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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva piipravou plasmonického biosensoru zalozeného na vysoce
definovanych poréznich strukturach vytvorenych v nitridu kfemiku obsahujicich kovové
nanomenhiry. Tyto porézni struktury byly pripraveny pomoci metody reaktivniho ionto-
vého leptani nitridové vrstvy skrze docasnou masku pripravenou elektronovou litografii
nasledované depozici kovové vrstvy tvorici findlni nanomenhiry pomoci magnetronového
naprasovani a naparovani. Prace shrnuje findlné dosazené vysledky a predklada tspésny
navrh postupu vyroby sensoru bez kovové kontaminace nosného povrchu.

Summary

Theme of this bachelor thesis is focused on preparation of the metal nanomenhir structures
situated in highly oriented matrix of silicon nitride nanopores based plasmonic biosen-
sor. Porous structures were prepared by reactive ion etching of silicon nitride film using
electron beam lithography prepared temporary mask as a template. Deposition of metals
was handled by magnetron sputtering and evaporation and results was compared. Finally,
this work assumes reached results including successful approach of sensor preparation wi-
thout contamination of surrounding surface by heavy metal ions.
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1. UVOD

1. Uvod

V posledni dobé doslo v biosensorice ke znacnému rozvoji ptevazné diky vyraznému po-
kroku v oblasti nanotechnologii. Tohoto pokroku bylo dosazeno miniaturizaci detekénich
elementii pouzivanych pii analyze biologickych vzorkt pomoci pokrocilych litografickych
metod. Diky tomu je mozné provadét rozbor pii velmi nizkém mnozstvi analytu, v krat-
kém case a s velmi vysokou citlivosti. Za specifickych podminek je mozné detekovat i zv1ast
jednotlivé molekuly. Hlavni uplatnéni biosensorti zalozenjch na nanotechnologiich bude
v oblasti 1ékarské praxe ve tfetim svété nebo v doméacnostech diky financéni a technické
nenarocnosti jejich vyuziti.

Prvni ¢ast této bakalarské prace se vénuje popisu a rozrazeni téchto biosensort zaloze-
nych na nanotechnologickych procesech a néasledné popisu konkrétniho typu biosensoru
zalozeného na detekci plasmonické odezvy presné definovanych nanostruktur. Bakalarska
prace se zabyva zejména snahou o vytvoreni tohoto typu sensoru a optimalizaci tech-
nologickych procesti pouzitych pfi jeho pripravé. V dalsi ¢asti prace jsou tedy popsany
principy technologii pouzitych pfi vyrobé a v posledni ¢asti je popsan pfesny postup pfi
experimentalni praci a shrnuty vysledky, kterych bylo pfi praci dosazeno.



2. Biosensory

Biosensorem rozumime analytické zafizeni mérici fyzikalné-chemické zmény v biolo-
gické rozpoznavaci vrstvé zpusobené interakci se vzorkem obsahujicim cilené molekuly.
Biorekognic¢ni vrstva tedy slouzi k selektivnimu rozpoznani hledané biologické latky z ana-
lytu. Rozpoznani latky je zalozené bud na principu katalyzované reakce hledané slozky
analytu, nebo na zakladé vazby vzniklé mezi sledovanou latkou a latkou v biorekogni¢nim
elementu. Tato vrstva je spojena s prevodnikem slouzicim k prevodu odezvy z biore-
kogni¢niho elementu v méfitelny signal. Tento signal je tmérny mnozstvi detekovanych
biomolekul. Podle typu prevodniku délime biosensory na mechanické, elektrické a op-
tické [35, 37, 41].

V posledni dobé se vyuziva minimalizace téchto sensorii do rozmeéri radové mikrometri
pripadné nanometrii, coz umoznuje detekci jednotlivych molekul a mnohdy vétsi presnost.
Dalsi text je zaméfen praveé na tyto typy nanosensori.

2.1. Mechanické biosensory

Mechanické biosensory jsou zaloZeny na navéazani cilenych molekul na povrch raménka,
tzv. ,kantilevru“, a zméné jeho mechanickych vlastnosti. Snimek ze skenovaciho elektro-
nového mikroskopu takovéhoto kantilevru mtzeme vidét na Obrazku 2.1.
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Obréazek 2.1: Snimek kantileveru ze SEM. (Pfevzato a upraveno z [7].)

Mechanické biosensory jsou zalozeny pfevazné na dvou hlavnich principech, na statické
deflekci nebo na vyuziti rezonanénich moda ramének (Obr. 2.2) [37, 46]. Princip statické
deflekce spociva v navazani detekovanych molekul na jednu stranu kantilevru, coz zptisobi
nevyvazeny stres na jeho povrchu a vede k jeho prithybu (Obr. 2.2a). PouZiti rezonanénich
modi kantilevrii se uskutecnuje rozkmitanim sensoru pomoci piezoelektrického ¢lenu. Pti
urcité frekvenci maji kmity raménka nejvétsi amplitudu, této frekvenci se fika rezonancni
frekvence. Navaze-li se na kantilevr molekula, tato rezonané¢ni frekvence se snizi z divodu
zvyseni hmotnosti kmitajici ¢asti (Obr. 2.2b). Velikost zmény této frekvence je zavisla na
hmotnosti navazané castice. Je-li hmotnost navazané molekuly srovnatelna s hmotnosti
samotného kantilevru, je tato metoda velmi citliva. Tyto dva principy slouzi k presné de-
tekci hmotnosti pripadné koncentrace urcitého druhu molekul jak v plynném tak vodném
prosttedi [37, 406].



2. BIOSENSORY

K detekci prihybu kantilevru je mozné pouzit riznych metod. Jedna z nejcastéji pou-
zivanych metod zjisténi tohoto prihybu je zalozena na detekci zmény vychyleni laserového
svazku odrazeného od povrchu nanomechanického systému pomoci polohové citlivého fo-

todetektoru (Obr. 2.3).

e

4

Amplituda

Frekvence

a) b)
Obrazek 2.2: Schéma principtt mechanickych biosensori. (Pfevzato a upraveno z [37].)

Vixz ; Detektor
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Obrazek 2.3: Znazornéni funkce detekce prihybu raménka pomoci laserového svazku.

(Pfevzato a upraveno z [37].)

2.2. Elektrické biosensory

Elektrické biosensory vyuzivajici nanostruktur funguji na principu zmeény elektrickych
vlastnosti vodi¢tt nebo polovodi¢ti po navazani biomolekul na jejich povrch, pfipadné
vyuzivaji detekce elektrickych vlastnosti samotnych zkoumanych biomolekul.

Sensory vyuzivajici zmény elektrickych vlastnosti vodict a polovodict k detekci mo-
lekul navazanych na jejich povrch casto vyuzivaji usporadani podle tranzistori rizenych

5



2.3. OPTICKE BIOSENSORY

elektrickym polem (FET). V tranzistorech typu FET se vyuziva zavislosti konduktance
mezi dvéma elektrodami (,source a ,drain“) na napéti pfivedeném na tieti elektrodu
(,gate*). Je-li tedy na gate elektrodu pfivedeno napéti, proud protékajici mezi elektro-
dami source a drain se zméni. V pripadé biosensoru tohoto typu se polovodi¢ spojujici
elektrody source a drain nevystavi napéti na elektrodé gate, ale privede se k nému analyt,
molekuly z analytu se navazi na tento polovodic¢ a lokalné ovlivnuji elektricky potencial,
coz vede k nahromadéni pfipadné rozptyleni nosi¢ti ndboje v polovodici, a tedy zvyseni
respektive snizeni konduktance mezi elektrodami source a drain (Obr. 2.4). Tento typ
sensoru se vyuziva napriklad k urceni pH roztokt. V takovém pripadé se vyuziva nava-
zani molekul schopnych se protonizovat a deprotonizovat, ¢imz ovliviiuji hustotu naboje
v okoli polovodi¢ového nanodratu [28].

—

W l ¥ Analyt
.

2
Q o

Obrazek 2.4: Schéma biosensoru zalozeného na FET konfiguraci. (Pfevzato a upraveno
z [27].)

V nedavné dobé se zacaly vyvijet sensory zalozené na priuchodu elektricky nabitych
molekul skrze nanopdry. Tento sensor je tvofeny membranou z izolantu, ve které jsou
vytvoreny nanopory. Tato membrana oddéluje dva elektrolytické roztoky. Nabité mole-
kuly jsou tazeny skrze pér privedenym elektrickym polem (napf. princip elektroforézy).
Meérenim cCasové zavislosti iontového proudu lze ziskat informace naptiklad o struktufe
prochéazejici molekuly. Tento princip se vyuziva naptiklad ke zjistovani sekvenci nukleo-
tidd v DNA nebo aminokyselin v proteinech [12, 17].

Nékteré makroskopické elektroanalytické metody (napt. voltametrie) vyuzivaji apravy
povrchu elektrod nanostrukturami (nanotycinky, nanotrubicky, aj.) napfiklad ke zvysSeni
citlivosti méfeni vlivem zvétseni aktivniho povrchu elektrody, nebo ke kontrole mikro-
prostiedi v okoli elektrody [48].

Konduktance

2.3. Optické biosensory

Optické sensory mohou byt rozdéleny do dvou hlavnich skupin, sensory zalozené na
detekci fluorescence a tzv. label-free sensory (sensory bez znaceni). Sensory vyuZiva-
jici fluorescence maji bud rekogniéni element nebo molekuly urcené k detekci opatfené
fluorescenc¢ni znackou. Samotna pfitomnost fluorescenéniho signalu z analytu poskytuje
kvalitativni informaci o pfitomnosti studované molekuly, zatimco jeho intenzita indikuje
mnozstvi molekul a je tak tidajem kvantitativnim. Tyto metody jsou extrémné citlivé,
ovSsem proces znaceni miize ovliviiovat funkci biomolekul. Oproti tomu label-free sen-
sory umoznuji detekovat molekuly v jejich pfirozené formé. Vyznamna skupina optickych
label-free sensorti vyuziva méfeni zmény indexu lomu v blizkosti povrchu sensoru po-
moci méfeni zmény rezonanéni vinové délky lokalizovanych povrchovych plasmont (LSP)



2. BIOSENSORY

[37]. Dalsimi pfiklady optickych biosensort jsou sensory zalozené na principu povrchové
plasmonové rezonance (SPR) nebo sensory vyuzivajici optickych vlaken [26, 413].

2.3.1. Lokalizovany povrchovy plasmon

Lokalizované povrchové plasmony jsou vyvolany dopadem svétla na kovové nanocastice,
jejichz velikost je srovnatelna s vlnovou délkou dopadajiciho svétla (Obr. 2.5). Dopadajici
elektromagneticka vlna vyvolava kolektivni oscilace elektronového plynu uvniti nanocas-
tice, ¢imz lokalné zesili elektromagnetické pole v blizkém okoli nanoéastice (jednotky az
desitky nanometrii). Vinova délka, pro kterou nastane nejvétsi zesileni tohoto pole se
nazyva rezonanc¢ni. Hodnota rezonancni vilnové délky zavisi na parametrech jako je napii-
klad tvar a materidl nanocastic, jejich vzajemné usporadani a index lomu blizkého okoli
nanocastic [1 1, 20]. Na Obrazku 2.6 vidime porovnani extinkéniho spektra pro rizné tvary
nanocastic. Vidime, zZe rezonancni vlnova délka se méni pro rtzné tvary.

Elektrické
pole

Kovova
castice

\
1 l

Elektronovy plyn

Obrazek 2.5: Schéma LSP. (Pfevzato a upraveno z [19].)
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Obrazek 2.6: Ukazka zavislosti extinkéniho spektra na tvaru nanostruktury. (Pfevzato a
upraveno z [49].)

Optické vlastnosti kovii popisuje Drudeho model. Vyjadieni dielektrické funkce v kovu
(2.1) je zalozeno na feseni pohybové rovnice elektronového plynu (2.2). Tato dielektricka



2.4. FUNKCIONALIZACE SENSORU

funkce m4 jak redlnou, tak imaginarni slozku. Frekvence w, = /Ne2/me je tzv. plasmova
frekvence [16].

2
(w)y=1- _ Y (2.1)

‘ w? + iyw '
mi +myE = —ek (2.2)

Ma-li ¢astice mnohem mensi velikost, nez je vlnova délka, miizeme vyuzit kvazistatické
aproximace pro popis interakce elektromagnetického pole s ¢astici. Pii splnéni podminky
d < ) tato aproximace predpoklada, ze faze elektromagnetické vlny v okoli ¢astice je
konstantni, a tedy se da pouzit vypocet pro feseni problému c¢astice v homogennim elek-
trickém poli. Pro popis rozptylu viditelného svétla lze tento model pouzit pouze pro castice
mensi nez 100 nm. Pro vétsi ¢astice je jiz potieba pouzit slozitéjsi Mieho teorie [16, 20].

2.3.2. Plasmonické biosensory

Jestlize se tésné€ k povrchu plasmonické struktury priblizi biomolekula, dojde lokalné ke
zméné indexu lomu v blizkosti struktury, a tedy i vysledné rezonanc¢ni vinové délky svétla.
Cim vice ¢astic se vyskytuje v okoli ¢astice (nebo 1épe navéze na jeji povrch), tim vice se
poloha rezonanc¢ni vlnové délky zmeéni. Téchto zmén se nasledné vyuziva i pti biodetekci.
LSP lze také vyuzit pro zesileni elektrického pole v blizkosti nanostruktur, ¢ehoz se vyuziva
napiiklad v metodé povrchem zesilené Ramanovy spektrometrie [3, 8]. Pro plasmonické
biosensory se pouzivaji rtizné tvary a usporadani nanoc¢astic (napi. prstence [17], pdry [2]).

2.4. Funkcionalizace sensoru

Nejvyznamnéjsi soucasti sensortt pracujicich v oblasti biologicky vyznamnych analytt
je biorekognic¢ni ¢ast zajistujici specifické navazani cilenych molekul k povrchu pievod-
niku. Toto navazani je zprostfedkovano molekulami s vice funkénimi skupinami, které
jsou schopné se adsorbovat a imobilizovat na povrchu pfevodniku (pfipadné se na néj
pfimo chemicky navézat) a zéroven specificky rozeznat a navazat molekuly cilené k de-
tekei (Obr. 2.7). Tyto molekuly jsou bézné oznacovany jako bioreceptory. Aplikaci vrstvy
bioreceptorovych molekul na povrch prevodniku se fika funkcionalizace sensoru.

Funkcionalizace sensoru mtze probihat ve vice krocich. Nékdy je potieba nejprve po-
vrch prevodniku vhodné upravit (aktivovat), aby bylo mozné na néj navéazat bioreceptory.
V ptipadé komplikovanéjsich systému (jako je potieba naptiklad pro detekci bakterii [6])
je Casto tfeba nejprve navézat jeden druh molekul, slouzicich jako spojovaci mistek, na
ktery se nasledné vaze molekula schopné (v idealnim p¥ipadé specificky) reagovat s cilenou
molekulou.

Dilezitymi vlastnostmi biorekogni¢niho elementu sensoru jsou specificita a afinita
vazby mezi bioreceptorem a cilenou biomolekulou. Nedostatecna specificita mutze zpi-
sobit, Ze se na sensor budou vazat i jiné latky nez studované molekuly a tim zptisobovat
chybnou odezvu v méfeni. Je proto nutné vzidy vybrat vhodny zpiisob funkcionalizace
povrchu sensoru tak, aby bylo mozné predejit nespecifickym reakcim [31]. Vysoké afi-
nita vazby mezi bioreceptorem a cilenou molekulou zarucuje pevnost této vazby, a tedy
zpusobi, ze detekované molekuly zlistanou navazané k povrchu sensoru.
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Nukleova
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Obrazek 2.7: Priklady bioreceptort. (Pfevzato a upraveno z [30].)

2.5. Konstrukce biosensoru

Jak jiz bylo nastinéno v iivodni kapitole, biosensor pro svoji praci nutné potfebuje kromeé
biorekogni¢ni ¢asti i celou fadu podptrnych systémii. Biorekogni¢ni element je vétsSinou
nejnakladnéjsi a vyrobné nejkomplikovanéjsi ¢asti biosensoru, tudiz jeho rozmeéry obvykle
nedosahuji velikosti vhodné pro manipulaci cilenou obsluhou. Navic biorekognic¢ni element
je obvykle postaven pro praci specificky s jednou molekulou, nebo jejich skupinou, v defi-
novaném rozpoustédle, coz je v pfimém kontrastu ke skutecnosti, ze analyzovana soustava
je mnohdy smeési rtiznorodych latek, c¢asto po separaci vzajemné nemisitelnych. Pouziti
biosensoru by tak nutné muselo predchazet nékolik procesti chemického nebo fyzikalniho
¢isténi studované latky, a tak by cely systém vyrazné ztracel na efektivité. Problém pred-
upravy vzorku pred méfenim vedl k masivnimu rozvoji a vyzkumu vysoce integrovanych
fesSeni, slouzicich k celému procesu extrakce, purifikace a charakterizace analytu pfimo
z primarniho zdroje. Takové systémy jsou ¢asto oznacovany pod souhrnnou skupinu ,,Lab
on chip“ (Laboratof na ¢ipu), nebot ve své podstaté nahrazuji funkéné malou analytickou
laboratof. Hlavni souhrnnou charakteristikou téchto systému je moznost jejich vysoké a
zaroven relativné levné integrace pomoci v soucasné dobé uzivanych planarnich technik
polovodi¢ového prumyslu. Obvykle se pouziva velmi malé mnozstvi analyzovanych latek i
latek slouzicich k analyze a jejich mikromanipulace v mikronové az submikronové oblasti
pomoci mikrofluidnich technik.

2.5.1. Mikrofluidika

Mikrofluidika se zabyva studiem a fizenou manipulaci kapalin na submilimetrové trovni.
Chovani kapalin v méritku mikrometrti je vyrazné odlisné od chovani kapalin v makro-
sveété. V mikrosvété je chovani kapalin fizeno jiny silami. Naptiklad vliv gravitac¢nich sil
je méné vyznamny a povrchové pnuti spolu s kapilarnimi silami urcuji chovani kapalin
v mikrosystémech. Tohoto lze vyuzit k pasivnimu pumpovani tekutin mikrokanalky nebo
napiiklad k filtrovani analyta [33].

Vyuziti mikrofluidiky pfi studiu biomolekul pfinasi mnoho vyhod. Ke studii vzorku
staci malé mnozstvi analytu a je mozné vyuzit mikrofluidnich systémt naptiklad k filtraci
analytu pfipadné k dalsim jeho modifikacim. Jelikoz v mikrofluidnich systémech dochéazi
zpravidla k laminarnimu proudéni, je mozné predvidat dynamiku kapalin. Pfi laminarnim
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proudéni také nedochazi k miseni kapalin, a tedy lze predvidat i kinetiku difuze molekul.
Mikrofluidni systémy tedy umoziiuji pfesnou kontrolu vzorku pfi analyze [33].

K vyrobé mikrofluidnich systémt lze vyuzit réiznych materialt jako je tfeba kiemik,
ktery je dobfe tepelné vodivy a pevny, ale na druhou stranu neprihledny. Dalsim mate-
ridlem vhodnym pro mikrofluidni systémy je sklo, jehoz priprava je ovSem v porovnani
s jinymi materidly drahé a ¢asové naro¢na [52]. Velmi vhodnym materidlem jsou polymery
a elastomery. Typicky pouzivanymi polymery jsou napiiklad polystyren, polypropylen,
PMMA (Polymethylmethakrylat) a zejména PDMS (Polydimethylsiloxan) [52]. Pfiklad
mikrofluidniho systému je znazornén na Obrazku 2.8.

Roztok reagencii

. Blank roztok
Cistici voda

Obréazek 2.8: Pfiklad mikrofluidniho systému laboratofe na ¢ipu. (Pfevzato a upraveno
z [50].)
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3. NanokuZely a nanomenhiry

Jedna z novych metod optické biodetekce vyuziva asymetrie nanostruktur vnotfenych
v nanokavitach, tzv. nanokuzela (Obr. 3.1). OvSem depozi¢ni metody neumoziiuji vy-
tvotreni takovych presné definovanych tvari a vysledna struktura byva deformovana. Tyto
utvary ve vysledku pripominaji menhiry, a proto se misto terminu nanokuzely pouziva
vhodnéjsiho ndzvu nanomenhiry. Vyhodou tohoto typu sensoru je, ze pii Sikmém dopadu
line4drné polarizovaného bilého svétla na asymetrickou nanostrukturu vznika vice plasmo-
novych modi. Coz je rozdil oproti obvyklejsim plasmonovym biosensortim, které vyuzivaji
symetrickych struktur pro vznik pouze jednoho modu.

A A A
Sklo

Obréazek 3.1: Néakres struktury nanomenhirt.

Pro pozorovani plasmonovych modt vzniklych na vySe popsanych nanostrukturéch,
které tvori nanomenhirové pole, se pouziva dopadu linearné polarizovaného bilého spektra
a nasledné detekce extinkéniho spektra.

Pti kolmém dopadu svétla na pole nanostruktur je dle dipolové aproximace vyvo-
lan jeden plasmonovy mod vznikajici na rozhrani mezi podstavou menhiru a substratu
(Obr. 3.2a). Osvitime-li ovSem substrat pod thlem, vznikad navic i druhy plasmonovy
mod podél osy menhiru (Obr. 3.2b) [14]. Kazdy mod odpovida zesileni evanescentniho
pole v ur¢itych mistech nanomenhiru (tzv. ,hotspot“), ktera jsou znazornéna cervenymi
kolecky na Obrazku 3.1.

Nanomenkk /
vnoteny <

v nitridu
kiemiku

Jeden mod
je vybuzen

Dva mody
jsou vybuzeny

/

N\ N\ i~y
Vo \V/ \
Proslé svétlo Lineé.rné , Proslé svétlo Linearné
polarizované polarizované
svétlo svétlo
Vzorek osviceny kolmo Vzorek osviceny pod thlem
a) b)

Obréazek 3.2: Schematicka reprezentace detekéniho principu nonomenhirové fady. a) Vzo-
rek je kolmo osvicen linearné polarizovanou vlnou, vznika pouze jeden mod na podstavach
menhirt. b) Vzorek je osvicen pod thlem 45 °; dva mody jsou vyvolany: na podstavach a
podél osy menhirt. (Pfevzato a upraveno z [14].)

Jelikoz nam vznikaji dva rizné mody odpovidajici riznym mistim na menhiru, jsme
schopni ze zmény odezvy jednotlivych modt urcit, ve kterém misté v blizkosti povrchu

11
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se zménila dielektrickd funkce okolniho prostiedi. Této vlastnosti se vyuziva k detekci
mista navazani supramolekularnich struktur, jako jsou naptiklad liposomy nebo lipidové
dvojvrstvy. Konkrétné v tomto typu sensoru se vyuziva toho, ze mensi molekuly jsou
schopny se vazat blize k podstavé menhirt, a tedy ovliviiuji zménu odezvy modu jejich
yhotspoti“. A tedy za pouziti vice platform s poli téchto nanostruktur riznych geometrii
jsme schopni urcit velikost ¢astic vazajicich se na povrch menhird.

3.1. Extinkéni spektra

Jak bylo vyse popsano, pfi osvitu pod thlem 90 ° vznikd jeden plasmonovy mod a pii
sikmém osvitu vznikaji mody dva. Tyto mody se projevi v extinkénim spektru jako ex-

citacni piky. Simulace extinkéniho spektra potvrzené experimentem ukazuji nasledujici
vlastnosti [14].

a) i Slmulace na vzduchu
(i1
El
=,
3
=
£
"
= 0.2
800 55‘:0 660 62‘30 760 7%0 800
Vinové délka [nm]
250 nm
18
250 nm ‘
0.12
b) Logaritmické métitko

Simulace ve vodé

(i) e (i)

Extinkece [a.u.]
S o o o
» =4 @ -

N

800 SéO 600 650 700 75‘0 800
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o E . . ‘
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Obrazek 3.3: Vysledky simulaci sensoru s nanomenhirovou fadou. Rozméry struktur:
prumeér zakladen menhirt 100 nm, vyska 100 nm, zakulaceni hran, aby méli polomeér
~7nm. a) Simulace ve vzduchu. b) Simulace ve vodé. Modra kiivka kolmy osvit, cer-
vend osvit pod thlem 45 °. Pod grafy extinkcnich spekter vliozeny grafy elektrického pole
prislusejici jednotlivym excitaénim pikim. (Pfevzato a upraveno z [14].)
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Pro simulace byl zvolen model zlatého nanokuzelu o priméru podstavy 100 nm, vyskou
100 nm vnofeny do stejné rozmérné valcové nanokavity s periodickou okrajovou podmin-
kou 250 nm.

Po simulaci osviceni sensoru v prostiedi vzduchu pod tthlem 90 © vzniké v extinkénim
spektru jeden excitacni pik néalezejici modu, jenz vznika na podstavé kuzele. Pro osvit pod
uhlem 45 ° 1ze v extinkénim spektru také rozeznat pouze jeden pik, ktery ovSem vznika
prekryvem dvou pikti odpovidajicich modim podstavy a vrcholu kuzele (Obr. 3.3a). Po
vlozeni simulaci do vodného prostiedi, dochazi k posunu piki do vyssich vlnovych délek.
Jelikoz toto prostiedi ovliviiuje vice mod vznikajici na vrcholu kuzele nez na podstave,
dochézi k separaci piki pii osvitu pod thlem 45 ° (Obr. 3.3b). Toto indikuje, Ze mizeme
detekovat lokalni zmény indexu lomu v okoli nanokuzeli, a tedy detekovat vazebné inter-
akce na riznych mistech povrchu této struktury.

3.2. Funkcionalizace sensoru

Pro vyuziti struktur nanomenhirtt vnorenych v nanokavitach pro biosensoriku je tieba
povrch struktur funkcionalizovat. Pro ukazku funkcionalizace sensoru zde bude uveden
priklad modifikace povrchu pro detekci lipozomu a pribéh posunu excitac¢nich pikt pro
oba mody béhem téchto procest [14].

"

HEPES pufr
Streptavidin

1
=
=)

~
=3
5}

|

HEPES pufr & 70 nm vezikula

Vlnovd délka [nm]
~
(=]
@®

707

<— PLL-g-PEG

20 40 60 80 100
Cas [min]

5 POPC

? Biotin-DPPE

m PLL-g-PEG

@ Streptavidin

5881 Streptavidin
& 70 nm veziku
587.51 ]

HEPES pufr
587

Vlnov4 délka [nm)]

586,51 HEPES pufr

. PLL-g-PEG . . ‘
0 20 40 60 80 100
Cas [min]

Obrazek 3.4: Sensor po funkcionalizaci a navazani vezikul o poloméru 70 nm spolu s grafy
posunu excita¢nich pika. (Pfevzato a upraveno z [141].)

Jelikoz liposomy se mohou véazat na oxidovany nitrid kfemiku a vytvafet lipidové
dvojvrstvy na povrchu nosice [15], je tfeba povrch nitridu inertizovat pomoci PLL-g-
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-PEG. Tento polymer vytvari na povrchu monovrstvu zabranujici navazani lipozomi.
Nasledné se k povrchu privede roztok obsahujici streptavidin, ktery na zlaté nahradi
PLL-g¢-PEG, jelikoz mé k nému vyssi afinitu. Na streptavidin se specificky vazi biotinem
funkcionalizované molekuly, mezi které se fadi i lipozomy.

Obrazek 3.4 znazornuje finalni vzhled sensoru po navazani biotinylovaného vezikula
a reprezentacni méfeni posunu excitac¢nich piki odpovidajicich plasmonovym modim na
vrcholu a podstavé. Z grafi lze vyvodit, Ze posun excitacniho piku zptisobeny navazanim
PLL-¢g-PEG a streptavidinu je pro oba mody podobny, zatimco po navazani vezikul o
prumeéru 70 nm se kazdy excitacni pik posunul jinak. Vezikul se navézal v blizkosti vrcholu,
a tedy ovlivnil jeho mod vice nez podstavovy mod, ktery polohu piku téméf nezménil [14].

14
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4. Pouzité metody

V této kapitole jsou popsany metody pouzité pti vyrobé sensoru popsaného v predchozi
kapitole.

4.1. Depozice

Depozi¢ni metody jsou metody ptipravy tenkych vrstev. Tenkou vrstvou nazyvame vrstvu
na povrchu substratu, kterd ma tloustku mensi nez jeden mikrometr. Podle principu, na
kterém je depozice zalozena rozdélujeme tyto metody na chemické depozice z plynné faze
(CVD) u kterych hraje majoritni roli predev§im chemickéd reakce a fyzikalni depozice
z plynné faze (PVD), ktery je naopak zaloZzena spiSe na ¢isté fyzikalnich principech [22].
Rozhrani mezi témito metodami je vyplnéno c¢astymi metodami hybridnimi napt. vyu-
zivajicich fyzikalnich principt pfi ziskavani castic ovsem doplnénych o chemickou reakci
této Castice jak uz na povrchu substratu, tak v pribéhu samotného fyzikalniho vzniku
Castice.

Pro splnéni pozadavku na fyzikalni proces musi byt obvykle zajistén pfimy prestup
atomid materidlu do plynné faze v disledku odpareni nebo impaktu energetické castice.
Zdrojem ¢astic musi byt az na vyjimky taveniny nebo pevné latky (na rozdil od CVD
procest, kde se v drtivé vét$iné jednd o plyny), nesmi dochézet k chemické reakei s po-
vrchem substratu ani atmosférou a tyto procesy musi byt provadény ve vysokém vakuu,
nebo inerni atmosfére [25].

4.1.1. Plazmochemicka depozice z plynné faze

Jednou ze specifickjch metod CVD je plazmochemicka depozice z plynné faze (PECVD).
CVD metody jsou zalozené na principu chemické reakce mezi povrchem substratu a re-
aktivnim plynem pfivadénym do jeho blizkosti. Vétsina CVD metod také vyuziva vysoké
teploty pro vytvoreni spravnych podminek ke vzniku reakce (vétsinou vétsi nez 600 ° C).
Metoda PECVD vyuzivéa plazmatu ke sniZeni potfebné teploty (obvykle pod 300 °). Nizsi
depozic¢ni teploty se vyuziva napiiklad v pripadé, kdy by vyssi teploty mohly poskodit
substrat, nebo je pozadovana depozice na substrat jehoz katalitické vlastnosti by neu-
moznovaly pfimou depozici, nebo by vedla na jiné produkty. P¥i PECVD je vyuzivano
snizeného tlaku, tudiz PECVD ma obvykle vyssi depozi¢ni rychlost nez termickda CVD
[ ) Sey O ]

Schéma reaktoru pro PECVD je znazornéno na Obréazku 4.1. Do komory je privadén
reaktivni plyn a plyn pro vznik plazmatu pomoci distribu¢niho zafizeni tzv. ,sprchy®,
kterd zajistuje uniformitu depozice na substrat. Pomoci radiofrekven¢niho zdroje vykonu
pripojeného na pracovni elektrodu vytvarime plazma, které tvotri chemicky vysoce re-
aktivni Castice (radikdly a ionty) a zaroven dodavéa energii ¢asticim na povrchu, ¢imz
podporuje jejich povrchovou difuzi a nukleaci [10]. Po kontaktu reaktivnich ¢astic s po-
vrchem dochézi ke vzniku novych chemickych vazeb, a tak k ristu vrstvy. Je-li reaktor
usporadan navic s moznosti pripojeni dodatecného potencialu k pracovni elektrodé ne-
souci substraty, je povrch deponované vrstvy navic bombardovan i energetickymi ionty,
které mohou vyrazné ovliviiovat cilové slozeni vrstvy [34].
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Obrazek 4.1: Schéma reaktoru pro PECVD. (Pfevzato a upraveno z [29].)

4.1.2. Magnetronové naprasovani

Prikladem typické PVD metody pouzité néasledné v realizaci experimentalni ¢asti této
prace je magnetronové naprasovani. Zdrojem naprasovanych castic je v tomto piipadé
magnetron [22]. Zakladem magnetronu je permanentni magnet, ktery nad teréem udrzuje
magnetické pole schématicky znazornéné na Obrazku 4.2. K terci je pfivadén snadno io-
nizovatelny obvykle chemicky inertni plyn (vét$inou argon), ze kterého se pomoci zdroje
stejnosmérného napéti (DC) nebo radiofrekvenéniho zdroje (RF) vytvaii plazma, které
slouzi jako zdroj iontt, které dopadaji na povrch terce. Nabité ¢astice v plazmatu (pie-
devsim elektrony) jsou magnetickym polem udrzovany v blizkosti povrchu, aby zvySovaly
hustotu plazmatu a tudiz dosazeni vyssi depozi¢ni rychlosti nez bez magnetického pole
[45].

Odprasené atomy opoust€ji magnetron, zatimco elektricky nabité castice jsou zpravidla
udrzovany magnetickym polem v blizkosti terce. Energie se kterou dopadaji na substrat
ovsem zavisi na tlaku v komote, ktery urcuje stfedni volnou drahu atomti, energii primar-
nich ¢astic udanou predev§im vykonem zdroje (potencidlovym rozdilem) a vzdalenosti
substratu od magnetronového zdroje [24]. S témito parametry poté tizce souvisi rychlost
depozice.

4.1.3. Naparovani

Naparovani je metoda PVD zaloZené na odparovani zddaného materialu z taveniny. Tento
proces je uskuteénén bud prichodem proudu tavicim kaliskem, dopadem elektronového
svazku nebo laserového paprsku nebo pfipadné jinou metodou dodavajici materialu do-
state¢nou energii pro jeho zahtfati na teplotu tani/varu. Proti tomuto zdroji ¢astic je
zpravidla umistén drzak se substratem, na kterémm probiha kondenzace odparenych ¢as-
tic. Proces vyuziva vakua v rozmezi 1072 az 10~ Pa. P¥i tomto tlaku maji ¢astice velkou
stfedni volnou drahu oproti vzdalenosti substratu od zdroje a tedy se ¢astice prevazné po-
hybuji v pfimém sméru a dopadaji nejvice na povrch substratu, ktery je umistény primo
proti tomuto zdroji [15].
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Substrat Vstup plynu
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Obrazek 4.2: Schéma magnetronového naprasovani: Ionty vytvofené plazmatem jsou
urychlovany smérem k terci, kde dochéazi k odpraseni materidlu, ktery kondenzuje na
povrchu substratu (Pfevzato a upraveno z [24].)

Elektronové naparovani

Je-li odparovani materidlu zptisobovano dopadem elektronového svazku mluvime o tak-
zvaném elektronovém naparovani (Electron Beam Physical Vapor Deposition - EBPVD).

Elektronovy odpafovaci zdroj je tvoren kaliSkem s evaporantem, ktery je ochlazovan
vodou, a odpafovan svazkem elektront. Zdroj elektronu je tvofen katodou (napf. zhave-
nym wolframovym vldknem), ze které jsou extrahovany elektrony a urychlovany k anodé.
Urychlovaci napéti mezi anodou a katodu muze nabyvat hodnot od jednotek kilovolt
az po 20-30 kV. Magnetické pole poté vychyluje elektrony a fokusuje svazek elektronti na
povrch evaporantu (Obr. 4.3) [21, 22, 45].

Vyhodou elektronového odpatrovaciho zdroje je vysoky mérny vykon a dobréa kontrola
odpafovaci rychlosti. Dalsi vyhodou je, Ze se odparuje pouze povrch evaporantu, jeli-
koz zbytek kalisku je chlazen vodou. Diky tomu nedochazi ke kontaminaci odparovaného
materialu materidlem kalisku[21, 22, 45].

4.2. Leptani

Leptani je fyzikalni nebo chemicky proces odstranovani ¢astic z povrchu pevné latky.
Leptaci metody lze rozdélit podle skupenstvi leptaci latky na mokré leptani, je-li leptadlem
kapalina, a suché leptani, je-li leptadlem plyn pfipadné plazma. Suché leptani lze dale
rozdélit podle podstaty procesu na fyzikalni a chemické, pfipadné kombinované leptani
[22, 44, 45].

Procesy chemického mokrého leptani jsou zalozeny na reakci materialu vrstvy vysta-
vené vhodnému roztoku leptadla. V pripadé chemickych leptadel uzivanych v mikro- a
nanovyrobé jsou témito, az na vyjimky, roztoky silnych kyselin a zasad, ptripadné do-
plnéné o podpirné slozky zajistujici rovnomérny pribéh, piipadné upravujici interakci
leptadla a povrchu materidlu (Gprava smacivosti, odstranéni nativni vrstvy oxidu apod.).
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Obrazek 4.3: Schéma elektronového odparovaciho zdroje (Pfevzato a upraveno z [1].)

Vyjimecné jsou k tomuto leptani uzivany soli a komplexni organické molekuly. Vzhledem
k hlavnimu zaméreni prace je jako priklad uvedeno leptani SiN, v koncentrované kyseliné
trihydrogenfosforecné (4.1).

3Si3N, + 27H,0 + 4H;PO, — 4(NH,)3PO, + 9H,SiO; (4.1)

Chemickym suchym leptanim se nazyvaji procesy, kdy dochéazi k chemické reakci mezi
molekulami na povrchu leptaného materidlu a molekulami plynu v okoli substratu a na-
sledné difuzi produktt reakce do prostoru. Pii fyzikalnim leptani dochazi k odprasovani
¢astic z povrchu vlivem dopadu ¢astic s vysokou kinetickou energii (napf. iontovym svaz-
kem).

Pro popis jednotlivych metod leptani pouzivame nasledujici parametry. Prvnim pa-
rametrem je rychlost leptani, ktera urcuje mnozstvi materialu odstranéného z povrchu
substratu za jednotku casu. Rychlost leptani se definuje pro urcity smér a udava se v jed-
notkdch nm - s™1.

Dalsim parametrem je smér leptani, ktery urcuje profil vyleptaného povrchu. Jestlize
je rychlost leptani ve vSech smérech stejné, leptani nazyvame izotropni. Ma-li leptani
rtiznou rychlost pro rizné sméry, nazyvame leptani anizotropnim (Obr. 4.4).

a) b) c)

Obréazek 4.4: Piiklady profilu a) izotropniho leptani b) a c¢) anizotropniho leptani.

Dtlezitym parametrem leptani je selektivita. Selektivita je urcena rozdilnymi rych-
lostmi leptani pro rizné materidly [22]. Toho se vyuzivé, jestlize je pozadovano leptani
jen urcité ¢asti povrchu. Povrch je prekryty tzv. docasnou maskou, ktera je obvykle inertni

18



4. POUZITE METODY

k leptadlu nebo je leptana pomaleji nezli material pod ni, pfipadné alesponn musi vydrzet
po dobu nezbytné nutnou pro leptani povrchu.

Porovname-li vlastnosti chemického a fyzikalniho leptani, plati obecné, Ze chemické
leptani je rychlé, velmi dobfe selektivni a az na vyjimky izotropni, zatimco fyzikalni
leptani je pomalejsi, s nizkou selektivitou, zato prevazné smérové. Kombinaci fyzikalniho a
chemického leptani lze dosdhnout vysoké leptaci rychlosti, vysoké selektivity a smérovosti
leptani.

4.2.1. Reaktivni iontové leptani

Jednou z nejvyznamnéjsich fyzikalné-chemickych metod suchého leptani je reaktivni ion-
tové leptani (RIE).

Metoda RIE je plazmochemicky proces probihajici obvykle v kapacitné vazaném dout-
navém vyboji radiofrekvencniho plazmatu. V disledku ptisobeni silného stfidavého elek-
trického pole a nizké koncentrace plynu v mezielektrodovém prostoru dochézi k ionizaci
atomli (a molekul) plynu a tudiz néasledné k tvorbé radikalti, ionti a specifické emisi
zéfeni (obvykle ve viditelné oblasti). Rozdil v hmotnosti elektronti a iontd (nabitych ¢és-
tic v plazmatu) predurcuje jejich vyrazné rozdilnou reakci na pisobeni vysokofrekvenc-
niho elektrického pole. Elektrony, vzhledem ke své vyrazné nizsi hmotnosti jsou schopny
ucinné reagovat na ptisobeni VF pole a dosdhnou tak snadno povrchu pracovni elektrody,
tivni elektrody) dochézi v mezielektrodovém prostoru k tvorbé stejnosmérného potencialu
oznacovaného casto jako predpéti, nebo ,,Self bias“. Ionty jinak neschopné reakce na VF
pole, ziskaji energii pomoci ptisobeni mezielektrodového predpéti a na povrchu substratu
umisténého na pracovni elektrodu dopadaji smérove.

Nebot v metodé RIE je uzivano reaktivnich plynt, vznikajici radikély a ionty jsou
obvykle schopny primé reakce se substratem, v diisledku ¢ehoz je zarucena vysoka rychlost
reakce a znacné selektivita, pii zachovani zaddaného anizotropniho profilu leptani.

Reaktor s rovnobéznymi rovinnymi elektrodami je nejcastéjsi usporadani pro RIE
(Obr. 4.5). Horni elektroda je uzemnéna a je v ni integrovan systém distribuce plynt
tzv. ,sprcha“. Na dolni elektrodu, kterd zaroven slouzi jako drzak substratu, je pripojen
kapacitné oddéleny a prizpiisobeny vysokofrekvencni zdroj. Procesni tlak se typicky po-
hybuje v rozmezi 10° — 10! Pa [45]. V z4vislosti na tlaku v komote (a tak na stfedni volné
dréze), pouzitych plynech a vykonu elektrického generatoru je bézna hodnota vznikajiciho
potencialového rozdilu elektrod 100 - 800 V.

4.3. Litografie

7 pohledu mikro- a nanotechnologii se litografii mini vyroba malych struktur, jejichz
velikost se pohybuje v fadech mikrometri respektive nanometrt. Vétsina litografickych
metod se nepouziva primo k vyrobé findlnich struktur, ale pouze k vyrobé takzvanych
docasnych masek, které slouzi jako Sablona k vytvofeni finalnich struktur napiiklad po-
moci nékteré z leptacich nebo depoziénich metod (Obr. 4.6). Mezi tyto metody patii i
optickd a elektronova litografie, jejichz principy jsou aplikovany v experimentalni ¢asti
prace a proto budou popsany podrobnéji v dalsim textu.
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Piivod plynu

Ij-l-—.-l-r—!

Pumpy

RF

Obrazek 4.5: Schéma reaktoru pro RIE. (Pfevzato a upraveno z [32].)

Substrat s polymerni maskou

Depozice Leptani

Odstranéni rezistu

Obrazek 4.6: Vyuziti litografickych metod k vyrobé finalnich struktur.

Opticka a elektronova litografie jsou zalozené na principu zmény strukturnich vlast-
nosti latky (vétsinou polymerni latky) po expozici svételnym nebo elektronovym svazkem.

4.3.1. Fotolitografie

Opticka litografie, jinak také fotolitografie, vyuziva fotocitlivych polymeri, nazyvanych
Jfotorezisty“ [19]. Tento polymer je zpravidla nanesen na povrch substratu pomoci me-
tody spincoatingu (rota¢niho lakovani) a vytvaii na povrchu tenkou uniformni vrstvu o
tlousté stovek nanometri az jednotek mikrometri. Spincoating je metoda vytvareni ten-
kych vrstev, kdy se na substrat nanese zredény polymer a néslednou rotaci substratu
pii vysokych otackach dochéazi k rozprostieni polymeru po povrchu substratu. Tloustka
nanesené vrstvy zavisi na rychlosti otaceni, na poméru, v jakém byl polymer zfedén, a na
viskoelastickych vlastnostech samotného polymeru.

Nésledné je tieba nanesenou vrstvu vystavit zafeni vhodné vlnové délky. Casto se
vyuziva ultrafialového svétla, pfedevsim pro jeho vysokou energii a kratkou vinovou délku
a znamou absorbci v molekulach s konjugovanym systémem dvojnych vazeb. Fotolitografie
vyuzivajici UV zéafeni je Casto také oznacovana jako UV litografii (UVL). Typicky se
obraz na povrch substratu prenasi pomoci prosviceni bindrni masky (masky disponujici
pro vlnovou délku zafeni prichozimi a nepruchozimi oblastmi) pfimo na povrch rezistu.
Tento zpiisob prenosu obrazu je velmi efektivni s vysokou produktivitou, proto je obvykle
nasazovan v jiz zabéhnuté technologii. Pro prototypovou vyrobu a pripravu samotnych
binarnich masek pak byly vyvinuty i metody expozice polymeru UV laserovym svazkem
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(DWL), kdy laserovy svazek je vychylovan a skenuje po povrchu, ¢imz osvicuje pouze
pozadované oblasti na fotorezistu [22].

Vytvoreni struktur ve fotorezistové masce se dokon¢i vyvolanim rezistu v chemické
latce, kterd odstrani bud ¢ast, ktera byla exponovana UV svétlem (v ptipadé tzv. pozitiv-
niho rezistu), nebo ¢ast, ktera nebyla exponovéna (negativni rezisty). Schéma vysledku
po vyvolani pozitivniho a negativniho rezistu je znazornéno na Obrazku 4.7.

YYOVYY

Pozitivni rezist Negativni rezist

Obrazek 4.7: Rozdil mezi pozitivnim a negativnim rezistem.

Vyhodou UV litografie je jeji rychlost, ovsem velikost nejmensich prvki, které jsme
schopni vytvorit, se pohybuje u nejlepsich dostupnych technologiii fadové v rozmezi de-
sitek nanometrti. Oproti tomu pomoci elektronové litografie je mozno dosahnou rozliseni
struktur velkych jen nékolik jednotek nanometra [30, 39, 40].

4.3.2. Elektronova litografie

S rostoucimi pozadavky na rozliSeni vlnova délka svétla, byt v UV oblasti, jiz nevyhovuje.
Pro experimentalni tc¢ely mutze byt vsak velmi tspésné nahrazena metodou vyuzivajici
misto fokusovaného svételného svazku, svazek elektronovy. Elektrony maji stejné jako
svétlo i vlnovy charakter (4.2), ovSem v piipadé elektronii jsme schopni dosdhnout mensich
vinovych délek nez ma Extrémni UV (EUV), proto mé elektronova litografie vzdy vyssi
rozliSeni nez-li opticka [18, 22].

A=—=—\/1—— (4.2)

Obdobné jako v pripadé optické litografie i litografie elektronova disponuje moznosti
osvitu negativniho a pozitivniho motivu v zavislosti na pouzitém elektronovém rezistu.
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Elektronové délo

Kondenzor

Centrovani trysky

Centrovani IML cocky

IML ¢ocka

Stigmatory

Deflekéni cocky

4 Objektiv

Obrazek 4.8: Usporadani piistroje pro EBL (Pfevzato a upraveno z [38].)

Uspotradani pristroje pro EBL lze vidél na Obrazku 4.8. Z katody jsou extrahovany
elektrony a pomoci anody jsou urychlovany (uvniti elektronového zdroje). Tento svazek
elektronti poté prochéazi systémem cocek slouzicim k jeho fokusaci. Tento systém obsahuje
kromé cocek pro fokusaci svazku také tzv. ,beam blanker” slouzici k odklonéni svazku
ze vzorku, dale deflek¢éni civky urcené k vychylovani svazku po vzorku a apertury slou-
zicl k ofezani svazku [22, 10]. Takto upraveny svazek tedy dopadd na povrch vzorku a
interaguje s materidlem, kde modifikuje jeho chemické slozeni.

P1i dopadu primérniho elektronového svazku na povrch substratu dochazi v disledku
interakce svazku s atomy rezistového laku a substratu mimo jiné k dopfednym rozptyltim
priméarnich elektronti, jejich zpétnému odrazu z materidlu substratu a vzniku sekundar-
nich elektronti. V disledku tohoto jevu nedochéazi k deponovani davky elektront pouze
v bodé teoretické stopy svazku, ale i také k jejimu rozprostieni do blizkého okoli. Po-
kud je v blizkosti exponovana jina struktura, davka potfebna pro tuto strukturu bude
odligna (nizsi) o davku deponovanou jiz v predchozim elementu. Naopak pokud je ske-
novana struktura vétsi plochy, davka uvnitf této plochy je souctem vsech zapisovanych
bodtl a jim pfislusnym rozptylenym elektrontim. Toto vede ke skutec¢nosti, ze davka ve
stfedu struktury je vyrazné odlisna od davky na jejim okraji. Tento jev je v literatuie ob-
vykle nazyvan vnéjsim, resp. vnitinim proximity efektem (Obr 4.9). Kompenzace tohoto

e/

docasné masky nové struktury.
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Priméarn{ elektronovy svazek

Zpétné odrazené elektrony

Augerovy elektrony

Sekundarni elektrony

Spojité RTG zéreni Charakteristické RTG zéreni

Obrazek 4.9: Znazornéni interakce primarnich elektroni se substratem.

P1i shrnuti vyhod a nevyhod elektronové litografie, 1ze konstatovat ze EBL je forma
velmi presné litografie, kterda je ovSem limitovand ,proximity efektem“ a velmi nizkou
produktivitou v porovnéni s jinymi litografickymi metodamy [18].
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5. Postup pripravy

Jednim z cilti bakalafské prace bylo vyrobit biosensor pracujici na principu popsaném
v kapitole 3. Predkladany navrh pocita s vysoce orientovanou soustavou nanopdri ve
vrstvé nitridu kfemiku na, pro viditelné vinové délky, transparentnim substratu. V kaz-
dém ze zminénych port je umistén zlaty menhir o zdkladné rozmérové pfiblizné odpovi-
dajici sifce nanopdru a vysce definované predevsim tloustkou samotné nitridové vrstvy
(Obr. 5.1). Nanopéry budou usporadany do reguldrnich hexagonalnich poli (Obr. 5.2),
pfi¢emz bude variovana jejich geometrie (priamér dér a mezistfedova vzdalenost). Hexa-
gonalni matice byla zvolena pfedevsim pro celkoveé vétsi zaplnéni povrchu.

Sklo

Obréazek 5.1: Nékres struktury biosensoru.

Obrazek 5.2: Hexagonalni pole nanopdrti v nitridu kfemiku se zlatymi menbhiry.

Postup pripravy struktur se sklada z nasledujicich krokt:

e depozice SiN, na sklenény substrat,

vytvoreni doCasné masky pro leptani SiN, litografickymi technikami,

vyletani nanopért pomoci RIE,

depozice zlatych menhirt,

odstranéni docasné masky.

5.1. Depozice SiNy

Na nitrid kfemiku byl s ohledem na skutecnost potencialni vyroby samonosné membrany
kladen vyrazny pozadavek na celkové co nejnizsi stres ve vrstvé. Vzhledem k tomuto poza-
davku je mozné nartstat nitrid kfemiku prakticky pouze dvéma zptsoby, a to depozici
ve vysokoteplotnim reaktoru za snizeného tlaku metodou LPCVD, nebo plasmochemicky
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metodou PECVD za teplot vyrazné nizsich (do 100 °C). V priibéhu feseni Be. préce,
nebylo zpo¢atku mozné provadét depozice SiNy (stechiometrie u PECVD neni zarucena
chemickou reakci, x tedy uvadi nespecifické slozeni smési) metodou PECVD, pfestoze
by se jevila jako metoda vhodnéjsi a to predevsim z diivodu opozdéné instalace zafizeni
umoznujicich tyto procesy v prostorech CF NANO CEITEC VUT. Alternativa ve formé
depozice v komercnich zafizenich véetné LPCVD reaktorti, nakonec musela byt zavrzena
a to predevsim z diivodu mozné kontaminace téchto provozi jen obtizné odstranitelnymi
polovodi¢ovymi jedy (napf. ionty sodiku a drasliku) obsazenymi v pozadovanych sklené-
nych substratech, navic vzhledem k pomeérné znacnému tepelnému namahéani substratt
v pritbéhu procesu LPCVD, hrozilo i selhani integrity v priibéhu depozice, a tak mozné
poskozeni zafizeni. Pro testovani vyroby nanoporézniho substratu byl do doby vyteseni
problému s depozicemi zvolen komercni substrat.

Thned po uvedeni zafizeni pro PECVD depozici SiN, (PlasmaPro Cobra 180, Oxford
Instruments Inc.) byly zahajeny testy depozici nitridovych vrstev aplikovatelné pro vyrobu
nizkostresovych membran a funk¢nich celki, véetné depozice na substraty transparentni
v UV/VIS oblasti spektra. Béhem prvnich pokusii o depozice byla zjisténa velmi nizka
depoziéni rychlost, pfi které zaroven intenzivné dochazelo k zanaseni ICP ¢asti depozic-
niho reaktoru a to natolik, Ze po jediné depozici nebylo mozné proces opakovat, a cely
vzorek byl pokryt drobnymi ¢asticemi. Po konzultaci s garantem pristroje tak byla prace
prerusena az do odstranéni problému, coz celé situaci pridalo dalsiho odkladu.

Po zjisténi zavady na zafizeni bylo ve spolupraci s garantem pristroje a pod vedenim
vedouciho prace provedeno nékolik zkusebnich depozici SiNy s variaci vyrobcem udanych
parametri. Pro depozici bylo uzito planarnich kifemikovych substratti o rozméru 10 x
10 mm s orientaci (100), N-dopovany fosforem na vodivost p =1 —5 Q- cm™'. Vechny
substraty byly docistény pied depozici pomoci oplachu po 5 minut v acetonu, IPA a
vodeé nasledované vysusenim tlakovym dusikem a odstranénim organickych rezidui pomoci
kyslikového plazmatu (parametry kyslikové predupravy uvadi Tabulka 5.1 nize).

Tabulka 5.1: Tabulka parametri kyslikové plasmatické predupravy substrati
Metoda ‘ tlak  Qa, Qo, RF vykon cas
Descum ‘ 53Pa - 20sccm 50 W 30s

Pristroj mél dle specifikace vyrobce poskytovat opakovatelné depozice stechiometric-
kého SiNy s parametry uvedenymi v Tabulce 5.2, avsak jak bude komentovano v kapi-
tole 6.1, vysledkem nebyl nitrid kifemiku dle ocekévanych specifikaci. Vsem depozicim
predchazela vyrobcem zarizeni doporucena prediprava v dusikovém vyboji. Procesy byly
provadény za teploty 100 °C.

Tabulka 5.2: Tabulka parametr depozice SiN,
Metoda ‘ tlak Qn, Qsin, Qar RF vykon ICP vykon cas

Predtprava | 5,3 Pa - 20sccm - 50 W 250 W 30s
SiN, depo. | 4,0 Pa 38 sccm - - 50 W 200 W 450 s

Pro zajisténi depozice nitridu spliujiciho pozadované parametry byla tedy zvolena
procedura ziskana z literatury [13], kterd na stejném zafizeni predkladd parametry, jez
by mély plné vyhovét potfebam prace (parametry uvedeny v Tabulce 5.3). Bohuzel ani
v tomto pripadé nelze Tict, ze by vrstva vykazovala pozadované vlastnosti a depozice
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nitridu kfemiku na pozadované substraty tak nebyla do terminu odevzdani prace mozna.
Procesy byly opét provadény za teploty 100 °C.
Tabulka 5.3: Tabulka parametrt depozice SiNy
Metoda ‘ tlak AN, Qsin, Qa RF vykon ICP vykon das

Ptedtprava | 5,3 Pa - 20sccm - 50 W 250 W 30s
SiN, depo. | 4,0 Pa 38 sccm - - 50 W 200 W 450 s

5.2. Vytvoreni masky pro leptani pomoci EBL

Vyrobu struktur v souvislé nitridové vrstve je mozno realizovat vice technikami. Pro tucely
této prace vsak byla zvolena piiprava struktur reaktivnim iontovym leptanim za vyuziti
docasné masky.

Kriticky rozmér pripravovanych struktur byl ve vsech ptipadech zvolen <200 nm, coz
prakticky znemoznuje nasazeni jinych technik vyroby nez technik vyuzivajicich elektrono-
vou litografii. S ohledem na iontovou povahu leptani RIE byla zprvu uvazovana moznost
vyroby tvrdé do¢asné masky (maska zpravidla tvofena kovovou vrstvou s vysokou odol-
nosti odprasovani), jejiz poztstatky (byt iontové povahy) by mohly mit negativni G¢inek
na funkcénost takového sensoru v biodetekci. Naopak byl tedy zvolen pristup vyuziva-
jici polymerni docasnou masku, v tomto pfipadé tvorenou iontovému leptani odolnym
rezistem s velmi vysokym rozliSenim a kontrastem CSAR 62 (AR-P 6200) od firmy Allre-
sist. Samotné rozliSeni tohoto rezistového laku nemélo velmi vyznamny vliv u struktur
>100 nm, nebot obdobného nominalniho rozliseni by mohl dosahnout i lak na bazi PMMA,
naopak vysoky kontrast byl v préci vyuzit vyhodné, nebot i pfi nutnosti zvysit tloustku
docasné masky, nebylo nutné vyznamné zasahovat do procesnich parametri a ani nedoslo
k vyraznym zménam ve finalnich strukturach.

Samotna elektronova litografie na pozadovaném substratu pfinasi celou fadu kompli-
kaci. Nitrid kfemiku je dobrym izolantem a tak v elektronové litografii ne zcela vhod-
nym substratem. V dusledku jeho nizké vodivosti (vysoké dielektrické odolnosti), dochézi
v pribéhu osvécovani docasné masky v misté kontaktu svazku s povrchem substratu
k jevu zndmému jako ,nabijeni“, tedy k akumulaci ndboje (pfedevs§im zpomalené elek-
trony z priméarniho svazku a sekundarni vyrazené z povrchu izolantu), ktery pak vyrazné
negativné ovliviiuje dosazitelné rozliSeni v dusledku odklanéni svazku zptisobené cou-
lombickou interakci. Jesté vice je pak situace komplikovana, je-li i substrat elektricky
nevodivy, jako je tomu v ptfipadé sklenénych substrati. K zabranéni tomuto negativnimu
efektu, byla vrstva budouci docasné masky CSAR 62 prekryta i vodivym polymerem
Electra 92 (AR-PC 5090). Tento polymer po jeho zahiéati vytvaii tenkou vrstvu cca.
20 nm s relativné vysokou vodivosti dostatecnou natolik, aby veskery povrchové depono-
vany naboj byl sveden z povrchu substratu, zaroven je jej vSak mozno snadno odstranit
pomoci teplé deionizované vody a neovlivnit tak proces vyvolani doc¢asné masky.

Nebot nebylo mozné pfipravit substrat ve formé sklenéné podlozky s deponovanou
vrstvou nitridu kiemiku, byl jako alternativa zvolen postup rozdéleni optimalizacnich
krok mezi litografii na nevodivém substratu (v tomto piipadé sklo s velmi nizkou drs-
nosti) a optimalizaci leptani nitridu kfemiku a depozice nanomenhirt na substratu tvore-
ném vrstvou LPCVD nebo PECVD nitridu na plosném monokrystalickém kiemikovém
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waferu (100). U obou piistupt byl zachovan stejny pristup i vyuzité materidly tak, aby
mohlo byt vyuzito zjisténych parametri ptimo pfi pfechodu na nevodivy substrat.

5.2.1. Testy na nevodivém substratu

Testy EBL na nevodivém vzorku byly provadény na cistém sklenéném substratu ve formé
podlozniho mikroskopového sklicka od firmy Menzel-Gléser typu # 5 s velmi nizkou povr-
chovou drsnosti <1 nm. Samotny substrat je tedy nejen chemicky, ale i fyzikalné pomérné
netecny, tudiz vétsina rezistovych laki, které byly pro tuto praci vyzkouseny, disponovala
jen malou nebo viibec zadnou adhezi k substratu, a tak i pres pocatecné tspésné naneseni
vrstvy pomoci rota¢niho lakovani, doslo k jeho celkovému odstranéni v pribehu procesu
vyvolani.

I v ptipadé CSAR 62, ktery je jinak znam pro svou dobrou adhezi k povrchiim, byla
adheze k pouzitému substratu velmi nizka. Ke zvySeni adheze bylo navrzeno nékolik
ptistupt. Prvnim byla depozice tenké vrstvy kovu (Ffadové nékolik nm), kterd vytvori
na povrchu zvysenou drsnost a tak zvyseni adheze. Tato metoda, pfestoze byla pomérné
uspésna, kontaminovala povrch substratu nezadoucimi kovovymi ionty, a tak byla vy-
Fazena. Méné uspésna metoda pak byla vyzkousSena ve formé depozici oxidu kiemicitého
pomoci metody depozice atomérnich vrstev (ALD) nésledovand kratkou depozici hexame-
thylendisiloxanu (HMDS) jako vazné mustkové molekuly (silanovymi vazbami k substraty
SiOy a methylenovymi nepolarnimi konci do struktury polymeru), avsak i tato byla pro
svoji nespolehlivost a nizkou kompatibilitu HMDS s CSAR 62 po case zavrzena. Jako na-
opak velmi vyhodny postup se ukazalo pouziti adhezniho promotoru AR 300-80 stejného
vyrobce jako CSAR 62, ktery pii spravném vyuziti temperovaciho kroku dobfe proreaguje
se substratem a umoziuje dobrou vazbu na CSAR 62. Pfi dodrzeni nize uvedenych pod-
minek je navic vyhodou i pomérné nizka hodnota zvyseni celkové tloustky a to maximélné
o 15 nm.

Adheze rezistového laku k povrchu substratu je navic vyrazné zavisla i na povrchové
kontaminaci substratu. Pred spincoatingem je tfeba substrat zbavit jakékoli potencialni
kontaminace, ktera by mohla zptisobit neuniformitu naneseného laku, nebo snizit i¢innost
adhezniho promotoru. Cisténi bylo provedeno v silném nepolarnim rozpoustédle trichlo-
rethylenu (TCE), ktery je velmi vhodny pfedev§im pro odstranéni nepolérnich konta-
minantd nerozpustnych v acetonu, a to po 5 minut v ultrazvukové lazni, nasledné pak
obdobné 5 minut v acetonu a 5 minut v isopropylalkoholu (IPA). Odstranéni remanentnich
zbytkl IPA, bylo provedeno oplachem v tekouci deionizované vodé a nasledované dosuse-
nim ofouknutim tlakovym dusikem. Tésné pred samotnym spincoatingem byl vzorek na
nekolik minut vyhtat na plotynce o teploté 180 °C, tak aby byla z povrchu odstranéna
vrstva adsorbované vody, ktera by mohla vyrazné zménit chemismus adhezniho promo-
toru.

Nanaseni docasné masky se tedy skladalo z vice krokd. Samotny spincoating byl za-
héjen nanesenim adhezniho promotoru AR 300-80 pii otackach 4000 ot. za minutu (rpm)
po dobu 60 s. Nalakovany substrat byl bez prodleni pfesunut na ploténku a vyhiat po
dobu 10 minut pii 180 °C. Po nezbytném schlazeni substratu na pokojovou teplotu byla
pomoci spincoatingu nanesena i vrstva rezistu CSAR 62 (AR-P 6200.09) pii rychlosti
otaceni 4000 rpm po dobu 60 s a takto nalakovany vzorek byl po dobu 8 minut pfi teploté
150 °C vyhfivan na ploténce. Poslednim krokem bylo naneseni vrstvy vodivého polymeru
Electra 92 (AR-PC 5090.02) opét po dobu 60 s pii rychlosti 4000 rpm a néasledné vypé-
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kani po dobu 5 minut pti 105 °C (vSechny zminované kroky piehledné uvadi Tabulka 5.4).
Vrstva docasné masky CSAR 62 méa pii takovémto nastaveni otacek a zredéni ptiblizné
tloustku 300 nm.
Tabulka 5.4: Spincoating na sklenény substrat.
spincoating vypékani
AR 300-80 | 4000 rpm  60s | 180°C 10 min

AR-P 6200.09 | 4000 rpm 60s | 150°C 8 min
AR-PC 5090.02 | 4000 rpm 60s | 105°C 5 min

Expozice elektronovym svazkem

Expozice elektronovym svazkem byla provadéna v elektronovém mikroskopu Tescan Mira3
specialné upraveném pro litografické ticely opatfeném stolkem s piezoelektrickym posuvem
a interferometrickou zpétnou vazbou, ktery umozinuje opakovatelné polohovani s odchyl-
kou maximalné desitek nanometri. Pro expozici bylo zvoleno urychlovaci napéti 30 kV,
nebot na zvoleném mikroskopu umoziuje nastaveni nejmensi stopy svazku, pii zdrovern
nejmensim proximity efektu. Davka elektront byla nastavena zprvu od 45nC do 200 pnC
tak, aby bylo mozné rozhodnout, ktera nastaveni jsou nejvhodnéjsi pro zajisténi pozado-
vané geometrie struktur docasné masky.

Vyvolani exponovaného rezistového laku

Jak bylo komentovano v teoretické casti prace, zména chemického slozeni pozitivniho
rezistu v oblasti vystavené elektronovému svazku umozinuje jeho selektivni rozpustnost.
V pripadé predkladané vrstvy je vsak jesté pfed procesem samotného rozpousténi expono-
vanych oblasti nutno odstranit vrstvu vodivého polymeru Electra 92. Tento polymer je i
po temperovani velmi dobfe rozpustny v teplé vodé (~60 °C). Pro snizeni povrchové kon-
taminace je proces opakovan nejméné dvakrat. Pro odstranéni povrchové vlhkosti, ktera
vyrazné ovliviiuje nasledny proces vyvolavani je substrat nejprve ponotfen do isopropy-
lalkoholu a az nasledné osuSen proudem tlakového dusiku. Proces shrnuje Tabulka 5.5
nize.
Tabulka 5.5: Postup odstranéni vodivého polymeru Electra 92.
cas teplota

voda | 60s ~60°C
voda | 60s ~60°C
IPA | 30s -

Samotny proces vyvolani probihd nejprve v roztoku vyvojky (selektivniho rozpou-
stédla), kterym je pro piipad rezistu CSAR 62 amylacetat (AR 600-546), a to po dobu
jedné minuty. Nasledujici krok méa za kol zajistit odstranéni roztoku developeru z po-
vrchu laku a to obvykle jeho zfedénim v roztoku oznac¢ovaném jako stoper, nebo ustalovac.
Stoperem pro vyvojky na bazi organickych rozpoustédel je obvykle IPA a v pripadé rezistu
CSAR 62 tomu neni jinak. Samotné zastaveni reakce probih& ponofenim do koncentrova-
ného IPA po dobu 30 sekund (Tabulka 5.6).

Vysledky tohoto testu jsou popsany v kapitole 6.2.
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Tabulka 5.6: Postup vyvolani rezistu CSAR 62.

‘ ¢as

amylacetat | 60 s
IPA | 30s

5.2.2. Vytvoreni masky pro leptani SiN,

Pro provadéni optimalizacnich procesti leptani SiNy a depozice zlatych kuzelt byla vyuzita
komercné pripravena vrstva PECVD a LPCVD nitridu kfemiku na kfemikovém substratu,
nebot nebylo mozné z divodu chybéjici technologie v laboratofich CEITEC vytvorit SiN
vrstvu na sklenéné podlozce. Na téchto substratech stejné jako na diive komentovanych
sklenénych substratech bylo tfeba vytvofit docasnou masku z rezistu CSAR 62.

Postup byl podobny jako pii tvorbé masky na sklenéném substratu, ovsem s vyjimkou
skutecnosti, Ze pro dobrou adhezi CSAR 62 rezistového laku k povrchu nitridu kfemiku
nebylo nutné pouzit adhezniho promotoru. Prestoze kfemikovy substrat je relativné dobte
vodivy, na ném vytvorend vrstva nitridu kfemiku je dobrym izolantem a pro dosazeni
dobrého rozliseni je tak vhodnéjsi zabranit i drobnému nabijeni pomoci aplikace vodivého
polymeru.

Priprava docasné masky byla zahajena jako v ptripadé jinych substrat pomoci TCE,
Acetonu a IPA vzdy po 5 minut v ultrazvuku. Pfed spincoatingem byla odstranéna ad-
sorbovana voda vyhtatim substratu na plotynce o teploté 180 °C po dobu nékolika minut
(> 15 min). Postup spincoatingu je popsan v Tabulce 5.7.

Tabulka 5.7: Spincoating na kifemikovy substrat s vrstvou SiN,.

‘ spincoating ‘ vypékani
AR-P 6200.09 | 4000 rpm  60s | 150°C 8 min
AR-PC 5090.02 | 4000 rpm 60s | 105°C 5 min

Pro expozici elektronovym svazkem jsme pouzili urychlovaci napéti 30 kV a davku
proudu, ktera byla zjisténa pro expozici na sklenéném substratu, jelikoz vrstva nitridu
kiemiku s vodivym polymerem Electra 92 vykazuje obdobné chovani. Nésledné odstra-
néni vodivého polymeru Electra 92 a vyvolani rezistu probéhlo podle postupu uvedeného
v predchozi kapitole.

5.3. Vyleptani pért v SiNy

Leptani nitridu kfemiku bylo provedeno metodou RIE v zafizeni PlasmaPro NGP 80
firmy Oxford Instruments s docasnou maskou z elektronového rezistu CSAR 62, jejiz
postup vyroby byl popsan v predchozi kapitole 5.2.2.

Pro leptani struktur skrze celou tloustku vrstvy nitridu kfemiku, bylo nejprve tieba
urc¢it rychlost leptani samotného nitridu kifemiku stejné jako rychlost leptani docasné
masky. Vysledkem je pak urcend selektivita mezi rezistovym lakem a prislusnou vrstvou
leptaného materialu. Urceni této selektivity je pak klicovym parametrem vyuzivanym pro
nalezeni minimalni tloustku docasné masky, ktera zajisti konstantni kryti struktur po
celou dobu procesu leptani, a aby nebyla béhem procesu zcela odstranéna, a tak porusena
integrita motivu. V pfipadé struktur popisovanych v této praci je pak tieba zajistit, aby
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i po finadlnim procesu leptani byla zajiSténa tloustka rezistové docasné masky alespon
100 nm.

Rychlost leptani byla uréena pomoci méfeni a fitovani zbyvajici tloustky leptané vrstvy
za pomoci UV /VIS optické reflektometrie (Spectroscopic reflectometer Ocean Optics Na-
noCalc 2000). Vzorky pro toto méfeni byly leptany vzdy po jinou dobu pii konstantnim
nastaveni procesu RIE a to v parech obsahujicich vzdy po 3 vzorcich se substratem s od-
halenym povrchem SiNy a se 3 substraty krytymi pomoci CSAR 62 rezistového laku.
Casové zavislosti zbyvajici tloustky rezistového laku a SiNy, byly vyneseny do grafu a
prolozeny ocekavanou linearni zavislosti. Urcend smeérnice piimky je pak ptrimo leptaci
rychlost a pomér mezi smérnicemi primek odpovidajicimi rezistovému laku a SiNy je pak
selektivitou leptani.

Jestlize vime tloustku vrstvy nitridu a rychlost, se kterou se lepta, mizeme urcit ¢as
potfebny pro vyleptani péri v nitridu. Jestlize bychom leptali déle nez je tento cas, miize
se stat, ze se zacne leptat i substrat pod vrstvou.

5.4. Depozice zlatych nanomenhiru

Nejjednodussim a nejcastéji pouzivanym zptisobem tvorby zlatych nanokuzelovych tad je
za vyuziti nanoimprintovych technik [51]. Tyto techniky ovSem ptfedpokladaji, ze v okoli
kuzeltl nemize byt jiny material, nebot se jednd o monoliticky otisk matrice. Pokud by
tedy material v okoli nanokuzelti byl potieba, jako je to v pripadé predkladané struk-
tury, material by musel byt selektivné deponovan, nebo deponovan skrze odolnou docas-
nou masku. takovy postup je nejen neefektivni, ale vyzaduji i technologie, které nebyly
v priitbéhu feseni prace dostupné. Dalsi zptisob vyroby zlatych nanokuzeli, ktery jiz pocita
s jejich vnofenim do nanopdri, je technika zaloZena na pomalé depozici zlata (1 —2 As_l),
kdy dochézi k samouzavirani péru a tedy se postupné zmensuje plocha na dné péru, kam
se material deponuje (Schéma zobrazeno na Obrazku 5.3.) [5, 9, 12]. Pfestoze depozici
vznika kuzelovity ttvar, nelze jej geometricky snadno popsat a tak je vyuzivano spise
oznaceni nanomenhir. Pro pouziti téchto struktur jako aktivni ¢asti plasmonického bio-
sensoru lze predpokladat primérnou geometrii a tedy i jistou definovanou odezvu.

V réamci feSeni tkolu bylo navrzeno ponechani docasné masku z elektronového rezistu
CSAR 62 na povrchu vzorku i béhem depozice, aby bylo mozné odstranit deponované
zlato z nezadoucich oblasti technikou lift-off.

Depozice Au

Il B I = =
Lift-off —»

Sklo mmm SiN CSAR 62 Au
Obrazek 5.3: Schéma procesu samouzavirani péri pii pomalé depozici zlata s naslednym
procesem lift-off.
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V élancich [5, 9, 12] vyuzivali a popisovali tento postup samouzavirani pért za vyuziti
napafovacich technik. Jelikoz elektronova napatrovacka BESTEC v CEITEC NANO la-
boratorich neumoznovala z poc¢atku prace deponovat zlato, vyzkouseli jsme tento postup
v zafizeni s magnetronovym zdrojem stejného vyrobce.

5.4.1. Testy v magnetronu

Céstice opoustéjici magnetronovy zdroj maji jiné vlastnosti nez ¢astice opoustéjici odpa-
fovany povrch v napaiovacich zafizenich. Céstice z magnetronu maji obvykle vyssi kinetic-
kou energii a dopadaji tak na povrch substratu c¢asto pfimo rovné. Zatimco v napafovacich
zafizenich jsou Céstice casto nizkoenergetické, a tak dosedaji na povrch substratu casto i
pod thlem nebo mohou nasledné difundovat po povrchu a tak jsou schopny vytvaret zu-
zeni poru. Abychom se takovychto vlastnosti dosdhlo v magnetronu, je tfeba v depozi¢ni
komote udrzovat vyssi tlak, ktery zptisobi, ze c¢astice vyletujici z magnetronového zdroje
se po cesté ke vzorku budou casté€ji srazet s molekulami plynu v komore a pritom ztracet
cast své kinetické energie.

Depozi¢ni rychlost

Rychlost depozice v magnetronu je zavisla na tlaku v komofe, na pritoku plynu, ze
kterého se nad povrchem magnetronového terce vytvari plasma, a pfimo imeérné zavisla
na vykonu zdroje udrzujici aktivni plasma. V pripadé€ zlata i titanu, ktery byl pouzit
jako adhezni mezivrstva, bylo vyuzito inertniho plynu argonu a zdroje stejnosmérného
napéti k vytvoreni plasmatu. Na cilovou depozi¢ni rychlost méa tak vliv vice faktorti. Pro
jejich omezeni byl zafixovan pritok argonu magnetronovym zdrojem na hodnoté 30 sccm
a variovan byl pouze dodany vykon zdroje a tlak v komofte.

Samotné urceni depozi¢ni rychlosti pak bylo zalozeno na depozici materidlu pii na-
stavenych parametrech vzdy po konstantni ¢as na zkuSebni vzorky s docasonou maskou
pfipravenou pomoci optické litografie (Heidelberg DWL66F'S). Tato do¢asna maska byla
poté odstranéna ve vhodném rozpoustédle a tloustka zbyvajici vrstvy deponovaného ma-
teridlu byla uréena pomoci AFM (Bruker Dimension Icon). Vysledné hodnoty tlousték
deponovanych vrstev byly nasledné vyneseny do grafu jako zavislost depozi¢ni rychlosti
na dodaném vykonu vzdy pro konstantni tlak.

Depozice menhirt

Po tispésném urceni depozic¢nich rychlosti, bylo mozné zahajit pokusné depozice za icelem
nalezeni nejvhodné;jsi rychlosti, kterd by mohla mit za nasledek samouzavirani péru, a tak
i vysledné depozici nanomenhiru pozadovaného tvaru v nanopoéru. K dosazeni iiplné depo-
zice nanomenhiru je pfi této technice, vzdy nutné nadeponovat alespon stejnou tloustku
funkéni vrstvy jako je tloustka SiNy nanopdri.

5.4.2. Testy v termalni napaiovacce

Vzhledem k docasné nedostupnosti zlata a podpirného vybaveni elektronové naparova-
¢ky od firmy BESTEC, nebylo mozné provadét depozice metodou napatrovani v prostorech
CF NANO vyzkumného centra CEITEC. Jako alternativa byla tedy zvolena depozice po-
moci konvencéni naparovacky Balzers v prostorech fakulty elektrotechniky a komunikac¢nich
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technologii Vysokého uceni technického v Brné. Prestoze je toto zafizeni vybaveno tur-
bomolekularni vyvévou a zarizenim pro odplynéni komory, tlak pfi depozici neni mozné
uvést z diavodu poruchy hlavni vakuové meérky. Depozi¢ni rychlost byla kontrolovana po-
moci proudu napafovadla v referenci k hodnoté depozi¢ni rychlosti uddvané krystalovym
méficem tloustky deponované vrstvy umisténém na drzéku vzorku (vysledna tloustka
deponované vrstvy i jeji rychlost by méla byt v dobré shodé).

5.4.3. Testy v elektronové napairovacce

Prestoze z poc¢atku nebylo mozné elektronovou naparovacku BESTEC pro ucely pozado-
vané v této praci viibec pouzit a to predevsim z divodu chybéjiciho zlata jako depono-
vaného materialu, zjisténé vysledky konvencni termalni napatfovacky preduréili alespon
testovaci depozici jiného materialu v naparovacce pritomném. Pro své znamé vlastnosti a
optimalizovanou proceduru napatfovani byl nakonec zvolen jako vhodny testovaci mate-
rial hlinik. Depozice samotna byla vedena obdobné jako by tomu bylo v pripadé depozice
zlata a to pii depozi¢ni rychlosti 1,0 A-s™' méFené na krystalovém oscildtoru pii znadmé
kalibraci skutecné deponované tloustky materialu.

V zavérecné fazi predkladané prace bylo umoznéno provést depozici zlata i v elek-
tronové naparovacce. Experimentalni proces byl navrzen obdobné jako v pfipadé jinak
dobfe optimalizovanych procesii depozice hliniku a zZeleznych slitin. Samotna depozice
byla drzena pifi obdobné depozi¢ni rychlosti 1,0 A-s™! jako v p¥ipadé difve providéné
depozice hliniku, aby bylo mozno zajistit jisté moznosti srovnani slouzici pro budouci
optimalizace.
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6. Vysledky

Tato kapitola se vénuje popisu a vyhodnocovani vysledki postupi popsanych v kapi-
tole 5. V kapitole je kladen diiraz predevsim na popis nastaveni zafizeni, jejich zménach
v priitbéhu optimalizace a vysledki plynoucich z téchto experiment.

6.1. Plasmochemicka depozice z plynné faze

Pro vytvoreni vhodného optického prostfedi v blizkosti plasmonického nanomenhiru bylo
tfeba deponovat na povrchu sklenéného transparentniho substratu vrstvu nizkostresového
SiNy. Toho mélo byt dosazeno procesem ICP-CVD (odnoz PECVD) za pomoci zafizeni
Oxford Instriments PlasmaPro 100 Cobra 180, disponujiciho moznosti depozice vrstev
nitridu kfemiku z plynného prekurzoru silanu (SiH,) a molekularniho dusiku.

Jak jiz bylo komentovano v kapitole 5.1, pro poruchy na pfistroji, byly depozice od-
sunuty az do uplné napravy.

Na pocatku bylo s ohledem na komfort méfeni deponovano piimo na kfemikové pla-
narni substraty, nebot orientacni vysledky méfeni vrstev pak byly ziskatelné vyrazné
snadnéji. VSechny vzorky s Sirokou variaci nastaveni depozi¢niho za¥izeni (sméSovaci po-
mér prekurzorovych plynt, teplota depozice, typ tranzientniho disku, vykon RF i ICP
zdroju apod.) byly vSechny ziskané vrstvy nitridu kfemiku vyrazné bohaté na kiemik
ve svém sloZzeni a index lomu, ¢asto pro fitovani reflektometrického spektra prekracoval
hodnoty 2,5 a byl tak daleko za hranici pozadovanych 2,04. Nepfiznivé slozeni vrstvy bylo
ovéreno i metodami spektroskopické elipsometrie, infracervené spektrometrie s fouriero-
vou transformaci a metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie. Problém se az do
terminu odevzdani této prace nepodarilo vyjasnit a odstranit.

6.2. Vysledky testii EBL

Pro vytvoreni nanoporéznich struktur v nitridu kfemiku bylo tfeba nejprve vytvorit docas-
nou masku na povrchu substratu. K tomuto tcelu byl pouzit elektronovy diive komento-
vany rezist CSAR 62. Jelikoz jsme neméli moznost pfipravit sklenéné substraty s vrstvou
nitridu kfemiku, které jsou potteba k vyrobé findlniho sensoru, testy EBL byly vedeny na
nevodivém substratu podobnjch vlastnosti jako je napriklad sklo.

6.2.1. Test davky na sklenéném substratu

Jak bylo jiz zminéno v kapitole 5.2, na sklenény substrat byly naneseny celkové tii vrstvy
a to adhezni promotor, ptiblizné 300 nm elektronového rezistu CSAR 62 a vodivy polymer
Electra 92. Takto pripraveny vzorek byl exponovan elektronovym svazkem v elektronovém
mikroskopu Tescan Mira3 pri urychlovacim napéti 30 kV a davce variujici od 45 pC do
200 uC. Poté byl vzorek vyvolan podle postupu v kapitole 5.2).

Aby se mohla zjistit vhodna déavka pro expozici, bylo potfeba vlozit vzorek do elek-
tronového mikroskopu a porovnat tvary jednotlivych struktur pro rizné davky. Ovsem
vzorek je nevodivy a v elektronovém mikroskopu by se nabijel, a proto bylo potieba jej
pokryt vodivou vrstvou. Jelikoz se jednalo pouze o testovaci vzorek, nebylo nutné vyhybat
se koviim, a proto se na vzorek nadeponovalo nékolik nanometrt chromu.
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>
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.94 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 2.02 pm Det: S5E 500 nm
SEM MAG: 274 kx  Date(m/dly): 02/27/16 Performance in nanospace

i ]
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.98 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 2.30 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 241 kx  Date{m/dly): 02/127116 Performance in nanospace

a) b)
Obrazek 6.1: Test davky pro pory o primeéru 100 nm a rozte¢i 500 nm. Piikladem vy-
sledku nedostatecné davky (90 nC) je struktura na levém obrézku, struktury pfipravené
adekvatni davkou (126 pC) pak na pravém obrazku.

Takto upraveny vzorek jsme pozorovali v elektronovém mikroskopu Lyra3 od firmy
Tescan. Obrazek 6.1 ukazuje rozdil mezi nizkou a dostatecnou davkou. Neni-li davka
dostatecna, rezist nezmeéni vlastnosti v celém objemu, ktery byl exponovan, a tak tvar
péri po vyvolani neni pravidelny a exponovany rezist neni vSechen odstranén. Jestlize
bude davka prilis vysoka, miize dojit k rozsifeni exponované oblasti a naruseni i okolniho
rezistu. Za spravnou davku je pak povazovana takova davka, kterd je co nejmensi, ale
zaroven struktury maji pravidelné tvary a velikosti definované v navrhu. Piehled vhodnych
déavek pro jednotlivé struktury je uveden v Tabulce 6.1.

Tabulka 6.1: Piehled vhodnych davek pro EBL na skle pro jednotlivé geometrie struktur.

Primér Rozte¢ | Vhodna davka
100 nm 500 nm 126 nC
150 nm 500 nm 108 nC
200nm 500 nm 90 nC
100 nm 1000 nm 144 pC
150 nm 1000 nm 126 nC
200nm 1000 nm 108 nC

6.3. Leptani nanopora pomoci RIE
Jak bylo popsano v kapitole 5 pro umisténi nanomenhiru do nanopoéru je kritické, aby byla

vyleptana celd mezni tloustka vrstvy a zaroveri, aby na povrchu zbyla alespoii 100 nm
tlusta vrstva polymerni docasné masky. Vzhledem k témto skutecnostem byla optimalizo-
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vana i leptaci rychlost vSech procesi. Vysledky byly aplikovany pro dosazeni nanoporézni
vrstvy pozadovanych vlastnosti.

6.4. Urceni leptacich rychlosti RIE

Leptaci rychlost RIE byla urc¢ena podle postupu popsaném v kapitole 5.3. Jelikoz byly
pouzity substraty s nitridem kiemiku piipravenym rtiznymi metodami, pro kazdy typ byla
hodnota leptaci rychlosti stanovena separatné. V prvni ¢asti prace byl pouzity nitrid kie-
miku vyroben komeréné metodou PECVD, pozdéji vSak pro jeho nedostatek musely byt
pokusy pfesunuty na nitrid vyrobeny komeréné LPCVD metodou (CVD metoda za snize-
ného tlaku). Soucasné byla zjisténa i leptaci rychlost docasné masky z rezistu CSAR 62.

Leptani metodou RIE bylo provedeno v zafizeni PlasmaPro NGP 80 od firmy Oxford
Instruments. Na pracovni elektrodu (spodni elektroda) opatfenou grafitovym drzakem byl
umistén substrat. Slozeni reakéni atmosféry bylo tvoreno predevsim plyny CHF'3 spolecné
s O, a udrzuje se konstantni tlak 7,3 Pa. Na pracovni elektrodu byl dodan vykon 150 W,
které pfi nastavenych parametrech udal predpéti o hodnoté 425 V. Parametry optimali-
zovaného procesu leptani souhrné uvadi Tabulka 6.2.

Tabulka 6.2: Nastaveni RIE pro leptani SiNy
Qcur, Qo, Tlak Vykon DC bias
50sccm Hscem 7,3Pa 1560 W 425V

Pro zjisténi leptaci rychlosti pti takovémto nastaveni, byly vzorky se studovanou vrst-
vou na povrchu ponechany G¢inkim leptani po konstantni ¢as (desitky sekund). Nasledné
byla zjisténa zména tloustky vrstvy pomoci optické reflektometrie. Hodnota tloustka byla
stanovena nejméné trikrat na kazdém vzorku a vysledna hodnota byla urcena jako arit-
meticky primér. Na Obrazku 6.2 jsou uvedeny grafy zavislosti aritmetického priméru
tloustky vrstvy na dobé leptani. Zaporné vzaté smérnice téchto zavislosti vyjadiuji rych-
lost leptani konkrétniho materidlu (Tabulka 6.3).

300 CSAR 62
T — LPCVD SiN,
— PECVD SiN,
250~
g
NS
~ 200~
I
Z l\
£ 1504
2 100
2
= d = 246,26 - 0,88t
50
d = 187,49 - 1,38t
0 T T T T T T

T T T T 4 4 — T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Obrazek 6.2: Grafy zavislosti tloustky vrstvy d na case leptéani ¢.
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Tabulka 6.3: Rychlosti leptani v RIE
PECVD SiN, LPCVD SiN, CSAR 62

1,38 nm-s~! 0,88 nm-s~! 0,59 nm-s~!

6.4.1. Vyleptani nanopéru v SiNy

P11 znamé rychlosti leptani SiN, a rezistu CSAR 62, bylo provedeno leptani skrze do¢asnou
masku vytvorenou postupem popsanym v kapitole 6.2 a vytvorena tak porézni strukturu
v SiNy. Pfed samotnym zahajenim procesu leptani nitridové vrstvy je vSak vhodné odstra-
nit pfipadna organicka rezidua vyvojky, pripadné redepozity rezistového laku. Pro tento
proces byla zvolena variace metody Descum kyslikovou plazmou (nastaveni v Tabulce 6.4).
Poté jsme vyleptali diry v RIE s nastavenim podle Tabulky 6.2 s casem uréenym znadmou
tloustkou vrstvy SiN,.

Tabulka 6.4: Nastaveni RIE pro ¢isténi vzorki v kyslikovém plazmatu.
Qo, Tlak Vykon DC bias cas
20sccm 40Pa 25 W 57TV 60s

Takto pripravené struktury byly pozorovany v elektronovém mikroskopu Tescan Lyra3.
Nejprve s nanesenym rezistem a poté po odstranéni rezistu v rozpoustédle NEP (N-
-Ethyl-2-pyrrolidon). Vysledky pozorovani jsou zobrazeny na Obréazku 6.3.

SEM HV; 30.0 kY WD: 9.97 mm | LYRA3 TESCAN|
View field: 2.50 ym Det: SE
SEM MAG: 221 kx  Date{midly): 03/26/16 Performance in nanospace

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.96 mm | LYRA3 TESCAN|

View field: 2.60 pm Det: SE 600 nm
SEM MAG: 222 kx  Date(m/dly): 03/26/16 Performance in nanospace

b)
Obréazek 6.3: Vysledky pozorovani struktur po vyleptani v RIE a) pfed odstranénim re-
zistu a b) po jeho odstranéni.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 2.00 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 277 kx Date(m/dly): 05/23/16 Performance in nanospace

Obrazek 6.4: Vysledky pozorovani profilu vyleptanych porti o priméru 200 nm a rozteci
500 nm v komer¢né vyrobeném LPCVD nitridu o tloustce ~250 nm. Nalevo je snimek
z SE detektoru a napravo je snimek z BSE detektoru.

Na Obrazku 6.4 je pak uveden profil dér vyleptanjch do LPCVD nitridu. Rez byl
proveden odprasovanim pomoci fokusovaného iontového svazku (FIB) v elektronovém mi-
kroskopu Tescan Lyra3. Pro zajisténi ostrého a lépe viditelného fezu, byla oblast pred od-
prasovanim selektivné pfedeponovana vrstvou FEBID platiny. Na snimku z BSE (zpétné
odrazenych elektront) detektoru lze pozorovat kontrast platiny nadeponované uvnitt na-
noport a na povrchu vzorku. Snimky jsou focené pod thlem 55 °.

6.5. Depozice funkcénich vrstev

Dalsim krokem pfipravy plasmonického biosensoru popsaného v kapitole 5 je tvorba zla-
tych menhirt uvnitt péra ve vrstvé nitridu. Prvni pokusy vyroby menhirt byly vedeny
v zafizeni s magnetronovym zdrojem.

6.5.1. Depozice zlatych tenkych vrstev magnetronovym napraso-
vanim

Princip funkce magnetronového naprasovani byl popsan v kapitole 4.1.2.

Depozice titanu magnetronovym naprasovanim

Pro zajisténi stability zlaté tenké vrstvy na povrchu substratu, je obvykle nutné povrch
predeponovat materidlem, jehoz adheze k substratu je vyssi nez zlaté vrstvy a poslouzi tak
jako adhezni mezivrstva. V pfipadé vzorki deponovanych v ramci této prace bylo pouzito
depozice tenké vrstvy titanu pfimo v magnetronu. Pti nastaveni uvedeném v Tabulce 6.5
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je rychlost depozice titanu 0,33 A-s~" a tedy za ¢as 91 s se na vzorku vytvoii vrstva 3 nm
titanu.

Tabulka 6.5: Nastaveni magnetronu pro depozici 3 nm titanu.
‘ Qar tlak  vykon das tloustka
Titan | 30sccm 0,5Pa 60W 91s  3nm

Optimalizace depozi¢ni rychlosti zlata magnetronovym naprasovanim

Pro zajisténi dobie riditelné depozice zlaté tenké vrstvy, byla nejprve zjisténa zavislost
depozic¢ni rychlosti na nastaveni magnetronu. Depozi¢ni rychlost zlata v magnetronu je
pfimo tmérnd vykonu dodaného zdrojem. Pro kazdou hodnotu tlaku se tato zavislost
méni, proto je potfeba zjistit smérnici této zavislosti pro kazdy tlak zv1ast.

Pro kazdy tlak v komote bylo pouzito nékolik nastaveni vykonu na zdroji a urcena
depozi¢ni rychlost. Zméreni depozic¢ni rychlost urcitého nastaveni probiha v nékolika kro-
cich. Testovaci vzorek je tvofeny rezistovou maskou, ve které jsou pfipraveny vhodné
testovaci struktury. Po depozici je tento rezist odstranén spolecné s prebytecnou vrstvou
zlata na né€j nadeponovanou. Topografii takto vytvorenych struktur pozorujeme v mikro-
skopu atoméarnich sil (AFM) a uréime tloustku nadeponované vrstvy zlata. Tloustka byla
vydélena casem depozice, a tak ziskana rychlost depozice zlata pro konkrétni nastaveni.
Vsechny testu pro rizné nastaveni tlakt a vykonti zdroje byly vedeny pii pritoku argono-
vého plynu o hodnoté 30 sccm a po ¢as 300 s. Vysledky testt zanesené do grafu zavislosti
depoziéni rychlosti na vykonu zdroje lze vidét na Obrazku 6.5.

2,0
1,8 1

1,6 1

144
124
10
08-
06-

0,4

Rychlost depozice (A -s

0,2 1

0.0 T T T T T T T T T T 7 1

Vykon (W)

Obrazek 6.5: Grafy zavislosti depozic¢nich rychlosti v magnetronu na vykonu zdroje.

Na grafech lze vidét, ze pro tlaky mensi nez 1 Pa je zavislost depozi¢ni rychlosti na vy-
konu témér stejna, ale pro pripad tlaku 5 Pa je depozic¢ni rychlost vyrazné mensi. Smérnice
téchto zavislosti jsou prehledné vidét v Tabulce 6.6.
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Tabulka 6.6: Smérnice zavislosti depozi¢nich rychlosti na vykonu zdroje pro konkrétni
tlaky.
Tlak (Pa) | 015 05 1 5
Smérnice (A-s™'- W~1) [ 0,036 0,037 0,038 0,018

Testy depozici nanomenhirt v magnetronu

Diky zjisténym zavislostem depozic¢nich rychlosti na vykonu zdroje bylo mozné provadeét
testy depozici nanomenhirti v nitridovych pérech. Prvni test byla depozice za tlaku o
hodnoté 1 Pa a rychlosti p¥iblizné 1 A-s~! po dobu dostate¢nou k nadeponovani vrstvy
stejné tloustky jako je tloustka nitridu. Vysledek miZzeme vidét na Obrazku 6.6. Tento
snimek ukazuje fez pdéru fokusovanym iontovym svazkem podobné, jako bylo popsano
v kapitole 6.3, ovSem bez depozice platiny. Na snimku lze vidét, ze na dné port byla
nadeponovana mala vrstva zlata a stény pdri jsou vyrazné pokryté. To vykazuje o tom,
ze doslo velmi rychle k uzavieni poru a do prostoru péru tak depozice dale neprobihala.
Depozice na stény port je pro pouziti plasmonického sensoru, ktery byl zamyslen v této
praci, nezadouci, jelikoz by to pravdépodobné znac¢né ovliviiovalo plasmonické rezonance
a celkové tvar extinkéniho spektra.

Pro odklad okamziku uzavieni nanopoéru, byl tlak v depozi¢ni komote snizen na 0,5 Pa
a pozdé&ji na 0,15 Pa. Opét jsme deponovali za rychlosti piiblizné 1 A-s~! a pozorované
vysledky byly vyrazné ptiznivejsi. Vysledky pro tlak 0,5 Pa zobrazuji Obrazky 6.7, 6.8 a
6.9. Na snimcich lze vidét ze doslo k vytvoreni menhiru na dné port o priméru 150 a
200 nm. Menhiry v pérech o primeéru 150 nm jsou nizsi nez ty v pérech o priméru 200 nm,
stény péri. Testy pii tlaku 0,15 Pa opét s depozi¢ni rychlosti pfiblizné 1 A-s~! poskytly
obdobny vysledek jako v pfipadé tlaku 0,5 Pa (Vysledky na Obrazcich 6.10, 6.11 a 6.12).

SEM HV: 30.0 kV WD: 98.01 mm | | LYRA3TESCAN|
View field: 2.53 pm Det: BSE, SE
SEM MAG: 219 kx Date(m/dly): 04/26/16 Performance in nanospace

Obrazek 6.6: Snimek z elektronového mikroskopu profilu nanopéri pod tthlem 55 ° po
depozici zlata v magnetronu pii tlaku 1 Pa a rychlosti depozice ~1 A-s~1,
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.00 mm | | LYRA3 TESCAN

View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 92.2 kx  Date(m/diy): 05/21/16 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.00 mm | | LYRA3 TESCAN|
View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm

SEM MAG: 925 ko Date(midiy): 05121/16 aricemiron I e
a) b)

Obrazek 6.7: Snimek z elektronového mikroskopu nanopéri o priméru a) 150 nm a

b) 200 nm po depozici zlata v magnetronu pii tlaku 0,5 Pa a rychlosti depozice ~1 At

SEM HV: 10.0 kV | WD: 11.91 mm ' ; LYRA3 TESCAN
View field: 4.00 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 138 kx Date(m/dly): 05/21/16 Performance in nanospace

Obrazek 6.8: Snimek z elektronového mikroskopu pod thlem 55° fezu nanopérem o
praméru 150 nm s deponovanym zlatym menhirem v magnetronu pii tlaku 0,5 Pa a rych-
losti depozice ~1 A-s™.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 11.99 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 6.00 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 111 kx Date(midly): 05/21/116 Performance in nanospace

Obrazek 6.9: Snimek z elektronového mikroskopu pod thlem 55° fezu nanopdrem o
prameéru 200 nm s deponovanym zlatym menhirem v magnetronu pii tlaku 0,5 Pa a rych-
losti depozice ~1 A-s™1.

L
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.00 mm T e, LYRA3 TESCAN
View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 92.2 kx Date{m/diy): 05/21116 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.89 mm T LYRA3 TESCAN
View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm

SEM MAG: 92.3 kx| Date{m/d/y): 05/21/18 Performance in nanospace

a) b)
Obrazek 6.10: Snimek z elektronového mikroskopu nanopéri o priméru a) 150 nm a
b) 200 nm po depozici zlata v magnetronu pfi tlaku 0,15 Pa a rychlosti depozice ~1 As 1.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 3.00 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 185 kx Date(m/dly): 05/23/16 Performance in nanospace

Obrazek 6.11: Snimek z elektronového mikroskopu pod thlem 55 ° fezu nanopdérem o
pruméru 150 nm s deponovanym zlatym menhirem v magnetronu pii tlaku 0,15 Pa a
rychlosti depozice ~1 A-s™!.

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.0‘4 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 3.00 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 184 kx Date(m/dly): 05/23/16 Performance in nanospace

Obrazek 6.12: Snimek z elektronového mikroskopu pod thlem 55 ° fezu nanopdérem o
pruméru 200 nm s deponovanym zlatym menhirem v magnetronu pii tlaku 0,15 Pa a
rychlosti depozice ~1 A-s™!.
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6.5.2. Testy v termalni naparovacce

V termélni napafovacce byla provedena depozice dvou vzorkt. Pii prvni depozici byla
udrzovana konstantni rychlost depozice 1 A-s~!, p¥i druhé depozici byla rychlost depozice
zviSena na 2 A-s™. Vzorek v pouzitém zaiizeni bohuzel neni mozno umistit piimo kolmo
nad odpafrovadlo tudiz ani na majoritni smér depozice. Zatizeni bohuzel také nedisponuje
moznosti rotace drzaku vzorkt. Toto pravdépodobné mélo za nasledek, ze se deponovany
material byl deponovan prevazné na jednu stranu stén pori. Prestoze na Obréazcich 6.13
a 6.14 lze pozorovat ndznak nanomenhiru vytvoreného pii uzavirani pori, je tento utvar
z jedné strany prekryt vrstvou zlata a tedy pro depozici regularnich struktur neni tento
postup mozno pouzit.

LYRA3 TESCAN

-
SEM HV: 10.0 kV WD: 8.98 mm [ B

View field: 5.00 pm Det: SE 1 pm
SEM MAG: 55.4 koc | Date(m/d/y): 05/14/16 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kv WD: 8.79 mm T LYRA3 TESCAN

View field: 3.55 pm Det: SE 1 pm
SEM MAG: 78.0 kx | Date(midiy): 05/14/16 Performance in nanospace

a)
Obrazek 6.13: Snimek z elektronového mikroskopu nanopért o prauméru 200 nm po depo-
zici zlata v termélni napafovaéee pii rychlosti depozice ~1 A-s~! a) pohled shora b) pohled
pod thlem 55 °.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 12.04 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 4.00 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 138 kx Date(m/dly): 05/21/16 Performance in nanospace

Obrazek 6.14: Snimek z elektronového mikroskopu pod thlem 55 ° fezu nanopdérem o
pruméru 200 nm s deponovanym zlatym menhirem v termalni naparovacce pti rychlosti
depozice ~1 A-s71.

6.5.3. Testy v elektronové naparovacce

Nejprve byla v elektronové naparovacce vyzkousena depozice hlinikové vrstvy pfi rychlosti
piiblizné 1 A-s~!. Pro depozici bylo pouzito urychlovaci napéti elektroni 8 kV a emisni
proud byl nastavovan tak, aby byla udrzena konstantni depozi¢ni rychlost na vzorek
1 A-s71. JelikoZ nelze méfit tloustku deponovanou piimo na vzorek, vyuziva se méfeni
rychlosti depozice na krystalovy senzor tloustky. Pomér mezi rychlosti depozice na drzak
vzorku a rychlosti depozice na sensor je stejny pro urcité nastaveni urychlovaciho napéti
a vzdalenosti vzorku od napafrovadla, proto je mozné pouzit pomér zjistény z diivéjsich
méfeni. Pro zajisténi homogenni depozice byl drzak koncentricky k odpafovadlu rotovan
s rychlosti 10 otacek za minutu. Vsechny potfebné parametry depozice jsou prehledné
uvedeny v Tabulce 6.7.

Tabulka 6.7: Parametry depozice v elektronové napafovacce pro hlinik

Ur. napéti dep. rychlost tooling factor emisni proud  tlak rotace tloustka
8kV ~1As! 51 % 110-190mA  10°Pa 10rpm 280 nm

Na Obrazcich 6.15 a 6.16 lze pozorovat vysledky depozice hliniku pro péry o primeéru
200 nm s rozte¢i 1000 nm. Na Obréazku 6.15b lze v pdrech vidét menhiry s relativné ostrym
hrotem, ikdyZ pfi pohledu shora (Obr. 6.15a) se to na prvni pohled tak nejevi. Tvar
menhiru byl findlné potvrzen fezem struktury pomoci fokusovaného iontového svazku

(Obr. 6.16).

44



6. VYSLEDKY

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.01 mm i LYRA3 TESCAN]| SEM HV: 10.0 kV WD: 9.01 mm ‘ LYRA3 TESCAN
View field: 3.00 pm Det: SE 500 nm View field: 3.00 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 185 kx  Date(m/dly): 05/26/16 Performance in nanospace SEM MAG: 185 kx  Date(m/dly): 05/26/16 Performance in nanospace

a) b)
Obrazek 6.15: Snimek z elektronového mikroskopu nanopéri o primeéru 200 nm po de-

pozici hliniku v elektronové napafovaéce pii rychlosti depozice ~1 A-s~! a) pohled shora
b) pohled pod thlem 55 °.

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.02 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 3.00 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 185 kx Date(midly): 05/26/16 Performance in nanospace

Obrazek 6.16: Snimek z elektronového mikroskopu pod thlem 55 ° fezu nanopdérem o
pruméru 200 nm s deponovanym hlinikovym menhirem v elektronové naparovacce pri
rychlosti depozice ~1 A-s™!.

Po doplnéni zlata a vhodného lineru do naparovacky bylo mozné provést depozici i
zlaté vrstvy pomoci naparovani obdobné jako v pripadé hliniku. Pfed depozici zlata je
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nejprve potfeba nanést na vzorek malou vrstvu (5nm) titanu pro zajisténi adheze zlata
k povrchu. Nastaveni pro depozici titanu je prehledné uvedeno v Tabulce 6.8.

Tabulka 6.8: Parametry depozice v elektronové naparovacce pro titan

Ur. napéti dep. rychlost tooling factor emisni proud tlak rotace tloustka
10kV ~0,1 A-s? 53,5 % ~130mA  107°Pa - 5 nm

Samotna depozici zlata byla provedena pfi depozi¢ni rychlosti ~1 A-s~! s nastavenim
podle Tabulky 6.9.

Tabulka 6.9: Parametry depozice v elektronové naparovacce pro titan

Ur. napéti dep. rychlost tooling factor emisni proud tlak rotace tloustka
10kV ~1As! 53,5 % 240-260mA  107°Pa 10rpm 280 nm

Na Obrazcich 6.17 a 6.18 lze pozorovat vysledky prvniho testu depozice zlatych me-
nhirt v elektronové napafovacce. Menhiry nemaji prilis ostrou Spicku, jak lze vidét na
Obrazku 6.17, a jejich tvar je velmi nedokonaly. Jelikoz se jednalo o prvni test i samotné
depozice zlata v napafovacce, bylo by potieba samotnou depozici a jeji parametry opti-
malizovat, aby nedochazelo napiiklad k vyrontim hmoty, které pravdépodobné zptisobily
deformovany nahodny tvar menhirt. Lze také vidét, Ze menhiry jsou vysSsi nez vrstva
nitridu, do které jsou vnoteny (Obr. 6.18), coz vypovida o tom, Ze se pér neuzaviel véas,
a proto také menhir nemé ostrou spicku.

Jelikoz byl tento test jediny, ktery bylo mozné provést pro zlato v elektronové naparo-
vacce, nebylo mozné proces depozice menhirt zcela a radné optimalizovat. Pro presnéjsi
tvar menhirti a aby doslo ke véasnému uzavieni porti by bylo potieba upravit depozic¢ni
rychlost a celkové optimalizovat nastaveni depozice zlata, aby nedochéazelo k poruseni
symetrie tvaru menhirt.
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6. VYSLEDKY
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a) b)
Obrazek 6.17: Snimek z elektronového mikroskopu nanopért o priaméru 200 nm po de-
pozici zlata v elektronové napafovacce pii rychlosti depozice ~1 A-s~? a) pohled shora

b) pohled pod thlem 55 °.

e

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 3.00 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 185 kx Date(midly): 05/26/16 Performance in nanospace

Obrazek 6.18: Snimek z elektronového mikroskopu pod thlem 55 ° fezu nanopdérem o
priméru 200 nm s deponovanym zlatym menhirem v elektronové naparovacce pfi rychlosti
depozice ~1 A-s71.
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7. Zaveér

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo pfipravit biosensor tvoreny vysoce oriento-
vanym polem nanomenhird vnofenych do kruhovych nanoport ve vrstvé nitridu kfemiku
na sklenéném transparentnim substratu. Tohoto cile bohuzel nebylo dosazeno, jelikoz do
konce Casového ramce prace nebylo mozné nadeponovat vrstvu nitridu kiemiku na skle,
ktera by méla vhodné optické a fyzikalnéchemické vlastnosti. Na druhou stranu bylo do-
sazeno uspésné optimalizace vyrobnich procesi nasledujicich po depozici SiN,.

V prvni fadé byla optimalizovana vyroba docasné masky z rezistu CSAR 62 na nevo-
divém substratu a nasledné na nitridové vrstvé na kifemikovém substratu. Pro optimali-
zace leptani SiNy a depozici zlata bylo pouzito plo§ného monokrystalického waferu (100)
s vrstvou PECVD nebo LPCVD nitridu kiemiku. Pro tyto dva druhy nitridu a samotnou
docasnou masku byla zjisténa leptaci rychlost v aparatuie RIE a tloustky vrstev pred
leptanim. Po dosazeni optimalnich parametrii leptani nitridu kfemiku pomoci RIE byly
vyleptany nanopdry skrze celou tloustku nitridové vrstvy.

Vyleptané struktury byly vyuzivany pro testy depozice zlatych nanomenhiri. Tyto
testy byly celkové provadény ve tfech riiznych aparaturach. Zafrizeni pro termalni napafo-
vani bylo nakonec shledano jako nevhodné pro tvorbu menhirti, jelikoz dochazelo k depo-
zici prevazné na jednu stranu pori z divodu pro tento cel nevhodné vnitini geometrie
umisténi vzorku.

V jiné metodé depozice menhirti byla pouzita aparatura s magnetronovym zdrojem.
Pro tyto testy bylo potfeba nejprve zjistit rychlosti depozice pro rtzné tlaky a jejich
zavislosti na vykonu zdroje. Poté bylo mozné nastavovat depozic¢ni rychlost dle pozadavki
a predpokladanych zavislosti a provést testy tvorby menhirti. Z testt vyplynulo, ze pfi
prilis vysokém tlaku (jednotky Pascall) dochazi k velmi rychlému uzavieni péri a tedy
malé pravdépodobnosti tvorby nanomenhirt. Pfi nizsich tlacich (desetiny Pascall) se
uvniti port vytvorily menhiry pfiblizné vysoké jako samotné pory, ale dochazelo pritom
i k nezadouci depozici zlata na stény pért, coz by mohlo vést k nevhodnému naruseni
extinkéniho spektra plasmonickych struktur.

7 dtivodu c¢asové tisné bylo mozné provést pouze dva testy v elektronové naparovacce,
jeden s depozici hliniku a druhy se zlatem. Pti depozici hliniku byly vytvoreny relativné
dobfe definované menhirové struktury, jejichz tvar zna¢né pfipomina kuzel. Tento vysle-
dek spliiuje pozadavky na to, jak by menhirové struktury pro tento typ sensoru mély
vypadat. Bohuzel pro depozici zlata se ndm tohoto vysledku nepovedlo dosahnout, jelikoz
v aparature dlouho nebylo k dispozici zlato, a po jeho instalaci bylo mozné provést pouze
jeden test, ktery ukazuje, ze bude potieba jesté vyrazné optimalizovat celé nastaveni za-
fizeni pro depozici zlata, jelikoz doslo k poruseni menhirovych struktur z divodu vyronti
hmoty, které pokryly povrch menhirti kousky zlata. Na druhou stranu lze ale pozorovat,
ze nedochéazi k depozici na stény pérl, k ¢emuz dochazelo intenzivné v pripadé magne-
tronového naprasovani. Po fadné optimalizaci a tipravé procesu by mél tento zpiisob byt
vhodny pro finalni vyrobu struktur.

7 dtvodu casové tisné a nepiizné podminek v laboratofi nebylo mozné dosahnout
vyroby finalniho biosensoru a tudiz nemohl byt ovéfen ani jeho princip funkce ve smyslu
méreni optické odezvy.
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8. Seznam pouzitych zkratek

BSE
CVD
DC
DWL
EBL
EBPVD
FEBID
FIB
FET
IPA
LSP
NEP
PDMS
PECVD
PLL-g-PEG
PMMA
PVD
RF
RIE
SE
SEM
SERS
SiNy
SPR
TCE
UVL

o4

Zpétné odrazené elektrony

Chemicka depozice z plynné faze

Zdroj stejnosmérného napéti

Litografie pfimym zapisem laserovym svazkem
Elektronova litografie

Elektronové naparovani

Depozice indukované fokusovanym elektronovym svazkem
Fokusovany iontovy svazek

Tranzistor fizeny elektrickym polem
Isopropylalkohol

Lokalizovany povrchovy plasmon
N-Ethyl-2-pyrrolidon
Polydimethylsiloxan

Plazmochemicka depozice z plynné faze
Poly (I-lysine)-graft-poly(ethylene glycol)
Polymethylmethakrylat

Fyzikalni depozice z plynné faze
Radiofrekvencni zdroj

Reaktivni iontové leptani

Sekundarni elektrony

Skenovaci elektronovy mikroskop
Surface Enhanced Raman Spectroscopy
Nitrid kfemiku

Povrchova plasmonova rezonance
Trichlorethylen

Fotolitografie ultrafialovym svétlem
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