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Abstract: This work deals with the preparation of self-ordered semiconductor (TiO,) and noble
metal (Au) quantum dots arrays by nonlithographic template method, particularly by means of ano-
dizing aluminum layer into porous alumina template. The emphasis is placed on successful prepa-
ration of quantum dots arrays with the desired properties and their characterization by means of
scanning electron microscopy (SEM), fluorescence spectroscopy and energy-dispersive X-ray spec-
troscopy (EDX).

Keywords: quantum dots, biosensor, anodization, anodized aluminum oxide

1. UVOD

V tejto praci je snaha vyuzit' fluorescenénych vlastnosti tzv. kvantovych bodiek (QDs) a zmena
tychto vlastnosti pri kontakte s biomolekulami. Vyslednym produktom bude biosenzor, ktory voci
dnesnym metodam detekcie biomolekul poskytne rychlost’, spolahlivost’ a niz§iu cenu. Preto bola
ako metdda pripravy nanostrukturovaného povrchu zvolena jednoducha nelitografickd metdda, tzv.
template-based method, a sice anodizacia tenkej vrstvy hliniku, pri ktorej sme schopny vytvorit
vysoko usporiadanti nanoporéznu masku, do ktorej nasledne mozu rast’ nano$truktary. Parametre
ovplyvitujice anodizaciu s teplota ststavy elektrolyt-substrat, druh a koncentracia elektrolytu
a anodiza¢né napitie. Preto je klI'icové najdenie optimalnej kombinacie parametrov na dosiahnutie
dostatoéne malych rozmerov Struktur, spliujucich podmienku pre efekt kvantového obmedzenia,
kedy naSu Strukturu mozno povazovat’ za QD a za¢ne sa u nej prejavovat’ intenzivna fotoluminis-
cencia. Pre Au je maximalny rozmer 15 nm, pre amorfny TiO, sa pohybuje v Skale 1-10 nm, pre
TiO; fazu rutil 15 nm a pre fazu anatas 2 nm.

Ciel'om tejto prace je priprava QDS z polovodi¢ového materialu (TiO,) a uslachtilého kovu (Au)
vo forme Supky (z angl. shell) na TiO, jadre (z angl. core). Vyhodou oboch materialov v porovnani
S bezne pouzivanymi QDs, ktoré obsahuju kadmium, je ich netoxicita a biokompatibilita. Au navy-
Se umoznuje selektivnu vizbu s detekovanou biomolekulou, pretoze ma velka afinitu k —SH (thio)
a —NH, (amino) skupinam, ktoré st skoro vzdy pritomné v biomolekulach.

1.1. PRIiPRAVA Al,O; SABLONY

Najprv boli na Si wafer, dotovany Sb, naparené vrstvy Ti (50 nm) a Al (100 nm). Proces anodizacie
Ti/Al povrchu prebiehal vo vhodnom elektrolyte, 3M H,SO, o teplote 10 °C po pripojeni napatia 5
V medzi Al vrstvu a elektrolyt. Pri anodizacii je hlinikova vrstva postupne pretransformovavana na
oxid hlinity (A1,03) s pravidelnymi vertikalnymi pérmi s hexagonalnym usporiadanim [1].

1.2. PRIPRAVA TiO, KVANTOVYCH BODIEK

Pocas anodizacie zobrazenej na Obrazok 1 klesa dno poru, tzv. bariérova vrstva, stale hlbsie do Al
vrstvy. Prave na tomto rozhrani prebieha transformacia Al na Al,Oz;. V momente, ked’ sa bariérova
vrstva dotkne Ti vrstvy, za¢ne vznikat’ TiO, zarodok, viz. Obrazok 1b. Nejedna sa eSte o samotnu



QD, anodizacia musi d’alej pokracovat’ (cca 300 s pre nase podmienky), aby bodka narastla do
spravnych rozmerov, ktoré musia byt menej ako 10 nm. Vzniknuté QDS budu svojim rozlozenim
kopirovat’ rozlozenie poérov v maske.
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Obrazok 1 Postup vyroby TiO, QDs jednokrokovou anodizaciou. a) Anodizacia Al vrstvy b) Kontakt barié-
rovej vrstvy s Ti vrstvou, vznik TiO, zarodku c¢) Vznik TiO, QDs [2]

1.3. PRIPRAVA AU KVANTOVYCH BODIEK

Priprava Au nanostruktir prebieha na zaklade galvanickej depozicie Au z vodného roztoku
K[AuU(CN),] a H3BO;. Depozicia prebicha narozdiel od predchadzajicej anodizacie v pradovom
rezime. Na vyrobu QDs sa z predchadzajucich pokusov neosvedcila depozicia konStantnym pra-
dom. Bola teda zamenena za unipolarnu pulznt depoziciu, ktora prinasa radu vyhod, a sice material
aelektrolyt sa maju medzi pulzmi cas zregenerovat, hlavne teplotne a koncentracne
a nanostruktiry dosahujui homogénnejsie pokrytie. Au deponujeme na uz existujuce TiO, QDs.
Najlepsie vysledky boli dosiahnuté pri nastaveni 15 pulzov samplitidou prudovej hustoty
150 pA/mm?, irkou pulzu 100 ms a vzdialenost'ou pulzov 1 s.

1.4. CHARAKTERIZACIA STRUKTUR

Vytvorené QDs boli pozorované na skenovacom elektronovom mikroskope (SEM) Mira 1l MLU
(Tescan Mira) a fluorescencnym spektrofluorometrom (Horiba, Jobin-Yvon) s laserovou diddou
s excitaciou na 350 nm a fotonasobi¢ovym (T1 PMT) detektorom. Bezprostredne po vyrobe Struk-
tar bolo treba odstranit’ Al,O; masku selektivnym leptadlom: vodnym roztokom H3PO, (50 mi/l),
CrOs (30 g/) zahriatym na 60 °C po dobu 10 minut. Na Obrazok 2 vidime pozorované TiO, a Au
QDs. U TiO, QDs vidime, ze rozmery sa pohybuja v skale 10-15 nm, u Au QDs je to 15-20 nm.
Dalej vidime, Ze narozdiel od TiO, QDs, Au QDs nemaju tplne homogénne pokrytie.
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Obrazok 2 TiO, QDs (vl'avo) a Au QDs (vpravo)

EDX analyza potvrdila vo vzorkach TiO,/Au pritomnost’ nasledujucich prvkov: Si (zodpovedajuci
substratu), Ti, Au, Al, O a C. Okrem uhliku neboli vo vzorkach pozorované iné necistoty.



Emisné spektra pripravenych Au a TiO, QDs st zobrazené na Obrazok 3. Vidime, ze samotné
TiO, QDs maju asi 3-krat va¢siu maximalnu intenzitu ako Au QDs. V oboch pripadoch vidime tz-
ky symetricky pik pri 425 nm. Fakt, ze pridanie Au QDs ma za nasledok znizZenie intenzity fluores-
cencie TiO, QDs, sa zhoduje s vyskumom Li et al [3], ktori dosiahli podobnych vysledkov.

Kombinacia TiO, + Au QDs nema teda pozitivny efekt na optické vlastnosti, ale ako bolo spome-
nuté, je nevyhnutna pre selektivnu biofunkcionalizaciu QDs. Na overenie tohto procesu bol
TiO, + Au QDs povrch pokryty vodnym roztokom obsahujiicim redukovany tripeptid glutathion
(GSH) o koncentracii 10 ug/ml, ktora bola overena ako najvhodnejSia pre primarne $tudie, kedy
dochadza k naviazaniu SH skupiny GSH na Au. Po vysuseni vzorky pri izbovej teplote bolo zme-
rané emisné spektrum. Vysledky poukazovali na drasticky Gtlm emisnej intenzity. Proces bol opa-
kovany pre rozne koncentracie (1, 10, 50 a 100 ug/ml GSH) a bolo zistené Ze intenzita emisie je
nepriamo uUmerna koncentracii GSH. Pre maximalnu testovani koncentraciu, dochadzalo
K totalnemu Gtlmu emisie QDs sposobenej pravdepodobne prekrytim vSetkych QDs molekulami
GSH.
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Obrazok 3 Emisné spektra TiO, QDs, TiO, + Au QDs a TiO, + Au QDs + GSH
2. ZAVER

Zuvedenych vysledkov vidime, ze schopnost biosenzoru detekovat’ biomolekuly spociva
V zniZzovani emisie pripravenych QDs rasticou koncentraciou GSH s plnym rozsahom 100 pg/ml.
Dalsia faza vyskumu bude zamerani na vyrobu Au QDs bez TiO, QDs priamo na substrate
s vopred vytvorenymi jamkami, tzv. dimples, o velkosti bliziacej sa velkosti QDs.
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