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Abstrakt

Hlavnim predmétem této bakalaiské prace byla pfiprava a méreni odezvy grafenovych
plazmonickych biosenzori vytvorenych na rovnych a zakfivenych povrsich. Pro pripravu
senzori byl pouzit grafen vyrobeny metodou chemické depozice z plynné faze (CVD).
Struktury byly tvofeny pomoci elektronové (EBL) a optické litografie, reaktivniho ion-
tového leptani (RIE) a magnetronového naprasovani. Vysledné senzory byly poté pozo-
rovany v elektronovém (SEM) a optickém mikroskopu, topografie byla zjistovana mik-
roskopem atomarnich sil (AFM) a méfeni bylo provedeno infracervenou spektroskopii s
Fourierovou transformaci (FTIR).

Summary

The main subject of this bachelor’s thesis was fabrication and measurement of response of
graphene plasmonic biosensor prepared on flat and curved surfaces. Graphene produced by
chemical vapour deposition (CVD) method was used for preparation of these sensors. The
structures were fabricated using electron beam (EBL) and optical lithography, reactive
ion etching (RIE) and magnetron sputtering. The resultant sensors were then observed
in electron (SEM) and optical microscope, the topography was surveyed in atomic force
microscope (AFM) and the measurement was carried out by Fourier transform infrared
spectoscopy (FTIR).
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1. Uvod

V mnoha oblastech védy, priamyslu i obycejného Zivota je zapotiebi zjistovat pritom-
nost urcitych latek v prostfedi. K tomuto tcelu jsou vyvijené senzory, které reaguji na
obsah latek v analytu a pfevadi jej na métitelny vystupni signal. V piipadé biosenzort jsou
tyto latky biologicky vyznamné povahy (tj. proteiny, nukleové kyseliny apod.), a jejich
stanoveni je tfeba provadét jak kvantitativné (zjisténi obsahu latky v analytu) ¢i i pouze
kvalitativné (detekce pouhé piitomnosti latky, bez ohledu na jeji obsah). Komplikace
v piipadé biologicky vyznamnych systémi pfinasi mala koncentrace zkoumanych latek
a tudiz i relativné vysoké mez detekce konvencnich systémii. Pro senzory s potencidlnim
uzitim ve studiu biologickych systémt je tedy kladen diiraz na vysokou sensitivitu a se-
lektivitu senzoru. Biosenzory mohou k detekci vyuzivat celou skupinu vyznamnych vlast-
nosti analyzovanych latek, avsak s ohledem na konstrukci a moznost integrace soucasnych
technologii maji nejvétsi vyznam elektrochemické biosenzory a to pro jejich kompatibilitu
s procesy bézné nasazovanymi v polovodic¢ovém primyslu a optické vlastnosti, které navic
mohou byt vyrazné zesileny pfitomnosti plazmonové rezonance aktivni ¢asti senzoru.

Typickd konstrukce aktivni ¢asti biosenzoru je zaloZzena na systému kovovych elek-
trod ¢i castic, a to predevsim pro jejich dobte prostudované vlastnosti a znamou vyrobni
technologii, avSak je s nimi spojena obtiznd funkcionalizace senzoru (umoznéni vazby
biologicky vyznamné latky v okoli aktivni ¢asti) pro obvykle chemicky inertni povahu
pouzitych kovi. Téchto obtizi je mozné se zbavit na zakladé vymény materidli za mo-
derni systémy organické povahy, nebo povrchy dobte biokompatibilni. Jednim z téchto
materiali je i v soucasnosti intenzivné studovany grafen.

Grafen, jakozto dvourozmérnéd forma uhliku je materiadl s velmi vyjimecnymi vlast-
nostmi. PTi pripravé biosenzort lze vyuzit vzniku plazmonové rezonance ve strukturach
vytvorenych z grafenu. Tyto struktury maji rozdilné a mnohdy lepsi vlastnosti nez starsi
kovové plazmonické struktury, tzv. antény, at uz se jednd o citlivost nebo o moznost ladi-
telnosti vytvofenych senzorii. Rovinna geometrie grafenu vedla prozatim k vyvoji pouze
rovinnych struktur, experimentalné vsak zatim nebylo zkoumaéano, zdali a jak velky vliv
bude mit zakfiveni roviny grafenu na elektrické a plazmonické vlastnosti a ve vysledku
na citlivost vytvoreného senzoru. Tato prace byla zamérena predevsim na tvorbu neza-
k¥ivenych a zakfivenych grafenovych struktur a nasledné ovéfeni koncepce vysledného
senzoru.

K vyrobé biosenzoru byl pouzit grafen pfipraveny metodou depozice z plynné faze na
katalytickém povrchu médéné folie. Grafen byl poté strukturovan reaktivnim iontovym
leptanim ptes polymerovou masku vytvorenou pomoci elektronové litografie. Pro ptipravu
povrchu s tvarovou deformaci byly pouzity t¥i riizné postupy, topografie povrchit pak byly
zmeéreny na mikroskopu atomarnich sil a porovnany. Zaroven bylo potfeba na vzorky pre-
dem pripravit zlaté kontakty, aby bylo mozné meénit elektrické pole ptsobici na grafen
béhem méfeni, a timto zptisobem ladit plazmonové frekvence v grafenovych strukturach,
aby se mohly promérit rtizné frekvence jednim biosenzorem, coz je jedna z hlavnich pred-
nosti grafenu.

Meéieni se provadéla pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci.
V infracervené oblasti totiz molekuly pohlcuji zafeni na vinovych délkach piislusejicich
konkrétnim molekulam a pravé této skutecnosti se vyuziva v biosenzoru. Biosenzor diky
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plazmonické rezonanci na téchto vlnovych délkach zesili absorpéni vlastnosti molekul a
nasledné tak miize byt naméfeno absorpéni spektrum molekul na vzorcich.



2. Soucasny stav poznani

V soucasné dobé intenzivné studovana problematika oblasti biosenzorit vyuziva rtz-
nych fyzikalnich a fyzikalné chemickych principti, ¢asto vyuzivajicich pro zajisténi své
funkénosti nanotechnologii nebo modernich materiala [1]. Jednim z materiald, jemuz se
v poslednich letech vénuje velkd pozornost, je i monoliticka vrstva uhliku - grafen a to
predevsim diky jeho vyjimecnym vlastnostem umoznujicim mimo jiné vyznamné nasazeni
i vyuziti v plazmonickych biosenzorech [2, 3|. Princip zakladnich funkei biosenzoru bude
popsan v této kapitole.

2.1. Biosenzory

Biosenzor je analytické zarizeni, které detekuje zmény ve svém okoli, tj. v biologické vrstve
v blizkosti povrchu senzoru (taktéz oznacované jako biorekogni¢ni nebo aktivni zéna),
mezi detekovanymi molekulami a povrchem senzoru, avsak samotnd zména chemickou,
nebo fyzikalni reakci je ¢asto obtizné méritelnd. Za tcelem pifevodu slabého signalu na
dobte méfitelnou veli¢inu jsou biosenzory vybaveny zpravidla jednim z prevodnikil na
opticky, magneticky, elektrochemicky, radioaktivni, piezoelektricky nebo hmotnostné spe-
cificky signél [5]. Samotnd interakce detekovanych molekul s povrchem senzoru mize byt
realizovana zpravidla dvojim zptsobem. Prvni zpiisob vyuziva tzv. znacicich aktivnich
latek navazanych na povrch senzoru, které se specificky vazou na konkrétni molekuly,
aktivuji se, a poskytuji pfevodnikem zpracovatelny signal [6]. Tyto senzory se pouzivaji
napiiklad pfi rozpoznavani konkrétnich sekvenci DNA a RNA [6, 7]. Druhy typ senzorii
je pak zalozen na principu, ktery nevyzaduje znacicich latek, a signal je tak vytvoren
samotnou zkoumanou molekulou (tzv. label free senzory) a jeji interakei s aktivni zénou
senzoru, ¢imz lze dosdhnout obecnéjsiho senzoru schopného rozpoznat i riizné latky, avsak
¢asto za ztratu specifi¢nosti.

Prestoze biosenzory mohou byt postaveny na relativné velkém poctu rozliénych pii-
stupi prevodu analytického signalu, v nasledujici ¢asti budou zminény senzory predevsim
elektrochemické a optické (fluorescenéni a plazmonické) nebot jsou obecné nejrozsite-
néjsimi skupinami [8, 9].

2.1.1. Elektrochemické biosenzory

Elektrochemie, jak jiz nazev napovida, je analyticka metoda vyuzivajici elektrickych vlast-
nosti chemickych latek. Je zaloZena na prenosu elektront na rozmezi fazi (elektrody a
elektrolytu) a uvnitf faze. P¥i pfenosu elektronu se méni vlastnosti molekul, nebot se
méni jejich oxida¢ni ¢islo (takové reakce jsou obecné nazyvéany jako reakce oxidacné-re-
dukéni). PFi méfeni jsou pozorovany méfitelné zmeény elektrickych veli¢in jako je napéti,
el. proud, el. vodivost, hustota elektrického naboje apod., které jsou zavislé na koncentraci
zkoumané latky v elektrolytu a na koncentraci jejich stavii (pomér stavu redukovaného a
oxidovaného). Mezi nejpouzivanéjsi elektrochemické metody patii voltametrie a polaro-
grafie, amperometrie, konduktometrie, impedancni spektroskopie a dalsi.

Voltametrickd méteni probihaji v pracovnim roztoku, do néhoz jsou ponoteny tfi elek-
trody (pracovni, referenéni a pomocnd). Pozorovand latka je bud pfitomné pfimo v roz-
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toku anebo je nejdfive nanesena na pracovni elektrodu. Pracovni elektroda, na niz probiha
samotnd reakce, byva obvykle kovova a to ve formé reaktivnich kovi (rtutova, uhlikova,
stfibrna) i kovii chemicky téméf internich (zlatd, platinova atd.). Pomocna elektroda
byva vétsinou z inertniho kovu (nejcastéji platiny). Béhem méfeni (schéma zafizeni na
obrazku 2.1a) se méni proud mezi pomocnou a pracovni elektrodou tak, aby bylo dosa-
zeno pozadovaného napétového priubéhu mezi referencni a pracovni elektrodou. Ziskana je
tak zavislost proudu na napéti. Podle nastaveného pribéhu napéti rozlisujeme cyklickou
voltametrii (obrazek 2.1b), pulzni voltametrii, diferenéné pulzni voltametrii aj. [10, 11].

@

' I/nA
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!

/ \ T S T LS T e e N
Pracovni Pomocna Referenéni E/mV vs AgCl
elektroda elektroda elektroda

(b) Ukézka voltamogramu z méfeni jedno-
a dvoufetézcové DNA. Pfevzato a upraveno
(a) Schéma zafizeni pro méfeni voltametrie. z [12].

Obrazek 2.1: Voltametrie - schéma zarizeni a ukizka méfeni.

2.1.2. Optické biosenzory

Optické biosenzory jsou obecné asi hned po senzorech elektrochemickych nejrozsifenéjsi
skupinou biosenzorti a to pro svoji vysokou sensitivitu na biologické i biochemické podnéty
spojenou s nizkou elektromagnetickou interferenci s okolnim zafenim a v soucasné dobé
moznosti analyzy biologickych a biochemickych jevi v redlném case. V optickych senzo-
rech je nejvice zastoupeno jevu fluorescence aplikované ve formé fluorescencéni spektrosko-
pie, nasledované metodami vyuzivajici principy interferometrie, absorpce zareni v analy-
zované vrstvé (UV/VIS spektrometrie), principu Ramanovy spektrometrie a povrchové,
respektive lokalizované plazmonové rezonance (SPR, resp. LSPR) [5, 9].

Fluorescenc¢ni biosenzory

Fluorescence je definovana jako jev, pfi kterém dojde v dusledku absorpce kvanta zareni
molekulou k jejimu vybuzeni do excitovaného stavu. V disledku ztraty casti energie neza-
rivymi procesy dojde k zareni s nizsi energii. Mnoho vyznamnych biomolekul je schopno
fluorescence na zakladé buzeni energetickym zafenim obvykle v UV oblasti spektra a
uspésné tak poskytuji fluorescencni signal. Obvykle se vSak pro analyzy v biosenzorech
nevyuziva této vnitini fluorescence, nebot by mohla ¢asto vést k nepravdivym signalim
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a chybné detekci, ale namisto toho jsou specificky studovany fluorescencéni vinové délky
molekul cilené umisténé na povrch biosenzoru. Navic jsou barviva navrzena obvykle tak,
aby jejich doba fluorescence byla vyrazné vyssi nez je tomu u pripadného pozadi a signél
pozadi tak byl relativné snadno potlacen. V pripadé fluorescencnich biosenzort jsou ob-
vykle oznaCovany jako fluorescenc¢ni barvy, ¢i fluorescenc¢ni znacky. V dtsledku obvykle
kovalentni vazby studovaného analytu na povrch senzoru pak mtze dojit ke ztraté nebo
vzniku fluorescenc¢niho signalu v aktivni zéné senzoru vyvazanim molekuly barviva, nebo
zménou v jeho konformaci. Fluorescencni biosenzory jsou vzhledem ke své pomérné jedno-
duché konstrukeci a dobré kompatibilité se soucasnymi biologickymi metodami komerc¢né
vyvijené a snadno dostupné [13].

Plasmonické biosenzory

Plazmonika studuje vlastnosti elektromagnetického pole ve vodivych strukturach s roz-
meéry srovhatelnymi nebo mensimi nez jaké je vinova délka elektromagnetické viny. Princip
plazmoniky je zaloZen na interakci elektromagnetického zareni a vodivostnich elektront
na rozhrani vodivych materialt (kovy, grafen) a na nanostrukturach z nich vytvorenych.
Optické vlastnosti latek (interakce s elektromagnetickymi vlnami) jsou zavislé na die-
lektrické funkci e(w) €i na jeji odmocniné nazyvané index lomu n. K pfibliznému urceni
dielektrické funkce v kovech mtzeme pouzit Drudeho model, kdy elektronovy plyn povazu-
jeme za volné elektrony ve statickém poli jader atomti. Po dopadu elektromagnetické viny
zacnou elektrony vlivem vnéjsiho pole oscilovat, nicméné jsou tlumeny vzajemnymi sraz-
kami elektronii; proto zavedeme relaxa¢ni dobu elektronii 7 a kolizni frekvenci v = 1/7.
7 teseni pohybové rovnice elektronu a dosazenim do vztahii pro polarizaci a elektrickou
indukci mtzeme ziskat aproximativni vztah pro dielektrickou funkeci

w2
=1 - —f 2.1
o) =1 - et (21)
kde w, je tzv. plazmovéa frekvence definovana jako
2
ne
= 2.2
Wp eomn (2.2)

kde n je koncentrace elektront, e elementarni naboj, ¢y je permitivita vakua a m je
hmotnost elektronu. Z rovnice 2.1 vidime, ze dielektricka funkce v kovu mé jak realnou,
tak i imaginarni c¢ast, z ¢ehoz plyne, ze kromé odrazu a lomu elektromagnetické viny
dochézi i k jeji absorpci [14].

Plazmonika se zabyva hlavné povrchovymi plazmonovymi polaritony a lokalizova-
nymi povrchovymi plazmony. Povrchové plazmové polaritony (Surface Plasmon Polari-
ton, SPP), kvazicastice reprezentujici kolektivni oscilace elektroni vybuzené dopadem
elektromagnetické viny, jsou v podstaté elektromagnetické viny sifici se na rozhrani kovu
a dielektrika. Na obou stranach od rozhrani (jak v kovu tak v dielektriku) maji evane-
scentni charakter, tzn. Ze se vzristajici vzdalenosti exponencialné klesa intenzita pole.
Nicméné oblast blizké rozhrani, resp. dielektricka funkce (¢i index lomu) v této oblasti,
ma na plazmony a jejich frekvenci vliv. Toho se da vyuzit pii tvorbé senzoru, kdy molekuly
v tésné blizkosti povrchu kovu ovlivni frekvenci SPP. Ke vzniku SPP je avSak zapotiebi
specialnich technik, kdy dopadajici elektromagneticka vlna musi projit hranolem ¢i miiz-
kou [15, 16, 17, 18].
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2. SOUCASNY STAV POZNANI

Lokalizované povrchové plazmony (Localized surface plasmon, LSP) nejsou na roz-
dil od SPP buzeny v kontinualni kovové vrstvé, ale v nanocasticich a nanostrukturach,
tzv. anténach, s rozméry mensimi nez vinova délka dopadajiciho zatreni. Takto vytvorené
plazmony ziistavaji lokalizovany na konkrétnim misté a mohou vzniknout pii pouhém do-
padu elektromagnetické viny. Na okrajich nanostruktur s LSP vznika elektromagnetické
pole interagujici s molekulami v okoli. V pfipad€, Ze nanostruktury umistime blizko sebe
a nechame mezi nimi velmi malou mezeru (tzv. gap), elektromagnetické pole v mezefe se
v dtsledku rezonance vyznamné zesili. Z tohoto divodu se z plazmonickych antén tvori
dvojice (obrazek 2.2) ¢i sité. Frekvence LSP je ovlivnéna materidlem, rozmérem a vzajem-
nym usporadanim antén (obecné dielektrickou funkci mimo jiné zavislou na koncentraci
nosi¢u naboje) [19, 20, 21].

Obrazek 2.2: Ptiklad geometrii plazmonickych antén.

Biosenzory vyuzivajici plazmonové rezonance jsou ve vétsiné ptipadi zaloZzeny na ze-
sileni interakce mezi dopadajicim elektromagnetickym zafenim a molekulami, nebof mo-
lekuly v nizkych koncentracich a v malych tloustkéch vrstev s rozméry v fd4du nanometrii
velmi Spatné pohlcuji zareni na vlnovych délkach charakteristickych pro dané molekuly.
Napriklad vibracni spektra molekul lezi v infracervené oblasti, tzn. v oblasti vlnovych
délek fadu mikrometrti. Pomoci LSP vzniklé v plazmonickych anténach je tak mozné
zesilit elektromagnetické pole v okoli a tim mohou zesilit absorpci zareni molekulami a
celkové tak zvysit analyticky vytézek signalu a sensitivitu vzniklého senzoru [20].

2.2. Grafen

Grafen je dvourozmérnd modifikace uhliku s tloustkou pouze jednoho atomu, v jehoz
struktufe jsou atomy uhliku uspofddany do hexagondalni miizky. Atomy jsou vzajemné
spojeny kovalentni vazbou mezi hybridizovanymi orbitaly sp?, coz dava grafenu jeho vyji-
mecnou pevnost. Jeho mozné existence byla predpovézena jiz v poloviné minulého stoleti
a od té doby se pouzival jako model pfi studiu ostatnich forem uhliku a pii kvantové
mechanickych vypoctech 2D krystali. AvSak jesté pred jeho predpovézenim se fyzikové
domnivali, Ze podobné tenké dvourozmérné krystaly nemohou existovat, nebot bylo pii
vypoctech zjisténo, ze se zmensujici se tloustkou 3D krystalu, dochézi ke snizovani jeho
bodu téani. Jinak feceno tepelné oscilace atomii mrizky by byly vétsi nez meziatomové
vzdalenosti, coz by vedlo k rozpadu miizky [22]. Nicméné v roce 2004 se na univerzité
v Manchesteru podafrilo skupiné okolo Andrého Geima a Konstantina Novoselova pri-
pravit grafen exfoliaci grafitu (postupnym odlupovanim vrstev grafitu, ktery je de facto
slozen z grafenovych vrstev poskladanych na sebe udrzovanych mezivrstevnou van der
Waalsovskou interakei). Jeho existence a stabilita byly pozdéji vysvétleny tim, Ze volny
grafen neni dokonale rovny, ale naopak zvlnény, coz mu dodava stabilitu (obrazek 2.3)[23].
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2. SOUCASNY STAV POZNANI

Elementarni bunka hexagonalni struktury grafenu obsahuje dva atomy uhliku. Mohli
bychom si téz predstavit, ze Sestithelnikovad mfizka je slozena ze dvou trojihelnikovych
miizek (obrazek 2.5). Pokud je vSak zobrazen valen¢ni a vodivostni pas jako zavislost
energie v reciprokém prostoru (obrazek 2.6), je patrné, Ze se dotykaji na okrajich Brilloui-
novy zony v bodech K a K’. V okoli téchto bodi je ziskana lineadrni zavislost energie na
hybnosti, tzv. Diractiv kuzel, valen¢ni a vodivostni pas se dotykaji v tzv. Diracové bodé.
V nedopovaném grafenu pii nulovém pfilozeném napéti se Fermiho energie nachazi prave
v Diracové bodé a grafen mé velky odpor v dusledku malé (nulové) koncentrace nosic¢t
naboje (obrazek 2.7). Po pfilozeni kladného napéti nebo pii dopovani typu N se Fermiho
hladina zvysi, ve vodivostnim pasu se zvysi koncentrace elektronti a snizi se odpor gra-
fenu. Po prilozeni zaporného napéti nebo pti dopovani typu P se Fermiho hladina zvysi a
ve valenc¢ni vrstvé se zacne objevovat dérova vodivost. Diky linearni zavislosti energie na
hybnosti se chovani elektroni podoba nehmotnym Diracovym fermiontim, v disldku ¢ehoz
mé grafen velmi vysokou teoretickou mobilitu nosi¢t ndboje (i pii vyssich teplotach) az
v fadu 10° em? V=1 s7!, coz by v budoucnu mohlo byt vyuZito v elektronice. P¥itomnost
Diracovych bodt v bodech K a K’ Brillouinovy zény (zptusobenéd dvéma trojihelnikovymi
podmiizkami) pak ma za nasledek vétsi degeneraci (celkové ¢tyinasobnou) nosi¢t naboje
kvili zavedeni tzv. chirality (pseudospinu), ktera se projevuje naptiklad pti kvantovém
Hallové jevu, nicméné v pripadé plasmonickych struktur tato skutecnost neni dilezita

[25].

Obrazek 2.5: Mrizka grafenu v prfimém a v reciprokém prostoru. Za povsSimnuti stoji
slozeni hexagonalni m¥izky ze dvou podmfizek. Prevzato z [24].

2.3. Biosenzory na zakladé grafenu

Biosensorti na bazi grafenu bylo v poslednich nékolika letech v odborné literatute pred-
staveno hned nékolik. Vyznamna skupina pouziva grafenu v biosensorech jako ti¢inného
adsorbéniho prostfedi vyrazné ovliviiujiciho index lomu a to predevsim v pfipadé SPR
[26, 27]. Pii pouzivani kovovych plazmonickych antén pro LSPR jsme omezeni skutec-
nosti, ze konkrétni anténa muze vykazovat LSP pouze na urcité frekvenci dané jejimi



2.3. BIOSENZORY NA ZAKLADE GRAFENU

. _/_/_/7(

Obrazek 2.6: Znazornéni pasové struktury grafenu v prvni Brillouinoveé zéné a detail Di-
racova kuzele. Pievzato z [24].

p (k)

vy V)

Obrazek 2.7: Zavislost odporu grafenu na pfilozeném napéti. Znazornéna je také poloha
Fermiho energie v Diracové kuzelu. Pfevzato z [25].

rozméry. Pokud je tedy sensor navrhovan k provadéni méfeni v SirSim spektru vinovych
délek, potiebovali bychom mnozstvi plazmonickych antén s LSP na rtznych frekvencich.
Tento nedostatek vsak lze dobfe odstranit pouzitim antén vytvorenych z grafenu. Pokud
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2. SOUCASNY STAV POZNANI

je struktura vytvofena z grafenu (v podobé péaski (obrazek 2.8) nebo diski) vystavena
ucinku elektrického pole, dojde k posunuti Fermiho hladiny a cilené zméné hustoty nosic¢t
naboje v grafenu. V duisledku toho dojde k posunu v plazmonové rezonanc¢ni frekvenci
téchto struktur. Tohoto faktu se da vyuzit pfi tvorbé jednoho senzoru, kterym mutizeme
pomoci méniciho se ptiloZzeného napéti promérit §irsi interval vinovych délek [2].

v = , Ve YE

g

Extinction

Obrazek 2.8: Ilustrace grafenového senzoru. Prevzato z [2].

Vyraznou vyhodou grafenovych senzort oproti kovovym je skutecnost, zZe pii umisténi
zkoumané molekuly do blizkosti senzoru dochazi k vyznamnému posunu absorpéniho piku
senzoru. Tento posuv ve stfedni infradervené oblasti (okolo 160 cm™!) je az Sestkrat vétsi
nez u kovovych senzori, a tudiz mnohem zreteln€jsi a rel. snadno detekovatelny. Ziskdme
tedy uréitou odezvu jiz pfi samotné adsorpci molekuly na povrch senzoru [2].

Odezvy senzort jsou zalozené na interakci molekul na povrchu senzoru se zesilenym
elektromagnetickym polem vytvofenym v okoli senzoru diky LSP. Nicméné vrstva molekul
na povrchu senzoru mize mit tloustku pouze v fddu nanometrt, a proto je dulezité, aby
i zesilené pole bylo lokalizovano v tésné blizkosti senzoru. U kovovych senzort takovéto
lokalizace bohuzel nedosahujeme, avSak u grafenovych senzort ano. Po vypoctech bylo
zjisténo, ze 90 % energie pole bylo u grafenového senzoru obsazeno v 15 nm od povrchu,

11
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avsak u kovového senzoru byla stejna energie rozmisténa na vzdalenosti priblizné 500 nm.
Pti uvazeni vSech téchto vyhod se grafenové biosenzory mohou ukazat jako mnohem cit-

vz

livéjsi a selektivnéjsi nez senzory z kovovych plazmonickych antén [2].
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3. TECHNIKY PRIPRAVY STRUKTUR

3. Techniky pripravy struktur

P1i pripravé nanometrovych a mikrometrovych struktur je mozno vyuzit celé rady
riznych postupti, z nichz ale zcela nejpouzivanéjsi jsou techniky zalozené na litografii.
Pomoci litografie mizeme vytvorit bud polymerové masky, pres které mtzeme néasledné
nanaset nové vrstvy materialu nebo leptat material v prostorech nazakrytych maskou, ve
specialnich pripadech pak mizeme vytvaret piimo zadané struktury. Zakladni charakteris-
tiky téchto postupi a metod jsou shrnuty v této kapitole. Prvni ¢ast je vénovana litografii
(fotolitografii, elektronové litografii a litografii iontovym svazkem), poté bottom-up tech-
nikdm, kdy vytvarime struktury naprasovanim ¢i napafovanim materialu na substrat,
nasledované na top-down technikami, kdy z jednolité vrstvy materidlu vytvarime struk-
tury pomoci leptani ¢i odprasovani. Na konci kapitoly bude zminén postup pfipravy a
prenosu grafenu. Tyto metody budou nasledné pouzity pfi vyrobé finalnich vzork.

3.1. Litografické techniky

Litografie je technika pfipravy struktur, kdy modifikaci povrchu materialu na konkrétnim
misté 1ze vytvorit komplexni struktury. AZ na vyjimky (napiiklad FIB, 3.1.3) ovSem neu-
moziiuje tyto struktury tvorit pfimo z cilového materidlu (nap¥. kovii) a proto se litografie
zpravidla pouziva pouze k vyrobé docasnych masek, které jsou ve vétsiné pripadi tvoreny
polymery (resistovych laki).

Rozlisujeme nékolik litografickych technik, které se lisi metodou, kterou prenesou obraz
na substrat. Nejpouzivanéjsi metodou, ktera se hojné pouziva v polovodi¢ovém priamyslu,
je fotolitografie, kdy svétlo (nej¢astéji UV zéfeni o vinové délce 405, 365 nebo 253 nm)
interaguje s polymerem a méni jeho vlastnosti (pfedevsim rozpustnost) polymeru na osvi-
cenych mistech. Fotolitografii miZeme provadét bud pres pfedem vytvofenou masku anebo
pomalejsim ovSem univerzalnéjsim primym zapisem. Masku, pres kterou osvécujeme po-
lymer, mizeme bud pfimo pfitisknout na polymer (tzv. kontaktni méd), umistit ji v tésné
blizkosti (proximitni méd) anebo mezi masku a substrat umistit optickou soustavu (pro-
jekéni méd) [28]. Pokud misto svétla pouZijeme fokusovany svazek elektronii, mluvime
o elektronové litografii. Elektronovou litografii na rozdil od fotolitografie zapisujeme ob-
razec do polymeru pfimo (ne pres masku), takze zapisovaci proces trva delsi dobu, avSak
muzeme dosdhnout vétsiho rozliSeni. Litografie fokusovanym iontovym svazkem pracuje
na podobném principu jako elektronova litografie, avsak misto elektroni dopadaji na sub-
strat ionty, které maji vétsi energii. Témito metodami se budeme zabyvat v jednotlivych
podkapitolach. Kromé téchto nejbéznéjsich technik se obcas pouziva i takzvana nanoim-
print litografie, kdy se trojrozmérna maska pritiskne na polymer, poté se vSechen polymer
osviti ¢i zahteje a tak si zachova reliéf masky; dale se pouzivaji takzvané soft litografické
metody, kdy se bud pomoci trojrozmérné masky pienese pfimo material nebo rozpoustédlo
polymeru na substrat anebo se maska pouzije jako forma na odlivani. V neposledni radé
muzeme zminit napiiklad i pouziti mikroskopu atomarnich sil, kdy jeho hrotem muzeme
pozménit povrch substratu (poskrabanim, lokalni oxidaci ¢i pfemistovanim materialu).

Dilezitymi parametry u litografie je minimalni rozmér struktur, kterych mizeme do-
sdhnout, a rychlost (hodinova produktivita), s kterou mizeme struktury tvorit. Rozmér
struktur je ovlivnén vlnovou délkou dopadajiciho zafeni (u ¢astic jejich de Broglieho vl-
novou délkou) a pouzitim optické soustavy (u projekéniho médu fotolitografie); mensich
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rozméri mizeme dosdhnout opakovanym ozafovanim (stejného nebo i odlisného obrazce)
nebo v pripadé periodickych struktur vyuzitim difrakce zafeni na mfiiZzce a nasledné in-
terference. Miniméalni dosazitelné rozméry a rychlost jednotlivych metod jsou shrnuty
v tabulce 3.1.

Tabulka 3.1: Porovnani minimalnich dosazitelnych rozmeért a rychlosti litografickych me-
tod. Pfevzato a upraveno z [29].

Litograficka technika Minimalni dosazitelné rozméry | Rychlost techniky

Fotolitografie . ,

(kontaktni a proximitni méd) 2-3 pm velmi vysoka

Fotolitografie . X . .
S desitky nanometri velmi vysoka

(projekéni maéd)

Elektronova litografie méné nez 5 nm velmi nizka

Litografie fokusovanym
iontovym svazkem

Soft litografie desitky nanometri vysoka
Nanoimprint litografie okolo 10 nm vysoka

20 nm (nejmensi rozmér 5 nm) | velmi nizka

Poté, co litografickym procesem ziskdme na substratu polymerovou masku, mizeme
vytvorit zadané struktury bud leptanim (kapitola 3.3) anebo tzv. lift-off procesem (kapi-
tola 3.2). Vrstvu materidlu pod polymerovou maskou mizeme leptat mokrym chemickym
procesem nebo suchym procesem, kdy material odprasujeme iontovym svazkem, pripadné
iontovym svazkem c¢astic schopnjch chemické reakce se substratem. Lift-off proces spociva
v naneseni vrstvy pfres masku, kterou pak nasledné odstranime; nevyhodou je zachovani
materialu deponovaného na stény masky a pripadna zpétné depozice odplavenych castic.
Schématické znazornéni metod je na obrazku 3.1 [29, 30].

3.1.1. Fotolitografie

Fotolitografie (opticka litografie) je proces, kdy je fotocitlivy polymer, nazyvany téz foto-
resist, osvicen elektromagnetickym zafenim (ve vétsiné pfipadi UV zafenim), pozménén
na osvicenych mistech a poté vyvolan. Hlavni slozky fotoresistu tvori vlastni polymer,
rozpoustédlo (aby mohl byt resist nanesen na substrat pfi spincoatovéni, tj. rotacnim la-
kovéani), fotocitliva slozka (pokud neni citlivy samotny polymer), kterd vyvola chemickou
reakci na osvicenych mistech, a dalsi pridavné latky, které méni vlastnosti resistu. Jako
zdroje zafeni se pouzivaji rtutové lampy nebo lasery [31].

RozliSujeme pozitivni resisty, které se pfi vyvolani odplavi z osvicenych mist, a nega-
tivni resisty pracujici na opa¢ném principu. Pozitivni resisty se vétsinou skladaji z novo-
laku (fenolformaldehydové pryskyfice) a diazonaftochinonu (DNQ). DNQ vytvaii mustky
mezi fenolformaldehydovymi fetézci a tak zpiisobi, Ze resist je hydrofobni a nerozpustny
v alkalické vyvojce (ve vét$iné pfipadi se jednd o vodny roztok alkalickych hydroxidi
nebo hydroxidu tetramethylamonného, TMAH). DNQ se po osviceni zafenim o vlnové
délce 300-450 nm pfemeéni na indenkarboxylovou kyselinu, kterd prispiva k rozpadu fe-
tézce fenolformaldehydové pryskytice a navic tyto fetézce ¢ini hydrofilni a snadno roz-
pustné ve vyvojce. V priumyslu se pouzivaji pozitivni fotoresisty citlivé na kratsi vlnové
délky, nebot se pomoci nich d4 dosdhnout vétsiho rozliseni [32].
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Obrazek 3.1: Schématické porovnani postupu u leptani a metody lift-off.

Negativni resisty funguji na mnoha odlisnych principech, kdy se pfi osviceni aktivuji
latky, které nasledné vyvolaji polymerizaci, zesifovani ¢i jiné provazani fetézcu. VétSina
negativnich resistl je tzv. chemicky amplifikovana a tudiz se musi po expozici zahfat na
reakéni teplotu aby mohlo dojit k tplnému proreagovani v osvicené. Mnohdy se mezi
substrat a negativni resist nanese navic dalsi vrstva, ktera na konci postupu umozni
odplaveni ztvrdnutého resistu. Existuji taktéz resisty, které se po zahtati a osviceni celého
povrchu zméni z pozitivnich na negativni [32].

Rozlisujeme nékolik metod optické litografie (obrazek 3.2). Nejstarsi metodou je tak-
zvand kontaktni litografie, kdy se maska (vétsinou chromova maska na sklenéné desce
vytvorend elektronovou litografii, 3.1.2) pfitla¢i na substrat a poté se osviti; na substrat
tedy preneseme p¥imy obraz masky. Uskali této metody spoéivé v tom, Ze se mezi masku a
substrat mohou dostat castice, které pak mohou vytvorit defekty v docasné masce. Maska
musi byt na substrat pfitlacena silou, aby dokonale pfiléhala na substrat (jinak by byl
obraz mirné rozostien); toto pfispiva k opotiebeni masky (kontaminace masky nebo jeji
poskozeni) a maska se po nékolika pouzitich musi vymeénit. Tyto problémy miizeme odstra-
nit pouzitim takzvané proximitni litografie, kdy masku neptikladame piimo na substrat,
ale pouze do jeho tésné blizkosti (10-25 um), prodlouzime tak zivotnost masky, nicméné
snizime rozliSeni (dojde k rozostfeni v disledku difrakce na masce). Dalsi metodou je
projekéni litografie, kdy se mezi masku a substrat umisti optickd soustava. Maska miize
obsahovat pouze jedno zapisové pole, béhem expozice se substrat pod optickou soustavou
muze posunovat. RozliSeni projekcni litografie zavisi kromé vinové délky svétla také na
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numerické aperture optické soustavy, ktera je dana vztahem NA = nsin6, kde n je index
lomu prostiedi a # je polovina vrcholového thlu kuzele paprskt. Zvysenim indexu lomu
miizeme dosahnout vétsi numerické apertury a tedy vétsiho rozliSeni; tohoto se vyuziva
pri tzv. imerzni litografii, kdy substrat neni umistén ve vzduchu, ale v kapaliné s vy-
sokym indexem lomu. Metody vyuZivajici masku se hojné pouzivaji v pramyslu, nebot
se muze celd maska osvitit naraz, a tudiz jsou tyto metody velmi rychlé. Pro tucely vé-
deckovyzkumné ma pak velké vyhody opticka bezmaskova litografie, kdy je obraz piimo
zapisovan modulovanym fokusovanym laserovym svazkem, ktery je vychylovan optickou
soustavou Fizenou programem, v némz je nahrana ptredloha [33].

Kontaktni mod Proximitni mod

YYVYVVYY VYVVVVY
I_-_-_-_-_-_I
—

Projekéni maod

ARAAA
-
< Gk >
\RRAALS
—

Bl Resist 1 Chromova maska
El Exponovany resist B Kfemikovy substrat

Obrazek 3.2: Tti metody fotolitografie pres masku.

3.1.2. Elektronova litografie

Elektronova litografie (electron beam lithography, EBL) je zaloZena na interakei foku-
sovaného elektronového svazku s resistem citlivym na elektrony. Jelikoz je de Broglieho
vlnova délka urychlenych elektronti (energie v fadu desitek keV) mensi nez vlnova délka
zafeni pouzitého ve fotolitografii, jsme schopni dosdhnout lepsiho rozliseni az v fadu jed-
notek nm. Zafizeni pouzivana k elektronové litografii jsou zaloZzena na stejném principu
jako rastrovaci elektronové mikroskopy (popsény v kapitole 4.1), urychlovaci napéti je
vsak vyssi - desitky az stovky kV. Ziskame tak elektrony s vyssi energii, ktera je dosta-
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te¢nd k modifikaci vrstvy resistu. Abychom zamezili nabijeni vzorku béhem expozice (coz
by snizilo rozliSeni), musi byt vzorek vodivy anebo alesporl pokryty vrstvou elektricky
vodivého polymeru [34].

Velmi dtlezitym parametrem elektronovych resistti, ktery zavisi i na pouzitém typu
vyvojky, je kontrast. Ten je dan prevracenou hodnotou logaritmu podilu meznich expo-
zi¢nich davek, pfi kterych je vSechen osviceny resist vyvojkou odplaven anebo naopak
neodplaven zadny. Obecné plati, Ze s resistem, ktery ma vyssi kontrast, 1ze dosdhnout
vétsiho rozliSeni, nebot po vyvolani bude mit osttejsi hrany [35].

Stejné jako u optické litografie rozlisujeme pozitivni a negativni resisty. Nejcastéji
pouzivany pozitivni resist je polymethylmethakrylat (PMMA), jehoZ dlouhé fetézce se
po osviceni elektrony rozstépi na kratsi segmenty, které jsou poté rozpustné ve vyvojce.
Pti stépeni vznikaji radikaly, jejichz rekombinaci vznikaji tyto malé segmenty, nicméné
pii velmi vysoké dévce dojde tvorbé velkého mnozstvi radikali, fetézce se zesituji a jsou
méné rozpustné (dojde k prechodu mezi pozitivnim a negativnim charakterem). Déle se
pouzivaji napriklad pozitivni resisty, které v porovnani s PMMA maji vétsi kontrast a
tudiz i vyssi rozliSeni. V nékterych piipadech se daji pouzit i fotoresisty. Negativni resisty
jsou vétsinou negativni chemicky amplifikované fotoresisty, které reaguji i s elektronovym
svazkem. Déle se pouziva také hydrogen silsesquioxane (HSQ), jehoz molekula se po ex-
pozici rozstépi a znovu zesituje a vytvori materidl podobny oxidu kifemicitému; takovato
vrstva je pak diky své odolnosti vhodna pro vytvareni struktur iontovym odprasovanim
¢i reaktivnim iontovym leptanim [34].

Pti dopadu elektronti na vzorek dochézi k jejich rozptylu & odrazu. Cést energie do-
padajicich elektront je tedy rozptylena do okoli, coz muze vést k jinym vysledktim, nez se
puvodné ocekavalo; toto mizeme pozorovat na mistech s rtiznou hustotou exponovanych
ploch - dojde k rozsifeni ¢i ziizeni exponovanych struktur. Tento jev nazyvame proximitni
efekt. K rozptylu elektrontt dochézi jiz pii jejich prichodu resistem, tak také pfi odrazu
v substratu pod resistem. RozlozZeni energie v resistu je pak dano souctem téchto dvou
prispévki, tedy souctem dvou rtzneé sirokych gaussovskych rozlozeni. Po provedeni simu-
laci ¢i testd mizeme tento efekt omezit ipravou davky elektronti v jednotlivych mistech
exponované struktury [30, 37].

K dalsim metodam elektronové litografie patii napiiklad depozice indukovana fokuso-
vanym elektronovym svazkem (focused electron beam induced deposition, FEBID), kdy
elektrony interaguji s molekulami plynu nad povrchem a $tépi je (vétSinou se jedné o or-
ganokovové prekurzory), tyto molekuly nasledné adsorbuji na povrch vzorku. Podobnym
postupem lze dosadhnout i leptani substratu. Vzhledem k nutnosti vakua v komorte jsou
molekuly prekurzorti dodavany do blizkosti substratu pomoci systému vsttikovani plynt
(gas injection system, GIS) [38, 39].

3.1.3. Fokusovany iontovy svazek

Mechanismus zafizeni pro litografii fokusovanym iontovym svazkem (focused ion beam,
FIB) je v principu velmi podobny jako u elektronové litografie. Hlavnim rozdilem je mno-
honasobné vétsi hmotnost a hybnost iontti v porovnani s elektrony, a tudiz i jiny cha-
rakter interakce se vzorkem. Kromé odrazu iontl, vyzareni sekundarnich a augerovskych
elektroni ¢i rentgenovskych paprski (tyto procesy jsou u FIB slabsi) dochazi hlavné
k odprasovani atomt a iontii ze vzorku, zabudovavani dopadajicich iont do materialu ¢i
k riznym zménam ve struktuie materialu. FIB je tedy na rozdil od EBL mnohem destruk-
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tivnéjsi. Abychom mohli vzorek pred a po litografii pozorovat, je FIB vétsinou soucasti
elektronového mikroskopu [38, 40].

Nejpouzivanéjsim zdrojem iontt je zdroj s kapalnym kovem (liquid metal ion source,
LMIS), nejcastéji s galliem. Atomy gallia jsou emitovany a ionizovany z wolframového
hrotu pokrytého vrstvou kapalného gallia za pouziti extrakéni elektrody. Proud iontt
se pak upravuje, fokusuje a vychyluje optickou soustavou podobné jako u elektronového
mikroskopu. Gallium je pro toto vyuziti velmi vhodné, nebot mé nizkou teplotu tani
(29,8 °C), jeho atomy (ionty) maji hmotnost, pfi niz se materil ze substratu odprasuje
priméfenou rychlosti, a mélo se vyparuje, coz prodluzuje dobu, po kterou se da zdroj
pouzivat. Déle se pouzivaji také plasmové zdroje [38, 41].

FIB se pouziva k lokdlnimu odprasovéani vzorkt, analyze (i hloubkové) vzorku ¢i k de-
pozici vrstev. P¥i odprasovani musi na vzorek dopadat dostateéné mnozstvi iont, nebot
pri malé davce se material neodprasi, ale naopak dopadajici ionty se zabudovavaji do
povrchu. Toto zabudovavani probiha i pii vyssich davkach, a tudiz se musi pocitat s kon-
taminaci substratu. Odprasované ionty ze substratu maji uréitou energii, a proto se da
FIB pouzit k analyze slozeni vzorku. Odprasovanim se navic odkryji i hlubsi vrstvy sub-
stratu, muzeme tedy analyzovat nejen povrch, ale i objem vzorku; nicméné tato analyza
je ve zkoumaném misté destruktivni. Podobné jako u elektronii lze i ionty pouzit k depo-
zici indukované fokusovanym iontovym svazkem (focused ion beam induced deposition,
FIBID) ¢i k leptani. Vzhledem k vétsi hmotnosti iontt (a tudiz vétsi pravdépodobnosti
probéhnuti reakce) je tato metoda ¢asto pouzivana [33].

3.2. Bottom-up techniky

Pri vytvareni struktur pomoci litografie musi nasledovat dalsi krok, kdy pres polymero-
vou masku bud vytvofime (tzv. bottom-up techniky) ¢ vyleptame (tzv. top-down tech-
niky 3.3) tenkou vrstvu cilového materialu. Metody pfipravy tenkych vrstev mtizeme volné
rozdélit na fyzikalni depozici z plynné faze (physical vapor deposition, PVD) a chemic-
kou depozici z plynné faze (chemical vapor deposition, CVD), nékteré metody jsou na
jejich rozmezi. Pi CVD vstupuje do komory plynny prekurzor, ktery chemicky reaguje
s povrchem vzorku a vytvaii tak vrstvu na povrchu. Chemicka reakce muiize byt vyvolana
¢i zesilena pusobenim vnéjSich zdrojui jako napf. plasmatu v ptipadé PECVD (plasma
enhanced CVD) nebo laserového svazku v ptipadé PLCVD (Pulsed laser CVD). Pii PVD
je nutné mit v komore pevny ¢i kapalny zdroj, ze kterého jsou uvoliovany castice, které
poté bez chemické reakce prilnou na povrch. PVD mtizeme dale rozdélit na napafovani a
napraSovani [42, 43, 44].

3.2.1. Naparovani

Principem napafovani je vyparovani ¢i sublimace castic z kapalného ¢i pevného zdroje
diky jeho zahiivani a nasledna depozice téchto ¢astic na substrat. Zdroj mizeme zahtivat
bud pomoci topnych téles umisténych v jeho blizkosti anebo dopadem elektront, které
zvysi teplotu zdroje pouze na malé plose, a tak predejdeme nadmérnému zahtivani okoli
zdroje. Nad zdrojem se nachazi clona (shutter), jejimz otevienim (pfi spravném toku
Castic) ¢l zavienim zahajime ¢i ukonéime depozici. Zdroj byva ¢asto umistén v tzv. efuzni
cele, kdy uvolnéné Céastice musi projit otvorem a tak dosdhneme uzsitho homogennéjsiho
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svazku. PTi napafovani slitin je tfeba dbat na skutec¢nost, ze se jednotlivé slozky vypaiuji
riznou rychlosti a tak v pribéhu pouzivani zdroje se miize ménit slozeni vytvorené vrstvy.
Mezi dal$i parametry patii orientace vzorku vuci zdroji, kterd muze ovlivnit tloustku
napafrované vrstvy a smér, ve kterém vrstva roste [13, 45].

3.2.2. Naprasovani

P¥i napraSovani jsou Castice uvoliiovany ze zdroje (terce) pomoci dopadu urychlenych
iontl, vétsinou inetrniho plynu argonu. Kromé terce tedy musi byt v komote pritomen
také iontovy zdroj. Jinou variantou zdroje ¢astic je tzv. magnetron, kdy je nad tercem
udrzovano plazma pomoci magnetického pole. Z argonového plazmatu jsou pak vytaho-
vany a urychlovany ionty elektrickym polem. Pro depozici oxidti, nitridid ¢i jinych slou-
¢enin muzeme vyuzit reaktivni naprasovani (které je na rozmezi PVD a CVD), kdy do
komory poustime plyn, ktery reaguje s uvolnénym materidlem. Stejné jako u napafovani
je iunaprasovani vhodné umistit vzorek kolmo ke sméru toku ¢astic a se vzorkem rotovat,
aby se doséhlo co nejvétsi homogenity tloustky vrstvy [42, 43, 44, 46, 47].

3.3. Top-down techniky

Top-down techniky jsou zalozené na leptani ¢i odprasovani materialu z vrstvy pod maskou.
Prvnim krokem tedy musi byt naneseni vrstvy na substrat naparovanim ¢i naprasovanim,
poté vyroba masky pomoci litografie a az pak prijde fada na top-down techniky. Odpra-
sovani vyuziva fyzikalniho odstranovani materidlu a je anizotropni, leptani je chemickou
reakci a probiha izotropné. Leptani mtizeme rozdeélit na mokré, kdy je vzorek ponoten do
reaktivniho roztoku, a na suché, kdy je vzorek leptan pomoci plynt.

3.3.1. Iontové odprasovani

Iontové odprasovani je principem podobné mechanismu, ktery se odehrava na terci pfti
naprasovani. Technika vyuziva zdroje energetickych iontt, které je mozno pomoci iontové
optiky zaostfit tak aby na povrch substratu dopadali kolmo a rovnobézné. Pomoci napéti
prilozeného mezi miizky obvykle Kaufmanova iontového zdroje, je nastavena finalni ener-
gie ¢astic. Iontové odprasovani se chova témér striktné anizotropné avsak ke své fyzikalni
podstaté muze poskodit vzorek deponovanou energii a sekundarnimi elektrony ¢i vzorek
kontaminovat redepozicemi. Pro specidlni operace jsou pouzivany i technologie reaktiv-
niho iontového odprasovani (RIBE), kde je zdrojovy plyn schopen v plasmatu poskytovat
castice chemicky reagujici s vrstvami substratu a celkové tak vyrazné zvysit rychlost a
selektivitu odprasovani [48].

3.3.2. Reaktivni iontové leptani

Reaktivni iontové leptani (RIE) kombinuje fyzikalni principy odprasovani a chemické prin-
cipy leptani. Zatizeni se skladd ze dvou elektrod (na jedné z nich je umistén vzorek),
mezi které se pfivadi plyn a pomoci silného radiofrekvencéniho elektrického pole (obvykle
13,56 MHz) se plyn ionizuje a vytvoii se z néj plazma. Vzhledem ke kapacitnimu véazani
pracovni elektrody (elektroda je nosicem substrati) a fadové rozdilné hmotnosti ionti
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a elektronti dojde k vytvoreni pseudostatického potencidlu stejnosmérného elektrického
pole obvykle nazyvaného jako pfedpéti (nebo v zahr. literatufe jako “self-bias”). Zatimco
na RF pole nejsou schopny ionty uc¢inné reagovat, na vzniklé pole stejnosmérné ano a
jsou tak urychleny smérové vyrazné k substratu. Potencidlovy rozdil mezi elektrodami je
zavisly predevsim na tlaku, slozeni pracovni atmosféry a dodaného vykonu generatoru.

Tyto ionty jsou velice reaktivni a tedy kromé odprasovani materialu také chemicky re-
aguji se vzorkem. MiZeme tak dosdhnout anizotropniho chemického leptani, nebot ionty
dami, které urychluje ionty. Toto napéti je ovlivnéno vykonem zarizeni a tlakem v komofte.
P1i velmi nizkém tlaku se RIE zacne chovat spise jako odprasovéani, pfi velmi vysokém
tlaku zacne leptani byt izotropni. Stejné jako u vSech chemickjch procesti je i leptani
v RIE selektivni, tj. lepta rizné materialy rtuznou rychlosti [19].

3.4. Vyroba a prenos grafenu

K vyrobé grafenu se pouzivd mnoho technik. Nejstarsi z nich, pomoci které byl grafen
poprvé pripraven, je metoda exfoliace, kdy se z vysoce orientovaného pyrolytického grafitu
odlupuji ten¢i vrstvy pomoci lepici pasky nebo polydimethylsiloxanového (PDMS) gelu,
po opakovaném odlupovani lze dosdhnout az jednovrstevného grafenu. Tato metoda je
stale casto pouzivana a zatim poskytuje nejkvalitnéjsi plochy grafenu.

Snad nejpouzivané€jsi metodou pfipravy grafenu je vSak metoda chemické depozice
z plynné faze (CVD). Grafen se vytvaii ve vysokoteplotnim reaktoru, do kterého je ptivé-
dén uhlikovy prekurzor (methan, acetylen ... ) a vodik, komora reaktoru se poté zahieje
a methan se rozlozi na vodik a uhlik, ze kterého nésledné vznikne grafen. Aby se snizila
teplota v peci a tak se zamezilo tvorbé amorfniho uhliku na sténach pece, ktery poté miize
znehodnotit grafen na substratu, pouzivaji se jako substrat folie kovii (nejpouzivanéjsi je
méd, diive se pouzival nikl), které slouzi jako katalyzatory reakce (snizuji aktivaéni energii
reakce, tedy v disledku i potfebnou teplotu) [50].

Prenos grafenu z médéné folie na vzorek je provadén nasledujicim zpiisobem: médéna
folie s grafenem je umisténa na hladinu leptaciho roztoku, ktery odleptda méd a na hla-
diné poté plave pouze grafen. Grafen se pak jednoduse podebere substratem. Aby se
zabrénilo defektim (potrhani, necistotam), tak je pfed leptanim na grafen nanese vrstva
podptrného polymeru (polymethylmethakrylatu (PMMA), polystyrenu (PS), polykarbo-
natu (PC), nebo polydimethylsiloxanu (PDMS)). Po odleptani médi se grafen s vrstvou
polymeru miize nékolikrat prenést na hladinu ¢isté vody, aby se pred finalnim pfenosem
na substrat odstranily necistoty. Tento postup je schematicky zobrazen na obrazku 3.3.
V nékterych ptfipadech je technologicky potfebné grafen prenést na presné misto na sub-
stratu ¢i na vice poloh na velké kiemikové desce (waferu). Pro tento tcel byla navrzena
modifikovana technika mokrého pfenosu, pfi které je na povrch podptrné vrstvy PMMA
umisténa PDMS f{6lie s vyrazné vyssi tloustkou (obvykle 500 um nebo 1 mm), kterd po-
lymerni podptrnou vrstvu s grafenem drzi na svém povrchu a to od procesu leptani az
po finalni pfenos. Pro dobrou transparentnost PDMS félie v oblasti viditelného spektra
je proti kifemikové podloZce s kompatibilni tloustkou oxidu grafen dobfe kontrastni a jeho
presné umistéji na povrch je pak Cisté otazka pouzité instrumentace. K uvolnéni PDMS
folie z povrchu PMMA a grafenu je pak vyuzito snizené adheze PDMS k PMMA v pfi
zvyseni teploty substratu nad 90 °C [50, 51].
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a) b) c)

d)

Voda

B PMMA B Grafen Bl Kiemikovy substréit
= Cu mm SiO2

Obrazek 3.3: Schéma pfenosu grafenu: Na grafen pfipraveny na médéné folii metodou
CVD (a) je nanesena vrstva PMMA (b). Médéné folie je poté odstranéna v leptacim
roztoku (c). Grafen s PMMA je po oéisténi ve vodé (d) podebran vzorkem (e) a nakonec
je z ného odstranéna vrstva resistu (f).

Grafen lze pripravovat také epitaxnim rdstem na karbidu kfemiku, katalytickym roz-
kladem latky obsahujici uhlik (polymeru, uhlovodiku aj.) nanesené na povrchu katalyza-
toru, redukei oxidu grafenu (oxidu grafitu) ¢ reakci oxidu uhli¢itého s hofc¢ikem [52].
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4. Charakterizace pripravenych
struktur

Struktury pfipravené metodami shrnutymi v predchéazejici kapitole mtizeme pozorovat
a meérit neékolika zpisoby. K pouhému pozorovani lze vyuzit elektronovou mikroskopii,
ke sledovani topografie povrchu se pouzivd mikroskopie atomarnich sil. Cistotu, pocet
vrstev a pfitomnost defekti v grafenu mizeme zjistit vyuzitim Ramanovy spektroskopie.
Pro méfeni citlivosti vysledného biosenzoru na pritomnost molekul se pouziva infracervena
spektroskopie. Tyto metody budou ptiblizeny v nasledujicich odstavcich.

4.1. Elektronova mikroskopie

Pti popisu mikroskopi je jednim ze zakladnich parametri rozliSovaci schopnost. Mezni
rozliSovaci schopnost je pfimo tmérnd vlnové délce pouzitého zareni. Tato skutecnost
vede k tomu, Ze pro pozorovani mikrometrovych a nanometrovych detaild jiz nelze pouzit
opticky mikroskop. Z toho diivodu se pouzivaji elektronové mikroskopy, nebot de Bro-
glieho vlnova délka elektrontd je mnohem mensi nez vinova délka svétla. Nejstarsim typem
elektronového mikroskopu je transmisni elektronovy mikroskop (TEM), kdy se detekuji
elektrony proslé vzorkem. Tento vzorek musi byt velmi tenky a dopadajici elektrony musi
mit velkou energii, aby vzorkem prosly; v TEM se vétSinou pouziva urychlovaci napéti
v tadu stovek kV. Rozliseni TEM se pohybuje v fadu desetin nanometru. Druhym a pou-
zivanéj$im typem je rastrovaci (skenovaci, fadkovaci) elektronovy mikroskop (scanning
electron microscope, SEM), ve kterém se fokusovanym elektronovym svazkem rastruje
vzorek po fadcich a nésledné se detekuji zpétné odrazené nebo sekundarni elektrony.
Ve vétsiné pripadi se pouziva urychlovaci napéti 0,1-30 kV. Rozliseni SEM je okolo 1 nm.
Nevyhody elektronového mikroskopu plynou z jeho principu: vzorek musi byt elektricky
vodivy, jinak by se totiz nabil a obraz by se rozosttil, a musi byt umistén ve vakuu, aby
mohl byt svazek elektroni fokusovan a nerozptyloval se na ¢asticich v prostoru. Vyhodou
oproti mikroskopu atomarnich sil (u kterého se tyto prekazky nevyskytuji a ktery bude
zminén pozdéji) je schopnost pozorovat velké plochy, které mohou mit i velmi ¢lenitou
topografii, a vétsi rychlost pofizovani snimku [53, 54, 55].

Hlavni c¢ast elektronového mikroskopu tvoii tubus, ve kterém se nachazi zdroj elek-
troni, urychlovaci elektrody, kondenzorové ¢ocky, apertury na omezeni svazku, systém na
centrovani svazku v tubusu pro maximalni proud, stigméatory na korekci astigmatismu,
objektivova cocka, systém civek ¢i elektrod na vychylovani svazku pro rastrovani a tzv.
blanker na odchyleni svazku v dobé, kdy nechceme osvécovat vzorek. Po interakci svazku
se vzorkem detekujeme signal detektory (které budou popsany pozdéji). Zdroje elektronii
mohou byt bud termoemisni, kdy jsou elektrony emitovany ze zhaveného wolframového
vldkna (diky teploté mohou piekonat vystupni préci), anebo autoemisni (field emission),
kdy jsou elektrony vytahovany z velmi ostrého wolframového hrotu (polomér $picky mensi
nez 1 ym) silnym elektrickym polem. Nevyhodou termoemisnich zdroji je kratkd doba
zivota a nestalost emitovaného proudu kvili vyparovani materialu vldkna a také vétsi roz-
ptyl energii (ktery vede ke chromatické vadé), a proto se v dnesni dobé pouzivaji hlavné
autoemisni zdroje [53, 54, 55].
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Svazek primdrnich elektront

Zpétné odraZené elektrony
Augerovy elektrony
Sekunddrni elektrony
Brzdné o Charakteristické
rentgenovo zareni rentgenovo zafeni

Obréazek 4.1: Interakce elektronii s povrchem vzorku.

Pti dopadu elektronu na vzorek muze dojit k nékolika rtiznym interakcim elektronu a
vzorku, nacez ze vzorku mohou vystupovat elektrony ¢i zafeni s rtiznou povahou; na téchto
principech jsou zalozené detektory umisténé v elektronovém mikroskopu. Dopadajici elek-
trony se mohou pruzné odrazet od atomt v materialu, pokud vzorkem elektrony projdou,
muzeme je pozorovat detektorem proslych elektront (hlavni detektor u TEM), pokud se
jejich smér otoci oproti ptivodnimu sméru, pouzijeme detektor zpétné odrazenych elek-
trontd (backscattered electrons, BSE, pouzivané v SEM); pocet téchto elektroni je az 50 %
poctu dopadajicich elektronti a tyto elektrony mivaji energii vyssi jak 50 eV. Pravdépo-
dobnost odrazu elektronii se zvysuje se zvySujicim se atomovym ¢islem materialu, mizeme
tedy zkoumat i slozeni materialu. Dopadajici elektrony mohou také vzorku predat svoji
energii, pak se z povrchu vzorku mohou uvolnit sekundarni elektrony s energii 3-5 eV, ty
detekujeme SE detektorem. Elektrony zpomalujici se srazkami s atomy materialu vyzaruji
spojité rentgenovské zareni. Pokud ovSem dopadajici elektrony vyrazi elektron z vnitini
vrstvy atomi, dojde v téchto atomech k prechodu elektronu z vyssi hladiny do uvolnéné
nizsi za vyzareni charakteristického rentgenova zateni. Takto mizeme zkoumat atomarni
slozeni vzorku. V nékterych piipadech se ale miize stat, ze dojde k nezafivému prechodu
a energie se z atomu vyzafi ve formeé kinetické energie tzv. Augerova elektronu; tyto elek-
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4.2. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

trony jsou emitovany pouze z malé hloubky a maji specifickou energii danou slozenim
materialu. Schéma interakci elektront se vzorkem je na obrazku 4.1. Pfi pouziti malého
urychlovaciho napéti interaguji elektrony pouze s povrchem vzorku, mizeme tedy pozo-
rovat detailnéjsi topografii povrchu, pfi vyssim napéti mizeme naopak ziskat lépe defi-
novany svazek (rychlejsi elektrony jsou méné rozptyleny na zbytkovém plynu) a mizeme
tak dosdhnout lepsiho rozligeni [53, 54, 55].

4.2. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomérnich sil (atomic force microscopy, AFM) je velmi rozsifenym typem
mikroskopie s rastrujici sondou (scanning probe microscopy, SPM). Je zaloZzena na sni-
mani sily mezi sondou, coz je velmi ostry hrot na pruzném drzaku (raminku, cantileveru),
a povrchem vzorku. V pripadé AFM jsou pritazlivé sily elektrostatické ¢i van der Waal-
sovy a odpudivé sily jsou zpusobeny prekryvem elektronovych oblakt, de facto kontaktem.
Silu urcujeme z ohnuti cantileveru nesouciho hrot, jehoz tuhost musi byt dostatecné malé
(0,1-100 N/m), pomoci detekce laseru odrazeného od cantileveru. Ve véts$iné piipadu se
udrzuje prohnuti cantileveru na stejné hodnoté zménou vertikalni polohy jeho drzaku pie-
zoelektrickymi prvky fizenymi zpétnou vazbou. Laser je detekovan na kvadrantni fotodi-
odé, kterd je rozdélena na ¢tyfi kvadranty, v kazdém kvadrantu se udrzuje stejna hodnota
intenzity dopadajiciho laseru; takto se zajisti, Ze odrazeny laser dopadé do stfedu diody.
Schéma AFM je na obrazku 4.2 [50].

Fotodioda

Zpétna vazba Laser

Cantilever s hrotem

,\/\/\/\/\/\/\/\/I Vzorek

Stolek

Obrazek 4.2: Schéma mikroskopu atomarnich sil.

Rozlisujeme nékolik médt skenovani. Pti kontaktnim mdédu se hrot stale dotyka po-
vrchu vzorku a pres zpétnovazebni smycku se udrzuje konstantni ohyb cantileveru. Tato
metoda se ovSem nedad pouzit, pokud je vzorek moc mékky a hrozilo by jeho poskra-
bani. Tomuto se 1ze vyhnout pouzitim bezkontaktniho moédu, kdy se cantilever rozkmita
nad povrchem vzorku na jeho rezonanéni frekvenci. Pti pfiblizeni hrotu k povrchu na néj
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zaCne pusobit pfitazliva sila a tim se zméni (zmensi) frekvence kmitt. Oddalovanim a pii-
blizovanim se dosahne ptivodni frekvence a takto mizeme odecitat topografii. Poslednim
médem je tzv. poklepovy ¢ semikontaktni rezim (tapping mode), kdy hrot kmita s vétsi
amplitudou blize povrchu a v ur¢itych momentech se ho dotkne [56].

Mezi vyhody AFM patii tvorba trojrozmérného obrazu, moznost pouziti nevodivého
vzorku nebo méfeni na vzduchu ¢i v roztoku. Nevyhodami jsou dlouha doba potfizovani
snimku (v fadu minut), malé rozméry snimku a omezeni vertikalniho rozsahu méteni.

4.3. Ramanova spektroskopie

Podstatou Ramanovy spektroskopie je Ramantiv rozptyl zareni dopadajiciho na material.
P1i dopadu fotonu na vzorek se foton vétsinou odrazi pruzné, tj. zachova si stejnou energii
(frekvenci), tomuto jevu se fikd Rayleighiiv rozptyl a v odraZeném spektru vzdy vidime
Rayleighovu c¢aru. Pokud ale foton interaguje s vibra¢nimi a rotacnimi stavy atomu a
molekul ¢ s vibracemi mfizky (fonony) krystalického materialu, miuze jeho energie vzrist
nebo poklesnout, jedna se o nepruzny Ramantv rozptyl. Material je dopadem fotonu
vybuzen na virtualni energiovou hladinu a po chvili opét jeho energie poklesne za vyza-
feni fotonu. Pokud ovSem vysledna energiova hladina materidlu je vy$ nez puvodni, coz
muze byt zptisobeno vybuzenim atomt do vyssiho vibrac¢niho ¢i rotac¢niho stavu, rozdil
energii vyzareného (rozptyleného) a dopadajiciho fotonu je zaporny a ve spektru pozoru-
jeme Stokesovy ¢ary. V opaéném piipadé (méné ¢astém) pozorujeme anti-Stokesovy ¢ary.
Ramaniiv rozptyl mizeme zapsat rovnici

Ef:hLUf:th:thQ:Elﬂ:hQ y (41)

kde w; je uhlova frekvence odrazeného fotonu, w; je frekvence dopadajiciho fotonu, 7€ je
zména jeho energie, zaporné znaménko odpovida pohlceni energie za souc¢asného vybuzeni
energiovych hladin v materialu a kladné znaménko opacnému pripadu. Energiova bilance
Ramanova rozptylu je zndzornéna na obrazku 4.3 [57, 58].

virtudlni
stavy
hyg hyy+hv,,
hyg hyg hyg hyvg-hv,,

v Eo-+hv,,

) J Eo

Rayleighuv Ramanuv Ramanuv
rozptyl rozptyl rozptyl
(Stokestuv) (anti-Stokesuv)

Obrazek 4.3: Energiové prechody u Ramanova rozptylu.

Kazdy material ma specifické Stokesovy a anti-Stokesovy ¢ary vyskytujici se na kon-
krétni frekvenci, s danou vyskou a sifkou piku. V Ramanoveé spektru grafenu (obrazek 4.4)
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jsou viditelné piky D, G a 2D. Pik D znaci ptritomnost defektti, pik G je pro grafen o riiz-
ném poctu vrstev témér konstantni, pik 2D méni svoji vysku, sitku a polohu v zavislosti na
poctu vrstev grafenu. Pomoci Ramanovy spektroskopie tedy mtizeme urcit neporusenost
a Cistotu grafenu (pik D) a pocet jeho vrstev (porovnani G a 2D piku) [59].
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Obrazek 4.4: Ramanovo spektrum grafenu. Pfevzato a upraveno z [60].

4.4. Infracervena spektroskopie

V infracervené (IR) oblasti spektra se nachazi oblast takzvanych molekularnich otiskt
prsti. Molekuly totiz mohou v IR oblasti pohltit zareni o konkrétnich vinovych délkach,
které jsou specifické pro kazdou latku, nebot pohlcenéd energie zafeni vybudi vibracni
stavy molekul. Zafizeni pro infracervenou spektroskopii (schéma na obrazku 4.5) se vétsi-
nou sklada ze zdroje zareni, Michelsonova interferometru, drzéku vzorku a detektoru.
Michelsonuv interferometr je slozen z polopropustného zrcadla rozdélujiciho opticky sva-
zek do dvou vétvi, v kazdé vétvi se paprsek odrazi zpét od zrcadla, z nichz v jedné vétvi
je zrcadlo posuvné, a poté se svazky opét spoji. Zménou polohy posuvného zrcadla se
zméni drahovy a v disledku fazovy rozdil paprsku a takto diky interferenci ziskame za-
feni s urc¢itou vlnovou délkou, kterou mizeme spojité meénit [58].

Meéfteni pres jednotlivé vinové délky by bylo zdlouhavé, a proto se v soucasnosti pou-
zivé infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier transform infrared
spectroscopy, FTIR), pfi niZ je méfeni provedeno zarovenn pro vSechny vlnové délky a
poté se data analyzuji Fourierovou a zpétnou Fourierovou transformaci [61, 62].

Meéfeni absorpce se vétsinou provadi v transmisnim rezimu, kdy vzorek musi byt tenky
(aby nedochézelo k absorpci v podloznim substratu), nicméné byly vyvinuty i dalsi metody
jako napfiklad infracervena spektroskopie absorpce v reflexi (infrared reflection absorp-
tion spectroscopy, IRRAS). P¥i FTIR spektroskopii velmi tenkych vrstev dochézi k malé
absorpci, a proto musi byt signal zesilen naptiklad pouzitim biosenzoru, coz je predmétem
této prace [01, 62].
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Pevné zrcadlo

Zdroj
\
Polopropustné zrcadlo
>
Posuvné zrcadlo
Vzorek
Detektor

Obrazek 4.5: Schéma infracerveného spektroskopu s Fourierovou transformaci.
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5. Experimentalni cast

Néaplni praktické ¢innosti bylo zhotoveni grafenového plazmonického senzoru a jeho na-
sledné promeéreni metodou FTIR. Grafen na vzorcich byl strukturovan do podoby 100nm
pruht s 2um periodou. Pfinosem prace mélo byt pozorovani vlivu zakiiveni povrchu pod
grafenem, a proto byly vytvoreny referencni vzorky, kde byl grafen nanesen na rovny
substrat, a vzorky s modulovanym povrchem pod grafenem, ktery se mél piiblizit piil-
kruhovym kopctim. Aby se vyuzilo moznosti laditelnosti senzoru, bylo potieba grafenové
struktury propojit s kontakty, aby na né mohlo byt ptfivedeno napéti. K pripravé a méreni
vzorkil byly pouzity pFistroje ze Stfedoevropského technologického institutu CEITEC (po-
kud nebude uvedeno jinak), resisty a dal$i procesni chemikalie byly ve vét$iné piipadi
dodény spole¢nosti Allresist (oznaceni chemikalii za¢ind zkratkou AR).

5.1. Priprava kontaktu

Jako substrat byl pouzit jednostranné lestény 2”kfemikovy wafer (deska) od spole¢nosti
Sil’tronix tloustky 275 4 25 um dotovany fosforem (typ N) s vodivosti 0,5-1,5 Qcm, krys-
talovou orientaci (100) + 0,5° a s vrstvou nativniho SiOs, ktery byl po vyrobé ocistén
standardni CMOS kompatibilni RCA metodou, ktera v nékolika krocich nejdfive odstrani
hrubé necistoty, pak organické zbytky a ¢astice a nakonec kovové (iontové) necistoty.

Pti pripravé kontaktl se pouzil postup, kdy se odprasovala vrstva zlata pfes polyme-
rovou masku. Tato metoda je vyhodnéjsi nez metoda lift-off, kdy se deponuje zlato pres
masku, nebot se zabrani vzniku ostrych hran zptisobenych depozici na okraje polymeru,
které by mohly poskodit grafen lezici pres kontakty.

Tabulka 5.1: Ptiprava substratu a naneseni zlaté vrstvy.

zadana tloustka 280 + 5 nm,

skutecnd tloustka 292 + 2 nm

trichlorethylen - 5 min v ultrazvuku

aceton - 5 min v ultrazvuku

isopropylalkohol (IPA) - 5 min v ultrazvuku
oplach deionizovanou (DI) vodou

vykon 50 W, tlak 40 mTorr, pritok Oy 20 sccm,
vysledné predpéti 240-260 V, doba 1 min
prekurzor: tetramethyltitanium, 200 °C,

ALD TiO, 300W kyslikové plazma,

vysledné tloustka 25 nm TiO,

vykon 50 W, tlak 40 mTorr, pritok O, 20 sccm,
vysledné predpéti 240-260 V, doba 1 min

30 scem Ar, zékladni tlak <3,0 - 1078 mbar,
procesni tlak 1,5 - 1072 mbar,

3 nm Ta pfi depozi¢ni rychlosti 0,043 nm/s, 100 W
100 nm Au pfi depozi¢ni rychlosti 0,256 nm/s, 200 W
vykon 50 W, tlak 40 mTorr, pritok O, 20 sccm,
vysledné predpéti 240-260 V, doba 1 min

oxidace waferu

¢isténi rozpoustédly

¢isténi kyslikovym plazmatem

¢isténi kyslikovym plazmatem

magnetronova depozice

¢isténi kyslikovym plazmatem
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V prvnim kroku (tabulka 5.1) se provedla oxidace waferu v reakéni peci na P¥irodo-
védecké fakulté Masarykovy univerzity, kdy se na jeho povrchu vytvotila pfiblizné 280nm
vrstva SiO,. Tato vrstva slouzi jako izolant mezi vodivym kiemikovym waferem a struk-
turami na povrchu; tloustka 280 nm je vhodnd pro procesy, kdy se nanési grafen, nebot
pak je vrstva grafenu viditelna v optickém mikroskopu. Po oxidaci byla na wafer me-
todou depozice atomarnich vrstev (atomic layer deposition, ALD, pfistroj Atomic layer
deposition system Ultratech/CambridgeNanoTech Fiji 200) nanesena tenka vrstva TiOo,
ktera vyplnila diry v oxidu zptisobené necistotami, a tak se zamezilo pripadnym zkratiim
mezi strukturami a substratem. Nasledné se v zafizeni High vacuum magnetron sputte-
ring BESTEC na wafer nanesl tantal, potfebny k lepsi adhezi zlata, a nakonec samotna
100nm vrstva zlata, ze které se dalsimi kroky vytvorily kontakty. Béhem procesu byl wafer
postupné ¢istén.

Dalsi krok (tabulka 5.2) slouzil k naneseni fotocitlivého polymeru (fotoresistu), ktery
po nasledné expozici vytvoril masku pro odprasovani. Nejdiive byl na wafer rota¢nim la-
kovanim (spincoating) nanesen adhezni promotor, ktery zlepsil pfilnavost povrchu, a poté
1,4um vrstva negativniho polymeru na bazi novolaku (fenolformaldehydové pryskyfice)
vhodného pro iontové odprasovani diky jeho odolnosti.

Tabulka 5.2: Naneseni fotoresistu.

zahtati 180 °C, >15 min
zchlazeni 25 °C, 1 min
spincoating adhezniho promotoru | AR 300-80, 4000 ot/min, 60 s, tloustka 15 nm
zahtati 180 °C, 2 min
AR-N 4340, 250 ot/min, 3 s,
spincoating resistu zrychleni 500 ot/min/s,
4000 ot/min, 60 s, tloustka 1,4 ym
zahtati 90 °C, 1 min

Nésledovala expozice polymeru (tabulka 5.3) v optickém litografu UV Direct Write
Laser system Heidelberg Instruments DWL 66-fs. Resist byl osvicen laserovym svazkem
o vlnové délce 405 nm, poté se zahral, aby v ném probéhlo provazani retézcii na expo-
novanych mistech, a po rehydrataci na vzduchu (vhodné pro lepsi vyvolani) byl vyvolan
v alkalické vyvojce (vodny roztok hydroxidu tetramethylamonného, TMAH).

Tabulka 5.3: Expozice resistu v optickém litografu.

vlnovéa délka laseru 405 nm, filtr 50 %,

davka 60 %, defokus -40, délka expozice cca 4 hodiny
zahrati 95 °C, 2 min

rehydratace a chlazeni | 2 min

AR 300-475 (TMAH), 50 s,

oplach DI vodou, 2 min, ofouknuti dusikem

expozice

vyvolani

Wafer s pfipravenou polymerovou maskou byl poté leptan iontovym odprasovanim
(tabulka 5.4). Wafer byl pfilepen na nosny 4”wafer a mezi né byl aplikovan olej Fomblin
na bazi perfluoropolyetheru od spolecnosti Solvay, ktery odvadél teplo. Poté byly vlozeny
do pfistroje Ion beam etching Scia Systems Coat 200, ve kterém odprasovani probéhlo.
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Proud iontii byl neutralizovan elektrony, aby nedochézelo k nabijeni waferu. Béhem celého
procesu bylo pozorovano slozeni odprasenych c¢astic hmotnostnim spektrometrem SIMS
Haiden Analytical; pfi detekci prudkého nartistu signélu SiOy a druhého nartstu tantalu,
které znacily proleptani kovové vrstvy, doslo k zastaveni procesu. Wafer byl béhem pro-
cedury chlazen ze zadni strany difuzi helia na 20 °C. Pro odstranéni resistu byl wafer
uloZen na vice nez 12 hodin do N-ethylen-2-pyrrolidonu (NEP, AR 300-72) zahiatého
na 80 °C a poté vycistén kyslikovym plazmatem v pristroji Reactive ion etching of Si-
-based materials and deposition of thin films C-based material systém Oxford Instruments
Plasma Technology PlasmaPro NGP 80.

Tabulka 5.4: Tontové odprasovani zlata pres masku.

beam voltage 600 V, accelerator voltage 100 V
neutralizace elektrony emitovanymi

z pyrolytického nitridu béru, 50 W, 800 mA
chlazeni ze zadni strany heliem na 20 °C

NEP, 80 °C, 24 hodin, 30 min v ultrazvuku,
oplach IPA, DI voda

vykon 50 W, tlak 40 mTorr, prutok O, 20 sccm,
vysledné predpéti 240-260 V, doba 1 min

iontové odprasovani

odstranéni resistu

¢isténi kyslikovym plazmatem

Po vytvoreni kontaktti bylo potfeba wafer rozdélit na jednotlivé vzorky (tabulka 5.5),
kterych na ném bylo 32. Aby se zabranilo jeho poskozeni, byl na ného nanesen ve spin-
coateru (pfistroj Resist coating and development system SUSS MicroTec RCDS8) resist
AR-BR 5460 na béazi kopolymeru methylmethakryldtu a methakrylové kyseliny s tloust-
kou 1,4um. Tento resist (ktery se vétsinou pouziva jako podlozni pod dalsi resisty) byl
velmi vhodny, nebot odoléd vysoké teploté béhem fezani v laserové Fezacce a protozZe se
po rozlaméni waferu snadno odstrani pomoci vyvojky AR 300-47 (TMAH) bez zanechani
rezidui; resist byl ze vzorkl odstranén az tésné pred dalsimi kroky, a proto se vzorky
nemusely ¢istit. Laserova fezacka Laser dicer Oxford Lasers A-Series byla ovsem po dobu
nékolika tydntt mimo provoz, a proto musely byt vzorky rozldamany ru¢né pomoci dia-
mantového hrotu, coz ovSem prineslo komplikace, nebot se nékteré vzorky neulomily na
spravnych mistech a tak na nich chybély znacky potfebné pro sefizeni litografie v dal-
sich krocich, a dale byla se vzorky takto naldmanymi horsi manipulace, nebotf se lom
kvili krystalografické struktufe neprovedl kolmo vzorkem. Fotografie kontaktového pole
se znackami (kfizi) pouzitymi k sesazeni dalSich kroku (obrazek 5.1) byla pofizena na
optickém mikroskopu Optical microscope Axio Scope Vario.

Tabulka 5.5: Rozdéleni waferu na jednotlivé vzorky.

AR-BR 5460, 2000 ot/min, 60 s

zahfati na 150 °C na 5 min, tloustka 1,4um
rozdéleni waferu nafezani diamantovym hrotem, rozldmani

AR 300-47 (TMAH),

oplach DI vodou, zahtati na 180 °C na >15 min

naneseni ochranného resistu

odstranéni resistu
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Obrazek 5.:Pfipravené pole zlét}'fch konktfl.
5.2. Priprava grafenovych struktur

Na vyrobu grafenovych struktur na vzorcich byl pouzit grafen pfipraveny metodou CVD
na médéné folii v reaktoru v laboratofi na Ustavu fyzikalntho inzenyrstvi Fakulty strojniho
inzenyrstvi, pozdéji byla zkousena jeho vyroba i v laboratotfich CF Nano. Na folii byla poté
nanesena vrstva PMMA (polymethylmethakrylat) kvili ochrané pfi dalsich krocich a kvili
prenosu. Nasledné byla zadni strana folie vycisténa v kyslikovém plazmatu v pristroji na
reaktivni iontové leptani, nebot grafen se pii CVD vytvoril na obou stranéch folie. Médéna
folie byla odstranéna v 10% vodném roztoku persulfitu amonného zahfatého na 40 °C,
se kterym méd reaguje podle rovnice

Cu (s) + (NHy4)2S:05 (aq) — CuSOy (aq) + (NH4)2S04 (aq) - (5.1)

Persulfat amonny byl zvolen jako rozpoustédlo, nebot kontaminuje grafen jen velmi mélo
a neobsahuje zadné nezadouci kovové ionty. Poté byl grafen s PMMA tiikrat prenesen
na 10 minut na hladinu ¢isté DI vody, aby se docistil. Grafen s podptirnym polymerem
byly podebrany vzorky na které se grafen usadil a vzorky s grafenem byly umistény na
40°C plotynku, aby se vypafila voda pfipadna voda pod grafenem. Nasledné byly vzorky
uloZeny na minimalné tii hodiny do acetonu, aby byla odstranéna vrstva PMMA. Tento
postup je shrnut v tabulce 5.6.

Grafenové struktury, které mély mit formu 100nm pruhi s periodou 2 um (byly ale
testovany i jiné $ifky pruhti), byly vytvoreny leptanim pfes polymerovou masku, kterd
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Tabulka 5.6: Ptfiprava a pfenos grafenu.

priprava grafenu na médéné folii CVD metodou

naneseni polymeru nékolik vrstev PMMA s rozdilnou tloustkou

¢isténi zadni strany folie | vykon 50 W, tlak 40 mTorr, pritok O, 20 sccm,

v pristroji na RIE vysledné predpéti 240-260 V, doba 30 min

leptani médi 10% roztok persulfatu amonného, 40 °C, ptiblizné 45 min
¢isténi vodou 3x 10 min

podebrani vzorkem, vypafeni vody pod grafenem
umisténim vzorku na 40°C plotynku na 5 min

>3 hodiny v acetonu,

oplach IPA, DI voda, zahrati na 180 °C na >15 min

prenos grafenu

odstranéni resistu

byla pfipravena elektronovou litografii (tabulka 5.7). Na vzorky byla ihned po pted-
chozim kroku ve spincoateru nejdiive nanesena 30nm vrstva PMMA slouzici jako pod-
lozni resist umoznujici lepsi budouci odstranéni horniho resistu; oznaceni PMMA 50K
A2 udavé stfedni délku Fetézce (1 mol molekul vazi 50 kg) a koncentraci v rozpoustédle
(2% roztok v anisolu). Jako horni vrstva byl pouzit negativni resist na bazi novolaku
AR-N 7520.11 (11% roztok v 1-methoxy-2-propanolacetatu, PGMEA) tloustky 240 nm.
Resist HSQ (hydrogen silsesquioxane), ktery se ¢asto pouziva pro leptaci procesy diky
jeho vysokému kontrastu a stabilité, nebyl pouzit kviili jeho slozitému naslednému od-
strafiovani (zpétna redepozice, nemoznost odstranit leptanim kvili jeho struktufe po-
dobné Si0O,). Vzorky s resistem byly nésledné exponovéany v elektronovém litografu Scan-
ning Electron Microscope/E-beam writer TESCAN MIRA3. Jako vyvojka bylo pouZito
AR 300-47 (TMAH). Tloustky resisti byly zjistovany spektroskopickym reflektometrem
Spectroscopic reflectometer Ocean Optics NanoCalc 2000.

Tabulka 5.7: Vyroba polymerové masky pro leptani.

PMMA 50K A2, 6000 ot/min, 45 s,

zahiati na 150 °C na 90 s, tloustka okolo 30 nm
AR-N 7520.11, 3000 ot/min, 45 s,

zahtati na 85 °C na 60 s, tloustka okolo 240 nm
davka 45 pC/cm?,

100nm pruhy s periodou 2 ym

AR 300-47 (TMAH), 50 s,

oplach DI vodou, 60 s, ofouknuti dusikem

spincoating spodniho resistu

spincoating horniho resistu

expozice v elektronovém litografu

vyvolani

K leptani grafenu bylo pouzito reaktivni iontové leptani (reactive ion etching, RIE,
tabulka 5.8). Grafen i tenka vrstva PMMA | kterd zbyla po vyvolavani, byly leptany kys-
likovou plasmou v pristroji Reactive ion etching of Si-based materials and deposition of
thin films C-based material systém Oxford Instruments Plasma Technology PlasmaPro
NGP 80, parametry byly urceny po predchozi optimalizaci procesu. Zbytkovy resist byl
nasledné odstranén v acetonu. Pozorovani grafenu a struktur z ného vytvorenych bylo pro-
vedeno v optickém (Axio Scope Vario) a elektronovém mikroskopu (TESCAN MIRA3),
fotografie jsou na obrazcich 5.2 a 5.3. Grafen byl bohuzel vyrazné znecistény a vyskytovaly
se v ném trhliny.
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5. EXPERIMENTALNI CAST

Tabulka 5.8: Reaktivni iontové leptani grafenu.

vykon 50 W, tlak 40 mTorr, prutok Oy 20 sccm,
vysledné predpéti 240-260 V, doba 40 s
odstranéni resistu >3 hodiny v acetonu

leptani metodou RIE

Obrazek 5.2: Fotografie nestrukturovaného grafenu z optického mikroskopu. Lze pozorovat
trhliny a necistoty.

5.3. Priprava zakfivenych povrchi

Pod grafenové prouzky bylo potieba vytvorit zakfiveny povrch, aby mohla byt porovnana
citlivost senzoru s rovinnymi a prohnutymi strukturami. P¥iprava zakfiveného povrchu,
ktery by se mél v fezu co nejvice blizit pulkruznicim, byla vyzkousena tfemi rdznjymi
metodami. Prvni metoda spocivala v naneseni kontinualni vrstvy SiOq pfes pruhy z poly-
meru, pii druhé metod€ se pres polymerovou masku nanesla vrstva SiO, jen na konkrétni
mista a poté se provedlo odstranéni masky (metoda lift-off) a tieti metoda byla zaloZena
na leptani podlozniho SiO, pfes masku. Na pripravenych kopcich pak byly vytvorené
pruhy z grafenu tak, jak bylo popsano v predchozi podkapitole. Ke zjisténi presné topo-
grafie struktur byl vyuzit mikroskop atomérnich sil (pfistroj Scanning Probe Microscope
Bruker Dimension Icon).
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D1=101.18 nm

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.93 mm | ||| \ | || | MIRA3 TESCAN
View field: 3.79 pm Det: InBeam 1 pm
SEM MAG: 146 kx | Date(m/dly): 04/05/16 Performance in nanospace

Obrazek 5.3: Fotografie grafenovych prouzkd z SEM. Jsou pozorovatelné necistoty a
obcasna preruseni prouzki.

5.3.1. Metoda 1 - predeponovani polymerovych pruhu

K piipraveé polymerovych pruhi, které se nasledné predeponovaly vrstvou SiOs, byl pouzit
elektronovy litograf (MIRA3). Tyto polymerové pruhy byly vytvofeny ve tfech provede-
nich: prvni (tabulka 5.9) bylo z negativniho resistu AR-N 7520, druhé bylo stejné, ale
poté bylo navic zahtato na 120 °C, tedy nad teplotu skelného prechodu a rezist se tak
zakulatil. Treti typ vzorku (tabulka 5.10) byl proveden z resistu CSAR 6200 (oznaco-
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5. EXPERIMENTALNI CAST

vaného taktéz AR-P 6200, hlavni slozka poly(o-methylstyren-co-a-chloroakrylat methy-
lester), rozpustény v 1-methoxy-2-propanol acetatu, PGMEA), kde bylo potieba osvitit
inverzni obraz, nebot se jedné o pozitivni resist.

Tabulka 5.9: P¥iprava polymerovych pruhti na pfedeponovani - AR-N 7520.

spincoating spodniho resistu

PMMA 50K A2, 6000 ot/min, 45 s,
zahiati na 150 °C na 90 s, tloustka okolo 30 nm

spincoating horniho resistu

AR-N 7520.07, 4000 ot /min, 45 s,
zahiati na 85 °C na 60 s, tloustka okolo 130 nm

expozice v elektronovém litografu

davka 45 pC/cm?,
100nm pruhy s periodou 2 ym

vyvolani

AR 300-47 (TMAH), 50 s,
oplach DI vodou, 60 s, ofouknuti dusikem

zakulaceni resistu zahratim
(pouze polovina vzork)

zahtati na 120 °C na 60 s

Tabulka 5.10: Piiprava polymerovych pruhi na pfedeponovani - CSAR 6200.

spincoating resistu

CSAR 6200.04, 2500 ot /min, 45 s,
zahiati na 150 °C na 60 s, tloustka okolo 90 nm

expozice v elektronovém litografu

davka 60 pC/cm?,
1900nm pruhy s periodou 2 ym

vyvolani

AR 600-546 (amylacetat), 60 s,
prerusovac (stopper) IPA, 30 s,
oplach DI vodou, 30 s, ofouknuti dusikem

Po vytvofeni pruhti z resisti bylo na vSechny vzorky nadeponovana 25nm vrstva SiO,
(tabulka 5.11) metodou magnetronového naprasovani. Na vzorcich, kde byl pouzit AR-N
7520, lezela vrstva SiO, pfimo na zlatych kontaktech a na vzorcich s CSAR 6200 byla
vrstva resistu pod SiO, pfilis tenka, nez aby mohlo dojit k odstranéni oxidu tzv. meto-
dou lift-off, a proto musel proveden dalsi krok, ktery by odstranil SiO, z kontaktd. Toto
bylo nutné, aby pozdéji mohl byt grafen v primém styku s kontakty, a tak aby na néj
mohlo byt pfivedeno napéti. Na vzorky byl nanesen resist AR-N 7520 a poté byla pole
s kopci exponovana v elektronovém litografu. Po vyvolani byl odstranén okolni oxid reak-
tivnim iontovym leptanim. Fotografie z SEM jsou na obrazku 5.4, AFM snimky jsou na

obrazku 5.5.
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5.3. PRIPRAVA ZAKRIVENYCH POVRCHU

Tabulka 5.11: Depozice SiO5 na polymerové pruhy a jeho néasledné leptani v mistech bez
kopcii.

drzék vzorku umistén sikmo ke zdroji

rotujici rychlosti 30 ot/min,

magnetronova depozice SiO, 2230 s, vykon 100 W (3 W odraZené),

predpéti 560 V, tlak 8,8 - 10~* mDBar,

tloustka 25 nm

PMMA 50K A2, 6000 ot/min, 45 s,

zahiati na 150 °C na 90 s, tloustka okolo 30 nm
AR-N 7520.07, 4000 ot/min, 45 s,

zahiati na 85 °C na 60 s, tloustka okolo 130 nm
expozice v elektronovém litografu | davka 45 pC/cm?

AR 300-47 (TMAH), 50 s,

spincoating spodniho resistu

spincoating horniho resistu

vyvolani oplach DI vodou, 60 s, ofouknuti dusikem
vykon 200 W, tlak 30 mTorr,

leptani metodou RIE pritok Ar 38 sccm, CHF3 12 sccm
vysledné predpéti 554 V, doba 40 s

odstranéni zbyvajiciho resistu DMG (dimethylsukcinét), 80 °C

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.12 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 9.12 mm LYRA3 TESCAN;|
View field: 6.00 pm Det: SE 1pm View field: 6.00 pm Det: SE 1 um
SEM MAG: 92.3 kx Date(m/dly): 06/01/16 Performance in nanospace SEM MAG: 92.3 kx Date(m/dly): 06/01/16 Performance in nanospace

(a) 100nm pruhy. (b) 200nm pruhy.
Obréazek 5.4: Snimek predeponovanych 200nm pruhtt z AR-N 7520 (nezahfatého).
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(d) 200nm CSAR.
Obrazek 5.5: Topografie zakiiveného povrchu pfipraveného predeponovanim polymero-
vych pruhii. Na snimcich (c) lze vidét, ze resist, ktery byl pted depozici zakulacen zahia-
tim, se pfi depozici rozpadl.
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5.3.2. Metoda 2 - depozice SiO, pres masku

Dalsim moznym postupem pro vyrobu zaktfiveného povrchu bylo vyuziti metody lift-off
(postup v tabulce 5.12). Nejdfive byla na vzorek nanesena vrstva resistu CSAR (pfiblizné
300 nm), ve kterém byly nasledné elektronovou litografii vytvoreny 100nm mezery. Poté
byla na vzorek magnetronovym naprasovanim nadeponovana 50nm vrstva SiO,. Nakonec
se resist s nechténym oxidem odstranil v NEP, nicméné kvili tenké vrstvé resistu toto
odstranovani trvalo velmi dlouho (pfiblizné tyden). AFM snimky vzorku vytvofeného
touto metodou jsou na obrazku 5.6.

Tabulka 5.12: Pfiprava masky pro depozici a nasledna depozice SiOs.

CSAR 6200.13, 3500 ot/min, 45 s,
zahiati na 150 °C na 60 s, tloustka okolo 300 nm
davka 70 uC/cm?,

100nm pruhy s periodou 2 ym

AR 600-546 (amylacetét), 60 s,

vyvolani prerusovac (stopper) IPA, 30 s,

oplach DI vodou, 30 s, ofouknuti dusikem
drzék vzorku umistén kolmo ke zdroji,
2205 s, vykon 100 W (3 W odrazené),
predpéti 560 V, tlak 8,8 -10~* mBar,
tloustka 50 nm

lift-off NEP, 80 °C, 7 dni

spincoating resistu

expozice v elektronovém litografu

magnetronova depozice SiOg

0.0um 0.5 1.0

54 nm

40
30
20

IIIIHIII|I\IIIIIH|IIIIIHII|II\IIIIII‘IIIIIHII|IIHIIIII
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
* [um]

Obrazek 5.6: AFM snimky vzorku vytvoreného metodou lift-off. Exponované pruhy byly
siroké 200 nm.
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5.3.3. Metoda 3 - leptani SiO, pres masku

Posledni zkousenou metodou pro pfipravu zakiivenych povrchti bylo leptani podlozniho
SiOq pfes polymerovou masku (tabulka 5.13). Maska byla vytvorena elektronovou litogra-
fii z CSAR 6200 (exponovany byly opét 1900nm oblasti, nebot bylo potfeba inverzniho
obrazu). Poté bylo provedeno reaktivni iontové leptani 50 nm substratu a nésledné byl
odstranén zbyvajici resist v DMG (dimethylsukcinéat). Pozorovani topografie vzorku je na

obrazku 5.7.

Tabulka 5.13: Pfiprava masky pro leptani a néasledné leptani SiOs.

spincoating resistu

CSAR 6200.04, 2500 ot/min, 45 s,
zahiati na 150 °C na 60 s, tloustka okolo 90 nm

expozice v elektronovém litografu

davka 60 pC/cm?,
1900nm pruhy s periodou 2 um

vyvolani

AR 600-546 (amylacetét), 60 s,
prerusovaé (stopper) IPA, 30 s,
oplach DI vodou, 30 s, ofouknuti dusikem

leptani metodou RIE

vykon 200 W, tlak 30 mTorr,
priatok Ar 38 sccm, CHF3 12 sccm
vysledné predpéti 554 V, doba 67 s

odstranéni zbyvajiciho resistu

DMG (dimethylsukcinét), 80 °C, v ultrazvuku
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Obrazek 5.7: Topografie povrchu pfipraveného leptanim substratu pres polymerovou
masku. Lze si povSimnout, Ze se substrat leptal anizotropné a zakulatil se pouze nepatrné.
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5.4. MERENI VYTVORENYCH VZORKU
5.4. Méreni vytvorenych vzorkua

Ptipravené vzorky byly urceny ke zméteni infracervenou spektroskopii s Fourierovou trans-
formaci v transmisnim mdédu. K tomu byl pouzit pfistroj Vacuum FTIR Vertex80v +
microscope Hyperion 3000 KIT - polarizors, VIS detector Bruker Vertex80v 4+ Hyperion
3000. Pii méfeni bylo na vzorek vysilano polarizované elektromagnetické zareni, kdy se
v prvnim pfipadé polarizace zafeni shodovala s orientaci grafenovych prouzkil a v dru-
hém ptipadé byla na jejich orientaci kolma. Prave pii polarizaci kolmé k prouzkiim mohly
vznikat plazmonické rezonance v grafenu; signaly z méreni obou polarizaci se nakonec
porovnaly. Takto byl zméfen jeden referenc¢ni vzorek (obrézek 5.8), tj. vzorek se struk-
turovanym grafenem, ovsem bez zakfiveného povrchu, a pfi tomto méfeni bylo zjisténo
nékolik skutecnosti. V absorpénim spektru se objevily tii piky na frekvencich 1718 cm ™!,
2354 cm~ ! a 3755 cm ™! Tyto piky byly pomérné slabé a nachézely se mimo oblast tzv.
molekularnich otiskt prsti, kde Ize podle polohy piku urcit molekuly na povrchu senzoru.
Navic v této oblasti, ktera méla byt cilem vyzkumu, byla velmi vysoka hladina Sumu,
ktery znemoznil odecteni pozadovanych dat. Tento Sum byl nejspiSe zptisobeny znecisteé-
nym grafenem (pod kterym se pravdépodobné nachézelo velké mnozstvi necistot), a proto
dalsi vzorky, na kterych byl pouzit stejny grafen, méfeny nebyly.

Aby se v budoucnu predeslo vzniku Sumu a zesileni signalu, bylo by nutné pfipravit
velmi ¢isty grafen bez defektti (necistot a trhlin) a nésledné z ného pfipravit struktury
s velmi vysokym rozliSenim; stejné tak by bylo potfeba optimalizovat vyrobu zakfivenych
povrchii, nebof tato ¢innost je ¢asové velmi narocna. K zesileni signdlu v transmisnim
méfeni by bylo také vhodné pfipravit struktury na mnohem tencich substratech (limitné
az na membranach) a pouzivat substrat s velmi nizkym obsahem dopanti. Nésledné by
se také mohl prodlouzit integrac¢ni ¢as méficiho pristroje, coz by ve vysledku vedlo k dobé
porizeni jednoho spektra pil hodiny ¢i déle.
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(a) Méfeni v polarizaci kolmé ke grafenovym (b) Méfeni v polarizaci rovnobézné s grafeno-

pruhtim. Lze vidét tii malé piky.
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(d) Prvni pik prolozeny Lorentzovou funkei.
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Obrazek 5.8: Grafy namérené zavislosti absorpce na vlnoctu.
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6. Zavér

Tato zavérecna prace byla zaméfena na vyrobu a nasledné proméfeni vlastnosti gra-
fenového senzoru s odezvou ve stiedni infracervené oblasti. Pfinosem prace meélo byt
porovnani odezvy senzoru pripraveného na rovném a modulovaném povrchu pfi méfeni
pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci.

V prvnim kroku byly na vzorcich vytvoreny zlaté kontakty, které umoznily ménit
elektrické pole ptisobici na grafénové struktury a tedy zménit hustotu nosi¢ti naboje, coz
v disledku ovlivnilo frekvenci plazmonové rezonance senzoru. Nejdrive byla provedena
oxidace waferu do hloubky 280 nm, aby vznikla izola¢ni vrstva z SiOs mezi strukturami
a podloznim kfemikem; tato tloustka oxidu byla zamérné zvolena proto, aby byl gra-
fen naneseny v dalsich krocich na vzorku viditelny. Poté byla na substrat nanesena tenka
vrstva TiO, metodou depozice atomarnich vrstev k zaceleni defekti ve vrstvé. Nasledné se
provedlo magnetronové naprasovani tenké vrstvy tantalu, kterd zvysila prilnavost zlata,
a samotného zlata tloustky 100 nm. Na waferu poté byla optickou litografii vytvorena
polymerova maska z fenolformaldehydové pryskytice, pfes kterou se nakonec iontové od-
prasovala vrstva zlata. Kontakty byly pripraveny timto postupem, aby se zamezilo vzniku
ostrych hran, které by mohly poskodit grafen.

Grafen byl vytvofen na médéné folii metodou chemické depozice z plynné faze. Médéna
folie byla poté odstranéna leptanim v persulfatu amonném, jehoz vyhodou byla mala kon-
taminace grafenu ionty. Grafen s vrstvou polymethylmethakrylatu byl na vzorky pfenesen
mokrym pfenosem, tj. grafen byl pfimo podebran vzorkem z hladiny vody. Grafen pak
byl strukturovan reaktivnim iontovym leptanim za pouziti kyslikové plazmy pies fenol-
formaldehydovou masku vytvorenou pomoci elektronového litografu.

Zaktiveny povrch pod strukturovanym grafenem ve formé zakulacenych kopcti byl
pripraven tfemi rozdilnymi postupy. Prvni metoda spocivala ve vytvoreni 100nm pruht
z fenolformaldehydové pryskyfice nebo poly(c-methylstyren-co-o-chloroakrylat methyles-
teru) v elektronovém litografu, pfes které byla nasledné nanesena jednolitd 25nm vrstva
SiOy magnetronovym naprasovanim. Druhy postup byl zaloZen na metodé lift-off, kdy se
ptes 300 nm tlustou vrstvu poly(o-methylstyren-co-o-chloroakrylat methylesteru) struk-
turovaného elektronovou litografii nadeponovaly 100 nm Siroké a 50 nm vysoké pruhy SiO-
a poté byl resist odstranén. Ve tieti metodé byl pouzit stejny resist s tloustkou 90 nm,
ktery poslouzil jako maska pro reaktivni iontové leptani 50 nm podlozniho SiO,. Topo-
grafie povrchit vytvofenych riiznymi postupy byla nasledné pozorovana na mikroskopu
atomarnich sil a bylo zjisténo, ze prvni dvé metody poskytovaly kvalitativné lepsi vysle-
dek. Postup metodou lift-off se ukazal jako méné technologicky naro¢ny, a tudiz pro tuto
kombinaci parametrtu (pfedevsim pouzitého resistu) poskytoval konzistentnéjsi a celkové
prijatelnéjsi vysledky.

Nakonec bylo provedeno méfeni vzorku s grafenovymi pruhy v infracerveném spek-
troskopu s Fourierovou transformaci. Pfi méfeni byly ve spektru zjistény tii nevyrazné
piky, které se ale vyskytovaly mimo oblast frekvenci, které by mohly byt vyuzity k detekci
latek. V zajmové oblasti bylo totiz detekovano velmi silné ruseni, a proto v ni nebyl nalezen
smysluplny signél. Pfi¢innou byl nejspise znecistény grafen, nicméné tento grafen byl jako
jediny dostupny (v potifebnych parametrech). Z divodu tohoto ruseni a tudiz nemoznosti
nameétit lepsi vysledky, dalsi vzorky métreny nebyly. Zamezeni Sumu a zesileni signalu by
se mohlo v budoucnu dosédhnout predevsim pouzitim kvalitnéjsiho grafenu, a dale pouzi-
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6. ZAVER

tim presnéjsich ¢i méné rizikovych technik vyroby, vytvarenim struktur na tenéim a méné
dopovaném substratu nebo membrané, piipadné prodlouzenim doby integrace méfeni.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Seznam pouzitych zkratek

AFM
ALD
BSE
CMOS

CVD
DI
DMG
EBL
FEBID

FIB

FIBID

FTIR

GIS
HSQ
IPA
IRRAS

LMIS
LSP
LSPR

NEP
PC
PDMS

20

atomic force microscopy, mikroskopie atomarnich sil
atomic layer deposition, depozice atomarnich vrstev
backscattered electron, zpétné odrazeny elektron

complementary metal-oxide—semiconductor, dopliujici se kov-oxid-po-
lovodic¢

chemical vapor deposition, chemicka depozice z plynné faze
deionizovana voda

dimethylsukcinat

electron beam lithography, litografie elektronovym svazkem

focused electron beam induced deposition, depozice indukovana foku-
sovanym elektronovym svazkem

focused ion beam, fokusovany iontovy svazek (litografie fokusovanym
iontovym svazkem)

focused ion beam induced deposition, depozice indukovana fokusova-
nym iontovym svazkem

Fourier transform infrared spectroscopy, infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci

gas injection system, systém vstiikovani plyni
hydrogen silsesquioxane
isopropylalkohol

infrared reflection absorption spectroscopy, infracervena spektroskopie
absorpce v reflexi

liquid metal ion source, iontovy zdroj s kapalnym kovem
localized surface plasmon, lokalizovany povrchovy plazmon

localized surface plasmon resonance, lokalizovana povrchova plazmo-
NOVA rezonance

N-ethylen-2-pyrrolidon
polykarbonat

polydimethylsiloxan



PECVD

PGMEA
PMMA
PS
PVD
RF
RIE
SEM
SPM
SPP
SPR
TEM
TMAH

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

plasma enhanced chemical vapor deposition, plazmatem podporovana
chemicka depozice z plynné faze

1-methoxy-2-propanolacetat

polymethylmethakrylat

polystyren

physical vapor deposition, fyzikalni depozice z plynné faze
radiofrequency electric field, radiofrekvencni elektrické pole
reactive ion etching, reaktivni iontové leptani

scanning electron microscopy, rastrovaci elektronova mikroskopie
scanning probe microscopy, mikroskopie s rastrovaci sondou
surface plasmon polariton, povrchovy plazmonovy polariton
surface plasmon resonance, povrchova plazmonova rezonance
transmission electron microscopy, transmisni elektronova mikroskopie

hydroxid tetramethylamonny
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