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1. Uvod

Polymery jsou stale vhodné&j§imi materialy pro vytva-
feni slozitych stavebnich jednotek specidlné ,,na miru $i-
tych® materialti. Je to predev§im diky jejich cenové do-
stupnosti, dobré zpracovatelnosti, snadné chemické a fyzi-
kalni modifikovatelnosti. V kombinaci s dal§imi materialy
(napt. kovy) vytvateji zcela nezastupitelné materidly pro
pfipravu i velmi slozitych struktur. Posledni vyzkumy
v oblastech fotoniky a optoelektroniky vyZaduji materidly
se specialnimi elektrickymi a optickymi vlastnostmi, napf.
zapornou permeabilitou', zépornym indexem lomu® &
neli4neérm’m chovanim svétla®, které se v ptirodé nevysky-
tuji.

2. Usporadané periodické struktury

,Umele® pfipravené materialy mohou vyse uvedené
vlastnosti vykazovat na zakladé velikosti a usporadani
specialn€ navrZenych stavebnich jednotek celé struktury.
Dutvod, pro¢ bézné materialy v pfirodé nekteré vlastnosti
nevykazuji, je dan jejich vnitfnim uspofadddnim molekul
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aatomi. Nano- a mikrométitko ,,uméle” pfipravenych
struktur pak disponuje odliSnymi mechanickymi, opticky-
mi, elektrickymi i magnetickymi vlastnostmi ve srovnani
se stejnym typem materiali bez této periodické struktura-
ce’. Ukelové navrzenym materialim slozenym z ,,meta“
atomu se fikd metamateridly. Jejich neobvyklé vlastnosti
se mohou projevovat pfi interakci s elektromagnetickym
zatenim o vlnové délce odpovidajici rozmérim kompozit-
nich stavebnich jednotek (meta atomt), ze kterych je
struktura slozena®’,

2.1. Techniky vytvareni periodickych struktur

Obecné jsou rozpracovany dva zplsoby vytvareni
nano- a mikrostruktur, které se oznacuji anglickymi nazvy
,top-down® a ,,bottom-up®. U piistupl strukturujicich po-
vrchy litografickymi cestami, laserovym skenovanim pies
masku nebo pfimym psanim se hovoii o zplsobech
»top-down®, kdy jsou z celku vy¢letiovany drobné struktu-
ry. Je-li povrch utvaren na zakladé samoorganizujicich se
metod, napf. ve vrstvach polymerii sloZzenych z dil¢ich
kopolymert, hovoii se o pfistupu ,,bottom-up®“. Tam jsou
stavebni jednotky v materidlu jiz obsaZeny a zbyva najit
jen vhodny zptsob k zajisténi jejich definované separace
pfipadn¢ uspofddani. Kazd4d technologie méa své urcité
vyhody anevyhody, které spoCivaji  predevSim
v dosazitelné rozliSitelnosti, reprodukovatelnosti, Casové
narocnosti a cenové dostupnosti.

Litografie

Princip litografickych technik, jak byl zaveden Alois-
em Senefelderem v roce 1796 (cit.®), se pouziva dodnes.
Jen vedle uvedenych historickych materialti se vyuziva
polymernich rezist a k zdznamu slouzi rizné formy zaie-
ni (viditelné svétlo, ultrafialové svétlo, elektronové nebo
iontové svazky €i rentgenové zatreni). Elektromagnetické
osviceni materidlu vede k chemické zméné molekulové
struktury exponované oblasti, kterd se diky tomu stava
vice nebo méné rozpustnoug.

Opticka litografie

Material je exponovan pres masku s motivem ultrafia-
lovym zafenim. Postupnou zménou uhli dopadajiciho
zateni kombinovanou se soucasnou rotaci vzorku béhem
expozice je mozné docilit trojrozmémych struktur'®. Mezi
obecné nevyhody této techniky se fadi neZzadouci jevy
souvisejici s vinovymi vlastnostmi svétla. Jedna se prede-
v§im o difrakci a interferenci, které mohou vést
k rozmazéavani vytvorenych ostrych hran struktur. I pfesto
patii tato metoda k nejrozsifenéjSim ve strukturovani po-
vrchi pro mikroelektroniku, kdy kratké expozi¢ni Casy
¢ini metodu velmi rychlou.
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Opticka litografie blizkého pole

Metoda je zalozena na skenovani povrchu laserovym
svazkem, ktery je pfiveden vldknem do hrotu s velmi os-
trym zakoncenim a je jim mozné manipulovat mikrosko-
pickym zpiisobem''. Ke strukturovani (fotoreakci) povrchu
dochazi pouze pod Spickou hrotu. Ziskana vysledna struk-
tura zavisi na nékolika experimentalnich parametrech napt.
polarizaci, rezimu osvétleni, geometrii hrotu'?.

Extrémni ultrafialova litografie

Vyuziva fotont s niz§i vinovou délkou svétla (napf.
13,5 nm). Zhruba jen tfetina zafeni je povrchem absorbo-
vana, proto musi byt systémy vybaveny vysoce vykonny-
mi zdroji laserového zafeni. Dal$i podminkou je vysoky
pozadavek na rovinnost litografické masky. Odchylky jiz
v n¢kolika jednotkach nm mohou zptisobit defekty ve vy-
tvafenych strukturach’.

Interferencni (holograficka) litografie

Postup je zaloZen na interferenci koherentniho lasero-
vého svazku s vytvafenou strukturou na povrchu polyme-
ru. Perioda struktur je dana vinovou délkou zdroje a thlem
vzajemné interakce jednotlivych paprski. Interferenci
svazkli je docileno niZ§i periody ve srovnani
s jednosvazkovou expozici'®. Technika je velmi citliva na
vyladéni laserovych svazkidl. Celkové usporadéani je na-
chylné na vibra¢ni nerovnosti. Obecné se jedna o vysoce
produktivni techniku bez nutnosti pouZiti litografickych
masek.

Rentgenova litografie

Kratka vinova délka (fadové 10 'nm) je preduréena
k vytvareni strukturnich motivii na povrchu vzorku
s vysokym rozliSenim v fadu nm. Soucasné jsou elimino-
vany problémy s difrak¢énimi jevy a snizuje se riziko pod-
leptani struktur, kdy téméf nedochédzi k odrazu svétla po
prichodu substratem. Nevyhody této metody jsou spojeny
se zhotovenim litografické masky, kterd musi byt uzpuso-
bena povaze rentgenového zafeni. Nezanedbatelna je dale
i cena zdroji rentgenového zareni.

Elektronova litografie

Litografie vyuZzivajici svazek elektroni dokaze vytva-
fet struktury velmi malych rozméri, které nejsou omezeny
vinovou délkou pouzitého zdroje jako v pripadé litografie
optické'. Dopadajici elektrony generuji sekundarni elek-
trony snizkou energii vytvarejici volné radikaly, které
interaguji s povrchem rezistu, coz vede k lokalnimu ovliv-
néni rozpustnosti daného materialu v pfislusné vyvojce.
Nevyhodou je pozadavek na prostfedi vakua a ¢asova na-
roénost'’.

lontova litografie

Vyuzivan je svazek fokusovanych iontl, které iniciuji
sekundarni elektrony v rezistu, které jsou nasledné zodpo-
v&dné za lokalni chemickou reakci'’. Nejéastji se jedna
o ionty Ga', H" a He", které dokazi pronikat do materialu
definovanou cestou. Hloubka priniku do rezistu zavisi na
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energii iontd. Vzhledem k t€z§i hmotnosti iontli oproti
elektronim je smér iontl s vetsi kinetickou energii po pru-
niku do materialu jen minimalné ovlivnén, proto je mozné
timto  zpusobem  vytvaret trojrozmérné  struktury
s kolmymi sténami o vysokém rozliseni'®.

Skenujict litografie

Povrchové chemické slozeni rezistu je ovliviiovano
emitovanymi elektrony z ostrého atomarniho zakonceni
hrotu v bezprostiedni blizkosti povrchu nebo pifimo
v kontaktu s nim. Kontrolovany pohyb hrotu je zajistén
piezoelektrickymi posuvy. Rychlost posuvu je velmi po-
mala, ale presnost je vysoka dosahujici rozliSeni
v jednotkach nm (cit."”).

Alternativni litografické techniky

Jedna se o znovuzavedeni ,,starych® metod, jako je
napf. razeni, formovani, liti, lisovani nebo tisknuti se sna-
hou vyporadat se s limitujicimi difrakénimi vlastnostmi
svétla, sjeho rozptylem a zpétnym odrazem. K danym
strategickym pfistupim piispiva kombinace teplotniho
ovlivnéni vrstev, dale ovlivnéni pomoci zafeni nebo vhod-
nych chemickych rozpoustédel. Hlavni vyhodou je absen-
ce energetického svazku strukturujictho povrch vzorku.

ol
tvarovani 8.

Litografie otiskem s ,, nano-rozméry *

Tento typ litografie je zalozen na otisknuti motivu
raznice (nejcastéji kiemikové nebo kovové) do polymerni
vrstvy'®. Zvyseni teploty nad teplotu skelného piechodu
polymeru vyvolava sniZeni viskozity polymeru. Aplikova-
ny tlak plsobi roztani polymeru a tok polymeru do dutin
formy. Nasledné ochlazeni systému zajisti ztuhnuti struk-
tury. Vysledky realizovanych struktur zavisi na parame-
trech pouzitych polymerd a na kvalit¢ procesu oddaleni
formy raznice od strukturovaného povrchu. Je nezbytné,
aby polymer neulpival v dutindch formy. Tyto pozadavky
spliiuji specialng pipravené polymery™.

., Meékka“ litografie

V tomto ptipad¢ se vyuziva forem (Sablon) z elasto-
mert pro ziskani strukturovanych povrch na jinych poly-
mernich materidlech — odtud plyne nazev ,,soft“ (mekké).
Hovofii se o elastomernich raznicich, které dokazi tvarovat
povrch mikro-kontaktnim tiSténim, formovanim nebo raze-
nim"?. Vytvartet lze i tfidimenzionalni struktury?®.

Koloidni litografie

Pfi tomto postupu se pracuje s Casticemi, které jsou
schopny vlastni sebeorganizace®. Jedna se o metodu
s levnymi provoznimi naklady a moznosti velké produkce
pro Sirokou Skalu materidld. K piipravé koloidnich ¢astic
lze vyuzit fadu polymeriza¢nich metod, napf. emulzni,
disperzni ¢&i suspenzni polymerizaci’. Nevyhodou této
techniky je tvarové omezeni vznikajicich struktur, které
jsou pieddefinovany trojuhelnikovymi nebo bodovymi
motivy. Vzajemné usporadani koloidnich astic je mozné
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do ur¢ité miry ovlivnit teplotnimi podminkami a docilit tak
$irsi $kaly vyslednych vzora®.

Rezani fokusovanym iontovym svazkem

K prostorovému obrabéni riznych druhli materiald je
vyuzivano fokusovaného iontového svazku tvoreného nej-
Castéji ionty Ga, které jsou emitovany z iontového zdroje
a ve vakuu fokusovany elektrickym polem na povrch vzor-
ku. Rizenou rotaci vzorku je mozné vytvaret i slozit&jsi
prostorové tvary*®. Tato technika ma vysoké prostorové
rozliSeni, ale svym provedenim je velmi Casoveé narocna.

Formovani skenujicim hrotem

Jedna se o mechanické tvarovani povrchu vzorku.
Hrot puisobi jako ryci nastroj a material je pieskupovan
z puvodniho mista na jiné. NejCastéji se tak vytvari priko-
py nebo body. Proces vyzaduje ptimy kontakt s povrchem,
ktery je usnadnén teplotnim ohfevem hrotu nad teplotu
skelného pfechodu polymeru. Nevyhody se projevuji
v opotfebeni hrotu a ulpivani materialu na jeho povrchu.
Metoda neni vhodnd pro vytvafeni struktur s vysokym
pomérem vysky k Sitce. Vyssi produktivity této techniky je
mozné docilit zakomponovanim vice hroti?’.

Vyuziti blokovych kopolymerii

Vnitini struktura kopolymeru je tvofena dvéma nebo
vice polymernimi fetézci (bloky), které jsou mezi sebou
propojeny odlisnou silou chemické vazby. Je-li napt. tako-
vy blokovy kopolymer zahiat na odpovidajici teplotu, do-
chazi k roztaveni jen ¢asti vnitini struktury a k uvolnéni
pouze pfislusného poctu makromolekul. Ty se stavaji
v ramci hlavniho fetézce pohyblivymi a pod vlivem okol-
niho pole se mohou orientovat pozadovanym smérem?.
Vzhledem k délce téchto fetézcl, kterda se pohybuje
v fadech nm, vznikaji struktury s odpovidajicim rozliSe-
nim*’. Metoda je néro¢na na ptipravu vhodnych polymeri,
ve kterych musi byt dodrZena vnitini stavba fetézcti na
dlouhé vzdalenosti a polymerti vzajemné vykazujicich
rozdilné vlastnosti, aby jejich rozliSeni (oddéleni) bylo
proveditelné.

Usporadani vlivem elektrického pole

Polymerni vrstva mezi deskami rovinného kondenza-
toru ohfatd nad teplotu skelného pfechodu se po zvySeni
napéti tvaruje do sloupkového uspofadani. Po zchlazeni
systému pod teplotu skelného ptrechodu za soucasného
udrzovani elektrického pole jsou polymerni fetézce zafixo-
vany v novych polohach a vytvofena struktura je poté sta-
14. Pavod vzniku nestability vrstvy je zaloZen na polarizaci
dielektrika, pti které dochézi k pfemisténi hustoty naboje
k rozhrani polymeru se vzduchem, coz vrstvu destabili-
zuje®®. Cely proces je zavisly na velikosti aplikovaného
napéti, tloustce polymerni vrstvy, vzdéalenosti mezi deska-
mi kondenzatoru, dielektrické konstanté polymeru a dobé
teplotniho Zihani*'*?,
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Usporadani viivem teplotniho pole

Vodiva deska umisténa v definované vzdalenosti od
polymerni vrstvy svoji pfitomnosti ovliviiuje rozlozeni
hustoty naboji v polymerni vrstvé vzniklé na zakladeé
ohfevu polymeru nad teplotu skelného piechodu'. Proces
tvarovani polymeru je zavisly na tvaru a velikosti pouzité
masky, vzdalenosti masky od pivodni polymerni vrstvy,
tloustce polymerni vrstvy, rozdilu povrchovych energii
polymerniho materidlu a masky, a prostfedi vyplitujicim
mezeru mezi maskou a tvarovanym polymerem.

2.2. Pfiprava pravidelnych struktur laserovym
skenovanim

Cela oblast technik tvarovani polymeri se soustfed’u-
je na modifikaci pomoci laserového skenovani. Zakladni
vyhodou téchto metod je, Ze jsou to techniky bezmaskové.
Je mozné vyuzivat Siroké nabidky laseri od UV, nano-
sekundovych pulznich, excimérovych, Nd:YAG aZz po
piko- a femtosekundové lasery, které jsou vhodné prede-
v§im pro vytvareni piesnych trojrozmérnych struktur
s moznosti vyuziti jednokrokovych dvou-fotonovych poly-
merizacnich systému.

Excimérovy laser

Je-li povrch polymeru exponovan polarizovanym
pulznim zéafenim s takovou davkou a vykonem pulzd pie-
kracujici prah ablace polymeru, dochazi po interak-
ci dopadajiciho a absorbovaného zateni s odrazenymi nebo
rozptylenymi vlnami na povrchovych nerovnostech
k interferenci a vytvareni periodické zvinéné struktury.
Mize tak nastat tok polymeru zplisobeny teplotnim nebo
elektrickym gradientem. Vyhoda této metody spociva

v aplikovatelnosti na irokou §kalu polymert™.

Dvou-fotonova laserova litografie

Elektronovy ptechod v materialu je vyvolan soucas-
nou absorpci dvou fotonid s poloviéni energii. Z jednoho
laseru je paprsek rozdélen na dva svazky, které se znovu
»schazeji“ v definovaném misté tvarovaného rezistu®®,
Vyhodami této techniky jsou unikatni tvotivost prostoro-
vych struktur a hloubka tvarovani, kterd je vyznamna pfi
vytvateni motivi s vysokym pomérem vysky k Sifce.
K jeji realizaci neni potfeba masek, raznic ani prostfedi
vakua. Nevyhody vychazeji z Casové naro¢nosti a relativné
velké vinové délky pouzitého zéafeni, kterd svymi difrak¢-
nimi jevy zhorSuje prostorové rozliseni.

Laserova dioda

Laserového paprsku je vyuzivano k vytvoreni tepel-
ného gradientu po absorbovani zateni v polymerni vrstve,
které vyvolava gradient povrchového napéti a vede
k deformaci polymerniho materialu®>". Pfipravené struk-
tury nejsou omezeny difrakénimi limity pouzitého svétla.
NavrZzena technika otevird moznosti pro vyuZiti Siroké
Skaly materialti, tj. rznych druhG polymerii a dopantd,
které slouzi ke zvySeni jejich absorp¢nich vlastnosti, pfi-
¢emz nemusi byt ani splnéna podminka jejich vzajemné
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misitelnosti. Je mozné vyuzit napf. organickd barviva
(dopanty) ze skupiny ftalocyanint, ktera jsou Spatné roz-
pustna v béznych rozpoustédlech a vytvorit s nimi struktu-
rovany povrch, ve kterém mohou nasledné slouzit jako
aktivni materidl v senzorickych aplikacich.

2.3. Selektivni zvySeni vodivosti povrchll

Pro vytvoreni selektivné pokovenych strukturovanych
polymernich povrchl byla navrzena fada postupl. Prvni
skupina metod se ubird cestou primarniho pokoveni hlad-
kych polymernich vrstev s naslednou sekundarni modifi-
kaci kompozitnich povrchl. Napf. mechanické vtisknuti
ostré matrice do rovinné kompozitni vrstvy kov/polymer’®
nebo piimé laserové psani do kompozitni vrstvy kov/
polymer zaloZzené na tepelném ohfevu polymeru
s vytvofenim gradientu povrchového napéti*®*.

Principialné jingym smérem postupuje dodatecna se-
lektivni depozice kovu na jiz modifikovanou polymerni
strukturu. Technikou napatfovani (nejCastéji Ag, Au nebo
Co) fizenou podminkami procesu (tlak, proud)
v kombinaci s reliéfni strukturou matrice je mozné ovliv-
novat vysledné uspotradani napatrenych atomi. Pokud ato-
my dopadaji na modifikovanou polymerni strukturu pod
jistym thlem odchylenym od kolmého sméru dopadu,
dochézi ke stinovému efektu a pfednostnimu usazovéni
deponovanych atomt v nejvyssich polohach (hfebenech)
struktury*'™*. Ke skupiné téchto technik Ize fadit i metody
pokovovani povrchll napafovanim kovi ptes koloidni ¢as-
ticové nebo jinym zptisobem husté perforované masky>>*.

Treti cesta k dosazeni selektivné oddélenych kompo-
zitnich periodickych struktur je zaloZena na kombinaci
dvou predchozich smért. Myslenka spociva ve vytvoreni
modulované kompozitni struktury na jednom druhu poly-
meru (pomocny substrat) a z n¢ho, nejcastéji kombinaci
techniky tisknuti, pfeneseni struktury do jiného typu poly-
meru. Na zékladé rozdilnych vlastnosti polymert a rozdil-
né adheze ke kovové vrstvé je mozné docilit selektivniho
pfenosu kovu se soucasnym zajisténim piipravy struktury
v ptivodn& hladkém polymernim substratu*>*.

Komplexni metody

Zpusob vytvarejici rozmanité trojrozmérné kompozit-
ni struktury nabizi technika laserového piimého psani po-
moci femtosekundového laseru vyvolavajici lokalni che-
mické reakce ve vybranych kovovych iontovych rozto-
cich?. Prostorové dichiralni plasmonové krystaly byly
pfipraveny technikou pfimého laserového psani doplnéné-
ho chemickym stiibfenim*®. Multifotonovym laserovym
pfimym psanim bylo docileno selektivnich kompozitnich
struktur zprostfedkovanych lokalnimi povrchovymi reak-
cemi®. Kompaktni technologie vyuZivajici synchrotrono-
vého zdroje rentgenového zafeni umoziluje vytvaret kom-
pozitni struktury s vysokym pomérem vysky k Siice. Tech-
nika je kombinaci rentgenové litografie, elektrodového
pokovovani a tisténi.
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Alternativni zpiisoby zvySeni vodivosti povrchu

Vedle zvySeni vodivosti modulovanych polymernich
struktur kovy se v poslednich letech aplikuje grafen. Gra-
fen je jedna atomarni rovinna vrstva uhliku v hybridizaci
sp’, kde atomy jsou ,husté“ uloZeny v krystalové mfizce
pripominajici svym tvarem vceli plastev. Grafen ma ve své
vnitini elektrické struktufe nulovy zakazany pas, ¢imz se
elektrony chovaji, jako by ,,nemély hmotnost“. To jsou
vlastnosti vysoce zadané v aplikacich v oblasti fotoniky
a optoelektroniky™'. Pii rozdéleni kompaktni grafenové
vrstvy do definovanych tvart dochazi k nartstu zadoucich
elektrickych vlastnosti>>*. Lze postupovat napf. cestou
oxidace a roziezani vicesténnych grafenovych trubicek™
nebo laserového skenovani kompozitni rovinné struktury
grafen/polymer. Na zaklad¢ zvySeného teplotniho gradien-
tu v polymerni vrstvé dochazi k narustu gradientu povr-
chového napéti, ktery vyvolava formovani polymerni hmo-
ty asoubézné dochazi k definovanému déleni grafenové
vrstvy56’5 7.

3. Charakterizace prostorové tvarovanych
periodickych struktur

Na zékladé ptedchoziho vyctu moznych zpisobl
formovani periodickych struktur na povrSich polymert
byly experimenty na nasem pracovisti soustfedény na tva-
rovani polymernich vrstev laserovym skenovanim
s naslednou/ptedchozi depozici kovu. Pro modifikaci hlad-
ké struktury bylo vyuzito dvou druhti laserovych zatizeni
(konfokalni mikroskop a laserova dioda). BliZsi popis na-
vrzeného a realizovaného postupu je podrobnéji popsan
v nasledujici ¢asti.

Mechanismus vzniku periodické struktury

Dotovani  vybraného  polymeru  (polymethyl-
methakrylat) pfisluSnym organickym barvivem (porfyrin)
bylo provedeno za icelem zvyseni jeho absorpce na lase-
rové zafeni o vlnové délce 405 nm (pracovni vinova délka
konfokalniho laserového rastrovaciho mikroskopu Olym-
pus Lext OLS 3100 alaserové diody Thorlabs LP405-
-SF30), ktera koresponduje s maximem absorp¢niho pasu
barviva®*’. V mist& skenovani povrchu je vykon svazku
laserového zafizeni vrstvou dotovaného polymeru silné
absorbovan a dochdzi k vytvofeni teplotniho gradientu
vyvolavajiciho redistribuci hmoty skenovaného polymeru.
Mechanismus tvarovani polymerni hmoty je vysvétlen na
zdkladé Marangoniho jevu®®, ktery popisuje chovani
vzniklé nestabilitou povrchového napéti na rozhrani dvou
fazi vyvolaného teplotnim gradientem.

Pro uspésné periodické modulovani polymerni struk-
tury je zapotiebi docilit optimalnich parametrd procesu: (a)
optimalni koncentrace barviva v polymeru (ovliviiuje am-
plitudu mfizky, nesmi byt v§ak ptili§ vysoka, jinak dochazi
k degradaci polymeru), (b) optimalniho vykonu dopadaji-
ciho laserového zafeni (v ptipadé konfokalniho mikrosko-
pu je vykon fizen nastavenim velikosti skenujici plochy,
v pripadé laserové diody velikosti prochazejiciho proudu),
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Obr. 1. Schéma pripravy periodické struktury laserovym skenovanim s vyuZitim konfokalniho mikroskopu. A — pfiprava polymer-
ni vrstvy metodou ,,spin-coating™ na substrat, B — modifikace povrchu laserovym skenovanim bez pohybu vzorku, C — laserové skenovani
povrchu se soucasnym pohybem vzorku za vzniku miizky, D — potoceni vzorku o 90° v rovin€ kolmé na smér skenovani, E — zopakovani

procesu skenovani za soucasného pohybu vzorku, F — vznik dvojité miizky tzv. struktury ,,rybarské sité

(c) vhodné rychlosti pohybu piezostolku, ktera pti skeno-
vani povrchu ma vliv na periodicitu pfipravené struktury
(rychlost v jednotkach pm s ).

Periodickou strukturu (mfizku) vytvofenou konfokal-
nim mikroskopem je mozné v roviné skenovani pootocit
(b&zné o 90°) a skenovani (pii shodné nastavenych para-

30 um

43

metrech) zopakovat. Dochazi ke vzniku dvou pfes sebe
vytvofenych miizek — tzv. ,rybatské sité¢“, kde uzly site
zaplnuji prostor do vysky a ,,oka“ sité tvoii udoli struktury
(obr. 1 a 2)®. V piipadé vyuziti laserové diody vznika
prostorové opacné vyplnény prostor, nejméléi mista se
nachdzeji v uzlech struktury (dvoji skenovani téhoz mista)

Obr. 2. Fotografie z konfokalni mikroskopie v optickém reZimu zachycujici strukturu ,,rybarské sité“ (pohled shora) pFipravenou
skenovanim vrstvyy PMMA objemové dotovaného porfyrinem. A — detail ptipravy ,rybaiské sité“ skladajici se ze dvou dil¢ich pies

Xec

sebe vytvofenych miizek, B — velka plocha ,,rybaiské sité

377

slozena z jednotlivych na sebe piilehlych pasa®
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Obr. 3. Schéma Sikmého stinového napafovani Ag pod tihlem 80°. A —prvni fize napafovani, atomy Ag symetricky usedaji z jedné
strany vald mfiizky, B — druha faze napafovani, atomy Ag obsazuji opa¢nou stranu valu, vznika homogenni Ag vrstva ve tvaru pismene

LU (cit.®)

a v oblastech ohrani¢enych v rozich ¢tyfmi uzly vznika
zajimavy tvar podobajici se lidskému zubu — ,,zubova
struktura“ (obr. 6 a 7)*.

12 14 nA

10

"U'

" 10pm

Obr. 4. Struktura polymerni mfiZky po prvni fazi Sikmého
napafovani Ag. A — foto z mikroskopie atomarnich sil
v kontaktnim vodivostnim moédu, svétlé oblasti reprezentuji vodi-
vou oblast pokrytou Ag, zluté Sipka naznacuje fez, jehoz profil je
znazornén nize, B — profil struktury po prvni fazi Sikmého napa-
fovani Ag, ¢ernd kiivka vykresluje redlnou skute¢nost, ¢ervena
kiivka znazoriuje stav pfed napatenim Ag, Sedé Srafovani odpo-
vida napatené vrstvé Ag (cit.*’). V barvé v internetové verzi
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Depozice kovii

Prvni pouZzitou metodou zajist'ujici selektivni pokove-
ni periodickych struktur bylo stinové Sikmé napatfovani
kovu na sinusoidalni m¥izky pod thlem 80°, pfi¢emz vlast-
ni usporadani struktury v takovém ptipad¢ brani dopadava-
ni napafovanych atomi kovu mezi dil¢i valy pfipravené
miizky (polohy v tdolich jsou vlastni strukturou geome-
tricky chranény) — obr. 3a, 4 a 5a. Druhé stinové Sikmé
napateni kovu, které vede k symetrickému pokryti proti-
lehlé casti oblouku mfizky, je uvedeno na obr. 3b a 5b.
Technika stinového Sikmého napafovani je principialné
velmi jednoducha, ale je zaroven geometricky velmi na-
chylna k chybé a je &asové naroéna®.

Technologické zjednoduSeni ve vytvéafeni selektivné
oddélenych periodickych kompozitnich struktur pfinesla
moznost skenovani povrchu polymeru pokrytého souvislou
vrstvou kovu pomoci laserové diody. Jeji paprsek dokaze
pfi optimalizaci pracovnich podminek a optimalni tlouSt'ce
Ag vrstvy proniknout pies kovovou vrstvu do dotovaného
polymeru. Na zdkladé¢ ohievu polymerni hmoty dochazi
k jeji redistribuci a tim soucasné ke kontrolovanému poru-
Seni spojité kovové vrstvy, ¢imz je zajiSténo selektivni
zvodivéni (zvySeni vodivosti) polymerniho povrchu —
obr. 6 a 8 (cit.*").

MeéFici metody

Pro charakterizaci pfipravenych struktur bylo pouzito
né¢kolik analytickych metod. Zmény povrchové morfologie
byly studovany mikroskopii atomarnich sil (AFM) — obr. 4
a 7. Morfologie pripravenych struktur byla analyzovana
skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) — obr. 8. Pro-
storové snimky byly pofizeny na rastrovaci elektronové
mikroskopii s fokusovanym iontovym  svazkem
(FIB-SEM) — obr. 5. Pro méfeni chemického slozeni po-
vrchu modifikovanych vzorki byla vyuzivana rentgenova
fotoelektronova spektroskopie (XPS)™.
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Obr. 5. Fotografie ze skenovaciho elektronového mikroskopu pofizené metodou FIB-SEM. A — polymerni miizka po prvni fazi sti-
nového napafovani Ag, B — symetricky pokovena struktura metodou stinového napatovani ve dvou krocich®

PMMA + porfyrin
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Obr. 6. Schéma p¥ipravy ,,zubové struktury“ pomoci laserové
diody (analogie ,rybaiské sité« pri vyuZziti konfokalniho mi-
kroskopu). A — pouzity polymer dotovany barvivem naneseny
metodou ,,spin-coating™ na sklo, B — jednokrokové standardni
kolmé napareni Ag, C — laserové skenovani polymeru pokrytého
souvislou vrstvou Ag, dochazi k redistribuci skenované hmoty,
D — finalni ,,zubova struktura® vznikla po skenovani v roviné xy
(pohled shora), vétsi kontrast zelené a Sedé barvy odpovida vétsi
tloust'ce piislusného materialu, E — findlni ,,zubova struktu-
ra“ (bo&ni pohled v fezu)*
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Aplikacni moznosti strukturovanych kompozitnich
materialil

Je znamo mnoho oblasti®*®, ve kterych ,hraji perio-
dické nano- a mikrostrukturni prvky hlavni roli. Jedna se
predevs§im o uplatnéni napf.: (a) ve fotonice, kdy se jedna
o struktury citlivé na vinové zafeni® nebo fotokrystaly®,
(b) v plasmonice®®, (c) v optice pii konstrukci obvodi,
super Gofek svelkym rozlisenim® nebo pamsti®,
(d) v elektronice jako materidli s magneto- ¢i piezo-
rezistivitou®’", (e) v senzorice’ 7*, (f) v katalyze”"® nebo
(g) v biosenzorice prispivajici k diagnostikovani chorob,
bioaktivnich materiald’”"®, bun&¢ném a tkafovém inZenyr-
stvi”® a polymerti s tvarovou paméti®* nebo (h) v proble-
matice maskovani predméta®.

4. Zavér

Ptipravy periodickych struktur jsou v soucasnosti
velmi zadanymi a studovanymi oblastmi vyzkumu. Za
ucelem zvySeni absorpce dopadajiciho laserového zareni
mohou byt polymery dotovany organickymi barvivy. Pfi
interakci laserového zatfeni s dotovanym povrchem poly-
merni vrstvy za soucasného pohybu se vzorkem dochazi
k periodickému teplotnimu ohfevu polymerni hmoty
a naslednému vytvateni pravidelnych periodickych obraz-
cl. Rizné kombinace polymerd a barviv mohou poskyt-
nout Sirokou Skalu pfipravovanych geometrickych struk-
tur. Pouziti laserové diody umoznilo nastavenim vhodnych
parametrii procesu skenovani definované ,,profezavat
svrchni kovovou vrstvu na polymeru a tim vytvaret obna-
zenym polymerem vzajemné oddélené stavebni jednotky,
kdy na vrchu zistava neporusena vodiva Ag vrstva. Celko-
vy piinos navrzené a realizované metody laserového ske-
novani s vytvafenim selektivné vodivych periodickych
struktur spoc¢iva predevsim v jednoduchosti postupi oproti
jinym litografickym nebo abla¢nim technikam. Pfipravy
probihaji za béznych okolnich podminek a nevyZzaduji
prostiedi vakua a vykonné zdroje zafeni. Selektivné vodi-
vé prostorové modulované struktury rozmanitych tvar by
mohly nachazet své uplatnéni mimo jiné v oblastech struk-
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Obr. 7. Fotografie z mikroskopie atomarnich sil doplnéné dvéma profilovymi Fezy zobrazujicimi prostorové usporadani ,,zubové

struktury® vytvorené laserovou diodou ve vrstvé PMMA dotovaného porfyrinem. A, D — vyskové profily pfipravené struktury
<39

v fezu, B — pohled na strukturu shora, ¢ervené pierusované ¢ary odpovidaji dvéma vyskovym profilim, C — 3D snimek ,,zubové struktury

Obr. 8. Fotografie z elektronové skenovaci mikroskopie zachycujici postupné od nejmensiho rozliSeni k nejvétSimu detail ,,zubové
struktury* pfipravené laserovou diodou ve vrstvé polymeru pokryté souvislou tenkou vrstvou Ag. A — zobrazeni dvou pfes sebe se

prekryvajicich miizek, B —,,zubova struktura® ve vétsim piiblizeni, C —, korunka“ zubu s detaily uzli struktury (svétla mista jsou dvojna-
sobn& skenovana a reprezentuji nabijejici se polymer)*

tur pro metamaterialy, plasmonické aplikace nebo §}1bstré- Autori dekuji za financni podporu pro svoji praci
ty pro povrchové zesilenou Ramanovu spektroskopii. Grantové agentuie CR v projektu 18-261708S.
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J. Tima, O. Lyutakov, and V. Svor&ik (Department
of Solid State Engineering, University of Chemistry and
Technology, Prague): Preparation and Characterization
of Spatially Shaped Periodic Structures on Polymer
Surfaces

This work deals with the preparation of spatially
modulated composite structures on surfaces of polymers
with regard to their high orderliness, periodicity and sym-
metry. Such structures on the basis of composition and
shape of its structural units have a potential to exhibit
properties other materials found in nature do not, for ex-
ample, negative permittivity, permeability and refractive
index. Defined absorption of radiation in the polymer layer
caused heating of the polymer resulting in temperature
gradient leading to surface tension. When combined with
sample's movement it subsequently led to the structuring
of the polymer layer. Structures of various shapes were
prepared by this mechanism. The advantage of the pro-
posed techniques leading to the realized structures lies in
the possibility to prepare themunder normal ambient con-
ditions without the need of ablation of polymers, litho-
graphic masks and powerful radiation sources.

Keywords: periodic structures, polymer substrate, laser
scanning, silver, graphene
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