Materialy pro nanosystémy a
MEMS



Materialy

Materialy pro nanotechnologie — do nasledujiciho prehledu jsou
zahrnuty materialy, které se uplatiuji zejména ve strukturach MEMS,

v mikro- a nanosenzorech, v nanofluidice, tj. ve strukturach pracujicich
zejmeéna na fyzikalnich principech :

* Prvkové polovodice : kfemik, germanium, selen

* Slouceniny kremiku : nitrid kremiku, oxidy kfemiku, karbid kremiku
e Uhlik: diamant, diamondoidy

e Binarni polovodice : SiGe, GaAs, InP, CdS, CdSe aj.

* Kovy a kovové slitiny : Al, Au, Ag, TiNi, NiFe, TiAl6V4

* Feroelektrika : zirkontitanaty, ZnO

* Polymery : polyimidy, parylen



Kremik

* monokrystalicky, polykrystalicky a porézni



Kremik

monokrystalicky

pouzivan na membrany, nosniky, slozitéjsi soucasti, pruzné
casti.

Snadné mikrobrabeéni, vyuziva se anizotropniho leptani.
KOH a tetrametyl-aluminium hydrofid leptaji roviny (100) a
(110) asi 400x rychleji nez (111), material na masky SiO,,
SizN,, Cr, Au. izotropni leptani kfemiku je mozné v roztoku
Hf+HNO;,.

Moznost suchého leptani : iontové odprasovani, reaktivni

iontové leptani (RIE = reactive ion etching) s pouzitim CF,,
SF. (masky SiO,), leptat |ze az do hloubky 10 mikrometru.

Lze vyuzit dopovani borem, ktery podstatneé zpomaluje
leptaci procesy .



Kremik

Polykrystalicky

pouzivan na povrchové MEMS, Casto se pouziva
polykrystalicky kremik jako substrat a na ném maska
SiO, jako obetovany material nebo Si;N, jako izolator.

Polykrystalicky kfemik Ize deponovat LP CVD, pricemz
orientaci zrn lze ridit teplotou substratu. Behem CVD
procesu lze dopovat fosforem nebo bérem (B,H,, PH,)
a ovlivnovat elektrickou vodivost i rychlost leptani.

Deponované vrstvy maji vysoké vnitfni pnuti (asi 500
NPa), zihanim lze snizit na 10 MPa. V pripadé potreby
tlustSich vrstev lze pouzit rychly epitaxni rust (az
1pum/min).



Oxid kremiku SiO,

* velmi frekventované pouziti pro konstrukci MEMS,
casto jako obétovany material. Tento oxid lze
rozpoustét rozpoustédly které neatakuji kiemik.

* \/yroba : vrstvy oxidu do tloustky 2 um se pripravuji
teplotni oxidaci kremiku pri teploté 900 — 1200 °C
v kyslikové atmosfére nebo ve vodni pare. Vrstvy oxidu
s vétsSi tloustkou se deponuiji

* LP CVD, prekurzorem je obvykle SiH, + O,. SiO,,
v modifikaci kremen jde o monokrystaly vysoké kvality,
je opticky transparentni, vyborny izolant, vykazuje
piezoelektrickeé vlastnosti.



Nitrid kremiku Si;N,

* pouziti jako vyborny elektricka izolant, pro
povrchovou pasivaci kfemikovych soucasti,
vyborné mechanické vlastnosti.

 Metody depozice : LP CVD nebo PE CVD, jako
prekurzor obvykle NH; + SiH,Cl, , roste jako
amorfni, s vysokym vnitfrnim pnutim, je notné
jej zihat.



Karbid kremiku SiC

Pro aplikace ve vysokych teplotach, vyborné
mechanické vlastnosti: Younglv modul E = (300 —450)
GPa, je polymorfni (kubicky, hexagonalni, rombicky).

Je to polovodic se zkazanym pasem £, = (2,3 - 3,2) eV.
SiC wafery jsou komercnée dostupné. Vyroba :

homoepitaxe s prekurzory SiH, + C;Hg pri 1300 — 1700
°C nebo homoepitaxe na kremiku (misfit 20%).

Amorfni SiC |lze naprasovat nebo deponovat PE CVD.

Mikroobrabéni je obtizné, pouzitelné jsou pouze
elektrochemické metody.



Germanium

Mechanické vlastnosti velmi dobré, E = 132 GPa,
mez pevnosti (1,5 — 3) GPa.

Vzhledem ke snadnému mikroobrabéni je casto
pouzivan pri stavbé MEMS.

Ge je prakticky pouze polykrystalické. Priprava
tenkych vrstev LP CVD pri 325 °C na substraty Si,
Ge, SiGe — nelze deponovat na SiO,.

Leptani je izotropni, smesi HNO, + HCI + H, 0,
ktera nelepta Si, SiO, a Si;N,, proto se germanium
Casto pouziva jako obétovany material.



SiGe

» Casto pouzivan jako ob&tovany material,
protoze jej Ize deponovat pri nizsi teploté nez
polykrystalicky kremik metodou CVD s
prekurzory SiH, + GeH, a to na SiO,.

* Leptat Ize pomoci H,0,. Vzhledem k nizke
depozicni teplote jej lze pouzivat v kombinaci
s kremikovymi integrovanymi obvody.



Kovy

Au, Al, Ni, Cu : frekventované pouziti, rizné metody
depozice vcetneée elektrochemickych, ¢asté jsou
problémy s vysokym vnitrnim pnutim.

Funkce : elektrické vodice, spojovaci casti, chemicka
ochrana.

Specialni pripady : slitiny se tvarovou paméti na bazi
TiNi umoznuji vyvolavat relativné vysoké tlakove sily
(napfr. ventily pro mikrofluidiku) , aktivni cast
mikropohond. Tyto slitiny lze naprasovat magnetrony.

Feromagnetické slitiny na bazi NiFe. Slitina TiAl6V4
s vynikajicimi mechanickymi a tribologickymi
vlastnostmi.



Materialy s tvarovou pameéti

Tvarova pamét je efekt pozorovatelny predevsim u
kovovych slitin, ale podobny efekt

byl nalezen u nékterych plastl. Poprvé byl objeven v
roce 1951 u slitiny zlato-kadmium, AuCd.

Vetsi zajem teprve v roce 1963, kdy byl tento jev
pozorovan na slitiné NiTi (nitinol ).

Pamétovy efekt byl pozdéji objeven i v dalsich slitinach:
Cu3Al, Cu3Zn, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Mn, Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Hf a
mnoho dalsich.

Kovy s tvarovou pameéti se nazyvaji SMA, tzn. Shape
Memory Alloys.



e Jev tvarové pameéti je zpusoben tim, ze kov, u
kterého se tato vlastnost vyskytuje, prechazi
pri urCite teplote z jedné krystalické struktury
do jiné.

e Zatimco u béznych kovu elasticka deformace
nepresahuje 1% (bézna ocel ma 0,5%), u kovu
s tvarovou paméti muze plné vratna
deformace dosahovat az 15%.



(b) T < Mq

IM MIIII
SRS
= h\a'l-e'ﬂ ‘\.

B QT <M -—b—-l /

A A

Zahrati
i’ Deformace
Zchlazeni %

Austenit Martcnzlt Martenzit



Diamantoveé vrstvy

Mechanické vlastnosti £ =( 0,96 - 1,04) TPa, izolant se
zakazanym pasem E_ = 5,5 eV a relativni permitivitou &,
= 5,5, optické vlastnosti - vysoky index lomu n =2,4, ma
nejvyssi tepelnou vodivost ze vSech latek, vyznamné
jsou nanodiamantoveé struktury ADNR, diamondoidy a
dalsi.

Pouziti : rezonatory, nanoelektronika a dalsi.

Priprava : depozice rGznymi variantami CVD na kfemik

a oxid kfemiku, struktura polykrystalicka nebo amortni
(monokrystalickou strukturu nelze zatim deponovat).

Mikroobrabeéni velmi obtizné, pouze metodou FIB nebo
RIE v kyslikovém plazmatu.



Feroelektrika

latky vykazujici piezoelektrické vlastnosti : vyznacuji se
anomalnim chovanim v elektrickém poli, vysoké hodnoty
relativni permitivity (az 104).

Materialy : kremen, GaAs, ZnO, zirkontitanatové keramiky
typu Pb(Zr,Ti, ,)O; oznacované jako PZT a mnoho dalSich.

Priprava : metody CVD, kosputtering (soucasné naprasovani
z nékolika magnetronovych teréu), metoda sol-gel

s kapalnymi prekurzory obsahujicimi oxidy Pb, Ti, Zr aj., spin
coating.

Mikroobrabéni : v pfipadé PZT snadné (RIE v atmosfére Cl,
+ CCl, nebo iontové leptani ionty Ar)

Aplikace : pohybové mechanizmy, Cidla deformaci,
akcelerometry, rezonatory, nosniky pro AFM.



Polymery

* pouzivaji se zejména polyimidy, nizky modul
pruznosti E = 3 GPa, mez pevnosti 75-90 MPa,
vysoka protzitelnost, chemicky i teplotné
relativné odolné, vyborna biokompatibilita,
snadné mikroobrabéni plazmatem.

* Lze deponovat velmi tenké membrany (az 1 nm).

* Jina moznost : parylen (polyparaxylen), depozice
CVD pri pokojove teplote, vyborna
biokompatibilta, snadné mikrobrabéni.



Nanosystémy

e priklady



Nanopinzety

Litograficky definované pinzety jsou realizovany jako tzv.
mikroelektromechanické systémy (MEMS).

Obecné lze fici, ze nanopinzety se mohou chovat jako manipulatory,
senzory a injektory. Mohou napfriklad zkoumat vzajemna plsobeni
mezi nanomaterialy mohou mérit elektrickou vodivost nanostruktur
pouzitim dvou hackl pinzety a elektrody. Pinzeta kombinuje
mechanicky stupen ovladani dvou hackl a snimacich nastroji s
prostorovym rozlisenim rastrovaciho tunelového mikroskopu.
Doposud se rastrovaci tunelova mikroskopie a atomic force
mikroskop vyvinuly na uroven, kdy je mozné sestavit jednotlivé
atomy do tvaru nanoskopickych pismen a shluky atomd mohou byt
posunuty do malickych spojeni k vytvoreni kvantovych zarizeni. Pro
presun nanoskopického objektu jedinym zackem musi mit hacek
dostateCnou prilnavost pro zajisténi zachyceni objektu a jeho
transportu do mista urceni.



Nanopinzety

* Jedna z nejmensich nanopinzet s uchopem jen 25 nm,
byla vyrobena metodou, ktera kombinuje konvencni
silikonovou mikrolitografii s depozici uhliku
elektronovym svazkem.

* Funkce vysledného zarizeni je velice intuitivni. Vypada
to jako bétné pinzety, jenom velikost je mensi. Poutitim
napéti uvnitr dvou volné zavésenych kremikovych
elektrod mute byt uchop otevren nebo zavren pomoci
uhlikovych hrotl. A co nejduletitéjsi uhlikové
nanohroty jsou nevodivé. Tadny rozdil napéti neni
poutit mezi Spickami nanohrotu. To je vyhodné jako
idealni aplikace pro takové krehké struktury, jakou maji
organickeé objekty.



Nanopinzety
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Nanopinzety

* (a) fotonovy a elektronovych chranic je predpripraven
mikrolitografickymi kroky na vrchu vicevrstve silikonové a
izolované desce (SOI). Mritka se sklada z vrchni kremikové
vrstvy, mezivrstvy oxidu kremicitého a kremikového
substratu.(b), (c) Podle obrazce je kfemikova vrstva
odstranéna bud chemicky, nebo leptanim pUsobicimi ionty.
(d) Pouzitim kyseliny fluorovodikové je castecné odstranéna
vrstva oxidu kremicitého. Tak se stava volné zaveésena
témito mensimi pritazlivymi vlastnostmi prestrukturované
kremikové vrchni vrstvy. (e), (f) Jestlize je zaméreny
elektronovy svazek na specifické lokality struktury v
pritomnosti zbytkového plynu, tak mohou byt vytvoreny
elektronove deponované uhlikové prsty.



(a) Pouzitim elektrického napéti na vodiva kfemikova raminka se ,, prsty”
pohybuji. (b) Elektricky ovlddané nanopinzety. Struktura vyrobena z
kremiku litografickymi metodami. Tipy na kfemikoveé rucicky pribyvaji s
pouZzitim svazku elektronové depozice (EBD) .



Nanomotory

e Stejné jako makroskopicky motor, nanomotor
také periodicky méni vnitfni energii v
mechanickou praci. Energie ridici nanomotor
mute vznikat z ruznych zdroju, jako je svételny
zdroj, elektrické pole nebo chemickych
gradientu.



* Jednoduchy, svétlem fizeny rotor je tvoren selektivnimi
luminiscencnimi ¢astmi pryskyrice , ktera se podoba
tvaru vrtule.

 Ktomu, aby motor dosahl fizeného obéhu vrtule, bud’
samostatna vrtule je uvéznéna v ohnisku laserovych
pinzet, nebo axialné vazané na vrch substratu je hnany
svételnym pUvodem z integrovaného vinovodu.
Nejmensi vrtulové motory maji velikost nékolik
mikrometru.

e (Osa motoru muze byt tvorena uhlikovou
nanotrubickou, ktera je upevnéna mezi dvémi
kotevnimi elektrodami



(b)

“mikrometrovy motor” fizeny momentem
svételného paprsku



nanomotor s kovovym rotorem

nanomotor s kovovym rotorem (R), majici osu rotace tvorenou
karbonovou nanotrubickou mezi elektrodami (A1, A2). Motor je
hnany elektrickym polem aplikovanym ze tfi elektrod statoru, dva
na povrchu oxidu kfemicitého SiO2 $1,S2 a jeden skryty pod
povrchem S3.



Molekularni motory,

* napriklad pomocné bakterie pro transport latek
do bunky a tyto jsou také zakladnim prvkem pro
kontrakci a extensi nasich svalu. Od dob, kdy
zaCala éra nanotechnologie, védci chtéji realizovat
myslenku jak sestrojit umélé stroje v oblasti nano.
Napriklad pouziti molekularnich motoru pro
kinetiku transportu koloidnich kvantovych tecek
podél drah mikrotubul. Tyto nanomotory
muzeme pouzit tam, kde potrebujeme
transportovat latku na urcité misto.



e rotacni motor je rizen protonovym gradientem a
je pouzivan v bunkach pro syntézu ATP. Ve
zpetném smeru motor vyuziva energie ATP
hydrolyzy pro tvorbu protonového gradientu.
Rotacni motor mutze byt pouzit jako pohon
aktiniového vlakna, které bylo napojeno na horni
dil¢i jednotku motoru s vyuzitim ATP jako palivo.

* Tyto motory jsou zakladnimi existujicimi
prirodnimi molekularnimi motory, synteticke
motory mohou byt také chemicky syntetizovany.



Princip

* Molekuly maji velice Casto odlisné struktury nazyvané
,konformace”. Napriklad azobenzen mute byt
reversibilneé prepinan osvétlovanim excitaci dvou
vinovych délek mezi prodloutenou trans a kratsi cis
konformaci. K tomu, aby ziskal vetsi utitecnou délku
meni prepinani mezi dvémi rozdilnymi konfirmacemi,
mnoho azobenzenovych molekul mate byt linearné
pripojeno k jedné velmi dlouhé polyazobenzenové
molekule. Techniky single force spectroscopy pocitaji s
pripojujicimi jednotlivymi molekulami mezi tipem
(hrotem) mikroskopu atomarnich sil (AFM) a
substratem, ktery je umistén na vrchu akcniho piezo
clanku.



* V periodickém cyklu jedna polyazobenzenova
molekula fixovana mezi tip (hrot) a piezo c¢len
AFM se muze nyni diky svétlu zkracovat a
prodluzovat. Takto muze byt pouzit pro
zvedani nakladu (tahat za piezoclen) . Touto
cestou je kazdy svételny cyklus preveden do
mechanické energie.

* Nicméneé vysledna ucinnost motoru je mala.



(b)




a) Jedind polyazobenzenovd molekula je upevnéna mezi hrotem (tipem)
AFM mikroskopu a sklenéné podlozky nanesené na povrchu piezoclenu. V
prvnim periodickém cyklu je polyazobenzenova molekula natazena mezi tip
a piezoclen (I-11). Pri aplikaci svételného zablesku hv2 se zméni trans
konfigurace na kratsi cis konfiguraci (lI-11l). Naklad je nyni uvolnén
dusledkem posunu piezo-ocelového nosniku (tipu) nahoru a tak se
polyazobenzenovd molekula mize prodlouzit.(lll-1V). S dalsim svételnym
zableskem hv1 je polyazobenzenova molekula hnana zpét do prodlouzené
trans konfigurace (IV-1).

b) Vizualizace ndkladu, kterd je aplikovand na polyazobenzenu posunem
piezoclenu

c) Cyklicky proces muze byt popsdn v diagramu sila-rozsireni, kde F je sila
aplikovanad na polyazobenzen roztahovanim mezi AFM tipem a sklenénou
poslozkou na povrchu piezoclenu a extenze popisuje vzpérnou délku.



Nanofluidika

kontrola toku kapalin v subnanometrickych
rozmerech.

Jako priklad lze uvést vedeni kapalin v uhlikovych
nanotrubkach. Velmi hladky vnitrni povrch
umoznuje tok vody v ultrau¢inném rezimu, v némz
se chovani vody znacné odlisuje od stavu
urcovanych Navierovymi-Stokesovymi rovnicemi a
dalSimi rovnicemi hydrodnamiky.

Napr. protoze elektrické vlastnosti nanotrubic jsou
znacne zavislé na vnéjsich podminkach, lze je uzivat
ve funkci biologickych senzoru.



Kapaliny v téchto strukturach vykazuji chovani jaké nelze pozorovat
v makroskopickych pomérech konce strukturami s mikrometrickymi
rozmery.

Dlvodem je to, Ze o chovani kapalin rozhoduji jejich charakteristické
rozmery, predevsim Debyeova délka nebo hydrodynamicky polomeér
a ty se radové blizi nanometrum. (hydrodynamicky polomér je
polomér tvrdé koule, ktera se pohybuje difuzi jako okolni roztok).

Za techto podminek se objevuji nova fyzikalni omezeni chovani
kapalin. Napr. v nékterych oblastech toku se objevuji mista s
enormnim naristem viskozity u stény kanall, dochazi ke zménam
termodynamickych vlastnosti (tepelna kapacita, tepelna vodivost
apod.) a muze dojit i ke zménam v chemické reaktivité .

Zejména dulezité jsou zmeény v chovani elektrolytt v kanalcich
(kapilarach), jejichz stény maji povrchovy naboi.



VSechny povrchy s povrchovym nabojem vedou ke vzniku
organizovaného usporadani naboji nazyvaného elektricka
dvojvrstva — zeta potencial.

V pérech nanometrickych rozmérd mohou elektrické dvojvrstvy
vyplnit jejich cely objem, cozZ zplsobuje dramatické zmény ve
slozeni kapaliny a tomu odpovidajicich vlastnosti vCetné struktury
proudéni.

Napr. v disledku radového zvyseni poméru povrch/objem poru
dochazi k prevaze opacné nabitych iontl nez je povrchovy ndboj
kapilary, v extrému az k uplnému vytlaceni iontl stejného
znaménka (jako ma povrchovy naboj) z kapilary.

Tento stav je dosazen, kdyz polomer kapilary je mensi nez Debyeova
délka. Toho Ize vyuzivat k manipulaci s kapalinou v kapilare napt.
volbou materialu kapilary s proménnym povrchovym nabojem
nebo vyuzivanim zmeny pH kapaliny.



* Popsané jevy mohou byt vyuzity pri konstrukci
logickych obvodu, predevsim diod a tranzistoru, v
nichz je prutok ovladan vnéjsim elektrickym
polem, pripadné zmeénou pH kapaliny.

* Vroce 1997 byl objeven usmérnovaci efekt
zuzujici se kapilary — na konci hrotu pipety byl
pozorovan elektricky potencial indukovany
povrchovym nabojem stén.

* Tento potencial ovliviiuje koncentraci iontu a
zpusobuje nesymetrickou V-A charakteristiku
systému.
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Nanofluidni dioda

Majority carriers cross junction to become Minority carrier concentration cannot replenish
minerity carriers — current flows majority carriers across junction

Depletion Zone




Nanofluidni tranzistor

Reverse-biased | Reverse Forward
L current current




Nanofluidni tranzistor

* Nanofluidni tranzistor : prutok iontu kapilarou
je fizen potencialem na elektrodeé oznacené
gate (obdoba ridici elektrody v elektronickém
tranzistoru rizeném elektrickym polem)
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A nanofluidic hield-effect transistor




