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1. Uvod

Moderni primysl a technologie neustale zvySuji svoje
pozadavky na vytvareni drobnych struktur, jejichZ rozméry
jsou v nanometrovém rozliSeni. Technika mikroskopie
v blizkém poli, tedy i AFM (atomic force microscopy —
mikroskopie atomdrnich sil) prodélala béhem poslednich
dvou desetileti velky rozvoj, co se tyka méfeni, ale
iopracovani povrchl a vytvareni rliznych nanostruktur.
Byly vyvinuty rizné techniky vyuzivajici zatizeni AFM
k pripravé struktur v nano rozmeérech. Tyto techniky jsou
oznacovany jako SPL (scanning probe lithography — lito-
grafie rastrujici sondou) a jsou pouzivany k vytvareni na-
nostruktur a nanozafizeni v rdznych materialech (kovy,
oxidy, polovodice, ale také polymerni materialy). Lze jimi
pfipravovat rizné tvary od jednotlivych bodd, ¢ar a miizek
az po 3D struktury' srozméry od desitek aZ po stovky
nanometrti a o hloubce od nékolika nanometrti po desitky
nanometrt. Takto pfipravené struktury pak mohou vykazo-
vat zcela nové vlastnosti (napf. vétsi katalytickou aktivitu)
diky velkému poméru plochy k objemu téchto struktur.
Zapis struktur v téchto rozmérech umoZziuje dosdhnout
vysoké hodnoty poméru jejich hustoty na jednotkovou
plochu povrchu, ¢ehoz se da vyuzit k vétsi kapacité ucho-
vanych dat nebo ke zvétSeni poctu senzord na stejné velké
plose (napf. v biomedicinskych aplikacich).
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2. Lokalni anodicka oxidace (LAQO)

Pii metod¢ lokalni anodické oxidace (viz obr. 1) je
privedeno napéti mezi hrot mikroskopu AFM a substrat.
Hrot, na ktery se pfivadi napéti, je specidlné upraveny
pokovenim vrstvou vhodného kovu tak, aby byl vodivy.

Pvodni pokusy s lokalni anodickou oxidaci byly
provadény na kiemikovém povrchu. Postupné s rozvojem
této metody se rozsifovala i fada materiali uzivanych jako
substrat (vrstvy Cr, Al, Nb, NiFe, Ti, obr. 2)2’6 . Lokalni
anodickd oxidace byla také Usp&$n€ realizovana i na dal-
Sich polovodivych materidlech jako GaAs ¢i AlGaAs
(cit.”).

Lokalni anodicka oxidace mize byt provedena jak
v kontaktnim, tak i v poklepovém rezimu AFM. Zaporné
napéti pfivedené na hrot zméni povrch polovodivého
¢i kovového substratu tak, ze na povrchu vznikne vrstva
oxidu pfislusného materialu. Pro dosazeni lokalni anodické
oxidace je nezbytné, aby se hrot pfiblizil do takové vzdale-
nosti od povrchu, kdy dojde ke vzniku vodniho menisku.
Ptivedené elektrické pole s intenzitou pies 1 V nm™' doka-
ze hydrolyzovat vodni vrstvu mezi hrotem a povrchem
za vzniku aniontt OH a O”". Tyto anionty jsou schopné
difundovat ptes rostouci oxidovou vrstvu a dale oxidovat
povrchovou vrstvu materialu®. U kiemikového povrchu
dochézi k nasledujici chemické reakci:

Si+2H,0 — SiO,+4H +4e

Soubézné s ni probiha reakce:

4H,0+4e —» 2H,+40H

Dulezitymi parametry, které ovliviiuji zépis struktur
lokalni anodickou oxidaci, jsou predevsim material a tvar
hrotu, zapisové rychlost, pfivedené napéti, vzdalenost hro-

tu od povrchu a relativni vlhkost. Proces samotné oxidace
je velmi citlivy na materidl atvar hrotu. Hrot musi byt

oxid

Obr. 1. Princip lokalni anodické oxidace®
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Obr. 2. Detail dvou ploch oxidu titanu vytvorenych lokalni
anodickou oxidaci®

dobfe vodivy, ostry a odolny, protoze béhem zapisu je
extrémné namahan silnym elektrickym polem a vysokou
vlhkosti. Nejcastéji se pouzivaji standardni hroty SizNy4, na
kterych je nanesena tenka vrstva kovu (Au, Cr, Pt). Tloust-
ka kovové vrstvy se pohybuje v fadu desitek nanometrti.

Dal§im parametrem ovliviiujicim vysledné struktury
je zapisova rychlost. Mala zapisova rychlost mtze vést
k vyznamnému rozsifeni zapisovanych struktur, velka za-
pisova rychlost ma za nasledek snizeni vysky vznikajiciho
oxidu. Optimalni zapisova rychlost se pohybuje okolo
0,5 um s~ (cit.”).

Pfivadéné napéti siln€ ovliviiuje vysku a Sitku car
vytvofeného oxidu a pohybuje se v rozsahu od 0 do 10 V.
Se zvysujicim se napé€ti nardsta vyska oxidové vrstvy line-
arn¢€ az na hodnotu dosazitelnou ptirozenou oxidaci. Roste
ale také Sitka Car, a proto je nezbytné nalezeni kompromi-
su mezi Sitkou a vyskou pfipravenych struktur.

Relativni vlhkost je parametr majici zdsadni vliv pii
anodické oxidaci. Pro vytvofeni stabilnich podminek byva
zatizeni AFM umisténo v komote se stalou relativni vlh-
kosti vzduchu. Pfi malé vlhkosti nemusi oxidace fungovat
spolehlivé, protoze nedojde k vytvoreni vodniho menisku,
velka vlhkost vede naopak k rozsifovani ¢ar béhem zapisu.

3. Expozice rezistu citlivého na elektrony

Metoda expozice rezistu funguje na obdobném princi-
pu jako metoda LAO popsana v odstavci 2, kdy se sonda
(hrot) uréena pro méfeni pohybuje v blizkosti povrchu
rezistu citlivého na elektronovy svazek. Soucasné je z ni
emitovan proud, ktery exponuje pozadovanou strukturu do
citlivého materialu (obr. 3).

Rezist musi byt tlusty fadové desitky nanometra tak,
aby byl prochazejici proud dostatecné velky a mohl narusit
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Obr. 3. Princip expozice rezistu hrotem AFM"

chemické vazby v rezistu. Standardné se vrstvy elektrono-
vého rezistu pro zapis elektronovou litografii nanaseji me-
todou odstfedivého liti. Protoze tak tenké vrstvy je obtizné
pfipravit touto metodou bez defektl (vzhledem k tomu, Ze
se musi pouzit vysoka koncentrace rozpoustédel a vysoké
otacky), dochazi casto ke vzniku dér v rezistu. Z tohoto
didvodu se k nanaseni rezisti vyuziva techniky Langmuir-
Blodgett (LB)''. Metoda LB umoziiuje nanéset vrstvy riiz-
nych materialli z hladiny roztoku, na kterém je vytvofena
monovrstva. Monovrstvy lze nanaSet opakované az do
pozadované tloustky vrstvy'?. Nejastéji pouzivanym rezi-
stem je PMMA (polymethylmethakrylat, obr. 4)".

Napéti ptfivadéné na hrot se pohybuje v desitkach
voltl, proud prochazejici rezistem je v jednotkach pA
(cit.”’). Dal3i parametry (material a tvar hrotu, zapisova
rychlost, pfivedené napéti, vzdalenost hrotu od povrchu
a relativni vlhkost) majici vliv na expozici jsou diskutova-
ny v predchozim odstavci 2.

[LifHi

Obr. 4. Detail miizky exponované AFM hrotem v rezistu
PMMA; skenovaci pole 1,7 um x 1 um, tloustka rezistu 25 nm,
cit.”?

4. Metoda DPN (dip pen nanolithography)

Dip pen nanolitografie je zaloZena na jednoduchém
principu pienosu inkoustu (molekul nebo ¢astic) z hrotu
AFM na povrch substratu (obr. 5). Stejné jako u klasického
inkoustu hraje dileZitou roli tvar hrotu, zapisova rychlost,
slozeni inkoustu a material substratu. DalSimi vyznamnymi
parametry, které ovliviiuji pfenos inkoustu z hrotu
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Obr. 5. Transport molekul inkoustu p¥i zépisu hrotem AFM"

na povrch, jsou teplota, relativni vlhkost vzduchu a opotte-
beni hrotu.

Hrot mikroskopu AFM je po urcitou dobu namocen
v inkoustu. Nasledné se pohybuje hrotem v kontaktu
s povrchem, na ktery chceme zapisovat pozadovany tvar
struktur. Béhem tohoto pohybu hrotu nad povrchem pie-
chazi inkoust z hrotu pfes meniskus vody, ktery se vytvori
mezi povrchem a hrotem, na povrch ,,popisovaného vzor-
ku* anasledné se molekuly inkoustu na povrchu samovolné
usporadaji (SAMs — self assambled monolayers, obr. 6)".
Vytvoteni vodniho menisku je nezbytné pro pfenos mole-
kul inkoustu z hrotu na povrch substratu, coz bylo ovéfeno
pozorovanim elektronovym mikroskopem'®!”. Tvar menis-
ku je mimo jiné ovlivnén charakterem povrchu. Zasadni
vliv na pfenos inkoustu ma hydrofobnost/hydrofilnost po-
vrchu substratu. S rostouci hydrofobnosti substratu rychle
klesa rychlost prenosu inkoustu'®.

Kontrolou relativni vlhkosti vzduchu lze ovliviiovat
rychlost pfenosu molekul. Pfi vyssi vlhkosti (vEétsi menis-
kus) snadnéji dochazi k pfenosu molekul pro hydrofilni
inkousty. Pro hydrofobni inkousty se pfenosova rychlost
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v zéavislosti na relativni vlhkosti vzduchu vyrazné nemeéni.
K transportu molekul inkoustu z hrotu dochézi i pti zapisu
v atmosfére suchého N,, kdy i1 za nulové relativni vlhkosti
dojde k vytvoreni menisku z vodni vrstvy adsorbované na
povrchu substratu a ptenosu molekul inkoustu'’.

Vyssi vlhkost vzduchu vede k vytvoreni vétsiho me-
nisku a zvétSeni kapildrnich sil mezi hrotem a povrchem
substratu, coz ma za nasledek vétsi opotiebeni hrotu bé-
hem zépisu. Dochazi k nartistu poloméru hrotu a zvétSova-
ni kontaktni plochy hrotu s povrchem a zménam transport-
ni rychlosti molekul. Pomoci DPN Ize realizovat struktury
mensi nez 100 nm, pro jejichZ zapis v zavislosti na Siroké
Skale substrati (Au, GaAS, Si, SiOy, Ge) se vybira odpovi-
dajici inkoust (organické molekuly®”®, organické poly-
mery”', biologické molekuly — proteiny a DNA*, koloidni
gastice”). Metodou DPN byly realizovany jako prvni
struktury zapsané inkoustem ODT (1-oktandekanethiol —
hydrofobni inkoust) a MHA (kyselina merkaptohexadeka-
novd — hydrofilni inkoust) na polykrystalickém zlatém
substratu a tento zapis je vyuzivan dodnes. Struktury za-
psané MHA lze vyuzit jako rezistové leptaci masky.

5. Pfimé ryti hrotem do materialu

Hrot AFM je vtlacen do materialu a vryva do néj po-
zadovany tvar (viz obr. 7). Hloubka ryti je kontrolovana
silou pusobici na hrot (pomoci zpétné vazby piezokera-
mik). Hloubka a Sitka struktury je zavisla na pfitlacné sile,
po&tu cykli a rychlosti pohybu hrotu®.

Metodou ryti lze pfipravit cary nebo body Siroké od
desitek do stovek nanometrt s hloubkou v desitkach nano-
metrt. Tyto struktury mohou byt pfipraveny na rtizném
povrchu, a to jak m&kkém (polymery, obr. 8) *°, tak tvrdém
(kovy, oxidy, polovodice). Dalsi dilezité faktory ovliviluji-
ci proces ryti jsou popsany v nasledujicim textu.

Hroty mohou mit riznou tuhost a rezonan¢ni frekven-
ci. Hrot pfipevnény k nosniku je charakterizovéan vlastnost-

Obr. 6. Detail vrstvy ODT pripravené metodou DPN na sub-
stratu Au/slida; skenovaci pole 0,015 x 0,015 pm, cit.’

Obr. 7. Mechanické ryti hrotem do materialu; 1 — piezo, 2 —
nosnik hrotu, 3 — hrot, 4 — substrat, 5 — vyryta ¢ara, 6 — laser, 7 —
kvadrantni fotodioda, cit.?*
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Obr. 8. Bodova miizka 8x8 pripravena pfimym rytim do
PMMA v kontaktnim rezimu®®

mi materialu (tvrdost, tuhost) a rozméry (polomérem, pri-
fezem, vySkou, pomérem Sitka/vySka). Obvykle jsou hrot
a nosnik vyrobeny ze stejného materialu.

K vyrobé hrotu a nosniku se nejcastéji pouziva meto-
da leptani. Hroty lze také vyrobit depozici riznych materi-
ali a naslednym opracovanim pomoci iontového svazku.
Nejcastéji pouzivanymi jsou komerc¢né dostupné hroty z Si
a Si;Ny s koeficientem tuhosti od 0,01 do 50 N m™" a rezo-
nanéni frekvenci 5 az 300 kHz. Pfi ryti je nosnik zatizen
pomérné velkymi silami (stovky nN) ve srovnani se zatézi
nosniku pfi bézném ziskavani dat (pN). Proto hroty pouzi-
vané pro ryti maji vyssi koeficient tuhosti, vy$si rezonanc-
ni frekvenci, vétsi tvrdost a odolnost proti opotiebeni. Hro-
ty pro ryti jsou ve vétSin€ pripadl pouzivany v kontaktnim
modu.

Ryti do materidlu lze také provadét v poklepovém
rezimu, ale sniZzuje se tim sila ptisobici na povrch. Protoze
v poklepovém rezimu ovliviiuje proces samotné¢ho ryti
a vysledny tvar struktur i amplituda oscilaci a frekvence
kmitani hrotu, je tento zpisob mnohem komplikovanéjsi
nez v kontaktnim modu.

Hlavni nevyhodou techniky ryti je mélkost pfiprave-
nych struktur a opotfebeni hrotu. Pfi béZném nastaveni
ptitlacnych sil je potfeba pro dosazeni pozadované hloub-
ky ryti opakovat, n€kdy i stonasobné. Toto je Casové na-
ro¢né, a navic dochazi k opotiebeni hrotu, které mize vést
k nepfijatelnému zhorSeni pfesnosti struktur. Opotiebeni
hrotu Ize snizit volbou vrstvy vhodného povlaku (DLC —
Diamond-like carbon) nebo vyrobou hrotu pfimo z tvrdého
materialu (diamant). Specidlné vyvinuté diamantové hroty
s koeficientem tuhosti a7 820 Nm™' umoziiuji dosaZeni
hloubek do kiemikového substratu kolem 100 nm
pii zatizeni silou 500 uN (cit.*”). V posledni dobé& byl vyvi-
nut zapis rytim pomoci hrotu s uhlikovou nanotrubkou,
ktery umoZiiuje zépis velmi jemnych struktur.

Za ucelem zvyseni poCtu pripravenych struktur byla
vyvinuta snaha o zvySeni rychlosti zépisu, kterd je stan-
dardné v fadu jednotek ums'. Rychlost zapisu byla
v nekterych ptipadech zvysena natolik, ze byla srovnatelna
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s rychlosti zapisu elektronovou litografii*®.

Pti zapisu libovolnou z metod SPM nanolitografie je
také kladen diraz na celkovy pocet struktur zapsanych
béhem casového intervalu. Zvysit pocet pfipravenych
struktur pomohl vyvoj zapisu polem hroti. Byly napt. vy-
vinuty metody zapisu polem az 50 hrotd. Pole hrott je také
vyuzito pro vytvareni pamétovych médii (systém Millipe-
de od IBM, cit.”®). Pii zapisu vicenasobnym hrotem hraje
velmi dilezitou roli také tvar hrotu a jeho rozméry, které
nasledné ovliviiuji ohyb a zkrouceni nosniku. Zasadni vy-
znam ma také Uhel naklonéni hrotl pifi piiblizovani
k povrchu (pro samostatny hrot neni tento faktor tak vy-
znamny).

Tento prispévek vznikl za podpory projektu MSMT CR
¢ LO1212, projektu TACR & TE 01020233 a instituciondl-
ni podpory RVO: 68081731.

LITERATURA

1. Knoll A. W., Pires D., Coulembier O., Dubois J.,
Hedrick J. L., Frommer J., Duerig U.: Adv. Mater. 22,
3361 (2010).

. Sugimara H., Uchida T., Kitamura N., Masuhara H.:
Jpn. J. Appl. Phys. 32, 553 (1993).

3. Snow E. S., Campbell P. M.: Science 270, 1639
(1995).
4. Shirakashi J., Matsumoto K., Miura N., Konaga M..:

Appl. Phys. Lett. 72, 1893 (1998).

5. Takemura Y., Shirakashi J.: J. Magn. Magn. Mater.
304,19 (2006). 5
6. Lopour F., Kalousek R., Skoda D., Spousta J, Mat¢jka

F., Sikola T.: Surf. Interface Anal. 34, 352 (2002).

. Bartosik M., Skoda D., Tomanec O., Kalousek R.,
Jansky P., Zlamal J., Spousta J., Sikola T.: J. Phys.:
Conf. Ser. 61, 75 (2007).

8. Snow E. S., Campbell P. M.: Appl. Phys. Lett. 64,
1932 (1994).
9. Gordon A. E., Fayfield R. T., Litfin D. D., Higman T.

K.: J. Vac. Sci. Technol., B 73, 2805 (1995).
http://www.stanford.edu/group/quate_group/
LithoFrame.html, stazeno 13. bfezna 2012.

Davidsson P., Lindell A., Miékeld T., Paalanen M.
Pekola J.: Microelectron. Eng. 45, 1 (1999).
http://www .ksvnima.com/langmuir-blodgett-film,
stazeno 15. prosince 2011.

Martin C., Rius G., Borrisé X., Murano F. P.: Nano-
technology 76, 1016 (2005).

Ginger D. S., Zhang H., Mirkin C. A.: Angew. Chem.
Int. Ed. 43, 30 (2004).
http://www.bama.ua.edu/chem/seminars/
student_seminars/fall05/papers-f05/liu-sem.pdf, staze-
no 10. dubna 2007.

Weeks B. L., Vaughn M. W, DeYoreo J. J.: Langmuir
21, 8096 (2005).

Weeks B. L., DeYoreo J. J.: J. Phys. Chem. B 110,
10231 (2006).

Hampton J. R., Dameron A. A., Weiss P. S.: J. Am.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.



Chem. Listy 108, 937-941 (2014)

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Chem. Soc. 128, 1648 (2006).

Sheehan P. E., Whitman L. J.: Phys. Rev. Lett. 88,
156404 (2002).

Piner R. D., Zhu J., Xu F., Hong S., Mirkin Ch. A.:
Science 283, 661 (1999).

Maynor B. W., Filocamo, S. F., Grinstaff M. W., Liu
J.: J. Am. Chem. Soc. 124, 522 (2002).

Demers L. M., Ginger D. S., Park S. J.,, Li Z., Chung
S. W., Mirkin C. A.: Science 296, 1836 (2002).

Garno J. C.,, Yang Y., Amro N. A., Cruchon-Dupeyrat
S., Chen S., Liu G. Y.: Nano Lett. 3, 389 (2003).
Dong Z., Wejinyaa U. C., Chalamalasettyb S. N. S.:
Sens. Actuators, A 173,293 (2012).

Gregor M., Plecenik A., Plecenik T., Tomasek M.,
Kus P., Micunek R., Stefecka M., Zahoran M., Gran-
cic B., Kubinec M., Gasparik V.: Physica C 435, 82
(2006).

Urbanek M., Kolafik V., Matéjka M.: Proceedings of
3rd international conference Nanocon 2011 (bez edi-
tora), str. 213, TANGER Ltd., Ostrava 2011.

941

Referat

27. Kawasegi N., Takano N., Oka D., Morita N., Yamada
S., Kanda K., Takano S., Obata T., Ashida K.: ASME
J. Manuf. Sci. Eng. 128, 723 (2006).

Kodera N., Sakashita M., Ando T.: Rev. Sci. Instrum.
77, 083704 (2006).
http://www.zurich.ibm.com/news/05/millipede.html,

stazeno 10. dubna 2012.

28.

29.

M. Urbanek, S. Kratky, M. Matéjka, V. Kolaiik,
and M. Horacek (Institute of Scientific Instruments, Aca-
demy of Sciences of the Czech Republic, Brno): Scanning
Probe Nanolithography Methods

AFM (atomic force microscopy) nanolithography can
be used for preparation of nanostructures in various fields
such as nanodevices, nanoantenas and biosensors. Several
methods of AFM nanolithography (local anodic oxidation,
electron resist exposure, dip pen nanolithography and na-
noscratching), their advantages and essential properties
are described.



