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UVOD

Smaceni, vysledek silového piisobeni molekul tuhé a kapalné faze pres fazové rozhrani,
je charakterizovano (meéfitelnym) kontaktnim thlem. Ackoli teoretické zaklady tohoto
jevu polozil v roce 1805 britsky polyhistor a fyzik Thomas Young, jeho kofeny a aplikace
sahaji mnohem dale. Aristoteles (384-322 pt. n.l.), filozof vrcholného obdobi fecké
filozofie, si v§iml jakéhosi jevu, ktery zapfi€inil plovani malého kusu ebenového dieva
a platku zlata po jejich opatrném polozeni na hladinu vody. Toto chovani pfifadil
vztlakové sile, kterou se také pokusil definovat. Dnes jiz dokazeme fici, Ze svoji teorii
vyslovil jakousi pfedstavu o povrchovém napéti. Ve tietim stoleti pfed nasim letopoCtem
popsal fimsky dramatik Titus Maccius Plautus hmyz | tippula“ jako symbol lehkosti,
kvuli jeho schopnosti pohybovat se po vodni hladiné bez potopeni. Ve stejném stoleti
definoval Archimédes v§em znamy Archimédiv zakon za pomoci plovajiciho platku
zlata, kterym ale stale nedokazal vysvétlit otazku ,,proc¢ platek plove®. Do popisu tohoto
déje se pripletl 1 Galileo Galilei, ktery ve své praci (Discorso intorno alle cose che stanno
in su l'acqua o che in quella si muovono; 1612) mimo jiné souhlasil s Archimédem
a popsal, jak dnes uz vime, kapilarni depresi. DalSim velkym jménem, podilejicim se na
studiu svéta smaceni, byl Leonardo da Vinci (1452-1519), ktery jiz dokazal jednoduse
definovat povrchovou energii jako ,fenacita” na mydlovych bublinach. Také popsal
predstavu povrchu jakozto povrch s nekone¢né malou tloustkou. Stejnou predstavu
pozdéji (1875) pouzil 1 Josiah W. Gibbs. Studia tohoto odvétvi stale pokraCovala, pres
zakladni popisy kapilarnich jeva (Hauksbee, 1709), tvara kapek (Segner, 1751) az po
prvni koncepty povrchového napéti (Monge, 1787). Pro védu uspokojujici popis celého
konceptu povrchového napéti piiSel az s dvojici T. Younga a P. S. de Laplaceho, ptfi¢emz
zasluhu na ném maji bezpochyby vSichni vySe zminéni (i nezminéni) lidé.

Rozhrani, na némz proces smaceni probiha, se vyskytuje vSude kolem nas, v rostlinach,
zivocCisich, hmyzu, jidle, ¢lovéku, mikrobech, autech atd. Fazové rozhrani jednoznacné
nerozhoduje o chovani celého systému, avSak jeho existence je natolik vlivna, zZe se
velkou casti podili na jeho kone¢ném stavu. Na povrchy je v dnesni dobé kladen ohromny
diraz, at uz po jejich chemické nebo strukturalni strance. Pfichod nanotechnologii
s trendem miniaturizace neni vyjimkou. V tomto odvétvi chemie je rozhrani povrchu na
nanocasticich ¢i mezoporéznich materialech mistem zajmu pozorovani, at’' uz pii procesu
smaceni, adsorpce, nebo podobnych d&ji spojenych s povrchy. Smacivost povrchu, ktera

je hlavnim zajmem této prace, je problematikou mnoha pramyslovych odvétvi, ku



piikladu odévniho primyslu, potravinarského, barvarského aj. Z pfirody jsme se my,
lidstvo, inspirovali listy lotosu, vytrvalé vodni byliny, jejichz superhydrofobni vlastnosti
byly stfedem z&jmu mnoha biomimetika.

Fyzikalni struktura povrchu, kterou 1ze nazyvat drsnosti, je druhym probiranym faktorem
této prace, jelikoz jde ruku v ruce s jevem smaceni. Vliv drsnosti na sledovany systém
neni zanedbatelny, ba naopak. Jeden z klicovych parametrii ovliviiujici jev smaceni je
jednoznacné drsnost. Samocisténi, adheze mikroorganisml, snizovani jevu tfeni,
rezistence proti korozi jsou jen dal§imi piiklady, vedle listu lotosu, jak drsnost povrchu
ovlivilyje jeho smacivost.

Motivaci pro dalsi studium povrchovych struktur spojenych s procesem smaceni jsou
nejednoznacnosti, které s sebou tyto pojmy, véetné interpretace povrchovych energiti,
nesou. [1, 2, 3]

Cilem této prace je nalezeni souvislosti mezi smafenim a vzdalenosti mezi
strukturovanymi utvary na pevném povrchu. Jako primarni Utvar struktury byl zvolen
valec s definovanym polomérem a vySkou, ktery byl rozmistén do pravidelné opakujici
se Ctvercové sité s liSicimi se vzdalenostmi stfed( valcd. Tyto utvary byly tvoreny
litograficky z negativniho fotorezistu povlakovaného na substrat, coz predstavovala

platinova vrstva na sklenéné desticce.



TEORETICKA CAST

1.Povrch a rozhrani

Termin faze oznacuje ¢ast hmoty, ktera je jednotna skrze chemické slozeni a fyzikalni
vlastnosti. V bézné praxi se setkavame se tfemi skupenstvimi, jmenovité s pevnym [S],
kapalnym [L] a plynnym [G], coz jsou zakladni formy existence fazi. Vicefazovy systém,
tedy heterogenni soustava, obsahuje nékolik fazi koexistujicich vedle sebe. Rozhrani pak
odkazuje na fyzickou hranici mezi dvéma (objemovymi) fazemi v této heterogenni
soustave. Klasicky popis definuje rozhrani jako délici rovinu o nulové tloust'ce, na niz se
meéni vlastnosti systému skokem. Ve skute¢nosti ma ale rozhrani tloustku nékolika
molekulovych priméra. Pro aplikovani termodynamické a statistické mechaniky pro
systém L-G existuje teoreticky koncept rozhrani, lokace nazyvana ,,mathematically
dividing surface, na niz dochéazi ke gradientni zméné jak hustoty, tak orientaci
mezifazovych molekul. Nasledné slovo povrch pouzivame pro fyzickou hranici pouze
jedné ze dvou kondenzovanych fazi (povrch pevné latky, povrch kapaliny). Pro snadnéjsi
popis se v teorii mizeme setkat s povrchem v kontaktu s vakuem (napt. pevna latka —
vakuum [V]), kdezto ve skutecném svété s rozhranimi mezi dvéma skupenstvimi jako
tteba S-G nebo S-L, pro které je termin rozhrani presnéjsi. V literature je Casto rozdil
mezi timto nazvoslovim, kvali malym rozdilim, zanedbavan. Nékdy je za povrch
oznacovano pouze rozhrani mezi kondenzovanou fazi a vzduchem.

Molekuly nachazejici se na hranici fazového rozhrani (ty mezi S-G, S-L, L-G a Li-L»)
maji jiny druh chovani nez v objemové ¢asti. Pro molekuly kapaliny ¢i tuhé latky na
hranici povrchu plati, ze jsou ochuzeny o ¢ast sousednich molekul stejné faze. To vede
k vytvoreni asymetrického silového pole, které je zvySovano se snizujici se vzdalenosti
molekuly a povrchu faze. [4] Asymetrie vede k povrchovému napéti, které je definovano
pozdéji.

Na Obr. 1 vidime prufez soustavou L-G z profilu. Obrazek pomoci Sipek ilustruje rozdily
v poctu interakci pusobici na molekulu v povrchu (a) a objemu (b). Interakce se skladaji
z ptitazlivych (dipol-dipdl, dipdl-indukovany dipdl a Londonovy interakce) a odpudivych
sil. Na obrazku lze vidét, ze Castice lezici na rozhrani L-G je ochuzena o ¢ast interakci ze
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strany pary kapaliny. Vyneseni vyslednice téchto dvou sil molekuly v povrchu vypovida
0 jejim vtahovani do objemu kapaliny. Vysledkem toho je, ze kapalina vzdy zaujima tvar
s co nejmensi plochou. [5] Vtahovani do objemu nechapeme jako tok molekul danym

smérem. Molekula v objemu i povrchu je v mechanické rovnovaze. [6]

Obrazek 1 Ilustrované rozdily v poctu interakci mezi molekulami na povrchu a objemu kapaliny

Lennard-Jonestv potencial popisuje pfitazlivé a odpudivé interakce rovnici:

v =2¢[@)" -] 1)

kde V je intermolekularni potencial mezi dv€éma molekulami, ¢ je rozdil potencialt (také
disperzni energie), o je mezimolekularni vzdalenost, pii které je V = 0 a r je vzdalenost
sttedd dvou molekul. [7] Diky prvnimu vys$Simu exponentu patficimu odpudivym
interakcim lze predpokladat, ze velikost sily téchto interakci je vySsi nez velikost
pritazlivych interakci. Zaroven se odpudivé interakce podileji na zvySeni energie
systému, naopak pfitazlivé interakce tuto energii snizuji. Jak jiz bylo psano vyse,
molekula v povrchu je o Cast pfitazlivych interakci ochuzena a z toho plyne, ze jeji
energie je veétsi nez energie molekuly v objemu. Tento energeticky rozdil mimo jiné opét
vypovida o chovani povrchu kapaliny jako o pruzné blance a jejim zaujimani co
nejmensiho povrchu. [5]

Pro pevné latky bychom meéli definovat hloubku vrstev molekul, ktera je povazovana za
povrch. Lze fict, Ze povrch je tvofen pouze svrchni Casti atomd a molekul, které jsou
v kontaktu s jinou dotykajici se fazi. V praxi vSak zalezi na experimentalni metod¢,
kterou aplikujeme. Nekteré metody dokazou popsat hornich 2-10 atomovych vrstev
(<10 nm) a brat tuto hloubku jako povrch pevné latky. Ve starsi literatufe se jako povrch
bere hloubka 100 nm pevné latky, to kvili ne tak vyspélé technologii, jakou mame dnes.
V soucasnosti vrstva 0-100 nm muze byt nazyvana jako mezivrstva mezi objemovou

a povrchovou ¢asti. Az po hloubce 100 nm je vhodné vrstvy povazovat za ryze
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objemovou cast. Kvuli témto nejasnostem v terminologii, se v soucasné literatufe stalo

nezbytné nutné definovat tloustku povrchu, o které se pise. [4]

1.1  VLASTNOSTI PEVNYCH POVRCHU

Molekuly pevnych latek jsou zafixovany na danych pozicich v krystalové strukture, bez
moznosti jakéhokoli piesunu. Jedina forma pohybu, ktery mohou vykazovat, jsou vibrace
kolem jejich osy. Vysledkem nepohyblivosti je, ze se molekuly pevnych latek, resp.
povrchy pevny latek nemohou samovolné minimalizovat sviij povrch, a s tim 1 energii.
Priroda dokazala wnitini strukturu pevnych latek uspotadat tak, aby jeji objemové
molekuly nesly co nejmensi energii. Pficemz stejné jako kapaliny, dle rovnice €. 1 maji
povrchové molekuly pevnych latek energii vétsi. Tento jev vede ke spontannimu
zvétSovani zrn polykrystalickych materiald, a tim k potlaeni vlivu mezipovrchu, resp.
k zajisténi termodynamické stability. Opacny projev mizeme pozorovat pii nasi snaze
o zmenSovani ¢astic. Ty budou se svou snizujici se velikosti klast zmenSovani odpor,
ktery prudce nartsta pii dosazeni koloidni velikosti 10-100 nm. ZmenSovanim ¢astic
dochazi ke zvétSovani specifického povrchu, vice molekul se nachazi v povrchové ¢asti
pevné latky a energie systému se zvySuje. Coz v pfirodé, ve které vSe sméfuje
k rovnovaze, neni zadouci. [5, 6, 7]

Kapaliny, na rozdil od pevnych latek, dokazou minimalizovat sviij povrch piesunem
molekul hned, jakmile je rovnovaha narusena. Neznaci to vSak absenci povrchového
napéti u pevnych latek. Diky kohezi zde sila smérem do objemu soustavy pusobi, avsak
zmény, které by mély nastat diky této sile, budou velmi pomalé. Neznamena to, ze
kohezni sila je v porovnani s povrchovym napétim kapalin mensi, ale déj zpomaluje prave
zminéna mobilita ¢astic.

S povrchy pevnych latek, nasledné 1 jejich studiem, se nese fada nepfijemnosti. Paklize
povrchy nejsou specialné oSetfeny, byvaji Casto kontaminovany cizorodymi casticemi
tvoricimi tenkou vrstvicku. Pokud je nechranény povrch pevné latky ponechan v kontaktu
se vzduchem, za kratkou dobu je na ném vytvoren film mastné povahy. I kdyz by se
jednalo pouze o monovrstvu, doslo by i1 tak k pozménéni povrchovych vlastnosti.
K cistym povrchim se clovék dostane fezem monokrystalu v atmosféte vakua. Naptiklad
pokud dojde k fezu slidového materiadlu pod vakuem, povrchy budou pfitahovany a misto

fezu bude Spatné rozeznatelné. Jestlize dojde ke stejnému fezu v zemské atmosfére,
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povrchy se jiz ptitahovat nebudou. Budou neprodlené pokryty vrstvickou mastnych ¢astic
ptitomnych ve vzduchu.

Obecné plati, ze vétSina pevnych povrchu v prirod€ je vice ¢i méné amorfniho charakteru
a jen malo jich je kompletné krystalickych. Dokonce velké procento krystalickych
pevnych latek se strukturou povrchu lisi od svého objemu. Nékteré pevné latky nemaji na
svém povrchu ptivodni chemické slozeni, jako jsou ony samy v objemu. Kvili plynim
obsazenym ve vzduchu se za specifickych podminek tvofi na povrsSich kovu oxidy.
Napriklad hlinik tvofi vrstvy jeho oxidu kombinaci kysliku kovalentnimi vazbami
s atomy v povrchu. Hlinik tvofi oxidy, na rozdil od jinych kovii, zna¢né rychle, proto je
obtizné jeho smaceni jinym roztavenym hlinikem, pajeni ¢i svafovani. Na druhou stranu
poskytuji oxidy jakousi ochranu proti korozim. Vzduch se sam o sobé& rad absorbuje na
vétSin€ pevnych povrchii a monovrstvy jeho plyni jsou obsazeny na povrsich s vysokou
povrchovou energii.

Idealni povrch pevné latky by mél byt dokonale hladky a chemicky homogenni. Nicméné
v praxi budeme takovyto povrch tézko hledat. VSechny realné povrchy obsahuji
nerovnosti a jsou do jisté miry v disledku necistot, adsorpce jinych chemickych latek
nebo krystali na povrchu chemicky heterogenni. Chemické slozeni svrchnich vrstev
pevné latky urCuje celkové vlastnosti povrchu. Strukturni a chemické slozeni pevné latky
hraje dulezitou roli v pramyslu pfi katalyze, adhezi, adsorpci, smaceni nebo

biokompatibilité. [9]

2.Povrchové napéti kapalin

Abychom si dokazali definovat a predstavit termin povrchové napéti, musime se zamefit
na rozhrani kapaliny a jeji pary. Thomas Young vyuzil pfedstavu o tloust’ce mezifazového
rozhrani. Po strance mechanickych vlastnosti je mozné mezifazové rozhrani piirovnat
k napjaté blan¢ s infinitezimalni tloustkou. Tu lze brat jako délici plochu mezi dvéma
oblastmi (fazemi o a ) a nazyvame ji plochou ptisobeni napéti. Blana je tvaru obdélniku
s neménnou tloustkou, tedy s tloustkou nekone¢né malou, kterou lze zanedbat. Z toho
vyplyva, ze plocha prifezu obdélniku je dana pouze délkou. Napéti blanky mizeme
vyjadrit jako silu pusobici na jednotku délky, jinymi slovy jako povrchové napéti y:
F

= Z 2)
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kde F je sila kolmo pasobici na délku / ve sméru zvétSeni povrchu, pritomnost ¢isla 2 ve
jmenovateli je kvili dvéma stranam povrchu.

Jednotkou povrchového napéti v soustavé SI je newton na metr [y] = N-m™1,
Povrchové napéti pasobi v rovin€ povrchu a vzdy proti sméru sily snazici se o zvétSeni
plochy. Obr. 2 znazortiuje pohled na vySe popisovanou soustavu z hora. Sila F je sila,
ktera by rada zvétsila povrch fazového rozhrani, zatim co sila vy, resp. povrchové napéti,
pusobi proti zvétSovani plochy. [5] Pokud by mélo dojit k posunuti pohyblivé Casti
o délku dx (sila F bude vétsi nez povrchové napéti y), musela by byt vykonana prace

o velikosti 2yldx (konstanta 2 vyjadiuje pfitomnost horniho a dolniho rozhranti).

A

Obrazek 2 Demonstrace existence povrchového napéti

Povrchové napéti definované timto zptisobem vystupuje jako tenzor pisobici kolmo na

jednotku délku povrchu. [6]

2.1  VOLNA POVRCHOVA ENERGIE

Povrchové napéti, mize byt také interpretovano jako energie potiebna ke zvétSeni plochy
o jednotku. Poté se jedna o volnou povrchovou energii o, ktera je skalarni

termodynamickou veli¢inou plochy povrchu bez specifického uréeni smeéru: [6]

-

kde A je Helmholtzova energie a S je plocha povrchu.

Jednotkou povrchové energie je Joule na metr étvereéni [o] = J - m™2. Volna povrchova
energie si je pro kapaliny pfi konstantni teploté a tlaku rovna s povrchovym napétim.
AvSak rovnost volné povrchové energie s povrchovym napétim nelze jednoznacné
o¢ekavat u pevnych latek. Dalo by se fict, ze ke tvorbé nového povrchu dochazi ve dvou

krocich. Prvnim z nich je §tépeni materialu, druhym je ustaleni vnitfni rovnovahy molekul
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v povrchu. V ptipadé kapalin nastavaji oba déje zaroven, skrz vysokou mobilitu molekul.
Molekuly pevnych latek ji nedisponuji, proto je jejich novy povrch tvoren
nerovnovaznymi stavy. Rovnovaha je sice ustanovovana, ale muze to trvat i nekone¢né
dlouho. [2, 3] Navic, v pfipadé zvétSeni povrchu kapalin dojde k proporcionalnimu
zvySeni poctu molekul v povrchu podle Gibbsovy rovnice. Zatimco u pevnych latek,
napf. plastl, je narGist molekul v povrchu velmi limitovan. Pokud je povrch pevnych latek
zvétSovan mechanicky, resp. natahovanim, dojde pouze ke zvétSeni meziatomarnich
vzdalenosti sousedicich molekul v povrchové vrstvé a jejich pocet zlstane ve vétSiné
pfipadi konstatni. S vytvarenim nového povrchu natahovanim se poji veli¢ina ,,surface
stress w, ktera je definovana jako vnéjsi sila, nebo mnozstvi prace, na jednotku plochy,
potfebné pro elastické roztazeni jiz existujiciho povrchu. Zaroven dochazi k udrzeni
atomu nebo molekul v jejich pocate¢nim rovnovazném stavu. Opét dochazi k numerické
rovnosti hodnot veliin surface stress a volné povrchové energii u kapalin, avSak

u pevnych latek nikoli. [4]

2.1.1 TERMINOLOGIE A KLASIFIKACE POVRCHOVE ENERGIE

Jak v literatufe, tak €lancich se autofi dopousteji zaméniovani terminologie tykajici se
povrchového napéti a energie. My, Ctenafi, miizeme tyto zameény rozlustit podle prislusné
jednotky, kdy pro povrchové napéti plati [y] = N-m™! a pro povrchovou energii
[0] = J+-m™2. Matematicky jsou si viak obé jednotky rovny, proto je vhodné&jsi pouziti
pfislusné charakteristiky podle popisovaného systému. Pojmy ,povrchové napéti
a ,,povrchovd energie* jsou pouzivany pro systémy, kdy jedna z fazi je tvofena plynem.
Pficemz prvni zminény je vhodné&j§i pro soustavu L-G, zatim co druhy termin pro
soustavu S-G. Dal§im pojmem je , mezifdzové napéti nebo ,,mezifdzova volnd energie*,
pouzivana pro popis volné energie rozhrani S-L., S-S a L-L. [11]

De Gennes et al. navrhl ve své knize ,,Capillarity And Wetting Phenomena‘* [12] rozdéleni
vSech pevnych povrchi podle hodnot povrchové energie do dvou skupin.
Vysokoenergetické povrchy (High-Energy Surfaces) jsou prvni skupinou s povrchovou
energii v rozmezi o ~ 200 — 5000 m] - m~2. Povrchy téchto materialéi maji strukturu
tvorenou silnymi chemickymi vazbani iontového, kovového nebo kovalentniho
charakteru. [6] Kalkulace povrchovych energii je slozity problém a muze byt rizné
obtizny podle druhu vazeb ve struktufe. Naptiklad pro kovalentné vazany diamant

dostavame hodnotu 5670 m] - m™2

. Vypocet povrchové energie pro kovové a iontové
vazby byva jesté slozit€si. Pro pfedstavu o hodnotach povrchovych energii (pii
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T =300K) z fady kovli miizeme uvést hlinik (1100 mJ - m~2), stiibro (1500 mJ - m~2),
méd’ (2000 mJ - m~2), wolfram (4400 m] - m~2) a nekovli kiemik (1400 m]-m™2)
nebo led (71 mJ - m~2). [1, 3, 7]

Nizkoenergetické povrchy (Low-Energy Surfaces) tvoii skupina materialti s hodnotou
povrchové energie mezi 10 — 50 m] - m~2. Tyto povrchy jsou spjaty s materialy, jenz
jsou tvoreny slabymi van der Waalsovymi vazbami, jako jsou polymery. Napiiklad si
muzeme uvést hodnoty povrchovych energii (pii T =293,5 K) pro polytetrafluorethylen
[PTFE] (18,3 —18,5mJ - m~2),  polystyren [PS] (32,1 =33 m]-m™?),
polydimethylsiloxan [PDMS] (21,4 — 21,8 mJ - m™~2), polyvinilchlorid [PVC] (38,0 —
39,0 mJ - m~2). [3, 7]

22 YOUNG-LAPLACEOVA ROVNICE PRO ZAKRIVENY
POVRCH

Definovani povrchového napéti bylo v historii velkym krokem, jenz otevielo dvefe pro
dalsi vyvoj v této védecké disciplin€. Pomoci povrchového napéti se Youngovi a pozdéji
nezavisle na ném 1 Laplaceovi podafilo odvodit podminku mechanické rovnovahy pro
zaktiveny povrch mezi dvéma fazemi. Na obr. 3 je znazornén kulovy povrch s polomérem

kiivosti r, ktery slouzi k odvozeni Laplaceovy rovnice.

z

/
k=
\

vdl

C p

Obrazek 3 Odvozeni Youngovy-Laplaceovy rovnice pro zakiiveny povrch

Matematickym dosazovanim do rovnosti a odvozovanim bychom se dostali k podmince

rovnovahy, ktera pozaduje, aby se slozky sil ptsobici ve sméru osy z navzajem rusily:

2na
(0"~ pma® 2= = 0 )
Odtud uz plyna samotna Youngova-Laplaceova rovnice pro zakfiveny povrch:
n 14 2]/
®"-p)=— o)
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Mimo jiné tato rovnice ukazuje, ze v dasledku vyskytu povrchového napéti na
zakfiveném povrchu o poloméru kfivosti r, se mezi dvéma tekutinami udrzuje
mechanicka rovnovaha pouze tehdy, kdyz tlaky p’’ a p’ nejsou stejné, pficemz jejich
rozdil definuje tzv. kapilarni tlak. Tvar rovnice €. 5 1ze charakterizovat v libovolném bod¢
pomoci dvou poloméria kiivosti r; a . Poté 1ze Youngovu-Laplaceovu rovnici prepsat
na nasledujici tvar:

(" —p") = V(l‘l'i)- ©)

rn on

Pokud pozorujeme rovinny povrch, polomér se stava nekonecné malym a podminka

rovnovahy se méni na p”’ = p’. [5]

3. Youngova rovnice

Sir Thomas Young ve své praci ,,An Essay on the cohesion of liquids* napsal ,,For each
combination of a solid and a fluid, there is an appropriate angle of contact between the
surfaces of the fluid, exposed ot the air, and to the solid*. [9, 10] Uhel kontaktu, o kterém
se zminil, se nazyva Youngiv kontaktni thel Oy.

Tento uhel je ustanoven rovnovahou mezi kapalinou a idealnim povrchem pevné faze.
Ideélni povrch je takovy, ktery je dokonale hladky, chemicky homogenni, izotropni,
nerozpustny, nereaktivni a nedeformovany. Polozenim kapky kapaliny na takovy povrch
dojde k okamzitému ustanoveni mechanické rovnovahy a Youngova kontaktniho uhlu,
daného vztahem, nazyvaného jako Youngova rovnice:

YsG — VsL
cos Oy = ——,

)

VLG

kde y jsou hodnoty jednotlivych mezifazovych napéti.

Vyse uvedeny vztah je jednim ze znamych vyjadieni Youngovy rovnice, ktera je hlavnim
matematickym prostfedkem k feSeni problematiky smaceni. Vychazi ze slozitého
odvozovani Gibbsovy volné energie. Dal§im zpusobem, jak ziskat Youngovu rovnici je
z rovnovahy mezifazovych sil. Pokud normalizujeme tyto sily na jednotku délky, ziskame

mezifazove napéti y. g Ysg a YsL, které 1ze vidét na obrazku 4.
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Obrazek 4 Znazornénad mezifazova napéti a kontaktni thel kapky na pevném povrchu

Paklize vyobrazené mezifazové napéti vlozime do rovnosti, opét ziskame Youngovu

rovnici, tentokrat v jiném tvaru: [3, 6]

Y16 €OS Oy = ¥s¢ — Vsi- ®)
I kdyz byla Youngova rovnice obrovskym piinosem pro védu, jeji feSeni je
problematické. Je tomu tak proto, ze pouze dve (yLc a 0) ze Ctyft veli¢in mohou byt zjistény
experimentalng. Re$eni nabidl francouzsky védec A. Dupre, kdyZ piisel s konceptem

adhezni a kohezni prace (1869). [10, 11]

31 ADHEZNIi A KOHEZNIi PRACE

Adhezni praci l1ze definovat jako vratnou termodynamickou praci, potfebnou k preruseni
rovnovazného stavu stykajicich se dvou rozlisnych fazi (S a L; Obr. 5) a vytvoreni dvou
novych, jedine¢nych povrcha. Dupre definoval rovnici adhezni prace W, pro kombinaci
pevna latka-kapalina jako:

Wa = YL6 + Vsc — Vsu )
kde yrc je povrchové napéti kapalné faze, ysc je povrchova energie pevné faze a ys.
predstavuje mezifazové napéti pevna latka-kapalina.

Kohezni prace je situace, kdy separujeme fazi jednoho druhu (napt. L; Obr. 5), ¢imz se
vytvoti dva identické povrchy. Rovnici kohezni prace W. muzeme napsat jako:
We = 205, (10)

kde o5 je povrchova energie pevné faze. [16]
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Obrazek 5 Znazornéni separace fazi a vzniku novych povrchu

Pokud zkombinujeme rovnice €. 8. a 9., dostaneme novy tvar rovnice adhezni prace (pro
faze S a L), nazyvanou Y oung-Dupreho rovnice, danou vztahem:

W, = v1e(1 + cos 6). (11)
Tento vyraz nam otevira dvefe v feSeni mezifazového napéti pevné latky-kapaliny ys.
pravé skrz adhezni praci W, Otevira dvefe proto, protoze kontaktni thel 6 je
experimentalné jednodusSe mefitelny, stejné tak jako hodnota povrchového napéti
kapaliny yrc. [15]
Bylo vytvofeno mnoho modelu a teorii, které pracuji s adhezni praci a ty nejvyznamnéjsi

jsou uvedeny v kapitole ,,PFistupy pro vypocet povrchové energie® s Cislem 6.

I 4

4.Smaceni

Studium jevu smaceni se zabyva chovanim kapaliny umisténé na pevném substratu. Jedna
se o komplexni problém mnoha praktickych vyuziti. Jmenovat mazeme chemicky
prumysl (barvy, inkousty, insekticidy), automobilovy pramysl (katalyzatory, uprava
povrchu, hydrofobni natéry), potravinaisky pramysl (rozpustnost praskovych materiald,
napoje), stavebni pramysl (vodotésny beton, oSetfovani povrchu sklenikii a pamatek)
a kosmeticky pramysl. Mimo industrialni zénu je smaceni dulezitym jevem naptiklad pro
o€i, kdy protein nazyvany mucin pfetvaii povrch oka na hydrofilni, ¢imz zajistuje
lakrimalni vrstvu. V piirodé jej mizeme pozorovat v rostlinach (transport, resp. vzestup
kapalin). Zvlastni zminku si zaslouzi listy lotosu ofechonosného, na nichz byl

demonstrovan a popsan tzv. lotosovy efekt [17]. Studium a spravné porozumeéni témto
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jevim nam umozni upravovat povrchy materialt dle naSich potieb, napiiklad pretvorit
hydrofobni povrch na hydrofilni a vice versa (napft. teflonové panve). [9, 10]
Smécenim se rozumi schopnost kapaliny si zachovat kontakt s povrchem pevné latky.
Schopnost smaceni prameni z intermolekularnich interakci pfi styku pravé téchto dvou
fazi. Idea byla vyjadiena ve znamé praci Thomase Younga [14]. Pfedstavme si povrch
pevné latky, kde nam nezélezi, jestli je hladky, drsny, chemicky homogenni ¢i
heterogenni. Paklize na takovy povrch polozime kapku kapaliny a sledujeme staticky
systém, muzou nastat dvé situace. Prvnim z nich je tzv. rozestirani a nastava tehdy, je-li
povrchova energie pevné latky ysc vEtsi nez soucet povrchového napéti kapaliny yrc
a mezipovrchového napéti ysz. V tomto pripadé se kapalina s niz§i energii rozestfe po
povrchu pevné latky pravé proto, aby snizila jeho energii, tedy 1 energii systému.

Ys¢ > Vi T Vsi- (12)
V opacném piipadé€ nastava druha ze situaci, kdy povrchova energie pevné latky ysc je
niz§i nez povrchové napéti kapaliny yrg v souCtu s mezipovrchovym napétim ys;.
K rozestteni kapaliny po pevném povrchu nedojde, protoze by doslo ke zvySeni energie
celého systému.

Ys¢ <YLc T Vsi- (13)
Proto kapalina zaujme rovnovazny tvar, ktery je charakterizovan tzv. kontaktnim
uhlem 6. Na obrazku 6. jsou vyobrazeny Ctyfi mozné situace, které jsou rozliSovany na

zakladé velikosti uhlu smaceni.

a)6=0° b) 0° < 6 < 90° c) 90° < 6 < 120° d) 6 = 180°

Dokonalé smaceni Dobré smaceni Spatné smaceni Dokonalé nesmaceni

Obrézek 6 Ctyti mozné situace smaceni povrchi
Pokud je 6 > 120°, nastava dokonalé nesmaceni (Obr. 6; d). Idealné by hodnota tthlu méla
byt rovna 180°, avSak v praxi dosazeni tohoto uhlu neni mozné. Proto se v literatuie
udava velikost 120°, nékdy 150°. Tento jev piislusi superhydrofobnim povrchim a lze jej
v pfirodé pozorovat na povrchu lotosovych listd, ktery tim ziskava samodistici

schopnosti.
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Je-1i 120° > 6 > 90°, hovoiime o nesmaceni povrchu kapalinou nebo také o Spatném
smdceni (Obr. 6; c). Povrchova energie povrchu pevné latky ysc je jednoznacné mensi
nez povrchové napéti kapaliny .6 a povrch je nazyvan hydrofobni.

Kdyz 90° > 6 > 0°, jde o smaceni povrchu kapalinou neboli dobré smaceni (Obr. 6; b).
Zde je povrchova energie pevné latky ysc vétsi nez povrchové napéti kapaliny yrg
a povrch je nazyvan hydrofilni.

Pti 6 = 0° se kapalina po povrchu pevné latky rozestira. Tento d€j je vysledkem diive
zminéného ptipadu, kdy povrchova energie pevné latky ysc je vétsi, nez soucet
povrchového napéti kapaliny y.6 a mezipovrchového napéti ysz. [3, 13]

Sméaceni predstavuje ve védé komplexni problém, jehoz kofeny sice sahaji do dob pied
Kristem, ale k posunu v jeho vyzkumu doSlo, da se fict, nedavno. Jedna z kli¢ovych
slabin je interpretace nameéfenych kontaktnich uhld. Stale neexistuje standardizovany
postup, diky kterému bychom spolehlive ziskali kvalitni naméfena data. Tohle muze byt
mimo jiné zpusobeno nasim nedostateCnym porozuménim interakci, probihajicich mezi

kapalinami a pevnymi povrchy. [15]

41 KONTAKTNI UHEL

Kontaktni uhel je charakteristika figurujici na pravé strané Youngovy rovnice, ktera
mimo jiné slouzi k vypoctu povrchové energie pevnych latek. Tato veliCina nalezi
vnitinimu thlu, sevienému mezi povrchem pevné latky a L-G rozhranim, resp. mezi
rozhranim pevné latky-kapaliny v bodé linie smaceni a tecnou k povrchu kapky
kapaliny. [19] Popisovany kontaktni uhel je tzv. staticky thel nebo taky Youngiv
uhel [14]. Je vysledkem mechanické rovnovahy mezi tfemi povrchovymi napétimi, tedy
povrchovym napétim kapaliny, plynu a pevné latky. Zde se opét dostavame k rovnovazné

rovnici Thomase Younga.

Obrazek 7 Staticky kontaktni tthel
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Vedle statického kontaktniho thlu byly zpozorovany a lze méfit i dalsi dva kontaktni
uhly. Jde o uhel natékani 64, ang. advancing contact angle a uhel odtékani Or, ang.
receding contact angle. Tyto thly byly zpozorovany a popsany v pracich autort Pease
[20], Morra et al. [21], Rayleigh [22] a Bartell [23]. Rozdil mezi hodnotami téchto
kontaktnich Ghla se nazyva hystereze kontaktniho uhlu a v dobé€ objevu §lo o silny nastroj
k popsani realného povrchu. Dnes se kolem dulezitosti pfispévku této hystereze toci
spousta otazek. Samuel et al. [24] s vodou jako testovaci kapalinou a dvaceti riznymi
povrchy polymerti, pomoci mikrobalan¢ni techniky, nasel spojitosti mezi S-L interakcemi
a uhlem natékani, resp. odtékani. Podle této prace vypovida hodnota advancing contact
angle o smacivosti povrchu, tedy ¢im mensi tento thel je, tim vétsi je mira smacivosti.
Receding contact angle pak lze pouzit na predikci adheze povrchu, tedy ¢im mensi je
uhel, tim siln€jsi adheze je. [15] Hysterezi kontaktniho uhlu lze sledovat 1 v bézném
Zivoté pii postupovani kapky po naklonéném povrchu, kde prikladem muze byt kapka

deste tekouci po Celnim skle automobilu.

Obrazek 8 Hystereze kontaktniho uhlu

Meteni kontaktniho uhlu je ovliviiovano fadou faktori, mezi které mizeme zaradit
necistoty, naadsorbované plyny, nerovnosti povrchu pevné latky aj. Velky vliv také hraje
chemicka reakce mezi pevnym povrchem a testovaci kapalinou. Zminovana situace je

vSak velmi nezadouci a mélo by se ji vzdy predejit. [18]

42  DRSNOST POVRCHU

Na drsnost povrchu a jeho smaceni 1ze nahlizet z pohledd dvou modelt - Wenzel a Cassie-
Baxter. Ve Wenzelové modelu kapalina zcela smaci pevny povrch. To znamena, Ze se
kapalina dostane do vSech koutt drsného povrchu. Pohled Cassie-Baxter uvazuje situaci,
kdy dojde k uvéznéni vzduchu pod kapalinou v drsnostech povrchu. Dojde k vytvoreni
nového rozhrani, a to kapalina-pevna latka-plyn. Takto vytvofené rozhrani je

charakterizovano vysokou hodnotou kontaktniho tihlu.

22



Wenzel Cassie-Baxter
Obrazek 9 Grafické znazornéni modelit Wenzel a Cassie-Baxter

Wenzel, roku 1936, ve své praci [25] jako prvni definoval smaceni na drsném, chemicky
homogennim povrchu. Jestlize kapalina dobie smaci povrch pevné latky, jeho smacivost
bude vétsi s drsnym povrchem. Podobné, pokud kapalina Spatné smaci povrch pevné
latky, jeho rezistence vici smaceni bude vétsi na drsném povrchu. Zminovana odolnost
proti smaceni je zpusobena narustem plochy drsného povrchu, oproti povrchu hladkému.
Kontaktni thel na smaceném povrchu je dan Wenzelovou rovnici:

cosBy, =1 coso, (14)
kde 0w je Wenzelav kontaktni thel, € je kontaktni thel na hladkém povrchu a r je faktor
drsnosti dan pomérem skutecné plochy povrchu ku teoretické plose povrchu.
Pozdéji, roku 1944, se Cassie a Baxter vratili k problematice kontaktniho uhlu na
poréznich povrsich. Svoji praci [26] rozsifili analyzu ahld smaceni na povrsich, jako byly
textilie a ptaci pefi. Jestlize kapalina smaci porézni material, dochazi ke tvoreni
vzduchovych kapsli mezi povrchem a kapalinou. Je vytvoreno nové rozhrani, jehoz
ptispévek se promita do povrchového napéti, resp. do hodnoty kontaktniho thlu. Ten je
dan rovnici:

C0S Oypp = f1°COSO; + f, - COS Oy, (15)
kde f1 a f2 jsou podily frakei (jejich soucet je vzdy roven 1) a 61 a 62 jsou kontaktni uhly
dané vytvorenim nového rozhrani. Bapp je ,,apparent contact angle®, coz je rovnovazny
kontaktni uhel, méfeny makroskopicky na pevném povrchu, jenz je drsny nebo chemicky
nehomogenni.

U této rovnice (rov. 15) lze uvazovat druhou frakei (f2) za vzduch, pak cos 180° = -1,
¢imz dojde ke zjednoduseni a vzniku znamé Cassie-Baxterovy rovnice:

cosOcg =f-cosO +(f—1), (16)
kde 6cs je Cassie-Baxteriv kontaktni uhel, f nalezi plose pevného povrchu a 0 je
kontaktni ihel kapaliny s hladkym povrchem stejného materialu.
Oba modely slouzi k predikci hodnoty kontaktniho tthlu na drsnych povrsich. Jejich

pfinos pro oblast védy zabyvajici se problematikou smaceni je bezpochyby velmi
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hodnotna. Nesou si vSak s sebou fadu limitaci a pro jejich pouziti potfebujeme dodrzet
presné podminky. Neni proto divu, ze se vedla fada debat o spravnosti, ¢i nespravnosti
téchto teorii. Naptiklad Gao a McCarthy (2007), ptisli s jednoduchym testem validity [27]
Cassie-Baxterovy rovnice. Experiment mél potvrdit, nebo vyvratit schopnost rovnice 16.
predpovidat hodnoty kontaktnich thla. Test spocival ve smaceni struktur vytvorenych na
kfemikovych destickach. Autofi pfisli s fesenim, ze shoda predikci téchto rovnic se
skuteCnou hodnotou kontaktnich whli je jen o Stésti. Podobnych védeckych skupin
zaobirajicich se spravnosti vyse popsanych teorii bylo do dnesniho dne vice. [3, 13]

Z pohledu superhydrofobicity se porovnani Wenzelovy a Cassie-Baxterovy teorie
vénovali Bhushan a Chae Yung (2007), ktefi si pro svou studii [28] vybrali atvary valct
lisici se svou vzdalenosti stiedt na kiemikovém povrchu s PF3 povlakovanim. Valce byly
navrzeny ve dvou variantach liSicich se svym primérem a vyskou s plochou horni
podstavou. Pomoci matematickych vypocti z Wenzelovy a Cassie-Baxterovy rovnice
ziskali graf teoretickych hodnot kontaktnich Ghli pro valce o priméru 5 um a vysce

10 um (Obr. 10).
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T Cassie-Baxter @TSH H
e
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-
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v 120 |
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_‘E_]'CS .
o
o a0 i i i i
At 0 50 100 150 200 250

Vzdalenost stredu [pum]

Obrazek 10 Vyneseni teoretickych hodnot kontaktnich @hlii pro oba piistupy: prevzato a pielozeno z [28]
Pristupy maji opacny prubéh, pfi¢emz je vidét, ze existuje kriticka hodnota vzdalenosti
stied dvou valca. Pod touto kritickou hodnotou prevlada kompozitni rozhrani (Cassie-
Baxter) a nad ni homogenni rozhrani (Wenzel). Tato znalost o existenci kritické hodnoty
plynouci z jejich studie muze vést k navrhovani superhydrofobnich povrchi. Taktéz
z prace vyplyva, ze ze stranky drsnosti povrchu, se na superhydrofobnim chovani
vyznamné podili vznik vzduchovych bublin pod kapkou a jeji absence uchytavani se
(pinning = také zpiisobuje asymetricky tvar kapky, tedy hysterezi kontaktnich uhli,
v dusledku interakce kapky s ostrymi hranami vytvorené struktury) ke strukturam

povrchu.
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5. Experimentalni méreni povrchové energie

I kdyZz se v praxi mizeme setkat s vét§im dirazem na informaci o hodnoté kontaktniho
uhlu na studovaném povrchu, tak stale je povrchova energie jednou ze zakladnich
charakteristik sledovanych systémi. A to jak kapalnych, tak pevnych. Pro piimé
zjistovani povrchovych energii (€1 napéti) bylo vymyslena spousta metod. Jejich pouziti
zavisi napiiklad na povaze rozhrani daného systému, reologii kapalin, rozsahu tlaka
a teplot, stafi povrchd, snadnosti analyz, presnosti, rychlosti a v neposledni fade také
zavisi na nakladech.

Metody lze kategorizovat do tif skupin na statické, semistatické a dynamické. Statické
metody méfi v okamziku, kdy sledovana soustava je v rovnovaze, patii zde naptiklad
metody kapilarni elevace, Wilhelmyho desticky [29], pfimé pozorovani tvaru
kapky (ADSA) [30]. U semistatickych metod je dosahovano jakési hrany mezi
prechodem z rovnovazného do nerovnovazného stavu, zde fadime metody maximalniho
tlaku v bubliné (MBPM) [31], du Notiyho odtrhavani prstence [32] a stalagmometrii [33].
Do posledni skupiny dynamickych metod se fadi experimenty slouzici pro studium
vyrazne€ nerovnovaznych systéma. Ty nam mohou poslouzit na piiklad pro rychlé méfeni
meénicich se hodnot povrchovych napéti. Prikladem dynamické metody mize byt metoda

oscilyjiciho paprsku. [1, 18, 33]

51 ANALYZA TVARU KAPKY (ADSA)

Metoda analyzy tvaru kapky se fadi do skupiny nepfimého stanoveni povrchové energie.
Je tomu proto, ze k dosazeni vysledku je pouzita hodnota kontaktniho uhlu, se kterou se
nasledné pocitd v Youngoveé rovnici v zavislosti na zvolené pocetni metodé. Zakladni
modely pro vypocet povrchové energie jsou uvedeny v nasledujici kapitole €. 6.

Analyza tvaru kapky spociva v pfimém pozorovani kapky sedici na pevném povrchu
(tzv. sessile drop) nebo kapky visici z kapilary piistroje (tzv. pendant drop). Tvar kapky
je sniman videokamerou s dostateCnym rozliSenim a obraz zpracovavan pocitacem.
Povrchové 1 mezipovrchové energie jsou z hodnot vyctenych z obrazu ziskavany
numerickou integraci Laplaceovy rovnice. V piipadé sedici kapky je klicovym
parametrem hodnota kontaktniho ihlu, ktera je dana thlem mezi vypoctenou funkci tvaru

kapky a skute€nym povrchem vzorku, ktery tvofi zakladni linii (tzv. baseline).
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Metoda je velmi roz§ifena, jeji vyhodou je pouziti malého mnozstvi meéficich kapalin
a diky pfenosnym analyzatorim ji lze pouzit pfimo v praxi bez zasahu do systému.

[1, 18, 28]

51.1 METODA SEDICI KAPKY

Metoda sedici kapky slouzi k ziskani statické hodnoty kontaktniho uhlu. Kapka kapaliny
je se v§i opatrnosti polozena na meéfici povrch pomoci mikrosttikacky, pficemz lze jak
manualné, tak automaticky pfistrojem.

Pro dosazeni nejpresn€jSich vysledki je potieba =zajistit ¢istotu pouzivanych
mikrostiika¢ek 1 zkoumaného povrchu. Testovaci kapaliny by mély byt pouzivany
v nejvyssi mozné kvalité. Analyzator tvaru kapek, jimz je méfeni kontaktnich uhlu
zprostredkovano, by me¢l stat na stabilni podlozce zamezujici prenos vibraci z okoli na
pristroj. Jakakoli necistota vyskytujici se na povrchu studovaného povrchu, ktera pfijde
do kontaktu s testovaci kapalinou, ovlivni hodnotu namétreného kontaktniho uhlu nebo
stabilni tvar kapky ,,rozbije*.

Ve chvili, kdy se polozi testovaci kapka kapaliny na povrch, se kapka rozlije do svého
rovnovazného stavu €ili dojde k jeji stabilizaci (Obr. 11-a, ¢). B€zné méfici kapaliny, jako
je voda ¢ dijodmethan, maji ¢as doby stabilizace mensi nez jednu vtefinu. V ptipadé, ze
by proces stabilizace trval pfili§ dlouho nebo by byly pouzity viskoznéjsi kapaliny, je

vhodné portidit videozaznam dynamiky tohoto procesu. [15]

Qmikrostﬁkaéka

@ () N

a b c
— — —

a - smaceni; b, ¢ - rozestirani
Obrazek 11 Znazornéni stabilizace kapky méfici kapaliny na pevném povrchu
Objem polozené kapky kapaliny by mél byt mensi nez 10 pl, pficemz optimalni objem
je ~5 ul. Pti objemu zvoleném v tomto rozmezi se kapka zvétSuje sféricky. To znamena,
ze rovnomerné roste jak jeji prameér, tak i vySka. Podle Youngovy rovnice (Rov. 8) neni
hodnota statického kontaktniho uhlu zavisla na gravitacni sile. Nicméné ve skute¢ném

svete, pii vysSich objemech (vétSich kapkach), se predpoklada, ze gravitacni sila ma vliv
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na tvar kapky. Pokud se u malych objemu kapka zvétSuje sféricky, u velkych objemu se
méni pouze jeji pramér a vyska zistava stejna. Cimz jednoznacné dojde k ovlivnéni
velikosti kontaktniho thlu. Tato zéavislost vlivu gravitacni sily na objemu kapky a tim
i zmény tvaru kapky byla studovana Extrandem a Moonem [36].

Meéfeni thla smaceni na jednom vzorku by mélo byt provadéno 5-10krat v riznych
castech. Rozdil hodnot thld smaceni by pfi téchto méfenich nemél prekrocit 2°. Splnéni
obou podminek zna¢i reprodukovatelné méfeni a homogenni vlastnosti po celém
studovaném povrchu. Specialni pozornost by méla byt vénovana i mapovani studovaného
povrchu. U linearné strukturovanych povrchti mize interakce kapky méfici kapaliny
s povrchem zpusobit rozdilné hodnoty kontaktnich uhli v zavislosti na uhlu pozorovani.
Pokud by se kapka polozena na takové struktufe pozorovala ve sméru kolmém na linearni
utvary, jeji tvar by byl protahlejsi a hodnota kontaktniho tthlu mensi nez v ptipadé, kdy
by se stejny systém pozoroval ve sméru rovnobézném ke sméru pozorovani. Problematika
takto strukturovanych povrcha byla publikovana v [3].

Software piisluSny meéficimu pfistroji provede snimek statického kontaktniho uhlu,
odecte jeho hodnotu pomoci zvoleného modelu a vypocte povrchovou energii pevného
povrchu. Opakovatelnost a pfesnost této metody zavisi na preciznosti pokladani kapek,

urcovani linie kontaktu (baseline) a samotné analyze kontaktniho thlu. [15, 30]

6. Pristupy pro vypocet povrchové energie

6.1 ZISMANOVA METODA

Dvojice Fox a Zisman[38] experimentalné predvedli linearni zavislost mezi kosinem
kontaktniho thlu kapaliny na povrchu pevné latky a jejim povrchovém napéti. Nasledné
extrapolaci linearni funkce na cos 6 = 1 lze najit kritické povrchové napéti.

Zisman zavedl koncept kritického povrchového napéti ycgr k charakterizaci smaceni
povrchu s nizkou povrchovou energii (PP, PS, a podobné polymery) pouzitim kapaliny
se znamou hodnotou povrchového napéti yy. Kritické povrchové napéti je definovano
jako povrchové napéti kapaliny, které zaujima stav dokonalého smaceni pevného
povrchu. Stav, kdy cos® = 1, respektive hodnota kontaktniho uhlu je rovna nule.
V takovém piipadé lze fict, ze povrchové napéti testovaci kapaliny si je rovno

s povrchovou energii zkoumaného povrchu.
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V mnoha piipadech se hodnoty kosinu jedna nedosahne, proto je potieba jejich hodnoty
vynést do grafu do zavislosti s povrchovym napétim kapaliny. Takovy graf je nazyvan

jako ,.Zisman plot (Obr. 12).
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V'm Povrchové napéti kapaliny
Obrazek 12 Tlustrativni Zisman plot s nalezenym kritickym povrchovym napétim

Meéfenim ziskanou hodnotu kritického povrchového napéti, resp. povrchové energie
pevného povrchu, je doporucovano zopakovat pro razné druhy homogennich kapalin,
pficemz hodnoty kritickych povrchovych napéti by pro vSechny druhy kapalin mély
korelovat. [30, 31, 32]

Jedna se o metodu nepfili§ pfesnou, avSak piesto v praxi dobfe pouzitelnou pro
nizkoenergetické nepolarni povrchy. Na Zismanové principu funguji testovaci sady fixa

a inkoustt, kterymi lze jednoduse a rychle vyzkouset zneCisténi (zamasténi) povrchu.

6.2 STAVOVE ROVNICE

Predpokladem Youngovy rovnice (Rov. 8) je, ze hodnota parametru yg;, je zavisla na
vlastnostech pevné latky a kapaliny. Tento fakt je nasledné odrazen ve znamé stavové
rovnici:

F(ys, YL YsL) =0 (17)
nebo

Ys. = f(¥Ys Y1) (18)
Obe rovnice byly predmétem studia mnoha védcu, predev§im Neumanna.
Na konci 19. stoleti Berthelot pfedpokladal mezifazovou adhezni praci Wg; jako
geometricky pramér kohezni prace pevné latky Wgg a kohezni prace méfici kapaliny Wy :

Wgp, = (Wss W), (19)

Nasledné na zaklade souvislosti mezi rovnicemi pro kohezni praci pevné latky a kapaliny

a Dupreho rovnici:
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Wsp = Vs + YL — YsL (20)
formuloval hypotézu, pojmenovanou po sobé samém jako Berthelotova hypotéza, ve
formé rovnice:

YsL = Vs + VL — 2(vsyL) " 3y
Tato rovnice se stala startovacim bodem pro nadchazejici odvozovani spojitosti na cesté
k ziskani povrchové energie pevné latky ys.
Girifalco a Good[42] se taktéz pokusili vytvofit stavovou rovnici. Vychazeli z rovnice
21. a zavedli parametr ®, charakterizujici mezifazové interakce a jeho hodnotu
predpokladali rovnu jedné:

Ysi = Ys +yL — 2P(ysy)*®. (22)
Neumann et al. odvodil tfi dal§i formy stavové rovnice. Prvni z nich byla odvozena ze

zakladnich termodynamickych vztahi mezimolekularnich interakci:

{YSO'S - YLO'S}

= . 23
Y = = 0,015 057" @
Druha rozsifovala Berthelotovu hypotézu:
Ysu = Vs + YL — 2(vsyL) ™ exp{=B1(v. — vs)*}: (24)
Tteti, posledni, rovnice byla dal§im rozsifenim Berthelotovy hypotézy:
Ysu = Ys + YL — 2(vsyL) {1 — B2 (v — ¥s)%}: (25)

Koeficienty a jejich hodnoty f; = 0,0001247 a (3, = 0,0001057 byly zjistény
experimentalné pomoci analyzy tvaru kapek, kdy se pouzila fada standardnich pevnych
latek  (slida potazena fluorouhlikem, fluorovany kopolymer polyethylenu

a polypropylenu, a polyethylentereftalat) s rtiznymi méficimi kapalinami. [43]

6.3 FOWKESOVA METODA

Fowkes se fadi mezi prvni, ktefi pouzili rozd€leni povrchové energie na individualni
komponenty. Predpokladal, ze vysledna povrchova energie pevné latky yg (ovSem
i kapaliny vy je dana souctem nezavislych pfispévka:

Ys =V +vs +vd+vs+vE +vs, (26)
kde horni indexy oznacuji prfispevky dipolarni, polarni, vodikovych vazeb, indukcni
a piispévky kyselin a zasad; Y2 oznacuje zbyvajici interakce.

Zakladni Fowkesuv pfistup[44] se zabyval dvojfazovymi systémy pouze s disperznimi
interakcemi. Jeho vyjadifeni mezifazového napéti mezi pevnou latkou a kapalinou yg;, 1ze

zapsat jako:
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Ysu = ¥s +vL = 2(r§v) . 27

Kombinaci Youngovy rovnice (Rov. 8) a predeslé rovnice prispévku (Rov. 27) lze, za

podminky pouziti nepolarni méfici kapaliny, vypocitat povrchovou energii nepolarni
pevné latky yg rovnici:

¥s = ¥€ = 0,25y.(1 + cos )2, (28)

Oproti predeslé Zismanove teorii nepiimého stanoveni povrchové energie pevnych latek

je Fowkesova metoda piesnéj$i. Jeji zakladni odvozeni 1ze vSak v praxi pouzit pouze pro

nepolarni povrchy za pouziti nepolarni testovaci kapaliny. Dnes se jiz mizeme setkat

i s rozSifenou verzi Fowkesovy teorie, kterd dokaze pocitat 1 s polarnim piispévkem

povrchové energie. [43]

6.4 OWENS-WENDT-RABEL-KAELBLE METODA (OWRK
METHOD)

Owens a Wendt pokracovali ve Fowkesové pristupu, pficemz jej vyrazné pozménili.
Souget viech piispévki na pravé strané rovnice 26., tedy kromé disperznich interakci y¢,
zahrnuli do interakci polarnich yP a ziskali rovnici:
Ysi = Ys +vL — 20vsv D) = 2057 D). (29)
Ziskani hodnoty povrchové energie pevné latky pomoci OWRK metody je matematicky
podobné Fowkesove metodé, avsSak lisi se ve zpusobu vypocétu. Opét kombinace
Youngovy rovnice (Rov. 8) a piedeslé rovnice (Rov. 29) vede ke vztahu:
s$yH*® + ¥v)*® = 0,5yL(1 + cos 0). (30)
Jelikoz v této rovnici vystupuji dvé neznamé (y$ ay?), je zapotiebi dvou testovacich
kapalin liSicich se svoji polaritou. Jelikoz méfenim ziskame dvé hodnoty kontaktnich
uhld, rovnici 30. 1ze prepsat na soustavu dvou linearnich rovnic:
x+ay =b(1+ cosb,)
(€29)
x+cy =d(1+ cosB,),
kde x= D%, y= )%, 0,20, jsou naméfené hodnoty kontaktnich uhlé
a koeficienty a, b, c, d jsou zavislé proménné na druhu pouzité kapaliny. Paklize se
pouzije dvojice kapalin s opacnou polaritou (polarni a disperzni rozpoustédlo), feSeni
soustavy rovnic (Rov. 31) nebude tolik ovliviiovano chybami spojenymi se ziskanim

koeficientti y{l ay}.

30



Doporucovanou dvojici kapalin je pouziti vody jako polarniho rozpoustédla
a dijodmethanu jako nepolarniho rozpoustédla. Ohromnou vyhodou tohoto postupu je
univerzalni pouziti na veskeré povrchy, tedy jak na polarni, tak nepolarni. Tento fakt z ni

¢ini metodu velmi popularni. [34, 36]

6.5 VAN OSS, CHAUDHURY A GOOD METODA (VOCG
METHOD)

Tak jako predchozi teorie, 1 tato ma své vyjadieni mezifazového napéti yg;,. Zde autofi
rozdelili povrchovou energii opét na dva prispévky, tentokrat ale na zcela odlisné. Prvnim
ptispévkem jsou daleko-dosahové Lifshitz-van der Waalsovy interakce YW, zahrnujici
Londonovy, Keesomovy a Debyovy interakce. Druhou komponentu rozdéleni tvori
Lewisovy acidobazické interakce y2B, které jsou rovny:
Y% =2(y"y %, (32)
kde ¢len y* odpovida kyselé a y~ zasadité slozce.
Vysledna rovnice pro acidobazické interakce ma tvar:
vsu = (5" — i + 2{(rH*° = D>} ) * = D> (33
Iniciaci k odvozeni této rovnice bylo studium interakci mezi proteiny a hydrofobnimi
pevnymi latkami, za ucelem vysvétleni, tehdy neznamého terminu, hydrofobni vazby.
Zkombinujeme-li Youngovou rovnici (Rov. 8) s rovnici predeslou (Rov. 33), dostaneme
rovnici ve tvaru:
sy + v + (rsyH®® = 0,5(1 + cos 0). (34)
V tomto vztahu se vyskytuji tfi neznamé, a to y£V, y;i a y5. Matematickym vyjadienim
bychom ziskali podobnou soustavu linearnich rovnic, jako tomu bylo u metody OWRK,
u rovnice ¢. 30. K uspé€Snému fesSeni soustavy a tim i feSeni vOCG metody jsou zapotiebi
tfi méfici kapaliny, jimiz jsou ziskany hodnoty kontaktnich ahld. Mélo by jit o pouziti
jedné kapaliny s nepolarnim a dvou kapalin s polarnim charakterem. Pfi¢emz voda by

meéla byt pouzita v kazdém piipadé. [31, 34, 36]
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7.Studium smaceni dle Bhushana a Ch. Junga

Kapitola je vénovana Clanku, ktera je jakymsi zakladnim kamenem této diplomové prace.
Jeho autofi, B. Bhushan a Y. Ch. Jung, se zaobirali studiem smaceni strukturovanych
povrchtl z hlediska superhydrofobicity [28]. Jejich prace se opira jak o experimentalni,
tak matematicka data, pomoci kterych dokazali vysvétlit pribeéhy zavislosti. Vlastnost
smaceni sledovali na kiemikovych povrsich s litograficky vytvorenymi sloupky ve dvou
velikostech. Prvni z nich byly sloupky o vysce 10 um s praimérem 5 pum, kde vzdalenosti
jejich stfedt zacinaly na 7 um a kon¢ily na 75 um. Druhou sadu tvofily sloupky s vyskou
30 um a pramérem 14 pm, pfi¢emz zde byly zvoleny vzdalenosti stfedd zacCinajici na
21 um a koncici na 210 pm. Povrchy byly na zavér pokryty vrstvickou PF3.

Prace predstavuje porovnani experimentalné naméfenych a vypoctenych hodnot
kontaktnich thlt deionizované vody, ze kterych 1ze pozorovat jejich mirnou odchylku.
Matematické modely, se kterymi pracuji, jsou piistupy Wenzeliv a Cassie-Baxter. Na
Obr. 13 jsou graficky znazornény jejich prubehy.
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Obrazek 13 Matematicky vypoctené zavislosti kontaktniho tthlu na vzdalenosti stfedi pro oba vytvofené povrchy;
pievzato z [28].
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Se vzrustajici vzdalenosti stfedi sloupki Wenzelovy kontaktni uhly klesaji, pfiCemz
Cassie-Baxter stoupaji. Kfivky se stykaji v bodé, jimi oznacovanym jako kritickym, pod
kterym dominuje kompozitni tfifazové rozhrani (S-G-L) a nad nim jiz dvoufazové
rozhrani (S-L). Nalezenim takového kritického bodu pro dany sledovany systém je
klicovym parametrem k designovani a tvorbé superhydrofobnich povrchi.
Experimentalné nalezenou kritickou hodnotou (Obr. 14) pro prvni vzorek je vzdalenost
stiedd 45 um a druhy 126 um, pficemz v obou piipadech doslo k dosazeni 170 °.
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Obrazek 14 Experimentalné nalezené hodnoty kontaktnich uhla pro oba systémy; pievzato z [28].

Clanek prezentuje také zavislost velikosti kapky na kontaktnim hlu, jeho hysterezi,
sledovani ,tilt angle “ (= Ghel, pod kterym se musi podlozka naklonit, aby doslo k pohybu
kapky. Nizka hodnota znamena, ze staci jiz malé naklonéni k uvedeni kapky do pohybu
a jeji odstranéni z povrchu), méfenim sily adheze nebo frikéniho koeficientu, které vsak
nebyly zdmérem této diplomové prace.

Superhydrofobni povrchy mohou byt zkonstruovany z materiald s nizkou hodnotou
povrchové energie, jako je naptiklad PTFE ¢i vosk, a to jejich povlakovanim na jiz
existujici povrchy. Na hydrofobicité 1ze pfidat zdrsnénim povrchu a/nebo vytvorenim
vzduchovych kapsli. V nich je véznén vzduch za vytvoreni tfifazového rozhrani S-G-L.
Takové povrchy vykazuji velmi nizkou hodnotu hystereze (rozdilu mezi Uhly natékani

a odtékani) a nizké hodnoty tilt angle. [28]
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PRAKTICKA CAST

8. Materialy

Vzorky k diplomové praci byly pfipravovany ve spolupraci s Mgr. Tomasem Ingrem na
pracovisti Katedry experimentalni fyziky na Pfirodovédecké fakulté Univerzity
Palackého v Olomouci.

Zaklad pripravovanych vzork(i tvorilo mikroskopické sklicko vytvarované do
pozadované velikosti (cca 2x4 cm). Velikost sklicka neni kliCovym parametrem pro
spravnou piipravu vzorki. Mensi velikost by vedla k hor§i manipulaci se vzorkem,
pricemz vétsi velikost neni zdaleka potteba. Hlavni kovovou vrstvu vzorku tvoii platina,
ktera se osvédcila jako nejstabilnéj§i prvek k tomuto pouziti. Platina byla na substrat
napraSovana Turbo naprasovackou Q150T ES (Turbomolecular Pumped Coater) do
vrstvy 200 nm. Pro zajisténi stability uchyceni platiny na skle byla pouzita mezivrstva
chromu o tloustce 50-60 nm. Na takto pfipravenou soustavu byla polozena kapka
negativniho fotorezistu ma-N 2405, ktera byla rozprostfena do souvislé vrstvy pomoci
techniky rotacniho povlakovani (spin coating). Tento ptistroj nese technické oznaceni
Spinl50 a byl nastaven na 1000 ot./min. Nasledujici ilustrace (Obr. 15) znazorfiuje

rozlozeni popisovanych vrstev.

Negativni fotorezist

Platinova vrstva

Stabilizac¢ni vrstva chromu

Mikroskopické sklicko

NN
Pt

Obrazek 15 Rozlozeni vrstev v soustaveé vzorku

Takto pfipravena soustava byla vlozena do Skenovaciho Elektronového Mikroskopu
(SEM), kde byla ,,vysvicena™ pozadovana struktura (Obr. 16). Litograficky se nasledné

odleptala ta Cast fotorezistu, ktera nezatvrdla a vznikla tak preddefinovana sit’ sloupkd.
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Sloupce o priméru 5 um a vysce 430 nm byly rozmistény do ¢tvercové sité na plose

Ix1 cm. Jednotlivé vzorky se od sebe liSily vzdalenosti svych stredu.

0,43 pm

5,00 pm

—
—

/

y

Obrazek 16 Tlustrace sloupce jako zakladni jednotky tvofici sit’ sloupct na vzorku

| Q,20 pm

Nasledujici tabulka dava do souhrnu vSechny vytvorené struktury a jejich vzdalenosti

stiedd. Detailn€jSimu popisu struktury se vénuje kapitola 11.1.

Tabulka ¢.1: Souhrnnd tabula vytvorenych vzdalenosti stiedii.

Poradi 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
Vzdalenost
stiredt 7 8 10 | 12,5 ] 15 20 | 25 30 | 35 | 40 | 50
[pm]
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9. Pouzité chemikalie

Pro vypocet volné povrchové energie piipravovanych povrcht byla zvolena metoda
OWRK. Tato metoda vyzaduje pouziti dvou testovacich kapalin liSici se svou polaritou.
Jako polarni kapalina byla zvolena ultracista voda (vodivost 18,2 M{) + cm pti 25 °C) pro
zajisténi nejvhodnéjsich podminek pro pokladani kapek. Nepolarni kapalinu zastupoval
dijodmethan (Sigma-Aldrich s.r.o.; 99 %), jehoz pouziti je diky jeho nulové hodnoté
polarniho ptispévku k povrchové energii nejvhodné€jsi. V nasledujici tabulce jsou
srovnavany pouzité chemikalie pro vypocet povrchové energie metodou OWRK vcetné
jejich hodnot povrchového napéti s prispévky.

Tabulka ¢. 2: Povrchové napéti pouZitych testovacich kapalin [45].

Kapalina Povrchové napéti | Polarni pfispévek Nepolarni prispevek

(20 °C) [yY]=mN-m™* | [yP]=mN-m™! [y4 = mN-m™?
Voda 72,8 51,0 21,8
Dijodmethan 50,8 0,0 50,8

10. Mérici pristroje a software

Meéfeni hodnot kontaktnich thlu a jejich nasledné vyhodnocovéani probihalo na
analyzatoru tvaru kapek DSA30E v kombinaci s pocitaovym programem ADVANCE
firmy KRUSS GmbH.

10.1 KRUSS DSA30E

Analyzator tvaru kapek DSA30E je vSestranny automatizovany piistroj k analyze
smaceni a adheze jak pevnych latek, tak kapalin. Jeho pouziti spadd napt. do oblasti
zjisténi efektivity a vyhodnocovani hydrofobnich a jinych typt povlakovani, analyze
homogenity Cistoty povrchll, smaceni §irokého spektra materialt a diky demontovatelné
uzaviratelné komorte lze provadét analyzu pfi kontrolované teploté ¢i vlhkosti. Nabizi
Siroké mnozstvi vystup v zavislosti na potiebach operatora a pouzité metodé méfeni.
Mezi zakladni datové vystupy patii hodnota statického kontaktniho uhlu, hodnoty uhla
natékani a odtékani, povrchové energie pouzitim vypocetnich modeld, povrchové napéti
kapalin a mezifazové napéti mezi dvéma kapalinami, a dalsi. [46]
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Na levé strané ptistroje (Obr. 17) se nachazi vysokovykonné LED osvétleni s dominantni
vlnovou délkou 470 nm. Veprostied je umisténa ploSina na vzorky, kterou Ize ovladat
skrz pfilozeny software ve vSech tfech osach. Nad ni visi precizni automaticky davkovac
kapalin na vzorky, ktery dokéaze operovat az se Ctyfmi testovacimi kapalinami pfi jednom
experimentu. Mimo n¢j lze pouzit 1 manualni davkovani kapalin mikrostiikackou
(napf. Hamilton), pfi¢emz tento zpusob byl vyuzit pifi této praci. Z pravé strany mifi
digitalni kamera s rozliSenim 1920x1200 px, vybavena manualni optikou schopnou az
6,5 nasobného (opét manualniho) zvétSeni. Analyzator je pfipojen k pocitaci

a komunikaci mezi obéma jednotkami zprostredkovava software ADVANCE.

Obrazek 17 KRUSS DSA30E, pievzato z [46]

10.2 ADVANCE (VER. 14.1.2.)

ADVANCE, dodavén spolu s analyzatory, je intuitivni pocitacovy program slouzici
k ovladani samotného analyzatoru a zpracovani a vyhodnocovani analyz. Disponuje
méticimi templaty, které urychli a usnadni samotné meéteni. Taktéz nabizi moznost plné
automatizace meéfeni. Program nas provede Ctyfmi kroky, kterymi se dostaneme az
k exportovanému vysledku. Prvnim krokem je pfiprava (Step 1: Prepare), kdy po nas
ADVANCE pozaduje informace o daném meéfeni a nastaveni parametrd (napf. zvoleni
mefici kapaliny, teplota). V dalsim kroku (Step 2: Perform) jiz ovladame samotny prabéh
experimentu. Na levé Casti obrazovky mame zivy pienos z videokamery umisténé na

analyzatoru. Taktéz v této Casti mizeme meénit nastaveni LED svétla (napf. intenzita,
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vykon) a obrazu (napt. vyp/zap vodicich linek). Na pravé strané se nachazi ovladaci panel
pro pohyblivou ploSinu, automatické mikrostiikacky a nastaveni analyzy (baseline,
proces vytvareni kapek). V nasledujicim kroku (Step 3: Review) miizeme vidét surova
data (tzv. raw data), ktera byla zrovna nameétena, prehledné usporadana v tabulkach dle
pouzité meéfici kapaliny. Posledni krok (Step 4: Evaluate) je vénovan vyhodnoceni
a exportu. Zde si operator zvoli vypocetni model pro ziskani hodnoty povrchového napéti
¢i energie, pricemz vysledek vidi okamzit€. [47]

Nize je vypsano pouzité nastaveni pro experimenty nachdzejici se v této praci. Pro

zachovani presného vyznamu slov je text ponechan v angli¢ting, tedy v jazyce samotného

programu:
Template: Sessile drop
Temperature: 20 °C
Dosing: Manual syringe
Fitting method: Ellipse (Tangent-1),
Height/Width
Baseline Manual baseline

I 4

11. Postup méreni

Pred samotnym méfenim na analyzatoru tvaru kapek je potfeba méfeny povrch ocistit od
naadsorbovanych necistot. Nasledujici zptsob oSetfeni povrchu byl vyhodnocen jako
nejefektivnéjsi a nejvic Setrny k pfipravenym strukturam. Povrch byl oplachnut
destilovanou vodou ze stficky a osuSen stlaCenym vzduchem tak, ze konec trubice byl
stlaen prsty pro siln€jsi proud vzduchu. Na opatrnosti ptidava, pokud proud ze stficky
mifi nad vytvofenou strukturu, a ne pfimo na ni. Voda tak po struktufe jen steCe a s sebou
omyje i zbylé méfici kapaliny (nejCastéji dijodmethan, ktery na struktufe vydrzi dlouho).
Takové ocisténi povrchu bylo provedeno pred kazdym jednim méfenim na analyzatoru,
veetné prvniho. Vzorky byly skladovany v plastové Petriho misce s vickem, kde 1 pies
uzavieni dochézelo k usazeni prachovych zrn v dob€ mezi vytvotenim vzorku a prvnim
meéfenim.

Vzorky byly pokladany na stfedovy stojan piistroje KRUSS DSA30. Po nastaveni
softwaru ADVANCE a nastaveni plosiny do pozadované polohy byly na vzorky
manualné pokladany kapky testovaci kapaliny pomoci mikrostiikacky HAMILTON.
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Tyto kapky mély objem 3-4 ul a kvuli velikosti struktury bylo mozné polozit pouze tfi
kapky jedné testovaci kapaliny. Rozdil Gihli takto polozenych kapek by nemél presahovat
hodnotu 3 ° pfi jednom méreni. Nasledovalo omyti vzorku a nové méfeni.

Po proméfeni kontaktnich ahld obou testovacich kapalin probéhlo vyhodnoceni téchto
hodnot a automatické prepocitani na hodnotu volné povrchové energie destiCky
programem ADVANCE, metodou OWRK.

Pti vyrobé, Cisténi a méfeni téchto strukturovanych povrch se objevily urcité problémy,

které jsou sepsany v kapitole 11.1.1.

12. Vysledky a diskuse

12.1 CHARAKTERISTIKA POVRCHU VZORKU

Utvary, tvorici pravidelnou strukturu, nemaji dokonale pravidelny tvar valce. A¢koli tak
byly tyto Utvary designovany, realné provedeni litografii to nedovoluje. Stény sloupku
nemohou byt zcela rovnobézné a tvoii jakysi nabéh. Tento nabeh vSak neni zdaleka vétsi
jak 1 um a lze jej vidét na Obr. 18. Na stejném obrazku lze také vidét nepfili§ rovny

povrch horni podstavy sloupku zptisobeny leptanim.

500

1 2 3 4 5
[hm]

Obrazek 18 Profil sloupku; vystup z AFM

Na dal§im snimku (Obr. 19) je mozné vidét 3D obraz jednoho sloupku struktury. Obrazek

je vystupem meéteni z mikroskopie atomarnich sil (AFM = Atomic Force Microscopy).
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Obrazek 19 Upraveny vystup z AFM méfeni

Pomoci pevné danych podminek pii povlakovani vzorku negativnim fotorezistem je
zajiSténa stejna vyska sloupkt pro kazdy jeden vzorek. Diky tomu bylo mozné pohodiné
ménit pouze vzdalenost stfedii sloupkd a sledovat tak zavislost na smaceni. Nutno

podotknout, ze vyroba jedné strukturované desticky je casove velmi narocna.

12.1.1 POTIZE NESOUCI SE SE STRUKTURAMI

Priprava vzorku

Ackoli softwarové nastaveni osvitu struktury v SEMu je stoprocentni, realné provedeni
si s sebou nese nedokonalost. Paprsek ze zdroje elektronového mikroskopu mize v jednu
chvili osvitit pouze ¢ast povrchu, konkrétné zhruba 1x1 mm. Nasledné musi dojit
k mechanickému posunu pomoci motoru. V tomto bod¢ dojde k nedokonalému dosednuti
a na vzorku se vytvoii vétsi mezera mezi sloupky, nez je v ramci oblasti 1x1 mm. Tato
odchylka od spravného posunu je v fadech mikrometra a vytvoii tak lehké naruseni
pravidelnosti struktury. V praktickém ohledu nema tato odchylka razantni vliv na
hodnoty kontaktniho uhlu, a tak ji lze zanedbat. Na Obr. 20 lze vidét nepiesny
mechanicky posun mikroskopu u vzorku se vzdalenosti stfedd 9 pm. Naméfena

vzdalenost stfedd vzdalenosti vzniklé posunem je zhruba 13 pm.
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Obrazek 20 Ukézka vlivu nepfesného mechanického posunu motoru skenovaciho elektronového mikroskopu
Jak jiz bylo zminéno, struktury jsou nachylné na adsorpci necistot na svém povrchu. Jiz

pii vyrobé téchto struktur mize dojit k uchyceni prachové Castice na povrchu, ktera

vytvorii nasledujici obrazec (Obr. 21).

PAND D)

Obrazek 21 Prachova Castice na vytvofené strukture

Ci§téni povrchu

Pro dokonalé odstranéni necistot bylo vyzkouseno ponoteni desticky do destilované vody
a ponechani po dobu dvou minut v ultrazvukové lazni. Po lazni bylo jiz okem ziejmé, ze
doslo k poniceni struktury na povrchu a pfi méteni kontaktniho uhlu s vodou se doséhlo
mensich kontaktnich uhlt nez pred lazni. Byla provedena pohledova analyza skrz opticky
mikroskop VHX-5000 KEYENCE, kde byly poskozené struktury potvrzeny. Na
fotografiich (Obr. 22) 1ze vidét poniceni pravidelnych kruhovych tvar(i a zména barvy.
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Obrazek 22 Porovnani dvou fotografii vzorku bez omyti v ultrazvukové lazni a po ném

Dalsim zptusobem ocisténi vzorku bylo pouziti ethanolu, a pozdéji i acetonu. V tomto
ptipadé dochazelo k zachytavani téchto dvou latek v strukturach vzorkl, coz vedlo
k nedokonalému odstranéni této Cistici latky, a tudiz ke zkresleni hodnot kontaktnich
uhla. S timto Cisténim se pfidalo do kombinace suseni v susarné pii 60 °C se zamérem
odstranéni téchto tekavych latek. Teply vzduch v susarné zpasobil praskliny na naprasené
vrstvé platiny a tim padem i poskozeni struktury. Tento zpusob Cisténi je tedy opét

nevhodny.

Obrazek 23 Praskliny zpusobené susenim

Méreni kontaktnich uhla
Ackoli je dijodmethan nejvhodnéjsi nepolarni kapalinou, doporucovanou 1 samotnym

vyrobcem analyzatoru, nesou se s ni urcité potize. V kontaktu s negativnim fotorezistem,
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pti dlouhodobém styku, dochazi k jeho rozpusténi. Tento jev lze vidét na nasledujici
fotografii (Obr. 24), kde miZzeme pozorovat kruhy zpiisobené dijodmethanem na desticce
pokryté pouze negativnim fotorezistem (tedy bez struktury). Resenim tohoto problému je
,jednorazové“ pouziti vzorku, kdy jedna desti¢ka neposlouzi k vice jak Sesti méfeni
(tzn.1 Sesti omyti). Dalsi doporuenou moznosti je odstranéni dijodmethanu v co

nejkrat§im case po zméfeni kontaktniho thlu.

Obrazek 24 Rozpusténé kruhy fotorezistu zpusobené dijodmethanem

Z ruznych diivodu, jako je teplota a vihkost v mistnosti nebo nepatrné vibrace pracovniho
stolu vlivem jiného pfistroje, muze dojit k rozbiti pravidelného tvaru polozené kapky.
V takovém piipadé dojde k vytvoreni vétsiho rozdilu kontaktnich uhla (hystereze >3 °©)

a méfeni je tfeba opakovat, a to v€etné omyti povrchu.

12.2 VOLNA POVRCHOVA ENERGIE STRUKTUR

Nize uvedena tabulka (Tab. 4) obsahuje vypoctené hodnoty volnych povrchovych energii
vSech naméfenych struktur. Zaroven, posledni tabulka (Tab. 5) je vénovana Cistému
substratu (holy Pt povlak) a nestrukturovanému negativnimu fotorezistu, tedy
vytvrzenému fotorezistu bez litografie.

Primérna hodnota se svoji odchylkou v tabulce vychazi z minimalné Sesti samostatnych
meéfeni kontaktnich thld na jedné desticce, piiCemz pro kazdy vzorek byly paralelné
vytvofeny minimaln¢ tfi kusy destiCek. Pocet vyrobenych desticek se odvijel od zajmu
ke studiu dané struktury. Napfiklad vzorek se vzdalenosti stfed 10 um (€. 6) byl vyroben
10x, a tedy primérna hodnota vychazi z 52 méfeni (156 kapek).
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Tabulka ¢.4: Souhrn vypoctenych hodnot volné povrchové energie metodou OWRK pro vzorky
1-11.

Vzdailenost | Volna povrchova Disperzni Polarni
Oznaceni
stiredu energie (SFE) prispévek SFE | prispévek SFE

vzorku ) ) )
[nm] [m] - m7] [m] - m7] [m] - m*]
1 7,0 45,56+ 2,23 43,99 + 2,38 1,58 £ 0,91
2 8,0 45,62 + 2,55 44,68 + 2,83 0,95+ 0,46
3 10,0 46,05 + 4,07 42,24 + 4,66 0,80+ 1,19
4 12,5 44,21 + 2,54 40,98 + 2,18 3,23+ 1,57
5 15,0 44,16 + 4,86 40,56 + 5,17 3,49+ 276
6 20,0 4491 + 2,96 41,07+ 2,84 3,84+ 1,11
7 25,0 45,99 + 4,16 40,78 + 4,18 5,21 +1,13
8 30,0 45,72 + 3,64 41,81+ 3,42 391+0,83
9 35,0 45,17+ 2,60 39,78 £ 3,05 5,39+ 1,72
10 40,0 45,52 + 3,31 40,44 + 4,70 5,08 £ 1,86
11 50,0 46,13+ 3,95 40,02 + 3,48 6,11+ 1,49

Tabulka ¢.5: Souhrn vypoctenych hodnot volné povrchové energie metodou OWRK pro Cisty

platinovy substrat a nestrukturovany negativni fotorezist.

Volna povrchova Disperzni Polarni
Oznaceni vzorku energie (SFE) prispévek SFE | prispévek SFE
[m] - m?] [m] - m?] [m] - m?]
Substrat (Pt) 43,35+ 2,78 39,37+2,78 3,98 + 0,88
Negativni fotorezist 57,52 + 3,36 38,28 £ 2,81 19,58 + 0,92

12.3 ZAVISLOST KONTAKTNIiHO UHLU VODY A STRUKTUR

VEétsi praktickou vypovédni hodnotu o smaceni povrchi ma informace o samotnych
kontaktnich uhlech méficich kapalin. V nasledujici tabulce (Tab. 6) jsou souhrnné
uvedeny namétrené uhly smaceni ultracisté vody a dijodmethanu pro vytvorené struktury.
Jako v ptfedchozich dvou tabulkach s hodnotami volnych povrchovych energii, tyto

hodnoty vychazeji ze stejného poctu méfeni, resp. stejnych méfeni.
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Tabulka ¢.6: Souhrn vypoctenych hodnot volné povrchové energie metodou OWRK pro vzorky

1-11.

Vzdalenost Kontaktni uhel Kontaktni uhel
Oznaceni
stredu VODA DIJODMETHAN
vzorku
[pm] [°] [°]
1 7,0 84,63 £ 2,57 30,98 + 3,76
2 8,0 87,33 £ 1,94 30,84 + 4,77
3 10,0 91,92 +2,33 32,79 +£ 5,46
4 12,5 80,29 £ 4,11 37,16 £ 4,49
5 15,0 79,91 + 3,03 42.40 + 4,37
6 20,0 78,13 + 3,28 38,50 + 2,69
7 25,0 74,61 + 2,45 36,28 +4,97
8 30,0 77,57 £3,70 36,63 +£5,15
9 35,0 74,78 +£ 2,40 38,46 + 3,97
10 40,0 75,60 + 3,17 38,34 + 4,99
11 50,0 72,67 + 2,48 39,40 + 3,93

Tabulka ¢.7: Souhrn vypoctenych hodnot volné povrchové energie metodou OWRK pro cisty

platinovy substrat a nestrukturovany negativni fotorezist.

Kontaktni uhel

Kontaktni uhel

Oznaceni vzorku VODA DIJODMETHAN
[°] [°]
Substrat (Pt) 78,71 £ 3,19 40,41 + 4,46
Negativni fotorezist 53,55 + 2,88 33,44 + 4,49
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124 DISKUZE

Grafickym vynesenim hodnot kontaktnich uhlt proti vzdalenosti stfedd struktur lze
pozorovat jistou zavislost, jejiz prubéh uzce pfipomina zavislost pozorovanou v praci
Bhushana a kol. [28].

V ptipadé vody, jako polarni kapaliny, 1ze sledovat stoupajici trend (Obr. 25) v pocatku
zavislosti s limitni hodnotou kontaktniho thlu na struktufe se vzdalenosti stfedi 10 pm.
Pficemz za timto bodem pozorujeme prudkou zménu smaceni s nasledujici klesajici
zavislosti. Dle jiz zminéné prace [28] lze toto chovani vysvétlit nasledovné: prvni,
rostouci, cast zavislosti nalezi Cassie-Baxterovu pohledu na smacivost
strukturovaného/drsného materialu. Tedy ze dochézi k uvéziiovani molekul vzduchu ve
struktufe povrchu pod méfici kapalinou a tim k vytvoreni nového rozhrani pevna latka-
plyn-kapalina. Limitni hodnota kontaktniho thlu 91,92 + 2,33 ° nalezici vzorku se
vzdalenosti stfedi 10 um tak oznaCuje tuto strukturu jako nejméné smacenou pro
vytvoreny systém s prumérem valce 5 um. Dle o par fadki vyse zminéné studie by, podle
teoretickych vypoct, mél kazdy systém s jednou liSici se proménnou vykazovat svoji
limitni hodnotu. Tuto strukturu (polomér valecki 5 pm, vySka valeckui 430 nm;
vzdalenost stfedd 10 um) lze aplikovat pii vytvareni nesmacivych povrcha v riznych
odvétvich praktického zivota, ¢i dal§im studiu hydrofobicity. Druhou, klesajici, Cast grafu
za limitni hodnotou lze priifadit Wenzelovu pfistupu ke smaceni drsnych povrchi.
V tomto ptipadé jiz nedochazi k uzavirani vzduchu a méfici kapalina smaci povrch véetné
nejspodnéjsi Casti struktury. Zde se zvySujici se vzdalenosti stfedi sloupct roste

schopnost struktury byt smacen.

Zavislost kontaktniho uhlu vody na vzdalenosti stred(

100

(o]
wv

90

85

80

Kontaktni uhel [°]

75

70
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Vzdalenost stfedl [um]

Obrazek 25 Graf zavislosti naméfenych kontaktnich uhhi vody na vzdalenosti stieda
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Podobnou grafickou zavislost 1ze sestrojit i pro druhou nepolarni méftici kapalinu
dijodmethan (Obr. 26). V této zavislosti mizeme pozorovat analogicky prabeh. Opét se
objevila rostouci zavislost kontaktniho uhlu na vzdalenosti stfedl, pfiCemz v tomto
pfipadé je limitni hodnota kontaktniho uhlu 42,40 + 4,37 © u vzorku se vzdalenosti stfedu
15 um. Znovu pozorujeme nasledny propad, jakési potvrzeni limitni hodnoty, avsak poté
je trend mirné rostouci. Pfi smaceni nami studovaného povrchu dijodmethanem zistava
otazkou, jak moc je jeho smaceni ovlivnéno samotnou strukturou ¢i interakci negativni
fotorezist-dijodmethan. Pivodni studie, na kterou navazoval tento vyzkum, se vénovala
superhydrofobicité, tedy smacivosti materiald pouze vodou. Z tohoto duvodu nelze
vysvétlit obdobny pribéh smacivosti dijodmethanu stejné, jako tomu bylo v pfedchozim

ptipadé smaceni vodou.
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Obrazek 26 Graf zavislosti naméfenych kontaktnich thlu dijodmethanu na vzdalenosti stiedu
Paklize se podivame na smacivost nestrukturovaného negativniho fotorezistu, zjistime,
ze jakakoli nami vytvorena struktura vedla ke snizeni schopnosti smaceni sledovaného
systému u vody, resp. narustu hodnot uhlid smaceni. V pfipadé dijodmethanu je tento

vyrok nepravdivy pro vzorky se vzdalenostmi stiedd 7, 8 a 10 um.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo dat do souvislosti proces smaceni se strukturovanymi
povrchy na kovovém substratu. Méfeni bylo provadéno na analyzatoru tvaru kapek
KRUSS DSA30E v kombinaci s poé&itatovym softwarem ADVANCE, ktery slouzil pro
vyhodnocovani. Matematickym modelem pro vypocet povrchové energie struktur byla
metoda OWRK s potiebou dvou méficich kapalin. Jako polarni kapalina byla pouzita
ultracCista voda a jako nepolarni kapalina dijodmethan. Kovovy platinovy substrat byl
povlakovan negativnim fotorezistem ma-N 2405, s jehoz pomoci bylo mozné litograficky
vytvorit pozadované struktury. Strukturu tvofil opakujici se prvek sloupce o pruméru
Sum a vysce 430 nm, umistén ve Ctvercové siti. Jedinou meénici se veli¢inou byla
vzdalenost stfedt sloupcu, pficemz zavislost smaceni byla pozorovana pravé na tomto
parametru. Na vytvorenych strukturach byla zji§téna limitni hodnota smacivosti vodou
uvzorku se vzdalenosti stfedd 10 um. V tomto pfipadé vykazoval vzorek nejveétsi
hydrofobicitu ze vSech sledovanych systémi. Naméfena hodnota kontaktniho whlu
dosahovala stabiln€ 91,92 + 2,33 °. Toto chovani lze vysvétlit zkiizenim teoretickych
prubéhti opacnych zavislosti Cassie-Baxterovy a Wenselovy teorie o smaceni drsnych
povrcht vodou. Takto vytvorena limitni struktura mize byt pouzita pro dalsi studie ¢i
praktické vyuziti hydrofobicity povrcha. Také byla sledovana limitni hodnota smaceni
pro dijodmethan, ktera nalezi vzorku se vzdalenosti stfedi 15 pm s hodnotou kontaktniho
uhlu 42,40 + 437 °. Lze stanovit, ze jakakoli uUprava vedla ke zvySené hodnoté
kontaktniho tuhlu, resp. ke snizeni smacivosti povrchu oproti samotnému
nestrukturovanému povrchu negativniho fotorezistu, jehoz nameéfena hodnota

kontaktniho thlu pro vodu byla 53,55 + 2,88 © a dijodmethan 33,44 + 4,49 °.
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SUMMARY

The aim of the thesis was to relate the wetting process to structured surfaces on a metal
substrate. The measurements were carried out on a KRUSS DSA30E Drop Shape
Analyser in combination with the computer software ADVANCE for the evaluation. The
mathematical model for the calculation of the surface free energy of the structures was
the OWRK method with the need of two measuring fluids. Ultrapure water was used as
the polar liquid and diiodomethane as the non-polar liquid. The metallic platinum
substrate was coated with the negative photoresist ma-N 2405, with the help of which the
desired structures could be lithographed. The structure consisted of a repeating column
element with a diameter of 5 pum and a height of 430 nm, arranged in a square grid. The
only variable was the distance between the column centres, and the wetting dependence
was observed on this parameter. The limiting value of water wettability for the sample
with a centre distance of 10 um was found. In this case, the sample showed the highest
hydrophobicity of all the studied systems. The measured stable value of the contact angle
was 9192 + 233° This behaviour can be explained by crossing the theoretical
progressions of the opposite dependencies of the Cassie-Baxter and Wensel theories of
water wetting of rough surfaces. This limiting structure can be used for further studies or
practical applications of surface hydrophobicity. Also, the limiting value of wetting for
diiodomethane was observed, which belongs to a sample with a center distance of 15 um
with a contact angle value of 42.40 + 4.37°. It can be determined that any modification
led to an increased contact angle value or a decrease in surface wettability compared to
the unstructured surface of the negative photoresist alone, whose measured contact angle

value for water was 53.55 + 2.88° and for diitodomethane 33.44 + 4.49°,
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