A szerz6dott munkankban célul tiiztiik ki vékony (< 30 nm) és hosszu ZnO nanoszalak
szintézisének kidolgozéasat alacsony homérsékletii, olcsd, nagy volumeniivé tehetd vizes
kémiai modszerrel. Ehhez nélkiilozhetetlen a novesztési paramétereknek a nanoszal
morfologiara, szerkezetére gyakorolt hatdsanak vizsgalata. A lokalizalt nanoszalndvesztés
moddjanak keresése szintén szerepelt a terviinkben. Feladatul szabtuk a novesztett szalak
kontaktalasi modszerének kidolgozasat. Végiil, célul tliztiik ki az elkésziilt eszk6zokon a szal
rakotott bioreceptorokkal vald vezetési modulalasanak tanulmanyozasat.

1. Magréteg hatasa novesztésben

Megvizsgaltuk a kiilonb6z6 fajtaja magrétegek hatdsat a vizes kémiai eljarassal
novesztett ZnO nanoszalak rendezettségére, ill. méretbeli homogenitasara (hossz, atmérd, ill.
atmérd valtozasa a szal mentén). Az atlathatosdg ¢és az Osszehasonlitas megkonnyitése
céljabol a nanoszéalakat szepardltan novesztettik a magréteget lefedd, vékony (300 nm)
poly(methyl methacrylate) (PMMA) filmben elektronnyalabos litografiaval kialakitott,
periodikusan elhelyezkedd nukledcidablakokon keresztiil. A  téremisszids pasztdzod
elektronmikroszkopos (FESEM) ¢és rontgen diffrakcios (XRD) vizsgalatok azt mutattak, hogy
mindegyik esetben a szalak vertikalisan, a ZnO c-kristalytengely iranyaban néttek. Azonban
rendezettségben, méretbeli homogenitasban azok a szalak a legjobbak, amelyek az
egykristalyos ZnO-n, vagy zafirra impulzus lézerrel (PLD) levalasztott ZnO magrétegen
néttek. Ennek az az oka, hogy a ZnO magkristaly ugyanaz és egész minta teriiletére terjed,
ugyanis, az utoébbi esetben a ZnO magréteg epitaxidlisan nott a zafirra kozel azonos
racsallandojuk miatt. Ennek kdszonhetéen még a nanoszalak sikkristaly iranya is azonosak,
azaz a szalak tetejének hatszoges szimmetridja is egybe esnek. Ezzel szemben, az <111> Si-ra
¢s Pt-ra PLD-vel levalasztott ill. <100> Si-ra magnetronnal porlasztotott ZnO réteg texturas
jelleggel rendelkezik, ahogy a XRD mérés mutatja. Magkristalyaik mérete az Atomerd
Mikroszkopos (AFM) mérés szerint kisebb, mint a nukledcidablak, és a minta normalis
iranydhoz képest szordst mutat a c- kristalytengelyiik irdnya, aminek kovetkeztében a
novesztett szalaknak rosszabb a vertikalis rendezettsége, ill. tobb, kisebb atmérdjii szal is nott
egy-egy nukledcidablakban. Emellett a méretbeli homogenitasuk is rosszabb az eléz6ekéhez
képest [1].

1. dabra Téremisszios pasztazo elektronmikroszkopos (FESEM) felvételek feliilrol (felso sor)
illetve bedontve (also sor) a kiilonbozo magrétegen novesztett nanoszalakrol. A magréteg
egykristalyos ZnO (af); impulzus lézerrel <0001> zafirra levalasztott ZnO (b,g); <111> Si-
ra (c,h); Pt/zafirra impulzus lézerrel levalasztott ZnO (d,i), illetve <I100> Si-ra magnetronos
reaktiv porlasztdssal levalasztott ZnO vékony réteg (e,j). A skala hossza 500 nm.



Mig a magréteg struktirdja erésen befolydsolja a ndvesztett szalak mindségét,
rendezettségét, illetve mérethomogenitasat, a PLD-vel zafirra levalasztott, de kiilonb6zo
feliileti durvasadggal rendelkez6 ZnO magrétegekkel kimutattuk, hogy a magréteg feliileti
durvasaganak alig van hatisa a szalak e paramétereire. {gy a kiinduld magréteg adott
kristalymindségének kivalasztasaval tudjuk kontroldlni a novesztendd szalak mindségét, ami
rugalmas széles valasztasi lehetdséget kinadl a ZnO nanoszalak novesztésére attol fiiggden,
hogy az alkalmazds kovetelte mindség vagy olcsésag a dontd, vagy kettonek
kompromisszuma [1].

2. Nanoszalak lokalizalt ndvesztése

Megmutattuk, hogy elektronnyaldbbal litografalt PMMA réteggel a nanoszal
novesztése lokalizalhatd. Az ilyen moddon ndvesztett nanoszal vastagsaga inkabb a
nukledcidablak méretétél fiigg, semmint a novekedési kinetikatol, igy a nukledcidablak
méretével szabalyozhato a szalvastagsag. Azonban az ablakméret csokkentésnek az elektron
anyagban torténd szorddasa szab hatart. Az elektronnyaldbos litografiaval a legkisebb
szalvastagsagot 90 nm koriilire sikeriilt elérniink. Azt is megfigyeltiik, hogy nemcsak a
nukledcidablakok méretével, hanem azoknak geometriai elrendezésével (pl., hatszogesen vagy
haromszdgesen stb.) is be lehet allitani a szal vastagsagat (90-170 nm kozott), illetve a
hosszisagat (0.5 — 2.5 um kozott) [1,2,4].
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2. abra: Bedontotve (a) és feliilrol (b) készitett FESEM illetve TEM (c) felvételek a

lokalizaltan novesztett nanoszalakrol. A TEM kép mutatja a szadl egykristalyosdagat <0001>
hosszanti irannyal

A szalvastagsag tovabbi csokkentése érdekében még kisebb nukleacidablakot
alakitottunk ki nagyon vékony PMMA rétegen AFM segitségével. Optimalizalt PMMA
vastagsaggal (kb. 17 nm) és tlibenyomodassal (100 nm) sikeriilt 30-40 nm atmérd;ji, lokalizalt
szalakat noveszteniink [4].
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3. dabra: AFM kép az AFM-pal nanolitografalt nukleacioablakokrol (a) és FESEM felvétel az
onnan novesztett nanoszalakrol (b)



Bevezettiik a viszonylag olcs6 és nagy volumenii eljardsként az un. nanogdmb
fotolitografiat a periodikusan elhelyezked6 nukleacidablakok kialakitdsdra fotoreziszt
rétegben. Ennek az a lényege, hogy polisztirol vagy szilicium-oxid nanogdmbok egy,
Langmuir-Blodgett technikéval a fotorezisztre elhelyezett monorétegével fokuszaljuk az UV
fényt a gdbmb alatti, leendd nukleacidablakokra, ezéltal exponélva azt a teriiletet. Mind az
idétartomanybeli véges differencidk (Finite-Diference Time-Domain - FDTD) moédszerével
elvégzett szimulacioval, mind pedig kisérletileg kimutattuk, hogy a médszer igazan hatdsos és
megbizhato, amikor a gdmbok atlagos mérete nagyobb, mint a litografiai fény hulldmhossza

[3].
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4. abra FDTD mdodszerrel szimulalt fokuszalt fényfolt méretvaltozasa a nanogomb méretének
fiiggvényében. A piros vonal csak a kovetés megkonnyitésére van.

5. dbra FESEM felvétel a porlasztott ZnO magrétegrol a nanogombdés litografalt nukledacios
ablakon keresztiil névesztett nanoszalcsokrokrol. A betétabra mutatjia a névesztés elotti
nucledcioablakokat. A skdla hossza 1um.



Erdekes modon a szimulaciés eredményiink azt mutatta, hogy a fotorezisztbe fokuszalt
fényfolt mérete alig fliigg a gdmb méretétél, ami mintegy ,,0ngydgyitdéan” korrigdlja a
monorétegben  1évé gdmbok méretének szordsat, azaz végeredményként kapott
nukledcidablakoknak jobb a méretszorasa, mint az alkalmazott monorétegben a
nanogdmboké. Ezt kisérleti eredménnyel is sikeriilt igazolnunk. Bar az ablakok valdsagos
mérete a gdomb fokuszald hatasa miatt kisebb a gdmb atmérdjénél, még igy is igen nagy (kb.
380 nm). Ennek kovetkeztében vastag ZnO rudak néttek lokalizaltan az egykristdlyos ZnO
hordozon. A probléma enyhitésére porlasztott ZnO magréteget alkalmaztunk, igy kisebb
magkristalytol indulhat a novés. Ennek eredményképpen tobb, vékonyabb szal ndtt ki a
szabalyosan elhelyezkedd ablakokbdl [3].

3. Nanoszal novesztésének optimalizalasa

Kimutattuk, hogy az altalunk alkalmazott nedves kémiai ndvesztésben, ahol azonos
csokkentésével a nanoszal vastagsadga csokkenthetd. Azonban kis koncentracio esetén (néhany
tized mM) a vékony szalak siiriisége sokkal kisebb, mint a vastag szalaké nagy koncentracio
esetén [5].

q*

6. dabra Téremisszios pasztazo elektronmikroszkopos (FESEM) felvételek a nanogolyok
monorétege nélkiil (felso sor) illetve azzal boritott ZnO magrétegen (also sor) névesztett
nanoszalakrol. A prekurzorkoncentracio: 1 mM (a,b); SmM (c,d); 20 mM (e.f).



7. abra Keresztmetszeti FESEM felvétel a kialakulo nanoszalakrol a névesztés elején. 2 oras,
nanogolyok monorétege nélkiil (a). 2 ords, nanogolyok monoréteggel (b). 4 ords nanogolyok
monoréteggel (c). A skala hossza 500 nm.

A fenti megfigyelés alapjan nehéz vékony, de hosszii nanoszélat ndveszteni, hiszen
vékony nanoszal szintéziséhez alacsony koncentracid kell, mikozben siirtin, hosszi nanoszal
novesztésének feltétele a magas koncentracid (Megjegyezziikk, hogy az irodalomban
probalkoztak a tobb 1€pcsds novesztésével is. Ilyen esetben azonban a szal vastagsaga is nd,
amelynek kovetkeztében a szal oldalaranya (aspect-ratio) nem javul, sét néhany esetben
romlott). Ujszerii eljarassal sikeriilt megoldanunk az emlitett dilemmat: a magréteget borito
sziliclum-oxid nanogdmb monorétegének alkalmazasaval a szal viszonylagos hossza
nagysagrenddel novelhetd. Ebben az esetben csak vékony egykristalyos szalak (15-30 nm)
néttek, amelyek legtobbszor csoves szerkezetliek. Ilyen szalak stirisége is nagyobb, mint
nélkiil keletkeztek. Az altalunk vizsgalt tartomanyban (250 - 450 nm) a szilika golyd mérete
alig befolyasolja a szalndvést. Az egymashoz sorosan helyezkedd nanogdmbdkbdl allo réteg
szerepe az alattuk levd, kristdlymagokhoz kozeli tartomanyban a koncentracidé alacsony
szinten valo6 tartasa lehet, ami kedvez0 a vékony szal kialakuldsahoz. E tartomanyon tul pedig
magas maradt a prekurzor koncentracioja, amely a kialakult vékony széalak tovabbi gyors
novekedését teszi lehetévé. Azonban azt is megfigyeltiik, hogy a golyoréteg csak kozepes
koncentracioig (<5 mM) hatdsos. Valosziniileg toményebb oldatok esetén a golyoréteg mar
nem képes tartani a tal nagy koncentracio gradienst. Az igy novesztett vékony, egykristalyos
nanoszalak hossza a ndvesztési idotol €s magrétegtdl fiiggden akar a 5-7 um-t is elérhetik, és
igy akar tobbelektrodas egyedi eszk6zok készitésére is alkalmasak. E szalak fajlagos feliilete
nagy, nemcsak kis 4tmérdjiik, hanem a csdszerli szerkezete miatt is, ami fontos a nanoszal
elektromos modulalhatésaga szempontjabol [5].
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8. dbra Racsfelbontasu TEM felvétel az egykristalyos nanoszalrol. Csdszerii nanoszalak
konvencialis TEM képe lathato a betétabran.

4. Egyedi nanoszal kontaktalasa

Megfigyeltik egyedi nanoszal kontaktusanak kialakitdsa sordn, hogy az
elektronnyaldbos litografiai eljarasban hasznalt eléhivd mardohatdst mutatott a ZnO
nanoszalakkal szemben, ami kifejezetten kritikus a nagyon vékony (d<30 nm) szalaknal. Ez
egyben magyarazatot is ad arra, hogy eddig miért nem készitették még a miénkhez hasonld
vizes kémiai eljarassal novesztett, vékony ZnO nanoszalra kontaktust. A PMMA rétegre
standard értéknél alacsonyabb polimerizaldsi hdmérsékletet, ill. nagyobb elektron dozist
alkalmazva probaltuk csokkenteni az eldhivéas idejét, azaz minimalizaljuk az iddablakot,
amely alatt az eldhivo érintkezhet a nanoszallal. Optimalis paraméterekkel (70 °C, 5 perc
hokezelés, 8 nC/cm?* exponalasi dozis) az iddablakot sikeriilt leszoritanunk 45 masodpercrol 2
masodpercre, amely alatt el6hivodott az 530 nm vastagsagih PMMA réteg és a nanoszal ép
marad. Ezzel elsdként sikeriilt nekiink kontaktdlni a vizes kémiai modszerrel ndveszett
vékony ZnO szélakat [5].



360 nm UV
—O0— covered
—&— bare

Qo
o
1

(0)]
o
1

UV-response
P
o

N
o
|

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
LED current (mA)

9. abra Kontaktalt szalak UV valasza az UV LED aramanak fiiggvényében. Uy = 0.5 V. Kék:
nanogolyos monoréteggel novesztett szal, piros: nanogolyos monoréteg nélkiili. A betétabrak
a gorbéknek megfelelden mutatjak a kontaktalt nanoszalak AFM képét.

A kontaktéalt nanoszalak UV gerjesztésével kimutattuk, hogy a nanogdmbos réteggel
novesztett szalnak jobb a moduldlhatosagi hatasfoka, mint a csupasz ZnO magrétegen
- azonos paraméterek mellett - novesztett szalaké. Ennek az a magyardzata, hogy az el6bbi
vékonyabb, azaz nagyobb a feliilet/térfogat ardnya (fajlagos feliilete). Levegdben torténd UV
gerjesztésnél nem csak a fotodram ndveli a nanoszalban az aramot, hanem a szal feliiletén
1évo oxigén UV fény altali deszorpcidja is, amelynek hatdsa aranyos a szal fajlagos feliiletével

[5].

5. Horizontalis nanoszalak szelektiv novesztése, kontaktalasa

Uj megkdzelitést alkalmaztunk a nanoszal alapt eszkdz készitésében: nem a ndvesztett
szalakat keresve/kivant helyre pozicionalva kontaktaljuk, ami iddigényes, bonyolult és
alacsony kihozatali eljards, hanem a kivant helyen el6zdleg kialakitott kontaktusrol
novesztjiik a nanoszilakat. gy a szal lokalizlasat és kontaktalasat egy lépésben oldottuk
meg. Ezzel a megkozelitéssel lehetové tettiik a nanoszal alapu eszk6zok nagy volumenti
eloallitasat [6].

A  ZnO magrétegen elhelyezkedd kontaktusrendszer fémének megfeleld
kivalasztasaval (a mi esetiinkben Cr) tudtuk megakadalyozni a szokdsos vertikélis nanoszal
novését a magréteg tetejérol. Azt azonban megfigyeltiik, hogy a kontaktus szélén, a Cr réteg
tokéletlen fedése miatt még ndhet fiiggbleges szal. A nem kivant vertikalis nanoszalak
kialakulasédnak ardnyat a magréteg széleinek alamarasaval sikeriilt minimalizalnunk [6].
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10. abra Krom fedorétegnek és ZnO magréteg alamarasanak hatdasa a vertikalis nanoszalak
noveésere kiilonbozo prekurzor koncentracio esetén.

A vertikalis novekedést akadalyozo fenti technikat kombinélva az elézéleg megfigyelt
koncentraci6 — szalvastagsag Osszefiiggéssel sikeriilt viszonylag alacsony homérsékleten, kis
koncentracioju oldattal vékony, horizontalis nanoszalakat ndveszteniink. A szélak a magréteg
oldalarél néttek ki, és képesek elektromos Osszekotetést biztositani az egymastdl tobb
mikrométerre helyezkedd elektrodak kozott. A horizontdlis ZnO nanoszalak sikeres lokalizalt
novesztése nagymértékben segiti eld a nanoszal integralasat a planaris IC technoldgiaba [6].
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11. abra FESEM felvétel az elektroddkrdl novesztett, horzontalis nanoszalakrol. A felso
illetve also sav a krom elektroda

6. Horizontalis szalak vezetési modulacidja

Megmutattuk, hogy ilyen eszkdz térvezérlési tranzisztorként vezérelhetok az erdsen
adalékolt Si hordozoéra adott kapufesziiltséggel (back-gate). Ez azért lehetséges, mert szemben
a tobbi ndvesztési eljarassal, jelen esetiinkben a szdlak szorosan a vékony oxidréteg feliiletén
néttek a két elektroda kozott. Az eszkdziink n tipust, kiliritéses karakterisztikat mutat, azaz
negativ kiiszobfesziiltség jellemzi, és vezet a csatorna Ug = 0 V kapufesziiltség mellett. A
hats6 kapu éaltal vezérelhetéség nagyon Iényeges a nanoszal vezetési moduldlasdnak
szempontjabol: egyrészt, ezzel eld lehet fesziteni az eszkdzt olyan tartomanyba (sub-
threshold), ahol a modulalasi hatidsfoka (szenzori alkalmazéds esetén az érzékenység) a
legnagyobb, masrészt a hatsd kapu segitségével valtoztathatd a szalban a toltéshordozok
koncentracioja, ami eldsegiti a szal visszatérését az eredeti allapotba (frissités) [6].
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12. abra Horizontalis ZnO nanoszalak 1, — Uy karakterisztikaja

Demonstraltuk az igy kialakitott eszk6zon az UV fénnyel valé modulalhatosagot: tobb
mint 6t nagysagrenddel megnd az eszkézben az aram az UV fény hatdsara. Azonban a
valtozéas sebessége elég lasst valdszinilileg a nanoszalban levé oxigén vakancia miatt, amely
képes V, " ionizalt allapotra feltoltddni és donorként viselkedni. Ilyen oxigén vakancia lassu
feltoltodési ill. neutralodasi sebessége erdsen befolyasolja a szal valaszidejét (on, ill. off). Ezt
latszik alatdmasztani az a még nem publikalt megfigyelésiink, miszerint a mas nedves kémiai
eljarassal novesztett (natriumhidroxid és ammonium-perszulfat oldat, Zn hordozo, 150 °C,
48h), jobb kristalymindségii nanoszalak rovidebb valaszidét mutatnak.
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13. abra Horizontadlis ZnO nanoszalak vezetési modulaldsa UV fénnyel



Demonstraltuk az ZnO nanoszdlak immunglobulin G (IgG) fehérje altali
modulalhatosagat fiziologids sot tartalmazo foszfat puffer (Phosphate Buffered Saline - PBS)
oldatban. Receptorként a flagellin fehérje Z doménjat alkalmaztuk. A modulalas egészen kis
IgG koncentraci6 (25 nM) esetén is mar megfigyelhetd volt. A modulalt &ram csdkken az IgG
koncentracioval a nanoszal n-tipst jelege, ill. az IgG anionikus jelege miatt. A csokkentés
mértéke azonban nem ardnyos a koncentracidval, hanem telitési jeleget mutat. Ennek
valoszinlileg a nanoszalon szabadon maradt receptorok csokkend szama lehet az oka, mivel az
egymas utani méréseket ugyan azon az eszkdzon, névekvod IgG koncentracioban végeztiik [6].
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14. abra Horizontalis ZnO nanoszalak vezetési modulalasa Z-domén/IgG parral. A nyil
mutatja az IgG koncentraciokat és exponalasuk sorrendjét. Hatérben a szalak és PMMA
rétegbe kialakitott detektaldsi ablak lathato.

Az altalunk kifejlesztett horizontalis nanoszal alapt chipek kibdvitett technologiai leirasarol
¢s a fent leirt nagyérzékenységli fehérjedetektalas eredményeirdl szol6 kéziratok eldkészitése
folyamatban van, melyek elkiildését egy kb. 2, ill. 4-es impakt faktorral rendelkezd
nemzetkdzi folyoirathoz a 2013. elsd negyedévére tervezziik. Az UV- és hidrogén detektalas
eredményei szintén elOrehaladott allapotban vannak, a tanulméany elkésziilte a kibdvitett
kisérletekrdl 2013. els6 félévének végére varhato.
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Megjegyezziik, hogy a 4. kézleményben a OTKA szam tévesen van feltiintetve, amely ugyan ez
palyazat nem tamogatott valtozatanak szama volt (Ugyanis volt lehetdség az elokelo helyen
rangsorolt, utolag nyert palyazatunkat valtozatlan formaban még egyszer benyujtani uj
OTKA iktato szam alatt)



