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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem rezonancénich méda v asymetrickych plasmo-
nickych strukturach. V prvni c¢asti jsou shrnuty zakladni teoretické modely pro popis
rezonan¢nich médua plasmonickych nanostruktur. V dalsi casti je popsana technologie
elektronové litografie. Experimentalni ¢ast popisuje technologické procesy vedouci k zlep-
seni vysledkiu elektronové litografie pti pouziti lift-off zpracovani. Posledni kapitola se
zabyva studiem reflexnich spekter plasmonickych antén a identifikaci jednotlivych nabu-
zenych modi.

Abstract

This diploma thesis deals with study of resonance modes of plasmonic structures. First
part provides an overview of theoretical models, which explain the resonanace modes in
plasmonic structures. Next part describes technology of electron beam lithography. First
section of experimental part deas with technological processes leading to an improvement
of resulting structures made by electron beam lithography that is followed by lift-off
process. Last part focuses on a study of reflectance spactra of plasmonic antenas and the
identification of resonance modes.
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1 UVOD

1 Uvod

Plasmonika je obor na pomezi optiky, klasické elektrodynamiky a nanotechnologii, studu-
jici vlastnosti elektromagnetickych vin Siticich se po rozhrani kov-dielektrikum. V klasické
fyzice lze kov popsat jako statickou kladné nabitou mrizku, kolem které se nachazi plyn
témér volnych elektronii. Pii vhodné geometrii je mozné pomoci vnéjsiho pole na rozhrani
kov-dielektrikum vybudit kolektivni oscilace elektronového plynu nazyvané plasmony. V
plasmonice je mnohdy rozliSovano mezi dvéma typy takovychto oscilaci [1]. Prvnim ty-
pem jsou povrchové se sitici plasmonové polaritony, které svym popisem mohou vzda-
lené pripominat vinu sitici se v dieketrickém vlnovodu. Druha skupina, tzv. lokalizované
plasmonové polaritony predstavuje oscilace spjaté s konkrétni nanocastici. Jak je nazna-
¢eno v kapitole 2.5, na ptvod téchto oscilaci 1ze nahlizet jako na stojatou vlnu vzniklou
slozenim povrchovych plasmonovych polaritonti odrazejicich se od kraju castic Protoze
existence lokalizovanych plasmonovych polaritonii na nanocasticich prinasi s sebou trans-
formaci elektromagnetického zareni z volného prostoru do blizkého pole a pro jejich popis
lze v omezené mire pouzit teorii klasickych antén [2], jsou podobné ¢astice jsou mnohdy
oznacovany za plasmonické antény.

Vzhledem k moznym aplikacim jsou nejcastéji studovany ¢éastice s rezonanci v oblasti
viditelného svétla, ¢i infracerveného svétla. Diky velkému zesileni pole v okoli antén jsou
plasmonické antény mnohdy vyuzivany ve spektroskopii, kdy je s jejich pomoci mozno zesi-
lit a snaze detekovat charakteristické absorpcni vlastnosti molekul. Tohoto efektu spolecné
s moznosti zavedeni svétla z vnéjsiho prostoru do vinovodné vrstvy je taktéz vyuzivano ve
fotovoltaice, kdy plasmonické antény mohou vyznamné zesilit Gc¢innost solarnich clank.
Jelikoz je rezonanéni frekvence struktury mimo jiné zavisla i na dielektrické funkci v je-
jim bezprostfednim okoli, nabizi se moznost detekce okolniho materidlu pomoci sledovani
pozice rezonan¢niho piku antény.

Pro vyrobu vzorki s plasmonickymi anténami je v této praci vyuzivana elektronova
litografie. Tato metoda poskytuje v soucasné dobé velice dobré rozliseni, navrh struktur
probiha cisté elektronickou cestou a vyroba antén se tudiz obejde bez tvorby drahych
masek. Jelikoz je elektronova litografie ve své podstaté zalozena na rastrovaci elektronové
mikroskopii a tudiz je ji mozné mnohdy provadét v bézném mirné upraveném rastrovacim
elektronovém mikroskopu, jedna se o metodu pomérné rozsitenou a znamou.

V posledni dobé se objevily teoretické studie popisujici mozné vyuziti plasmonickych
antén s porusenou symetrii pro konverzi elektromagnetického zareni (svétla) na stejno-
smérny elektricky proud [3]. Tato préace navazuje na mou bakalaiskou praci, kterd se
zabyvala aplikacemi elektronové litografie pro vyrobu plasmonickych struktur [4].
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2 Optické vlastnosti kovovych nanocastic

2.1 Dielektricka funkce kovii

Vv

£(w), respektive index lomu definovany jako
n = ye. (2.1)

Kovové materidly 1ze v oblasti, kde nedochazi k absorpcim vlivem mezipasovych prechodu
popsat Drudeho modelem [1, 5]. Tento popis predpoklada volny pohyb elektonového plynu
v prostoru se statickymi kladné nabitymi jadry. Pokud je materidlem prochézi elektro-
magnetickd vlna, elektrony nasleduji vnéjsi pole a zac¢nou oscilovat. Tyto oscilace jsou
tlumeny vlivem vzdjemnych srazek charakteristickou kolizni frekvenci v = 1/7, kde 7 je
relaxacni ¢as volného (interakce s mrizkou jsou zahrnuty v efektivni hmotnosti) elektrono-
vého plynu. Na zakladé téchto iivah lze zapsat pohybovou rovnici elektronu v elektronovém
plynu ve tvaru
d?z dz —
My + my g = —eF, (2.2)

kde m je efektivni hmotnost elektronu, e jeho naboj a E intenzita vnéjsiho elektrického
pole. Pokud budeme predpoklddat harmonicky ¢asovy prubéh intenzity F(t) = Eje ",
lze nalézt feseni této rovnice ve tvaru

() = e —

m (w? + iyw) E(). (23)

Vychylené elektrony zpusobuji polarizaci materidlu

— ne? —

P it (2.4)

dosazenim do rovnice pro elektrickou indukci (ﬁ =cE+ ?) 1ze ziskat dielektrickou funkci
e(w) ve tvaru

w2

=1-——r— 2.5
W) =1- P (25)
kde w,, je plasmova frekvence definovana jako
2
w2= " (2.6)
Peggm

Jeji redlnd ¢ast €, (w) a imaginarni ¢ast e4(w) jsou pak rovny
w2r2
glw)=1—-—L——, 2.7
1( ) 1 + wQTQ ( )

bt



2.2 KULICKA V OSCILUJICIM ELEKTROMACGNETICKEM POLI

w27'
p

E9(W) = ——————~. 2.8

2(w) w (1 + w?7r2?) (2:8)

U redlnych kovii, kde dochézi k mezipasovym prechodim lze takovyto prechod popsat

modelem vazaného elektronu s rezonanci na frekvenci wg. Pohybova rovnice pak bude mit
tvar

d?z dz —
Mm—s +my— + mw?z = —eF 2.9
az " 0 ’ (2.9)
jejiz feseni doplni feseni pro volné elektrony o Lorentzovsky oscilator ve tvaru uﬂ—oé——zw

Vysledna dielektricka funkce ma tedy tvar

(W) =1 “ + 4, (2.10)
e(w)=1-— ) :
w? fiyw  w?—w? —iyw

2.2 Kuli¢ka v oscilujicim elektromagnetickém poli

Pro popis optickych vlastnosti kovovych nanocastic ozatenych elektromagnetickou vinou
lze vyuzit nékolika modeli. Nejjednodussim z nabizejicich se modeli je tzv. elektrostaticka
aproximace. Tato aproximace predpoklada, ze vnéjsi pole, se kterym zkoumana nanocas-
tice interaguje je homogenni. Pole je nejprve popsano elektrostaticky a nésledné je do
ziskanych vysledki pridan casovy vyvoj. Elektrostaticky popis lze tedy pouzit pouze pro
Castice s rozméry o mnoho mensimi, nez je vlnova délka pouzitého zareni (2R << \).

U elektrostatického problému lze potencial ® elektrického pole v prostoru bez naboja
vyjadrit pomoci Laplaceovy rovnice

A = 0. (2.11)

Ey

=3

NV

9 € R

m

Obrazek 2.1 Koule v elektromagnetickém poli, prevzato z [1, s. 66] a upraveno.

V pripadé, ze budeme uvazovat kulicku o poloméru R (viz obrazek 2.1), z feseni Lapla-
ceovy rovnice je mozné odvodit pro potencidl pole uvnitt ®; a vné ®_ koule nasledujici
vztahy

€ —
¢,(7)=—3—"—EF,-7 2.12
1(T> €+2€m o' T ( )
— E—¢ E,-7
O (F)=—FEy -7+ mR30_— (2.13)
© 0 €+ 2, r3



2 OPTICKE VLASTNOSTI KOVOVYCH NANOCASTIC

kde EO je intenzita vnéjsiho elektrického pole, € dielektricka funkce vné koule, ¢, dielek-
trickd funkce uvnitt koule, 7 je polohovy vektor.

Potencial pole ®, mimo kouli mé tvar potencialu pole elektrického dipélu. Pokud
zavedeme polarizovatelnost a = 47 R3S == a dipélovy moment p = 506maﬁo, muzeme

e+2e,,
jej prepsat do tvaru
— = ]3 ° 7_/:
o, =—F,- S EE— 2.14
© 0T+ drege, T3’ (2.14)
Pro intenzitu elektrického pole v okoli koule plati
— — 3n(n-p)—p1
B, —-Va, = B+ 0P =D (2.15)

—,
Amege, T

kde 7 je jednotkovy vektor ve sméru 7.

7 vyse uvedeného vztahu je zfejmé, ze intenzita elektrického pole v okoli koule EO
bude zesilena a toto zesileni je zavislé na polarizovatelnosti . K maximéalnimu zesileni
dojde pri splnéni Frohlichovy podminky, neboli pokud se bude jmenovatel ve vztahu pro

polarizovatelnost blizit k nule. Frohlichovu podminku lze tedy zapsat ve tvaru
Re(e) = —2¢,,. (2.16)

Pokud je tato koule osvétlena rovinnou vlnou E(T“, t) = Eoe_i“t, indukuje se na kouli
oscilujici dip6lovy moment p(t) = 505maﬁoe_i‘”t, coz vede k rozptylu dopadajici viny.
Koule se bude chovat jako zarici bodovy dipél. Takto nabuzeny dipélovy moéd na nano-
castici nazyvame lokalizovanym plasmonem. S timto rozptylem souvisi i schopnost téchto
nanocastic absorbovat svétlo. Pomoci Poyntingova vektoru lze odvodit, ze i¢inny prifez
rozptylu pro kouli bude

E* o 8n e—e |?
C = = LAR2|—__"m , 2.17
c =g 1= e+ 2, (217)
a uéinny prufez absorpce
N E—Ep
C, = klm [o] = 47kR°Im | ——= |, (2.18)
€+ 2,

kde k = 2% je vlnové ¢islo dopadajiciho zéfeni [1].

Vzhledem k tomu, Ze € i ,,, je obecné funkei frekvence dopadajiciho vlnéni, je mozné na
¢asticich pozorovat zesileni rozptylu pro urcité vlnové délky (pro kovy popsatelné Drudeho
modelem k maximalnimu zesileni dochazi pro w = %)

2.3 Mieho presné reseni

Ptesné teseni optickych vlastnosti kovové kulicky odvodil z Maxwellovych rovnic v roce
1908 Gustav Mie [6, 7]. Jeho FeSeni spocivd v nalezeni kulovych harmonickych funkef,
vyjadieni rovinné viny pomoci nich a svazani poli vné kulicky a uvnitt pomoci okrajovych
podminek z Maxwellovych rovnic. Kromé zakladniho dip6lového médu popsal i mody
vyssich frekvenci, které lze na kuli¢ce vybudit (viz obrazek 6).

7



2.3 MIEHO PRESNE RESENI

Obrazek 2.2 Vlevo transverzalni magnetické mody kulicky,
vpravo transverzalni elektrické médy kulicky - prevzato z [6].

Z tohoto Teseni lze ziskat Géinny pritez rozptylu
27 9 9
Co=152_2n+1) (la, > + b, ).
n=1
a ucinny prurez extinkce

27

C, = 72 Z(Zn + 1)Rela,, +b,],
n=1

kde rozptylové koeficienty a,, a b,

mig, (ma )i (@) =y (2} (ma)
P i (e (@) = €, (@), (ma)
s Uama); (@) = mi, ()0 (ma)
" ma)e, (@) = mE, @) (m)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

jsou urceny relativnim indexem lomu m = N /N, a Riccatiho-Besselovymi funkcemi

8



2 OPTICKE VLASTNOSTI KOVOVYCH NANOCASTIC

Unlp) = pin(p), (2.23)
&,(p) = ph!V(p). (2.24)
V aproximaci dlouhych vin lze pak zavést korekei kvazistatické polarizovatelnosti a [8]
, Q@
Q :1—2']“—304—’“—204' (2.25)
6m 47 R

2.4 Elipsoid v kvazistatické aproximaci

Pomoci kvazistatické aproximace lze analyticky popsat i chovani homogenniho elipsoidu
[7]. Jelikoz se jedna o kvazistatickou aproximaci opét hlavnim predpokladem vypoctu
je homogenni vnéjsi pole v jeho okoli. Povrch elipsoidu je v kartézskych souradnicich
definovan vztahem
2 2 2
x Y z
2tpta=t

Pro feseni tohoto problému je nicméné vhodné zavést eliptické soutadnice &, n a ¢

a2xi£+b2yj§+c2i§:1’ —eh g0
afiszyjfczin Sl B ap<—e?
a;i( + bejC + szj c=l et < (<

Laplaceova rovnice mé pak tvar

A® = (- 0) FO5; 1€ 55| +e-0 1 [1mg, | +e-msog; [105:] =0

kde

fla) = V(g +a?)(q+c?)(g+c?)

Resenim této rovnice lze ziskat polarizovatelnosti elipsoidu. Vzhledem k neexistujici kulové
symetrii je vSak polarizovatelnost odlisna pro osvétleni rtizné polarizavanym svétlem. Po
svétlo polarizované ve sméru osy x je polarizovatelnost [7]

E—€m

m+3L(e—¢,)’

oy = 4mabe e

kde L, je definovano jako



2.5 PLASMONICKE ANTENY

analogicky pak pro osy y a z
E—¢€,
3e, +3Ly(e —€p)

oy = 4mabe ,

€—ey
3, +3Ls(e —¢,,)’

s = 4mabe

oo

=% [ __di
22 | B2 +a) f0)
L, =% T
P2 | (& +9) f(a)

Pti urceni vysledného dipélového momentu lze pak vyuzit princip superpozice
P=¢n (aloni + o By j + OésEozk)

Pokud bude tedy elipsoid osvétlen nepolarizovanym svétlem v roviné xy, dojde k vybuzeni
dvou dipdlovych médi odpovidajicich polarizovatelnostem o a as. Méd podél delsi osy
bude mit rezonanci vici kulicce posunutou smérem k vyssim vinovym délkam, naopak
mod odpovidajici kolektivnim oscilacim podél kratsi osy bude mit rezonanci posunutou
smérem ke kratsim vlnovym délkam.

2.5 Plasmonické antény

V praxi jsou mimo vyse uvedené analyticky popsatelné nanocastice velice ¢asto pouzivany
plasmonické antény nejriiznéjsich tvari a vlastnosti. Pro presny popis plasmonickych an-
tén je vétsinou nutné provést numericky vypocet poli v jejich okoli napiiklad metodou
kone¢nych diferenci v casové doméné (FDTD). Presto vsak nékteré z vlastnosti 1ze alespon
kvalitativné popsat i analyticky.

Velice rozsitenou geometrii jsou linedrni antény. Tyto antény svym tvarem pripominaji
kratky nanodrat (R << L) umistény vétsinou na vhodném dielektrickém substratu. Popis
rezonanci takovéto struktury lze zalozit jednak na modelu protahlého elipsoidu, tak i
pomoci Fabry-Pérotova modelu [9]. Tento model popisuje chovani antény jako tenkého
vlnovodu, ve kterém se Siti povrchové plasmonové polaritony v transversalni magnetické
polarizaci. Pokud méa anténa omezenou délku L, 1ze jeji konce povazovat za zrcadla, od
kterych dochéazi k odrazu plasmont. Na anténé tedy dojde k vytvoreni stojaté viny s
klasickou rezonanc¢ni podminkou

BL = mm,
kde 8 = neff%” je propagacni konstanta dané¢ho povrchového plasmonového polaritonu,
L délka antény a m = 1,2,3,... fdd rezonance (m = 1 odpovida dipélovému modu,

ktery lze popsat kvazistatickou analyzou elipsoidu). ng ve vyse uvedeném vztahu je pak
efektivni index lomu rozhrani, po kterém se dany plasmon siti. U optickych frekvenci vsak

10



2 OPTICKE VLASTNOSTI KOVOVYCH NANOCASTIC

dochézi na koncich antény k fazovému posunu zptisobujicimu zménu rezonancni frekvence.
Podminku pro rezonanci lze tedy zapsat ve tvaru

BL + ¢ = mr,

N

zeno spektrum blizkého a dalekého pole takovéhoto dratu pri vybuzeni zékladniho dip6-
lového médu. obrazek 2.4 predstavuje blizké pole v okoli antény.

Korektni popis rezonancni frekvence takovéto antény pro optické vinové délky provedl
Lukas Novotny [10]. Pomoci jeho modelu lze ur¢it rezonanéni vinovou délku A jako

mL 0,12 2
— 13,74 — = 141, 04e, — —
(47TR 37 Eq Vo +141,0e, 7T> ’

ApEs
A=
0,12+/20 + 141, 0de,

kde R je polomér dratu, €., je hodnota dielektrické funkce antény pro nekonecné frek-
vence, A, je plasmova vlnova délka antény a € je dielektricka funkce okolniho prostredi.

A (pm)
4,5 4.4 4,3 4,2

I2dn

N

w (10" s71)
Obrazek 2.3 Spektrum blizkého a dalekého pole dipdlového modu
tenkého nanodratu (L = 1 pm, R = 10 nm) - prevzato z [11] a pfelozZeno.

s ext s ext s ext
Em,z,j /Em Em,y,j /Em Hm,z,j /Em
| PIN 226 0,25
.0 20 =
E =10 0 Zw l 0,00
— a = _—
B 2 o —226~= 0 B 0,25
=
10
20
30 R
0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
> (o) 2 () > ()

Obrazek 2.4 Elektrické a magnetické pole
dipélového médu tenkého nanodratu - prevzato z [11].
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2.5 PLASMONICKE ANTENY

V aplikacich jsou mnohdy pouzivany dimerové antény sestavajici z dvou antén oddélenych
velice malou mezerou (tzv. gapem). Takovéto struktury vykazuji velice silné zesileni pole
v oblasti gapu, ¢ehoz byva vyuzivano napt. v oblasti nanosenzoriky. U dimerovych antén
zaroven dochazi k vzajemnému ovliviiovani, coz ma vliv na vyslednou rezonancni frekvenci
struktury.

Médy takovéto struktury lze popsat pomoci dvou sprazenych oscilatorti [9]. Obdobné
jako u analogické situace se dvéma sprazenymi mechanickymi oscilatory zde muze dojit ke
vzniku dvou vlastnich médi. U prvniho médu oba oscilatory kmitaji ve fazi. Vyznacuje se
rezonanci vici samostatné anténé posunutou smérem ke vétsim vlnovym délkam. Jelikoz
tento mod vykazuje dipolarni charakter, je mozné jej vybudit osvétlenim rovinou vinou
a byva mnohdy také oznacovan za zatrivy. U druhého médu oscilatory kmitaji v protifazi.
Jeho rezonancni vinova délka je vici situaci s jednoduchou anténou posunuta smérem ke
kratsim vlnovym délkam. Tento mod vsak nema charakter dipélu a nelze jej v pripadé
symetrickych antén vybudit pti osvétleni rovinnou vinou, proto je oznacovan za nezarivy
(Ize jej vSak vybudit napf. elektronovym svazkem).

- 450

(zHL) @ouany.4

w
a
o

300

1,0 05 0,0
Normovana intenzita

Obrazek 2.5 Vlevo - energiovy diagram dimeru, vpravo - odpovidajici
simulované spektrum intenzity blizkého pole pro dimery s mezerou
6 nm (modrd) a 16 nm (zelend) - pfevzato z [9] a pielozeno.

Mnohdy byvaji takovéto struktury popisovany analogii hybridiza¢niho modelu teorie mo-
lekularnich orbitalt. Jak lze vidét na obrazku 2.5, analogicky, tak jako pri prekryvu
atomovych orbitalt dojde k rozstépeni energiovych hladin a vytvoreni vazebného orbitalu
s nizsi energii a antivazebného orbitalu s vyssi energii, dojde pfi prekryvu blizkych poli
dvou plasmonickych antén k utvoreni zarivého modu s nizsi energii a nezarivého modu s
vyssi energii. Tento model neni limitovan pro popis interakce dvou antén, ale je mozné jej

vvvvvv

modu.
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2 OPTICKE VLASTNOSTI KOVOVYCH NANOCASTIC

V pripadé, Ze je dimerova anténa asymetricka, je situace jesté komplikovanéjsi. Préace
skupiny Javiera Aizpury [12] ukazuje, Ze v takovéto struktufe muze dochdzet k vzdjemné
interakci mezi médy jednotlivych prvkia. Predmétem této prace bylo studium odezvy
dimerové linearni antény sestavajici z dvou linedrnich antén o délkach L, a L, Jak je
vidét na obrazku 2.7, pro oblast, kdy rezonancni frekvence jednotlivych modia jsou
vyrazné odlisné lze pozorovat dipoldrni méd malé z antén (B-E) a vyssi méd vétsi z
antén (A) (jeji dipolarni méd se nachdzi mimo zkoumanou oblast spektra). V namérenych
spektrech nelze rozeznat zadné efekty plynouci z interakce téchto modt. Pro Ly = 420nm
dochézi k interakei dipolarntho médu kratsi z antén s druhym (nezafivym) médem delsi z
antén. Tato interakce se projevuje rozstépenim dipolarniho médu do dvou vétvi (E, C) s
rozdilnymi rezonan¢nimi frekvencemi. Nasledujici simulace ukazaly, Ze k témto interakcim
dochézi pouze v pripadé, zZe mezera mezi anténami je dostatecné mala, ¢imz, je umoznén
prekryv jejich blizkych poli. Pro dimer se 100nm mezerou lze prakticky pozorovat pouze
zékladni méd jednotlivych ¢asti, pripadné tieti méd (druhy je nezafivy). Pro dimery s
malym gapem (20 nm, 2 nm) dojde v mistech, kde jsou rezonané¢ni vinové délky zakladniho
dipoldrniho moédu jedné z antén a nezarivého vyssiho modu druhé z antén k rozstépeni
rezonance (viz obrazek 2.6).

a délka 600 nm

bmezera 100 nm ¢ mezera20nm d mezera 2 nm

Fr=— iy, s,
600 800
délka delsi antény (nm)

Obréazek 2.6 a,e - polohy rezonanci jednotlivych zativych (plné) a

14 1.4 14 7
=

1.2 1.2 1.2 s g.'é‘
1.0 1.0 108 £
0.8 0.8 08 3 =
. £ X
300 400 500 0.6 300 400 500 0.6 300 400 500 06> E
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1.4

1.2
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nezatrivych (¢arkované) médu samostatnych antén, b, ¢, d, f, g, h -
extink¢nici spektra dimerové antény v zavislosti na délce delsi a
antén a mezefe mezi anténami, prevzato z [12] a prelozeno.
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Obrazek 2.7 Vlevo - teoretické, Vpravo - experimentalni
extink¢ni spektra asymetrickych dimert s celkovou délkou
600 nm a 20 nm mezerou pievzato z [12] a prelozeno.
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3 ELEKTRONOVA LITOGRAFIE

3 Elektronova litografie

Elektronova litografie je v soucasné dobé jednou z nejrozsitenéjSich metod pro tvorbu
mikro a nanostruktur v laboratornich podminkéch [13, 14]. Jeji princip spo¢iva v fizené
lokalni modifikaci vrstvy vhodného rezistu elektronovym svazkem, ¢imz se v nékterych
mistech zméni jeho rozpustnost ve specidlnich rozpoustédlech. Vysledkem elektronové lito-
grafie jsou tedy struktury v polymernim rezistu na zvoleném substratu, které jsou nasledné
pouzity v dalsich krocich. Cely proces elektronové litografie je zobrazen na obrazku 3.1.
Oproti tradi¢ni projekéni optické litografii poskytuje elektronova litografie vyssi rozliseni
a nevyzaduje fyzickou tvorbu masek, jelikoz tvorena struktura je definovana cisté v digi-
talni podobé a primo vykreslena rastrovacim systémem litografu. Hlavnimi nevyhodami
jsou vsak nizka rychlost, coz je problém prevazné pri replikaci struktur ve vétSim mnoz-
stvi, napriklad u primyslovych aplikaci. Dale je pak elektronova litografie ve srovnani s

Vv

Rezist

Substrat

Naneseni rezistu Expozice elektronovym svazkem

-

Vyrobené struktury v rezistu

Vyvolani vzorku

Obrazek 3.1 Schéma elektronové litografie.
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3.1 REZISTY POUZIVANE PRO ELEKTRONOVOU LITOGRAFII

3.1 Rezisty pouzivané pro elektronovou litografii

Rezisty pouzivané v elektronové litografii je mozné rozdélit obecné do dvou skupin podle
vysledku jejich interakce s elektronovym svazkem. U pozitivnich rezistii dojde po expo-
zici k rozstépeni chemickych vazeb, ¢imz se exponované misto stane vice rozpustnym ve
vhodné vyvojce, nez jeho okoli. U negativnich rezisti dochazi vlivem elektronového svazku
k sesifovani jednotlivych molekul, ¢imz se exponované misto stane méné rozpustnym, nez
neexponované misto [15]. Pokud zavedeme davku D, jako hustotu deponovaného naboje,
pfi které nejsou na rezistu pozorovatelné jakékoliv zmény a kritickou davku Dy jako mi-
nimalni hustotu deponovaného naboje, pti které dojde po vyvolani k iplnému odstranéni
rezistu z exponovaného mista, lze stanovit kontrast rezistu c.

D !
c= <log10 D—2> (3.1)
1

Vzhledem ke gaussovskému profilu hustoty energie ve svazu rezist s vyssim kontrastem
produkuje struktury s ostfejsimi a kolméjsimi hranami.

V pripadé, ze mira odstranéni rezistu ze vzorku nezavisi na davce zcela linearné, jsou
hodnoty D, a D, uréeny pomoci extrapolace linearni ¢asti (viz obrazek 3.2).

100 %

Expozice rezistu

0%

Déavka

Obrazek 3.2 Priklad zavislosti expozice rezistu
na dévce pro pozitivni rezist, upraveno podle [15].

3.1.1 Polymethylmethakryldt (PMMA)

PMMA je nejstarsim a nejdéle pouzivanym rezistem pro elektronovou litografii. Bézné
se dodava v relativnich molekulovych hmotnostech 495 000 a 950 000. Jako rozpousté-
dlo byva pouzit anizol nebo fenylchlorid. Koncentrace roztoki pouzivanych k nanaseni
vrstev se pohybuje v rozmezi 1-10%. Kritické davky se pro PMMA v pozitivnim rezimu
pohybuji v rozmezi 100-500 nC/ cm? pii pouzit! 30 keV svazku. Po expozici dojde k rozsteé-
peni puvodné dlouhych Tetézch na mensi fragmenty, ¢imz je umoznéno jejich odstranéni
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3 ELEKTRONOVA LITOGRAFIE

[16, 17]. Pro néasledné vyvolani je nejcastéji pouzivan roztok methylisobutyl ketonu a
isopropyl alkoholu v poméru 1:3. Pti nizsich teplotach vyvojky, typicky 4-8 °C, dochéazi k
odplaveni pouze velice malych fragmentti, tudiz se vyrazné zvysuje kontrast rezistu, coz
umoznuje tvorbu struktur mensich nez 10 nm. Diky témto vlastnostem se PMMA stava
rezistem poskytujicim nejvyssi rozliseni. Pti expozici PMMA nékolikanasobné vyssi dav-
kou (typicky 5000 nC/ cm? dojde k jeho zesifovani. Struktury exponované touto davkou je
nasledné mozné vyvolat v negativnim rezimu pomoci acetonu. Odstranéni rezistu z mist,
kde je takto sesitovany je nicméné velice naroc¢né (vétsinou musi byt pouzito plasma),
coz znesnadnuje naslednou dalsi praci s vyrobenymi strukturami. PMMA je mnohdy tak-
téZ pouzivano v podobé kopolymeru s methylakrylovou kyselinou (MAA). Jelikoz takto
utvoreny kopolymer ma nizsi kritickou davku nez puvodni PMMA, lze jej pouzit spo-
lecné s PMMA v rtznych vrstvach k specifickému tvarovani profilu vytvarenych struktur

Vv rezistu.

1 H

jf I

CcC—~C

|

1 C

|

O

CHjs
Obrazek 3.3 Struktura PMMA.

| —t

3.1.2 Dalsi rezisty pouzivané pro elektronovou litografii

Dalsim velice rozsifenym rezistem pro elektronovou litografii je hydrogen-silesquioxan
(HSQ) [17]. Pfi expozici vrstvy HSQ dojde k jeho sesifovani a tim i nizsi rozpustnosti. Pro
vyvolani HSQ byvaji vétsinou pouzity roztoky hydroxida - (CHg)4NOH, NaOH, KOH,
¢i LiOH. Vyhodou HSQ je mnohonasobné vyssi odolnost viici suchému leptani, nez u
PMMA, coz jej spolecné s negativnim zpracovanim predurcuje k pouziti jako masky pro
reaktivni iontové leptani. Dale je pak pouzivan ZEP-520 vyrabény firmou Nipon Zeon
co. Vyhodou oproti PMMA je niz&f kritickd dévka (25 - 30 pC/cm?) a vyssi odolnost pii
reaktivnim iontovém leptani. Hlavni nevyhodou je velice snadné zniceni pii interakci s
elektronovym svazkem, coz zpusobuje nemoznost zobrazeni struktur z néj vytvorenych
pomoci elektronové mikroskopie. Kromé rezistii urcenych pro elektronovou litografii je
mnohdy mozné pouzit i fotorezisty (SU8, EBR900, ARCH, ...). Pouziti téchto rezistu
vsak znesnadnuje jejich nizké rozliseni, ¢i umisténi elektronového litografu v laboratori
bez filtru svétel [15].

3.2 Rozliseni elektronové litografie

Rozliseni elektronové litografie je ovlivnéno kontrastem rezistu, rozptylem elektront pri
priuchodu vzorekem a parametry elektronového svazku, kterym jsou struktury tvofeny.

17



3.2 ROZLISENI ELEKTRONOVE LITOGRAFIE

Kvalita stopy svazku na vzorku je urcena piedevsim vadami zobrazeni [18]. Sféricka
vada zpusobuje, ze mimoosové paprsky jsou fokusovany do odlisného ohniska, nez paprsky
osové. Prumér disku do kterého je zobrazen rovnobézny svazek paprski lze uréit jako

d, = 0,5C.a3, (3.2)

kde C| je koeficient sférické vady a o« aperturni thel svazku. Velikost sférické vady je
vétsinou urcena konstrukei pouzitého litografu. Obecné je sféricka vada limitujici prevazné
pro systémy s termoemisni tryskou. Sférickou vadu lze korigovat oktupélovymi korektory,
vzhledem k jejich vysoké cené vsak u litografickych systému vétsinou nebyvaji dostupné.

Obrazek 3.4 Schéma sférické vady, upraveno podle [18].

Dalsi vadou ovliviiujici velikost stopy je vada barevna. Vzhledem k vlastnostem magnetic-
kych cocek jsou elektrony s riznymi energiemi fokusovany do riznych ohnisek. V urcité
pracovni vzdalenosti jsou tedy spravné zaostieny pouze elektrony o jedné energii a ostatni
tvori kruhovou stopu. Primér disku utvoreného v ohnisku lze tedy urcit jako

AF
dc = CC?Oé2, (33)

kde C. je koeficient barevné vady. Barevnou vadu je mozné minimalizovat bud pouzitim
zdroje elektronti s malou energiovou sitkou, nebo monochrométorem, ktery dodatecné
omezi energiovou sirku svazku.

Obrazek 3.5 Schéma barevné vady, upraveno podle [18].

Osovy astigmatismus je vadou zplisobenou predevsim nepresnostmi vyroby magnetickych
cocek. Astigmatismus zpusobuje, ze ¢ocka misto zobrazeni do jednoho ohniska tvori oh-
niska dvé pro dvé vzdjemné na sebe kolmé roviny (meridiondlni a sagitdlni). V téchto
ohniscich ma tedy stopa tvar elips, které jsou vzajemné na sebe kolmé. Pokud dojde k
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3 ELEKTRONOVA LITOGRAFIE

zaostfeni v jedné roviné, dojde k rozostfeni v druhé roviné. Mezi témito ohnisky se na-
chazi oblast, kde je stopa kruhova, nicméné vlivem astigmatismu rozsitena. Primér disku
v této oblasti souvisejici s astigmatismem lze popsat vztahem

dy = Afaa, (3.4)

kde Af, je vzajemna vzdalenost ohnisek v meridiondlni a sagitalni roviné. Prvky pro
korekci astigmatismu jsou v dnesni dobé soucésti vSsech optickych systémi pouzivanych
pro litografii a tudiz pti spravném sefizeni nezpisobuje astigmatismus komplikace.

meridionalni

sagitalni

Obrazek 3.6 Schéma astigmatismu, f - ohnisko v sagitalni
roviné, f,, - ohnisko v meridiondlni roviné, upraveno podle [18].

Posledni vadou ovliviiujici velikost stopy na vzorku je difrakéni vada souvisejici s vinovymi
vlastnostmi elektronti. Primér Airyho disku na vzorku zptsobeného difrakei 1ze urcit jako
A
dy=0,6—, 3.5
1= 0,6 (35)

kde A je de Broglieho vinova délka elektronai.
Efektivni primeér stopy elektronového svazku na vzorku lze tedy odhadnout jako

dy = /3 +d3 +d2 + d?, (3.6)

kde koeficienty dy, dg a d, jsou vyse uvedenymi prispévky vad k rozsifeni svazku a koefi-
cient d, souvisi s jasem zdroje a emisnim proudem.

Jak je mozné vidét na Monte Carlo simulacich (obrazek 3.7), pii prichodu elek-
tront vzorkem dochézi k jejich dopfednému a zpétnému rozptylu. Vlivem téchto rozptyli
je nasledné energie deponovana na vétsi oblast, nez na kterou dopada svazek. Dochazi
tedy ke vzniku tzv. proximity efektu, ktery zptisobuje, ze expozice daného mista rezistu
zavisi na geometrii struktur v okoli. Typickymi projevy proximity efektu jsou nedoexpo-
nované okraje struktur (tzv. vnitini proximity efekt) a slévani struktur blizko sebe (tzv.
meziobjektovy proximity efekt). V soucasné dobé byva proximity efekt nejcastéji popiso-
van pomoci dvou gaussovskych rozdéleni, pricemz prvni z nich vyjadiuje expozici vlivem
doptedné rozptylenych elektronti a druhé expozici vliven zpétné odrazenych elektront.
Proximity funkci definovanou jako relativni ddvku deponovanou svazkem ve vzdalenosti
r od mista expozice lze zavést ve tvaru [19, 20]
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Fr) = —1 (Le—;i + ie—2§> (3.7)

(14 n) \a? B2 ’ '
kde « je uc¢inny prurez dopredného rozptylu, 8 ucinny prutez zpétného rozptylu a 7
pomér mezi doprednym a zpétnym rozptylem. Rozlozeni deponované energie na vzorku
je tedy konvoluci navrzené struktury a proximity funkce. Koeficienty proximity funkce
zavisi na pouzitém substratu, rezistech, urychlovacim napéti a velikosti stopy primarniho
svazku pti jeho dopadu na povrch rezistu. Lze je urcit bud pomoci Monte Carlo simulaci,
nebo experimentalné navrzenim vhodné testovaci struktury a sledovanim expozice mista
mimo tuto strukturu. Integraci proximity funkce pres exponované oblasti 1ze pak ziskat
vztah pro energii deponovanou v urc¢itém misté mimo tuto testovaci strukturu. Pti pouziti
riznych davek a rtznych vzdéalenosti od exponovanych struktur, lze nasledné vhodnym
zpracovanim ziskat potiebné koeficienty.

energie 30 keV energie 5 keV

Obrazek 3.7 Rozlozeni hustoty absorbované energie ve vzorku ziskané pomoci
Monte Carlo simulaci interakce elektroni se vzorkem (velikost stopy 7 nm, Si
substrat s 300 nm vrstvou PMMA), simulace byly vytvoreny pomoci
softwaru Nano Proximity Effect Correction System od firmy Raith.

Vétsina modernich litografickych systémt poskytuje metody umoznujici do jisté miry
redukovat nepresnosti vyroby zptsobené proximity efektem pri znalosti koeficientt pro-
ximity funkce. Nejrozsitenéjsi korekéni metodou je modulace dédvky [21]. P¥i pouziti této
metody jsou exponované struktury rozdéleny na nékolik mensich oblasti a pro kazdou z
téchto oblasti je vypocitana nominalni davka tak, aby bylo dosazeno potfebné expozice.
Nejstarsim z pouzivanych vypocetnich algoritmi je self-konzistentni metoda, pti které je
uvazovana interakce vsech elementt, které se mohou vzajemné ovliviiovat. Vysledkem této
vypocetni metody je tedy jediné velice presné reseni. Bohuzel pro rozsahlejsi struktury
je tato metoda pomérné naroc¢na, proto byly vyvinuty riuzné iteracni metody poskytujici

20



3 ELEKTRONOVA LITOGRAFIE

uspokojiva teseni. Dalsimi korek¢nimi metodami jsou modulace rozméri exponovanych
struktur a expozice Ghost struktury, kdy je pfes primarni strukturu vykreslena rozostre-
nym svazkem struktura inverzni, ¢imz je simulovan efekt zpétné odrazenych elektront v
mistech, kde nedoslo k primarni expozici. Vzhledem k dostupnosti vypocetniho vykonu
umoznujictho provést modulaci davky, nejsou dnes tyto metody prilis vyuzivany [15].

3.3 Ptiprava substratu a naneseni rezistu

Pro elektronovou litografii lze vyuzit témeér jakykoliv dostatecné hladky vakuoveé kompati-
bilni substrat. V pripadé kiemiku je jej pred pouzitim vhodné ocistit v acetonu a nasledné
isopropyl alkoholu (IPA). Na povrchu kifemiku se v béznych podminkach utvori nativni
vrstva SiO9, kterou v pripadé potieby lze odstranit pomoci kyseliny fluorovodikové. V
pripadé jejitho odstranéni je vSak nutné nasledujici kroky provést co nejdrive, jinak hrozi
jeji znovuvytvoreni.

Pred samotnym nanesenim rezistu je nutné substrat vhodné pripravit. Pro substraty
s relativné priznivymi adheznimi vlastnostmi postacuje vypékani na plotynce o teploté
180 °C, ¢imz z néj desorbuje voda a nasledné ofouknuti dusikem. Na substraty, s horsi
adhezi polymernich rezisti je vhodné nejprve nanést adhezni vrstvu (napt MCC Pri-
mer 80/20 20 % Hexamethyldisiloxanu a 80 % 1-methoxy-2-propylacetatu). Rezisty se na
vzorek v soucasné dobé nejcastéji nanaseji metodou rotacniho lakovéni (spin coating) z
roztokl. PTi tomto procesu je vzorek nejprve vakuoveé uchycen do drzaku, na vzorek je
nasledné nanesena kapka roztoku se zvolenym rezistem a vzorek je roztocen, ¢imz dojde
k rozprostieni rezistu po vzorku a utvoreni vrstvy. Tloustka nanesené vrstvy roste se
zvétsujici koncentraci roztoku rezistu (typicky pro PMMA je pouzivan 2-11% roztok).
Déle je tloustka zavisla na rychlosti otdceni pfi nanaseni (typicky 1000-7000 otacek za
minutu), ¢imz je mozné ziskat pozadovanou tloustku. Po naneseni rezistu je nutné vrstvu
vytvrdit zahtfatim na teplotu 180 °C. V pripadé, ze pouzity substrat je nevodivy, je nutné
na vzorek nasledné nanést vhodnou vodivou vrstvu, kterd zajisti odvod naboje v pri-
béhu expozice. Touto vodivou vrstvou mize byt jak kov, ktery je po dokonceni litografie
nasledné odleptan, nebo vhodny vodivy polymer (napt. ESPACER 300 od firmy Showa
Denko) [15].
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Obrazek 3.8 Zavislost tloustky nanesené vrstvy rezistu na koncentraci roztoku a
rychlosti spin coateru pro 2-6% roztok PMMA v Anizolu - pfevzato z [22] a preloZeno.
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3.4 Expozice vzorku

Kazdy litograficky systém se sklada z nékolika komponent. Jako zdroje elektront byly v
drivéjsich dobach pouzivany predevsim termoemisni katody (wolframové vlakno, ¢i LaBg).
Oproti katodam zalozenym na studené emisi silnym elektrickym polem poskytuji mnohem

vV

vvvvv

limitovana prostorovym nébojem. V soucasné dobé je u litografickych systémi nejrozsi-
renéjsi pouziti Shottkyho ZrO/W katod. U téchto katod je emise taktéz vyvolana silnym
polem, oproti studenym katoddm je vsak katoda zahtivina na 1800 K, ¢imz dochazi ke
snizeni vystupni prace elektronii. Tyto katody se vyznacuji nizsi energiovou sitkou a vys-
sim jasem. Shottkyho katody vétsinou pracuji v rezimu virtualniho zdroje, ¢imz, velikost
zdroje, ktery poskytuji neni limitovana prostorovym néabojem [23].

Dalsi velice dilezitou soucésti, kterou se elektronové litografy odlisuji od béznych
rastrovacich mikroskopt je pritomnost tzv beam blankeru. Jednda se o systém elektrod,
které umoznuji svazek elektronicky docasné odklonit ze vzorku a tim expozici daného
mista prerusit. Pri tomto procesu je dulezité, aby se stopa po vzorku nepohybovala a
doslo fakticky jen k jejimu vypnuti.

Pro elektronovou litografii jsou v soucasné dobé pouzivany predevsim dva druhy sys-
témi. Cenové nejdostupnéjsimi jsou bézné rastrovaci elektronové mikroskopy doplnéné o
litograficky systém. Tyto zafizeni mohou byt vyrabény jak pfimo vyrobcem mikroskopu
(napt. DrawBeam od firmy Tescan) tak i specializovanymi dodavateli - napt. Nanometer
Pattern Generation System od firmy J. C. Nabity Lithography Systems a systémy ELPHY
od firmy Raith. Nevyhodou systému zalozenych na béznych rastrovacich mikroskopech je
vétsinou nizké urychlovaci napéti (typicky do 30 kV) a hardware, ktery vétSinou neni opti-
malizovan pro litografické ticely. Druhou skupinu tvori specializované litografické systémy.
Tyto systémy vétsinou pouzivaji vysoké urychlovaci napéti, ¢imz se pri litografii omezuje
vliv doptedného rozptylu. Dale je u téchto zarizeni optika optimalizovana pro litografické
ucely a nemusi poskytovat takovou variabilitu, jako u rastrovacich mikroskopti. V nepo-
sledni Tfadé pak tyto zarizeni disponuji interferometricky fizenymi drzédky vzorku, které
umoznuji relativné odmérovat pohyb vzorku viici objektivu a optimélni pracovni vzdale-
nost. Nejvétsi nevyhodou téchto systémi je vsak vysoka porizovaci cena, ktera spolecné s
vysokou specializaci pro jednu konkrétni aplikaci omezuje jejich dostupnost v laboratorich
[15].

3.5 Aplikace elektronové litografie pro vyrobu plasmonickych
struktur

Pro vyrobu plasmonickych antén se nabizeji dva postupy. Prvni postup (obrazek 3.9)
spoc¢iva v naneseni rezistu (PMMA) na substrat a expozice struktur probih& v pozitivnim
rezimu. Po vyvolani je nasledné na vzorek nanesena vrstva zlata a proveden tzv. lift-off,
kdy je vzorek ponoren na 24 hodin do acetonu. Aceton prodifunduje vrstvou PMMA mezi
substratem a nanesenym zlatem a rozpusti ji. Poté je tedy mozné v ultrazvuku zbylé
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PMMA spolecné s kovovou vrstvou nanesenou na rezist odstranit. V mistech, kde doslo
k expozici rezistu je kov deponovan primo na substrat a po provedeni lift-off procesu zde
zustane. PTi tomto postupu je mnohdy kov nanesen i na stény struktur, coz nasledné po
lift-off procesu zptisobi vznik rezidualnich otfepti na kraji struktur. Tyto otfepy je nicméné
mozné redukovat pouzitim vicevrstvych rezistti umoznujici tvarovani hloubkového profilu
tvorenych struktur [17].

Rezist

Substrat

Naneseni rezistu Strukturovany rezist po vyvolani

— |
Kov

Depozice kovu Vysledné struktury po lift-off
Obrazek 3.9 Vyroba struktur za pouziti lift-off procesu.

Druhy pristup (obrazek 3.10) spoc¢iva v naneseni souvislé vrstvy zlata na zvoleny sub-
strat. Na takto pripraveny vzorek je néasledné nanesen vhodny rezist pracujici v nega-
tivnim rezimu a jsou na néj exponovany pozadované struktury. Po vyvolani ziskdme na
vzorku tedy masku, kterou 1ze néasledné pouzit pro odprasovani. Po spravném odpraseni
nanesené vrstvy kovu ziskame tedy opét pozadované struktury. Vyhodou této metody je
jednak teoreticky vyssi dosazitelné rozliseni, jelikoz miizeme pouzit nizsi vrstvu rezistu a
lze se vyvarovat kritickému lift-off procesu, pti kterém muze dojit k odlomeni materialu
po hranicich zrn. Mezi nejvétsi nevyhody tohoto postupu vsak patii riziko znacného po-
skozeni substratu, kdy dojde pii odprasovani k promiseni jeho svrchnich vrstev, coz muze
zasadné ovlivnit jeho optické vlastnosti [17].

Pro naneseni kovu je mozné pouzit jak naparovani, tak i naprasovani. U obou metod
probihd nanaseni za vysokého vakua, které zabrani znecisténi vytvarené vrstvy. U napato-
vani je vzorek umistén nad nadobku s kovem, ktera je zahtata na teplotu, pti které dojde
k jeho odpareni. Atomy odpareného kovu nasledné nasedaji na vzorek, kde utvori vrstvu.
U naprasovani jsou z terce s nandsenym kovem ionty odprasovany atomy, které nésledné
nasedaji na substrat. U naprasovani se mnohdy pouziva druhy asistujici iontovy zdroj,
ktery umoziiuje tizené modifikovat proces a napf. i velikost tvorenych zrn [24].
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Rezist
Kov

Substrat

Depozice kovu a naneseni rezistu Strukturovany rezist po vyvolani

Vysledné struktury po odpraseni

Obrazek 3.10 Vyroba struktur za pouziti odprasovani.
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4 FOURIEROVSKA INFRACERVENA SPEKTOSKOPIE

4 Fourierovska infraCervena spektoskopie

Fourierovska infracervena spektroskopie umoznuje, tak jako klasickd spektroskopie, zis-
kat transmisni ¢i reflexni spektrum zkoumaného vzorku. Na rozdil od klasické disperzni
spektroskopie vyuzivajici rozkladu svétla na hranolu ¢i difrakéni mrizce vsak detekuje
spektrum odlisnou metodou.

Pro stfedni infrac¢ervenou oblast byva jako zdroj svétla nejcastéji pouzivan globar (zha-
vend tycinka z karbidu kfemiku). Svazek svétla z tohoto zdroje prochazi ve fourierovském
spektrometru Michelsonovym interferometrem [25] sestavajicim ze dvou vétvi. V jedné
z vétvi je umisténo pohyblivé zrcadlo, jehoz posunutim lze ménit rozdil optickych drah
interferujicich paprski ¢. Jako déli¢ svazku v interferometru byva pro oblast sttedniho IR
nejcasteji pouzit CaFq.Pokud je rozdil optickych drah roven nésobku vinové délky svétla
vychazejiciho ze zdroje 6 = n\, dojde na vystupu z interferometru ke konstruktivni in-
terferenci vedouci k zesileni pozorované intenzity. Pro § = (n + %))\ dojde k destruktivni
interferenci projevujici se naopak zeslabenim intenzity svétla na vystupu z interferometru.
Obecné Ize tedy pro monochromatické svétlo popsat intenzitu na vystupu z interferometru
vztahem [26]

IO 6) = 21,00 + 21,00 cos 272, (4.1)
2 2 A
kde I, je vstupni intenzita, a A je vilnova délka. Vztah pro intenzitu je tvoren dvéma cleny.
Prvni ¢len je pouze konstantnim posunem, zatimco druhy clen je funkei §. V dalsim textu
budu uvazovat pouze druhy clen obecné nazyvany interferogram. Pokud se na vstupu
interferometru nachazi sirokospektralni zdroj, bude intenzita na vystupu

+oo
](5):/ %IO()\) COSQTmsd)\. (4.2)

V priibéhu méfeni je pohybovano zrcadlem interferometru a zaznamenavana intenzita
pomoci detektoru. K detekci IR zareni jsou vétsinou pouzivany fotoelektrické detektory z
HgCdTe (MCT) chlazené na teplotu kapalného dusiku. Vysledkem métfeni FTIR je tedy
1(0). Z interferogramu je poté mozné spektrum (v tomto piipadé reprezentované I,(\))
ziskat pomoci Fourierovy transformace [26].

+o00
—i27d

I,(\) = / 21(5)e=~ dé. (4.3)
—o0
V redlném experimentu je svétlo vystupujici z interferometru nasledné zavedeno do mik-
roskopu a objektivem fokusovano na vzorek. Po odrazu od vzorku dojde ke zméné inter-
ferogramu

“+00

I1(6) = / % o(A)R(A) cos 2—7;6d)\, (4.4)

—Oo0
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kde R(\) je funkce odrazivosti vzorku. Pro ziskani této odrazivosti je tedy ziskané spek-
trum nutné vydeélit referencnim spektrem I,(\).

Jelikoz v praxi nelze interferogram zmérit v nekonec¢ném intervalu, po provedeni fou-
rierovy transformace je ziskdna konvoluce spektra s okénkovou funkei intervalu, ve kterém
je interferogram zméren. Pro potlaceni tohoto artefaktu byva pred provedenim samotné
transformace interferogram vynasoben vhodnou funkei [27].

Hlavni vyhodou fourierovské spektroskopie oproti tradiéni disperzni spektroskopii je
absence monochromatoru, diky které pri méreni dopada do detektoru prakticky cely do-
stupny vykon, na rozdil od disperzni spektroskopie, kde je podstatnéd ¢ast signalu odsti-
néna. Dalsi vyhodou je teoreticky vyssi dosazitelné rozliseni, jelikoz presnost fourierovské
spektroskopie neni limitovana sitkou stérbiny monochromatoru.

pevné zrcadlo

pohyblivé zrcadlo

- detektor

T

Obrazek 4.1 Optické schéma fourierovské spektroskopie v reflexnim rezimu.
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5 DALSI EXPERIMENTALNI METODY
5 Dalsi experimentalni metody

5.1 Spektroskopicka reflektometrie

Spektroskopicka reflektometrie je optickou metodou pro urceni tloustky prisvitnych ten-
kych vrstev na odrazivém substratu [28]. Pokud je tenkd vrstva na substratu ozarena
bilym svétlem, dojde na ni k interferenci viny odrazené od substratu s vinou odrazenou
od povrchu vrstvy. Pro nékteré vinové délky nastane konstruktivni interference a tim i
zesileni signélu, pro jiné naopak nastane destruktivni interference a utlumeni signélu. U
nekterych vrstev je tento efekt mozné pozorovat zabarvenim substratu. Pii méteni spek-
troskopickou reflektometrii je nad povrchem vzorku umisténa sonda skladajici se ze dvou
svazkli optickych vlaken. Pomoci prvniho svazku vlaken umisténého po obvodu sondy je
vzorek kolmo osvétlovan bilym svétlem, pomoci druhého svazku vlaken ve stredu sondy
je sbirano odrazené svétlo, které je nasledné zavedeno do spektrometru.

PTi méfeni je nejprve zméreno spektrum odrazeného svétla 1. (A) od zndmého vzorku,
ktery slouzi jako reference (vét$inou substrat). Nésledné je zméreno spektrum odrazeného
svétla od zkoumaného vzorku s nanesenou vrstvou I, (). Vydélenim téchto dvou spekter
je ziskana relativni odrazivost zkoumaného vzorku.

R, (\) =", (5.1)

Ze znalosti komplexniho indexu lomu referen¢niho vzorku N, a indexu lomu okolniho
prostiedi N, lze vypocitat jeho odrazivost.

2
> |N.-NJ* L
Rr<)‘> = ‘rr,ol = N + N = Ev (52)

kde 14 je spektrum zareni, kterym je vzorek osvétlovan. Z téchto udaji je nasledné mozné
vypocitat odrazivost zkoumaného vzorku

I
R,,(\) = % = R, R,. (5.3)
d

7, odrazivosti zkoumaného vzorku je pak mozné urcit tloustku nanesené vrstvy pomoci
vztahl

Toy + Ty s€xXp(—i20)
R, () =-— : 5.4
va(A) 147, 7, sexp(—i2f)’ (54)

(5.5)

A

d
B(A) =27—N,
A
kde d je tloustka nanesené vrstvy, N, (\) komplexni index lomu nanesené vrstvy a koefi-

cienty 7, , a 7, ¢ jsou definovany analogicky jako u vztahu 5.2 (N je komplexn{ index
lomu substratu).
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5.2 Fokusovany iontovy svazek

Zarizeni pro nanoobrabéni a zobrazovani fokusovanym iontovym svazkem jsou ve svém
principu velice podobné elektronovému litografu [29]. Hlavnim rozdilem oproti elektro-
nové litografii je pouziti kladné nabitych iontii (nejéastéji Ga™, nicméné mnohdy se lze
setkat i s He™t, ¢i Xe™). Zdroj ionttl v piipadé galia sestdvé z wolframové jehly, na které
se nachazi tenka vrstva galia v kapalném stavu. Pokud se mezi jehlu a extraktorovou
elektrodu vlozi dostateéné napéti, utvori se na konci jehly Tayloriv kuzel, z jehoz konce
zacnou vyletovat ionty. Ionty jsou podobné jako u elektronového litografu nasledné foku-
sovany optickym systémem. Na rozdil od elektronti vSak maji mnohem vétsi hmotnost,
tudiz k jejich fokusaci neni mozné pouzit magnetické pole. U iontovych systémt se tedy
pouzivaji prevazné elektrostatické cocky. Pri dopadu iont na vzorek vétsinou dojde k
vyrazeni atomu z jeho povrchu. Iontovym svazkem je tedy vzorek odprasovan, ¢ehoz lze
vyuzit pro tvorbu struktur. Vétsina iontovych systémt je zaroven vybavena systémem pro
zavadéni prekurzorovych plynt. Systém sestava z tenkych kapilar, které jsou pri pouziti
umistény tésné nad povrch vzorku a zasobnimi rezervoary. Nejcastéji pouzivanymi pre-
kurzorovymi plyny jsou organokovové slouceniny. Pti interakci iontového svazku s témito
molekulami dojde k jejich rozstépeni, kov naseda na vzorek a organicky zbytek je odcer-
pan vakuovym systémem. Déle jsou pak pouzivany plyny, které po interakci s iontovym
svazkem leptaji povrch. Tontové tubusy byvaji mnohdy instalovany do klasickych rastro-
vacich elektronovych mikroskoptli, coz umoznuje snazsi kontrolu v pribéhu odprasovani
vzorku a moznost pouziti prekurzorovych plynii i s elektronovym svazkem a zleviiuje cely
systém.

Obrazek 5.1 Pohled do komory dvousvazkového zarizeni
Tescan Lyra, SEM - elektronovy tubus, FIB - iontovy
tubus, GIS - systém pro zavadéni prekurzorovych plynii.
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5.3 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atoméarnich sil (AFM, atomic force microscopy) je jednou z nejpouzivanéjsich
metod pro ziskdvani vyskovych map nanostruktur [30]. Metoda AFM je zaloZena na
vzajemné silové interakci mezi atomy ostrého hrotu mikroskopu a atomy vzorku. Tuto
interakci 1ze popsat Lennard-Jonesovym potencidlem Uy j

6 oy 12
0
+ (—) ] , (5.6)
r
kde U, je minimalni energie, r vzdalenost mezi atomy a r, rovnovazna vzdalenost mezi
atomy. Potencidl Uy j v zavislosti mezi atomy je znazornén na obrazku 5.2

Up;(r) = U [_2 (%)

Nw

Uyl

Obrazek 5.2 K vykladu Lennard-Jonesova potencidlu - prevzato z [4].

P1i méreni metodou AFM je ostry hrot ptipevnény na ohebné raménko priblizen k povrchu
vzorku. Vlivem sil (popsanych jako F = —grad Uy 5), dojde k jeho prohnuti. Deformace
raménka jsou detekovany pomoci laserového paprsku, ktery se od raménka odrazi do
ctyrsegmentové fotodiody. Z pomért napéti na jednotlivych segmentech diody lze urcit
polohu odrazeného leserového paprsku. Normalova slozka sily zptisobi celkové prohnuti
raménka a tim i vertikalni pohyb stopy na diodé. Lateralni slozky sily, ktera zptisobuji krut
raménka, je mozné detekovat podle horizontalniho posunu stopy (obrazek 5.3). S hrotem
¢i vzorkem je nasledné pomoci piezokeramickych posuvi rastrovano a v zavislosti na
zvoleném modu jsou zaznamenavany signaly z fotodiody a pomoci zpétnovazebné smycky
je hrot priblizovan a oddalovan od povrchu.

5.3.1 Kontaktni méd AFM

P1i pouziti kontaktniho médu je hrot mikroskopu priblizen az do oblasti, kde se za¢nou
projevovat odpudivé sily mezi atomy na hrotu a vzorku. Pomoci zpétné vazby je hrot
udrzovan v takové vzdalenosti, aby sila pusobici mezi nim a vzorkem (resp. jeho defor-
mace) byla ur¢itd uzivatelem nastavend konstanta (tzv. set point). Vyhodou tohoto médu
je moznost relativné presné meérit skutecnou vysku hrotu nad vzorkem. Mezi nevyhody
pat¥i moznost poskozeni vzorku, coz lze minimalizovat optimalnim nastavenim set pointu.
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5.3 MIKROSKOPIE ATOMARNICH SIL

fotodioda

rastrovaci piezoposuvy

Obrazek 5.3 Schéma mikroskopu atomdrnich sil - prevzato z [4].

5.3.2 Bezkontaktni méd AFM

Na rozdil od kontaktniho médu jsou zde vyuzivany pritazlivé sily ptisobici mezi hrotem a
vzorkem. Jejich velikost je mnohem mensi, nez u odpudivych sil a proto snimani pomoci
primé deformace raménka nelze vyuzit. Hrot je tedy pred méfenim nejprve rozkmitan
pomoci piezokeramiky na vlastni rezonancni frekvenci a poté priblizen ke vzorku. Vlivem
pritazlivych Van der Waalsovych interakci mezi nim a povrchem dojde k posunu této
frekvence a posunu faze kmit. Nasledné je pri rastrovani hrot udrzovan v takové poloze,
aby rezonancni frekvence ¢i fazovy posun byl neménny.

5.3.3 Zpracovani AFM dat

7. AFM je mozné ziskat mnoho rtznych signalti. Mezi nejcastéji pouzivané patii topografie
povrchu vzorku. Déle je mozné zobrazit i hodnotu derivace topografie ve sméru rastro-
vani (tzv. error signal) a lateralni sily, pomoci kterych lze rozlisit materialy s rozdilnou
drsnosti. Vzhledem k chybam zobrazeni je vsak ziskana data nutné nasledné zpracovat.
Prvni a nejjednodussi operaci, ktera byva provadéna je tzv odec¢teni pozadi, kdy jsou data
prolozena zvolenym polynomem, ktery je nasledné od ziskané topografie odecten. Mezi
dalsi ipravy patii tzv. srovnani ¢ar, kdy dojde k vyrovnani vysek jednotlivych nasnima-
nych profili. Toto je provedeno tak, aby integral z nasnimanych profili mél vzdy stejnou
hodnotu. Dalsi moznosti je vyrovnani ¢ar pomoci bodu jednotlivych profili, o kterych se
uzivatel domniva, Ze se nachazeji ve stejné vysce. Jelikoz data ziskand metodou AFM jsou
konvoluci métené struktury a tvaru hrotu, byva nékdy provadéna néslednd dekonvoluce,
pomoci které lze pri znalosti tvaru hrotu zrekonstruovat topografii méreného povrchu,
¢i vytvorit tzv. mapu spolehlivosti, ktera udava, ve kterych mistech obrazku je zobrazen
skutec¢ny povrch a ve kterych nikoliv.
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6 Optimalizace elektronové litografie

JelikoZ pro tuto préaci bylo vyuzito nové zarizeni (mikroskop Tescan Mira 3 s litografickym
systémem Raith Elphy Plus) bylo rozhodnuto provést cely proces optimalizace vcetné
testt davek.

Jako substrat pro prvni testy byl zvolen kifemik (100, rezistivita 6-9 2-cm) s nativni
vrstvou SiO9. Tato vrstva nebyla pred pouzitim nijak odstranovana a litografie byla pro-
vedena primo na ni. Jako rezist bylo pouzito PMMA s relativni molekulovou hmotnosti
495 000. Pred nanesenim byl substrat 15 minut vypékan pti teploté 180 °C, aby z néj
desorbovala voda. Nasledné byl na néj nanesen 4% roztok PMMA v Anizolu. Pro utvo-
reni vrstvy byl vzorek roztocen rychlosti 4000 otacek za minutu po dobu 90 s. Po naneseni
byl rezist vytvrzen zapecenim na 180 °C po dobu 3 min. Pomoci spetrometrické reflekto-
metrie byla stanovena tloustka nanesené vrstvy 169 nm, coz odpovida ocekavané tloustce
dle specifikace vyrobce rezistu.

Pro litografii byl vyuzit vySe zminény mikroskop Tescan Mira s litografickym systé-
mem Raith Elphy Plus. Litografie byla provedena pomoci elektronti o energii 30 keV. Pred
expozici byl svazek optimalizovan pro velikost stopy 2,7 nm a proud 248 pA. Na vzorek
byly vykresleny testovaci struktury (viz obrazek 6.1) - ¢tverce o strané 1 pm, 500 nm a
100 nm, kruhy o priiméru stejném jako strana ¢tverce, dale pak ¢ary a body s davkami 50,
100, 150, ..., 800 pC/ch. Po vyvolani vzorku v roztoku MIBK:IPA 1:3 po dobu 60 s a IPA
po dobu 30 s byla na néj nanesena metodou iontového naprasovani 3nm vrstva Ti a 60nm
vrstva Au v naprasovaci aparature Kaufman. Titan je zde pouzit jako adhezni vrstva z
dtvodu nesméacivosti SiO9 zlatem. Z divodu zavady a nasledné dlouhodobéjsi odstavky
aparatury Kaufman bylo testovano i nanaseni vrstev metodou napatovani v laboratorich
LabSensNano na Fakulté elektrotechniky a komunikacnich technologii. Z divodu zasta-
ralosti a nedostatecného vakua v pouzité naparovaci komote vSak nebylo mozno touto
metodou vytvorit dostatecné kvalitni vrstvu pro vyrobu struktur pozadovanych rozmért.
Jelikoz byl vzorek nasledné zpracovavan metodou lift-off byl vloZzen na 18 hodin do acetonu
a prebytecné zlato poté odstranéno pomoci ultrazvuku.

Vyrobeny vzorek byl nasledné zobrazen pomoci elektronového mikroskopu Lyra 3. Jak
je mozné pozorovat na obrazku 6.2), pri nedostateéné expozici jsou po lift-off procesu
pozorovatelné pod kovovymi strukturami zbytky rezistu. Z vysledkt bylo urceno, ze op-
timalni davka pro expozici ploch je 300-350 pC/ cm?2. Test expozice bodi ukdzal, ze takto
vytvorené objekty maji velmi Spatné definovany tvar a jejich stredy jsou casto preexpo-
nované (PMMA prechéazi do pozitivniho rezimu vlivem gaussovského profilu svazku). Z
tohoto divodu byly v nasledujicich experimentech body exponovany jako malé kruhy.

Na tomto vzorku se taktéz objevily nékteré z nedostatkll souc¢asné technologie. Nejza-
sadnéjsim nedostatkem jsou otfepené okraje vyrobenych struktur, coz je patrné prevazné
pti pohledu z boku (obrazek 6.3). Tyto okraje vznikaji pfi depozici kovu, kdy je kov
deponovan i na stény struktur v rezistu. Pti ndsledném lift-off procesu dojde k rozlomeni
takto nadeponované vrstvy, ¢ast se odplavi a ¢ast zustane na vyrobenych strukturach.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 5.88 mm LYRA3 TESCAN

View field: 203 ym Det: SE 50 um
SEM MAG: 2.04 kx | Date(m/dly): 11/01/13 Performance in nanospace

Obrazek 6.1 Testovaci struktury.

Obrazek 6.2 Vlevo - struktury vytvorené nedostatecnou davkou
250 nC/cm?, vpravo - struktury vytvorené davkou 350 pC/cm?.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.11 mm
View field: 3.54 pm Det: SE
SEM MAG: 97.7 kx  Date(m/dly): 11/13/13 Performance in nanospace

Obrazek 6.3 Vlevo - otfepené struktury, vrstva odplavena
pri lift-off procesu s pozorovatelnou druhou ¢asti ottepi.

6.1 Vicevrstvé rezisty

V literatufe je nejcastéji uvadénou metodou pro feseni ottept struktur vyrobenych lift-off
procesem pouziti vicevrstvych rezistii. Tento pristup spoc¢iva v kombinaci dvou ¢i vice vrs-
tev rezistii s odlisnou kritickou davkou. Diky Gausovskému profilu elektronového svazku
jsou pak struktury vytvorené ve vrstvé s vyssi kritickou davkou mensi, nez struktury ve
vrstvé s nizsi kritickou davkou. Pokud je vrstva s mensimi strukturami umisténa nad
vrstvou s vétsimi strukturami pusobi pri depozici jako ochranny stit, ktery brani depo-
zici materidlu na stény struktur v rezistu. Pii nasledném lift-off zpracovani by tak mély
vzniknout struktury bez otfepenych okraju.

TS

Rezist 1

Substrat

Obrazek 6.4 Schéma litografie s dvouvrstvym rezistem.

V rdmci této prace byl testovan dvouvrstvy systém PMMA s riiznou molekuldrni hmot-
nosti (495 000 a 950 000). Kritickd ddvka pro PMMA 950 by méla byt vyssi nez pro
PMMA 495, jelikoz jeho Tetézce jsou delsi a pro jejich dostatecné rozstépeni je tudiz
potieba vyssi davka. Na kiemikovy substrat byla tedy nejprve nanesena 170 nm vrstva
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