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Abstrakt

Tato préace se zabyva plazmonickymi anténami a elektromagnetickym polem povrchovych
plazmonovych polaritonti. V prvni kapitole nahlédneme do teorie elektromagnetického
pole a elektromagnetické viny spojené s rozhranim kovu a dielektrika a objasnime Babi-
netiv princip. V dalsi ¢asti prace popiseme postup vyroby plazmonickych antén pomoci
Kaufmanova iontového zdroje a fokusovaného iontového svazku. Navazeme teoretickym
popisem spektroskopie energiovych ztrat elektroni a jejtho pouziti pro charakterizaci op-
tické odezvy struktur. V posledni ¢asti uvedeme principy zpracovani dat z méfeni a za-
véry, které lze z téchto dat vyvodit. Dale rozebereme meze platnosti Babinetova principu
a s jeho pomoci zobrazime magnetické pole antén. Na zavér popiseme moznosti poc¢itacové
simulace tohoto problému.

Summary

This thesis concerns plasmonic antennas and the electromagnetic field of surface plasmon
polaritons. In the first chapter we look at the theory of the electromagnetic field and the
electromagnetic wave associated with the interface between metals and dielectric materials
and we explain Babinet’s principle. In the next part of the thesis we describe the process
of fabrication of plasmonic antennas using Kaufman ion source and focused ion beam.
We continue wuth the theoretical description of the electron energy loss spectroscopy and
the application of this method for characterizing the optical response of these structu-
res. In the last part we introduce the principles of processing the measured data and the
conclusions drawen frome this data. Next we will analyze the limits of the validity of Ba-
binet’s principle and using this principle, we will image the magnetic field of the antennas.
Finally, we discuss the possibilities of describing this problem with computer simulation.

Klicova slova
Babinetiv princip, plazmonicka anténa, lokalizovany povrchovy plazmonovy polariton,
spektroskopie energiovych ztrat elektronti, metoda hrani¢nich prvka
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Uvod

Podle klasickych zakonii optiky nelze elektromagnetickou vlnu lokalizovat na oblasti mensi,
nez je jeji vinova délka, tzn. pod difrakénim limitem. To ma za nasledek omezeni uplatnéni
optiky v dnesnich elektronickych zarizenich. A pravé zde nachazi uplatnéni obor zvany
plazmonika [18, 21].

Lokalizace elektromagnetického pole na oblasti mensi nez jeho vinova délka lze docilit
pomoci kovovych struktur zvanych plazmonické antény [3]. Zakladni princip jejich funkce
predstavuje vyvolani povrchové evanescentni viny, ktera je svazana s kolektivnimi oscila-
cemi volnych elektront na rozhrani kovu a dielektrika. Sfif-li se tato vlna po prostorové
omezeném rozhrani, dochazi ke vzniku stojaté viny a rezonanénich médu [15]. Timto zpt-
sobem muzeme lokalné koncentrovat a zesilovat elektrické pole. Prakticky vyznam tohoto
jevu je patrny predevsim u pozorovani optickych procest (napf. luminiscence) s nizkou
mirou odezvy [9, 19]. Kromé amplitudy lze modifikovat i fazi svétla. Toho vyuzivaji tzv.
metapovrchy slozené ze soustavy plazmonickych antén, které modifikuji tvar vinoplochy
[20].

Kvantum povrchové elektromagnetické viny lokalizované pomoci plazmonické antény
se nazyva lokalizovany povrchovy plazmonovy polariton [18, 9]. Pro hlubsi pochopeni
a podrobnéjsi popis této kvazicastice a jevi s ni spojenych je podstatné meéreni jejiho
elektrického a magnetického pole. Jednou z metod umoznujicich méreni elektrického pole
antén je spektroskopie energiovych ztrat elektroni (electron energy loss spectroscopy,
zkracené EELS) [19]. Tato metoda vyuziva interakce urychlenych elektront se vzorkem,
jimz prochézeji, a méri pravdépodobnost, se kterou elektron predd vzorku energii pro
byly vyvinuty metody, které by jej v optické oblasti jednoduse charakterizovaly. To je
dano predevsim obecné slabsimi 1uc¢inky magnetického pole na material. Na kvalitativni
urovni lze vSsak méreni provést pravé pomoci méreni pole elektrického. Podle tzv. Babine-
tova principu maji vzajemné komplementarni kovové struktury stejné rezonancni energie.
Elektrické pole jedné struktury pritom kvalitativné odpovida magnetickému poli struk-
tury komplementarni a naopak [3, 9]. Magnetické pole plazmonické antény bychom tak
mohli charakterizovat na zakladé méreni elektrického pole komplementarni struktury.

K tomuto principu se vsak vazou jista omezeni. Predpoklada dokonale tenkou a do-
konale odrazivou kovovou vrstvu [2, &]. Redlné materidly vSak tyto podminky nespliiuji a
dochazi tak k odchyleni od ocekavanych vysledki. Tato prace se bude v dalsim zabyvat
limity uvedeného Babinetova principu. Porovnanim optické odezvy dvojic komplementar-
nich plazmonickych antén bude zkoumano, jak dobfe tento princip plati pro rtuzné velikosti
a tloustky antény.



Kapitola 1

Elektromagneticka teorie

1.1. Elektromagnetické pole v kovech

Abychom pochopili, jakym zptisobem se chova elektromagnetické pole plazmonickych an-
tén, je tieba nejprve nahlédnout na obecné zakonitosti platné pro elektromagnetické pole
v kovech. Tuto problematiku podrobné popiSeme s pouzitim literatury [1, 18, 22]. Elek-
tromagnetické pole lze popsat pomoci makroskopickych veli¢in E (intenzita elektrického
pole), D (elektrickd indukce), B (magnetickd indukce) a H (intenzita magnetického pole).
Tyto veli¢iny jsou navzajem propojeny ¢tverici rovnic

V-D= Pext (].].a)
V-B=0 (1.1b)
0B
E=— 1.1
V x oy (1.1c)
7VXH:Jext+aa_];) (11d)

které se souhrnné nazyvaji makroskopické Maxwellovy rovnice. Veli¢ina pey zde predsta-
vuje hustotu volného naboje, Jq; pak hustotu volného naboje.

Veliciny E a D (resp. B a H) jsou navic tzce svazany tzv. konstitutivnimi relacemi,
které vyjadruji vnitini odezvu materidlu na vnéjsi elektromagneticky impulz. V linedrnich
izotropnich homogennich prostredich lze tyto relace vyjadrit ve tvaru

D = ¢ycE, (1.2a)
B = jiouH, (1.2b)

kde g (110) je permitivita (permeabilita) vakua a € (u1) relativni permitivita (permeabilita)
materidlu.

Makroskopickou veli¢inu D lze pfi popisu odezvy materidlu vyjadrit pomoci veli¢iny P
zvané polarizace jako D = ¢)E + P. Ta vyjadruje elektricky dipolovy moment, ktery
v materidlu indukuje vnéjsi elektrické pole. V linedrnim prostiedi plati

P = €0XE, (13)



kde x je dielektricka susceptibilita, pro niz plati ¢ = 1+ x. Pokud se vnéjsi elektrické pole

v Case méni, indukuje se navic v materidlu proud popsany proudovou hustotou J;,; = %—lz,
kterd je s polem v linedrnim prostredi svazana pomoci vodivosti o vztahem
Jint =oE. (14)

Veli¢iny € a o ze vztahu (1.2) a (1.4) jsou tzv. impulzové odezvové funkce. V linedrnim ho-
mogennim izotropnim prostredi neprojevuji ani ¢asovou, ani prostorovou disperzi Kmita-li
vnéjsi elektrické pole jako exp [i(K - r — wt)], jsou i tyto (obecné komplexni) impulzové
veli¢iny funkei K (vlnovy vektor) a w (tthlova frekvence). Lze je pritom svazat vztahem

ia(K,w)‘

e(K,w)=1+
EoW

(1.5)

Je-1li navic vlnova délka mnohem vétsi nez charakteristické délky systému, miizeme déle
zanedbat zavislost téchto veli¢in na K.

Relativni permitivitu vyjadienou pomoci (1.5) budeme dale nazyvat dielektrickou
funkci. Redlna cast této funkce a soucasné imaginarni ¢ast o jsou spojeny s polarizaci
materidlu. Naopak imaginarni ¢ast € a redlna cast o popisuji mnozstvi absorpce uvnitt
materidlu.

Uvazujme déale izotropni homogenni prosttedi, ve kterém maji konstitutivni relace cisté
linearni charakter. V pripadé, Ze se v tomto prostredi nevyskytuji zadné volné naboje ani
proudy, maji Maxwellovy rovnice tvar

V-E=0 (1.6a)
V-B=0 (1.6b)
OB
VxE=-—" (1.6¢)
OE
VxB=peg (1.6d)

Kombinaci rovnic (1.6¢) a (1.6d) a jejich tpravou ziskdvame vlnovou rovnici elektromag-
netické viny v latkovém prostiedi, a to jako

(V2 - gug—z) {EI} =0 (1.7)

1.1.1. Hrani¢ni podminky

Doposud jsme se zabyvali elektromagnetickym polem v jediném prostredi. Je vsak tireba
uvést, co se stane, ocitneme-li se na rozhrani dvou takovych prostredi. Pro tento tucel
pouzijeme literaturu [3, 4, 22]

Predpoklddejme nyni dvé prostiedi (1 a 2), v nichz se materidlové charakteristiky
meéni spojité a na jejich rozhrani se méni skokové. Ozna¢me indexem 1 veli¢iny spojené
s prostfedim 1 a indexem 2 veli¢iny nalezici prostfedi 2. Obepneme-li tésné rozhrani
Gaussovou plochou tvaru kvadru, mizeme uzitim Gaussova zakona (1.1a) odvodit

n- (Dl — Dz) = Oext (18)
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kde n je normdla uprostied Gaussovy plochy sméfujici z prostredi 1 do prostredi 2 (viz
obrazek 1.1) e je plosnad hustota volnych nédboju na rozhrani. Obdobnym zptsobem
ziskdme z Gaussova zdkona magnetického pole (1.1b)

Nyni tésné kolem rozhrani obepiseme Ampérovu kiivku tvaru obdélniku. Ze zbyvaji-
cich Maxwellovych rovnic (1.1c) a (1.1d) pak lze odvodit

nx (El — Ez) =0 (110&)
n X (Hl — Hz) = Kext7 (]_]_Ob)

kde Koy je plosnéa hustota volnych proudt na rozhrani.

prostiedi 1

Obréazek 1.1: Oznaceni veli¢in na rozhrani []

1.1.2. Drudeho model

Pro popis elektromagnetického pole v kovech byva pouzivan tzv. Drudeho model, ktery
nyni s pouzitim literatury [1, 5, 22, 21] popiseme. Jedna se o Boltzmannovu kinetickou
teorii plynu aplikovanou na plyn volnych elektronti pohybujicich se v pevné iontové mrizce.
Potencial mrizky a interakce mezi elektrony jsou pritom zahrnuty do efektivni hmotnosti
elektront.

Srazky mezi elektrony lze popsat konstantou tlumeni v vyjadiujici sttedni frekvenci
srazek. Pti pokojové teploté se tato frekvence pohybuje v fadu 100 THz. Ptisobi-li na tako-

Vv,

lze pohybovou rovnici elektronti zapsat ve tvaru

Mt + meyr = —eE, (1.11)

kde m, je hmotnost elektronu a e elementdrni naboj. ReSenfm rovnice (1.11) ziskdme
vztah pro vychylku elektronii

e

t) = o r B (1.12)

Vyjadirime-li pomoci této vychylky makroskopickou polarizaci kovu P = —ner, kde
n je objemova hustota elektronti, a dosadime-li do vztahu pro elektrickou indukci D,

dostaneme
D=¢cE+P o L g (1.13)
0 0 gome ) w? + iyw




Odmocninu z vyrazu v kulaté zavorce oznacime wp a nazveme ji plazmovd frekvence.
V linedrnim prostredi, kde plati D = ¢qe, E, tak ziskdvame vztah pro dielektrickou funkci
kovu podle Drudeho modelu

2 2.2 2
wp WpT ) WpT
o =1 - — 1- — ——7 (> 1.14
() w? + iyw { 1+w272} +1{w(1+w272)} (1.14)
kde 7 = 1/v predstavuje relaxaéni dobu elektronti. Prvni ¢len na pravé strané rovnice

vyjadiuje redlnou c¢ast dielektrické funkce a souvisi s polarizaci materidlu. Druhy ¢len
vyjadiujici imaginarni ¢ast této funkce naopak popisuje miru absorpce materialu.

huwp
.,-99. 0090099
0 0® - '/
3 -10 7
o o

— Redlnd st £(w)
— Imaginarni &ast £(w)

20 7/

0 1 2 3 4 5 6
Energie fotonu (eV)

Obrazek 1.2: Komplexni dielektricka funkce e(w) zlata dana Drudeho modelem (plné ¢ara)
a méfenim (body) [1, 1¥]

Obréazek 1.2 zobrazuje srovnani experimentalné zmétené dielektrické funkce zlata (tecky)
s hodnotami danymi Drudeho modelem (plné ¢ara). Vidime tedy, Ze pro nizké energie fo-
tontl hw < 2eV model velmi dobte odpovida realité. Pti vyssich frekvencich je jiz energie
fotonu dostatecna pro vyvolani mezipasovych prechodti, coz zptisobuje vysoky nartst ab-
sorpce.

Podivejme se dale na vyznam vyse definované plazmové frekvence. Budeme uvazovat
longitudinalné kmitajici elektronovy oblak v kladném prostredi kovové desticky. Pii ko-
lektivnim vychyleni elektronti o vzdalenost r se indukuje na obou stranach desky naboj o
plosné hustoté o = +ner. Vznika tak homogenni elektrické pole E = o smeruj ici od jedné
strany desky k druhé, které plisobi na vychylené elektrony vratnou silou nmi# = —nekE.
Ziskédvame tak diferencialni rovnici

mi = — ) (1.15)
jejimz fesenim jsou harmonické kmity o vlastni frekvenci

2
wp = || — (1.16)
Egm

Plazmova frekvence je tedy prirozena frekvence kmitt elektronového plynu. Pozname-
nejme, ze pri uvazovaném déji byly kmity vSech elektront ve fazi. Kvantum takovychto
oscilaci nazyvame objemovym plazmonem. Diky jejich prirozené longitudindlnimu cha-
rakteru je nelze vybudit transverzalnimi elektromagnetickymi vinami, mohou byt vsak
vyvolany naptiklad pomoci c¢astic.
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Obrazek 1.3: Povrchovy plazmonovy polariton Sifici se ve sméru osy = po rozhrani [18]

1.2. Povrchovy plazmonovy polariton

Tato kapitola Cerpa z literatury [1, 18]. Povrchovy plazmonovy polariton (déle jen po-
vrchovy plazmon) je kvantum povrchové elektromagnetické viny. Pro jednoduchost nyni
uvazujme rovinné rozhrani mezi dielektrikem o dielektrické funkci €y, pro jejiz redlnou
¢ast plati Re{e;(w)} > 0, a kovem o dielektrické funkci ey, kde Re{eg(w)} < 0. Geomet-
rii problému charakterizujeme pomoci kartézského souradného systému, kde ztotoznime
rovinu xy s rovinou rozhrani a kde osa z bude smétovat do dielektrika. Uvazujme har-
monickou elektromagnetickou vinu sitici se ve sméru osy x bez prostorové variace v ose y
(viz obrazek 1.3). Takovou vlnu muzeme popsat jako

e

kde 8 = k, je velikost x-ové slozky vlnového vektoru, tj. délka tzv. propagacniho vektoru.
Redlna ¢ast této obecné komplexni veli¢iny udava vinovou délku povrchové viny Agpp =
27 /Re{f}, komplexni ¢ast pak souvisi s propagacni délkou vlny, kterd oznacuje miru
utlumu a je definovana jako

1
L = —_—. 1.18
T St {5) e
Dosadime-li rovnici (1.17) do vlnové rovnice, ziskdme vztah
d? 2 2 E(z)
@ + (l{iogz‘(w) - B ) H(Z) =0, (1'19)

kde k2 = epw? . Tato ¢asové nezdvisla rovnice se nazyva Helmholtzova. Dosazenim této viny
do Maxwellovych rovnic a uvazenim materidlovych vztahit mezi jednotlivymi veli¢inami
ziskdme soustavu rovnic

OE
oE, . :
5 iBE, =iwpoH, (1.20b)
0H
i8E, = p 6zy = iwege E, (1.20¢)
H
88 T _iBH, = —iweyeE, (1.20d)
z
ifH, = —iwepe .. (1.20e)



Ukazuje se, Ze tento systém vede na dvé linedrné nezavisla reseni. Jsou jimi i) transver-
zalni magnetickd vlna (TM neboli p-polarizace), kde H = (0, H,,0) a E = (E,,0, E,),
a ii) transverzalni elektrickd vlna (TE neboli s-polarizace), pro kterou E = (0, £,,0) a
H = (H,,0,H,). Pozadavek na spojitost tecnych slozek intenzit a norméalovych slozek
indukei plynouci z hrani¢nich podminek vSak neni pro TE polarizaci splnén. Povrchova
vlna tedy miize existovat pouze v ' TM polarizaci, tedy jako

H,(2) = Ajefreh= (1.21a)
k i
E(z) = —iA,——¢ifre Rz (1.21b)
WEpe1
B iBe—k
E.(z) = — A ——elfre=h2 1.21
(2) e e (1.21c)

pro z > 0 (dielektrické prostfedi) a

H,(2) = AgelPeh> (1.22a)
ky
E,(z) = —iA,—2—elfoehes (1.22b)
WEpnE2
E.(z) = —Agieiﬁxek” (1.22¢)
WEnE2

pro z < 0 (kov). Veli¢ina k; (i € 1,2) zde pfedstavuje z-ovou slozku vlnového vektoru
v prislusném prostredi. Jeji reciprokd hodnota Z = 1/|k;| uréuje miru ttlumu evanescentni
viny ve sméru kolmém na rozhrani. Je svazana s dielektrickou funkeci daného prostredi a
propagac¢nim vektorem pomoci vztahu

k= % — kjei(w). (1.23)

Z pozadavku spojitosti na rozhrani pro tuto vinu dale plynou podminky

A= Ay (1.24)
k'l €1

— = 1.25
m o (1.25)

Budeme déle uvazovat redlnou a kladnou dielektrickou funkei &1 (w) > 0 dielektrika. Vzhle-
dem k tomu, ze Re{k;}, Re{ka} > 0, vyplyva v takovém pripadé z podminky (1.25), ze
Re{es} < 0, coz je pro kovy pii w < wp splnéno.

Dosazenim vztahu pro dielektrické funkce a vektory ki, resp. ko (1.23) do podminky
(1.25) ziskdme disperzni relaci povrchovych plazmonovych polaritont

&2+ €1
€281 '

w=cp (1.26)

Pro splnéni realnosti thlové frekvence kmiti w pak nachazime jesté silnéjsi podminku pro
dielektrickou funkci kovu, tedy e < —e;.

Uvedme jesté, ze uvedend disperzni relace (1.26) je platné jak pro redlné, tak komplexni
hodnoty e5.



1.2.1. Lokalizovany povrchovy plazmon

V predchozi kapitole jsme popsali povrchovou elektromagnetickou vinu sitici se po ne-
koneéném rovinném rozhrani. V této kapitole s pouzitim literatury [18, 21] uvedeme,
co se stane, jsou-li struktury vyrazné prostorové omezeny. Dorazi-li povrchova vina na
rozhrani, odrazi se od néj. Vzruch (kmity volnych elektroni) se tak nesiti déle prostre-
dim, ale osciluje na oblasti struktury, je tedy lokalizovan. V takovém piipadé hovorime o
lokalizovanych povrchovych plazmonovych polaritonech.

Vlna odrazena na rozhrani interferuje s vilnou prichézejici, podobné jako vina na pev-
ném konci. Stejné jako u kmit na struné dochazi pti urcitych vinovych délkach ke kon-
struktivni interferenci, a tedy k rezonanci. Podle Fabryho-Pérotova modelu, ktery danou
situaci aproximuje, lze tyto vlnové délky vyjadrit jako

2nefL

App = (1.27)

pro j = 1,2,3,.... L zde predstavuje délku kovové struktury ve sméru elektrické intenzity
budiciho pole a ner je efektivni index lomu dany vztahem ne = Re{ N} = Re {1 /ﬁ}.

€1tez

1.3. Babinetiv princip

Tato ¢ast byla zpracovana s pouzitim literatury [2]. Babinetuv princip déava do souvislosti
elektromagnetické pole difraktované na stinitku o daném tvaru s polem difraktovanym na
stinitku komplementarnim. Skalarni formulace tohoto zakona je zalozena na Kirchhoffove
aproximaci, ktera predpoklada nulové pole i jeho derivaci v oblasti nepriihledné ¢ésti sti-
nitka. Méjme prostor rozdéleny nekonec¢nou plochou S na oblasti I a I1. Oblast I obsahuje
zdroj vytvarejici skaldrni pole ¢ (r). Do roviny plochy S umistime neprihledné stinitko
s otvory popsané plochou S,, resp. stinitko komplementarni o plose Sy, u néjz jsou pro-
hozeny neprithledné oblasti za otvory a naopak (S, = S — S,, viz obrazek 1.4). Projde-li
pole ¥(r) timto stinitkem, da v oblasti II za vznik poli ¥,(r), resp. 3(r), které je ddno
Kirchhoffovym integralem

1 6ikR R

b= [ G {v’w(r') +ik (1 + ﬁ) Ew(r’)] dd', (1.28)

kde n je normala plochy S; smérujici do oblasti II, & je vlnovy vektor dopadajiciho pole,
r’ je souradnice na plose S; a R = r —r’. Pole ¢,(r) a ¢,(r) jsou pak spolu svazany relaci

U(r) = Ya(r) + hu(r). (1.29)



S,

a

Obrazek 1.4: Vzajemné komplementarni stinitka [2]

Tato formulace je velice prfinosna, co se tyce kvalitativni predstavy. Mimo ptivodni smér
dopadajiciho svazku totiz musi platit ¢, (r) = —,(r). Intenzity (I = |[¢|*) téchto svazki
jsou tedy mimo ptivodni smér svazku stejné pro komplementarni stinitka. Pro podrobné;jsi
popis nasi situace vSak tato formulace nestaci, protoze popisuje pouze skalarni pole a je
zalozena na Kirchhoffové aproximaci. Presnéjsi formulaci Babinetova principu odpovida
nasledujici problém.

Méjme dokonale tenké a dokonale absorbujici stinitko obsahujici otvory. Toto stinitko
popsané plochou S, ozéifme polem popsanym vektory elektrické intenzity E(®) a magne-
tické indukce B(®. Jak lze odvodit z vektorové difrakéni teorie, celkové elektrické pole
v oblasti II je ddno vztahem

1 eikR
E(r) = —V x nxE da’, 1.30
0= 5% [ B (1.50)
kde plocha S, je doplinkem plochy S, a predstavuje tedy plochu otvori. Toto elektrické
pole miiZeme vyjadfit jakou soucet pole daného zdrojem E(© a pole difrakce E'| stejné
tak pole magnetické. Dale uvazujme komplementarni situaci. Plocha stinitka bude nyni
popsana plochou S, a bude ozarena polem o opac¢né polarizaci, pro néjz plati

E® =¢.B©® (1.31a)

C

B = —E© /¢ (1.31Db)

Pro difraktovanou slozku magnetického pole mizeme psat

Bl (x) = —V x / (n x BL) e’ (1.32)
¢ n 27T Sy, ¢ R ’ ’

Vsimnéme si, ze obé rovnice (1.30) a (1.32) obsahuji integral pres plochu Sy, a z ma-
tematického hlediska maji stejnou formu. Vzhledem k linearité Maxwellovych rovnic a
vztahu mezi poli vyzarujicimi v oblasti I pro obé komplementarni situace zjistujeme, ze
pro oblast II plati mezi poli nasledujici vztah:

E(x) = ¢- BL(x). (1.33)
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Obdobnym zplisobem ziskame vztah pro zbyvajici slozky

B(x) = —E.(x)/c. (1.34)

Rovnice (1.33) a (1.34) dévaji do souvislosti pole jedné struktury s difraktovanou ¢asti
pole struktury komplementarni. V limitnim pifpadé, kdy je E' > E© lze difraktované
svétlo s celkovym svétlem zameénit. Pak plati

E(x) = c- B.(x) (1.35a)
B(x) = —E¢(x)/c. (1.35b)
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Kapitola 2

Experimentalni metody

2.1. Vyroba plazmonickych antén

Plazmonickd anténa je kovova struktura podporujici vznik lokalizovanych povrchovych
plazmonovych polaritoni. Podminkou jejich vzniku je rozhrani dvou materiali o dielek-
trickych funkecich s opa¢nymi znaménky, tedy rozhrani mezi kovem a dielektrikem. V této
praci budeme rozliSovat dva druhy vzajemné komplementarnich struktur, tzv. antény
typu ¢astice a antény typu dira. Céstici budeme rozumét kovovou strukturu nanesenou
na dielektricky podklad, jejiz rozméry dosahuji radoveé stovek nanometrii. Dira pak bude
predstavovat prazdnou oblast pozadovaného tvaru obklopenou vrstvou zlata.

Anténa typu dira

Anténa typu Castice

|

N N =

\ E— zlata vrstva
SiN membrana |

Obrazek 2.1: Komplementarni struktury plazmonickych antén

Pro ovéreni platnosti Babinetova principu bude tieba vyrobit sérii komplementar-
nich struktur riznych rozmért. Jako kovovy material zvolime zlato. Nevyhoda této volby
spoCiva v omezeni moznych rozmért antény. P¥i malych rozmérech vznikaji plazmonové
mé6dy na pomérné vysokych energiich. Okolo 2 eV se vSak zacinaji projevovat mezipasové
prechody (viz obrazek 1.2). Pfiblizné od 2,5 eV, kde se realnd c¢ast dielektrické funkce
zlata pohybuje blizko nuly, jsou jiz prechody natolik silné, Ze plazmonové mody splyvaji
s pozadim a neni je mozné extrahovat. V tomto ohledu by bylo jisté lepsi volbou stiibro,
u néjz dochédzi k prechodim az na priblizné 3,7 eV [13]. Nevyhodou stiibra je vSak vysoka
mira oxidace.

Dielektricky substrat je treba volit tak, aby byl pouzitelny nejen pro vyrobu antény,
ale predevsim pro nasledné meéreni, které bude probihat na transmisnim elektronovém
mikroskopu (viz kapitola 2.2.2). Je tedy diileZité, aby byl materidl tenky (fddové 10! nm)
a zaroven mechanicky stabilni. Z tohoto divodu volime membranu nitridu kiemiku, a to
konkrétné membranu o tloustce 30 nm a rozmérech 250 pm x 250 pm vyrobenou firmou
Agar Scientific '. Pro lepsi manipulaci je tato membrana umisténa na 200pm podkladu,
ktery membranu obepina.

ISilicon nitride membranes - 200um substrate thickness [online]. Agar Scientific [cit. 2020-06-23].
Dostupné z: https://www.agarscientific.com/silicon-nitride-membranes-200-181-m-substrate-thickness
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podklad

Obrazek 2.2: SiN membrana, pfevzato ze stranek firmy Agar Scientific, upraveno

Tvar antén volime obdélnikovy, a to predevsim kvili dobtfe definovanym plazmo-
novym médum (viz kapitola 2.2.1), a také proto, ze se jednd o pomérné jednoduchy
tvar pro vyrobu. Sfiku obdélniku volime d = 50 nm a délku z mnoziny hodnot | €
{150; 180; 210; 240; 270; 300; 360; 420; 500} nm. Spodni hranice délky je ddna me-
zipasovymi prechody. Pti prilis velkych rozmérech naopak plazmonové mody vznikaji na
prilis nizkych energiich. Jak bude osvétleno v kapitole 3.1, kolem nulové hodnoty energie
vznika v namérenych datech vysoky peak dany nulovymi ztratami elektronti. Tento peak
je pomérné siroky a do znacné miry prekryva peaky odpovidajici plazmonovym médam.
Pti energiich mensich nez 0,5 eV je pak separace téchto médu velice obtiznd a zatiZena
vysokou chybovosti. Siika antény (50 nm) je pak volena tak, aby pifpadné piicné mody
vznikaly na vyrazné vyssich energiich nez médy podélné a neovlivnily tak méteni.

Kazdou ze sérii antén vytvorime pro rizné tloustky zlata, a to o velikostech 10 nm,
20 nm a 30 nm. Pfi nizsich rozmérech se jiz zac¢inaji projevovat kvantové vlastnosti zlata,
pro vétsi tloustky pak zacinda byt vyroba komplikovanéjsi. Protoze bude pri ovérovani
hrat vyznamnou roli srovnani vlastnosti antén typu c¢astice a dira totoznych rozmért, je
vyhodné, aby se tyto struktury vyskytovaly na jediném vzorku. Z tohoto divodu volime
pro vyrobu néasledujici postup.

Nejprve na dielektricky podklad naneseme vrstvu zlata pozadované tloustky. Toho
dosdhneme tzv. naprasovaci metodou, pfi niz je materidl urychlenymi ionty odprasen
z matrice a jeho atomy pak dopadaji na vzorek. Jakozto zdroj iontl pritom pouzijeme
Kaufmantv iontovy zdroj popsany nize.

Do zlaté vrstvy nasledné vytvorime pozadované struktury, a to pomoci fokusovaného
iontového svazku. Diry ziskdme jednoduse odprasenim materidlu na oblasti tvaru obdél-
niku pozadovanych rozméra. Pro tvorbu antén typu castice je nutné na takové oblasti
zlato zachovat a odstranit jej z celého jejtho okoli. Protoze by byl vsak takovy postup
zdlouhavy a zvysilo se riziko poskozeni vzorku, odprasime zlato na oblasti o priblizné
140 krat vétsi plose, nez je plocha antény.

Cely postup pritom opakujeme pro kazdou tloustku zlata. Kvili ne prilis vysokému
rozliseni fokusovaného iontového svazku i polykrystalickym vlastnostem zlata je chybovost
vyroby pomeérné vysoka. Z tohoto divodu je nutné navic na kazdé membrané s danou
tloustkou naneseného zlata vytvorit struktur vice.
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2.1.1. Depozice zlata

Jak jiz bylo zminéno, vrstva zlata pokryvajici dielektricky substrat byla vytvorena na-
prasovaci metodou. Pro tento tucel jsme pouzili pristroj nazyvany Kaufman umistény
v mistnosti 518 budovy A2 Fakulty strojniho inzenyrstvi Vysokého uceni Technického
v Brng, jez spadd do vlastnictvi Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi. Hlavni ¢asti piistroje je
tzv. pracovni komora, jez obsahuje Kaufmantuv iontovy zdroj a ter¢ s materidlem.

Kaufmaniv iontovy zdroj patii mezi plazmové iontové zdroje. Pro popis jeho funkce
Cerpame ze zdroje [25], konkrétni hodnoty veli¢in jsou uvedeny ve shodé se samotnym
experimentem. Do ionizacni komory je vpustén argonovy plyn. Vlivem zvySeni napéti na
katodé jsou z ni extrahovany elektrony, pricemz vybojovy proud ¢ini 1,5 A. Elektrony
jsou nésledné urychlovany anodou a jejich trajektorie jsou stdceny pomoci magnetického
pole. Pri srazkach elektront s atomy argonu dochéazi k rozpadu atomu na elektrony a
iontové zbytky, a tedy ke vzniku a naslednému zhusténi plazmatu. Iontovou komoru pak
od pracovni komory oddéluje dvojice mrizek, z nichz prvni na potencialu 200 V mé funkci
sbérné elektrody elektront a zaroven brzdi ionty a druha na 600 V ionty opét urychluje
a usmérnuje smérem do pracovni komory, v niZ je udrzovan tlak pfiblizné 2 - 107> mbar.
Ziskdme tak Siroky iontovy svazek o proudu 50 mA a energii ¢astic 600 eV.

Urychlené ionty nésledné dopadaji na hranolovy terc¢ik pokryty pozadovanym materi-
alem, z néjz odprasuji molekuly materialu. Tyto molekuly pak putuji komorou déale az ke
vzorku, na néjz dosedaji a tvori tak na ném tenkou vrstvu, jejiz tloustku mizeme korigo-
vat dobou trvani celého procesu. Pouzity pristroj obsahuje méridlo zvané thicknessmeter,
pomoci néjz ziskdme presné tidaje o naprasovaci rychlosti a o tloustce materidlu nane-
seného na vzorek. Béhem vyroby vzorki, se kterymi jsme dale pracovali, vSak méridlo
nebylo k dispozici. Museli jsme se tedy spokojit s empirickymi znalostmi a zkusenostmi a
naprasovaci rychlost odhadnout, a to na hodnotu 1,2 A-s1.

Pro dosazeni homogenni vrstvy je nutné vzorek vhodné zajistit. Pro tento tcel je mozné na
pohyblivou ocelovou ty¢, pomoci niz vzorkem manipulujeme uvnitt ptistroje, primontovat
jeden ze dvou drzdki. Prvni z nich ma na kloubech zavesenou desticku, na niz vzorek
nalepime. V komore pak desticku naklopime pomoci ramene, o néjz se opre. Je-li jeji
orientace rovnobézna s orientaci hranolu, maji molekuly odprasené z riiznych ¢asti hranolu
stejné dlouhou drahu ke vzorku, usedaji tedy na povrch homogenné. Druhym zptisobem,
ktery jsme nakonec také pouzili, je zajistit rovnomérné otaceni drzaku se vzorkem. Toho
dosdhneme pripevnénim motorku na magnet, pomoci néjz s ocelovou ty¢i manipulujeme.
Rotace magnetu se tak prenese na ty¢, a tedy i na vzorek, a mozné nehomogenni podminky
v pracovni komore jsou eliminovany.

Protoze povrch pouzitého drzaku je jiz znecistény a nerovny, je tfeba membranu prile-
pit nejprve na rovnou ocisténou kremikovou desticku. K upevnéni membrany k desticce,
stejné jako desticky k drzdku, pfitom pouzijeme kaptonovou lepici pasku (viz obrézek
2.3).

14



Obréazek 2.3: Fotografie SiN membran pokrytych homogenni vrstvou zlata a nalepenych
na kifemikovou desticku

2.1.2. Tvorba struktur

V této sekci se budeme zabyvat vyrobou samotnych kovovych struktur tvoticich plazmo-
nické antény. Pro tento tucel pouzijeme elektronovy mikroskop s dualnim svazkem FIB-
-SEM Helios od vyrobce Thermo-Fischer Scientific, ktery kombinuje soustiedény ion-
tovy svazek (focused ion beam, FIB) s rastrovacim elektronovym mikroskopem (scanning
electron microscope, SEM). Tento ptistroj je umistény v mistnosti A1.10 budovy A vy-
zkumného centra CEITEC Nano.

Elektronovy svazek slouzi stejné jako u klasickych rastrovacich elektronovych mikro-
skoptl pro zobrazovani povrchu vzorku. K pozorovani lze pouzit i iontovy svazek tvoreny
ionty galia, ktery pri interakci s povrchem rovnéz dava vzniknout sekundarnim elektro-
num, které detekujeme. Tyto castice jsou vsSak vyrazné tézsi nez elektrony a jejich do-
padem na vzorek dojde k vyrazeni atomu z povrchu. Tohoto jevu pak vyuzivame pri
samotné vyrobé struktur, kdy iontovym svazkem ozarime pouze definovanou oblast, ze
které chceme material odebrat.

Nachézi-li se na vzorku organické necistoty, mohou byt po dopadu elektronového
svazku pritaveny k povrchu, coz by vzorek silné degradovalo. Abychom tomu predesli,
oc¢istime vzorek v pracovni komote pomoci plazmatu. Molekuly uhlovodiki na povrchu
vzorku snadno zreaguji s ionizovanym kyslikem a jejich vypary jsou nasledné z pracovni
komory odcerpény [26] .

15



Obrazek 2.4: Fotografie pracovni komory Heliosu

Zatimco elektronova tryska miri svisle doli, iontova je od ni odklonéna o tthel 52°. Je-li
vzorek umistén mimo oblast priseciku jejich os, dojde pri naklapéni vzorku k posunu vuaci
elektronovému svazku, jimz vzorek pozorujeme. Proto je nutné umistit vzorek praveé do
tohoto priiseciku, ktery se nachazi 4 mm pod ustim elektronové trysky. Pri nastavovani
spravné polohy tedy vzorek umistime do této vysky a budeme jej dale naklapét. Pozoru-
jeme-li pti tomto procesu pohyb obrazu, posuneme stolkem proti sméru pohybu, dokud
obraz nebude staticky.

Helios obsahuje v databazi nastaveni pro odprasovani kremiku, tedy dobu, po kterou
musi svazek ozarovat dané misto, aby odprasil pozadované mnozstvi materialu. Zlato ma
vsak jiné vlastnosti, a proto je nutné pred samotnou tvorbou struktur otestovat vhodné
nastaveni tak, aby se material zcela odprasil a zaroven nebyla poskozena membrana.
V tomto ohledu s sebou prinasi jisté obtize polykrystalickd struktura zlata na vzorcich.
Rlzné orientace zrn si zddaji rizné davky iontl, a proto se i pri optimalnim nastaveni
stava, ze néktera zrna na vzorku zustanou. Nejen ze zbyla zrna ovliviiuji elektromagnetické
vlastnosti v okoli antén, ale mohou také narusit tvar antény.

Iontovy svazek navic nelze dokonale zfokusovat. Vznika tak pomérné siroka stopa,
ktera odprasi materidl i za hranici definované zény. Antény typu dira tak byvaji vétsi,
zatimco antény-castice mensi. Proto je nutné experimentalné zjistit, jak velkou oblast je
treba definovat, abychom ziskali strukturu pozadovanych rozmeéra. Dalsim nezddoucim
efektem, se kterym se pri vyrobé setkavame, je, ze odprasené atomy interaguji se vzorkem
a opét se na ném usazuji. Tento jev je pozorovatelny predevsim u antén typu dira o vétsi
tloustce materidlu, kdy vznikaji izké a hluboké jamy, ze kterych odprasené atomy Spatné
unikaji.

Z téchto divodi je dilezité vyrobit pro kazdy rozmér antény sérii priblizné 10 struktur,
aby bylo mozné mezi nimi najit vhodného reprezentanta pro dalsi méreni.

P1i vlastni vyrobé jsme pro zobrazovani pouzili elektronovy svazek o proudu 100 pA
urychleny napétim 20 kV. Iontovy svazek, jimz jsme tvorili struktury, byl urychlen na-
pétim 30 kV, nominalni hodnota iontového proudu pritom cinila 1,1 pA. Protoze je vsak
vlivem dlouhodobého pouzivani pristroje apertura omezujici velikost svazku poskozena,
mél realny proud hodnotu 1,3 pA. Davka iontd pro vymleti 1 nm Si vrstvy za predpo-
kladu nominalniho proudu odpovida 2,1-10% iontii/pm?. Pro redlny proud se tak jednd
o hodnotu 2,5-10% iont/pm?. V tabulce 2.1 jsou déle uvedeny parametry nastaveni pro
hloubku odpréaseni a rozméry oblasti uréené k odpraseni. Zkratka NH zde znac¢ni nomi-
nalni hodnotu.
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Obréazek 2.5: SEM snimek vyrobené série antén typu castice

Tlowstka Prslusna Dévka Anténa typu ¢astice Anténa typu dira
Au vrstvy || tloustka Si iontt
8 ionta
] vesty o] 0T SEET b, Sirka Délka Sirka
30 nm 6,5 nm 16 NH+10 nm | NH+5 nm | NH—25 nm | NH—20 nm
20 nm 5,5 nm 14 NH—5nm | NH+5nm | NH—10 nm | NH—15 nm
10 nm 4,5 nm 11 NH+20 nm | NH4+20 nm | NH—10 nm | NH—10 nm

Tabulka 2.1: Parametry pro tvorbu struktur fokusovanym iontovym svazkem

2.2. Spektroskopie energiovych ztrat elektront

Experimentalné budeme optickou odezvu plazmonickych antén mérit pomoci spektrosko-
pie energiovych ztrat elektroni (electron energy loss spectroscopy, EELS). Urychleny a
fokusovany elektronovy svazek prolétava vzorkem a interaguje s nim [7, 19]. S jistou hus-
totou pravdépodobnosti ['ggrs muze elektron anténé predat energii hw potiebnou pro
vybuzeni povrchového plazmonu. Primérny pokles energie elektronu je tak dan vztahem

[7]

AFE = / FEELS(W)Bde- (21)
0
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O poklesu energie mizeme uvazovat také klasicky, kdy pole indukované v anténé Ej,q
kond préaci na zpomaleni elektronu o elementarnim néboji e letictho rychlosti v [7]

AE = / Vet - Bupalra(t), . (2.2)

Porovnanim téchto vztahti pro pokles energie mizeme vyjadrit pravdépodobnost této
ztraty uzitim Fourierovy transformace jako [7]

e i
FEELS(W) = — Re{vel . Eind[/’ael(t)) t]e th}dt. (23)
mhw
Pravdépodobnost poklesu energie miizeme experimentalné urcit jakozto pocet elek-
tronu se snizenou energii ku celkovému poctu. Namisto energie elektronia vSak budeme
mérit piimo jejich rychlost, kterd je s energii svazand vztahem [0]

1
Ep = —m—— — 1| moc®. 24
: (m ) : 24
Toho muzeme dosdhnout magnetickym spektrometrem, kde magneticka sila dana vztahem

[0]

d moVv

— [ —— ) =¢qvxB 2.5

de <\/1—v2/02> (25)
na elektrony piisobi jako sila dostfediva. Rovnobézny elektronovy svazek letici timto polem
se tak rozstépi do riznych smérti, coz miizeme detekovat napriklad pomoci CCD kamery
[19]

Vzhledem k tizké souvislosti (2.3) funkce pravdépodobnosti energiové ztraty I'ggrs a
z-ové slozky indukovaného elektrického pole v anténé (nebot elektron se pohybuje pouze
ve sméru osy z) muzeme touto pravdépodobnosti charakterizovat rozlozeni elektrického
pole lokalizovaného povrchového plazmonu indukovaného v anténé. Déle miizeme sledovat
spektralni zavislost této funkce a ziskat tak rezonanc¢ni energii, pti které je pravdépodob-
nost ztraty nejveétsi.

2.2.1. Tvar elektromagnetického pole

Elektrické pole povrchové evanescentni elektromagnetické viny, ktera tvori povrchovy
plazmonovy polariton, je zobrazeno na obrazku 1.3. Je-li tato kvazicastice lokalizovana,
dochazi ke vzniku stojaté viny. U ¢asticovych plazmonickych antén tvaru obdélnik (ty-
¢inka) si lze tento jev predstavit jako stojatou elektromagnetickou vlnu s uzly proudové
hustoty na koncich antény [11]. Tato stojatd vlna predstavujici lokalizovany povrchovy
plazmon je tvotfena kolektivnim pohybem elektronti. Uzly ndboje pak odpovidaji kmitndm
elektrického proudu a naopak [9]. V zdkladnim médu tedy predpokladdme uzly proudu na
krajich antény a kmitnu proudu uprostred, jak je zobrazeno na obrazku 2.6 vlevo. Vysoké
koncentrace elektronii ma za nasledek vznik silného elektrického pole. Magnetické pole
pak cirkuluje okolo proudu ve shodé s Ampérovym zakonem, pricemz nejsilnéjsi pole se
nachazi v okoli kmiten proudu. Pro zakladni mod tedy pozorujeme maximum ve stredu
délky ¢dsticové antény a pro prvni vyssi méd priblizné v 1. a 3. ¢tvrtiné délky (viz obrézek
2.6) [9].
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Obréazek 2.6: (a) Rozlozeni povrchového naboje a proudu prvnich dvou plazmonovych
mo6dia na anténé tycinkového tvaru [11], upraveno. (b) Mapa ztratové pravdépodobnosti
antény typu Castice pro prvni dva plazmonové mody [14].

Predstava tvaru elektromagnetického pole antény typu dira jiz neni tak intuitivni. Na
zékladé Babinetova principu by vsak mélo byt komplementarni s polem ¢éstice [3]. Po
krajich antény tedy predpokladame vyskyt kmiten magnetického pole, zatimco uprostred
nalezneme kmitnu elektrického pole 1. plazmonového modu.

2.2.2. Princip méreni

Pomoci vyse osvétlené metody spektroskopie energiovych ztrat elektrona (EELS) mu-
zeme kvalitativné urcit amplitudu elektrického pole antény, respektive jeji slozky kolmé k
rozhrani. Princip méfeni touto metodou s vyuzitim skenovaciho transmisniho elektrono-
vého mikroskopu zobrazuje obrazek 2.7. Vysokoenergiovy fokusovany elektronovy svazek
dopada kolmo na vzorek. Pti prichodu vzorkem s nim elektrony interaguji a ztraci pri-
tom c¢ast své energie. Dojde-li k vybuzeni povrchového plazmonu, mohou byt elektrony
zpomaleny jeho elektrickym polem [7, 10].

Nékteré elektrony jsou pti prichodu vzorkem pruzné rozptyleny a zachyceny prsten-
covym detektorem. Pomoci téchto elektront mizeme vzorek zobrazit metodou HAADF
(z anglického high-angle annular dark-field imaging), tedy pomoci prstencového detektoru
elektronu difraktovanych pod velkymi thly [10]. Zbylé elektrony putuji déle pristrojem az
k magnetickému spektrometru, ktery pomoci magnetického pole zaktivi trajektorie ¢és-
tic v zavislosti na jejich rychlosti. Elektrony pak dopadaji na CCD kameru, ktera snima
intenzitu dopadu elektronti v dané oblasti [19]. Pocet elektront o daném poklesu ener-
gie je pak prepocitan na pravdépodobnost ztraty a ziskdme tak spektralni zavislost této
pravdépodobnosti pro mérenou oblast vzorku. Z této zavislosti dale uréime rezonancni
energii, pti které dochazi k vybuzeni povrchového plazmonu. Mtzeme ji pak porovnat pro
rizné velikosti antén. Budeme-li navic timto elektronovym svazkem rastrovat povrch, zis-
kame spektralni zavislost pravdépodobnosti energiové ztraty v riznych oblastech antény
a muzeme timto zptisobem mapovat vybuzené elektrické pole v anténé. [10].
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Obréazek 2.7: Schéma méteni EEL spekter [10], upraveno

V nasem pripadé pro méreni pouzijeme skenovaci transmisni elektronovy mikroskop s vy-
sokym rozlisSenim od firmy Thermo Fisher Scientific jménem Titan. Pristroj spada do
vlastnictvi vyzkumného centra CEITEC Nano a je umistén v mistnosti A1.13 v budové
A tohoto centra.

Pro vysokou naroc¢nost a preciznost prace s timto pristrojem provedl méreni na vyro-
benych vzorcich Ing. Michal Horak, Ph.D. Pti méteni byly elektrony urychleny na hodnotu
120 keV a proud svazku ¢inil 40 pA. Velikost konvergencéniho tihlu svazku, jimz byl vzorek
osvicen, dosahovala 8,14 mrad, sbérny tihel vymezeny aperturou spektrometru a kamero-
vou délkou (73 mm) pak ¢inil 8,3 mrad. Pro délku antény 150 nm a tloustku 30 nm byla
spektra namérena pro pét rtuznych vzorki, aby bylo mozné zhodnotit kvalitu a replikova-
telnost vyroby.
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Kapitola 3

Vysledky a diskuse

3.1. Zpracovani ztratovych spekter

Typicky snimek excitacniho spektra porizeny pii méreni stiibra zobrazuje obrazek 3.1.
Nejvyraznéjsim prvkem spektra je peak odpovidajici nulové ztraté energie elektront, tzv.
zero-loss peak (ZLP). Tento peak c¢astecné prekryva peaky odpovidajici nizkoenergio-
vym plazmonovym médim, jejichz vyska je zhruba o dva fady mensi nez vyska ZLP. Z
toho duvodu je nutné pro dalsi zpracovani dat ZLP odstranit [7]. Do spektra EELS déle
prispivaji energiové prechody valenc¢nich elektront vyskytujicich se v objemu materidlu,
které pokryvaji pomérné sirokou spektralni oblast[7]. Protoze muze také dojit k prekryvu
s plazmonovymi moédy, je tfeba se jich za tcelem dalsiho zpracovani dat zbavit.

1.0 1 .0-_ SLp 200 keV
A
fomy <—Plazmon 20-nm
=% Ag film
~ 4 x300
~ § Oblast nizkych ztrat (<50 eV)
=
B 0.0 —
54 0 20 40
= ho (eV)
x50000
\
x100 Ag-3d
0-0'""I""I"''I""I""I""I
0 100 200 300 400 500 600

Ztratova energie hw (eV)

Obrazek 3.1: Typické spektrum ziskané metodou EELS [7]

Po extrakci plazmonovych peakii je dilezité je patricné charakterizovat. Z kvazista-
tické limity Drudeho modelu vyplyva, ze tvar peakii odpovida lorentzovskému charakteru.
Experimentalné tento fakt v roce 2015 potvrdili A. Losquin a M. Kociak, kdyz zkoumali
souvislost mezi méfenim EELS, resp. katodoluminiscenci a elektromagnetickou hustotou

stavu [12].
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Nejprve tedy od namérenych dat odecteme pozadi véetné ZLP a nasledné ziskané
plazmonové peaky prolozime Lorentzovou krivkou. Stézejnim vysledkem pak bude srov-
nani vysledkt pro antény typu ¢astice a dira.

3.1.1. Méreni tloustky zlata

Jesté pred samotnym zpracovanim plazmonovych peaki vsak vénujme pozornost nasledu-
jici sekci. Vzhledem k absenci méridla tloustky naprasené vrstvy v Kaufmanovi se mohou
realné tloustky zlatych vrstev vyrazneé lisit od tlousték predpokladanych. Proto je dile-
7zité je zpétné premérit. Toho lze dosdhnout pomoci spekter ziskanych pii méreni metodou
EELS.

Spektra odpovidaji hustoté pravdépodobnosti ztraty energie elektronu pii jeho pru-
chodu vzorkem. Tyto ztraty predstavuji nepruzny rozptyl elektronii na vzorku. Pravdé-
podobnost tohoto rozptylu je dana vztahem

t 1
By = exp |:_X:| = ]ZLP7 (31)
tot

kde t je tloustka materidlu, A stfedni volna draha elektroni v daném materialu, Iz p je
intenzita elektront, které nebyly pri priichodu vzorkem rozptyleny, a I celkova inten-
zita dopadajiciho elektronového svazku [19]. Tloustku materidlu miuzeme z tohoto vztahu
vyjadrit jako

t=Aln . (3.2)

V namérenych spektrech predstavuje integralni hodnota ZLP mnozstvi elektroni,
které nebyly pti prichodu vzorkem rozptyleny. Tuto hodnotu lze tedy ztotoznit s in-
tenzitou elektronového svazku. Protoze nas zajima pouze tloustka zlaté vrstvy, mizeme
povazovat intenzitu ZLP po prichodu samotnou membranou za celkovou intenzitu Ii.
Veli¢iné Izp pak odpovida intenzita svazku po prichodu membranou i zlatem.

K praci se spektry pouzijeme program DigitalMicrograph spole¢nosti Gatan, Inc.
Tento program umoznuje extrahovat spektra ztratové pravdépodobnosti pro libovolnou
oblast. Dale nabizi mnohé moznosti prace s daty — pres odcitani spekter a fitovani po-
zadi Gaussovou krivkou az po Fourierovu analyzu. Pro méteni tloustky vyse popsanym
zpusobem pak bude klicové vyuziti spektralnich map.

Vymezime-li si v programu dany energiovy interval, mizeme vytvorit mapu, v niz
barevné odstiny odpovidaji integralni hodnoté hustoty pravdépodobnosti ztraty energie
spoc¢itané v tomto intervalu v daném bodé. Protoze zlato nelze narozdil od membrany
povazovat za homogenni, volime nasledujici postup. Na mapé intenzit A oznacime oblast
B holé membrany a uré¢ime v ni primérnou hodnotu intenzity. Pak vytvorime mapu
C o rozmeérech totoznych s mapou A, kterda ma v kazdém bodé tuto hodnotu. Nésledné
podélime mapu C mapou A, vysledek zlogaritmujeme a vynasobime stiedni volnou drahou
elektront ve zlaté. Ziskame tak mapu relativni tloustky. Primérnd hodnota na oblasti
obsahujici zlatou vrstvu pak odpovida tloustce této vrstvy.

Stiredni volnéa draha neelastického rozptylu pro zlato ozarené elektrony o energii 120 keV
pri sbérném uhlu 10 mrad byla Ing. Michalem Hordkem, Ph.D. stanovena na 80 nm. Tato
konstanta byla uréena na zdkladé Iakubovskiiho modelu[l5]. Méfeni bylo provedeno na
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Ocekavand tloustka 10 nm ‘ 20 nm ‘ 30 nm
Namérend tloustka [nm]
délka 150 nm | 24 £3 | 32£3 | 332
anténa typu c¢astice | délka 360 nm | 224+4 | 23+5 | 37£6

pramér 23+4 | 28+4 | 3b+4
délka 150 nm | 14 +2 | 27£3 | 41+4
anténa typu dira | délka 360 nm | 14 +2 | 26 £4 | 4044
pramér 14+2|27+4 | 41+4

Tabulka 3.1: Namérené tloustky plazmonickych antén

anténach délek 150 nm a 360 nm vsech tlousték, a to jak pro antény typu castice, tak pro
antény typu dira.

V pripadé antén typu dira si namérené hodnoty pro antény stejnych tlousték velmi
dobte odpovidaji. Zaroven pozorujeme, ze vSechny tloustky naméfené pro antény typu
dira jsou priblizné 1,35 krat vétsi, nez ocekavané hodnoty. Vzhledem k tomu, ze pii vy-
robé antén nebylo k dispozici méridlo tloustky, bylo nutné vypocitat dobu naprasovani z
empiricky uréené naprasovaci rychlosti (viz kapitola 2.1.1). Tato rychlost se vSak mohla li-
sit od rychlosti realné, coz by vedlo k systematické chybé vyroby. Kromé tohoto vysvétleni
se jesté nabizi nepresné stanovena hodnota stfedni volné drahy elektront.

U antén typu c¢astice jsou si vysledky vzorki stejnych tlousték velmi blizké pro vzorky
0 10 nm a 30 nm. V pripadé antén tloustky 10 nm jsou vSak hodnoty vyrazné vyssi, nez v
pripadé odpovidajicich antén typu dira. Pii odprasovani materidlu totiz mohlo dojit k jeho
zpétné redepozici nebo také k ¢astecnému odemleti membrany na oblasti bez zlata. To by
ovlivnilo vyskovy rozdil mezi holou membranou a zlatou vrstvou a relativni tloustka by
byla vétsi. U antén tloustky 20 nm nejsou vysledky pro jednotlivé vzorky porovnatelné a
silné se rozchézeji. To miize byt zptisobeno chybou vyroby.

Obecné tedy maji antény typu dira tloustky rovnoméné rozlozené a lépe odpovida-
jici nominalni hodnoté. Divodem je pravdépodobné zvysSend redepozice nebo Castecné
odstranéni membrany u antén typu castice z diivodu vétsi odstranované plochy.

3.1.2. Extrakce plazmonovych peakii

Pro prvni zpracovani namérenych dat opét pouzijeme program DigitalMicrograph spolec-
nosti Gatan, Inc. Obrazek 3.2 zobrazuje HAADF snimek vzorku s anténou. Svétla mista
odpovidaji oblasti pokryté zlatem, zatimco tmava mista holé membrané. Zaroven je zde
vyznacena oblast, na které doslo k samotnému méreni. Spektra jsou ulozena v souboru
typu .dm4. Zobrazuji se ve formé snimku sledované oblasti, pricemz kazdy pixel obsahuje
informaci o spektru v daném bodé.

Jednou z moznosti je extrahovat spektra z celé oblasti antény. V takovém pripadé se
vsak zac¢nou vice projevovat vlivy pozadi a ztratime prostorové rozliSeni. Vyhodnéjsi tedy
je extrahovat na oblastech, kde predpokladdme maximum ztratové pravdépodobnosti pro
dany moéd. Z tohoto duvodu extrahujeme spektra pro anténu typu castice vzdy na kraji
a ve stfedu antény, v pripadé antény typu dira pak ve stiedu a ve ¢tvrtiné antény, a to
vzdy na oblasti pokryté zlatem, jak je zobrazeno na 3.3.
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Obrézek 3.2: Oblast méreni EEL spekter pro anténu délky 150 nm a tloustky 10 nm

Jak jiz bylo zminéno v ivodu této kapitoly, nejvyraznéjsi ¢ast spektra tvori vzdy peak
nulovych ztrat (ZLP). Proto je nutné extrahovat spektrum nejen ze zlata obsahujictho
plazmonové mody, ale také ze samotné membrany. Protoze velikost oblasti extrakce se
muze v jednotlivych pripadech lisit, je dilezité pred samotnym odec¢tem spektra normali-
zovat. Zcela korektni by bylo normovat pro nekonec¢ny rozsah ztratovych energii. Protoze
je vSak rozsah méreni omezeny a nepatrné jiny pro kazdé méreni, je potieba vybrat jasné
definovany interval, ktery pouzijeme pro kazdé méreni. V nasem pripadé jsme pouzili inter-
val na energiich (—3;3) eV. Zékladnim pozadavkem na vybér intervalu je, aby obsahoval
cely ZLP, coz nami zvoleny interval splnuje.

Normalizovana spektra jiz od sebe mtizeme odecist. Protoze vSak tato ode¢tova metoda
neni zcela presnd, pozorujeme zpravidla okolo nulové energie rtzné vykyvy. Na ptilis
vysokych energiich pak spolu plazmonové peaky interaguji a splyvaji s mezipasovymi
prechody. Pro dalsi zpracovani tak vybereme spektra pouze na intervalu (0,4;2,8) eV.
Spektra pak ulozime ve formé ascii do .txt souboru.

z

; ‘.'f.',u:_d:blast ho}é"r_r_ie_m.i_)r_ 4 © oblast pokryta
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Obréazek 3.3: Oblasti pro extrakci EEL spekter
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3.1.3. Prolozeni plazmonovych peaki

Extrahované plazmonové peaky je dale nutné radné charakterizovat. Pro tento ucel peaky
prolozime vhodnou kfivkou a popiseme je parametry této kiivky. Jak jiz bylo zminéno
v uvodu této kapitoly, predpokladame lorentzovsky charakter peakii. Vzhledem k vyso-
kému mnozstvi ndhodnych vlivii vzniklych jak pri vyrobé, tak pri samotném méreni, se
vsak nabizi také Gaussova ktivka. Prolozime tedy data obéma zavislostmi a na zakladé
toho, jak dobrou shodu ziskame, se rozhodneme, kterou z nich vybereme.

Pro tento tucel byl autorem této prace vytvoren skript v prostredi MATLAB, pomoci
néjz peaky obéma zminénymi zavislostmi prolozime. Hlavnim prvkem skriptu je funkce
1sqcurvefit, kterd prokladd kiivku pozadovanou funkei na zédkladé metody nejmensich
¢tverci. Lorentzova krivka je zde popsana funkei

P,
L E — max )
(®) (B — Ep)?+ 2 (3:3)
a Gaussova krivka funkei
E — E,)?
G(E) = Pmax eXp |:_( 20_2 0_) :| . (34)

Veli¢ina P,.x zde predstavuje vysku peaku, Ej jeho centralni energii a veliciny v a o
souvisi s jeho polositkou d, a to podle vztahu d = 27, resp. d = 2v/21In2 o. Tyto hodnoty
pak vystupuji jako parametry fitovaci funkce. Protoze jsou namérena data zatizena Sumem
a navic spektra casto obsahovala vétsi pocet peakt, je nutné umoznit uzivatelsky vstup,
pomoci néjz definujeme vstupni hodnoty téchto parametri. Kromé toho je také potreba
vymezit oblast na energiové ose, na které k prolozeni dojde. Pouzita metoda je na tyto
udaje velice citliva, proto se mize lehce stat, ze tentyz peak prolozime pokazdé zcela
odlisnou kfivkou. Neodpovida-li vysledek nasim predstavam, je nutné proces opakovat
s upravenymi vstupnimi parametry.

U antén typu c¢astice byly plazmonové peaky zpravidla velmi dobre rozlisitelné. Spek-
tra navic ve vétsiné pripadua obsahovala pouze jeden vyrazny peak, a to peak prvniho
plazmonového médu u spektra extrahovaného z kraje antény a peak druhého médu u
spektra braného ze stfedu antény. Fyzicka vzdalenost kmiten elektrického pole na anténé
je totiz pomérné velkd a pri extrakei spekter nedoslo k prostorovému prekryvu médu (viz
obrézek 3.3). Naopak u antén typu dira, kde jsou tyto kmitny umisténé blizko sebe (v po-
loviné a ve ¢tvrtiné antény), pozorujeme u vétsiny spekter peaky obou médu. Tyto peaky
jsou navic vyrazné Sirsi nez v pripadé c¢astic a na anténach malych rozmért dochazi k je-
jich spektralnimu prekryti, misty az splynuti. Rozeznani jednotlivych peakt je v takovych
pripadech pomérné obtizné a vysledky jsou zatizeny vétsi chybou.
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3.1.4. Ovéreni Babinetova principu
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Graf 2: Spektralni zavislost hustoty pravdépodobnosti energiové
ztraty antény-diry o rozmérech 210 nm x 50 nm a tloust’ce 10 nm
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Graf 3: Spektralni zavislost hustoty pravdépodobnosti energiové
ztraty antény-castice o rozmérech 210 nm x 50 nm a tloust'ce 20 nm
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Graf 4: Spektralni zavislost hustoty pravdépodobnosti energiové
ztraty antény-diry o rozmérech 210 nm x 50 nm a tloust'ce 20 nm
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Graf 5: Spektralni zavislost hustoty pravdépodobnosti energiové
ztraty antény-castice o rozmérech 210 nm x 50 nm a tloust'ce 30 nm
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Graf 6: Spektralni zavislost hustoty pravdépodobnosti energiové
ztraty antény-diry o rozmérech 210 nm x 50 nm a tloust'ce 30 nm
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Graf 6.c: ProloZeni 2. peaku
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Graf Oblast fitu Vstupni hodnoty Vystupni hodnoty
Fuin [6V]  Euax [eV] | PO (1] EY [eV] 0© =~1© [ov] | PO 1] EY V] oleV] v [eV]
B R L A
; 1,24 1,68 0,0087 1,45 0,12 88(1);75 13? 0,119 0.123
I L I K v
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; i 0,82 1,18 0,000 1,02 0,10 06,000191223 18(1) 0,100 0.110
g 1,49 1,89 0,0066 1,65 0,13 00’?001563 12; 0,143 0.159
) i 0,81 1,18 0,0084 1,01 0,13 06900189085 1:82‘ 0155 0.150
(‘; 1,47 1,91 0,0079 1,64 0,25 8883?3 123 0,300 0.316
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) i 0,93 1,13 0,0085 1,16 0,25 %?&82245 ﬁg 0215 0.924
3 1,74 197 | 00088  1.85 0.30 06?00085263 12? 0,203 0.246

Tabulka 3.2: Vstupni a vystupni parametry prolozenych zavislosti

Série grafi 1 az 6 zobrazuji prvni dva plazmonové mody prolozené jak Gaussovou,
tak Lorentzovou krivkou. Vybrané antény maji spole¢nou délku 210 nm a dale se lisi jak
tloustkou, tak typem. V nékterych pripadech peaky popisuje 1épe Gaussova krivka, v ji-
nych Lorentzova. U vétsiny antén z celé série vzork vsak prevladal spiSe lorentzovsky
charakter peakti, proto budeme déale pracovat pouze s touto zavislosti a jejimi charak-
teristikami. Uvedme, ze ackoliv nékteré prolozené kiivky prilis neodpovidaji namérenym
dattim, at uz se jedna o velikost peaku nebo jeho siti, centralni energie obou zavislosti si
odpovidaji velice dobte. Vzhledem k tomu, Ze v dalsim budeme pracovat pouze s touto
veli¢inou a ne jinymi parametry peakl, mizeme se s témito vysledky spokojit.

Obecné jsou lépe prolozené spektralni zavislosti odpovidajici anténam typu castice. U
antén typu dira totiz pozorujeme vyrazny prekryv peakii odpovidajicich prvnim dvéma
m6dim. To prinasi pri fitovani velké komplikace. Predné je tim silné omezena site inter-
valu energii, na kterém lze data prokladat. To ma za nasledek vétsi vyznam jednotlivych
fluktuaci v namérenych datech, které tak zvysuji chybu fitu. Navic je tim zhorsena schop-
nost uzivatele odhadnout polositku peak, a tedy i vhodnou vstupni hodnotu parametru
v, na které je prokladaci funkce silné zavisla.
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Plazmonovy | Tloustka Odchylka [eV]
mod | amtény | 3 a/n | 3 [8l/n | /S /n

10 nm -0.0282 0.0821 0.0401
1. 20 nm 0.0546 0.1064 0.0403
30 nm 0.0679 0.0679 0.0280
10 nm -0.0890 | 0.1438 0.0684
2. 20 nm 0.0749 0.170 0.0642
30 nm 0.115 0.135 0.0509

Tabulka 3.3: Odchylky zavislosti antén typu castice a dira

Graf 7: Zavislost energie prvnich dvou médu lokalizovaného
povrchového plazmonového polaritonu na délce plazmonické antény

Graf 7.a: Srovnani antén Graf 7.b: Srovnani antén Graf 7.c: Srovnani antén
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Babinettiv princip plati pro dokonale vodivou a nekonec¢né tenkou kovovou vrstvu. Pred-
pokladali bychom tedy vétsi shodu mezi hodnotami namérenymi pro antény typu c¢astice
a dira na tencich vzorcich o vétsi délce. Zavislost na tloustce antény se vsak nepotvrdila.
Oznacime-li n pocet antén dané tloustky, které byly na daném médu prolozeny, a §; rozdil
mezi energii -té antény typu castice a energii odpovidajici antény typu dira, lze rozdily
mezi jednotlivymi k¥ivkami charakterizovat nasledujicimi veli¢inami:

Priimérna absolutni odchylka je nejnizsi u antén tloustky 30 nm, stejné tak rozptyl.
Tyto vysledky tak mizeme povazovat za nejlepsi. Jak mtizeme vidét na grafu 7, plazmo-
nové mody antén typu dira vznikaji pro tloustky 20 nm a 30 nm systematicky nad energii
plazmonového moédu u antény typu ¢astice. Pii vyrobé struktur pomoci fokusovaného ion-
tového svazku mohlo dojit k systematické chybé dané nepresnou optimalizaci nastaveni
svazku, diky které mohly byt vyrobené diry kratsi nez castice. U antén tloustky 10 nm
pozorujeme vétsi absolutni odchylku, nez v piipadé antén tloustky 30 nm, hodnota ). é;
je zde vsak nejnizsi. Nedochazi zde tedy k systematickému odklonu obou zavislosti.
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Vsimnéme si, zZe u druhého médu nejkratsi antény tloustky 10 nm je odchylka vyrazné
vyssi, nez u zbytku zavislosti, nejspis se tedy jedna o chybu fitu. Pokud bychom ji vy-
nechali z vypoc¢tu odchylek, dostali bychom hodnoty » . d;/n = —0.0372 eV, > . |d;|/n =
0.0920 €V a />, 07/n = 0.0447 V. Od druhé nejkratsi délky jsou tedy vysledky 2. médu
nejshodnéjsi pro antény typu c¢astice a dira tloustky 10 nm.

Nejvetsi odchylky u nejkratsi antény vsak pozorujeme zaroven u témeér vsech ostatnich
zavislosti. U téchto struktur je pomér délky ku tloustce pomérné vysoky, stejné jako
relativni tloustka. Zaroven vznikaji plazmonové mddy na vyssich energiich. S rostouci
energii pak klesa vodivost, ktera je pro platnost Babinetova principu stézejni (viz obrazek
1.2).

Na druhou stranu i u kratkych antén plati vétsi shoda mezi strukturami typu castice
a dira u antén vétsich tlousték. Tato veli¢ina tedy nema na platnost Babinetova principu
takovy vliv, jaky bychom ocekavali. Tento princip vSak zaroven uvazuje i dokonale ne-
prithlednou vrstvu. Neni-li materidl dokonale nepriihledny, lze miru prithlednosti snizit
pomoci zvétseni tloustky materidlu. V takovém pripadé pak rostouci tloustka muze do
jisté miry k platnosti Babinetova principu prispét.

Obecné pozorujeme vétsi odchylky u druhého plazmonového médu. Jak je zjevné
z disperzni zavislosti povrchového plazmonového polaritonu (viz obrézek 3.4), je u vyssich
vlnovych ¢isel hustota stavli pomérné vysoka a jednotlivé plazmonové médy se zacinaji
prekryvat.

Vsimnéme si, ze skoky v namérenych zavislostech se vétsinou nachazi na obou modech
u stejného rozméru antény (naptiklad skok u antény o délce 270 nm a tloustce 10nm). To
je nejspis zplisobeno neptresnou vyrobou antén. Je-li napriklad anténa oproti své nominalni
délce kratsi, dojde k posunu energii plazmonovych modi k vyssim hodnotam.

Poznamenejme jesté, ze hodnoty pro zakladni méd antén o tloustce 10 nm a délkach
420 nm a 500 nm nejsou v zavislostech uvedeny. Je tomu tak proto, Ze se energie téchto
mo6di nachazi velmi blizko mezni hodnoté 0,4 eV nebo dokonce pod ni. Plazmonové peaky
pod touto hodnotou jsou totiz velmi silné ovlivnéné odec¢tem peaku nulovych energiovych
ztrat a nelze je jiz povazovat za smérodatné.

Aw =/ 2k + Wiy

Objemovy .,.-"o
plazmonovy /&
. &0
polariton /7 ™~ . "
£ Objemovy plazmon L s
() ..' EoMee
O ,
S ¢ Povrchovy plazmon e P
2 3 T T+ em
I
[T s
Povrchovy
; e(w) + ém
plazmonovy w = ck
polariton e(w)em

Velikost vinového vektoru

Obrazek 3.4: Disperzni zévislost plazmonovych polaritonu [18, 5]
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Graf 8: Srovnani naméfenych hodnot péti riznych plazmonickych antén o tychz rozmérech

Graf 8.a: Replikovatelnost méreni - 1. méd Graf 8.b: Replikovatelnost méieni - 2. méd
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Na zavér se podivejme na graf 8. Jak jiz bylo zminéno v zavéru kapitoly 2.2.2, pro anténu
typu castice bylo vybrano celkem 5 reprezentant antény tychz rozméri, a to o délce
150 nm a tloustce 30 nm. Tyto vzorky byly preméreny a data zpracovana stejnym zpu-
sobem. Graf 8 ndm dava ndhled na srovnani charakteristik peakii jednotlivych vzork.
Vsechny zavislosti byly pro lepsi prehlednost podéleny primérnou hodnotou odpovidaji-
cich velicin.

Vidime, ze charakteristiky prvniho plazmonového moédu se navzajem prilis nelisi. Od-
had odmocniny rozptylu jednotlivych veli¢in ¢ini ¢ = 0,05, odhad absolutni odchylky
0 = 0,04. U zavislosti odpovidajicich druhému plazmonového moédu pozorujeme jiz vétsi
odchylky, a to ¢ = 0,09 a 6 = 0,08, tedy v podstaté dvojnasobné oproti prvnimu maédu.
Stejné jako u srovnani energii antén typu castice a dira, i zde je nejspis vétsi chyba dru-
hého plazmonového médu zptsobena vyssi prostorovou i spektralni koncentraci méda na
vyssich energiich. Naméreny vysledek tedy muze byt ovlivnén vyssimi mody. Nejvétsi vliv
na nepresnost vyroby ma pravdépodobné polykrystalicky charakter zlata, ktery zptsobuje
nerovnomérné odprasovani zlata pri pouziti fokusovaného iontového svazku. Ziskame tak
antény o rozdilnych tvarech a rozmérech. V pripadé ¢astic navic pri odprasovani vznikaji
vétsi nerovnosti povrchu antény, coz ma vyrazny vliv na vlastnosti plazmonovych modi.

3.1.5. Zobrazeni magnetického pole plazmonickych antén

Jak bylo uvedeno v prechozi kapitole, Babinettv princip plati pro nase antény pomeérné
dobte. V takovém pripadeé Ize tedy na kvalitativni irovni zaménit magnetické pole plazmo-
nické antény s elektrickym polem antény komplementarni. V této kapitole timto zptisobem
magnetické pole antén zobrazime.

Pro tento ucel opét pouzijeme program DigitalMicrograph. Vytvorime zde mapu obsa-
hujici v kazdém pixelu integralni hodnotu hustoty pravdépodobnosti ztraty energie elek-
tronu spocitanou pro dany energiovy interval. Timto intervalem tentokrat bude uzka
oblast okolo energie plazmonového peaku odpovidajicimu zobrazovanému modu, a to o
sitce 0,1 eV. Takto ziskanid mapa vSak obsahuje na oblasti bez zlata vysoky signal, ktery
prehlusuje plazmonové mody. Z toho divodu je nutné jesté vytvorit mapu na energiovém
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intervalu (—1; 1) eV odpovidajici intenzitnimu rozlozeni nulovych ztrat elektroni. Touto
mapou pak mapu na energii plazmonu podélime.

Na sérii obrazki nize miizeme vidét zobrazené prvni dva plazmonové mody, a to jak na
anténé typu Castice, tak na anténé typu dira. Tato dvojice komplementarnich antén byla
vybrana ze série vzorki o tloustce 30 nm, protoze jsme u ni pozorovali nejlepsi shodu mezi
casticemi a dérami. Délka antén byla zvolana 360 nm, protoze jsou maxima elektrického
pole daného moédu velmi dobfe prostorové rozlisitelnd a zaroven lze plazmonové peaky
prekryté ZLP jesté relativné dobfe spektralné rozeznat.

Graf 9: Zobrazeni plazmonovych médu antény o rozmérech 360 nm x 50 nm a tloust’ce 30 nm
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Jak bylo diskutovano v sekci 2.2.1, v pripadé antény typu castice ocekavame u prvniho
modu maxima plosné hustoty elektrického naboje, a tedy i normalové slozky elektrického
pole, na krajich antény. Uprostied antény pak predpokladdme vyskyt maxima plosného
proudu a s nim spojené¢ho magnetického pole. Normalova slozka tohoto pole pritom nabyva
maxima po okrajich antény (ve vertikdlnim sméru). Tato ocekdvani byla mérenim zcela
naplnéna. Maximalni elektrickou odezvu antény typu c¢astice opravdu pozorujeme na jejich
kratsich okrajich, zatimco u antény typu dira uprostied po delsich okrajich.

V pripadé druhého plazmonového médu oc¢ekdvame maxima normalové slozky elektric-
kého pole nejen na krajich, ale i uprostied antény, coz se potvrdilo mérenim. Magnetické
pole pak predpokladame nejsilnéjsi mezi témito maximy, a to v jedné ¢tvrtiné a ve trech
¢tvrtinach délky antény. To je opét ve shodé s experimentem, kde jsme namérili takto
rozlozené elektrické pole antény typu dira.

Zaroven muzeme na problém pohlizet tak, Ze mame anténu typu dira, jejiz elektrické
pole namérime primo metodou EELS, zatimco pro zobrazeni magnetického pole pottebu-
jeme komplementarni strukturu.
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3.2. Numericka simulace

3.2.1. Metoda hranicnich prvku

V souladu s pouzitou literaturou [7, 23, 17] je nasledujici sekce psana v Gaussovych jednot-
kach. V mnoha idealizovanych pripadech je mozné pohliZzet na spektroskopii energiovych
ztrat elektront jako na problém, ktery lze tesit analytickymi metodami. Jednd se prede-
vsim o rovinné, valcové ¢i sférické povrchy. Ve vétsiné redlnych pripadi je vSak analytické
reseni neznamé a musime se tedy spokojit s numerickymi metodami. Zakladem téchto me-
tod byva bud Poissonova rovnice (pokud si vystac¢ime s kvazistatickou aproximaci) nebo
Maxwellovy rovnice (pfi zahrnuti retardace).

V nasem pripadé se budeme zabyvat situaci zahrnujici retardaci. Vyjadieme si elek-
trické a magnetické pole pomoci vektorového potencialu A a skaldrniho potencialu ¢ jako

E =ikA — Vo (3.5a)
B=VxA, (3.5b)

kde k je vlnovy vektor svétla ve vakuu. V dalsim budeme uvazovat propojeni skalarniho
a vektorového potencialu pomoci Lorentzovy kalibra¢ni podminky

V- A =ikeg. (3.6)
Lze odvodit [7], Ze pro potencidly uvnitt homogenniho materidlu ohraniceného plochou
S; plati
00) = dualt) + [ Gyl = sl)(s) ds (3.0
Sj
A(r) =Acu(r)+ | G;(Jr —s])K;(s) ds, (3.7b)
Sj

kde j je index oznacujici pfislusné homogenni prostiedi popsané dielektrickou funkei ¢; a
ohranic¢ené plochou S; , o; a K; jsou povrchové nadboje a proudy spojené s touto plochou,
Geat,j, TESP. Acyr ; je potencidl externiho zdroje v daném prostiedi a G je Greenova funkce
Helmholtzovy rovnice

exp (ikr,/g;)

Gy(r) = —— (3.8)

Ze spojitosti tangencidlni slozky intenzity elektrického pole a normalové slozky mag-
netické indukce vyplyva, ze i potencialy ¢ a A jsou spojité. V takovém ptipadé lze rovnici
(3.7a) prepsat do tvaru

/[Gl(s —8)o1(s") — Ga(s — 8")o2(8)] ds' = Pexr2(8) — Pewra1(8), (3.9)

kde ¢cqt; pfedstavuje externi potencidl v prostiedi j umistény nekonecné blizko rozhrani.
Obdobny vztah bychom z rovnice (3.7b) ziskali i pro vektorovy potenciadl. Vezmeme-li
v uvahu také spojitost tangencialni slozky intenzity magnetického pole a normalové slozky
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elektrické indukce, ziskame dalsi dvojici rovnic davajici do souvislosti povrchové naboje a
proudy s externimi potencialy, viz [17].

Metoda hrani¢nich prvka resi tuto soustavu integralnich rovnic pomoci diskretizace
povrchu castic, a tedy i samotnych integrali. To vede na soustavu linedrnich rovnic,
které mohou byt reseny algebraickymi metodami. Je-li N pocet povrchovych elementi,
nabyva matice této soustavy rozméru N x N. Pokud bychom namisto potencialu resili
touto metodou rozlozeni celého elektromagnetického pole, nabyvala by matice rozméru
3N x 3N a vypocet by byl zdlouhaveé;jsi.

Aplikaci metody hrani¢nich prvka na elektromagnetické problémy se poprvé zaby-
val prof. Javier Garcia de Abajo z Ustavu fotonickych véd na Kataldnské polytechnické
univerzité. Metoda je vhodna pro systémy s jasné definovanym rozhranim. Vzhledem
k diskretizaci pouze plosnych rozhrani roste (za podminky stejné velikosti elementu) rad
matice N s charakteristickou velikosti systému r jako N o r?, zatimco u objemovych
metod N o 73. Na druhé strané jsou matice v BEM husté, zatimco matice v objemovych
technikach byvaji ridkeé.

3.2.2. Simulace v prostredi MATLAB

Pro teseni problému kovovych nanocastic metodou hrani¢nich prvkia popsanou v prechozi
sekci byl dvojici U. Hohenester a A. Triigler v roce 2012 na University of Graz vytvoren
balicek funkci MNPBEM (z anglického metal nanoparticles boundary element method)
pro prostiedi MATLAB. Tento balicek véetné uzivatelského navodu je volné pristupny na
webovych strankdch univerzity [23].

Kromé funkci tesicich Poissonovu a Maxwellovy rovnice ¢i databaze dielektrickych
funkci obsahuje i nékolik demonstrativnich skripta. Ty tesi razné fyzikalni problémy,
a to jak pomoci kvazistatické aproximace, tak pomoci retardovanych potenciali. Tyto
skripty se zabyvaji problematikou elektrického dipolu kmitajictho nad kovovou ¢astici,
elektromagnetickou vlnou dopadajici na tuto ¢astici a také spektroskopii energiovych ztrat
elektront.

V této préaci jsme zminény balicek funkci pouzili pro simulaci naseho problému. Pro
tento ucel jsme vybrali jeden z demonstrativnich skripti, ktery problému nejlépe od-
povida, a upravili jej dle vlastni potieby. Je v ném popsana stfibrné nanocastice tvaru
trojihelnikového hranolu umisténa na tenké dielektrické membrané. Program pak po-
¢ita pravdépodobnost ztraty energie elektronu pii priichodu touto soustavou. Struktura
skriptu a upravy, které jsme v ném provedli, jsou podrobné popsany nize. Protoze an-
tény typu dira si zadaji popis jakozto neohrani¢eného systému, je jejich simulace vyrazné

Vv

Ve skriptu nejprve definujeme samotnou plazmonickou anténu, a to jako hranol s obdélni-
kovou zékladnou o danych rozmérech a tloustce vyplnény materidlem o zvolené dielektrické
funkci. Kv1li lepsi shodé s redlnymi strukturami a zamezeni divergenci poli v okoli ostrych
hran jsou rohy a hrany hranolu zaobleny. V nasem piipadé je podstavou obdélnik o sifce
d = 50 nm, délce z mnoziny hodnot [ € {150; 180; 210; 240; 270; 300; 360; 420} nm
a tloustce t € {10; 20; 30} nm. Pro anténu délky 500 nm se nepodatilo s dostupnymi
vypocetnimi prostredky simulaci ispésné dokoncit. Materidl je tvoren zlatem, jehoz die-
lektrickou funkci popiseme souborem hodnot namérenych v roce 2012 védeckou skupinou
R. L. Olmona na Univerzité ve Washingtonu [10].
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Povrch antény dale nahradime soustavou bod tvoricich trojihelnikovou sit. Dulezitym
parametrem této diskretizace je velikost jednotlivych trojuhelnikovych ploch. Je-li prilis
velka, vytvorend sit je hruba a vysledek vypoctia nebude presny. Naopak pro malé plochy
ziskame velky pocet povrchovych elementti, na nichz probiha vypocet, a jeho rychlost tak
vyrazné poklesne. V nasem vypoctu volime jako zakladni pocet trojuhelnikovych ploch
hodnotu 1000. Pro kazdou velikost antény pak otestujeme velikost ploch tak, aby jejich
pocet co nejvice odpovidal vyzadované hodnoté. Abychom ovérili konvergenci vypoc¢tu pri
tomto nastaveni, vybrali jsme jednu anténu, na které jsme provedli opakovany vypocet,
pri kterém jsme ménili velikost ploch. Srovnani vysledki z téchto vypocéti je podrobné
diskutovano v sekci 3.2.3.

Membranu, na které je castice umisténa, definujeme jako dvojici rovnobéznych ploch.
Pokud by byla tvorena uzavienym objektem, vznikaly by v ni optické mddy, které by
nezaddoucim zptsobem ovliviiovaly mérena EEL spektra. Vzdalenost ploch volime stejnou,
jako je tloustka membrany v experimentu, tedy 30 nm. Materiadl mezi plochami popiSeme
pomoci dielektrické konstanty[27] rovné ¢ = 4,1853. Velikost ploch jsme vSak museli
omezit kviili vypocetnim moznostem pouzitého pocitace, a to na rozmér 750 nm x 1000 nm.
Kazdou plochu opét diskretizujeme. Pocet povrchovych prvki vsak miize byt nizsi, protoze
pole plazmonit jsou lokalizovand na oblasti antény a pole v oblasti holé membrany jsou
slaba.

membrana

Obrézek 3.5: Soustava antény a membrany vytvorena pomoci balicku MNPBEM s vyzna-
c¢enou oblasti dopadu elektront

Takto definovanou sestavu slozenou z kovové castice a dielektrické membrany nyni oza-
rime elektronovym svazkem, tedy definujeme veli¢iny @ex; (rovnice 3.9) a Ay Parametry
svazku, které miizeme nastavit, jsou jeho §fika, energie a oblast, na kterou dopada. Sitku
volime 0,2 nm a energii 120 keV (stejné jako v experimentu). Timto svazkem pak mifime
na kraj antény a do jejiho stfedu (viz obrazek 3.5), kde ocekdvame silnou elektrickou
odezvu odpovidajici prvnim dvéma plazmonovym maédam.
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Pro samotné vypocty je dilezité stanovit, na kterych energiich chceme pravdépodob-
nost ztraty spocitat. Ve shodé s experimentem volime interval (0, 4;2,8) eV, a to s krokem
0,02 eV.

Program nasledné pocita povrchové naboje a proudy, z nichz spocita pravdépodob-
nosti energiovych ztrat elektronti, a to jak pro ztraty spojené s excitaci lokalizovanych
povrchovych plazmont, tak pro ztraty spojené s objemovymi excitacemi pri prichodu
elektronu materidlem, zejména mezipasovymi a vnitropasovymi pirechody.

3.2.3. Ztratova spektra ziskana simulaci

Graf 10: Ovéreni konvergence pouzitim riznych velikosti povrchovych elementii hmax
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Nejprve vénujme pozornost konvergenci simulace. Protoze byl pti vypoctech volen pri-
blizné stejny pocet povrchovych elementt pro vSechny rozmeéry antén, vznika u nejdelsich
struktur nejhrubsi sit. Ocekdvame tedy, ze konvergence vypoctu bude nejhorsi pravé u
dlouhych antén. Z tohoto diivodu volime pro jeji ovéteni castici délky 420 nm a tloustky
10 nm.

Pro tuto anténu byla spektra vypocitana pri nékolika rtznych nastavenich. Ziskané
zévislosti jsou v grafu 10 zobrazeny v omezeném energiovém intervalu, a to (0,5; 1,6), aby
lépe vynikly plazmonové moédy a abychom 1épe rozeznali spektra odpovidajici riznym na-
stavenim. Klicovym parametrem pro presnost vypoctu je mnozstvi povrchovych elementt
a s nim souvisejici jejich velikost. Zakladni hodnota hy., tohoto parametru predstavu-
jici vzdalenost stredii sousednich ploch byla stejné jako u ostatnich ¢astic stanovena tak,
hodnotu vynésobili faktorem z mnoziny {ﬁ; %2; 1,2; 1,4}.

Simulace odpovidajici velikosti povrchového elementu hy,. a vyssi si prakticky do-
konale odpovidaji. K jisté odchylce dochazi pri sniZzeni tohoto parametru. Peaky se tak
posunou smérem k niz$im hodnotam energii. Posun prvniho peaku ¢ini 0,01 eV, u druhého
peaku pak 0,02 eV. Rozdil mezi ziskanymi zavislostmi tedy neni prilis vyrazny. Spektra pro

hm

plochu 5 a % se dokonce zcela prekryvaji. Presnost simulaci tedy mtizeme povazovat

za dostatecénou.
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Graf 11: Simulovana spektralni zavislost hustoty pravdépodobnosti
energiové ztraty pro anténu-éastici o rozmérech 210 nm x 50 nm
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Graf 11 zobrazuje sérii simulaci pro antény o délce 210 nm a o riuznych tloustkach. Peak na
nejnizsi energii neodpovidd plazmonovym peakiim a nema zadny fyzikalni vyznam. Jedné
se o artefakt metody, pravdépodobné zpisobeny okrajovymi podminkami. Nebudeme jej
tedy déle uvazovat. Dalsi dva nejvyraznéjsi peaky jiz odpovidaji prvnim dvéma plazmono-
vym modim. U modré kiivky znazornujici odezvu na ozareni na kraji antény pozorujeme
kromé vyrazného peaku prvniho plazmonového modu i zbyvajici médy. U zelené kiivky
odpovidajici ozareni uprostied pozorujeme peaky pro kazdy sudy plazmonovy méd. To
je ve shodé s nasi predstavou lokalizovaného povrchového plazmonového polaritonu jako

Graf 11.b: Anténa
o tloust’ce 20 nm

—Ozareni na kraji antény
Ozareni uprostied antény

|

0 1 2

Energie (eV)

0.25

o
-
&)}

Ztratova pravdépodobnost [1/eV]
©

stojaté viny na struné, jak bylo diskutovano v sekci 2.2.1.
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3.3. Srovnani vysledkt ziskanych mérenim a simulaci

Graf 12: Srovnani zavislosti lokalizovaného povrchového
plazmonového polaritonu na délce plazmonické antény
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Podivejme se nyni na srovnani vysledkt z méteni a ze simulaci. Graf 12 zobrazuje zavislosti
energie plazmonovych peakl na délce antény. Nameérené i simulované zavislosti jsou zde
vyneseny pro ruzné tloustky zlata.

Vsechny zavislosti maji klesajici trend. Zaroven jak pro experiment, tak pro simulace
plati, Ze s rostouci tloustkou roste i energie plazmonovych modi. Nejvétsi shodu mezi
nameérenymi a simulovanymi zavislostmi pozorujeme pro nejkratsi délku, u antény tloustky
10 nm dochézi dokonce k prekryvu obou zavislosti. Déale se vSak jednotlivé dvojice krivek
rozchazeji. U simulovanych zavislosti pritom pozorujeme vyrazné nizsi sklon ktivek.

Vzhledem k tomu, ze namérené tloustky vyrobenych plazmonickych antén jsou zhruba
1,35 krat veétsi nez nominélni tloustky pouzité v simulaci, o¢ekavali bychom, ze namérené
zavislosti budou oproti simulacim na vyssich energiich, coz ovSsem nenastava.

Odchylky zavislosti mohou byt dany nepresnosti vyroby, kdy redlna délka antén by
mohla byt vétsi nez nominalni. Zaroven mohlo dojit k chybé pti odec¢tu ZLP z namérenych
spekter. Dielektrickd funkce zlata pouzitda v simulacich navic nemusi presné odpovidat
realnym hodnotam.
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Zaver

Cilem této prace bylo seznamit se s Babinetovym principem a ovérit jeho platnost pro re-
alné kovové struktury zvané plazmonické antény. Z toho divodu jsme se zabyvali vyrobou
téchto struktur o riznych rozmérech a mérili jejich optickou odezvu.

K vyrobé plazmonickych antén jsme pouzili Kaufmantv iontovy zdroj, pomoci néjz
jsme vyrobili na trojici kitemikovych membran homogenni zlaté vrstvy o tloustkach 10 nm,
20 nm a 30 nm. Do téchto vrstev jsme nasledné vytvareli struktury pomoci fokusovaného
iontového svazku. Ziskali jsme tak dvojice komplementarnich struktur, kde antény typu
castice byly tvoreny zlatym hranolem uprostied odprasené oblasti, jehoz zakladna méla
tvar obdélniku $itky 50 nm a délky (150; 500) nm. Antény typu dira pak predstavovaly
rozlehlou zlatou vrstvou s otvorem tychz rozmeéru.

Pro méteni elektrického pole jsme zvolili spektroskopii energiovych ztrat elektronii.
Ziskali jsme tak mapy spektralnich zavislosti mnozstvi elektronti, které pti prichodu vzor-
kem ztratily danou energii. Z téchto spekter jsme odectem peaku nulovych ztrat elektront
extrahovali peaky odpovidajici plazmonovym médim. Ty jsme déle prolozili Lorentzovou
krivkou pouzitim metody nejmensich ¢tvercii a urcili jsme tak hodnoty jejich centralni
energie.

U ziskanych hodnot jsme pozorovali pomérné velkou shodu mezi energiemi plazmono-
vych modi vzéajemné komplementarnich struktur u vSech rozmeéri. Babinettiv princip tedy
plati dobfe v celém rozsahu méfeni. Vzhledem k tomu, zZe nejlepsi shoda odpovidala anté-
nam tloustky 30 nm, nemiizeme mluvit o zhorseni vysledkii pro vétsi tloustky antén, jak
bychom ocekavali z podminek Babinetova principu. Hypotetickym vysvétlenim miize byt
castecna propustnost materialu, ktera je kompenzovana zvétsenim jeho tloustky. Protoze
predpoklady Babinetova principu jsou nekonecné tenka a soucasné dokonale nepropustné
vrstva, mohly by se tak protichudné efekty tloustky castecné vyrusit. Tuto hypotézu je
mozné v dalsich pracich podrobnéji prozkoumat.

Zaroven jsme pozorovali vétsi odchylky pri kratkych rozmérech antény. To muze byt
zplusobené zavislosti vodivosti materialu na energii. Pro kratké antény totiz vznikaji
plazmonové médy na vyssich energiich, kde vodivost zlata klesa. Protoze vodivost mate-
ridlu souvisi s jeho odrazivosti, roste tak propustnost vrstvy a predpoklady Babinetova
principu jsou naruseny.

Dalsim cilem této prace bylo zobrazit magnetické pole plazmonickych antén. Vzhle-
dem k platnosti Babinetova principu pro vsechny métrené rozméry jsme mohli zobrazit
magnetické pole na kvalitativni trovni pomoci elektrického pole komplementarni struk-
tury. Rozlozeni normalové slozky elektrického pole povrchového plazmonového polaritonu
lokalizovaného na anténé jsme kvalitativné popsali pomoci barevnych map. Jednotlivé
odstiny zde predstavuji mnozstvi elektronti, které v daném bodé ztratily energii odpovi-
dajici vybranému plazmonovému médu. Protoze pro méreni magnetického pole v optické
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oblasti zatim neexistuje pfima metoda, mohli bychom timto zptisobem kvalitativné zob-

V této praci jsme kromeé experimentalniho méreni také numericky simulovali tento pro-
blém. Vypocty pouzivaji Maxwellovy rovnice pro urceni povrchovych naboji a proudt ze
znalosti externich potencial. Pro feseni této tlohy jsme pouzili metodu hrani¢nich prvki,
kterd diskretizuje povrch kovové ¢éstice, na niz je vypocet provadén. Prevadi tak analy-
ticky problém na soustavu linearnich rovnic, které déle tesi. Vysledky dobte reprodukuji
kvalitativni chovani experimentalné ziskanych dat.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

™ transverzalné magneticky

TE transverzalné elektricky

NH nomindalni hodnota

EELS spektroskopie energiovych ztrat elektronii
EEL energiova ztrata elektronu

ZLP peak nulovych ztrat

BEM metoda hrani¢nich prvku
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