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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva lokalni depozici roztoki rhodaminu 6G a kvantovych tecek
za pouziti dutych sond FluidFM implementovanych do AFM mikroskopu NTegra Prima.
Mikroskop NTegra Prima oficidlné nepodporuje pouziti dutych sond a tspésné prokazani
depozic¢nich schopnosti implementace dutych sond do tohoto mikroskopu by tak rozsitilo
jeho pouziti. Mikroskop by tak mohl nachézet uplatnéni pro unikatni depoziéni expe-
rimenty jako napftiklad lokalni depozici perovskitovych nanokosti¢ek pro nanofotonicky
vyzkum a dalsi.

Nejprve prace poskytuje prehled technik AFM nanolitografie (SPL). Jsou zminény
jejich parametry, vlastnosti a aplikace. V dalsi ¢asti je blize rozebrano pouziti SPL pii vy-
tvareni struktur pro oblast nanofotoniky. Nasledné je predstaven mikroskop NTegra Prima
a implementace dutych sond do tohoto mikroskopu. V experimentalni ¢asti jsou prezento-
vany vysledky lokalni depozice. Jsou uvedeny pouzité depozi¢ni parametry, popsan postup
analyzy nanesenych struktur a uvedeno zhodnoceni vysledkt depozice. Samostatna pod-
kapitola je pak zavérem vénovana problematice ¢isténi dutych sond.

Summary

This thesis deals with the local deposition of rhodamine 6G and quantum dots solutions
using FluidFM hollow probes implemented in the NTegra Prima AFM microscope. The
NTegra Prima microscope does not officially support the use of hollow probes, and suc-
cessful demonstration of the deposition capabilities of implementing hollow probes in this
microscope would expand its use. The microscope could thus find applications for unique
deposition experiments such as local deposition of perovskite nanocubes for nanophotonic
research and others.

First, the thesis provides an overview of AFM nanolithography (SPL) techniques.
Their parameters, properties and applications are mentioned. In the next section, the use
of SPL in the creation of structures for the field of nanophotonics is discussed in more
detail. Subsequently, the NTegra Prima microscope and the implementation of hollow
probes in this microscope are introduced. In the experimental part, the results of local
deposition are presented. The deposition parameters used are mentioned, the procedure
for the analysis of the deposited structures is described, and an evaluation of the deposition
results is given. Finally, a separate subsection is devoted to the problem of cleaning of
hollow probes.

Klicova slova
Litografie rastrovaci sondou, nanolitografie, AFM, FluidFM, duté sondy, depozice, NTegra
Prima, nanofotonika
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UVOD

L d
Uvod

Nanotechnologie vyuzivaji fyzikalnich procesti na nanometrové skéle a oteviraji dvere
lidského ptisobeni. Maji potencial zptisobit revoluci v pramyslu a zlepsit kvalitu lidského
zivota. Pro nanotechnologie je klicova presna vyroba nanostruktur, ktera se realizuje po-
moci nanolitografickych metod. Vzhledem k neustalému vyvoji jsou na nanolitografii kla-
deny stale vétsi naroky a je zadouci soucasné metody zlepsovat, ¢i vyvijet a zavadét nové
nanolitografické metody. Téchto metod existuje celd fada a kazda z nich mé svoje pred-
nosti a nedostatky. Proto se ¢asto nanolitografické metody vhodné kombinuji.

Nanolitografie pomoci mikroskopu atomarnich sil, neboli AFM nanolitografie, je me-
toda, jez pro tvorbu nanostruktur vyuziva interakce mezi ostrym hrotem a povrchem
substratu. Casto se také nazyva jako litografie rastrovaci sondou (SPL — z angl. Scanning
Probe Lithography). Tato nanolitografickd metoda se v porovnani s ostatnimi vyznacuje
hlavné svoji jednoduchosti, presnosti, nizkymi provoznimi naklady, ale také vyrabi na-
nostruktury pomaleji. S vyhodou se tak vyuziva prevazné ve vyzkumu ¢i pro specifické
technologické aplikace. SPL vyuziva rizné druhy sond, mezi které se také mohou radit
specialni duté sondy. Tyto sondy obsahuji integrované mikrokanalky a aperturu v bliz-
kosti hrotu. Diky tomu umoznuji na povrch substratu privadét prakticky libovolnou te-
kutinu v objemu pikolitri az femtolitrti a 1ze je tak napriklad vyuzit pro lokdlni depozici
nanocastic z koloidnich roztokl. Vyvoji takovych dutych sond pro komeréni pouziti se veé-
nuje spolecnost Cytosurge. Jeji systémy FluidFM, které dutych sond vyuzivaji, nachazeji
uplatnéni hlavné v biologickém vyzkumu, ale také v oblasti SPL.

Predlozenda diplomova prace nejprve detailné predstavuje techniky SPL, jejich para-
metry a vlastnosti a zasazuje do jejich kontextu pouziti specidlnich dutych sond. Déle
prozkouméva vyuziti SPL technik v oblasti nanofotoniky, jez je vyznamnym predmétem
vyzkumu na Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi fakulty strojniho inZenyrstvi VUT v Brné.
Experimentélni ¢asti navazuje prace na praci bakalarskou. V ramci bakalarské prace byla
predstavena implementace dutych sond do AFM sestavy, kterou na tstavu disponuje labo-
rator povrchi, a bylo provedeno testovaci méreni topografie povrchu s témito sondami. V
diplomové praci je pomoci této implementace dutych sond realizovana lokalni depozice op-
ticky aktivnich latek rhodaminu 6G a kvantovych tecek. Nanesené struktury jsou v ramci
prace analyzovany a jsou diskutovany faktory ovliviiujici depozici a pouzité parametry.
Samostatna podkapitola je vénovana problematice nasledného ¢isténi dutych sond. Zave-
rem je zhodnocena samotnd vyuzitelnost implementace dutych sond pro lokédlni depozici
na zakladé dosazenych vysledki.






1. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

1. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil neboli angl. Atomic Force Microscopy, ¢asto oznaCovana zkrat-
kou AFM, je mikroskopova technika vyuzivana primarné pro méreni topografie povrchu
vzorki. Lateralni rozliSeni AFM se muze pohybovat v fadu nanometru a v pripadé specia-
lizovanych sestav az na subatomérni drovni [1]. Tato mikroskopova technika byla vyvinuta
roku 1986 tymem Gerda Binniga [2]. Za dobu své existence se stala nedilnou soucasti na-
notechnologického vyzkumu a detailné se ji vénuje fada knih jako ku piikladu [3, 4, 5],
z nichz vychazi i tato kapitola.

AFM se tadi mezi rastrovaci sondové mikroskopie (SPM—z angl. Scanning Probe
Microscopy). Tento druh mikroskopie formuje obraz povrchu vzorku na zakladé méreni
vzajemnych interakci mezi povrchem a specidlni rastrujici sondou. Sem spada naptiklad
i rastrovaci tunelovaci mikroskopie (STM —z angl. Scanning Tunneling Microscopy), op-
tickd rastrovaci mikroskopie v blizkém poli (SNOM -z angl. Scanning Near-field Optical
Microscopy) ¢ fluidni silovd mikroskopie (FluidEM -z angl. Fluidic Force Microscopy).
AFM se vyvinula z STM a s postupem c¢asu se stala rozsitenéjsi a univerzalnéjsi techni-
kou. STM se jesté budeme vénovat v ramci podkapitoly 2.4. FluidFM se naopak vyvinula
z AFM a kombinuje systém AFM s dutymi sondami pro privadéni malého mnozstvi te-
kutiny na povrch. Této technice se budeme detailné vénovat v podkapitole 2.5.2 a hlavné
v rameci experimentalni ¢asti této diplomové prace.

Konstrukce AFM mikroskopu

Elektronicka
jednotka PC, obraz

Systém
zpétné vazby

‘.ASER

FOTODETEKTOR

Cip

Nosnik' AFM
SONDA

q Hrot

POVRCH VZORKU

Piezomanipulator

Obréazek 1.1: Schéma AFM. Adaptovéno z [0].

AFM meéii silovou interakci mezi fyzickou sondou a povrchem zkoumaného vzorku.
AFM sonda se sklada z ¢ipu, nosniku a hrotu. Cip slouzi pro manipulaci se sondou a
z ného déle vystupuje nosnik, na némz je umistén ostry hrot. Sondy se vyrabéji nejcastéji
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z Si, SiOy ¢i SigN,. Pomoci piezomanipuldtort je az s pikometrovou presnosti povrch
vzorku priblizen ke hrotu AFM sondy. Mezi hrotem a povrchem vzorku pak probiha si-
lova interakce. Hlavni silami ptisobicimi na hrot jsou odpudivé sily mezi iontovymi jadry a
sily plynouci z Pauliho vylucovaciho principu, které se obé fadi mezi sily kratkodosahové
(vzdélenost v jednotkach A), a van der Waalsovy sily, jez se Tadi mezi sily dalekodosa-
hové (vzdalenost v jednotkdch nm). K dalsim sildm pusobicimi na hrot patii napriklad
sily elektrostatické, magnetické, tfeci ¢i adhezni. Pii méfeni za atmosférickych podmi-
nek vznikaji v disledku zkondenzované vzdusné vlhkosti mezi hrotem a povrchem vzorku
také sily kapilarni. Vyslednym ptisobenim sil dochazi k ohybu nosniku AFM sondy ¢i
jeho torzi. Tento ohyb a torze mohou byt zaznamenany zménou sméru odrazeného lase-
rového paprsku, jak je zachyceno na obrazku 1.1. Odrazeny laser dopada na fotodetektor
se ¢tyfmi segmenty a jeho sebemensi vychyleni zptisobené ohybem ¢i torzi nosniku je tak
pozorovano zménou intenzity laseru dopadajici do jednotlivych segmentiu fotodetektoru.
Alternativné mutze byt ohyb také detekovan za vyuziti interferometrie, piezorezistivity
¢i piezoelektrického jevu. Signdl zaznamenavajici ohyb a torzi nosniku je dale zpracovan
v elektronické jednotce a pripadné je pres systém zpétné vazby korigovana vzdalenost
hrotu a povrchu pomoci piezomanipulatorti. Data o ohybu a torzi nosniku jsou prenesena
do PC. Pomoci piezomanipulatorii se déle ovlada lateralni pohyb vzorku vici hrotu. Do-
chazi tak k rastrovani hrotem po vzorku a zaznamenani hodnoty ohybu a torze nosniku
pro kazdy bod rastru. Ze znalosti tuhosti nosniku a ze ziskaného setu 3D dat tak lze
vyvodit silu ptisobici na hrot v kazdém bodé rastru, jez v zavislosti na svém charakteru
odpovida topografii vzorku nebo napriklad jeho elektrickym ¢i magnetickym vlastnostem.

AFM sestava vyzaduje pro méreni vysokou mechanickou stabilitu a presné tizeni rela-
tivniho pohybu vzorku a hrotu pomoci piezoelektrickych prvki. Nevyhodou AFM v po-
rovnani s optickou ¢i elektronovou mikroskopii je nizsi rychlost méreni a mensi maxi-
malni rozsah zobrazované oblasti. Vyhodou je naopak vysoké rozliSeni, které neni ome-
zeno difrakéni mezi, 3D obraz a schopnost mérit kromé topografie i elektrické, magnetické,
mechanické ¢i tepelné vlastnosti nanomateriali. Uplatnéni nachazi AFM i v biologii od
zkoumani struktury, procesi, interakci a mechanickych vlastnosti jednotlivych bunék a
biomolekul az po celé tkané. V neposledni fadé umoznuje AFM vzorky také modifikovat,
cemuz se budeme blize vénovat v kapitole 2.

Meérici médy

Konkrétni mérici mod, ktery jsme si v predeslém textu pro ilustraci konstrukce AFM
popsali se nazyva kontaktni méd. Vyuziva odpudivych sil kratkého dosahu a provozuje se
ve statickém rezimu, kdy jsou tyto sily v rovnovaze s elastickou silou od prohnuti nosniku.
Uplatnuji se nosniky s nizsi tuhosti pro vétsi citlivost a omezeni poskozeni povrchu vzorku.
Meéreni muze probihat ve dvou rezimech. V rezimu s konstantni pritlacnou silou zpétna
vazba reguluje vertikalni polohu vzorku piezomanipulatorem tak, aby se vysledny ohyb
nosniku, jenz odpovida pritlacné sile, udrzoval kolem zvolené hodnoty. Topografie povrchu
vzorku se pak tvori ze zaznamu vertikalni polohy vzorku. V rezimu s konstantni vyskou
se Cip sondy a vzorek udrzuji v konstantni vzdalenosti a k vytvoreni obrazu topografie
se vyuziva zaznamenany ohyb nosniku. V praxi se ale castéji pouziva rezim konstantni
pritlacné sily, jenz je vhodny pro méreni nerovnych povrchi, zatimco rezim konstantni
vysky se pouziva spiSe pti zobrazovani atomérné hladkych povrchii.



1. MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

Dalsim méticim médem je méd bezkontaktni. Vyuziva sil dlouhého dosahu ve vzda-
lenosti 1nm az 10 nm nad vzorkem. Pro detekci téchto slabsich sil se provozuje v dyna-
mickém rezimu, kdy je nosnik sondy piezoelektrickym elementem rozkmitavan sinusovym
napétim o dané frekvenci. Silové piisobenti je pak detekovano na zakladé zmény rezonancéni
frekvence nosniku (FM — Frequency Modulation) nebo zmény amplitudy kmita (AM —
Amplidute Modulation) a pomoci zpétné vazby se reguluje vertikalni poloha vzorku pro
udrzeni konstantni rezonanc¢ni frekvence (FM) ¢i oscila¢ni amplitudy (AM). Bezkontaktni
mod na rozdil od kontaktniho neposkozuje a neznecistuje povrch vzorku a hrot a do-
sahuje lepsiho rozliseni. Navic vyuziva kratsich nosniki o vyssich tuhostech pro zvyseni
stability oscilaci, ¢imz se snizi pravdépodobnost prichyceni hrotu k povrchu vzorku (Casto
zpusobené kapilarnimi silami), coz by narusilo méreni.

Poslednim méficim moédem je méd poklepovy. Jednd se o kombinaci médu kon-
taktniho a bezkontaktniho. Nosnik je rozkmitédn na vysoké amplitudy (stovky nm) a pri
kazdém kmitu prijde hrot do kontaktu s povrchem vzorku. Oproti kontaktnimu modu
redukuje pusobeni laterdlnich sil a muze dosahovat lepstho rozliseni. Oproti médu bez-
kontaktnimu zase nedojde k naruseni méreni nekontrolovatelnym prichycenim hrotu k po-
vrchu.

skopu [7].






2. AFM NANOLITOGRAFIE

2. AFM nanolitografie

Jak bylo popséno v predchozi kapitole (viz Mikroskopie atoméarnich sil), AFM vyuziva ke
studiu nanostruktur interakci mezi vzorkem a hrotem a miize také touto interakci povrch
vzorku modifikovat. Tato modifikace lze primo vyuzit pro tvorbu nanostruktur. Jedna
se o AFM nanolitografii, ¢asto také souhrnné oznacovanou jako SPL (Scanning Probe
Lithography neboli litografie rastrovaci sondou). SPL lze rozdélit na nékolik kategorii na
zakladé povahy samotné litografické interakce zprostiedkované hrotem na povrchu vzorku:

o mechanickd SPL,
o oxida¢ni SPL,

o tepelna SPL,

o atomarni SPL,

e depozic¢ni SPL.

Kazda SPL technika ma odlisny princip, litografické parametry, aplikace a vlastnosti.
V nésledujicim textu si zminéné techniky SPL detailnéji predstavime.

2.1. Mechanicka SPL

Principidlné nejjednodussi technikou SPL je technika mechanickd (m-SPL). Je zalozena
na selektivni modifikaci povrchu substratu ptsobenim mechanické sily vynalozené hro-
tem. Nejcastéji pusobenim sily dochazi k plastické deformaci vrstvy vzorku, jez je mékci
nez hrot sondy, a dochazi k odstranéni materialu skrabanim ¢i promacknutim (viz 2.1a).
Pripadné lze struktury formovat manipulaci nano-objektii. Mechanickd SPL muze pra-
covat v kontaktnim nebo poklepovém moédu. V kontaktnim moédu je na hrot aplikovana
dostatecna konstantni sila a smykanim hrotu po povrchu v softwarové definovaném vzoru
se vytvari vyslednd struktura vrypt v povrchové vrstvé vzorku. V poklepovém modu je
hrot rozkmitan na dostatecnou amplitudu a tluce do povrchu vzorku jako kladivo. S am-
plitudou oscilaci se zvétsuje hloubka vzniklych dulkt a 1ze tak softwaroveé ovladat hloubku
vrypll a vytvafet rastrované obrazky (tzv. greyscale patterning) viz 2.1c. Déle poklepovy
mod taktéz umoznuje vytvareni vrypi.

Parametry

V pripadé m-SPL jsou pro rozméry struktur zasadni mechanické vlastnosti povrchu sub-
stratu a hrotu. Volba materialti substratu a hrotu je tak klicovym parametrem této tech-
niky. Déle hraje roli poloméru hrotu. S mensim polomérem dosahuje tato m-SPL lepsiho
rozliSeni. P¥i samotném litografickém procesu dale ovliviiuji rozmér struktur tii parame-
try:

o Pritlacnd sila (pfip. oscilatni amplituda). M& nejvétsi vliv na dosazenou hloubku
vrypu a s narustajici pritlacnou silou se tato hloubka zvétsuje, i kdyz ne vzdy line-
arné [10]. Konkrétni hodnota zévisi na tvrdosti materidlu substratu a hrotu, tuhosti
AFM sondy a zvoleném AFM moédu. Obecné se jednéd o stovky nN az desitky pN.
Pro vytvoreni vrypu je zapotiebi dostatecna sila pro plastickou deformaci substratu.
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2.1. MECHANICKA SPL

a) b) c)

Obréazek 2.1: (a) Schéma kontaktni mechanické SPL na SiO, s grafenovou vrstvou (pfe-
vzato z [3]). (b)(c) Fotografie pana Shen Donga a jeji rastrovany obraz (greyscale patter-
ning) pomoci poklepové mechanické SPL [9].

o Rastrovaci rychlost. Pomalejsi rychlost vede k Sirsim a hlubsim vrypum [I1]. Opét
se nejedna o linearni zavislost a znac¢né zalezi na materialu hrotu a substratu. Bézné
dosahovand rastrovaci rychlost pro m-SPL ¢inf az 50 pm/s [12].

o Pocet opakovdni. Pro dosazeni cilové hloubky vrypu je ¢asto nutné prorastrovat dany
vryp hrotem vicekrat, jelikoz jeden prujezd i pri optimalni rychlosti a pritlacné sile
nemusi stacit. Pocet opakovani rastru je tak také dilezitym parametrem a to hlavné
v piipadé polymeru, kvuli jejich vyssi elasticité [13].

Dosazeni nejlepsiho rozliseni (mensi tloustky vrypu) a nizsi drsnosti stény vrypu pro
dany experiment zahrnuje optimalizaci zminénych parametri a, jak bylo feceno, tzce
souvisi s materidlem substratu a hrotu. Pro pripadné dodatecné vyhlazeni struktur se
s vyhodou kombinuje m-SPL s dalsimi nanolitografickymi technikami jako chemickym
leptanim, elektronovou litografii (EBL) ¢i nanoimprint litografii (NIL) (pro EBL a NIL
viz 2.6). Bylo pozorovéano, 7Ze poklepovy AFM mdd dosahuje lepsiho rozliseni nez méod
kontaktni [I4] a vytvofené vrypy mohou dosahovat velikosti az kolem pouhych 10 nm
[15]. Plosna rychlost litografického procesu (déle oznacovand jako rychlost tisku) se
u m-SPL pohybuje v fddu 10® pum? /h [16].

Aplikace

Mechanickd SPL ma Siroké vyuziti pro modifikaci materiali jako napriklad polymeri a
rezistii!, polovodi¢ii, samouspofadanych monovrstev (SAM), proteinti, supramolekuldr-
nich vrstev, grafenu ¢i tenkych kovovych vrstev. Vytvorené vrypy na substratu mohou
také slouzit jako sablona pro preferencni depozici ¢i rist dalstho materidlu. Pouziti me-
chanickd SPL nachazi také v kombinaci s dalsimi nanolitografickymi metodami, jako che-
mické leptani & lift-off> pro vyrobu struktur nebo jejich nasledné ¢isténi. V neposledni
fadé umoznuje zminénou manipulaci s nano-objekty (viz obr. 2.2). Byla demonstrovana
manipulace zlatych nanocastic, stiibrnych nanodrati ¢ nanokrouzku [17, 18].

IMaterial schopny ménit svoji rozpustnost po vystaveni zafeni ¢i elektronovému svazku (viz 2.6).
2Proces odplaveni vrstvy rezistu pii virobé struktur z tenkych vrstev.
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Obrazek 2.2: Schéma ukazujici zleva postup manipulace s nanocastici Au. Hrot se priblizi
do kontaktu s nanocastici, ta se adhezi navaze na hrot a zlistava na ném i po jeho oddaleni.
Po opétovném priblizeni hrotu k povrchu se pohybem hrotu smérem od castice adhezni
sila zmensi a nanocéstice zustdva na novém misté [19].

Vyhody a nevyhody

Mechanickd SPL umoznuje pracovat s sirokou skalou materiali. Navic se jedna o jednodu-
chou metodu, kterd mize pracovat za raznych teplot, tlaki i relativnich vlhkosti a lze pro
ni zpravidla vyuzit komercéné dostupné AFM sestavy bez jakychkoliv nutnych modifikaci.
Déle je nad samotnym procesem dobra kontrola a umoznuje relativné rychlé rastrovani.
Nevyhodou mechanické SPL je vznikajici odstranény material, ktery se hromadi v okoli a
s nim spjata nestabilita sondy, jez muze zhorsovat konzistentnost struktur. Pro jeho od-
stranéni se s vyhodou vyuziva zihani ¢i aplikace chemickych roztoki. Dalsim problémem
mechanické SPL je vysokd mira mechanického opotiebeni hrotu. Pro tvrdsi vzorky se tak
casto pouzivaji hroty s diamantovou vrstvou, jez zvysuje odolnost hrotu vici opotiebeni.

V ramci dalsiho zlepSovani a odstranovani nevyhod m-SPL byly prozkoumany moz-
nosti modifikace komercénich AFM sestav. Zhang a kolektiv [20] zavedl do drzaku vzorku
ultrazvukovy vibrator pro jeho rozkmitani. To pri vyssi nez rezonancni frekvenci AFM
sondy vedlo k vytvareni diilkitl do vzorku. Tato modifikace vykazovala snizeni tfeni, pres-
néjsi hloubku a sitku vytvorenych struktur a umoznovala vyssi rychlost rastrovani. Dalsi
modifikaci pfedstavuje tzv. pulse-atomic force lithography, kde Pellegrino a kolektiv [21]
zavedli periodické pulzy napéti do AFM piezo skeneru a béhem litografie modulovali
hloubku vrypt zménou amplitudy téchto pulzi.

2.2. Oxidac¢éni SPL

Oxidacni SPL (0-SPL) byla poprvé pozorovana na povrchu kiemiku za pouziti STM roku
1989 Dagatou a kolektivem [22] a pozdéji byla detailnéji popsdna Tsengem a kolektivem
[23]. Princip litografie spoc¢iva v lokalni anodické oxidaci povrchu vzorku. Pti piiblizeni
hrotu ke vzorku za atmosférickych podminek dojde vlivem kapilarni kondenzace vzdusné
vlhkosti k vytvoreni nanometrového vodniho menisku mezi hrotem a povrchem vzorku.
Pti prilozeni zaporného elektrického napéti na hrot a pozitivniho na vzorek vznikne silné
elektrické pole schopné disociovat molekuly vody ve zminéném vodnim menisku a dochézi
k hydrolyze. Vzniklé OH™ v elektrickém poli difunduje k anodé (povrch vzorku), kde
vytvari oxid (viz obr. 2.3). Tento oxid vytvari vrstvu nad povrchem, ale také pod povrchem
vzorku diky diftzi OH™ skrze oxidovou vrstvu. Vyslednymi litografickymi strukturami pri
0-SPL jsou tedy samotné oxidové vrstvy na povrchu vzorku. Alternativné lze také oxid
vyleptat a ziskat strukturu vrypt v povrchu vzorku [24]. Pomér tlousték oxidové vrstvy
nad a pod povrchem zavisi na vlastnostech daného materidlu a samotny rtst oxidu je
omezen hromadénim prostorového néboje [25]. Kompozice produkti oxida¢ni reakce neni
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trividlni a zavisi na materialu povrchu a parametrech o-SPL. Pro jeji pTesné zjisténi je
casto potfeba spektroskopicka analyza.

Nosnik sondy

Hrot
Prilozené napéti
Vrstva zkondenzované vody

Vrstva Si ——

Substrat —

Obrézek 2.3: Schéma oxidaéni SPL (adaptovano z [20]).

Jak bylo zminéno, Degata a kolektiv vyuzil k prvni depozici vrstvy oxidu STM. V té
dobé se STM tesilo velkému zajmu pro atomarni SPL formou depasivace vodiku na po-
vrchu kfemiku [27] (viz podkapitola Atomarni SPL). Prevazné se nyni o-SPL realizuje
pomoci AFM, jelikoz umoznuje nezavisle na elektrickych vlastnostech vzorku regulovat
vzdélenost hrotu a vzorku pro o-SPL a zaroven mérit topografii vznikajicich struktur bez
ovlivnéni samotného procesu. Vyuziva se kontaktniho a bezkontaktniho médu. V kon-
taktnim mddu se pri priblizeni hrotu do kontaktu s povrchem vzorku spontanné vytvori
zminény vodni meniskus. Za konstantni pritlacné sily nékolika nN se vypne zpétna vazba,
na hrot se aplikuje konstantni napéti a rastrovanim po povrchu vznikaji lokalni oxidové
struktury. V bezkontaktnim maddu hrot osciluje nad povrchem a jsou na néj privedeny
napétové pulsy. Tyto pulsy od urc¢itého napéti indukuji tvorbu vodniho menisku pro oxi-
dac¢ni proces [28]. V bezkontaktnim médu lze navic zménit pracovni vzdalenost hrotu a
vzorku. To umoznuje natdhnout vodni meniskus a regulovat tak jeho velikost.

Parametry

Velikost zminéného vodniho menisku ma vliv na rozliseni struktur vzniklych pti o-SPL,
jelikoz samotna kontaktni plocha menisku s povrchem vzorku ohranicuje oblast oxidacni
reakce. Jeho velikost lze ovlivnit napiiklad relativni vlhkosti vzduchu, coz je jeden ze
tT1 hlavnich parametri, jez je zapottfebi optimalizovat pro dosazeni nejlepsiho rozliseni
procesu o-SPL (nejmensi pomér sitky struktur ku vysce):

o Relativni vlhkost. Vyssi relativni vlhkost prostredi zprostfedkovava kondenzaci vétsi
vrstvy vody na vzorku a tvori vétsi vodni menisky. To priblizné primou tmeérou
zvétsuje Sitku oxidovych struktur [29]. Obecné se hodnoty relativni vlhkosti pro
0-SPL pohybuji v rozmezi 20 % az 80 % [18].

o FElektrické napeti. Vyska a sitka oxidovych struktur vykazuji linearni zavislost na
napéti prilozeném na hrot [30]. Obvykle se pouzivd napéti v rozpéti 5V az 40V,
coz pri uvazeni nanometrové vzdalenosti hrotu a vzorku generuje elektrické pole
o intenzité v ¥adu 10° V/m az 10'° V/m pro disociaci molekul vody.

10
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o Ozxidacni doba. Rozméry vrstvy oxidu jsou logaritmicky timérné oxidac¢ni dobé, ne-
boli dobé, kterou hrot setrva nad konkrétni ¢dsti povrchu pro oxidaci [30]. Radové
tato doba ¢ini psekundy az milisekundy, coz odpovida rastrovaci rychlosti v radu
pm/s az mm/s.

Obecné se dosahuje dobrého rozliseni kombinaci vysokého napéti, kratké oxidacni doby
a nizké relativni vlhkosti. Konkrétni parametry ale vzdy zavisi na zvoleném materialu
vzorku a hrotu. Roli hraje také smacivost povrchu daného vzorku i polomér pouzitého
hrotu, které dale ovliviiuji tvar vodniho menisku a velikost jeho kontaktni plochy s po-
vrchem. Bylo demonstrovano, ze o-SPL miuze doséhnout nejlepsiho rozliseni 4nm [31] a
rychlost tisku ¢inf fadové 10% pm? /h [32].

Aplikace

Oxida¢éni SPL nachazi vyuziti pro modifikaci ¢i tvorbu struktur v kovech, polovodiéich,
dielektrikach, polymerech, samousporadanych monovrstvach (SAM), komplexnich oxi-
dech, grafenu, MoS,, WSe, a dalsich dichalkogenidf prechodnych kovii. Vzniklé oxidové
vrstvy se mohou pouzit jako masky pro leptani a dalsi depozici. Byla tak demonstrovana
vyroba kfemikovych nanodratii, nanocar z Fe, 5-Mng O, (FMO) pro spintroniku (viz
obr. 2.4) ¢i vyroba masek pro NIL (nanoimprint litografii). S pomoci o-SPL lze taktéz
vytvaret Sablony pro preferencni depozici nanostruktur na SAM jako naptiklad koloidnich
zlatych nanocastic. Vrstva oxidu mize také slouzit jako dielektricka bariéra na polovodi-
covych vrstvach. Oxidac¢ni SPL byla timto zptisobem vyuzita na vyrobu viibec prvniho
tranzistoru s rozméry pod 10nm a dalsich kvantovych zarizeni jako napriklad kvanto-
vych tecek nebo jednoelektronovych tranzistort i kvantovych zatizeni zalozenych na 2D
materidlech [18, 33, 34].

AFM hrot
(a) (b) (c)
M
O ﬁ/ /// y /
ALO, ALO. ALO,

Obrazek 2.4: Schéma depozice FMO nanocar na substratu Al,O5. Nejdiive (a) o-SPL
vytvorila vrstvu oxidu molybdenového. Tento oxid se (b) odstranil mokrym leptanim.
Na vzorek se pak nanesla vrstva FMO a provedl se lift-off (odplaveni) zbyvajici vrstvy
molybdenu, coz zanechalo na substratu (c) vysledné nanocary z FMO (prevzato z [21]).

Vyhody a nevyhody

Vyhodou o-SPL je jednoduchost celého procesu a s tim souvisejici minimélni technolo-
gické pozadavky. Muze pracovat za pokojové teploty a atmosférickych podminek. Mnoho
komercnich sestav tak jiz funkci o-SPL nabizi, nebo lze tyto sestavy pro potieby o-SPL
snadno upravit. Oxida¢ni proces produkuje stabilni struktury a mtze poslouzit pro vy-
tvareni struktur na Siroké skale materialii, jak bylo popsano vyse. Oxidac¢ni SPL je ale
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obecné pomalejsi nez m-SPL. Navic pro funkénost vyzaduje vodivy a oxidovatelny povrch
a neni tak zcela univerzalni technikou. Je také velice narocné vyrobit touto technikou
komplexni 3D struktury s proménlivou vyskou a greyscale patterning (viz obr. 2.1) touto
technikou tak neni na rozdil od m-SPL zcela mozny.

Dalsi pouziti elektrického pole pro SPL

I kdyz je o-SPL nejrozsitenéjsi SPL technikou vyuzivajici elektrické pole, aplikace napéti
mezi hrot a substrat dava za vznik silnému elektrickému poli, které l1ze vyuzit pro tvorbu
struktur i dalsimi procesy nez lokalni oxidaci. Elektrické pole miize na rozhrani hrotu a
povrchu substratu vyvolat Sirokou skalu lokdlnich chemickych reakei nebo rozkladat mo-
lekuly plynii ¢i kapalin. Tyto procesy lze pak také pouzit pro celou fadu lokalné tizenych
depozici nebo ristu vrstev materidlu na povrchu substratu. Souhrnné se tyto techniky
oznacuji jako napétova SPL [13].

Elektrické pole muze také zptsobit autoemisi elektronii z hrotu. Téchto elektronti 1ze
vyuzit pro expozici rezisti podobné jako u elektronové litografie (EBL) (viz podkapitola
Dalsi litografické metody). Elektrony autoemitované z hrotu maji ale na rozdil od elek-
troni v EBL nizkou energii (< 100eV) a vyzaduji tak dostatecné tenké vrstvy rezistu
(10 nm), které jsou schopné penetrovat. Diky tomu ale mohou dosahovat také lepsiho roz-
liseni nez EBL [35]. Elektrického pole se také vyuziva pri manipulaci se samotnymi atomy,
které se vénuje samostatna podkapitola Atomarni SPL.

2.3. Tepelna SPL

Tepelnd SPL (t-SPL) vyvolavéa zahiatym hrotem lokdlni modifikace materidlu a umoznuje
tim tvorbu nanostruktur. Technika tak vyzaduje teplotné citlivé materialy, u nichz kontakt
se zahtatym hrotem prekona aktivacéni energii nutnou pro jejich modifikaci. Tyto materi-
aly muze pak teplotou odstranovat (deformovat ¢i sublimovat) nebo ménit jejich strukturu
(fyzickou ¢i chemickou). Schematicky jsou tyto procesy zachyceny na obrazku 2.5. Prvni
zminka o t-SPL pochézi jiz z roku 1992 [30], kdy Mamin a kolektiv demonstrovali rychlou
a spolehlivou metodu pro vyrobu nanometrovych dér do polymerového substratu PMMA
(polymethylmethacrylate) pro potencidlni vysokokapacitni ukladéni dat. Pouzili k tomu
AFM sestavu, jejiz sondu zahrali infracervenym laserem. Zahraty hrot v kontaktnim médu
lokalné zmeékcil vrstvu PMMA a tlakem od pritlacné sily v ni vytvoril zminéné nanomet-
rové diry.

V dnesni dobé se jiz sondy pro t-SPL nezahtivaji laserem, ale design sondy byl op-
timalizovan do podoby zachycené na obrdazku 2.6 [38]. Zahrnuje tfi raménka z vysoce
dotovaného kiremiku s integrovanymi odporovymi ohtivacimi prvky. Prostfedni mikrome-
trovy ohfiva¢ (méné dotovana oblast kfemiku) slouzi pro zahtivani hrotu sondy, ktery je
na samotném ohtivaci umistén. Druhy ohtivac¢ se nachazi na jednom z postrannich ramen
a slouzi jako termoelektricky senzor vzdalenosti hrotu od vzorku. Jelikoz pro svoji funkci
vyzaduje t-SPL zahtivani vzorku hrotem, pracuje vyluéné v kontaktnim médu. Pritlacna
sila je realizovana elektrostatickou silou mezi raminkem sondy a vzorkem a reguluje se
priloZzenym napétim na vzorku. Takovy design sondy umoznuje soucasné provadét t-SPL
a mérit topografii vytvorenych struktur.
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Obrazek 2.5: Schematické znazornéni procesu t-SPL (pfevzato z [37]).

a) g D)
20 ym

Obréazek 2.6: Obrazek t-SPL sondy z (a) optického mikroskopu (odporovy ohtiva¢ pro
hrot zhne) a (b) SEM obrazek kuzelovitého hrotu sondy na ohtivaci [39].

Parametry

Pti pfenosu tepla z hrotu na vrstvu materidlu na substratu hraje roli mimo jiné velikost
a tvar hrotu spolu s tepelnou vodivosti a tloustkou této vrstvy. Hrot o mensim poloméru
Spicky ma mensi kontaktni plochu s povrchem vrstvy, prenasi tak teplo na mensi oblast
a dosahuje tak lepsiho rozliseni. Zvysuje se tim ale tepelny odpor tohoto kontaktu, ktery
komplikuje dosazeni aktivacni energie pro modifikaci vrstvy. Vrstva s vétsi tepelnou vodi-
vosti snaze odvadi teplo z mista kontaktu s hrotem a proces modifikace je méné efektivni.
Takové vzorky je ¢asto nutné celé zahtat na urcitou teplotu a tim tento odvod tepla snizit.
Substrat, na kterém je vrstva nanesend, taktéz odvadi teplo z mista kontaktu hrotu a dané
vrstvy. S tloustkou nanesené vrstvy se vliv odvodu tepla substratem snizuje a pro pripad
vrstvy desetkrat tlust$i nez prumér hrotu lze tento vliv zanedbat [10]. Proces t-SPL déle
ovliviiuji nastavené litografické parametry:
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o Teplota hrotu je zdkladnim parametrem pro t-SPL. Dostatecné teplo dodané vrstve
zahtatym hrotem umoznuje prekonat aktivacni energii a modifikovat tak material
vrstvy. Aktivacni teplota tak musi lezet v rozsahu teplot, které je odporovy ohrivac
schopen prenést kontaktem pres hrot na povrch vrstvy. Roli pri tom hraje tepelny
odpor okolniho vzduchu, hrotu, kontaktu hrotu s vrstvou a zminéna tepelna vodivost
samotné vrstvy [37]. S rostouci teplotou se po dosazeni aktivacni teploty zvétsuje
stopa t-SPL. Maximalni dosazitelna teplota odporového ohfivace hrotu je omezena
elektro-migraci dopantiti. Udrzitelné teploty dosahuji priblizné 800 °C az 1000 °C
v zavislosti na druhu dopantu. Tuto teplotu odporového ohtivace 1ze rychle ménit,
jelikoz se jeho tepelnd ¢asova konstanta pohybuje v rozsahu 5pus az 100 ps [11].

o Pritlacnd sila. Vétsi pritlacna sila vede ke zvétseni efektivni kontaktni plochy hrotu a
povrchu vrstvy. To snizuje tepelny odpor tohoto kontaktu a lze tak snaze dosahnout
aktivacni teploty pro danou vrstvu a ve vétsi mite ji modifikovat. Navic samotny
lokalni tlak vyvolany hrotem ve vrstvé miize snizovat potfebnou aktivacni energii
[12]. Stejné tak vétsi pramér Spicky hrotu zvétsuje kontaktni plochu a snizuje tepelny
odpor kontaktu. Obecné se pouzivaji pritlacné sily v rozmezi 10nN az 500 nN [13].

e Doba kontaktu. Delsi doba, po kterou hrot setrva v kontaktu s povrchem vrstvy
na daném misté, primo ovliviiuje miru modifikace vzorku. Prodluzuje se doba pro
prenos tepla z hrotu a snaze se tak dosdhne aktivacni teploty ve vétsim objemu
vrstvy. Doba kontaktu se radové pohybuje v mikrosekundéach az sekundach.

S rostouci teplotou, pritlacnou silou a dobou kontaktu roste objem interakce ve vrstve
a vytvari se vétsi struktury. Pro dosazeni vhodného poméru rozliseni ku rychlosti tisku je
zapotiebi zminéné parametry vhodné optimalizovat primo pro konkrétni systém hrotu a
materidlu vzorku. Nejlepsi dosazené rozliseni t-SPL v médu odstranovani materialu ¢ini
8nm [11] a pfi zméné struktury 10 nm [15]. Nejvyssi rastrovaci rychlosti pti odstranovani
materialu bylo dosazeno na specidlnim systému t-SPL predstavenym Paulem a kolektivem
a Cinila 20mm/s [16]. P¥i chemické zméné struktury byla dosazena nejvyssi rastrovaci
rychlost 1,4mm/s [17]. Bézné se ale rozliSeni a rychlost pohybuje v rozmezi 20-50 nm
a 0,1-1mm/s pfi odstranovani a 50-100nm a 1-200 pum/s pii modifikaci [37]. Rychlost
tisku t-SPL je tak v porovnani s ostatnimi SPL technikami nejvyssi a fadové se pohybuje
v 102 pm? /h [15].

Aplikace

Nejcastéji se t-SPL vyuziva pro lokélni sublimaci vhodného tepelné citlivého rezistu. Za
rezisty se voli materialy s nizkou aktivacni energii co snadno sublimuji. Nejrozsitenéjsim
rezistem je polymer PPA (polyphthalamide). Proménnou ptitla¢nou silou lze v topografii
PPA vytvaret spojité 3D struktury s presnosti vysky az 1 nm. Tyto struktury mohou slou-
7it pro navedeni a usporadavani nanocastic na substratu jako naptiklad InAs nanodratta
¢i zlatych nanokulicek a nanotyc¢inek. Nasledné se substrat cely zahteje, PPA sublimuje
a zanechd pouze zminéné nanocastice na definovanych mistech. Navic muze vzor v PPA
poslouzit pro vyrobu forem pro NIL. Déle lze tyto 3D vzory v PPA pfimo pouzit jako
masky pro nasledné leptani. Tak byly napiiklad vytvoreny struktury v Si a SiO, pro
vyrobu optickych prvki, SigsN, pro vyrobu fazovych masek ¢i silicon-on-insulator s vyu-
zitim pro datova tlozisté. PPA masku se vzorem vytvorenym t-SPL sublimaci lze pouzit
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i k vytvareni struktur z tenkych kovovych a polovodicovych vrstev. Pouzije se pri tom
dalsi vrstva rezistu, kterd umozni lift-off a zanecha tenkou vrstvu pouze na mistech defi-
novanych na poc¢atku pomoci t-SPL sublimace. Vytvareni vzori v tenké vrstvé PPA muze
dale vést k lokalni chemické upravé vrstvy pod PPA, coz bylo demonstrovano naptiklad
pii usporadavani blokovych kopolymeru [37].

Mimo aplikace zahrnujici lokalni odstranovani materialu lze t-SPL vyuzit pro lokalni
modifikaci struktury daného materidlu. Piikladem chemické t-SPL modifikace je odkryti
funkénich skupin na povrchu (napf. aminovych ¢ hydroxylovych skupin). Tato skupina
tak tak muze byt dale pouzita pro selektivni navazani proteint, protilatek, DNA, zla-
tych nanocastic ¢i enzymi. Takové lokalni ovladani chemickych vlastnosti povrchu mé
potencial najit vyuziti ve vysoce selektivnich biosenzorech. Dale muize byt teplem ze Zha-
veného hrotu lokélné vybuzena chemickd konverze materidlu prekurzoru. Ta zahrnuje
napriklad tepelnou redukci oxidu grafenu pro zvyseni jeho lokélni elektrické vodivosti ¢i
tepelnou syntézu PPV (polyphenylene vinylene) a pentacenu pro organické polovodice.
Fyzikalni modifikace struktury materidlu pomoci t-SPL zahrnuji napiiklad lokdlni amor-
fizaci supramolekuldrnich polymert anebo krystalizaci elektricky vodivych GeTe vrstev
¢i ferroelektrickych nanostruktur. V oblasti magnetismu byla fyzikalni modifikace t-SPL
vyuzita kuprikladu pii krystalizaci ferromagnetickych nanodiski nebo pri teplem-asisto-
vaném lokalnim zarovnani magnetickych dipolt pro tvorbu nanometrovych magnetickych
domén o libovolném tvaru a sméru [37].

Vyhody a nevyhody

Tepelna SPL predstavuje extrémné efektivni litografickou techniku, jejiz proces je sice
chy a primocary proces. V porovnani s ostatnimi SPL technikami vynika svoji vysokou
rychlosti, které dosahuje bez vyraznéjsiho opotfebeni hrotu. Zvlada vytvaret komplexni
3D struktury s vysokou presnosti. Stredobodem t-SPL je volba vrstvy vhodného tepelné
citlivého materialu pro samotnou litografii. Tato technika mize modifikovat sirokou skalu
materidlti a vzory z vhodného polymerového rezistu prenaset pomoci dalSich procesii na
jiné materidly, ale nutnost pouzit tepelné citlivy material bude stale jejim urcitym ome-
zenim. Rozliseni t-SPL velmi zavisi na konkrétni volbé materialtt hrotu a modifikované
vrstvy. Stale zustava vyzvou, jak vyhodnotit prenos tepla ze sondy a jak odhadnout sku-
tecnou teplotu povrchu vzorku pro dany systém hrot-vzorek. Nevyhodou je, Ze samotna
implementace t-SPL do AFM sestavy neni jiz zcela pfimocara, jako tomu je u m-SPL
a 0-SPL a vyzaduje specidlni sondy se zhavenym hrotem. Vznikly tak specialni t-SPL
sestavy, které vyhody této techniky dale rozvijely. Vyzkumna skupina z IBM v rdmci pro-
jektu ,Millipede” vyvinula mnohahrotovy t-SPL systém pro zapis dat s vysokou hustotou
[19]. Tento vyvoj dal i pozdéji za vznik prvnimu komerénimu t-SPL systému NanoFrazor

[50].

2.4. Atomarni SPL

Atomarni SPL zahrnuje vytvareni novych struktur pomoci manipulace s jednotlivymi
atomy a molekulami. Skoro vSechny SPL techniky vyuzivaji prevazné AFM diky jeho
flexibilitée. Umoznuje totiz pracovat za standardnich podminek a nepottebuje vodivy vzo-
rek, jelikoz méii silovou interakci vzorku a hrotu (viz Mikroskopie atomérnich sil). Pro
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atomarni SPL je ale mnohem rozsitenéjsi pouziti STM. STM totiz méri tunelovaci proud,
ktery je znacné kratkodosahovy a umoznuje dosdhnout atomarniho kontrastu snaze nez
mérenim silové interakce. Naroky na komplexitu STM mikroskopu pro atomarni kontrast
jsou tak mnohem nizsi nez u AFM. Zatimco atomarni rozliseni s STM bylo demonstro-
vano jiz roku 1983 [51], s AFM jej bylo dosazeno roku 1995 [52]. V dnesni dobé uz AFM
taktéz umoznuje manipulace na atomarni trovni [53] a s hroty tvofenymi na konci pouze
jedinou molekulou (sm-AFM) otvird dvefe pro bezprecedentni manipulaci a charakterizaci
materidli na atomarni skale [51]. Historicky ale v této oblasti dominovalo STM a stéle je
diky své nizsi komplexité nejrozsitenéjsi technikou pro atomarni SPL. Proto se zamétime
prevazné na atomarni SPL realizovanou pomoci STM.

Na zacatku roku 1990 prezentovali vyzkumnici z IBM prekvapivy vysledek. Pomoci
STM systému v ultra vysokém vakuu (UHV) a za nizkych teplot (4 K) se jim podafilo
na povrchu Ni(110) umistit 35 atomi xenonu do tvaru pismen IBM [55]. To odstarto-
valo vyzkum moznosti manipulace a modifikace struktur na atomarni trovni. Prevazna
vétsina takovych experimentt se provadi v UHV a za nizkych teplot (4K az 77K) pro
zajisténi stability celého procesu atoméarni manipulace. Atomarni SPL se déli na vertikalni
a lateralni manipulaéni procesy [50]. Jejich hlavni odlisnosti je smér manipulace s danym
atomem ¢i molekulou ve vztahu k povrchu substratu, kdy vertikalni probiha kolmo na
povrch substratu a lateralni rovnobézné s nim.

v *Myw

A

¢+++§ S
oot OO0

Obrazek 2.7: Schéma (a) lateralni manipulace a vertikdlni manipulace vyuzivajici (
adsorpci atomu z hrotu na povrch, (c¢) desorpci atomu z povrchu na hrot a (d) desorp(:1
atomu z povrchu do vakua [57].

Parametry a manipula¢ni procesy

Pro ovladani pribéhu atomarni SPL se pouzivaji tii hlavni parametry:

e Bias napéeti. Oznacuje elektrické napéti mezi vzorkem a hrotem. Plisobenim bias na-
péti dochazi pri priblizeni hrotu do nanometrové vzdalenosti od povrchu vzorku k tu-
nelovani elektronii mezi nimi, coz vede ke vzniku méfitelného tunelovaciho proudu.

o Tunelovaci proud. Jeho velikost zavisi na hustoté stavii (DOS) daného systému
hrot-substrat. Déle roste s bias napétim a exponencialné roste s blizkosti hrotu a
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povrchu substratu. V pripadé konstantnich DOS a bias napéti ve skenované oblasti
tedy tunelovaci proud zavisi pouze na vzdalenosti hrotu a povrchu substratu a lze
tak primo z jeho velikosti urcit topografii povrchu.

Volba parametri zavisi na konkrétnim systému hrot-substrat. Roli hraje material hrotu,
hodnota jeho Fermiho hladiny a DOS povrchu daného substratu. Jako hroty pro atomarni
SPL mohou byt naptiklad pouzity konvenéni hroty ze slitiny Pt/Ir ¢i W. Samotné atomy
¢i molekuly k manipulaci by mély mit dostatecné silnou vazbu s povrchem vzorku aby
nedochazelo k jejich samovolné diftzi, ale zaroven dostatecné nizkou, aby bylo mozné
tuto vazbu pri interakci s hrotem volbou vhodnych parametrii prekonat a manipulaci
uskutecnit.

Pti lateralni manipulaci se hrot umisti nad atom ¢i molekulu a zvysi se tunelovaci
proud pfi zachovani konstantniho bias napéti. To vede ke snizeni vzdalenosti hrotu a
atomu. Jakmile je jejich vzdalenost dostateéné malad (0,3-0,5nm) zacnou Van der Waal-
sovy sily spolu s pritazlivymi a odpudivymi chemickymi interakcemi tvorit silu dostatec-
nou pro prekonani difizni energiové bariéry atomu. Lateralnim pohybem hrotu tak lze
atom premistit. V zavislosti na vzdalenosti hrotu a atomu a charakteru jejich interakce
muze toto premisténi probéhnout tazenim, tlac¢enim ¢i klouzénim atomu po povrchu [58].
Nakonec se snizenim tunelovaciho proudu oddéli hrot a atom se zanecha na vybraném
misté. Tento proces neni ovlivnén hodnotou bias napéti mezi vzorkem a hrotem. Schema-
ticky je tento proces zachycen na obrazku 2.7a.

U vertikalni manipulace mtze dochazet k adsorpci atomu ¢i molekuly z hrotu na
povrch vzorku (obr. 2.7b), jeho desorpci z povrchu na hrot (obr. 2.7¢) ¢i desorpci z povrchu
do okolniho vakua (obr. 2.7d). Tyto procesy mohou byt iniciovany ve vzdalenosti nékolika
A od dané ¢éstice bud pulsem bias napéti [79] nebo zvySenim tunelovactho proudu [60].
Samotné rozliSeni atoméarni SPL je tak samoziejmé na trovni jednotlivych atomt. To
je vykoupeno ale velice pomalou rychlosti tisku 10—6 pm? /h a odpovidajici maximalni
rastrovaci rychlosti 80 nm/s [01].

Aplikace

Lateralni manipulace se vyuziva k premistovani atomi a molekul nebo k ohybani a zkrou-
ceni molekul ¢i jejich shlukti. Tento proces atomarni SPL byl demonstrovan pti premis-
tovani atomt xenonu, molekul CO, ethylenu ¢i vétsich molekul nebo atomu kovi jako
Cu, Ag, Fe a Pb a vytvareni kvantovych korali (viz obr. 2.8). Dale byla laterdlni mani-
pulace napiiklad vyuzita pro prehybani grafenovych vrstev, ohybani cyklodextrinovych
fetézcl, ¢i vytvareni molekuldrnich elektrickych kontakt. Obecné lze tak lateralni ato-
marni SPL vyuzit tfeba pfi vyrobé kvantovych zarizeni nebo molekuldrni architektury
a elektroniky. Vertikdlni manipulace byla pouzita pro desorpci atoml xenonu z povrchu
Ni(110) na hrot a zpét. Podobnych vysledku bylo dosazeno s molekulami CO na povrchu
Cu(111). Atom ¢i molekula adsorbovana na hrotu se s vyhodou timto zptisobem vyuziva
pro zlepseni rozliSeni a kontrastu méteni topografie [54, 62]. Déle bylo vertikalni atomérni
SPL vyuzita pro tvorbu vakanci na povrchu Au(111) ¢i Ge(111) a nachdzi tak vyuziti
v poruchovém inzenyrstvi a opravé defekti. Vyznamnou aplikaci vertikalni manipulace
je vodikova depasivaéni litografie (HDL). Pfi tomto procesu atoméarni SPL dochézi k lo-
kalni desorpci atomt vodiku z povrchu kiemiku pasivovaného vodikem [27]. Depasivované
oblasti mohou pak slouzit jako vzory pro selektivni depozici oxidi, nitrida ¢i kova nebo
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chemisorpci organickych molekul. HDL bylo také vyuzito k lokalnimu dotovani kiemiku
a vyrobé kvantovych zafizeni [57, 63, 61].

Obrazek 2.8: STM obréazky kvantového koralu z atomi Ag na povrchu Ag(111) (a) béhem
konstrukce a (b) po dokonceni [65].

Vyhody a nevyhody

Atomérni SPL je vyborna technika pro modifikaci mechanickych, elektrickych a chemic-
kych vlastnosti povrchu vzorku na atomarni trovni. Jednd se o techniku SPL s nejvyssim
rozlisenim, ale takto vysoké rozliSeni je ve své podstaté spojeno s extrémné pomalou rych-
losti tisku. Navic ma atoméarni SPL vysoké pozadavky na vybaveni. Vyzaduje aparaturu
pro ultra vysoké vakuum, udrzovani stabilnich velmi nizkych teplot a déle také mecha-
nicky vysoce stabilni sestavu, vhodny vzorek a kvalitni vodivy hrot. Nejvétsi potencial
pro zvyseni rychlosti tisku atoméarni SPL a zmirnéni tak jeji nejvétsi nevyhody vykazuje
proces HDL. Za timto tc¢elem byly prozkoumany moznosti paralelniho HDL s vice hroty
soucasné [06]. Dalsimu vyvoji a optimalizaci atomarni SPL pro komer¢ni uplatnéni se
vénuje firma Zyvex LABS, jez nabizi vlastni atomarni SPL sestavu a doplikovy ovladaci
systém STM ZyVector [67].

2.5. Depozicni SPL

2.5.1. Dip Pen

Dip Pen (DPN), neboli technika naméceciho pera, je v kontextu SPL oznaceni pro de-
pozi¢ni techniku, pri které se struktury tvori lokalnim prenosem molekul ¢i ¢astic z na-
moceného AFM hrotu na povrch vybraného substratu. Prvni demonstraci této techniky
predstavili Jaschke a Butt v publikaci z roku 1995 [65], kde popsali tspésnou depozici
ODT (octadecanethiol) na povrch muskovitu. O dalsi rozvoj této techniky se zaslouzil
Mirkin a jeho skupina [09], kteri dali technice zminény nazev Dip Pen a demonstrovali
depozici 30 nm Sirokych car z alkanethioltt na povrchu zlatého substratu. V duchu makro-
skopického namaceciho pera se roztok s molekulami ¢i nanocasticemi, v némz je AFM hrot
namocen, oznacuje také ¢asto jako inkoust. Technika DPN se tedy skldada z hrotu namo-
c¢eného ve vhodném inkoustu, z prenosu materidlu z hrotu na povrch substratu pomoci
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kapalného menisku a z jeho usazeni na tomto povrchu. Pro depozici se pouziva prevazné
kontaktni AFM rezim, ale byla demonstrovana depozice i v poklepovém médu [70].

Inkousty pro DPN se déli na diftzni a kapalné. U difiznich inkousti (viz obr. 2.9a)
se naneseny roztok na hrotu vypaii a zanecha na ném dobre definované mnozstvi molekul
k depozici. Pti kontaktu hrotu s povrchem se ze vzdusné vlhkosti utvori kapilarni kon-
denzaci jiz zminovany vodni meniskus. Do toho se vrstva molekul na hrotu rozpousti a
pomoci diftze se pres vodni meniskus (pfesnéji predevsim po jeho rozhrani se vzduchem
[71]) dopravi na povrch substratu. Nakonec se molekuly chemickou reakei navdzou na
povrch substratu a vytvari nové vrstvy. Piikladem difizniho inkoustu je zminény roztok
ODT nebo MHA (mercaptohexadecanoic acid) ve vodé. V ptipadé kapalnych inkousti (viz
obr. 2.9b) zistava roztok na hrotu a pii kontaktu hrotu s povrchem roztok vytvori sam ka-
palny meniskus a vliv kapilarni kondenzace vzdusné vlhkosti na depozici je zanedbatelny.
Na toku inkoustu z hrotu na povrch substratu pres meniskus se pak podili faktory jako
povrchova energie a kapilarni sily. Roztok dale na povrchu zustava jako kapka, nebo se
po depozici vyparli a zanechd na svém misté pouze molekuly ¢i nanocéastice v ni obsazené.
Kapalné inkousty se mohou délit podle toho, zda obsahuji vodu ¢i ne. Prikladem miize byt
roztok metanolu s kopolymery ¢i glycerolu s nanocasticemi. Existuji i inkousty v pevném
skupenstvi jako polymery ¢i kovy, které se zahfatim hrotu pro depozici zkapalni (tech-
nika tepelného DPN) [72]. Tepelné DPN tak pracuje navic s parametrem teploty hrotu
a umoznuje tak depozici zjednodusené feceno ,zapinat a vypinat” [18]. Volba druhu in-
koustu je zasadni pro proces depozice. Jak jsme si predstavili, difizni a kapalny inkoust
se prenasi odlisnymi fyzikalnimi principy a od toho se také odvijeji rozdily v parametrech
pro depozici [34].

Parametry (diftizni inkoust)

Pro proces depozice difiizniho inkoustu byly vytvoreny priblizné teoretické a numerické
modely [74, 75, 76, 77]. Ty modeluji difizni prenosy a spolu s experimenty poskytuji
nahled do souboru parametrii, které je mozné upravit pro dosazeni optimalniho procesu
depozice. Jelikoz difizni inkousty vyuzivaji pro prenos vodni meniskus, je pro rozliSeni
depozice stézejni smacivost difizniho inkoustu. V pripadé hydrofilniho inkoustu vede vétsi
vodni meniskus ke vétsimu rozsahu difize molekul. S rostouci velikosti menisku se tak
zvétsuje prenos materidlu a tim i velikost deponované stopy na povrchu substratu [74, 78].
U hydrofobniho inkoustu vétsi vodni meniskus naopak nevede ke vétsimu rozsahu diftze
a stopa tak s rostouci velikosti menisku zistava konstantni nebo se i mirné zmensuje [73].
V dalsim textu si predstavime hlavni parametry, které ovliviuji velikost vodniho menisku
nebo dale ovliviiuji prenos materidlu.

e Pourch hrotu a substratu. Po volbé deponovaného inkoustu je tfeba pro optimélni
depozici systém doplnit o komplementarni povrch hrotu a substratu. Na hrot muze
byt pro zlepseni adheze molekul nanesend vhodnd tenkd vrstva materialu [79]. Dale
je nutné, aby byl povrch hrotu pred namocenim do inkoustu vy¢istény (napt. pomoci
kyseliny peroxosirové ¢ ¢isténi plazmatem) a namoceni hrotu a hustota inkoustu
byly rovnomérné [30]. To zajisti optimalni distribuci molekul na hrotu pro depozici.
Polomeér spicky hrotu by mél byt také kontrolovan, jelikoz s jeho velikosti roste také
velikost vodniho menisku. Povrch substratu ovliviiuje depozici svym chemickym
zakoncenim, drsnosti a smacivosti. Chemické zakonceni povrchu substratu, jez je
kompatibilni s molekulami inkoustu, je dilezité pro tspésné navazani molekul na
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Obrazek 2.9: Schéma (a) depozice diftizniho inkoustu a (b) depozice kapalného inkoustu
(prevzato z [73]).
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povrch. Vyhodné je také chemickd tprava povrchu vhodnymi SAM [21]. S drsnosti
povrchu déle roste velikost vodniho menisku. Tvar vodniho menisku je také ovlivnén
smacivosti povrchu. Hydrofilni povrch zvétsuje kontaktni plochu vodniho menisku
s povrchem, zatimco hydrofobni plochu menisku zmensuje [32].

Rastrovaci rychlost a cas na bod. Vyssi rastrovaci rychlost resp. kratsi ¢as na bod
obecné produkuji uzsi c¢ary resp. mensi tecky. Hrot je v kontaktu s urcitym mistem
povrchu kratsi dobu a je tedy kratsi cas pro diftizi molekul daného inkoustu na
povrch. Vyssi rychlosti ale mohou vést k nekonzistentnimu tisku. Je tak zapottrebi
tento parametr optimalizovat, aby tisknuté struktury mély jednotné rozméry. Kon-
krétni hodnota rastrovaci rychlosti ¢i ¢asu na bod se odviji od rychlosti depozice
molekul daného inkoustu na povrch substratu, jejiz odhad mutze poskytnout simu-
lace. Pro konkrétni systém hrotu, inkoustu a substratu je ale nakonec stejné nutné
rastrovaci rychlost experimentalné kalibrovat [33].

Teplota. S rostouci teplotou se zvysuje rozpustnost a diftize inkoustu ve vodnim
menisku. To méa za nésledek priblizné exponencialni zvyseni rychlosti depozice [75].
Vyssi teplota muze také pozitivné ovlivnit chemické vazby molekul inkoustu s povr-
chem substratu [$1]. Stoji za zminku, Ze chemické vazby a reakce molekul inkoustu
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s povrchem a prenos materidlu lze také déle ovliviiovat elektrickym polem (elektro-
chemické DPN) [85, 806].

o Relativni vlhkost vzduchu. Zvyseni relativni vlhkosti vede ke zvétSeni vodniho me-
nisku. Bylo ukézano, ze i pri nulové relativni vlhkosti l1ze depozici provadét. Ke
vzniku vodniho menisku totiz stale dochazi diky zbytkové vrstvé vody pritomné na
povrchu substratu [37].

Parametry (kapalny inkoust)

Historicky je prenos kapalného inkoustu méné teoreticky popsany nez inkoustu diftiizniho,
jelikoz za nim stoji vice sofistikované procesy z oblasti fluidni dynamiky. Dochazi pri
ném k viskéznimu toku inkoustu, jenz je fizen gradienty tlaku [38]. Hlavnimi parametry,
u kterych byl pozorovan vliv na depozici, jsou:

e Pouvrchovd energie hrotu, inkoustu a substratu. Je zodpovédna za velikost kontakt-
nich 1hli menisku s povrchem hrotu a substratu a spolu s polomérem s$picky hrotu
za jeho vysledny tvar. Ten dava za vznik Laplaceovu tlaku a kapilarnim silam, které
se podileji na transportu inkoustu z hrotu na povrch [39]. Obecné vede mensi kon-
taktni dhel menisku s povrchem substratu (hydrofilita) k vétsimu pfenosu inkoustu
[90]. Pro dalsi zlepseni pienosu materialu je vyhodné povrch pied depozici vycistit
nebo pridat do inkoustu vhodny surfaktant, jenz zmensi kontaktni tthel menisku
s povrchem [91]. Pokud je naopak zadouci pfenos materidlu omezit a dosdhnout
lepsiho rozliseni depozice, je vyhodné pouzit substrat, co formuje s meniskem veétsi
kontaktni tihel. Volba vhodného inkoustu a povrchi je tak klicova.

o Viskozita inkoustu. Se zvysujici se viskozitou byl pozorovan mensi prenos materi-
alu, mensi stopa na povrchu substratu a jeji horsi jednotnost. S viskozitou se totiz
zpomaluje tok a obnovovani inkoustu na hrotu [92, 93]. S vyhodou se tak mohou
pouzit inkousty s nizsi viskozitou, ale nesmi se rychle vypafovat [92].

e Rastrovaci rychlost a cas na bod. Pti delsim kontaktu hrotu s povrchem substratu
bylo pozorovano, ze se stopa depozice zvétsuje. Prenos inkoustu totiz nejspise zavisi
na gradientu Laplaceova tlaku mezi meniskem a zbytkem inkoustu, ktery nastane
pti kontaktu hrotu s povrchem [89] (viz obr. 2.10). Delsi doba kontaktu tak umozni
vétsi miru prenosu inkoustu.

o Distribuce inkoustu na sondé. Bylo ukazano, ze prenos inkoustu zavisi na lokalnim
objemu inkoustu na Spic¢ce hrotu a na jeho dynamické reorganizaci na zbytku sondy
[92]. Nedostatecna zasoba inkoustu na hrotu, jeho pomalé presouvani na $picku
hrotu nebo pocatecni prebytek inkoustu zptisobuji nekonzistentnost v pfenosu in-
koustu a nejednotnou depozici. Pro vice reprodukovatelnou depozici se vyuziva tzv.
bleed, kdy se s cilem vyplytvat prebytecny inkoustu na hrotu privede hrot nékoli-
krat do kontaktu s povrchem mimo misto planované depozice [941]. Pfi nedostatku
inkoustu na hrotu lze prodlouzit ¢as mezi depozici, kdy neni hrot v kontaktu s povr-
chem a poskytnout tak vic ¢asu pro steceni inkoustu na Spicku hrotu [90]. Zptusobem
jak obejit vliv distribuce inkoustu muze byt in situ monitorovani zmén objemu a
kompenzovat zmény objemu kalibraci v realném case. Tyto zmény objemu lze sta-
novit napiiklad ze sil pusobicich na AFM sondu pii depozici [39] nebo ze zmény jeji
rezonancni frekvence [95].
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e Retrakcni rychlost. Rychlost oddalovani hrotu miize mit vliv na velikost stopy depo-
zice. S rostouci rychlosti oddalovani hrotu byla pozorovana mensi stopa pro hydro-
filni povrch substratu a vétsi pro hydrofobni povrch substratu. Pri pomalé retrakci
se totiz inkoust distribuuje v zavislosti na relativnich kontaktnich thlech povrchi
hrotu a substratu, kdezto pti rychlé retrakci se distribuuje vice rovnomérné mezi
oba povrchy bez ohledu na jejich povrchové energie [90].

Z predstavenych parametri pro DPN depozici difiznich a kapalnych inkoustl je pa-
trné, ze se jedna o pomeérné komplexni proces. Parametry jsou navzajem propojeny a
vse se hlavné odviji od prvotni volby materidlu inkoustu, hrotu a substratu a jejich dalsi
modifikace. I kdyz depozici difiznich a kapalnych inkoustii ovliviiuji nékteré odlisné para-
metry, hranice mezi difiznim prenosem a viskéznim tokem neni vzdy ostra. Byl naptiklad
pozorovan vliv relativni vlhkosti vzduchu na depozici kapalného inkoustu, ackoliv byl
maly v porovnani tfeba s vlivem distribuce inkoustu na sondé [89]. PTi depozici kapal-
ného polymeru (PEG) na povrchu hydrofobniho F-Si bylo po optimalizaci parametri
dosazeno tecek o pruméru az pouhych 14 nm [90]. Depozice s pouzitim difizniho inkoustu
muze dosahovat i rozliseni pod 10 nm [38]. Maximélni rastrovaci rychlost DPN se vétsinou
pohybuje pouze v jednotkach pm/s.

Obrazek 2.10: Tlustrace gradientu Laplaceova tlaku. AP, oznacuje Laplacetiv tlak v me-
nisku a AP, Laplaceuv tlak na zbytku hrotu (adaptovéno z [39]).

Aplikace

Mezi hlavni aplikaci DPN patii vytvareni struktury z biologickych materiala a polymert.
Deponované inkousty mohou byt vyuzity k imobilizaci proteint, lipidi nebo DNA. Dale
muze DPN vytvatret polymerové nanodraty, 3D polymerové nanostruktury, struktury ze
samotnych bakteridlnich bunék nebo vzory z organickych barviv jako rhodaminu 6G,
kumarin 6, acid red 8 ¢i fluoresceinu pro opticka zarizeni a fluorescenc¢ni aplikace. Nanesené
tecky z ODT a MHA byly také pouzity jako masky pro leptani materiali jako naptiklad Si
nebo Au. Navic mize DPN vytvaret z naneseného inkoustu chemické formy pro selektivni
vyrobu struktur jako naptiklad riast Au ¢i Ag nanodratd, formovani CdSe nanocastic
nebo 2D poli ¢astic. V neposledni fadé bylo DPN pouzito pro depozici Au nanocastic,
poli magnetickych tecek a nanodratii z magnetitu a Fe;O, ¢i kvantovych tecek pro svétlo
emitujici kvantova zarizeni [34, 90].
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Vyhody a nevyhody

DPN je vyborna nanolitograficka technika pro svoji vSestrannost. Umoznuje vysoce pres-
nou lokalni depozici siroké skaly inkoust a materidlti a nachazi uplatnéni hlavné v che-
mickych a biologickych aplikacich. Jedna se o primou depozi¢ni techniku a prevazné tak
nepotiebuje zapojeni dalsich depozi¢nich procest a rezisti. Naproti tomu velkou nevy-
hodou DPN je komplexnost samotného prenosu inkoustu na povrch, kterd vétsinou zne-
moznuje presny odhad priubéhu depozice. Ovladani celého procesu je tak komplikované a
depozicni parametry se musi vétSinou pro kazdy systém hrotu, inkoustu a substratu ex-
perimentalné optimalizovat. To zahrnuje dalsi dodatecné kroky jako cisténi a povrchové
upravy hrotu a substratu. Proces prenosu inkoustu na povrch navic vyzaduje stovky mili-
sekund az jednotky sekund, z ¢ehoz vyplyva dalsi nevyhoda DPN a to jeho nizsi rychlost
tisku. DPN ze své podstaty nelze pouzivat pro tisk v kapalném prostredi. Zasoby inkoustu
na hrotu jsou relativné malé a hrot se tak musi pribézné znovu namacet, coz zpomaluje
proces tisku jesté vice. Kapalny inkoust sice miize byt nanesen i pod raminko sondy, ¢imz
lze zvysit objem dostupného inkoustu, ale takovy pristup se pak potyka s parametrem
distribuce inkoustu na sondé.

Potencial DPN vedl postupné k vyvoji specidalnich sestav vyuzivajici mnoha para-
lelnich hroti s riznymi inkousty k tisku soucasné [97]. Nejvyznamnéjsim je komercni
systém NSCRIPTOR od spole¢nosti Nanolnk, kterd fungovala mezi lety 2002-2013 [95].
NSCRIPTOR pouzival az 55000 sond a specialni hardware se zpétnou vazbou pro de-
pozici a zobrazovani, systém Inkwell pro naméceni sond a vlastni software pro ovladani
parametri depozice a deponovanych tvarti. Tento systém vyrazné zvysoval rychlost tisku
a bylo ukdzéano, Ze mize dosdhnout rychlosti tisku aZ pres 107 pm?/h [99].

2.5.2. FluidFM

Zatimco pro zvysSeni rychlosti tisku DPN se uplatnily sestavy s mnoha paralelnimi hroty,
soucasné se vyvijely zpusoby, jak obejit dalsi slabé stranky DPN: nutnost namaceni hrott
a nedostatek kontroly nad distribuci inkoustu na sondé a deponovanym objemem. To
vedlo ke vzniku specidlnich sond s mikrokanalky (také oznacované jako duté ¢i mik-
rofluidni sondy), které jsou schopny inkoust na hrot kontinudlné dopravovat. Historicky
vyvoj téchto sond spolu s konkrétnimi vyrobnimi kroky, vlastnostmi a aplikacemi byl
jiz podrobné zpracovan v rdmci mé bakalarské prace [100]. Nejvyznamnéjsim systémem
vyuzivajici dutych sond je FluidFM vyrabény firmou Cytosurge [101]. Jednd se o ko-
mer¢né uspésny systém kombinujici AFM a mikrofluidni sondy, od kterého se odvodila a
pojmenovala samostatnd SPM kategorie — fluidni silova mikroskopie.

Schéma mikrofluidniho systému FluidFM je zachyceno na obrazku 2.11. Jednotlivé
casti tohoto systému jsou:

e FluidFM sonda. Dutd sonda s mikrokandlkem, ktery vede od hrotu skrze nos-
nik az na ¢ip sondy, kde tusti do malého rezervoaru. Pracuje v kontaktnim maédu.
Vyrabéji se tii druhy téchto sond: Mikropipette (viz obr. 2.12a—sonda bez hrotu,
pouze s aperturou na konci nosniku), Nanosyringe (viz obr. 2.12b—sonda s ostrym
hrotem a aperturou na jeho sténé) a Nanopipette (viz obr. 2.12¢—sonda s aperturou
misto Spicky hrotu). Sondy jsou vyrobeny z SizN, a na horni strané nosniku maji
nanesenou odrazivou vrstvou z Au ¢i Cr pro detekci ohybu odrazem laseru. Pro depo-
zi¢ni SPL se pouziva sonda Nanopipette. Zivotnost sond zavisi na experimentélnich
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Obrézek 2.11: Schéma systému FluidFM [102].

podminkach a na pouzitych postupech pro jejich plnéni, ¢isténi a skladovani. Dle
vyrobce se tak zivotnost sond pohybuje v rozmezi jednoho experimentu az jednoho
meésice [103]. Vyrobce také po domluvé nabizi duté sondy bez apertury, u kterych si
muze zakaznik vytvorit libovolnou aperturu fokusovanym iontovym svazkem podle
vlastnich potteb [104].

Drzak FluidFM sondy (viz obr. 2.13a). Je na néj nerozebiratelné nalepena FluidF'M
sonda. Makroskopickym kanalkem propojuje rezervoar na ¢ipu sondy s externim
rezervoarem integrovanym v samotném drzaku o objemu 25 pnl. Do externiho rezer-
voaru se davkuje pipetou vybrany inkoust. Déle drzak slouzi k fyzické manipulaci se
sondou a jeji uchyceni v mikroskopu. Je vyroben z PMMA (plexiskla). Oznacenim
,FluidFM sonda” budeme déle rozumét sondu i s drzdkem, nebude-li feceno jinak.

Pneumaticky konektor (viz obr. 2.13b). Sklad4 se z plastové koncovky s tésnicim
gumovym krouzkem, jez se krouzivym pohybem napoji na konec drzaku FluidFM
sondy. Propojuje externi rezervoar v drzaku s potrubim vedoucim do aktivniho
regulatoru tlaku. Vyrobce doporucuje pneumaticky konektor vymeénit po kazdych
30 pouzitich.

Aktivni regulator tlaku. S vysokou presnosti ovlada relativni tlak v potrubi
napojeném na rezervoar v drzaku FluidFM sond a ovlada tak tok inkoustu son-
dou. Poskytuje rozsah relativnich tlakii od —800 mbar do +1 000 mbar s rozliSenim
0,78 mbar pro zaporné a 0,98 mbar pro kladné relativni tlaky [105]. Pro zaplnéni mi-
krokanalkt a privedeni inkoustu na hrot se zpravidla pouziva relativni tlak 300 mbar
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az 500 mbar [106]. Proces plnéni muze trvat par sekund az nékolik minut v zévis-
losti na druhu inkoustu a sondy. Pro urychleni lze pouzit az maximalni relativni
tlak 1000 mbar nebo pripojit misto aktivniho regulatoru tlaku injekéni stiikacku
jako zdroj jesté vétsiho pretlaku [107]. Plnéni sondy lze pozorovat z fluorescence
v pripadech roztoku s fluorescenénim barvivem nebo z drobnych zmén v obraze
z optického mikroskopu.

Firma Cytosurge nabizi k zakoupeni samostatné FluidFM sondy, pneumatické konek-
tory a dalsi doplnky. Déle nabizi sviij samostatny, vysoce automatizovany FluidFM systém
zvany FluidPM OMNIUM nebo adaptér FluidEM ADD-ON, ktery preméni AFM sestavy
od podporovanych vyrobcti na FluidFM systém. Blize jsou tyto produkty ptiblizeny v mé
bakalérské praci [100].

Obrazek 2.12: SEM snimek sond (a) Mikropipette, (b) Nanosyringe a (c) Nanopipette
s detaily apertur [108].

Obréazek 2.13: (a) Fotka FluidEM sondy s ¢ervené vyznacenym externim rezervoarem a
makroskopickym kandlkem a (b) fotka pneumatického konektoru.

Parametry

Depozice systémem FluidF'M se 7idi hlavné parametry shodnymi s DPN depozici kapal-
nych inkoustu. Zahrnuje ale i dva dalsi parametry:

o Prumeér apertury. S prumérem apertury na konci hrotu se zvétsuje polomér Spicky
hrotu. Ten ma vliv na tvar menisku, ktery se s primérem zvétsSuje a rozsituje tak
tvar stopy a snizuje rozliSeni depozice [109]. I presto byla demonstrovana stopa
mensi nez prumeér apertury a menisku [90]. Velikost apertury kazdé vyrobené sondy
Nanopipette se muze v jednotkach nanometri lisit, coz muze zpusobit nekonzistentni
depozici napfi¢ vice sondami za totoznych podminek depozice a parametru [110].
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e Relativni tlak. Po ispésném privedeni inkoustu na hrot se relativni tlak v sondé vy-
uziva pro regulaci mnozstvi inkoustu na hrotu. Pti nizsim pretlaku je méné inkoustu
na hrotu a lze tak dosdhnout mensi stopy depozice. Prilis nizka hodnota pretlaku
ale muze vést k nekonzistentni depozici kvuli nedostatku inkoustu na hrotu. Pri
depozici glycerolu sondou Nanopipette na sklo za atmosférickych podminek bylo
zjisténo, ze pretlak 0-20 mbar vytvari stopy mensi nez 1 um a pretlak 20-100 mbar
stopy pfiblizné 5pm [111]. Pomoci relativniho tlaku mize FluidFM dévkovat in-
koust na povrch i v kapalném prostiedi, ve kterém DPN depozice neni ucinna.
V tomto prostredi totiz nevznika vodni meniskus a povrchové napéti je nizsi a s tim
i souvisejici Laplacetv tlak. Diky nizsimu povrchovému napéti inkoustu v kapalném
prostfedi dosahuje FluidFM v tomto prostiedi i lepsiho rozliseni depozice [105].

Aplikace

Systém FluidFM se sondou Nanopipette byl vyuzit pro depozici fluorescencénich ¢i Au
nanocastic v kapaliné [112, 113], ke kontrolovanému usporadavani molekul [114] nebo vy-
tvareni struktur v hydrogelu [115]. Pfi tisku 3D struktur v atmosfére méla nejmensi stopa
prumér kolem 600 nm [110]. Hlavni oblasti uplatnéni pro FluidFM jsou ale experimenty
v kapalném prostredi, které jsou vyznamné pro biologické aplikace. Systém byl pouzit
pro stimulaci neuroni [116] a injekei ¢ extrakei (podtlakem) latek z jednotlivych bunék
pomoci Nanosyringe [117, |. Déle 1ze pomoci Mikropipette mérit adhezi bunék [119],
premistovat je [120] a vytvaret z nich struktury [121]. V neposledni fadé lze s FluidFM
charakterizovat mechanické vlastnosti bunék jako s klasickym AFM systémem [122] nebo
1ze jeho uziti dale rozsifit implementaci elektrod [123, 124, 125].

a) | by |

i

Obréazek 2.14: Schéma (a) injekce do buriky a (b) méfeni adheze pomoci FluidFM [126,
].

Vyhody a nevyhody

FluidFM obsahuje mikrokanélky, které se mohou snadno ucpat, coz je nejcastéjsi pricina
vyrazeni sondy. Sondy se musi vhodné c¢istit a skladovat, aby se jejich zivotnost pro-
dlouzila. Inkousty musi byt filtrované, aby neobsahovaly ¢édstice vétsi nez apertura sondy.
Déle musi byt odplynéné a stabilni, aby se nevyparily uvniti sondy. Nevyhodou FluidFM
v kontextu SPL je vétsi depoziéni stopa. V kapalném prostiedi je diky nizsimu povrcho-
vému napéti inkoustu mensi, ale v pro nas relevantnich atmosférickych podminkach bylo
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pri depozici s FluidFM demonstrovano nejlepsi rozliseni ve vyssich stovkach nanometra
[110]. Limitujicim faktorem pro rozliSeni depozice je prumér apertury, ktery mé sonda
Nanopipette 300 nm. Meister a kolektiv ale jiz diive dosahli rozliseni depozice v atmosfére
pod 100 nm se sondou s 200nm aperturou [109]. FluidFM je ale vice aplikovano v kapal-
ném prostredi, kde predstavuje velice mocny néastroj v oblasti biologie. Nejvétsi vyhodou
tohoto systému tak je schopnost dopravit na povrch ¢i nasavat z povrchu témér jakoukoliv
tekutinu s nanometrovou presnosti az v objemu femtolitra [128] a to at uz v kapalném
prostredi nebo atmosférickych podminkach. To tomuto komeréné dostupnému systému
zajistuje sirokou oblast vyuziti.

2.6. Dalsi litografické metody

Po predstaveni jednotlivych SPL technik a jejich vlastnosti je dilezité zasadit SPL obecné
do kontextu dalsich vyznamnych litografickych metod a pojednat o jejich vyznamnych
rozdilech a uplatnénich.

2.6.1. Opticka litografie

Asi nejvyznamnéjsi litografickou metodou je opticka litografie (OL). Jednd se o metodu
vyuzivajici pro vytvareni struktur ultrafialového zateni, jez pro svoji funkci vyzaduje ¢isté
prostory. Schematicky je zachycena na obrazku 2.15. Na vrstvu materialu je nanesena
vrstva fotorezistu. Rezist po vystaveni UV zafeni pres masku zméni svoji rozpustnost
na vybranych mistech. Jedné se o pozitivni (resp. negativni) rezist, kdyZ se exponované
oblasti po pusobeni roztoku vyvojky rozpusti (resp. zachovaji) a neexponované zachovaji
(resp. rozpusti). Vyvolanim tak dostavame odhalené vybrané oblasti v rezistu. Vytvoreny
vzor tak muze poslouzit jako maska pro selektivni leptani nebo pro depozici tenkych
vrstev. V poslednim kroku je pak zbyvajici rezist odplaven i s pripadnou nechténou ten-
kou vrstvou (tzv. lift-off) a ziskdvame tak vysledny vzor. Za zminku stoji také technika
DWL (direct write laser). Jedné se o tzv. maskless techniku, kterd misto masky vyuziva
rastrujiciho fokusovaného laserového paprsku, jenz postupné exponuje vybrané oblasti dle
softwarové definovaného vzoru [129].

Rozliseni optické litografie ovliviiuje difrakce a tzv. optické prozimity efekty® expozice
rezistu a procesu leptani. Proto se zlepsuji zpiisoby osvétleni masky a jeji tvar, kvalita
rezistu a procesu leptani a s vyhodou se pri optické litografii pro omezeni difrakce vy-
uziva zareni z oblasti hlubokého (DUV — Deep Ultraviolet) nebo extrémniho (EUV —
Extreme Ultraviolet) ultrafialového spektra [130]. Dalstho zlepSeni rozliSeni optické lito-
grafie se dosahuje vypocetni litografii. V kroku vypocetni litografie komplexni vypocetni
model stanovi chyby expozice daného vzoru zpusobené difrakci a proximity efekty a ko-
riguje vyslednou masku tak, aby tyto efekty minimalizoval [131]. Rozsah rozliseni OL je
schematicky zachycen na obr. 2.17.

2.6.2. Nanoimprint litografie

Nanoimprint litografie (NIL) vychézi z principu, jenz muzeme pozorovat jiz prfi tisku pe-
ceti. Vyuziva pevnou formu s vyhloubenym vzorem, ktery slouzi jako razitko. Pracuje

3Proximity efekt = vliv pFitomnosti blizké struktury na proces v daném misté.

27



2.6. DALSI LITOGRAFICKE METODY

<+«— Vzorovana

+— Rezjst

YUY LLY Y UV zafeni
e g <+ Mashca
r i Bl 1 ﬂ
Pozitivni rezist _ Negativni rezist
4 U

(. N
Vyvolani
Selektivni i BN )
Odstranéni

Obrazek 2.15: Schéma procesu OL (pfevzato z [129]).

v cistych prostorech. Na substrat se nanese tenkd vrstva polymeru. Ta se zahteje, pre-
kona se jeji teplota skelného prechodu T}, stane se viskozni, forma se na vrstvu pritlaci
vysokym tlakem a polymer kapilarnimi jevy zaujme tvar formy. Teplota se snizi, polymer
se vytvrdi a forma se opatrné odstrani. Tim ziskdme vysledny vzor. Cely proces je vy-
obrazen na obrazku 2.16a a jedna se konkrétné o tzv. hot embossing NIL. Alternativni
technikou je UV-NIL, neboli NIL zalozeny na UV zafeni. Tato technika nevyzaduje za-
hiivani a vysoky tlak, ale pouziva tenkou vrstvu tekuté pryskyftice, ktera se po obtisknuti
do priihledné formy osviti UV zarenim. To vytvori pti¢né vazany polymer s vyssi teplotou
skelného piechodu T, jenz tak ziistavd vytvrzeny (viz obr. 2.16b). RozliSeni metody je
omezeno pritomnymi defekty ve vysledném vzoru, které vznikaji pii odstranovani formy.
Proto jsou pro lepsi rozliseni kladeny vyssi naroky na material formy a tisknuté vrstvy
a optimalizaci procesu vytvrzeni a sejmuti formy (rozsah rozliSeni NIL je schematicky
zachycen na obr. 2.17) [132].
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Obrazek 2.16: Schéma procesu (a) hot embossing NIL a (b) UV-NIL (pfevzato z [132]).

2.6.3. Elektronova litografie

Elektronova litografie neboli EBL (Electron Beam Lithography) pracuje na podobném
principu jako DWL. Jedna se o maskless metodu, jez ale namisto laserového paprsku a
fotocitlivych rezistil vyuziva elektronového svazku a odpovidajicich rezisti citlivych na
elektrony. Urychlené elektrony maji mensi vinovou délku a dosahuji lepsiho rozliSeni nez
svétlo ve viditelné ¢i UV oblasti. EBL vyzaduje vakuum a typicky se provadi pomoci spe-
cializovaného elektronového litografu nebo rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM
— Scanning FElectron Microscope). Metoda je omezena minimdlni stopou elektronového
svazku a charakterem jeho interakce s rezistem. RozliSeni podobné jako u optické litogra-
fie omezuji proximity efekty expozice rezistu a procesu lepténi (rozsah rozliseni EBL je
schematicky zachycen na obr. 2.17) [133].

2.6.4. Porovnani litografickych metod

Schematické porovnani zminénych litografickych metod z hlediska rychlosti tisku a rozli-
seni poskytuje obrazek 2.17. V rychlosti tisku dominuje OL a NIL nad EBL a SPL. Dtive-
dem je, ze OL a NIL k tisku vyuzivaji zminéné specidlni masky/formy, které umoznuji
tisknout vzor najednou na rozsahlejsi oblasti. Priprava téchto masek a forem je mnohdy
komplexni a drahd, ale pro sériovou vyrobu jsou tyto metody vyhodné. EBL a SPL jsou
maskless metody a tedy masky nepotiebuji. To sebou nese tisporu na nakladech za masky a
flexibilitu tisknuty vzor kdykoliv zménit a upravit. Nevyhodou je z toho vyplyvajici nizsi
rychlost tisku, jelikoz svazek ¢i hrot musi tisknuty vzor postupné naskenovat. Zlepseni
v tomto sméru prinasi implementovani vice paralelné skenujicich elektronovych svazki
v ramci EBL [134] nebo hroti v rdamci SPL [135]. U SPL navic sériovou produkei brzdi
postupné opotrebovavani hrotti a z toho vyplyvajici potfeba hroty priubézné obménovat.
EBL a SPL tak zatim nemohou zcela konkurovat rychlosti OL a NIL pro sériovou vyrobu.
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Obrazek 2.17: Schematické porovnani rozliSeni a rychlosti tisku vybranych nanolitografic-
kych metod (adaptovéno z [15]).

Kazda z metod ma svoji oblast vyuziti a mnohdy se vzajemné prekryvaji a doplnuji.
OL je dominantni v oblasti primyslové vyroby mikroelektroniky. Jedna se o provérenou
metodu schopnou sériové vyrabét struktury o mnoha vzajemné zarovnanych vrstvach. Ze
zminénych litografickych metod ma sice nejhorsi rozliseni, ale s rozvojem EUV systémi
a vypocetni litografie 1ze rozliseni OL déle vylepsovat za jeji predchozi limity a sériové
vyrabét i nejnovéjsi spickové procesory. Neodmyslitelnou nevyhodou pti prekonavani li-
miti OL je fakt, Ze cely proces nabyva dale na komplexnosti, vyzaduje vyssi a vyssi
vypocetni vykon a nejpokrocilejsi OL systémy se pak rfadi k nejdrazsim litografickym
systémum viitbec a mohou si je dovolit jen nejvétsi spole¢nosti z mikroelektronického pri-
myslu. Vzhledem k rozsiteni OL a know-how firem v této oblasti je ale cesta zlepsovani OL
pro pruamyslovou vyrobu zatim vyhodnéjsi nez kompletni prechod na jinou litografickou
metodu [136]. Dalsi pokroky v OL pfedznamenava letos (2024) predstaveny ¢ip Blackwell
B200 od spole¢nosti Nvidia [137]. Spolu s knihovnou Nvidia cuLitho slibuje zrychleni
vypocetni litografie, zlevnéni produkce a dalsi prostor pro zlepseni rozliseni litografie a
miniaturizaci polovodicovych soucéstek [135].

NIL méa potencial optické litografii v primyslové vyrobé konkurovat. Jeji proces vy-
zaduje méné krokti, miuze dosahovat i lepsiho rozliSeni a je vyrazné levnéjsi a méné ener-
geticky naroc¢na. Problematickym je ale tisk struktur s desitkami vrstev, jelikoz muze
pritlaceni formy zavést nepresnosti do jejich vzajemného zarovnani. Uplatnéni tak NIL
nachézi napiiklad v priamyslové vyrobé fotonickych prvku [130].

EBL spolu s SPL se jako maskless metody pouzivaji predevsim ve vyzkumu, na vyrobu
prototypti, litografickych masek ¢i opravu vadnych kusii z vyroby. SPL dosahuje obecné
lepsiho rozliseni a jeji proces vyzaduje méné krokt, ale EBL se vyznacuje relativné vyssi
rychlosti tisku a jeho konzistenci. Na druhou stranu EBL vyzaduje sestavu shodnou se
SEM. To zahrnuje vakuovou aparaturu, systém elektromagnetickych ¢ocek a dalsi prvky.
Sestava pro EBL je tak ve vysledku nakladnd fadové jako sestava pro NIL [136]. SPL
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tak vychézi jako nejlevnéjsi a procesné nejjednodussi maskless metoda. Mnohdy vyzaduje
pouze zakladni AFM sestavu, prevazné nepotiebuje vakuum ani ¢isté prostory a obejde
se bez rezistu a vyvojky, které mnohdy zanechavaji na povrchu kontaminanty.
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3. VYUZITI SPL V NANOFOTONICE

3. Vyuziti SPL v nanofotonice

Nanofotonika je oblast fyziky zabyvajici se chovanim svétla a jeho interakci s hmotou
na nanometrové skale. Na presné¢ vyrobenych nanostrukturach jsou interakce svétla a
hmoty vyvolany ¢i déle zesileny prostorovym omezenim svételnych a elektronovych vin.
Diky tomu vznikaji nové fyzikalni jevy, které drive nebylo mozné pozorovat za pouziti
prirodnich materiali a konvencénich geometrii. Jejich zkoumanim se otviraji dvefe k nevi-
dané manipulaci se svétlem, jez nachazi vyuziti pii vyvoji novych a vylepsovani stavajicich
technologii v oblastech nelinearni optiky, zachytavani svétla, prenosu informaci, optickych
spinact, luminiscence, displeji nebo optickych a biologickych senzoru. [139, , , ]

Nanofotonika pracuje s kvantové omezenymi materialy (nanokrystaly, 2D materialy,
kvantové draty, atd.), plazmonickymi nanostrukturami (kovové nanocastice, nanoantény,
atd.), fotonickymi krystaly a metamaterialy. Tyto struktury se vyrabéji naptiklad che-
mickou syntézou ¢i pomoci litografickych metod. Z litografickych metod predstavenych
v podkapitole Dalsi litografické metody nachazi v nanofotonice nejvétsi vyuziti EBL a NIL
[143, , 145]. Metoda SPL se naproti tomu v nanofotonice vyuzivd méné, ale i presto se
tu nekteré jeji techniky tspésné uplatnuji. V dalsim textu si vyuziti SPL v nanofotonice
na konkrétnich prikladech blize popiseme.

3.1. Mechanicka SPL

Chen a kolektiv pouzili m-SPL pro vyrobu samostatnych Au nanodrati, na nichz zkou-
mali rezonanci lokalizovanych povrchovych plazmont [116]. Na SiO, /Si substrat s vrstvou
nanesli metodou spin coating' vrstvu roztoku PMMA v chlorbenzenu. Po vypeéeni sub-
stratu byla na jeho povrchu utvorena vrstva PMMA. Pomoci m-SPL byly do této vrstvy
vytvoreny presné definované vrypy urcujici oblast budoucich nanodratt. Napafovanim
elektronovym svazkem byla nasledné na substrat nanesena adhezni vrstva Ti a poté vrstva
Au o tloustce 7nm az 30 nm. V poslednim kroku byl proveden lift-off vrstvy PMMA. Tim
na povrchu substratu zlistaly pouze vrstvy Ti a Au tvorici vysledné nanodraty v mistech
definovanych pomoci m-SPL o sifce kolem 70nm. U vyrobenych nanodratt byly zkou-
many rezonanc¢ni médy lokalizovanych povrchovych plazmont v zavislosti na jejich délce.
Podobnym zpiisobem byl pro srovnavaci analyzu vyroben soubor Au nanotecek o praméru
kolem 72 nm.

S vyuzitim m-SPL lze také manipulovat s Au nanoc¢asticemi (déle také NP/NPs) a vy-
tvaret tak ,,plazmonické molekuly”. Bylo ukézano, ze presunuti dvou Au NPs do blizkosti
fluorescencni kulicky (FS) vedlo k jeji zesilené fluorescenci (viz obr. 3.1a) [117]. V dalsi
publikaci [118] autofi pouzili m-SPL manipulaci pro rozmisténi Au NPs do plazmonickych
molekul okolo uhlikové nanotrubicky a pozorovali zesileni ramanovského signélu.

Pomoci m-SPL se tak mtize pohybovat s jednotlivymi plazmonickymi NPs a vytvaret
tak plazmonické struktury. Struktury lze také vytvaret ve vrstvé anorganickych NPs jejich
mechanickym odstranovanim, ale vzhledem k adhezi a seskupovani NPs je obtizné tak vy-
tvaret rovnomérné struktury. Chen a kolektiv tento nedostatek odstranili pouzitim vrstvy
PMMA jako rezistu (viz obr. 3.2a) [150]. Syntetizované Au NPs se elektrostatickou in-
terakci uspotradaly do vrstvy na povrchu substratu SiO, /Si chemicky upraveném vrstvou

! Technika naneseni tenké vrstvy kapalného materidlu na povrch pomoci rota¢niho pohybu.
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Obrazek 3.1: (a) Schéma vytvofeni plazmonické molekuly. Pievzato z [117]. (b) AFM
topografie povrchu vybrané MoSe, vlocky a (c¢) vytvoreny kruhovy rezonator. Prevzato
z [149].

APTMS (aminopropyltriethoxysilane). Déle byla nanesena vrstva roztoku PMMA meto-
dou spin coating, ktera tak zalila Au NPs. Po jejim vypeceni vznikla vysledna PMMA
vrstva, jez pak slouzila jako rezist pro vytvareni vrypu ve vrstvé NPs pomoci m-SPL
v poklepovém médu. V oblasti vrypu tak byla odstranéna vrstva PMMA spolu s ob-
sazenymi NPs. Vysledné ¢ary obsahovaly rovnomérné rozmisténé Au NPs pod vrstvou
PMMA. Méli periodicitu 300 nm a sitku 200 nm. PMMA 1ze nasledné rozpustit v acetonu
a ziskat multiplexové struktury plazmonickych NPs. Alternativné lze struktury vytvorit
pouzitim mensi oscilacni amplitudy pfi m-SPL. To umozni selektivné odstranit pouze
vrstvu PMMA a odhalit tak NPs. Vyrobeny byly také struktury obsahujici nanotycinky.
Struktury vyrobené touto technikou byly testovany v ramci ¢lanku i v OLED zafizeni.

Borodin a kolektiv ukazali moznosti vyuziti m-SPL pro vyrobu nanofotonickych zati-
zeni zalozenych na mnohavrstevnatych dichalkogenidech ptechodnych kovii, kdyz vyrobili
kruhovy rezondtor z MoSe, [119]. Sloupnutim lepici pasky z povrchu MoSe, ziskali mno-
havrstevnaté vlocky. Ty byly pfeneseny na Si substrat pokryty 50nm vrstvou Au. Vybrali
vloc¢ku s tloustkou srovnatelnou s vinovou délkou svétla v MoSe, (70 nm) (viz obr. 3.1b).
Pomoci m-SPL v kontaktnim médu s diamantovym hrotem byl na této vloc¢ce po nékolika
opakovanich odstranén material ve tvaru mezikruzi s vnéjsim primérem 3,3 pm a vniti-
nim 1,5pm (viz obr. 3.1c). Vznikly rezonator z MoSe, vykazoval ve fotoluminiscencni
spektroskopii ¢tyfi maxima posunutd oproti jednomu maximu okolni vlocky, ktera byla
posunuta do vyssich vlnovych délek.

Mechanicka SPL také nasla vyuziti pti vyrobé pole nanodiski a nanotrojtihelniki pro
plazmonické aplikace [151]. Postup je schematicky zachycen na obrazku 3.2b. Na sklenény
substrat byla nanesena metodou spin coating vrstva polymeru A (PMGI SF5) jako tzv.
sacrificial layer? a na ni déle vrstva polymeru B (mr-I 8010R) jako maska. Pomoci m-SPL
byly vytvoreny do polymeru B lokalné dilky. Hodnota pritlacné sily byla optimalizovana
tak, aby hloubka dilk mirné presahovala tloustku vrstvy polymeru B a dilky tak zasa-
hovaly i do polymeru A. Skrz tyto dilky se polymer A v oblastech pod dilky odstranil
mokrym leptanim zatimco polymer B ziistal zachovan jako maska s dirkami. Nasledné byla
nanesena adhezni vrstva Ti a vrstva Au ¢i Ag pomoci napatovani elektronovym svazkem.
V mistech dilka byly tak tyto vrstvy naneseny piimo na povrch sklenéného substratu,

20bétni vrstva, neboli doc¢asné vrstva, jez zprostfedkovava vyrobu struktur a je pozdéji odstranéna.
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zatimco mimo dilky vrstvy zlstaly na masce tvorenou vrstvou polymeru B. Déle nasle-
dovalo odplaveni (lift-off) polymeru B a odstranéni zbytkt polymeru A ve vyvojce. Po
oc¢isténi substratu tak na jeho povrchu ztstaly pouze Au ¢i Ag nanostruktury definované
aperturou direk po procesu m-SPL a tedy prufezem pouzitého hrotu. Pti pouziti kuzelo-
vitého hrotu pro vytvoreni dilku se tak jednalo o nanodisky a v pripadé hrotu ve tvaru
tristranného jehlanu byly vyrobenymi strukturami nanotrojihelniky. Jejich rozméry se
upravovaly hloubkou dilki a tedy pritlacnou silou pii m-SPL. Takto byla demonstrovana
vyroba pole nanodiskl s priméry nejméné 60 nm a nanotrojihelnikii se zakladnou délky
mensi nez 140 nm. Vyroba prokéazala vysokou opakovatelnost a zanedbatelné opotiebeni
hrotu.

Spin coating vrstev Dilkovani masky Mokré leptani Depozice kovu Vyvinuti
polymera polymeru A

Obrazek 3.2: (a) Schéma vyroby ¢ar z Au NPs [150] a (b) schematicky postup vyroby pole
nanodiskil ¢ nanotrojihelniki. Prevzato z [151].

3.2. Oxidac¢éni SPL

Oxidac¢ni SPL byla pouzita pro vyrobu pole shluki Au NPs, které muze slouzit jako sub-
strat pro povrchove zesilenou Ramanovu spektroskopii (SERS) [152]. Na substrat p-do-
tovaného Si byla nanesena samousporadana monovrstva OTS (octadecyltrichlorosilane).
Pomoci o-SPL v kontaktnim mdédu se chemické zakonceni ~CHj vrstvy OTS lokalné kon-
vertovalo na polarni ~-COOH (obr. 3.3a). Po ponoreni substratu do roztoku APTMS se
vrstva molekul APTMS selektivné samousporadala na teckach z procesu o-SPL s che-
mickym zakonc¢enim —COOH a zbytek neselektivné adsorbovanych molekul byl z povrchu
substratu odplaven (obr. 3.3b). Samouspotradané molekuly APTMS byly vyuzZity pro elek-
trostatické navazani syntetizovanych Au NPs a vytvorili se tak shluky NPs v oblastech
tecek definovanych pomoci o-SPL (obr. 3.3¢). Jeden shluk tvorilo 20 az 30 NPs o pri-
meérech 10nm az 15nm. Vzdalenosti NPs v jednom shluku byly mensi nez 5nm, coz je
vyhodné pro plazmonové parovani a SERS méreni.

Zhao a kolektiv vyuzili o-SPL pro vyrobu grafenovych nanostuzek, které fungovaly
jako plazmonické vinovody, v nichz pozorovali médy s nizkymi ztratami [153]. Na sub-
strat SiO,/Si byla pfenesena grafenova vrstva sloupnuté z povrchu grafitu. Pomoci o-SPL
byla vrstva grafenu pod hrotem selektivné leptdna a odstranéna za pouziti stridavého
napéti o vysoké frekvenci, coz vedlo k vytvoreni periodického pole zminénych grafeno-
vych nanostuzek. Pro dalsi zvyseni kvality byly nanostuzky zespodu a svrchu obaleny
vlockou hBN (hexagonal boron nitride). Nésledné byly nanostuzky napojeny na hradlo-
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Obrazek 3.3: (a) Schematické znazornéni lokalni konverze vrstvy OTS pomoci o-SPL, (b)
samousporadani molekul APTMS a (c¢) navazani Au NPs. (d) Schéma poli s riznymi
rozestupy tecek [152].

vou elektrodu tvorenou vrstvami 5nm Cr a 100nm Au, jez byly naneseny naparovanim
elektronovym svazkem. Plazmony byly na nanostuzce excitovany ve vakuu a za nizkych
teplot pomoci pozlaceného AFM hrotu a laseru o vinové délce 10 pm. Vzniklé plazmonické
médy v nanostuzee pak byly zkoumény pomoci SNOM. Hrot také slouzil jako anténa pro
rozptyleni lokalni optické intenzity z nanostuzky do dalekého pole pro detekeci.

Oxidac¢ni SPL muze také najit vyuziti pti vytvareni optickych nanodutin s ultravyso-
kym ¢initelem jakosti pro fotonicka zafizeni [151]. Na substratu silicon-on-insulator byl
vytvoren fotonicky krystal s umélou ¢arovou poruchou. Pomoci o-SPL byla provedena
selektivni lokdlni anodickd oxidace ¢asti této ¢arové poruchy (viz obr. 3.4a). Jednalo se
napiiklad o dvé oblasti 10,2pm x 0,73 um s 2,4pm mezerou mezi nimi (viz obr. 3.4b).
To vedlo k lokalni modifikaci indexu lomu a tloustky fotonického krystalu v této oblasti,
jejimz vysledkem byl vznik uzavienému moédu v oblasti poruchy fotonického krystalu.
Vlastnosti takto vzniklé optické nanodutiny jako jsou rezonanc¢ni vinova délka ¢i velikost
Cinitele jakosti lze ménit pomoci parametria o-SPL procesu.

Jak bylo zminéno v ¢asti Dalsi pouziti elektrického pole pro SPL, elektrické pole
nemusi slouzit pti SPL pouze k lokalni anodické oxidaci. Shagurina a kolektiv vyuzili
depozici indukovanou elektrickym polem pro vyrobu poli kovovych nanostruktur pro fo-
tonickd zafizeni [155]. Schéma tohoto procesu je zachyceno na obrazku 3.5a. Substrat Si
dotovaného B (p-typ) byl ponofen do roztoku AgNO,, ethanolu a destilované vody, do-
kud se na jeho povrchu nevytvorila nasycena vrstva. Na vzduchu za pokojové teploty se
poté pristoupilo k napétové SPL v kontaktnim moédu, ktera elektrickym polem lokalné
rozlozila stiibrné soli v nasycené vrstvé na povrchu substratu a na vybranych mistech tak
vytvarela Ag/AgO nanostruktury na povrchu substratu (viz obr. 3.5b). Byl prozkoumén
vliv parametrt litografického procesu na vysledné rozmeéry struktur. Vytvorené Ag mrizky
mély periodu 390 nm az 400 nm. Sitka ¢ary neptekrocila 100 nm.
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Obréazek 3.4: (a) Schéma vytvareni optickych nanodutin pomoci o-SPL a (b) vyobrazeni
modifikované oblasti. Prevzato z [154].

a)

. Si
Ag(NO;) + C,H;OH J/
e
H,O0 -

Si0, &
m -

Obrézek 3.5: (a) Schéma depoziéniho procesu Ag/AgO nanostruktur indukovaného napé-
tovou SPL a (b) topografie vytvorené miizky. Adaptovano z [155].

3.3. Tepelna SPL

Tepelna SPL muze byt vyuzita pro vytvareni kovovych nanostruktur s rozliSenim pod
20nm [156]. Schéma vyroby takovych struktur je vyobrazeno na obrazku 3.6c. Na Si sub-
strat byla nanesena 53nm vrstva PMMA, na kterou bylo tepelnym napafovanim nanesena
2nm vrstva S5iO,. Na ni byla nanesena 9nm vrstva PPA pro t-SPL. Pomoci zminéného
t-SPL byla vrstva PPA sublimaci lokélné zestihlena o 4 nm (viz obr. 3.6¢(i)). Vystavenim
O, /N, plazmatu byla vrstva PPA déle zestihlena. V mistech po t-SPL procesu byla odha-
lena vrstva SiO,, zatimco mimo tyto oblasti zbyla 3nm vrstva PPA. Za pouziti reaktivniho
leptani pomoci iontii CHF; (RIE) byla odstranéna vrstva SiO, na odhalenych mistech
(viz obr. 3.6¢(ii)). Dalsim naslednym reaktivnim leptanim pomoci iontti O, byla na téchto
mistech odstranéna vrstva PMMA a odhalen Si substrat (viz obr. 3.6¢(iii)). Nésledovala
depozice 25nm tenké vrstvy Ni naparfovanim elektronovym svazkem a lift-off zbylého
PMMA v acetonu, coz na povrchu Si substratu zanechalo Ni nanostruktury definované
t-SPL procesem (viz obr. 3.6¢(iv)). Byla tak vyrobena napriklad hvézdice s prumérem
500nm a rameny dlouhymi 150nm a tzkymi méné nez 30nm (viz obr. 3.6b). Dalsim
prikladem jsou Au kontakty s priurezem 250 nm x 40 nm pro InAs nanodraty.
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Obréazek 3.6: (a) Topografie hvézdicového vzoru vytvoreného pomoci t-SPL do vrstvy PPA
a (b) topografie vysledné kovové nanostruktury po procesu lift-off. (¢) Schéma jednotlivych
kroku depozice. Adaptovano z [150].

Rawlings a kolektiv pouzili t-SPL pro vytvareni 3D profilii v Si a SiO, a vyrobé fotonic-
kych molekul s nastavitelnou interakéni silou [157]. Vytvorili model pro jejich svépomoci
vyrobeného t-SPL systému pracujiciho v uzaviené smycce. Tento model vztahoval parame-
try t-SPL k pozorovatelnym veli¢cinam pro presné ovladani hloubky tisku. Pro samotnou
vyrobu 3D struktur byl pouzit Si substrat ¢i SiO,/Si substrat. Na néj byla nanesena 3nm
vrstva PMMA pro tepelnou izolaci a nasledné 65nm vrstva PPA. Pomoci t-SPL byly ve
vrstvé PPA odstranovanim materialu vytvoreny 3D struktury jako sinové vlnky o periodé
1,5 pm, fazova desticka o primeéru 5 um ¢i vertikdlni mikrodutiny s gaussovskym profilem
o polosgifce 450 nm a hloubce 30 nm (viz obr. 3.7b PPA). Tyto struktury byly pfeneseny
na substrat pomoci optimalizovaného reaktivni iontového leptani (RIE). Z gaussovskych
mikrodutin na substratu SiO,/Si byly v ramci ¢lanku déle vyrobeny optické mikrodu-
tiny s vysokym cinitelem jakosti formujici fotonické molekuly. Schéma na obrazku 3.7a
zachycuje vrstvy, ze kterych se takovd molekula skladd. Na substrat s mikrodutinami
byly stfidavé naneseny vrstvy TaOy a SiO4 tvorici periodicky proménny index lomu pro
vytvoreni spodniho distribuovaného braggova reflektoru (DBR), ktery kopiroval povrch
substratu (viz obr. 3.7b (na DBR)). Na DBR byla nanesena vrstva roztoku opticky ak-
tivntho média (0,1 % kumarinu v toluenu) a na néj dalsi DBR. Optické médy v aktivnim
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médiu tak byly vertikdlné omezeny pomoci dvojice DBR a horizontalné diky mikrodu-
tiné definované pomoci t-SPL v ptivodnim substratu, jejiz tvar opticky aktivni médium
prevzalo. Bylo vyrobeno pole 6 x 6 dvojic takovych mikrodutin s proménnou vzajemnou
vzdalenosti. Takové pole bylo opticky excitovano a autori pozorovali dvé oddélend emisni
maxima odpovidajici stépeni energiovych modu takto vytvorenych fotonickych molekul a
tedy sile jejich vazby.

a) b)

(n=65) | EEoR “. 0

Opticky aktivni médium
TaOs PPA  500nm

s 1.
Silicon NelDBRE————

Obrézek 3.7: (a) Schéma vrstev tvorici fotonickou molekulu. (b) Topografie dvojice mikro-
dutin vytvorenych na PPA a po depozici prvniho DBR pro vytvoreni fotonické molekuly.
Ptevzato z [157].

DBR 1
(n=9.5)

Nanofotonické struktury lze také vyrabét pomoci zmény struktury lokalné indukované
t-SPL. V publikaci Michela a kolektivu byla t-SPL vyuzita pro lokalni krystalizaci GeTe
pro vyrobu laditelnych metapovrchii [158]. Na Si substrat byla nanesena 100nm vrstva
Si0,, nasledné vrstva Au a vrstva amorfniho GeTe (A-GeTe). Nakonec byla na A-GeTe
nanesena 5nm ochrannd vrstva SiO, pro zamezeni oxidace a vyparu vrstvy GeTe. Schéma
takto nanesenych vrstev je zachyceno na obrazku 3.8a. Ddle se pristoupilo k procesu
t-SPL, kdy zhaveny hrot lokalné indukoval zménu faze GeTe z amorfni (A-GeTe) na krys-
talickou (C-GeTe) a vytvoril tak ¢tvercové pole krystalickych nanodiskit o periodé 500 nm
v amorfnim GeTe (viz obr. 3.8b). Byla modelovana zavislost priméru nanodiskt na dobé
kontaktu t-SPL. Primér vyrobenych nanodiskii se nachazel v rozmezi 25 nm az 475 nm
a zkoumalo se, jak prumér ovlivnil rezonancéni médy nanodiski. Tloustka Au vrstvy a
amorfni GeTe vrstvy spolu s primérem nanodiskti byly optimalizovany pro dosazeni nej-
lepsi absorpce a laditelnosti takto vyrobeného metapovrchu.

Lassaline a kolektiv ukézali, ze lze t-SPL vyuzit pro vytvareni libovolnych 3D struktur
do vlo¢ek hBN (hexagonal boron nitride), které maji uplatnéni v 2D elektronice a fotonice
[159]. Vlocka umisténd na substratu byla pokryta vrstvou polymerového rezistu, do kte-
rého byly pomoci t-SPL vytvoreny 3D struktury (grayscale pattering, viz obr. 2.1c), jez se
nasledné prenesly reaktivnim iontovym leptanim na povrch hBN vlocky. Takové ovladani
tvaru, tloustky a profilu téchto vlo¢ek umoznuje ovladat tok fotont, elektronii a excitonti
v této strukture, coz lze vyuzit v novych zarizenich. V rdmci publikace byly takto vyro-
beny fotonické mikroelementy jako fazové desticky, mrizkové vazebné ¢leny a cocky, jejichz
funkcénost byla demonstrovana konstrukei optické mikrodutiny o vysoké kvalité. Prozkou-
mana byla také vyroba elektronickych Fourierovych ploch na vloé¢ce hBN. Podobnym
zpusobem byla t-SPL pouzita dalsi vyzkumnou skupinou pod vedenim Lassalineho pro
vyrobu optickych fourierovskych povrchit mikrometrovych rozméru [160]. Takové povrchy
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Obrazek 3.8: (a) Schéma nanesenych vrstev pro vyrobu laditelnych metapovrchtu a (b)
3D schéma vyobrazujici nanodisky krystalického GeTe (C-GeTe) vytvorenych ve vrstvé
amorfniho GeTe (A-GeTe) pomoci t-SPL. Rozmeéry ha_ qere, Day @ de vyjadiuji po fadé
tloustku vrstvy A-GeTe, Au a prumér C-GeTe nanodiski [158].

umoznuji pomoci difrakce modifikovat elektromagnetické signaly a nachazeji uplatnéni
v optickych zarizenich a fotonice. Jejich vyroba je schematicky zachycena na obrazku
3.9b. Pri vyrobé byla do polymerového rezistu na Si substratu pomoci t-SPL vytvorena
3D struktura podle softwarové definovaného vzoru (grayscale pattering, viz obr. 3.9a).
Na vrstvu takto upraveného polymeru je tepelnym naparovanim nanesena opticky tlusta
vrstva Ag. Poté je na vrstvu Ag nanesena vrstva epoxidového lepidla a prilozeno mikro-
skopové sklicko. UV zarenim se lepidlo vytvrdi a vrstva Ag z polymeru sejme, pricemz
si na spodni strané zachovava strukturu optického fourierovského povrchu definovaného
pomoci t-SPL na polymerovém rezistu (viz obr. 3.9¢). V rdmci clanku byly analyticky
navrzeny a vyrobeny periodické a neperiodické povrchové vzory s plynulou kontrolou nad
jejich hloubkou a prostorovym rozlisenim mensim nez vinova délka svétla.

a) Design fourierovského povrchu  b) Vytvoreni vzort c) Vysledny povrch Ag
J(x) =4 cos(gx + @) — A t-SPL o~

) ) W’r/‘
o *
e
——elea

Obrazek 3.9: Schéma vyroby fourierovskych povrchi pomoci t-SPL [160].

|
f

P—
IE———————

|

e e e

B e

B, i T e |
ST ————— |

]
!
|
|

L e e I
- S— .

i
11
1

3.4. Depozicni SPL

DPN bylo vyuzito pro depozici kvantovych tecek na mikroskopové sklicko [161]. Byl pouzit
systém paralelnich hrott od spole¢nosti Nanolnk, jehoz ilustrace je zachycena na obrazku
3.10a. Jako inkoust slouzil roztok stabilizovanych kvantovych tecek (CdSe jadro, ZnS
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slupka) v toluenu, ktery byl smichan s cholesterolem a DOPC (1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-
-phosphocholine). Pro zajisténi idedlniho smaceni hrotu a pfenosu kapalného inkoustu na
povrch pro depozici byl experimentalné optimalizovan pomér roztoku kvantovych tecek
ku cholesterolu a DOPC. Po tisku dvou az tii mfizek tecek 6 x 6 bylo tfeba hrot znovu
namocit. Praméry stopy se s tiskem zmensovaly (viz obr. 3.10b). Stopa kvantovych tecek
se pohybovala v rozmezi od 3um do 500nm. DOPC a cholesterol vytvarely kolem stop
kvantovych tecek skvrny o rozmérech az 5 pm (viz obr. 3.10c). Zmény relativni vlhkosti a
casu na bod nemély vliv na velikost stopy kvantovych tecek, ale ovliviiovaly velikost skvrn
mély mensi mobilitu a zustavaly tak ve stfedu stopy. Pro analyzovani optickych vlastnosti
kvantovych tecek a vlivu primichaného cholesterolu a DOPC bylo uzito méfeni fotoemis-
nich spekter stop pomoci mikro spektrometru.

Obréazek 3.10: (a) Schéma depozice pomoci DPN systému od spolecnosti Nanolnk. Na (b)
fazovém obrazu ziskaném AFM méfenim naneseného pole 6 x 6 pozorujeme zmensovani
te¢ek v prubéhu depozice (vyznacené méritko ¢ini 10 um). U (c¢) detailu nanesené tecky
pozorujeme v temném fazovém kontrastu shluk kvantovych tecek uprostied, kolem néj
DOPC a déle od stiedu levy okraj kruhové mapy cholesterolu (vyznacené méfitko ¢ini
500nm) [161].

Podobné bylo DPN uplatnéno pti depozici opticky aktivnich organickych barviv na
Si0,/Si substrat [162]. Byla pouzita ¢tyfi ruznd barviva: rhodamin 6G, kumarin 6, acid
red 8 a fluorescein. Inkoust tvorila barviva rozpusténa ve vodé ¢i ethanolu. Po namoceni
hrotu byl inkoust vysuSen a depozice probihala v difuznim rezimu. Byl zkouméan vliv
parametri DPN procesu na velikost stopy. Obecné se tecky zmensovaly s ¢asem na bod a
¢ary ztencovaly s rychlosti (jak bylo popséno v Depoziéni SPL). NandSenymi vzory byly
cary a pole tecek. Nejmensi priamér tecky byl dosazen s rhodaminem 6G a ¢inil priblizné
100 nm. Nejuzsi cara byla dosazena s fluoresceinem a méla sitku kolem 50 nm.

Pomoci DPN systému s 55000 paralelnimi hroty od spole¢nosti Nanolnk byly vyro-
beny plazmonické Au nanostruktury na oblasti 1cm? [163]. Proces vyroby je zachycen
na obrazku 3.11a. Na Si substrat byla nanesena 1nm adhezni vrstva Ti a 8nm vrstva Au
pomoci tepelné depozice. Na pole hroti Nanolnk systému byla vypary nanesena vrstva
inkoustu ODT. Za pomoci tohoto systému byla na povrch Au vytvofena miiz ze sa-
mouspordadaného ODT ($itka 100 nm), ktera slouzila jako rezist pro nasledné okamzité
mokré leptani vrstev Au a Ti. Po vyleptani Au a Ti mimo mista s vrstvou ODT se zby-
vajici ODT odstranilo O, ¢isténim v plazmatu. Topografie vytvorené miize a jeji profil je
vyobrazen po fadé na obrazcich 3.11b,c. Plazmonicka rezonance takto vyrobené struktury
byla méfena elipsometrem a méteni bylo doplnéno numerickou simulaci.
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Obrazek 3.11: (a) Schéma vyroby plazmonické Au miize. (b) Topografie vytvorené mfize
a (c) jeji profil. Adaptovano z [163].

Chen a kolektiv taktéz pouzili pole 55000 hrottt pro vyrobu Au nanostruktur pro
nanofotonické aplikace [164]. Proces vyroby je zachycen na obrazku 3.12. Na sklenény
substrat byla tepelnym naparovanim nanesena adhezni vrstva Cr a vrstva Au. Substrat
byl ponoten do roztoku MHA (16-mercaptohexadecanoic acid) na 48 h pro vytvoreni MHA
SAM na povrchu Au. Na pole hroti byl nanesen inicia¢ni roztok MUDBr (w-mercaptoun-
decyl bromoisobutyrate), ktery pri kontaktu s povrchem v jeho misté vytla¢i a nahradi
vrstvu MHA. Procesem paralelniho DPN se tak vytvorily na povrchu chemicky uprave-
ném vrstvou MHA vzory z MUDBr. Nésledoval proces zvany SI-ATRP (surface-initiated
atom transfer radical polymerization, neboli povrchové iniciovand radikalova polymeri-
zace prenosem atomu). Pfi tomto procesu na mistech vzorku puvodné obsahujici MUDBr
selektivné narostly volné polymerové retézce PMMA. Zbytek okolni vrstvy MHA byl od-
stranén pusobenim plazmatu a nasledovalo mokré leptani vrstev Au a Cr. To probihalo
pouze mimo oblasti s polymerovymi fetézci PMMA, jelikoz ty u pouzitych leptacich roz-
toka funguji jako husté blokacni vrstva (tedy jako maska pro lepténi). PMMA fetézce
byly nakonec odstranény O, ptisobenim plazmatu a ziskaly se vysledné Au nanostruktury
s rozlienim pod 100 nm na plose 1 cm?. Jednalo se o pole nanoty¢inek, miizku propojenych
¢ar nebo pole propojenych krouzkt. Pole Au nanotycinek vykazovalo vyznamnou plazmo-
nickou rezonanci ve viditelném spektru, zatimco u mrizek propojenych car a krouzka bylo
demonstrovano jejich pouziti jako prihlednych vodivych elektrod (TCEs) pro aplikace
v solarnich ¢lancich.

Déle bylo DPN uplatnéno pro chemickou tpravu fotonickych komponentu [165]. Na
substratu tvoreném diamantovou vrstvou na izolantu bylo vytvoreno pole fotonickych
komponentt (vlnovody a kruhové rezonatory) zarovnanych podle periodicity pole para-
lelnich DPN hrotii. Toto pole hrot poté na fotonické komponenty lokalné naneslo ¢ary
rizného lipidového inkoustu siroké 100 nm, ¢imz selektivné chemicky upravilo tyto integro-
vané optické obvody pro biologickou funkénost. Tato iprava umoznuje imitovat biologické
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Obréazek 3.12: Schéma procesu vyroby Au nanostruktur pomoci DPN. Pfevzato z [16].

membrany na povrchu fotonickych zarizeni a zprostredkovat interakce s biomolekulami pro
aplikace v biologickych senzorech. Demonstrovana byla také chemické tprava kruhového
rezonatoru pomoci depozice lipidové kapky z duté sondy.
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4. Experimentalni sestava

Experimentalnim cilem této prace bylo realizovat lokalni depozici za pouziti AFM sestavy
s implementovanou dutou FluidFM sondou a analyzovat tak pouzitelnost provedené im-
plementace. FluidF'M je depozic¢ni technika SPL vyuzivajici dutych sond, o které v detailu
pojednava podkapitola 2.5.2. Jeji vyznamnou vyhodou je, ze umoznuje na povrch doda-
vat sirokou skélu tekutin az v objemu femtolitri s vysokou prostorovou presnosti. Jedna
se o primou depozi¢ni techniku a nevyzaduje tak kombinaci s dodatecnymi pripravnymi
kroky. FluidFM by tak mohlo nalézt vyuziti v laboratofi povrchil na Ustavu fyzikélniho
inzenyrstvi FSI VUT v Brné naptiklad pro selektivni depozici koloidnich roztoki v fizené
atmosfére ¢i pro tpravu jiz vytvorenych struktur. V ramci této kapitoly je blize predstaven
pouzity mikroskop a popsana implementace FluidFM sond do tohoto mikroskopu.

4.1. NTegra Prima

Obrazek 4.1: (a) Fotka mikroskopu NTegra Prima s vyznac¢enymi hlavnimi ¢dstmi a (b)
detail zakladny mikroskopu s vyznac¢enym prostorem pro vzorek a srouby pro hrubé po-
lohovani vzorku ve tfech osach.

Mikroskop NTegra Prima od ruského vyrobce NT-MDT je multifunkéni zafizeni pro
provadéni typickych tkonii v oblasti rastrovaci sondové mikroskopie. Jednad se o mikro-
skop s otevienym designem, na néjz se dodavaji ruzné mérici moduly (hlavy). Diky nim
je schopen provadét vice nez 40 méticich metod, které umoznuji analyzovat fyzikalni a
chemické vlastnosti povrchll s vysokou presnosti a rozlisSenim. Mikroskop obsahuje tro-
josy piezomanipulator se zpétnou vazbou s kompenzaci nelinearity, teceni materialu a
hystereze piezoelektrickych prvkii. Rastrovaci rozsah piezomanipulatoru ¢ini az 100 pm
v horizontalnich osach X, Y a 10 pm ve vertikalni ose Z. Dalsi zminovanou prednosti je
nizky Sum jeho senzort, jez tak umoznuji ovladat zpétnou vazbu az na rastrovacich polich
o velikosti 10 nm?. Sestava mtize pracovat v atmosférickych podminkach, v kapalinich ¢i
v Tizené atmosfére za pouziti environmentalni komory. V ramci této prace byl mikroskop
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NTegra Prima pouzivan vyhradné s mérici AFM hlavou a za atmosférickych podminek.
Mikroskop je zachycen na obrazku 4.1a. Sklada se ze zdkladny mikroskopu, AFM hlavy
a integrovaného optického mikroskopu. Integrovany opticky mikroskop disponuje koaxial-
nim osvétlenim a dosahuje rozliseni az 1 pm. Vyuziva se pro orientaci na vzorku, kontrole
relativni vzdalenosti vzorku a hrotu a zobrazeni rastrovaciho procesu v redlném case. Za-
kladna mikroskopu bez AFM hlavy je detailné zachycena na obrazku 4.1b. V jejim stfedu
se nachazi podstavec pro vzorek, ktery obsahuje zminény trojosy piezomanipulator, jenz
zajistuje jemné posuvy vzorku a rastrovani. Poloha hrotu je v ptipadé tohoto mikroskopu
pri rastrovani fixni. Dale jsou na obrazku zakladny vyznaceny polohovaci Srouby pro hrubé
posuvy vzorku v horizontalnich osach X, Y a ve vertikalni ose Z. Zakladna mikroskopu
také obsahuje trojihelnikovity stolek pro usazeni méticich hlav, elektrické konektory, pri-
chodky pro privod plynu ¢i displej zobrazujici aktualni teplotu a relativni vlhkost vzduchu
v prostoru vzorku.

Obrazek 4.2: (a) Fotka méfici AFM hlavy umisténé mimo zédkladnu mikroskopu. Vyzna-
¢eny jsou Srouby pro polohovani sondy v horizontalnich osdch vuci laserovému paprsku
a také Srouby pro polohovani fotodetektoru. (b) Fotka métici hlavy AFM s vyklopenym
drzékem AFM sond. Cervené vyznaceno misto pro uchyceni AFM sond.

Samostatnou mérici hlavu AFM mutzeme vidét na obrazcich 4.2a,b. Je zalozena na
rozsifeném principu detekce ohybu nosniku pomoci odrazu laserového paprsku (viz také
schéma 1.1). Laser m4 fixn{ ohnisko a smér. Pro pfesné umisténi nosniku sondy do drahy
laseru a maximalizaci souctového signalu na fotodetektoru slouzi zelené vyznacené polo-
hovaci Srouby na obrazku 4.2a. Déle jsou na tomto obrazku cervené vyznaceny Srouby pro
vystredéni polohy fotodetektoru vici laserovému svazku odrazenému od nosniku. Vystte-
déni se provadi v neutralni poloze nad vzorkem, kde na nosnik sily od vzorku neptisobi.
Fotodetektor se sklada ze ¢tyt fotodiod umisténych do kvadrantii. Ty pri interakci hrotu
se vzorkem detekuji vychyleni laserového paprsku v ose X, jez odpovida ohybu nosniku
(DFL— deflection), a v ose Y, které odpovida torzi nosniku (LF - lateral forces). Na ob-
razku 4.2b muzeme vidét AFM hlavu se sejmutym drzakem sondy. Poloha sondy je na
tomto obrazku cervené vyznacena. Drzak obsahuje plisek, jenz sondu po vlozeni pod néj
pritlaci ke zbytku drzaku. V neposledni fadé obsahuje drzak také piezoelektricky prvek,
na kterém pak pripevnéna sonda spociva. Tento prvek pak slouzi pro pripadné buzeni
oscilaci sondy pro méreni v poklepovém moédu. K drzaku vede z AFM hlavy elektricky
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kabel, jenz zajistuje napdjeni piezoelektrického prvku a pripadné privadi elektrické napéti
na hrot.

Obrazek 4.3: Fotka celé experimentdlni sestavy.

Mikroskop NTegra Prima je umistén na stolku pro aktivni potlaceni vibraci, ktery
stoji na objemné zulové desce. Zulova deska spo¢iva na ocelové konstrukei, na niz je
zaroven pripevnéna plachta pro tlumeni pripadnych akustickych vibraci. Pod zulovou
deskou jsou umistény ovladaci jednotky pro zminény stolek a pro samotny mikroskop (viz
obr. 4.3). Mikroskop se dodava s vlastnim softwarem pojmenovanym Nova. Pro méreni
v kontaktnim moédu s konstantni silou se softwarové voli parametry setpoint (SET) a
feedback (FB). Parametr SET odpovidd hodnoté piitlacné sily a FB udéava, jak rychle
bude systém zpétné vazby regulovat zmény v ohybu nosniku pohybem piezomanipulatoru.
Typicky se jeho hodnota pti méfeni pohybuje kolem 2nA. V piipadé méreni v poklepovém
moédu se namisto parametru SET pouziva parametr magnitude (MAG), jenz odpovida
oscilaéni amplitudé hrotu. Software Nova také kromé ovladani fady parametri méricich
moédu disponuje rozhranim pro m-SPL a o-SPL. S pomoci tohoto mikroskopu tak byly
realizovany naptiklad litografické experimenty v ramci predeslych zavérec¢nych praci na
nasem ustavu [166, 167, 168] pod vedenim doc. Ing. Miroslava Bartosika, Ph.D., ktery se
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0-SPL podrobné zabyval [169, , 171]. Litografické rozhrani umoziuje definovat zakladni
vzory ve formé vektorového obrazu. Obsahuje parametry level 1 a level 2. V dalsim textu
budeme oznacovat level I jako L1 a level 2 jako L2. Tyto parametry udavaji velikost DFL
(pro m-SPL) ¢i velikost napéti prilozeného na hrot (pro o-SPL), jez budou aplikovany
v oblastech mimo definovany vzor (parametr L1) a v oblasti definovaného vzoru (parametr
L2). Navic toto rozhrani umoznuje ovladat dalsi parametry ovliviiujici proces litografie
jako napriklad rastrovaci rychlost a ¢as na bod. V neposledni fadé rozhrani podporuje
greyscale patterning pro m-SPL (pro greyscale patterning viz obr. 2.1).

4.2. Implementace FluidFM

A¢ mikroskop NTegra Prima podporuje zminované litografické techniky m-SPL a o-SPL,
FluidFM depozici oficidlné nepodporuje. Firma Cytosurge, jez FluidFM systémy vyrabi,
spolupracuje s vyrobci AFM systému jako jsou Nanosurf, Bruker ¢i JPK a nabizi pro
jejich vybrané sestavy adaptér FluidFM ADD-ON, ktery preméni danou AFM sestavu na
FluidFM systém. Tento adaptér se navic dodava se softwarovym rozsitenim pro software
pouzivané AFM sestavy. Cena FluidFM ADD-ON se pohybuje v rozsahu od 30 tisic
Euro do 60 tisic Euro (k roku 2022). Firma NT-MDT nemé navdzanou zadnou formu
spoluprace s firmou Cytosurge (k roku 2024). Stéle je ale moznost zakoupit od firmy
Cytosurge samostatné FluidFM sondy s cenou 187 Euro za kus a pneumaticky konektor
za cenu 203 Euro (k roku 2024). Vzhledem k této skutecnosti bylo mozné provést neoficidlni
implementaci FluidFM sond do mikroskopu NTegra Prima a otestovat moznosti takové
implementace.

Implementace FluidFM sond do mikroskopu NTegra Prima zahrnovala design a vyrobu
drzédku sond, napojeni zakoupeného pneumatického konektoru a zajisténi regulace tlaku.
Na obrazku 4.4a lze vidét porovnani FluidFM sondy se standardni kontaktni AFM son-
dou urc¢enou pro mikroskop NTegra Prima. FluidF'M sonda je vétsi, mé jiny mechanismus
uchyceni a navic potrebuje dodateény prostor pro pripojeni pneumatického konektoru.
Jeji implementace do mikroskopu tak vyzadovala vyrobu nového drzaku, ktery byl kom-
patibilni s mechanismem uchyceni a drzel sondu v nizsi vertikdlni pozici (blize zdkladné
mikroskopu), kde je pro FluidFM sondu misto. Novy drzak kompatibilni jak s FluidFM
sondou, tak s AFM hlavou mikroskopu, navrhl Ing. Michal Pavera, Ph.D., a je zachycen
na obrazku 4.4b. Drzak je vyhotoven z plastu pomoci 3D tisku. Pro porovnani je novy
drzak s FluidFM sondou vyfocen vedle ptivodniho drzaku s nasazenou kontaktni AFM
sondou.

Na obrazku 4.4c je fotka drzaku s FluidFM sondou napojenou na pneumaticky ko-
nektor a obrazek 4.4d zachycuje AFM hlavu s jiz nasazenym drzakem. Do pneumatického
konektoru byla dale zavedena injekéni jehla, jez umoznovala jeho napojeni na hadicku
v plynové pruchodce komory (viz obr. 4.5a). Pro vytvareni pretlaku v kandlcich byla
hadicka pres redukce napojena k tlakové lahvi s dusikem. Ta poskytovala rozsah relativ-
nich tlakd od 0,4 bar do 4 bar s rozlisSenim 0,1 bar. Pti vyssim pretlaku vyskocila hadicka
z injekéni jehly, coz ale nebylo shledano problematickym, protoze bézny rozsah pretlakt
pouzivanych u FluidFM sond neptesahuje 1bar. Nizsi pretlak nez 0,4 bar neslo navolit
kvili nepresnostem redukéniho ventilu tlakové lahve. Jednalo se tak o méné presny zdroj
pretlaku, nez poskytuje oficidlni regulator tlaku od firmy Cytosurge. Pro generovani pod-
tlaku —1 bar byla moznost zapojit hadicku ptes redukci k rotacni olejové vyvéve.
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a) ¥b)

Obréazek 4.4: (a) Fotka FluidFM sondy a kontaktni AFM sondy pro mikroskop NTe-
gra Prima. (b) Porovnani puvodniho drzédku sondy s vyrobenym drzakem FluidFM sond
(standardni kontaktni AFM sonda zvyraznéna ¢ervené). (c¢) Fotka drzédku FluidFM sondy
s pfipojenym pneumatickym konektorem pred a (d) po vsazeni drzéku do mérici hlavy
AFM.

Jak jiz bylo zminéno, FluidFM sonda byla na novém drzaku umisténa nize (blize k
zékladné mikroskopu, viz obr. 4.5b), nez byvaji standardni sondy na puvodnim drzaku.
To mélo za nasledek dva efekty. Kdyz laserovy paprsek dopada na nosnik sondy pod
uhlem, tak pfi vertikdlnim posunuti sondy nize vznikla nutnost posunout sondu také ho-
rizontalné, aby nosnik zustaval v draze paprsku. Tento posun dostal nosnik mimo osu
integrovaného optického mikroskopu. Tento nedostatek musi byt kompenzovan posunu-
tim optického mikroskopu. Druhy efekt mélo nizsi umisténi sondy na souctovy signal
z fotodetektoru. FluidFM sondy se v nizsi poloze nachazely mimo ohnisko laserového pa-
prsku, jehoz ohniskova vzdalenost byla uzptisobena poloze originalniho drzaku, a proto
byl souctovy signal odrazeného paprsku nizsi. U standardnich sond dosahoval hodnoty
pres 30 nA, u implementovanych FluidFM sond se pohyboval kolem 4nA. To muze vést
spolu s komplexnim tvarem hrotu sondy Nanopipette k vétsim nepresnostem pii méreni
topografie vzorki témito FluidEM sondami. V ramci své bakalairské prace [100] jsem tyto
nepresnosti pozoroval pri méreni topografie kalibra¢ni mrizky. Tyto odchylky byly ale
povazovany za pripustné vzhledem k tomu, ze méreni topografie povrchu neni primarnim
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urcenim FluidFM sond. Tato diplomova prace na predchozi vysledky navazuje a ma za
cil déle testovat moznosti této implementace dutych FluidFM sond pro lokalni depozici.

N NT-MDT

Obrazek 4.5: (a) NTegra Prima s implementovanou FluidFM sondou a (b) detail FluidE'M
sondy na vyrobeném drzaku ze spodku AFM hlavy.
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5. LITOGRAFICKE EXPERIMENTY
5. Litografické experimenty

5.1. Depozice roztoku rhodaminu 6G

P1i meéreni topografie povrchu kalibrac¢ni mrizky pomoci FluidFM sondy nebyly pozoro-
vany vyznamné zmény v méfeni, kdyz se zacal do sondy pfivadét plyn. Zadné artefakty
méreni nezpusobilo ani skokové zvyseni pretlaku z 0 bar na 1 bar. Bylo tedy pristoupeno k
depozici. Pro depozici byl pouzit hydrofilni substrat SiO,/Si. Jako inkoust pro pocéatecéni
experimenty byl zvolen 0,5% roztok rhodaminu (Rh6G) ve smési ethanolu a isopropy-
lalkoholu. Tento roztok byl zvolen, protoze molekuly rhodaminu jsou opticky aktivni a
zaroven jsou rozpustné v isopropylalkoholu, coz by mohlo pomoci pti ¢isténi dutych sond
po pouziti.

Depozice cislo 1

Pti prvnim experimentu bylo nejprve testovano, zda inkoust projde mikrokandlky az
na hrot sondy. Na tento experiment byla zvolena sonda Nanosyringe o tuhosti 2N/m
(viz obr. 2.12). Sonda Nanosyringe méa vétsi aperturu (600nm) v porovnani s Nanopi-
pette (300nm) a sondy s tuhosti 2 N/m maji vétsi vysku mikrokandlku v nosniku sondy
(1000 nm) v porovnani s FluidFM sondami s tuhosti 0,6 N/m (500 nm). Zvolend sonda
101l roztoku rhodaminu a sonda byla uchycena hrotem vzhiru pod optickym mikro-
skopem. To zajistilo prehledné pozorovani prichodu inkoustu v kanalcich. Inkoust dosahl
hrotu ptiblizné za 5 min pti pretlaku 0,5 bar. Projevilo se to zménou odstinu mikrokanalku
(viz obr. 5.23).

S timto zjisténim se pristoupilo k depozi¢nimu experimentu. Relativni vlhkost okolniho
vzduchu méla hodnotu 42 %. Sonda byla umisténa do mikroskopu NTegra Prima. Jeji
souctovy signal ¢inil 5nA. Pro priblizeni sondy k substratu a depozici byly voleny nizsi
hodnoty SET nez u standardnich sond pro omezeni opotiebeni duté sondy. Pro priblizeni
k substratu byly zvoleny parametry SET 0,5 a FB0,5. P¥i pohybu hrotem po povrchu
substratu za nim vznikaly i pri nulovém pretlaku utvary z inkoustu, jez slo pozorovat
v integrovaném optickém mikroskopu. Inkoustu byl totiz na hrotu prebytek a to vzhledem
k tomu, ze byla sonda plnéna hrotem vzhiru a inkoust tak tekl k nosniku (viz obr. 5.22).

Po nékolika pokusech o ,vyplytvani” inkoustu na hrotu (tzv. bleed) se pristoupilo k
depozici pole 3 x 3 rastri vzdalenych priblizné 15 pm od sebe, kde kazdy rastr mél roz-
méry 5pum x 5 pm. Pro rastry byly pouzity parametry SET 0,5 a FB0,8. Pretlak v sondé
a rastrovaci rychlost jsme pro kazdé rastrované pole ménili. Depozici jsme analyzovali
nejprve v samostatném optickém mikroskopu se zvétsenim 100x (viz obr. 5.1a). Poté byla
zmeérena topografie oblasti depozice pomoci AFM v poklepovém rezimu na mikroskopu
NTegra Prima (viz obr. 5.1b). AFM data byla v rdmci celé prace zpracovavana v pro-
gramu Gwyddion. Nasledné byla zmapovana fluorescence rhodaminu na spektrometru
NTegra Spectra za asistence Ing. Martina Kone¢ného, Ph.D. (viz obr. 5.1d). Pouzit byl
excitacni laser o vykonu 0,72mW a vlnové délce 442nm a objektiv se zvétsenim 100x.
Mapa fluorescence méla 100 x 100 bodi a integracni c¢as ¢inil 0,5s. Zmérené emisni spek-
trum rhodaminu je zachyceno na obrazku 5.2. Na zavér byla depozice zobrazena pomoci
sekundérnich elektroni v SEM Tescan Vega pii urychlovacim napéti 5kV (viz obr. 5.1c).
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Obréazek 5.1: (a) Snimek depozice z optického mikroskopu s vyznac¢enym pofadim prove-
denych rastri. (b) AFM topografie v poklepovém médu, (¢) SEM snimek pomoci sekun-
dérnich elektront (urychlovaci napéti 5kV) a (d) mapa fluorescence rhodaminu (jednotka
Counts udava akumulovany pocet detekovanych foton).
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Obrazek 5.2: Namérené emisni spektrum Rhodaminu (Rh6G).

Vysledkem depozice byly priblizné 5pm kapky na mistech rastr. VIiv pretlaku a
rastrovaci rychlosti na velikost kapek nebyl pozorovan. Prevazujici vliv mél totiz poca-
tecni prebytek inkoustu na hrotu. Kapky z pocatecnich rastra tak meély vétsi velikost, nez
rastry pozdéjsi (viz obr. 5.1a). Za pozornost stoji tenké vrstvy obklopujici kazdou kapku,
které jsou viditelné v AFM topografii, SEM snimku a fluorescenci. Maji rozmeéry priblizné
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10 pm x 10 pm a naznacuji, ze béhem rastrovani inkoust smacel i okruh asi 5 pm kolem
rastrované oblasti. Nanesend vrstva inkoustu na rastrovaném poli nasledné ptisobenim
povrchového napéti utvorila vyslednou kapku a drobné skvrny okolo. Hrot pii bodovém
kontaktu se substratem navic nevytvarel jedinou tecku, ale rovnou jejich trojici, jak je
patrné v hornich ¢astech obrazku 5.1a,b,c,d. Tento vysledek je prisuzovan velkému mnoz-
stvi inkoustu na hrotu. Ten usazovanim na Spicce zjevné zménil jeji kontaktni plochu.
Dilezitym zjisténim také bylo, Ze si nanesené kapky stéle zachovavaji do jisté miry te-
kuty charakter i po depozici. Patrné je to z obrazkiu 5.3a,b. Na obréazcich je zachycena
oblast pouzita pro bleed hrotu pred samotnou depozici a prvni tfi rastry experimentu.
Obrazek 5.3a je snimkem z optického mikroskopu v den depozice a obrazek 5.3b ukazuje
situaci tyden po depozici, kdy bylo se substratem také vice manipulovano. Vidime, ze
doslo ke zméné tvaru nékterych kapek ptsobenim povrchového napéti. To je dulezity po-
znatek: depozice se tak mize do urcité miry ménit pii neopatrné manipulaci se substratem
¢i méreni topografie pomoci AFM.

Obrazek 5.3: (a) Snimek z optického mikroskopu ihned po depozici a (b) tydnu po depozici
a manipulaci se substratem.

Depozice ¢cislo 2

Pti dalsim depozi¢nim experimentu bylo cilem nanést z roztoku rhodaminu mensi struk-
tury napiiklad ve formé ¢ar nebo jako pole kapek. Byla pouzita sonda Nanopipette s tu-
hosti 2N/m s 5yl roztoku. Relativni vlhkost vzduchu v oblasti substratu ¢inila 40 %.
Sonda byla uchycena v mikroskopu (souétovy signal 3,9nA), priblizena do kontaktu se
substratem (SET 0,5 a FB0,5) a byl aplikovan pretlak 0,5bar. JelikoZ se sonda naché-
zela hrotem doll, nebylo mozné kviili odrazivé kovové vrstvé na nosniku a lepidlu u ¢ipu
piimo pozorovat tok inkoustu sondou v integrovaném optickém mikroskopu. Nebyla za-
znamenana ani vyznamna zmeéna v silové spektroskopii po nékolika minutach od vytvoreni
pretlaku, kterd by mohla potvrdit, Zze roztok dosahl hrotu. Sonda tak byla vyjmuta a opét
umisténa hrotem vzhuru do samostatného optického mikroskopu pro kontrolu toku roz-
toku. Jakmile se v optickém mikroskopu potvrdilo, ze inkoust dosdhl hrotu, byla sonda
uchycena zpét do mikroskopu NTegra Prima a po priblizeni k substratu slo zaznamenat
vyraznou zménu v provedené silové spektroskopii (viz obr. 5.4). V mistech s vétsim mnoz-
stvim inkoustu na povrchu mély kiivky silové spektroskopie vyrazny abnormalni tvar, jaky
muzeme vidét v prilozeném grafu 5.4. Tento tvar s jistotou indikuje pritomnost inkoustu
na povrchu. Zavérecnym ujisténim, ze inkoust dosahl povrchu substratu, bylo pozorovani
struktur v integrovaném optickém mikroskopu, které hrot pii svém pohybu po povrchu
zanechaval. Dale depozice pokracovala s nulovym pretlakem.

Hlavni oblasti depozice jsou zachyceny na obrazku 5.5. Prvnim krokem depozice byl
bleed. K tomu poslouzily dvé oblasti (¢islo 1 a 4) o rozmérech 100 pm x 100 pm, kde bylo
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Obrézek 5.4: Silové spektroskopie pred tim a po tom co dosahl roztok hrotu. Vertikalni osu
tvori konkrétné zaznamenany DFL signdl, jenz je pres konstantu tuhosti nosniku timérny
pusobici sile.

hrotem rastrovano s parametry SET 0,5, FB 0,5 a rastrovaci rychlosti 100 pm/s. Nésledo-
vala depozice pole kapek. V ramci softwaru byl definovan litograficky vzor, ktery tvorilo
pole 20 x 20 tecek se vzajemnymi vzdalenostmi 5 pm na celkové oblasti 100 pm x 100 pm.
Parametr L1 byl volen —1nA a L2 ¢inil 0,5nA. To vedlo k tomu, Ze zpétna vazba udr-
zovala SET —1 mimo definované body a SET 0,5 v definovanych bodech tohoto litogra-
fického vzoru. Po dokonceni litografického vzoru dale software hrot navratil do stredu
pole se SET 0,5, FB0,5 a s posledni zadanou rastrovaci rychlosti. Na oblastech 2 a 3 byla
testovana depozice pole kapek, na oblastech 5 a 8 byly nandseny cary s rtznymi rych-
lostmi a pritlaénymi silami (riznymi hodnotami L2) a zavérem byla v oblastech 6,7 a
9 testovana depozice krouzkii a pismen. Nevyhodou pozorovani priibéhu depozice v in-
tegrovaném optickém mikroskopu (tzv. in situ) je, ze jsou struktury v fadu pm obtizné
rozlisitelné. Depozi¢ni parametry tak nelze na zakladé soubézného pozorovani presné kori-
govat. Podrobnéjsi analyza depozice probihala az zpétné pomoci samostatného optického

54



5. LITOGRAFICKE EXPERIMENTY

Obrazek 5.5: Snimek hlavnich oblasti depozice z optického mikroskopu ve svétlém poli.

mikroskopu ve svétlém a tmavém poli, ¢i pomoci AFM a mapovani fluorescence. Vysledné
obrazky se pak korelovaly s pouzitymi depozi¢nimi parametry.

Pri depozici krouzkt a pismen se velikost stopy pohybovala kolem 10 pm. Lze na nich
pozorovat nékolik nedostatki depozice. Prvni kategorii nedostatkil tvori nedostatky zpu-
sobené softwarem. Jednad se o depozici mimo definované obrazce. Tyto nedostatky lze
odstranit zvolenim nizsi hodnoty parametru L1 a vypnutim zpétné vazby po dokonceni
litografie. Alternativné lze tyto softwarové nedostatky zcela vytesit vytvorenim vlastniho
litografického skriptu ve Visual Basic. Druhou kategorii jsou nedostatky zplisobené ne-
konzistentnim prenosem inkoustu na vzorek. Depozice zavisi na mnozstvi inkoustu a jeho
distribuci na hrotu. Tyto parametry nelze ani s moznosti regulace relativniho tlaku v mi-
krokanalku presné ovladat. Dochazi tak k nekonzistentni depozici, ktera mtze byt zavisla
na sméru pohybu hrotu, na délce intervalit mezi depozicemi nebo na depozicich prede-
slych. Mezi parametry, které naopak ovlivnit mizeme, patii rastrovaci rychlost a pritlacna
sila (hodnota L2). Jejich naméfeny vliv na tloustku nanésenych car je zachycen na ob-
razku 5.6. Na ném je vidét, ze bylo naneseno 8 ¢ar. Prvni 4 byly naneseny s fixni hodnotou
L2 0,5nA a proménnou rychlosti 10 pm/s az 100 pm/s a dalsi 4 ¢ary byly naneseny s fixni
rychlosti 50 pm/s a proménnou hodnotou L2 0,1nA az 0,4nA. Data obsahuji referenc¢ni
sekce car, kde nedochézelo k vyznamnym nekonzistencim v depozici zpusobené distribuci
inkoustu na hrotu. Sffka a vyska nanesenych ¢ar dle naméfenych dat roste s klesajici

95



5.1. DEPOZICE ROZTOKU RHODAMINU 6G

rychlosti. To odpovida zavértim z teoretické casti této prace. Pritlacna sila nema dle teo-
rie na velikost nanesenych ¢ar primy vliv. Z nasich dat mtizeme s rostouci silou alespon
pozorovat zvysenou konzistentnost depozice. Pro potvrzeni téchto zavéra bude zapotiebi
vice dat. Polositka nejuzsi ¢ary dosahuje priblizné 1pm a byla nanesena s depozi¢nimi
parametry L2 0,1 nA a rychlosti 50 pm/s.
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Obréazek 5.6: Tvar profilii nanesenych ¢ar v zavislosti na rychlosti (nalevo) a na piitlacné
sile (napravo). Hodnoty rastrovaci rychlosti (v) a pritlacné sily (F) jsou ¢ervené zapsany.
Dole piislusné sekce topografie se zaznac¢enou pozici daného profilu (modfe). Sila vychézi
z pouzité hodnoty L2 pii depozici.

Na oblasti 2 probéhla depozice pole tecek se zvolenym casem 100 ms na bod. Jak se po
experimentu ukazalo, tento cas byl prilis kratky pro usazeni inkoustu a nedoslo k zadné
viditelné depozici. U dalsiho pole tecek na oblasti 3 (viz obr. 5.5) byl tak zvolen ¢as na
bod 2s a jiz doslo k viditelné depozici Na poéétku depozice dochazelo ke ,,slévani” kapek
casem na bod. Postupné se ale inkoust pri teckovani vycerpaval a vypafoval na hrotu a
depozice tak zacala priblizné ve tfetiné oblasti 3 ustavat. Proto byla tato ¢ast depozice
detailnéji analyzovéna (viz obr. 5.7). Na snimku z optického mikroskopu v temném poli
topograﬁe a faze z méreni v poklepovem AFM moédu odhaluji jesté dodatecnou radu
skvrn, jez opticky mikroskop jiz nerozlisil (obr. 5.7b,d). Tyto skvrny rychle zanikaji a
dosahuji polositky az méné nez 500 nm. Dilezity vysledek prinasi méreni fluorescence
na této oblasti (viz obr. 5.7¢). V mapé fluorescence rhodaminu je vidét jesté tieti rada
tecek, kdy uz ostatni techniky zadné depoziéni stopy nezobrazuji. To dokazuje, ze stile
dochézi k nanéseni velice tenkych vrstev ze zbytkového roztoku na hrotu. Fluorescenéni
mapu tvoii pole 100 x 60 bodu s integracnim ¢asem 0,5s (parametry méfeni jsou déle
shodné s fluorescencéni mapou u 5.1). Po skonceni depozice byl hrot softwarem presunut do
stfedu oblasti 3 s parametry SET 0,5, FB 0,5 a rychlosti 20 pm/s (viz obr. 5.5). Pfi tomto
presunu doslo k depozici ¢ary, a to i presto, Zze na hrotu predtim nebyl dostatek inkoustu
pro depozici kapek. Divodem byl nejspise spojity pohyb hrotu v kontaktu s povrchem,
coz ziejmé vedlo k vétsimu pusobeni kapilarnich sil a presunu inkoustu z mikrokanalku
na hrot.
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Obréazek 5.7: Detail depozice kapek zachyceny ve (a) svétlém a (c¢) temném poli optického
mikroskopu. (b) Obrazek topografie a (c¢) fize pfi méteni AFM v poklepovem modu. (e)
Mapa fluorescence Rh6G.

Depozice cislo 3

Cilem dalsich experimentii bylo dosdhnout konzistentni depozice pole kapek. Konzistentni
pole opticky aktivnich nanostruktur v miiZce nachézi uplatnéni v nanofotonice (viz. 3) a
pole tecek v mrizce patii k castym litografickym vzortim depoziéni SPL v literature. Na-
naseni kapek také nejvice provéri moznosti depozice pomoci implementovanych FluidFM
sond a muze demonstrovat nejmensi dosazitelnou depozi¢ni stopu. Pri pokusu o depo-
zici kapek v predchozi podkapitole 5.1 kapky nejprve splyvaly dohromady kvili velkému
mnozstvi inkoustu na hrotu a nasledné depozice naopak rychle ustala kviili jeho nedo-
statku. Mnozstvi inkoustu na hrotu ale mizeme zvysit pretlakem, zamezit tim vysouseni
hrotu a depozici tak optimalizovat. Nevyhodou mikroskopu NTegra Prima je, ze neu-
moznuje presné soubézné pozorovani depozi¢niho procesu. Obsahuje pouze zminény in-
tegrovany opticky mikroskop, jenz obtizné rozliSuje nanesené pm struktury. Pti depozici
struktur mensich nez 1 pm lze s jeho pomoci jen priblizné odhadnout polohu jejich pole
ze zmény v rozptyleném svétle laserového paprsku na povrchu substratu. O konzistenci
struktur tak nemame prehled. Pokud ke zméné v rozptyleném svétle ani nedojde, nemame
v té chvili ani zadny zptisob jak usoudit, zda depozice ustala, nebo zda maji nanesené
struktury jenom velmi malé rozméry (napiiklad pod 500 nm). Ve vysledku tak parametry
pro optimalni depozici odhadujeme a jejich vliv na nanesené struktury analyzujeme az
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zpétné, jak jiz bylo zminéno. Depozici navic ovliviiuji dalsi parametry, které ani nemame
moznost zcela ovlivnit (viz podkapitola 2.5).

Pro depozici byla pouzita sonda Nanopipette s tuhosti 0,6 N/m. Tato sonda méla
mensi tuhost nez sondy predchozi a vyvijela tedy mensi pritlacnou silu pri stejné hodnoté
DFL. Pro dalsi pribéh experimentu ale nebyla tato skutec¢nost kompenzovana posunutim
hodnot pouzivanych parametriit SET a L2, jelikoz ptitlacna sila nemé na depozici prikazny
vliv. Relativni vlhkost vzduchu ¢inila 41 %. Sonda byla uchycena do mikroskopu, byl
aplikovan pretlak 0,5 bar na inkoust v rezervoaru a po priblizeni k povrchu substratu jiz
hrot zanechaval na povrchu stopy inkoustu. Prvnich par hodin experimentu bylo zapotiebi,
aby se ustalilo mnozstvi a distribuce inkoustu na hrotu pro depozici kapek. Jinak se
inkoust rozléval daleko po povrchu nebo naopak depozice ustavala. Pro redukci mnozstvi
inkoustu na hrotu byl pouzit bleed. Kdyz naopak depozice ustavala, byl aplikovan pretlak
1,5 bar a pomalym rastrovanim hrotu po povrchu (10 pm/s) s vyssi hodnotou SET (kolem
0,5nA) se mohlo mnozstvi inkoustu na hrotu zvysit a sondu tak ,rozepsat”.
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Obrazek 5.8: (a) Obréazek topografie prvniho pole kapek méreny v poklepovém rezimu
AFM. Detail (b) zachycuje topografii v ¢ervené vyznaceném misté obrazku (a). (c¢) Zob-
razuje pribéh zmény faze v této oblasti.

Obréazek 5.8a ukazuje namérenou topografii prvni ispésné depozice pole kapek. Jed-
nalo se o pole 50 pm x 50 pm s litografickym vzorem 20 x 20 bodu a horizontalni ¢arou na
hornim okraji pole. Hodnota parametru L1 ¢inila —10nA, jez se ukazala jako dostatecnd
pro uplné oddéleni hrotu od povrchu mezi body. Dalsi parametry depozice: L2 0,5nA, cas
na bod 1s, pretlak 0 bar. Velikost kapek se pohybovala kolem 1 pum a jejich detail je zachy-
cen na obrazku 5.8b,c. Kapky se po detailnim rastrovani v poklepovém rezimu AFM jevi
vertikalné podlouhlé. To miize byt z ¢asti zplisobeno usazenym inkoustem na hrotu, jenz
nepravidelné rozsituje stopu depozice. Dalsim dilezitym faktorem jsou ale také presuny
inkoustu zpusobené samotnym méreni topografie zdola nahoru, jelikoz prvotni testovaci
meéreni celého pole takové podlouhlé stopy nevykazovalo. Déle mizeme pozorovat, ze na
nékterych mistech k depozici nedoslo. O to vétsi je pak kapka nasledujici. Posledni horni
radek depozice tvorila v litografickém vzoru zminéna ¢ara. Na obrazku 5.8a se tento radek
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Obréazek 5.9: (a) Snimek prvniho pole kapek z temného pole optického mikroskopu a (b)
mapa fluorescence prislusejici této oblasti.

ale jevi jen jako dalsi rada kapek s nepravidelnymi rozestupy. Zptusobeno je to nejspise ne-
dostateénym mnozstvim inkoustu na hrotu a bez vlivu nemusi byt ani nizsi pritla¢na sila.
Na obrazku 5.9a je depozice zachycena v temném poli optického mikroskopu a na obr. 5.9b
je mapa 100 x 100 bodu fluorescence rhodaminu na této oblasti (méfena se stejnymi pa-
rametry jako mapy predchozi). Pii préaci se spektroskopem NTegra Spectra v laboratori
povrchii se projevovaly jeho omezeni, jako naptiklad nepresné nastaveni rozmérn ¢i pozice
mérené oblasti a nizka rozliSovaci schopnost pro slabsi signély. Pro presnéjsi analyzu flu-
orescence depozi¢nich stop mensich nez 1 pm by se tak mohlo pripadné s vyhodou vyuzit
lepsiho spektroskopu.
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Obrazek 5.10: Snimek z temného pole optického mikroskopu, ktery zachycuje dvé oblasti
depozice. Oblast nalevo slouzila k redukei inkoustu na hrotu a oblast napravo s mensimi
kapkami byla podrobnéji analyzovana.

Po depozici prvniho pole dobte definovanych kapek byl snizen ¢as na bod na hodnotu
0,5s. Cilem bylo dale zmensit stopu depozice. S timto krokem ale depozice prakticky
ustala, nebo pouze dochézelo k nanaseni nekonzistentnich skvrn. Ani zvyseni pretlaku na
hodnotu 2 bar a prodlouzeni ¢asu na bod na 2s neobnovilo konzistentni depozici. Z toho
divodu byl proveden rastr pro ,rozepsani” hrotu (parametry: SET 0,5, FBO0,5, pretlak
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Obréazek 5.11: a) Obrazek topografie druhého pole kapek méteny v poklepovém rezimu
AFM. Detail (b) zachycuje topografii v ¢ervené vyznaceném misté obrazku (a). (c¢) Zob-
razuje priubéh zmény faze v této oblasti.

2 bar, rychlost 10 pm/s). Tento krok se projevil jako uspésny a mohlo byt pristoupeno
k depozici dalstho pole. Pro nasledujici dvé oblasti byl pouzit totozny litograficky vzor
jako pro prvni pole kapek a parametry: L20,5, ¢as na bod 1s a pretlak 2 bary. Snimek
obou oblasti v temném poli optického mikroskopu je zachycen na obrazku 5.10. Prvni
ze zminénych dvou oblasti slouzila jesté k redukci mnozstvi inkoustu na hrotu (leva ¢ast
obr. 5.10). Na druhé oblasti jiz dochazelo k depozici mensich kapek (prava ¢ast obr. 5.10) a
byla zmérena topografie tohoto naneseného pole pomoci AFM. Tu zachycuje obrazek 5.11a
spolu s detaily topografie vybranych depozi¢nich stop (obr. 5.11b) a naméfené zmény faze
(obr. 5.11¢). Velikost kapek se pohybuje priblizné v rozsahu 0,4 pm az 1 pm. AFM méfeni
odhalilo pritomnost malych skvrn v okoli kazdé z nanesenych kapek v mrizce. Tyto malé
skvrny se vyskytuji vSak pouze v horizontalnim smeéru nalevo od kapek a nekopiruji smér
pohybu hrotu pfi depozici. Na pravém okraji pole na rozdil od levého tyto skvrny vibec
nepozorujeme a musi byt vysledkem tvaru hrotu. Jak jiz bylo zminéno, inkoust se na
hrotu odparuje a usazuje a ziejmé tak zménil v pribéhu depozice kontaktni plochu hrotu
a rozsitil ji v horizontalnim sméru. Po kontaktu hrotu s povrchem a jeho oddaleni tak
nanesena vrstva inkoustu na povrchu formuje kromé kapky i okolni skvrny. Kapka se
vyskytuje v misté, kde mél hrot zfejmé nejlepsi kontakt s povrchem a vrstva inkoustu tu
byla nejsilnéjsi. Pri predchozi depozici jsme tyto malé okolni skvrny nepozorovali, protoze
byla zfejmé nanesena vrstva inkoustu dostatecné silnd, aby ptisobenim povrchového napéti
utvorila pouze osamocenou kapku. Dalsi efekt, ktery lze na AFM snimcich pozorovat, je
opét ovalnost tecek ve vertikdlnim sméru, jez je s nejvétsi pravdépodobnosti zplisobend
zminovanym opakovanym méfenim topografie oblasti v poklepovém rezimu zdola nahoru.
Nanesena pole v ramci tohoto depoziéniho experimentu jsou konzistentnéjsi, nez tomu
bylo u 5.1, a obecné dosahuji mnohem lepsi konzistence stop nez pti depozici pomoci
DPN v literature.
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Obrazek 5.12: (a) Topografie a (b) zména faze na poli te¢ek s mensimi rozestupy spolu
s (c¢) topografii a (d) zaznamenanou zménou faze v ¢ervené vyznaceném detailu. Méfeno
v poklepovém rezimu AFM. Zelené ohranicena oblast v (c) je detail analyzovany dale na
obr. 5.13.
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Obrazek 5.13: Tvar profilu a topografie nejmensi tecky z depozice roztoku rhodaminu.

Zavérecna oblast depozi¢niho experimentu je patrna v levém hornim rohu obrazku 5.11a.
Jedna se o navazujici depozici s totoznymi parametry, pouze na mensi oblasti 20 pm x 20 pm.
Vzdalenost bodt tedy ¢inila 1 pm. Topografie této oblasti je zachycena na obrazku 5.12a
a zmény faze na obr. 5.12b. Zprvu dochazelo k depozici kapek obdobnych rozméru jako
na predchozim poli. Vzhledem ke snizené vzdalenosti mezi body ale casto dochazelo ke
splyvani tecek. Poté zacala depozice postupné ustavat. Cely experiment totiz trval skoro
deset hodin a doslo k vypareni veskerého roztoku ze sondy. Tuto skutec¢nost nebylo mozné
integrovanym optickym mikroskopem odhalit. Stéle ale doslo po vyplytvani inkoustu k
depozici desitek malych stop. Ty zachycuje vyfez z oblasti na obrazku 5.12¢,d. Kapky
stale zachovavaji tvar mrizky, i kdyz uz na prvni pohled splyvaji s ndhodnymi skvrnami
v okoli. Ve vyznaceném zeleném detailu na obr. 5.12¢ jsme se zaméfili na jednu z malych
kapek deponované mrizky, v jejimz okoli se zrovna nenachazely skvrny. Detail jeji topo-
grafie a profil jsou zachyceny na obrazku 5.13. Tato kapka dosahuje polositky 100 nm a
jedna se tak o nejmensi pozorovanou kapku prokazatelné nanesenou na urcené misto.
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5.2. Depozice roztoku kvantovych tecek
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Obrézek 5.14: Silové spektroskopie pred a po tom co dosahl roztok hrotu. Vertikalni osu
tvori konkrétné zaznamenany DFL signél, jenz je pres konstantu tuhosti nosniku timérny
pusobici sile.

Po depozic¢nich experimentech s roztokem rhodaminu a testovani moznosti depozice
bylo pristoupeno k depozici roztoku kvantovych tecek. Jednalo se o roztok Qdot ITK
karboxylové kvantové tecky od spolecnosti ThermoFisher o koncentraci 8 pmol a boranu
o koncentraci 50 mmol ve vodném roztoku. Kvantové tecky sice nejsou rozpustné v polar-
nich rozpoustédlech jako rhodamin, ale jejich roztok, ktery je tvoren z hlavni ¢asti vodou,
je vice stabilni a vyparuje se pomaleji. To je vyhodné pro depozici a mtize se tak zajistit
konzistentnéjsi prenos inkoustu z hrotu na substrat. Roztok byl pred depozici umistén na
10 min. do ultrazvukové ¢isticky pro rozdéleni velkych shlukt kvantovych tecek. Konkrétni
pouzity roztok kvantovych te¢ek mél jiz ale bohuzel vyrazné prekrocenou doporucenou
dobu skladovani. To pfinejmensim znamenalo, ze budou kvantové tecky obecné vice na-
chylné k utvareni shluku. Relativni vlhkost vzduchu v prostoru substratu ¢inila 39 %. Pro
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deporzici byla pouzita sonda Nanopipette s tuhosti 0,6 N/m. Po uchyceni sondy s 10 pl
roztoku kvantovych tecek v mikroskopu dosahovala sonda souc¢tového signalu 4,2 nA. Pri-
blizeni sondy probéhlo za pouziti parametru jako v predchozich experimentech (SET 0,5
a FB0,5). Pii kontaktu hrotu s povrchem substratu byl aplikovan ptetlak 1bar a za né-
kolik minut bylo pozorovatelné, ze se inkoust dopravil na povrch. Byla viditelnd zména
v rozptyleném svétle laseru na povrchu, také byla zaznamenana vyraznd zména v pri-
béhu silové spektroskopie (viz obr. 5.14) a hrot zanechaval pii pohybu po povrchu stopu
viditelnou v integrovaném optickém mikroskopu.
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Obrazek 5.15: Snimky topografie navazujicich depozic¢nich oblasti. Méfeno v poklepovém
rezimu AFM.

Ihned po privedeni inkoustu na hrot byl vypustén pretlak v sondé a byla zahajena
depozice tecek na prvni oblasti 50 pm x 50 pm. Depozice probihala za uziti stejného lito-
grafického vzoru jako v predchozi podkapitole. Parametry depozice byly nastaveny nésle-
dovné: L1 —10, L.20,5 a ¢as na bod 1s. Topografie depozice v prvni oblasti je zachycena
na obrazku 5.15a. Muzeme sledovat, ze depozi¢ni stopa se v pribéhu depozice (odspodu
nahoru) ménila a netvorila symetrické kapky. To muselo byt zptisobeno distribuci inkoustu
na hrotu a jeho tvarem. Pti pokusu pokracovat v depozici na dalsi oblasti za nezménénych
parametri uz k depozici nedochézelo. Byl tedy aplikovan pretlak 1bar a bylo zapottebi
provést rastr (parametry: plocha 50 pm x 50 pm, SET 0,5, FB 0,5, rychlost 20 pm/s). Poté
bylo pristoupeno k depozici kapek na druhé oblasti za stejnych parametri jako u 5.15a.

63



5.2. DEPOZICE ROZTOKU KVANTOVYCH TECEK

Jedinym rozdilem bylo, ze probihala s pretlakem 1bar. Jeji topografii 1ze pozorovat na
obrazku 5.15b. Vidime, zZe se nanasena stopa ustalila do podlouhlého tvaru. Ten ¢inil
priblizné 1,5pm na délku a 400-600 nm na sitku. V horni ¢asti oblasti 5.15b je patrné
nanesend Cara inkoustu. Jak jiz bylo zminéno, tato ¢ara byla vzdy soucésti litografického
vzoru, ale vétSinou nedoslo k jejimu naneseni, a to nejspise kviili nedostatecnému mnozstvi
inkoustu na hrotu bezprostiedné po depozici kapek.
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Obrazek 5.16: Topografie oblasti depozice provedené bez pretlaku. Méreno v poklepovém
rezimu AFM.

Pro dalsi depozici byl snizen c¢as na bod na 0,5s a pretlak na 0,4 bar s cilem zmensit
stopu depozice a umoznit nanaseni kapek blize k sobé. To se neprokazalo jako tispésné
a vliv na vyslednou stopu byl zanedbatelny. Nasledné byla také snizena hodnota para-
metru L2 na 0,3nA. V tomto nastaveni se hrotu pri depozici dotkl povrchu substratu na
nejkratsi moznou dobu, co dle osciloskopu umoznovala rychlost piezomanipulatoru v ose
Z. Topografie depozice s témito parametry (ozna¢me jako oblast treti) je zachycena na
obrazku 5.15c. Jedina pozorovatelnd zména nastala v maximalni vySce nanesenych kapek,
jez se nyni pohybovala pod 100 nm, zatimco pii depozici predchozi tuto hodnotu konzis-
tentné presahovala. K zadné zméné v Sitce stopy ale nedoslo. Pri pokusu zmensit velikost
depozicni oblasti na 20 pm x 20 pm s rozestupy mezi body 1pm tak kvili Siroké stopé
dochazelo ke splyvani kapek. Toto je patrné na depozici zachycené na obrazku 5.15d. Po-
slednim zbyvajicim parametrem pro zmenseni velikosti stopy byl pretlak. Dosud depozice
probihala s pretlakem 0,4 bar. Nizsi hodnotu neumoznoval redukéni ventil tlakové lahve
nastavit. Dalsi depozice tak probihala bez pretlaku. Pro jistotu byl navysen parametr L2
opét na hodnotu 0,5. K tomu nas vedly nekonzistece v zaznamu pohybu piezomanipula-
toru a hodnotach DFL pfi depozici s L2 0,3. S takto upravenymi parametry byly nanaseny
tecky na oblasti zachycené na obrazku 5.16a. V porovnani s predchozi depozici nedoslo
k vyznamnym zménam ve tvaru stopy. Detail 5.16b ukazuje blizsi pohled na nanesené
stopy v levém hornim rohu oblasti. Stopy maji stale podlouhly tvar a nejvice inkoustu se
usazuje v jejich levé casti. Definitivni dikaz, ze opétovné meéreni topografie v poklepo-
vém rezimu AFM ovliviiuje tvar nanesenych struktur, poskytuje obrazek 5.16¢. Jedna se
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o dalsi méreni na stejné oblasti jako obr. 5.16b. Stopy zlstavaji i tyden po depozici stéle
nestabilni a rastrovani v poklepovém rezimu zdola nahoru rozmazava jejich nejvyssi casti.
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Obréazek 5.17: (a) Topografie posledni z deviti za sebou nanesenych oblasti. Je patrné,
ze depozi¢ni stopa zustava i po vice depozicich konzistentni. (b) Snimek z temného pole
optického mikroskopu zachycujici ¢tyti z nanesenych deviti oblasti.
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Obrazek 5.18: (a) Topograficky detail mista, kde depozice ustala a (b) snimek ze svétlého
pole optického mikroskopu oblasti slouzici pro ,rozepséni” hrotu. (c¢) Zachycuje detail
konzistentni ¢asti rastru (méfeno v poklepovém rezimu AFM)

Pres upravu vsech nastavitelnych parametri ztstavala jeji stopa napti¢ depozicemi
bez vétsich zmén. Roztok kvantovych tecek zatim vykazoval v porovnani s roztokem rho-
daminu vybornou konzistenci depozice. Nedochézelo tak casto k necekanému ustavani
depozice a nebyla nutnost hrot ,rozepisovat”. Posledni moznost, jak zmensit stopu depo-
zice, predstavovalo hrot naopak ,vypsat”. To znamend nanaset struktury, dokud se jeho
mnozstvi na hrotu neomezi a stopa nezmensi. Takto bylo naneseno celkem 9 poli kapek
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totoznymi s 5.16a. Snimek z temného pole optického mikroskopu na obr. 5.17b zachycuje
¢tyTi z téchto poli. Posledni z nich je dale zachyceno na obrazku 5.17a. Mohli jsme tak
zkontrolovat, ze ani po naneseni dalsich 3200 kapek se depozi¢ni stopa vyznamné ne-
zmeénila. Kapilarni sily zfejmé dostatecné doplnuji inkoust na hrotu z mikrokandlku pti
kazdé kapce a doslo tak k urc¢ité rovnovaze, kterou jsme u rychle se vyparujiciho roztoku
rhodaminu neméli moznost pozorovat.
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Obréazek 5.19: Snimek topografie depozi¢ni oblasti po tUspésném obnoveni inkoustu na
hrotu. Méfeno v poklepovém rezimu AFM.

Potencialné by se tedy depozice s takovymi parametry mohla realizovat na oblasti ce-
1ého rastrovaciho pole mikroskopu, jez presahuje 100 pm x 100 pm. Pro definovani vzoru
pro takové pole byla tedy depozice prerusena na 15min a hrot byl ponechan v kon-
taktu s povrchem (pravy dolni roh oblasti 5.17a). PTi zopakovani depozice po tomto
casovém intervalu ale nanaseni ustalo jiz na druhém tadku pole. Toto misto je zobrazeno
na obr. 5.18a. Ziejmé depozici branil vzduch, ktery se do hrotu dostal zpétnym tokem
(viz obr. 5.24b). Experiment uz také trval pres 6 h. Zpétny tok vzduchu je aspekt zmi-
novany na féru vyrobce a lze mu zabranit aplikaci pretlaku kolem 10 mbar. Tak maly
pretlak jsme ale nebyli schopni na redukénim ventilu nastavit a nejspise tak po vypusténi
pretlaku ¢astecné dochazelo ke zpétnému toku vzduchu do sondy. Pro ,,rozepsani” sondy
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Obréazek 5.20: Sekvence detailu tecek z horni ¢asti depozice 5.19. Oblasti potizenych de-
taili jsou barevné vyznaceny. Méreno v poklepovém rezimu AFM.
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Obrazek 5.21: Profil vybrané nanesené tecky z pravého detailu obr. 5.20.

jsme znovu pristoupili k rastrovani (parametry: plocha 50 pm x 50 pm, SET 0,5, FBO0,5,
rychlost 20 pm/s). Vytezy z provedenych rastru jsou prezentovany na obrazku 5.18b. Roz-
liSeni rastrovani bylo voleno 64 px a je tedy mozné pozorovat oddélené cary. V levé casti
obrazku 5.18b lze vidét horizontéalni rastr. Pfi ném se netvorily konzistentni ¢ary nejspise
kvuli nerovnomeérné distribuci inkoustu na hrotu. Proto se v oblasti napravo preslo na
vertikalni rastrovani a diky této zméné smeéru se cary se staly konzistentnimi. To potvr-
zuje zminénou zavislost depozice ¢ar na sméru pohybu hrotu, jak bylo diskutovano v 5.1.
Vytez z tohoto rastru je zachycen na obr. 5.18c. Polositka car je ptiblizné 1 pm. Dilezité
je podotknout, ze viditelné kapky inkoustu na obr. 5.18b vznikly az dodatecné po neopa-
trném vyjmuti substratu z drzdku pro mikroskop. To zapri¢inilo pohyb inkoustu a carky
se na urc¢itych mistech ,slily” do kapek.

Po tspésném ,rozepsani” sondy se pristoupilo k depozici nékolika dalsich poli s pi-
vodnimi parametry. Takové pole je zachyceno na obrazku 5.19. Je patrné, ze doslo ke
zmeéné stopy. Stopa postupné dosahovala mensich rozmeért a prisla o sviij charakteristicky
skvrnami pfipominajici vysledek z predchozi podkapitoly (viz obr. 5.11). V horni ¢asti
naneseného pole tecek byla porizena sekvence detailnich obrazku, kterou muzeme vidét
na obr. 5.20. Jednalo se o konzistentni depozici kapek s polositkou priblizné 200 nm. Profil
vybrané kapky je zachycen na obr. 5.21. Depozice ¢islo 3 tak byla ispésna a demonstro-
vala kontrolované nanaseni pole kapek o rozmérech v fadu pm az stovek nm. Pro kvalitni
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zobrazeni fotoluminiscence kvantovych tecek na nejmensich oblastech realizované depo-
zice pujde vyuzit spektroskopu ze Sttedoevropského technologického institutu (CEITEC).
7 casovych duvodu nebylo jiz fotoluminiscencni méreni depozice kvantovych tecek v ramci
této prace realizovano.

5.3. Cisténi FluidFM sond

Po samotnych depozi¢nich experimentech vyvstava otazka dalstho pouziti dutych sond.
Idealni by bylo mit moznost sondy po depozici vycistit a znovu je pozdéji pouzit. To
by dale prispélo k ekonomicnosti a ptimocarosti této depoziéni techniky, coz jsou hlavni
vyhody SPL. Z materialii na webu vyrobce ale vyplyva, ze se FluidFM sondy od inkoustu
necisti, ale optimalizuji se jejich podminky skladovani. Po depozici v kapalném prostiedi
(coz se tyka hlavné biologickych experimentii) se nosnik sondy uchovava v destilované, fil-
trované vodé. Rezervoar je prikryt navlhéenym ubrouskem a sonda je uzaviena v plastové
krabicce, které firma Cytosurge nabizi. Skladovani ve vodé zabranuje tomu, aby doslo
vysusenim sondy k usazeni krystali ¢i necistot na jejim povrchu, jez by mohly ucpat
aperturu sondy. Do vody se také miize pridavat roztok antibiotik pro zamezeni vzniku a
ucpani sondy biologickymi vrstvami. Sondy se pak uchovavaji pti teploté 4 °C pro omezeni
vyparu. Vyparend voda a inkoust v rezervoaru se pribézné doplnuji a sonda takto vydrzi
byt skladovana ptiblizné tyden. P¥i depozici v atmosférickych podminkéch (coz je pripad
nasich experimentii) vyrobce doporucuje pouzivat pomalu se vyparujici inkoust a po de-
pozici sondu uzaviit do prostredi s vysokou vlhkosti, naptiklad do krabicky s navlhé¢enym
ubrouskem. Stejné jako po depozici v kapalném prostiedi, Cytosurge doporucuje krabicky
skladovat v lednici pii 4 °C pro omezeni vyparu [172].

Po konzultaci se zdkaznickou podporou Cytosurge ohledné ¢isténi sond byl aplikacnim
inzenyrem z firmy doporucen obdobny postup. Vici vyméné inkoustu v sondé vystupoval
skepticky. Vyména inkoustu by trvala prilis dlouho a vedla by ke kfizové kontaminaci
dalsiho pouzitého roztoku. Na vzduchu je povrchové napéti kapaliny u 300nm apertury
samoziejmé tak silné, ze k zadnému toku nedochazi a apertura je prakticky neprichozi.
Resenim je ponofit sondu do vody. V tom pifpadé mize tok 300nm aperturou pii re-
lativnim rozdilu tlaki 1bar dosahovat rychlosti maximélné 20 pl/s. Mrtvy objem mezi
rezervoarem sondy a aperturou hrotu ¢ini priblizné 500 nl a vyména inkoustu by tak
mohla trvat az 10 h. Vyrobce tedy pouze doporucuje inkoust ménit pri tzv. front loading,
kdy je velmi malé mnozstvi (10 pl) inkoustu nasato hrotem a pak cilené naneseno. Pfi
tom nedochézi ke ztraté inkoustu v rezervoaru ¢i v mrtvém objemu sondy [173].

Dlouha doba vymény inkoustu v sondé pro nase pouziti neni diivodem, proc¢ se ¢isténi
sond vzdat. Z plnéni sond vime, ze protlacit mrtvy objem vzduchu skrze aperturu zabere
pri pretlaku 1 bar jednotky minut. Vysledna myslenka byla, Ze po depozici sondu napojime
na vzduchu na rotacni olejovou vyvévu, jez generuje podtlak 1bar. Tim bychom mohli
aperturou nasat vzduch, ktery ji diky své stlacitelnosti proudi v mnohem vétsich objemech.
Zbyly roztok bychom tak nasali zpét do rezervoaru a odstranili. Nasledné by se sonda
ponorila do vody ¢i isopropylalkoholu a 10 h by se kapalina naséavala ptes aperturu. Pak by
se sonda umistila zpét na vzduch a nasata kapalina by se obdobné jako inkoust dopravila
do rezervoaru. Alternativné by se voda ¢i isopropylalkohol po odstranéni inkoustu vpravily
primo do rezervoaru, sonda by se ponorila do vody a aplikoval by se pretlak 1bar na
10 h. Vyuziti rotacni olejové vyveévy se jevilo ale jako vyhodnéjsi feSeni, jelikoz nemusela
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byt tlakova lahev ponechana oteviend pres noc. Tento navrzeny zpiisob cisténi bylo ale
zapottebi prakticky oveérit.

Obrazek 5.22: SEM snimek pouzité FluidFM Nanosyringe sondy s detailem hrotu.

P1i pokusech o ¢isténi sond se projevilo pouziti roztoku rhodaminu jako nevhodné.
Takovy rhodamin je sice rozpustny v isopropylalkoholu, ale jeho roztok v lihu se vyparuje
velmi rychle. Jiz v pribéhu dlouhych depozi¢nich experimentii se roztok vyparil prak-
ticky skoro v celé sondé. Na obrazku 5.22 je snimek sondy Nanosyringe po Depozici ¢islo
1 v SEM (urychlovaci napéti 5kV). Je vidét, Ze roztok zcela zanesl hrot sondy i zevnéjsku.
Na obrazku 5.23a je vidét pohled na FluidFM sondu zespodu v optickém mikroskopu. Pa-
trny je mikrokanalek vedouci od ¢ipu k nosniku sondy. V detailu 5.23b je vidét ¢ast ¢istého
mikrokandalku. Dva viditelné sloupce tecek jsou vnitini vzpéry tohoto mikrokandalku. Na
obrazku 5.23c je mikrokanalek zachycen po zaplnéni roztokem rhodaminu, které je pozo-
rovatelné diky mirné zméné odstinu mikrokanalku. Ponoreni sond do isopropylalkoholu
odstranilo inkoust ze vnéjsku hrotu, ale mala apertura hrotu prakticky znemoznovala
rozpustit roztok v mikrokandlku. Testovani vyse uvedeného postupu ¢isténi na sondach
pouzitych pri Depozici ¢islo 1 a 2 s roztokem rhodaminu tak nebylo tspésné. Sondy byly jiz
zaschlé, ucpané a neumoznovaly ani priichod malého mnozstvi plynu. K vyschnuti sondy
doslo hlavné vyparovanim roztoku z rezervoaru, ktery je napojeny na tlakovou lahev a
inkoust z néj se ma stéle kam odparovat.

Obrazek 5.23: Snimky ze svétlého pole optického mikroskopu zobrazujici (a) spodek sondy,
(b) detail ¢istého mikrokandlku a (c) detail mikrokanalku zaneseného roztokem rhoda-
minu. Rozdil je patrny v mirné zméné odstinu barvy kanalku.
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P1i Deporzici ¢islo 3 tak bylo vypatovani roztoku z rezervoaru zamezeno. Jakmile roztok
dosahl hrotu, byl prebytek roztoku v rezervoaru odstranén a byla tam misto néj umisténa
demineralizovana voda. Pracovalo se tedy s objemem inkoustu o velikosti mrtvého objemu
sondy. Voda se odpafuje v porovnani s roztokem rhodaminu mnohem pomaleji. Roztok tak
vytvarel nasycené pary v malé vzduchové bubliné mezi nim a vodou a ze strany rezervoaru
se neodparoval. I tak po dlouhé depozici doslo k vyschnuti sondy. Velké mnozstvi roztoku
se muselo vypafovat na hrotu, jelikoz meniskus vody dorazil z rezervoaru skoro az k ¢ipu,
coz tvorilo vétsinu mrtvého objemu sondy. Bylo pristoupeno k pokusu o vycisténi sondy.
Sonda byla ponorena do isopropylalkoholu na dobu 10h a byl aplikovan relativni tlak
—1bar. To nevedlo k zddné zméné v mikrokandlku a jeho barva v optickém mikroskopu
stale odpovidala roztoku rhodaminu. Pres sondu neprochézel ani plyn.

Obrazek 5.24: Snimky z temného pole optického mikroskopu zobrazujici (a) ¢isty mik-

rokandlek v nosniku sondy pred depozici kvantovych tecek, (b) mikrokanalek ihned po
ukonceni depozice a (c¢) po pokusu o ¢isténd.

Posledni pokus o ¢isténi sond probéhl u depozi¢niho experimentu s kvantovymi tec-
kami. Na obrazku 5.24a je vidét zabér na c¢isty mikrokandlek pfed depozici. Thned po
depozici (obr. 5.24b) bylo vidét, ze se aperturou na hrotu dostal do sondy vyznamny
objem vzduchu, ktery pravdépodobné ovliviioval depozici. Zbytkovy inkoust z rezervoaru
byl odstranén a sonda byla napojena na vzduchu na rotac¢ni olejovou vyvévu. Hlavni
pozorovany efekt ale byl, ze podtlak zrychlil odpar zbytku inkoustu. Proto byla do rezer-
voaru znovu vpravena demineralizovana voda, pro zpomaleni tohoto procesu. Po nékolika
hodinéch c¢erpani doslo i presto k vypareni vSech kapalin uvnitt sondy. Obrazek 5.24c
ale zachycuje, ze aplikovany podtlak skutecné nasal inkoust zpatky. Pivodni vzduchova
kapsa v mikrokanalku z obr. 5.24b se rozsitila az k ¢ipu sondy, coz se da povazovat za
uspéch. Roztok kvantovych tecek ale jiz v diléim rezervoaru na cipu musel zaschnout a
sonda se ucpala. Nabizelo by se pri pripadnych dalSich pokusech vyuzit spise pretlaku,
nebo zamezit vysouseni sondy pii cerpani aplikaci olejové vrstvy do rezervoaru. V kazdém
pripadé lze z téchto vysledki usuzovat, ze je ¢isténi FluidFM sond velice narocné a prak-
ticky témeér neproveditelné. I po pripadném odstranéni inkoustu po depozici ze sondy by
v sondé zustala jeho zna¢né rezidua a riziko ucpani a kontaminace by bylo mnohonasobné
vyssi. Jedinym provérenym fesenim jak prodlouzit zivotnost sond tak zistava sondy skla-
dovat za optimalnich podminek, jak to doporucuje firma Cytosurge, a alespon tak rozsitit
pouziti sondy na dva az tfi experimenty.
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Tato diplomova prace zkoumala moznosti techniky depoziéni SPL realizované pomoci
dutych sond FluidFM za atmosférickych podminek. V porovnéani s ostatnimi technikami
SPL umoznuji tyto duté sondy nanéset struktury o velikostech v fadu stovek nm, za-
timco dalsi techniky v faddu desitek nm. Vyuziti FluidFM systém nachdazi hlavné pri praci
v kapalném prostiedi tfeba v oblastech biofyziky ¢i mechanobiologie. Jeho duté sondy
si zakladaji na své vSestrannosti a vysoké rozliSeni depozice za atmosférickych podminek
neni jejich hlavnim urcenim. Umoznuji na povrch privadét Sirokou skalu tekutin stejné
tak jako tekutinu z povrchu odsavat. Poskytuji vysoké prostorové rozliseni a jsou citlivé
vici biologickym vzorkiim. Pro tucely depoziéni SPL je jejich nejvétsi prednosti volnost
ve volbé nanaseného materialu a fakt, ze se jedna o piimou depozi¢ni techniku, ktera ne-
potiebuje dalsi pripravné kroky. Vyhodou také je, ze jsou tyto sondy komeréné dostupné
a od firmy Cytosurge je lze k roku 2024 potidit s cenou 187 € za kus.

Pomoci dutych FluidFM sond implementovanych do AFM mikroskopu NTegra Prima
byla v rdmci prace demonstrovana lokalni depozice roztoku rhodaminu 6G v lihu a kvan-
tovych tecek ve vodném roztoku. Depozice byla nasledné analyzovana optickym mikro-
skopem a jeji topografie byla dale zaznamenéna v poklepovém rezimu AFM, pripadné
byly nanesené struktury také zobrazeny pomoci sekundarnich elektroni v SEM a byla
mapovana jejich fluorescence. Depozice probihala prevazné za pouziti dutych sond s aper-
turou 300 nm na konci hrotu a substrat pro depozici tvoril hydrofilni materidl SiO,, ktery
podporoval prenos roztoku na povrch.

Pti depozici roztoku rhodaminu byly naneseny ¢ary o minimalni sitce priblizné 1 pm
a kapky o proménné polositce 0,4pm az 1pum. V pripadé depozice roztoku kvantovych
tecek byly nanesené struktury tvoreny jejich shlukem. Dosazena sitka ¢ary se s roztokem
kvantovych tecek pohybovala taktéz kolem 1pm a byla pozorovana konzistentni depo-
zice ovalnych kapek s délkou 1,5 um a sitkou 400 nm az 600 nm. Nanesené mikrometrové
struktury stale projevuji kapalny charakter a mohly se pri neopatrné manipulaci se sub-
stratem preskupovat ptisobenim povrchového napéti. Navic mohlo pri opétovnych AFM
meérenich dochézet ke zménam v jejich tvaru. Nevyhodou depozice je nejistota ve tvarech
nanesenych kapek a casta pritomnost skvrn roztoku v jejich okoli. Navic nebyla v rdamci
prace prokazana moznost duté sondy po pouziti Cistit a jejich pouziti je tak s nejvétsi
pravdépodobnosti omezeno na jednotky experimenti v ¢asovém horizontu jednoho tydne
pri jejich spravném skladovani.

Depozici dale nemusi byt konzistentni a ovliviiuje ji fada parametri. Jedna se pre-
devsim o viskozitu roztoku, povrchovou energii, distribuci a mnozstvi roztoku na hrotu
¢i dobu kontaktu. Bylo ovéteno, ze pri depozici s vyssi rastrovaci rychlosti a kratsi do-
bou na bod dochazelo k nanaseni mensich ¢ar a kapek. Pritlacna sila nema na velikost
nanasenych struktur piimy vliv, ale pfi jejim zvysSeni byla pozorovana vétsi konzistence
v prenosu roztoku na povrch. Zcela nejvétsi vliv na depozici mélo mnozstvi roztoku a jeho
distribuce na hrotu. Tento parametr byl obzvlasté nekonzistentni pro rychle se vypatujici
roztok rhodaminu a prenasel tuto nekonzistenci i na depozici. Mnozstvi roztoku na hrotu
slo ovlivnit velikosti pretlaku v mikrokandlcich duté sondy a pomoci kapilarnich sil pri
pohybu hrotem v kontaktu s povrchem. Jeho distribuce a usazovani na hrotu vsak primo
ovlivnit nesly a to casto vedlo k nejistoté ve tvaru depozicnich stop nebo ke skvrndm mimo
definovana mista. PTi vhodném mnozstvi roztoku na hrotu bylo mozné s roztokem rhoda-
minu dosdhnout kapek s polositkou az pouhych 100 nm, s roztokem kvantovych tec¢ek pak
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200 nm. Dosazeni takovych rozméri nanesenych stop pri depozici v atmosferickych pod-
minkach pomoci dutych FluidFM sond zatim zadna skupina k roku 2024 nepublikovala.
Bohuzel okoli kapek bylo jiz vyrazné zaneseno skvrnami a navic nelze vhodné mnozstvi
roztoku na hrotu pro jejich depozici tizené ziskat. PTi depozici roztoku rhodaminu k tomu
doslo pfi vyschnuti roztoku v sondé, coz umoznilo kratkodobé depozici malych stop (de-
sitky nanesenych stop). Pti depozici roztoku kvantovych tecek jeho mnozstvi na hrotu
vhodné omezil nekontrolovany zpétny tok vzduchu do sondy. Diky tomu pak dochéazelo
k depozici takto malych stop dlouhodobé (stovky nanesenych stop). Pro optimalni prenos
roztoku na povrch je nutné pouzivat stabilni, pomalu se vyparujici roztoky. Konzistenci a
velikost stopy depozice se nabizi dale testovat na hydrofobnim povrchu a pripadné s jinym
druhem duté sondy. Pro optimalizaci depozice bude vhodné zajistit soubézné zobrazovani
nanesenych struktur za tcelem kontroly pribéhu celého procesu.

Metoda SPL obecné nepatii mezi rozsitené nanolitografické metody pro oblast na-
nofotoniky, kterou se na Ustavu fyzikdlniho inZzenyrstvi vyznamnou oblasti vyzkumu. V
literature lze ale nalézt pripady uspésnych pouziti SPL pri vyrobé struktur pro nanofoto-
niku. Depozi¢ni SPL (konkrétné Dip Pen) bylo napiiklad jiz vyuZito pro lokalni depozici
kvantovych tecek nebo pro nanaseni rezistu pro vyrobu kovovych plazmonickych struk-
tur. Tato technika by tak mohla také najit uplatnéni ve vyzkumu na tstavu. Konkrétni
pripady pouziti dutych sond pro depozici nanofotonickych struktur sice jesté nebyly v
literature popsany, ale tato depozi¢ni technika SPL ma diky své vsSestrannosti poten-
cial své uplatnéni najit. Tato diplomova prace tspésné otestovala moznosti dutych sond
implementovanych v mikroskopu NTegra Prima pii depozici opticky aktivnich roztok.
Proces depozice vykazuje nedostatky v konzistenci nanasenych struktur, nejistotu v jejich
tvaru a miize dochézet k tvorbé skvrn mimo definovana mista. Technika ale prokazatelné
umoznuje depozici mikrometrovych struktur, u kterych se tyto nedostatky projevuji méné.
Nabizi se moznosti dalsiho testovani a zlepSovani konzistence této depozicéni techniky pro
pripadny dalsi rozvoj vyuziti této implementace. Realizovat by se mohla naptiklad lo-
kalni depozice perovskitovych nanokosticek pro nanofotonicky vyzkum ¢i ptiméa depozice
mikrometrovych struktur z unikatnich roztoki. Nevyhodou dutych sond ale zustava pri
depozici roztokt jejich omezena zivotnost. Alternativné se tak nabizi sondy pouzit pouze
pro privadéni plyni na povrch vzorka v kontrolované atmosfére a iniciaci lokalnich reakei
jako napriklad oxidace povrchu.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Seznam pouzitych zkratek a symboli

AFM
DOS
DPN
DUV
DWL
EBL
EUV
HDL
MHDA
NIL
NPs
OL
oDT
PPA
PMMA
RIE
SAM
SPL

m-SPL

o-SPL

t-SPL

STM

38

Atomic Force Microscopy (mikroskopie atomarnich sil)

Density of States (hustota energiovych stavi)

Dip Pen

Deep Ultraviolet (spectrum) (hluboké ultrafialové spektrum)
Direct Write Laser (litografie laserovym svazkem)

Electron Beam Lithography (litografie elektronovym svazkem)
Extreme Ultraviolet (spectrum) (extrémni ultrafialové spektrum)
Hydrogen Depassivation Lithography (vodikova depasivacni litografie)
Mercaptohexadecanoic Acid

Nanoimprint Lithography

Nanoparticles (nanocéstice)

Optical Lithography (opticka litografie)

Octadecanethiol

Polyphthalamide

Polymethyl methacrylate

Reactive lon Etching (reaktivni iontové leptani)

Self-assembled Monolayer (samousporadand monovrstva)
Scanning Probe Lithography (litografie rastrovaci sondou)

Mechanic Scanning Probe Lithography (mechanicka litografie rastro-
vaci sondou)

Oxidation Scanning Probe Lithography (oxidacni litografie rastrovact
sondou)

Thermal Scanning Probe Lithography (tepelna litografie rastrovaci
sondou)

Scanning Tunneling Microscopy (rastrovaci tunelovaci mikroskopie)



	Úvod
	Mikroskopie atomárních sil
	AFM nanolitografie
	Mechanická SPL
	Oxidační SPL
	Tepelná SPL
	Atomární SPL
	Depoziční SPL
	Dip Pen
	FluidFM

	Další litografické metody
	Optická litografie
	Nanoimprint litografie
	Elektronová litografie
	Porovnání litografických metod


	Využití SPL v nanofotonice
	Mechanická SPL
	Oxidační SPL
	Tepelná SPL
	Depoziční SPL

	Experimentální sestava
	NTegra Prima
	Implementace FluidFM

	Litografické experimenty
	Depozice roztoku rhodaminu 6G
	Depozice roztoku kvantových teček
	Čištění FluidFM sond

	Závěr
	Literatura
	Seznam použitých zkratek a symbolů

