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IVADAS

Apacioje yra daugybé vietos (angl. There’s plenty of room at the bottom) —
taip pavadinta praneSima zymus fizikas R. Feinmanas dar 1959 m. perskaité
Amerikos fiziky draugijos susitikime [1]. Savo kalboje jis idésté technologing itin
mazy matmeny inZinerijos ir gamybos vizija. Jo iskeltos idéjos tada pranoko savo
laikmetj ir, kaip dabar matyti, buvo nepaprastai tikslios. Tarp daugybés dalyky
Feinmanas numaté elektrony pluosto panaudojima dideliam kiekiui informacijos
labai mazuose plotuose uzrasyti, integriniy elektroniniy grandyny atsiradimg ir jy
itaka elektroniniy skai¢iavimo masiny ir informacijos apdorojimo sistemoms,
masiny, galinéiy skaityti ir atkurti genus karpant DNR molekules, atsiradimg ir
veikimo principus [2]. Visos $ios jzvalgos i$sakytos tada, kai Zodis lustas dar
nebuvo leksikono dalis. Abstrak¢iy idéjy daikty miniatitirizacijos plotméje bita ir
anksciau, taciau Feinmanas buvo vienas pirmuyjy, supratusiy, koks milziniskas
potencialas atsiverty, jei tik nejprastos materijos savybés, pasireiSkiancios atomy
ir molekuliy lygmeniu, baity pazabotos ir pritaikytos praktiniam naudojimui. Todél
jau tada jis ragino nedelsti ir imtis veiksmy.

Puslaidininkiy pramoné buvo pirmoji, pasukusi elementy mazinimo keliu.
Pus¢ amzZiaus besitesiantis technologijy tobulinimas ir gamybos proceso paZanga
suteiké galimybe sutalpinti vis daugiau tranzistoriy to paties dydzio luste. Tai leido
i kompiuteriy lustus, pagamintus 2017 m., patalpinti kelis milijardus tranzistoriy,
nors pirmieji, pagaminti 1970 m., jy teturéjo kelis tikstancius [3]. Taip sparciai
didéjantis skaifiavimo pajégumas pakursté proverzj informaciniy technologijy
srityje, kuri $iuo metu tiesiogiai ir netiesiogiai prisideda prie mazdaug trec¢dalio
visos ekonominés veiklos pasaulio mastu sukiirimo [4]. Miniatilirizacijos
tendencija, prasidéjusi puslaidininkiy gamyboje, vis labiau pleéiasi j kitas mokslo
ir technologijy sritis. Galimybé kontroliuoti struktiirg su nanometry (10~°m) eilés
raiska leidzia kurti medZiagas, pasizyminéias unikaliomis savybémis ir
pageidaujamu atsaku j tam tikrg poveikij.

Taip sukonstruotos medziagos turi platy panaudojimo sri¢iy spektrg — nuo
medicinos iki tekstilés, — todél labai tikétina, kad nanotechnologijy sukeltas
proverzis ilgainiui bus dar ry$kesnis nei sukeltas informaciniy technologijy.

Unikalios nanomedziagy savybés daznu atveju pasireiskia tik tvarkiose
nanometriniy ir submikrometriniy objekty struktiirose ir atsiranda dél jy bendro
atsako j tam tikra poveikj, pvz., pavirSiaus superhidrofobiskumas arba tarpusavio
saveikos tarp atskiry elementy (pvz., paviriaus plazmony rezonansas). Todél
norint sukurti funkcionalius prietaisus, kuriuose biity i$naudojamos unikalios
nanomedziagy savybés, butina tiksliai isdélioti tokius objektus ant pavirSiaus,
kontroliuojant jy dydj, forma ir padétj. Dél $ios priezasties technologinis progresas
apacioje“ daugiausia priklauso nuo apdirbimo metody, kurie leidzia skirtingose
medziagose suformuoti submikrometriniy ir nanometriniy matmeny struktiras.



Toks struktiirizavimas gali biiti atlickamas taikant vadinamajg is virsaus j
apacig (angl. top-down) formavimo strategijg, kai tam tikru bidu makroskopiniy
matmeny objektas yra apdirbamas suformuojant norimo dydZio struktira, arba
taikant vadinamaja is apacios j virsy (angl. bottom-up) formavimo strategija, kali
atskiri atomai ar molekulés savaime susirenka j norimas kompozicijas dél
tarpusavio sgveikos ar iSoriniy jégy poveikio.

Siame darbe sickiama i§vystyti ir iStobulinti kombinuotus formavimo
metodus, jungiancius abi strategijas, ir juos pritaikyti struktfirizuojant plonas
dangas bei formuojant tvarkius nanodaleliy masyvus. Dangos, kurias buvo
sickiama struktirizuoti Siame darbe, priklauso deimanto tipo anglies dangy
(DTAD) grupei.

DTAD - tai amorfinés struktiiros medziaga, susidedanti i§ padriko tinklo
sp? ir sp® tipo kovalentiniais rysiais susijungusiy anglies atomy, kur dalis junggiy
uzpildyta vandeniliu ar kitomis priemaiSomis. Biitent sp® tipo jungtys ir suteikia
Sioms dangoms dalj savybiy, kurios biidingos deimantui. Dél tokiy savybiy, kaip
didelis kietumas, optinis skaidrumas bei cheminis inertiSkumas, ir tinkamumo
auginti kambario temperatiiros saglygomis DTAD yra labai perspektyvi struktiiriné
medziaga, pasizyminti dideliu pritaikomumu. Tvarkios mikro- ir nanometriniy
matmeny struktiiros, suformuotos DTAD, yra pritaikomos tokiose srityse, kaip
spaudy nanojspaudimo litografijai gamyba [5], rentgeno spinduliy [6] ir
infraraudonyjy spinduliy optika [7] bei optiniai jutikliai [8]. Auginimo metu j
DTAD gali buti jterpta metalo priemaiSy, pvz., sidabro, suformuojant
nanokompozicing danga su sidabro dalelémis anglies matricoje. Tokios metalu
papildytos dangos pasizymi jdomiomis optinémis [9], elektrinémis [10],
magnetinémis [11], antibakterinémis [12] ir tribologinémis [13] savybémis, kurios
priklauso nuo daleliy dydZio bei koncentracijos. Todél apdirbimo procediira,
leidzianti koreguoti tokiy dangy sudétj po uzauginimo, buty labai reikalinga.

Nepaisant didelio potencialo, DTAD struktiirizavimas yra sudétingas
procesas, daznai atliekamas naudojant daugiasluoksnes ésdinimo kaukes [14],
taikant sudétingas ésdinimo procediras [15-18], yra paremtas nenaSiu struktiry
formavimo metodu [19] arba gali uztikrinti tik labai ribotas struktiirizavimo
galimybes [20]. Siame darbe buvo siekiama sukurti nauja, inovatyvy metoda,
paremtg jspaudziamos kietos kaukés panaudojimu nanojspaudimo litografijos
procese kartu taikant reaktyvyjj joninj ésdinima, kuris leisty tiesiogiai ir efektyviai
struktarizuoti DTAD ir DTAD, legiruotas sidabru (DTAD:Ag). Proceso
efektyvumas ir tikslumas buvo jvertintas formuojant subbanginio periodo
gardeles, kuriose pasireiSkia nukreiptyjy bangolaidiniy mody rezonansas (angl.
guided-mode resonance) ir kurios gali biiti panaudojamos kaip optinio liZio
rodiklio jutikliai. DTAD:Ag buvo apdirbamos plazma siekiant atskleisti sidabro
pasiskirstymg skirtingo tipo dangose ir kontroliuoti daleliy dydj bei kiekj dangos
pavirsiuje.



PavirSiaus struktarizavimas taikant vien tik i§ virsaus j apacig formavimo
strategija ne visada gali uZtikrinti trok§tamg struktiiry kokybe, formos tiksluma,
padéties apibréztumg ar funkcionaluma. Kita vertus, i§ apacios j virsy formavimo
strategija, paremta koloidinés chemijos metodais, leidZia realizuoti skirtingo
dydzio, formos bei sudéties daleles [21]. Didelis tokiy daleliy pranasumas yra tai,
kad jos pasizymi kristaline struktiira ir lygiu pavirSiumi, prieSingai nei i§ virSaus
formuoti atitikmenys, kurie daZniausiai turi polikristaling ar amorfing
struktorg [22]. Taip pat koloidines daleles galima lengvai funkcionalizuoti
jterpiant fluorescencinj daZg ar organiniy molekuliy ant pavirsiaus.

Tokiy daleliy, kaip konstrukciniy elementy, panaudojimas formuojant
jvairius prietaisus yra ypa¢ viliojantis. Tadiau, kaip minéta, tam reikia jas
integruoti ant pavir$iy ir turéti galimybe suformuoti norimos formos struktiras,
tiksliai kontroliuojant daleliy padétj dideliuose pavirSiaus plotuose. Daleliy
uzneSimas i§ koloidiniy tirpaly ant topografiskai struktiirizuoty pavirSiy
panaudojant kapiliarines jégas iSsiskiria i§ kity, nes sujungia abi formavimo
strategijas suteikdamas pozicionavimo tikslumg su tikslia formos ir kompozicijos
kontrole. Viena i$ sri¢iy, kur tokiu biidu suformuoti daleliy masyvai gali bati
pritaikyti, — tai optiniai saugos Zenklai. Skirtingy spalvy fluorescuojancias daleles
i8désCius ant pavirSiaus galima suformuoti unikalias, neatkartojamas
kompozicijas. Norint atlikti tiksly ir kontroliuojama daleliy uznesima, reikia tam
skirtos jrangos. Doktorantiros studijy metu toks prietaisas buvo sukurtas ir
iStestuotas. Daleliy uznesimo procesas buvo tyriné¢jamas siekiant jvertinti tam
tikry parametry jtaka uZzneSimo proceso efektyvumui, analizuotos galimybés
naudoti tokias daleliy kompozicijas optiniams saugos zenklams gaminti.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Sios disertacijos tikslas — sukurti ir i§tobulinti naujus, inovatyvius metodus,
skirtus formuoti tvarkioms dvimac¢iy nanometriniy matmeny struktiroms, kurias
biity galima pritaikyti optiniams jutikliams bei saugos zenklams gaminti. Darbas
apima deimanto tipo anglies dangy (DTAD) ir deimanto tipo anglies dangy,
legiruoty sidabro nanodalelémis (DATD:Ag), apdirbimg ir strukt@rizavima bei
tvarkaus nanodaleliy iSdéstymo, paremto Kkapiliariniy jégy poveikiu, proceso
pritaikyma ir tobulinima.

Siekiant jgyvendinti uzsibrézta darbo tiksla buvo iskelti Sie uzdaviniai:

1. Sukurti technologinj procesa, paremtg litografijos ir reaktyviojo joninio
ésdinimo technologijomis, kuris leisty efektyviai formuoti keleto $imty
nanometry ir mazesniy matmeny struktiras DATD dangose,
uztikrinant proceso atkartojamumg ir kontrolg.

2. Taikant sukurta procesa DTAD dangose suformuoti subbanginiy
matmeny periodo difrakcines gardeles, kurias bity galima integruoti i
originalios konstrukcijos matavimy stends, iStirti jy optinj atsaka,



nustatyti jautruma optinio 1GZio rodiklio poky¢iams ir jvertinti jy, kaip
optiniy jutikliy, panaudojimo galimybes.

[8analizuoti  ésdinimo plazma poveikj DATD:Ag pavir§iaus
morfologijai ir savybéms.

Suprojektuoti ir sukonstruoti originaly tvarkaus daleliy uzneSimo
prietaisa, kurio veikimas pagrjstas kapiliariniy jégy poveikiu, leidziantj
tiksliai nusodinti mikro- ir nanodaleles i§ koloidiniy tirpaly ant
struktlirizuoty pavirSiy j grieztai apibréztas kompozicijas.

Nustatyti kapiliarinio daleliy uzne§imo proceso désningumus,
i§siaiSkinant procesa lemianciy parametry jtaka uzne$imo nasumui ir
efektyvumui.

Mokslinis darbo naujumas ir praktiné verté

1.

Buvo sukurtas originalus ir novatoriskas metodas, skirtas DTAD
struktiirizuoti. Procesas pagristas jspaudziamos kietos kaukés
panaudojimu nanojspaudimo litografijos procese, kuris kartu taikant
reaktyvyji joninj ésdinimg leidZia pieSinio reljefs efektyviai ir
kokybiskai perkelti  DTAD.

Pritaikant sukurta process DTAD dangose buvo suformuotos
periodinés struktiiros, Kuriose pasireiskia nukreiptyjy bangolaidiniy
mody rezonansas. Sios struktiiros panaudotos kaip optiniai laZio
rodiklio jutikliai. Jutikliy testavimas atskleidé, kad buvo pasicktas
450 % jautrumo padidéjimas, palyginti su panasiais Sio tipo jutikliais,
pagamintais taikant kita formavimo strategija.

Pademonstruota, kad taikant plazminj ésdinima, kurio metu selektyviai
Salinama anglies matrica, DTAD:Ag dangose galima kontroliuoti
sidabro kiekj ir daleliy dydj dangos pavirsiuje.

Buvo sukonstruotas ir iStestuotas originalus kapiliarinio daleliy
uzne§imo prietaisas, nustatyti daleliy uzne$imo procesg lemiantys
désningumai. Sie darbai atspindi pirmuosius Zingsnius koloidiniy
daleliy manipuliavimo srityje ir padeda pagrindg basimiems tyrimams.
Sukurtas prietaisas bus naudojamas kaip tiriamosios jrangos bazés dalis
ir ateityje bus pasitelkiamas vystant tyrimus optiniy jutikliy,
spektroskopijos, plazmonikos, saugos Zenkly gamybos ir kitose srityse.
Pirma karta buvo kompleksiskai istirtas ir kiekybiSkai apibtidintas
daleliy uznes§imo procesas pradingje stadijoje, kai pereinama tarp
skirtingo uZneSimo efektyvumo rezimy. [vertinta svarbiausiy
parametry — koloidinio tirpalo temperattiros ir uznesimo greicio — jtaka
proceso dinamikai.

Buvo pademonstruota, kad galima i§déstyti skirtingo dydzio daleles ant
to paties bandinio, turinio tik vieno tipo daleliy pagavimo vietas, taip,
kad jos tarpusavy nesimai$yty, t. y. kad skirtingo dydzio dalelés uzimty



skirtingas vietas. Tai pasiekta taikant skirtingo efektyvumo uZne$imo
rezimus ir atliekant keleta pakartotiniy daleliy nusodinimy ant to paties
bandinio.

Autoriaus indélis

Disertacijoje pateikiami tyrimy rezultatai buvo gauti doktoranttiros studijy
Kauno technologijos universiteto Medziagy mokslo institute metu (2012—
2017 m.). Dalis darby (DTAD struktirizavimo proceso kiirimas, optiniy jutikliy
lusty ir daleliy uznesimo $ablony gamyba) buvo atlikta Polo Sererio institute (Paul
Scherrer Institut, PSI) Sveicarijoje autoriaus mokslinés stazuotés, kuri truko nuo
2014 m. rugséjo iki 2015 m. spalio, metu. Stazuoté atlikta vykdant projekta ir
finansuota Sveicarijos Sciex-NMS® stipendijy fondo.

Autorius planavo ir vykdé tyrimus konsultuodamasis su moksliniu vadovu
prof. Sigitu Tamulevi¢iumi. Stazuotés Sveicarijoje metu tyrimai buvo vykdomi
vadovaujant dr. Helmutui Siftui (Helmut Schift). Dauguma technologiniy procesy
ir analitiniy matavimy, taip pat duomeny analize bei rezultaty interpretavima
autorius atliko savarankiskai. Vis délto pabréztina, kad disertacijoje aprasytiems
tyrimams atlikti buvo taikoma gausybé sudétingy, didelio patyrimo reikalaujanéiy
technologiniy procesy ir analizés metody. Savaime suprantama, kad vienas
zmogus negali jy visy i8manyti ir kokybiskai atlikti. KTU ir PSI mokslininkai ir
techninis personalas svariai prisidéjo prie $ioje disertacijoje pateikiamy rezultaty
gavimo. Vitoldas Kopustinskas ir dr. Andrius Vasiliauskas padéjo auginti DTAD
ir DTAD:Ag dangas. Vitoldas Kopustinskas taip pat prisidéjo atlieckant DTAD:Ag
ésdinimg plazmocheminiu budu. Dr. Asta Tamuleviciené atliko topografinius
atominiy jégy mikroskopijos ir infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos
matavimus. Dr. Robertas Kirchneris formavo struktiiras silicio $ablonuose
taikydamas elektrony pluoito litografijos procesg. Sie Sablonai véliau buvo
naudojami rastui perkelti nanojspaudimo litografijoje ar liejimo biidu formuojant
pagrindus kapiliarinio daleliy uZzne$imo procesui. Konradas Vogelsangas
pagelbéjo atliekant techniniy procesy paruoSiamuosius darbus. Lukas
Stankevicius prisidéjo prie DTAD dangose suformuoty gardeliy optinio atsako
skaitmeninio modeliavimo, Mindaugas Juodénas — prie kapiliarinio daleliy
uzne§imo eksperimenty atlikimo. Dr. Tomas Tamulevi¢ius ir dr. Victoras
J. Cadarso pagelbéjo pasidalydami savo patirtimi, jZvalgomis ir patarimais
sprendziant iSkilusius sunkumus. Autorius noréty nuosirdziai padékoti visiems,
prisidéjusiems prie $io darbo tikslo jgyvendinimo, padéjusiems nepaklysti ir
motyvavusiems siekti tikslo klaidziame moksliniy tyrimy kely.

Doktorantiiros studijy metu siekiant jgyvendinti uzsibréztus tikslus buvo
sukonstruota keletas originaliy prietaisy: interferencinés litografijos stendas ir
kapiliarinio daleliy uzne$imo jrenginys. Autorius aktyviai dalyvavo atliekant
projektavimo, tam tikry komponenty gamybos, surinkimo ir testavimo darbus.



Studijy metu publikuoti straipsniai, kuriuose autorius nurodomas kaip
pirmasis, daugiausia buvo parengti jo paties. Rengiant kitas publikacijas svarus
autoriaus indélis buvo atlikti matavimai, skai¢iavimai ir pagalba rasant atskirus
skyrius.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Termoplastinis rezistas SiPol, turintis kovalenti$kai jkomponuoto
silicio, gali bati naudojamas kaip efektyvi kieta kauké, kurig galima
tiesiogiai struktiirizuoti nanojspaudimo litografijos budu perkeliant
strukttiras ] DTAD. SiPol panaudojimas uztikrina 1:4 ésdinimo plazma
selektyvuma DTAD ir 1:2,5 selektyvuma DTAD:Ag atzvilgiu.

2. Adhezijos problemos, pasireiskiancios SiPol rezista tiesiogiai
aplikuojant ant DTAD, sékmingai paSalinamos taikant Zemos
temperatiiros, nevisisko uzpildymo nanojspaudimo litografijos
procesa. Sis biidas leidzia ne tik pasiekti beveik nulinj lickamajj
sluoksnj, bet ir supaprastinti jprasta praktika, kai naudojamas tarpinis
sluoksnis, pasalinant tarpinius strukttirizavimo proceso zingsnius.

3. DTAD dangose suformuoty gardeliy optinis atsakas gerai sutampa su
modeliavimo rezultatais ir pasizymi dideliu jautrumu, siekianciu
319 nm/LRV (lazio rodiklio vienetui), ltzio rodiklio pokyc¢iams
artimoje gardelei aplinkoje.

4. DTAD:Ag dangy plazminis apdirbimas, Kkurio metu selektyviai
Salinama anglies matrica, leidzia efektyviai kontroliuoti sidabro kiekj
bei daleliy dydj dangos pavirSiuje. Dangose, kuriy sudétyje yra daugiau
kaip 5 % sidabro, apdirbimo metu pasireiskia Ostvaldo koaguliacijos
(angl. Ostwald ripening) ir koalescencijos nulemtas sidabro daleliy
stambéjimas.

5. Kapiliarinis daleliy nusodinimas, kurio metu skirtingo dydzio dalelés
nesimaiSo tarpusavy, ant pagrindo, turinéio tik vieno tipo pagavimo
vietas, gali buti atliktas taikant keletg pakartotiniy daleliy nusodinimy
skirtingo uzne$imo efektyvumo rezimais.

Darbo apimtis ir struktiira

Disertacijg sudaro jvadas, literatfiros apzvalgos, taip pat tyrimo metodikos
ir rezultaty aptarimo skyriai, iSvados. Darbe pateikti vartoty santrumpy, naudoty
literatiiros Saltiniy ir publikacijy saraSai. Bendra disertacijos apimtis — 120
puslapiy.



1. LITERATUROS APZVALGA

Literattiros apzvalgoje supaZindinama su unikaliomis medZiagy savybémis,
pasireiskian¢iomis, kai struktiiriniai matmenys pasiekia nanometry (10~° m) eilés
dimensijas. Aptariama Siy savybiy prigimtis ir praktinio pritaikymo galimybés.
Supazindinama su tokiy struktiiry formavimu taikant is virSaus j apacig ir is
apacios j virsy strategijas. Aptariami jy privalumai ir trakumai bei galimybés. Taip
pat supazindinama su kapiliarinio daleliy nusodinimo technologija, Kuri tarsi
sujungia abu metodus; aptariami naujausi pasiekimai $ioje srityje. Apibtidinamos
deimanto tipo anglies dangos ir jy savybés, aptariamas nukreiptyjy bangolaidiniy
mody rezonanso reiskiniu paremty optiniy lGZio rodiklio jutikliy veikimas.

2. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA

Dangy auginimas

Siame darbe naudotos DTAD buvo auginamos i§ acetileno dujy jony
pluosto sintezés biidu, naudojant uzdarojo dreifo jony $altinj. Sio tipo sistemose
maitinanéiyjy dujy ar gary srautas stipriais elektromagnetiniais laukais yra
suaktyvinamas, i§ dalies jonizuojamas ir nukreipiamas link padéklo, ant kurio
auginama danga. Sis metodas leidzia pasiekti santykinai didelj dangy augimo
greitj ir suteikia plaias proceso parametry varijavimo galimybes. Dangoms
auginti naudotas jrenginys URM 3.279.053, kurj sudaro dujy tiekimo sistema,
vakuuminé kamera, jony $altinis, bandiniy laikiklis ir valdymo sistema. Dangos
augintos kambario temperatiiros sglygomis, esant 1+2-102 Pa darbiniam dujy
slégiui, naudojant 800+20 eV jony pluosto energija ir esant 0,1+0,01 mA/cm?
sroveés tankiui.

DTAD:Ag augintos reaktyviojo magnetroninio dulkinimo budu. Augimo
proceso metu medziagos Saltinis yra bombarduojamas jgreitintais jonais, kurie
gaunami tarp S$altinio ir pagrindo sukuriant Zérin¢io iSlydzio plazmg ir
magnetiniais laukais nukreipiami link taikinio. Balistiniai susidrimai i$musa
medziagos atomus, Sie nuséda ant pagrindo ir formuoja dangg. Kaip darbinés dujos
plazmai sukurti dazniausiai naudojamos inertinés dujos, pvz., argonas. Norint
gauti kompozitines dangas, naudojamos reaktyviosios dujos ar jy miSiniai.
Modifikuotas VY-1A (Smorgon) jrenginys su nuolatinés srovés magnetronu
naudotas sidabru legiruotoms dangoms formuoti. Auginimo procesas atliktas
naudojant 99,99 % grynumo Ag katodg argono ir acetileno dujy plazmoje.
Skirtingo santykio dujy miSiniai naudoti siekiant paruosti dangas, kuriose sidabro
koncentracija buty skirtinga. Dangos augintos ant silicio ir borosilikatinio stiklo
padékly.



Dangy struktiirizavimas

DTAD bei DTAD:Ag pavirsiai buvo struktiirizuojami taikant paZzangius
litografinius ir sausojo ésdinimo metodus. Atitinkamos struktiiros buvo
antrinamos terminio nanojspaudimo litografijos biidu. Procesas atliktas HEXO03
(Jenoptik) jrenginiu. Antrinimo metu silicio spaudas, kurio atvirk$tinj vaizda
norima atkartoti ant bandinio, esant terminiam poveikiui, tiesioginio kontakto
biidu jspaudziamas specialiame termoplastinio rezisto sluoksnyje, kuriuo prie$
procesa padengiami bandiniai. Siuo atveju buvo naudojamas SiPol (Microresit
GmbH) termoplastinis rezistas, pasizymintis zema stikl¢jimo temperatiira (63 °C)
ir turintis ~10 % silicio.

Spaudas buvo gaminamas taikant elektrony pluosto litografija. Rastas
suformuotas EBPG5000PIus (Vistec) jrenginiu ir perkeltas j silicj reaktyviojo
joninio ésdinimo budu naudojant CsFg/SFs dujy plazmg. Nanojspaudimo
litografijos biidu ant dangy esanciame rezisto sluoksnyje suformuotas reljefas
buvo naudojamas kaip kauké — per jos angas buvo ésdinama zemiau esanti DTAD,
taip perkeliant norima rastg. DTAD buvo ésdinamos reaktyviojo joninio ésdinimo
biidu naudojant indukcigkai suZadinta deguonies plazma. Esdinimas atliktas
RIE100 (Oxford Instruments) jrenginiu.

Tvarkus daleliy uZneSimas

Tvarkaus daleliy uzne$imo ant struktiirizuoty pavir$iy procesai buvo atlikti
naudojant doktoranttros studijy metu sukonstruotg originalios konstrukcijos
jrenginj, paremtg Heiko Wolf (IBM) dizainu. Irenginj sudaro optinis mikroskopas,
motorizuotas didelio tikslumo transliatorius, vakuuminis bandinio laikiklis su
temperatiiros valdymo sistema, laSo prispaudimo sistema ir pozicionavimo
stendas, leidziantis keisti bandinio padétj mikroskopo objektyvo atzvilgiu.
Scheminis jrenginio vaizdas kartu su fotografija bei uzne§imo procesa
vaizduojancia iliustracija pateikti 1 pav. Daleléms i8délioti panaudojamos
kapiliarinés jégos. UzneSimo procesas atlickamas tempiant koloidinés daleliy
suspensijos lasg struktiirizuoto pagrindo pavir§iumi. Esant terminiam poveikiui,
laSas garuoja, jo viduje sukuriamos konvekcinés srovés. Jos daleles i$ laso gelmiy
plukdo link trijy faziy kontaktinés linijos. Kontaktingje srityje susikaupusios
dalelés iskreipia la¥o menisko i§linkimo kreivuma. Si deformacija lemia priesinga
kryptimi (link pagrindo) veikiangios kapiliarinés jégos atsiradimg. Veikiant $iai
jégai dalelés, uzkliuvusios uz atitinkamai suformuoty pagrindo reljefo kliti¢iy,
nuséda ant pavirSiaus suformuodamos struktiiras, atkartojancias pagrindo rasta.
Kliatys gali buti duobuciy ar iskilimy pavidalo.

Sukonstruotu jrenginiu galima preciziskai kontroliuoti la§o temperatiirg
0,01 °C tikslumu ir laso judéjimo greitj su 100 nm/s raiska. Mikroskopo su
kameromis (didelés greitaveikos monochromatine ir RGB) sistema leidzia
realiuoju laiku stebéti ir registruoti uzne$imo process.
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1 pav. Daleliy uznes§imo prietaisas: 1 — optinis mikroskopas; 2 — stiklin¢ laSo prispaudimo
plokstelé; 3 — bandinio laikiklis; 4 — laso prispaudimo plokstelés pozicionavimo sistema;
5 — didelio tikslumo motorizuotas transliatorius; 6 — pozicionavimo sistema. Grafinis
intarpas vaizduoja daleliy uznesimo procesa

Padékly daleliy uznesimo procesui gamyba

Strukttirizuoti padéklai, ant kuriy uzneSamos dalelés, buvo gaminami liejimo
buidu atkartojant atvirkstinj spaudo geometrijos vaizdg polimero sluoksnyje.
Spaudai padékly gamybai, Kaip ir naudotieji nanojspaudimo litografijos procese
DTAD dangoms struktarizuoti, buvo pagaminti silicio plokstelése taikant
elektrony pluosto litografija ir reaktyvyjj joninj ésdinimg. Prie§ antrinimg spaudai
molekuliniu  gary nusodinimo badu buvo padengti silano molekuliy
monosluoksniu, kuris suteikia pavirSiui antiadheziniy savybiy, palengvinanciy
atskyrimo procediirg ir uztikrinanéiy spaudo ilgaamziskumg. Struktiiros buvo
antrinamos  Sylgard 184 (Sigma-Aldrich) polidimetilsiloksano (PDMS)
sluoksnyje. Prie§ antrinimg oligomeras su tinklinimo reagentu naudojant orbiting
maiS$ykle sumaisyti santykiu 10:1. Buvo maiSoma dviem etapais — maZziau ir
daugiau apsuky (5 min. 1200 aps./min. grei¢iu ir 5 min. 2000 aps./min. grei¢iu).
Oro burbuliukams pasalinti miSinys buvo jdétas j vakuumine kamerg ir laikytas
15 min. 15 mbar slégyje. Po to mazas kiekis PDMS buvo uzlasintas ant spaudo ir
tolygiai paskirstytas stiklo plokstele. Padengtas skystos agregatinés biisenos
polimeru, spaudas buvo jdétas j iki 100 °C temperatiiros jkaitintg krosnj 35 min.
ir taip sukietintas. Praéjus Siam laikui, spaudui buvo leidziama atvésti kambario
temperatiiroje, po to kopija nuo spaudo atskirta. Taip pat buvo atlickamas daleliy
uzneSimas tiesiai ant struktiirizuoty silicio pagrindy, padengty antiadhezine danga.

Koloidiniy tirpaly paruosimas

Darbe naudotos apvalios formos fluorescuojanéiy polistireno daleliy
suspensijos, jsigytos i§ Thermo Fisher Scientific. LygiaSonio oktaedro formos
sidabro dalelés buvo susintetintos dr. Joelio Henzie i§ NIMS tyrimy instituto
Japonijoje. Daleléms uznesti naudoti koloidiniai daleliy tirpalai, praskiesti
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distiliuotu vandeniu iki 0,1 % kietosios frakcijos koncentracijos. | tirpala taip pat
buvo dedamas mazas kiekis (5 % pagal tarj) natrio laurilsulfato vilgumo savybéms
koreguoti. Prie§ uzneS§img mégintuvéliai su paruostais koloidiniais tirpalais
15 min. buvo dedami j ultragarsing vonele, siekiant i§vengti daleliy koaguliacijos.

Analitiné jranga

Darbe buvo taikoma daug skirtingy analitiniy metody, siekiant apibaidinti
suformuotas struktiiras ir istirti jy savybes. Optiné mikroskopija, skenuojamoji
elektrony mikroskopija (FEI Quanta FEG200 ir Zeiss Supra VP55) bei atominiy
jégy mikroskopija (JPK Nanowizard 3) buvo taikomos strukttiry vaizdui gauti.
Rentgeno spinduliy energijos dispersiné spektroskopija buvo taikoma suformuoty
DTAD:Ag dangy elementinei sudéciai nustatyti. Analizé atlikta naudojant Bruker
Quantax spektrometra su XFlash 4030 detektoriumi. Rentgeno fotoelektroniné
spektroskopija taikyta DTAD:Ag pavirSiaus cheminei sudéiai nustatyti, tam
naudotas PHI VersaProbe 11l spektrometras. Ultravioletinés, regimosios ir
artimosios infraraudonosios $viesos spektrofotometrija atlikta dangy optinéms
savybéms jvertinti. Tam naudotas Avantes Avaspec-2048 spektrometras. Furjé
transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija atlikta naudojant Bruker
Optics Vertex 70 spektrometra, siekiant nustatyti santykj tarp sp? ir sp®
hibridizacijos anglies cheminiy jungéiy DTAD:Ag. Analitiniy tirpaly, skirty
suformuoty jutikliy jautrumui jvertinti, lzio rodiklis buvo nustatomas Abbe
refraktometru (Type-G Carl Zeiss). Kapiliarinio nusodinimo badu suformuoty
struktiry Ramano sklaidos matavimai atlikti inVia Raman spektrometru
(Renishaw).

Sviesos liizio rodiklio jutikliy, suformuoty DTAD, atsakui jvertinti ir
jautrumui nustatyti buvo naudojamas specialus matavimy stendas, sudarytas i$
baltos Sviesos $altinio, poliarizatoriaus ir kolimavimo optikos, matavimy celés, i
kurig jstatomas jutiklis ir pilamas analizuojamasis skystis, motorizuotos laikikliy
sistemos bei spektrometro. Atliekant matavimus, | cele buvo pilamas
analizuojamasis skystis; jis tiesiogiai kontaktavo su jutiklio pavir§iumi.
Poliarizuotoji $viesa buvo nukreipta j gardele atitinkamu kampu ir atsispindéjusi
nuo jos $viesolaidziu pateko j spektroskopa, kur registruojamas spektras.

DTAD dangose suformuoty subbanginio periodo gardeliy optinio atsako
skaitmeninis modeliavimas atliktas naudojat GSolver v5.2 programy pakets.
Daleléms DTAD:Ag dangose identifikuoti ir jy dydziui jvertinti naudota ImageJ
v0.48 programa.
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3. TYRIMU REZULTATAI

3.1. Tvarkiy struktiiry DTAD dangose formavimas
Struktiiry formavimo proceso pagrindimas

DTAD, kaip ir dauguma medziagy, kuriy pagrinda sudaro anglis, pvz.,
polimeriniai junginiai, deimantas ir pan., gali buti ésdinamos naudojant deguonies
plazmg [23]. Struktiry rastui formuoti gali buty taikomi jvairGs litografiniai
metodai. Siuo atveju buvo pasirinkta terminio nanojspaudimo litografijos
technologija, pasizyminti dideliu nasumu ir gera raiska. Kaip kaukés medziaga,
pro kurioje suformuotas angas norimo rasto struktiiros perkeliamos j DTAD,
iprasti rezistai netinka dél savo menko atsparumo deguonies plazmos poveikiui.
Reikiama atsparumg gali uztikrinti tokios medziagos, kaip silicis ar chromas,
taciau jos negali biiti tiesiogiai struktiirizuojamos. Tokiu atveju turi bati vykdomi
tarpiniai procesai: reziste suformuotas rastas, taikant keleta skirtingy ésdinimo
procesy, pirmiausia turéty bati perkeliamas j plona dideliu atsparumu pasizymintj
sluoksnj, o Sis toliau bty naudojamas kaip kauké struktaroms ésdinti dangoje.

2 pav. I8ésdinty struktiiry profilio vaizdai: a) struktiiros, suformuotos dvisluoksnéje SiPol-
ULLI kaukéje; b) DTAD, ésdintos naudojant dvisluoksng SiPol-UL1 kaukg; ¢) DTAD,
ésdintos naudojant tik SiPol kauke

Siekiant, kad antrinimas buty kuo paprastesnis ir efektyvesnis, dvisluoksniy
kaukiy praktikos atsisakyta. Procesui buvo pasirinktas termoplastinis rezistas
SiPol, turintis 10 % silicio. Silicis uztikrina didelj atsparuma deguonies plazmos
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poveikiui, 0 termoplastinés savybés leidzia jj tiesiogiai naudoti kaip jspaudziamg
kieta kauke¢. Standartiniame procese SiPol rezistas naudojamas dvisluoksnéje
sistemoje kartu su visiSkai organiniu tarpiniu sluoksniu UL1, Kkuris pagerina
adhezija ir tam tikrais atvejais padidina kaukés efektyvuma. Taciau DTAD atveju
tokia dvisluoksné kauke pasirodé netinkama. DTAD ésdinimo metu vykstanti UL1
sluoksnio erozija, nulemta izotropisko ésdinimo, ilgainiui sukelia kaukés kolapsa.
Dél to galima iSésdinti tik labai riboto gylio strukttras. Siekiant to iSvengti,
procesas buvo vykdomas aplikuojant SiPol rezistg tiesiai ant DTAD nenaudojant
tarpinio sluoksnio. Tai leido i$ésdinti kur kas gilesnes struktoras. I$ésdinty
struktiiry profiliai pavaizduoti 2 pav.

Kaukés reljefo formavimas nanojspaudimo litografijos bidu

Struktary antrinimo procesas terminio nanojspaudimo litografijos biidu taip
pat turéjo buti modifikuotas. Dél prastos adhezijos tarp DTAD ir SiPol jprastas
antrinimas, kai rezistas visiskai uZpildo spaudo struktiiry ertmes, pasirodé
netinkamas, nes spauda atskiriant nuo pagrindo SiPol rezisto sluoksnis kartu su
jame jspaustomis struktiromis visiSkai ar i§ dalies atsilupdavo nuo pagrindo.
Keic¢iant jspaudimo ir pavir§iaus paruo§imo parametrus Sios problemos pasalinti
nepavyko. Siekiant sumazinti rezisto sgly¢io su spaudu plota buvo pasitelkta
nevisisko uzpildymo jspaudimo strategija, Kai atsizvelgiant | spaudo geometrija
dangos padengiamos tokio storio rezisto sluoksniu, kad jis tik i§ dalies uzpildyty
spaudo ertmes. Si strategija leido sékmingai perkelti norimas struktiiras. 3 pav.
pavaizduotos skenuojamuoju elektrony mikroskopu uzfiksuotos struktiiros
(linijiné gardelé ir apskrity skylu¢iy kompozicija), nanojspaudimo litografijos
budu suformuotos SiPol reziste. Ispaudimas atliktas taikant 2-5 min. trukmés
cikla, esant 20 °C didesnei temperatiirai uz SiPol stikléjimo temperatiirg, veikiant
1,5-10° Pa slégiu. Sie parametrai atitinka nustatytas optimalias proceso salygas.

Pagrindas

3 pav. Struktiiros, suformuotos SiPol reziste nanojspaudimo litografijos btidu taikant
nevisisko spaudo uzpildymo strategija: a) vaizduojama jspausta 580 nm periodo linijiné
gardelé; b) vaizduojamos jspaustos 300 nm skersmens duobutés, i8déstytos SeSiakampio

formos masyve
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Kaip matyti i§ 3 pav., struktGros perkeltos sékmingai ir iSvengiant
iSkraipymy. Taip pat matyti, kad dél rezisto viskoelastiniy savybiy jspaustos
struktiiros turi nykstamai maza lieckamajj rezisto sluoksnj ertmiy viduje. Tai leidzia
iSkart po jspaudimo atlikti DTAD ésdinima, i§vengiant rezisto $alinimo. Lankeliai,
susiformave struktiiry krastuose, salyCio su spaudu riboje, dél pavirSiaus
drékinimo ne tik nekliudo tolesniam apdirbimui, bet ir netgi turi teigiama poveikj,
nes ésdinimo metu padeda mazinti kaukés krasty erozija.

DTAD dangy ésdinimas

SiPol reziste suformuotos struktiiros buvo naudojamos kaip kauké ésdinant
zemiau esan¢ia DTAD. Kadangi kaukeés ertmés pasizyméjo tik nykstamai mazu
liekamuoju rezisto sluoksniu, papildomo ésdinimo Salinant perteklinj rezista
CHF3/CF4 plazma neprireiké. Tiesioginj DTAD ésdinima buvo galima atlikti i§
karto po jspaudimo proceso naudojant tik deguonies plazma. DTAD dangoms
ésdinti naudota reaktyviojo joninio ésdinimo RIE100 sistema (i§ Oxford
Instruments) su indukciSskai generuojamos plazmos Saltiniu. Saveikos su
deguonies plazmoje esanciais laisvaisiais radikalais ir jonais metu organiné rezisto
komponenté paSalinama, o silicis sudaro SiO; plévele, kuri uztikrina reikiama
selektyvumg DTAD dangy atzvilgiu. Eksperimenty metu buvo nustatyti optimaliis
ésdinimo parametrai, leidziantys pasiekti kryptinga su lygiomis sienelémis
ésdinimo profilj. Atskiry procesy optimaliis parametrai pateikti 1 lenteléje.

Po DTAD ésdinimo likes rezistas pasalintas naudojant CHF3/CF4 plazma.
Siek tiek modifikuotas ésdinimo procesas buvo pritaikytas ir DTAD:Ag ésdinti.
Siuo atveju naudota deguonies ir argono plazma. Nustatyti ésdinimo grei¢iai esant
optimaliems proceso parametrams pateikti 4 pav. Kartu palyginimui pateikiami
PMMA ir UL1 ésdinimo greiciai. Kaip galima matyti, SiPol uztikrina apie 20 karty
didesnj selektyvumga nei daznai nanojspaudimo litografijoje naudojamas PMMA
rezistas. DTAD atzvilgiu SiPol uztikrina 1:4 ésdinimo selektyvuma [24].

1 lentelé. Esdinimo parametrai

Esdinama medZiaga DTAD DTAD:Ag SiPol galinimas
Dujy srautas (sccm) 10 O2 10 02,10 Ar 10 CHFs3, 10 CF4
Indukciné galia (W) 1000 1000 900
Talpiné galia (W) 80 80 30

Slégis (mTorr) 11 11 11
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4 pav. Skirtingy medziagy ésdinimo grei¢iai esant optimaliems DTAD ésdinimo
parametrams

Pagrindas

5 pav. Skirtingos struktiiros, i$ésdintos DTAD: a) 400 nm periodo ir 140 nm gylio linijiné
gardelé; b) 380 nm periodo ir 300 nm gylio linijiné gardelé; c) 300 nm skersmens ir
380 nm gylio duobuciy Sesiakampis masyvas; d) 300 nm skersmens ir 400 nm aukscio
stulpeliy Sesiakampis masyvas
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DTAD:Ag dangy ésdinimas ir analizé

Sidabru legiruotos deimanto tipo anglies dangos (DTAD:Ag), turin¢ios
skirtingg sidabro koncentracija, buvo suformuotos magnetroninio dulkinimo biidu
parinkus skirtingus parametrus. Dangy elementiné sudétis, istirta rentgeno
spinduliy energijos dispersijos metodu, pateikta 2 lenteléje.

Sidabro koncentracija suformuotose dangose kito nuo 0,6 % bandinyje Nr. 1
iki 12,9 % bandinyje Nr. 4. Pagamintos dangos buvo skirtingg laika ésdinamos
plazmocheminio ésdinimo biidu naudojant O2/CF4 dujy plazmg. Skenuojamuoju
elektrony mikroskopu (SEM) uzfiksuoti $iy dangy vaizdai iskart po uzauginimo ir
skirtingg laikg paésdinus plazma pateikti 6 pav.

2 lentelé. Skirtingomis salygomis uzauginty dangy elementiné sudétis

Bandinys Koncentracija (at. %) Ag/C santykis Dangy storis (nm)
C Ag 0
Nr.1 92,4 0,6 6,9 0,0065 266
Nr. 2 88,6 2,1 9,3 0,0237 253
Nr. 3 84,3 58 9,9 0,0688 222
Nr. 4 75,2 12,9 11,9 0,1715 181

Taikant deguonies plazma paremtg ésdinimag, selektyviai Salinama tik
anglies matrica, o sidabras — ne. Kaip matyti i§ 6 pav. pateikty nuotrauky, tik
uzaugintose dangose sidabro koncentracija pavirSiuje yra nedidelé, o atskiros
dalelés beveik nepastebimos. Taciau jau po pirmo 2 min. ésdinimo etapo jos tampa
aiSkiai matomos pavirSiuje. Skirtingos sidabro koncentracijos dangos, ésdinamos
ilgesnj laikg, elgiasi skirtingai. Dangose, turin¢iose mazg sidabro koncentracija,
po 2 min. ésdinimo pavirSiuje pasirodo tik maza dalis paciy stambiausiy daleliy,
juy pasiskirstymas labai netolygus. Tarp 4 min. ir 6 min. ésdinimo daleliy
koncentracija pavir§iuje mazéja, bet atskiry daleliy skersmuo iSlicka labai panasus.
O dangose, turin¢iose didesne sidabro koncentracija, aiskiai pastebimas daleliy
stambéjimo procesas. llgiau veikiant plazma, daleliy skaiius pavirSiuje
pastebimai mazéja, jos linkusios stambéti ir suaugti j vis didesnio skersmens
darinius. Didziausios analizuotos sidabro koncentracijos dangose Nr. 4 po 6 min.
ésdinimo susiformuoja didelés sidabru papildytos ir nuskurdintos zonos. Toks
koaguliacinis procesas, kai didziosios dalelés auga mazéjant mazyjy skaiciui, yra
nulemtas termodinaminiy veiksniy ir vadinamas Ostvaldo koaguliacija
(angl. Ostwald ripening). Mazos dalelés dél daug didesnio cheminio potencialo
pasizymi didesniu tirpumu nei didziosios. Dél to pasireiskia difuzinis maseés
perneSimas i§ mazyjy link didziyjy, nes Sios yra palankesnés energetinés
biisenos [25]. Taip pat didelés daleliy koncentracijos sglygomis, esant
tiesioginiam kontaktui, dalelés gali stambéti koalescencijos buidu.
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Neésdintos 2 min 4 min 6 min_

Nr. 1

Nr. 2

Nr. 3

6 pav. SEM nuotrauky masyvas, vaizduojantis skirtingos sidabro koncentracijos (0,6—
12,9 at.%) DTAD:Ag pavirsiy po skirtingo veikimo plazma laiko. Veikimo plazma laikas
didéja i kairés j deSine, o sidabro koncentracija — nuo virSaus link apacios. Intarpuose
pateikiamas didesnés skiriamosios gebos charakteringy sri¢iy vaizdas. Mastelio zymé
visose nuotraukose atitinka 500 nm atstuma

Augimo procesy nulemtas dydziy pasiskirstymas daznu atveju gali bati
aproksimuojamas  lognormaliojo  pasiskirstymo désniu  [26]. Sio tipo
pasiskirstymas daznas nanodaleliy sintezéje ir atitinka maksimalig sistemos
entropijos blisena. 1Sanalizavus gautus vaizdus ImageJ programa sudaryta daleliy
pasiskirstymo pagal skersmenj histograma. Nustacius vidutinj daleliy skersmenj ir
standartinj nuokrypj atliktas skirstinio aproksimavimas. Tokia bandiniy Nr.1-4
analizé pavaizduota 7 pav. Pastebéta, kad minétasis skirstinys gana tiksliai
apibiidina daleliy dydzio pasiskirstymg dangose. Nukrypimy, ypa¢ maZiausio
skersmens daleliy srityje, atsiranda dél ribotos vaizdinimo raiskos. Bandiniai,
turintys maziausia sidabro koncentracijg (Nr. 1 ir Nr. 2), pasiZzymi maza daleliy
dydzio dispersija. Siose dangose po ilgesnio ésdinimo laiko pastebimas tik
nezymus daleliy stambéjimas, nes dél daleliy dydzio panaSumo Ostvaldo
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koaguliacija pasireiSkia menkai. Bandinyje Nr. 3, kur sidabro koncentracija
vidutiné, pastebimas aiskus Ostvaldo koaguliacijos nulemtas daleliy stambéjimas.
Ilgéjant ésdinimo laikui skirstinys platéja, vidutinis daliy skersmuo didéja, o jy
skaiGius pavirSiuje mazéja. Bandinio Nr. 4 pavirSiuje jau po pirmojo 2 min.
ésdinimo etapo iSrySkéja didelis skaiCius daleliy. Jy pasiskirstymas atkartoja
lognormaliojo skirstinio désnj. Po 4 min. ésdinimo pasireiskia stambiyjy daleliy
suaugimas ] didesnius darinius koalescencijos budu. Koalescencijos nulemta
stambéjima i8duoda netaisyklinga daleliy forma, matoma SEM nuotraukose.
Skirstinyje pastebimas ryskus daleliy skaiCiaus padidéjimas 150-300 nm
skersmens srityje, o tai lemia nukrypimg nuo lognormaliojo skirstinio formos. Dél
didelés daleliy dydzio dispersijos po 6 min. ésdinimo mazosios dalelés visiSkai
iSnyksta pasireiskiant Ostvaldo koaguliacijai ir lieka tik itin stambiy daliy dariniai.

7 pav. Skirtingg laika (2—6 min.) ésdinty bandiniy Nr. 1-4 daleliy pasiskirstymo pagal
dydj histogramos kartu su aproksimuojan¢iomis lognormaliojo skirstinio funkcijomis
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Dangy optinés savybés priklauso nuo sidabro koncentracijos ir daleliy
dydzio dangos pavirsiuje. 8 pav. pateikiama uzauginty dangy sugerties koeficiento
priklausomybé nuo bangos ilgio ultravioletiniy—trumpyjy infraraudonyjy
spinduliy spektro ruoze bei sugerties priklausomybé nuo ésdinimo plazma laiko.
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8 pav. Skirtingos sidabro koncentracijos DTAD (bandiniai Nr. 1-4) sugerties koeficiento
priklausomybé nuo bangos ilgio ir skirtingg laika ésdinto bandinio Nr. 2 sugerties spektras

Sidabras pasizymi plazmony rezonanso nulemta sugertimi regimojoje
spektro dalyje. Siuo atveju pastebéta, kad aiskiai matoma sugerties smaile turi tik
dangos, pasizymin¢ios didesne sidabro koncentracija. MaZos sidabro
koncentracijos dangose ji néra matoma dél santykinai didelio atstumo tarp atskiry
daleliy. Esdinimas taip pat daro jtaka sugerties smailés intensyvumui ir formai.
Tyrimai atskleidé, kad, taikant skirtingas dangy formavimo salygas ir selektyvyji
plazminj ésdinima, galima kontroliuoti sidabro daleliy kiekj ir dydj DTAD:Ag
pavirsiuje ir tokiu budu gauti skirtingomis optinémis savybémis pasizymincias
dangas.

Modifikuotas tvarkiyjy struktiry formavimo metodas pasitelkiant
jspaudZiama kietg SiPol rezisto kauke buvo pritaikytas ir DTAD:Ag strukturizuoti.
Siuo atveju buvo naudojama deguonies ir argono dujy plazma siekiant i§ dalies
pasalinti sidabro daleles nuo ésdinamo pavirSiaus, nes jos elgiasi kaip ésdinima
stabdanti kauké. Argonas ésdinimo dujy miSinyje taip pat lemia greitesne SiPol
kaukeés erozijg, dél to selektyvumas krinta iki 1:2,5.

400 nm periodo linijinés gardelés tipo struktiry, suformuoty ~8 % sidabro
turin¢iose DTAD:Ag, vaizdas pateiktas 9 pav. Taikant §j procesg galima
suformuoti tvarkiasias strukttiras DTAD:Ag pavirsiuje kartu atskleidziant sidabro
daleles, kuriy i$sidéstymas santykinai atkartoja parinkta rasta [27].
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9 pav. 400 nm periodo ir ~150 nm gylio gardelés tipo struktiros, suformuotos DTAD:Ag
naudojant SiPol kauke ir ésdinant deguonies ir argono dujy plazmoje: a) vaizdas i§ Sono;
b) vaizdas i$ virSaus

3.2. DTAD gristu optiniy luZio rodikliy jutikliy analizé

Subbanginio periodo difrakcinése gardelése su bangolaidiniu sluoksniu,
kurios pasizymi dideliu 1azio rodiklio kontrastu su aplinkine terpe, pasireiskia
anomali difrakcija, nulemta nukreiptyjy bangy rezonanso reiskinio. Dél to
atsiranda smailiy tipo anomalijy atspindzio spektre, kurios labai jautrios lGZio
rodiklio poky¢iams ir gali biti panaudojamos kaip optiniai jutikliai. Taikant
sukurtg struktiirizavimo metoda DTAD buvo suformuotos 400 nm periodo
gardelés, o juy optinis atsakas iStirtas matavimo stendu. Siekiant nustatyti jutikliy
jautruma lazio rodiklio poky¢iams, buvo naudojami skirtingos koncentracijos
izopropilo alkoholio (IPA) tirpalai su distiliuotu vandeniu. Optimaliai gardelés
geometrijai nustatyti atliktas signalo modeliavimas naudojant GSolver programy
paketa. Modeliuotas ir eksperimentiskai gautas atspindzio nuo gardelés spektrai
pateikti 10 pav.
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10 pav. Modeliuotas (a) ir eksperimentiskai gautas (b) DTAD gardeliy spektrinis atsakas
esant skirtingai IPA tirpaly koncentracijai. Intarpai vaizduoja rezonansing smailg esant
didesnei skiriamajai gebai
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Spektre matoma smailé, kuri slenka ilgesniy bangy link didéjant izopropilo
alkoholio koncentracijai (kartu didéjant Iluzio rodikliui). Modeliuotas ir
eksperimentiSkai gautas rezultatai gerai sutampa, neatitikimai nulemti strukttiry
geometriniy netikslumy ir pavirSiaus $iurk§tumo. Mazesnis nei modeliuotame
signale smailiy astrumas nulemtas riboty spektrometro raiskos galimybiy. I8
gautos poslinkio priklausomybés nuo liizio rodiklio nustatytas jutikliy jautrumas
lazio rodiklio vienetui (LRV) siekia 319 nm/LRV. Tai atitinka 450 % jautrumo
padidéjima, palyginti su kity tyréjy panasSiose dangose gautais rezultatais [8, 28].
Tokj jautrumo padidéjima léemé auksta struktiry kokybé, kurig galima pasiekti
taikant pasirinktajj formavimo metoda [24].
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Ldzio rodiklis
11 pav. Rezonansinés smailés padéties poky¢io priklausomybé nuo lazio rodiklio,
nustatyta i§ atspindzio spektry esant skirtingai IPA tirpaly koncentracijai

3.3. Tvarkus daleliy uZnesimas pasitelkiant kapiliarines jégas

Kapiliarinio daleliy uzne$imo technologija suteikia galimybe isdélioti
daleles j tvarkias, pagrindo pavirSiaus reljefo apibréztas strukttras. Ji leidzia
tiksliai kontroliuoti atskiry daleliy padétj. Kapiliarinio daleliy uznesSimo metu
pagrindo pavirSiaus reljefo rastas ir pavirSiaus vilgumas nulemia daleliy
i$sidéstyma. 12 pav. matomos lygiasonio oktaedro formos sidabro dalelés
(krastiniy ilgis 300 nm), iSdéliotos j skirtingo dydZio staGiakampio formos
duobutes. Daleliy uZneSimas atliktas originaliu, doktorantiros studijy metu
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sukonstruotu prietaisu. Uznesimo vaizdai, uzfiksuoti skenuojamuoju elektrony
mikroskopu, atskleidZia, kad dalelés iSsidésto pagal pagrindo pavirSiuje
suformuoty strukttry apribojimus. Duobutése susirenka tiek daleliy, kiek leidzia
isilginiai matmenys. Siuo atveju, kadangi dalelés néra simetriskos visomis
kryptimis, i$sidéstyma lemia ir jy orientacija. Struktiiry i§déliojimo tankis neturi
jtakos uzpildymo efektyvumui, jei tik uztikrinamas pakankamas daleliy srautas i§
laso gilumos link faziy skiriamosios ribos.

12 pav. LygiaSonio oktaedro formos sidabro dalelés (300 nm) kapiliarinio uznesimo biidu
i8déliotos ant struktiirizuoto pagrindo: a) dalelés iSdéliotos skirtingo dydzio kvadratinése
duobutése; b) dalelés isdéliotos skirtingo dydzio stadiakampése duobutése; c) dalelés
i8déliotos to paties dydzio, bet skirtingo tankio kvadratinése duobutése. Mastelio Zymé
visais atvejais atitinka 1 pm atstumag
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Pagrindiniai uznesimo proceso efektyvumui jtakg darantys veiksniai yra
daleliy suspensijos temperatiira ir uzne$imo greitis, kuriuo lasas slysta pagrindo
pavirS§iumi. Jy jtaka iS$samiai aptariama kity autoriy darbuose [29]. Didelio
efektyvumo uznesimas, t. y. toks uzneSimas, kai dalelémis uzpildoma arti 100 %
visy daleléms pagauti skirty pagrindo pavir$iuje suformuoty struktary, vyksta tik
tada, kai skirtingy faziy riboje susidaro pakankamai daleliy turinti zona, kuri
palaiko procesa.
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13 pav. 270 nm skersmens zaliai fluorescuojancios dalelés, skirtingomis salygomis
kapiliarinio nusodinimo budu uznestos ant pavirSiaus, struktarizuoto 300 nm skersmens
duobutémis, i§déstytomis SeSiakampiu rastu. Mastelio Zymé visais atvejais atitinka
200 pm atstuma

13 pav. vaizduojamos makroskopinés skirtingomis sglygomis uzne$ty
zalios spalvos spektro dalyje fluorescuojanéiy daleliy zonos. UZzne$imui naudotos
270 nm skersmens polistireno dalelés, papildytos fluorescuojanciais dazais.
Dalelés uznestos ant pavirsiaus, struktiirizuoto 300 nm skersmens duobutémis,
iSdéstytomis SeSiakampiu raStu. UzneSimas atliktas skirtingais temperatiiros ir
grei¢io rezimais. Apie uzneSimo efektyvuma galima spresti i§ fluorescencijos
emisijos intensyvumo ir tolygumo. Siuo atveju matyti, kad didéjant uznesimo
greidiui efektyvumas mazéja. Esant 15 °C temperatirai ir didesniam nei 0,5 um/s
grei¢iui, uzne$imo efektyvumas jau nebepasiekia 100 %, nes daleliy iSeiga yra
didel¢ ir stabili dalelémis papildyta zona faziy riboje nesugeba susiformuoti. Kita
vertus, matyti, kad temperatiiros padidinimas skatina konvekcijg, dél to i§ laso
gelmiy link pavirsiaus yra atplukdoma daugiau daleliy. Esant 19 °C temperatiirai,
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100 % uznesimo efektyvumas pasiekiamas visame tirtame greicio intervale. Dar
labiau padidinus temperatirg prasideda netaisyklingas daleliy uzneSimas — jos
i8krinta j didelius netaisyklingos formos aglomeratus.

Pries kiekvieng atskirg uzne$ima, siekiant visiskai i$sklaidyti laso menisko
priekyje susikaupusias daleles, buvo atlickamas laso tempimas santykinai dideliu
50 pm/s uzne$imo greic¢iu. Tokiu biidu sukuriamos mazo uzne$imo efektyvumo
(mazai daleliy turin¢ios) zonos.
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14 pav. Fluorescencinis 270 nm skersmens daleliy vaizdas, atitinkantis mazo (al) ir
didelio (a2) uznesimo efektyvumo sritis; b) pereinamosios zonos fluorescencinis vaizdas
esant 0,5 um/s uznesimo grei¢iui ir 15 °C temperatiirai; ¢) bruksnine linija pereinamojoje

zonoje paZzymétos srities fluorescencijos intensyvumo kreivé

Siekiant kiekybiskai apibaidinti daleliy uzne$imo procesa pereinant i§ maZai
daleliy turinéios (nuskurdintos) zonos j efektyvaus uzne$imo zong, suformuotos
daleliy kompozicijos buvo analizuojamos fiksuojant fluorescencinj struktiry
vaizda optiniu mikroskopu su X100 didinimo objektyvu. 14 pav. pateikti
charakteringi mazo bei didelio uzne$imo efektyvumo zony vaizdai (14 pav., al-
a2), kur matomas daleliy i§sidéstymas. Visos pereinamosios zonos fluorescencinis
vaizdas, uzfiksuotas mazesnio didinimo rezimu, pateiktas 14 pav. b dalyje. Daleliy
skai¢iaus kitimas pereinamojoje zonoje buvo vertinamas taikant fluorescencinius
vaizdus skenuojantj algoritmg. UZfiksuoti vaizdai buvo konvertuojami j daleliy
dydj atitinkan¢iy pilky atspalviy intensyvumo matrica ir pagal tai buvo nustatoma,
ar atitinkamoje srityje yra dalelé, ar ne. Vienas pikseliy intensyvumo matricos
stulpelis skersai daleliy uzneSimo krypties kaip kreivé atvaizduotas 14 pav. C
dalyje. Vaizduojamas intensyvumo pasiskirstymas atitinka 14 pav. b dalyje
briksnine linija pazyméta sritj.

Suminis tokios analizés rezultatas pateiktas 15 pav., kur uznesimo
efektyvumas pereinamojoje zonoje atvaizduojamas kaip koordinatés funkcija.
Nustatyta, kad pavirsiaus struktiiry uzpildymas dalelémis (uZnesimo efektyvumas)
kinta tolygiai pereinant i§ nuskurdintos zonos j uzne§imo zona. Sis kitimas gali
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biti seékmingai aproksimuojamas logistine funkcija su determinacijos koeficiento
(R?) reiksmémis >0,95. Logistinés funkcijos iSrai¥koje esantis koeficientas k
apibudina funkcijos statumg ir kartu lemia pereinamosios zonos plotj. 15 pav. a
dalyje pavaizduota pereinamoji zona kartu su aproksimuojancia funkcija esant tam
paciam uznesimo grei¢iui (0,1 pm/s) ir skirtingai temperatarai: 15 °C ir 21 °C.
Matoma, kad dispersija tarp kreiviy statumo minimali. 15 pav. b dalyje
pavaizduota pereinamoji zona kartu su aproksimuojancia funkcija esant tai paciai
19 °C temperatiirai, bet skirtingam uznesimo grei¢iui: 0,1 pm/s ir 0,7 um/s. Siuo
atveju dispersija tarp kreiviy statumo kur kas rySkesné [30].
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15 pav. Daleliy uznesimo efektyvumas pereinamojoje zonoje, gautas skirtingais uznesimo
rezimais

Atliekant keleta daleliy uzneSimy ant to paties bandinio, kai naudojamos
skirtingos dalelés ir taikomi skirtingo efektyvumo rezimai, galima gauti sudétingas
daleliy kompozicijas. 16 pav. pateiktas tokio uznesimo pavyzdys. Ant bandinio su
300 nm skersmens ir 300 nm gylio duobutémis kartu iSdéliotos 270 nm skersmens
zaliai fluorescuojancios ir 90 nm skersmens mélynai fluorescuojancios dalelés.
Pirmas uznesimas atliktas naudojant Zalias daleles atitinkamu rezimu, lemianc¢iu
~13% (al) bei ~60 % (a2) uzne$imo efektyvuma. Antrojo uzne§imo metu
naudojamos mélynos dalelés didelio efektyvumo rezimu uzpildo po pirmojo
uznes$imo likusias laisvas duobutes (16 pav., b1-b2 ). Tinkamai parinkus pagrindo
struktiry bei daleliy matmenis galima pasiekti, kad skirtingo dydZio dalelés
nesimai$yty, t. y. uzimty atskiras duobutes. Kaip matyti i§ skenuojamuoju
elektrony mikroskopu gauty suformuoty strukttiry vaizdy, pateikty 16 pav. ¢ ird
dalyse, viena 270 nm skersmens dalelé visiskai uzpildo duobute nepalikdama
laisvos vietos kitoms daleléms. O 90 nm dalelés, kad visiskai uzpildyty duobute,
i§sidesto keliais i§ 7 daleliy sudarytais sluoksniais.

Siuo atveju daleliy issidéstymas yra atsitiktinis, ta¢iau galima kontroliuoti
skirtingy daleliy kiekj. Tokias struktiiras galima integruoti j optinio saugumo
priemones autentiSkumui nustatyti, nes Kiekvieno uzne§imo metu gaunamas
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unikalus rastas. Apytiksliai 23x23 pm? plote, vaizduojamame 15 pav. a—b dalyse,
galima realizuoti 21547 skirtingy i¥sidéstymo varianty. Papildomo saugumo
suteikia ir tai, kad dalelés ne tik skirtingy spalvy, bet ir dydziy. Tai nepasiekiama
atlickant uzne$img jprastu budu, kai tiesiog sumaiSomos skirtinga spalva
fluorescuojanciy daleliy suspensijos [31].
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16 pav. Strukturos, suformuotos naudojant skirtingy spalvy ir dydziy fluorescuojancias
daleles: a) zalios 270 nm skersmens dalelés, uznestos taikant ~13 % (al) ir ~60 % (a2)
uznes$imo efektyvumg lemianéius rezimus; b) mélynos 90 nm skersmens dalelés, Kitu
zingsniu uznestos tose paciose vietose, uzpildo likusias laisvas duobutes. c) ir d)
atvaizduoti skenuojamuoju elektrony mikroskopu uzfiksuoti daleliy i$sidéstymo vaizdai.
Mastelio Zymé abiem atvejais atitinka 1 pm atstumg. Grafiniai intarpai iliustruoja
skirtingas daleliy iSsidéstymo duobutése konfigtiracijas

27



ISVADOS

1. Pademonstruotas sékmingas siliciu papildyto termoplastinio rezisto
SiPol panaudojimas deimanto tipo anglies dangoms strukttirizuoti. SiPol rezisto
kauké uztikrina 1:4 ésdinimo selektyvumg nelegiruoty ir 1:2,5 selektyvumag
sidabru legiruoty deimanto tipo dangy atzvilgiu. Formuojant rasta pasireiskian¢ios
adhezijos problemos pasalinamos taikant nevisiska spaudo ertmiy uZpildyma
rezistu ir atliekant jspaudima santykinai zemoje temperatiiroje. Tai leidzia perkelti
norimg piesinj su nykstamai mazu (praktiniu pozitriu lygiu nuliui) liekamuoju
sluoksniu, dél to galima iSkart ésdinti dangas, praleidZiant tarpinius ,langy
atidarymo“ kaukéje procesus.

2. Deimanto tipo anglies dangos ir i$ dalies sidabru legiruotos deimanto
tipo anglies dangos gali bati sékmingai ésdinamos naudojant deguonies plazma.
Esdinimas, atliekamas naudojant reaktyviojo joninio ésdinimo sistemg su
indukcine plazmos generacija, uztikrina norimo rasto perkélima su vertikaliais ir
lygiais struktary sieneliy krastais. Pademonstruotas sékmingas struktiry, kuriy
matmenys yra keliy $imty nanometry eilés, 0 gylis siekia 500 nm, perkélimas |
DTAD dangas 20x20 mm? plotuose. Galima pagrjstai manyti, kad minétieji
matmenys néra proceso galimybiy riba.

3. DTAD dangose, taikant sukurtg nanojspaudimo litografija ir
reaktyviuoju joniniu ésdinimu paremtg procesa, suformuotos subbanginio periodo
difrakcinés gardelés, kuriose pasireiSkia nukreiptyjy bangolaidiniy mody
rezonanso reiskinys. Sios gardelés pasizymi dideliu jautrumu lizio rodiklio
poky¢iams artimoje aplinkoje ir gali biiti panaudojamos kaip optiniai jutikliai.
Suformuoty gardeliy optinis atsakas gerai sutampa su modeliuotais staciakampio
profilio gardeliy rezultatais, o jautrumas siekia 319 nm/LRV. Tai atitinka 450 %
jautrumo padidéjima, palyginti su ankstesniais kity autoriy rezultatais, gautais
panasaus tipo dangose, struktiirizuotose taikant kitg metodika.

4. Sidabru legiruoty deimanto tipo anglies dangy pavirSiaus
modifikavimas, kai anglies matrica selektyviai $alinama ésdinimo deguonies
plazma budu, leidZia kontroliuoti dangy pavirsiuje esanciy sidabro daleliy dydj bei
koncentracijg ir kartu keisti dangy optines savybes. Sidabro daleliy dydzio
pasiskirstyma dangose galima aproksimuoti lognormaliuoju skirstiniu. Dangos,
turin¢ios maza sidabro koncentracija, pasizymi siauru daleliy dydzio i$sibarstymu,
kuris nuo poveikio plazma trukmés mazai priklauso. O dangose, kuriose sidabro
koncentracija didesné (>5 %), pasireiSkia daleliy stambéjimas, proporcingas
veikimo plazma trukmei, nulemtas Ostvaldo koaguliacijos ir koalescencijos
reiskiniy.

5. Kapiliarinio daleliy uznesimo btidu ant bandinio, turin¢io tik vieno tipo
daleléms pagauti skirtas reljefo struktiiras, nuosekliai atlickant keletg uznesimy
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skirtingo efektyvumo rezimais galima gauti atsitiktinio rasto daleliy kompozicijas,
kur skirtingy dydziy dalelés i$sidésto nesimaiSydamos tarpusavyje. Tokios
kompozicijos, skirtingo dydzio daleléems priskyrus skirtingas savybes, pvz.,
fluorescencijos spalva, gali buti panaudojamos didesnio saugumo optiniams
saugos Zenklams gaminti.

6. Loido veidrodzio geometrija paremtas originalios konstrukcijos

interferencinés litografijos stendas ir kapiliarinio daleliy uZzne$imo prietaisas buvo
sékmingai sukonstruoti ir iStestuoti. Sie prietaisai sékmingai pritaikyti didelés
raiskos tvarkioms dvimatéms struktGiroms formuoti.
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SUMMARY

There’s Plenty of Room at the Bottom was the title of the speech that
renowned physicist Richard P. Feynman delivered to the American Physical
Society back in 1959 [1]. In that speech, he shared his vision for design and
engineering at the miniscule scale. The ideas he put forward at the time were truly
remarkable and visionary. Among other things, he foresaw the use of focused
electron beam for writing massive amounts of information in very small areas, the
fabrication of large-scale integrated circuits, and the revolutionary effects that the
use of such circuits would have on computing, machines for sequencing and
repairing genes by reading DNA molecules as well as the use of mechanical
machines for making other machines with increasing precision [2]. All of this took
place years before the word ‘chip’ became part of the lexicon. Although pristine
ideas regarding miniaturization of things had been around for a while, Feynman
was among the first who realized the enormous potential which can be unleashed
if the bizarre properties of matter and phenomena that are only manifested at the
atomic and molecular scale would be harnessed and put to use. Therefore, he urged
to take action.

The semiconductor industry was the first to follow this path towards
miniaturization. Downscaling driven by technical advances allowed more and
more transistors to be packed on chips of the same size thus allowing computer
chips of 2017 to have several billion of them compared to the several thousand of
the initial chips of the early 1970s [3]. This rapid increase in the computing power
fuelled the information technology revolution which by some measures nowadays
accounts for up to a third of the world’s economic output [4]. The trend that was
started by the semiconductor industry is now spreading into many other areas of
science and technology. The ability to control structure of matter at the nano (10-°
m) scale provides possibilities to engineer materials with tailored behavior and
properties. This achievement has profound implications in a wide array of areas
ranging from medicine to textile and thus could potentially impact economy and
society to an even greater extent than the information technology development has
done.

The unique properties of nanomaterials for the most part appear only in
well-ordered arrangements of submicron and nanodimensional objects, and are
based upon their collective response (e.g. surface superhydrophobicity) or stem
from coupling between regularly spaced entities (e.g. plasmon resonance).
Therefore, the realization of functional devices that can take advantage of those
features requires placement and integration of such objects on the surface with a
precise control of the shape, size and position. Hence, all the developments making
practical use of all that ‘room at the bottom’ rely on the feasible methods that allow
different materials to be structured at the precision of submicron and
nanodimensional features. This can be achieved either by sculpting macroscopic
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entities until the desired dimensions have been reached (the top-down approach),
or by assembly of nanoobjects into orderly compositions due to their own
interactions or the influence of an external force (the bottom-up approach).

The work presented in this dissertation aims to explore and advance such
combined fabrication strategies in two distinct areas: structuring nanocomposite
thin films and the formation of particle arrays. In particular, diamond-like carbon
(DLC) thin films are of interest in this work. DLC is an amorphous material
composed of randomly ordered sp® and sp? hybridized carbon atoms with some
properties that are similar to those of diamond. Although much less hyped than
other carbon allotropies, e.g., graphene or carbon nanotubes, DLC possesses an
amazing set of properties including: outstanding hardness, optical transparence,
chemical inertness which, combined with deposition-ability at the room
temperature, makes them extremely attractive as a structural material for a variety
of applications. In particular, well-defined diamond-like micro- and
nanostructures are of interest for such applications as: stamps in nanoimprint
lithography [5], hard X-ray [6] or infrared optics [7] as well as label-free optical
sensing [8]. In addition, DLC films can be doped with metals, e.g., silver, forming
nanocomposites with metal nanoparticles embedded in the carbon matrix. Metal-
doped DLC films possess interesting optical [9], electrical [10], magnetic [11],
antimicrobial [12] and tribological [13] properties which are filler size and
distribution dependent. Therefore, effective post-processing with the ability to
tailor the filler content after film deposition is of high practical interest.

Despite the great potential of such materials, their patterning is challenging
and usually depends on complex processing involving multilayer masks [14] and
elaborate etching schemes [15—-18]; it relies on costly low throughput patterning
[19] or has very limited feasibility [20]. In this work, novel strategies based on
nanoimprint lithography, imprintable hard masks and plasma techniques enabling
straightforward, high throughput patterning of both DLC and DLC films doped
with silver (DLC:Ag) are developed. The feasibility of developed patterning
process is evaluated by the fabrication of DLC-based subwavelength diffraction
gratings which exhibit guided mode resonance (GMR) and can be utilized as
optical refractive index sensors. Plasma-based processing of DLC:Ag films is
carried out with the intention to reveal embedded silver distribution in the carbon
matrix and to impose control on the amount and the size distribution of silver
particles on the surface.

Surface structuring pursued by top-down strategies alone is not always
capable to produce structural quality, shape accuracy, position control and
functionality which is required for highly sophisticated applications. In contrast,
bottom-up production based on colloidal synthesis methods offers tremendous
capabilities and enables to produce a variety of nanoparticles that are different in
size, shape and composition [21]. A major advantage of using bottom-up strategies
produced colloidal particles instead of top-down fabricated counterparts is their
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crystalline nature and smooth surface. This is very important for applications e.g.,
plasmonics. The near absence of crystal defects reduces electron scattering and
minimizes the additional damping of the plasmon oscillation. This can result in
higher field enhancements compared to lithographically fabricated structures
which are typically polycrystalline or amorphous [22]. Moreover, colloidal
particles can be easily functionalized by doping with, e.g., fluorescent dye or by
the attachment of functional molecules on a surface. Therefore, it is rather
tempting to use such particles as nanoscale building blocks. However, for all
practical purposes, they have to be integrated on the surface in arbitrarily
distributed arrangements with accurate spatial placement over large areas. Among
various strategies, the assembly of colloids via dewetting on a topographically
structured template mediated by capillary forces seems to be particularly suitable
for this task. Capillary assembly combines the advantages of both approaches and
can provide precise topological definition together with tailored shape and
functionalization control. One area in particular where such particle arrays could
be employed is enchased security features for document protection. Fluorescent
particles dyed with different colors can form unique and unclonable color patterns
created by the local distribution of different particles within the orderly
compositions. Controllable particle deposition requires dedicated equipment
which can guide the assembly process. Therefore, this study aims to develop a
custom particle deposition setup and evaluate its performance with the intent to
explore the possibilities of applying such particle arrays as a security feature.

The Aim of the Doctoral Dissertation

The aim of the dissertation is the development of hovel production methods
of ordered regular nanostructures with tailored properties which can be utilized for
optical sensing and security applications. The aim includes processing and
patterning of diamond like carbon (DLC) and diamond like carbon nanocomposite
films doped with silver nanoparticles (DLC:Ag), as well as the development of
capillary force assisted particle deposition setup and the assessment of the
assembly process.

In pursuit to achieve the set goal, the following tasks have been outlined:

The Tasks of the Doctoral Dissertation

1. To develop a DLC patterning process based on lithographic techniques
and plasma processing capable of patterning DLC films in an effective
and highly reproducible way with the feature resolution of several
hundred nanometers and below.

2. To evaluate the feasibility of the developed process by fabricating DLC
based refractive index sensor chips that could be fitted into the custom
measurement setup where their performance in terms of sensitivity and
usability could be assessed.
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To examine the composition and properties of DLC:Ag nanocomposite
films deposited at different conditions and to investigate the effects of
plasma processing on their surface morphology and composition.

To design and construct a custom capillary force assisted particle
deposition setup capable of assembling micro- and nanodimensional
particles dispersed in colloidal solution into predefined positions on
structured templates which could also be capable to provide a high degree
of the assembly process control together with the ability to directly
observe and record the course of the procedure.

To assess the capillary assisted particle assembly process in terms of
template properties and process driving parameters (the temperature of
colloidal solution as well as the deposition velocity).

Scientific Novelty and Practical Value of the Doctoral Dissertation

1.

A novel and original patterning method for DLC coatings was developed.
The method is based on the use of imprintable hard mask and on the
shaping imposed by the thermal nanoimprint lithography in combination
with plasma etching which cumulatively enable efficient high quality
pattern transfer into DLC with moderate aspect ratios.

Highly sensitive DLC-based refractive index sensor chips whose
operation is based on the guided mode resonance effect were fabricated.
Sensitivity improvement of up to 450% was observed compared to the
recently reported results obtained by other authors/producers of sensors
based on similar material(s) but fabricated by employing different means.
The effective use of plasma processing with the objective to selectively
etch a carbon matrix of DLC:Ag nanocomposite films thus providing
possibility to control the silver content and the particle size distribution
on the film surface was demonstrated.

Custom laser interference lithography and capillary-force assisted
particle deposition setups were designed, constructed and tested. These
tools provide a necessary technical framework needed to pursue research
in the field of colloidal particles manipulation, in which, the first steps
were taken during the course of these doctoral studies thus laying down
the foundation upon which future work will be based. As part of the
instrumental base, these tools will support future developments in many
different areas of scientific inquiry, such as optical sensors, plasmonics,
enhanced optical security elements, Raman and pump-probe
spectroscopy, etc.

The initial stage of the capillary-force assisted particle deposition process
in the transition from low yield to high yield deposition regimes was
investigated. The relationship between the spatial distribution of particles
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in the transition zone and the ambient conditions was evaluated and
quantified.

Assembly of particles of different sizes (which may as well be attributed
with different functionalities) in a non-mixing fashion, i.e., where
particles of different sizes settle in separate locations on a template that
has only one type of trapping sites was demonstrated by exploiting
sequential deposition at different yield regimes.

Statements of the Doctoral Thesis

1.

Silicon containing thermoplastic resist SiPol can be used as an effective
imprintable hard mask to pattern DLC films by the thermal NIL process
in combination with plasma etching. SiPol can serve as an efficient hard
mask for etching DLC coatings ensuring 1:4 selectivity for non-doped
and 1:2.5 for silver-doped DLC coatings.

Adhesion issues arising during pattern transfer when SiPol is directly
applied on DLC can be successfully addressed by using incomplete filling
of stamp cavities in combination with low imprint temperature. This
approach not only allows a virtually zero residual layer imprint but also
facilitates the original SiPol process involving organic transfer layer by
removing intermediate etchings and resulting in the minimal number of
processing steps.

The fabricated GMR optical sensors based on DLC gratings show optical
response which is in high agreement with simulations of ideally
rectangular gratings and has high sensitivity of 319 nm/RIU to refractive
index changes in the analyte.

The processing of DLC:Ag nanocomposite films by selective plasma
etching of carbon matrix reveals embedded silver filer size distribution
and allows to modify surface morphology. Films with the higher silver
content (>5%) processed under plasma demonstrate pronounced
coarsening of the silver filler induced by Ostwald ripening and
coalescence.

Capillary-force assisted deposition of particles of different sizes in the
non-mixing fashion on a template having only one type of traps can be
realized by sequential deposition at different yield regimes.

Approbation of the Research Results

The original scientific findings of this thesis were published in 4 papers,

mainly in high impact factor scientific journals, and presented in 14 international
conferences including 2 oral presentations and 12 poster presentations.
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The Structure and Extent of the Dissertation

The dissertation text consists of five major chapters: Introduction, Literature
Review, Methods and Experimental Procedures, Results, and Conclusions. The
Introduction provides information regarding the motivation, the aim and the goals
of this work. The Literature review gives general understanding about the
underlying principles, materials and techniques involved in the thesis research and
also outlines the progress and challenges in the field of interest. The Methodology
part lists and contains a brief description of the processing and analytical
techniques that were used in this work. Detailed information about the originally
designed and constructed custom tools is also provided in this chapter. The results
summarize information about all the experiments and achievements of the thesis
research. The Conclusions chapter states the main findings of this investigation.
Beside the main chapters, the complementary content such as the list of
abbreviations, the list of contents, the list of references, the list of publications and
the résumé of the author are also part of this thesis.

The full extent of dissertation is 120 pages of text including 47 figures, 7
tables and 204 entries in the list of references.

CONCLUSIONS

1. Successful use of the new thermoplastic resist SiPol as a hard mask to
pattern DLC films by thermal NIL process was demonstrated. SiPol can
serve as an efficient hard mask for etching DLC coatings ensuring 1:4
selectivity for non-doped and 1:2.5 for silver doped DLC coatings.
Adhesion issues can be addressed by using a low temperature imprint in
combination with the incomplete filling of stamp cavities. The low
temperature imprint approach combined with the incomplete filling of
stamp cavities not only allows a virtually zero residual layer imprint but
also facilitates the original SiPol process involving an organic transfer
layer by removing the intermediate etchings and resulting in the most
efficient processing strategy.

2. DLC coatings and, to some extent, DLC coatings doped with silver can
be effectively etched by oxygen with inductively coupled plasma
systems. Such processing enables homogeneous high precision transfer
of the desired patterns with the depth measuring at least up to 500 nm into
DLC over the areas of 20x20mm2. The current applications have a
moderate aspect ratio and resolutions down to several hundred
nanometers, which does not seem to be the ultimate limit.

3. High quality DLC based subwavelength period gratings were fabricated
by the developed T-NIL with the imprintable hard mask method. They
have demonstrated guided-mode resonance spectral response and were
characterized as refractive index sensors. The optical response showed a
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high agreement with the simulations of ideally rectangular gratings
resulting in measured high sensitivity (319 nm/RIU) to the refractive
index changes in the analyte and representing an improvement of almost
450% compared to previous works.

Oxygen based plasma etching of the DLC:Ag nanocomposite films by
selectively removing carbon matrix reveals an embedded silver filler to
the surface. Such processing enables to control the amount and the size
of the silver nanoparticles on the surface of the film thus providing a
possibility to tailor their properties. Films with the lower silver
concentration demonstrated narrow particle size dispersion, which fitted
well log-normal distribution, and over extended processing duration,
showed only a slight tendency to coarsen. Films with the higher silver
content demonstrated Ostwald ripening and coalescence inducted particle
coarsening, which, under extended processing duration, resulted in the
formation of large silver clusters producing silver enriched and depleted
zones on the surface.

By using different yield sequential deposition regimes, it is possible to
produce randomly ordered particle arrays where particles of different
sizes and attributed with dissimilar functionalities (e.g., fluorescence
color) can be assembled in a non-mixing fashion on a template with only
one type of trapping sites. This enables the creation of enchased security
features where not only the color but also the size of the particles is
different.

Custom capillary assisted particle assembly and laser interference
lithography setups were designed, constructed and tested. These tools
were shown to be capable to produce ordered arrangements of matter
approaching nanoscale dimensions. They will continue to be used as part
of the instrumental base in the future research.
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