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Abstrakt
Tato bakalářská práce se zabývá výrobou optických nanoantén pomocí elektronové li-
tografie a jejich následným využitím v průmyslu. Byly navrhnuty optické komponenty,
které by bylo možné využít jako ochranné prvky proti padělání plastových bankovek, ID
karet, kreditních karet a podobně. Navržené struktury byly následně úspěšně vyrobeny
a otestovány.

Summary
This bachelor’s thesis deals with fabrication of optical nanoantennas using electron beam
lithography and their industrial applications. We have designed optical components that
can be used as optical security elements to prevent forgery of plastic bank notes, ID cards,
credit cards etc. Designed structures were succesfully fabricated and tested.

Klíčová slova
EBL, elektronová litografie, optické nanoantény, opticky proměnlivé prvky
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EBL, electron beam lithography, optical nanoantennas, optically variable device

BINKOVÁ, P. Průmyslové aplikace optických nanoantén. Brno: Vysoké učení technické
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Úvod
Plazmonika je vědní obor, zabývající se interakcí elektromagnetikého (EM) pole s volný-
mi elektrony uvnitř kovu. Tyto volné elektrony mohou být excitovány reakcí na vnější
podnět (například EM vlnu nebo elektron), čímž může dojít k jejich kolektivním oscila-
cím a vzniku postupné evanescentní vlny. Tyto oscilace se šíří podél rovinného rozhraní
kov - dielektrikum a nazývají se povrchové plazmonové polaritony (PPP). Pokud kovové
rozhraní omezíme, vznikne vlna stojatá. Rezonanci takovýchto kmitů nazýváme jako loka-
lizované povrchové plazmony (LPP) a lze je excitovat pomocí elektrické složky světla. Při
dopadu EM vlny na kovovou částici se začnou indukovat proměnné dipólové momenty
a proudy, v jejichž důsledku dojde k vyzařování EM vln. Částice vyzařující v rozmezí
optických frekvencí nazýváme jako optické antény (nanoantény), protože rozptýlená vlna
připomíná vyzařování rádiových či mikrovlnných antén. [1]

I když je plazmonika poměrně novou disciplínou, některé poznatky byly známy a vyu-
žívány již dávno před vysvětlením plazmonických jevů. Nejstarším dochovaným příkladem
použití optických nanoantén je Lykurgův pohár zobrazený na obrázku 1. Tento pohár byl
vytvořen již ve 4. století před naším letopočtem v Římě. Pozoruhodná je jeho schopnost
měnit barvu: zatímco v odraženém světle se jeví jako zelený, v prošlém světle se rozzáří
jasně červeným zbarvením. Odstín se mění také podle tekutiny, kterou je pohár naplněn.
Tento efekt je způsoben tím, že do litého skla bylo přidáno práškové zlato a stříbro. Na-
nokrystaly zlata a stříbra mají rozměry okolo 70 nm a uvnitř poháru vytvářejí koloidní
vrstvu, která v důsledku vzniku plazmonu a elektrického dipólu vyfiltruje určité vlnové
délky, čímž způsobí změnu barvy skla. [2]

Obrázek 1: Lykurgův pohár. Převzato z [3].

V současnosti optické nanoantény zaznamenávají velký rozvoj hlavně v souvislosti
s jejich možnou aplikací, například pro biologické či chemické senzory [4–7] nebo barevné
filtry [8–10]. Další možnou aplikací je výroba opticky proměnlivých prvků - bezpečnostních
prvků pro ochranu důležitých dokumentů proti padělání.

Právě výrobou optických nanoantén a jejich možnou průmyslovou aplikací - jako optic-
ky proměnlivých prvků, se zabývá tato bakalářská práce. V úvodních kapitolách je čtenář
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ÚVOD

seznámen s teoretickými základy nutnými k porozumění dané problematiky a zároveň jsou
zde popsány současné metody využívané pro výrobu optických nanoantén. V druhé části
jsou popsány provedené experimenty a návrhy řešení problémů, které byly během procesu
výroby objeveny (například degradace stříbrných nanostruktur, nebo korekce proximity
efektu). Dále byly navrženy a úspěšně vyrobeny dva různé opticky proměnlivé prvky,
které dokazují možnost využití optických nanoantén jako bezpečnostních prvků.
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1 Optické vlastnosti látek
Optické vlastnosti látek obecně určují, jakým způsobem bude ovlivněno šíření elektro-
magnetické vlny. Optické vlastnosti pevných látek je možné popsat pomocí dielektrické
funkce ε. Dielektrickou funkci kovů a polovodičů lze určit pomocí Drudeho modelu a die-
lektrickou funkci dielektrik popisuje Lorentzův model [11]. Komplexní dielektrická funkce
ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) přímo souvisí s komplexním indexem lomu ñ(ω) = n(ω) + iκ(ω)
jako

ñ = n + iκ =
√

ε =
√

ε1 + iε2, (1.1)
kde n je index lomu a κ se nazývá extinkční koeficient a určuje optickou absorpci elek-
tromagnetických vln šířících se skrz prostředí. Komponenty těchto veličin jsou propojeny
pomocí následujících vztahů

ε1 = n2 − κ2, (1.2)
ε2 = 2nκ, (1.3)

n2 = ε1

2
+ 1

2

√
ε2

1 + ε2
2, (1.4)

κ = ε2

2n
. (1.5)

1.1 Dielektrika
Optické vlastnosti dielektrik jsou popsány pomocí indexu lomu n, ten může být vyjádřen
pomocí Cauchyho rovnice, tu roku 1836 definoval Augustin-Louis Cauchy. Tato rovnice
udává vztah mezi indexem lomu n a vlnovou délkou λ pro materiály, které jsou transpa-
rentní a neabsorbují světlo

n(λ) = A + B

λ2 + C

λ4 + · · · , (1.6)

kde A,B,C jsou empiricky určené konstanty a vlnová délka λ se do vztahu zadává v μm. [12]
Příklady Cauchyho koeficientů pro některé látky jsou uvedeny v tabulce 1.1.

Tabulka 1.1: Příklady Cauchyových koeficientů pro vodu (H2O), polymethylmetakrylát
(PMMA), křemenné sklo (SiO2) a borosilikátové sklo (BK7). Data převzata z [13–15].

Cauchyovy
koeficienty

Materiál
H2O PMMA SiO2 BK7

A [1] 1,31984 1,478 1,4580 1,5046
B [μm2] 5190,553 47,3 0,00354 0,00420

Cauchyho rovnici roku 1871 Wilhelm Sellmeier upravil pro vyjádření indexu lomu
různých typů skel. Sellmeierova disperzní rovnice má tvar

n2(λ) − 1 = B1λ
2

λ2 − C1
+ B2λ

2

λ2 − C2
+ B3λ

2

λ2 − C3
, (1.7)
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1. OPTICKÉ VLASTNOSTI LÁTEK

kde B1,2,3 a C1,2,3 jsou experimentálně určené Sellmeierovy koeficienty a λ je vlnová délka
zadávána v μm. [12] Pro určité typy skel jsou Sellmeierovy koeficienty uvedeny v tabul-
ce 1.2.

Tabulka 1.2: Příklady Sellmeierových koeficientů. Data převzata z [16].

Sellmeierovy
koeficienty

Materiál
SiO2 BK7

B1 [1] 0,6961663 1,03961212
B2 [1] 0,4079426 0,231792344
B3 [1] 0,8974794 1,01046945

C1 [μm2] 0,0684043 0,00600069867
C2 [μm2] 0,1162414 0,0200179144
C3 [μm2] 9,896161 103,560653

1.2 Kovy
Optické vlastnosti kovů jsou ovlivněny skutečností, že vodivostní elektrony se mohou volně
pohybovat uvnitř objemu materiálu, což lze popsat komplexní dielektrickou funkcí, která
závisí na frekvenci světla. Imaginární složka dielektrické funkce vyjadřuje tlumení vlny
uvnitř materiálu a reálná složka určuje rychlost šíření vlny v daném prostředí.

Roku 1900 Paul Drude publikoval teorii, která popisuje optické a tepelné vlastnosti
kovů. V Drudeho modelu uvažujeme, že se v kovu nacházejí volné vodivostní elektrony,
které se pohybují mezi kladnými ionty, jenž tvoří stacionární krystalovou mřížku. Díky
tomu, že téměř veškerá hmotnost soustavy je soustředěna v iontech, tak můžeme jejich
pohyb vůči elektronům zanedbat. Zároveň Drudeho model předpokládá, že se elektrony
srážejí pouze s ionty, tedy elektrony samy mezi sebou neinteragují. Kolize elektronů s ionty
jsou okamžité a mají za následek změnu rychlosti elektronů. Frekvence těchto srážek je
γ = 1/τ , kde τ je doba mezi srážkami a nazývá se relaxační doba. Pokud přiložíme vnější
elektrické pole E⃗, pak na každý elektron působí elektrická síla (−eE⃗), jenž způsobí oscilaci
elektronů a vznik tzv. elektronového plynu. [17] Pohybovou rovnici pro každý z elektronů
můžeme zapsat ve tvaru

m¨⃗x + mγ ˙⃗x = −eE⃗(t), (1.8)

kde m je hmotnost elektronu, e je náboj elektronu a x⃗ je výchylka z rovnovážné polohy.
Vezmeme-li v úvahu, že vnější elektrické pole má harmonickou závislost E⃗(t) = E⃗0e

−iωt,
pak vyřešením rovnice (1.8) získáme závislost výchylky elektronu na čase

x⃗(t) = e

m(ω2 + iγω)
E⃗(t). (1.9)

Díky těmto vychýlením je látka polarizována. Tato polarizace může být vyjádřena po-
mocí dipólového momentu p⃗ = −ex⃗. Kumulativní účinek všech jednotlivých dipólových
momentů všech volných elektronů má za následek makroskopickou polarizaci P⃗ na jed-
notku objemu. Pokud tedy zavedeme veličinu N jako koncentraci volných elektronů, pak
tuto polarizaci můžeme zapsat jako

P⃗ = −N ex⃗ = − N e2

m(ω2 + iγω)
E⃗. (1.10)

4



1.2. KOVY

Elektrickou indukci D⃗ lze vyjádřit vztahem zahrnujícím polarizaci P⃗ jako

D⃗ = ε0E⃗ + P⃗ , (1.11)

kde ε0 je permitivita vakua. [18] Zároveň lze elektrickou indukci D⃗ zapsat ve tvaru

D⃗ = ε0εE⃗. (1.12)

Dosazením (1.10) do (1.11) a porovnáním s (1.12) získáme komplexní dielektrickou
funkci pro kovy dle Drudeho modelu jako

ε(ω) = 1 −
ω2

p

ω2 + iγω
, (1.13)

kde ωp je plazmová frekvence plynu volných elektronů definovaná jako

ω2
p = N e2

mε0
. (1.14)

Po dosazení γ = 1/τ do rovnice (1.13), můžeme dielektrickou funkci rozepsat na
reálnou část ε1 a imaginární část ε2

ε1(ω) = 1 −
ω2

pτ 2

1 + ω2τ 2 , (1.15)

ε2(ω) =
ω2

pτ

ω(1 + ω2τ 2)
. (1.16)

Reálná část je spojována s rozptylem světla a imaginární část s absorpcí. [17, 18]
Pro malé tlumení (γ → 0) je možné vztah (1.13) zjednodušit na

ε(ω) = 1 −
ω2

p

ω2 . (1.17)

Na Drudeho práci navázal Hendrik Antoon Lorentz, který roku 1905 publikoval model,
který popisuje optické vlastnosti reálných kovů a zároveň i dielektrik. V tomto modelu
je uvažována i vazba elektronu k jádru atomu a zároveň je s elektrony počítáno jako
s klasickými oscilátory, jenž mají stejnou vlastní frekvenci ω0. Celá pevná látka je následně
považována za soubor harmonických oscilátorů, které jsou na sobě navzájem nezávislé.
Pohybová rovnice jednoho elektronu (1.8) v Lorentzově modelu obsahuje navíc pružnou
sílu (mω2

0x⃗) a má tedy tvar

m¨⃗x + mγ̃ ˙⃗x + mω2
0x⃗ = −eE⃗(t), (1.18)

kde m je hmotnost elektronu, x⃗ je výchylka z rovnovážné polohy, γ̃ je tlumící konstanta pro
vázané elektrony, e je náboj elektronu a E⃗ je vnější elektrické pole. Podobným postupem
výpočtu jako u Drudeho modelu lze získat vztah pro dielektrickou funkci dielektrik dle
Lorentzova modelu

ε(ω) = 1 +
ω̃2

p(ω2
0 − ω2)

(ω2
0 − ω2)2 + γ̃2ω2 + i

γ̃ω̃2
pω

(ω2
0 − ω2)2 + γ̃2ω2 , (1.19)

kde kde ω̃p závisí na hustotě vázaných elektronů zapojených do procesu absorpce. Opět
zde vystupuje reálná a imaginární část dielektrické funkce [19].

Na obrázku 1.1 jsou znázorněny grafy reálných (ε1) a imaginárních (ε2) částí dielek-
trických funkcí dle Drudeho a Lorentzova modelu.
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1. OPTICKÉ VLASTNOSTI LÁTEK

!

"1

"2

!p

(a) Drudeho model.

!

"1

"2

!0

(b) Lorentzův model.

Obrázek 1.1: Porovnání reálných (ε1) a imaginárních (ε2) částí dielektrických funkcí dle
Drudeho a Lorentzova modelu.
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2 Plazmonika

2.1 Povrchové plazmonové polaritony

Plazmonika je vědní obor, který studuje interakci světla a kovu. Ústředním pojmem
plazmoniky je povrchový plazmonový polariton (PPP), což jsou podélné kolektivní os-
cilace vodivostních elektronů, které se šíří podél rovinného rozhraní mezi kovem a dielek-
trikem. Tyto oscilace jsou způsobeny kolektivní reakcí volných vodivostních elektronů na
vnější podnět, což může být například elektromagnetická vlna nebo elektron. Důsledkem
těchto oscilací jsou dynamické změny hustoty náboje na povrchu kovu vedoucí ke vzniku
elektromagnetické (EM) vlny, která je longitudinální a má evanescentní charakter, tzn. že
amplituda této vlny exponenciálně klesá s rostoucí vzdáleností od rozhraní na obě strany.
Obecně povrchový plazmon nelze pozorovat v dalekém poli, je nutné ho vyvázat napří-
klad pomocí sondy rastrovacího optického mikroskopu v blízkém poli (SNOM), mřížky či
antény. [20]

λPPP

δd

δk

x
y

z

"
k

"
d

kov

dielektrikum

Hy

~E

Obrázek 2.1: Schématické znázornění PPP na rozhraní kov - dielektrikum, kde ε zna-
čí dielektrickou funkci prostředí , tedy εk je dielektrická funkce kovu a εd dielektrika.
Exponenciální závislost intenzity elektromagnetického pole na vzdálenosti od rozhraní
je zobrazena vlevo modrou barvou a δ značí hloubku průniku PPP do kovu (δk) a do
dielektrika (δd). Převzato z [21] a upraveno.

Uvažujme ploché rozhraní mezi kovem a homogenním dielektrikem orientované podél
roviny xy, znázorněné na obrázku 2.1. Pomocí Maxwellových rovnic pro elektrické a mag-
netické pole lze odvodit existenci a vlastnosti PPP. Maxwellovy rovnice v nepřítomnosti
vnějších nábojů a proudů lze vyjádřit následovně

∇ · E⃗ = 0, (2.1a)
∇ · H⃗ = 0, (2.1b)

∇ × E⃗ = −∂B⃗

∂t
, (2.1c)

∇ × H⃗ = ∂D⃗

∂t
, (2.1d)
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2. PLAZMONIKA

kde E⃗ označuje intenzitu elektrického pole, H⃗ magnetickou intenzitu, B⃗ indukci magne-
tického pole a D⃗ elektrickou indukci.

Zaveďme vlnový vektor k0 = ω/c, magnetickou indukci B⃗ = µ0µH⃗ a elektrickou in-
dukci pole D⃗ = ε0εE⃗, kde ε je dielektrická funkce (ε0 dielektrická funkce vakua) a µ je
relativní permeabilita1 (µ0 permeabilita vakua). A uvažujme harmonickou časovou závis-
lost ∂

∂t
= −iω, pak lze rovnice 2.1c a 2.1d zjednodušit do tvaru

∇ × E⃗ = ik0µH⃗, (2.2a)
∇ × H⃗ = −ik0εE⃗. (2.2b)

Dále předpokládejme, že EM vlna se šíří po rozhraní (z = 0) ve směru osy x (viz ob-
rázek 2.1). Rozložení EM pole pro povrchovou vlnu lze popsat vztahem E⃗(x,y,z) =
= E⃗(z)eiβx, kde β je komplexní propagační konstanta postupné vlny a odpovídá složce
vlnového vektoru ve směru šíření vlny. Dosazením tohoto výrazu do Helmholtzovy rovnice
∇2E⃗ + k2

0εE⃗ = 0 získáme vlnovou rovnici ve tvaru

∂2E⃗(z)
∂z2 + (k2

0ε − β2)E⃗ = 0. (2.3)

Pro magnetické pole H⃗ existuje obdobná rovnice.
V dalším kroku určíme dva typy polarizací pro vlnu, která se šíří ve směru osy x:

s-polarizace (TE transverzální elektrický mód), kdy jsou nenulové komponenty Hx, Hz

a Ey, a p-polarizace (TM transverzální magnetický mód), kdy jsou nenulové komponenty
Ex, Ez a Hy. v obou případech lze problém šíření EM vlny vyřešit pomocí Maxwellových
rovnic (2.2a) a (2.2b). Avšak pouze pro TM módy lze nalézt řešení ve formě evanescentní
vlny, která je vázaná k rozhraní a jejíž intenzita exponenciálně klesá v obou směrech od
rozhraní. [17]

Pro TM mód z Maxwellových rovnic získáme složky elektrické intenzity

Ex = −i 1
ωε0ε

∂Hy

∂z
, Ey = 0, Ez = − β

ωε0ε
Hy. (2.4)

A vlnovou rovnici ve tvaru
∂2Hy

∂z2 + (k2
0ε − β2)Hy = 0. (2.5)

Řešení těchto rovnic v poloprostoru z > 0 je
Hy(z) = A2e

iβxe−k2z, (2.6a)

Ex(z) = iA2
1

ωε0ε2
k2e

iβxe−k2z, (2.6b)

Ez(z) = −A1
β

ωε0ε2
eiβxe−k2z, (2.6c)

a pro z < 0

Hy(z) = A1e
iβxek1z, (2.7a)

Ex(z) = −iA1
1

ωε0ε1
k1e

iβxek1z, (2.7b)

Ez(z) = −A1
β

ωε0ε1
eiβxek1z, (2.7c)

1V případě nemagnetického prostředí je µ = 1.
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2.1. POVRCHOVÉ PLAZMONOVÉ POLARITONY

kde k1,2 jsou složky vlnového vektoru kolmého na rozhraní. Z fyzikální podstaty vlnového
vektoru plyne, že jsou tyto složky reálné a kladné. Kvůli dodržení spojitosti Hy, Ez a ε1,2
na rozhraní pak musí platit, že A1 = A2 a

k2

k1
= −ε2

ε1
. (2.8)

Z podmínky (2.8) vyplývá, že povrchové vlny existují pouze na rozhraní materiálů s opač-
nými znaménky reálných částí jejich dielektrických funkcí, tj. u Drudeho modelu záporná
část reálných dielektrických funkcí, která se nachází pod plazmovou frekvencí ωp (viz ob-
rázek 1.1a). Další podmínkou je, že výraz (2.5) musí vyhovovat vlnové rovnici, tedy musí
platit

k2
1 = β2 − k2

0ε1, (2.9a)
k2

2 = β2 − k2
0ε2. (2.9b)

Následnou kombinací podmínek (2.9) s (2.8) získáme disperzní relaci PPP, které se
šíří po rozhraní ve tvaru

β = k0

√
ε1ε2

ε1 + ε2
. (2.10)

Disperzní relace udává možné velikosti vlnových vektorů PPP v závislosti na úhlové
frekvenci excitačního záření ω a na optických vlastnostech prostředí tvořících rozhraní.
Závislost daná tímto vztahem je zobrazena na obrázku 2.2. Plná čára znázorňuje PPP
a čárkovaně je vyznačena disperzní relace světla šířícího se vakuem. Porovnáním těchto
dvou křivek vidíme, že povrchové plazmony mají vetší vlnový vektor než světlo při stejné
frekvenci. Z toho vyplývá, že ozářením kovu EM vlnou nedojde k excitaci PPP, jelikož
světlo nemá dostatek hybnosti pro jeho vybuzení. Aby bylo možné ozářením kovu vybu-
dit plazmon, bylo by nutné vnést do struktury poruchu (například omezením rozměrů
struktury), čímž by došlo ke změně vlnového vektoru. [17, 22]

! = ck

kx

!

!

βk
0

Obrázek 2.2: Disperzní křivka povrchových plazmonových polaritonů. Převzato z [23]
a upraveno.
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2. PLAZMONIKA

2.2 Lokalizované povrchové plazmony - optické nano-
antény

Pokud kovový povrch omezíme na částici, jejíž rozměry jsou srovnatelné s vlnovou délkou
vnějšího EM pole - například do krátkého nanodrátu (obrázek 2.3), pak je možné vybudit
lokalizované plazmonové rezonance pouhým ozářením struktur.

L

φ
R

~E

Obrázek 2.3: Schéma nanodrátu. L značí délku nanodrátu, ϕR fázový posun a β propagační
konstantu daného PPP, E⃗ intenzitu vnějšího EM pole. Převzato z [24] a upraveno.

Takovéto struktury lze popsat pomocí Fabry-Pérotova modelu [24], který popisuje
chování nanodrátu jako tenkého rezonátoru, ve kterém se šíří PPP v transverzální magne-
tické polarizaci. Pokud má nanodrát omezenou délku L, pak na koncích nanodrátu dochází
k odrazům plazmonů, což následně vede ke vzniku stojaté vlny s rezonanční podmínkou

βL + ϕR = mπ, (2.11)

kde m = 1,2,3,... je řád rezonance, L je charakteristická délka nanodrátu ve směru vektoru
polarizace osvětlení, ϕR je fázový posun a β je propagační konstanta daného povrchového
plazmonového polaritonu dána vztahem

β = nef
2π
λ

, (2.12)

kde nef je efektivní index lomu rozhraní, po kterém se plazmon šíří a λ je vlnová délka.
Tuto rezonanci označujeme jako lokalizované povrchové plazmony (LPP). Důsledkem této
rezonance je zesílení EM pole v blízkosti částice (viz obrázek 2.4a). Na obrázku 2.4b, který
zobrazuje proudovou hustotu volných elektronů průřezem nanodrátu, a na obrázku 2.4c,
který zobrazuje hustotu náboje v konkrétním čase, vidíme, že díky oscilacím volných
elektronů dojde ke vzniku oscilujícího elektrického dipólu, což vede k emisi EM záření.
Díky těmto vlastnostem jsou tyto struktury nazývány optické nanoantény. [25]

Obrázek 2.4: Nanodrát v elektrickém poli. Převzato z [24] a upraveno.

Fabry-Pérotův model udává pouze přibližný popis LPP, pro přesný popis optických
nanoantén je nutné provést numerický výpočet polí v jejich okolí a to například metodou
konečných diferencí v časové doméně (FDTD).
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2.2. LOKALIZOVANÉ POVRCHOVÉ PLAZMONY - OPTICKÉ NANOANTÉNY

Významnou skupinou jsou nanoantény vyrobené z hliníku, stříbra a zlata, protože
jejich rezonance se nacházejí ve viditelné oblasti spektra.

Na obrázku 2.5a je příklad nanoantény ve tvaru disku. Pokud tuto anténu ozáříme
světlem obsahující její rezonanční vlnovou délku λR (v tomto případě λR ≈ 530 nm
- zelená barva), dojde v anténě k vybuzení LPP. V prošlém spektru tedy uvidíme, že
tato rezonanční vlnová délka chybí (viz obrázek 2.5c), jelikož se navázala do vzniklého
plazmonu. Naopak díky vzniklému dipólu je tato vlnová délka vyzařována v rozptylovém
spektru (viz obrázek 2.5b).

λ [nm]

T
ra

n
sm

it
an

ce
[%

] λ [nm]

R
efl

ek
ta

n
ce

[%
](a) (b)

(c)
λR

λR

Obrázek 2.5: Schéma nanodisku a vzor spekter pro odražené světlo (Reflektance) a prošlé
světlo (Transmitance), λR značí rezonanční vlnovou délku.

Je tedy zřejmé, že pomocí různých rozměrů nanoantén je možné docílit různých ba-
revných efektů. Tyto efekty lze dále modifikovat změnami tvarů nanoantén (disky, ovály,
obdélníky, ...), použitím různých materiálů nebo například pomocí změny budícího svět-
la. [25]

Světlo může být obecně polarizované, toho lze využít při výrobě obdélníkových ne-
bo oválných nanonatén, kdy při jejich osvětlení různými polarizacemi lze vybudit různé
rezonanční vlnové délky a barevné efekty tak přepínat (viz obrázek 2.6).
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Obrázek 2.6: Schéma obdélníkových nanoantén ozařovaných polarizovaným světlem a vzo-
ry transmisních spekter.
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2. PLAZMONIKA

V případě výroby nanoantén, které jsou poskládány do mřížky, lze vytvořit „plazmo-
nické pixely“[26], kde barva jednoho pixelu je určena výše popsanými parametry. Barvu je
možné dále modifikovat změnou rozteče mezi anténami, protože blízké pole jedné antény
zasahuje do blízkých polí okolních antén, čímž se antény ovlivňují i vzájemně mezi sebou.

Plazmonické pixely jsou v dnešní době aktuálním tématem a na jejich vývoji pracu-
je několik výzkumných skupin. Například skupina Karthika Kumara, která roku 2012
publikovala práci [27], kde se zabývá tiskem barevných obrazků pomocí plazmonických
nanoantén poskládaných do mřížky. Nanoantény v této práci byly vytvořeny ze stříbra
a zlata na křemíku pomocí elektronové litografie. V další práci publikované roku 2014 sku-
pinou Shwna J. Tanase [28] bylo provedeno rozšíření barevné škály plazmonických pixelů
pomocí modifikace rozměrů a roztečí kruhových nanoantén vytvořených z hliníku. Dále
Xiao Ming Goh se se svými kolegy v publikaci z roku 2014 [29] zabýval výrobou plazmo-
nických pixelů z hliníku, které rozptylují různé barvy v závislosti na polarizaci budícího
světla a to díky tomu, že dané pixely byly vytvořeny vyskládáním eliptických nanoantén.
Tyto a mnoho dalších skupin [26, 30, 31] zabývajících se modifikací rozměrů, roztečí, tva-
rů a materiálů nanoantén k zdokonalení barevné škály vytvořené z plazmonických pixelů,
zkoumají pouze rozptyl světla na nanoanténách vytvořených na substrátech z křemíku.
Avšak odborných publikací zabývajících se charakterizací nanoantén pomocí optické spek-
troskopie v transmitanci, je již podstatně méně (například Ref. [32, 33]). Z těchto důvodů
je tato problematika v současnosti řešena na Ústavu Fyzikálního Inženýrství v Brně.

Plazmonické pixely by bylo možné využít například pro barevné filtry [8–10], případně
pro výrobu opticky proměnlivých prvků - bezpečnostních prvků pro ochranu důležitých
dokumentů proti padělání.
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3 Opticky proměnlivé prvky
Opticky proměnlivé prvky (OPP), neboli Optically variable device, jsou bezpečnostní prv-
ky, které mění svůj vzhled v závislosti na úhlu pozorování a jejich interakce se světlem.
Mezi OPP se řadí několik prvků od inkoustů s barevným posunem až po hologramy. I když
některé OPP jsou nazývány hologramy nesprávně, jelikož vyobrazují pouze 2D objekty
a nejsou vyráběny laserem pomocí interference, ale pomocí elektronové litografie. Holo-
gram v pravém slova smyslu lze nalézt třeba na kreditní kartě Visa (holubice na zadní
straně karty). [34]

V současné době tvoří nejvýznamnější skupinu OPP difrakční opticky proměnlivé prv-
ky (DOPP), které využívají ohybu světla na difrakčních mřížkách. Difrakci na mřížce lze
popsat rovnicí

λm = d sin θ, (3.1)
kde λ je vlnová délka dopadajícího světla, m řád interferenčního maxima, d mřížková
konstanta a θ je úhel odpovídající m-tému interferenčnímu maximu. Většina DOPP vyu-
žívají difrakci druhého a vyššího řádu, avšak lze nalézt i speciální DOPP využívají difrakci
nultého a prvního řádu.

Mezi DOPP se řadí například Pixelgramy, což jsou „pixely“ složené z jemných proužků,
které fungují jako difrakční mřížka. Tyto proužky kontinuálně mění svůj směr a zároveň se
mění rozteče mezi proužky (viz obrázek 3.1). Podobným příkladem jsou Exelgramy, které
jsou také složené z jemných proužků, avšak v tomto případě mají proužky různé délky
a netvoří pixely (viz obrázek 3.2). [34] Jiné druhy OPP lze nalézt například zde Ref. [35].

Obrázek 3.1: Příklad Pixelgramu, který je zobrazen pod dvěma různými úhly a vzor
difrakční mřížky. Převzato z [36].

OPP se vyrábí ražbou do polymerů, které jsou tvrditelné buď vysokými teplotami
nebo vnějším zářením (např. UV zářením). Vyražené reliéfní difrakční mřížky jsou obvykle
pokryty tenkou vrstvou kovu např. hliník (Al), případně vrstvou dielektrika např. sulfid
zinečnatý (ZnS) nebo oxid titaničitý TiO2. Následně je na tyto struktury naneseno tavné
lepidlo, pomocí něhož jsou vyražené struktury přilepeny k samotnému dokumentu. Profil
dokumentu s difrakční mřížkou je znázorněn na obrázku 3.3. [37]

Díky nejmodernějším technologiím výroby (například elektronové litografii), které
vyžadují moderní přístroje a materiály, jsou opticky proměnlivé prvky využívány jako
ochranné prvky důležitých dokumentů. Je totiž velice náročné padělat tyto OPP pomocí
běžně dostupných tiskáren a kopírovacích zařízeních. Díky tomu lze OPP využít například
na ochranu bankovek, šeků, identifikačních karet, kreditních karet apod.
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3. OPTICKY PROMĚNLIVÉ PRVKY

Obrázek 3.2: Příklad Exelgramu zobrazeného pod dvěma různými úhly a vzor difrakční
mřížky. Převzato z [38].
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Obrázek 3.3: Schéma difrakční mřížky.
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4 Příprava vzorků
Příprava vzorků se skládá z několika kroků. V první řadě je důležité vybrat vhodný
substrát, dle potřeby ho rozřezat, následně vyčistit a poté vypéct. V dalším kroku se
na substrát pomocí litografických procesů vytvoří požadované kovové struktury.

4.1 Substráty

V optice je možné použít křemíkové nebo skleněné substráty. Křemíkové substráty jsou
neprůhledné ve viditelném světle, což jejich použití limituje pouze na aplikace s odrazem
světla. Další nevýhodou pro optické aplikace je vysoký index lomu n = 3,9766 [16], který
zapříčiní, že běžně vyráběné rozměry struktur vykazují rezonanční vlnové délky v červené
až infračervené oblasti spektra a vyrobení struktur s menšími rozměry je technologicky
náročné.

Oproti tomu skleněné substráty lze díky jejich propustnosti viditelného světla použít
i na aplikace s transmisí světla. Díky indexu lomu n ≈ 1,5 lze vyrábět i větší struktury než
na křemíku. Komerčně vyráběná křemičitá skla obsahují křemík v amorfní podobě a na
rozdíl od klasického skla neobsahují přídavné ingredience, které snižují teplotu tavení. [39]

V optice se nejčastěji používá Borosilikátové sklo (BK7) s nízkou teplotní roztažnos-
tí (β ≈ 9,7 · 10−6 K−1) a vysokou odolností vůči vysokým teplotám a teplotním šokům.
Z těchto důvodů je většinou používáno jako chemické a varné sklo. Nevýhodou je nemož-
nost použití tohoto skla v polovodičových laboratořích, kvůli kontaminaci jiných vzorků
(například by mohlo dojít k dotování křemíku bórem).

Z těchto důvodů je lepší v polovodičových laboratořích použít například fused silicu.
Fused silica má extrémně nízký koeficient roztažnosti (β ≈ 0,55·10−6 K−1) a je odolná vůči
vysokým teplotám. Díky svým vlastnostem a hlavně transparentnosti je ideální pro různé
optické aplikace, které se rozkládají na škále od UV záření až po blízké IR záření. Horší
propustnost infračerveného světla je ovlivněna tím, že zachovává některé zbytky nečistot
z vodní páry při zpracování. Fused silica se používá jak v polovodičovém průmyslu, tak
i jako výchozí látka pro optická vlákna používaná pro telekomunikaci. [39, 40]

Dále se používá quartz, což je velmi všestranný amorfní substrát s dobrými elektrický-
mi, optickými a tepelnými vlastnostmi. Je vhodný pro aplikace vyžadující transmisi v IR
spektru. Nevýhodou je, že obsahuje vysoké množství nečistot z procesu výroby - hliník,
hořčík, titan atd. Přítomnost těchto prvků snižuje propustnost UV oblasti spektra. [40]

Vybraný substrát se před litografickým procesem musí nejprve vyčistit a vypéct. K od-
stranění mastnoty, prachu a podobných nečistot se používá například aceton, 1-ethyl-2-
pyrrolidon (NEP), nebo 1-methyl-2-pyrrolidon (NMP). Pro odstranění odolnějších nečis-
tot se používá například roztok zvaný „piranha“, což je roztok kyseliny sírové (H2SO4)
a peroxidu vodíku (H2O2). V dalším kroku se substrát opláchne v isopropanolu (IPA),
potom deionizovanou vodou (DI vodou) a následně se vzorek ofoukne proudem dusíku
(N2). Dále musí být substrát na několik minut vypečen, aby byl úplně zbaven vody.
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4. PŘÍPRAVA VZORKŮ

4.2 Litografie

Litografie je proces, při kterém je na substrát přenesen libovolný (většinou 2D) vzor slo-
žený z menších nanostruktur. Je několik možností, jak jak tyto struktury vytvořit. Nejvý-
znamnější technologií je elektronová litografie, pomocí níž lze vyrobit přímo požadované
struktury, nebo masky a šablony, které jsou využívány pro objemovou výrobu, například
pro nanoimprint litografii [41] či pro optickou litografii [42]. Další možností je využití
fokusovaných iontových svazků (FIB) [43], kde podobně jako u elektronové litografie lze
vyrobit jak struktury, tak i masky pro jiné technologie.

4.2.1 Elektronová litografie (EBL)
V současnosti se pro laboratorní výrobu a prototypování mikro a nanostruktur nejvíce
využívá elektronová litografie. Princip elektronové litografie spočívá v lokální modifikaci
vhodného rezistu elektronovým svazkem, čímž dojde k chemickým změnám rezistu, které
ovlivňují jeho rozpustnost (viz 4.2.1.3). Vzorek se poté vyvolá, což znamená, že se rozpustí
exponovaná/neexponovaná část rezistu (dle typu použitého rezistu). Na takto připravený
vzorek se nadeponuje vrstva kovu. Část kovu nadeponovaná přímo na substrát zůstává
a část kovu ležící na rezistu je metodou lift-off odstraněna spolu se zbylým rezistem.

4.2.1.1 Zařízení pro elektronovou litografii

EBL je realizována buď pomocí speciálních litografických systémů nebo pomocí elektro-
nových mikroskopů, které jsou přizpůsobené k elektronové litografii (viz obrázek 4.1).

Jedním z hlavních požadavků pro EBL je vysoce kvalitní a stabilní elektronový svazek.
Jako zdroj elektronů se dříve používali termoemisní katody, mezi které patří wolfram (W)
nebo hexaborid lantanový (LaB6). Nevýhodou wolframových zdrojů je nízký jas a vysoké
energetické rozpětí emitovaných elektronů díky vysoké provozní teplotě (2700 K). U no-
vější LaB6 je díky velmi nízké pracovní funkci dosaženo vysokého jasu při nižší provozní
teplotě okolo 1800 K. V porovnání s wolframem je menší, ale vyžaduje lepší vakuum
(10−8 Torru). Zdroje založené na studené emisi jsou v EBL jen zřídka používané kvů-
li vysokému šumu, který je způsoben adsorpcí atomů na hrotu, což následně způsobuje
výkyvy proudu emitovaných elektronů. V současnosti se nejvíce využívají Schottkyho ka-
tody kombinující princip termoemisní a studené katody. Skládají se z monokrystalického
wolframového drátu s hrotem menším než 1 μm a rezervoárem oxidu zirkoničitého ZrO2,
který zajišťuje snížení výstupní práce elektronů. Díky tomuto principu stačí katodu za-
hřát na 1800 K a následně vyvolat emisi silným elektrickým polem. Je však zapotřebí
použít vysoké vakuum (10−9 Torr). Tyto katody se vyznačují vysokým jasem a nízkým
energetickým rozpětím.

Elektronový svazek je následně urychlen a fokusován optickou soustavou mikrosko-
pu a pomocí rastrovacích elektrod (případně elektromagnetických cívek) je rozmítán po
vzorku tak, aby vykresloval potřebné struktury. K vykreslování struktur je dále potřebný
přesný stolek, díky kterému je možné vyráběné struktury vytvářet „naslepo“, jelikož je
nelze sledovat a kontrolovat v reálném čase.

Další důležitou částí je tzv. „beam blanker“, který slouží k vypnutí svazku. Tato
komponenta se používá v případě, kdy je potřeba přesunout svazek z jednoho místa na
jiné, aniž by byla osvícena část vzorku mezi těmito místy. Paprsek je tedy odkloněn pomocí
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4.2. LITOGRAFIE

systému elektrod v čase nižším v porovnání s časem potřebným k osvětlení jednoho pixelu
na vzorku. [44–46]

zdroj elektron̊u

beam blanker

kondenzorová čočka

apertura

deflektor

čočka objektivu

stolek se vzorkem

Obrázek 4.1: Schéma litografického systému. Převzato z [47] a upraveno.

4.2.1.2 Proximity efekt

Pomocí elektronové litografie lze vytvářet vzory s vysokým rozlišením. Rozlišení elektrono-
vé litografie je ovlivněno rozptylem elektronů v rezistu a substrátu při expozici, kontrastem
rezistu a parametry elektronového svazku, kterými jsou struktury vytvářeny.

Hustotu absorbované energie v okolí místa dopadu svazku lze zapsat ve tvaru

f(r) = 1
π(1 + η)

[
1
α2 e− r2

α2 + η

β2 e
− r2

β2

]
, (4.1)

kde r je vzdálenost od místa dopadu svazku a α je účinný průřez dopředného rozptylu1,
β je účinný průřez zpětného rozptylu2 a η je poměr mezi dopředným a zpětným rozpty-
lem. Účinky elektronového rozptylu způsobují nežádanou expozici oblastí v okolí dopadu
elektronového svazku, tento jev označujeme jako Proximity efekt. Na obrázku 4.2 jsou zná-
zorněny předně a zpětně rozptýlené elektrony v rezistu a závislost absorbované energie
na vzdálenosti od dopadu primárního svazku elektronů. [48]

Proximity efekt se sebou přináší několik výrobních vad. U malých struktur způsobí
spojení dvou bodů umístěných blízko sebe (viz obrázek 4.3a). A u expozice větších struktur

1Dopředný rozptyl rozšiřuje průměr svazku s rostoucí vzdáleností od povrchu, je způsoben převážně
nepružnými srážkami primárních elektronů s elektrony rezistů.

2Zpětný rozptyl způsobuje významné změny směru letících elektronů, je způsoben pružnými srážkami
primárních elektronů s jádry materiálů na které dopadají.
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rezist

elektrony

r[um]

f celková hustota energie
dopředný rozptyl
zpětný rozptyl

0

(a) (b)

Obrázek 4.2: (a) Předně a zpětně rozptýlené elektrony v rezistu a v substrátu vedoucí
k rozšíření elektronového svazku a proximity efektu. (b) Schéma závislosti absorbované
energie na vzdálenosti od dopadu primárního svazku elektronů. Převzato z [49] a upraveno.

(polí malých struktur) může dojít buď k vnějšímu proximity efektu, což je nadměrná
expozice okolí struktur, tudíž jsou struktury po vyvolání větší (viz obrázek 4.3b), anebo
k vnitřnímu proximity efektu, což je nedostatečná expozice okrajů struktur, tudíž po
vyvolání jsou struktury menší (viz obrázek 4.3c).

(a) (b) (c)

exponované oblasti
vyvolané oblasti

Obrázek 4.3: Proximity efekt pro: a) malé struktury vytvořené blízko sebe, b) přeex-
ponované velké stuktury, c) nedostatečně exponované velké struktury. Převzato z [50]
a upraveno.

4.2.1.3 Rezisty a jejich vývojky

Rezist je většinou polymer rozpuštěný v kapalném rozpouštědle. Obecně rezisty dělíme do
dvou skupin na pozitivní a negativní. Při použití pozitivních rezistů interakce s elektrony
přerušuje vazby polymerních řetězců a zanechává oblasti s nižší molekulovou hmotností,
které jsou následně lépe rozpustné ve vývojce (viz obrázek 4.4). U negativních rezistů se
naopak řetězce polymerů při interakci s elektrony vzájemně propojují a tím se vytváří
oblasti, které jsou méně rozpustné ve vývojce, než neexponované okolí (viz obrázek 4.5).

Rezist se na vypečený substrát nanáší pomocí metody nazývané spin coating (rotační
nanášení). Tato metoda se skládá ze 4 fází zobrazených na obrázku 4.6.

Významným parametrem popisujícím rezisty je citlivost, nebo-li kritická dávka3 D0
p

udávající nejmenší možnou dávku u pozitivních rezistů, při níž po vyvolání dojde k úplné-
mu rozpuštění rezistu a u negativních rezistů udává největší dávku, při které po vyvolání
nedojde k rozpuštění rezistu.

Dalším důležitým parametrem popisujícím rezisty je kontrast γ určený vztahem

γ =
(

log10
Di

p

D0
p

)−1

, (4.2)

3Dávka udává hustotu deponovaného náboje, většinou je udávána v μC/cm2.

18



4.2. LITOGRAFIE

substrát

rezist

(a) Nanesení rezistu na substrát.

substrát

rezist

e
−

(b) Expozice elektronovým svazkem.

substrát

rezist
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Obrázek 4.4: Princip pozitivního rezistu. Převzato z [49] a upraveno.
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Obrázek 4.5: Princip negativního rezistu. Převzato z [49] a upraveno
.
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(a) Nakapání roztoku na substrát pomocí pi-
pety (staticky/dynamicky).

(b) Akcelerace substrátu spojená s odtokem
přebytečné kapaliny.

(c) Rotace s konstantními otáčkami, která způ-
sobí ztenčení a zrovnoměrnění vrstvy. (d) Vysušení a vytvrzení rezistu na ploténce.

Obrázek 4.6: Čtyři fáze spin coatingu. Převzato z [51] a upraveno.

kde D0
p je kritická dávka a Di

p je v případě pozitivních rezistů nejvyšší možná dávka,
při které po vyvolání nedojde k rozpuštění rezistu (u negativních rezistů je Di

p nejmenší
dávka, při které po vyvolání dojde k úplnému rozpuštění rezistu) [52]. Na obrázku 4.7
jsou zobrazeny kontrastní křivky pro pozitivní i negativní rezisty.
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rezist

nerozpuštěn
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Obrázek 4.7: Graf závislosti tloušťky rezistu na dávce. Převzato z [53] a upraveno.
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Výsledná citlivost a kontrast rezistu jsou ovlivněny různými parametry, například
typem rezistu, vývojkou, dobou vyvolávání, teplotou okolí, tloušťkou rezistu, primární
energií elektronů ve svazku, způsobem, teplotou a dobou vypékání.

Mezi pozitivní rezisty řadíme nejčastěji používaný poly-methyl-metakrylát (PMMA).
Existuje několik druhů PMMA. Rozlišují se podle délky řetězce, která ovlivňuje molární
hmotnost a zároveň kontrast a citlivost rezistu. PMMA se vyznačuje vysokým rozlišením
i kontrastem a také vynikající přilnavostí na sklo, křemík i kov. [49] Jako vývojka se
používá směs MIBK:IPA v poměru 1:1, 1:2 nebo 1:3. methylisobutylketon (MIBK) slou-
ží jako rozpouštědlo a účinná látka ovlivňující rozpustnost a odtok rezistu, proto větší
množství rozpouštědla (MIBK) v roztoku způsobuje vyšší rozpustnost, zatímco roztoky
s vyšším obsahem alkoholu (IPA) jsou méně agresivní a jsou určeny pro aplikace s vyšším
rozlišením. [14, 54]

Dalším pozitivním rezistem je například ZEP 520 vyráběný společností Zeon corporati-
on. Je to roztok složený z 11% kopolymeru methylstyrenu a chlormethylakrylátu (pevné
látky) a 89% anisolu (rozpouštědla). ZEP má vynikající přilnavost na většinu materiálů.
Používanou vývojkou je xylén nebo n-hexyl acetát. Výhodou vůči PMMA je vyšší odol-
nost při reaktivním iontovém leptání. [55] Dále je pak používán CSAR 62. Ten je vyvinut
na bázi methylstyren-co-α-chlormetakrylátu s přídavkem halogenovaných kyselinových
generátorů. Zajišťuje vysokou citlivost, rozlišení i kontrast a vynikající stabilitu leptání
v plazmatu. CSAR 62 je 3x citlivější něž PMMA. [14]

Jedním z negativních rezistů je HSQ, nebo-li hydrogen silsesquioxan (H8Si8O12). Mezi
výhody HSQ patří odolnost vůči vysokým teplotám (až 900 ◦C) a vůči leptání. Nevýhodou
je náročné skladování, protože pokud se HSQ dostane do kontaktu s vlhkostí nebo přímo
s vodou, tak hrozí v místě styku ke zgelovatění. Náseledek tohoto jevu je nehomogenní
vrstva rezistu na substrátu. HSQ se nesmí skladovat ve skleněných nádobách [56]. Běžně
používanými vývojkami jsou TMAH – (CH3)4NOH, NaOH, KOH nebo LiOH. Odstranění
exponovaného HSQ je velice náročné, prakticky se dá použít pouze kyselina fluorovodíková
(HF). Díky tomu lze tento rezist použít k vytvoření masky pro Nano imprint litografii [49].

V případě použití nevodivých substrátů (např. skla) je nutné na vzorek s rezistem
nanést vrstvu vodivého polymeru, který zajistí odvedení náboje ze vzorku při expozici
elektronovým svazkem.

4.2.1.4 Depozice kovu

Na vzorek se strukturami přenesenými do rezistu pomocí elektronové litografie je v po-
sledním kroku nadeponována tenká vrstva kovu. V optice se nějčastěji používá hliník (Al),
stříbro (Ag) a zlato (Au), avšak tyto kovy mají se sklem v místě dotyku špatnou adhezi.
Z tohoto důvodu je nutné použít jiný kov například titan (Ti) nebo chrom (Cr) jako adhez-
ní vrstvu. V dalším kroku se metodou lift-off odstraní přebytečný kov s rezistem. Schéma
depozice kovu a lift-offu je zobrazeno na obrázku 4.8 pro pozitivní rezisty a pro negativí
rezisty na obrázku 4.9. Existuje několik možností jak depozici tenkých vrstev provést,
obecně se dělí do dvou skupin na chemické metody (CVD Chemical vapour deposition)
a fyzikální metody (PVD Physical vapour deposition).

CVD metody
CVD metody probíhají při atmosferickém tlaku a pro depozici využívají směs kovo-

vých sloučenin s chemicky reaktivními plyny (prekurzory), jako je například N2, NH4,
CH4. Použitá sloučenina musí být stabilní a musí se jednat o prchavou sloučeninu, která
bude v důsledku dodání energie rozložena (např. TiCl4). Produkty jejího rozkladu jsou
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Obrázek 4.8: Princip depozice a následného lift-offu pro pozitivní rezisty, převzato
z [49] a upraveno.
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Obrázek 4.9: Princip depozice a následného lift-offu pro negativní rezisty, převzato
z [49] a upraveno.

následně ukládány na ohřátý povrch substrátu, kde působí jako katalyzátor. Vrstva vzniká
heterogenní reakcí. [57]

Mezi CVD metody patří například metoda depozice atomárních vrstev (ALD). Tato
metoda spočívá na střídavém napouštění a vypouštění různých plynů, nazývaných pre-
kurzory, do vakuové komory, kde reagují nejdříve se substrátem a v následujících cyklech
s již vytvořenými vrstvami. Tato depozice většinou probíhá za zvýšené teploty, proto by
prekurzory měly být teplotně stabilní a měly by reagovat nebo chemisorbovat na povrch
substrátu popřípadě mezi sebou navzájem. Pomocí ALD metody se nejčastěji deponují
oxidy kovů (např. Al2O3, TiO2, ZnO). [58] Ale tato metoda je velice časově i finančně
náročná, a proto se používá velice zřídka.

PVD metody
PVD metody probíhají v prostředí vysokého vakua a k pokovování dochází v důsledku

kondenzace atomů uvolňovaných z tzv. terčů. V dnešní době jsou nejčastěji využívány dvě
odlišné PVD technologie a to napařování a naprašování. [59]

Jednou z možností PVD depozice je odpařování deponovaného materiálu pomocí elek-
tronového svazku. Na tomto principu funguje e-beam evaporator, jehož schéma je zob-
razeno na obrázku 4.10. Jako zdroj elektronů se používá wolframové vlákno umístěné
pod anodou (kalíšek s ingotem z deponovaného materiálu). Elektronový svazek je zakři-
ven pomocí magnetického pole a dopadá přímo na ingot, čímž dojde k jeho roztavení
nebo sublimaci a následně k vypařování materiálu. Tento materiál se následně vysráží na
vzorku. [60]

Další PVD je metoda asistované iontové depozice (IBAD). Toto metoda funguje na
principu odprašování atomů z terče, vyrobeného z materiálu, který chceme deponovat
pomocí iontů argonu (Ar+), jenž na tento terč dopadají. Atomy terče jsou těmito ionty

22



4.2. LITOGRAFIE

vyráženy a následně dopadají na substrát, kde vytvoří tenkou vrstvu. K modifikaci chemic-
kých vlastností deponované vrstvy lze použít asistující iontový zdroj s ionty kyslíku (O+),
argonu (Ar+) nebo dusíku (N+). Této metody se využívá například v zařízení Kaufman
instalovaného v laboratoři Ústavu Fyzikálního Inženýrství FSI VUT v Brně [61]. Schéma
depozice IBAD je znázorněno na obrázku 4.11.
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Obrázek 4.10: Schéma depozice pomocí elektronového svazku - evaporátor. Převzato
z [62] a upraveno.
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č̊u

D
rž
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Obrázek 4.11: Schéma depozice pomocí metody IBAD. Převzato z [63] a upraveno.
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4. PŘÍPRAVA VZORKŮ

4.2.1.5 Lift-off

Oblasti kovu, které jsou nadeponovány přímo na substrát, jsou pevně uchyceny díky pro-
pojením krystalových mřížek substrátu a nadeponovaného kovu. Oblasti kovu nacházející
se na zbylém rezistu budou odstraněny v posledním kroku nazývaným lift-off. Lift-off je
proces, kdy se vzorek ponoří na několik hodin do acetonové lázně, případně do jiného
rozpouštědla. Během této doby dojde k rozpuštění zbylého rezistu a zároveň k odplavení
přebytečného kovu. Proces je možné urychlit zahřátím rozpouštědla případně ultrazvu-
kem, ale při jeho použití hrozí riziko poškození vytvořených struktur. Následně je vzorek
opláchnut isopropylalkoholem a deionizovanou vodou, a poté usušen proudem dusíku.

4.2.2 Nanoimprint litografie (NIL)
Elektronová litografie patří k vynikajícím laboratorním technikám, ale pro průmyslovou
výrobu je sama o sobě nedostačující. V průmyslové výrobě nanostruktur jsou nedůle-
žitějšími faktory přesnost a rychlost produkce s ohledem na náklady a zároveň kvalitu
vyrobených struktur. Tyto problémy řeší Nano imprint litografie (NIL). Tato metoda je
založená na deformaci tenkého polymerního filmu (rezistu) pomocí tuhé formy (razítka)
vyrobené z tvrdého materiálu, například z křemíku nebo křemičitého skla. Pro výrobu fo-
rem se využívá elektronové litografie, protože jsou struktury do rezistu tištěny v poměru
1:1. Použití tvrdých forem má i své nevýhody, což jsou vysoké náklady, křehkost forem
a konformní kontakt formy se substrátem.

Alternativou k tvrdým formám je použití sekundárních elastomerních šablon replikova-
telných z primárních tvrdých forem. Výhoda těchto sekundárních šablon je snížení rizika
poškození primárních šablon, a to vede k prodloužení její životnosti. Zároveň je lze použít
na celé wafery, případně na nerovné plochy. Tyto sekundární měkké šablony jsou vyrobe-
ny jednoduchou metodou: na horní část primární tvrdé formy je nalit polymerní kapalný
roztok, který je následně tepelně vytvrzen. Tato vrstva se posléze odloupnuta a připrave-
na k dalšímu použití. Nejčastějším elastomerem využívaným pro výrobu měkkých razítek,
je polydimethylsiloxan (PDMS). Rozlišení vyrobených struktur je omezeno měkkostí ša-
blony a poměrem stran nanostruktur, které se mohou zhroutit, pokud je materiál příliš
měkký.

Po vytištění struktur do rezistu je na vzorek, stejně jako u EBL, nadeponována vrstva
kovu (4.2.1.4) a poté je proveden lift-off (4.2.1.5). [49]

4.2.2.1 Termální nanoimprint litografie (T-NIL)

Nejstarší nanoimprint metodou je termální NIL, což je termoplastické tvarování, někdy
přirovnávané k reliéfní litografii za tepla. Tato metoda využívá tvrdé formy. Pro minimali-
zování adheze mezi polymerem a formou se na povrch formy nanese monovrstva antiadhe-
zivního činidla. Nejčastěji používaná činidla obsahují alkyltrichlorsilany nebo perfluoral-
kyltrichlorosilany. Tato forma s požadovanými strukturami se přitiskne na termoplastický
polymer zahřátý na teplotu nad teplotou skelného přechodu polymeru (Tg). Polymer se
zahřívá proto, aby byl méně viskózní a díky působícímu tlaku vyplnil všechny záhyby
a dutiny ve formě. Po určitém čase, který záleží na topografii tisknutých struktur, je
polymer ochlazen na teplotu menší Tg a následně může být forma od polymeru separo-
vána. Vzniklá reziduální vrstva polymeru na vzorku může být odstraněna anizotropním
leptacím procesem. Opakované použití formy je možné. [49] Tento proces je znázorněn na
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obrázku 4.12. Tato metoda je adekvátní, flexibilní a nákladově nenáročná technika pro
konstrukci tenkých polymerních filmů s rozlišením do 5 nm.

substrát

rezist

forma

(a) Příprava substrátu s rezistem a formy s an-
tiadhezivní vrstvou.

(b) Zahřátí rezistu na teplotu skelného přecho-
du polymeru (Tg).

(c) Přitlačení formy na zahřátý rezist. (d) Ochlazení rezistu.
reziduálńı

vrstva rezistu

(e) Separace formy od rezistu. (f) Odleptání reziduální vrstvy rezistu.

Obrázek 4.12: Proces termální nanoimprint litografie. Převzato z [49] a upraveno

4.2.2.2 Ultrafialová nanoimprint litografie (UV-NIL)

Další možností NIL je technologie využívající tekuté fotorezisty, které jsou tvrditelné v UV
světle za pokojové teploty a nízkého tlaku (viz obrázek 4.13). Fotorezist musí mít nízkou
viskozitu kvůli homogennímu a rychlému naplnění dutin šablony a polymerní molekuly
musejí mít malé rozměry (1 - 2 nm) kvůli vysokému rozlišení vzorů. Je nutné aby vy-
tvrzení pod UV světlem proběhlo rychle, aby při tisku nedošlo ke smrštění fotorezistu
z důvodu zajištění vysoké přesnosti vzoru. Forma je většinou vyrobená z křemičitého skla
(fused silica), které je transparentní v UV světle, případně lze použít transparentní sub-
strát a forma může být neprůhledná. Mezi výhody UV-NIL oproti termálnímu NIL patří
eliminace tepelného šoku mezi formou a rezistem a zároveň fakt, že UV-NIL je méně cit-
livá na změny hustoty vzoru. Klíčové problémy omezující použití této techniky na určité
aplikace jsou zejména nízké rozlišení šablon a nutnost použití transparentního substrátu
nebo formy. [49]
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substrát

fotorezist

forma

(a) Příprava substrátu s fotorezistem a formy. (b) Vytvrzení fotorezistu pomocí UV světla.
reziduálńı

vrstva rezistu

(c) Separace formy od fotorezistu. (d) Odleptání reziduální vrstvy fotorezistu.

Obrázek 4.13: Proces UV nanoimprint litografie. Převzato z [49] a upraveno

4.2.3 Další litografické metody
Další metodou, pomocí které lze vytvořit požadované vzory, je Optická litografie, nebo-li
fotolitografie. Tato metoda spočívá v ozáření fotorezistu skrz fotomasku. Ta je v určitých
místech transparentní pro záření používané pro litografii (například UV záření). Důležitou
roli hraje výběr vhodného fotorezistu, který při styku s použitým zářením změní své
vlastnosti narušením jeho vazeb, čímž jsou následně ozářená místa snáze rozpustná ve
vývojce (viz pozitivní rezisty v kapitole 4.2.1.3), nebo jsou vazby rezistu zesíťovány a tím
jsou ozářená místa hůře rozpustná ve vývojce (viz negativní rezisty v kapitole 4.2.1.3).
Ozářené struktury jsou poté vyvolány pomocí vhodné vývojky a následně mohou být dále
zpracovány. Tuto metodu lze využít i pro průmyslovou výrobu, kdy je potřeba rychle
replikovat velké množství stejných struktur. Nevýhodou je, že vyráběné rozměry struktur
jsou omezené difrakcí, která je závislá na použité vlnové délce světla. [49]

Dále se pro litografii využívají fokusované iontové svazky (FIB), použité nejčastěji
s ionty galia (Ga+). Pro tento typ litografie není nutné používat rezisty, jelikož lze modi-
fikovat samotný substrát. Existuje několik metod, jak pomocí iontového svazku vytvořit
litografické struktury. Patří mezi ně iontové odprašování, kdy je na substrát nanesena
vrstva materiálu, ze kterého mají být výsledné struktury vyrobeny a následně je tato
vrstva „odprašována“ pomocí iontového svazku. Nevýhodou je, že při použití této meto-
dy dochází i k odprášení substrátu, čímž dochází k jeho promíchání s aktivní kovovou
vrstvou. Opačnou metodou je depozice indukovaná fokusovaným iontovým svazkem, kdy
je na vzorek tenkou tryskou vypouštěn prekurzorový plyn materiálu, ze kterého mají být
vyrobeny výsledné struktury. Tento plyn se pomocí iontového svazku rozkládá do dvou
složek - první část je nadeponována přímo na povrch vzorků a druhá část je odvedena
vakuovým systémem pryč z komory. [49]
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5 Optická spektroskopie
Optický spektrometr je přístroj používaný k měření závislosti intenzity na vlnové délce
světla. Spektrometr se využívá pro měření spektrální závislosti optických vlastností mate-
riálů, jako je propustnost (transmitance), odrazivost (reflektance), emisivita či absorpce.
Pomocí spektrometrie lze určit například chemické složení a množství zkoumaného ma-
teriálu na základě množství energie, kterou tento materiál absorbuje nebo emituje, nebo
na základě měření spektra světla vzniklého ve vzorku po vnější excitaci (např. rentgeno-
vým zářením). Princip spektrometru je zobrazen na obrázku 5.1. Měřený světelný paprsek
prochází nastavitelnou štěrbinou do spektroskopu, poté dopadá na difrakční mřížku ne-
bo hranol. Zde je světelný paprsek rozložen a výsledné spektrum světelného paprsku je
detekováno pomocí maticového CCD čipu a následně počítačově zpracováno.

nastavitelná štěrbina

difrakčńı mř́ıžka

maticový

zrcadla

světelný paprsek

CCD čip

Obrázek 5.1: Princip spektrometru.

5.1 Měření optických vlastností nanoantén
Pro měření optických vlastností nanoantén je vyžadována aparatura s možností měře-
ní optických spekter jak v transmisní, tak v reflexní konfiguraci. V některých měřeních
může být dalším požadavkem měření z co nejmenší možné oblasti vzorku. Zobrazovací
metoda, tzv. konfokální optická mikroskopie, splňující tyto požadavky, se nachází ve vý-
zkumném centru Ceitec VUT, a byla vytvořena úpravou optického mikroskopu Nanonics
Dual Microscope Multiview 4000 a spektrometru Andor Shamrock 303i s CCD kamerou
Andor iDus. Mikroskop je se spektrometrem spojen optickým vláknem se vstupní aper-
turou. Schéma aparatury je znázorněno na obrázku 5.2. Výstupem měření je závislost
intenzity (transmitance/reflektance) na vlnové délce světla z vybrané oblasti vzorku. [64]

V kapitole 2.2 bylo ukázáno, že pro optickou charakterizaci nanoantén lze použít spek-
trální detekce LPP rezonance pomocí optické spektroskopie. Pro tuto charakterizaci je
důležité nejprve proměřit intenzitu prošlého či odraženého světla na samotném substrátu
a poté na části vzorku obsahující nanoantény. Výsledná intenzita je totiž podílem inten-
zity naměřené v oblasti, kde se nacházejí plazmonické nanoantény a referenční hodnoty
intenzity naměřené na čistém substrátu. Tímto lze omezit možné chyby vzniklé propust-
ností/odrazivostí substrátu.
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Obrázek 5.2: Schéma měřící aparatury složené z optického mikroskopu Nanonics a spek-
trometru.
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6 Výsledky

6.1 Test dávek
V první řadě byl proveden test dávek1. Cílem bylo najít takovou dávku, kdy naměřené
rozměry vyrobených struktur pomocí elektronové litografie budou odpovídat zadávaným
rozměrům.

Jako substrát bylo použito křemičité sklo (SiO2 - fused silica) o tloušťce t = (700±10) μm.
Substrát byl důkladně očištěn v n-ethyl-pyrrolidonové lázni (NEP) v ultrazvuku při teplo-
tě 80 ◦C, následně omyt v isopropylalkoholu (IPA), poté opláchnut deionizovanou vodou
(DI vodou), osušen proudem dusíku N2 a na závěr zbaven veškeré vody vypečením na
150 ◦C po dobu 10 min. Pomocí metody spin coating byla na substrát nanesena vrstva
3% roztoku PMMA v ethyl laktátu s relativní molekulovou hmotností Mr = 950000
(rezist AR-P 679.03 [14]). Byl použit spin coater SÜSS MicroTec LabSpin 6 [65], rychlost
spin coatingu byla 4000 otáček za minutu, zrychlení 500 otáček za minutu a doba spin
coatingu byla 90 s, čímž byla vytvořena 150 nm tlustá vrstva. Kvůli vodivosti byl použit
vodivý polymer Electra 92 (AR-PC 5090 [14]).
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Obrázek 6.1: Schéma vytvořených struktur pro jednu dávku. Tyto struktury byly vytvo-
řeny v programu KLayout 0.24.9.

Na takto připravený substrát se následně pomocí elektronové litografie v mikroskopu
Tescan Mira 3 [66] s litografickým systémem Raith Elphy Plus vytvořila pole kruhových
antén s různými průměry D = ⟨70, 170⟩ nm a roztečemi G = kD, kde k = 1,5; 2,0; 2,5
(viz obrázek 6.1). Celkově bylo vytvořeno 9 polí s různými dávkami. Použité dávky se
pohybovaly v rozmezí od 350 μC/cm2 do 438 μC/cm2 s krokem 17,5 μC/cm2. Pro vyvolání
vzorků byl použit roztok MIBK:IPA v poměru 1:3. Vzorek se v tomto roztoku ponechal
na 60 s a poté se vložil na 30 s do IPA. Následně byl omyt DI vodou a ofouknut proudem
dusíku.

Dalším krokem byla depozice kovu pomocí evaporátoru BESTEC [67]. Vzhledem k to-
mu, že stříbro (Ag) a substrát (SiO2) mají špatnou adhezi a v místě jejich dotyku nedochází
k vzniku pevných chemických vazeb (tzn. že by během lift-offu došlo k odstranění stříbra
ze substrátu), tak je potřeba použít jiný kov jako adhezní vrstvu. V tomto případě byla

1Dávka udává hustotu deponovaného náboje a většinou je udávána v μC/cm2.
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na vzorek nadeponována 5 nm vrstva titanu (Ti), na který byla dále nadeponována 50 nm
vrstva Ag. Posledním krokem výroby byl lift-off proces, kdy se vzorek na 24 h ponořil do
acetonové lázně, a poté byly pomocí ultrazvuku odstraněny poslední zbytky přebytečného
kovu. Vzorek byl následně opláchnut IPA, DI vodou a ofouknut N2.

Po lift-offu byly struktury vyfoceny pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu
Helios G4 od firmy FEI (Thermo Fisher Scientific) viz obrázek 6.2. Získaná data byla
vyhodnocena pomocí programu Gwyddion 2.47. V grafu 6.3 jsou porovnány rozměry antén
vytvořené s různými dávkami. Je vidět, že referenci (velikost zadaných rozměrů = velikost
naměřených rozměrů) nejvíce odpovídají antény vytvořené dávkou 385 μC/cm2.

Obrázek 6.2: SEM obrázek antén o průměru D = 170 nm s roztečí G = 1,5D a s dávkou
385 μC/cm2.
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Obrázek 6.3: Porovnání rozměrů zadávaných průměru antén s naměřenými průměry pro
různé dávky.
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6.2. MĚŘENÍ TRANSMISNÍCH SPEKTER KRUHOVÝCH NANOANTÉN ZE
STŘÍBRA

6.2 Měření transmisních spekter kruhových nanoan-
tén ze stříbra

U vytvořených struktur dávkou 385 μC/cm2 z předešlé sekce 6.1 byla naměřena transmisní
spektra pomocí duálního mikroskopu Nanonics Dual Microscope Multiview 4000 a spek-
trometru Andor Shamrock 303i s CCD kamerou Andor iDus (viz kapitola 5). Výsledek
měření je vynesen do grafu 6.4a. Z grafu 6.4b je vidět, že při použití menších rozměrů
nanoantén lze dosáhnout nižších rezonančních vlnových délek λR, které jsou viditelné
v modré oblasti spektra a naopak při použití větších rozměrů se rezonanční vlnové délky
λR nacházejí v červené oblasti spektra. Ze vztahů 2.11 a 2.12 je zřejmé, že rezonanční
vlnová délka antény λR závisí na jejím charakteristickém rozměru (v tomto případě prů-
měru nanoantén D) a efektivním indexu lomu nef. Lineární regresí dat z obrázku 6.4b je
tedy možné provést odhad efektivního indexu lomu jakožto poloviny směrnice - v tomto
případě nef ≈ 1,2.
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Obrázek 6.4: a) Naměřená transmisní spektra pro dávku 385 μC/cm2 a různé průměry
disků (D) Ag nanoantén. b) Závislost rezonanční vlnové délky λR na průměrech nanoan-
tén D.

6.3 Degradace stříbrných struktur
V dalším experimentu byly navrženy ochranné vrstvy pro struktury vytvořené ze stříbra
(s adhezní vrstvou titanu), jelikož bylo zjištěno, že postupem času plazmonické efekty
těchto struktur degradují. Degradací je myšleno „vyhasínání rezonančních efektů“ a s tím
spojený pokles extinkce. Tato degradace je znázorněna na obrázku 6.5.

Aby bylo zabráněno této degradaci, tak bylo vytvořeno pět shodných vzorků kruho-
vých antén s tím, že každý byl jinak ochráněn vůči degradaci:

1. vzorek skladovaný ve vakuu2 s tlakem 0,08 MPa,
2. vzorek skladovaný na vzduchu za pokojové teploty,
3. vzorek vypečený v N2 atmosféře při teplotě 180 ◦C po dobu 60 h,

2Vakuem, používaným pro vakuové pinzety, byl vyčerpán exikátor.
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Obrázek 6.5: Schéma degradace stříbrných struktur v závislosti na čase t (t1 < t2 < t3).

4. vzorek pokrytý 10 nm vrstvou SiO2 nanesenou pomocí ALD při teplotě 150 ◦C,
5. vzorek pokrytý 150 nm vrstvou PMMA nanesenou metodou spin coating.
U těchto vzorků byla následně několikrát proměřována transmisní spektra, čímž bylo

zjištěno, která navržená metoda ochrany je nejúčinější. V grafu 6.6 je vynesena závislost
minim transmisních spekter při rezonanční vlnové délce na čase.
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Obrázek 6.6: Závislost transmitance při rezonanční vlnové délce na čase pro nanoantény
o průměru D = 150 nm s roztečemi G = 2,5D

Z grafu 6.6 je vidět, že vzorek, který byl skladovaný na vzduchu s postupem času
pomalu degraduje. Naším úkolem bylo zabránit tomuto jevu, protože pro průmyslové vy-
užití plazmonických nanoantén je tato degradace naprosto nepřijatelná. Vzorek pokrytý
vrstvou SiO2 v grafu není vyznačen vůbec, jelikož ihned po depozici SiO2 nevykazoval
žádné známky plazmonických efektů. Zároveň je z grafu vidět, že vzorek vypékaný v N2
atmosféře také již od prvních měření vykazuje slabší plazmonické efekty než jiné vzorky.
Z toho lze usoudit, že zvýšením teploty byl proces degradace pravděpodobně urychlen.
Dále je vidět, že referenční vzorek skladovaný ve vakuu již po 5 dnech úplně zdegradoval.
Příčinou mohlo být nekvalitní vakuum, bylo totiž pro vyčerpání exikátoru použito pin-
zetové vakuum, které po následném proměření vykazovalo nárůst vlhkosti (viz graf 6.7)
a zároveň mohlo dojít ke kondenzaci vody na vzorku, případně k jinému jevu. Tomuto
jevu by bylo možné zabránit například vložením absorpčního materiálu do exsikátoru,
nebo vypečením vzorku před jeho vložením do vakua (ale během vypékání by mohlo dojít
k urychlení degradace podobně jako u vzorku pokrytém vrstvou SiO2 nebo vzorku vypé-
kaném v N2 atmosféře). Zároveň bylo pomocí rentgenové fotoelektronové spektroskopie
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(XPS) zjišťováno, čím mohla být degradace Ag způsobena, avšak výsledky nebyly prů-
kazné, mimo jiné pravděpodobně došlo k oxidaci či sulfidaci stříbra3. Další podrobnější
zkoumání důvodů degradace Ag přesahovaly rámec této bakalářské práce, navíc je z gra-
fu 6.6 patrné, že vzorek pokrytý vrstvou PMMA i po 42 dnech zůstal stále stabilní. Byla
tedy nalezena ochranná vrstva, pomocí které lze zabránit degradaci stříbrných struktur.
Avšak při použití vrstvy PMMA je nutné počítat s faktem, že díky svému indexu lomu,
který je vetší než index lomu vzduchu, dojde ke zvýšení efektivního indexu lomu vyro-
bených struktur a tím pádem pro dané rozměry dojde k posunu rezonančních vlnových
délek směrem do červené oblasti spektra, což je znázorněno na v grafu 6.8).
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Obrázek 6.7: Závislost relativní vlhkosti vakua v exikátoru Rh na čase t.
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Obrázek 6.8: Porovnání transmisních spekter vzorků stříbrných antén s a bez krycí vrstvy
PMMA. a) Naměřená transmisní spektra. b) Porovnání závislosti rezonančních vlnových
délek λR na průměrech nanoantén D pro samostatný vzorek a vzorek pokrytý vrstvou
PMMA.

3Tento jev je možné pozorovat i v běžném životě, kdy například stříbrné šperky důsledkem vnějších
jevů (působením vzduchu, potu, vody,..) černají, jelikož dochází k chemickým změnám na povrchu šperku
- tedy dochází k oxidaci a sulfidaci.
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6.4 Transmisní spektra kruhových nanoantén z hliníku
Jak bylo zmíněno v předešlé kapitole (6.3), tak degradaci stříbrných struktur lze zabránit
pokrytím vzorku vrstvou PMMA, avšak při jejím použití dojde k posunutí spekter do smě-
rem do infračervené oblasti spektra (viz. graf 6.8). To znamená, že by bylo nutné vytvořit
kruhové antény s menším průměrem než 90 nm, což je pomocí dostupných prostředků
velice náročné až nemožné vyrobit. Z těchto důvodů byl vytvořen nový vzorek s kruho-
vými anténami z hliníku (Al), protože hliník má oproti stříbru rezonanční vlnové délky
posunuty do ultrafialové oblasti spektra (viz graf 6.9). Pokud tedy na struktury vytvořené
z hliníku naneseme vrstvu PMMA, pak dojde k posunutí rezonančních vlnových délek do
viditelné části spektra.
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Obrázek 6.9: a) Naměřená transmisní spektra pro různé průměry disků Al nanoantén. b)
Závislost rezonanční vlnové délky λR na průměrech nanoantén D.

Pole kruhových antén byla vyrobena stejným postupem jako při testu dávek (viz 6.1),
ale místo Ag byl na vzorek nadeponován Al (50 nm) spolu s adhezní vrstvou Ti (5 nm).
Po lift-offu byla na vzorek nanesena 150 nm vrstva PMMA. Výsledná transmisní spektra
nanoantén vytvořených z hliníku pokrytých vrstvou PMMA jsou vynesena v grafu 6.10a.

Z grafu 6.10a je vidět, že oproti strukturám bez vrstvy PMMA (viz graf 6.9) došlo
k prohloubení minim transmisních spekter v rezonanci a zároveň ke vzniku dalších ve-
dlejších poklesů. Příčina tohoto jevu nebyla hlouběji prozkoumána z časových důvodů,
ale poklesy mohly být způsobeny například interferencí na vrstvě PMMA. Dále je z gra-
fu 6.10b vidět, že po nanesení vrstvy PMMA na vzorek došlo k posunutí rezonančních
vlnových délek λR z UV do viditelné oblasti spektra. Tento posun lze vysvětlit zvýšením
efektivního indexu lomu (před pokrytím vzorku vrstvou PMMA nef ≈ 1,20, po pokrytí
nef ≈ 1,55).

Tímto byl získán ideální postup výroby optických nanoantén, které by bylo možno
využít například jako bezpečnostní prvky důležitých dokumentů.
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Obrázek 6.10: a) Naměřená transmisní spektra pro různé průměry disků Al nanoantén
pokrytých vrstvou PMMA. b) Porovnání závislostí rezonančních vlnových délek λR na
průměrech nanoantén D pro vzorek s a bez ochranné vrstvy PMMA.

6.5 Polarizační optické nanoantény z hliníku
Bezpečnostní prvky by mohly být vyrobeny vyskládáním kruhových nanoantén o různých
rozměrech. Takto vytvořené obrazce by v prošlém světle měly odlišné barvy než v odra-
ženém světle. Jiný typ by bylo možné vytvořit vyskládáním obrazců polarizačními prvky
(obdélníkovými nebo oválnými nanoanténami). Výsledné obrazce by měly odlišné barvy
v prošlém a v odraženém světle a zároveň by se barevně či tvarově lišily při osvětlení
polarizovaným světlem.

Pro výrobu struktur měnící svoji barvu vlivem různých polarizací budícího světla, byla
navrhnuta pole obdélníkových antén (viz obrázek 6.11).
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Obrázek 6.11: Schéma obdélníkových nanoantén, a, b značí jejich rozměry a Ga, Gb rozteče.

Pole obdélníkových Al nanoantén byla vytvořena pomocí stejného litografického pro-
cesu jako v sekci 6.1, ale expoziční dávka byla snížena na 300 μC/cm2 a místo Ag byly
struktury vytvořeny z Al (50 nm) spolu s adhezní vrstvou Ti (5 nm).

Následně byla proměřena transmisní spektra těchto polí (viz graf 6.12). Předpokladem
bylo, že při různých polarizacích budícího světla budou získány dvě odlišné rezonanční
vlnové délky (viz schéma na obrázku 2.6). Avšak při experimentu bylo zjištěno, že tyto
rezonanční vlnové délky neodpovídají teoretickému předpokladu.
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Pro kontrolu experimentálních výsledků byly tyto antény nasimulovány Ing. Martinem
Hrtoněm metodou konečných diferencí v časové oblasti v programu FDTD (the Finite-
Difference Time-Domain) od firmy Lumerical Solutions. Je vidět, že výsledek simulací
zobrazený v grafu 6.13 odpovídá provedenému experimentálnímu měření. Z toho plyne,
že použití hliníku pro výrobu polarizačních prvků je nevhodné.
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Obrázek 6.12: Transmisní spektra obdélníkových antén vytvořených z hliníku.
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Obrázek 6.13: Simulace FDTD transmisních spekter obdélníkových nanoantén vytvoře-
ných z hliníku. Závislost účinného průřezu rozptylu C na vlnové délce λ. G značí rozteče
nanoantén, a a b jejich rozměry, N počet nanoantén v jednom poli.

6.6 Polarizační optické nanoantény ze stříbra a korek-
ce proximity efektu

Kvůli neúspěchu vytvoření polarizačních nanoantén z hliníku (viz předešlá úloha 6.5),
byly Ing. Martinem Hrtoněm nasimulovány obdélníkové nanoantény vytvořené ze stříbra.
Z výsledků simulace znázorněných v grafu 6.14 je patrné, že u obdélníkových nanoantén
vyrobených ze stříbra by bylo možné získat zřetelně odlišné rezonanční vlnové délky při
osvětlení struktur polarizovaným světlem. Další vzorek byl tedy vytvořen opět ze stříbra.

Při bližším prozkoumání vzorku bylo zjištěno, že při výrobě struktur došlo pravděpo-
dobně ke vzniku expoziční vady způsobené proximity efektem (viz kapitola 4.2.1.2).
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6.6. POLARIZAČNÍ OPTICKÉ NANOANTÉNY ZE STŘÍBRA A KOREKCE
PROXIMITY EFEKTU
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Obrázek 6.14: Simulace FDTD transmisních spekter obdélníkových antén vytvořených
ze stříbra. Závislost účinného průřezu rozptylu C na vlnové délce λ. G značí rozteče
nanoantén, a a b jejich rozměry, N počet nanoantén v jednom poli.
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Obrázek 6.15: Snímek vytvořených polarizačních struktur ze stříbra. Body 1 - 6 jsou
označeny vady způsobené proximity efektem.

Na obrázku 6.15 lze vidět, že došlo u označených bodů 1, 2 a 3 k nedostatečné expozici
okrajových struktur v poli (vnitřní proximity efekt) a u bodů 4, 5 a 6 k přeexponování
středových struktur v poli, čímž došlo při depozici k jejich spojení.

Z těchto důvodů byla provedena korekce proximity efektu modifikací expozičních dávek
pomocí programů GenISys Tracer a GenISys Beamer. V programu Tracer byla nasimu-
lována závislost hustoty absorbované energie elektronového svazku E na vzdálenosti od
dopadu primárního svazku elektronů R pro PMMA na křemičitém skle (viz obrázek 6.16).

Výsledek simulace zobrazený na obrázku 6.16 byl použit pro výpočet optimalizovaných
expozičních dávek v programu Beamer. Vypočítané dávky pro vytvoření nových struktur
jsou znázorněny na obrázku 6.17. Tyto korigované dávky byly následně použity pro vy-
tvoření nových struktur. Výsledek je zobrazen na obrázku 6.18. Následně byla proměřena
transmisní spektra struktur (viz obrázek 6.19) a bylo dokázáno, že experimentální měření
odpovídá provedeným simulacím i teoretickému předpokladu.
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Obrázek 6.16: Závislost hustoty absorbované energie na vzdálenosti od dopadu primárního
svazku elektronů.

Obrázek 6.17: Upravené dávky navržených struktur pro odstranění proximity efektu.
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Obrázek 6.18: Snímek vytvořených korelovaných polarizačních struktur ze stříbra. Body
1 - 6 jsou označena místa, kde se nacházely vady způsobené proximity efektem (viz obrá-
zek 6.15).
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Obrázek 6.19: a) Naměřená transmisní spektra stříbrných obdélníkových antén. b) Po-
rovnání závislosti rezonančních vlnových délek λR na rozměrech nanoantén L = a, při
různých polarizacích.
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Obrázek 6.20: a) Naměřená transmisní spektra stříbrných obdélníkových antén pokrytých
vrstvou PMMA. b) Porovnání závislosti rezonančních vlnových délek λR na rozměrech
nanoantén L = a, při různých polarizacích pro samostatný vzorek a vzorek pokrytý
vrstvou PMMA.

6.7 Ochranný prvek vytvořený z Ag obdélníkových na-
noantén

Byl vytvořen vzor ochranného prvku pomocí elektronové litografie na skleněném substrátu
stejným postupem jako v předešlých pokusech. Logo VUT bylo vytvořeno vyskládáním Ag
obdélníkových struktur s různými rozměry a a b a roztečí G = 2a nebo G = 2b. Schéma
a výsledek experimentu je zobrazen na obrázku 6.21. Je vidět, že se pravděpodobně stala
chyba při výrobním procesu, jelikož u písmene „T“ není úplně zřetelný rozdíl barev při
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různých polarizací. Zároveň je v pozadí (zejména ve spodní části obrázků) vidět prolnutí
modré i červené barvy u obou polarizací.
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A = 730
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Obrázek 6.21: Návrh a experimentální výsledek ochranného prvku z obdélníkových Ag
nanoantén.

6.8 Ochranný prvek vytvořený z Al nanodisků
Posledním experimentem byl návrh a výroba ochranného prvku vyskládáním Al disků op-
tických nanoantén s různými průměry D a roztečemi G = 2D. Struktury byly vytvořeny
pomocí elektronové litografie na skleněném substrátu stejným postupem jako v předešlých
pokusech. Schéma je zobrazeno na obrázku 6.22.

Pro kontury motýla bylo navrženo použití nanoantén o průměru D = 210 nm kvůli
tomu, že v předchozích měřeních byly pro tyto rozměry naměřeny rezonanční vlnové délky
v IR oblasti spektra, tudíž by se ve viditelném spektru měli jevit jako šedé. Avšak bylo
dosaženo nepředpokládaného jevu, že se tyto oblasti jeví jako šedé pouze při kolmém
dopadu budícího záření (viz obrázek 6.22). Pokud ovšem budící záření dopadá na vzorek
pod úhlem, pak se tyto oblasti jeví jako jasně barevné (viz obrázky 6.23). Metodou FDTD
byly Ing. Michalem Kvapilem, Ph.D. provedeny simulace, které naznačují, že se nejedná
o plazmonické efekty, nýbrž o difrakční. Podrobnější prozkoumání tohoto jevu nebylo
z časových důvodů provedeno.
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Obrázek 6.22: Návrh a experimentální výsledek ochranného prvku z kruhových Al nano-
antén pro kolmý dopad.

Obrázek 6.23: Výsledek experimentálního vytvoření ochranného prvku při dopadu budí-
cího záření pod různými úhly.
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Závěr
Tato bakalářská práce se zabývá výrobou a možnostmi pro průmyslové využití optických
nanoantén. V kapitolách 1 a 2 je uveden teoretický základ nutný k porozumění dané
problematiky. V kapitole 3 je provedena rešeršní studie opticky proměnlivých prvků, které
jsou v současnosti využívány jako bezpečnostní prvky důležitých dokumentů jako jsou
bankovky, šeky, ID karty, platební karty a podobně. Kapitola 4 pojednává o procesu
výroby optických nanoantén a možnostech průmyslové výroby (4.2.2).

V druhé části jsou popsány provedené experimenty. V první řadě byl proveden test
dávek pro výrobu kruhových nanoantén. Cílem bylo určit takovou expoziční dávku, která
zajistí, že po vyvolání vzorku, budou zadávané rozměry struktur odpovídat naměřeným
velikostem. Dávka, která nejvíce odpovídala požadavkům, byla určena na 385 μC/cm2.
Dalším experimentem bylo měření transmisních spekter vyrobených Ag nanoantén. Avšak
bylo vypozorováno, že struktury vytvořené ze stříbra po několika týdnech zšednou a dojde
k degradaci plazmonických efektů. Pro průmyslové využití těchto struktur je degradace
plazmonických efektů naprosto nepřijatelná, proto bylo navrženo pět možných řešení jak
tomuto jevu zabránit. Z navržených řešení se nejlépe osvědčilo pokrytí vzorku vrstvou
PMMA. Při jeho použití je však nutné počítat s faktem, že při použití ochranné vrstvy
PMMA dochází k posunu rezonančních vlnových délek. To zapříčiní, že se výsledné rezo-
nance nacházejí v červené až infračervené oblasti spektra. Z tohoto důvodu by vytvořen
identický vzorek kruhových nanoantén z hliníku. U hliníku jsou obecně rezonanční vlnové
délky v modré oblasti spektra, ale v případě pokrytí vzorku vrstvou PMMA jsou získány
rezonanční vlnové délky uprostřed viditelné oblasti spektra. Tímto byl navržen ideální
postup výroby komponent použitelných pro průmyslovou výrobu. Navíc použití hliníku
místo stříbra je z finančního hlediska výhodnější.

Dalším krokem byl návrh optických komponent, které by při různých polarizacích
budícího světla vykazovaly různé rezonance. Byly navrženy a vytvořeny obdélníkové na-
noantény z hliníku. Po výrobě a proměření transmisních spekter bylo zjištěno, že teore-
tický předpoklad - získání dvou zřetelně rozeznatelných rezonančních vlnových délek při
různých polarizacích (viz 2.6), neodpovídá reálnému experimentu. Z tohoto důvodu byly
provedeny FDTD simulace polí pro struktury vytvořené z hliníku a ze stříbra. Simulace
struktur z Al potvrdily výsledky experimentu, ale simulace struktur z Ag ukazovaly, že
tyto struktury by při různých polarizacích budícího světla měly vykazovat různé rezonan-
ce. Byl tedy vytvořen další vzorek polarizačních nanoantén z Ag. Proces výroby struktur
byl zdokonalen pomocí korekce proximity efektu a následně po proměření transmisních
spekter byla potvrzena funkčnost polarizačních komponent.

V posledním kroku byly navrhnuty a úspěšně vyrobeny dva prototypy opticky pro-
měnlivých prvků složených z optických nanoantén. První vzorek logo VUT byl vytvořen
z polarizačních nanoantén ze stříbra, jehož barevnost závisí na polarizaci budícího světla
a druhý vzorek motýl byl vytvořen z kruhových nanoantén z Al. Oba vzorky dokazují
možnost průmyslového využití optických nanoantén jako bezpečnostních prvků.
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