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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva optickou odezvou rezonancnich infracervenych antén na
tenké vrstvé oxidu kiemicitého. Nejdiive je rozebran teoreticky popis elektromagnetic-
kého pole na rozhrani kovu a dielektrika. Dale jsou popsany experimentalni a vypocetni
metody pouzité v této praci a rezim silné vazby mezi dvéma systémy. Nakonec je pomoci
Fourierovské infracervené spektroskopie a FDTD simulaci studovana a diskutovana op-
tickd odezva infracervenych antén na tenké vrstvé oxidu kiemicitého, kterd ukazuje silnou
vazbu mezi lokalizovanymi plazmony a fonony v oxidu kiemicitém.

Summary

The diploma, thesis deals with the optical response of resonant infrared antennas on silicon
dioxide thin film. At first, theory of electromagnetism at metal/dielectric interfaces is
described. In the next part, experimental and numerical methods used in the thesis are
described and strong coupling between two systems is explained. In the final part of the
thesis, the optical response of resonant infrared antennas on a silicon dioxide thin film is
studied by Fourier transform Infrared Spectroscopy and FDTD simulations which both
show the strong coupling between localized plasmons and phonons in silicon dioxide.
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Uvod

Plazmonika tvofi hlavni ¢ast nanofotoniky, kterd zkouma, jak muze byt elektromagnetické
pole upoutano do rozmért mensich nez je vinova délka pouzitého zareni. Je zaloZzena na
interakci mezi elektromagnetickym zafenim a vodivostnimi elektrony na kovovém rozhrani
nebo v malych kovovych nanostrukturach. Za urcitych podminek jsme pomoci vnéjsiho
elektromagnetického zareni schopni vybudit na rozhrani kovu a dielektrika oscilace plynu
vodivostnich elektroni, kterym se fikd plazmony. Pokud se tyto elektromagnetické osci-
lace §ifi na rozhrani kovu a dielektrika, hovofime o tzv. povrchovych plazmonovych pola-
ritonech. Tyto povrchové plazmonové polaritony ovSem nejsme schopni vybudit pfimym
osvétlenim. Pokud se tyto oscilace ne$iti, hovofime o tzv. lokalizovanych povrchovych
plazmonech, coz jsou excitace, které jsme schopni vybudit pfimym osvétlenim kovové na-
nocastice. Kovovym ¢asticim, které jsou navrzeny tak, aby na jejich rozhrani bylo mozné
vybudit infracervenych zarenim lokalizované plazmony, se iika infracervené antény.

Infracervend anténa je kovova nanostruktura s charakteristickym rozmérem v fadu vl-
nové délky pouzitého zafeni. Tyto antény preménuji volné se §ifici infracervené zareni na
lokalizovanou energii a obracené. Prichazejici zafeni se preméni na lokalizované povrchové
plazmonové polaritony na rozhrani antény a substratu, které zptisobi vyrazné zesileni a
lokalizovani elektromagnetického pole v blizkém okoli antény. V této praci byly studo-
vany antény ve tvaru nanodratu, které vykazuji silnou rezonanci, kdyz vektor intenzity
elektrického pole E prichazejicitho zafeni o rezonanc¢ni vlnové délce .., je rovnobézny
s hlavni osou antény. Vlastnosti infracervenych antén jsou zavislé na této lokalizované
plazmonové rezonanci, ktera je ovlivnéna tvarem, velikosti, okolim, materidlem antény a
vazbou antény (napiiklad s tenkou vrstvou) [1].

Infracervené antény (nebo ve viditelné a infracervené oblasti souhrnné nazyvané op-
tické antény) jiz maji mnoho aplikaci. Diky schopnosti vytvaiet silné zesilené lokalizované
elektromagnetické pole a velkému absorpénimu prifezu [2] se pouZzivaji napiiklad k zob-
razovani v nanoméfitcich [3, 4], ve spektroskopii [5, 6] a mnoha dalsich oblastech.

Cilem této prace je studovat vliv tenké vrstvy SiOy na optické vlastnosti rezonanc-
nich infra¢ervenych antén pomoci infracervené spektroskopie a pomoci numerické simulace
vyuzivajici metodu kone¢nych diferenci v ¢asové doméné (FDTD, z anglického Finite Di-
fference Time Domain Simulations). V prvni kapitole se zabyvame plazmonikou, tedy
teorii elektromagnetického pole na rozhrani kovu a dielektrika. Ve druhé kapitole se za-
byvame pouzitymi metodami v této praci, diskutujeme jak experimentalni metody, tak i
vypocetni metodu FDTD. Ve tteti kapitole diskutujeme podminky silné vazby mezi sys-
témy. Ve ¢tvrté kapitole se zabyvame experimentem a simulacemi optické odezvy zlatych
rezonancnich infra¢ervenych antén na tenké vrstvé SiO, a diskusi dosazenych vysledkii.






1 . Plazmonika

vvvvvv

kovi. Dale se tato kapitola bude zabyvat elektromagnetickymi excitacemi na rozhrani
kovu a dielektrika, které vznikaji oscilacemi plynu vodivostnich elektrontt v kovu vyvo-
lanymi dopadem elektromagnetického zatreni. Na zavér této kapitoly budou predstaveny
rezonancni infrac¢ervené antény, coz jsou kovové nanostruktury v rozmérech vlnové délky
pouzitého zafeni, které G¢inné preménuji volné se Sitici elektromagnetické zareni na loka-
lizovanou energii a obracené.

1.1. Teorie elektromagnetického pole

V této kapitole budou matematicky popsany nejdulezitéjsi jevy elektromagnetického pole,
kterymi je mozné popsat chovani povrchovych plazmonovych polaritoni SPP (z anglického
Surface Plasmon Polaritons).

Y

1.1.1. Maxwellovy rovnice a Sifeni elektromagnetické viny

Makroskopické elektromagnetické jevy jsou popsany pomoci makroskopickych Maxwello-
vych rovnic, které jsou zde uvedeny v diferencidlnim tvaru [7, 8]

V- D(Ft) = o(7,t), (1.1)

V- B(7t) =0, (1.2)

V x B(Ft) = — &Xtﬁ (1.3)
- OD(7,t)

V x H(Ft) = J(Ft) + (1.4)

o
kde E ' oznacuje intenzitu elektrického pole, D elektrickou indukei, H magnetickou inten-
zitu, B indukci magnetického pole, J hustotu volného proudu a o hustotu volného naboje.
Tyto rovnice obsahuji celkem 16 neznamych, ovsem tento pocet je mozné vhodnymi pro-
stiedimi zna¢né zmensit'. Je nutné podotknout, Ze makroskopické Maxwellovy rovnice
popisuji pole, do kterych neni zahrnuta mikroskopickd podstata materidlu. Nabojova a
proudova hustota jsou spojitymi funkcemi ¢asu a prostoru. Pokud bychom chtéli popsat
elektromagnetické pole v rozmérech atomi, je nutné pouzit mikroskopické Maxwellovy
rovnice, které popisuji hmotu jako soubor nabitych a nenabitych ¢astic.
Z Maxwellovych rovnic miizeme snadno vyjadrit zdkon zachovani naboje. Vyjdeme z
rovnice (1.4), na kterou pouzijeme operaci divergence
V. (Vxﬁ(ﬁt)) —V. (j’(T_”,t)-i-%) . (1.5)

! Pro linedrni, izotropni, homogenni prostfedi bez volnych naboji a proudd miZzeme elektromagnetické
pole popsat pomoci 2 skalarnich poli, misto pivodnich 16 neznamych.
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Protoze je elektrické i magnetické pole popsano spojitou funkci a mé spojitou i prvni
¢asovou i prostorovou derivaci, nezalezi na poradi derivovani, a mtzeme tedy zaménit
poradi ¢asové a prostorové derivace

—

V- (V X ﬁ(ﬁt)) = V- J(7t)+ 8<V‘D(F’t>>

ot

Jelikoz plati, ze V -V x H je 0 a s piihlédnutim k rovnici (1.1) mtZeme rovnici (1.6)
prepsat na rovnici popisujici zdkon zachovani naboje

7= aQ(F7t>
V'J(T,t)"i‘T

Ctyfi makroskopické Maxwellovy rovnice miiZeme propojit pomoci polarizace Pa mag-
netizace M

(1.6)

~0. (1.7)

D(7,t) = eoE(7,t) + B(7 1), (1.8)

H(7t) = —B(f,t) — M(7,t), (1.9)

Ho
kde gy je permitivita vakua? a j je permeabilita vakua3. V nasledujicim textu budeme
uvazovat pouze nemagnetické materialy, tedy magnetizaci mizeme zanedbat a budeme se
zabyvat pouze polarizaci. Polarizace popisuje hustotu elektrickych dipélovych momenti v
jednotce objemu uvniti materidlu. Je spojena s vnitini hustotou volného néboje vztahem

V-P=—p. (1.10)

Porovnanim vztahi (1.10) se vztahem (1.7) obdrzime propojeni hustoty proudu s polari-
zaci

. 9P
J=—.
ot
Daéle se budeme zabyvat pouze linearnimi, izotropnimi, a nemagnetickymi materialy. Tedy
muzeme definovat nasledujici vztahy

(1.11)

D = ey, (1.12)

B = popH , (1.13)

kde ¢ je dielektrickd funkce neboli relativni permitivita a u je relativni permeabilita. Pro
nemagnetické materidly je relativni permeabilita 4 = 1. Linearni vztah mezi intenzitou
elektrického pole E a elektrickou indukei D mitizeme definovat také pomoci dielektrické
susceptibility vy, kterd popisuje linedrni vztah mezi polarizaci P a intenzitou elektrického
pole E, tedy schopnost materidlu se polarizovat

P =coxE. (1.14)

29~ 8,854 - 10~ 12 Fm~!
311 ~ 1,257 - 1079 Hm ™!



Kombinaci vztaht (1.8), (1.12) a (1.14) ziskdme vztah mezi dielektrickou funkei ¢ a die-
lektrickou susceptibilitou x jako

e=1+y. (1.15)

Vztah mezi hustotou proudu J a intenzitou elektrického pole E je definovan pomoci
vodivosti o

J=0E. (1.16)

Rovnice (1.12), (1.13) a (1.16) se souhrnné nazyvaji konstitutivni vztahy. Jsou to lineérni
rovnice, které popisuji chovani latky pod vlivem pole. Na rozhrani dvou materialti musi
platit nasledujici okrajové podminky

(52—51) A=o0, (1.17)
(éz - él) =0, (1.18)
7 x (E*2 - qu> —0, (1.19)
7 x (Hz - Hl) - K, (1.20)

kde o je plosna hustota volnych nédboji na rozhrani a K je povrchova hustota volného
proudu na rozhrani.

Pokud jsou parametry prostiedi funkci frekvence, tak se prostfedi nazyva casové
disperzni prostiedi. Elektromagnetické pole v linearnim prosttedi miize byt napsano jako
superpozice monochromatickych poli ve tvaru

E(Ft)=E (E w) gi(Fr=wt) (1.21)

kde k je vlnovy vektor a w je uhlova frekvence. Tedy ve frekvencni doméné mize byt
elektrickd indukce D a hustota proudu J vyjadiena jako

—

D(k,w) = eoe(k, w)E (k,w), (1.22)

J(k,w) = o(k,w)E(k,w). (1.23)

Porovnanim rovnice (1.10) s rovnici (1.23), ziskame nasledujici vztah

Qa
“U

— ok . 1.24
a5 = C (1.24)

Ve frekvenéni doméné miizeme vyraz 2 5; nahradit vyrazem —iw. Tedy ptedchozi vztah
muZeme prepsat na

Ql

—iwP =0FE. (1.25)

Dosazenim ze vztahu (1.8) za polarizaci P, upravime rovnici na



~iw (5 - goﬁ) —oE. (1.26)

Po jednoduché tupravé vyjadiime elektrickou indukci D jako

D =« <1+£) E. (1.27)
WEp

Porovnanim se vztahem (1.12) mizeme vyjadfit dielektrickou funkei jako

- io(k,w)

e(k,w) =1+ (1.28)

EoW

Kdyz interaguje svétlo s kovem, miizeme obecny tvar dielektrické funkce 8(]2,0)) zjedno-
dusit do limity prostorové lokalni odezvy jako 8(E = 6,w). Toto zjednoduseni je platné
pouze tehdy, kdyz vlnova délka zafeni \ je vyrazné vétsi nez vSechny charakteristické
rozmeéry, jako naptiklad rozmér elementarni buiiky nebo volna draha elektroni. Toto je
obecné splnéno pro UV zafeni a vyssi vinové délky. Obecné jsou dielektrickd funkce ¢ a
vodivost ¢ komplexnimi funkcemi frekvence w, tedy

e(w) =¢e1(w) +ieg(w), (1.29)

o(w) =01 (w) + ioe(w). (1.30)

V optickych frekvencich miize byt dielektrickd funkce e spocitana pomoci komplexniho
indexu lomu materidlu 7(w) = ni(w) + irk(w)? jako 7 = /€, coz explicitné vede na vyrazy

g1 =0t —K?, (1.31)

€2 = 2mK, (1.32)
1
n?=14 2\ /24 a3, (1.33)
2 2
1
m2:—82—1+§\/5%+a§. (1.34)

k se nazyva koeficient utlumu a urcuje optickou absorpci elektromagnetickych vin, které
se $ifi prostfedim. Koeficient Gtlumu x souvisi s absorpénim koeficientem o v Beeroveé
zékoné® vztahem

alw) = QK(Z‘J)w . (1.35)

Proto imaginarni ¢ast e, dielektrické funkce popisuje absorpci v materidlu. Kdyz |e;| >
lea|, tak redlnd ¢ast n indexu lomu je dana /z;.

“Komplexni index lomu jsme oznaéili jako 7(w) protoze déle v textu budeme pouzivat n jako oznadeni
pro pocet ¢astic.

Beeriiv zdkon popisuje exponencialni Gtlum intenzity paprsku §i¥iciho se materidlem jako I(z) =
Iy exp(—ax)



1.1.2. Dielektricka funkce volného elektronového plynu

Optické vlastnosti kovi se daji v Sirokém pasu frekvenci popisovat pomoci plazmového
modelu neboli Drudeho modelu, kde plyn volnych elektronti o hustoté ¢astic n se pohybuje
proti nepohyblivym kladné nabitym jadrim. Tento plazmovy model nebere v tivahu po-
tencial krystalové miizky ani interakce elektronu s elektronem. Pro jednoduchost nyni ne-
uvazujme tlumeni kvili kolizim. Pohybova rovnice elektronu v plazmovém poli pti vnéjsim
elektrickém poli E bez tlumeni je dana

d*z

My = —cE . (1.36)

Pro teSeni této pohybové rovnice budeme piredpokladat harmonickou ¢asovou zavislost
E(t) = e it vnéjsiho elektrického pole. Tedy FeSeni pohybové rovnice (1.36) budeme
hledat ve tvaru Z(t) = Zoe !, kde komplexni amplituda 2y zahrnuje viechny fazové
posuvy. PFimym vypoctem ukazeme, Ze feSeni pohybové rovnice (1.36) je

[ —

#(t) = —— E(t). (1.37)

Tyto pohybujici se elektrony se projevi v makroskopické polarizaci, ktera je dana vztahem
P = —ned, jako

n€2 =

E (1.38)

P=——"_FE.
mw

Z polarizace mtizeme ze vztahu (1.8) uréit indukei elektrického pole

gomw?

D= <50 __ne ) E(t). (1.39)

ne?
gom

Nyni zavedeme plazmovou frekvenci wy, kterd je ddna vztahem wg = . Potom indukci

elektrického pole je dana vztahem

D = ¢ (1 — w—’;) E(t). (1.40)
Z toho miizeme vyjadrit dielektrickou funkci volného elektronového plynu bez tlumeni
jako

w2

ew)=1-—. (1.41)
Nyni zapocitame do naseho modelu i tlumeni. Tlumeni pohybu elektront vyjadiime cha-
rakteristickou kolizni frekvenci ~, kterd souvisi s relaxac¢nim ¢asem 7 volného elektrono-
vého plynu vztahem v = % Relaxacni ¢as 7 volného elektronového plynu je typicky v
fadech 10~s pii pokojové teploté, coz odpovida v ~ 100 THz. Pohybovou rovnici tedy
budeme moci napsat ve tvaru [7]

d%x dz -,
— — = —¢ekF. 1.42
mdt2 + mry P e ( )

ReSeni této rovnice (1.42), polarizaci, elektrickou intenzitu a nasledné i komplexni dielek-
trickou funkci volného elektronového plynu s tlumenim miiZzeme napsat ve tvaru



i) = e O (1.43)
Pl =~ FO (1.44)
D(t) = & (1 - Qﬂi—plw) E(t), (1.45)
fw)=1— wziipw (1.46)

Redlnd a imaginarni ¢ast komplexni dielektrické funkce e(w) = &1(w) + iga(w) jsou dany

w2 w27_2
_ p _ p
oW =1-Gr =l e (1.47)
w2 w27_2
o(w) = —k) (1.48)

w2 +w?)  wl+wir?)’

1.1.3. Lorentztiv model

Pro popis optickych vlastnosti dielektrik neni mozné pouzit Drudeho model, ale musi byt
nahrazen Lorentzovym modelem. Lorentziiv model navic zapoc¢itava vazbu mezi elektro-
nem a jadrem. Timto modelem mtzeme popsat latku jako soubor nezavislych harmonic-
kych oscilatori s vlastni frekvenci wy. Pohybova rovnice elektronu ve vnéjsim elektrickém
poli tedy miize byt napsana jako

d? d -
md—tf + mvd—j +mwid = —ekE. (1.49)

Regeni této rovnice (1.49), polarizaci, elektrickou intenzitu a nasledné i komplexni dielek-
trickou funkei volného elektronového plynu s tlumenim miizeme napsat ve tvaru [7]

[ —

A1) = o P, (1.50)
P(t) = — ne” ~E(t), (1.51)

D(t) = & (1 - W—I%Q) E(t), (1.52)

fw)=1————P (1.53)

Redlnd a imaginarni ¢ast komplexni dielektrické funkce e(w) = &1(w) + iga(w) jsou dany

9 wg (wE — w?) B wg (wg — w?) 72 L5
erlw) =1+ 5 - 5 : (1.54)
(W —w?)" +7%w? 72 (W —w?)" +w?
w2 yw w2 (W2 —wi) T
es(w) = b _ by (1.55)

(wd — w2)2 +72w? T2 (W — w2)2 +w?
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1.2. Povrchové plazmonové polaritony na rozhrani kovu
a dielektrika

Povrchové plazmonové polaritony (SPP, z anglického Surface plasmon polaritons) jsou
elektromagnetické excitace §ifici se na hranici mezi kovem (vodi¢em) a dielektrikem. Tyto
excitace maji evanescentni charakter® v kolmém sméru. Tyto elektromagnetické povr-
chové viny vznikaji oscilacemi plynu vodivostnich elektront v kovu vyvolanymi dopadem
elektromagnetického zareni. V této kapitole budou popsany zakladni vlastnosti SPP na
jednom rozhrani kovu a dielektrika pomoci vlnové rovnice.

1.2.1. Vlnova rovnice

K matematickému popisu SPP vyuzijeme vlnovou rovnici. Pro odvozeni vlnové rovnice
nebudeme brat v iivahu volné naboje a proudy, tedy o = 0 a J = 0. Pouzitim operatoru
rotace na vztah (1.3) mtizeme psat

VXVXE:VX<—%—§). (1.56)

Zaménou prostorové a ¢asové derivace a pouzitim vztahi (1.4) a (1.13) miZeme piedchozi
vztah prepsat na

0°D
ot~
Nasledné vyusijeme identitu VxVx E — ¥ (v . E) _V?E, dile V- (eﬁ) — E-VeteV-E

a kvili absenci volnych naboji a proudi je V - D = 0. Potom vztah (1.57) pfepiseme na
rovnici

VXV xE=—u (1.57)

1~ - O2E
V|—-E-Ve)| - V°E = —jpgoe——>-. 1.58
( - ) Ho€o 2 ( )
Pro homogenni izotropni material plati, ze dielektrickd funkce je v prostoru konstantni
e = g(r). Coz znamend, ze V - & = 0. Proto mizeme rovnici (1.58) pfepsat na

. ¢ O°F
c
kde ¢ = ﬁ Obdobné bychom dostali vinovou rovnici pro magnetické pole ve tvaru
. ¢ O°H
V2H - ———=0. 1.60
2 Ot? ( )

Budeme predpokladat casové harmonickou zavislost elektromagnetického pole na case,
tedy E(r,t) = E(r)e . Dosazenim do rovnice (1.59) ziskdme bezcasovou rovnici, kterd
se nazyva Helmholtzova rovnice

5Evanescentni charakter viny znamend, Ze s rostouci vzdalenosti od rozhrani vodice a dielektrika se
vlna exponencidlné utlumuje.



Obrazek 1.1: Rozhrani mezi kovem a dielektrikem. Optické vlastnosti prostiedi jsou po-
psany dielektrickymi funkcemi e;(w) a 2. £1(w) popisuje dielektrickou funkci kovu a &9
popisuje dielektrickou funkci dielektrika, nejedna se o redlnou a imaginarni ¢ast komplexni
dielektrické funkce, uvedené ve vztahu (1.29). Obrazek pievzat z [9].

V2E + k3cE =0, (1.61)

e

trii Sifeni povrchové viny. Pro jednoduchost budeme predpoklddat jednodimenzionalni
problém, tedy ¢ bude zaviset pouze na jedné prostorové souradnici. Podle geometrie na
obrazku 1.1 ptfedpoklddejme vinu Sifici se ve sméru osy = kartézského souradného sys-
tému, kterd je konstantni podél osy y, tedy € = &(z). Povrchova vlna, kterd se Sifi po
povrchu (z = 0) miZe byt popsdna pomoci vztahu E(x,y, z) = E(z)eiﬁz. Komplexni pa-
rametr 3 = k, se nazyva propagacni konstanta postupné viny a odpovida slozce vlnového
vektoru ve sméru $iteni viny. Vlozenim tohoto vztahu do rovnice (1.61) ziskdme vlnovou

rovnicl ve tvaru

PE(2)

2 >N
W + (koé' — 5 )E =0. (1.62)
Tato rovnice samoziejmé existuje i pro magnetické pole H
&*H -
3 §Z> + (ke — B*)H = 0. (1.63)
z

Rovnice (1.62) a (1.63) jsou vychozim bodem pro analyzu vedeni elektromagnetickych
médi ve vlnovodech [7]. Abychom mohli pouZit vlnovou rovnici k vypoétu prostorového
profilu pole a disperze §ifici se viny, je nutné explicitné vyjadrit jednotlivé slozky poli Ea
7. K tomu pouzijeme Maxwellovy rovnice (1.3) a (1.4). Pro harmonickou zévislost plati
% = —iw a mizeme jednotlivé komponenty elektrického a magnetického pole vyjadiit v
nasledujicich tvarech

Ss

OE. OE, |
- — = 1.64

ay Oz 1wlu0HZ7 ( 6 )

OE, OB,

5 o iwpoH,y (1.65)

OE, OE,

— — = H 1.66

ox ay WWto L1, ( 6 )
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OH, 0H,

— — 1.
oy 55 iwepeEy (1.67)
OH, OH., .
5 " o —lwege By , (1.68)
0H, O0H, ,

— —— . 1.
o oy iwepeE, (1.69)

Pro vlny Ssifici se podél osy = je % = if a v ose y plati 6% = 0, coz vede na nésledujici
systém rovnic

0L,

E = —iW/J/OHZ, (1'70)
oE, . :
5 iBE, = iwpoH,, (1.71)
iBE, = iwpgH, , (1.72)
H
o, _ iwepe B, (1.73)
0z
0H, . :
5 ifH, = —iweoeEy , (1.74)
ifH, = —iweoeE, . (1.75)

Tento systém rovnic ma dvé nezavisla feSeni pro riizné polarizace Sifici se elektromagne-
tické vlny. Prvni feSeni jsou transverzdlné magneticky polarizované viny (tzv. TM mddy
nebo p mddy). Pro TM mddy jsou, podle geometrie uzité v obrazku 1.1, nenulové pouze
komponenty F,, E, a H,. Druhym feSenim jsou transverzalné elektricky polarizované vlny
(tzv. TE mddy nebo s mddy). Pro TE mddy jsou, podle geometrie uzité v obrazku 1.1,
nenulové pouze komponenty H,, H, a E,. Pro TM mddy se rovnice (1.70)-(1.75) zredukuji
na

1 0H,

E, = —i : 1.76
lwsoe 0z ( )
p
E,=——H,. 1.77
e (1.77)
A vInova rovnice pro TM mddy muze byt napsana ve tvaru
0*H,
ot (kge — B*) H, = 0. (1.78)
Analogicky miZeme rovnice (1.70)-(1.75) pro TE mddy zredukovat na
1 0F
H,=i——2, (1.79)
wiy 0z



H, = iEy. (1.80)
WHo

A vInova rovnice pro TE maddy je ve tvaru

0*E,
022

+ (ke = B3 E, =0. (1.81)

1.2.2. Povrchové plazmonové polaritony

Na obrazku 1.1 je ukdzana nejjednodussi geometrie, kterd umozinuje siteni SPP. Jedna se
o rozhrani dielektrika, coz budeme povazovat za neabsorbujici prostiedi (z > 0), jehoz
dielektricka funkce e je redlna a kladnd, a kovu (z < 0), ktery je popsén dielektrickou
funkci ;. Pozadavek na dielektrickou funkci kovu e; je ten, Ze redlna slozka musi byt
zapornd Re{e;} < 0. Jak jiz bylo ukézano, tato podminka je splnéna pro frekvence pod
objemovou plazmonovou frekvenci w,. Nyni se podivejme na feSeni iiici se vlny po roz-
hrani kovu a dielektrika, kterd mé evanescentni Gtlum ve sméru osy z. Nejprve budeme
fesit TM polarizaci. Pro z > 0 se rovnice (1.76), (1.77) a (1.78) mohou napsat ve tvaru

H,(2) = Age"e F2% (1.82)
. 1 iBx  —koz
EZ(Z) = 1A2 kze e 2 s (183)
WEpE9
_ /8 iBx, —koz
E.(z) = —A———ePe ™, (1.84)
WEPE2Q
a pro z < 0 se mohou prepsat do tvaru
H,(2) = AjePmekr= (1.85)
EZ(Z) = —lAl kle e s (186)
WEpe1
o /8 iBx kiz
E.(z) = —Aj——eP%e™* (1.87)
WEpPe1

kde k1 a ks jsou slozky vlnovych vektord kolmych k rozhrani kovu a dielektrika. k; a ko
maji souvislost s hloubkou priniku viny do materidlu. 6, = % je prinik vlny do kovu a
0y = % je hloubka priniku do dielektrika [9]. Z podminek na rozhrani vychézi, ze A; = A,
a tedy

kz S0
— == 1.88
o (1.88)
ProtoZe ki > 0 a zarovei ky > 0, musi, podle rovnice (1.88), mit £; a £5 opa¢nd znaménka.
Jinymi slovy, povrchova vina miize existovat pouze mezi materidly s opa¢nymi znaménky
realné ¢asti jejich dielektrickych funkci, tedy napiiklad mezi kovem a dielektrikem nebo
mezi polarnim krystalem a dielektrikem. Aby H, splilovalo vlnovou rovnici (1.78), musi
platit
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k2= 3% — Kkley, (1.89)

k3 = (% — kiey. (1.90)

Kombinaci (1.88) s (1.89) a (1.90) ziskdme hlavni vysledek této kapitoly, coz je disperzni
relace SPP §ificiho se na rozhrani mezi dvéma prostiedimi

£1€2
= . 1.91
B = koy/ o (1.91)

Tento vyraz (1.91) je platny jak pro redlné tak i pro komplexni dielektrické funkce, tj. pro
vodi¢ bez utlumu i s Gtlumem.
Pro TE polarizaci pfejdou rovnice (1.79), (1.80) a (1.81) pro z > 0 na

E,(z) = Age?Pe 7 (1.92)
: 1 iBx  —koz
HZ(Z> = —lAz—kge e s (193)
WHo
H.(z) = Aziewze_’m, (1.94)
WHo
a pro z < 0 se mohou prepsat do tvaru
E,(z) = AjePme1# (1.95)
: 1 iBx ki1z
HZ(Z) = 1A1—k1e e s (196)
WHo
H.(z) = Alieiﬁze’m. (1.97)
WHo

Z podminek na rozhrani dospéjeme k podmince

Ay (ky+ k) = 0. (1.98)

Protoze ale realné slozky k; a ks jsou kladné, tato podminka je splnéna pouze pro A; = 0,
tedy Ay = A; = 0. Coz znamend, ze v TE polarizaci neexistuje zadny povrchovy mdéd.

Na obrazku 1.2 je ukadzana disperzni relace objemového plazmonu, povrchového plazmo-
nového polaritonu a svétla. Tato disperzni relace je vykresleni rovnice (1.91) pro kov se
zanedbanym tlumenim popsanym Drudeho dielektrickou funkei (1.41). Z obrazku je pa-
trné, ze malym vlnovym vektoriim, odpovidajicim nizkym frekvencim, je propagac¢ni kon-
stanta SPP [ blizka ky svétla. Naopak pro rezim velkych vinovych vektori se frekvence
SPP asymptoticky blizi k charakteristické povrchove plazmonové frekvenci ws,. Hodnotu
pouvrchové plazmonové frekvence wy, je mozné vypoéitat z rovnice (1.91), kdyz za dielek-
trickou funkci kovu dosadime Drudeho dielektrickou funkei (1.41) a poloZime jmenovatel
roven nule (v limité se k blizi nekoneénu)
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Obrazek 1.2: Disperzni relace objemového plazmonu, povrchového plazmonového polari-
tonu a svétla. Pfevzato z [10].

8= (1.99)
2
w.
1—w—§+52:0, (1.100)
Wy =~ (1.101)

VItey

1.2.3. Lokalizované povrchové plazmony

V této ¢asti predstavime druhou fundamentalni excitaci plazmonti, coz jsou lokalizované
povrchové plazmony (LSP, z anglického Localized Surface Plasmons). V piedchozi sekci
jsme rozebirali SPP, coz jsou §itici se disperzni elektromagnetické viny, které vznikaji os-
cilacemi plynu vodivostnich elektront v kovu vyvolanych dopadem elektromagnetického
zafeni. Naproti tomu LSP jsou nesitici se excitace, které vznikaji oscilacemi plynu vodi-
vostnich elektronti v kovové mikro i nanostruktufe vyvolanych dopadem elektromagnetic-
kého zareni. Dale ukazeme, ze tyto mdédy vznikaji prirozené z rozptylového problému malé
vodivé nanoCastice (rozméry nanoéastice jsou mensi nez vinova délka pouZitého zafeni) v
oscilujicim elektromagnetickém poli. Rezonance této viny na nanocastici se nazyva lokali-
zovand povrchovd plazmonovd rezonance nebo zkracené lokalizovand plazmovd rezonance.
Pro zlaté a stfibrné nanocastice spada rezonanéni vlnova délka do viditelné oblasti elek-
tromagnetického spektra. Pfimym dusledkem této vlastnosti jsou jasné barvy, které jsou
zpisobeny nanocasticemi v propusténém a odrazeném svétle, protoze rezonance zvysuje
absorpci a rozptyl. Tohoto efektu bylo uzivano v aplikacich mnoho stovek let, napiiklad
k barveni skel do oken nebo ke zdobeni pohéart [11]. Na obrazku 1.3 je ukdzan Lykurgtv
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Obrazek 1.3: Lykurgtv pohar. Tento pohar vykazuje zajimavé optické vlastnosti, protoze
se v odrazeném svétle jevi jako zeleny, zatimco v proslém svétle se jevi jako cerveny. Tento
jev je zpusoben pritomnosti zlatych a stiibrnych ¢asti ve skle, které pii osviceni viditelnym
svétlem rezonuji, ¢imz dochézi k absorpci a rozptylu zafeni. Tento pohéar je stary 1600 let
a je umistény v Britském muzeu. Obréazek pievzat z [11].

pohér, co? je pohar pochézejici ze starovékého Rima, ktery vykazuje zajimavé optické
vlastnosti. V odrazeném svétle se jevi zelené zbarveny, zatimco v proslém svétle se jevi
jako ¢ervené zbarveny. Tento jev je zpiisoben pritomnosti zlatych a stfibrnych nanoc¢éstic
ve skle, které pti osviceni viditelnym svétlem rezonuji, ¢imz dochézi k absorpci a rozptylu
zareni na specifickych vlnovych délkéch.

Nyni se budeme zabyvat interakci nanocastice s elektromagnetickym polem. Budeme
predpokladat nanocastici, kterd ma charakteristicky rozmér a. K popisu této interakce
vyuzijeme kvazi-statickou aprozimaci, nebot budeme predpokladat a < A, tedy rozmér
nanocastice je mnohem mensi nez vinova délka svétla v okolnim prostiedi. V tomto pri-
padé muzeme povazovat harmonicky oscilujici elektromagnetické pole za konstantni pies
cely objem nanocastice. To znamend, 7ze cely problém zjednodu$ime na nanocastici v
elektrostatickém poli. Nasledné miize byt harmonické casova zavislost do feseni dodana.

Pro jednoduchost budeme predpokladat homogenni a izotropni nanocastici ve tvaru
koule o poloméru a, kterd bude umisténa ve statickém elektrickém poli E = EyZ (viz
obrazek 1.4). Okolni prosttedi je izotropni neabsorbujici, které je popsano dielektrickou
funkci €,,. Elektrické silocary jsou v dostatecné vzdalenosti od nanoc¢éastice rovnobézné s
osou z. Dielektrickd odpovéd nanocastice bude dale popsana pomoci dielektrické funkce
¢(w), kterou budeme povazovat pouze za komplexni konstantu €. V elektrostatické apro-
ximaci nés zajima feseni Laplaceovy rovnice pro potencidl V2® = 0, protoze z potencidlu
muizeme nasledné spocitat intenzitu elektrického pole E =—-Vo. Diky symetrii problému
muZeme FeSeni napsat ve tvaru

o(r,0) = [Ar' + B~V P(cosb) , (1.102)

=0
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Obrazek 1.4: Schéma homogenni izotropni koule, kterd je popsana dielektrickou funkci
£(w), umisténé v izotropnim, neabsorbujicim prostfedi, popsaném dielektrickou funkci
em. V dostatec¢né vzdalenosti od koule jsou silo¢ary elektrického pole rovnobézné s osou
z. 0 je thel mezi polohovym vektorem 7 bodu P a osou z. Obrazek pievzat z [7].

kde P;(cos @) jsou Legendreovy polynomy fadu [ a @ je ihel mezi polohovym vektorem 7
bodu P a osou z (viz obr. 1.4). Obecny vztah (1.102) miZzeme rozdélit na potencial uvnit¥
koule ®;, a potencial vné kule &, které mizeme napsat ve tvaru

Dy (1, 0) }:,arf%cnse) (1.103)
=0
Do (r,0) = }:wﬂ+4me%B@%@ (1.104)
=0

Na obecné teseni potencidlu uvniti a vné koule nyni aplikujeme hrani¢ni podminky a
uré¢ime neznamé koeficienty A;, B; a ;. Hrani¢ni podminky jsou dvé, jedna ve velké
vzdalenosti od nanocastice r — oo a druhad na povrchu nanocastice r = a. Pro r — oo
musi platit, ze ®,,; — —FEpz = —FEyrcosf. Z této podminky uréime B;, By = —FEj a
B, = 0 pro [ # 1. Z druhé hrani¢ni podminky na povrchu nanocastice r = a uréime
koeficienty A; a ;. Na hranici nanocastice musi platit rovnost teénych slozek intenzity
elektrického pole

1 8<I>in

1 OBy
a0 a 00 |_,° (1105

a z podminky rovnosti kolmych slozek elektrického pole na hranici nanocastice ziskame
vztah

8<I>in a(I)out

— = — g0Em——r 1.106
0y —a S0Em T, —a ( )
Aplikovanim téchto hrani¢nich podminek (1.105) a (1.106) na rovnice (1.103) a (1. 104)

uréime koeficienty A; a Cjjako Ay =C;=0prol # la A = —;’_g*;m Eya O = ;26;‘ Eya?.

Nyni miizeme potencial elektrického pole vné a uvnitf nanocastice prepsat na vyrazy
3em
(I)in = _8—|—8—28mE0T COSQ, (1107)
—€ cos

Doy = —Fyrcosf + —" B3 . 1.108

t or et 2, 0 2 ( )
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Pokud definujeme dipdlovy moment p jako

E—Em =

§ = dmegema’ Ey, 1.109
p TEQEMA ct 2, 0 ( )

muiZeme rovnici (1.108) pfepsat na vyraz

i

p-r

Dot = —FEgrcost + —s.
drege,T

(1.110)

Rovnice (1.110) ukazuje, Ze pfilozenim elektrického pole indukujeme dipélovy moment
uvnit¥ nanocastice, ktery je imérny prilozenému elektrickému poli |E}|. Nyni zavedeme
polarizovatelnost «, ktera je definovana vztahem p'= coemaEy. Z rovnice (1.109) mtZeme
polarizovatelnost a vyjadrit jako

3€E—Em

€+ 26m
Vztah (1.111) vyjadiuje v elektrostatické aproximaci polarizovatelnost koule o priméru
mensim nez vlnova délka elektromagnetického zafeni, coz je stézejni rovnice této sekce.
Ze vztahu (1.111) je déle vidét, ze polarizovatelnost nabyvd maxima pravé tehdy kdyz
le + 2¢,,| nabyva minima. Podminku maxima polarizovatelnosti je mozné pro malé, nebo
pomalu se ménici Im[e] okolo rezonanéni frekvence prepsat

a =4ra (1.111)

Rele(w)] = —2¢, . (1.112)

Vztah (1.112) se nazyva Frohlichova podminka, kterd popisuje rezonanéni podminku pro
dipélovy povrchovy plazmon naocastice. Pro kovovou kouli popsanou Drudeho modelem s
dielektrickou funkei (1.41) v prostiedi o dielektrické funkei e,,, tak Frohlichova podminka
odpovida frekvenci

Wp
=— 1.113
T T 2en (1.113)
Déale miiZeme pomoci vztahu E = —V® ziskat ze vztahdt (1.107) a (1.108) intenzitu
elektrického pole E
By, =—2"—F,, 1.114
€+ 2¢, 0 ( )
. . 3—» — . = 1
Eou = Eo + M—?). (1.115)
4megEym T

Pro jednotkovy vektor 7 plati 7 = % Jak se da ocekavat, tak maximalni o také zna-
menad rezonanéni zesileni dipdlového pole uvnitf i vné ¢astice. Je to pravé toto rezonanéni
zesileni, na némz je postaveno mnoho vyznamnych aplikaci v optickych zafizeni nebo
spektroskopii [12].

Nyni popiSeme elektromagnetické pole vyzafované malou (v porovnani s vlnovou dél-
kou pouzitého zafeni, a < \) nanodéstici pfi plazmonové rezonanci. Dopadajici elek-
trické vlna popsana vyrazem E(F,t) = ﬁoe_th indukuje v nanocastici dip6lovy moment
P(t) = eoemaEoe !, ZaFeni tohoto dipélu vede k rozptylu rovinné viny na kouli a elek-
tromagnetické pole ve vSech vzdalenostech od dipélu mize byt popsano nasledujicimi
vztahy
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. Ck2 e1kr 1
H=—(n 1— — 1.116
4 (7> p) r < ikr) ’ ( )

. 1 ikr 1 : )
E= {kQ(ﬁxﬁ) X e + [37(7 - ) — 7] (--f) ek} (1.117)

r3 r2

kde k = 27 /. Nyni rozlisime dva rezimy: blizké a daleké pole. Pro blizké pole, tedy pro
kr < 1 mizeme vztahy (1.116) a (1.117) prepsat

H="Z(ixp= 1.118
4r (7> p r2’ ( )
~ 3n(n-p)—pl
E= — 1.119
dmeoe,, T3 ( )
Naopak pro velké vzdélenosti od nanoé¢astice (v dalekém poli), tedy kr > 1 plati
. Ck/’2 elkr
H=—(nx 1.120
i x ) (1.120)
E= " Fxa. (1.121)
E0Em

Z hlediska optiky je mnohem zajimavéjsi dalsi diisledek rezonancéniho zesileni polarizova-
telnosti «a, kterym je zesileni schopnosti ¢astice rozptylovat nebo pohlcovat svétlo. Tuto
schopnost vyjadiuji rozptylovy prifez Cs.,, absorpéni prifez C,ps a extinkéni prifez Ce,y
nanocastice.

2

k4

8w €—¢

Coen = —|a|? = —k*a® | —| | 1.122
orll =3 e+ 2, (1.122)
Cubs = kIm[a] = drka®Im | =™ | (1.123)

€+ 2e,

W &9
Cex = Ca S Csca =9— 3/2V . 1.124
¢ o + com [e1+2e,]% + €3 ( )

1.3. Infracdervené rezonancni antény

Antény jsou zafizeni, kterd preménuji elektricky proud na elektromagnetické zafeni a obra-
cené. Bézné se dnes vyuzivaji v radiofrekvenc¢nich zarizenich, jako jsou naptiklad rozhlas,
vysilacky, radar, satelitni komunikace a jiné. Analogii k témto anténam jsou v infracer-
vené a viditelné oblasti takzvané optické antény, coz jsou kovové mikro- a nanostruktury
s charakteristickym rozmérem v tadech vlnové délky elektromagnetického zareni, které
jsou navrzeny tak, aby uc¢inné preménovaly volné se Sitici elektromagnetické zafeni na
lokalizovanou energii a obracené [13]. V mikroskopii mohou tyto optické antény efektivné
nahradit tradi¢ni ¢ocky nebo objektivy, protoze jsou schopny soustiedit externi zafeni do
rozméri mensSich nez je difrakéni limit.
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Ptestoze jsou optické antény analogické radiovym a mikrovinnym anténam, jsou zde
znacné rozdily ve fyzikdlnich vlastnostech. Vétsina téchto rozdili je zpiisobena skutec-
nosti, Ze kovy nejsou dokonalymi vodié¢i pi optickych frekvencich (jejich permitivita neni
dostatec¢né velkd”), ale chovaji se jako volny elektronovy plyn, ktery lze vysvétlit plazmo-
vym popisem. Dale maji optické antény nejriznéjsi tvary (hroty, nanocastice, aj.), coz
velmi ovliviiuje jejich lokalizovanou plazmonovou rezonanci, stejné tak jako materidl, ze
kterého jsou vyrobeny [1].

Princip fungovani optické antény je zaloZzen na preméné ptichézejiciho zareni na lo-
kalizovany povrchovy polariton v této anténé, ktery vytvaii silné a vysoce lokalizované
elektromagnetické pole v okoli antény [15].

V této praci jsou pouzivany infracervené antény tvaru nanodratu, které vykazuji vyraz-
nou rezonanci, kdyz vektor intenzity elektrického pole E dopadajiciho svétla na rezonancni
frekvenci je rovnobézny s hlavni osou antény. Optické vlastnosti infracervené antény za-
visi na lokalizované povrchové plazmonové rezonanci, kterd je ovlivnéna tvarem, délkou,
okolim a materidlem antény a také vazbou antény s jinymi materidly nebo ¢asticemi [1].
V anténové teorii je rezonancni vlnova délka pro idealni pilvlnovou dipdlovou anténu vy-
robenou z tenkého dratu délky L dana vztahem: \.., = 2L. AvSak lokalizovana povrchova
plazmonova rezonance infracervené antény umisténé na dielektrickém substratu je timto
substratem ovlivnéna a rezonanc¢ni vlnova délka se zméni priblizné na

Arez = 2Lneg (1.125)

kde n.g je efektivni index lomu, ktery zavisi na nanocastici a jejim substratu. Ma-li na-

nocastice dielektrickou funkci €east & okoli dielektrickou funkci eg,,, pak efektivni dielek-
1 1

tricka funkce je ddna — = + = . A efektivni index lomu je potom dan n.g = \/Ze-

Pro |Re{ecast }| > Re{esub} n;uzeme rovnici (1.125) piepsat na

)\rez = 2L'nsub 5 (1126)

kde ngyp je index lomu substratu. Diky schopnosti vytvaret silné zesilené lokalizované elek-
tromagnetické pole [16] a velkému absorpénimu priifezu [2] se infracervené (nebo obecné
optické) antény mohou pouzit jako senzory [17, 18], dale se napiiklad pouzivaji k zobra-
zovani v nanoméfitcich [3, 4], ve spektroskopii [5, 6, 19, 20] a mnoha dalSich oblastech.

7V IR oblasti spektra maji kovy absolutni hodnotu realné ¢asti permitivity v fadu tisicfi, ve viditelném
spektru v Fadu jednotek nebo desitek [14].
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2. Pouzité metody

V této kapitole budou predstaveny experimentalni a numerické metody pouzité v této
praci. Pro vyrobu vzorku byla pouzita metoda elektronové litografie a depozice atomovych
vrstev. Pro méfeni vzorkl pak byla pouzita Fourierovska infracervend spektroskopie. K
numerickym simulacim jsme pouzili FDTD vypocetni metodu.

2.1. Elektronova litografie

Miniaturizace je jednim z hlavnich témat moderni vyrobni technologie, naptiklad v po-
lovodi¢ovém primyslu. Kvili difrakénimu limitu se ovSem konvencni optické litografie
stavaji znacné nedostateénymi. Jednou z moznosti, jak vyrobit soucastky v rozmérech
mikrometr nebo nanometrt je elektronova litografie (EBL, z anglického Electron Beam
Lithography). Diky kratké vinové délce pouzitého zareni jsme schopni pomoci EBL vyrobit
objekty mensi nez 10nm [21]. Pojem litografie oznacuje proces pfenosu vzoru z jednoho
prostiedi na jiné. Cely proces EBL se da rozdélit do nékolika kroki [22]. Nejprve je nutné
na povrch vzorku nanést vrstvu rezistu. Druhym krokem je expozice rezistu elektronovym
svazkem a vyvolani. Poslednim krokem je tzv. lift-off.

2.1.1. Naneseni rezistu na povrch substratu

Rezisty pro EBL jsou nejcastéji polymerni slouceniny rozpusténé v kapalnych rozpou-
stédlech [23]. Tento polymer méni svou strukturu, kdyZ je ozafen elektronovym svazkem.
Podle této zmény struktury mizeme obecné rezisty rozdélit do dvou skupin, pozitivni
a negativni rezisty. Po ozareni elektronovym svazkem se vazby v pozitivnich rezistech
rozStépi, a proto jsou nasledné ozarend mista rozpustnéjsi ve vhodnych roztocich, nez
mista neozarena. Naproti tomu po ozareni negativnich rezistti dojde v misté ozarfeni k
zesitovani jednotlivych molekul, coz mé za nasledek horsi rozpustnost ve vhodnych roz-
tocich, nez u neozafenych mist. Nejcastéji, a zaroven nejdéle, pouzivanym rezistem je
polymethylmethakrylat (PMMA). PMMA ve formé prasku je rozpu$téno v anizolu nebo
chlorbenzenu, o koncentracich nejc¢astéji (1-10)%. Nejéastéji se pouzivi PMMA o rela-
tivnich molekulovych hmotnostech 495000 a 950 000 [24]. Expozi¢ni ddvka elektronového
svazku pro PMMA se pohybuje v rozmez{ od 100 uC/cm? do 500 uC/cm?. K vyvolani
PMMA se pouziva roztok methylisobutyl ketonu a isopropylalkoholu v poméru 1:3. Po
case 90s v tomto roztoku se rezist z ozarenych mist odplavi.

K rovnomérnému naneseni rezistu na povrch substratu se nej¢astéji pouziva odstiedo-
vani (spin coating). Tato metoda spo¢iva v naneseni roztoku rezistu na povrch substratu a
po nasledném roztoceni substratu ztenéime rezist na pozadovanou tloustku. Pred samot-
nym nanasenim roztoku rezistu na vzorek je vhodné vzorek nejdiive vypéct na vysokou
teplotu (180°C), abychom se zbavili pfitomnosti vody, ktera miize snizovat adhezi rezistu
na substrat. Mnozstvi nandseného roztoku zavisi na velikosti substratu (fadové se jednd o
desitky ul na ¢tvereéni centimetr). Tento roztok nanasime bud na staticky substrat, nebo
na substrat roztoCeny pii nizkych otackach, pfiblizné 500 otacek za minutu (ot/min)
[25]. Po naneseni roztoku se vzorek déle rozto¢i na thlovou rychlost (1500-6000) ot/min
po dobu 10s az nékolik minut, abychom dosahli pozadované tloustky. Kombinaci tthlové
rychlosti a doby otac¢eni urc¢ujeme tloustku vrstvy prislusného rezistu. Na obrazku 2.1 je
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Obrazek 2.1: Graf zévislosti tloustky nanesené vrstvy na poctu otdcek pro 2% (A2),
4% (A4) a 7% (A7) roztok PMMA v anizolu o relativni molekulové hmotnosti 950 000.
Pfevzato a upraveno z [26].

ukdzana zéavislost tloustky nanesené vrstvy na poc¢tu otacek pro 2% az 7% roztok PMMA
v anizolu o relativni molekulové hmotnosti 950 000.

2.1.2. Expozice rezistu elektronovym svazkem

Jak jiz bylo zminéno, rezisty mizeme podle reakce na osviceni elektronovym svazkem
rozdélit do dvou skupin - na pozitivni a negativni. Pro spravny vysledek litografie, je nutné
pouZit spravnou dévku elektronii (uddvanou v xC/cm?). Pokud nepouZijeme dostate¢nou
davku elektronti na pozitivni rezist, tak dochazi k nedostate¢nému rozruseni struktury
a pri vyvolani nedojde k Uplnému rozpusténi rezistu. Naopak v pripadé pouziti prilis
vysoké davky elektrontt dochézi k deformaci a rozsifeni struktur. Na druhou stranu v
pripadé negativniho rezistu dochézi, pii nepouziti dostate¢né davky elektront, k naruseni
struktury. V pripadé pouziti prili§ vysoké davky elektrond dochézi ke zvétSeni struktur
az vzajemnému spojovani struktur [27]. Tato davka elektroni se uréuje experimentalné.

Mizeme rozliSit dva hlavni druhy expozice: prima expozice svazkem, viz obrazek 2.2a,
(v anglické literatute direct writing) a projekéni zdpis, viz obrazek 2.2b, (v anglické lite-
ratuie projection printing) [23]. Projekéni zdpis vyuziva fyzické masky, kterd musi byt z
pevného substratu, napiiklad kfemen [23]. Tato maska je osvicena Sirokym svazkem a vzor
masky je tak prenesen na vzorek. Hlavnim problémem pouziti masky je ohfev masky a
tim padem jeji rozmérova deformace. Tomuto problému se da zamezit pouzitim rozptylové
masky (SCALPEL) namisto absorpéni [28]. Mnohem ¢astéji uzivanym druhem expozice
je prima expozice svazkem, kterd je odvozena od rastrovacich elektronovych mikroskopi.
Pii této expozici se pomoci ¢ocek usmérnuje svazek elektronti presné do konkrétniho
bodu, kde ma byt provedena expozice. K pieruseni svazku elektronti se pouziva tzv. beam
blanker. Pomoci EBL v rezimu primé expozici svazkem jsme schopni vyrobit struktury
jakychkoliv tvarii a rozmérech mensich nez 10 nm. Navic v tomto rezimu nemusime vyra-
bét zadné masky a nemusime mit drahou optiku, jako v projekénim zdpisu. Nevyhodou
je ovSem pomald rychlost ve srovnani s projekcni zapisem, coz v polovodic¢ovém primyslu
vede k preferenci projekcniho zapisu a prima expozice svazkem se pouziva pouze k vyrobé
masek.
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Obrazek 2.2: Schéma procesu expozice pomoci litografického systému s a) tvarové mo-
difikovanym elektronovym svazkem, b) typu SCALPEL s rozptylovaci maskou. Pfevzato
z [27].

2.1.3. Vyvolani rezistu

Dalsim krokem po expozici rezistu elektronovym svazkem je vyvolani. To spoc¢iva v po-
noteni vzorku do vhodného rozpoustédla (vyvojky). U pozitivnich rezisti je exponovana
¢ast rozpusténa a odplavena. V piipadé negativnich rezistid je exponovand c¢ast zacho-
vana, zatimco neexponovand ¢ast se odplavi. Dilezitymi parametry vyvolani jsou pouzita
vyvojka, teplota, ¢as, popfipadé pouZiti ultrazvuku [27]. Vysledkem expozice je obrazec
ve vrstvé rezistu.

2.1.4. Proces lift-off

Pokud nagim cilem nebylo vyrobit obrazec ve vrstvé rezistu, ale napiiklad depozice kovo-
vych struktur na povrch vzorku, tak nasleduje posledni krok, ktery se oznacuje jako lift
off. Ten se skldda z naneseni vrstvy pozadovaného kovu na vzorek a naslednym odstra-
nénim rezistu ve vhodném rozpoustédle, popiipadé i pouziti ultrazvuku. Vysledkem jsou
poté kovové struktury na povrchu substratu, které tvori pozadovany obrazec.

Jedna z moznosti depozice kovové vrstvy na povrch vzorku je pomoci iontového na-
prasovani. Béhem tohoto procesu dopadaji ionty argonu Ar™ o energii 600 eV [29] na ter¢
z materialu, ktery chceme naprasovat. Ionty argonu Ar" vyrazi atomy z terce, které do-
padaji na substrat a vytvari tenkou vrstvu. Diky moznosti otaceni vzorku jsme schopni
vytvofit homogenni vrstvu.

2.2. Depozice atomovych vrstev

Deporzice atomovych vrstev (ALD, z anglického Atomic Layer Deposition) je metoda
depozice velmi tenkych vrstev. ALD byla vynalezena v 70. letech minulého stoleti jako
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epitaxe atomovych vrstev (ALE, z anglického Atomic Layer Epitazy). ALD je specidlni
modifikaci metody chemické depozice z plynné faze (CVD, z anglického Chemical Vapor
Deposition). Hlavnim rysem ALD je ten, Ze riist vrstvy probiha cyklickym zptsobem,
kdy do reakéni komory vpoustime a vyéerpavame rizné plyny (prekurzory), které reaguji
se substratem a nésledné s nové vzniklymi vrstvami [30]. U této metody muzeme velice
presné kontrolovat nanesenou tloustku nanesené vrstvy v zavislosti na poc¢tu cykli. Kazdy
tento cyklus mizeme rozdélit do nékolika ¢asti [31]:

1. Vpusténi prvniho prekurzoru do reakéni komory.
2. Vycerpani reakéni komory.
3. Vpusténi druhého prekurzoru do reakéni komory.
4. Vycerpani reakéni komory.

Tento cyklus miZzeme opakovat kolikrat je pot¥eba, nez naneseme pozadovanou tloustku
vrstvy. V zavislosti na postupu a pouzitych prekurzorech bude jeden cyklus trvat od 0,5s
az po nékolik sekund [31]. Béhem tohoto cyklu bude nanesena vrstva o tloustce mezi
0,1 — 3A. Tloustka vrstvy zavisi pouze na poctu reakénich cykld, coZ znamena velice
jednoduchou kontrolu tloustky vrstvy.

2.2.1. Model rtstu vrstvy TiO,

Vyse popsany cyklus vysvétlime pomoci nanaseni vrstvy TiOs. Prekurzory pro tento pii-
pad jsou TiCly a HoO. Do komory stiidavé vpoustime a vycerpavame prekurzory, které
reaguji s nové vzniklymi vrstvami na vzorku za vzniku vrstvy TiO,. Schématické zna-
zornéni nanaseni vrstvy TiOs je ukdzano na obrazku 2.3. Tuto depozici mizeme popsat
rovnici
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Obréazek 2.3: Schématické znazornéni cyklu depozice tenké vrstvy TiOs metody ALD z
prekurzorti TiCl, a HyO. Prevzato z [31].



2.2.2. Rist vrstvy SiO,

Pro vytvoreni vrstev sloZzenych pouze z jednoho prvku je mozné aplikovat ALD s vyuzitim
plazmy. Plazma v tomto pripadé slouzi jako zdroj radikali, které jsou vysoce reaktivni.
V této praci byla pouzita metoda ALD s vyuzitim plazmatu k depozici tenké vrstvy
SiO4 pii teploté 250 °C. Pouzity prekurzor byl [(CHj)oN]3]SiH - tris(dimethylamino)silan
(TDMASI) - a kyslikové radikaly byly ziskdvény z plazmatu [32]. Prvnim pulzem se vpustil
do komory prekurzor. Tento pulz trval 0,4s, coz odpovida ptiblizné 4,1 mg prekurzoru. Po
dobé 5s bylo druhym pulzem vpusténo kyslikové plazma o vykonu 300 W po dobu 20s.
Za jeden cyklus narostla vrstva SiOs o tloustku ¢ = 0,63 A.

2.3. Fourierovska infracervena spektroskopie

Fourierovska spektroskopie (zkracené FT spektroskopie) je mé¥ici technika, kterd vyu-
zivad v analyze signélu Fourierovu transformaci [33]. PouZzitim riznych déli¢i svazki a
detektorti miize byt Fourierovska spektroskopie pouzita v Sirokém pasmu frekvenci od ul-
trafialového (UV) zéfeni, pres viditelné svétlo, az do infracervené (IR) oblasti (Fourierov-
ska spektroskopie miize pracovat v blizké, stfedni i daleké IR oblasti). Zadna disperzni
spektroskopicka metoda nedokéze pracovat v tak Sirokém pasmu frekvenci. Spektroskopie
v infracervené oblasti vyuZivajici Fourierovu transformaci se oznacuje FTIR (z anglického
Fourier Transform InfraRed).

V klasické disperzni spektroskopii je vzorek vystaven elektromagnetickému zareni, je-
hoz intenzita propustnosti je monitorovana. Energie zafeni se méni v pozadovaném roz-
sahu a odezva je vykreslena jako funkce frekvence dopadajiciho zareni. Na urcitych rezo-
nanc¢nich frekvencich, které jsou pro vzorek charakteristické, je zafeni absorbovano, coz se
projevi sérii pikti ve spektru, pomoci nichz je mozno vzorek identifikovat. Naproti tomu
v FTIR spektroskopii je vzorek vystaven jednomu pulzu zareni, které se sklada z riz-
nych frekvenci v dané oblasti. Vysledny signal tedy obsahuje rychle zanikajici shluk vSech
moznych frekvenci. Kviili rezonancim vzorku budou rezonan¢ni frekvence v detekovaném
signalu dominovat, zatimco ostatni frekvence budou potlaceny. Pro vypocitani frekvencéni
odezvy se provede Fourierova transformace. Timto zptisobem je Fourierovska spektrosko-
pie schopna produkovat stejny druh spektra jako disperzni spektroskopie, ale v mnohem
kratsim case. Diky této skutec¢nosti se FTIR spektroskopie stala velmi cenénou metodou,
protoze poskytla rychlost, presnost a citlivost, které nebylo mozné dosdhnout disperzni
spektroskopii. Hlavni nevyhodou FTIR spektroskopie je nutnost pouziti poc¢itace k vyhod-
noceni spektra, protoZe méfenim se ziské interferogram' a aZ jeho néslednou transformaci
se ziskd spektrum vzorku. V dnes$ni dobé je FTIR spektroskopie hlavni technikou pro
méreni IR absorbéniho a emisniho spektra vétSiny materialti. Tato skutec¢nost je zptiso-
bena tim, ze prakticky vSechny slouc¢eniny vykazuji charakteristickou absorbci nebo emisi
v IR spektralni oblasti, a tudiz mohou byt zkouméany kvalitativné i kvantitativné.

Nejcastéji pouzivany interferometr v FTIR spektroskopii je Michelsoniiv, jehoz schéma
je na obrazku 2.4. Tento interferometr pomoci délice svazku rozdéli svételny paprsek do
dvou vétvi. Paprsky v obou vétvich se odrazi zpét a nasledné spolu interferuji. Tento
signal generovany v interferometru se nazyva, jiz zminény, interferogram. Obdrzeny in-
terferogram je zdznam signdlu (intenzity) I jako funkce drahového rozdilu dvou paprski

! Interferogram je kombinace dvou optickych vin s drahovym rozdilem, u kterych dochézi k interferenci
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Obrazek 2.4: Schématické znazornéni Michelsonova interferometru. Svazek ze zdroje do-
pada na déli¢ svazku, ktery jej rozdéli do dvou vétvi. Oba paprsky se nasledné odrazeji
od zrcadla a dopadaji opét na déli¢ svazku, kde spolu interferuji. Tento signal se nazyva
interferogram. Nasledné tento rekombinovany svazek dopada na vzorek a proslé svétlo
konéi v detektoru. Obrazek pfevzat a upraven z [34].

z interferometru. Spektrum se ziskd provedenim inverzni Foufierovy transformace interfe-
rogramu. Tedy intenzita, kterd je funkci drdhového rozdilu x bude jako celek transformo-
vana a vysledkem bude spektrum S, které je zavislé pouze na frekvenci w. Mizeme tedy
psat
+o0
S(w) = / I(x)eT? ™ dy = F[I(2)], (2.2)

kde I(z) se nalezne jako

“+oo

I(x) = / S(w)e ™ dw = F[S(w)]. (2.3)

—0o0

Integral v rovnici (2.2) predstavuje inverzni Fourierovu transformaci a integral v rovnici
(2.3) predstavuje Fourierovu transformaci. Tedy integrél, ktery je dan rovnici 2.2 méni
interferogram I(x), ktery je funkei drahového rozdilu x na spektrum S(w), které je funkei
frekvence w.

Zdroje infracerveného zareni vyzaruji elektromagnetické zareni vSech vlnovych délek
infracervené oblasti, ale obvykle jsou vybrany pouze pro pozadovany spektralni rozsah.
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Obrazek 2.5: FTIR spektrometr. a) Schématické znidzornéni drahy paprsku v IR mikro
spektrometru, ktery byl pouzit v této praci. Opticka draha paprsku v propustném rezimu
(ktery je zndzornén na obrdzku) za¢ind v FTIR interferometru a pokracuje skrz horni
aperturu do prvniho Schwarzschildova objektivu, ktery jej zaostiuje na vzorek. Poté pa-
prsek prochazi druhym Schwarzschildovym objektivem (ozna¢ovanym jako kondenzor),
dolni aperturou a nakonec konéi v detektoru. Pro méfeni odrazivosti se svétlo odrazené
vzorkem vraci zpét skrz prvni Schwarzschildiv objektiv a horni aperturu a zrcatkem je
odklonéno do detektoru. Obrazek pfevzat a upraven z [35]. b) Detail Schwarzschildova
objektivu. Obréazek pfevzat a upraven z [36]. ¢) Infra¢erveny mikroskop Bruker Hyperion
s Schwarzschildovym objektivem a Fourierovsky spektrometrem Bruker Vertex, ktery byl
pouZit pro méfeni spekter v této praci. Obrazek pievzat a upraven z [37].

Pro dalekou infracervenou oblast (15-1000) um se pouzivaji rtutové vybojky a pro bliz-
kou (0,76-3) um a st¥edni (3-15) um infracervenou oblast se pouZiva takzvany globar?.
Svételné paprsky z infracerveného zdroje jsou pomoci kolima¢niho zrcatka preménény
na rovnobézny svazek, ktery je nasledné poslan na déli¢ svazku (napiiklad Fe;O3 pro bliz-
kou a dalekou infra¢ervenou oblast, Ge nebo Si pro blizkou infra¢ervenou oblast a KBr
pro stfedni infracervenou oblast) v Michelsonové interferometru, ktery rozdéli paprsek
na dvé vétve. Jedna ¢ast zareni se odrazi od nepohyblivého zrcatka, druhé ¢ast od pohyb-
livého zrcatka. Nésledné tyto dva paprsky spolu interferuji na déli¢i svazku. Opticka draha
rekombinovaného paprsku je znazornéna na obrazku 2.5a. Paprsek je pomoci prvniho Sch-
warzschildova objektivu (detail Schwarzschildova objektivu je na obrazku 2.5b) zaostien
na vzorek a pro§lé svétlo pokracuje do druhého Schwarzschildova objektivu (oznacovany
jako kondenzor) a nésledné do detektoru. Infracerveny mikroskop Bruker Hyperion s Sch-
warzschildovym objektivem a FT spektrometrem Bruker Vertex, ktery byl pouzit pro
méieni spekter v této praci, je ukdzan na obrazku 2.5c.

2Globar je ty¢ z karbidu kiemiku, kterd se pouZiva jako tepelny zdroj svétla pro infracervenou spek-
troskopii.
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Pouzité detektory musi rychle reagovat, aby byly schopny zaznamenat zmény intenzity,
které jsou timérné rychlosti pohybujiciho se zrcatka. Z tohoto divodu se pouzivaji pyro-
elektrické detektory nebo fotonové detektory chlazené kapalinou. Pyroelektrické detektory
maji kratsi cas odezvy, a proto se pouzivaji ve vét§iné FTIR spektroskopech. Jsou vy-
robeny z monokrystalického waferu (substratového disku) z pyroelektrického materiélu,
jako napiiklad triglycin sulfat®. Tepelny efekt dopadajiciho IR zafeni zptisobuje zmény
kapacity materidlu. Fotoelektrické detektory, jako jsou rtut kadmium teluridové detek-
tory (MCT, z anglického mercury-cadmium-telluride) detektory, obsahuji vrstvu z polo-
vodi¢ového materidlu nanesenou na povrch skla, ktery je zapecetény v evakuované obalce.
Absorpce IR zareni nevodivymi valen¢nimi elektrony jim pomahé se dostat do vyssiho vo-
divostniho pasu. Tim se zvySuje vodivost polovodice, kterd je imérna mérenému signalu.
Tyto detektory maji lepsi charakteristickou odezvu nez pyroelektrické detektory.

2.4. FDTD vypocetni metoda

Simula¢ni metoda koneénych diferenci v ¢asové doméné oznacovana zkratkou FDTD (z an-
glického Finite Difference Time Domain Simulations) je jedna z nejrozsitenéjsich simulad-
nich metod pro feseni Maxwellovych rovnic ve strukturéch se slozitou geometrii. Vychozim
bodem pro FDTD simulace jsou Maxwellovy rovnice [38], které jsou zde uvedeny pro jed-
nodimenzionalni problém (smér §ifeni elektromagnetické viny je rovnobézny s osou) v ¢ase
(t) a prostoru (z), bez zdroju elektrického nebo magnetického pole (E nebo B, respektive
v pripadé materiala D nebo H ). Pokud zvolime polarizaci intenzity elektrického pole v ose
x, smér Siteni v ose z, pak musi byt magneticka indukce polarizovana v ose y. Maxwellovy
rovnice tedy budou ve tvaru

9E,  10H,
ot N o 0z ’ (24)

OH,  10E,
T s (2:5)
V-E=0, (2.6)
V-B=0. (2.7)

Dale je potfeba takzvané diskretizovat? rovnice $ifeni. Pomoci metody centralnich dife-
renci se diskretizuje ¢as a prostor. Casovy krok je ¢islovan indexem n a prostorovy krok
indexem k. Tyto indexy souviseji s celkovym ¢asem (respektive prostorem) vztahy ¢ = nAt
(respektive z = kAz), kde At (respektive Az) jsou ¢asovy (respektive prostorovy) krok.
Parcialni derivace podle ¢asu nebo prostoru libovolného vektoru X miizeme vyjadrit ve
tvaru

0X _ AX _ X(n+3)—X(n-1/2)

ot At At ’
3Triglycin sulfat - (NHQCHQCOOH)B - HyS0y.
4Diskretizovat znamend nahradit spojité prostiedi systémem diskrétnich bodt.

(2.8)
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0X AX X (k+3)—-X(k—1/2)

5z Ar Az '
V FDTD simulacich je nutné pocitat pouze dvé rotacni rovnice (2.4) a (2.5), protoZe rov-
nice (2.6) a (2.7) mizou byt implicitné splnény prokldddnim elektrickych a magnetickych
komponent v prostotu [38]. Nasledkem prostorového prokladéni je nutné pole prokladat
i v ¢ase. Tedy casova odezva jednoho pole je imérné prostorové zméné druhého v case
ptredchoziho kroku. Tedy vloZenim rovnic (2.8) a (2.9) do rovnic (2.4) a (2.5) vede k
nasledujicim rovnicim

(2.9)

Bk B E(k) _ Hy(k+3) — Hy(k—3) 210
At T 80AZ ’ ( ’ )

1 il
Hyt'(k+3) = Hy(k+3) B2 (k+1) — B 2(k)
= — . (2.11)
At oAz
V daném misté prostoru mizeme uréit hodnotu pole z predchozich hodnot poli. Vypoc¢tem

posledniho pole v poslednim ¢ase v rovnicich (2.10) a (2.11) ziskdme

n+1 n—1 At 1 1 1
c =k ? — H" - | —H" —=11, 2.12
B = B - S { : <k+ 2) : (k 2)_ (2.12)
1 1 At T ol ol
n+1 - — n i 2 - 2
H (k + 2) H (k + 2) e [Ez (k+1) = B2 (k)] - (2.13)

Timto zplisobem postupuje proces feseni Maxwellovych rovnic stejné, jako si miizeme
predstavit siteni elektromagnetickych vin (tedy elektrické pole indukuje magnetické pole,
které nasledné indukuje elektrické pole, atd.). DilleZitym parametrem nastaveni simulace
jsou ¢asovy a prostorovy krok. Ty zaviseji na vinové délce a frekvenci zareni. Aby vysledky
simulaci mély vypovidajici hodnotu, je nutné zvolit prostorovy krok minimalné desetkrat
mensi, ne7 je vlnova délka pouZitého zafeni (pro mensi struktury, nez je vinova délka pou-
7itého zafeni, musi byt krok jesté jemnéjsi). Casovy krok se ¥idi takzvanou Courantovou
podminkou. Prostorovy a ¢asovy krok se da vyjadrit jako

)\min

< 2.14

Az omn, (2.14)
Az

At < —Z 2.15

t < 2 (2.15)

kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu. Vypocetni algoritmus tohoto postupu je takovy, ze po
ulozeni poc¢atecniho stavu ve formé elektrického a magnetického pole se vypocita nasle-
dujici krok podle tohoto predpisu:

ot =1y+ n% ,
o L,[k] = E,[k] + L {H,[k — 1] — H,[k]},

o t =ty +n,
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o H,[k] = Hy[k] + 1 {Ez[k] — B[k + 1]} ;

kde E je normované pole, definované jako E = ,/EofioFE. Tento algoritmus je provadén
pro pozadovany pocet ¢asovych krok.
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3. Silna vazba

Silna interakce mezi kvantovymi systémy je zédkladem mnoha fyzikalnich jevi od foto-
syntézy az po kvantové informace. Bylo ukdzano, ze mnoho charakteristickych vlastnosti
silné vazanych systémt miize byt popsano pomoci modelu obycejnych vazanych harmonic-
kych oscilatort [39]. Tento model se pouziva k vypoétu frekvenéniho rozstépeni a analyze
adiabatickych a diabatickych pfenosii mezi vazanymi stavy [40].

Interakce mezi kvantovymi systémy je bézné studovana v limitech slabé a silné vazby
(v anglické literatufe oznaCovanych jako Weak coupling a Strong coupling). P¥ikladem
slabé vazby jsou Purcelliiv efekt! nebo pienos Forsterovy energie? mezi donorem a ak-
ceptorem v atomu nebo molekule. Pro pfenos Forsterovy energie je nutné predpokladat,
ze doba prenosu z donoru na akceptor je mensi, nez relaxa¢ni doba donoru. Tento pred-
poklad zajistuje, Ze jakmile je energie prenesena do akceptoru, je uz pouze mald Sance
ke zpétnému pienosu energie do donoru. Rezim slabé vazby miize byt vysvétlen napiiklad
pomoci poruchové teorie.

Jakmile je energie interakce dostatecné velkd na zpétny prenos energie z akceptoru
do donoru, tak se systém nachazi v rezimu silné vazby. V tomto rezimu jiz neni dale mozné
rozliSovat mezi donorem a akceptorem. Misto toho se excitace stava delokalizovanou a
musime tento par zkoumat jako jeden systém. Charakteristickou vlastnosti rezimu silné
vazby je rozdéleni energetickych hladin, coz je vlastnost, kterd miize byt dobfe pochopena
z klasického pohledu.

3.1. Model vazanych harmonickych oscilatort

Méjme dva harmonické oscilatory, jez jsou ukdzany na obrazku 3.1, mezi kterymi neni

z4dna vazba (k = 0). Potom maji tyto dva harmonické oscilatory vlastni frekvence w =

Vka/ma a Wl = +/kp/mp. V piipadé, Ze vazba mezi nimi nebude nulova (tedy x # 0),

muzeme napsat pohybové rovnice ve tvaru

Systém A Systém B
Mg
K
- —
Xp(t)

Obrazek 3.1: Rezim silné vazby znazornény pomoci vazanych harmonickych oscilatori o
hmotnostech m 4 a mp a tuhosti pruziny k4 a kg, které by bez piitomnosti vazby (x = 0)
mély vlastni frekvence w9 = \/ma/ka a W% = \/mp/kp. V p¥itomnosti vazby (k # 0)
dochézi ke zméné vlastnich frekvenci a charakteristickému rozstépeni frekvenci. Obrazek
prevzat z [40].

!Purcellovym efektem se nazyva navyseni spontanni emise molekuly zptisobené jejim okolim.
2Ptenosem Forsterovy energie se nazyva nezafivy prenos energie z jedné molekuly na jinou (z donoru
na akceptor).
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mata+ kaza+ k(s —zp) =0, (3.1)

mpip+ kprp —k(xa—2xp)=0. (3.2)

Regeni téchto rovnic budeme hledat ve tvaru z;(t) = 2¥exp [~iw.t], kde wy jsou nové

vlastni frekvence. Kdyz toto predpoklddané feSeni vlozime do rovnic (3.1) a (3.2), tak

obdrzime dvé vazané linedrni rovnice pro 29 a z%:

(—mawi 4+ ka+r) 2% + (k)2 =0, (3.3)

(=k) 2% + (—mpwl + kg +K) 2% =0. (3.4)

Tyto rovnice mohou byt s vyhodou zapsany pomoci matice jako M (29, x%]T — 0, kde M
je dana

2
- —mawi +ka+ K —K
M = .
[ —K —mpwi +kp+ kK (3:5)
Netrividlni feseni pro tento homogenni systém rovnic existuje pouze pro det[M | = 0.
Piimym vypoctem determinantu dojdeme k rovnici pro vlastni frekvence w.
k K k K kakg + korx + kpk
wi+<——3————“‘——)wi+ 475 B2 — 0. (3.6)
mp mp Ma M4 mamp
Pokud definujeme wy = 4/ k;—t“ awpg = %, muzeme rovnici 3.6 prepsat na nasledujici
vyraz
kakg + korx + kpk
wi + (—wi —wh)wi + ATE B2 —0. (3.7)
mampg
Coz je kvadratickd rovnice pro w?, jejiz feseni je
kakp + kak + kpk
2 2 2 2 ARB T KA B
Wi, =5 |Wa +wp + \/(wi—i—w%) —4 e (3.8)
Po zavedeni I' = —% L;/mB prepiSeme vysledek (3.8) na tvar
1
Wia =5 [wi +wp £ \/ (w3 —wh)* + 4P2wAwB} : (3.9)

Abychom nastinili feSeni dané rovnici (3.9), polozme ky = ko, kp = ko+Akamy = mp =
mg. Na obrazku 3.2a jsou ukdzany frekvence dvou nevazanych harmonickych oscilatort
(k = 0) jako funkce Ak. Jak se Ak méni od —ko do ko, tak se méni vlastni frekvence
oscilatoru B od nuly do V2w, zatimco vlastni frekvence oscilatoru A ztistava konstantni.
Tyto kiivky se protinaji v bodé Ak = 0. V pripadé vazanych harmonickych oscilatort se jiz
ktivky neprotinaji. Misto toho, jak je ukdzano na obrazku 3.2b, je zde pro charakteristické
neprekriZeni s frekvencnim rozstépenim

I'=[wy —w_], (3.10)
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Obrazek 3.2: a) Vlastni frekvence dvou nepropojenych harmonickych oscilatori (k = 0)
se stejnou hmotnosti m a tuhosti pruziny kg a kg + Ak. b) Frekvencéni neprekriZeni, coz je
charakteristicky obrazec pro rezim silné vazby, je zpisobeno nenulovou vazbou (v tomto
ptipadé k = 0, 08kg). Toto frekvencéni rozstépeni [wy — w_] se méni linedrné se silou vazby
k. Obrézek prevzat z [40].

coz je charakteristicky obrazec pro rezim silné vazby. Protoze I' je tmérna k, tak frek-
vencni rozsteépeni roste se silou vazby. Je nutné poznamenat, ze jsme v naSem modelu
vazanych oscilatorii neuvazovali tlumeni. Tlumeni miizeme snadno zavést pridanim tlu-
micich ¢lentt y44 4 a ypip do rovnic (3.1) a (3.2). Zavedeni tlumeni zptisobuje komplexni
vlastni frekvence, jejiz imaginarni ¢ast reprezentuje Sitku ¢ary. Pro velmi silné tlumeni
neni mozné rozeznat rozdéleni frekvenci I' = [w; — w_]. Proto je pro pozorovani silné
vazby nezbytné, aby frekvencni rozstépeni bylo vétsi nez soucet Sitek car, tedy

r

YA YA
ma ma

>1. (3.11)

Jinymi slovy, rozptyl v kazdém systému musi byt mensi nez sila vazby.

3.2. Silna vazba mezi plazmonovymi a fononovymi mody

Jak jiz bylo zminéno v sekci 1.3, rezonance infracervenych plazmonickych antén je ovliv-
néna tvarem, velikosti, materidlem, okolim antény a vazbou antény (napiiklad s tenkou
vrstvou) [1]. Silnd vazba mezi plazmonovymi a fononovymi médy mé vyrazny vliv na
optickou odezvu rezonanéni infracervené plazmonové antény. Silnd vazby byla naptiklad
pozorovana mezi rezonanci infracervenych lokalizovanych plazmont v plazmonickém me-
tamateridlu (viz obrazek 3.3) a rezonanci fononi v PMMA [41]. Plazmonova rezonanéni
vlnové délka (frekvence) byla naladéna na fononovou rezonanci PMMA a diky silné vazbhé
mezi témito dvéma médy bylo v méteni i simulacich spektra odrazivosti pozorovano rozsté-
peni rezonan¢niho piku na dva nové plazmon-fononové médy (viz obrazek 3.3c), které
vykazuji pro silnou vazbu charakteristické neprekiiZeni (viz obrazek 3.3d).

Silnd vazba mezi metamaterialy a fonony byla studovana i v transmisnim usporadani
v optickych frekvencich [42]. Jako metamaterial byly pouzity rezonéatory tvaru neuzavie-
nych ¢étvercti (SRR, z anglického split ring resonators), které byly vyrobeny na kfemikovy
substrat s tenkou vrstvou oxidu kiemicitého, jehoz komplexni dielektricka funkce a funkce
ztraty energie jsou ukdzany na obrazku 3.4. SRR byly naladény do infracervené oblasti,
na fononovou rezonanci oxidu kiemicitého. V méfeni i simulacich propustnosti bylo po-
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Obréazek 3.3: a) Schématické zndzornéni rezonanéni struktury a polarizace pouZitého za-
feni. b) Obrazek vzorku pofizeny rastrovacim elektronovym mikroskopem (méfitko 2 ym).
c) Spektra reflektance rezonanéni struktury a PMMA tloustky 40 nm, 100nm a 180 nm
obdrZenych pomoci simulace a FTIR méfeni. d) Rezonanéni frekvence wy jako funkce re-
zonan¢ni frekvence holého metamateridlu (bez vrstvy PMMA) obdrZené pomoci simulace
a FTIR méfeni. Obrazek pfevzat a upraven z [41].
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Obrazek 3.4: a) Komplexni dielektrickd funkce SiOg, b) funkce ztrity energie SiO,. Ob-
razek pievzat a upraven z [43].

zorovano rozstépeni rezonancéniho piku, otevieni tzv. propustného okna a naprekiiZeni
rezonanci, coz indikuje silnou vazbu mezi metamaterialy a fonony.

Silna vazba mezi fonony v SiO, a lokalizovanymi plazmony byla zkouména i pomoci
antén ve tvaru nanodratu [43, 44]. Déle byla v terahertzové oblasti elektromagnetického
zéfeni ukazana silnd vazba mezi lokalizovanymi plazmony a fonony v InAs [45].
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4. Vliv tenké vrstvy SiO9 na
optickou odezvu zlatych
infracdervenych rezonanénich antén

Tato kapitola bude nejprve pojednavat o experimentalni ¢asti diplomové prace. Bude
rozebran postup vyroby vzorku, jeho méteni a diskuze dosazenych vysledki. Ve druhé
casti kapitoly bude diskutovana numericka simulace a jeji vysledky.

4.1. Infracervena spektroskopie antén na tenké vrstvé
SiO,

V této kapitole se zamérime na experimentalni ¢ast diplomové prace. Nejprve se budeme
zabyvat volbou vhodného substratu pro vyboru vzorki, dale budeme popisovat postup
vyroby vzorku a jeho métreni. Zavérem budeme diskutovat optické vlastnosti IR rezona-
ncnich antén za piitomnosti tenké vrstvy SiOs.

4.1.1. Volba vhodného substratu

Pted provadénim experimentii bylo nutné vybrat vhodny substrat. Protoze je opticka ode-
zva kovovych antén silné zavisla na substratu, volili jsme pro testovaci vzorky riizné kiemi-
kové substréty s krystalografii (100), dotované borem (typ P) o rezistivitach (2-12) Q- cm,
(75-95) Q-cm a 200 Q-cm s nativni vrstvou oxidu kiemiéitého, kterou jsme nijak neodstra-
novali. Na téchto substratech jsme vyrobili stejna pole antén a v zavislosti na optickych
vlastnostech jednotlivych vzorkt jsme vybrali vhodny substrat pro dalsi experimenty.
Vzorky jsme pied litografii ocistili v acetonu, nésledné v isopropylalkoholu (IPA) a nako-
nec v demineralizované vodé.

Pted nanesenim PMMA jsme vzorky vypekli pii teploté 180°C po dobu 15 minut,
abychom ze vzorkli desorbovali vodu. Poté jsme nanesli vrstvu 2% roztoku PMMA v ani-
zolu s relativni molekulovou hmotnosti 950 000. Pro vytvoreni vrstvy byl vzorek roztocen
na 4000 ot /min po dobu 60s. Aby vrstva byla vytvrzena, byl vzorek nasledné vypecen na
180 °C po dobu 90s.

Pro elektronovou litografii byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop Tescan Lyra3.
Litografie byla provadéna pfi energii elektront 30keV. Svazek byl optimalizovan na ve-
likost stopy 10nm pii proudu 660 pA a rezist byl exponovan elektronovym svazkem s
davkou 250 uC/cm?. Na vzorek byla vykreslena pole antén o rozmérech 50 x 50 um?, z
nichz kazdé pole obsahovalo antény obdélnikového pidorysu o Sifce w = 0,4 um a délce L.
Délka antén L v jednotlivych polich byla volena od L = 0,9 um do L = 1,8 um. Rozestupy
mezi anténami v jednom poli byly 5 um ve sméru podélné i pricné osy symetrie antény.

Poté byl vzorek vyvolan v roztoku MIBK:IPA 1:3 po dobu 90s a v IPA. Nasledné
byla na vzorek naprasena kovova dvojvrstva metodou iontového naprasovani v aparatuie
typu Kaufman. Nejprve byl vzorek pokryt 3 nm tlustou vrstvou titanu, ke zlepseni adheze
deponovaného kovu k substratu, nasledné probéhla depozice 60 nm tlusté vrstvy zlata.
Poté byl vzorek ponofen na 24 hod do acetonu a metodou lift-off byl rozpustén prebyvajici
rezist a tak bylo i odstranéno prebytecné zlato.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 8.99 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 8.99 mm LYRA3 TESCAN

View field: 1.05 mm Det: SE 200 pm View field: 105 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 264 x | Date(m/d/y): 05/14/17 Performance in nanospace SEM MAG: 2.63 kx | Date(m/d/y): 05/14/17 Performance in nanospace

Obrézek 4.1: Obrazek vzorku potizeny elektronovym mikroskopem. Pole antén maji veli-
kost 100 x 100 pm? a nach4zeji se mezi obdélnikovymi znackami slouzicich k lepsi orientaci
na vzorku. Jednotlivé antény maji délku L, Sitku w = 0,4 ym a vysku h = 60 nm. Délka
antén se méni od L = 0,9 um do L = 1,8 um. Antény jsou na tenké vrstvé SiO, tloustky
t = 20nm. a) vSechna pole antén, b) detail jednoho pole antén délky L = 1,2 ym.

Optické vlastnosti byly méreny FTIR spektrometrem Bruker Vertex 80v s mikrosko-
pem Hyperion 3000, délicem svazku KBR a integralnim MCT detektorem. Pt¥i méreni
jsme pouzivali rozliSen{ 2 cm~! a 256 skenti na jedno spektrum v rozsahu (600-4000) cm L.
Meéfeni referen¢nich spekter odrazivosti Rrgr a propustnosti Trer (pozadi) probihalo ale-
spon ve vzdalenosti 30 um od okraje nejbliz§tho pole antén.

4.1.2. Vyroba a méreni vzorki

Meéreni ukazala, ze opticka odezva antén je pro tyto tii konkrétni substraty velmi podobna,
ale znacné se lisi mechanické vlastnosti téchto substrati. Substrat o rezistivité 200 €2-cm
byl mnohem tenc¢i nez zbyle dva substraty, ¢imz byla zhorSena jeho manipulace a hlavné
pri vyrobé dochazelo k rozdroleni vzorkl pii sundavani z lepivych pasek.

Kvili témto divodiim jsme zvolili jako substréat kiemik s krystalografii (100), dotovany
borem (typ P) o rezistivité (75-95) Q- cm. Tyto substraty jsme o¢istili v acetonu, nasledné
v isopropylalkoholu a nakonec v demineralizované vodé. Protoze jsme potiebovali nanést
na nas vzorek kontrolovanou tloustku oxidu kiemicitého, bylo nutné nejprve z naSich
substrati odstranit nativni vrstvu oxidu kiemiéitého. K tomuto tcelu jsme pouzili 2%
roztok kyseliny fluorovodikové (HF), ve kterém jsme vzorek leptali po dobu 2 minut [46].

Hned poté! jsme pomoci metody ALD pokryli Si substrat vrstvou oxidu kiemi¢itého o
tloustkach 5nm, 10nm, 15nm a 20nm. Z technickych divodi neni mozné metodou ALD

'Kdybychom po odstranéni nativniho oxidu kifemic¢itého nenanesli kryci vrstvu do nékolika desitek
minut, opét by nativni vrstva oxidu kfemiéitého narostla [47].
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Obrazek 4.2: Spektrum relativni odrazivosti pole zlatych antén délky L = 1,2 um vyrobe-
nych na vrstvé SiO, tloustky ¢ = 10 nm na kfemikovém substratu.

vyrobit vrstvu o tloustce mensi nez 5 nm, protoZze tato vrstva neni dostatecné silnd, aby
vzorek konzervovala, a vzorek by tedy pokracoval v oxidaci.

Déle jsme pomoci elektronové litografie na téchto vzorcich vyrobili rezonanéni struk-
tury. Pfed nandsenim vrstvy PMMA jsme vzorky nevypékali, protoze ohfev by mohl vést
k dalsi nekontrolované oxidaci vzorku. Metodou rota¢niho nanaseni jsme nanesli 2% roz-
tok PMMA v anizolu s relativni molekulovou hmotnosti 950 000. Pro vytvoreni vrstvy byl
vzorek roztocen na 4000 ot /min po dobu 60 s. Déle byl vyrobni postup shodny s postupem
popsanym v odstavci 4.1.1.

ProtoZe u zkusebnich vzorki, na které byla vyrobena pole o rozmérech 50 x 50 ym?, byl
pii méteni optickych vlastnosti nizky pomér signal /Sum, rozhodli jsme se vyrobit na tyto
vzorky pole o rozmérech 100 x 100 um?. VSechna pole antén, zobrazend pomoci elektrono-
vého mikroskopu, jsou ukazana na obrazku 4.1a. Z obrazku je viditelné, ze vSechna pole
antén byla vyrabéna dvakrat, abychom pfi netispésném provedeni lift off neméli velkou
ztratovost.

Na obrazku 4.1b je ukazan detail jednoho pole antén délky L = 1,2 um. Bohuzel
faktorem lidské chyby se nepodarilo vyrobit antény délky L = 1,1 um, takze budou tato
data ve vSech spektrech chybét?.

4.1.3. Vliv vrstvy SiO; na optické vlastnosti IR rezonanc¢ni an-
tény
Abychom mohli dobfe vysvétlit vliv SiOy vrstvy na optické vlastnosti IR rezonancénich

antén, provadéli jsme méteni jak odrazivosti, tak propustnosti nasich vzorkt. Na obrazku
4.2 je ukadzana spektrum relativni odrazivosti pole antén délky L = 1,2 um na vrstvé SiOs

2Misto antén délky L = 1,1 um byla vyrobena dvé pole antén se stejnou délkou L = 1,2 ym.
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Obréazek 4.3: Spektrum relativni odrazivosti pole zlatych antén délek L = 0,9 um az
L = 1,8 ym vyrobenych na vrstvé SiOy tloustky ¢ = 10 nm na kfemikovém substratu.

tloustky t = 10nm. Z tohoto spektra je patrné, ze rezonancni pik, ktery vykazuji zlaté
antény, je rozStépen na dva nové piky.

Vliv délky antény L na optickou odezvu

V tomto experimentu jsme méftili optickou odezvu poli antén rtiznych délek na kifemikovém
substratu s vrstvou SiOg tloustky ¢ = 10 nm. Vysledna spektra relativni odrazivosti téchto
poli jsou ukadzana na obrazku 4.3. Z téchto spekter je viditelny trend, ze s rostouci délkou
antény se zvySuje signal a obé maxima (rezonanéni piky) se posouvaji k vys$§im vinovym
délkam. Spektra relativni odrazivosti poli antén pro tloustky vrstvy SiOy 5, 10 a 15nm
jsou ukazana v dodatku.

Vliv tloustky ¢ vrstvy SiO, na optickou odezvu

V tomto experimentu jsme méfili optickou odezvu poli antén délky L = 1,2 um na kie-
mikovém substratu s vrstvou SiO, tloustky 5, 10, 15 a 20nm. Vysledna spektra relativni
odrazivosti téchto poli jsou ukazana na obrazku 4.4. Z téchto spekter je vidét, Ze s ros-
touci tloustkou vrstvy SiOg se snizuje signal od pole antén, propad (lokdlni minimum)
pii vinové délce A = 8 um se prohlubuje a rezonanc¢ni maxima se od sebe vzdaluji. Tento
experiment jsme nasledné provedli pro vSechny délky antén a pozice rezonan¢nich maxim
jsme vynesli do grafu jako funkci délky antény, ktery je ukdzan na obrazku 4.5. Z tohoto
grafu je jasné vidét tzv. neprekriZeni, které je charakteristickym rysem silné vazby.

Meéieni propustnosti

V dalsim experimentu jsme mérili relativni propustnost zlatych antén na tenké vrstvé
Si0. MéFili jsme vSechny délky antén na vSech tloustkach SiOs. Timto méfenim jsme
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Obrazek 4.4: Relativni odrazivost poli antén délky L = 1,2 um na kfemikovém substratu

s vrstvou SiOs tloustky 5, 10, 15 a 20 nm.
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Obrazek 4.5: Pozice maxim relativni odrazivosti poli antén délek L = 0,9um az L =
1,8 um na tenké vrstvé SiOs tloustky 5 nm, 10 nm, 15 nm a 20 nm jako funkce délky antény.

chtéli prokazat silnou vazbu mezi plazmony na rozhrani zlaté antény a substratu a fonony
ve vrstvé Si0,. Chtéli jsme ukazat rozStépeni rezonanéniho piku a otevieni propustného
okna okolo vlnové délky A = 8 um. Na obréazku 4.6 jsou ukazana vysledna spektra relativni
propustnosti antén na tenké vrstvé SiO, tloustky ¢ = 10 nm. Na téchto spektrech je na
prvni pohled viditelné, zZe néktera spektra maji vyssi hodnotu propustnosti nez 1, zatimco
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Obrazek 4.6: Spektrum relativni propustnosti pole zlatych antén délek L = 0,9 um az
L = 18 um vyrobenych na vrstvé SiOy tloustky ¢ = 10nm na kfemikovém substratu.
Prerusovanou ¢arou je zvyraznéna vlnova délka A = 8 um, pro kterou nastava pro vsechny
antény otevieni propustného okna, coz znamena nartst propustnosti.

jind jsou vyrazné nizsi. Tuto skutec¢nost vysvétlujeme tim, zZe misto na vzorku, kde jsme
brali pozadi mtize mit jinou zrnitost nez misto na vzorku s anténami. Na spodni strané
vzorku mize byt také néjaka necistota, kterou v mikroskopu nevidime (protoze kiemikovy
substrat neni ve viditelné oblasti prithledny). OvSem toto posunuti relativni propustnosti
k vys$si nebo nizs$i hodnoté propustnosti oproti pozadi nema vliv na tvar spektra. Dilezité
je otevieni tzv. propustného okna na vinové délce A\ = 8um, které je charakteristickou
vlastnosti silné vazby. Spektra relativni propustnosti antén vyrobenych na tenké vrstvé
SiO, tlousték 5nm, 15nm a 20 nm jsou ukazana v dodatku.

Protoze spektra antén na kiemikovém substratu maji nizky pomér signal/Sum, a nék-
terd maxima jsou tim padem neurcitelna, rozhodli jsme se experiment méteni relativni
kiemik, tedy antény budou vétSich rozméri a pomér signal /Sum se zvysi.

Vzorky jsme o¢istili v acetonu, néasledné v isopropylalkoholu (IPA) a nakonec v demine-
ralizované vodé. Poté jsme pomoci metody ALD nanesli vrstvy SiO tlousték 5nm, 10 nm,
15nm a 20 nm. Stejnym postupem jako v odstavci 4.1.1 jsme nanesli vrstvu PMMA. Na
tuto vrstvu PMMA jsme poté pomoci metody rota¢niho odstiedovani nanesli jesté vodi-
vou vrstvu. Déle byl postup vyroby shodny s postupem v odstavce 4.1.1.

Antény byly vyrobeny v polich o velikosti 100 x 100 um?. Antény mély délku L, $iiku
w = 0,4 pum, vysku A = 60 nm, kde délka se ménila od L = 2,25 ym do L = 4, 50 pum.

Vysledna spektra relativni propustnosti antén na CaFy substratu bez pritomnosti
tenké vrstvy SiO, jsou ukazana na obrazku 4.7. Z téchto spekter je viditelny trend, ze
s rostouci délkou antény roste signal antény a rezonance se posouva k vys$im vlnovym
délkam.
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Obrazek 4.7: Spektrum relativni propustnosti pole zlatych antén délek L = 2,25 uym az
L = 4,50 pum vyrobenych na substratu z CaFs.
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Obrazek 4.8: Spektrum relativni propustnosti pole zlatych antén délek L = 2,25 um az
L = 4,50 um vyrobenych na vrstvé SiOs tloustky ¢ = 10 nm na substratu z CaFs.

Vysledna spektra relativni propustnosti antén na CaFs substratu s tenkou vrstvou
SiOy tloustky ¢ = 10 nm jsou ukazana na obrazku 4.8. Na téchto spektrech je opét stejny
trend jako u antén bez tenké vrstvy SiOs, tedy s rostouci délkou antény roste signdl a
rezonance se posouva k vyssim vlnovym délkam. Protoze SiO, mé vétsi index lomu nez
CaF,, jsou rezonance posunuty oproti rezonancim na obrazku 4.7. Stejny trend nastava
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Obrazek 4.9: Spektrum relativni propustnosti pole zlatych antén délek L = 2,25 um az
L = 4,50 ym vyrobenych na vrstvé SiO tloustky ¢ = 20nm na substratu z CaFs.
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Obrazek 4.10: Pozice minim relativni propustnosti poli antén délek L = 2,25 ym az L =
4,50 ym na tenké vrstvé SiOs tloustky O nm, 5nm a 10 nm na substratu z CaFy jako funkce
délky antény.

i pro antény na CaF, substratu s tenkou vrstvou SiO, tloustky ¢ = 5 nm, jejichz spektra
jsou ukazana v dodatku.

Vyslednda spektra relativni propustnosti antén na CakF, substratu s tenkou vrstvou
SiOg tloustky ¢ = 20nm jsou ukadzana na obrazku 4.9. Tato spektra vykazuji znacéné
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Obrazek 4.11: Pozice minim relativni propustnosti poli antén délek L = 2,25 ym az L =
4,50 pm na tenké vrstvé SiO, tloustky 20 nm na substratu z CaFs jako funkce délky antény.

odli$nosti oproti pfedchozim piipadim (anténdm na vrstvé SiOg tloustky Onm, 5nm a
10nm). Na vlnové délce Ao = 8,0 um a Ao = 9,4 um dochézi k otevieni propustného
okna, coz je charakteristika silné vazby.

Na obréazku 4.10 jsou vykresleny rezonancni vinové délky poli antén na CaFy substra-
tech s tenkou vrstvou SiOs tloustky O nm, 5nm a 10 nm jako funkce délky antény. Z grafu
je vidét, ze se jednd o linearni zavislost a antény s tenkou vrstvou SiO, maji rezonanci
posunuty k véts§im vinovym délkam, oproti anténdm bez SiOs.

Na obrazku 4.11 jsou vykreslena minima relativni propustnosti poli antén na CaF,
substratu s tenkou vrstvou SiOs tloustky 20nm. Z tohoto grafu je viditelné tzv. ne-
prekriZeni, coz je charakteristickd vlastnost pro silnou vazbu. Minima 1 a 3 odpovidaji
vlastnim frekvencim rezimu silné vazby mezi plazmony a fonony. Minimum 2 je zptisoben
transverzalnim optickym (TO) fononem na vlnové délce Aro = 9,4 um, ktery ve spektru
zpisobi narost propustnosti, tedy vytvori lokalni minimum.

Pro antény na CaFy substratech s tenkou vrstvou SiOg tlousték 5nm s 10nm jsme
ukazali posun rezonané¢ni vlnové délky ke vétsim vlnovym délkdm oproti anténdm bez
vrstvy SiOs a pro antény na na CaFy substratu s tenkou vrstvou SiO, tloustky 20 nm
jsme ukézali silnou vazbu mezi lokalizovanymi plazmony a fonony.

4.2. Numericka simulace optické odezvy antén na tenké
vrstveé SiOs

V této kapitole se zaméfime na simulace pomoci FDTD vypocetni metody. Bude rozebran
postup navrhu simulaci a diskuze dosazenych vysledki.
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Obrazek 4.12: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovand k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 1,2 um, tloustky w = 0,4pum a vysky h =
60nm na kiemikovém substratu jako funkce vinové délky. Cernou ¢arou je vykreslena
relativni intenzita odrazeného svétla od antény bez pritomnosti adhezni vrstvy titanu,
zlutou prerusovanou carou je vykreslena relativni intenzita odrazeného svétla od antény
bez pritomnosti adhezni vrstvy titanu za pouziti symetrie a zelenou ¢arou je vykreslena
relativni intenzita odrazeného svétla od antény s pritomnosti adhezni vrstvy titanu.

4.2.1. Navrh simulaci

V navrhu simulaci jsme vychazeli z experimentu. Protoze nas zajimé vazba mezi lokalizo-
vanymi plazmony na rozhrani zlaté antény a substratu s fonony v oxidu kiemicitém, tak
méfime intenzitu jak odrazeného tak i proslého zafeni. V simulaci jsme se z ¢asovych dii-
vodi omezili vyhradné na simulaci optické odezvy antén v reflexnim usporadani, protoze

Geometrii problému jsme navrhli souhlasné s experimentem, tedy zlatou anténu délky
L =0,9— 18 pum, sitky w = 0,4 ym a vysky h = 60nm seshora osvitime linedrné polari-
zovanou rovinnou vlnou tak, ze smér polarizace intenzity elektrického pole je rovnobézny
s hlavni osou antény, a méfime odrazené zareni.

Jako zdroj pouzitého zafeni, ktery byl umistén 200 nm nad anténu, jsme pouzili tzv.
TFSF zdroj (z anglického Total-Field Scattered-Field source). Tento zdroj pracuje tak, ze
vymezime prostorovou oblast, kde se $ifi rovinna vlna a mimo tuto oblast se jiz vlna nesiti.
Tedy pokud néjaké zafeni opusti tuto vymezenou oblast, jedna se o zareni rozptylené nebo
odrazené od vzorku.

Pod touto anténou je 3 nm tlusta vrstva titanu, pod ni tenké vrstva oxidu kiemicitého
SiOs (tato vrstva byla volena od 0nm do 30nm) a vSe je umisténo na kiemikovém sub-
stratu. Dielektrické funkce zlata, kiemiku, oxidu kiemic¢itého a titanu byly brany z interni
databéze programu Lumerical [48].
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Obrazek 4.13: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovand k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 1,2 um bez vrstvy SiOs (pferusSovand ¢ara) a s
10nm tlustou vrstvou SiO, (plnd ¢éra) jako funkce vlnové délky. Rezonanéni pik antény
bez SiO, je oznacen pismenem a. Tento pik se v pfitomnosti vrstvy SiOy rozstépi. Nova
maxima jsou oznacena pismeny b, d, f. Lokdlni minima jsou oznacena pismeny c, e.

Oblast simulace byla zvolena v ose x 5 ym, v ose y 1,5 um a v ose z 0,45 um (0,15 ym
pod rozhrani substrat-anténa a 0,30 um nad toto rozhrani). Vzorek byl osvétlovan pola-
rizovanym bilym za¥enim v rozsahu vlnovych délek (3-16) um.

Diilezitou soucasti simulace jsou tzv. monitory. V kazdém bodé sité probihaji vypocty,
ovsem data o elektromagnetickém poli jsou ulozena pouze v mistech, kde jsou monitory
umistény. V této praci jsme vyuzivali dvou monitort, jeden byl umistén nad anténu (po-
moci tohoto monitoru jsme vyhodnocovali odrazené zareni) a druhy jsme umistili kolem
antény (pomoci tohoto monitoru jsme vyhodnocovali rozloZeni elektrického pole kolem
antény).

Protoze simulujeme interaci antény se zairenim pouze v omezené oblasti, musime na-
stavit okrajové podminky. Volba téchto okrajovych podminek miize zménit celou podstatu
simulace a rtiznymi okrajovymi podminkami mtizeme ziskat rizné data. Protoze se touto
simulaci snazime studovat optickou odezvu jedné antény, volime okrajové podminky PML
(z anglického Perfectly Matched Layers) [9].

Tyto okrajové podminky jsou absorpéni. To znamenad, ze elektromagnetické zafeni na
okraji simula¢ni oblasti je utlumeno a neodrazi se zpét do oblasti simulace [9]. Poslednim
nastavenym prvkem je lokalni zahusSténi simulac¢ni sité, kdy v okoli vrstvy SiOy byla
zvolena pevné velikost simula¢ni buiiky (1,5 x 1,5 x 1,0) nm?.

Z divodu ¢asové a pamétové narocnosti vypoctu jsme hledali feSeni, jakym zptsobem
lze simulaci zjednodusit, a tim padem urychlit. Zaprvé jsme testovali vliv titanové vrstvy
na optickou odezvu antény na kiemiku (bez vrstvy SiOs). Titanova vrstva je v experi-
mentu nezbytna, nebot by zlato $patné drzelo na SiO,. Ovsem v IR oblasti je koeficient
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absorpce titanu maly [14] a tedy tenkd vrstva by neméla vyraznym zpiisobem ovlivnit
optické vlastnosti rezonancni antény.

Proto jsme provedli simulaci antény délky L = 1,2 ym, tloustky w = 0,4 um a vysky
h = 60nm na kifemikovém substratu s titanovou vrstvou a bez ni. Zadruhé jsme vyuzili
symetrie problému, jak v podélné (hlavni), tak i pfi¢né (vedlejsi) ose antény, a aplikovali
jsme symetrické okrajové podminky na stejnou anténu bez vrstvy titanu (opét bez vrstvy
Si0y).

Vysledky simulaci odrazeného svétla od této antény jsou na obrazku 4.12. Z nich
je vidét, ze pouziti symetrickych podminek viibec neméni optickou odezvu (kfivky jsou
totozné) a Ze titanova vrstva trochu sniZuje intenzitu odraZeného svétla, ovSem na pozici
maxima nema vliv.

4.2.2. Vyhodnoceni simulaci

Pro dalsi simulace jsme tedy pouzivali symetrické okrajové podminky a neuvazovali jsme
vrstvu titanu. Dale jsme zvétsili oblast simulace v ose y z ptvodnich 1,5 um na 3 um,
protoze rezonanc¢ni piky na obrazku 4.12 jsou Siroké, coz bylo zptisobeno nedostate¢nou
velikosti simulované oblasti. Vysledek simulace odrazeného svétla od antény délky L =
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Obrazek 4.14: Rozlozeni elektrického pole (pole je normovéano k jednotkovému dopadaji-
cimu poli) v okoli antény délky L = 1,2 um, tloustky w = 0,4 um a vysky h = 60 nm na
kiemikovém substritu, a) bez vrstvy SiOg pfi rezonanéni vinové délce A = 8,0 um, b) s
vrstvou 10 nm SiOs p¥i vlnové délce A = 6,2 um, ¢) s vrstvou 10 nm SiOq pii vinové délce
A =82pum, d) s vrstvou 10nm SiOs pii vinové délce A = 8,9 um, e) s vrstvou 10 nm SiO,
pti vinové délce A = 9,2 um, f) s vrstvou 10 nm SiO, pfi vinové délce A = 9,6 pum.
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1,2 um bez vrstvy SiOy a s 10nm vrstvou SiO, je ukézan na obrazku 4.13. Z tohoto
obrazku je vidét, jak rezonanc¢ni pik antény je silné ovlivnén pritomnosti vrstvy SiOs.
Tento rezonanéni pik (v obrazku oznaden a) se vlivem vrstvy SiOs rozstépil. Nova maxima
jsou v obrazku oznacena pismeny b, d, f. Lokalni minima jsou oznacena pismeny c, e.
Pokud porovname obrazek 4.12 s obrazkem 4.13, tak je patrné, Zze hodnota na ose y
je pro obrazek 4.13 nizsi. To je zpisobeno tim, ze hodnota na ose y se vypocita jako
podil intenzity odrazeného svétla ku intenzité svétla zdroje. Pro vétsi simulacni oblast
pouzivame vétsi zdroj, coz zptsobuje tuto zménu.

Déle jsme z této simulace vykreslili rozloZeni elektrického pole v okoli antény (viz
obréazek 4.14) pfi vlnovych délkach \, = 8,0 um, A\, = 6,2 um, A\. = 8,2 um, A\q = 8,9 um,
Ae = 92um a A\f = 9,6 um, kde vlnové délky A\, — A jsou vlnové délky odpovidajici
maximim nebo minimim z obrazku 4.13. Bez SiO, je pfi rezonan¢ni vinové délce \,
maximalni elektrické pole na krajich antény, coz je v souladu s literaturou [13]. Pro anténu
na SiO, je zietelné vidét, jak se pro rtzné vlnové délky meéni rozlozeni elektrického pole v
okoli systému anténa+SiO,. Pro vlnové délky A\, = 6,2 um a A\, = 8,2 um je elektrické pole
maximalni ve vrstvé Si0y. Naopak pro vinovou délku A\f = 9,6 um se rozlozeni elektrického
pole podoba anténé bez SiO,, tedy elektrické pole je maximélni na krajich antény. V
dodatku je na obrazku 5.13 ukazano rozlozeni elektrického pole pro anténu délky L =
1,6 pm.

Vliv délky antény

V této sérii simulaci jsme nechali konstantni vSechny parametry (8itka w = 0,4 um, vyska
h = 60nm, tloustka SiOy ¢ = 10nm) kromé délky antény L, kterou jsme ménili od
L = 09pum do L = 1,8um. Relativni intenzita odrazeného svétla od téchto antén je

—0.9 pm —1.0 pm Llpm=——12 pm—13 pm
l4pm—15pm 1,6 pm——17 um 1.8 um

0.04 1

0.03 +
RI -
0.02

0.01

i 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16

A (um)

Obrazek 4.15: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovand k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 0,9 um a7z L = 1,8 um, $itky w = 0,4 um, vyska
h = 60nm na vrstvé SiO, tloustky ¢ = 10 nm.
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Obréazek 4.16: Pozice maxim relativni intenzity odrazeného svétla od antén délky L =
09pum az L = 1,8um, sitky w = 0,4pum, vyska h = 60nm na vrstvé SiO, tlou-
stky ¢ = 10nm z obrazku 4.15. Oznaceni pik, podle obrazku 4.13, je nasledujici:
trojuhelnik-b,étverec-d, kruh-f.

ukdzana na obrazku 4.15. Z obrazku je mozné vidét, Ze s rostouci délkou antény je silnéjsi
signal a piky b a f (oznaceni piki podle obrazku 4.13) se posouvaji k vétSim vinovym
délkam. Na obrazku 4.16 je vynesena pozice maxim b (trojthelnik), d (¢tverec), f (kruh).
Z grafu je vidét, Ze maxima d (oznacend ¢tverci) jsou konstantni pro v8echny délky antény.
7 toho usuzujeme, ze nikterak nesouvisi s pfitomnosti antény, pouze s pritomnosti SiOs.
OvSem maxima b (oznacena trojihelniky) a f (ozna¢end kruhy) jsou silné ovlivnény délkou
antény. Tato maxima vykazuji tzv. neprekriZeni, které je charakteristickou vlastnosti silné
vazby, v tomto pripadé silné vazby mezi plazmony v rezonanc¢ni IR anténé a fonony v SiOs.
Relativni intenzita odraZeného svétla od antén pro dalsi tloustky SiOy (5, 15, 20, 25 a
30nm) jsou ukadzany v dodatku.

Vliv tloustky vrstvy SiO,

V této sérii simulaci jsme nechali konstantni vSechny parametry ($itka w = 0,4 um, vyska
h = 60nm, délka antény L = 1,2um) kromé tloustky SiO,, kterou jsme ménili® od
t = 5nm do t = 30 nm. Relativni intenzita odrazeného svétla od téchto antén je ukézana
na obrazku 4.17. Z obrazku je vidét, ze s rostouci tloustkou SiO, se roz§tépeni origindlniho
rezonanéniho piku (bez vrstvy SiOs) zvétSuje (vzdalenost mezi roz§tépenymi piky roste
s rostouci tloustkou SiOs). Na obrazku 4.18 je ukazana pozice piki pro antény délky
L=09pm az L = 1,8 um na tenké vrstvé SiOs tloustky ¢ = 5nm az ¢t = 30 nm.

3Provadéli jsme i simulace pro vrstvy SiOs tloustky 1, 2, 3 a 4nm, ale protoZe neni moZné nechat
kontrolované nartist tyto tloustky SiOs, a vysledky téchto simulaci neukazuji Zddny novy trend, tak je
zde nebudeme diskutovat.
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Obrazek 4.17: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovand k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 1,2 um, tloustky w = 0,4 um a vysky h = 60 nm
s vrstvou SiO, tloustky od t = 5nm do ¢t = 30 nm.
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Obrézek 4.18: Pozic piki odrazeného svétla od antén, délky L = 0,9 yum az L = 1,8 um,
tloustky w = 0,4 um a vySsky h = 60nm na kfemikovém substratu pro rizné tloustky
vrstvy SiOs od Onm po 30nm ziskané pomoci numerickych simulaci jako funkce délky
antény.

49



4.3. Diskuze vysledku

V experimentalni ¢asti jsme ukéazali, ze tenka vrstva SiOs silné ovlivni optickou odezvu
plazmonickych rezonan¢nich antén. Pii méieni odrazivosti se rezonané¢ni pik v pritomnosti
tenké vrstvy SiO, rozstépi na 2 nové piky. Pozice téchto pikl je zavisla na délce antény
(s rostouci délkou antény se oba piky posouvaji k vétsim vinovym délkam) a na tloustce
vrstvy SiOy (s rostouci tloustkou vrstvy se rezonanéni piky od sebe vzdaluji). Pozice
maxim relativni odrazivosti jako funkce délky antény ukazuje tzv. neprekriZeni. P¥i méfeni
propustnosti plazmonickych rezonanc¢nich antén za pritomnosti tenké vrstvy SiO, se na
vinové délce A = 8 um, kterd odpovida vinové délce longitudinalnich optickych fonont
(LO) SiOs, otevira tzv. propustné okno. Roz§tépeni rezonanéniho piku, tzv. neprekiiZeni
a otevieni tzv. propustného okna jsou charakteristiky silné vazby, v naSem piipadé se
jednéa o silnou vazbu mezi lokalizovanymi plazmony a LO fonony v SiOs.

Pomoci numerickych simulaci jsme se snazili vysledky tohoto experimentu potvrdit.
Simulovali jsme optickou odezvu antén v reflexnim uspoiadani a vysledky téchto simu-
laci potvrdily nase experimentalni vysledky. Ukéazali jsme, Ze rezonanc¢ni pik antény se v
pritomnosti vrstvy SiOg Stépi. Toto rozstépeni zavisi na délce antény a tloustce vrstvy
5104, stejné jako v experimentu. Pozice maxim relativni odrazivosti jako funkce délky
antény ukazuje, ve shodé s experimentem, tzv. neprekriZeni, coz potvrzuje nasi teorii o
silné vazbé mezi lokalizovanymi plazmony a LO fonony v SiO,. Ve spektrech relativni
odrazivosti FDTD simulaci je kromé dvou maxim spojenych s rezonanci lokalizovanych
plazmont patrné i dal$i maximum (okolo vinové délky A = 9 um). Pozice tohoto maxima
je nezavisla na délce antény, nebot toto lokalni maximum je zpisobeno poklesem odrazi-
vosti na vlnové délce A = 9,4 um, kterd odpovidd transversalnim optickym (TO) fonontim
v Si0,. Néaznak tohoto piku je patrny i v nékterych experimentalnich spektrech.

Nakonec jesté bylo provedeno méfeni propustnosti plazmonickych rezonan¢nich antén
a CaF; substratu s tenkou vrstvou SiOy a bez ni. Optickd odezva antén bez tenké vrstvy
SiO, se chovala podle anténové teorie, kdy s rostouci délkou antény linearné roste rezo-
nanc¢ni vinova délka. Pro antény na tenké vrstvé SiOy tloustky ¢ = 5nm a ¢ = 10nm
se pozoroval podobny trend, ale protoze ma SiOy vétsi index lomu nez CaFs, tak byly
vSechna maxima posunuta k vétsim vlnovym délkdm. Pro antény na tenké vrstvé SiOo
tloustky ¢t = 20 nm byl ovSem trend jiny, na vlnovych délkach odpovidajicich LO a TO
fononovym frekvencim doslo k nériistu propustnosti (otevieni tzv. propustného okna) a
nasledné vykresleni rezonan¢nich vinovych délek jako funkce délky antény ukazuje tzv.
neprekriZeni, coz jsou charakteristiky silné vazby.
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5. Zavér

Tato diplomova préce se zabyvala optickou odezvou zlatych rezonan¢nich antén pro stfedni
infracervenou oblast na tenké vrstvé oxidu kiemicitého. Tuto optickou odezvu jsme stu-
dovali pomoci FTIR spektroskopie a FDTD simulaci.

Jako substrat pro vzorky jsme vybrali kiemik s krystalografii (100), dotovany borem
(typ P) o rezistivité (75-95) Q- cm, ze kterého jsme pomoci kyseliny fluorovodikové odstra-
nili nativni vrstvu SiOs. Déle jsme pomoci metody ALD nanesli na vzorky kontrolovanou
vrstvu SiOy tloustky 5nm, 10nm, 15nm a 20 nm. Pomoci elektronové litografie jsme na
tyto vzorky vyrobili pole antén velikosti 100 x 100 ym?, z nichZ kazdé obsahovalo antény
o vySce h = 60nm, $ifce w = 0,4 um a délce L. Délka antén L v jednotlivych polich byla
volena od L = 0,9 um do L = 1,8 um. Rozestupy mezi anténami v jednom poli byly 5 um
ve sméru podélné i priéné osy symetrie antény. Na téchto anténach jsme provadéli FTIR
spektroskopickd méfeni jejich odezvy v reflexnim i transmisnim usporadani.

Ukazali jsme, ze piivodni rezonan¢ni pik infracervené antény bez vrstvy SiOq se v pii-
tomnosti této vrstvy rozstépi na dva nové rezonancni piky. Pozice téchto piki je zavisla
na tloustce vrstvy SiOs (s rostouci tloustkou vrstvy se rezonanéni piky od sebe vzdaluji)
a na délce antény L (s rostouci délkou antény se oba piky posouvaji k vét$§im vlnovym
délkam). Pozice maxim relativni odrazivosti jako funkce délky antény ukazuje tzv. ne-
prekriZeni. Pi méteni relativni propustnosti vzorkid se na vlnové délce A = 8 um otevira
tzv. propustné okno. Rozstépeni rezonancéniho piku, tzv. neprekriZeni a otevieni tzv. pro-
pustneho okna jsou charakteristiky silné vazby, v nasem pripadé se tedy jedna o silnou
vazbu mezi lokalizovanymi plazmony a LO fonony v SiOs.

Déle jsme experiment opakovali pro antény na CaFy substratu s tenkou vrstvou SiO,
tloustky 5nm, 10nm, a 20nm a bez ni. Méfeni relativni propustnosti ukazala jinou sku-
teCnost nez pri anténach na kfemikovém substratu. Pro vzorky s tenkou vrstvou SiO,
tloustky 5nm a 10 nm se rezonanéni vlnova délka antén, v porovnani s anténami na sub-
stratu bez vrstvy SiOg, posouva k vétsim vinovym délkam (SiOy mé vétsi index lomu
nez CaFsy). OvSem pro vzorek s vrstvou SiOs tloustky 20 nm dochézi na vinovych délkach
Ao = 8,0um a Aro = 9,4 um k otevieni tzv. propustného okna a pozice minim jako
funkce délky antény ukazuje tzv. neprekriZeni, coz jsou charakteristiky silné vazby.

Nakonec jsme pomoci FDTD simulaci optické odezvy antén na kiemikovém substratu
v reflexnim uspotfadani ukazali shodu simulace s experimentem a potvrdili jsme teorii o
silné vazbé mezi lokalizovanymi plazmony a fonony v SiOs,.
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Obréazek 5.1: Spektrum relativni odrazivosti pole zlatych antén délek L = 0,9 um az

L = 1,8 yum vyrobenych na vrstvé SiOy tloustky ¢ = 5nm na kiemikovém substratu.
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Obréazek 5.2: Spektrum relativni odrazivosti pole zlatych antén délek L = 0,9 um az
L = 1,8 yum vyrobenych na vrstvé SiO, tloustky ¢ = 15 nm na kfemikovém substratu.
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Obréazek 5.3: Spektrum relativni odrazivosti pole zlatych antén délek L = 0,9 um az
L = 1,8 ym vyrobenych na vrstvé SiOy tloustky ¢ = 20 nm na kfemikovém substratu.
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Obréazek 5.4: Spektrum relativni propustnosti pole zlatych antén délek L = 0,9 um az
L = 1,8 ym vyrobenych na vrstvé SiOy tloustky ¢ = 5nm na kiemikovém substratu.
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Obrazek 5.5: Spektrum relativni propustnosti pole zlatych antén délek L = 0,9 um az
L = 1,8 yum vyrobenych na vrstvé SiOy tloustky ¢ = 15 nm na kfemikovém substratu.
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Obrazek 5.6: Spektrum relativni propustnosti pole zlatych antén délek L = 0,9 um az
L = 1,8 yum vyrobenych na vrstvé SiOy tloustky ¢ = 20 nm na kfemikovém substratu.
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Obréazek 5.7: Spektrum relativni propustnosti pole zlatych antén délek L = 2,25 um az
L = 4,50 ym vyrobenych na vrstvé SiOy tloustky ¢ = 5nm na substratu z CaFs.
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Obrazek 5.8: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovanéd k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 0,9 um a7 L = 1,8 um, $itky w = 0,4 um, vyska
h = 60nm na vrstvé SiO, tloustky ¢ = 5nm.
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Obrazek 5.9: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovanéd k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 0,9 um a7z L = 1,8 um, $itky w = 0,4 um, vyska
h = 60nm na vrstvé SiO, tloustky ¢t = 15 nm.
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Obrazek 5.10: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovand k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 0,9 um a7z L = 1,8 um, $itky w = 0,4 um, vyska
h = 60 nm na vrstvé SiO, tloustky ¢ = 20 nm.
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Obrazek 5.11: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovand k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 0,9 um a7 L = 1,8 um, $itky w = 0,4 um, vyska
h = 60nm na vrstvé SiO, tloustky ¢ = 25 nm.
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Obrazek 5.12: Relativni intenzita odrazeného svétla (normovand k jednotkové intenzité
dopadajiciho svétla) od antény délky L = 0,9 um a7 L = 1,8 um, $itky w = 0,4 um, vyska
h = 60nm na vrstvé SiO, tloustky ¢ = 30 nm.
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Obréazek 5.13: Vysledky simulace elektrického pole v okoli antény délky L = 1,4 um,
tloustky w = 0,4 pum a vysky h = 60 nm na kiemikovém substratu, a) bez vrstvy SiO, pfi
rezonané¢ni vinové délce A = 10,7 um, b) s vrstvou 10 nm SiO, pii vinové délce A = 7,5 ym,
¢) s vrstvou 10 nm SiOs pii vinové délce A = 8,2 um, d) s vrstvou 10 nm SiOs pii vinové
délce A = 9,2 um, e) s vrstvou 10nm SiO, p¥i vinové délce A = 10, 6 um.

63



