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Abstrakt

Predkladana bakalafskd prace je zaméfena na popsani technologie ,,nanoimprinting
lithography* (NIL) vyuzivané v elektrotechnickém primyslu. Jeji soudasti je zmapovani
aplikaci technologie NIL v oblasti tisténé i flexibilni elektroniky a uvedeni pouzivanych
variant v oblasti technologickych postupti. Dale specifikace a charakteristika soucasnych
trendd vyvoje této technologie a jeji vyuziti do budoucna. Cilem je tedy poskytnout urcité

predstaveni této technologie a pomoci pochopit stavajici problematiku vyroby a vyvoje.

Hlavni piinos prace spociva ve shromazdéni dulezitych informaci a nasledném vyvozeni
poznatkti o funkci jednotlivych typtd technologickych postupt. Tyto Ize aplikovat pii

jakékoliv jiné praci v oblasti litografie, nejen v elektronickém pramyslu.

Klicova slova

Nanoimprint litografie, Nanovyroba, Nanoimprint litografie pii pokojové teploté,
Nanotransferovy tisk, Metoda ,,Roll-to-roll“, Tepelnd nanoimprint litografie, Hybridni

lithografie, UV nanoimprint litografie, Metoda ,,Step-and-Flash®...
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Abstract

This bachelor thesis focuses on the description of ,,nanoimprinting lithography* (NIL)
used in electrical industry. It introduces different aplications of this technology in printed and
flexible electronics, and its technological variations. Further it offers the description of the
characteristics of the development of NIL technology, its contemporary trends and future use.
The aim of this thesis is to introduce NIL technology and provide an insight into the current

issues of its production, application and technological development.

This thesis offers a comprehensive overview of NIL technology derived from scientific
literature and the description of different functions for each variation applied to this

technology, which can be used in other fields of litography outside of electrical industry.

.Key words

Nanoimprint Lithography, Nanofabrication, Room-temperature nanoimprint lithography,
Nanotransfer printing, Roll-to-roll, Thermal nanoimprint, Hybrid lithography, UV

nanoimprint, UV nanoimprint, Step-and-Flash...
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Seznam symbolu a zkratek

MC.ooviviiciei Kritickd molekulova hmotnost
MW ..o, Molekularni hmotnost

] I Chemicky vzorec pro kiemik
SIO2...ccveie Chemicky vzorec pro oxid kiemicity
T Teplota skelného prechodu

CNT o Uhlikove nanotrubice
DMD......cccocuee. Digitalni mikrozrcadlové zatizeni
HMDS............... Hexamethyldisiloxan
LIC.....ccies Laboratof-v-buiice

LOC ..o Laboratot-na-Cipu
MEMS............... Mikroelektromechanické systémy
MSM ..o Kov-polovodic¢-kov
NIL..cooiiiie Nanoimprint litografie
PDMS................ Polydimetylsiloxan

PMMA ............... Polymethylmethakrylat

(2] [ Jednotka tlaku (6 894,757 Pa)
PVC....oooviii Poly-vinylchlorid
RIE.....ccooeie. Reaktivni iontove leptani

R2R ..o, Roll-to-Roll (Metoda navijeného substratu na valec)
SFIL ..o Step-and-Flash NIL
UV Ultrafialové zafeni
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Uvod

Piedkladand prace je zaméfena na popis technologie ,.Nanoimprinting Lithography*
(NIL), ktera je odvétvim litografie, zabyvajici se tiskem velmi jemnych motivii $

charakteristickymi rozméry v fadech nanometri.

Nanotechnologie jsou obecné velice rozSifenym a sledovanym trendem nejen v o€ich
védct, ale i Siroké vetejnosti. Obzvlasté v poslednich letech se objevuji vyrobky vytvorené
pravé pomoci nanotechnologii, a to nejen v oblasti elektroniky. Siroké moznosti, které tato
metoda nabizi, posouvaji hranice vyroby a umoziiuji konstrukci novych zafizeni. Pravé proto

je toto odvétvi zajimavé a je velice perspektivni.

V préci jsou uvedeny rtuzné postupy a moznosti jejich aplikace v elektronice, varianty
téchto technologii, charakteristika soucastnych trendi a mozné vyuziti do budoucna. Obsah

préce je rozdélen do Ctyf ¢asti.

Prvni se zabyva zakladnim popisem a vSeobecnym piedstavenim technologie NIL.
Obsahuje stru¢ny popis jejiho vzniku a dosazitelnych cili. Jsou zde také popsany nékteré

oblasti pouziti, vyhody a nevyhody této technologie.

Druhd c¢ast uvadi jeji razné aplikace, jak v oblasti tisténé, tak v oblasti flexibilni
elektroniky (vyuziti NIL v praxi). Jsou zde zminény vyrobky, které se touto technologii
vyrabéji, ale 1 rizné druhy primyslu kam NIL zasahuje. Dale jsou v této Casti prace popsany
pouzivané materialy typické pro toto odvétvi elektroniky a je zde uveden piiklad vyroby

flexibilni Sablony.

Treti a take nejobsahlejsi kapitola popisuje piehled pouzivanych variant technologickych
postupi a jejich specifickych vlastnosti. Jsou zde uvedeny rizné druhy leptuodolnych
materiali, spolu s definovanim vyroby a Upravy Sablony. Ve c¢tvrté Casti je popsana

charakteristika souc¢asnych trendt vyvoje této technologie a jeji budouci vyuziti.

10
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1 Technologie nanoimprinting lithography

1.1 Predstaveni

Termin ,,Nanoimprint Lithography*, ve zkratce jen (NIL), se ve védecké literatufe objevil
jiz vroce 1995, kdyz Prof. Stephen Chou a jeho skupina publikovali zpravu v casopise
Science (védécky Casopis) s nazvem Hot Embosing (nyni jiz synonymum pro Nanimprint
Lithography). O pér let pozdéji se jiz tato technologie objevuje i v patentové literatuie. Brzy
po publikaci byly vynalezeny rtzné dal$i zplsoby jejiho provedeni. V soucasné dobé je

technologie NIL povazovana za mezinarodni technologicky obor.

NIL je nekonvenéni litografickd technika, ktera na rozdil od tradi¢nich litografickych
postupti spoléha piimo na mechanickou deformaci leptuodolného materialu a proto mize
dosahnout rozliseni mimo omezeni stanovenych difrakci, nebo rozptylem svételného paprsku,
které se vyskytuji u béznych technik [1]. Védecky vyvoj této technologie rozsifil moznosti
pouziti riznych variant materiali s pesnosti v fadech nanometrti a v nékterych ptipadech i
rozmérech velikosti atomt [2]. Nanoimprint litography se uk&zala jako alternativni
litograficka metoda k elektronovému paprsku, iontovému paprsku, ¢i rentgenové litografii pro
replikaci vzora s vysokym rozliSenim. Pfi porovnani s ostatnimi konvenénimi metodami je to
relativné levnd technologie, protoze neklade vysoké naroky na slozitost potfebného systému a

zaroven muze snadno dosahnout velmi vysokého rozliseni [3].

Cilem této metody je dosdhnout co nejdetailnéjSich rozméra v oblasti tisku, tedy co
nejvétsiho rozliSeni a zaroven co nejvetsi tisténé plochy. Prakticky bylo ovéreno, Ze je mozné
tisknout v oblasti pod 10 nm, vertikalni a hladké boéni stény se sklonem témét 90° [4].
Experimentalni studie ukazaly, Ze je mozZzné tyto hranice prekroCit a zaroven tento proces
opakovat. Samotna metoda NIL se d& v podstaté rozdé€lit do dvou zakladnich krokd. V prvnim
kroku mame Sablonu s nanostrukturou na jejim povrchu, ktera je stlacena do tenké
leptuodolné vrstvy na substratu. V tento moment nasleduje tisténi, pii kterém se vytvoii tenka
vrstva otisténého materialu. Po realizaci tohoto kroku je nutné odstranit zbyvajici material

pomoci reaktivniho iontového leptani (RIE) [4].

11
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1.2 Oblasti pouziti NIL

V dnesni dob¢ je praimyslovym trendem miniaturizace, to znamend, vyrobit co nejmensi a
zaroven co nejefektivnéjsi zafizeni. Je tedy jasné, Ze se nanotechnologie v této oblasti velmi
zna¢né vyuziva. Proto i technologie NIL si zde na$la své misto. Snahou vétSiny vyrobct je
dosahnout vysoce rozmanité a robustni funkcionality svych vyrobkl. K tomu muze pfispét
vetsi integrita celého systému, zpisobena pouzivanim co nejmensiho zatizeni. Neustale se
zvySuje zajem o konstrukci elektricky funkénich bloku. Soucasti aplikované fyziky je obor
zvany ,,molekularni elektronika®“, ktery se zabyvad pouzitim molekul jako pasivnich, nebo
zatizeni pod velikost 50 nm, piestoze v ptirod¢ probihaji ndbojové procesy, jez tvoii zaklad
elektronickych soucastek, dokonce na urovni samotnych molekul pti velikostech 1 — 2 nm.
Napf. vnéjsi elektrické pole muze i v nepolarni latce indukovat elektrické momenty atomu ¢i
molekul, diky jejich elektronové a atomové polarizovatelnosti. Technologie NIL tak nabizi
zajimavé vyuziti pravé pro tento obor [5]. Pro rizné obory, jako je vyroba magnetickych
diska [6], elektroforéznich ¢ipa [7], GaAs fotodetektord [8], nano-elektro-mechanickych
systému [9], fotovoltaiky a dokonce i v oblasti biomediciny [10] je mozné pouZivat tuto

technologii s Sirokou $kalou materialit a mnoha metodami jejiho pouziti.

Nanotisténi se pouziva pro vyrobu elektronickych funk¢nich celki hlavné v oborech jako
je elektronika, optika, magnetické ulozeni dat (HDD), biotechnika a ¢asto se vyuziva i v
oblasti materialti. Tyto obory zahrnuji elektronické konstrukéni celky, jako jsou naptiklad
tranzistory MOSFET, T-Gate, molekularni tranzistory, jednoelektronové tranzistory, MSM
foto-detektory, kvantované magnetické disky, tisténé substraty pro samostatnou montaz a
DNA analyzatory. Avsak jednim z obord s nejvétsim uplatnénim NIL je mikroelektronika,
resp. vyroba integrovanych obvodi [11]. NIL muze nahradit i tradi¢ni litografickou
technologii. Musi ptitom ale dosdhnout ur¢itych vlastnosti, jako je pfesnost u tisténi vétsich
ploch, vysokou rovnomérnost a musi také mit nizkou defektivitu pti mnohovrstvé litografii
[10]. Nicméng je jasné, ze se tato jednoducha a zaroven levna technologie od doby svého
vzniku neustale rozviji. Technologie NIL existuje v fadé modifikaci s riznymi zpusoby jeji
realizace. Je to z divodu odlisnych postupt vyroby v jednotlivych oblastech, ve kterych se

NIL pouziva.

12
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1.3 Vyhody pouziti NIL

Je dulezité ftici, ze kazda metoda vyroby u technologie NIL ma své vyhody a pravé diky
nim byva pro dané oblasti pouzivana. Nicméné NIL jako celek je znama zejména jako velmi
levna replika¢ni technika, kterd je schopna dosahnout velmi vysokého rozliSeni
S charakteristickymi rozméry vfadu nanometru [12]. Podstatnou vyhodou je i jeji
jednoduchost, ktera zajiStuje nizkou cenu, protoze nevyzaduje zadny slozity systém.
Technologie NIL je vyuzitelnd pro Sirokou $kalu materialti a zpisobt vyroby. Diky této
univerzalnosti klesaji vyrobni naklady, coZ je znaénym piinosem oproti ostathnim konven¢nim
metodam. Tyto vlastnosti, spolu se schopnosti dosdhnout velmi vysokého rozliseni a zna¢nou
variabilitou, délaji z NIL velmi pfiznivou metodu pro vyrobce, nejen v oblasti elektroniky.
Bylo jiz dokazano, Ze je mozné tisknout i za pokojoveé teploty a pii pouZiti podstatné nizsiho
tlaku ve srovnani s diivéjsim provedenim NIL, coZz opét vede ke zvySeni pouzitelnosti
v nékterych oblastech (napf. magnetické vlastnosti nékterych ultratenkych kovu jsou stabilni
pouze za urcité teploty) [13]. V poslednich letech bylo dosazeno pokroku v oblasti piipravy
flexibilni elektroniky tiskovymi postupy, kde pomoci metody Roll-to-Roll (R2R) Ize
podstatné zvysit rychlost tisku, a tim vyrazné zvysit efektivitu vyuziti flexibilnich materiala
pro vyrobu elektroniky [14] viz kapitola 3.4. Uvedené informace naznacuji, ze kazda metoda
vyroby NIL ma své klady. U R2R je to konkrétné pravé diky jeji rychlosti vyroby. EXxistuje
tedy mnoho metod pro postup vyroby, at uz u tisténého nebo flexibilniho substratu
technologii NIL (tyto metody jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach).

1.4 Nevyhody pouziti NIL

Stejné jako kazda technologie ma i NIL své klady a zapory. V jejim piipadé je vsak
pomérné obtizné ur¢it nevyhody pouziti. Zavisi na tom, jakym zptsobem je NIL realizovana,
jelikoz kazdy zpisob realizace ma jine vlastnosti. Nevyhodou klasické sekvencni NIL je
podstatné niz8$i produk¢éni rychlost oproti prubézné R2R varianté [14]. Urcité nevyhody
samoziejmé postihuji celou technologii NIL. Mezi né patii naptiklad defektivita. Defektivita
je jednim z hlavnich technickych problému pii nanotisténi. Defekty mohou byt zapfti¢inény
mnoha dtvody, jako napf. Sablonou, vyrobnim procesem, materidlem, atd. Pro nanotiSténi
jsou typické takzvané poruchy spojeni, zkratové mastky, vypadnuti ¢asti spoje, selhani vzoru,
nenaplnéni razidla a selhani adheze béhem separace. Tyto defekty mohou ovlivnit nejen
oblast tisku do které zasahuji, ale také funkci celé soustavy. Zpisobuji pak napt. omezeni
ulozného prostoru na HDD. Tyto defekty mohou byt rtizné zavazné a podle miry jejich

13
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rozsahu se uréi, zda musi ¢i nemusi byt odstranény. Pokud musi byt odstranény, zkouma se

jakym zptisobem [15].

14
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2 Aplikace NIL

Cilem této kapitoly je ptedstavit ¢tenafi souhrnny piehled aplikaci. Ukazat, které mohou
byt realizovany pomoci technologie NIL v oblasti tisténé a flexibilni elektroniky. Jsou zde
také uvedeny materialy pouzivané pro tyto oblasti. Detailnéji je popsana i piiprava flexibilni

Sablony jako ukazka jednoho vyrobniho postupu ve flexibilni elektronice.

V dalsich podkapitolach jsou uvedeny pomérné progresivni, ale za to zajimaveé oblasti na
rozmezi lékaiského a elektronického primyslu. Pravé zde se vyuziva nebo je moznost

vyuzivat technologii nanotisténi.
2.1 Elektronika a Mikrosystémy

V poslednich desetiletich (zhruba od roku 1960) se vyznamné posunuly minimalni
velikosti integrovanych obvodid od desitek mikrometrii na pfiblizné nékolik desitek
nanometrd [16]. V pramyslu integrovanych obvoda doslo v poslednich letech ke zna¢nému
pokroku. Vytvofilo se tak nové paradigma informacniho véku za pouziti pocitacii a internetu.
Tento uspéch je pfisuzovan predev§sim nanolitografickym technikdm, zejména fotolitografii.

V této kapitole jsou uvedeny piiklady aplikace NIL v oblasti elektroniky a mikrosystému.

Nanolitografie nepfispéla jen k vyvoji polovodici a primyslové vyroby integrovanych
obvodu (IC). Prinesla také pokrok v oblasti mikrosystému, zejména pak MEMS, a zvysila
uroven nanotechnologii a inZzenyrstvi. MEMS jsou zafizeni nebo komponenty, které pievadéji
fyzikalni vstupy (jako je zrychleni, tlak nebo teplota) do elektrického signalu, nebo naopak
elektrickou energii ptevadi na mechanicky pohyb. MEMS maji diky jejich malé velikosti
nckolik vyhod oproti konvenénim zatizenim. Maji rychlou odezvu s vysokym rozliSenim a
citlivosti. Kromé toho vyhoda mikro a nanolitografické technologie umoziuje vyrobu MEMS

zafizeni, ktera jsou levna a lépe reprodukovatelna [17].

Zde jsou uvedena nékteré bézné vyuzivané MEMS funkéni celky, jako jsou mikro
akcelerometry [18][19], DMD (Digitalni mikrozrcadlové zatfizeni) [18][20], MEMS senzory
tlaku [21][22], mikro-pumpy, mikroventily [23], optické ptepinace [24] a mikroaktuatory
[25]. Naptiklad MEMS akcelerometry jsou pouzivany u airbagu v automobilech a pro detekci

pohybu v zafizenich spotiebni elektroniky, jako napt. herni ovladace (napi. Nintendo Wii),
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iPhone a dal§i smartphony. Tlakova c¢idla MEMS se pouzivaji jako senzory tlaku u
automobilovych pneumatik a jako jednorazové senzory krevniho tlaku. K realizaci nékterych
vyse uvedenych senzort se vyuziva technologie NIL. DMD Cc¢ipy pro zobrazeni obrazu V

projektorech a televizorech [17].

Pokrok v technologii nanolitografie v budoucnu jisté posune stavajici elektroniku a jeji
mikro systémy do nové oblasti nanoelektroniky a nano-elektro-mechanickych systémi [26].
Oteviou se tak Siroké moznosti pro nové aplikace. Tyka se to pfevazné integrovanych
obvodu, magnetické paméti, displejii a senzorl. Zakladnimi prvky v takovém vyvoji budou i
nadale nanomaterialy, jako jsou uhlikové nanotrubice (CNT), nanodraty, nanocastice a grafen.
V soucasné dob¢ jsou tyto nanomaterialy uplatnény v riznych ¢astech elektroniky a mikro
systému. Napiiklad CNT jsou zkoumany jako potencidlni nahrada za stavajicich

polovodi¢ovych unipolarnich tranzistori (MOSFET) [27].

Miniaturizace sou¢asnych MOSFET ¢&eli technickym ptekazkam. Pro jejich piekonani
nabizeji CNT tranzistory velky potencial. Grafenovy list, ktery se sloZi do vélcového tvaru
nebo trubky s primérem trubice nékolika nanometri se nazyva jednosténné CNT. Tento
material ma dobré elektrické a transportni vlastnosti, které vyvolavaji velky zajem védecké
komunity. Stile vSak zde existuji nékteré problémy, které je tieba feSit. Mezi né patii

degradace CNT, spolehlivost, citlivost na teplo, sériova vyroba a dalsi [17].
2.2 Medicina a biotechnologie

V poslednich letech nano a mikro technologie vyznamné ptispély k pokroku v oboru
1ékarské diagnostiky a biotechnologii. V ramci Evropské unie existuje vice nez 350
organizaci pracujicich na vyzkum mikro-nano-bio systému [28]. Jejich dlouhodobé projekty
se zam¢fuji na testovani a oveéfovani téchto systémi v ruznych aplikacich. Tyto aplikace
mohou byt : detekce alergent, cirkulujici detekce nadoru pro rakoviny prsu a prostaty,
detekce toxinu, leukémie, hepatitidy B / rakoviny jater a nékteré priklady kardiovaskularniho
onemocnéni . V této kapitole jsou uvedeny technologie vztahujici se k 1ékatské diagnostice a
bio-vyzkumu, pfi jejichz realizaci lze uplatnit NIL. Jsou rozdéleny do nasledujicich tii

kategorii: lab-on-a-chip, nanomedicinu a biomedicinské zatizeni[17].
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2.2.1 Lab-on-a-chip

Mikrofluidni systémy jsou multidisciplinarni obor protinajici fyziku, chemii, biochemii,
nanotechnologie a biotechnologie. Zabyvaji se navrhem systému, v nichz je manipulovano s
malym objemem tekutin (mikro ¢i nano rozméry). Pfi vyrobé téchto systému je nutné vyuzit
technologie, které jsou schopné dosahnout téchto rozmért. Tato technologie mize byt prave

NIL.

Lab-on-a-chip (LOC) systém je technologie, jejimz cilem je vyroba jednoho
kompaktrniho Cipu, ktery provede celkovou analyzu subjektu. Je zapotiebi takovéto Cipy
vytvofit v co nejmensich rozmérech, aby byly snadnéji aplikovatelné. Tyto fluidni Cipy
obsahuji pln¢ integrované komponenty, které mohou byt realizovany pravé pomoci
nanolitografie [17]. Vyhodou takové miniaturizace je snizeni kapalnych objemu (testovaného
vzorku nebo chemického roztoku) pii provadéni analyz v LOC systému [29]. Jednotlivé
platformy maji rizné charakteristiky, které jsou vhodné pro urcité aplikace. Napiiklad

digitalni Microfluidics se dobie hodi pro rychla méfeni [30].

V dnesni dobé LOC technologie dosahla témet vyspélé tirovné, ktera slibuje celou fadu
aplikaci, zejména pii manipulaci v tekutém stavu. Mohou to byt biotesty a analyzy
biomolekul. Nyni jiz existuje nova koncepce technologii v této oblasti, kterd se nazyvé Lab-
in-a-cell (LIC). Koncept LIC spoléha na zakladni mySlenku vyuziti mobilni platformy jako
buriky, ktera se zda jako ptirodni. Slouzi ovSem pro experimentalni ti¢ely podobne standardni
laboratofi [31]. LIC ptedstavuje n€kolik vyhod oproti LOC pfistupu. Za prvé, buiika provadi
vice operaci a funkci. Za druhé, nejsou zapotiebi zadné zvlastni systémy. Z chemického
hlediska je strojni zafizeni v buiice schopno specificky a rychle vytvaiet i¢inné latky. Bunky
mohou byt déale navrZeny tak, aby pfizplsobily svou ¢innost na urceny ucel. LOC je stale
zasadni pro urcité ukoly LIC, napf. manipulaci bunék, odchyt, charakterizaci bunék, odbér

vzorkd, nebo vstiikovani dalsich slou¢enin[17].
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2.2.2 Nanomedicina

Robert a Freitas [32] definuji nanomedicinu jako proces diagnostikovani, 1é¢by a
prevenci nemoci a traumatickych poranéni, zmirnéni bolesti a zlepSovani lidského zdravi
pomoci molekuldrnich nastrojii a molekularnich znalosti o lidském téle. Nanomedicina fesi
mnoho zavaznych zdravotnich problémua pomoci jedine¢nych vlastnosti nano-strukturovanych
materidlti a jednoduchych nanozaiizeni. Mnoho postupti je jiz ve fazi zkuSebniho testovani a
tak je v blizké budoucnosti pravdépodobné jejich zaclenéni do mediciny. Zde jsou uvedeny
nékteré piiklady nanomediciny : imunoizolace [33], ultrarychlé sekvenovani DNA [34],
nanokapsle pro dodavku 1é¢iv [35], a detektory riznych vira [36]. I zde se pii vyrobé
detektorii vyuziva technologie NIL.

2.2.3 Biomedicinska zarizeni

V redlné praxi diagnostiky a 1écby onemocnéni se jiz UspéSné vyuzivaji nékterd
biomedicinska zatizeni (napt. implatabilni systémy pro monitorovani krevniho tlaku) [37]. V
dasledku starnuti spolecnosti a zvySeni ndkladl na zdravotni péci se budou stale Castéji
v Iékatrském oboru vyuzivat biomedicinska zatizeni. Zac¢ina byt ¢im dal potfebnéjsi vznik tzv.
domaci zdravotni péfe a vzdalené diagnostiky. Tyto potieby vedou k vyraznému zvySeni
poctu kompaktnich, ptenositelnych a levnych zdravotnickych zatizeni na trhu. Naptiklad
systémy monitorovani krevniho tlaku a implantabilnich akcelerometrt [38], které se pouzivaji
pro zdznam krevniho tlaku a pro detekci frekvence srdce pro kardiostimulator. Pti vyrobé
takto malych zafizeni se nabizi moznost vyuziti technologie nanotisténi. Takové implantaty,
které¢ maji byt vloZzeny do lidského téla, vyzaduji dalsi vyvoj dvou klicovych technologii. Jsou
to biokompatibilita a pruznosti materiald [39]. Dalsim pfikladem mohou byt pfistroje na

podavani 1¢ki.
2.3 Optika a fotonika

Po vice nez tii desetileti byla vyvijena a pouzivana optickh MEMS zafizeni, jako jsou
DMD, optické spinace a modulatory. DMD vyvinuta firmou Texas Instruments Incorporated
je jednim z nejvice pouzivanych optickych MEMS zatizeni. DMD C¢ip se sklada z nékolika set
tisic mikrozrcadel, kterd odpovidaji poctu pixelti obrazu, ktery ma byt zobrazen. Kazdé
mikrozrcadlo ma velikost 1/5 praméru lidského vlasu. Mikrozrcadlo mtze byt bud’ oto¢eno

tak, aby odrazelo svétlo ze svételného zdroje na obrazovku (zapnuty stav), nebo na druhou
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stranu, aby odraZelo svétlo z obrazovky (vypnuty stav). Rizenim tdchto zrcadel mezi stavem
zapnuto/vypnuto se umoziiuje ovladani jasu displeje. DMD C¢ipy jsou Siroce pouZivany v
projektorech, televizorech a digitalnich kinech [18, 20]. V optickych komunikacich byl
predstaven MEMS koncept rtiznych vyrobki. Jsou mensi, levnéjsi a vSeobecné lepsi. Piiklady
optickych MEMS zafizeni jsou : optické spinace, optické atenuatory, optické modulatory dat,
filtry, spektrometry a laditelné lasery [17]. Tato zafizeni usnadnila rychly pokrok v odvétvi

telekomunikaci.
2.4 Tisténa a flexibilni elektronika obecné

Tisténa a flexibilni elektronika se stala v poslednich letech velice atraktivni a vzbudila tak
velky zajem na trhu s elektronikou. Pokud srovndvame flexibilni elektroniku se soucasnou
technologii, jsou zde znatelné niz$i finan¢ni ndroky na vyrobu, napt. se zde da vyuzit vyrobni
technologie (,,Roll-to-roll*). Flexibilni elektronika je ohebna, pruzna a jeji naroky na vyrobu
jsou znateln¢ mensi. Tyto vlastnosti zaruéuji, ze se stdva velmi zajimavym oborem pro dalsi
generaci  spotfebni elektroniky, kterd vyzaduje lehkou, ohebnou, pifenosnou a

nizkonakladovou elektroniku [40].

V soucasné dob¢ existuje opravdu znacné mnozstvi zplisobti realizace tisténé a flexibilni
elektroniky. Patfi mezi né¢ napiiklad : Sheets by Batch, Web by Roll-to-Roll, Vakuova
metalizace, Metoda tepelného napafovani, Langmuir-Blodgett, Rota¢ni nanaSeni (spin-
coating), Nanaseni ponorem, NanaSeni sprejem, Elektropolymerace, Metoda Layer-by-layer
(vrstva na vrstve), Mikrokontaktni tisk, Inkoustovy tisk, Flexograficky tisk, Ofsetovy tisk,

Tamponovy tisk, Metoda sitotisku a zavérem pravé Nanolitografické metody [41].

V dal$im odstavci je pro demonstraci uvedena metoda Roll-to-Roll, ktera je pfi vyrobé
flexibilni elektroniky c¢asto vyuzivédna. Dale nésleduje zékladni popis metody depozice
funk¢niho materialu nazyvané jako metoda Spin Coating. Ta je rovné€z v aplikacich

technologie NIL oblibenou metodou pro nanéaseni leptuodolnych materialt.
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Metoda Web by Roll-to-Roll

Nanolitograficka metoda ,,Roll-to-Roll* se pouziva pifevazné pro vyrobu velkoplo$nych
zatizeni a vyrobu solarnich ¢lankd. Béhem provozu pii pouziti této techniky je substrat
neustéle odvijen z jednoho valce na druhy. Béhem tohoto procesu je na substrdt nanasena
vrstva leptuodolného materialu. Do této vrstvy je nasledné vtistén vzor. Tato metoda je ve
flexibilni elektronice Siroce pouzivana a ma mnoho zpisobl provedeni. Vytvrzovani
polymerniho materidlu mize byt provadéno teplem nebo UV zéafenim. Detailngj$i popis

metody R2R je uveden v kapitole 3.4. Grafické znazornéni je uvedeno na dal$im obrazku.

Obr.1. Grafické znazornéni techniky Roll-to-Roll (ptevzato z [41])

Metoda Rotaéniho nanaseni

V angli¢tin€ je tato technologie nazyvana jako Spin Coating. Principem této metody je
vyuziti rota¢niho nanaseni leptuodolného materidlu na substrat v podobé velmi tenkych a
rovnych vrstev. Tato technologie se provadi nasledujicim zptisobem. Substrat je pfipevnén na
rotatni podloZku a je na n¢j nanesena vrstva leptuodolného materidlu. Dale dochazi
Kk roztoeni substratu a diky odstiedivé sile se dosahne rovnomérného rozliti kapalného
materidlu v celé ploSe substratu. Jelikoz je materidl nestaly, dochéazi k jeho Ubytku vlivem

stékani a odpafovani. Proces se zastavi, pokud dosahneme pozadované tloustky a naneseného
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mnozstvi. Rychlost otaceni se da regulovat, pfevazné vsak byva okolo 3000 otacek/min [41].

Princip metody je zobrazen na nésledujicim obrazku.

| Roztok polymeru Nakapany roztok Tenka vrstva

N

A DI EE———
& @ Povrch substratu / =
fjl Cas— >
Otoé¢na podlozka

a
Obr.2. Graficky popis metody rota¢niho nanaseni (pfevzato z [41])

2.4.1 Materidly pro tisténou a flexibilni elektroniku

Tato cast kapitoly stru¢né popisuje zdkladni materidly pouzivané v tisténé a flexibilni
elektronice. Materidly, které se pouzivaji pti vyrobé Sablon, leptuodolnych materialti nebo
substratu, jsou kli¢ové pro urceni celkovych vlastnosti soustavy. Jsou zde stru¢né popsany

vlastnosti organickych a anorganickych materiald.
Organické materialy

Organické materialy jesté pred n€kolika lety nebyly pouzivany ani jako materialy, které
vedou elektricky proud. Jejich vyuziti se naslo spiSe v oblasti tepelné nebo elektrické izolace,
a to pravé kvili jejich velmi dobrym mechanickym a elektroizolacnim vlastnostem. Az
béhem poslednich étyficeti let se zacinaji vyuzivat jako materialy, které mohou veést elektricky
proud. Tyto organické materidly mohou byt rozdéleny do dvou skupin, a to nizkomolekularni
latky a polymery. Dale pak mohou byt rozdéleny podle jejich charakteru na vodice,
polovodice, luminescenty, dielektrika, elektrochromni a zapouzdfovaci materialy. Jako Cisté
amorfni latky se vétsinou vyskytuji pravé zminéné polymery. Naopak nizkomolekularni latky
jsou znamé tim, ze se vyskytuji predev§im v krystalickém uspotfadani [42]. Mezi tyto
materialy patii naptiklad oligothiofeny, triarylaminy, oligo-paraphenyleny, oligomery a
nizkomolekularni latky s vodivosti typu N, fullereny, oligomery a nizkomolekularni latky —
ambipolarni, organo-metalické komplexy, tetrathiafulvaleny, plyacetyleny, polyaniliny a
polythiofeny [41].
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Anorganické materialy

Mikrokrystalicky kifemik je hlavnim materidlem patiicim mezi anorganické materialy,
vyuzivané ve flexibilni elektronice i v NIL samotném [43]. Vrstvy kiemiku a oxidu
kfemicitého se pripravuji rozkladanim silanu nebo jeho derivati. Pfi tomto procesu zalezi, kde
ke zminované reakci dochazi. Pokud k reakci dochazi v inertni atmosféte, potom je
produktem kiemik. AvSak pouzije-li se kyslik, vysledkem bude oxid kiemicity [42]. Kiemik
se v konvencni elektronice pouziva napt. pro vyrobu klasickych anorganickych kiemikovych
polovodi¢u. Jeho vyuziti v NIL jsou uvedeny dale. Dalsimi typickymi materialy, které se
vyuzivaji pro kontakty jsou transparentni vodivé oxidy. Pro vyrobu elektricky aktivnich
material se nejvice pouzivaji oxidy kovlu [42]. Mezi nejrozsitenéjsi transparentni vodivé
oxidy patii dotovany cin. Ve fazi vyvoje jsou dalsi transparentni vodivé oxidy na bazi oxidu

zinku a cinu [44].
2.4.2 Flexibilni Sablona

Pro splnéni pozadavki na flexibilni elektroniku je technologie nanoimpritlitografie
idedlnim postupem. Pro velkoplosnou homogenni NIL jiz byl navrhnut design a vyroba
flexibilni kiemikové Sablony. Tato flexibilni Sablona je vyrobena polovodicovym mikro
obrabénim kiemikové desky. Rozdil tuhosti ohybu mezi tiSt€énou oblasti a membranou
Sablony muze zpusobit vyskyt deformace béhem procesu otisku [45]. Jednim z materialt
pouzivanych pro vyrobu flexibilnich Sablon je tzv. PDMS (poly-dimethylsiloxane) [46].
Principem flexibilni Sablony je mozZnost tisknout oblasti, které jsou jen slabé vazané a
Vv idealnim ptipad¢ od sebe kolmé oddélené. Jednotlivé tisténé plochy by se méli ptizpusobit
jakémukoliv zaktiveni podkladu. Design flexibilni sablony je navrzen tak, aby Sablona tiskla

homogennim rovnobéznym zpiisobem prtes velké plochy [45].
Vyroba flexibilni kfemikové Sablony

Flexibilni $ablona je vyrobena z jednostranné lesténé vrstvy kiemiku. A to nasledujicim
zpusobem [45]. Vrstva oxidu kfemicitého je tepelné nanesena na ob¢ strany desky. Oxid je
nasledné odstranén ze zadni vrstvy pomoci leptani. V dal§im kroku dochazi k naneseni vrstvy
fotorezistu pomoci metody spin-coating, nasledné k jeho expozici. Déle je na zadni stranu
nanesena vrstva hliniku, ktera se pouziva jako leptaci maska pro hluboce reaktivni iontové
leptani  [47]. Deska je b&hem procesu zaméfeném na vytvrzeni oSetfena

hexamethyldisiloxanem (HMDS) a na pfedni stranu je opét nanasen fotorezist metodou spin-
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coating. Fotorezist je vytvrzen a maska nyni obsahuje vystupky Sablony. Za pouziti kfemiku
jako vrstvy zastavujici leptdni je vzor prenesen na vrstvu oxidu kiemicitého. Zbytek
fotorezistu se odpaii v acetonu a dojde k naneseni dalsi vrstvy na vrchol vystupkt $ablony.
Opét pomoci metody spin-coating. Tisténé oblasti jsou nyni navzorkované pomoci UV-
litografie. Fotorezist slouzi jako leptaci maska pti reaktivnim iontovém lepténi (RIE). Na
zavér dojde k jeho odstranéni a naneseni separacni folie [48]. Konecné dochazi ke vlozeni
Sablony do formy pro PDMS matraci. PDMS se nalije na zadni stranu desky a dvé hodiny se
vytvrzuje v peci pii teploté 80°C.

23



Technologie Nanoimprinting Lithography Jan Kotora 2015

3 Varianty postupa v NIL

Jak jiz bylo zminéno, technologie nanoimprint litografie ma mnoho zptsobi provedeni.
Pouziti riznych materialti ovliviiuje pribéh celé nanolitografie a urCuje za jakého tlaku ¢i
teploty musi byt provedena. V této kapitole jsou tedy uvedeny nékteré bézné pouzivané
zpusoby vyuziti této technologie. Rovnéz je zhodnocena jejich vyuzitelnost pro uréité

aplikace.
3.1 Hot Embosing (Thermal NIL)

Hot Embosing, nebo-li tedy klasicky tepelny NIL byl prvni vynalezenou metodou. Jedna
se 0 levnou a relativné rychlou metodu pro duplikaci mikro az nano struktur. Tato technologie
je Siroce vyuzivana pro vyrobu v oblasti elektroniky (napf. tranzistory, integrované obvody,

fotonika a senzory) [10]. Pro dosazeni uspésného tisku jsou nutné tii véci:

(i): Sablona s vhodnou velikosti vzoru, vyrobena napt. elektronovou litografii a suchym
leptanim nebo optickou litografii - pfi vétsich rozmérech (vyuziva materialy s dobrou

chemickou stabilitou a vysokou tvrdosti).

(ii): Materidl, ktery se bude tisknout. Obvykle je to vrstva polymeru o tloust’ce nékolik
set nanometrii (vrstva polymeru s vhodnou teplotou skelného ptechodu Tg a molekularni
hmotnosti). Jednim z nej¢astéji pouzivanych materidlu je PMMA (Polymethylmethakrylat),
ktery prokazal excelentni vlastnosti pro tiSténou litografii. PMMA mé maly koeficient tepelné

roztaznosti a tlakového smrsténi [49].

(iii): Tiskové zatizeni s odpovidaji kontrolou teploty, tlaku a kontrolou rovnobé&znosti

Sablony a substratu.

V casovém méfitku né€kolika minut, béhem nichZ mlZe polymer vyplnit topologii
razitka, dochazi k lisovani sablony s tenkou polymerni vrstvou za ur¢itého tlaku v rozmezi asi
od 50-100 bard a pii teploté cca 90-100°C nad svou Tg. K odpojeni Sablony od substratu
dochazi po jejich ochlazeni. Tento cyklus zahrnuje ¢as, teplotu a tlak. Na obr. 1 je zobrazen
pravé tento charakteristicky cyklus [2]. Ve srovnani s klasickou litografii je hot embossing

flexibilni a cenové nenarocny. Muze byt pouzit pro vyrobu struktur s vysokym rozliSenim a
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vysokym pomérem stran [10]. Zptsob provedeni této metody tepelného NIL je uveden na

nasledujicim obrézku.
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Obr.3. Schéma tiskového procesu (vlevo) a grafy teploty-tlaku v ¢ase (vpravo) prevzato z [2].
3.1.1 Sablona

Nejprve je dilezité fict, ze kone¢né rozlieni NIL zavisi na rozliSeni $ablony. Sablony
s vysokym rozliSenim byvaji vétS§inou vyrabény pomoci elektronové litografie a suchého
leptani. Mélké sablony pomoci metody nazyvane lift-off proces. V pocatku se ponoii soustava
na neékolik hodin do acetonu, poptipadé do jiného rozpoustédla, ve kterém dojde k rozpusténi
zbytka leptuodolného materidlu, které nebyly odstranény pii jeho expozici. V mistech, kde
byl kov nanesen na zbytkovou vrstvu leptuodolného materialu, dojde k jeho uvolnéni, zatimco
na mistech naneseni kovu ptimo na substrat, dochazi k propojeni miizek substratu s
deponovanym kovem a atomy kovu zde zustanou pevné uchyceny. Nésledné je vSechen

piebytecny kov ze vzorku odplaven proudem acetonu [50].
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Nekolik skupin zkoumalo ruzné druhy Sablon, v zavislosti na jejich aplikaci [51], [52],
[53]. Jednim z poznatkd je, Ze vyroba Sablony také souvisi s polymerem, ktery ma byt
vytistén [2]. Obvykle se tento leptuodolny material aplikuje na povrchu substratu. Sablona
pouzita v NIL mize byt v podstaté z jakéhokoliv materidlu, ktery ma vysokou pevnost a
odolnost. Sablony nebo také razitka byvaji obvykle vyrdbény z kiemiku, dielektrického
materidlu (napf. oxid kfemicity nebo nitrid kiemiku), kovii (napf. nikl) nebo rtiznych
polymernich materialti [54]. Spole¢né rysy téchto riznych forem jsou v jejich velké hmotnosti
a vysoké mechanické pevnosti. Vlastnosti téchto tvrdych forem jsou rozdilné oproti
vlastnostmi forem elastomernich pouzivanych ve flexibilni litografii. Tyto flexibilni Sablony
jsou vyhodné zejména pokud podklad neni plochy, protoze flexibilni forma poskytuje pfimy

kontakt se substratem [55].

3.1.2 PMMA pri tisku

Jednim z nejpouzivangjsich leptuodolnych materialt pouzivanych v technologii NIL je
pravé Polymethylmethakryldt (PMMA), spise obecné znamy jako plexisklo nebo akrylatové
sklo. Je to prahledny synteticky polymers vlastnostmi termoplastu. Tento leptuodolny
materidl prokazal své vyborné vlastnosti pti pouZzivani v tisténé elektronice. Proto je zde

strué¢né popsano jeho vyuZziti.

PMMA je vyrabén polymeraci v bloku ¢i v emulzi nebo v roztoku, ale vyroba muze byt
provedena i suspenzi [56]. Pro PMMA, které ma teplotu skelného ptechodu kolem 105°C,
obvykle v experimentech S.Y. Chou a P.R. Krauss [4] pouZzivaji teplotu mezi 140 a 180 °Ca
tlak od 600 do 1900 PSI. Pro takovéto teploty a tlak je u PMMA tepelné smr$téni méné nez
0.8 procent a tlakové smrsténi méné nez 0.07 procent (mensi ¢im vétsi je tlak), proto musi

tvar PMMA odpovidat tvaru formy [4].
3.1.3 Vyroba Sablony

Dulezité pozadavky pro vybér materiald u Sablon jsou tvrdost, kompatibilita s tradi¢nim
zpracovanim, tepelnd roztaznost a koeficient tepelné roztaznosti materidlu. PouZivané
materialy zahrnuji Si, Si02, karbid kiemiku, nitrid kfemiku, kovy, safir a diamantovou vrstvu.
Ukazalo se, ze Si a SiO2 maji dostate¢nou tvrdost a vlastnosti uzite¢né pro aplikace v oblasti
nanotisku [55]. Koeficient tepelné roztaznosti je dulezity zejména v tepelném NIL procesu,

kde v otiskujicim kroku obvykle pozadované teploty dosahuji vice nez 100°C. P¥i nesouladu
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koeficientll tepelné roztaznosti mezi formou a substratem mize dojit k naruseni vzoru nebo k
namahdni béhem chladiciho cyklu. To by mohlo ovlivnit funkénost soustavy. Proto je Si
forma spole¢né s Si substratem dobry par v aplikacich, které vyzaduji pifesné rozméry. Rozdil
tepelné roztaznosti pii procesu NIL miize byt zanedban za predpokladu, ze se provadi za

pokojové teploty, jako je tomu u UV NIL nebo S-FIL procest [57].

Vyroba Si formy je jednoducha pokud mame piistup k jinym litografickym zatizenim pro
reaktivni iontové leptani. Bézn¢ pouzivané vyrobni kroky jsou znazornény na obrazku 4a. Za
prvé, leptuodolny materiél je nanesen (pomoci metody spin coating) na formovaci povrch
(bud’ Cisty Si substrdt nebo Si s vytvofenym oxidem), nésleduje litografie pro definovani
pozadované vzorové formy. Soucasti dalSiho kroku je naneseni kovové masky a nasledny
Lift-off proces. Nasleduje anizotropni RIE proces pro selektivni leptani piebyteéného
materidlu. Obrazek 4b ukazuje vyrobenou Si formu s vyénélky na substratu. Obrézek 5
ukazuje dalsi ptiklady, kde byly vytvofeny formy s orientaci k sob& navzajem bud’ 90° nebo
60° [58].

a)

Vytvoreny
VZor na Substrate
tabloné

MNaneseni
kovové
masky

Lift-off
proces

Obr.4. a) Proces vyroby Si $ablony b) Ukazka tepelné vytvoiené Sablony (SiO2) pievzato z
[55]
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Obr.5. Struktury vytvofenych Sablon s riznymi vzory a) pole sloupovych vzort, b) pole

vzoru ve tvaru liSty ¢) pole ve tvaru koso¢tverce orientovano v uhlu 60°. Prevzato z [55].

3.1.4 Priprava povrchu formy (Sablony)

Pied pouzitim $ablony jako piedlohy k titéni je nutné pfipravit jeji povrch. Sablona pro
tiskovou litografii ma typicky vysokou hustotu vyénélkli (Vv nanoméfitku). Tato vysoka
hustota zvysuje celkovou U¢innou povrchovou plochu, ktera je v kontaktu s tisténym
polymerem. To vede k silné pfilnavosti tisténého polymeru a Sablony. Aby mohlo dojit k
uplné separaci, je nutné upravit povrch Sablony. Nespravnou separaci lze ¢asto vidét pii
nanaseni leptuodolného materidlu do formy, bez jakéhokoli zvlastniho zachazeni. Zpisoby

piipravy povrchu Sablony jsou nasledujici:

(i) Leptuodolny material obsahuje funkéni pfimés napomahajici separaci (jako je tomu v

prekurzoru smési pouzivané pro SFIL).
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(i) Za ucelem snizeni povrchove energie se aplikuje povlak s nizkou povrchovou energii

(nebo s kombinaci pfedchoziho postupu).

(iii) Pro formu se vybird material s nizkou povrchovou energii. Nejcastéji se vytvaieji
samostatné sestavené monovrstvy s uvoliujicim se fluorosilanem na povrchu Sablony a to
bud’ ve fazi roztoku nebo v plynné fazi. Tento piistup mize byt snadno aplikovan na povrch
oxidi nebo Si povrchd, které byly zoxidovany pro generovani pozadované koncové

hydroxylové skupiny [55].

3.1.5 Flexibilni fluoropolymerni Sablona

Trvanlivost povrchové Upravy na Sabloné lze zvysit, pokud je forma vyrobena z
materialu, ktery méa nizkou povrchovou energii a ma dostate¢nou mechanickou pevnost. Lee a
kol.[59] ukézali, ze formy vyrobené z amorfnich fluorpolymeru, jako je naptiklad Teflon AF
2400 (teplota skelného piechodu (Tg) 240 ° C), mohou byt pouzity jako formy bez jakékoliv
povrchové Upravy. Teflon AF 2400 je kopolymer 2,2-bistrifluoromethyl-4,5-difluor-1,3-
dioxol a tetrafluorethylenu [60]. Polymer ma modul pruznosti v tahu cca. 1.6 GPa (téméf
tisickrat t€z81 nez elastomerni PDMS materidl), ktery je dostate¢né tuhy pro tiSténi malych
vzorkt bez deformace formy. Neékolikanasobné demontovani po tisténi bez jakékoliv
povrchové upravy a bez zhorSeni povrchovych vlastnosti, usnadfiuje inertni charakter s nizkou
povrchovou energii. Vyroba formy muze byt také zjednodusena tim, Ze se vyuzije naneseni
fluorpolymeru na prefabrikované $ablony a vysusena rozpoustédla [61], pfimym lisovanim
nebo potiskem fluorpolymeru pii 350 °C a pod vysokym tlakem [62]. Pouzitim flexibilni
Sablony se snizuje tlak potiebny pfi tisténi a poskytuje lepsi kontakt se substratem. Demontaz
(proces rozebrani Sablony od vytvrzeného materialu) mize byt dosazena odlupovanim formy
z potisku substratu. To je mnohem jednodussi, nez je demontovani tuhé formy, kde je potieba
pevnou formu oddélit od substratu jako celku. Uzite¢nou vlastnosti téchto fluorovanych
polymert je, ze mohou byt pouzity jako "kopie" pivodni formy, kterou muze byt obtizné
nebo nakladné vyrobit. V posledni dob¢, Choi a kol. [55] prokazali, ze se daji vyuZivat
fluorované organicko-anorganické hybridni formy s tepelnou stabilitou na vice nez 350 °C, za

pouziti nehydrolytickych sol-gel procest.
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3.1.6 Leptuodolné materialy pro NIL

V této kapitole je detailni pohled na leptuodolné materidly, které se vyuzivaji pii
nanotisténi technologii NIL. Jelikoz jsou tisténé materialy zakladnim prvkem celé soustavy, je
jim vénovana znacna cast prace. Leptuodolné materidly maji riizné vlastnosti a urcuji, jaka

metoda technologie nanotisténi ma byt pouzita.

Tiskova litografie vytvari repliku vzori mechanickym razenim a proto musi byt
leptuodolné materidly snadno deformovatelné pod aplikovanym tlakem. Aby byla zachovana
jejich strukturalni celistvost b&hem procesu odstranéni Sablony, musi mit dostate¢nou
mechanickou pevnost, stejné tak jako dobré vlastnosti pro uvolnéni formy. Pro nadchazejici
RIE proces jsou pozadovany dobré leptaci vlastnosti. Pro tisknouci proces jsou také dulezité
vlastnosti jednotlivych pouzivanych materialti. Leptuodolny material by béhem tisténi mél
mit niz§i modul pruznosti nez Sablona, ale zaroven by mél mit dostate¢né vysoky modul
k provedeni otisku [63]. Na druhé strané, nizky modul leptuodolného materiélu je nutny, aby
mohlo dojit k demontazi Sablony a substratu. Pokud je zapotfebi dokoncit proces tisténi co
nejdiive, leptuodolny material musi mit dostate¢né nizkou viskozitu [64]. Toto se da také
pochopit, podivame-li se na leptuodolny material jako na tekouci stlaenou newtonskou
kapalinu mezi deskami, které maji polomér R a vzdalenost mezi mezerami d [65]. Uvadi se,
ze za daného konstantniho tlaku, tisknouci Cas roste linearné s viskozitou kapaliny a
kvadraticky s velikosti vzoru. Z tohoto diivodu je doba potiebna k tisku velkoformatovych

vzorl podstatné delsi, neZ je nutné pro vzory vV ramci nanometra [55].
Termoplasticky leptuodolny material

Dva pozadavky na plastové materialy pouzivané pii tepelném NIL procesu uvedené v
pfedchozim odstavci, mohou byt splnény soucasnym zvySenim teploty nad teplotu skelné¢ho
ptechodu (Tg) polymeru. Tim se oba moduly a viskozita snizi o n¢kolik ¥add v porovnani s
jejich odpovidajicimi hodnotami pti pokojové teploté (Younglv modul pro skelné polymery
je konstantni tésn¢ pod Tg v Sirokém rozmezi polymert, pii asi 3 x 10"9 Pa). V praxi je
vybrana teplota pro NIL cca 70-90 ° C nad Tg, takze polymerni material dosahne visk6zniho
tekutého stavu [66]. V tepelné NIL musi byt polymer ochlazen na teplotu pod Tg, aby se
zachoval vzor potisku az se forma odstrani. Tg je pocate¢ni teplota pro molekularni pohyb
v polymerech. Vzhledem ktomu jsou zde faktory, které zvySuji hodnotu Tg a energii

potfebnou pro molekularni pohyb (napt. mezimolekularni sily, intrafetézcové sterické
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zabrany, rozvétveni, zesiténi, objemné a tuhé postranni skupiny). Faktory, které snizuji
spotfebu energie (napt. pruzné vazby, flexibilni postranni skupiny) snizuji Tg. Tyto uvahy
mohou byt vyuzity pii vybéru pozadovaného Tg pro otisk leptuodolnych materiala. Pti
zpracovani je u mnoha aplikaci zadouci pouzit niz$i teplotu. Snizeni teploty musi byt
kompenzovano odpovidajicim zvySenim tisknouciho tlaku a ¢asu potiebného pro ziskéni

uspokojivych vysledka [67].

K dispozici je tedy kompromis mezi otiskujici teplotou a tepelnou stabilitou, pro
polymery s riznymi hodnotami Tg. Vzorované struktury se uvolni rychleji pii zvySenych
teplotach. Ptikladem jsou ty, ke kterym dochdzi v RIE komofe bé&hem nasledného
odstraniovani zbytkového materialu nebo pfti pfenosu vzoru na substrat. Vyuzivaji se rizné
alternativy pro snizeni viskozity termoplastickych materialt, které je ¢ini netisknutelné pii
teplotach blizkych teploté mistnosti. Mezi n¢ patii rozpusténi polymeru v monomeru a dalSich
rozpousStédlech [68]. PDMS razitka se vyuZzivaji pti odpafeni rozpoustédla [69]. Z vySe
uvedeného piikladu lze vyvodit, ze tepelné vytvrditelné nebo termosetové polymery jsou
vynikajici leptuodolné systémy pro NIL. A to ptedevs§im kvuli moznosti nizkotlakého
imprintingu a dobrou mechanickou integritou po zesileni tepelnym zpracovanim [55]. Priklad
takového systému je popsan v nasledujicim oddilu.

Viskozita polymerniho materidlu zavisi nejen na teploté, ale také na molekularni
hmotnosti polymeru (Mw) vzhledem ktzv. kritické molekulové hmotnosti (Mc) daného
polymeru. V praxi Ize polymery s nizkou molekularni hmotnosti a s Mw < Mc tisknout pii
niz$ich teplotach, nizsich tlacich nebo v kratsi dobé. Neékdy to vSak mutize vést ke kiehkosti a k

lomu tisténych prvka v pribéhu separace od formy [55].
UV vytvrditelny material

Propustnost a aplika¢ni rozsah NIL techniky mohou omezit vysoke teploty a tlaky
potiebné pro nanoti$téni termoplastickych materiald. Mimo to rozdilna tepelna roztaznost
mezi formou a substratem Casto predstavuje piekazku pro pokryti vzoru pies velké substraty.
Alternativou muze byt pouziti tekutého leptuodolného materialu, ktery mize byt vytvrzen UV
zatenim pii bézné teploté. U takovych materialti jsou pfirozené nizké moduly pruznosti
s niz§imi pozadavky na viskozitu. Vzhledem k nizké viskozité tekutiny monomeru je proces
tisku méné citlivy na ucinky dané hustotou vzoru pro NIL. Kromé toho tento proces

umoznuje pouziti pouze caste¢nych oblasti Sablony a vzorovani velkoplo$nych substrati tzv.

31



Technologie Nanoimprinting Lithography Jan Kotora 2015

step-and-repeat procesem, podobné jako S-FIL. Leptuodolna kapalina vyvinuta pro S-FIL je
viceslozkovy roztok obsahujici fotoiniciator, monomer s vysokym obsahem Si poskytujici
leptuodolnost pro RIE leptéani, difunkéni monomer a monomer s nizkou molekulovou

hmotnosti pro snizeni viskozity roztoku [70].

Existuji dva zasadni kroky v NIL, které nasleduji po tiskovém procesu. Jsou to separace
Sablony a pfenos vzoru. Po idealnim otisténi velka sty¢na plocha mezi formou a leptuodolnym
materialem vyvola velké adhezni sily. Idealni separace zahrnuje stalost tvaru leptuodolného
materidlu. Dochazi tedy ke kompletnimu oddéleni formy a materialu, pfi¢emz by tento
leptuodolny material mél ztstat na substratu. Formy maji dobré uvolfiujici vlastnosti a dobrou
mechanickou integritu. Idealni funk¢éni material by mél mit také velmi dobrou odolnost proti
leptani [55].

Polymery vyvinuté specidlné pro NIL se staly komeréné dostupné v roce 2000. V
soucasné dobé spolecnosti jako je Micro Resist Technology (Némecko), Molecular Imprint
(Texas, USA) a Nanonex (New Jersey, USA) vyrabéji tyto resisty pro komeréni vyuziti.
Neékteré leptuodolné materialy jsou vyvinuty pro specifické techniky, jako jsou napiiklad UV-
vytvrditelné kapaliny pro proces S-FIL. Mikro Resist Technology nabizi nékolik obecnych
typt materiald pro NIL jako napfiklad [71][72] ; tepelné vytvrditelna mr-1 9000 volné
radikalové polymerace multifunkénich aromatickych allylovych monomert; mr-L 6000 UV-
je v podstaté fotorezist se zesilenou citlivosti na UV zateni. Pfi vystaveni UV zafeni dojde k

polymeraci epoxidové pryskyfice, ¢imz se vytvori pevné zesilena sit’ [72].

Pro urcité aplikace a materidly miize byt UV vytvrzeni vyhodnéj§i nez tepelné
vytvrditelné systémy. Vytapéci a chladici cyklus mize mit vliv na rychlost tisku a také uvadi
problematické otazky, které vyplyvaji z nesouladu tepelnych roztaznosti. Mezi Siroce
pouzivané UV-vytvrzovaci prostfedky patii ty, které jsou zaloZeny na radikdlové polymeraci
akrylovych a methakrylovych monomert z divodu jejich vysoké reaktivity. Takové materialy
trpi problémy s citlivosti na kyslik. Rozpustény kyslik vychytava volné radikalové druhy a
tim inhibuje polymeraci na povrchu leptuodolného materidlu na zacatku expozice. To
prodluzuje potfebnou dobu expozice. Kyslikova diftze v okolnich podminkach zptisobuje
nevytvrzeni tenké vrstvy materidlu obklopujici desku. Byly provedeny detailni kineticke
studie pro vyhodnoceni vlivu kysliku na S-FIL [73][74]. Kromé& toho tistény UV leptuodolny

material na bazi akrylatu ma po vytvrzeni velké smrsténi (cca 10%). To mize mit vliv na
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definici vzoru nebo adhezi u nékterych substratii, zejména kovii a plasti. Na druhé strané
tento systém nevyzaduje kovovy katalyzator a je tedy velmi atraktivni pro Si
mikroelektroniku. Byla zkoumana alternativni formulace, ktera pouziva vinyl ether, protoze je
zalozena na kationtové polymeraci a je méné citliva na kyslik [75]. Pro aplikaci kapalného
materidlu na substrat je vétSinou pouzivano davkovani metodou spin-coating. Schopnost
metody spin-coating nanaset leptuodolné kapaliny na velkoplo$né substraty je velmi dobie

vyuzitelna.

Cheng a spol. [62] vyvinuli UV-vytvrditelny epoxysilikonovy material zalozeny na
kationtovém zesiténi cykloalifatickych epoxidli. Tento leptuodolny materidl spojuje fadu
pozadovanych funkei pro nanotiSténi. Kationtova polymerace neni ndchylnd k inhibici
kysliku, tak se ve srovnani s volnymi radikaly polymerace akrylatovych monomert o¢ekava
méné vad. Leptuodolny material vykazuje velmi dobrou odolnost proti suchému lepténi,
jelikoz ma vysoky obsah kiemiku. Navic ma velmi nizké smr$téni po vytvrzeni (pouze
zlomek akrylatového systému) a umoziuje tedy spolehlivé tisténi. Pomoci takovych UV-
vytvrditelnych materialli je moZné ziskat vzor za pouziti konvenénich nastrojii. Je mozné
tisknout struktury v fadech mikro az nanometrti pii teploté mistnosti a pfi tlaku niz§im nez 0,1
MPa. UV-konzervovany material mé velmi dobré vlastnosti pro plazmové lepténi, tj. velmi

vysokou odolnost. Je tedy vhodny pro pouziti jako leptaci maska [55].
Kopolymery

Pti vybéru polymerniho systému pro pouziti jako NIL leptuodolny material by se mély
zvazit dulezité aspekty. V prvé fadé spravny vzor replikace, teplota, tlak, dale pak spravné
vyjmuti z formy a selektivni leptani. Drtiva vétSina metod pro tepelné NIL pouziva
homopolymerovy leptuodolny material, jako je PMMA a polystyren (PS). Ty jsou ale
nachylné k vadam pii vyjmuti z formy, které jsou netinosné pfi aplikaci zatizeni [76]. V tomto
ohledu by mél polymer spliiovat zdanlivé protichiidné pozadavky. Nizkou povrchovou energii
dilezitou pro snadné oddéleni a zachovani dostatecné adheze k podkladu. I kdyZ je povrch
formy obvykle smisen s nizkou povrchovou energii povrchové aktivnich latek, [77] tistény
polymer ulpiva pii potisku na $abloné s vysokou hustotou nanocasticovych struktur nebo u
vzoru s Vysokym rozlisenim. K feSeni téchto kritérii jsou zapotfebi materialy, které vykazuji
dvoji povrchové vlastnosti. Zvlasté¢ zajimavé jsou PDMS - organické, blokujici nebo

roubované kopolymery. Na rozdil od PMMA a organickych polymeri obecné, kopolymery
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vykazuji statisticky vyznamné rozdily na zaklad¢ flexibilni a mobilni Si-O-Si kostry. Zahrnuji
nizkou povrchovou energii, nizky Tg a vysokou tepelnou stabilitu. Pti tepelném osazeni nebo
tisténi na substrat s vysokou povrchovou energii, jako je kiemik, sklo, kov nebo
kopolymerova folie, se tvoti v rozhrani vzduch / polymer obohacené o slozky s nizsi
povrchovou energii (PDMS blok) a v rozhrani polymer / substrat dominuji slozky s vys$si
povrchovou energii (organicky blok) [78].

Diky dvojimu povrchovému charakteru jsou tyto kopolymery vynikajicimi kandidaty na
materialy pro NIL. Umoznuji snadné oddéleni formy od materidlu a zaroven vykazuji dobrou
prilnavost k podkladu. Tato dualita neni mozna u homopolymerti. Kopolymery nabizeji dalsi
vyhodu oproti homopolymertim. Je to tim, ze maji vyrazné zlepSenou odolnost proti leptani z
diuvodu vysokého obsahu Si a vysoké pevnosti vazeb Si-O [55]. Podrobné studie téchto

kopolymerovych systémul jako resist pro nanoti$téni lze nalézt jinde [79].
Rychle tepelné vytvrditelné materialy

Termoplastické plastové polymery pouzivané v NIL se stanou viskozni tekutinou pfi
zahtati nad svymi hodnoty Tg. Nicméné viskozita vyhiivanych polymeri obvykle ziistava
vysokd a proto proces tisténi vyzaduje znacné tlaky. Jak jiz bylo uvedeno dfive, tyto
termoplastické funkéni materialy bézn¢ maji vysokou tendenci lepit se do formy, coz vazné
ovliviiuje spolehlivost a kvalitu vzoru. Kromé toho nenabizi potfebnou odolnost vici lepténi.
Tepelné vytvrditelné monomery jsou alternativou k termoplastim. Tyto tekuté materialy
mohou byt tistény v kratké dobé& pfi nizkych tlacich a teplotich. PDMS materialy jsou tfidou
tepelné vytvrditelnych materiali pouzivanych v mnoha vyzkumnych skupinach, zejména v
souvislosti se Soft litography. PDMS je znamé svoji transparentnosti pro UV zafeni a
viditelné svétlo, dale pak vysokou biokompatibilitou. Také jsou to nizkopovrchové energické
materialy, které umoznuji snadné tvarovani, aniz by doslo k poSkozeni konstrukce na tiSténé
struktufe. Krom¢ toho méa velmi vysokou odolnost proti plazmovému leptani. Nicméné, jeho
nizky modul pruznosti (cca 2 MPa pro komer¢ni Sylgard 184) brani v fadu nanometrti dobré

definici vzoru [55].

To lze chapat s ohledem na polomér zakiiveni (R) vytvrzeného materidlu, s urcitym
modulem (E) a povrchovou energii (C), coz muze byt definovano jako R = C / E [79]. Nizky
modul pruznosti SYLGARD PDMS znemoziuje vytvoieni nanovzort s ostrymi rohy. Kromeé

toho nizky modul miize snadno zplsobit ziiceni bocnich potisténych struktur pifi vzorech,
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které jsou mensi nez 500 nm. Vys$§i modul (asi 8 MPa) PDMS (H-PDMS), byl vyvinut
skupinou Schmith a kol. [80] a dosahuje i nanorozmérnych struktur. Bohuzel tiskovy cyklus
(zahrati, chlazeni, ¢as) pro tento H-PDMS trva pfilis dlouho (asi 2 h), aby mohl byt pouzit
jako leptuodolny material urceny pro tisk. Podle podobné strategie, Malaquin a kol. [81] také
pouzili prepracované PDMS (prepolymer s mensi délkou fetézce) jako tepelné vytvrditelny
material pro NIL. Vtomto piipadé se pouziva kratsi délka fetézce prepolymeru za
predpokladu, Ze ma tuhost potiebnou k replikaci linek o Sitce 200 nm. Nicmén¢ doba byla asi
60 minut pii 100 ° C a 15 min pii 150 ° C za pouziti tlaku 100 MPa. Se strukturami s vétsim

pomérem stran nebylo mozné dosahnout replikace strukturovych ¢ar o §itkach 200 nm [82].

Ve skupiné Hernandez a kol. [83] byla vyvinuta rychle tepelné vytvrditelna kapalina,
Kterd muze byt tisténa s vysokou piesnosti pod nizkym tlakem. Tento systém je zaloZen na
stejné chemii siloxanovych polymert a sklada se ze ¢tyt zdkladnich chemickych komponentt:
PDMS polymer, silyl-hydrid (Si-H) dimethylsiloxanové sitovaci ¢inidlo, platinovy
katalyzator a inhibitor. Vysoky obsah Si v tomto polymernim systému zarucuje, Ze material
ma vysokou odolnost proti leptani v RIE procesech. Kapalina mize byt velmi dobfe nanesena
pomoci metody spin-coating na kiemikovou desku tvofici jednotny tenky film. Potisk se
provadi pfi mirném tlaku v rozmezi 0,2 az 6,5 MPa pii teploté mistnosti a provadi se pii
teploté nad 80 °C béhem jedné minuty. Kratky Cas potfebny pro vytvrzovani materidlu je
zajimavy oproti komerénim PDMS, které vyZaduji vytvrzovani alespon nékolik desitek minut

a n¢kdy 1 hodin.
Dalsi materialy pro tisk

Je tfeba uznat, ze NIL nemusi byt pouZit pouze pro vytvotfeni vzorki v polymerovém
materidlu, ale mize byt také rozsifen k vytvofeni pozadované struktury v mnoha jinych
systémech. Zejména u téch, které maji specialni funkce nebo muze byt pouzit piimo
k vytvoteni struktur funk¢nich zatizeni. Pisignano a kol. [84][85] ukazali, ze konjugované
polymery a oligomery mohou byt tistény pii pokojové teploté, a Ze vysledné nanostruktury Si
udrzuji aktivni optické vlastnosti. Mechanismus NIL za pokojové teploty je zalozen na
zaklad¢é komprese volného objemu a plastické deformace u termoplastickych materialt [86].
Procesy provadéné za pokojové teploty jsou vyuzivany pii vzorovani organickych
polovodici, aby se zabranilo zaclenéni kysliku a substituci do konjugovanych polymert, které

se vyskytuji pii vysoké teploté. Tyto polymery mohou zpusobit nevratné poSkozeni optickych
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a elektrickych vlastnosti. NIL ma také mnoho potencialnich aplikaci v oblasti mikrofluidiky a
biotechnologie. Biologicky rozlozitelné polymery jsou atraktivni pro mnoho biomedicinskych
aplikaci, jako jsou napftiklad oblasti DNA a analyza proteinovych ¢ipi. Dale i pro nosné
konstrukce v oblasti tkafiového inzenyrstvi. Jednim z pfikladd je popularni L-mlééna kyselina
(PLA) (Tg = 60 °C). Hirai a spol. prokézali potisk komerénich PLA plastt pii 75 © C [63].
Byla také prokéazana jejich schopnost tisténi v oblasti optickych aplikaci. Tlak potifebny pro
tyto anorganické materialy je velmi vysoky. Na druhé strané jeho hydrofilni povrchové
vlastnosti (podobné sklu) a schopnost byt tistén v nanorozmérech pii teploté mistnosti z néj

¢ini zajimavy materiél pro nano a mikro aplikace.

3.1.7 Proces vyplnéni dutin

procesu NIL. Pro vytvoteni pozadovaného vzoru, dano funkci $ablony, leptuodolny materiél
pod vystupky musi byt rozmistén a transportovan do vSech okolnich dér nebo dutin.
Nejjednodussim pro pochopeni procesu NIL je piedstavit si, jak se tlaci velmi $picaté koliky
(s pramérem mensim nez 10 nm) do polymerni félie. Je snadné predstavit si, ze v NIL je
mnohem jednodussi vytvorit malé prvky nez velké, coz je rozdilné od jinych litografickych
technik. Také je zfejmé, Ze doba potiebna pro potisk vzoru je zavisla na velikosti vzoru.
Vyznamné déle trva vtisknout velkoformatovy vzor, nez vzor v oblasti nanocastic. Praveé
proto je nazev "nanoimprint" zaslouzeny a piesné ilustruje tento proces. Schopnost materialu

téct je mozna nejdulezitéjsi vlastnosti pii stanovovani podminek tisténi [55].

Obr.6. Fotografie sablony s vzorem ve tvaru koliku a otis§téného substratu. Pfevzato z
[55].
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Hirai a kol. [87] jako prvni vySetfovali proces deformace polymeru numerickou
simulaci. Vysledky simulace byly porovnany s vysledky ziskanymi z NIL experimentt a byly
shrnuty [88]. Studovali tlaky potiebné pro GspéSny potisk a rychlosti plnéni do drazek formy.
Bylo zjisténo, Ze pozadovany tlak se zvySuje nejen pro vzory s vysokym pomérem stran, ale
také pro vzory s nizkym pomérem stran. TO proto, ze u Sirokych vzoru tlak neni rovnomérné
rozlozen v dusledku proudiciho polymeru a polymery vyplni okraje s pomalejsi rychlosti, nez
stied dutin. Kdyz se pocate¢ni tloustka polymerniho filmu snizuje na méné€ nez dvojnasobek
hloubky formy, také dochazi ke zvySovani tlaku. To opét mize zvySovat odolnost proudéni
polymeru v uzavienych kanalech vytvofenych mezi vystupky formy a na povrchu substratu.
Tyto vysledky se shoduji s experimentalnimi pozorovanimi. Na téchto teoretickych zakladech
experimentalni studie skupina Hirai a kol. [87] Gspésné prokazala potisk vzoru s vysokym

pomeérem stran, ktery ma Sitku 100 nm a vysku 860 nm za pomoci polymerové vrstvy.
3.2 Reverse-Nanoimprinting

Borzenko a kol. [89] vyvinuli polymerovou spojovaci techniku ke snizeni teploty a tlaku
pouzivanou v NIL. Snizili tak dopad omezeného transportu polymeru na tvorbu vzoru.
Inspirovani timto pfistupem, skupina L.J.Guo a spol. [55] vyvinula obracenou technologii
NIL tzv. (Reverse-Nanoimprinting) k feSeni otazek ohledné vzorovani topografii a vzorovani
na flexibilni substrat. Reverzni nanoimprinting vychdzi z nasledujicich tvah: Kdyz je
polymerni film nanesen pomoci metody spin-coating na formu, zaplni polymer déravou oblast
na povrchu vzoru. To znamena, ze replika formy je vytvofena v polymerni folii jednoduse
spin-coatingem. Pokud tato vrstva muze byt poté pfenesena z formy na substrat, ziskame
vzorovanou strukturu (obr. 7a). Obrazek 7b ukazuje fadkovani 350 nm s PMMA miizkou
ziskanou procesem reverzniho otisku pii teplot¢ 105 °C, tj, na Tg PMMA. Kli¢em k
uspésnému pienosu filmu je, Ze forma ma nizsi povrchovou energii nez substrat. Polymerni
film tak ma lepsi adhezi k substratu a proto mize byt odstranén z formy. Vzhledem k tomu,
Ze neni vyzadovano naneseni polymerové vrstvy materialu na substrat je mozné pouZit tuto
techniku k pfenosu vzord na substraty, které nejsou vhodné pro spin-coating nebo maji

povrchové topografie (viz obr. 8).
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Obr.7. a) Schématicka ilustrace obraceného nanotisténi b) obrazek vytisttného PMMA

vzoru o délce 350 nm. Pievzato z [55].
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Obr.8. Schématicka ilustrace obraceného nanoti$téni na substrat s piedtisténym vzorem.

Prevzato z [55].

Tato skupina také ukazala, Ze tato technologie muze byt aplikovana na flexibilni substraty
a substraty, které maji montované konstrukce (napf. nerovné nebo predtisténé povrchy) k
vytvofeni nanocasticovych vzort [90]. Vysledky experimentti ukazaly, Ze tato metoda
poskytuje mnoho kladti a pouze malo vad. Reverse-nanoimprinting je opakovatelna technika,

kterd nabizi jednoduchou metodu fabrikace 3D polymernich nanostruktur vybudovanim
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vrstvy za vrstvou [91]. Pouzitim dvou forem Kong a kol. [92] ukézali dalsi zptsob, jak
sestrojit jednoduché 3D konstrukce na principu reverzniho potisku.

Reverzni nanoti$téni 1ze provozovat i jinym zpisobem, kdy se srovnava hloubka $ablony
s povlakem polymeru. Tento postup je podobny tisténému postupu, ale razitko méa povrchovy
reliéf s vlastnostmi nanocastic. Tato metoda je v podstaté piidavna a vytvari vzor, ktery
nevyzaduje dalsi kroky zpracovani. Tato funkce je velmi atraktivni pro vzorovani polymert
se specialnimi funkcemi, které jsou citlivé na chemické nebo plazmové zpracovani. Zahrnuji
vodivé polymery a konjugované organické materialy. Lee a kol. [93] demonstrovali

Sablonovani kovu a polymeru.

3.3 Kombinace nanotisténi a fotolitografie

NIL efektivné pracuje pro funkce v oblasti nanometru, ale zaziva potize pfi replikaci téch
vétSich. Na druhé strané, obecné litografickd technika by méla byt schopna vytvaret velké 1
malé znaky v riznych kombinacich a s riznymi hustotami vzoru. Pfedchozi studie ukazaly, ze
k vadam nebo dokonce selhanim celého vzoru mize dojit v dusledku vysoké viskozity
taveného polymeru a nebo pfi riznych hustotdich materidlu pro vzor a formy [94].
Kombinace téchto postupli umoziiuje pouziti dvou zvlastnich litografickych kroki k feSeni
tohoto problému [95]. Skupina L.J.Guo a spol. [55] vyvinula techniku, jak vyfesit tento
problém tim, ze se zavadi pojem hybridni masky a kombinovani NIL s fotolitografii. Jak je
znazornéno na obrazku 9a. Hybridni forma je vyrobena z UV-transparentniho materialu a
pasobi tedy zaroven jako NIL forma a fotolitograficka maska. Vystupky na formé jsou
vyrobeny pro tisknuti v nanoméfitku, zatimco kovové desticky, které jsou vlozeny do formy a
slouZzi jako fotolitograficka kovova maska replikujici velké vzory. Detailni postupy zhotoveni

jsou popsany jinde [96]. Nicméné zakladni princip této metody je uveden na dal$im obrazku.
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Obr.9. a) Schématicka ilustrace pouziti kombinované techniky tisténi vyuzivajici hybridni

Sablonu. b) obrazky nanoelektrody vytisténé pravé timto zptisobem. Pfevzato z [55].

V procesu fotolitografie je hybridni forma nejprve pod tlakem vtisténa do leptuodolné
vrstvy a nasledn¢ se cela sestava forma-substrat vystavi UV zafeni. Poté, co se hybridni forma
a substrat odd¢li, je substrat odeslan k odstranéni neexponovaného materialu (tj. Leptuodolny
material, ktery byl blokovan pomoci kovovych desti¢ek). Zdokonalenim této techniky mohou
byt vytvofeny jak velké tak i nanocasticové vzory v jednom kroku. Skupina L.J.Guo a spol.
[55] prokazala t¢innost této techniky pomoci negativniho fotorezistu. Také vyrobili struktury
s vyrazné odliSnou délkou vzord, od 150 mikrometrd az desitek nanometrti (obr. 9b). Tyto
struktury byly pouzity pii vyrob& nanocastic tenkych organickych tranzistort [97]. Zpusob
fotolitografie nabizi n€kolik vyhod.

Za prvé, v tadu nanometrti u hybridni formy sta¢i pfemistit velmi malé mnoZstvi
polymeru, ktery zajiStuje nizkotlaky proces. Za druhé, vytvofenim velkych vzorG jako
fotomasky (tj. jako kovové podlozky) dojde k zjednoduSeni rozlozeni zbytku tloustky vrstvy,
coz muze vyrazné usnadnit krok odstranéni $ablony. Za tieti, jako dalsi zlepSeni, je-li kovova

maska pouzivana pii leptani formy, mulze zabranit nezadouci expozici leptuodolného
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materidlu pod vrstvou. Neexponovana zbytkova vrstva miiZze byt odstranéna bez dal$ich krokt
[96]. Timto zpusobem je mozno uplné¢ eliminovat krok odstranéni zbytkového materialu
v NIL. Souc¢asné¢ by mohl byt zcela vyieSen problém nestejnomérné zbytkove vrstvy. Ve
srovnani s reliéfnimi strukturami pouzivanymi v S-FIL nebo NIL, kovova vrstva na

pouzivané hybridni formy ve fotolitografii slouzi jako lep$i poznavaci znacka [55].
3.4 Roll-to-Roll

Roll-to-roll nanoimprint litografie (R2R-NIL), se pouziva pro piimou replikaci vzort
v oblasti nanocastic z hlavniho vélce na valec substratu. Tyto vzory mohou byt pfeneseny z
malé hlavni role na velké role substratu pomoci opakovani tohoto procesu. Koncep¢ni nakres
procesu R2R-NIL je znazornén na obr. 10. Zde je na levé strané leptuodolnym materialem
potazeny valcovy substrat a na pravé stran¢ obrazku hlavni valec se vzorky. Osy X a Y jsou
definovany v daném potadi podle sméru pohybu, podél stiedové osy valcového substratu a
smérem k pfistupu hlavniho valce na strané valce substratu. Jakmile je hlavni valec
v kontaktu se substratem, pohybem podél osy y dochazi pti zatizeni na valcovém substratu k
tisku. Potom se oba valce otaceji synchronné podél jejich stiednich os a vzor hlavniho vélce je
pfeveden do vrstvy leptuodolného materidlu na valci substratu. Tyto dva valce musi byt
rovnobézné, musi byt pod konstantnim tlakem a musi zustat zachovana stejna tangencialni
rychlost, ve vSech polohach podél kontaktni linie [14]. Existuji rizné druhy R2R-NIL, tak
jako je tomu u jakychkoliv litografickych technik, které vykazuji rizné vlastnosti a jsou
vhodné pro specifické aplikace. Tyto metody jsou popsany jinde [98]. V dal$im odstavci je

nastinéna R2R-NIL metoda s vyuzitim UV zafeni.

Hlavni vélec je duty, takZe zde uvniti mize byt nainstalovan zdroj UV zatfeni. UV zdroj
je zapnut tésné pied tim, nez se dva valce za¢nou otacet. UV svétlo je zaostieno na kontaktni
linii mezi nimi, ale i na Gzké ¢asti materialu z hlavniho valce. Hlavni valec musi byt vyroben
z pruhledného materialu, jako je kiemen nebo sklo, coZ umozni priichodu UV svétla. Je nutné
aby na povrchu hlavniho vélce existoval vzor, ktery chceme otisknout. To je mozné provést
bud’ transparentnim vzorovanym listem nebo folii, kterd mize byt pfipojena k povrchu holého
hlavniho vélce. Neexistuje zadné omezeni materidlu pro valce substratu. Muze to byt
napiiklad lestény kov nebo kiemen [14]. Pro préci pomoci R2R-UV-NIL je také dulezitym
faktorem rychlost pouzitd k otdCeni valcti. Tyto valce byvaji pohanény dvéma

synchronizovanymi motory pro dosazeni leps$i pfesnosti pii otaceni [46].
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Obr.10. Schéma Roll-to-Roll nanolitografie za pouziti UV zafeni pro vytvrzeni kontaktni

linie naneseného materialu. Pievzato z [14].
3.4.1 Step-and-Repeat proces

Primér hlavniho vélce je obecné mensi nez pramér vélce substratu. Vzhledem k tomu, ze
obvod valce substratu je tedy vétsi nez je vzorovana délka hlavniho valce v obvodovém
sméru, tak by se mél vzor opakovat k dosazeni pIného prenosu vzoru na celou plochu vélce
substratu. Jak bylo jiz uvedeno dfive, pokud je pfipojena tisténa folie k vytvoreni hlavniho
vélce, vzorovana délka bude mnohem krat$i. V kazdém piipadé mize byt proveden timto
zptisobem za pouziti R2R-NIL vzor na obvod valcového substratu, tak jak je zndzornéno na
Obr. 11.

Za ptedpokladu, ze délka tist€éného vzoru z hlavniho valce (AB) je jedna tfetina obvodu
valce substratu, mize byt vzor tistén postupné a opakované od prvni (A'-B”), druhé (B"-C"), a
treti (C'-A") Casti valcového substratu. Pokud je Sitka hlavniho valce menS$i nez je role

substratu, musi se opakovat step-and-repeat proces v obvodovém sméru, jak je znazornéno na
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Obr. 12. Po jedné otacce podkladu (obr. 12a) se hlavni valec pohybuje podél osy X pro
provedeni dalsiho procesu (viz obr. 12b). Poté, R2R-NIL muze byt provadén znovu po zbytku
oblasti valcového substratu (obr. 12c). Step-and-repeat proces by mél pokracovat az do
dosazeni posledni pozice v ose X, jak je znazornéno na Obr. (12e a f). Mize byt tak
replikovadna mala oblast vzoru z hlavniho valce na celé plose valcového substratu pomoci
dvourozmérného opakovani tohoto procesu v obvodovém a axidlnim sméru. Nicméné
vzniknou zde tzv. §vy a stehy, jak je zndzornéno na Obr. 13. Jsou to hrani¢ni ¢ary generované
opakovanim procesu v obvodovém i axialnim sméru a jsou rovnobé&zné se stiedovou osou

valce substratu [14].

Obr.11. Roll-to-Roll nanolitografie pro pouziti u substratii vétsich nez hlavni valec tzv.

opakovatelnym procesem Step-and-Repeat. Pievzato z [14].
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Stehy

Obr.13. Stehy a $vy vznikajici pii potisku vétSich substrat. Pievzato z [14].
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3.5 Step and Flash (S-FIL)

Technologie S-FIL pracuje s monomerem, zvany Monomat, coz je kapalina s nizkou
viskozitou s podobnou viskozitou vody. Umoznuje tak otisk pii pokojové teploté a nizkém
tlaku (asi 5000 Pa), ktery je nezavisly na mistnich strukturdch Sablony. To ¢ini nasledné
zpracovani vice zvladnutelné a nebo piipousti pfimé pouziti polymerované pryskyftice jako
funk¢ni vrstvy. S-FIL vykazuje nizkou hustotu defektii. Zejména zde prakticky neexistuje
vzorova zavislost, coz znamend, ze malé¢ a uzké struktury mohou byt umistény v té€sné
blizkosti oblasti velkych struktur bez omezujicich u¢inkt. Nedavné vyzkumy v oblasti S-FIL
dosahly ohledné ptesnosti pokryti substratu vynikajicich vysledkii a umoznili tak jeho

aplikaci u vicevrstvych struktur v fddech nanometrt.

Ostatni tisknouci technologie vykazuji nedostatky tykajici se problémi topografie a
substratu. Jednou z moznosti je pouzit a otisknout pryskyfici jako funkéni plochu napf. pro
optické aplikace. Schopnosti pryskyfiéného materialu, mohou byt také pouzity pro bio
aplikace.

Hlavni vyhodou S-FIL jsou velmi nizké naklady, které délaji tuto metodu atraktivni pro
neustale se rozvijejici trh [99]. Tloustka homogenni zbytkové vrstvy je v nanotisténé litografii
vaznym problémem v obou ptipadech, jak tepelné NIL, tak v Step-and-Flash (UV) NIL.
Optimalnim rozlozenim dutin a vystupki na razitku (Sablon¢) u tepelné NIL mize byt
dosazeno idedlni tloustky homogenni zbytkové vrstvy. Stejné tak muze dojit podobnym
zpusobem ke zlepSeni u S-FIL metodou déavkovani optimalizovanych velikosti kapicek
leptuodolného materialu [100]. Nejsnadnéjsim zpusobem jak pochopit funkci S-FIL je na

nasledujicim obrazku.
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4 Vyvoj a budoucnost NIL

Neni pochyb o tom, Ze pro tiskovou litografii je i po tolika letech NIL stale jesté ve svych
pocatcich. Urcité jsou zapotiebi dalsi vyzkumy, aby se tato metoda stala Siroce vyuzivanou
komeréni vyrobni technologii. Béhem né¢kolika poslednich let nastal znaény pokrok v této
oblasti. Mé&fitko, s jakym rozlienim je mozné tisknout, se stale velmi rychle posouva. V této

kapitole je popsan smér, jakym by se mohla ubirat budoucnost technologie NIL.

Neustalé pokusy a vyzkumy, které provadéji skupiny védcti po celém svéte, vedou
technologii nanoti§téni tim spravnym smérem. Velice zajimavou budoucnost ma urcité
v oblasti mediciny, ve které se v poslednich letech dosahlo obrovskych tspéchi. Nicméné
svoje misto si vzdy najde pii vyrobé elektroniky a obzvlasté v konstrukci integrovanych

obvodu ¢i elektrickych funkénich celkt, které jsou klicovou ¢asti elekronického pramyslu.

Zv1asté za zminéni stoji metoda Roll-to-Roll, kterd umoznuje pomérné rychlé tisténi.
R2R se tedy stdva velmi vhodnym kandidatem na komercializaci zminéné technologie. Jak uz
bylo uvedeno, i v soucasné dobé je NIL soucasti Siroké skaly technologickych oboru. Je tedy
jasné, Ze ma velice perspektivni budoucnost. Urcité¢ bude zajimavé sledovat, kde se postupné
bude tato technologie uplatiiovat a jaky dopad bude mit nejen na elektronicky primysl, ale

také 1 na lidsky Zivot.
Ocekavané zlepseni parametri NIL

V této Casti prace je struéné popsano oCekavané zlepSeni parametrii technologie NIL a
mozny budouci progres u nékterych metod. Obecné se od pocatku vzniku technologie NIL
zlepSovala troven jejiho rozliseni, da se tedy ocekavat, Ze se tak bude dit i nadale. Jak jiz bylo
feCeno, otistény leptuodolny material ma pravé takové rozliSeni, jaké ma pouzita Sablona.
Chceme-li tedy posunout hranice do oblasti s jesté vétsim rozliSenim, je nutné zvysit rozliseni
Sablony. Je tedy pravdépodobné, Zze se v nejbliz§i dobé doCkame vyroby novych Sablon
s jemnou strukturou o kvalitnéjSich rozmérech. Diulezité je také zlepSeni tiskovych zafizeni,
konkrétné jeho schopnosti kontrolovat teplotu, tlak a rovhomérnost Sablony se substratem. To

muze zlepsit kontrolu nad celym procesem a usnadnit tak jeho regulaci.
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Dalsim z hlavnich zptsobu, jak vylepsit tuto technologii je snizit jeji defektivitu, coz je
pro technologii jako je tato nelehky Ukol. Variabilita a inovace pouzivanych leptuodolnych
materiall, také nabizi jistou moznost k dal$imu posunuti technologie NIL tim spravnym
smérem. VyfeSeni problému s kvalitnim vyplnénim dutin a vzoru obecné, lze také povazovat
za podstatny pokrok v oblasti nanotisténi. S neustdlym vyvojem této oblasti litografie dochézi

K navySovani specifickych naroka pro jednotlivé metody. Ty jsou uvedeny nize.

Metoda Hot Embosing je typicka pouzitim vysokych teplot pro vytvrzeni leptuodolnych
materiali. V budoucnu se da tedy ocekavat snaha o snizeni takto vysokych teplot. Toho lze
dosahnout napf. pouzitim jinych materialii s nizsi teplotou skelného ptrechodu. Predpoklada
se, ze by také mohlo dojit k vyfeSeni problému s rozdilnou tepelnou roztaznosti $ablony a

substratu.

Metoda S-FIL nebo tedy metoda vyuzivajici UV vytvrditelny materidl je znama svym
omezenim teplot a tlaka potfebnych pro nanotisténi. Zde by mohlo dojit ke zlepSeni stalosti
tvaru leptuodolného materialu po jeho vytvrzeni. Cestou ke zlepSeni této metody je také
zkvalitnéni chemickych vlastnosti u materiald pouzivanych pro tisk. Nékteré UV leptuodolné
materidly maji po vytvrzeni velké smrsténi, potlaceni této vlastnosti mize rovnéz zvysit jejich

pouzitelnost.

Metoda Roll-to-Roll je znama hlavné diky své rychlosti tisténi. Tato vlastnost by méla
byt 1 nadale jeji nejvetsi prednosti. Je tedy jisté, Ze se vyvoj této metody bude ubirat praveé
timto smérem. RovnobéZnost je u této metody kli€ova, a proto by zde mohl byt kladen diiraz

na navaznost substratu.

Pouzivani tzv. hybridni formy, kde se nejprve tiskne do leptuodolného materidlu a
nasledné se soustava vystavi UV zdfeni, umoziiuje vytvofeni nanocasticovych i velkych
vzori. Zdokonalenim téchto Sablon by mohlo byt dosazeno snadného tisténi dvou naprosto

odlisnych rozmért. To velmi dobie vyuzit v elektronickém pramyslu.
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4.1 Vyuziti v mediciné

Nanomateridly maji unikatni fyzikalné-chemické vlastnosti, které je ¢ini rozdilnymi od
svych objemnéjsich protéjska. Pravé tyto vlastnosti, jako napf. jejich ultramalé rozméry, se
daji vyuzit pro vylepsSeni stavajicich tradi¢nich diagnostickych a terapeutickych technik.
Aplikace nanomateriali v medicin¢ a farmacii neustale roste Zajimavym tématem pii vyuziti
nanotechnologii v mediciné jsou magnetické nanocastice. Tyto ¢astice se daji vyuzit k
transportu nebo imobilizaci (ukotveni) magnetickych nanoc¢astic nebo magneticky vazanych
biologickych latek do cilené oblasti. Dochazi zde tedy k dopraveni ¢astice na konkrétni misto

napi. do oblasti nadoru [102].

V dnesni dobé je zajimavym odvétvim litografie 3D tisténi. Toto tiSténi je nyni jiz
vyuzivano praveé v medicing pro tisk ndhradnich kloubt nebo dokonce i né¢kterych organt. Je
jen otdzkou casu, nez se nanoimprint litografie dostane na seznam bézné pouzivanych
medicinskych technik. Do budoucna by se vyzkum nanotechnologii v mediciné m¢l zaméfit
na vyrobu tzv. nanorobott, ktefi sami v krevnim fecisti vyhledavaji a ni¢i nadorové buiky.

Takto pokrocilé technologie jsou zatim vSak pouze fiktivni, ale zato zajimavou myslenkou.
4.2 Nanotoxikologie

Méli bychom se zamyslet na touto problematikou také z druhé strany. Nanotechnologie
muze prinést nejen prospéch pro spolecnost i jednotlivee, ale také nebezpeci ohrozeni Zivota.
Pokud technologie pracuje s materialy o takovychto rozmérech, mohlo by snadno dojit
K interakci nanomaterialti s zivymi organismy. Pak se tu vyskytuji otazky, na které neni
snadné najit odpoveédi. Mezi né patii v prvé fadég, jak urcit davku, ktera by se do téla dostala.
Napt. hmotnost, velikost, povrch, pocet castic. Je velmi problematické detekovat a
kvantifikovat nanomaterialy v bunkach a tkanich. A pfitom se nanocastice mohou dostat do
lidského organismu velice snadno. Nejéast&jsi druh expozice je inhalace. Castice vdechnuty
nosem nebo sty mohou byt dopraveny az do plicnich sklipkii. Po inhalaci dochazi k zasazeni
jaterni tkan¢ zhruba do 60 minut. Jak bylo zjiSténo pfi testech na zvifatech, n¢které druhy

kovi se mohou dostat az do centralni nervové soustavy [103].
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Zaver

Cilem této préace bylo kompletni sezndmeni s technologii Nanoimprinting Lithography.
Jak je popséano v prvni kapitole zamétené na piedstaveni NIL, tato technologie je velmi dobie
vyuzitelna pro rozvijejici se oblasti elektronického primyslu. Jsou zde feSeny obecné vyhody
a nevyhody jejiho vyuziti. Mezi nevyhody patii napiiklad defektivita, ktera je pro tuto oblast

tisténé a flexibilni elektroniky typicka.

Druha ¢ast prace je zaméfena na aplikaci NIL v oblasti tisténé a flexibilni elektroniky.
Zde bylo zjisténo, ze aplikace této technologie je pomérné rozsédhld a to pravé diky své
variabilité procesti vyroby. BéZné se vyuziva v oblastech jako je elektronika, mikrosystémy,
medicina, biotechnologie, optika a fotonika. V této ¢asti byly také popsany pouzivané
organické a anorganické materialy. Déale byly uvedeny dvé metody technologie typické pro

oblast flexibilni elektroniky a vyroba flexibilnich Sablon.

Tieti a da se fici i hlavni kapitola je zaméfena na varianty postupt v NIL a jejich popisu
provedeni. Kapitola obsahuje metody jako Hot Embosing, Reverse Nanoimprinting, UV-NIL,
S-FIL ¢i Roll-to-Roll, kromé kterych byly popsany takeé zakladni principy pro funkci této
litografie, jako naptiklad $ablona, jeji vyroba a ptiprava povrchu, leptuodolné materialy a
dalsi. Pfinosem této kapitoly je zejména piehled pouzitelnych metod a popis zakladni funkce

celé technologie NIL.

Ctvrta a posledni &ast popisuje, jakym smérem bude sméfovat Vyvoj a vyuzitelnost NIL.
Jsou zde uvedeny rtizné obory, kterymi by se tato litografickd metoda mohla v nékolika
dalsich letech ubirat. Zvlasté zajimavé je jeji vyuziti v medicing, kde se ukazala jako
technologie, nabizejici nové moznosti 1é¢by. Z pozitivnich vysledka v poslednich letech je
jasné, ze technologie NIL ma slibnou budoucnost a obrovsky potencidl ve vSech smérech

jejiho vyuziti, coz by mélo piilakat vétsi zajem vetejnosti i firem.
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