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ABSTRAKT

Vyuzitie mikro- a naotechnoldgii je nevyhnute'né vo vyvojovej oblasti moderne;j
senzorovej techniky. V tejto praci st niektoré technolégie prestudované a vyskusané vo
forme vytvorenia dvoch roznych dvojelektrodovych systémov pre bioelektrické a
elektrochemické aplikacie. Pre biolelektrické aplikacie je navrhnuty a realizovany par
zlatych nanoelektrod. Na elektrochemické analyzy je navrhnuty a vyrobeny novy
dvojelektrodovy systém, uktorého je ocCakavand vacSia citlivost a presnost’
amperometrickej detekcie, ako u trojelektrodovych systémoch voltametrickej analyzy.
Vytvorené systémy boli otestované a vysledky prediskutované.

KLUCOVE SLOVA
Senzory, litografia, nanoelektrody, fokusovany ionovy zvézok, elektrochémia, detekcia,
voltametria

ABSTRACT

The use of micro- and nanotechnologies is necessary in the development of advanced
sensor systems. In this thesis few selected technologies were studied and tested on
fabrication of creating two different systems for bioelectrical and electrochemical
applications. For biolelectrical applications a chip with a pair of gold nanoelectrodes
was designed and implemented. For electrochemical analysis a novel two electrode
system was designed and realized, which should contribute by greater sensitivity and
accuracy in amperometric detection compared with three-electrode systems in
voltammetric analysis. The fabricated systems were tested and the results were
discussed.
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Sensors, lithography, nano electrodes, focused ion beam, electrochemistry, detection,
voltammetry
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UvVOD

Rozvoj senzorov a senzorovych poli je jednou z najrozsirenejSich vedeckych oblasti
dnesnej doby. Ich vyuzitie je pritomné nielen v technickych oboroch, ale aj
v kazdodennom zivote. Nové technologické moznosti d’alej zvySuja rychlost’ vyvoja.

Cielom prace je vyskuSat najmodernejSie dostupné technoldgie a vytvorit nové
elektrédové systémy pre senzoriku. Kvoli velkému mnozstvu dostupnych technoldgii
boli realizované dva nové elektrodové systémy. Prvy realizovany systém bol navrhnuty
pre bioelektrické aplikacie a druhy pre elektrochemické analyzy.

Diplomova praca je rozdelena na tri hlavné casti:

e Prva Cast’ prace tvoria teoretické podklady, ako zakladny prehlad o chemickych
senzoroch a pouzivané technologie a techniky, ktoré boli vyuzivané pri praktickych
ukézkach.

e Druhé a tretia Cast’ popisuje praktické rieSenie prace, ako navrh a realizaciu dvoch
roznych elektrédovych systémov. Prakticka cast’ 1. popisuje navrh a vyrobu
nanoelektrodového systému pre bioelektrické aplikécie. Pocas vyroby s pouzivané
rozne nano- a mikrotechnlogické procesy. Vytvorené elektrédy su prekontrolované
elektronovym mikroskopom, vysledky su prediskutované v poslednej podkapitole
druhej Casti prace.

e Praktickd cCast’ II. sa zaoberd realizaciou nového dvojelektrodového systému
na elektrochemické detekcie do prietokovych systémov. Jedinecnostou nového
prevodnika je Specidlna Struktira a tvar elektréd. Hotova elektroda je otestovana,
a vysledky st vyhodnotené v poslednej podkapitole tretej Casti prace.
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TEORETICKE PODKLADY

1 CHEMICKE SENZORY

Snimace poskytuji portdly medzi redlnym svetom, v ktorom Zzijeme, a digitdlnym
svetom pocitacov, rovnako modernych komunika¢nych systémov. Vd’aka nim je mozné,
aby sme ziskali v redlnom cCase informécie o tom, ¢o vidime, citime a pocujeme, a o
d’al$ich veciach, ktoré nemoZeme odhalit’ - veci, ktoré pre nds mézu byt’ Skodlivé alebo
prospesné.

Chemické alebo biologické senzory pracujii takym sposobom, Ze vypustaju signal
(napatie alebo prud) v reakcii na udalost, ako je vdzba medzi dvoma molekulami. Téato
udalost’ zvyCajne zahffia chemo- alebo bioreceptorové (napr. makrocyklické ligandy,
enzymy alebo protilatky) védzby s konkrétnou cielovou molekulou vo vzorke, zndmou
ako ,analyt“. Elektronicky signdl je odovzdany obvodu, kde je digitalizovany
analogovo-digitalnym prevodnikom (ADC) (Obr.1.1.). Digitalne informacie potom
moézu byt ulozené v pamiti, zobrazené vizudlne na monitore, alebo spristupnené
v redlnom svete cez digitdlny komunikac¢ny port. Existuje vela dolezitych oblasti pre
chemické a biologické senzory od neustdleho sledovania chemickych procesov
Vv priemysle po snimanie oxidu uhol'natého v domacnostiach. [1], [2]

Analogovy
svet

Digitalny

svet ‘

ADC Procesor |—>

Vstupny

snimac

b

Kom. port

-nii--l-.-ni-i

Senzor Realny svet

Obr. 1.1. Schéma prevodu signalu medzi analégovym a digitalnym svetom [2]
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1.1 Elektrochemické senzory

Elektrochemické senzory predstavuju vyznamna skupinu chemickych senzorov,
Z ktorych sa niektoré svojimi vlastnost’ami priblizuju k senzorom idedlnym pre pouzitie.
Elektrochemické senzory su vSeobecne zaloZzené na jednej z troch kategorii
transduk¢éného mechanizmu:

e potenciometrickej,
e konduktometrickej,
e ampérometrickej a voltametrickej.

Generovanim pradu pri konStantnom napdti sa ampérometricky zistuje, kedy sa
analyt selektivne oxiduje alebo znizuje vedenie pri vymene elektronov. NajéastejSie sa
pouzivaji dvojelektrodové systémy. Pri voltampérometrii sa meria prad alebo
aplikovany potencidl. Potencial referencnej elektrody je konStantny a pracovna
elektroda prevezme hodnotu aplikovaného potencialu. Na pracovnej elektréde dochadza
ku vymene elektronov, ¢im sa generuje merany prad. NajcastejSie sa pouziva
trojelektrédovy systém zapojenia elektrod. Pri potenciometrii hustota nabojov je merana
na povrchu pracovnej elektrédy senzoru. Tieto reakcie si spontdnne a pouziva sa
dvojelektrodové zapojenie. Pri vyuzivani konduktometrickej metody sa meria vodivost’
medzi dvoma elektrédami. [2], [3]

1.1.1 Potenciometrické senzory

Potenciometria je jednou z najstarSich analytickych metdd, ktord je stile rozsiahle
vyuzivana pri elektrochemickej analyze. Medzi najcastejSie potenciometrické senzory
patri ISES (internet school experimental system — Skolsky experimentalny systém),
ktory prinasSa informacie o koncentracii latky, pokial’ sa jedna o potencialny rozdiel
medzi dvoma elektrodami [4]. Tato metdda je oblibena vd’aka svojej jednoduchosti,
selektivite a relativne nizkej cene. Negativom metody je, Ze pri niektorych aplikaciach
mozu vznikat’ problémy v dosledku pomalej reakcie senzora. Tie nastdvaju najmé pri
nizkych koncentracidch analytov, a nelinedrnych vztahoch medzi potencidlom a
koncentraciou analytu [2][3].

1.1.2 Konduktometrické senzory

Niektoré elektrochemické senzory st zalozené na merani zmeny elektrickych vodivych
vlastnosti snimacej vrstvy v dosledku interakcie medzi analytom+ a snimacou vrstvou.
Na meranie vacSinou sta¢i jednoduchy obvod, pri ktorom sa da aplikovat Ohmov
zakon. Tieto snimace funguju ako dodato¢ny odpor a zmeny napitia sa v dosledku
zmeny odporu snimaca zaznamenaju. Vystup moze byt’ vo forme poklesu napétia alebo
v zmene vodivosti. Materidly pouZivané v tychto senzoroch su polovodice, ako napr.
oxidy kovov (oxid zino¢naty, oxid volframu, atd’.), organické makromolekuly kovovych
komplexov, vodivych polymérov (polypyrol, polyanilin a polythiophen) a karbéonovo-
polymérova zmes. Tato trieda senzorov sa moze objavit’ pri aplikécii predovsetkym v
plynovom snimani [2], [3].

1.1.3 Amperometrické a voltametrické senzory

Funkc¢nost’ ampérometrického senzora zéavisi od trvalého potencialu medzi dvoma
elektrédami. Pulzné techniky v senzorike sa vyuzivaju len poslednych desat rokov.
(vid. Tabulka 1.) Ampérometrické detektory maju zvyCajne dané stile napitie a
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voltampérometria naznacuje meniace sa napdtie. VylepSenie polarizacie moze byt
dosiahnuté pomocou mikroelektrod, lebo ich povrchova oblast ma len niekolko
mikrometrov §tvorcovych.

Tabul’ka 1. PouZivané pulzné techniky v senzorike. [2]

Metoda Aplikovany signal Namerany signal | Komentar

Elektrodovy potencial pulzuje
Casova v oblasti, v ktorom je analyt
amperometria elektroaktivny. Klesajuci prad
ukazuje rast difuznej vrstvy.

Elelktrodovy potencial pulzuje
na kratku dobu v oblasti,

v ktorom je analyt

Pulzna elekroaktivny. Medzi
ampérometria impulzmi moze byt difuzna
vrstva odstranena kvoli
nutenej alebo prirodzenej

konvekcii.

Pre elektrody je umoznena
Pulzna T ﬂ sorpcia analytu a katalyticka
ampérometricka elektrooxidacia. Prad je
detekcia merany iba v posledne;j Casti

cyklu (bod A).

Vo voltampérometrickych systémoch sa snimacia bunka skladd z troch elektrod
ponorenych do roztoku obsahujiceho analyt a podporny (nereaktivny) elektrolyt.
NejdolezitejSia je pracovna elektroda, ktorej napétie sa meni linearne s ¢asom. Druha
elektroda je referencnd, ktorej potencidl zostdva konstantny pocas merania. NajCastejSie
pouzivanou referen¢nou elektrédou na pracu vo vodnych roztokoch je saturovana
kalomelova elektroda (SCE). Dal§imi referenénymi elektrodami su elektrody zalozené
na polreakciach vyzadujucich strieborné elektrody. Preto sa Casto pouzivaji Ag/AgCl
elektrody. Tretia elektroda je pomocnd, ktoru Casto predstavuje platinovy drot, ktory
sluzi ako elektricky vodi¢ od zdroja pridu cez roztok k mikroelektrodam. Zakladnou
poziadavkou na pomocné elektrody je poskytnutie alternativnej cesty pre prud tak, aby
iba zanedbatelné mnozstvo prudu tieklo cez referen¢nu elektrodu. [2]

Dve dolezité podskupiny amperometrickej a voltametrickej senzoriky tvori:

e cyklicka voltampérometria,
e hydrodynamicka ampérometria.
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2 TECHNIKY PRE REALIZACIU
VYBRANYCH SYSTEMOV

Vytvorenie modernych senzorov a senzorovych poli vyZzaduje vyuzivat tenkovrstvovej
technologie. Tenké vrstvy moZzeme charakterizovat’ ako dvojdimenzionalnu latku, ktora
ma urdita $irku a dizku, a jej hribka je vel'mi mala (obvykle od 1 nm do 1 pm). Malé
rozmery umoziuju nielen miniaturizaciu senzorov, ale aj vyvinutie novych snimacich
technologii. Pri malych rozmeroch uz nefunguji niektoré vseobecné fyzikalne zakony
a tie rozdieli hraju kI'a¢ovu rolu v novych senzorovych technikach.

Pre vytvorenie dvojelektrédového systému na meranie elektrickych veli¢in
v l'udskych bunkach apre realizaciu a charakterizaciu nového dvojelektrodového
systtmu na detekciu s elektrochemickymi metédami boli pouzivané rozne
tenkovrstvové techniky:

oxidacéné techniky,

depozicia tenkych vrstiev,

litografické techniky,

leptacie techniky,

povrchové tpravy fokusovanym idnovym zvizkom,
techniky elektrochemickej depozicie kovov.
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2.1 Litografia

V mikroelektronike si pod pojmom litografia predstavujeme vsetky procesy, ktorymi
sme schopni premiestnit’ motiv na pozadovany substrat. VacSinou je povrch substratu
potiahnuty Struktirovanou vrstvou, sluZiacou na prenasanie motivu, pomocou ktorého je
vyvolany obraz.

Nosicom informacie pri prenose obrazu moéze byt 1a¢ svetla, rontgenové ziarenie,
zvazok (Iuc) elektrénov alebo i6nov. Preto hovorime o foto (optickej), rontgenovej,
elektronovej alebo i6nove;j litografii.

2.1.1 Fotolitografia

Pri litografiach pouzivanych v mikroelektronike je najddlezitejSim parametrom
rozliSenie. Pod pojmom rozliSenie rozumieme Sirku najtenSej Ciary, ktori dokdZeme
vytvorit’ na danom povrchu. [6].

Optické litografia, alebo fotolitografia pouziva na prenos informécii ultrafialové
(UV), nizke ultrafialové (DUV/Deep UV) alebo extrémne nizke ultrafialové
(EUV/Extreme UV) Zziarenia. Fotocitlivé materialy (t.j. materidly citlivé na svetlo),
ktorymi su substraty potiahnuté, nazyvame fotorezisty (fotolaky).

Pre konkretizované systémy na prenos obrazu bola zavedend modula¢na prenosova
funkcia, ktora rieS$i vztah medzi kontrastom a rozliSenim. Pomocou numerickej
aparatiry je mozné parametrizovat’ priestorovi koherenciu. Obvykle plati, Ze ¢im mensi
je kontrast, tym lepSie je rozliSenie, ktoré zavisi od priestorovej koherencie. Pri zvySeni
osvetlenia a zmene koherencie v ur€itom rozsahu sa zvacs$i aj kontrast. V pripade
inkoherencie a nizkej hodnoty kontrastu je teoreticky mozné dosiahnut’ znacné hodnoty
rozliSenia. Pre spravne oziarenie fotorezistu je potrebny minimalne 60% kontrast.
Vysledok mézeme dosiahnut’ realizaciou systémov s lepSou koherenciou, ale mens$im
rozligenim. RozliSenie ovplyviuje difrakcia a vplyv stojatych vin. [5][6].

Difrakcia je jav, ktory sa objavi pri Sireni svetelného luca prechodom cez bariéru.
Prechod luca cez akykol'vek druh bariéry sposobi ohyb svetla. Ohybové javy sa vyrazne
prejavuji najmi vtedy, ak su rozmery prekazky porovnatelné s vinovou dizkou svetla.
Vlnova dizka svetla je viak velmi mald, preto si ohybové javy pozorované najmi na
uzkych Strbinach, malych otvoroch a uzkych nepriehladnych drotoch. Kvoli tomu je
potrebny Specialny opticky systém mapovania, ktory je schopny prijimat’ difrakéné
svetlo [6].

2.1.2 Elektrénova litografia

Zakladnym principom elektronovej litografie je prenos obrazu na povrch substratu
pomocou zameranych a modulovanych elektronovych lucov. Elektrony, podobne ako
fotobny, maju vlnovu povahu, ale doterajSie limity rozliSenia nie st ovplyviilované
vinovou dizkou elektréonov.

Elektrény dopadajice do citlivého polyméru stracaji energiu ddsledkom kolizie,
pricom aktivuju urCité miesta v retazcoch polymérov. V doésledku rozptylu
elektronového luca v reziste sa fokusovany luc rozsiruje a konecna Sirka exponovane;j
Clary sa stdva podstatne vdcSou — tento princip sa nazyva proximity efekt. Odrazenim
lucov z povrchu substratu pod fotorezist sa zhorSuje rozliSenie. Tento jav sa nazyva
rozptyl sekundarnych elektrénov (back-scattering efekt), ktory je zndzorneny
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na Obr. 2.1. Zvysenim energie elektronového zviazku sa zlep$i rozliSenie, pretoze
sa zmensi energia na jednotku dizky cesty elektronov. Cim vyssie je rozlienie, tym je
potrebnd tenSia vrstva rezistu. AvSak znizenim hribky rezistu sa obmedzuji jeho
ochranné vlastnosti, ktoré mézu mat’ vplyv na nasledné procesy, ako napr. leptacie

procesy [5], [7], [8], [9].

rozptyl sekundarnych elektrénov

rezist

substrat

proximity efekt

Obr. 2.1. Tlustracia proximity efektu a rozptylu sekundarnych elektrénov [7].

Pristroje pre elektronovi litografiu su schopné vytvorit’ velmi jemné motivy, ale
oziarenie je vzdy narocnejSie pri vysokych rozliSeniach. Prvé taZkosti sa objavia uz
vtedy, ked’ elektron narazi na povrch. Obr. 2.2, Obr. 2.3.

-5253.0 nm

-2626.5 nm

5400.0 nrry

7200.0 nrmy

.0 mm 2626.5 nm 52530 nm

Obr. 2.2. Monte Carlo simulécia dopadu elektronového la¢a (30kV, 200 uC/cm?) do 300 nm
hrubej PMMA (Polymethyl methacrylate) vrstvy. Podkladom rezistu je 1000 nm
oxid kremicity a kremikovy substrat. Cesta dopadajtcich elektronov s prednym
rozptylom je oznaena modrou farbou, cesta elektronov Spéatného rozptylu je

oznacena Cervenou farbou.
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Elektrony po prechode povrchom rezistu pokrac¢uji do vnutra vrstvy. V momente
stretu a prerazenia povrchom rezistu sa zmeni uhol a pévodna draha elektronu. Tento
jav sa nazyva efekt predného rozptylu (forward scattering effect) aspdsobuje
rozSirovanie poévodného elektronového luca. Z toho dovodu prenikaji  elektrony
rezistom do podkladu, kde sa obcas objavia vel'ké uhly rozptylu (spitnému rozptylu)
Vv elektronovych trajektoriach. Spéatne odrazené elektrony spdsobia tzv. proximity efekt.
Pocas tychto procesov sa elektrony neustdle spomaluju a produkuju kaskadu nizko
napat'ovych elektrénov, tzv. sekundarnych elektronov.

PMMA 495 0.0 n

PMMIA 495 300.00 nm

ﬂ._ ‘\
L 933 8 m_—

Obr. 2.3. Detailna &ast Monte Carlo simulacie dopadu elektronového lu¢a (30kV, 200 uC/cm?)
do 300 nm hrubej PMMA vrstvy. Priemer dopadajuceho laca je 5 nm, ale kvoli
prednému rozptylu na spodnej Casti rezistu uz dosiahne priemer okolo 100 nm.
Cesta dopadajucich elektronov s prednym rozptylom je oznacena modrou farbou,
cesta elektronov spétného rozptylu je oznacena ¢ervenou farbou.

2.1.3 Efekt predného rozptylu

V momente, ked’ elektrony prerazia rezist, uhol dopadu sa v urcitej miere zmeni, a preto
priemer elektronového luca v dolnej Casti rezistu bude SirSi ako hore. ZvySenie
efektivneho priemeru luca v nanometrovych rozmeroch v dosledku predného rozptylu je
dany empiricky podl'a vzorca (1):

di = 0,9(R; / Vip)** 1)
kde R; je hrubka rezistu [nm] V,, je urychl'ovacie napétie elektronového luca [kV].

Predny rozptyl sa najlahSie minimalizuje pouzitim najtenSicho mozného rezistu
S najvacsim dostupnym urychlovacim napétim. V niektorych pripadoch sa da efekt
predného rozptylu vyuzivat’ napriklad pri Lift Off technike [11], [12].
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2.1.4 Efekt spiatného rozptylu

Okrem predného rozptylu je Casto nastavajicim javom efekt spdtného rozptylu. Ked’
elektrony prerazia rezist, ich drdha sa moéze vel'mi vyrazne zmenit. Podobne, ako
pri prednom rozptyle, sa zmeni uhol dopadu. V tomto pripade je v§ak zmena mnohokrat
vacsia. Elektrony sa mozu vratit' spat’ v reziste smerom Kk povrchu, no V znacnej
vzdialenosti od povodného elektronového luca. Elektrony zo spitného rozptylu narusia
fragmentaciu rezistu, a tak nasledne zhorsia aj presnost’ oziarenia. Neziaduca expozicia
s elektronmi zo spédtného rozptylu sa nazyva proximity efekt. Vo vSeobecnosti
elektrony, ktoré cestujii v sypkom materidle, stratia vSetku kinetickli energiu. Miera
spatného rozptylu zavisi len od kinetickej energie elektrénu a od atdbmového Cisla prvku
materidlu. Cim mensie je atdomové &islo prvku materialu, tym mensi je i spitny rozptyl.

[10], [11]
2.1.5 Proximity efekt

Pre minimalizaciu proximity efektu boli vymyslené a realizované rozne systémy, ako:
a) ZvySenie urychlovacieho napitia

Pri nizsich rozliSeniach vicsSinou sta¢i zvysit urychlovacie napétie, a tak sa znizi
predny i spétny rozptyl, nielen proximity efekt. Hoci pri reziste PMMA 495 vyrobca
doporucuje urychlovacie napdtie od 20 kV do 50 kV, kvoli zniZeniu proximity efektu,
sa daju pouzivat' inapdtové hodnoty od 50kV do 100kV. V pripadoch, ked sa uz
urychl'ovacie napdtie neda zvysit, sa da vzdy vyuzit prednost viacuroviiového
rezistu [11].

b) Vyuzivanie viacaroviiovych rezistov:

Viactroviiovy rezist sa sklada z dvoch (vo vynimo¢nych pripadoch troch) vrstiev.
Kazda vrstva rezistu mé inti molekulovi hmotnost’. Elektron v kazdej vrstve dostane iny
uhol trajektorie, a tak sa d4 dosiahnut’ pozadované rozliSenie a strmost’ steny motivu po
vyvolani. Dvojita (popripade trojitd) vrstva rezistu nielen znizuje proximity efekt, ale aj
dava silnejSiu ochranu pre suché a mokré leptacie procesy. Hoci maju viaciroviiové
rezisty vel'a prednosti, nadmerne zvysuju zlozitost’ procesu pripravy [11].

¢) Davkova modulacia (Dose modulation)

Najbeznejsia technika na korekciu proximity efektu je modulacia nabojovej davky.
Prednost’” metddy spociva v tom, Ze pri kazdom motive sa d4 zvlast nastavit’” davka,
a tak korigovat’ proximity efekt, nastavit’ strmost’ steny motivu a kontrast. Spravna déza
je uréena matematickymi vypoctami, , ktoré st casovo velmi naro¢né kvoli
vzajomnému posobeniu tvaru na tvar. Skutocnym dévodom pre vyvinutie tohto sposobu
korekcie bola potreba kompenzicie medzi motivmi s velkou plochou a motivmi s
malou plochou pri vysokych rozliSeniach. Pri va¢Sich plochach je davka zvysena v takej
miere, ze k expozicii prispievaju i sekundarne elektrony. Pri mensich plochach a uzsich
Ciarovych Sirkach nizSia a presne urCend davka zaistuje dobry kontrast a presnost
motivu [15].
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d) Ovplyvnenie tvaru motivu (Pattern biasing)

Ovplyvnenie tvaru je vypoctovo podobné davkovej modulacii. Tato metdoda sa
pouziva v EBL (Electron Beam Lithography — Litografické systémy, ktoré pouzivaju
k oziareniu 1u¢ elektronov) systémoch, v ktorych davkova modulacia nie je mozna.
Korekcia s ovplyvnenim tvaru nie je vhodna pre expoziciu velmi zriedkavo
umiestnenych malych tvarov a su¢asne husto umiestnenych vacsich tvarov. Zriedkavo
umiestnené tvary budu podexponované a husto umiestnené tvary preexponované. Této
metoda tiez nie je vhodna pre rozliSenie s vel'kost'ou blizkou priemeru elektronového
laca. [13], [14].
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2.2 Ochranné masky

Ochranné masky maju podstatnu rolu pri vytvarani kovovych alebo polovodi¢ovych
mikro- a nanostruktar. Materialom masky je zvyc¢ajne organicky polymér, ale pouzivaju
sa aj kovy alebo anorganické zluceniny.

V mikro a nanotechnologii sa organické polyméry pre maskovanie objavia vo forme
fotorezistov. Fotorezisty su také polyméry, ktoré maju citlivi molekulovu Struktaru na
uréité vinové dizky svetla, narontgenové Ziarenie, na dopadajuce elektrény a iony.
Pouzivaji sa pri jednoduchych leptacich procesoch, v ktorych leptaci roztok nie je
agresivny a nenaru$i Strukturu masky. Prednost’ fotorezistnych masiek sa prejavuje
V nanasani a odstraniovani.

Fotorezist sa na povrch substratu nanasa v tekutom stave. Najcastej$im spdsobom
nandsania je tzv. spin coating, ktory spociva v nastriekani fotorezistu na povrch
rozto¢eného substratu. Hrubka hotovej vrstvy zavisi na viskozite tekutého rezistu,
na rychlosti ztoCenia substratu ana dobe toCenia. Poslednym krokom nanéSania je
vytvrdnutie vrstvy pomocou tepla. Vtedy je substrat polozeny do vyhrievacej pece alebo
na hortcu platiiu. Dal§im moZnym spdsobom nanaSania rezistovej vrstvy je jej
nastriekanie vo forme spreju alebo ponorenim substratu priamo do rezistu (dip coating).

Odstranenie fotorezistu zvy€ajne prebiecha mokrym chemickym spdsobom. Bezné
odstranovace su napriklad Aceton, DMSO (Dimethyl-Sulfoxid) a PG remover.
Pri extrémne odolnych rezistoch je doporuené pouzivat' odstranova¢ ,pirafu
(roztok kyseliny sirovej a peroxidu vodika v pomere 3:1) [16].

Pocas projektu boli pouzivané Styri rozne fotorezisty:

e pozitivny fotorezist PMMA 495 A8 od firmy Microchemicals,

e negativny fotorezist AL-217 Negativ Photoresist Kit od firmy
Sigma Aldrich,

e pozitivny fotorezist Microposit S 1813 od firmy Shipley,

e reverzibilny fotorezist AZ 5214E od firmy Microchemicals

Kovové ochranné masky sa pouZzivaju prinarocnejSich aplikaciach, kde by
polymerova vrstva uz nevydrzala vonkajSie nepriaznivé vplyvy (zvySenu teplotu,
agresivne chemické reakcie, alebo mechanické namahanie).

2.2.1 PMMA 495 A8

PMMA je bezne pouzivany polymérny materidl pre optické a neoptické mikro-
a nanotechnologické aplikacie. Je najCastejSie pouzivanym pozitivnym fotorezistom
Vv elektronovej litografii, ale objavujesa aj Vrontgenovych (X-ray) aDUV
mikrolitografickych procesoch. Ma extrémne vysoké rozliSenie a je odolny vo¢i véacsine
anorganickych kyselin. Kvoli dobrej odolnosti sa pouziva nielen ako fotorezist, ale aj
ako ochrannd maska v leptacich procesoch.

Vyraba sa v dvoch rdznych molekulovych hmotnostiach, a to typ PMMA 495 alebo
PMMA 950. Odlisné molekulové hmotnosti umoznia vytvorenie rezistovych
multivrstiev, o umoziuje vytvorenie zlozitejSich motivov.

PMMA je pozitivny fotorezist, ¢o znamena, Ze po expozicii sa molekulova Struktira
osvieteného rezistu naruSuje a odstraiiuje sa vyvolanim. [17].
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Kvapalni formu fotorezistu moze spdsobit’ riedidlo chlorbenzén (CgHsCl) alebo
menej toxicky anisol (CH30CgHs). Kvoli vysokej viskozite PMMA je riedeny vysokym
pomerom obsahu riedidla. Komercne predavany fotorezist je riedeny na 2 az 11%.
Miera riedenia je oznacend v nazve rezistu:

PMl\l/IA 495 A8I
| |
Druh rezistu Pomer fotorezistu v riedidle,
(PMMA) | | zadany v percentach
Molekulova hmotnost’ Typ riedila

(A — anisol C- chlérbenzén)

Na vyvolanie sa pouziva MIBK (Methyl Isobutyl ketone — CgH1,0) riedeny
izopropylalkoholom. Od pomeru riedenia zavisi kontrast a presnost’ vyvolaného motivu.
Tabul’ka 2

Tabul’ka 2. Znazornenie zavyslosti rozliSenia a kontrastu na pomeru vyvojky a riedidla [17].

Pomer Komponent ¢. 1 Riedidlo RozliSenie Kontrast
1:0 MIBK IPA nizky vysoky
11 MIBK IPA vysoky vysoky
1:2 MIBK IPA vyssia stredny
1:3 MIBK IPA najvyssia nizky

2.2.2 AL-217 Negative photoresist kit

Negativny fotorezist AL-217 od firmy Sigma Aldrich je velmi odolny polymér
zaloZzeny na organickej baze. Je vysoko citlivy na Siroké spektrum UV svetla a ma
rozliSenie az v jednotkdch mikrometrov. PoCas expozicie sa osvietend cast’ rezistu
stabilizuje a po vyvolani ostava nemenna.

Vyhodou fotorezistu je jeho vysokd odolnost’ proti chemikalidm, vyrazne odolava
vacSine organickym kyselindm a beznym cistiacim prostriedkom, ako napr. acetonu
alebo izopropyl alkoholu.

Nevyhodou je jeho negativny vplyv na zdravie. Fotorezist je vysoko toxicky a ma
karcinogénne uCinky. Pri praci je povinné odsavanie jeho Skodlivych vyparov
a pouzivanie ochrannej masky.[18].

2.2.3 Microposit S 1813

Pozitivny fotorezist Microposit S 1813 bol vytvoreny pre mikroelektronické aplikacie
Vv IC technolégidch. Ma vysoké rozliSenie, radovo stovky nanometrov. Je citlivy na UV
spektrum rady G (Ag.ine = 436 NM)

Najvédcsia vyhoda fotorezistu je jeho netoxicky charakter. Odoldva beznym
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anorganickym kyselindm a okrem komeréneho odstranovaca PG remover sa da
odstranit’ i acetonom alebo DMSO-m (Dimethyl-Sulfoxid). Fotorezist ma vyborni
adhéziu na rozne povrchy, ako napr. povrch kremika, skla, keramiky a kovov[19].

224 AZ 5214E

Univerzalny fotorezist pre pozitivne i negativne litografické procesy. Povaha rezistu
umoziuje Cinnost’ v ,,image reversal” rezime (oziareny rezist s rovnakou maskou je
mozny vyvolat’ ako pozitiv, aj negativ motivu).

Rezist exponovany s pozitivnou maskou, ale vyvolany ako negativny motiv, je uréeny
primarne na LIFT OFF procesy. Ato nielen kvoli ahkému odstraneniu rezistovej
masky, ale ikvoli negativnej strmosti rezistovej steny (Obr. 2.4.). Zvlastna
charakteristika chovania polymerizacie je sposobena zvysenou teplotou. Po prekroceni
hodnoty kritickej teploty molekulova S$truktira rezistu meni svoje polymerizacné
vlastnosti a preto je po expozicii vrstva zoslabovana. [16].

Povrch rezistt ———MM 9 —>

Negativna strmost’

/ rezistovej steny

0

Hrana povrchu
dosky

SEM HV: 30.00 kv WD: 11.45 mm MIRAW TESCAN
View field: 5415 ym  Det: SE 1 pm i
SEM MAG:40.01 kx  Date(m/d/y): 02/13/13 LabSensNanou

Obr. 2.4. Detailny SEM snimka o negativnej strmosti rezistovej steny.
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2.3 Leptacie procesy

Leptanie je rozSirena metéda na vytvorenie kovovych mikro- a nanoStruktar na
povrchu kremikovej dosky. Leptacie technoldgie su rozdelené podl'a smeru pdsobenia —
tropii, alebo na mokré a suché leptanie. Podl'a smeru pdsobenia tropii sa leptaci proces
deli na izotropny a anizotropny, ako je zndzornené na Obr. 2.5 Pri izotropnom leptani
posobi leptadlo vo vSetkych smeroch rovnakou intenzitou. Leptadld su rychle a lacné,
ale kvoli izotropnym vlastnostiam podleptavaju ochrannu vrstvu. Pri anizotropnom
leptani je potrebné pouzit’ Specidlne leptadlo na dany materidl, alebo suché leptanie.
Technologia suchého leptania sa rozdel'uje na tri r6zne triedy:

e reaktivne i6nové leptanie (Rie-Reactive lon Etching),
e leptanie s odprasovanim (Sputter Etching),
e leptanie v plynnej faze (Vapor Phase Etching) [20].

Reaktivne i6nové leptanie (RIE) sa skladd z chemickej a z fyzikalnej Ccasti.
V chemickej casti je materiadl vloZeny do reaktora, do ktorého st privadzané rdzne
plyny. V plynnej zmesi sa pomocou vysokofrekvenéného zdroja plazmy generuje
plazma pre rozlozenie plynovych molektl na i6ny. I6ny st urychl'ované smerom k
povrchu materidlu, kde reaguju a leptaju za ucelom vytvorenia inej plynnej formy
materidlu. Tato Cast’ leptania je izotropnd. Druhou castou leptacieho procesu RIE je
leptanie pomocou i6nov s vysokou energiou. Ked maji i6ny dostatocne vysoku
energiu, si schopné vytrhnat’ atomy z materialu tak, aby nedoslo k ziadneja chemickeja
reakcii. Tato Cast’ procesu je anizotropna.

Nastavenie suchého leptacieho procesu je zlozité kvoli vyladeniu velkého poctu
parametrov a vytvoreniu spravnej rovnovahy medzi chemickou a fyzikalnou Castou
leptania. Pri spravnych nastaveniach je bo¢nd stena leptaného materidlu kolma na
povrch dosky. OdpraSovacie i6nové leptanie je velmi podobné reaktivnemu iénovému
leptaniu, ibaze tato technoldgia funguje bez reaktivnych i6nov. Zakladom technologii
leptania je i6nové bombardovanie, ¢im sa z povrchu substratu odstrani pozadovany
material. Plynné fazy leptania st metddou suchého leptania. Substrat je vloZeny do
komory s jednym alebo viacerymi druhmi plynov. Pocas procesu medzi povrchom
materidlu a medzi molekulami plynu dochadza k chemickej reakcii. NajznamejSou
plynnouo zmesou je xendn difluorid s parou kyseliny fluorovodikovej. Obidva plyny su
izotropné, ¢o vyzaduje vicSiu pozornost, aby material nebol leptany aj z bokov
(stran).[21].

Mokré leptanie je najjednoduchsim druhom leptania. Zakladnym procesom leptania
pevnych materidlov tymto spdsobom je oxidacia. Prave preto je jednou z hlavnych
zloziek leptaciecho roztoku oxida¢na zltcenina, ako napr. peroxid vodika (H,O,),
kyselina dusi¢na (HNOs3), brém (Br;) a pod. Nevyhodou je, ze ani zliceniny so silnymi
oxida¢nymi uc¢inkami nie su schopné leptat’ polovodice a ich zliatiny, pretoze nie st
schopné oddelit produkty reakcie apreto dojde krychlemu ukonéeniu reakcie.
Pre rozpustanie su potrebné zluceniny, ktoré disociujl, ako kyseliny (napr. kyselina
chlorovodikova (HCI), kyselina sirova (H,SOy), kyselina fosforeéna (H3zPO,)) alebo
zasady (napr. hydroxid sodny (NaOH), hydroxid aménny (NH,OH)). Pomocou
takychto zlicenin sa produkty reakcie premenia na dobre rozpustné v rozpustadlach,
ako napr. na kyselinu octovu, alkoholy, glycerin, a pod. Vzorka je ponorena alebo
ostriekana chemickym roztokom, v ktorom sa rozpust'a vystavena vrstva. Jednoduchost’
technologie naopak prinasa viac komplikéacii. Medzi najddlezitejSie parametre leptacich
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roztokov sa radi leptacia rychlost, ktord je definovand ako hrubka odleptaného
materidlu za urCiti jednotku casu. Leptacia rychlost’ sa meni zlozenim a teplotou
leptacieho roztoku. ZvySenim mnozstva riedidla v roztoku sa leptacia rychlost’ znizuje,
zvySenim koncentracie oxidacnej zluCeniny leptacia rychlost’ rastie. Rychlost’ leptania
sa tiez zvySi miesanim. Pocas leptacieho procesu sa ob¢as vytvaraji drsné a nerovné
povrchy, ktoré su spdsobené zvySenou reakciou, najéastejSie kvoli nehomogenite
kompozi¢nych zla¢enin alebo zvySenim teploty leptadla. Roztok musi byt” dostato¢ne
silny, aby rozpustal dotknuta vrstvu, ale nesmie rozpust'at’ masku a nesmie spdsobit’ ani
podleptanie masky.

Leptaci profil méze byt kineticky, prechodne alebo difizne kontrolovany. Kineticky
kontrolované leptanie je anizotropné (existuje prednostny smer leptania) a difizne
kontrolované leptanie je izotropné (neexistuje prednostny smer leptania), ako
znazoriiuje Obr. 2.5. Vicsina chemickych leptadiel je izotropna, ale na niektorych
monokrystalickych substratoch ako napr. kremik, wurcité chemikalie leptaju
anizotropnym spdsobom. Rozdiel medzi anizotropnym leptanim a izotropnym leptanim

pomocou rdznych leptadiel spociva v cene, Case a smere leptania materialu [20][21],
[22].

Maska Krystalova rovina
Material leptany pod maskou \] po pomalé leptanie

Obr. 2.5. Znazornenie profilu izotropného leptania (vl’avo)
a anizotropného leptania (vpravo).[20]
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2.4 Povrchové upravy fokusovanym iénovym zvizkom

Fokusovany ionovy lu¢, ¢ize FIB (Focused Ion Beam), je zariadenie, ktoré vytvara
usmerneny tok ionizovanych atomov a fokusuje ich na vzorku. Povrchové upravy
pomocou fokusovaného i6nového luca su velmi presné, ale pred zacatim
mikroobrabacieho procesu je dolezité poznat vzniknuté fyzické javy v materidli
sposobené FIB-om. Ked’ na povrch pevného telesa dopadne i6novy zvézok s dostatone
velkou energiou, tak dopadajuce iony reaguju s atbmami telesa. Tieto reakcie mozu
vyvolat’ rézne javy, ako napr. implantacie dopadajacich i6nov do substratu, vytvorenie
sekundarnych i6nov, €o je zndzornené na

Obr. 2.6. Pri pouzivani réznych plynovych prekurzorov je mozné leptanie alebo
deponovanie roznych materialov na povrchu substratu [23].

Vysoké hybnost’ urychlenych iénov sposobuje v mieste dopadu aj vyrazanie atomov
vzorky. Vo vicSine pristrojov ur€enych pre mikroobrabanie je zdrojom idénov galium,
ktoré disponuje radom technickych vyhod, (napr. nizka teplota topenia (30°C)), ktoré vo
svojom dosledku ulah¢uju konStrukciu zdroju i6nov. Okrem toho su idny galia
dostato¢ne tazké na to, aby umoznili rychle vyrazanie aj t'azsich prvkov a vyhodou je aj
lahké detekcia galiovych atomov pri jeho implanticii do materidlu, ku ktorej moze
dochadzat’ pocas mikroobrabania [24][25].

dopadajtci i6n
> ‘ sekundarne

elektrony
e e

vakuum

pevné teleso

¥

—

vyrazené atémy
z pevného telesa

implantovany i6n

Obr. 2.6. Znazornenie moznych efektov po dopadu iénu na povrchu tuhého
telesa [23].

2.4.1 Zakladny princip FIB-u

Pocas cinnosti fokusovaného i6nového luca je galium samovolne privadzané v
tekutom stave z ohrievaného zasobnika na hrote volframovej ihly s polomerom
nickol’ko mikrometrov. Nakonci ihly st iony galia vytrhavané silnym elektrickym
polom (10" V/m) vytvorenym medzi $pi¢kou ihly a tzv. extrakénou elektrodou, a
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nasledne urychl'ované na pozadovanu energiu. Typické urychlovacie napitie pouzivané
pri i6novych zvédzkoch je od 1 do 30 kV. Fokusovany lu¢ sa dosiahne najcastejSie
pomocou dvoch elektrostatickych SoSoviek. Prud zvdzku urcuji clony rézneho
priemeru umiestnené v optickej ststave. Cim je vacsi priemer clony, tym viac iénov
prejde, a tak sa dosiahne vicsia intenzita pradu. Zaroven sa vSak zvacsi aj priemer luca.
Typicky rozsah pradov u FIB je 10° - 10* pA (vid. Tabulka 3.). Na konci optickej
sustavy je elektrostaticky vychylovac laca, ktory urcuje miesto dopadu i6nov na vzorku

[26].

Tabul’ka 3. Zakladné rozdiely medzi urychlenym elektronom a ionom galia [26].

atom galia elektron
Velkost’ ¢astice 0,2 nm 0,00001 nm
Hmotnost’ ¢astice 1,2x10% kg 9,1x10™* kg
Ryc'l-llf)st castice pri urychl’ovacom 280 km/s 100 000 km/s
napiti 30 kV
Rychlost’ ¢astice pri urychl’ovacom 73 km/s 26 000 KIm/s

napiiti 2 kV

Luc ionov galia

Lu¢ elektronov

v FIB v SEM
Priemer laca 10°-10% nm 10-10° nm
Obyc¢ajné urychlovacie napitie 1-30 kV 0,1-30 kV
Prid vo zvizku 10°-10* pA 10" -10° pA
Hlbka vniku Castice do Zeleza 20 nm 1800 nm

pri urychPovacom napiiti 30 KV

Princip mikroobrabania pomocou FIB-u spociva v zotrvavani laca po istu definovant
dobu (napr. 0,3 mikrosekundy) na ur¢itom mieste so stradnicami x0, y0. Po uplynuti
nastavenej doby sa pomocou elektrostatického vychyl'ovaca presunie 1a¢ do inej polohy
x1, y1, atd. Pocas doby, kedy Iu¢ zostdva v mieste dopadu, dochadza k vyrazaniu
atomov materialu. Pre dosiahnutie pozadovanej hibky prechadza la¢ pri mikroobrabani
opakovane vSetkymi bodmi (bezne napr. 10000x). Aj ked’ je mozné obrabat do
pozadovanej hibky jednym prechodom 1uga, nie su vysledky z hladiska kvality a
presnosti uspokojivé v dosledku depozicie vyrazenych atdbmov v okoli.

Cast’ vyrazenych atomov dopadé spét’ na povrch substratu, a tak ovplyviuji kvalitu
konec¢nej morfologie povrchu experimentu. [26], [27].

Tieto spidtné dopady zavisia od mnohych faktorov, ako je napr. kinetickd energia
atdémov opustajucich povrch, sucinitel’ atdbmovej adhézie substratu, geometria leptaného
tvaru, vplyv skenovacich a krokovacich podmienok idénového liuca a pomer vyrazenych
atdmov a dopadajuicich i6nov. Rychlost’ rozpraSovania je dand poctom vyrazenych
atomov za jednotku Casu. Rychlost’ rozprasovania a deponovania nie je to isté.
Priemerny vynos deponovania je dany poctom atémov, ktoré dopadali pomocou Ga +
i6nov [27].
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CAST 1

3 NANOELEKTRODY NA MERANIE
ELEKTRICKYCH VELICIN BUNIEK

Vyvoj roznych nanoelektrod pre biologické a bioelektrické aplikéacie v 21. storoéi je a
bude zadkladom modernej analyzy a vySetrovania v lekdrstve. Elektrické vlastnosti
bunkovych membran a samotnej bunky su doélezité kvoli zisteniu zdravotného a
zivotného stavu bunky. Pre tieto aplikacie je potrebné vytvorit’ Specidlny elektrédovy
systém, ktory umoznuje nielen jednorazové meranie ale ikontinudlne pozorovanie
zmien elektrickych signdlov. Tvar a velkost' elektrodového systému zalezi na type
a vel'kosti skimanej bunky a na meracich podmienkach.

V sucasnej dobe uz existuje vel'a senzorovych systémov, ktoré st uréené pre rézne
aplikéacie. Spdsob analyzy bunky alebo bune¢ného pola je rozsiahly, kvoli tomu aj
elektrody a senzorové systémy su vytvorené podl'a potreby daného procesu.

Vyroba zahfna radu technologickych procesov, a to tenkovrstvové technoldgie,
mikro- a nanotipravy povrchov, podobne délezité su i elektrochemické procesy. DalSie
Casti tejto praci sa zaoberaji navrhom a vyrobou paru zlatych nanoelektrdéd na snimanie
elektrickych veli¢in v zivej bunke.
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3.1 Navrh

Elektrédovy systém je ur€eny na meranie impedancii v jednotlivych zivych bunkéch.
Aby bunky prezili meraci proces, je potrebné meranie vykonavat v elektrolyte na
vodnej baze. Elektrolyt obsahuje zmes minerdlov, vitaminov a i6nov, ktoré sluzia ako
potrava pre bunku. Bunky su citlivé na kontamindciu cudzimi telesami, a kvoli tomu
volba materidlu pre elektrédy nie je jednoducha. NajvhodnejSie kovy pre také
bioaplikacie su platina a zlato. Oba kovy st vyborné vodice, si odloné voci oxidacii
a maju najmensi vplyv na zivotnost’ bunky. Na realizéciu dvojelektrédového systému
bolo vybrané zlato [28].

Struktura dvojelektrodového systému je nasledovna: elektrodovy par sa sklada
z dvoch vicsich kontaktnych ploch a z dvoch nanotyciniek. Rozmery €ipu a elektrody
st uvedené na Obr. 3.1.

8 um 100 nm

3 mm

2mm | = _i;-wn
=N E

hranica ¢ipu
—— hranica rezistu
plocha zlatej
elektrody
fotorezist
prstenec

4mm 3 mm

T
.
|

0}5 mm

4 mm ‘

Obr. 3.1. Rozmerové poziadavky Cipu pre mikrotechnologické tpravy Snavrhom S$truktiry
systému dvoch nanoelektrod.

Realizacia nanoelektrédového systému je rozdelend na tri hlavné Casti:

1. Mikrotechnologické procesy
2. Nanotechnologické procesy
3. Elektrochemické procesy
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Mikrotechnologické procesy zahffiaji naparovanie kovov, fotolitografiu a mokré
chemické leptacie procesy. Pomocou tychto technik boli vytvorené kontaktné plochy
a zakladna cast’ nanoelektrodového systému. Obr. 3.2.

Obr. 3.2. Kontaktné plochy a zaklad naoelektrodového paru v 3D modeli.

Nanotechnologické procesy su pouzité na vytvorenie submikronovych elektrod
pomocou FIB odprasovania ana realizdciu polymérnej masky pre elektrochemické
procesy. Maska musi obsahovat’ dva otvory s priemerom 100 nm a jednu orienta¢nu
znacku. Obr. 3.3.

Obr. 3.3. 3D model submikrénovej elktrody a orientacnej znacky, ktoré boli odprasované
pomocu FIBu.



Elektrochemické procesy st poslednym krokom realizacie. Pomocou depozicie
20 zlatiaceho roztoku budi deponované dve nanoty¢inky do nanootvorov, ktoré boli
vytvorené elektronovou litografiou. Obr. 3.4.

Deponované
zlaténanotyc¢inky

Zlaté nanoty¢inky nad rezistom

a dvojelektrédovy

systém pod rezistom x

S~ Orientaéna

nanoznacka

Obr. 3.4. 3D model o elektrochemicky deponovanych zlatych nanoty¢iniek v polymérnych
nanootvoroch. Vrchna ¢ast’ vyrastie nad povrch masky.
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3.2 Vytvorenie kontaktnych ploch pomocou naparovania,
litografie a leptania

Na kremikovi dosku s 1 um hrubym termicky naviazanym oxidom boli postupne
termicky naparené vrstvy 15 nm CrNi a 45 nm Au bez pritomnosti vzduchu v aparatire.
(ndzov aparatiry). Tymto postupom vznikla kvalitnejSia a stabilnejSia vrstva, ktord nie
je kontaminovana necistotami, v porovnani s vrstvou pripravenou za pritomnosti
vzduchu medzi naparenim jednotlivych kovov. Tlak pocas naparovania bol 107
arychlost naparovania bola 2 A/s a 1,5 A/s pre CrNi a Au. Vrstva CrNi bola potrebné
k zvySenia pril'navosti zlata.

Po naparovani bola kremikova doska prenesena do litografického boxu. Naparovacia
aparatlra nie je umiestena v Cistych priestoroch a kvoli tomu sa po vyzdvihnuti doska
kontaminovala prachovymi Casticami. Po preneseni dosky do litografického boxu treba
previest’ ¢istenie povrchu.

Povrch bol ¢isteny v spin coateri (typ SPIN 150) s izopropyl alkoholom pri vysokych
otackach. Oplachnutie demineralizovanou vodou nebolo nutné, lebo izopropanol
dokonale stekd z povrchu dosky. Sice substrat bol dostatocne Cisty na litografické
procesy, ale fotorezisty pouzivané v mikroelektronike su hydrofobne, a kvoli
tomu povrch substratu musi byt 1 dokonale suchy. VysuSenie substratu sa sklada
z dvoch krokov. Najprv sa kremikovéa doska poloZila na horucu platiiu a pri 200°C bola
suSend 15 minut. Po uplynuti 15 minat sa substrat presunul do exikatora do pary
hexametyl-disilazanu (HMDS). Za 20 minut doska v exikatore dokonale vychladne
na izbovu teplotu a pritom para z HMDS vytvori na povrchu dosky hydrofébnu vrstvu.
Takymto spdsobom vytvorend hydrofobna vrstva ma relativne kratku Zivotnost’ (podl'a
vlastnych skusenosti maximalne 24 hodin), ale aj kratka Zivotnost hydrofobnosti je
dostacujuca na litografické procesy.

3.2.1 Litografické upravy

Vhodnym sposobom vytvorenia kontaktnych ploch je litograficky definovat’ motiv
a chemicky odleptat’ nepotrebné vrstvy zlata a chromniklu. Najmensia pozadovana
Sirka motivu je 30 pm. Vzhladom na rozliSenie bola vybrand litografia s UV
svetlom.

Na spin coateri bola na vopred ocisteny a vysuSeny susbtrat nanesend vrstva
fotorezistu S1813. Parametre spin coatingu su uvedené Vv Tabulka 4. Nastavenie
spincoateru k navrsteniu kremikovej dosky s fotorezistom typu S 1813.Tabul’ka 4 a boli
optimalizované podl'a odporacani vyrobcu (Obr.3.5.). Tieto parametre ovplyviuji
hlavne hriibku naneseného rezistu.
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Nastavenia spin coateru pre fotorezist S1813 su uvedené v Tabulka 4.

Tabul’ka 4. Nastavenie spincoateru k navrsteniu kremikovej dosky s fotorezistom typu S 1813.

Oznacenie
Vysvetlivky k nastaveniam v spincoater | Hodnoty nastavenia
menu
Cislo kroku step 1
Doba trvania kroku (sec) time 5
Rychlost’ otacky (ot/min) Rpm 500
Zrychlenie otacania rpm/sec 1000
Stav vakua (,,*,, zapnuty / ,, ,,vypnuty) vacuum *
Cislo kroku step 2END
Doba trvania kroku (sec) time 45
Rychlost’ otacky (ot/min) rom 3500
Zrychlenie otacania rpm/sec 1000
Stav vakua (,,*,, zapnuty / ,, ,,vypnuty) vacuum *
] —(O— sisi82
—O— S1818.1
25000 —0O— S1B1E D1
—{ sisizue
—{F— S1313M
20000 —dh— 5181142
=<
2
5 15000
g
S
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0
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Rychlost’ otacania [rpm]

Obr. 3.5. Orienta¢né krivky pre hribku rezistu v zavislosti na rychlosti otacok pre pozitivne
fotorezisty zo série Microposit 1800. Fotorezist S1813 D1 pouzivany v litografii
pre vytvorenie kontaktnych ploch je oznaceny mensim Stvorcom [19].

Hotovu vrstvu rezistu pred expoziciou je potrebné vytvrdit pomocou teploty (soft
bake). Substrat bol polozeny na 110°C zohriatu platiiu na jednu minttu. Za ti dobu sa
z nanesenej vrstvy odparuje riedidlo a dostane kone¢nt hrubku. Vytvrdzovacia teplota
nemodze byt ani moc nizka ani moc vysokd. Nizka teplota neumozniuje dostato¢nt
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stabilizaciu vrstvy a vel'mi vysoka teplota porusuje molekuldrnu Struktaru rezistu, ¢o
v d’alSich procesoch by spdsobovalo chyby, ako chybnd expozicia alebo slaba odolnost’
voci leptadlam.

Substrat po minitovom vytvrdnuti je nechany v litografickom boxe tri minuty pri
izbovej teplote, aby dostato¢ne vychladol pred expoziciou. Expozicia prebiecha
V ozarovacom zariadeni typu: UV box AZ 210 od firmy Mega UK. Zariadenie pracuje
nednovymi trubicami so svetelnym spektrom UVA (A = 400 - 320 nm). Pouzivana
maska na oziarenie bola vyrobena z PET f6lii s Ciernou potlacou motivu. Substrat bol
polozeny do ozarujucej jednotky a bol pokryty s PET maskou na expoziciu. Expozicia
trvajuca 100 s prebichala vo vakuu, aby bola maska ¢o najlepsie pritla¢enad na povrchu
kremikovej dosky.

Po oziareni bol motiv vyvolany chemickym spdsobom v troch fazach. Najprv bol
substrat poloZeny do koncentrovanej vyvojky MF-322 na 160 sekind. V tejto faze
prebiehalo vyvolanie hrubého tvaru motivu. Druha faza zahfnala vyvolanie jemnych
Casti motivu a to vo vyvojke MF-322 zriedenej vodou v pomere 1:1 po dobu 30 sekind.
Poslednou castou vyvolania bola oplachnutie destilovanou vodou pocas 30 sekund.
Z vyvolanej aoplachnutej dosky bola odstranena voda prostrednictvom stlaéeného
vzduchu.

Po vyvolani motivu bola doska poloZena na teplu platitu a bola vykonanéd konec¢né
stabilizacia vrstvy rezistu. Koneéné vytvrdenie rezistu (hard bake) trvalo 10 minut
pri teplote 110°C.

3.2.2 Leptacie upravy

Pre vytvorenie kontaktnych ploch okrem litografie bolo potrebné odleptat’ dve kovové
vrstvy. Zlata vrstva mala hribku 45 nm a chromniklova vrstva 15 nm. Rychlost’ leptania
zavisi hlavne od koncentracie a teploty leptadla. Na zlati vrstvu bolo vybrané
Standardné leptadlo na zlato (Gold etchant standard) od firmy Sigma Aldrich. Leptacia
rychlosti pri teplote 25°C boli zadané vyrobcom, ktoré sti uvedené v Tabulka 5. [20].

Tabulka 5. Rychlosti leptania zlata v zavislosti na koncentracii Standardného leptadla
na zlato [20].

Koncentracia MnoZstvo Rychlost’
leptadla vody leptania
[96] [%0] [A/sec]
1. 100 0 67
2. 50 50 23
3. 20 80 9
4. 3,5 96,5 3,5

Zlaty motiv bol vyleptany v 20% leptadle za dobu 50 + 10 sekiind. Podl'a zadane;j
leptacej rychlosti, vypocitana leptacia doba je 50 sekund, a po uplynuti tejto doby bol
substrat oplachnuty v destilovanej vode, apolozeny spat’ do leptadla na 10 sekund.
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Tymto spdsobom bola znizend pravdepodobnost na neodleptanie celého potrebného
motivu. Po odleptani zlatej vrstvy bol cely wafer oplachnuty destilovanou vodou
a osuseny stlaCenym vzduchom.

Leptanie adhezivnej vrstvy chromniklu prebiehalo podobnym sposobom ako leptanie
zlata, ale leptadlo nebolo komer¢né. Chrémniklova vrstva je velmi odolna. Na
zabranenie podleptania ochrannej fotorezistovej masky, ¢o by viedlo k odleptaniu zlatej
vrstvy z bocnej strany, bolo pouzité vysoko selektivne leptadlo na baze dusi¢nanu
ceri¢ito amoénneho ((NHg)2Ce(NOs3)s). 16,45 g dusi¢nanu ceri¢ito amoénneho bolo
zmie$ané s 4,5 ml kyseliny chloristej (HCIO,) a vysledny roztok bol doplneny na 100
ml destilovanou vodou [30].

Leptadlo nema komer¢ne uréent leptaciu rychlost’. Substrat bol ponoreny do leptadla
apo dobu 10 sekind a 15 nm chromniklu sa odstranilo. Substrat bol po leptani
oplachnuty destilovanou vodou a vysuseny tla¢enym vzduchom. Uplnost’ leptania bola
kontrolovana opticky a elektricky.

Optické kontrola prebiehala formou kontroly optickym mikroskopom. Pri zvicSeni
500 krat, na povrchu dosky neboli najdené¢ zvysky chromniklu. Elektrickd kontrola
zahfiala meranie odporu na povrchu substratu, meranie odporu medzi jednotlivymi
kovovymi motivmi a medzi motivmi a prazdnym povrchom. Namerané hodnoty odporu
boli v rozmedzi stovky megaohmov az gigaohmov.

Po tspesnych litografickych a leptacich procesoch bola ochrannd maska odstranena
acetobnom v ultrazvukovej kupeli po dobu 5 minat. Poslednym krokom vytvorenia
kontaktnych ploch bolo oplachnutie substratu izopropylalkoholom a osusenie povrchu
tlaCenym vzduchom. Na jednom substrate bolo vytvorenych 192 cipov v rozmere
6x6 mm. Kazdy ¢ip obsahoval jeden par kontaktnych ploch. Obr. 3.6.

Obr. 3.6. Rozrezana kremikova doska obsahujuca 2x2 Cipy.

Kremikové doska s vytvorenymi motivmi bola rozrezana laserom na mensie kusky,
ktoré obsahovali bud’ 2x2 alebo 3x3 Cipy.
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3.3 Vytvorenie zlatého nanoelektrodového paru

Vytvorenie elektrodového paru v rozmere desiatok az stoviek nanometrov je
aj vV dnesnej dobe technologickou vyzvou. Ani jednoduchy tvar elektrody neulahcuje
vyrobny proces.

Realizacia sa sklada z troch hlavnych Casti:

e povrchové tpravy fokusovanym iénovym zviazkom,
e litografické procesy elektronovym zvézkom,
e depozicia zlata elektrochemickym spdsobom.

Kazda cast vyroby obsahuje eSte drobné medzikroky alebo kombinaciu réznych
technologickych procesov.

3.3.1 Povrchové upravy fokusovanym iénovym li¢om

Podl'a navrhu nanoelektrody su vyleptané zo zakladného zlatého motivu pre kontaktné
plochy. Tvar arozmery elektrody neumoziuji vyrobu mokrou chemickou cestou,
a preto bola vybrana leptacia technoldgia pomocou fokusovaného i6nového luca.

Zlato ma velké povrchové napitie, a kvoli tomu mokré leptacie techniky st G€inné
len do rozlisenia cca. 500 nm. S pomalym leptanim a pri velmi tenkych zlatych
vrstvach (s hribkou maximadlne desiatky nanometrov) sa da dostat’ na rozliSenie
100 nm, ale kvalita hrany vyleptaného motivu je nizka.

Najlepsie vysledky pri leptani submikronovych rozliSeniach su dosiahnuté suchymi
leptacimi procesmi alebo FIB-om. Presnost FIB tUprav je vysokd, ale s vysSim
rozliSenim rastie aj doba daného procesu. Kvoéli tomu su tieto povrchové Upravy uréené
hlavne na vedecké a vyskumné ucely. Pozadovany material, v tomto pripade zlato, je
odstranené odpraSovanim v dosledku dopadajucich galiovych i6nov.

Nanoelektrodovy par bol vytvoreny na mikroskope Tescan Lyra 3 vybaveny
i6novym tubusom. Software mikroskopu obsahuje integrovany graficky editor (Draw
Beam) pre vytvorenie masky, zakladné nastavenia pre FIB odprasovanie pre rozne kovy
anaviac doporucené nastavenie na odpraSovanie pri troch zékladnych rozliSeniach.
Podl'a navrhu najmensia Sirka elektrody je 100 nm a najvacsia 30 um.

I6novy tubus vygeneruje a vycentruje tenky zvdzok ionov. Tento 1u¢ mdze byt
pouzity na zobrazenie povrchu vzoriek alebo pre vytvaranie lokalne definovanych
Struktirach. MozZnosti vyuzitia i6nového luca zaleZia na viacerych parametroch, ako
energie i6nu, na prade zvizku a na priemere dopadajiceho zvazku (spot size). Priemer
zvéazku ovplyviuje rozlisenie a ostrost” hran vytvorenych objektov.

Prad zviazku ionov je definovana mnozstvom idénov prechadzajucich v mieste dopadu
Vv urcitej Casovej peridode. Zvysenim prudu sa priemer dopadajiceho idnového zvizku
zvacSuje. Z tychto dovodov ionové optiky pracuju v troch réznych rezimoch.

Praca s vysokym prudom (1 nA — 10 nA') — tento rezim je pouzity pri odprasovani
vel'kych povrchov, kde je najddlezitejSia rychlost’ procesu a nie presnost’.

Praca strednym pradom (100 pA) — pozivané pri odpraSovani menSich motivov
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a na lestenie hrubych povrchov.

Praca nizkym pradom (1 pA) — urcené na vytvorenie malych motivov s vysokym
rozliSenim a pre nedestruktivne skiimanie objektov.

Realizacia prebiechala na dvoch leptacich rozliSeniach. Pre elektrody
so submikronovou Sirkou je potrebny program €. 4 s ndzvom ,,Fine milling, polishing,,.
Tento program pracuje s nizkym pradom a malym krokovanim (spot size = 3 —4 nm).
Kvdli nizkej rychlosti programu €. 4, vicsie plochy boli odprasované programom ¢. 3
,,Fine etching, milling,,. Vytvorenie submikronovych elektrod je znazorné na Obr. 3.7.

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN
View field: 100.0 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 5.54 kx Date(m/dly): 02/26/13 Performance in nanospace

Obr. 3.7. Vytvorenie submikrénového elektrédového paru pomocou FIB-u. Zltou oznadeni
plocha bola odleptana s programom €. 3, zelena Cast’ s programom ¢. 4.

Vytvorenie koneé¢nej §truktury trvalo 35 — 40 minut. Cas procesu nie je konstantny,
lebo kazdy Cip je unikatny.

3.3.2 Litografické procesy elektronovym zvizkom

Podl'a navrhu obsahuje nanoelektrodovy systém dve vertikalne nanotyCinky na
kontaktovanie buniek. NanotyCinky st umiestnené na konci zlatych nanovodicov, ktoré
boli vytvorené¢ povrchovymi tUpravami FIB-om. Ako bolo uvedené v navrhu, pri
kontakte merané bunky okrem vrchnej Casti nanotyCinek sa nesmi kontaminovat
vodivymi ¢astami elektrodového systému.
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Kvéli zjednoduSeniu vyrobného procesu vytvorenie zlatych nanoty€iniek a izolacnej
vrstvy nie je rozdelené¢ na dva nezavislé kroky. Izolacna vrstva bola vytvorena
z fotorezistu PMMA 495, ¢o okrem elektrickej izolacie slizi ako maska pre
elektrochemické procesy.

Viskozita tohto fotorezistu je vel'mi vysokd, ¢o neumoziuje nandsanie tenkej vrstvy
S presne uréenou hribkou. S riedenim pomocou Anisol-u na 4%, viskozita rezista
Klesne na 14,2 cst.

Substrat bolo potrebné po FIB ftprave ocistit’ a pripravit na nanaSanie vrstvy
fotorezistu. Cistenie prebichalo v odstredivke s izopropylalkoholom. Vakuom spevneny
substrat bol rozto¢eny rychlostou 3000 rpm po dobu 60 sekiind a po 10 sekundach
Styrikrat ostriekany 10 ml izopropylalkoholom. Po poslednej davke izopropylalkoholu
bol substrat este roztoCeny na 20 sekund, aby sa vSetky zvySky mohli odstriekat’.
Fotorezist méa hydrofobicky charakter a preto vysusenie povrchu bolo potrebné. Susenie
sa vykonalo pomocou teploty a chemického roztoku HMDS (viz. Kapitola 3.1).

Na vysuseny povrch bola vrstva fotorezistu nanaSana odstred’ovanim. Hrubka vrstvy
u elektronovej litografii zohrava vécsiu rolu ako pri klasickej UV litografii, a kvoli
tomu je vytvorenie tenkej vrstvy rezistu s vopred uréenou hribkou vel'mi dolezita.

Vzhl'adom na prestnosti hrubky ana druhu rezista k nanasaniu bola pouzivana
technika odstred’ované liatie. Substrat bol poloZzeny do spin coateru a zpevneny
s vakuem. Na vzorek bola naliatd 1 ml riadeného rezista, ¢o pokryl cely povrch vratane
I rohy. Substrat bol roztoceny na presne uréenych otackach, ktoré boli nastavené podla
orientanych krivkach a .podla experimentalnych skusenostiach. [17] Nastavenie
spincoateru st uvedené v Tabulka 6.

Tabul’ka 6. Nastavenia spincoateru pre vytvorenia rezistovej vrstvy na elektronovu litografiu.

Oznacenie
Vysvetlivky k nastaveniam v spincoater | Hodnoty nastavenia
menu

Cislo kroku Step 1

Doba trvania kroku (sec) Time 45
Rychlost’ otacok (ot/min) Rpm 4000
Zrychlenie otacania rpm/sec 1500

Stav vakua (,,*,, zapnuty / ,, ,,vypnuty) Vacuum *

Fotorezistovll vrstvu je potrebné po nandsani vytvrdit. Vytvrdenie sluzi hlavne
na odstranenie riedidla z objemu naneseného rezistu a Kk vytvoreniu definovanej
amorfnej Struktairy rezistovej vrstvy. Teplota vytvrdenia musi byt vysSia ako teplota
skleného prechodu Ty anizsia ako teplota termickej degradacie Tc. V elektronovych
rezistoch PMMA je teplota skleného prechodu Ty = 125°C ateplota termickej
degradacie T, = 250°C. Vyrobcom udavana teplota pre proces soft bake na teplej
podlozke je 180°C za dobu 60 az 90 sekind. Podl'a doporucenych hodnot bola pouzita
teplota 180°C za dobu 70 sekind. Vzorka bola po vytvrdnuti eSte ponechana
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Vv litografickom boxe na 3 minuty pri izbovej teplote, aby dostato¢ne vychladla. Po troch
minutach bola vzorka nalepena so striebornou pastou na hlinikovy drziak pre vzorky do
elektronového mikroskopu.

Elektronovy mikroskop typu Tescan Mira II LMU je vybaveny s pracovnym stélom
na sedem vzorkov. Jeden drziak mé priemer 10 mm-ov, ale vloZzena vzorka je podstatne
vacsia — 18 x 18 mm. Do elektronového mikroskopu bolo okrem substratu potrebné
vlozit" kalibra¢nti vzorku od firmy Christine Gropl. Kalibracnd vzorka avzorka na
litografii boli umiestené tak, aby asponi jeden z dvoch Faradayovych bodov nebol
zakryty. Obr. 3.8.

Vzorka
na litografie

Kalibra¢na vzorka

Faradoyov bod

Obr. 3.8. Pracovny stdl SEM mikroskopu s kalibraénym vzorkom a ¢&ipom na litgrafické
procesy.

Po vloZeni vzoriek na pracovni plochu bol mikroskop vyvakuovany. Bola nastavena
pracovna vzdialenost 8 mm medzi kalibra¢nou vzorkou a elektronovym tubusom
a nastavené urychl'ovacie napétie 30 kV. Pocas nastavenia tychto hodnot povrch rezistu
nesmie byt osvetleny elektronovym zvidzkom. Na elektronové litografie s vysokym
rozliSenim je potrebné vycentrovat’ elektronovy zviazok o najpresnejsie. K spravnemu
centrovaniu je potrebné vykonat’ niekol’ko krokov:

proces Auto gun,

odstranenie zvySkového magnetického pol'a — Degauss,

priebezné nastavenie pracovnej vzdialenosti WD (working distance),
doladenie stigméatorov,

cetnrovanie objektivu.

Proces Auto gun (z vyrazu Auto gun centring) znamena automatické vyladenie
elektronového zvéazku priamo z trysky. Sice software mikroskopu automaticky nacita
posledné nastavenie dané¢ho uzivatela, ale fyzicky opédtovné ladenie zaistuje
najpresnejSie vysledky. Proces je spusteny v software-is ikonou ,,Auto gun,,

Funkcia ,,Degauss,, slizi na odstranenie zvyskového magnetického pol'a. Je podobne
spustena v programe s ikonou ,,degauss,,.
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Pracovna vzdialenost’ pri elektronove;j litografii nie je vyrobcom mikroskopu urcena.
Medzi elektronovym tubusom a povrchom vzorky musi byt vzdialenost’ dostato¢ne
vel’kd, aby elektrony odrazené od povrchu mohli odlietat’ bez poruSenia vytvorené¢ho
motivu a dostatocne mala, aby dopadnuté elektrony nestratili svoju energiu, nezmenili
uhol a smer dopadu. Pri vytvoreni motivov mikréonového a submikronového rozliSenia
bola experimentalne zistend pracovna vzdialenost’ 10+£0,5 mm.

Doladenie stigmatorov znamena spresnenie konecného tvaru elektronového luca. Pri
dopade na povrch substratu v priereze musi mat’ elektronovy Iu¢ kruhovy tvar. Ak
stigmatory nie su presne naladené, tak ma 1a¢ pri dopade tvar elipsoidu. Tento efekt sa
nazyva astigmatizmus. Elektromagnetické cievky zmenia koncovy tvar elektronového
zviazku v dvoch smeroch, ako znazorfiuje Obr. 3.9 Jav astigmatizmu je vyrazny len

A4

pri vyssich rozliSeniach (nad zvacsenie 5000x) [31], [32].

Obr. 3.9. Oktapdlovy magneticky systém pre korekciu astigmatizmu dopadajiceho
elektronového luca. Tvar elektronového luca v reze je oznaceny Cervenou farbou,
ZIté Sipky znacia mozné smery korekcie [31].

Centrovanim objektivu sa zaistuje, aby elektronovy lu¢ mal pri vystupe z tubusu
symetrické uhly. V objektive elektronového mikroskopu sa nachidzaji posledné
magnetické SoSovky.

Po sprdvnom vycentrovani elektronového luca bola vytvorend ozarovacia maska
Vv programe Draw Beam (program je sti¢ast'ou programového balika na ovladanie SEM).
V programe bola nakreslend pomocnd orientatna znacka a masky samotnych
nanotyciniek.

Po zhotoveni masky bola nastavena davka ziarenia, velkost’ prid luca a doba
ozarovania. Pouzité nastavenia st uvedené v Tabulka 7.
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Tabul’ka 7. Nastavenie elektronovej litografie

Anglicka terminoldgia Slovenska terminologia

Probe current Velkost pradu luca 561 pA
Spot size Velkost posunu laca 3,5nm
Dwell time Doba zotrvania 8 us
Dose Davka Ziarenia 250 pC/em?
Overlap Prekrytie 10

Po nastaveni prislusnych hodndét bola pomocna orientaéna znacka umiestnena
nad orienta¢nou znackou, ktora bola vytvorena FIB-om. Umiestnenie orientaénych
znaciek nad sebou znamend, ze Cast masky obsahujica diery na nanotyCinky je
umiestnend na spravnom mieste. V tej chvili je elektronovy 1G¢ vypnuty a sa spusti
rezim pre litografické procesy. V tomto rezime spusteny elektronovy lu¢ dopadd na
povrch Cipu len v urcitych miestach. Celkova expozicia trvala niekol’ko milisekund a po
ozareni bol elektronovy tubus automaticky vypnuty.

Mikroskop bol po expozicii napusteny dusikom na atmosfericky tlak. OZareny cip
bol presunuty do boxu slamindrnym pradenim vzduchu kvoli vyvolaniu. Box
obsahoval dve nadobky a piStol’ s tlaenym dusikom. V prvej naddobke bolo 50 ml
vyvojky (3x MIBK: 1x IPA) a v druhej bolo 50 ml izopropylakoholu (kvalita p.a.).

Pri pomalom mieSani bol ¢ip ponoreny do vyvojky na 75 sekiind Nasledne bol hned’
ponoreny do izopropylakoholu pri pomalom mieSani po€as 30 sekind. Nasledovalo
osusenie povrchu ¢ipu dusikom pri nizkom tlaku.

Vyvolana vrstva rezistu bola vytvrdena na teplej platni pri 150°C poc¢as 5 mintut. Po
vytvrdnuti masky bol €ip pripraveny na d’alsi technologicky krok.

3.3.3 Elektrochemické procesy

Vertikadlne nanotyC€inky zlata boli na konci submikronovych elektrod vytvorené
pomocou elektrochemickych procesov. Vybranou metédou bola napitim riadena
depozicia pulznym elektrochemickym spdsobom.

Zlaté nanotyCinky boli deponované po jednom. Zlato bolo deponované z kvapky
zlatiaceho elektrolytu. Zlatiaci elektrolyt s pH 6,65 bol pripraveny zmieSanim 0,0183 g
dikyanozlatnanu draselného, 0,003 g kyseliny boritej a 25 ml vody.

Tento druh elektrolytu je bezne pouzivany pri elektrochemickych depozicidch na
vodnej bdze. NamieSany elektrolyt obsahoval velké mnozstvo zlatych iénov, co
neumoznilo presnti depoziciu v jednotlivych dierach. Z tohto dévodu bol elektrolyt
riedeny vodou 100 krat. Kvoli aktivacii zlatych i6nov bol elektrolyt pred zacatim
depozicie zohrievany na 60°C.
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Na zdroji pulzov bol nastaveny pocet pulzov, doba a amplitida jedné¢ho pulzu.
Pouzivanym zdrojom bol Agilent 33220A, na ktorom sa nastavilo vygenerovanie 100
pulzov obdlznikového tvaru s hodnotami podl'a Obr. 3.10.

U[V]
5

250 | 750 t [us]
1000

Obr. 3.10. Nastavenie odiznikového signalu pre pulznu depoziciu zlata

Elektrochemicky obvod bol zapojeny podl'a Obr. 3.11 a pozostaval zo zdroja pulzov,
kontaktovych elektrdd a ¢ipu na depoziciu.

< Zdroj

1L

Kvapka zlatiaciho elektrolytu

L

Kontaktna plocha. l r/ .- \

+
ol

OO

Obr. 3.11. Zapojenie systému pre lokalnu elektrochemicku depoziciu zlata.

Na povrch €ipu bolo na submikronové elektrody kvapnutych 5 pl zahriatieho
zlatiaceho elektrolytu, do ktorého bola ponorena elektréda z nerezovej ocele. Hrot
nerezovej elektrody bol ponoreny len do polovice kvapkovej hibky, aby nedoslo
k poskodeniu rezistovej masky. Medena elektroda bola zapojena na l'avej kontaktnej
ploche elektrody. Po zapojeni bol spusteny signal. Doba depozicie trvala menej ako 2
sekundy.

Po depozicii boli kontaktné elektrody odstranené, povrch cipu oplachnuty
izopropylalkoholom a osuseny stlaéenym dusikom za nizkeho tlaku. VysuSeny ¢ip bol
opétovne zapojeny podobnym spdsobom. Rozdiel bol v tom, Ze medena elektrdéda bola
nakontaktovand na opacnu stranu ¢ipu na kontaktn plochu. Ostatné parametre a postup
po depozicii zostali nezmenené. Hotovy ¢ip bol presunuty na kontrolu.
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3.4 Kontrola nanoelektrédového systému

Kontrola deponovaného nanoelektrédového péaru bola vykonand pomocou SEM.
Pri kontrole sa vyskytol problém nabijania polymérnej vrstvy dopadajicimi elektronmi,
¢o neumoznilo vytvorenie kvalitného obrazu na danom mieste. Aby sa predislo
nabijaniu, bola rezistova vrstva odstranena acetonom.

SEM snimky potvrdzuju pritomnost’ deponovaného zlata. Tvar vertikalnej elektrody
nie je stipcovy, ako bol ocakavany, ale ma tvar podobny kuzelu (Obr. 3.12, Obr. 3.13).
Zo zaberu vyplyva aj rozdiel hustoty deponovanej a naparenej vrstvy zlata. PevnejSia
vrstva odrazi vacsi pocet elektronov, a z toho dovodu sa dd skumat aj vrstva pod
deponovanym zlatom.

SEM HV: 30.00 kv WD: 10.21 mm MIRAW TESCAN
View field: 0.766 ym  Det: SE 200 nm i
SEM MAG: 282.77 kx  Date(m/d#y): 05/10/13

LabSensNanou

Obr. 3.12. Detailna SEM snimka konca pravej nanoelektrody s elektrochemicky deponovanym
zlatom.

Neocakavany tvar elektrody moze byt spdsobeny dvoma pri¢inami. Prvou pricinou
je velky rozptyl elektrénového luca pocas elektronovej litografie. Po vyvolani mala
vnatorna stena negativny uhol, a preto sa namiesto otvoru valcovitého tvaru vytvoril
otvor tvaru kuZzela.

Druhou pric¢inou ziskan¢ho tvaru moézZe byt deStruktivna metdda zobrazenia.
S velkou pravdepodobnostou sa tvar nanootvoru len ¢iastoéne podobal na valec. Ten
postupne prechadzal do kuzela, ktory sa nasledne aj vytvoril. Preto ma vrchna tretina
valcovity tvar. PoCas depozicie zlata sa diera postupne zaplnila zlatom a kvoéli tomu sa
vrchna cast’ elektrody podobla na nanotyCinku, ktord bola poSkodena pri odstraiiovani
vrstvy rezistu. Najpravdepodobnejsie nebola tyCinka dostato¢né pevna a preto sa
domnievame, Ze bud’ bola odstranena spolu s rezistom alebo sa naklonila na povrch
¢ipu (Obr. 3.14.).
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SEM HV: 30.00 kV WD: 10.21 mm MIRAW TESCAN
View field: 3.989 ym  Det: SE 1 pm i
SEMMAG: 54.32kx  Date(m/d#y): 05/10/13

LabSensNanou

Obr. 3.13. SEM snimka pravej nanoelektrody s elektrochemicky deponovanym zlatom.

SEM HV: 30.00 kV WD: 10.73 mm MIRA\ TESCAN
View field: 1.994 ym  Det: SE 500 nm i
SEM MAG: 108.67 kx  Date(m/dAy): 05/10/13 LabSensNanou

Obr.3.14. Poskodena  vertikdlnd  nanoelektroda.  Sklon  elektrody
pravdepodobnost’ou vznikol pri odstradovani vrstvy rezistu.
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CAST 11

4 NOVY DVOJELEKTRODOVY SYSTEM
PRE ELEKTROCHEMICKE APLIKACIE

Elektrochemické aplikacie v senzoroch vyuZivaju na detekciu rozne javy. Struktara
takychto senzorov je drétova alebo plandrna. Vyhodou tychto systémov je velka
pracovna plocha a vysoka citlivost. Cyklickd voltampérometria patri medzi jednu
Z najznamejsich a najpouzivanejSich metdd na elektrochemickt detekciu. Tato metdda
merania je velmi presnd auniverzdlna vzhladom na materidly, ktoré¢ je schopna
detekovat’. Nevyhodou tejto metddy je potreba roznych druhov meracich pristrojov. Pri
cyklickej voltampérometrii sa najcastejSie pouziva trojelektrodovy systém zapojenia
elektrod. Ten pozostava z pracovnej (WE — working electrode), referencnej (RE —
reference electrode) a pomocnej (AE — auxiliary electrode) elektrody.

Novy dvojelektrédovy systém (NDS) je navrhnuty tak, aby zjednodusil meranie
voltampérometrickymi metodami, ato bez straty presnosti a citlivosti. Specialny tvar
systému zachovava citlivost’ senzoru aj bez poouzitia pomocnej elektrody. Vd’aka tomu,
Ze senzor pracuje len s pracovnou a referencnou elektrodou, k meraniu nie je potrebny
potenciostat, iba galvanostat. Citlivost a presnost’ senzora sa zachovdva pomocou
miesta detekcie, ktord prebieha v poroch elektrody. Tymto sposobom sa znizuje
hemisféricka oblast’ snimania a vzh'adom na objem analyzovaného roztoku je plocha
pracovnej elektrody vacésia ako pri planarnych elektrodach (Obr. 4.1).

Oblast’ citlivosti nad elektrodami

Oblast’ citlivosti medzi dvoma elektrodami

Obr. 4.1. Schéma znazornenia oblasti citlivosti v planarnej elektrode (vlavo) a nového
dvojelektrédového systému (vpravo).
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4.1 Navrh nového dvojelektrodového systému

Zjednodusenie funkéného spolahlivého systému nie je ani s novymi technologickymi
moznostami jednoduché. UspeSnost’ a presnost’ trojelektrodového systému sposobuje
vel’ka plocha pracovnej elektroédy a vysoké prudy pri detekovani.

Zéakladom navrhu nového dvojelektrodového systému boli poziadavky na velkost
plochy pracovnej elektrédy, pouzity materidl a odolnost’ celkovej Struktiry voci
chemickym reakciam prebiehajucim vo vodnom prostredi.

Aby pomer velkosti ploch pracovnej a referencnej elektrody bol Co najvacsi, ale
soCasne sa neovplyvnil rozmer celkovej Struktury, bol vybrany kruhovy tvar obidvoch
elektrod, ktoré boli umiestené nad sebou. Umiestnenim izolacnej vrstvy s otvormi
medzi elektrody bude pomer plochy pracovnej areferencnej elektrody dostatocny

(Obr. 4.2.).

Izola¢na medzivrstva
Referencna elektroda \

Oxid kremiku

Pracovna elektroda

Adhezivna vrstva
Kremik

Obr. 4.2. Trojrozmerny model nového dvojelektrodového systému na priereze.

Geometrické plocha pracovnej elektrody bola vypocitand pomocou vzorca:

2
Swg = nan" = 0,98 mm? 4)

kde Sy je geometricka plocha pracovnej elektrody, d, je priemer otvoru a n je pocet
otvorov na elektrode. (do= 160 um, n = 49)

Geometricka plocha referencnej elektrody bola vypocitana zo vzorca:

SRE = - SWE = 6,08 mmz (5)

kde Sr je geometricka plocha referencnej elektrody a dc je priemer referencnej
elektrédy. V nasom pripade je d;= 3 mm
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Z vypocitanych hodnét vyplyva, ze pracovna elektroda ma teoreticky dostatocne
vel’ku plochu potrebni na detekovanie a referencna elektroda je Sestkrat vacsSia ako
geometricka plocha pracovnej elektrody.

Zakladom NDS bola kremikova doska pokrytd termicky naviazanym oxidom
s hrabkou 1 um. T4 je odolna voci vacsine chemikalii, je dobrym izolatorom a ma nizku
tepelni roztiaznost. Pracovnou elektrodou bolo zlato, kvoli svojej odolnosti voci
oxidacii a chemickym vplyvom, pricom je Siroko pouzivanym spolahlivym materidlom
pre voltampérometrické meranie procesov. Referencnou elektrédou bolo striebro kvoli
dobrej vodivosti striebornych vrstiev. Izolacia nachadzajuca sa medzi pracovnou
areferen¢nou elektrodou musi byt odolnd voci vode a chemikalidam. Vzhl'adom na
dostupné technologické moznosti bol vybrany polymér na organickej baze. Pre
jednoduchsiu realizaciu bol za polymér vybraty extrémne odolny fotorezist AL — 217
(Sigma Aldrich).

Vytvorenie dvojelektrodového systému ma Styri hlavné kroky:

vytvorenie pracovnej elektrody,
vytvorenie izolacnej vrstvy,
vytvorenie referencnej elektrody,
izolacia vodivého povrchu systému.
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4.2 Realizacia nového dvojelektrodového systému

Pocas vytvorenia elektrodového systému boli pouzité rdézne mikrotechnologické
techniky, ale naj¢astejSie pouzivanymi technikami boli naparovanie, litografia a leptacie
techniky mokrou chemickou cestou. Prvym krokom podl'a navrhu bolo vytvorenie
pracovnej elektrody.

4.2.1 Vytvorenie pracovnej elektrédy

Kremikové doska pokryta termickym naviazanym oxidom o hrubke 1 pm bola o€istena
mokrou chemickou cestou. Nasledne bola vlozena do acetonu a nechala sa v ultrazvuku
po dobu 5 mintt. Potom bola presunutéd na spin coater, umiestneny v boxe s laminarnym
pradenim vzduchu, s rychlostou otacania 3500 rpm pocas 30 sekund a po skonceni
oplachnuta izopropylalkoholom.

Nésledne bola na dosku naparena 15 nm hruba vrstva chromniklu (NiCr) a na ti 150
nm vrstva zalta. NiCr je potrebny pre zlepSenie adhézie zlatej vrstvy na substrat Po
napareni bola kremikovéd doska premiestend do boxu s laminairnymm pradenim
vzduchu avspin coateri pri otackach 3500 rpm oplachnuta izopropylalkoholom.
Oplachovanim sa zpovrchu odstranili prachové castice, ktorymi bola doska
kontaminovana. Po oplachnuti bola doska umiestnena do exikatora s HMDS parou
pocas 10 minit. Tato doba postacuje na vytvorenie hydrofobnej vrstvy
pre mikrolitografické procesy.

Na povrch substratu sa naniesla vrstva rezistu S 1813 rovnakym spdsobom ako je
uvedené v kapitole 3.2.1, ako aj s rovnakym spdsobom ozarovania K oZarovaniu bola
pouzitd maska z PET folie s pomocnymi znackami k dosiahnutiu d’al§ich motivov.

Motiv na pracovnej elektrode bol vytvoreny rovnakym spdsobom, ako je popisané
v kapitole 3.2.2.

Zvysky rezistu po leptani boli odstranené acetonom v ultrazvuku a
nasledne oplachnuté izopropylalkoholom v spin coateri. Doska bola po ocisteni
pripravena na d’alSie technologické upravy (Obr. 4.3.).

Pracovna elektroda

Orienta¢na znacka

Obr. 4.3. Vytvorené pracovné elektrody a orientaéné znacky.
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4.2.2 Vytvorenie izolacnej vrstvy

Nasledujuca vrstva sluzi nielen ako elektricka izolacia medzi elektrodami, ale vytvara aj
priestor na detekciu. Podl'a ndvrhu bol zvoleny negativny fotorezist AL - 217. Nanesena
vrstva musi byt dostatoCne hruba kvoli izolacii dvoch elektrod. Preto vrstvenie
prebiehalo pomocou Spin Coatera pri nizkych ota¢kach. Cistenie bolo rovnaké ako pred
prvym vrstvenim SuSenie wafera trvalo 20 minuat na platni s teplotou 150°C a 10minut
v exikatore v pare HMDS.

Po presune substratu do Spin Coateru bolo na povrch nanesenych 4 ml fotorezistu
(1ml/palec) a okamzite po naneseny bol spusteny program s podmienkami uvedenymi
v Tabul’ka 8.

Tabul’ka 8.: Podmienky spincoatera na vytvorenie izola¢nej vrstvy.

Oznacenie

Vysvetlivky k nastaveniam v spincoater | Hodnoty nastavenia
menu

Cislo kroku Step 1
Doba trvania kroku (sec) Time 5
Rychlost’ otacky (ot/min) Rpm 500
Zrychlenie otacania rpm/sec 1000
Stav vakua (,,*,, zapnuty / ,, ,,vypnuty) Vacuum *
Cislo kroku Step 2END
Doba trvania kroku (sec) Time 50
Rychlost’ otacky (ot/min) Rpm 2500
Zrychlenie otacania rpm/sec 1000
Stav vakua (,,*,, zapnuty / ,, ,,vypnuty) Vacuum *

Po navrstveni bolo potrebné vytvrdit' fotorezist. Wafer bol polozeny na vyhriatu
platiiu s teplotou 90°C po dobu 1 mintty. Po vytvrdeni bol substrat vychladeny pri
izbovej teplote (3mintty).

Na oziarenie bola pouZzitd maska z PET folie. Pred oziarenim sa substrat upevnil
na mikropozicionér a na neho poloZila fotomaska. Pomocou digitdlnej mikrokamery
AM 4113ZT Dino-Lite Premier a mikropozicionéra boli orienta¢né znacky na povrchu
dosky a fotomasky umiestnené do spravnej polohy. Expozicia prebiehala v UV boxe
210 pocas 25 sekund. Oziareny substrat bol vyvolany za 60 sekund v komercnej
vyvojke (Photoresist developer 65,178-8 ) urcCenej naten typ rezistu. Nasledne bol
povrch substratu oplachnuty izopropylalkoholom a vysuseny stlacenym vzduchom.

4.2.3 Vytvorenie referen¢nej elektrody

Po vytvoreni izolacnej vrstvy bol Cisty substrat posunuty do naparovacej aparatiry
abolo nan naparené striebro o hrabke 30 nm. Vrstva je sice velmi tenkd, ale jej
elektrické vlastnosti si vhodné na §tidium elektrochemickych analyz.
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Po napareni sa cela plocha dvojelektrodového systému pokryla striebrom, vratane
otvorov na detekciu. Na vytvorenie kone¢ného tvaru boli pouzité litografické techniky.
Substrat sa oplachol izopropylakoholom v spin coateri pocas 30 sekund a nasledne sa
vlozil do pary HMDS v exikatore na 15 minuat. SuSenie na teplej platni bolo vynechané
z dovodu ochranenia vrstvy referencnej vrstvy pred fyzickym namahanim, ktoré by
sposobilo odlisny koeficient tepelnej roztiaznosti polymérnej vrstvy a striebra.

Po vysuSeni bol substrat navrstveny v spin coateri. K tomuto procesu boli pouzité
4 ml fotorezistu AZ 5214E anastavenie podmienok spin coateru podla vlastnych
sktisenosti uvedenych v Tabul’ka 9.

Tabulka 9.: Podmienky nastavenia spin coatera pre vytvorenie masky na leptanie striebra.

Oznacenie

Vysvetlivky k nastaveniam v spincoater | Hodnoty nastavenia
menu

Cislo kroku step 1
Doba trvania kroku (sec) time 5
Rychlost’ otacok (ot/min) rom 500
Zrychlenie otacania rpm/sec 1000
Stav vakua (,,*,, zapnuty / ,, ,,vypnuty) vacuum *
Cislo kroku step 2END
Doba trvania kroku (sec) time 45
Rychlost’ otacok (ot/min) rom 3000
Zrychlenie otacania rpm/sec 1000
Stav vakua (,,*,, zapnuty / ,, ,,vypnuty) vacuum *

Po navrstveni sa fotorezist vytvrdil polozenim substratu vyhriatu platiu o teplote
110°C pocas 1 minaty. Po vytvrdnuti sa substrat nechal vychladit’ pri izbovej teplote
(3mintty).

Pred oziarenim sa doska umiestnila na mikropozicionér a podobne ako v kapitole
4.2.2 aj orientatné znacky fotomasky pre referenénu elektrodu boli umiestnené do
spravnej polohy na substrate. Expozicia trvala 30 sekund, znova v ozarovacej jednotke
UV box 210. Vyvolanie oziarenej vrstvy trvalo 60 sekund vo vyvojke AZ 327mif. Po
ukonceni vyvolania bol povrch opléchnuty demineralizovanou vodou a osuSeny
stlaCenym vzduchom.

Po vyvolani bol substrat na 10 sekund ponoreny do selektivneho leptacieho roztoku
na baze kyseliny dusi¢ne;:

HNO; : H,0 = 1:8 (6)

Poslednym krokom leptania bolo oplachnutie dosky destilovanou vodou a vysusSenie
jej povrchu stlacenym vzduchom. Optickd kontrola bola realizovand pomocou
SEM (Obr. 4.4.)
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Obr. 4.4. SEM snimka NDS. Tmavsou elektrodou je striecborna RE, svetlejSou je zlata WE.

4.2.4 Izolacia vodivého systému na povrchu

Novy dvojelektrodovy systém bol planovany pre analyzu v prietokovych systémoch.,
Vsetky vodivé Casti je potrebné zakryt’ izola¢nou vrstvou, aby detekcia prebichala len
Vv otvoroch systému.

Aby sme sa vyhli fyzikdlnemu namahaniu, spudésobeného odliSnym koeficientom
tepelnej roztiaznosti pouzivanych materidlov, bola zvolend namiesto litografickych
technik manualna separacia povrchov. Organickym polymérom PMMA 495 A8 boli
pokryté vodivé Casti elektrody. Pokrytie prebiahalo tenkym Stetcom (Obr. 4.5.).

Polymérna vrstva bola vytvrdend na platni pri teplote 40°C po dobu 3 hodin.
Po vytvrdnuti separacnej vrstvy dostal dvojelektrodovy systém novy koneény tvar a bol
pripraveny na nasledné charakteriza¢né analyzy.

Obr. 4.5. Hotovy NDS s izolaciou vodivych ¢asti ¢ipu.
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4.3 Elektrochemicka detekcia novym dvojelektrodovym
systémom

Novy dvojelektrodovy systém bol navrhnuty tak, aby bol lepSie integrovatelny do
prietokovych systémov vyuzivajucich ampérometriu ako metodu na detekciu roznych
latok. Po vytvoreni NDS bolo potrebné vykonat skuSobné merania vyuzitim
elektrochemickych metod a porovnat' vysledky z NDS a trojelektrodového systému.
Voltampérometricka charakteristika pracovnej elektrédy bola uskutocnend pouzitim
uAutolab typu III potenciostat / galvanostat (Metrohm, Svajéiarsko) riadeného
softvérom NOVA.

Najprv boli uskutonené merania so zlatou pracovnou elektroédou z NDS so zlatou
pevnou elektrodou, ktoré boli zapojené do trojelektroédového systému zapojenia elektrod
voc¢i argentochloridovej (Ag/AgCl) referencnej elektrode a platinovej pomocnej
elektrody. Referencnd elektroda z NDS v tomto pripade zapojend nebola. Na oboch
zlatych pracovnych elektrédach bola vykonana voltametrickd detekcia Standardného
elektrochemického péaru ferro-ferrikyanidu draselného a glukézy. Detekcia ferro-
ferrikyanidu draselného bola uskutoénend metdédou cyklickej voltampérometrie
s rychlostou polarizacie 50 mV/s, v potencialovom rozsahu od -0,2 az po 0,6 V
Vv elektrolyte tvorenom 0,1 M KCI. Detekcia glukozy bola vykonana taktiez metdédou
cyklickej voltametrie s rychlost'ou polarizacie 50 mV/s a v potencidlovom rozsahu od -
0,3 az 0,7 V v elektrolyte tvorenom 0,1 M NaOH. Vysledky boli nasledne porovnang.

= AU-common

= Au-TFES

-6 1 1 1 ]
04 0,6

0,2,
potencial (V)
Obr. 4.6. Porovnanie Standardne;j zlatej WE a zlatej WE z NDS.

Vysledné voltampérogramy vytvorené pouzitim pracovnej elektrody NDS a
Standardnej elektrody z CV analyzy st znazornené na Obr. 4.6. Z vysledkov bolo
zistené, Ze pracovna elektréda z NDS je funkcna a da sa vyuzivat’ pre elektrochemické
analyzy. Pri porovnani odozvy a vratnosti sme zistili, ze NDS ma horSiu odozvu
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a vratnost’ ako Standardna pracovna elektréda. Z grafov boli vyc€itané anodické prudy
pikov a hodnoty ich potencidlov. Z hodndt anodickych priidov boli pomocou Randles-
Sevcikovej rovnice (8, 9) vypocitané aktivne plochy oboch elektrod. Randles —
Sevéikova rovnica (7) je matematické vyjadrenie reverzibilného pradu popisujuca
reverzibilny dej:

n3/2F3/2

ipa = ipc = 0,4463 77 ADV?v1/%¢ @)

kde n je podet vymenenych elektronov, F — Faradayova konstanta [C.mol™], R -
plynova konstanta [J.mol.K™], T — teplota [K], A — plocha elektrody [cm?], D —
difizny koeficient oxidovanej/redukovanej formy [cm?s'], ¢ — koncentracia
oxidovanej/redukovanej formy [mol.cm™], v — rychlost’ polarizacie [V.s™] [33], [34].

So znalostou hodndt konstant (F = 9,64845.104 Cmol'l, R = 8,31441 Jmol'lK'l) a
s predpokladom merania pri izbovej teplote 25 °C bola rovnica zjednodusend na tvar
(8), z ktorého bola vyjadrena a vypocitana elektroaktivna plocha u obojich elektrod (9):

ipa = ipc = 2,687.105n%/2ADY/2v*/%¢ (8)
A= ; ©)

2,687.105n1/2AD1/2y1/2

Pridova odozva pri Standardnej elektrode je vysSia ako u NDS. Tento rozdiel
zodpoveda odliSnej velkosti aktivnych ploch pracovnych elektrod. Pri Standardnej
pracovnej elektrode bola velkost' aktivnej plochy 1,3 mm? zodpovedajuca jeho
geometrickym rozmerom. Velkost’ aktivnej plochy u NDS bola navrhnutd na 0,98 mm?,
ale z vysledkov merania vypogitana aktivna plocha vysla na 0,63 mm?.

Tento rozdiel vznikol pocas technologického procesu vyroby, pri ktorom doslo k
znizeniu kvality ostrosti hran izola¢nej vrstvy medzi pracovnou a referen¢nou
elektrodou (rezistove] masky) po vyvolani. Tato nepresnost bola pravdepodobne
sposobena hrubkou fotorezistu a negativnym optickym lomom pocas expozicie.

Z porovnania vzdialenosti pikov oboch elektrod je zrejmé, Ze komerénd Au elektréda
vykazuje reverzibilnejsi priebeh. Pri analyze s ferro-ferikyanidovym systémom vysla
pre komercnu elektrodu hodnota AEp =132 mV a pre NDS 340 mV. Obe hodnoty st
podstatne vysSie ako 59 mV, Co je hodnota udavana Nernstovou jednoelektronovou
reakciou pre reverzibilny systém [35]. To ukazuje na kvazireverzibilné chovanie oboch
pracovnych elektrod.

Na Obr. 4.7 a Obr. 4.8 st ukazané cyklické voltampérogramy pre 5 mM glukozu a
zékladny elektrolyt na oboch typoch zlatych elektréd. Z obrazkov je zrejmé, Ze na
oboch Studovanych elektrodach sa podarilo glukézu detekovat’. Oba voltampérogramy
vykazuji oxidacny pik glukozy ako v priamom, tak aj v spatnom skene. Z porovnania
pradovej odozvy je zrejm¢, ze NDS aj napriek jeho mensej aktivnej plochy dosiahol
ovela vicsie prudové odozvy, Co mdze byt sposobené lepSou afinitou glukozy na
kvalitnejSom povrchu testovanej elektrody.
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e=(0.1M NaOH

e 5MM GLc v 0.1 MNaOH
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potencial (V)

Obr. 4.7. Cyklické voltampérogramy pre 5 mM glukézu a zakladny elektrolyt detekované
na Standardnej zlatej WE
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e===(0.1M NaOH

e 5mM GLc v 0.1 MNaOH
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potencial [V]

Obr. 4.8. Cyklické voltampérogramy pre 5 mM glukézu a zakladny elektrolyt detekované
na pracovnej elektrode NDS
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5 ZAVER

Diplomovéa préaca bola zamerand na vyrobu novych senzorov s elektrodami, s vyuzitim
modernych mikro- a nanotechnologickych procesov. Cielom bolo zoznamenie sa
S modernymi vyrobnymi metédami pre vyvojovi oblast senzorov, vyskuSanie
dostupnych technologii na praktickych prikladoch aich pouzitie v navrhu a realizacii
novych senzorovych systémov.

V prvej casti prace boli spracované zdkladné teoretické podklady tykajuce
sa chemickych a elektrochemickych senzorov, a prestudované technologie, ktoré boli
nasledne pouzité v experimentalnej Casti.

Experimentalna Cast’ bola rozdelena do dvoch ¢asti, v ktorych boli vyuzité dostupné
techniky z mikro- a nanotechnologii.

Cast’ 1. popisuje navrh avyrobu nanoelektrodového systému pre bioelektrické
aplikécie. K realizacii bolo nutné zoptimalizovat’ ndvrh systému s ohl'adom na dostupné
mikro- a nanotechnologické procesy. Na vyrobu boli nasledne vyuzivané PVD
techniky, litografické techniky UV Zziarenim a elektronovym li¢om, leptacie procesy
mokrou chemickou cestou a pomocou fokusovaného ionového laca. Posledné kroky
realizacie boli zalozené na elektrochemickej depozicii zlata do nanootvorov
Vv polymérnej maske. Nanoelektrodovy systém bol vytvoreny uspe$ne, jeho tvar
a rozmery vyslednych elektrod st uvedené v kapitole 3.4.

Vertikdlne nanoelektrédy nemali ocakavany valcovity tvar, ale podobaju sa kuZzel'u.
Odlisny tvar moZze byt spdsobeny velkym rozptylom elektronového luca, ktory spdsobil
negativny uhol steny rezistu v nanodierach, ked’ze vytvorené nanoStruktary ziskali
pocas elektrochemickej depozicie zlata tvar polymérnej masky. Druhou pric¢inou
neocakavaného tvaru moze byt deStruktivna metdda kontroly, pocas ktorej sa hotoveé
nanoelektrody bez vrstvy rezistu naklonili na povrch ¢&ipu (Obr.3.14.). Tvar
vertikalnych elektrod avsak nevedie k nefunkénosti Cipu. Vyuzitie nanoelektrodového
systému je stale mozné v oblasti merania extracelularného potencialu zZivej bunky alebo
v inych bioelektrickych aplikaciach, v ktorych je potrebné kontaktovat’ externt stenu
bunky. Jeho testovanie na bioelektrické aplikacie je planované.

Cast II. popisuje navrh avyrobu nového dvojelektrodového systému (NDS)
pre elektrochemické analyzy. Na realizaciu boli vyuzité mikrotechnologické procesy, a
to PVD techniky, litografické techniky s UV Ziarenim a leptacie techniky mokrou
chemickou cestou. Vytvoreny elektrodovy systém zodpovedd navrhovanému systému.
Relizovany NDS bol otestovany a porovnany pomocou cycklickej voltampérometrie
s pouzitim Standardného trojelektrodového zapojenia elektrod. Porovnanie prebiehalo
v dvoch fazach. Prvou fazou bola elektrochemicka detekcia aktivity Standardného
elektrochemického paru ferro-ferrikyanidu draselného a 5 mM gluko6zy, kde na detekciu
bola pouzitd Standardna tuh4 zlata elektrdda a pracovna elektroda z NDS. Obe elektrody
boli zapojené do trojelektrodového systému. Ziskané namerané hodnoty boli porovnané.

Testovanim ferro-ferrikyanidovym systémom vysli pre komercént elektrédu hodnoty
AEp =132 mV a pre NDS 340 mV. Tieto hodnoty ukazuji kvazireverzibilné spravanie
oboch pracovnych elektréd. Pocas analyzy bola stanovena aj aktivna plocha pracovnej
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elektrody NDS na 0,63 mm?, ¢o je menej ako jej geometrickd plocha (0,98 mm?).
U standardnej elektrody aktivna plocha odpovedala geometrickej (1,3 mm?). Aktivna
plocha u NDS je sice podstatne mens$ia ako u tuhej elektrody, ale pri analyze glukdzy
produkovala podstatne vacsiu pradovi odozvu ako v priamom, tak aj v spatnom smere
procesu voltampérometrie. Tento jav je s velkou pravdepodobnostou spdsobeny lepSou
afinitou gluko6zy na kvalitnejsi povrch elektrody NDS.

Druhou fazou detekcie bola detekcia ampérometrickym spdosobom s NDS. Detekcia
nebola uspesna kvoli poskodeniu referencnej elektrody, nakol’ko doslo k jej rozpusteniu
Vv elektrolyte obsahujlicom ferro-ferrikyanid draselny. Problém moze byt spdsobeny
nevhodnou technikou vytvorenia referencnej elektrody alebo zle zvolenym materidlom.
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Z0ZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV

ADC

SCE

ISES

UV Ziarenie
DUV ziarenie
EUV Ziarenie
PVD

Ry

Vb

EBL

DMSO
PMMA
MIBK

RIE

FIB

analogovo-digitalny prevodnik
saturovana kalomelova elektroda
Internet School Experimental System
ultrafialové ziarenie

nizke ultrafialové ziarenie (Deep UV)

extrémne nizkr ultrafialové Ziarenie (Extreme UV)

Naparovacie techniky (Physical VVapor Deposition)

hrubka rezistu [nm]

urychl'ovacie napitie elektronového luca [kV]

electron beam lithography
dimetylsulfoxid

Polymetyl-metakrylat

Metyl-izobutyl keton

Reactive lon Etching

focused ion beam

Pracovna elektroda (Working electrode)
Referencna elektroda (Reference electrode)
Pomocn4 elektroda (Auxiliary electrode)
Novy Dvojelektrodovy Systém

plocha pracovne elektrody

plocha referenc¢nej elektrody

Elektronovy potenciél
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