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Lyhenne- ja termiluettelo

Kimmokerroin

ALD
HIM

FIB

Ty0Osto

AFM

Voimakéyra

PF

PFS
Karki

Tunnetaan myds nimelld Youngin moduuli (englanniksi Young’s
Modulus). Kuvaa jinnityksen ja venymén suhdetta.
Atomikerroskasvatus (englanniksi Atomic Layer Deposition).
Heliumionimikroskooppi (englanniksi Helium Ion Microsco-
pe).

Keskitetty ionisuihku (englanniksi Focused Ion Beam). Tapa
tyOstdd materiaaleja sputteroimalla kdyttden kiihdytettyjd io-
neja keskitetysti.

FIB:n avulla niytteeseen tehty vaurio.
Atomivoimamikroskooppi (englanniksi Atomic Force Microsco-
pe).

Voima vs. etdisyys -kuvaaja, joka kuvaa AFM-kérjen ja néyt-
teen keskindistd vuorovaikutusta.

Peak Force eli huippuvoima, joka toimii takaisinkytkentdni
AFM:n Peak Force QNM -kuvantamismenetelmissai.

Suurin PF:n arvo. Kiyttdjdn asettama.

AFM:ssi tipin osa, joka tunnustelee ndytteen pintaa.
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1 Johdanto

Maailma on tidynni erilaisia mineraaleja ja materiaaleja. Miljoonia vuosia sitten thmiskun-
nan yleisimmit tyokalut valmistettiin kivestd, puusta ja luusta. Sivilisaation kehittyessd ja
tiedon karttuessa tyokaluihin kédytetyt materiaalit ovat merkittdvisti monipuolistuneet. Jotta
tyokaluja voitaisiin kdyttdd mahdollisimman tehokkaasti, ne tulee valmistaa materiaaleista,
joiden ominaisuudet vastaavat parhaiten tyokalun kédyttotarkoitusta. Kédytetyn materiaalin li-
siksi myos kappaleen muodolla on vélid. Materiaalien tunnistaminen, ndiden ominaisuuk-
sien luotettava mittaaminen sekd muodon tarkastelu on yksi olennaisimmista materiaalitut-

kimuksen tavoitteista.

Materiaalitutkimukseen liittyvit karakterisontimenetelmét keskittyvét usein erilaisten néyt-
teiden koostumusten ja rakenteiden selvittimiseen. Tutkimusalassa tarkasteltavien niyttei-
den koot voivat vaihdella metallisista esineistd mikroskooppisiin kappaleisiin. Samoin néyt-
teestd voidaan tutkia jotain mekaanista, sdhkoistd tai termistd ominaisuutta. Yksi materi-
aalifysiikan tutkimuskohde on erilaiset monikerroksiset ohutkalvot, joissa yhden kerroksen
paksuus vaihtelee yksittdisistd kymmeniin nanometreihin, seké nédiden kéyttotarkoituksesta

riippuvat olennaiset ominaisuudet.

Viime vuosikymmenind teknologiakehityksessd ovat ohutkalvot nousseet merkittdviin ase-
maan. Tdma on seurausta ohutkalvojen kédytostd muun muassa kappaleita suojaavina paillys-
teind ja eristdvind kerroksina erilaisissa elektroniikkalaitteissa. Lisdksi ohutkalvoja kédytetddn
aurinkopaneeleissa, joiden kehittiminen on tilld hetkelld ajankohtaista uusiutuvan energian
ollessa ilmastonmuutoksen ja vihredn siirtymén takia merkittdvassi valokeilassa. Ohutkalvo-
jen yleistyessd tulee tarve tutkia ohuita kerroksia mahdollisimman tarkasti ja monipuolisesti
sopivuuden madrittdmiseksi eri sovelluksille. Tété tarvetta on kisitelty aiheeseen liittyvéssa

kirjallisuudessa, jossa on perehdytty moniin ohutkalvojen analysointimenetelmiin [/1]].

Kéyttden tavanomaisia kuvantamismenetelmid, kuten esimerkiksi pyyhkiisyelektronimik-
roskooppia (Scanning electron microscope, SEM), ohutkalvojen paksuuksia olisi mahdol-
lista tarkastella kuvaamalla ohutkalvoa néytteen reunasta. Hyvin ohuiden kalvojen (paksuus

korkeintaan muutamia kymmenid nanometrejd) kanssa ongelmaksi muodostuvat kuitenkin



reunaefektit, jotka peittivit alleen paljon informaatiota. Hyvin ohuiden kalvojen tarkastelus-

sa suora kuvantaminen ei siis ole aina mahdollista, vaan tarvitaan jokin toinen menetelma.

Téssd tutkielmassa esittelen uuden tavan tunnistaa ohutkalvon materiaalikerroksia. Tutki-
muksessa nédytteen pintaan tehddin keskitetyn ionisuihkun (Focused Ion Beam, FIB) avulla
ldhes pinnan suuntainen tyostd. Tdmén jilkeen tyOston pintaa tarkastellaan kerdamilld til-
td kohdalta atomivoimamikroskoopilla voimakiyritietoa. Menetelmin tarkoitus on laajen-
taa tutkittavaa alaa tyoston avulla ja tunnistaa materiaalikerroksia voimakédyristd saatavien
ominaisuuksien avulla. Tdmén avulla voitaisiin erottaa myos hyvin ohuita kerroksia, jotka

muuten jdisivit reunaefektien alle.

Tutkimuksen tavoitteena on kehittdd ohutkalvojen karakterisointimenetelmd, jonka avulla
myds muutamien kymmenien nanometrien kerrokset olisivat erotettavissa. Kyseisen mene-
telmin soveltuvuutta ohutkalvojen karakterisointiin ei ole tutkittu aiemmin, joten tutkiel-
massani otan kantaa myos siithen, onko menetelmaé aidosti hyddyllinen. Arvioin menetelmén
hyodylliseksi, jos saadut tulokset ovat tarkkuudessaan verrattavia muihin analysointimene-

telmiin.

Koska kyseessid on aiemmin vihin tutkittu tapa ylipdédnsé tarkastella materiaaleja, keskityn
tutkielmassani esittelemiin kyseisen mittausmenetelmin, kidyden ldpi mittauksiin liittyvédn
teorian, menetelmit ja laitteiston. Tdmaén lisidksi arvioidaan saatuja tuloksia ja pyritdén sel-
vittiméadn, onko menetelmi kiytdnnollinen kuvaamaan materiaalivaihteluita ohutkalvoissa.
Tutkimuksessani keskityn mittaamieni tulosten kvantitatiiviseen analyysiin, pyrkimilla las-
kemaan oikeisiin suureisiin perustuvia arvoja. Erindisid ongelmia liittyy kuitenkin tulosten

vertailuun. Niihin haasteisiin palaan tarkemmin my6hemmin tuloksia késiteltiessa.

Tutkimukseen kuului mittausten lisdksi mittausohjelmistolla kerityn mittaustulosten tarkas-
telua. Analyysi tapahtui titd tutkielmaa varten kehittelemélldni Python-ohjelmalla (LIITE 1).
Ohjelmani tarkoitus on lukea bindéridataa, piirtdd voimakiyrid tistd datasta ja laskea voima-
kdyrastd saatavia ominaisuuksia. Arvioin ohjelmani luotettavuutta tutkielmassa vertaamalla
ohjelmani piirtdmid voimakdyrid mittausohjelmiston tuottamiin kuvaajiin. Oman ohjelman
kidytto antaa mahdollisuuden tutkia ominaisuuksia, jotka eivit ndy atomivoimamikroskoopin

valmistajan mittausohjelmassa.



2 Aineen mekaaniset ominaisuudet

Topografian lisidksi atomivoimamikroskoopilla voidaan mitata voimakéyrid. Tdmén vuoksi
on hyvi tarkentaa, millaisia ominaisuuksia voimakéyristd voidaan médrittdd. Tdssd luvussa
esittelen tutkimukseni kannalta keskeisen suureen, materiaalin kimmokertoimen. Kyseinen
suure on miiritettdvissd ndytteestd otetusta voimakdyristd ja on jokaiselle aineelle ominai-

nen.

2.1 Kimmokertoimen méaaritelma

Kimmokerroin kuvastaa kiintein materiaalin kuormituksen suhdetta aiheutettuun venymaéén.
Mitéd suurempi kimmokerroin, sitd suurempi voima tarvitaan venyttdmiin tai puristamaan

materiaalia tietyn verran. Kimmokerroin voidaan esittii muodossa

F/A  FL
g=9_ F/A _Flo @2.1)
e AL/Ly AAL

missd E on kappaleen kimmokerroin, o on kappaleeseen kohdistuva jannitys, € on kappaleen
venymd, F' on kappaletta venyttdvi voima, A on vaikutuspinta-ala, AL on kappaleen pituuden
muutos ja Lo on alkuperdinen pituus. Kimmokertoimen arvot ovat etenkin metalleilla erittdin
suuria (useimmilla jopa > 10 GPa), joten yksikkonéd on totuttu kdyttdmiin gigapascalia (GPa)

2.

2.2 Kimmokertoimen mittaus

Kimmokertoimen mittaus tapahtuu tavallisesti kohdistamalla materiaaliin ensin tietty jdn-
nitys, jonka jilkeen mitataan tdstd aiheutunut venymad. Tuloksena tulisi saada kuvan [T mu-
kainen jidnnitys—venymékuvaaja. Kuvasta havaitaan, ettd pienemmilld jannityksen arvoilla
kuvaaja on lineaarinen, kuten yhtilo (2.1)) antaa olettaa. Kimmokerroin saadaan timén line-

aarisen osan kulmakertoimesta.

Tarkasteltaessa metalleille tyypillistd jannitys—venymikuvaajaa, havaitaan ettid nédiden suu-
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Kuva 1. Taipuisille materiaaleille tyypillinen jinnitys-venymékuvaaja. Alemmilla venymén

arvoilla suureiden suhde on lineaarinen yhtilon (2.1)) mukaan.

reiden suhde on lineaarinen ainoastaan tiettyyn pisteeseen asti. Jos kappaleeseen kohdistuva
jannitys ylittdd kynnyksen, jota kutsutaan myo6torajaksi, niin kuvaaja lakkaa olemasta line-

aarinen, eikd jannityksen ja venyméin suhde ole enédd vakio.

Myétoraja ilmaisee lineaarisuuden padttymisen lisdksi myos rajan elastisen ja plastisen véddn-
tymin vililld. Venymin ollessa myotorajan alapuolella, vidntymit ovat elastisia eli palautu-
via: ndyte palaa alkuperdiseen muotoonsa jiannityksen laskiessa nollaan. Sen sijaan myo6to-
rajan yldpuolella muodonmuutokset ovat plastisia eli palautumattomia. Télld alueella mate-

riaali ei palaudu alkuperdiseen muotoonsa, vaan siihen jdd pysyvida muodonmuutoksia.

Tutkittaessa niytteen kimmokerrointa on siis huomioitava, etti néytteeseen aiheutetut veny-
mit ovat tarpeeksi pienet, jotta myo6toraja ei ylity. Edellisten huomioiden perusteella myo-
torajan ylittiminen ei aiheuta ainoastaan epdtarkkuutta kimmokertoimen médrittimisessd,

vaan voi myOs vaikeuttaa mittausten toistettavuutta, jos tutkittavan alueen topografia muut-



tuu merkittidvasti. Myos tidssd tutkimuksessa tdma vaikutti kdytettyjen voimien suuruuteen:

jannittdva voima tuli valita siten, ettd venymd ei kasva liian suureksi.

Toinen tirked tekijd kimmokerrointa mitattaessa on ympériston lampdétila. Kokeellisesti on
havaittu, ettd kimmokertoimen arvo laskee lampdtilan kasvaessa [3]]. Metallisidosten heikke-
neminen korkeissa lampdétiloissa havaitaan myos arkisissa tilanteissa, esimerkiksi metalleja
taottaessa. Tassi tutkimuksessa kaikki tehdyt mittaukset suoritettiin laboratorio-olosuhteissa,

joten oletan lampdétilasta johtuvan poikkeaman olevan merkitykseton.

Viimeinen tirked seikka on huomioida, ettd kaikki materiaalit eivit noudata kuvan (1| mu-
kaista jannitys-venymékuvaajaa. Yksi tissd tutkimuksessa kiytetty materiaali, polymetyyli-
metakrylaatti (PMMA), on hauras muovimateriaali, joka kestdd merkittdvaa jannitystd mutta
venyy hyvin vihidn. PMMA:n tapauksessa kuvaaja koostuu ainoastaan lineaarisesta osasta,
joka piittyy murtumispisteeseen pienemmalld venymin arvolla (verrattuna taipuvan materi-
aalin murtumispisteeseen). Kuten aiemmin todettu, kiytettdvit voimat tulee harkita tarkkaan,

jotta ndyte ei vaurioidu ja ndin mittausten toistaminen vaikeudu.



3 Atomivoimamikroskopia ja voimakiyrat

Atomivoimamikroskopia (AFM) on skannausmikroskopiaan (Scanning Probe Microscopy,
SPM) pohjautuva tutkimusmenetelmad, jonka avulla kerédtdén pddasiassa topografiatietoa ndyt-

teiden pinnoilta.

Atomivoimamikroskoopin toimintaperiaate perustuu nidytteen pinnan atomikuoren tunnus-
teluun terdvén kérjen avulla. Jotta kérki kykenisi tunnustelemaan pinnan atomikerrosta, on
mittauskirjen oltava hyvin terdvi, kirjen sdteen ollessa vain nanometreji. Kérki on kiinni-
tetty taipuisaan palkkiin, jonka toiseen pddhédn (samaan jonka toisella puolella kirki sijait-
see) kohdistetaan heijastuva lasersdde. AFM:n toimintaperiaate sekd kuva kirjestd ndkyvit

kuvassa

Lahestyessidin pintaa materiaalin ja ndytteen atomit vuorovaikuttavat Van der Waals -voimien
kautta heikossa vuorovaikutuksessa, jolloin palkki “nytkéhtdd” kohti pintaa. Tdmén jilkeen
kirked tyonnetddn materiaalin pintaa vasten, kunnes kérjen ja pinnan vilinen voima saavut-
taa asetetun maksimivoiman arvon. Tdmin jdlkeen kérked nostetaan pinnasta takaisin aloi-
tuskorkeuteen. Mittauskérjen liikettd seurataan palkkiin kohdistuvan siteen liikkeeseen pe-

rustuen fotoilmaisimessa.

Kayttdmalld mittauskirked lukuisissa lahekkdin sijaitsevissa pisteissd ndytteen pinnalla, ja
toistamalla edelld kuvailtu toimenpide, saadaan néytteestd kerdttyi tietoa pinnan topogra-

fiasta tietylld alalla.

Nykyéén atomivoimamikroskoopit ovat kehittyneet kerddméén myods muuta kuin korkeus-
tietoa. TyOssdni kédytin Brukerin Dimension Icon -atomivoimamikroskooppia, joka kykenee
kerddmadn korkeustiedon lisdksi ndytteen pinnalta voimakdyrid mittaamalla kirkeen kohdis-

tuvan voiman mairas.

Voimakéyrit kuvaavat kirjen ja nédytteen vilistd vuorovaikutusta ldhelld nidytteen pintaa ja
kirjen koskettaessa nédytettd. Voimakédyrien muoto perustuu mittauskirjen ja ndytteen pinnan
vilisiin vuorovaikutuksiin. Lihestyttdessd nidytettd kidrjen ja pinnan atomien viliset vuoro-

vaikutukset atheutuvat ndiden vélisistd Van der Waals -vuorovaikutuksista. Kun kérkei ale-
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Kuva 2. Vasemmalla periaaatekuvaa AFM:n toiminnasta. Kirjen liikettd ndytteen paalld seu-
rataan diodilta tulevan laserséteen ja detektorin avulla. Oikealla kuva ScanAsyst Air -kérjesti

[4].

taan irrottamaan ndytteestd, kappaleiden vilinen adheesio aiheuttaa sen, ettd kérjen irrotta-
miseksi ndytteesti tarvitaan voimaa, miké nikyy kuvaajassa laskeumana etddantymiskayralla.

Esimerkkikuva tavanomaisesta voimakiyrasti on kuvaajassa

Kirjen ja niytteen vilinen vuorovaikutus on seuraavanlainen: aluksi kérki ja ndyte ovat suh-
teellisen kaukana toisistaan, jolloin ndiden vililld ei ole merkittdvisti voimaa (VdW-voimat
ovat kddntiden verrannollisia etdisyyden kuudenteen potenssiin). Tietylld vilimatkalla ndyt-
teen pinta-atomit ja kdrjen huipun atomit ovat sen verran ldhelld, ettd palkki, johon kirki on

kiinnitetty, alkaa taipua.

Kun kirki on ndytteen pinnalla, alkaa palkki taipua, kun sitd lasketaan yhd 1ihemmas néytet-
td. Niytteen pinta alkaa hylkid kirked, jolloin kirkeen kohdistuva voima ja jousen venyméi
alkavat nopeasti kasvaa. Kérki pureutuu alas niin kauan, kunnes palkin taipuma saavuttaa
mittausohjelmaan asetetun maksimiarvon. Tdmin jdlkeen kuvauskérked aletaan nostaa niyt-
teestd. Pinta hylkii tdssd vaiheessa vield kirked, mutta kun kirked on nostettu tiettyyn pistee-
seen, se alkaakin vetdd kirked puoleensa. Kérki irtoaa néytteestd lopulta erottavan voiman
saavuttaessa adheesiovoiman arvon, jolloin jousen taipuma menee nopeasti nollaan. Tamén

jéalkeen palkki nostetaan takaisin mééréttyyn aloituskorkeuteen.

Kuinka voimakéyrit siis auttaisivat erottamaan materiaaleja keskenddn? Tdmén asian selvit-
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Kuva 3. Esimerkkikuva tyypillisestd voimakiyrastid. Kuvaan on merkitty kohdat, jossa kirki
on etdilld ndytteestd (1), jossa ldhelld ndytettd kdrki painuu kohti nidytteen pintaa (2), jossa
kirki on tunkeutunut maksimisyvyyteensi ja sitd aletaan vetdd pois (3), ja jossa kérki lopulta

irtoaa niytteestd (4). Lisdksi kuvaajaan on merkitty vetdidntymiskdyrdn vasempaan laitaan
sovitettu suora.

tamiseksi tulee tietdd, miten tutkittava materiaali ja valitun tipin kérki vaikuttavat voimakay-

rdn muotoon. Tdmadn tutkielman osalta tyydyn keskittyméén tutkimuskysymykseni kannalta
olennaiseen asiaan, eli kirjen ja ndytteen kontaktiosioon.

Niytteen jaykkyyttd kuvataan suureella ks. Néytteen jaykkyys on ominaisuus, joka liittyy

voima—etdisyys -kuvaajan kulmakertoimeen seuraavasti: Mittauskédrjen ja nédytteen vilistd
etdisyyttd voidaan kuvata yhtalolla [S]]

D=7,+7Z.+3, 3.1)

missd D on Kérjen ja ndytteen vilinen etdisyys, Z, on laitteiston skannerin korkeusarvo, Z;

8



on palkin mittauspdén poikkeama normaaliarvostaan ja 6 on deformaation arvo, joka kertoo

kuinka syville kérki on painautunut néaytteeseen.

Kontaktissa kérki on kiinni niytteessi, jolloin D = 0. Jos oletetaan systeemin olevan tasapai-
nossa, kirki painaa néytettd samalla voimalla kuin néyte taivuttaa palkkia, jolloin Newtonin

toisen lain mukaan k.Z. = k0, missé k. on palkin jousivakio. Sijoittamalla nimi yhtdl6on

(3.1) saadaan

keks
kc + ks

kCZC —_ — Zp - kefpr (3.2)

Téastd yhtdlostd voidaan pédtelld ndytteen jiykkyyden vaikutus kuvaajaan: Jos systeemi on
kunnollisesti kalibroitu, niin laserin poikkeama voidaan muuttaa palkkia taivuttavaksi voi-
maksi F; = k.Z.. Niin ollen kontaktiosiossa voimakéyrd on yhtdlon (3.2) mukaan lineaari-

nen, ja kdyran kulmakerroin on efektiivinen jaykkyys kegs.

Huomattavaa on, etti jos k. >> kg, niin kefr = kg, eli kulmakerroin kuvaa nédytteen jaykkyytti.
Téamin takia voimakdyrdan kulmakertoimen méédrittdminen on yksi tapa tarkastella ndytteen

mekaanisia ominaisuuksia.

Toisaalta jos kg >> k¢, niin kegr ~ k¢, jolloin kulmakerroin kuvaa enemmin kédytetyn palkin
ominaisuuksia. Siksi on oltava tarkkana, ettd palkin jousivakio on tarpeeksi suuri néyttee-
seen verrattuna. Toisaalta liian kova palkki voi vaurioittaa niytettd, joten pehmeitd ndytteitd
tarkasteltaessa tulee vilttdd liian jaykkid palkkeja. Edelld todettujen ongelmien vilttamiseksi

on tarkedd valita sopiva palkkityyppi.

Miten néytteen jaykkyys kytkeytyy kimmokertoimeen? Tamai selvidd yhtalosti

1—12  1—y2\ !
kS:Za( EVS+ Evt) , (3.3)
S t

missd suure a on kérjen ja nidytteen vilinen kontaktiside, ja v sekd E ovat vastaavasti Poisso-
nin luku ja kimmokerroin. Yhtilossd (3.3]) alaindeksi s tarkoittaa ndytteen suuretta ja alain-
deksi t kdrjen suuretta. Tavanomaisesti kdrjen kimmokerroin on huomattavasti suurempi kuin

ndytteen, jolloin yhtilo (3.3) yksinkertaistuu muotoon

9
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ks = 2611_—‘)%,

3.4)

jossa siis havaitaan, ettd kidrjen ominaisuudet eivit vaikuta mitattuun jaykkyyteen. On kui-
tenkin havaittava, ettd tissd tyossid tutkitut ohutkalvoniytteet omaavat huomattavan suuria
kimmokertoimen arvoja (Es > 10 GPa), jotka ovat ldhes samaa kokoluokkaa piinitridikirjen
kimmokertoimen (E; = 140 GPa) kanssa. Tdmin takia yhtdlon (3.4) kdyttdminen aiheuttaa

jonkin verran epitarkkuutta ndytteen jiykkyyden mittauksessa.

Yhtiloistd ja ndhdiin, ettd kulmakertoimen arvo olisi ldhes suoraan verrannol-
linen néytteen kimmokertoimeen, joka on materiaalille ominainen mekaaninen ominaisuus.
Niin ollen mittaamalla voimakéyrien kulmakertoimia vetddntymiskiyrédn kontaktiosan koh-
dilta, materiaaleja tulisi kyetd erottamaan toisistaan. Jotta tuloksia voitaisiin verrata toisiinsa,

tulee mitattujen voimakéyrien olla mahdollisimman tarkkoja.

Tarkkojen voimakéyrien saamiseksi on tirkedd tietdd eri mittausparametrien vaikutukset, se-
ki olla selvilld mitd voimakdyréstd halutaan méérittdd. Téassd tutkimuksessa kdyn lépi tietty-
jen mittausparametrien, kuten Peak Force Setpointin ja Peak Force Amplituden arvojen vai-
kutusta kulmakertoimen arvoihin, sekid pyrin médrittimédn optimaaliset mittausparametrit

AFM-mittausten osalta.

Mittaukset tapahtuivat péadasiassa siten, ettd kalvot kuvattiin ensin HIMilld, jossa tyoston
avulla myos kalvon sisemmit kerrokset ja muut pinnanalaiset rakenteet tuotiin tydstamalla
esille. Tadmén jidlkeen niyte vietiin AFM:lle, jossa voimakédyrid kerddamalld saatiin erotel-
tua materiaaleja kulmakertoimia tarkastelemalla. Ennen aiempaan kirjallisuuteen etenemisti

taytyy kiyda 1dpi tarkemmin nanorakenteiden tutkimista.

3.1 Atomikerroskasvatus nanorakenteiden suojana

Nanorakenteiden poikkileikkausten tunnustelu tdlld menetelmélld on hieman haastavaa, silld
HIM-ty6ston seurauksena rakenteet usein tuhoutuvat, tai sitten tyostettivisti rakenteista vyo-
ryy ainetta takana olevien rakenteiden péille. Néin ollen tydstdmisen takia voidaan menettdi

kriittistd informaatiota rakenteista ja niiden poikkileikkauksista.
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Kuva 4. Kuva Jyviskylidn Nanotiedekeskuksen Dimension Icon -atomivoimamikroskoopista.

Edelld mainittuja vaurioita on mahdollista vélttdid tekemdilld ndytteisiin pinnoitus ennen tyos-
tamistd. Tédllainen pinnoittaminen pitdd huolen siitd, ettd tyOstettivdd materiaalia poistuu

mahdollisimman tasaisesti, eikd tydsto turmele esiin tuotuja rakenteita ja poikkileikkauksia.

Pinnoittamiseen on tarjolla useita eri menetelmii kuten sputterointi tai tyostohoyrystys. Tés-
séd kaikista sopivin menetelmé on atomikerroskasvatus (ALD) [6]]. Menetelmin avulla pin-
noitusta voidaan tehdi tasaisesti ndytteeseen, aina pienimpid onkaloita myoten. Koska tidssi
kyseessd on nanorakenteista, timi ominaisuus on hyvin tirked. Pieni paksuus takaa myos
sen, ettd pinnoitus on mahdollista tehdd ALD:I14 suhteellisen nopeasti, huolimatta menetel-

man hitaudesta muihin kasvatusmenetelmiin verrattuna.

3.2 Aiempia atomivoimamikroskoopilla tehtyja mittauksia

AFM:ii hyodynnetiin usein nanoskaalan rakenteiden karakterisoinnissa. Yhdessé tutkimuk-
sessa nanoputkien mekaanisia ominaisuuksia pyrittiin madrittimaan AFM:n avulla [7]. Tassd

tutkimuksessa kisiteltiin nanoindentaatiota ja DMT-mallia, jotka liittyvit olennaisesti myds

11



tdhdn tutkielmaan. Tydssd mainitaan lisdksi “Buecklen sdidntd”, jonka mukaan AFM mit-
taa luotettavasti ainoastaan siind tapauksessa, ettd tunkeutumissyvyys on vihemmin kuin
10 prosenttia kerroksen syvyydesti. Tassd tutkimuksessa kuitenkin osoitettiin, ettd kyseinen
saanto ei aina valttimattd pidd paikkaansa. Lisédksi artikkeli nostaa esiin my6s huomion epi-

tarkkuudesta, jos tunkeutumissyvyys on samaa kokoluokkaa pinnan epétasaisuuden kanssa.

Nanoindentaatioon on keskitytty paljon, kuten esimerkiksi kollageenisdikeiden kimmoker-
toimia tutkittaessa [8]]. Kyseisessd tutkimuksessa médritettiin onnistuneesti kollageenisdikei-
den kimmokertoimia nanoindentaation avulla, ja tuotiin esille terdvin kirjen kdytdannollisyys
nanometrien kokoisia kappaleita tutkittaessa. Saatu kimmokertoimien arvot olivat kuitenkin
laajalta alueelta 3,7 — 11,5 GPa, ja tyOssi esiintyi merkittivia virheldhteitd, johtuen esimer-

kiksi kédytetysti referenssipalkista.

Keskitetyn ionisuihkun ja AFM:n kiytostid kappaleen mekaanisten kertoimien ominaisuuk-
sien selvittamiseksi on tutkittu aiemminkin, esimerkiksi tidssd rotan viiksikarvaa tutkittiin
leikkaamalla se ionisuihkun avulla ja tutkimalla paljastunutta poikkileikkausta AFM:114 [9].
Tutkimuksen avulla onnistuttiin saamaan uutta tietoa rotan viiksen koostumuksesta ja pin-
nan Youngin moduulien hajonnasta. Tuloksista saatiin my0s selville, ettd rotan viikset ovat

pehmedmpii sen keskeltd kuin ulommilta reunoilta.

Téssd tydssd ndytteen tutkiminen tapahtui Brukerin kehittiméin Quantitative NanoMecha-
nics (QNM) kuvantamismenetelméd, joka sallii ndytteen nanoskaalan ominaisuuksien, kuten
kimmokertoimen tai adheesion mittaamiseen. Menetelmii on kdytetty paljon juuri kimmo-
kertoimen médrittimiseen niytteissd [104 11} /12]. Tutkituissa materiaaleissa on merkittavii,
ettd niiden kimmokertoimet ovat olleet luokkaa 0.1 — 10 GPa, eli verrattain pienet verrattuna

yleisiin ALD-ohutkalvomateriaaleihin.

Valitettavasti kédrjen kulumisesta QNM-kuvantamismoodin aikana ei ole kovin paljon aiem-
pia tutkimuksia. Etenkin kontaktimoodiin perustuvassa AFM:ssé kérjen kunto on merkitté-
vi huoli [13]], ja sen seuraamiseen on pyritty midrittdmiin karakterisointimenetelmii [14].
Kummassakin tutkimuksessa havaittiin kdytetyn kédrjen TEM-kuvista merkittavii kulumista,
mikd johtuu kérjen liikuttelusta ndytteen pinnalla. Tdmén seurauksena mittauksen resoluutio

kérsi pahoin, eikd nédytteen pintaa mitattu niin tarkkaan kuin kulumattoman kirjen kanssa.
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Samoin kirjen liikkeen suuntainen voima kasvoi kérjen ja ndytteen kosketuspinta-alan kas-

vaessa.

Myds voimakdyriin on perehdytty merkittivisti kirjallisuudessa, ja voimakédyrdd on pyrit-
ty kuvaamaan tietyilld malleilla. Nidistd malleista yksinkertaisin on Hertzin malli [5], jossa
lavistdvidn kidrjen muoto oletetaan puolipalloksi. Mallissa voimaa kuvataan tunkeutumissy-

vyyden funktiona

F = 4 _Es VRS3, (3.3)
312

jossa Ej ja vy ovat samat kuin yhtélossd (3.3). Liséksi R on kérjen side ja 6 on tunkeutumis-
syvyys. Hertzin mallin tapauksessa on oletettava, ettd kdrkeen vaikuttava adheesiovoima on
olematon, eli toisin sanoen Fagy, << Fprs. Tdmin tutkielman nédytteiden osalta tdtd oletus-
ta ei voi tehdd, silld adheesiovoimat tulevat olemaan hyvin merkittiavid, kuten myohemmin

huomataan. Niin ollen ilmi6n tutkimiseen tarvitaan tarkempi malli.

Hertzin mallia tarkkaan seuraava DMT-malli ottaa huomioon adheesiovoiman lisdamélld yh-

taloon (3.5]) adheesiovoimatermin Fagp, jolloin voimaksi saadaan

4 E
F=-—"_+/R&3— Fag. (3.6)
3112

DMT-malli toimii parhaiten tapauksissa, joissa kirjen sdde on pieni ja tutkittava ndyte on
erittdin jaykka [5]]. Téassé tyOssi tutkittavat ndytteet tayttavit juuri nimi vaatimukset, ja siksi

tulen palaamaan DTM-malliin vield myohemmin tutkielmassa.

Muita malleja ovat JKR-malli [10]], joka on toinen vaihtoehto DMT-mallille, ja Sneddonin
malli [[15]], joka Hertzin mallista poiketen olettaa kirjen kartion muotoiseksi. Kumpikin niis-
td malleista soveltuu parhaiten vidhiisen jiykkyyden omaaviin ndytteisiin, joiden tunkeutu-
missyvyydet olisivat huomattavat. Tamin tyon néytteet ovat kuitenkin sellaisia, ettd edelld

oleva ehto ei tdyty, eivitkd namd mallit ole sopivia kuvaamaan mittauksia.

DMT-mallin ja QNM:n kéyttod materiaalien karakterisoinneista on tehty tutkittaessa asfalttia

[16]. Tutkimuksen tuloksena saatiin selville, ettd DMT-mallin mukaan saadut maksimiarvot
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liki kaksinkertaistuivat sekoitetuissa ndytteissd kontrollindytteeseen verrattuna.

Merkittdva asia, johon tdssdkin tutkimuksessa tormétidin, on alempien kerrosten vaikutus
ylempien kerrosten voimamittauksiin. Yhdessi julkaisussa [15] Sneddonin mallia parannet-

tiin ottamaan huomioon niytteen alla oleva materiaali yhtdlossi

8E, tan 652
F=—7r
(3.7
2tan 6 o ) 587 53

missd F, E ja 6 ovat samat kuin yhtilossé (3.5]), 6 on kartiomaisen kirjen puolikulma ja i on
niytteen korkeus. Poissonin vakion v arvoksi oletetaan 0,5. Yhtilossd on otettu huomioon
kerrosten vaikutus termilld 8 /A, eli indentaation ja niytteen paksuuden suhteella (Termin
mennessé nollaan yhtédlo palautuu alkuperédiseen Sneddonin malliin). Tdmén yhtidlon on to-
dettu vastaavan paremmin tehtyjd mittauksia, kun alla olevan nédytteen paksuus on ollut pie-
nimmillddn. Kyseinen tutkimus on osoitus siitd, ettd alla olevan materiaalin vaikutusta on

mahdollista kuvata yhtilolla (3.7).
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4 Heliumionimikroskooppi

Tavallisten elektronisuihkuilla toimivien mikroskooppien rinnalle on viime vuosikymmeni-
ni ilmestynyt myo6s ioneihin perustuvia mikroskooppeja. Yksi néistd mikroskoopeista on
heliumionimikroskooppi (HIM), josta ALIS Corporation kehitti ensimmaisené prototyypin

2000-luvulla [17]. Kuvassa[5]on esitelty Jyviskyldn yliopiston HIM-laitetta.

4.1 Heliumionimikroskopian historiaa

Ennen HIMin keksimistd kiytettiin biologisten niytteiden ja ohutkalvojen kuvantamiseen
elektronimikroskooppia (SEM), joka itsessddn kykenee 1-20 nm:n resoluutioon [18]]. SE-
Missé oli kuitenkin muutamia merkittdavid heikkouksia, kuten esimerkiksi kyvyttomyys ku-
vata eristdvid materiaaleja, jolloin kuvantamisessa jouduttiin turvautumaan mm. nidytteen

paillystamiseen johtavalla kalvolla.

Mikro- ja nanokokoluokan tydstdmisid ja tutkimista on toteutettu myds ennen HIMii yhdis-
tetylld FIB/SEM-laitteistolla, joka mahdollisti materiaalin tydstdmisen lisdksi nopean tavan
kuvata tyoston jilked. Téllaisella instrumentilla on pyritty tutkimaan muun muassa nanoku-
viointia. Jaddytettyjd biologisia ndytteitd on esimerkiksi pommitettu keskitetyllad ionisuihkul-
la ja kuvattu heti perdan SEMilla [[19]]. Tietysti HIMilld vastaava pystytdidn tekeméén vield

paremmalla resoluutiolla ja tarkemmalla tyostolla.

Tyostdminen ionisuihkulla on itsessdédn paljon tutkittu aihe viime vuosikymmenini, ja siksi
FIB-tyostdjd on tutkittu useita keinoja, myos SPMaii kéyttden. Esimerkiksi hiilinanoputkia
on tyostetty FIB:114, jonka jidlkeen ndytettd tutkittiin Raman spektroskopialla [20]. Tuloksis-
ta huomataan, ettd hiilinanoputkia tyostdmélld FIB levittdd amorfista hiiltd ympéri ndytetta.
Tami saattanee johtua siitd, ettd tyosto oli tehty kiyttden galliumionisuihkua, joka muo-
dostuu merkittdvisti raskaammista ioneista kuin helium. Tdémé on tirked huomioida myos

heliumilla tyostettdessi.

SEMilld néytteitd on mahdoton tydstdd kuvausten lomassa, silld elektronin massa ei riitd

sputteroimaan néytteessd olevia atomeja irti. Jos néytteitd halutaan tutkia pinnan alta, joudu-
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Kuva 5. Kuva Jyviskyldan Nanotiedekeskuksen ORION NanoFab-heliumionimikroskoopista.

taan tyostettdvit niytteet siirtiméén toiselle laitteelle ja takaisin, mikéli tarkoitus on kuvata

ndytettd pinnan alapuolelta.

Myds tyostdmiseen kiytetty gallium ei ole tdysin ongelmaton, silld hyvin raskaana ionina se
helposti sputteroi kohdemateriaalia, ja my0s saastuttaa kohteen itsellddn. Tarvitaan kevyem-
pid ionityyppid, joka ajaisi saman asian kuin gallium, tuhoamatta kuitenkaan niytettd yhti

paljon. Tarvitaan neonia.

Bevellien, eli nidytteen pinnan suuntaan viistosti tehtyjen tyostojen, kidytostd on ndyttdod yh-

dessi tutkimuksessa, jossa pyrittiin karakterisoimaan hiili-ionisuihkulla tydstettyé kraatteria
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SIMS:n ja AFM:n avulla [21]]. Kuten tdssd tyOssd, sisdisid rakenteita tuotiin esille tyosti-
misen avulla, ja AFMII4 saatiin tietoa tyOston tasaisuudesta ja syvyydestd. Tutkimuksessa
karakteroistiin Irganox 1010 -niytettd, johon oli upotettu neljid reilun kolmen nanometrin
paksuisia Irganox 3114 -kerrosta eri syvyyksille. Tutkimuksen tulokset antavat osoittaa, ettid

AFMaia voidaan kéyttaa tyoston tutkimisessa ainakin tydstetyn pinnan muotoa selvitettdessa.

4.2 Heliumionimikroskoopin toimintaperiaate

HIMin toimintaperiaate muistuttaa paljolti SEMid. Aluksi heliumkaasua ionisoidaan, jotta
kaasua olisi mahdollista kithdyttid sdhkokentidn avulla. Heliumin ionisointi tapahtuu terdvén
volframikérjen avulla, jonka pdéssd kolme atomia on tiukasti yhdessd, muodostaen trimeriksi
kutsutun muodostelman. Kolmen atomin yhdistelmi on valittu, koska sen on osoitettu olevan

kestaviampi kuin yhden atomin monomeeri tai kahden atomin dimeeri.

Kun ionit on saatu kiihdytetty4, tulee ne seuraavaksi ohjata ndytteen pinnalle haluttuun koh-
taan. Avuksi tulee linsseisti ja poikkeuttimista muodostettu systeemi, joiden avulla ionisuih-
kua liikettd voidaan ohjata. Aluksi suihku kohdistetaan pieneen reikéén, jonka tarkoitus on
paistdd lapi ainoastaan pieni, keskimmaéinen osa siteestd. Reidn tarkoitus on parantaa kuvan
laatua estdmilld sdteen reunaosien padsy nédytteeseen. Toimenpide vihentii optisen aberraa-

tion médrad. Reidn jilkeiset linssit kohdistavat sidteen niytteen pinnalle.

Kun ionisuihku osuu néytteeseen, se irrottaa tormayksessd pinnan atomien kanssa sekundaa-
rielektroneja aivan kuten elektronisuihkukin. Sekundaaarielektronit ohjataan HIMissd ET-
ilmaisimelle, jossa ne havaitaan fotomonistinputken avulla, ja ne toimivat piiasiallisina ku-
van muodostajina HIM-kuvantamisessa. Koska ET-ilmaisimella voidaan mitata ainoastaan
sekundaarielektronien intensiteettejd, ovat HIMilld otetut kuvat tavanomaisesti mustavalkoi-

sia.

Heliumionimikroskoopin keskeinen hyoty on laaja syvyysterdvyys. Lisdksi heliumionimik-
roskoopin avulla voidaan kuvata eristeitd kdyttden elektronitykkid ndytteen varauksen neut-

ralointiin. Pienen pyyhkiisykokonsa ansiosta HIMilld on myds erittdin hyva erotuskyky.

Kuvassa [0] on esitelty HIMilld saatua kuvaa Broad Ion Beam (BIB) -tekniikalla tyostetysti
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Kuva 6. HIMilld kuvattua, BIB-tekniikalla tydstettyd nanoselluloosapaperia. Néytteen pin-
nalla, josta tydsto on tehty, havaitaan hyvin vihén yksityiskohtia, verrattuna onkaloihin néyt-

teessa.

ndytteestd (BIB ei ole samanlainen tyostotapa kuin FIB). Kuvasta ndhdiin, ettd HIMilla
saadaan paljon tietoa kuvattavan alueen ollessa epitasainen: tyOstdssd paljastuneessa aukossa

nikyy tarkemmin yksityiskohtia kuin tasaisella pinnalla.

Téssid tyossd tarkein HIMin ominaisuus on kyky tyOstédd tutkittavaa ndytettda pommittamalla
sitd neonioneilla, jotka sputteroivat materiaalia pois tieltdéin. Niin tutkijalla on mahdollisuus
saada esiin myOs syvempid kerroksia ndytteestd. Timéd on myo6s syy, minkid takia HIM on
valittu tyohon kdytettdaviksi kuvausmenetelmiksi: se on erinomainen tapa tuoda esiin pinna-

nalaisia kerroksia ohutkalvosta ja samalla kuvata niytettd tarkalla resoluutiolla.

Millainen tyOston kannattaa siis olla, jotta alempia kerroksia voitaisiin tutkia? Kuten aiem-

min todettu, erittdin ohuet kalvot peittyvit herkédsti reunaefektien alle. Tyostdmalld ndytettd

18



Ionisuihku

Naytepidin
Nayte yrep

Naytelava

Kuva 7. HIM-ty6sto ndytteen pinnan suuntaisesti.

pienelld kulmalla ldhes pinnansuuntaisesti voidaan mitattavaa aluetta kasvattaa sitd enem-

mén mitd loivemmalla kulmalla tyOstetddn. Uusi tutkittava pituus on

L
Leff =

— 4.1
sina’ “.1

missd L on ohutkalvon paksuus ja o on tydstokulma. Tyostdmilld esimerkiksi kahden asteen
kulmassa kasvaa tutkittavan osion pituus ldhes 30-kertaiseksi, mikd on merkittdvad suuren-
nos. HIMin avulla voidaan siis kuvata sellaisiakin kalvoja, joita ei esimerkiksi SEMin avulla

saataisi kunnolla nédkyviin.

Jotta néytettd olisi mahdollista ty0stdd pienessd kulmassa, tulee nédytteen pinta saada saman-
suuntaiseksi ionisuihkun kanssa. Tédssd nousee kuitenkin esille ongelma HIMin toimintape-
riaatteen kanssa: Néytelavaa ei ole mahdollista kallistaa 90 asteen kulmaan. Téamin takia ta-
saisen ndytepitimen péille asetettu nidyte on mahdotonta asettaa sopivaan kulmaan siteeseen

nahden.
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Kuvassa|/|on esitetty tapa, jolla ratkaisen ongelman tédssd tapauksessa. Kiyttimalld kaltevaa
ndytepidintd, ndyte on mahdollista saada HIMin sisdidn valmiiksi vinossa asennossa. Niin
ollen niytelavaa siirtimilld ndyte saadaan yhdensuuntaiseksi ionisuihkun kanssa, vaikka lava
ei itse kierrykdidn. Ndyte on myds mahdollista saada vaakatasoon kiertamilld lavaa toiseen

suuntaan. Tdmi mahdollistaa nidytteen kuvantamisen sekéd ennen tyostod ettd tyoston jalkeen.

HIMilla tehdyisti tyOstoistd oletetaan pystyvin saamaan hyvin tasaisia, jotta ndytteen pin-
taa olisi mahdollista tarkastella AFM:1l4 ilman ettd pinnan topografia vaikuttaisi tuloksiin.
Tami tarkoittaa, ettd tutkittavat ndytteet tulee valmistaa mahdollisimman tasaisiksi. Lisdksi
FIB-tekniikalla tyostetyt ovat vain muutaman mikrometrin levyisid. Jotta tydstojd olisi mah-
dollista kuvata myohemmin HIMilld ja AFM:114, tulee tyOstot merkitd tarpeeksi hyvin niiden
paikantamiseksi. Ndma asiat ovat tirked ottaa huomioon tutkittavia ndytteitd ja mittauksia

suunniteltaessa.
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5 Tutkittavat materiaalit ja mittaukset

Tyon mittauslaitteisto koostui Jyvéskyldn Yliopiston Nanotiedekeskuksessa sijaitsevista Zeiss
ORION NanoFab -heliumionimikroskoopista, jolla néytteitd tyOstettiin ja kuvattiin, sekid
Brukerin Dimension Icon -atomivoimamikroskoopista, jolla suoritettiin voimakdyrien mit-
taus ja kuvantaminen. Niiden lisédksi tehdyistd tyostoistd on otettu valokuvat optisella mik-

roskoopilla Nanotiedekeskuksen puhdastilassa.

5.1 Naytteiden valmistus

Tutkittavat nédytteet olivat piddasiassa hoyrystimalld kasvatettuja ohutkalvoja, joiden koostu-
mukset on esitelty taulukossa[I] Ndiden lisdksi ndytteisiin kuului spinnaamalla valmistettuja
PMMA resistejd sekd muutama ALD-menetelmailld kasvatettu ohutkalvo. Toisin kuin edel-
14 olevat metallit, ndiden kimmokerroin on huomattavasti pienempi kuin metalleilla, ja ne

sopivat juuri suuremman jousivakion omaaviin (> 10 N/m) kdytettdvissd oleviin kirkiin.

Resistit spinnattiin piisubstraattien péille. Resistikerroksista tehtiin 100 nm:n, 200 nm:n ja
300 nm:n paksuisia, jotta alla olevan substraatin vaikutusta mittaustuloksiin voitaisiin testata.

Lopulta 100 nm:n niyte jdi kuitenkin kiyttdmaittd, koska arvioin sen olevan liian ohut.

Taulukko 1. Metallikerroskalvojen koostumuksia. Jokaisen kerroksen paksuus on noin 50

nm, paitsi PMMA:n jonka paksuus on 200 nm.

1. Kerros 2. Kerros 3. Kerros 4. Kerros | Substraatti
Cu Al Cu Al Si
Al Cu Al Cu Si
Cu Ti Al Nb Si
Al Nb Ti Cu Si
Al;O3 PMMA AlLO3 PMMA Si
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(b) (c)

Kuva 8. Kuvia tyostoprosessista. (a) Nayte ndytepitimessd, kuvaan merkitty L:n muotoinen
naarmu. (b) Kyseinen naarmu ldhempéé kuvattuna optisella mikroskoopilla. Kuvaan on ym-

pyroity tyoston paikka. (c) HIMilld tyostetty ndyte kuvattuna optisella mikroskoopilla.

5.2 Mittausten kulku

Tyostdjen teko tapahtui tekemilld aluksi nédytteisiin pieni L:n muotoinen naarmu timantti-
kynilld, joka ndkyisi paljain silmin sekd optisessa mikroskoopissa. Tami naarmu toimisi

merkkind tehdyn ty0ston paikantamiselle myShemmin.

Toimenpiteen jidlkeen ohutkalvondytteet asetettiin ndytepitimissd HIMin sisdin, jossa tehdyt
naarmut kuvattiin. Néytelava asetettiin kuvan [7] mukaisella tavalla pinnan suuntaisten tyos-

tojen tekemiseksi.

Kun HIMin kuvat oli optimoitu mahdollisimman tarkasti, suunnitellun tydstokohdan ympa-
rille tehtiin vield pienempi L:n muotoinen merkintd korkeaenergisen heliumionisiteen avul-
la. Tdmin toimenpiteen tarkoitus on aiheuttaa kohoumia, jotka olisivat ndhtivissd sekd opti-
sella mikroskoopilla ettd AFM:114, ja auttaisivat tehdyn tyOston paikantamisessa. Tamin jél-
keen suoritettiin itse ty0dsto, jossa ndytettd pommitettiin korkeaenergiselld neonioniséteelld,

tyOstden ndytettd muutaman mikron alalta.

Kun ty6stot oli tehty ja kuvattu, nédytteet siirrettiin atomivoimamikroskoopille, jossa tehtiin
mittaukset kadyttden Peak Force QNM -menetelméd. Mittauksen tarkoitus oli kerédtd voima-

kdyrid ndytteistd, yleensi tyOstojen alueelta tai ndiden ldhelti.

AFM-tutkimusten tarkoituksena oli selvittdd optimaaliset mittausparametrit, jotka takaisivat

mahdollisimman tarkat mittaustulokset. Tétd varten mittauksissa pyrittiin varioimaan para-

22



GFIS Field Of View — Scan Dwell Time GFIS Acceleration V
50 Microns 5pum 10 ps 29988 Volts
Working Distance Beam Current Scan Mode Acquisition Timestamp ‘

8.488 Millimeters 0.806 pA Line 16/04/2019 20:28:00

Kuva 9. HIM-tyostetty piindyte. Kuvassa nédkyvit tummat pystysuorat viivat ovat tyosto-
aluetta. Viivojen vieressd olevat, L-kirjaimen muodostavat kohoumat auttavat paikantamaan

tyostoalueet HIM-kuvausta varten.

metrejd, jotka voisivat olennaisesti vaikuttaa tuloksiin, ja pyrkid nidin kokeilemalla arvioi-

maan parametrien vaikutuksia. Tutkittuja parametreji olivat:

e Peak Force Setpoint: Systeemiin sydtetyn voiman arvo, jonka saavutettua mittausoh-
jelmisto vaihtaa ldhestymisestd erkaantumiseen.

e Peak Force Amplitude: Kérjen etdisyysakselin koko.

e Mittauskirki ja -palkki: Kidytetyn kérjen materiaalin ja jousivakion vaikutus tulok-
siin. Kiytetyt kirkityypit: ScanAsyst Air, RTESPA300, RTESPAS525, TAP300DLC

(timanttikarki).

AFM:1l4 tehdyt mittaukset koostuivat aluksi laitteen kdyton harjoittelemisesta. Tamén jil-
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Kuva 10. HIMill4 eri kulmilla piihin tyOstettyja tyostdja AFM:114 kuvattuna.

keen tein kuvaukset nanolaminaatti- ja metallikerrosnéytteille kdyttden ScanAsyst Air -kérkid.
Nididen mittausten jdlkeen vaihdoin suuremman kulmakertoimen omaavaan RTSEPAS25-
kirkiin, joita kiytin piddasiallisina mittauskérkini. Seuraavat mittaukset keskittyivit tarkas-
telemaan mittausparametrien vaikutusta tuloksiin. AFM:114 tehdyistid mittauksista on kooste

taulukossa

AFM:n voimakiyrdamittaus tapahtuu palkista heijastuvan laserin avulla, valo heijastetaan va-
loilmaisimelle. Palkin nytkédhtidessd kirjen vuorovaikuttaessa pinnan kanssa, laserin paik-
ka valoilmaisimella muuttuu, mikd muuttaa valoilmaisimen jinnitettd. Tarkan kalibraation
myotéd jannite voidaan muuttaa kdrjen paikan poikkeamaksi. Ndin ollen kérjen liikettd on
mahdollista seurata systeemin avulla. Poikkeaman arvo on puolestaan mahdollista muuttaa

voimaksi kiyttden palkin jousivakiota sekd yhtidlod F' = kAx, missd Ax on poikkeama.

Niytteiden epidtasaisuuksien vuoksi tulee nostaa esille, kuinka AFM pyrkii pitiméén kirjen
ja pinnan vilisen mahdollisimman tasaisena. Tamai tapahtuu takaisinkytkennin avulla, jossa

systeemi laskee asetetun amplitudin ja todellisen amplitudin eron, ja tdstd syntyvi signaali
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kasvatetaan ja ldhetetdfin skannerille. Niin takaisinkytkentd kykenee korjaamaan skannerin

pystysuuntaista liikettd, pitden mittauksen tasaisena.

Kaikki AFM:1l4d saadut voimakéyrit prosessoin lopulta oman ohjelmani kautta, jonka avulla
pyrin selvittiméddn voimakéyristd saatavien suureiden jakaumaa mittauksessa. Ohjelmani toi-
minnasta on tarkemmin liitteessd A. Seuraavassa luvussa kiyn lédpi tdlld ohjelmalla saamani
kuvaajat ja pyrin niiden avulla tekemiin padtelmid mittaamistani néytteistd, kuten koostu-

muksesta ja topografiasta, seki tuloksien jakaumista ja niiden perimméisisti syista.
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Taulukko 2. AFM:114 tehtyjd mittauksia.

Paivimaari Kaytetty kérki Mittauksen tarkoitus
7.6.2018 ScanAsyst Air Nanolaminaattien kuvantamista
24.8.2018 ScanAsyst Air Metallikerroskalvon (Cu/Al/Cu/Al) mittaus
17.1.2019 RTESPAS525 PFS:n ja PFA:n vaikutusten selvittdminen.
6.2.2019 RTESPAS525 Ohutkalvojen (Taulukko 1)) mittaus
8.2.2019 RTESPAS525 Jatkoa 6.2.2019 mittaukselle
7.5.2019  ScanAsyst Air/RTESPAS525 Piisubstraatin mittaus
17.7.2019 RTESPAS525 Metallien ja resistipintojen vertailu
22.8.2019 RTESPAS25 Tipin kulumisen tarkastelu
26.9.2019 RTESPA525 Metalli-Resistikalvokerrosten mittaus
10.10.2019  RTESPA300/TAP300DLC Timanttitipin testaus ja vertailu
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6 Mittaustulosten analysointi

Téssd luvussa kidyn lédpi tyon aikana saamiani kuvaajia ja tuloksia, sekéd pyrin selvittdméédn

tulosten paikkansapitidvyyttd teorian kannalta.

Kuvaajassa[lT]on ScanAsyst Air-tipeilld otettu voimakiyré alumiinioksidinédytteestd. Kuvaa-
jasta huomataan, ettd voimakéyri ei ole tdysin vakio kirjen ollessa kaukana néytteestd, vaan
voiman arvo heikkenee kérjen etddntyessd ndytteestd. Tdma ei ole teorian mukaista kayttay-
tymistd, vaan voiman arvon pitiisi olla nollassa kérjen ollessa etédilld ndytteestd. Hiirié voi
johtua mahdollisesti joko optisesta interferessistd tai mahdollisesta pitkén etdisyyden EM-

vuorovaikutuksesta.

Toinen merkittdvd ongelma kuvaajassa, ja myos ratkaiseva syy sithen minka takia ScanAsyst
Air -kérjet eivit sovellu tutkielmaan, on vetdytymiskdyrdan muoto ldhelld nédytettd. Kuten ku-
vasta huomataan, kuvaaja on koko voimakéyrii tarkasteltaessa ldhes pystysuora. Tamai tar-

koittaa, ettd kirki hidin tuskin ldpdisee nédytettd, vaan sen sijaan palkki taipuu voimakkaasti.

Ongelma aiheutuu tyossi kiytetysti palkista, jonka jousivakio k on 0,4 N/m. Tdméa on hyvin
matala arvo ottaen huomioon, etti ndytteen Youngin moduuli > 100 GPa. Brukerin tietojen
mukaan tille alueelle sopiva jousivakio olisi luokkaa 350 N/m, mikéd on yli 800-kertainen
palkkiin verrattuna! Tétd voidaan myos tarkastella yhtdlon (3.3) kautta: Sijoittamalla arvot
yhtdloon nédytteen jaykkyydeksi saadaan kg 360 N/m. Tami on jopa 900-kertainen palkin

jousivakioon verrattuna!

Kuvaajassa [I2] on voimakidyridn kulmakertoimen arvoja Peak Force Setpointin (PFS) arvol-
la 600 nN. Kuvaajasta huomataan, etti tulokset noudattavat hyvin normaalijakaumaa. Tima
sopii yhteen sen kanssa, etti AFM-mittauksissa saatu arvojakauma on my0s normaalijakau-
tunut. Tdmi on seurausta keskeisestd raja-arvolauseesta, jonka mukaan satunnaisotos toisis-
taan riippumattomista ja identtisesti jakautuneista otoksista alkaa ldhestymddn normaalija-

kaumaa.

Kuvaajassa [I3] on mitattuja kulmakertoimien arvoja eri PFS:n arvoille, kun nédytteend on

ollut piisubstraatti ja AFM-kérkena piinitridikérki (mallia RTESPAS525). Mittaukset on tehty
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Kuva 11. Scanasyst Air-tipeilld saatu voimakédyridkuvaaja alumiinioksidindytteen pinnalta.

peridkkiin. Kuvaajat nostavat esiin sen, ettd kulmakertoimien arvot saturoituvat, kun PFS >

600 nN. Vastaavanlainen kédyt0s havaitaan myos resisteille tehdyissid mittauksissa.

Tarkedmpind huomiona havaitaan, ettd resistin tapauksessa kulmakertoimien arvot ovat mer-
kittdvasti pienemmiit piihin verrattuna [I4] Témé on hypoteesin mukainen, toivottu tulos:
koska resistien kimmokerroin on huomattavasti matalampi, tulee myds kulmakertoimen ol-
la itseisarvoltaan pienempi resistindytteelle. Menetelmén avulla on siis mahdollista saada
erotettua selvisti suuren kimmokertoimen (> 100 GPa) materiaalit seki pienemmén kimmo-

kertoimen (< 10 GPa) materiaalit toisistaan.

Tehtédessd perdkkiisid mittauksia samalla mittauskérjelld, tulee ottaa huomioon kérjen kulu-
minen. Kun kirked painetaan toistuvasti pintaa vasten, kirjen pdédssa olevat atomit irtoavat
ennen pitkdd kirjestd, aiheuttaen sen tylsymisen. Tylsempi kérki ei endéd tunkeudu niyttee-
seen yhtd hyvin, jolloin ndyte tuntuu kovemmalta kuin aiemmin. Toinen tapa tarkastella asi-
aa on yhtilon (3.3) kautta: kun kérki kuluu, atomien karkaaminen p#dstd kasvattaa kirjen
ja néytteen vilistd kontaktisddettd. Sen seurauksena kontaktiosan kulmakerroin ks kasvaa

yhtélon (3.3)) mukaan.
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Kuva 12. Peak Forcen ja vetddntymiskdyrian kulmakertoimen arvojen jakaumat, seki niille

sovitetut normaalijakaumat piikalvoon tehdylle tyostolle.

Kuvaajassa[I5|on kulmakertoimien jakaumia piille tehtyyn mittaukseen eri skannauskoon ar-
voilla. Kaikissa skannauksissa kuvakoko on 1:1, joka on edellytys voimakéyrien mittaukseen
Dimension Icon AFM:114. Kuvaajasta havaitaan, ettd skannausalueen kasvattaminen néyttdisi

aiheuttavan arvojen jakauman levidmisen.

Kuvasta on kuitenkin huomattava, etti kaikki mittaukset suoritettiin samalla mittauskérjella,
joten edelld mainittu kérjen kuluminen vaikuttaa myos mitattuihin kulmakertoimien arvoi-
hin. Kuvaajassa (16| on kuvattu kulmakertoimen arvojen jakauma mitattuna samalla kérjelld

mittaussession alussa ja lopussa. Kuvaajasta havaitaan selvisti tipin kuluman vaikutus.

Kuvaajassa [17| on kulmakertoimien arvoja alumiini-kuparikerroksista koostuvaan ohutkal-
voon tehdyn tydston alueelta. Kuvaajasta havaitaan selvésti arvojen vaihtelevan tehdyn tyos-
ton patkiltd. Tamai viittaa sithen, ettd tyOostostd on mahdollista erottaa alumiini- ja kuparipin-

nat toisistaan.

Mainitsin aiemmin tutkielmassa DMT-mallin (3.6), jota on kiytetty selvittimién Youngin
moduulin arvoa voimakéyristd. Tédsséd tutkimuksessa keskityin padasiassa selvittiméan voi-
makiyrien kulmakertoimia vetaytymiskiyridn avulla. DMT-mallin avulla olisi kuitenkin mah-
dollista saada kvantitatiivista tietoa materiaalien kimmokertoimista, miki auttaisi tunnista-
maan niytettd jos sen koostumusta ei tunneta. Tutkin mallin paikkansapitdvyyttd saamiini

voimakayriin muuntamalla yhtdlon muotoon

Wl

(F—FAdh) ):K-(S, 6.1)
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Kuva 13. Mitattujen kulmakertoimien arvoja piille eri PFS:n arvoilla. Pisteet kuvaavat saa-

tujen jakaumien mediaaneja, virherajat kvartaalivileja.

missid K on kulmakerroin, jonka tulisi olla vakio. Toisin sanoen sovittamalla voimak&yristi
saamani pisteet, tarkemmin ottaen vetidytymiskdyrien pisteet kun etiisyys on pieni ja voima-
kiyré on ldhes lineaarinen, yhtéloon (6.1), tulisi tidstd saatavan kuvaajan olla suora. Kuvassa
[I8 on muutamia tdllaisia sovituksia eri materiaaleista mitatuista voimakayristd. Kuten huo-

mataan, kuvaajat eivit ole tdysin suoria, vaan ne kaartuvat matalilla etdisyyksilla.
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Kuva 14. Kulmakertoimien jakaumia piille ja resistille. Kummassakin mittauksessa PFS =

600 nN
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Kuva 15. Kulmakertoimen jakaumia piisubstraatissa erikokoisilla skannausalueilla.
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Kuva 16. Kulmakertoimen jakaumia samalta alueelta pitkidn mittausrupeaman alussa ja lo-
pussa. Tipin tylsyminen on havaittavissa jakauman hajonnan merkittivédni kasvuna seki kes-

kipisteen siirtymisestd kohti jyrkempid kulmakerrointa.
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Kuva 17. Kulmakertoimen arvoja alumiini-kupari-ohutkalvokerroksiin tehdyn tydston alu-
eelta. Kuvasta voidaan arvioida kulmakertoimien arvojen avulla [2]], ettd materiaalit ovat

tummasta vaaleampaan alumiini, kupari ja pii.
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ece Fityk 1.3.0
QiMxA QA @ =2alNB & o  Bh & »
E functions  variables

No #F+#Z Name

0 0+0 AFM.019ALRT
W1 0+0 AFM.019 ALRT.
2 0+0 AFM 004 SiRT.
[J3 0+0 AFM_004 SiRT.
2 o0+0 AFM_012_CuRT
Es5 0+0 AFM_012.CuRT

AFM_012_Cu_RTESPA525.0_0001
2_Max_Slope Retract

2 VoimakayraDataMedified_y-169
x-126

show only selected E

%2 [ @lne o fo

B > By = x

%4 : Linear

plot [-0.584:10.716] [-21:142.9] 6.669 80.3 L activate 7 disactivate
"

Kuva 18. Yhtiloon (6.T)) sovitettuja voimakiyrien arvoja vetiytymiskéyrin alkupéisté (Etéi-
syys < 10 nm). X-akseli on etiisyys, yksikkond nm. Y-akseli on yhtilon (6.1)) vasen puoli,
yksikkonid (nN) 3. Néytteind alumiini (sininen ja punainen viiva), kupari (turkoosi ja lila vii-
va) seki pii (vihred ja keltainen viiva). Kéytetty tippi: RTESPAS2S. Kuvasta huomataan, etti

kuvaajat eivit ole tdysin suoria kuin yhtild (6.1)) antaisi odottaa.
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7 Pohdintaluku

Analyysi-osiossa saadut tulokset osoittavat, ettd voimakiyrid on mahdollista kédyttdd materi-
aalien erottamisessa. Piisubstraatin ja resistin huomattavasti erilaiset Youngin moduulit né-
kyvit voimakiyrien jyrkkyyksissi, ja kuten kuvaajasta[[4 ndhdéddn, saadut jakaumat eroavat
merKkittdvisti toisistaan. Téssd piin tapauksessa voimakédyrd on merkittavisti jyrkempi kuin

resistin tapauksessa.

Edelli saatu tulos selittyy silld, miten kimmokerroin vaikuttaa voimakdyrdin. Kuten teoria-
luvussa oli mainittu, kimmokerroin on materiaalin mekaaninen ominaisuus, joka kuvaa kap-
paleen jaykkyyttd. Toisin sanoen ominaisuus kuvaa miten paljon materiaali vastustaa tyonti-
vid kirked. Mitd suurempi vastus, sitd nopeammin voiman arvo laskee, kun kérked nostetaan

naytteesta.

Menetelmilld on kuitenkin useita rajoituksia. Ensinnédkin kérki pysyy samanlaisena vain
ihannetapauksessa. Kiytinnon kokeet ovat valitettavasti osoittaneet, ettd voimakayrét jyrk-
kenevit mitd kauemmin samaa kérkeid kidytetddn mittauksessa. Oletan timén johtuvan kérjen
lukuisista kosketuksista ndytteen pinnan kanssa, jonka seurauksena kérki tylsyy. Tdmén li-
sidksi kirkeen tarttuu ndytteen pinnalla olevia epdpuhtauksia, mikéd nikyy tuloksissa samalla

tapaa kuin tylsyminen.

Voisiko kérjen kulumista jotenkin estdd? Valitettavasti timi on hyvin hankalaa, silld saa-
tujen tulosten perusteella kulmakerroin pysyy mittauksissa vakiona ainoastaan, kun PFS >
600 nN. Tdlli alueella kérki on puolestaan erityisen herkkd kulumaan osuessaan ndin suu-
rella voimalla nédytteen pintaan. Kuitenkin hyvien arvojen saamiseksi ndmé PFS:n arvot ovat

olennaisia.

Jos mittauksia tehddédn useita (tisséd tapauksessa kerralla jopa 20 mittausta samasta kohdas-
ta), kuluu kirki myos tdlloin herkisti mittausten aikana. Tehdessd esimerkiksi 20 mittausta
pikseliresoluutiolla 256x256, koskettaa kérki ndytteen pintaa yli miljoona kertaa. Myoskdian
kirjen vaihtaminen jatkuvasti mittauksen aikana, tai timanttikérjen kdytto eivit kdytdnnossa
onnistu, silld ndma lisdisivit merkittavdsti AFM-mittauksen kuluja. Kirkid pitiisi olla va-

ralla kymmenié, ja timantista valmistetut kirjet ovat huomattavasti kalliimpia tavanomaisiin
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ScanAsyst Air -kérkiin verrattuna.

Jotta saatuja tuloksia voitaisiin 1dhted kvantifioimaan, tulee kérjen ja jousen kuntoa pystyid
seuraamaan tarkasti mittauksen edetessd. Tédhiin voisi olla apukeinona esimerkiksi referens-
sindyte, jonka kulmakerroin olisi tiedossa kiytetyilld mittausparametreilla. Esimerkiksi re-
ferenssid voitaisiin mitata usein muiden mittausten lomassa, jolloin tulosten muutosta voisi

tarkkaan seurata.

Toinen merkittdvd ongelma mittauksissa on ohutkalvokerrosten paksuus verrattuna kérjen
tunkeutumissyvyyteen. Kun kérki tunkeutuu syvélle materiaaliin, pddllimmaéisen kalvon sy-
vyydestd riippuen alemmat kerrokset voivat vaikuttaa tuloksiin. Lisiksi kérkei ei voi yrittdd
pitdd vain pinnan tuntumassa, vaan tarkkojen tulosten saamiseksi kérjen on mentédvi vihin-
tddn muutaman nanometrin verran syvélle materiaaliin. Timéa puolestaan aiheuttaa sen, etti

hyvin ohuissa kalvoissa vuorovaikutus alempien kerrosten kanssa on véistiméton.

Alla olevan substraatin osuutta tuloksissa voi tarkastella esimerkiksi HIM-ty6ston avulla. Te-
kemadlld vinon tydston resistindytteeseen ja tutkimalla voimakiyrid tydston suuntaan, meiddn
tulisi havaita jaykkyyden hidas kasvaminen, kun kérki alkaa yhd enemméin mitata resistin al-

la olevan piisubstraatin ominaisuuksia.

Koska tissd tutkimuksessa haettiin ainoastaan eroja voimakéyrien vileilld, mittauksia ei ka-
libroitu tdysin oikeaoppisesti, vaan esimerkiksi palkin kulmakerroin oletettiin ideaaliseksi.
Tuloksista saisi ndin ollen tarkempia kalibroimalla tarkasti ilmaisimen ominaisuudet, kuten
kirjen siteen ja jousen kulmakertoimen arvot. Koska tédssé tutkimuksessa pyrin keskittymééan
kvalitatiiviseen analyysiin, minulle riitti vain havaita eroja voimakéyrien vililld. Edelld ole-

vat toimet olisivat enemmaénkin tarpeen kvantitatiivista analyysia tehdessa.

Kaiken kaikkiaan voidaan todeta, etti AFM-mittauksissa on merkittavid virheldhteitd. Yh-
dessd aiheeseen liittyvéssa raportissa [22] on kdyty 1dpi QNM:n virheléhteitd ja tultu tulok-
seen, ettd kimmokertoimen mittauksessa on n. 15 prosentin virherajat tyypillisid, jotka kasva-
vat logaritmisesti ndytteen (redusoidun) YM:n kasvaessa. Artikkelin antamat virherajat mit-
tauslaitteistolle tukevat myos havaintoa, ettd tissi tyossd kiyttiméani RTESPAS525-tipit ovat
valitettavasti liian pehmeiti tiettyjen aineiden, kuten piin ja kuparin, karakterisointiin ohut-

kalvoissa. Tdmaé johtuu ndiden materiaalien korkeasta kimmokertoimesta, joka on enemmén
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kuin RTESPAS525-tipeille on tarkoitettu (> 50 GPa).

Onko kvantitatiivisen kimmomoduulin mittaaminen sitten ylipdénsd mahdollista? Ainakaan
se ei olisi hyvin yksinkertaista, edelliset kohdat huomioiden. Jotta kvantitatiivisia tuloksia
voitaisiin 1dhted mittaamaan, tulee ensinnikin AFM-mittausta parantaa. Koska kérjen side
ja jousen kulmakerroin vaikuttavat merkittdvisti mitattuun kulmakertoimeen, tulee kehittdi
jonkinlainen jérjestelmid monitoroimaan niitd suureita mittauksen aikana. Lisdksi mittauk-
set tulisi laatia siten, ettd ndma suureet eivit hirvedsti muuttuisi mittauksen aikana. Ehdo-
tan PFS:n pitdmistd tarpeeksi matalana ja mittauksen pikselimddrin pitdmistd kohtuullisena.
Mittausta tehdessi kannattaa pohtia, tarvitaanko aina vélttimattid suurinta mahdollista kuva-

kokoa, vai voisiko vihemmalla tulla toimeen, kuluttaen kirked vihemman?

Kirjallisuuskatsauksessa nostin esiin DMT-mallin mahdollisena apuna Youngin moduulin
madrittamisessd. Tdssd tapauksessa yritettdessd soveltaa mallia tuloksiin havaitaan, ettd mal-
lia ei pystytd sovittamaan saatuun mittaustulokseen. Sen sijaan, kuten kuvaajasta [I8| huo-
mataan, linearisoidut voimakiyrit eivit ole 1dheskdédn lineaarisia. Tulosten eroavuus mal-
lin ennustuksesta johtunee kérjen pienesti tunkeutumissyvyydestd kovaa materiaalia vasten.
Niin ollen kérki ei tunkeudu nédytteeseen tarpeeksi syville, jotta Youngin moduulia voitaisiin
tarkastella voimakéyrin avulla. Lisdksi epdilen, ettd hyvin jyrkdssd voimakéyrissé esiintyy
merkittdvad virhettd kidyrdn alkupiddssd, joka nikyy kuvassa [18] pienilld etdisyyden arvoil-
la. Tamén seurauksena menetelmilld on haastavaa saada tarkkoja YM:n arvoja, vaikeuttaen

kvantitatiivista analysointia.

Aivan kaikkia mitattuja voimakéyrid ei voi kdyttdd kulmakertoimien médrittdmiseen, kuten
kuvaajasta[I9)ilmenee. T4dma johtunee pinnan epétasaisuuksista, silld esimerkiksi tdssd ilmio
on selvin tydston reunoilla, missd on luonnollisesti my0s epitasaisinta. Tdmén takia voima-
kidyrid tutkittaessa olisi hyvi luoda jonkinlainen poisvalintajirjestelmé, jonka avulla selvisti

epakelvot voimakayrit olisi mahdollista karsia pois.

Yksi keino karsia selvisti virheellisid voimakéyrid olisi tarkistaa, poikkeaako kdyridn PF:n
arvo merkittdvasti asetetusta PF:n arvosta. Jos arvoissa esiintyy huomattavaa (yli 10 prosent-
tiyksikon verran) poikkeamaa, niin tdlloin voimakidyrdn mittaamisessa on tapahtunut jokin

ongelma, eikd mitattu voimakdyri vélttimattda edes muistuta ulkomuodoltaan tyypillistd voi-
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Kuva 19. Yhden ty6ston topografiakuva (vasen kuva) ja pikselit, joista mitatuissa voima-
kédyrissd PF:n arvot poikkeavat yli 10 % asetetusta arvosta (oikea kuva, vihredstd poikkeavat

pisteet). Oikeasta kuvasta havaitaan tydston reunojen olevan epitarkimpia pisteiti.

makdyradd. Talloin myos kiyrasti saadut arvot poikkeavat merkittivisti alueen keskiarvosta,

aiheuttaen hiirioti tuloksiin.

Mistd arvojen poikkeavuus sitten johtuu? Teoriaosuudessa olin todennut, ettd PFS toimi-
si feedbackina, ja ettd kédrked alettaisiin vetdmaéén takaisin, kun kyseinen arvo ylitettdisiin.
Kuitenkin saamani arvot osoittavat, ettd taima saanto ei pade epitasaisessa materiaalissa. To-
dellisuudessa PF voi heitelld suurestikin, jos ndytteen pinta ei ole tasainen. Niin ollen PF:n
virhe lieneekin riippuvainen topografian muutoksesta. Tdmin vuoksi PF:n dériarvojen karsi-

minen on yksi tapa karsia tuloksista pois epitarkkoja tuloksia.

Topografiavaihtelun lisiksi kuvasta [I9] voidaan havaita my®ds, ettd @ériarvon tyyppi ja to-
pografian muutoksen suunta ovat riippuvaisia keskendin. Tdssd AFM-mittaus tapahtui va-
semmalta oikealle, jolloin tyOoston vasemman reunan kohdalle mitattu korkeus tippui rajusti.
Samalla myos PF:n arvot kasvoivat merkittidvisti. Pdinvastainen tapaus havaitaan tyoston
oikealla reunalla. Téstd voidaan piitelld, ettd Peak Forcen arvoja tarkastelemalla voidaan
havaita ainakin merkittdvimpid topografian muutoksia ndytteen pinnalla. Muutoksen suun-
taa tarkastellessa pitdd tietysti ottaa huomioon AFM-mittauksen suunta, jotta muutos olisi

varmasti oikeansuuntainen.
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8 Yhteenveto

Téamin tyon tarkoitus oli perehtyd HIM-tyostolld ja AFM:n nanomekaanisella kartoituksel-
la tapahtuvaan uuteen menetelmiin ohutkalvojen materiaalikerrosten karakterisoimiseksi.
Tyon aikana minun tuli pohtia menetelmén toimivuutta, ja jos sen avulla saataisiin minkédén-

laisia tuloksia, selvittii keinoja tulosten tarkentamiseksi.

Materiaalien erottaminen toisistaan onnistuu tarkastelemalla AFM-mittauksista saatuja voi-
makdyrid ja analysoimalla saatujen kdyrien kontaktiosioiden kulmakertoimien jakaumia. Néin
olen osoittanut, ettd menetelmin avulla on mahdollista erottaa ohutkalvossa olevat materiaa-

lit toisistaan ainakin, kun nédiden kimmokertoimet poikkeavat riittdvin paljon toisistaan.

Tuloksia kuitenkin haittaa ohutkalvomateriaalien merkittdvéan suuret kimmokertoimet, jotka
ovat tavanomaisille tipeille liian suuria. Niin ollen ohutkalvotutkimukseen menetelmé vaati-
si esimerkiksi timanttikdrkid metallien pinnan tehokkaampaan ldpdisemiseen. Kyseisten tip-
pien korkean hinnan takia timé ei kuitenkaan ole taloudellisesti kannattavaa kuin erikoista-

pauksissa.

Tédssd tyossd olen menetelméd tutkiessani keskittynyt tulosten kvalitatiiviseen analyysiin.
Jos tuloksia haluttaisiin tutkia kvantitatiivisesti, tulee menetelmii varten luoda useampia
referenssimateriaaleja, joiden avulla voidaan tarkemmin médritelld tyon aikana syntyneitid

tuloksia.

Yksi merkittivistd ty0ssd nousseista ongelmista on AFM-mittauslaitteistossa tipin kérjen
kunto, joka tutkimuksen mukaan heikkenee selvésti mittauksen aikana ja muuttaa saatuja tu-
loksia merkittivéasti. Yksi parannuskohde menetelméssé olisikin selvittii tarkalleen, kuinka
kirjen kunto tarkalleen muuttuu tyon kuluessa. Tdmé onnistuisi esimerkiksi tdssidkin tyos-
sd kaytetylld menetelmailld, jossa kérked kiytettdisiin mittausten vililld referenssindytteelli.
Myos mittauslaitteiston kalibrointi olisi tarpeen kvantitatiivisten tulosten saamiseksi. En pe-

rehtynyt kalibrointiin merkittivésti, koska tyoni keskittyi kvalitatiiviseen analyysiin.

Edelld tehtédvin referenssianalyysin tueksi voisi my0s perehtyd tarkemmin AFM-mittauksessa

kiytettyjen parametrien vaikutukseen. Téssd tyossd kidvin 1dpi hieman PFA:n ja PFS:n vai-
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kutuksia tuloksiin, ja sain suuntaa antavia tuloksia siitd, minkd suuruisia arvojen tulisi olla.
Koska metalleilla tutkittavat voimakdyrét ovat usein jyrkkié, tarvitaan pieni PFA:n arvo, jotta
vuorovaikutuskohdassa olisi riittdvisti tarkasteltavaa tietoa. PFS:n arvoa mééritettiessa tulisi

10ytad tasapaino tarvittavan deformaation ja tipin kontaminaation vilttimisen vélilta.

Tipin liséksi toinen merkittdvi tekijd, joka vaikuttaa tulosten luotettavuuteen, on HIM-tydston
tasaisuus. Kuten osoitin edellisessa luvussa, pinnan epétasaisuus ndkyy huomattavina poik-
keuksina saaduissa voimakiyrissd. Tami aiheuttaa merkittavin virheen tuloksiin. Hyvin
usein tdysin tasainen pinta on kuitenkin hankala toteuttaa, mikd ndkyy myos tdssd tyOssd
tehdyissd tyostoissd. Néin ollen tulosten parantamiseksi tulisi myos tutkia keinoja parantaa

HIM-tyoston laatua erilaisissa ohutkalvoissa.
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A Tutkielmaani liittyvit ohjelmakoodit
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Oma Python-koodini:

# -*- coding: utf-8 -*-

Spyder Editor

Program reads a .pfc-file and extracts Force Curve data, calculating
various values and printing graphs from the data.

NOTE: Needs a program PointinPolygon.py to run properly.

TODO: Optional: Limit measured values to improve graphs
Optional: Optimization For Speed

Add/Update Comments

@author: Niklas Valjakka

@version: 20220424

# System imports

import struct

import collections

import time

import math

import numpy as np

import scipy as sp

from scipy import stats

import pylab as pl

import matplotlib.pyplot as plt
import os

import errno



from numpy.polynomial import polynomial

# Local source tree imports

from PointInPolygon import wn_PnPoly

# Constants

DEF_VALUE = 0.0 # Default value if errors encountered

# Data limit to differentiate two different versions (before 1.1.2019 and after 31.12.2018)
DATA_LIMIT = 2**10

CMAX_INDEX = 128

MAX_DISTANCE = 10**-9 # Used in functions to prevent dividing by zero
KEV_CONVERSION = 6.241509 / 1000 # Conversion factor from (nN*nm) to keV
PI_CONSTANT = math.pi

SIN_FUNC = math.sin

F_VALUES = 256 # Number of force data points in a Force Curve
BG_REMOVAL_DEGREES = [2,2] # Degrees for polyfit2d-function for background removal
ZLEVEL _START =5 # The index of the point where the calculations for the z-level begin
ZLEVEL_END = 65 # The index of the point where the calculations for the z-level end
SLOPE_START_OFFSET =4

SLOPE_END_OFFSET =5

# Typical Force Fit Boundary values.

# Values taken from Dimension Icon User Guide

SLOPE_FIT_START = 0.90

SLOPE_FIT_END =0.30

DISSIPATION_THRESHOLD = 25

# Radius of the AFM-tip in use (RTESPA525). Sourced from:

# https://www.brukerafmprobes.com/p-3915-rtespa-525.aspx

RTIP=8

HISTOGRAM_BINS = 50 # Number of bins in the histograms



def main():

The main program

Returns

# Starts a timer to test

#start = time.time()

# READING THE DATA FROM THE FILE

# The user is asked for the name of a .pfc-file

filename = input("File to read: ")

# The file is located in system and the file path is returned
filepath = find(filename,"..")

filesize = os.path.getsize(filepath) # Tutkittavan tiedoston koko
# Reads the header of the file, returns necessary info
header_data = read_header(filepath)

# Reads topography & Force Curve data

topography_data_bin,fcurve_data_bin = read_height_and_fc_data(filepath,filesize,header_data[0])

# Make the save folders, if necessary.
savepath = filepath[:-4] + "_File/";
make_folder(savepath)

savepath_fc = savepath + 'Force_Curves/'

savepath_me = savepath + 'FC_mean/'



make_folder(savepath_fc)

make_folder(savepath_me)

# Change binary height data to float
if (filesize/(header_data[0]**2) > DATA_LIMIT):

topography_data_iter = struct.iter_unpack("i", topography_data_bin)
else:
topography_data_iter = struct.iter_unpack("h", topography_data_bin)
z_mult = header_data[5] * header_data[7] # Multiplication factor for height from [raw data] to [nm]

topography data =z_mult * np.array(list(topography_data_iter)) # Unit: [nm]

# Plot the topography data
plot_data(topography_data,header_data[0],savepath=savepath,data_type="Topography")
# Ask the user if background is to be calculated & removed
char = input("Remove background? (Useful for flat surfaces) [Y/N]: ")
if (char =="Y' or char=="y'):

topography_data = remove_background(topography_data,header_data[0])

# Plot topography minus background

plot_data(topography_data,header_data[0],savepath=savepath,data_type="Topography")

# Change binary Force Curve data to float
if (filesize/(header_data[0]**2) > DATA_LIMIT):

fcurve_data_iter = struct.iter_unpack("i", fcurve_data_bin)
else:
fcurve_data_iter = struct.iter_unpack("h", fcurve_data_bin)

# Change values to nN

force_mult = header_data[4] * header_data[8] * header_data[9] # Conversion factor from [raw data] to
[nN]

fcurve_data = force_mult * np.array(list(fcurve_data_iter)) # Unit: nN



# Specify areas, if necessary

char = input("Do you want to specify an area? [Y/N]: ")
if (char =="Y' or char =="y'"):
# Set up area specifying loop
areaint =1,
area_points = [ask_for_coordinates()];
savepath_fc = savepath + 'Force_Curves/Area_' + str(areaint) +'/';
make_folder(savepath_fc)
while True:
char = input("Do you want to specify another area? [Y/N]: ")
if not (char =="'Y' or char =="y'):

# Done asking points -> Plot area, end loop

plot_data(topography_data,header_data[0],area_points,savepath=savepath,data_type="Topography_Areas
ll)

break
else:
area_points.append(ask_for_coordinates())
areaint+=1
savepath_fc = savepath + 'Force_Curves/Area_' + str(areaint) +'/';
make_folder(savepath_fc)
else:

area_points = None;

# Initialize result arrays

adh_arr = np.zeros(header_data[0]**2)
defor_arr = np.zeros(header_data[0]**2)
pfor_arr = np.zeros(header_data[0]**2)
diss_arr = np.zeros(header_data[0]**2)
slope_arr = np.zeros(header_data[0]**2)

#dmt_arr = np.zeros(header_data[0]**2)



# ITERATE THROUGH EVERY FORCE CURVE, PUT VALUES IN ARRAYS

savepath_fc = savepath + 'Force_Curves/'
foriin range(header_data[0]**2):
# Process a force curve and get values
value_arr = process_force_curve(i,fcurve_data[i*F_VALUES:(i+1)*F_VALUES],
header_data,area_points,savepath_fc)
# Put values into appropriate arrays
adh_arr[i] = value_arr[0]; defor_arr[i] = value_arr[1];
pfor_arr[i] = value_arr[2]; diss_arr[i] = value_arr[3];
slope_arr[i] = value_arr[4];

#dmt_arr[i] = value_arr[5];

# PLOT DATA INTO HISTOGRAMS

if area_points is None:
# If no areas are specified
savepath_hg = savepath + 'Histograms/"'
make_folder(savepath_hg)
plot_histogram(adh_arr,header_data[0],area_points,savepath_hg,"Adhesion","nN")
plot_histogram(defor_arr,header_data[0],area_points,savepath_hg,"Deformation","nm"
plot_histogram(pfor_arr,header_data[0],area_points,savepath_hg,"Peak_Force","nN")
plot_histogram(diss_arr,header_data[0],area_points,savepath_hg,"Dissipation","keV")
plot_histogram(slope_arr,header_data[0],area_points,savepath_hg,"Slope","N/m")
#plot_histogram(dmt_arr,header_data[0],area_points,savepath_hg,"Modulus")

else:
# For every area specified
foriin range(len(area_points)):

savepath_hg = savepath + 'Histograms/Area_ '+ str(i + 1) +'/'



make_folder(savepath_hg)
plot_histogram(adh_arr,header_data[0],area_points|[i],savepath_hg,"Adhesion","nN")
plot_histogram(defor_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_hg,"Deformation"”,"nm"
plot_histogram(pfor_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_hg,"Peak_Force","nN")
plot_histogram(diss_arr,header_data[0],area_points|[i],savepath_hg,"Dissipation","keV")

plot_histogram(slope_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_hg,"Slope","N/m")

#plot_histogram(dmt_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_hg,"Modulus")

# MAP DATA TO IMAGES

savepath_pl = savepath + 'Plots/'

make_folder(savepath_pl)
plot_data(adh_arr,header_data[0],area_points,savepath_pl,"Adhesion")
plot_data(defor_arr,header_data[0],area_points,savepath_pl,"Deformation")
plot_data(pfor_arr,header_data[0],area_points,savepath_pl,"Peak_Force")
plot_data(diss_arr,header_data[0],area_points,savepath_pl,"Dissipation")
plot_data(slope_arr,header_data[0],area_points,savepath_pl,"Slope")

#plot_data(dmt_arr,header_data[0],area_points,savepath_pl,"Modulus")

# Plot mean/median curves in the y-direction

if area_points is None:
savepath_ot = savepath + 'Other_Files/'
make_folder(savepath_ot)
plot_mean_values(adh_arr,header_data[0],area_points,savepath_ot,"Adhesion")
plot_mean_values(defor_arr,header_data[0],area_points,savepath_ot,"Deformation")
plot_mean_values(pfor_arr,header_data[0],area_points,savepath_ot,"Peak_Force")
plot_mean_values(diss_arr,header_data[0],area_points,savepath_ot,"Dissipation")
plot_mean_values(slope_arr,header_data[0],area_points,savepath_ot,"Slope")
#plot_mean_values(dmt_arr,header_data[0],area_points,savepath_ot,"Modulus")

else:



foriin range(len(area_points)):
savepath_ot = savepath + 'Other_Files/Area_'+str(i+ 1) +'/'
make_folder(savepath_ot)
plot_mean_values(adh_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_ot,"Adhesion")
plot_mean_values(defor_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_ot,"Deformation")
plot_mean_values(pfor_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_ot,"Peak_Force")
plot_mean_values(diss_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_ot,"Dissipation")
plot_mean_values(slope_arr,header_data[0],area_points[i],savepath_ot,"Slope")

#plot_mean_values(dmt_arr,header_data[0],area_points,savepath_ot,"Modulus")

# PLOT DATA TO HEIGHT

savepath_ot = savepath + 'Other_Files/'
height_to_value(adh_arr,topography_data,savepath_ot,"Adhesion")
height_to_value(defor_arr,topography_data,savepath_ot,"Deformation")
height_to_value(pfor_arr,topography_data,savepath_ot,"Peak_Force")
height_to_value(diss_arr,topography_data,savepath_ot,"Dissipation")
height_to_value(slope_arr,topography_data,savepath_ot,"Slope")

#height_to value(dmt_arrtopography_data,savepath_ot,"Modulus")

# Make a Force Curve from the mean of the values of FCs in the area
if area_points is not None:
foriin range(1,len(area_points)+1):
savepath_fc = savepath + 'Force_Curves/Area_' + str(i) +'/'
savepath_me = savepath + 'FC_mean/Area_' + str(i) + /'
make_folder(savepath_me)

plot_mean_curve(savepath_fc,savepath_me,header_data[11],[header_data[12],header_data[13]])

# Ends the timer
#end = time.time()

#print("Total time: %9.5f" % (end - start))



def find(name,path):

Returns a file path to the specified file

Parameters
name : A name of the file that is searched.

path : A filepath from which onward the file is searched.

Returns
string

Filepath to the file.

result =[]
for root, dirs, files in os.walk(path):
if name in files:

result.append(os.path.join(root, name))

# Raise Error if no file found

if (len(result) == 0):
raise NameError("Specified file could not be found!")

# List multiple results, ask user to choose

elif (len(result) > 1):
print("Multiple files with same name found, please pick a correct file with a number");
foriin range(len(result)):

print("%i %s" % (i,result[i]))



print("Please give the number of the file you want: ")
time.sleep(1) # Separates print and input-commands to avoid possible errors
file_num = int(input())
return result[file_num]
# Only one result found
else:

return result[0]

def make_folder(savepath):

Make a folder in the specified path

Parameters

savepath : A path to where to make the folder.

Returns

try:

os.makedirs(savepath)
except OSError as e:

if e.errno != errno.EEXIST:

raise

def read_header(file_path):



Read important data from header

Information about file format:

http://nanophys.kth.se/nanophys/facilities/nfl/afm/icon/bruker-help/Content/Cover%20page.htm

Parameters

file_path : The path to the file which is read.

Returns
An array containing the necessary data, in order:
[Data resolution,
Sync Distance QNM,
Peak Force Amplitude,
Frequency,
Sens. DeflSens,
ZSensSens,
Soft HarmoniX Setpoint,
Z Scale Z (Height scaling factor),
Spring Constant,
Z Scale Defl. (Z Deflection scaling factor),
Peak Force Setpoint (Not in header, calculated),
Deformation Fit Region
Maximum Force Fit Boundary,

Minimum Force Fit Boundary].

# Open specified file in read-mode

with open(file_path, 'rb') as f:



header_data = [] # Initialize array of header rows
char_num = 0 # Initialize character size
# Iterate through every line in a header
while True:
# Read next line
# (split-command removes linebreak at the end of the row)
line = f.readline().split(b'\r\n')[0]
# End loop if line begins with byte "x1a"
# (Special character that specifies the end of the header)
if line.startswith(b'\x1a'):
break
# Otherwise add row to the header_data -array, and update character size
else:
header_data.append(line)
char_num = char_num-+len(line)+2 # +2 comes from the removed linebreak
print("Number of characters: " + str(char_num)) # Print the number of characters
# Get the relevant values from the header
foriin range(len(header_data)):
linestr = str(header_datali])
# print(str(i) + " " + linestr[3:-1])
# Print rows by number. Unnecessary "b'\" ja """ are removed
# from the beginning and the end of the row,

# so that rows would match ones from UNIX more-command.

# Data resolution value
if (linestr[3:-1].find("\Lines") > -1):
resolution = int(get_value_from_header(linestr[3:-1]))

print("Resolution = %3.1i" % (resolution))

# Sync Distance value

elif (linestr[3:-1].find("\Sync Distance QNM:") > -1):



sdgnm = get_value_from_header(linestr[3:-1])

print("Sync Distance QNM = %i" % (sdgnm))

# Peak Force Amplitude value
elif (linestr[3:-1].find("\Peak Force Amplitude:") > -1):
pfa = get_value_from_header(linestr[3:-1])

print("Peak Force Amplitude = %4.1f" % (pfa))

# PFT Frequency value
elif (linestr[3:-1].find("\PFT Freq:") > -1):
freq = 1000 * get_value_from_header(linestr[3:-1])

print("Frequency = %5.1f" % (freq))

# Deflection Sens. value
elif (linestr[3:-1].find("\@Sens. DeflSens") > -1):
deflsens = get_value_from_header(linestr[3:-1])

print("Sens. DeflSens = %3.1f" % (deflsens))

# Z sens. value
elif (linestr[3:-1].find("\@Sens. ZsensSens") > -1):
zsens = get_value_from_header(linestr[3:-1])

print("ZSensSens = %7.4f" % (zsens))

# Soft HarmoniX Setpoint value
elif (linestr[3:-1].find("\@2:SoftHarmoniXSetpoint:") > -1):
shxsp = get_value_from_header(linestr[3:-1])

print("SHXSP = %8.7f" % (shxsp))

# Z Scale value
elif (linestr[3:-1].find("\@2:Z scale:") > -1):

istart = linestr.find('(') + 1



iend = linestr.find(')')
zscalez = get_value_from_header(linestrl[istart:iend])

print("ZScaleZ = %13.12f" % (zscalez))

# Spring Constant value
elif (linestr[3:-1].find("\Spring Constant:") > -1):
k = get_value_from_header(linestr[3:-1])

print("Spring Constant = %4.1f" % (k))

# Deformation Fit Region value
elif (linestr[3:-1].find("\Deformation Fit Region:") > -1):
deformation_fit = get_value_from_header(linestr[3:-1])

print("Deformation Fit Region = %3.2f" % (deformation_fit))

# Z scale value
elif (linestr[3:-1].find("\@4:Z scale:") > -1):
istart = linestr.find('(') + 1
iend = linestr.find(')')
zscaledefl = get_value_from_header(linestr[istart:iend])

print("ZScaleDefl = %13.11f" % (zscaledefl))

# Maximum Force Fit Boundary Value
elif (linestr[3:-1].find("\Max Force Fit Boundary:") > -1):
FFB_max = get_value_from_header(linestr[3:-1]) / 100.0

print("Maximum Force Fit Boundary = %3.2f" % (FFB_max))

# Minimum Force Fit Boundary Value
elif (linestr[3:-1].find("\Min Force Fit Boundary:") > -1):
FFB_min = get_value_from_header(linestr[3:-1]) / 100.0

print("Minimum Force Fit Boundary = %3.2f" % (FFB_min))



# Calculate the Peak Force Setpoint (unit: [nN])

pfs = shxsp * k * deflsens

print("Peak Force Setpoint = %5.1f" % (pfs))

# Gather the data into a single array

header_info = [resolution,sdgnm,pfa,freq,deflsens,zsens,shxsp,zscalez,k,
zscaledefl,pfs,deformation_fit,FFB_max,FFB_min]

return header_info

def get_value_from_header(header_string,default=DEF_VALUE):

Read a value from a header line

Parameters
header_string : A string line to read.

default: A value given in a case no data is read

Returns
float

Value from header string.

# Define a boolean

got_value = False

# Split to substrings, go over them all

for substr in header_string.split():
try:

# Try to get a value from substring



retval = float(substr)
got_value = True
except ValueError:
# No luck, next substring
pass
if got_value:
# Program succeessful, return value
return retval
else:
# Program failure, return default
print("Error! Data could not be read! Return default value %13.9f" % (default))

return default

def read_height_and_fc_data(file_path,file_size,resolution):

Read height and Force Curve data from a .pfc -file

Parameters

file_path : A path to a .pfc file.
file_size : The size of the .pcf file

resolution : A resolution of the data.

Returns

height_data: Topography data in a binary array.

fc_data: Force Curve data in a binary array.



# Check for the .pfc-file version and choose imagesize & datasize accordingly
if (file_size/(resolution**2) > DATA_LIMIT):

imagesize = (resolution**2) * 4 # Size of height data in bytes

datasize = (resolution**2) * 2 * (2**7) * 4 # Size of force curve data in bytes
else:

imagesize = (resolution**2) * 2 # Size of height data in bytes

datasize = (resolution**2) * 2 * (2**7) * 2 # Size of force curve data in bytes
# Get height and force curve data using values above
with open(file_path, 'rb') as f:

f.seek(file_size - datasize - imagesize) # Skip to the start of FC data

height_data = np.fromfile(f,'B',imagesize) # Read Height Data

fc_data = np.fromfile(f,'B',datasize) # Read FC Data

return height_data,fc_data

def plot_data(data,resolution,areas=None,savepath=None,data_type=None):

Plot data in a square (resolution**2) area

Parameters

data : Data to be plotted. (NOTE: Has to be an array of length resolution**2)
resolution : Side of a square plot area.

area : Area to be focused on

savepath : Path to the save file

data_type : The type of data to be shown on the title

Returns



None.

# Reshape data to match the area

data_array = data.reshape(resolution,resolution)
# Plot the figure

fig = plt.figure()

ax = plt.gca()

# Plot the area, if any given
if areas is not None:
for area in areas:
foriin range(len(area)-1):
xplot = [areali].x,area[i+1].x]
yplot = [areali].y,area[i+1].y]

ax.plot(xplot,yplot,'-r')

imgplot = ax.imshow(data_array, origin='lower')
fig.colorbar(imgplot, ax=ax)

imgplot.set_cmap('nipy_spectral’)

# Speficy title and axis labels
if data_type is not None:
plt.title('2D map for ' + data_type)
else:
plt.title('2D map')
plt.xlabel('Pixel')

plt.ylabel('Pixel')

# Save figure if save path given

if savepath is not None:



savefile = savepath + data_type +'_plot.png'

plt.savefig(savefile, dpi=300, bbox_inches="tight')

# Show figure

plt.show()

def ask_for_coordinates():

Ask user for coordinate points. Returns given points

Returns
Point array

An array containing area edge points.

# Asks for the first coordinate
print("Please give the first coordinate in form ""x y"", where x,y stand for pixels: ")
time.sleep(1) # Separates print and input-commands to avoid possible errors
first_point = [int(x) for x in input().split()]
area = [Point(first_point[0],first_point[1])]
while True:
# Keep asking points until first one is given again
print("Please give the next coordinate, or retype the first coordinate to close area: ")
time.sleep(1) # Separates print and input-commands to avoid possible errors
next_point = [int(x) for x in input().split()]
area.append(Point(next_point[0],next_point[1]))
if (next_point[0] == first_point[0] and next_point[1] == first_point[1]):

# First point given again -> Return Points



return area

def remove_background(data,resolution):

Remove background from an image by a polynomial fit

Parameters
data : Data points from which background

resolution : Resolution of data.

Returns

data_modified : Data with background removed.

xFit = np.linspace(0, 500, resolution)

yFit = np.linspace(0, 500, resolution)

zFit = [[data[j*resolution+i] for i in range(resolution)] for j in range(resolution)]

X = np.array(np.meshgrid(xFit,yFit))

¢ = polyfit2d(X[0], X[1], zFit, BG_REMOVAL_DEGREES)

f = polynomial.polyval2d(X[0], X[1], ¢)

data_modified = np.array([(zFit[j][i]-f[j]l[i]) for j in range(len(f)) for i in range(len(f[0]))])
#f = np.resize(f,(1,len(datalmMod)))

return data_modified

def polyfit2d(x, y, f, deg):

Program fits a polynomial to the data



Parameters

X : X-coordinates of the data points.
y : Y-coordinates of the data points.
f : Data that polynomial is fitted to.

deg : The degrees of the fitting polynomial in a vector [xdeg, ydeg].

Returns
TYPE

A polynomial fit to the data.

X = np.asarray(x)

y = np.asarray(y)

f = np.asarray(f)

deg = np.asarray(deg)

vander = polynomial.polyvander2d(x, y, deg)
vander = vander.reshape((-1,vander.shape[-1]))
f = f.reshape((vander.shape[0],))

c = np.linalg.Istsq(vander, f, rcond=-1)[0]

return c.reshape(deg+1)

def process_force_curve(i,data,header_data,areas,savepath):

Process raw floating point data into a force curve

Parameters



i : The pixel in question.

data : Force data on pixel i.

header_data : Array containing useful array data of the file.
area : An area from which curve curves are pulled from.

savepath : The path to the save file.

Returns

values : Useful values derived from force curves.

# Begin by correcting the force values and creating distance values
# Data is currently disorganized and contains "trash bytes".
# Data needs to be properly organized

force_arr,dist_arr = create_curve_points(data,CMAX_INDEX - 1 -
int(round(header_data[1])),header_data)

ffb = [header_data[12],header_data[13]]

values = get_values(force_arr,dist_arr,header_data[11],ffb)

# Plot the force curves in the specified area(s).
if areas is not None:
for j in range(len(areas)):
X,y = pixel2point(i,header_data[0]) # Transform index i to pixel coordinates [x,y]
if (wn_PnPoly(Point(x,y),areas]j],len(areas[j])-1) != 0):
savepath_full = savepath + 'Area_' + str(j+ 1) +'/';
save_fc_data(force_arr,dist_arr,[x,y],savepath_full)

return values

def pixel2point(pixel,res):



Transform a pixel placement into a placement on a 2D map

Parameters
pixel : A pixel value.

res : Measurement resolution.

Returns
X : x-position of the pixel point.

y : y-position of the pixel point.

X = int(pixel%res)
y = int(round((pixel-x)/res))

return x,y

def create_curve_points(data,cutoff point,header_data):
Create force curve points from data.
Rearranges force data in a properly order.

(Required as the raw data in a file is not organized as-is)

Parameters

data : Force values of a force curve.
cutoff_point : Index of the point where the value is cut-off.

header_data : Data from header

Returns



y : A force data organized in a way that it presesnts a force curve.

x : A distance values to match the force values

# Rearrange force values

# NOTE: data[127] is not a valid data point.

# Instead, data[256-cutoff _point-2], which corresponds

# to the beginning of the curve, is used twice instead

force_arr = np.array([(data[i]) for i in range(256-cutoff point-2,256,1)])
force_arr = np.append(force_arr,[(datali]) foriin range(126,-1,-1)])

force_arr = np.append(force_arr,[(datali]) for i in range(128,256-cutoff point-1,1)])

# Define the time steps
t = np.linspace(0,1.0/header_data[3],len(force_arr))
# Transform x-axis from z-piezo distance

x_0 = [header_data[2]*(1-SIN_FUNC(2*PI_CONSTANT*header_data[3]*(t[i])-(PI_CONSTANT/2))) fori in
range(len(t))]

# Correct force values in data so that "tail" is near zero

zerolevel = np.median(force_arr[ZLEVEL _START:ZLEVEL END])

y = force_arr - zerolevel;

defl_max = header_data[10]/header_data[8]

# Correct z-piezo distance to true distance by taking account cantilever movement

x = [i-defl_max+(j/header_data[8]) for (i,j) in zip(x_0,y)]

return y,x

def get_values(force_arr,dist_arr,deformation_fit,ffb):



Get values from force curves

Parameters

force_arr : Force values of the force curve points.

dist_arr : Distance values of the force curve points.
deformation_fit : Deformation Fit Region value (from header)

ffb : Force fit boundary values

Returns

list

A list of values calculated from the force curve data.

global x_ind

global adhes_val

# Calculate peak force value (Unit: [nN])
peakforce_val = max(force_arr)

peakforce val_index = np.where(force_arr == peakforce_val)[0][0]

# Calculate adhesion value (Unit: [nN])

adhes_val = min(force_arr)

adhes_val_index = np.where(force_arr == adhes_val)[0][0]

adhes_val_abs = abs(adhes_val)

# Calculate deformation value (Unit: [nm])

# Calculate first an offset value on distance (Based on Deformation Fit -value)



defor_val = calc_deformation(force_arr,dist_arr,deformation_fit,peakforce_val)

# Calculate dissipation value (Unit: [keV])

diss_val = calc_dissipation(force_arr,dist_arr)

# Calculate slope value (Unit: [N/m])

slope_val = calc_slope(force_arr,dist_arr,peakforce_val_index,adhes_val_index,ffb)

#dmt_val = calc_dmt(force_arr,dist_arr,adhes_val_index)

#return [adhes_val_abs,defor_val,peakforce_val,diss_val,slope_val,dmt_val]

return [adhes_val_abs,defor_val,peakforce val,diss_val,slope_val]

def calc_deformation(y,x,def fit,pf val,default=DEF_VALUE):
Calculate deformation value of the force curve.
(Deformation defined as the distance from the

Deformation Force Level position to the peak interaction force position)

Calculated value is not the full deformation value, but rather
the Deformation Fit Region value is used.

Same value is used by Bruker to reduce baseline noise.

Unit: [nm]

Parameters
y : Force values of force curve points.
x : Distance values of force curve points.

def fit: Deformation Fit Region value



pf_val : Value of Peak Force

default : The default value returned in case of error.

Returns
float

The deformation value of the force curve.

# Initialize variables to control while-loop
points_above = True; find_value = True;
#i = np.where(y == pf_val)[0][0]
i = np.where(x == min(x))[0][0]
j=i
cut_off = (1.00 - def_fit) * pf _val
while points_above:
ifj<0:
# An end was reached before a suitable index j was found!
find_value = False
points_above = False
elif (y[j] < cut_off and y[j] > y[j-1]):
# A Suitable index j was found: Loop can be ended
# Calculate Deformation using secant method
points_above = False
y_modified =y - ((1.00 - def_fit) * pf_val)
# In case y-values are too close
if (abs(y_modified[j]-y_modified[j+1]) < MAX_DISTANCE):
x_end = (x[j]+x[j+1])/2.0;
else:
x_end = x[j] - y_modified[j] * (x[j] - x[j+1])/(y_modified[j] - y_modified[j+1])

else:



# Step to the next index j
j=i1
if not find_value:
# Value not Found -> Error, return DEFAULT
return default
else:
# Return deformation value

return x_end - x[i]

def calc_dissipation(y,x):

Calculate the dissipation value of the curve, defined as the

area between approach and retract curves.

Unit: [keV]

Parameters

y : Force values of force curve points.

x : Distance values of force curve points.

Returns

Float

The dissipation value of the force curve.

# Set a start index and index range for the analysis

start_index = np.where(x == min(x))[0][0]



index_range = min(255-start_index,start_index-1)
ret_val_nm = num_integral(y,x,start_index,index_range)
ret_val = KEV_CONVERSION * ret_val_nm

return max(0,ret_val)

def num_integral(y,x,i_start,i_range,default=DEF_VALUE):

Calculate the area under the FC Extend and Retract -curves numerically

Parameters

y : y-coordinates of the FC points.
X : x-coordinates of the FC points.
i_start : Start index of integral.

i_end : End index of integral.

Returns

area : The area under the FC.

# Set index points, set total area to 0.0
jO=i_start; j1 =i_start-1;j2 =i_start+1; area = 0.0;
while True:
# Test whether the en index has been reached for either of the subindeces
if ((j2 -i_start) ==i_range or (i_start - j1) == i_range):
return default

elif (y[ja] < y[j2] and (i_start - j1) >= DISSIPATION_THRESHOLD and (j2 - i_start) >=
DISSIPATION_THRESHOLD):

# End reached: Break loop



break

else:
# End reached: Break loop
# End not reached: Calculate Tri. A and add to total
area = area + calc_triangle([x[j0],y[j0l], [x[j1],y[j1]],[x[i2],y[j2]])
# Move the indeces to the closest point in either direction
j_apu = min(x[j1-1],x[j2+1])

if j_apu==x[j1-1]:

j0=j1

jil=j1-1
else:

j0=j2

2=j2+1

# Return integral or total area under the

return area

def calc_triangle(x0,x1,x2):

Calculate the area of a triangle using its vertices

Parameters

X0 : First vertice of a triangle
x1 : Second vertice of a triangle

X2 : Third vertice of a triangle

Returns

TYPE

Area of a triangle.



return abs((1/2) * ( x0[0]*(x1[1]-x2[1]) + x1[0]*(x2[1]-x0[1]) + x2[0]*(xO[1]-x1[1]) ) )

def calc_slope(y,x,start_index,end_index,ffb,default=DEF_VALUE):

Calculate the slope of a force curve

Unit : [N/m]

Parameters

y : Force values of the force curve.

x : Distance values of the force curve.

start_index : The index of the maximum of the force curve.
end_index : The index of the minimum of the force curve.
ffb: Force Fit Boundary values

default : The default value returned in case of error.

Returns

float

The value of the slope.

# Set maximum and minimum force values

y_pf = y[start_index]; y_adh = y[end_index]

# Set maximum and minimum force values for slope value analysis

#y_max = calc_FFB(ffb[0],y_adh,y_pf)



#y_min = calc_FFB(ffb[1],y_adh,y_pf)
y_max = calc_FFB(SLOPE_FIT_START,y_adh,y_pf)

y_min = calc_FFB(SLOPE_FIT_END,y_adh,y_pf)

# Calculate start index of the slope scan
# (PeakForceValue * DeformationFitRegion (value from header))
i = start_index
while True:
if (i == 256):
x0 = start_index
break
if (y[i] < y_max):
x0=i
break
else:

i=i+1

# Calculate end index of slope scan

# (AdhesionValue * SLOPE_FIT_END (custom value))
i = end_index

while True:

if (y[i] > y_min):

xn=i+1

break
else:

i=i-1

# Fit a slope to the points [x[x0:xn],y[x0:xn]]
if (xn - x0 < 3):
# Not enough points for an analysis -> Error, return default

return default



else:

y_slope = y[x0:xn]

x_slope = x[x0:xn]

# Fit a 1-degree polynomial to the points

slope,y0 = np.polyfit(x_slope,y_slope,1)

if (slope > 0):
# Slope should be negative, positive result -> Error, return default
return default

else:

return slope

def calc_FFB(x,F_Adh,F_PF):

Calculates Force Fit Boundary value for multiplier x

Parameters

X : A multiplier, 0 <=x<=1
F_Adh : Adhesion Force value

F_PF : Peak Force value

Returns

Force Fit Boundary for multiplier x.

return F_Adh + (F_PF - F_Adh) * x

def calc_dmt(y,x,indMax,default=DEF_VALUE):



Calculate the young modulus value in GPa using DMT model

(NOTE: NOT IN USE: WILL SIGNIFICANTLY SLOW DOWN THE PROGRAM & NEEDS PRESET VALUES

TO WORK!)

Parameters

y : Force values of the force curve.

x : Distance values of the force curve.

indMax : The index of the minimum point of the force curve

default : Default return value, if program encounters an error.

Returns
float

Value of calculated Young's Modulus.

try:
Arr = sp.optimize.curve_fit(myfunc,
x[CMAX_INDEX+SLOPE_START OFFSET:indMax-SLOPE_END_OFFSET],
y[CMAX_INDEX+SLOPE_START_OFFSET:indMax-SLOPE_END_OFFSET],

p0=[100.0],bounds=([1.0],[300.0]))

except ValueError:

#print("There's something wrong with the values! Check the program!")

return default

except RuntimekError:



#print("Optimal parameters not found! Check the program!")

return default

return Arr[0][0]

def myfunc(x,e):
"""Funktio DMT-fittauksen tekoon

(Lahde: https://pubs.acs.org/doi/10.1021/1a302706b)

Parametrit:
X -- Muuttujan arvo

e -- (Redusoidun) Youngin Moduluksen arvo

Palautus:

Funktion arvo pisteessa x

return (4/3) * e * np.sqrt(R_TIP*(abs(x_ind-x)**3)) - adhes_val

def save_fc_data(y_arr,x_arr,point=None,savepath=None):

Save Force Curve data in a text file, ASCII format

Parameters

y_arr : The y-coordinate values of the points

x_arr : The x-coordinate values of the points.

point : The location of the data point in pixel units.

savepath : The path to the save file.



Returns

if point is not None:

file_name = savepath + 'Data_y_'+ str(point[1]) +'_x_' + str(point[0]) + ".txt'
else:

file_name = savepath +' Value_Curve.txt'
with open(file_name,'w') as text_file:

text_file.write(" i nm nN\n")

foriin range(len(x_arr)):

text_file.write("%3i %12.9f %8.5f\n" % (i, x_arr[i], y_arrl[i]))

def plot_histogram(data,resolution,area,savepath,data_type,data_unit):

Plot the calculated values in a histogram.

Parameters

data : Data to be presented.

resolution : The resolution of the data.

area : The area given by user, None if none given.
savepath : Path to the save folder.

data_type : The type of data in a string.

data_unit : The unit of the data in a string

Returns



# Remove data points outside the area
if area is not None:
data = [data[i] for i in range(resolution**2)
if (wn_PnPoly(Point(pixel2point(i,

resolution)[0], pixel2point(i,resolution)[1]),area,len(area)-1) != 0)]

data_sorted = sorted(data)

fig = plt.figure()

ax = fig.add_subplot(111)

# Fit a gauss cirve to the data

fit = stats.norm.pdf(data_sorted, np.mean(data_sorted), np.std(data_sorted))

# Plot gauss curve and make a histogram

pl.plot(data_sorted,fit,'-0')

pl.hist(data_sorted,density=True,bins=HISTOGRAM_BINS)

# Convert values to a string

str_median = "Median: " + str(np.median(data_sorted))

str_mean = "Mean: " + str(np.mean(data_sorted))

str_sd ="SD: " + str(np.std(data_sorted))

igr = np.percentile(data_sorted, 75) - np.percentile(data_sorted, 25)

str_igr ="IQR: " + str(iqr)

str_count = "Count: " + str(len(data_sorted))

# Write mean values to a corner

ax.text(0.99, 0.99, str_median, horizontalalignment="right’,
verticalalignment="top', transform=ax.transAxes)

ax.text(0.99, 0.92, str_mean, horizontalalighment="right’,

verticalalignment="top', transform=ax.transAxes)



ax.text(0.99, 0.85, str_sd, horizontalalignment="right’,
verticalalignment="top', transform=ax.transAxes)

ax.text(0.99, 0.78, str_iqr, horizontalalignment="right’,
verticalalignment="top', transform=ax.transAxes)

ax.text(0.99, 0.71, str_count, horizontalalignment="right’,
verticalalignment="top', transform=ax.transAxes)

plt.xlabel(data_type + " [" + data_unit +"]")

pl.title("Histogram for " + data_type)

savefile = savepath + 'Histogram_' + data_type + '.png'

pl.savefig(savefile, dpi=300, bbox_inches="tight')

pl.show()

# Write histogram data to a text file

datafile = savepath + 'Histogram_data_' + data_type + ".txt'

with open(datafile,"w") as text_file:

foriin range(len(data_sorted)):

text_file.write("%13.9f \n" % (data_sorted][i]))

def plot_mean_values(data,resolution,area,savepath,data_type):

Plot the mean and median values for every y-pixel in the area.

Parameters

data : Array of values.
resolution : Data resolution.
area : Points of a polygon.
savepath : Path to the save file.

data_type : Value type.

Returns



# Reshape data array into map
data_array = data.reshape(resolution,resolution)
# Initialize arrays
x = []; data_means = []; data_medians = [];
#If area is defined
if area is not None:
foriin range(resolution):
# Gather values inside area
row_insides = [data_arrayli][j]
for j in range(resolution)
if (wn_PnPoly(Point(j,i),area,len(area)-1) != 0)]
# Add a value from row_insides if not NULL
if row_insides:
x.append(i)
# Calculate the mean and median, add to array
row_mean = np.mean(row_insides)
row_median = np.median(row_insides)
data_means.append(row_mean);
data_medians.append(row_median)
# If area is not defined
else:
foriin range(resolution):
row_insides = [data_array[i][j]
for j in range(resolution)]
x.append(i)
row_mean = np.mean(row_insides)

row_median = np.median(row_insides)



data_means.append(row_mean);

data_medians.append(row_median)

# Create a figure

plt.figure()

plt.plot(x,data_means,'or',x,data_medians,'ob’)

plt.xlabel("Y position")

plt.ylabel(data_type)

pl.title("Curves for mean (red) and median (blue)")

savefile = savepath + 'Mean_Graphs_For_' + data_type + '.png'
pl.savefig(savefile, dpi=300, bbox_inches="tight')

plt.show()

def height_to_value(y,x,path,data_type):

Plots value vs. height graph

Parameters

y : Force values of the force curve.
x : Distance values of the force curve.
path : Path to the save file.

data_type : Value type.

Returns

plt.figure()



plt.plot(x,y,'or')

plt.xlabel("Height")

plt.ylabel(data_type)

pl.title("Value vs. height data for " + data_type)
savefile = path + data_type +'_Height.png'
pl.savefig(savefile, dpi=300, bbox_inches="tight')

plt.show()

def plot_mean_curve(curves_path,path,deformation_fit,ffb):

Plot a mean and median curves of every FC in an area.

Parameters

curves_path : Path to the file with the force curves.

path : Path to save file.

deformation_fit : fitting area of deformation, needed to calculate values
in save_values

ffb: Force Fit Boundary values

Returns

# Get every force curve file
folder_files = [f for f in os.listdir(curves_path) if f[-3:] == "txt']
# Initialize useful variables

N = len(folder_files); M = 256; i= 0;



# Initialize arrays to gather values
xs = np.zeros([N,M]); ys = np.zeros([N,M])
for file in folder_files:
with open(curves_path + file, 'r') as f:
lines = f.readlines()
x0=[;y0=[;
for x in lines[1:]:
x0.append(float(x.split()[1])); # The x-values of a force curve
y0.append(float(x.split()[2])); # The y-values of a force curve
# Add the x- and y-positions of the curve to the total array

xs[i] = x0; ys[i] =y0; i +=1;

# Create mean/median force curves from data

x1 = np.mean(xs, axis = 0); y1 = np.mean(ys, axis = 0)

x2 = np.median(xs, axis = 0); y2 = np.median(ys, axis = 0)
save_fc_data(yl,x1,savepath=path+"Mean");
save_fc_data(y2,x2,savepath=path+"Median");

save_values(y2,x2,deformation_fit,ffb,path)

def save_values(y,x,deformation_fit,ffb,savepath):

Save median force curve values to a file

Parameters

y : Force values of the force curve.

x : Distance values of the force curve.
deformation_fit : fitting area of deformation
ffb: Force Fit Boundary values

savepath : Path to the save file.



Returns

# Get values of a force curve
values = get_values(y,x,deformation_fit,ffb)
strings = ["Adhesion","Deformation","Peak Force","Dissipation","Slope"]
# Write values to a file
datafile = savepath + 'Median_FC_Data.txt'
with open(datafile,"w") as text_file:
foriin range(5):

text_file.write("%s %13.9f\n" % (stringsl[i], values[i]))

if _name__=="__main__":

Starts up the program

# Specify a Point, which is needed to use PointIinPolygon.py
Point = collections.namedtuple('Point’, ['x','y'])

# Start the main program

main()



PointinPolygon-ohjelma (Tarvitaan ylla olevan koodin suorittamiseen):

#!/usr/bin/env python3

# -*- coding: utf-8 -*-

# Copyright 2000 softSurfer, 2012 Dan Sunday

# This code may be freely used and modified for any purpose

# providing that this copyright notice is included with it.

# SoftSurfer makes no warranty for this code, and cannot be held
# liable for any real or imagined damage resulting from its use.

# Users of this code must verify correctness for their application.

# a Point is defined by its coordinates {int x, y;}

m e ———————— —
H

# isLeft(): tests if a point is Left| On|Right of an infinite line.
# Input: three points PO, P1, and P2

# Return: >0 for P2 left of the line through PO and P1

# =0 for P2 on the line

# <0 for P2 right of the line

# See: Algorithm 1 "Area of Triangles and Polygons"

def isLeft( PO, P1, P2 ):

return ( (P1.x - PO.x) * (P2.y - PO.y)

-(P2.x- PO.x) * (P1y - PO.y) );




# cn_PnPoly(): crossing number test for a point in a polygon

# Input: P=a point,

# V[] = vertex points of a polygon V[n+1] with V[n]=V[0]
#  Return: 0 =outside, 1 = inside

# This code is patterned after [Franklin, 2000]

def cn_PnPoly( P, V,n):

cn=0; #the crossing number counter

# loop through all edges of the polygon
foriinrange(n): # edge from V[i] to V[i+1]
if ((V[il.y <= Py) and (V[i+1].y > Py)) # an upward crossing
or ((V[il.y > Py) and (V[i+1].y <= Py))): # a downward crossing
# compute the actual edge-ray intersect x-coordinate
vt = (float)(Py - V[il.y) / (V[i+1].y - V[il.y);
if (P.x< V[i]l.x + vt * (V[i+1].x - V[i].x)): # P.x < intersect

cn+=1; #avalid crossing of y=P.y right of P.x

return (cn&1); #0if even (out), and 1 if odd (in)

# wn_PnPoly(): winding number test for a point in a polygon
# Input: P=a point,
# V[] = vertex points of a polygon V[n+1] with V[n]=V[0]//

#  Return: wn =the winding number (=0 only when P is outside)

def wn_PnPoly(P, V, n):



wn =0; #the winding number counter

# loop through all edges of the polygon
foriinrange(n): # edge from V[i]to V[i+1]
if (V[i].y <= Py): # starty <= Py
if (V[i+1].y >Py): #an upward crossing
if (isLeft( V[i], V[i+1], P) > 0): # P left of edge

wn +=1; # have avalid up intersect

else: # start y > Py (no test needed)
if (V[i+1].y <=Py): # adownward crossing
if (isLeft( V[i], V[i+1], P) < 0): # P right of edge

wn -=1; # have a valid down intersect

return wn;
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