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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva vyrobou optickych nanoantén pomoci elektronové li-
tografie a jejich néslednym vyuzitim v pramyslu. Byly navrhnuty optické komponenty,
které by bylo mozné vyuzit jako ochranné prvky proti padélani plastovych bankovek, 1D
karet, kreditnich karet a podobné. Navrzené struktury byly nasledné tspésné vyrobeny
a otestovany.

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.
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Uvod

Plazmonika je védni obor, zabyvajici se interakei elektromagnetikého (EM) pole s volny-
mi elektrony uvnitt kovu. Tyto volné elektrony mohou byt excitovany reakci na vnéjsi
podnét (naptiklad EM vinu nebo elektron), ¢imz muze dojit k jejich kolektivnim oscila-
cim a vzniku postupné evanescentni viny. Tyto oscilace se $iti podél rovinného rozhrani
kov - dielektrikum a nazyvaji se povrchové plazmonové polaritony (PPP). Pokud kovové
rozhrani omezime, vznikne vina stojata. Rezonanci takovychto kmit nazyvame jako loka-
lizované povrchové plazmony (LPP) a lze je excitovat pomoci elektrické slozky svétla. Pri
dopadu EM vIny na kovovou ¢astici se zacnou indukovat proménné dipdélové momenty
a proudy, v jejichz dusledku dojde k vyzafovani EM vin. Céstice vyzafujici v rozmezi
optickych frekvenci nazyvame jako optické antény (nanoantény), protoze rozptylena vina
pripomind vyzafovani radiovych ¢i mikrovlnnych antén. [1]

I kdyz je plazmonika pomérné novou disciplinou, nékteré poznatky byly znamy a vyu-
zivany jiz davno pred vysvétlenim plazmonickych jevii. Nejstarsim dochovanym prikladem
pouziti optickych nanoantén je Lykurgiv pohar zobrazeny na obrazku 1. Tento pohar byl
vytvofen jiz ve 4. stolet! pred nasim letopoé¢tem v Rimé. Pozoruhodn4 je jeho schopnost
meénit barvu: zatimco v odrazeném svétle se jevi jako zeleny, v proslém svétle se rozzari
jasné cervenym zbarvenim. Odstin se méni také podle tekutiny, kterou je pohar naplnén.
Tento efekt je zptisoben tim, ze do litého skla bylo pfidano praskové zlato a stiibro. Na-
nokrystaly zlata a stfibra maji rozméry okolo 70 nm a uvniti poharu vytvareji koloidni
vrstvu, ktera v dusledku vzniku plazmonu a elektrického dipélu vyfiltruje urcité vinové
délky, ¢imz zptsobi zménu barvy skla. [2]

Obrazek 1: Lykurgtv pohér. Prevzato z [3].

V soucasnosti optické nanoantény zaznamendavaji velky rozvoj hlavné v souvislosti
s jejich moznou aplikaci, napiiklad pro biologické ¢i chemické senzory [4-7] nebo barevné
filtry [8-10]. Dalsi moznou aplikaci je vyroba opticky proménlivych prvki - bezpecnostnich
prvki pro ochranu dulezitych dokumentt proti padélani.

Praveé vyrobou optickych nanoantén a jejich moznou priamyslovou aplikaci - jako optic-
ky proménlivych prvki, se zabyva tato bakalarska prace. V iivodnich kapitolach je ¢tenar
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UVOD

seznamen s teoretickymi zéklady nutnymi k porozuméni dané problematiky a zaroven jsou
zde popsany soucasné metody vyuzivané pro vyrobu optickych nanoantén. V druhé c¢asti
jsou popsany provedené experimenty a navrhy reseni problémi, které byly béhem procesu
vyroby objeveny (napiiklad degradace st¥ibrnych nanostruktur, nebo korekce proximity
efektu). Déle byly navrzeny a tspésné vyrobeny dva ruzné opticky proménlivé prvky,
které dokazuji moznost vyuziti optickych nanoantén jako bezpecnostnich prvkii.



1 Optické vlastnosti latek

Optické vlastnosti latek obecné urcuji, jakym zptsobem bude ovlivnéno Sifeni elektro-
magnetické viny. Optické vlastnosti pevnych latek je mozné popsat pomoci dielektrické
funkce €. Dielektrickou funkci kovii a polovodic¢i Ize urc¢it pomoci Drudeho modelu a die-
lektrickou funkci dielektrik popisuje Lorentzuv model [11]. Komplexni dielektrickd funkce
e(w) = e1(w) + iea(w) primo souvisi s komplexnim indexem lomu 7(w) = n(w) + ik(w)

jako
n=n+ik = e =g + iey, (1.1)

kde n je index lomu a x se nazyva extinkéni koeficient a urcuje optickou absorpci elek-
tromagnetickych vin siticich se skrz prosttedi. Komponenty téchto veli¢in jsou propojeny
pomoci nasledujicich vztaht

g1 =n’® — K% (1.2)

€9 = 2nK, (1.3)

n —§+§\/€%+537 (1.4)
€2

= —. 1.5

"o (1.5)

1.1 Dielektrika

Optické vlastnosti dielektrik jsou popsany pomoci indexu lomu 7, ten muze byt vyjadien
pomoci Cauchyho rovnice, tu roku 1836 definoval Augustin-Louis Cauchy. Tato rovnice
udava vztah mezi indexem lomu n a vlnovou délkou A pro materialy, které jsou transpa-
rentni a neabsorbuji svétlo
B C

n(\) = A+ 5+t (1.6)
kde A,B,C jsou empiricky urcené konstanty a vlnova délka A se do vztahu zadava v ym. [12]
Priklady Cauchyho koeficientti pro nékteré latky jsou uvedeny v tabulce 1.1.

Tabulka 1.1: Priklady Cauchyovych koeficientit pro vodu (H,0O), polymethylmetakryléat
(PMMA), kfemenné sklo (SiO,) a borosilikatové sklo (BK7). Data prevzata z [13-15].

Cauchyovy Material
koeficienty H,0O PMMA 5i0, BK7
A [1] 1,31984 1,478 1,4580 1,5046
B [um?| 5190,553 47,3 0,00354  0,00420

Cauchyho rovnici roku 1871 Wilhelm Sellmeier upravil pro vyjadreni indexu lomu
riznych typu skel. Sellmeierova disperzni rovnice ma tvar

B )\? By)\? B3\?

2N —1=
(M) O, T n—0,  e—cy

(1.7)
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kde By 23 a (23 jsou experimentalné urcené Sellmeierovy koeficienty a A je vinova délka
zaddvana v ym. [12] Pro urcité typy skel jsou Sellmeierovy koeficienty uvedeny v tabul-
ce 1.2.

Tabulka 1.2: Piiklady Sellmeierovych koeficientii. Data pfevzata z [16].

Sellmeierovy Material
koeficienty Si0O,, BKT7
By [1] 0,6961663 1,03961212
By [1] 0,4079426 0,231792344
Bs [1] 0,8974794 1,01046945
Cy [um?] 0,0684043 0,00600069867
Cy [um?] 0,1162414 0,0200179144
Cy [um?] 9,896161 103,560653

1.2 Kovy

Optické vlastnosti kovi jsou ovlivnény skutecnosti, ze vodivostni elektrony se mohou volné
pohybovat uvnitt objemu materialu, coz lze popsat komplexni dielektrickou funkeci, ktera
zavisi na frekvenci svétla. Imaginarni slozka dielektrické funkce vyjadruje tlumeni viny
uvnitt materidlu a realné slozka urcuje rychlost siteni viny v daném prostiedi.

Roku 1900 Paul Drude publikoval teorii, ktera popisuje optické a tepelné vlastnosti
kovil. V Drudeho modelu uvazujeme, Ze se v kovu nachézeji volné vodivostni elektrony,
které se pohybuji mezi kladnymi ionty, jenz tvori stacionarni krystalovou mrizku. Diky
tomu, ze témeér veskera hmotnost soustavy je soustfedéna v iontech, tak mizeme jejich
pohyb vici elektrontim zanedbat. Zaroven Drudeho model predpokladd, ze se elektrony
srazeji pouze s ionty, tedy elektrony samy mezi sebou neinteraguji. Kolize elektronii s ionty
jsou okamzité a maji za néasledek zménu rychlosti elektronti. Frekvence téchto srazek je
~v = 1/7, kde 7 je doba mezi srazkami a nazyva se relaxaéni doba. Pokud prilozime vnéjsi
elektrické pole E, pak na kazdy elektron ptisobi elektricka sila (—eE ), jenz zpusobi oscilaci
elektront a vznik tzv. elektronového plynu. [17] Pohybovou rovnici pro kazdy z elektroni
muzeme zapsat ve tvaru

mi 4+ myE = —eE(t), (1.8)

kde m je hmotnost elektronu, e je naboj elektronu a Z je vychylka z rovnovazné polohy.
Vezmeme-li v ivahu, Ze vngji elektrické pole ma harmonickou zévislost E(t) = Eye ™,
pak vyTesenim rovnice (1.8) ziskdme zavislost vychylky elektronu na case

i) = o PO, (1.9)

Diky témto vychylenim je latka polarizovana. Tato polarizace muze byt vyjadiena po-
moci dip6lového momentu p = —e#. Kumulativni u¢inek vsech jednotlivych dipolovych
momentti vSech volnych elektroni ma za nasledek makroskopickou polarizaci P na jed-
notku objemu. Pokud tedy zavedeme veli¢inu N jako koncentraci volnych elektront, pak
tuto polarizaci mizeme zapsat jako

Ne?
m(w? 4 iyw)

&

P=—Nei=— (1.10)
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Elektrickou indukei D lze vyjadrit vztahem zahrnujicim polarizaci P jako

—

D =¢eyE + P, (1.11)

kde g¢ je permitivita vakua. [18] Zaroven lze elektrickou indukei D zapsat ve tvaru

—

D = ey, (1.12)

Dosazenim (1.10) do (1.11) a porovnanim s (1.12) ziskdme komplexni dielektrickou
funkci pro kovy dle Drudeho modelu jako

w2
elw)y=1— —L2— 1.13
@) =1- b, (113
kde wy, je plazmova frekvence plynu volnych elektront definovana jako
2
W2 = Ne? (1.14)
meg
Po dosazeni v = 1/7 do rovnice (1.13), muzeme dielektrickou funkci rozepsat na
realnou ¢ast £; a imaginarni ¢ast e
272
€ =1-—"— 1.15
() = 1- 2 (115)
- (116
22w = w(l+ w?r2) ’
Redlna ¢ast je spojovana s rozptylem svétla a imagindrni ¢ast s absorpei. [17, 18]
Pro malé tlumeni (y — 0) je mozné vztah (1.13) zjednodusit na
2
w
e(w)=1- w—g. (1.17)

Na Drudeho préaci navazal Hendrik Antoon Lorentz, ktery roku 1905 publikoval model,
ktery popisuje optické vlastnosti redlnych kovii a zaroven i dielektrik. V tomto modelu
je uvazovana i vazba elektronu k jadru atomu a zaroven je s elektrony pocitano jako
s klasickymi oscilatory, jenz maji stejnou vlastni frekvenci wy. Celd pevna latka je nésledné
povazovana za soubor harmonickych oscilatort, které jsou na sobé navzajem nezavislé.
Pohybové rovnice jednoho elektronu (1.8) v Lorentzové modelu obsahuje navic pruznou
sflu (mw2®) a m4 tedy tvar

ME + mAL + mwit = —eE(t), (1.18)
kde m je hmotnost elektronu, Z je vychylka z rovnovazné polohy, 7 je tlumici konstanta pro
vazané elektrony, e je naboj elektronu a E je vnéjsi elektrické pole. Podobnym postupem
vypoctu jako u Drudeho modelu lze ziskat vztah pro dielektrickou funkci dielektrik dle
Lorentzova modelu

@ﬁ (w2 — w?) _ ﬁ@gw

(o~ PP %R (W)

e(w) =1+ (1.19)
kde kde W, zavisi na hustoté vdzanych elektronii zapojenych do procesu absorpce. Opét
zde vystupuje redlnd a imagindrni ¢ast dielektrické funkce [19].

Na obrazku 1.1 jsou znizornény grafy realnych (e1) a imaginarnich (e9) ¢asti dielek-
trickych funkci dle Drudeho a Lorentzova modelu.
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— &
Wp w >
(a) Drudeho model. (b) Lorentztv model.

Obréazek 1.1: Porovnani redlnych (1) a imaginarnich (e9) ¢asti dielektrickych funkei dle
Drudeho a Lorentzova modelu.



2 Plazmonika

2.1 Povrchové plazmonové polaritony

Plazmonika je védni obor, ktery studuje interakei svétla a kovu. Ustfednim pojmem
plazmoniky je povrchovy plazmonovy polariton (PPP), coz jsou podélné kolektivni os-
cilace vodivostnich elektronti, které se s$iti podél rovinného rozhrani mezi kovem a dielek-
trikem. Tyto oscilace jsou zptisobeny kolektivni reakci volnych vodivostnich elektront na
vnéjsi podnét, coz muze byt napriklad elektromagneticka vina nebo elektron. Dusledkem
téchto oscilaci jsou dynamické zmény hustoty naboje na povrchu kovu vedouci ke vzniku
elektromagnetické (EM) viny, kterd je longitudindlni a ma evanescentni charakter, tzn. ze
amplituda této viny exponencialné klesa s rostouci vzdalenosti od rozhrani na obé strany.
Obecné povrchovy plazmon nelze pozorovat v dalekém poli, je nutné ho vyvazat napti-
klad pomoci sondy rastrovactho optického mikroskopu v blizkém poli (SNOM), miizky ¢i
antény. [20]

- APPP___

1‘5‘1
‘9_ dlelektrlkum

T uwuw

L)

€k

Obrazek 2.1: Schématické znazornéni PPP na rozhrani kov - dielektrikum, kde e zna-
¢i dielektrickou funkci prostiedi , tedy ex je dielektrickd funkce kovu a g4 dielektrika.
Exponencialni zavislost intenzity elektromagnetického pole na vzdalenosti od rozhrani
je zobrazena vlevo modrou barvou a ¢ znac¢i hloubku priuniku PPP do kovu (dx) a do
dielektrika (dq). Pfevzato z [21] a upraveno.

Uvazujme ploché rozhrani mezi kovem a homogennim dielektrikem orientované podél
roviny zy, znazornéné na obrazku 2.1. Pomoci Maxwellovych rovnic pro elektrické a mag-
netické pole lze odvodit existenci a vlastnosti PPP. Maxwellovy rovnice v nepiitomnosti
vnéjsich ndboji a proudt lze vyjadrit nasledovné

V-E=0, (2.1a)
V-H=0, (2.1b)
)z
== 2.1
V x ETR (2.1c)
dD
- 2.1
V x TR (2.1d)



2. PLAZMONIKA

kde E oznacuje intenzitu elektrického pole, H magnetickou intenzitu, B indukci magne-
tického pole a D elektrickou indukei.

Zavedme vlnovy vektor ky = w/c, magnetickou indukei B = ,uo,uﬁ a elektrickou in-
dukci pole D = eocE , kde ¢ je dielektricka funkce (gq dielektrickd funkce vakua) a p je
relativni permeabilita' (1o permeabilita vakua). A uvazujme harmonickou ¢asovou z4vis-

lost % = —iw, pak lze rovnice 2.1c a 2.1d zjednodusit do tvaru
V x E = ikouH, (2.2a)
V x H = —ikocE. (2.2b)

Déle predpokladejme, ze EM vlna se Siii po rozhrani (z = 0) ve sméru osy z (viz ob-
razek 2.1). Rozlozeni EM pole pro povrchovou vlnu lze popsat vztahem E(x,y,z) =
) (2)e%*, kde 3 je komplexni propagac¢ni konstanta postupné viny a odpovida slozce
vlnového vektoru ve sméru Siteni viny. Dosazenim tohoto vyrazu do Helmholtzovy rovnice

V2E + kZE = 0 ziskdme vinovou rovnici ve tvaru
825(2) 2 2\
5.2 + (kje — p5)E = 0. (2.3)

Pro magnetické pole H existuje obdobnd rovnice.

V dalsim kroku ur¢ime dva typy polarizaci pro vinu, ktera se sifi ve sméru osy x:
s-polarizace (TE transverzdlni elektricky mdd), kdy jsou nenulové komponenty H,, H,
a E,, a p-polarizace (TM transverzdini magneticky mdd), kdy jsou nenulové komponenty
E,, E. a H,. v obou piipadech lze problém sifeni EM viny vyfesit pomoci Maxwellovych
rovnic (2.2a) a (2.2b). Avsak pouze pro TM médy lze nalézt Teseni ve formé evanescentni
viny, ktera je vazana k rozhrani a jejiz intenzita exponencidlné klesd v obou smérech od
rozhrani. [17]

Pro TM méd z Maxwellovych rovnic ziskame slozky elektrické intenzity

1 0H I}
E,=—i —4 E,=0,FE,=— H,. 2.4
1w505 0z 'Y wege Y (24)
A vInovou rovnici ve tvaru
0’H
az;/ + (kie — *)H, = 0. (2.5)
Reseni téchto rovnic v poloprostoru z > 0 je
H,(2) = AgePme k22 (2.6a)
1 .
E.(2) = iA, koePTe k22 (2.6b)
WEpE2
B ek
E.(z)=-A ez 2.6
() = =Lt (2.6¢)
a pro z < 0
H,(2) = AePeek?) (2.7a)
1 .
E.(2) = —iA, kpelPrekiz, (2.7b)
WEpne1
E.(2) = —Aliewxeklz, (2.7¢)
WENE1

1V piipadé nemagnetického prostedi je pu = 1.



2.1. POVRCHOVE PLAZMONOVE POLARITONY

kde k1 o jsou slozky vlnového vektoru kolmého na rozhrani. Z fyzikalni podstaty vlnového
vektoru plyne, Ze jsou tyto slozky redlné a kladné. Kvili dodrzeni spojitosti H,, E. a €1
na rozhrani pak musi platit, ze A; = A, a

M2_ %2 (2.8)

Z podminky (2.8) vyplyva, ze povrchové viny existuji pouze na rozhrani materiéli s opac-
nymi znaménky redlnych ¢asti jejich dielektrickych funkei, tj. u Drudeho modelu zdporné
c¢ast redlnych dielektrickych funkei, ktera se nachazi pod plazmovou frekvenci w, (viz ob-
razek 1.1a). Dalsi podminkou je, Ze vyraz (2.5) musi vyhovovat vlnové rovnici, tedy musi
platit

k2 = 3% — ke, (2.9a)
ks = 3% — kieo. (2.9b)

Néslednou kombinaci podminek (2.9) s (2.8) ziskdme disperzni relaci PPP, které se

Siti po rozhrani ve tvaru
€1&9
=k : 2.10
8= ko[22 (210)

Disperzni relace udava mozné velikosti vlnovych vektori PPP v zavislosti na thlové
frekvenci excita¢niho zareni w a na optickych vlastnostech prostiedi tvoricich rozhrani.
Zavislost dana timto vztahem je zobrazena na obrazku 2.2. Plna cara znazornuje PPP
a carkované je vyznacena disperzni relace svétla sitictho se vakuem. Porovnanim téchto
dvou ktivek vidime, ze povrchové plazmony maji vetsi vinovy vektor nez svétlo pii stejné
frekvenci. Z toho vyplyva, ze ozarenim kovu EM vlnou nedojde k excitaci PPP, jelikoz
svétlo neméa dostatek hybnosti pro jeho vybuzeni. Aby bylo mozné ozarenim kovu vybu-
dit plazmon, bylo by nutné vnést do struktury poruchu (napriklad omezenim rozméri
struktury), ¢imz by doslo ke zméné vlnového vektoru. [17, 22]

A
W w = ck

"
/1
/I
I

I
I
/ 1
1
1

kO 6 kx

Obrazek 2.2: Disperzni kiivka povrchovych plazmonovych polaritonu. Prevzato z [23]
a upraveno.




2. PLAZMONIKA

2.2 Lokalizované povrchové plazmony - optické nano-
antény
Pokud kovovy povrch omezime na c¢astici, jejiz rozméry jsou srovnatelné s vinovou délkou

vnéjstho EM pole - napiiklad do kratkého nanodratu (obrazek 2.3), pak je mozné vybudit
lokalizované plazmonové rezonance pouhym ozarenim struktur.

F+¥ ++

|

Obrézek 2.3: Schéma nanodratu. L znaci délku nanodratu, ¢r fazovy posun a 3 propagacni
konstantu daného PPP, E intenzitu vnéjstho EM pole. Prevzato z [24] a upraveno.

Takovéto struktury lze popsat pomoci Fabry-Pérotova modelu [24], ktery popisuje
chovani nanodratu jako tenkého rezonatoru, ve kterém se siti PPP v transverzalni magne-
tické polarizaci. Pokud mé nanodrat omezenou délku L, pak na koncich nanodratu dochazi
k odrazim plazmont, coz nasledné vede ke vzniku stojaté viny s rezonan¢ni podminkou

BL + ¢r = mm, (2.11)

kde m = 1,2,3,... je fad rezonance, L je charakteristicka délka nanodratu ve sméru vektoru
polarizace osvétleni, ¢ je fazovy posun a (3 je propagacni konstanta daného povrchového
plazmonového polaritonu dana vztahem

2
B=na, (212)

kde nes je efektivni index lomu rozhrani, po kterém se plazmon $iti a A je vlnova délka.
Tuto rezonanci oznacujeme jako lokalizované povrchové plazmony (LPP). Disledkem této
rezonance je zesileni EM pole v blizkosti ¢astice (viz obrazek 2.4a). Na obrazku 2.4b, ktery
zobrazuje proudovou hustotu volnych elektronti prurezem nanodratu, a na obrazku 2.4c,
ktery zobrazuje hustotu naboje v konkrétnim case, vidime, ze diky oscilacim volnych
elektront dojde ke vzniku oscilujictho elektrického dipdlu, coz vede k emisi EM zateni.
Diky témto vlastnostem jsou tyto struktury nazyvany optické nanoantény. [25]

|E | ,‘ |J [
1000 E [ (x4) -

o

(a) Intenzita elektrického pole (b) Proudové hustota (¢) Hustota naboje

Obréazek 2.4: Nanodrat v elektrickém poli. Prevzato z [24] a upraveno.
Fabry-Pérottiv model udava pouze priblizny popis LPP, pro presny popis optickych

nanoantén je nutné provést numericky vypocet poli v jejich okoli a to naptiklad metodou
konecénych diferenci v ¢asové doméné (FDTD).
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2.2. LOKALIZOVANE POVRCHOVE PLAZMONY - OPTICKE NANOANTENY

Vyznamnou skupinou jsou nanoantény vyrobené z hliniku, stiibra a zlata, protoze
jejich rezonance se nachazeji ve viditelné oblasti spektra.

Na obrazku 2.5a je priklad nanoantény ve tvaru disku. Pokud tuto anténu ozaiime
svétlem obsahujici jeji rezonanéni vlnovou délku Ag (v tomto piipadé \g ~ 530 nm
- zelend barva), dojde v anténé k vybuzeni LPP. V proslém spektru tedy uvidime, Ze
tato rezonancni vlnova délka chybi (viz obrazek 2.5c), jelikoz se navazala do vzniklého
plazmonu. Naopak diky vzniklému dipélu je tato vinova délka vyzatovana v rozptylovém
spektru (viz obrazek 2.5b).

(a) (b) =
A [nm g
5 . (c) gn [nm)]
& .

AR A [nm] -
Obrazek 2.5: Schéma nanodisku a vzor spekter pro odrazené svétlo (Reflektance) a proslé
svétlo (Transmitance), A\g znaci rezonancéni vlnovou délku.

Je tedy zfejmé, Ze pomoci rtiznych rozméri nanoantén je mozné docilit riznych ba-
revnych efektti. Tyto efekty lze dale modifikovat zménami tvart nanoantén (disky, ovaly,
obdélniky, ...), pouzitim riznych materidli nebo napriklad pomoci zmény budiciho svét-
la. [25]

Sveétlo miize byt obecné polarizované, toho lze vyuzit pti vyrobé obdélnikovych ne-
bo ovalnych nanonatén, kdy pfi jejich osvétleni rtiznymi polarizacemi lze vybudit rtzné
rezonancni vinové délky a barevné efekty tak prepinat (viz obrazek 2.6).

gn

B N

Y \‘/i/? /S o~ 5

X 2 =

+ g

- x/ 2

)N S

-~ &~

LY 2 »

..'\\T\ T S

V 3 '*\\‘\A -

A A2 A [nm]

Obrézek 2.6: Schéma obdélnikovych nanoantén ozarovanych polarizovanym svétlem a vzo-
ry transmisnich spekter.
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2. PLAZMONIKA

V pripadé vyroby nanoantén, které jsou poskladany do mrizky, lze vytvorit ,,plazmo-
nické pixely“[26], kde barva jednoho pixelu je uréena vyse popsanymi parametry. Barvu je
mozné dale modifikovat zménou roztece mezi anténami, protoze blizké pole jedné antény
zasahuje do blizkych poli okolnich antén, ¢imz se antény ovliviiuji i vzajemné mezi sebou.

Plazmonické pixely jsou v dnesni dobé aktualnim tématem a na jejich vyvoji pracu-
je neékolik vyzkumnych skupin. Naptiklad skupina Karthika Kumara, ktera roku 2012
publikovala préaci [27], kde se zabyva tiskem barevnych obrazki pomoci plazmonickych
nanoantén poskladanych do mrizky. Nanoantény v této praci byly vytvoreny ze sttribra
a zlata na kfemiku pomoci elektronové litografie. V dalsi praci publikované roku 2014 sku-
pinou Shwna J. Tanase [28] bylo provedeno rozsifeni barevné skaly plazmonickych pixeli
pomoci modifikace rozmért a rozteci kruhovych nanoantén vytvorenych z hliniku. Déle
Xiao Ming Goh se se svymi kolegy v publikaci z roku 2014 [29] zabyval vyrobou plazmo-
nickych pixeli z hliniku, které rozptyluji rizné barvy v zavislosti na polarizaci budictho
svétla a to diky tomu, ze dané pixely byly vytvoreny vyskladanim eliptickych nanoantén.
Tyto a mnoho dalsich skupin [26, 30, 31] zabyvajicich se modifikaci rozméru, rozteci, tva-
ri a materidlt nanoantén k zdokonaleni barevné skaly vytvorené z plazmonickych pixeli,
zkoumaji pouze rozptyl svétla na nanoanténach vytvorenych na substratech z kfemiku.
Avsak odbornych publikaci zabyvajicich se charakterizaci nanoantén pomoci optické spek-
troskopie v transmitanci, je jiz podstatné méné (napriklad Ref. [32, 33]). Z téchto duvodu
je tato problematika v soucasnosti fesena na Ustavu Fyzikélniho InZenjrstvi v Brng.

Plazmonické pixely by bylo mozné vyuZzit napiiklad pro barevné filtry [8-10], pFipadné
pro vyrobu opticky proménlivych prvki - bezpecnostnich prvki pro ochranu dilezitych
dokumentti proti padélani.

12



3 Opticky promeénlivé prvky

Opticky proménlivé prvky (OPP), neboli Optically variable device, jsou bezpe¢nostni prv-
ky, které méni sviij vzhled v zavislosti na thlu pozorovani a jejich interakce se svétlem.
Mezi OPP se radi nékolik prvki od inkousti s barevnym posunem az po hologramy. I kdyz
nekteré OPP jsou nazyvany hologramy nespravné, jelikoz vyobrazuji pouze 2D objekty
a nejsou vyrabény laserem pomoci interference, ale pomoci elektronové litografie. Holo-
gram v pravém slova smyslu lze nalézt tfeba na kreditni karté Visa (holubice na zadni
strané karty). [34]

V soucasné dobé tvori nejvyznamnéjsi skupinu OPP difrakéni opticky proménlivé prv-
ky (DOPP), které vyuzivaji ohybu svétla na difrakénich miizkach. Difrakeci na miizce lze
popsat rovnici

Am = dsin 0, (3.1)

kde A je vinova délka dopadajiciho svétla, m tad interferenéniho maxima, d mrizkova
konstanta a 6 je thel odpovidajici m-tému interferenénimu maximu. Vétsina DOPP vyu-
zivaji difrakei druhého a vyssiho fadu, avsak lze nalézt i specidlni DOPP vyuzivaji difrakci
nultého a prvniho radu.

Mezi DOPP se tadi napriklad Pizelgramy, coz jsou ,pixely* slozené z jemnych prouzki,
které funguji jako difrakéni mrizka. Tyto prouzky kontinualné méni sviij smér a zaroven se
méni roztece mezi prouzky (viz obrazek 3.1). Podobnym piikladem jsou Ezelgramy, které
jsou také slozené z jemnych prouzku, avsak v tomto pripadé maji prouzky ruzné délky
a netvori pixely (viz obrézek 3.2). [34] Jiné druhy OPP lze nalézt naptiklad zde Ref. [35].

Obrazek 3.1: Priklad Pixelgramu, ktery je zobrazen pod dvéma riznymi tuhly a vzor
difrakéni miizky. Prevzato z [36].

OPP se vyrabi razbou do polymert, které jsou tvrditelné bud vysokymi teplotami
nebo vnéjsim zarenim (napr. UV zarenim). Vyrazené reliéfni difrakéni miizky jsou obvykle
pokryty tenkou vrstvou kovu napt. hlinik (Al), pfipadné vrstvou dielektrika napr. sulfid
zineCnaty (ZnS) nebo oxid titanicity TiO,. Nasledné je na tyto struktury naneseno tavné
lepidlo, pomoci néhoz jsou vyrazené struktury prilepeny k samotnému dokumentu. Profil
dokumentu s difrakéni miizkou je zndzornén na obrazku 3.3. [37]

Diky nejmodernéj$im technologiim vyroby (napfiklad elektronové litografii), které
vyzaduji moderni pristroje a materialy, jsou opticky proménlivé prvky vyuzivany jako
ochranné prvky dilezitych dokumentt. Je totiz velice narocné padélat tyto OPP pomoci
bézné dostupnych tiskaren a kopirovacich zatizenich. Diky tomu lze OPP vyuzit naptiklad
na ochranu bankovek, Seki, identifikac¢nich karet, kreditnich karet apod.

13



3. OPTICKY PROMENLIVE PRVKY
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Obréazek 3.2: Priklad Exelgramu zobrazeného pod dvéma riznymi thly a vzor difrakéni
miizky. Prevzato z [38].
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Obréazek 3.3: Schéma difrakéni mrizky.
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4 Priprava vzorku

Priprava vzorkl se sklada z nékolika krokt. V prvni radé je dulezité vybrat vhodny
substrat, dle potieby ho rozrezat, nasledné vycistit a poté vypéct. V dalsim kroku se
na substrat pomoci litografickych procest vytvori pozadované kovové struktury.

4.1 Substraty

V optice je mozné pouzit kiemikové nebo sklenéné substraty. Kiemikové substraty jsou
nepruhledné ve viditelném svétle, coz jejich pouziti limituje pouze na aplikace s odrazem
svétla. Dalsi nevyhodou pro optické aplikace je vysoky index lomu n = 3,9766 [16], ktery
zapricini, ze bézné vyrabéné rozméry struktur vykazuji rezonanéni vinové délky v cervené
az infracervené oblasti spektra a vyrobeni struktur s mensimi rozméry je technologicky
narocné.

Oproti tomu sklenéné substraty lze diky jejich propustnosti viditelného svétla pouzit
i na aplikace s transmisi svétla. Diky indexu lomun =~ 1,5 lze vyrabét i vétsi struktury nez
na kfemiku. Komercné vyrabénd kremicita skla obsahuji kfemik v amorfni podobé a na
rozdil od klasického skla neobsahuji pridavné ingredience, které snizuji teplotu taveni. [39]

V optice se nejcastéji pouziva Borosilikatové sklo (BK7) s nizkou teplotni roztaznos-
ti (B~ 9,7-107% K™') a vysokou odolnost{ vii¢i vysokym teplotam a teplotnim Soktim.
7 téchto duvodi je vétsinou pouzivano jako chemické a varné sklo. Nevyhodou je nemoz-
nost pouziti tohoto skla v polovodicovych laboratorich, kvili kontaminaci jinych vzorkt
(naptiklad by mohlo dojit k dotovani kfemiku bérem).

Z téchto divodi je lepsi v polovodicovych laboratorich pouzit napiiklad fused silicu.
Fused silica m4 extrémné nizky koeficient roztaznosti (3 =~ 0,55-107°% K1) a je odolnd viici
vysokym teplotam. Diky svym vlastnostem a hlavné transparentnosti je idealni pro rizné
optické aplikace, které se rozkladaji na skdle od UV zateni az po blizké IR zareni. Horsi
propustnost infracerveného svétla je ovlivnéna tim, ze zachovava nékteré zbytky necistot
z vodni pary pri zpracovani. Fused silica se pouziva jak v polovodi¢ovém pramyslu, tak
i jako vychozi ldtka pro optickd vldkna pouzivand pro telekomunikaci. [39, 40]

Dale se pouziva quartz, coz je velmi vSestranny amorfni substrat s dobrymi elektricky-
mi, optickymi a tepelnymi vlastnostmi. Je vhodny pro aplikace vyzadujici transmisi v IR
spektru. Nevyhodou je, ze obsahuje vysoké mnozstvi necistot z procesu vyroby - hlinik,
hor¢ik, titan atd. Pritomnost téchto prvki snizuje propustnost UV oblasti spektra. [40]

Vybrany substrat se pred litografickym procesem musi nejprve vycistit a vypéct. K od-
stranéni mastnoty, prachu a podobnych necistot se pouziva naptiklad aceton, 1-ethyl-2-
pyrrolidon (NEP), nebo 1-methyl-2-pyrrolidon (NMP). Pro odstranéni odolnéjsich necis-
tot se pouziva napriklad roztok zvany ,piranha“, coz je roztok kyseliny sirové (H,SO,)
a peroxidu vodiku (H,O,). V dalsim kroku se substrat oplachne v isopropanolu (IPA),
potom deionizovanou vodou (DI vodou) a nésledné se vzorek ofoukne proudem dusiku
(N,). Déle musi byt substrat na nékolik minut vypecen, aby byl iplné zbaven vody.
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4. PRIPRAVA VZORKU

4.2 Litografie

Litografie je proces, pii kterém je na substrat prenesen libovolny (vétsinou 2D) vzor slo-
zeny z mensich nanostruktur. Je nékolik moznosti, jak jak tyto struktury vytvorit. Nejvy-
znamneéjsi technologii je elektronova litografie, pomoci niz Ize vyrobit primo pozadované
struktury, nebo masky a Sablony, které jsou vyuzivany pro objemovou vyrobu, napriklad
pro nanoimprint litografii [41] ¢i pro optickou litografii [42]. Dalsi moznosti je vyuziti
fokusovanych iontovych svazku (FIB) [43], kde podobné jako u elektronové litografie lze
vyrobit jak struktury, tak i masky pro jiné technologie.

4.2.1 Elektronova litografie (EBL)

V soucasnosti se pro laboratorni vyrobu a prototypovani mikro a nanostruktur nejvice
vyuziva elektronova litografie. Princip elektronové litografie spociva v lokalni modifikaci
vhodného rezistu elektronovym svazkem, ¢imz dojde k chemickym zménam rezistu, které
ovliviiuji jeho rozpustnost (viz 4.2.1.3). Vzorek se poté vyvold, coz znamena, ze se rozpusti
exponovand/neexponovand ¢ast rezistu (dle typu pouzitého rezistu). Na takto pripraveny
vzorek se nadeponuje vrstva kovu. Cést kovu nadeponovand p¥imo na substrat zistava
a Cast kovu lezici na rezistu je metodou lift-off odstranéna spolu se zbylym rezistem.

4.2.1.1 Zarizeni pro elektronovou litografii

EBL je realizovana bud pomoci specialnich litografickych systémi nebo pomoci elektro-
novych mikroskopti, které jsou prizptisobené k elektronové litografii (viz obrazek 4.1).

Jednim z hlavnich pozadavkl pro EBL je vysoce kvalitni a stabilni elektronovy svazek.
Jako zdroj elektront se dfive pouzivali termoemisni katody, mezi které patii wolfram (W)
nebo hexaborid lantanovy (LaBg). Nevyhodou wolframovych zdroji je nizky jas a vysoké
energetické rozpéti emitovanych elektront diky vysoké provozni teploté (2700 K). U no-
vejsi LaBg je diky velmi nizké pracovni funkei dosazeno vysokého jasu pri nizsi provozni
teploté okolo 1800 K. V porovnani s wolframem je mensi, ale vyzaduje lepsi vakuum
(107® Torru). Zdroje zaloZené na studené emisi jsou v EBL jen zfidka pouzivané kvi-
li vysokému sSumu, ktery je zptisoben adsorpci atomt na hrotu, coz nasledné zpusobuje
vykyvy proudu emitovanych elektront. V soucasnosti se nejvice vyuzivaji Schottkyho ka-
tody kombinujici princip termoemisni a studené katody. Skladaji se z monokrystalického
wolframového dratu s hrotem mensim nez 1 ym a rezervoarem oxidu zirkonicitého ZrO,,
ktery zajistuje snizeni vystupni prace elektronti. Diky tomuto principu staci katodu za-
hrat na 1800 K a nasledné vyvolat emisi silnym elektrickym polem. Je vSak zapotiebi
pouzit vysoké vakuum (1072 Torr). Tyto katody se vyznacuji vysokym jasem a nizkym
energetickym rozpétim.

Elektronovy svazek je nasledné urychlen a fokusovan optickou soustavou mikrosko-
pu a pomoci rastrovacich elektrod (pripadné elektromagnetickych civek) je rozmitdn po
vzorku tak, aby vykresloval pottebné struktury. K vykreslovani struktur je dale potiebny
presny stolek, diky kterému je mozné vyrabéné struktury vytvaret ,naslepo®, jelikoz je
nelze sledovat a kontrolovat v redlném case.

Dalsi dilezitou c¢asti je tzv. ,beam blanker®, ktery slouzi k vypnuti svazku. Tato
komponenta se pouziva v pripadé, kdy je potieba presunout svazek z jednoho mista na
jiné, aniz by byla osvicena ¢ast vzorku mezi témito misty. Paprsek je tedy odklonén pomoci
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4.2. LITOGRAFIE

systému elektrod v ¢ase niz$im v porovnani s ¢asem potiebnym k osvétleni jednoho pixelu
na vzorku. [44-46]

' <+———1—7droj elektront

:I I:q—— beam blanker

X () X] «=—— kondenzorova ¢ocka

<«1— apertura

| S—— deflektor
&] / [&4—— ¢ocka objektivu

stolek se vzorkem

dbv

Obrazek 4.1: Schéma litografického systému. Pievzato z [47] a upraveno.

4.2.1.2 Proximity efekt

Pomoci elektronové litografie lze vytvaret vzory s vysokym rozlisenim. RozliSeni elektrono-
vé litografie je ovlivnéno rozptylem elektronti v rezistu a substratu pti expozici, kontrastem
rezistu a parametry elektronového svazku, kterymi jsou struktury vytvareny.
Hustotu absorbované energie v okoli mista dopadu svazku lze zapsat ve tvaru
1 1 r2 _x2
100 = a2 = e 7 (4.1)
kde r je vzdalenost od mista dopadu svazku a a je Géinny priiiez dopfedného rozptylu?,
B je u¢inny priifez zpétného rozptylu? a n je pomér mezi dopfednym a zpétnym rozpty-
lem. U¢inky elektronového rozptylu zptisobuji nezddanou expozici oblasti v okoli dopadu
elektronového svazku, tento jev oznacujeme jako Proximity efekt. Na obrazku 4.2 jsou zna-
zornény predné a zpétné rozptylené elektrony v rezistu a zavislost absorbované energie
na vzdalenosti od dopadu primarniho svazku elektront. [48]
Proximity efekt se sebou prinasi nékolik vyrobnich vad. U malych struktur zptsobi
spojeni dvou bodu umisténych blizko sebe (viz obrazek 4.3a). A u expozice vétsich struktur

Dopfedny rozptyl rozsifuje primér svazku s rostouci vzdalenosti od povrchu, je zptisoben prevazné
nepruznymi srazkami primarnich elektronii s elektrony rezisti.

27Zpétny rozptyl zplisobuje vyznamné zmény sméru leticich elektront, je zptisoben pruznymi srazkami
primarnich elektronti s jadry materiala na které dopadaji.
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elektron
(a) Y (b) f — celkova hustota energie

- - - dopfedny rozptyl
- - - zpétny rozptyl
rezist

x X fn

substrat

\j

0 r{um)]

Obrazek 4.2: (a) Predné a zpétné rozptylené elektrony v rezistu a v substratu vedouci
k rozsifeni elektronového svazku a proximity efektu. (b) Schéma zavislosti absorbované
energie na vzdélenosti od dopadu primarniho svazku elektront. Pievzato z [49] a upraveno.

(poli malych struktur) muze dojit bud k vnéjsimu proximity efektu, coz je nadmérna
expozice okoli struktur, tudiz jsou struktury po vyvolani vétsi (viz obrazek 4.3b), anebo
k vnitfnimu proximity efektu, coz je nedostatecna expozice okraju struktur, tudiz po
vyvolani jsou struktury mensi (viz obrazek 4.3c).

S | ) P A )

-
.
. N N

T 1exponované oblasti
vyvolané oblasti ~  Loooooiooll! Lol . A

Obrazek 4.3: Proximity efekt pro: a) malé struktury vytvorené blizko sebe, b) preex-
ponované velké stuktury, c¢) nedostatecné exponované velké struktury. Prevzato z [50]
a upraveno.

4.2.1.3 Rezisty a jejich vyvojky

Rezist je vétsinou polymer rozpustény v kapalném rozpoustédle. Obecné rezisty délime do
dvou skupin na pozitivni a negativni. Pii pouziti pozitivnich rezistii interakce s elektrony
prerusuje vazby polymernich fetézct a zanechava oblasti s nizsi molekulovou hmotnosti,
které jsou nasledné 1épe rozpustné ve vyvojce (viz obrazek 4.4). U negativnich rezistu se
naopak Tetézce polymert pii interakci s elektrony vzajemné propojuji a tim se vytvari
oblasti, které jsou méné rozpustné ve vyvojce, nez neexponované okoli (viz obrazek 4.5).

Rezist se na vypeceny substrat nanasi pomoci metody nazyvané spin coating (rotacni
nanaseni). Tato metoda se sklada ze 4 fazi zobrazenych na obrazku 4.6.

Viznamnym parametrem popisujicim rezisty je citlivost, nebo-li kritickd davka? Dg
udavajici nejmensi moznou davku u pozitivnich rezistl, pri niz po vyvolani dojde k tplné-
mu rozpusténi rezistu a u negativnich rezisti udava nejvétsi davku, pri které po vyvolani
nedojde k rozpusténi rezistu.

Dalsim ditlezitym parametrem popisujicim rezisty je kontrast v urceny vztahem

AN
Y= <10g10 p) ) (4-2)
Dy

3Davka udava hustotu deponovaného naboje, vétsinou je uddvana v uC/cm?.
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(a) Naneseni rezistu na substrat.
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substrat

(c) Vyvolani rezistu ve vyvojce.
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. rezist,

substrat

(b) Exporzice elektronovym svazkem.

rezist

substrat

(d) Vzorek pfipraveny k depozici kovu.

Obrazek 4.4: Princip pozitivniho rezistu. Prevzato z [49] a upraveno.

substrat

(a) Naneseni rezistu na substrat.

substrat

(c) Vyvolani rezistu ve vyvojce.

substrat

(b) Exporzice elektronovym svazkem.

. rezist

substrat

(d) Vzorek pfipraveny k depozici kovu.

Obrazek 4.5: Princip negativniho rezistu. Pfevzato z [49] a upraveno
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¢
6y

-""IE

(a) Nakapani roztoku na substrat pomoci pi- (b) Akcelerace substratu spojend s odtokem

pety (staticky/dynamicky). prebytecné kapaliny.
AAAAAA
A
|

(c) Rotace s konstantnimi otackami, ktera zpu-
sobi ztenceni a zrovnomérnéni vrstvy. (d) Vysuseni a vytvrzeni rezistu na ploténce.

Obrazek 4.6: Ctyfi fize spin coatingu. Pfevzato z [51] a upraveno.

kde D) je kritickd ddvka a D} je v piipadé pozitivnich rezisti nejvyssi moznd dévka,
pti které po vyvoldni nedojde k rozpusténi rezistu (u negativnich rezistu je D}"7 nejmensi
dévka, pii které po vyvoldni dojde k uplnému rozpusténi rezistu) [52]. Na obrazku 4.7
jsou zobrazeny kontrastni kiivky pro pozitivni i negativni rezisty.

<« Dt DY .
100+ - - S P ... b, .

§ Pozitivni Negapivni

= rezist rezist

2 nerozpustén nerozpustén

S

5]

—

<

=

% 50T

[

=
kS

=
Z. Odstranén{ Odstranéeni
A negativniho pozitivniho
N rezistu rezistu
O 7/
Davka log —

Obrazek 4.7: Graf zavislosti tloustky rezistu na dévce. Pfevzato z [53] a upraveno.
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Vysledna citlivost a kontrast rezistu jsou ovlivnény riznymi parametry, napiiklad
typem rezistu, vyvojkou, dobou vyvolavani, teplotou okoli, tloustkou rezistu, primarni
energii elektronti ve svazku, zptisobem, teplotou a dobou vypékani.

Mezi pozitivni rezisty fadime nejcastéji pouzivany poly-methyl-metakrylat (PMMA).
Existuje nékolik druhtt PMMA. Rozlisuji se podle délky tetézce, ktera ovliviiuje molarni
hmotnost a zaroven kontrast a citlivost rezistu. PMMA se vyznacuje vysokym rozliSenim
i kontrastem a také vynikajici pfilnavosti na sklo, kfemik i kov. [49] Jako vyvojka se
pouzivd smés MIBK:IPA v poméru 1:1, 1:2 nebo 1:3. methylisobutylketon (MIBK) slou-
71 jako rozpoustédlo a uc¢innda latka ovliviujici rozpustnost a odtok rezistu, proto vétsi
mnozstvi rozpoustédla (MIBK) v roztoku zptsobuje vyssi rozpustnost, zatimco roztoky
s vyssim obsahem alkoholu (IPA) jsou méné agresivni a jsou urCeny pro aplikace s vysSsim
rozlisenim. [14, 54]

Dalsim pozitivnim rezistem je napriklad ZEP 520 vyrabény spolecnosti Zeon corporati-
on. Je to roztok slozeny z 11% kopolymeru methylstyrenu a chlormethylakrylatu (pevné
latky) a 89% anisolu (rozpoustédla). ZEP mé vynikajici pfilnavost na vétSinu materialt.
Pouzivanou vyvojkou je xylén nebo n-hexyl acetat. Vyhodou vici PMMA je vyssi odol-
nost pii reaktivnim iontovém leptani. [55] Déle je pak pouzivin CSAR 62. Ten je vyvinut
na bazi methylstyren-co-a-chlormetakrylatu s pridavkem halogenovanych kyselinovych
generatoru. Zajistuje vysokou citlivost, rozliseni i kontrast a vynikajici stabilitu leptani
v plazmatu. CSAR 62 je 3x citlivéjsi néz PMMA. [14]

Jednim z negativnich rezistu je HSQ, nebo-li hydrogen silsesquioxan (HgSigO;,). Mezi
vyhody HSQ patii odolnost vici vysokym teplotdm (az 900 °C) a vuéi leptéani. Nevyhodou
je naroc¢né skladovani, protoze pokud se HSQ dostane do kontaktu s vlhkosti nebo primo
s vodou, tak hrozi v misté styku ke zgelovaténi. Naseledek tohoto jevu je nehomogenni
vrstva rezistu na substratu. HSQ se nesmi skladovat ve sklenénych nddobéch [56]. Bézné
pouzivanymi vyvojkami jsou TMAH — (CH;),NOH, NaOH, KOH nebo LiOH. Odstranéni
exponovaného HSQ je velice narocné, prakticky se da pouzit pouze kyselina fluorovodikova
(HF). Diky tomu lze tento rezist pouzit k vytvoreni masky pro Nano imprint litografii [49].

V piipadé pouziti nevodivych substratia (napt. skla) je nutné na vzorek s rezistem
nanést vrstvu vodivého polymeru, ktery zajisti odvedeni naboje ze vzorku pri expozici
elektronovym svazkem.

4.2.1.4 Depozice kovu

Na vzorek se strukturami prenesenymi do rezistu pomoci elektronové litografie je v po-
slednim kroku nadeponovana tenka vrstva kovu. V optice se néjéastéji pouziva hlinik (Al),
stiibro (Ag) a zlato (Au), avsak tyto kovy maji se sklem v misté dotyku Spatnou adhezi.
Z tohoto divodu je nutné pouzit jiny kov napriklad titan (Ti) nebo chrom (Cr) jako adhez-
ni vrstvu. V dalsim kroku se metodou lift-off odstrani prebytecny kov s rezistem. Schéma
depozice kovu a lift-offu je zobrazeno na obrazku 4.8 pro pozitivni rezisty a pro negativi
rezisty na obrazku 4.9. Existuje nékolik moznosti jak depozici tenkych vrstev provést,
obecné se déli do dvou skupin na chemické metody (CVD Chemical vapour deposition)
a fyzikalni metody (PVD Physical vapour deposition).

CVD metody

CVD metody probihaji pti atmosferickém tlaku a pro depozici vyuzivaji smés kovo-
vych sloucenin s chemicky reaktivnimi plyny (prekurzory), jako je napiiklad N,, NH,,
CH,. Pouzita sloucenina musi byt stabilni a musi se jednat o prchavou slouceninu, ktera
bude v dusledku dodéni energie rozlozena (napt. TiCl,). Produkty jejtho rozkladu jsou
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vyvojka
kov kov
rezist rezist kov
substrat substrat substrat
(a) Depozice kovu. (b) Lift-off. (c) Vysledné kovové struktury.

Obrazek 4.8: Princip depozice a nasledného lift-offu pro pozitivni rezisty, prevzato
z [49] a upraveno.

vyvojka
. kov . kov kov
substrat substrat substrat
(a) Depozice kovu. (b) Lift-off. (c) Vysledné kovové struktury.

Obrazek 4.9: Princip depozice a nésledného lift-offu pro negativni rezisty, prevzato
z [49] a upraveno.

nasledné ukladany na ohraty povrch substratu, kde ptisobi jako katalyzator. Vrstva vznika
heterogenni reakei. [57]

Mezi CVD metody patii napriklad metoda depozice atomarnich vrstev (ALD). Tato
metoda spociva na stfidavém napousténi a vypousténi riznych plynt, nazyvanych pre-
kurzory, do vakuové komory, kde reaguji nejdiive se substratem a v nasledujicich cyklech
s jiz vytvorenymi vrstvami. Tato depozice vétsinou probiha za zvysené teploty, proto by
prekurzory mély byt teplotné stabilni a mély by reagovat nebo chemisorbovat na povrch
substratu popripadé mezi sebou navzajem. Pomoci ALD metody se nejcastéji deponuji
oxidy koviu (napt. Al,O4, TiO,, ZnO). [58] Ale tato metoda je velice Casové i finanéné
narocna, a proto se pouziva velice ziidka.

PVD metody

PVD metody probihaji v prostiedi vysokého vakua a k pokovovani dochézi v disledku
kondenzace atomu uvolnovanych z tzv. ter¢i. V dnesni dobé jsou nejcastéji vyuzivany dveé
odlisné PVD technologie a to naparovdni a naprasovani. [59]

Jednou z moznosti PVD depozice je odparovani deponovaného materialu pomoci elek-
tronového svazku. Na tomto principu funguje e-beam evaporator, jehoz schéma je zob-
razeno na obrazku 4.10. Jako zdroj elektroni se pouziva wolframové vlakno umisténé
pod anodou (kalisek s ingotem z deponovaného materialu). Elektronovy svazek je zakfi-
ven pomoci magnetick¢ho pole a dopada primo na ingot, ¢imz dojde k jeho roztaveni
nebo sublimaci a nasledné k vyparovani materialu. Tento material se nésledné vysrazi na
vzorku. [60]

Dalsi PVD je metoda asistované iontové depozice (IBAD). Toto metoda funguje na
principu odprasovani atomi z terce, vyrobeného z materidlu, ktery chceme deponovat
pomoci iontit argonu (Ar"), jenZ na tento ter¢ dopadaji. Atomy terce jsou témito ionty
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vyrazeny a nasledné dopadaji na substrat, kde vytvori tenkou vrstvu. K modifikaci chemic-
kych vlastnosti deponované vrstvy lze pouzit asistujici iontovy zdroj s ionty kysliku (O7),
argonu (Ar") nebo dusfku (NT). Této metody se vyuZziva napifklad v zafizeni Kaufman
instalovaného v laboratofi Ustavu Fyzikalniho Inzenyrstvi FSI VUT v Brné [61]. Schéma
depozice IBAD je znazornéno na obrazku 4.11.

Dk /C>

vzorku

Roztaveny
material

Kalisek
s deponovanym
materidlem f@
47{+ "

Obréazek 4.10: Schéma depozice pomoci elektronového svazku - evaporator. Prevzato
z [62] a upraveno.

’

’

arni
iontovy zdroj

Prim

Asistujici
iontovy zdro]

Obréazek 4.11: Schéma depozice pomoci metody IBAD. Prevzato z [63] a upraveno.
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4.2.1.5 Lift-off

Oblasti kovu, které jsou nadeponovany primo na substrat, jsou pevné uchyceny diky pro-
pojenim krystalovych mrizek substratu a nadeponovaného kovu. Oblasti kovu nachazejici
se na zbylém rezistu budou odstranény v poslednim kroku nazyvanym [ift-off. Lift-off je
proces, kdy se vzorek ponofi na nékolik hodin do acetonové lazné, pripadné do jiného
rozpoustédla. Béhem této doby dojde k rozpusténi zbylého rezistu a zaroven k odplaveni
prebytecného kovu. Proces je mozné urychlit zahratim rozpoustédla pripadné ultrazvu-
kem, ale pfi jeho pouziti hrozi riziko poskozeni vytvorenych struktur. Nasledné je vzorek
oplachnut isopropylalkoholem a deionizovanou vodou, a poté ususen proudem dusiku.

4.2.2 Nanoimprint litografie (NIL)

Elektronova litografie patii k vynikajicim laboratornim technikam, ale pro primyslovou
vyrobu je sama o sobé nedostacujici. V pramyslové vyrobé nanostruktur jsou nedtle-
vyrobenych struktur. Tyto problémy tesi Nano imprint litografie (NIL). Tato metoda je
zalozena na deformaci tenkého polymerniho filmu (rezistu) pomoci tuhé formy (razitka)
vyrobené z tvrdého materidlu, napiiklad z kfemiku nebo kremic¢itého skla. Pro vyrobu fo-
rem se vyuziva elektronové litografie, protoze jsou struktury do rezistu tistény v pomeéru
1:1. Pouziti tvrdych forem ma i své nevyhody, coz jsou vysoké naklady, krehkost forem
a konformni kontakt formy se substratem.

Alternativou k tvrdym formam je pouziti sekundarnich elastomernich sablon replikova-
telnych z priméarnich tvrdych forem. Vyhoda téchto sekundarnich sablon je snizeni rizika
poskozeni primérnich Sablon, a to vede k prodlouzeni jeji zZivotnosti. Zaroven je 1ze pouzit
na celé wafery, pripadné na nerovné plochy. Tyto sekundarni mékké sablony jsou vyrobe-
ny jednoduchou metodou: na horni ¢ast primarni tvrdé formy je nalit polymerni kapalny
roztok, ktery je nasledné tepelné vytvrzen. Tato vrstva se posléze odloupnuta a priprave-
na k dalsimu pouziti. Nejcastéjsim elastomerem vyuzivanym pro vyrobu mékkych razitek,
je polydimethylsiloxan (PDMS). RozliSeni vyrobenych struktur je omezeno mékkosti Sa-
blony a pomérem stran nanostruktur, které se mohou zhroutit, pokud je material prilis
mekky.

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

4.2.2.1 Termalni nanoimprint litografie (T-NIL)

Nejstarsi nanoimprint metodou je terméalni NIL, coz je termoplastické tvarovani, nékdy
prirovnavané k reliéfni litografii za tepla. Tato metoda vyuziva tvrdé formy. Pro minimali-
zovani adheze mezi polymerem a formou se na povrch formy nanese monovrstva antiadhe-
zivniho ¢inidla. Nejcastéji pouzivana c¢inidla obsahuji alkyltrichlorsilany nebo perfluoral-
kyltrichlorosilany. Tato forma s pozadovanymi strukturami se pritiskne na termoplasticky
polymer zahraty na teplotu nad teplotou skelného prechodu polymeru (7}). Polymer se
zahtiva proto, aby byl méné viskozni a diky pusobicimu tlaku vyplnil vsechny zahyby
a dutiny ve formé. Po urcitém case, ktery zalezi na topografii tisknutych struktur, je
polymer ochlazen na teplotu mensi 7; a ndsledné¢ mtze byt forma od polymeru separo-
vana. Vznikla rezidualni vrstva polymeru na vzorku muze byt odstranéna anizotropnim
leptacim procesem. Opakované pouziti formy je mozné. [49] Tento proces je zndzornén na
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obrazku 4.12. Tato metoda je adekvatni, flexibilni a nakladové nenaro¢na technika pro
konstrukei tenkych polymernich filmt s rozliSenim do 5 nm.

forma

rezist ]

substrat

(a) Priprava substratu s rezistem a formy s an- (b) Zahtati rezistu na teplotu skelného precho-
tiadhezivni vrstvou. du polymeru (7).

- il .-

(c) Pritlaceni formy na zahfaty rezist. (d) Ochlazeni rezistu.

rezidualni
vrstva rezistu

\

(e) Separace formy od rezistu. (f) Odleptani rezidualni vrstvy rezistu.

Obréazek 4.12: Proces termalni nanoimprint litografie. Pfevzato z [49] a upraveno

4.2.2.2 Ultrafialova nanoimprint litografie (UV-NIL)

Dalsi moznosti NIL je technologie vyuzivajici tekuté fotorezisty, které jsou tvrditelné v UV
svétle za pokojové teploty a nizkého tlaku (viz obrézek 4.13). Fotorezist musi mit nizkou
viskozitu kvili homogennimu a rychlému naplnéni dutin Sablony a polymerni molekuly
museji mit malé rozméry (1 - 2 nm) kvili vysokému rozliSeni vzoru. Je nutné aby vy-
tvrzeni pod UV svétlem probéhlo rychle, aby pti tisku nedoslo ke smrsténi fotorezistu
z divodu zajisténi vysoké presnosti vzoru. Forma je vétsinou vyrobena z kiemicitého skla
(fused silica), které je transparentni v UV svétle, pfipadné lze pouzit transparentni sub-
strat a forma muze byt neprithledna. Mezi vyhody UV-NIL oproti termalnimu NIL patti
eliminace tepelného Soku mezi formou a rezistem a zaroven fakt, ze UV-NIL je méné cit-
livd na zmény hustoty vzoru. Klicové problémy omezujici pouziti této techniky na urcité
aplikace jsou zejména nizké rozliseni Sablon a nutnost pouziti transparentniho substratu
nebo formy. [49]
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UV svétlo
forma
substrat

(a) Priprava substratu s fotorezistem a formy.  (b) Vytvrzeni fotorezistu pomoci UV svétla.

rezidudalni
vrstva rezistu

(c) Separace formy od fotorezistu. (d) Odlepténi rezidualni vrstvy fotorezistu.

Obréazek 4.13: Proces UV nanoimprint litografie. Prevzato z [49] a upraveno

4.2.3 Dalsi litografické metody

Dalsi metodou, pomoci které lze vytvorit pozadované vzory, je Opticka litografie, nebo-li
fotolitografie. Tato metoda spociva v ozareni fotorezistu skrz fotomasku. Ta je v urcitych
mistech transparentni pro zafeni pouzivané pro litografii (naptiklad UV zareni). Dilezitou
roli hraje vybér vhodného fotorezistu, ktery pfi styku s pouzitym zafenim zméni své
vlastnosti narusenim jeho vazeb, ¢imz jsou nasledné ozarena mista snaze rozpustna ve
vyvojce (viz pozitivni rezisty v kapitole 4.2.1.3), nebo jsou vazby rezistu zesitovany a tim
jsou ozarend mista hufe rozpustnd ve vyvojce (viz negativni rezisty v kapitole 4.2.1.3).
Ozarené struktury jsou poté vyvolany pomoci vhodné vyvojky a nasledné mohou byt dale
zpracovany. Tuto metodu lze vyuzit i pro prumyslovou vyrobu, kdy je potieba rychle
replikovat velké mnozstvi stejnych struktur. Nevyhodou je, ze vyrabéné rozméry struktur
jsou omezené difrakei, ktera je zavisld na pouzité vinové délce svétla. [49]

Déle se pro litografii vyuzivaji fokusované iontové svazky (FIB), pouzité nejéastéji
s ionty galia (Ga™). Pro tento typ litografie nenf nutné pouZivat rezisty, jelikoz lze modi-
fikovat samotny substrat. Existuje nékolik metod, jak pomoci iontového svazku vytvorit
litografické struktury. Patii mezi né iontové odprasovani, kdy je na substrat nanesena
vrstva materialu, ze kterého maji byt vysledné struktury vyrobeny a nésledné je tato
vrstva ,odprasovana“ pomoci iontového svazku. Nevyhodou je, Ze pfi pouziti této meto-
dy dochézi i k odpréaseni substratu, ¢imz dochazi k jeho promichani s aktivni kovovou
vrstvou. Opacnou metodou je depozice indukovand fokusovanym iontovym svazkem, kdy
je na vzorek tenkou tryskou vypoustén prekurzorovy plyn materialu, ze kterého maji byt
vyrobeny vysledné struktury. Tento plyn se pomoci iontového svazku rozklada do dvou
slozek - prvni ¢ast je nadeponovana piimo na povrch vzorki a druhd ¢ast je odvedena
vakuovym systémem pry¢ z komory. [49]

26



5 Opticka spektroskopie

Opticky spektrometr je pristroj pouzivany k meéreni zavislosti intenzity na vinové délce
svétla. Spektrometr se vyuziva pro méreni spektralni zavislosti optickych vlastnosti mate-
ridld, jako je propustnost (transmitance), odrazivost (reflektance), emisivita ¢i absorpce.
Pomoci spektrometrie lze urcit napriklad chemické slozeni a mnozstvi zkoumaného ma-
terialu na zakladé mnozstvi energie, kterou tento material absorbuje nebo emituje, nebo
na zakladé méteni spektra svétla vzniklého ve vzorku po vnéjsi excitaci (napf. rentgeno-
vym zarenim). Princip spektrometru je zobrazen na obrazku 5.1. Méfeny svételny paprsek
prochazi nastavitelnou stérbinou do spektroskopu, poté dopada na difrakéni mrizku ne-
bo hranol. Zde je svételny paprsek rozlozen a vysledné spektrum svételného paprsku je
detekovano pomoci maticového CCD ¢ipu a nasledné pocitacové zpracovano.

h nastavitelna stérbina

q >\
u zrcadla

difrakéni mrizka

svételny paprsek

[

maticovy
CCD ¢ip

Obrézek 5.1: Princip spektrometru.

5.1 Méreni optickych vlastnosti nanoantén

Pro méteni optickych vlastnosti nanoantén je vyzadovana aparatura s moznosti meére-
ni optickych spekter jak v transmisni, tak v reflexni konfiguraci. V nékterych méfenich
muze byt dalsim pozadavkem méfeni z co nejmensi mozné oblasti vzorku. Zobrazovaci
metoda, tzv. konfokalni opticka mikroskopie, splnujici tyto pozadavky, se nachazi ve vy-
zkumném centru Ceitec VUT, a byla vytvorena tpravou optického mikroskopu Nanonics
Dual Microscope Multiview 4000 a spektrometru Andor Shamrock 3031 s CCD kamerou
Andor iDus. Mikroskop je se spektrometrem spojen optickym vldknem se vstupni aper-
turou. Schéma aparatury je znazornéno na obrazku 5.2. Vystupem méfeni je zavislost
intenzity (transmitance/reflektance) na vinové délce svétla z vybrané oblasti vzorku. [64]

V kapitole 2.2 bylo ukazano, ze pro optickou charakterizaci nanoantén lze pouzit spek-
tralni detekce LPP rezonance pomoci optické spektroskopie. Pro tuto charakterizaci je
dilezité nejprve promérit intenzitu proslého ¢i odrazeného svétla na samotném substratu
a poté na ¢asti vzorku obsahujici nanoantény. Vysledna intenzita je totiz podilem inten-
zity namérené v oblasti, kde se nachazeji plazmonické nanoantény a referenc¢ni hodnoty
intenzity namérené na c¢istém substratu. Timto lze omezit mozné chyby vzniklé propust-
nosti/odrazivosti substratu.
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5. OPTICKA SPEKTROSKOPIE

optické

‘ vlakno

opticka apertura ———

okuldr ——» <

reflexni vétev

polarizdtor ————— ] [

objektiy ———»

E— spektrometr i
se vzorkem

piezo stolek

objektiy ——8 ——»
halogenova

lampa
polarizdtor ———»

transmisni vétev

Obrazek 5.2: Schéma mérici aparatury slozené z optického mikroskopu Nanonics a spek-
trometru.
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6 Vysledky

6.1 Test davek

V prvni fadé byl proveden test dévek!. Cilem bylo najit takovou dévku, kdy naméiené
rozméry vyrobenych struktur pomoci elektronové litografie budou odpovidat zadavanym
rozmeérim.

Jako substrat bylo pouzito kfemicité sklo (SiO, - fused silica) o tloustce ¢t = (700£10) pm.
Substrat byl dikladné oc¢istén v n-ethyl-pyrrolidonové lazni (NEP) v ultrazvuku pfi teplo-
té 80 °C, nésledné omyt v isopropylalkoholu (IPA), poté oplachnut deionizovanou vodou
(DI vodou), osusen proudem dusiku N, a na zavér zbaven veskeré vody vypecenim na
150 °C po dobu 10 min. Pomoci metody spin coating byla na substrat nanesena vrstva
3% roztoku PMMA v ethyl laktatu s relativni molekulovou hmotnosti M, = 950000
(rezist AR-P 679.03 [14]). Byl pouZit spin coater SUSS MicroTec LabSpin 6 [65], rychlost
spin coatingu byla 4000 otacek za minutu, zrychleni 500 otacek za minutu a doba spin
coatingu byla 90 s, ¢imz byla vytvorena 150 nm tlusta vrstva. Kvili vodivosti byl pouzit
vodivy polymer Electra 92 (AR-PC 5090 [14]).

Prumeéry diskt (D)
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000000O0O0O
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0 00000O0OO0O
000000O0O0O
O 0 0O0O0O0O0O0O0

Roztece disku (G)
15D 20D 25D

Obréazek 6.1: Schéma vytvorenych struktur pro jednu davku. Tyto struktury byly vytvo-
feny v programu KLayout 0.24.9.

Na takto pripraveny substrat se nasledné pomoci elektronové litografie v mikroskopu
Tescan Mira 3 [66] s litografickym systémem Raith Elphy Plus vytvorila pole kruhovych
antén s ruznymi pruméry D = (70, 170) nm a rozteCemi G = kD, kde k = 1,5; 2,0; 2,5
(viz obréazek 6.1). Celkové bylo vytvoreno 9 poli s riznymi davkami. Pouzité davky se
pohybovaly v rozmezi od 350 pC/cm? do 438 uC/cm? s krokem 17,5 uC/cm?. Pro vyvoldni
vzorkil byl pouzit roztok MIBK:IPA v poméru 1:3. Vzorek se v tomto roztoku ponechal
na 60 s a poté se vlozil na 30 s do IPA. Nasledné byl omyt DI vodou a ofouknut proudem
dusiku.

Dalsim krokem byla depozice kovu pomoci evaporatoru BESTEC [67]. Vzhledem k to-
mu, ze stiibro (Ag) a substrat (SiO,) maji Spatnou adhezi a v misté jejich dotyku nedochazi
k vzniku pevnych chemickych vazeb (tzn. ze by béhem lift-offu doslo k odstranéni stiibra
ze substratu), tak je potfeba pouzit jiny kov jako adhezni vrstvu. V tomto piipadé byla

'D4vka udéva hustotu deponovaného néboje a vétsinou je udévana v uC/cm?.
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6. VYSLEDKY

na vzorek nadeponovana 5 nm vrstva titanu (Ti), na ktery byla déle nadeponovana 50 nm
vrstva Ag. Poslednim krokem vyroby byl lift-off proces, kdy se vzorek na 24 h ponortil do
acetonové lazné, a poté byly pomoci ultrazvuku odstranény posledni zbytky prebytecného
kovu. Vzorek byl nasledné oplachnut IPA, DI vodou a ofouknut N,,.

Po lift-offu byly struktury vyfoceny pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
Helios G4 od firmy FEI (Thermo Fisher Scientific) viz obrazek 6.2. Ziskand data byla
vyhodnocena pomoci programu Gwyddion 2.47. V grafu 6.3 jsou porovnany rozmeéry antén
vytvorené s riznymi davkami. Je vidét, ze referenci (velikost zadanych rozméra = velikost
naméfenych rozmért) nejvice odpovidaji antény vytvorené ddvkou 385 pC/cm?.

Obréazek 6.2: SEM obrazek antén o pruméru D = 170 nm s roztec¢i G = 1,5D a s davkou
385 puC/cm?.
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Obrézek 6.3: Porovnani rozméri zaddvanych priméru antén s naméfenymi praméry pro
rizné davky.
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6.2. MERENI TRANSMISNICH SPEKTER KRUHOVYCH NANOANTEN ZE
STRIBRA

6.2 Méreni transmisnich spekter kruhovych nanoan-
tén ze stribra

U vytvorenych struktur davkou 385 uC/cm? z predeslé sekce 6.1 byla naméfena transmisnf
spektra pomoci dudlniho mikroskopu Nanonics Dual Microscope Multiview 4000 a spek-
trometru Andor Shamrock 303i s CCD kamerou Andor iDus (viz kapitola 5). Vysledek
méreni je vynesen do grafu 6.4a. Z grafu 6.4b je vidét, ze pri pouziti mensich rozmeérta
nanoantén lze dosdhnout nizsich rezonanc¢nich vlnovych délek Ag, které jsou viditelné
v modré oblasti spektra a naopak pri pouziti vétsich rozméra se rezonancni vinové délky
Ar nachazeji v cervené oblasti spektra. Ze vztahi 2.11 a 2.12 je zfejmé, Ze rezonancni
vlnova délka antény Ag zavisi na jejim charakteristickém rozméru (v tomto piipadé pru-
méru nanoantén D) a efektivnim indexu lomu nee. Linedrni regresi dat z obrazku 6.4b je
tedy mozné provést odhad efektivniho indexu lomu jakozto poloviny smérnice - v tomto
pripadé ne ~ 1,2.
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100 ¢ At —D = 90 nm | ]
—_ D = 110 nm
(=]
é‘ 90 D = 130 nm 700
1) D = 150 nm
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g 70 —D = 210 nm| — 600"
& <
I | 550+
g 60
500t Smérnice:
50+ . 2nef: 2,4
450
40" ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
400 500 600 700 800 900 70 110 150 190
(a) A [nm] (b) D [nm]

Obrézek 6.4: a) Naméfend transmisni spektra pro dédvku 385 uC/cm? a rtizné priméry

diskt (D) Ag nanoantén. b) Zavislost rezonan¢ni vinové délky Ag na prumérech nanoan-
tén D.

6.3 Degradace stribrnych struktur

V dalsim experimentu byly navrzeny ochranné vrstvy pro struktury vytvorené ze stribra
(s adhezni vrstvou titanu), jelikoz bylo zjiSténo, ze postupem casu plazmonické efekty
téchto struktur degraduji. Degradaci je mysleno ,vyhasinani rezonancnich efekti“ a s tim
spojeny pokles extinkce. Tato degradace je zndzornéna na obrazku 6.5.

Aby bylo zabranéno této degradaci, tak bylo vytvoreno pét shodnych vzorkt kruho-
vych antén s tim, ze kazdy byl jinak ochranén vici degradaci:

1. vzorek skladovany ve vakuu? s tlakem 0,08 MPa,

2. vzorek skladovany na vzduchu za pokojové teploty,

3. vzorek vypeceny v N, atmosfére pii teploté 180 °C po dobu 60 h,

2Vakuem, pouzivanym pro vakuové pinzety, byl vycerpan exikator.
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Obrazek 6.5: Schéma degradace stiibrnych struktur v zévislosti na Case t (t; < to < t3).

4. vzorek pokryty 10 nm vrstvou SiO, nanesenou pomoci ALD pii teploté 150 °C,

5. vzorek pokryty 150 nm vrstvou PMMA nanesenou metodou spin coating.

U téchto vzorkt byla nasledné nékolikrat promérovana transmisni spektra, ¢imz bylo
zjisténo, ktera navrzena metoda ochrany je nejucingjsi. V grafu 6.6 je vynesena zavislost
minim transmisnich spekter pri rezonancni vinové délce na case.

80 ¢
. ¢ Vypékano v N,
Iy Vrstva PMMA
70 - Skladovano ve vakuu

¢ Skladovano na vzduchu

60 -

Transmitance v rezonanci [%]

40 1 1 1 1 1 1 1 1 |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Pocet dni po depozici

Obrézek 6.6: Zavislost transmitance pfi rezonanéni vlnové délce na ¢ase pro nanoantény
o pruméru D = 150 nm s roztecemi G' = 2,5D

Z grafu 6.6 je vidét, ze vzorek, ktery byl skladovany na vzduchu s postupem casu
pomalu degraduje. Nasim tikolem bylo zabranit tomuto jevu, protoze pro prumyslové vy-
uziti plazmonickych nanoantén je tato degradace naprosto neprijatelna. Vzorek pokryty
vrstvou SiO, v grafu neni vyznacen viibec, jelikoz ihned po depozici SiO, nevykazoval
zadné znamky plazmonickych efekti. Zaroven je z grafu vidét, ze vzorek vypékany v N,
atmosfére také jiz od prvnich méreni vykazuje slabsi plazmonické efekty nez jiné vzorky.
7, toho lze usoudit, ze zvySenim teploty byl proces degradace pravdépodobné urychlen.
Déle je vidét, ze referenc¢ni vzorek skladovany ve vakuu jiz po 5 dnech iplné zdegradoval.
Pti¢inou mohlo byt nekvalitni vakuum, bylo totiz pro vycerpani exikatoru pouzito pin-
zetové vakuum, které po ndsledném prométeni vykazovalo narust vlhkosti (viz graf 6.7)
a zaroven mohlo dojit ke kondenzaci vody na vzorku, pripadné k jinému jevu. Tomuto
jevu by bylo mozné zabranit napiiklad vlozenim absorpcéniho materidlu do exsikatoru,
nebo vypecenim vzorku pted jeho vlozenim do vakua (ale béhem vypékani by mohlo dojit
k urychleni degradace podobné jako u vzorku pokrytém vrstvou SiO, nebo vzorku vypé-
kaném v N, atmosfére). Zaroven bylo pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie
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6.3. DEGRADACE STRIBRNYCH STRUKTUR

(XPS) zjistovano, ¢im mohla byt degradace Ag zpusobena, avsak vysledky nebyly pri-
kazné, mimo jiné pravdépodobné doslo k oxidaci ¢i sulfidaci stifbra®. Dalsi podrobngjsi
zkoumani duvodiu degradace Ag presahovaly ramec této bakalarské prace, navic je z gra-
fu 6.6 patrné, ze vzorek pokryty vrstvou PMMA i po 42 dnech zustal stale stabilni. Byla
tedy nalezena ochrannd vrstva, pomoci které lze zabranit degradaci stiibrnych struktur.
Avsak pti pouziti vrstvy PMMA je nutné pocitat s faktem, ze diky svému indexu lomu,
ktery je vetsi nez index lomu vzduchu, dojde ke zvyseni efektivniho indexu lomu vyro-
benych struktur a tim padem pro dané rozmeéry dojde k posunu rezonancnich vlnovych
délek smérem do Cervené oblasti spektra, coz je zndzornéno na v grafu 6.8).
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Obrazek 6.7: Zavislost relativni vlhkosti vakua v exikdtoru Rh na case t.
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Obrézek 6.8: Porovnani transmisnich spekter vzorku stiibrnych antén s a bez kryci vrstvy
PMMA. a) Naméfend transmisni spektra. b) Porovnéani zavislosti rezonan¢nich vlnovych

délek Agr na primeérech nanoantén D pro samostatny vzorek a vzorek pokryty vrstvou
PMMA.

3Tento jev je mozné pozorovat i v bézném Zivoté, kdy napiiklad stiibrné Sperky dusledkem vnéjsich
jevu (ptsobenim vzduchu, potu, vody,..) ¢ernaji, jelikoz dochazi k chemickym zméndm na povrchu sperku
- tedy dochézi k oxidaci a sulfidaci.
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6.4 Transmisni spektra kruhovych nanoantén z hliniku

Jak bylo zminéno v predeslé kapitole (6.3), tak degradaci stribrnych struktur lze zabranit
pokrytim vzorku vrstvou PMMA  avsak pfi jejim pouziti dojde k posunuti spekter do smé-
rem do infracervené oblasti spektra (viz. graf 6.8). To znamenad, ze by bylo nutné vytvorit
kruhové antény s mensim pramérem nez 90 nm, coz je pomoci dostupnych prostredki
velice naro¢né az nemozné vyrobit. Z téchto divodi byl vytvoren novy vzorek s kruho-
vymi anténami z hliniku (Al), protoze hlintk ma oproti stiibru rezonanc¢ni vinové délky
posunuty do ultrafialové oblasti spektra (viz graf 6.9). Pokud tedy na struktury vytvorené
z hliniku naneseme vrstvu PMMA, pak dojde k posunuti rezonancnich vinovych délek do
viditelné casti spektra.
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Obrazek 6.9: a) Naméfend transmisni spektra pro ruzné prumeéry disku Al nanoantén. b)
Zavislost rezonanc¢ni vlnové délky Ag na primérech nanoantén D.

Pole kruhovych antén byla vyrobena stejnym postupem jako pii testu davek (viz 6.1),
ale misto Ag byl na vzorek nadeponovan Al (50 nm) spolu s adhezni vrstvou Ti (5 nm).
Po lift-offu byla na vzorek nanesena 150 nm vrstva PMMA. Vysledna transmisni spektra
nanoantén vytvorenych z hliniku pokrytych vrstvou PMMA jsou vynesena v grafu 6.10a.

Z grafu 6.10a je vidét, Ze oproti strukturdm bez vrstvy PMMA (viz graf 6.9) doslo
k prohloubeni minim transmisnich spekter v rezonanci a zaroven ke vzniku dalsich ve-
dlejsich poklesti. Pri¢ina tohoto jevu nebyla hloubéji prozkouméana z casovych divodi,
ale poklesy mohly byt zptisobeny napriklad interferenci na vrstvé PMMA. Déle je z gra-
fu 6.10b vidét, ze po naneseni vrstvy PMMA na vzorek doslo k posunuti rezonanc¢nich
vlnovych délek A\g z UV do viditelné oblasti spektra. Tento posun lze vysvétlit zvysenim
efektivniho indexu lomu (pred pokrytim vzorku vrstvou PMMA ne =~ 1,20, po pokryti
net = 1,55).

Timto byl ziskan idealni postup vyroby optickych nanoantén, které by bylo mozno
vyuzit naptiklad jako bezpecnostni prvky dilezitych dokument.
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6.5. POLARIZACNI OPTICKE NANOANTENY Z HLINIKU
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Obréazek 6.10: a) Namérend transmisni spektra pro riuzné prumeéry diska Al nanoantén
pokrytych vrstvou PMMA. b) Porovnani zavislosti rezonan¢nich vinovych délek Ag na
prumeérech nanoantén D pro vzorek s a bez ochranné vrstvy PMMA.

6.5 Polarizacni optické nanoantény z hliniku

Bezpecnostni prvky by mohly byt vyrobeny vyskladanim kruhovych nanoantén o riiznych
rozmeérech. Takto vytvorené obrazce by v proslém svétle mély odlisné barvy nez v odra-
zeném svétle. Jiny typ by bylo mozné vytvorit vyskladanim obrazct polariza¢nimi prvky
(obdélnikovymi nebo ovalnymi nanoanténami). Vysledné obrazce by mély odlisné barvy
v proslém a v odrazeném svétle a zaroven by se barevné ¢i tvarove liSily pii osvétleni
polarizovanym svétlem.

Pro vyrobu struktur ménici svoji barvu vlivem riznych polarizaci budiciho svétla, byla
navrhnuta pole obdélnikovych antén (viz obrazek 6.11).
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Obrazek 6.11: Schéma obdélnikovych nanoantén, a, b znadci jejich rozmeéry a G, Gy roztece.

Pole obdélnikovych Al nanoantén byla vytvorena pomoci stejného litografického pro-
cesu jako v sekei 6.1, ale expozi¢ni davka byla sniZena na 300 uC/cm? a misto Ag byly
struktury vytvoreny z Al (50 nm) spolu s adhezni vrstvou Ti (5 nm).

Nésledné byla promérena transmisni spektra téchto poli (viz graf 6.12). Predpokladem
bylo, ze pri ruznych polarizacich budiciho svétla budou ziskdny dvé odlisné rezonancni
vlnové délky (viz schéma na obrazku 2.6). AvSak pfi experimentu bylo zjisténo, ze tyto
rezonanc¢ni vlnové délky neodpovidaji teoretickému predpokladu.
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Pro kontrolu experimentalnich vysledkt byly tyto antény nasimulovany Ing. Martinem
Hrtoném metodou kone¢nych diferenci v ¢asové oblasti v programu FDTD (the Finite-
Difference Time-Domain) od firmy Lumerical Solutions. Je vidét, ze vysledek simulaci
zobrazeny v grafu 6.13 odpovida provedenému experimentalnimu méreni. Z toho plyne,
ze pouziti hliniku pro vyrobu polariza¢nich prvka je nevhodné.

b= 150 nm, G = 2,5

100 =—=a = 150 nm
a= 170 nm
— 80 —==a = 190 nm
X —x-polarizace
3‘ ---y-polarizace
Q 60
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£ 40
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Obrézek 6.12: Transmisni spektra obdélnikovych antén vytvorenych z hliniku.
<10% G=2.0,b=100nm, N =81 <10* G=20,b= 150 nm, N =81
8 t t t t t 12 t t t t +
~ \\ =——=—=a = 160nm
10 1 ! \ / a =170nm
/
_ e~ "\/\/ a = 180nm
é 81 zlﬁ"" \\\\-\_ a = 190 nm
S 6_x..—\,’ V72 \‘\\‘_ a = 200 nm
‘\/ N =———a = 210nm
4 IS4 h —— x-polarizace
- - —y-polarizace
0 . . . . . 2 t t t t t
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
A [nm] A [nm]

Obrazek 6.13: Simulace FDTD transmisnich spekter obdélnikovych nanoantén vytvore-
nych z hliniku. Zavislost i¢inného priifezu rozptylu C' na vlnové délce A\. G znaci roztece
nanoantén, a a b jejich rozméry, N pocet nanoantén v jednom poli.

6.6 Polarizacni optické nanoantény ze stribra a korek-
ce proximity efektu

Kvili neispéchu vytvoreni polarizacnich nanoantén z hliniku (viz predesla tloha 6.5),
byly Ing. Martinem Hrtoném nasimulovany obdélnikové nanoantény vytvorené ze sttibra.
Z vysledkt simulace znazornénych v grafu 6.14 je patrné, ze u obdélnikovych nanoantén
vyrobenych ze stiibra by bylo mozné ziskat zfetelné odlisné rezonancéni vinové délky pri
osvétleni struktur polarizovanym svétlem. Dalsi vzorek byl tedy vytvoten opét ze stiibra.
Pti blizsim prozkouméni vzorku bylo zjisténo, ze pri vyrobé struktur doslo pravdépo-
dobné ke vzniku expoziéni vady zptsobené proximity efektem (viz kapitola 4.2.1.2).
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Obréazek 6.14: Simulace FDTD transmisnich spekter obdélnikovych antén vytvorenych
ze stiibra. Zavislost uc¢inného prurezu rozptylu C' na vinové délce A\. G znaci roztece
nanoantén, a a b jejich rozméry, N pocet nanoantén v jednom poli.
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Obréazek 6.15: Snimek vytvorenych polarizacnich struktur ze stiibra. Body 1 - 6 jsou
oznaceny vady zpusobené proximity efektem.

Na obrazku 6.15 lze vidét, ze doslo u oznacenych bodt 1, 2 a 3 k nedostatecné expozici
okrajovych struktur v poli (vnitini proximity efekt) a u bodu 4, 5 a 6 k preexponovani
sttedovych struktur v poli, ¢imz doslo pri depozici k jejich spojeni.

Z téchto divodu byla provedena korekce proximity efektu modifikaci expozi¢nich davek
pomoci programtu GenlSys Tracer a GenlSys Beamer. V programu Tracer byla nasimu-
lovana zavislost hustoty absorbované energie elektronového svazku E na vzdalenosti od
dopadu primarniho svazku elektronti R pro PMMA na kfemicitém skle (viz obrazek 6.16).

Vysledek simulace zobrazeny na obrazku 6.16 byl pouzit pro vypocet optimalizovanych
expozicnich davek v programu Beamer. Vypocitané davky pro vytvoreni novych struktur
jsou znazornény na obrazku 6.17. Tyto korigované davky byly néasledné pouzity pro vy-
tvoreni novych struktur. Vysledek je zobrazen na obrazku 6.18. Nasledné byla promérena
transmisni spektra struktur (viz obrazek 6.19) a bylo dokézano, Ze experimentalni méreni
odpovida provedenym simulacim i teoretickému predpokladu.
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Obrézek 6.16: Zavislost hustoty absorbované energie na vzdéalenosti od dopadu primarniho
svazku elektronti.
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Obrézek 6.17: Upravené davky navrzenych struktur pro odstranéni proximity efektu.

3 4 5 6

Obréazek 6.18: Snimek vytvorenych korelovanych polariza¢nich struktur ze stiibra. Body
1 - 6 jsou oznacena mista, kde se nachézely vady zptisobené proximity efektem (viz obra-
zek 6.15).
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Obrazek 6.19: a) Naméfend transmisni spektra stiibrnych obdélnikovych antén. b) Po-
rovnani zavislosti rezonanc¢nich vlnovych délek Ag na rozmérech nanoantén L = a, pfi
riznych polarizacich.
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Obrazek 6.20: a) Naméfena transmisni spektra stiibrnych obdélnikovych antén pokrytych
vrstvou PMMA. b) Porovnani zdvislosti rezonanc¢nich vinovych délek Ag na rozmérech

nanoantén L. = a, pri riznych polarizacich pro samostatny vzorek a vzorek pokryty
vrstvou PMMA.

6.7 Ochranny prvek vytvoreny z Ag obdélnikovych na-
noantén

Byl vytvoren vzor ochranného prvku pomoci elektronové litografie na sklenéném substratu
stejnym postupem jako v predeslych pokusech. Logo VUT bylo vytvoreno vyskladanim Ag
obdélnikovych struktur s rtiznymi rozmeéry a a b a rozteci G = 2a nebo G = 2b. Schéma
a vysledek experimentu je zobrazen na obrazku 6.21. Je vidét, ze se pravdépodobné stala
chyba pri vyrobnim procesu, jelikoz u pismene ,, T“ neni uplné zietelny rozdil barev pti
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ruznych polarizaci. Zaroven je v pozadi (zejména ve spodni ¢asti obrazku) vidét prolnuti
modré i ¢ervené barvy u obou polarizaci.

b = 60 nm

790 pm

B =

b = 150 nm

a = 50 nm

A =730um

Obrazek 6.21: Navrh a experimentalni vysledek ochranného prvku z obdélnikovych Ag
nanoantén.

6.8 Ochranny prvek vytvoreny z Al nanodiskt

Poslednim experimentem byl navrh a vyroba ochranného prvku vyskladanim Al diskt op-
tickych nanoantén s riznymi praméry D a roztecemi G = 2D. Struktury byly vytvoreny
pomoci elektronové litografie na sklenéném substratu stejnym postupem jako v predeslych
pokusech. Schéma je zobrazeno na obrazku 6.22.

Pro kontury motyla bylo navrzeno pouziti nanoantén o pruméru D = 210 nm kvili
tomu, ze v predchozich méfenich byly pro tyto rozméry naméreny rezonancéni vilnové délky
v IR oblasti spektra, tudiz by se ve viditelném spektru méli jevit jako sedé. Avsak bylo
dosazeno nepredpokladaného jevu, ze se tyto oblasti jevi jako Sedé pouze pii kolmém
dopadu budiciho zafeni (viz obrazek 6.22). Pokud ovsem budici zareni dopada na vzorek
pod thlem, pak se tyto oblasti jevi jako jasné barevné (viz obrazky 6.23). Metodou FDTD
byly Ing. Michalem Kvapilem, Ph.D. provedeny simulace, které naznacuji, ze se nejedna
o plazmonické efekty, nybrz o difrakéni. Podrobnéjsi prozkouméani tohoto jevu nebylo
z casovych davodi provedeno.

40
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Obrazek 6.22: Navrh a experimentalni vysledek ochranného prvku z kruhovych Al nano-
antén pro kolmy dopad.

Obréazek 6.23: Vysledek experimentalniho vytvoreni ochranného prvku pii dopadu budi-
ctho zateni pod riiznymi thly.
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Z.aver

Tato bakalarska prace se zabyva vyrobou a moznostmi pro pramyslové vyuziti optickych
nanoantén. V kapitolach 1 a 2 je uveden teoreticky zaklad nutny k porozuméni dané
problematiky. V kapitole 3 je provedena resersni studie opticky proménlivych prvki, které
jsou v soucasnosti vyuzivany jako bezpecnostni prvky dilezitych dokumenti jako jsou
bankovky, seky, ID karty, platebni karty a podobné. Kapitola 4 pojednédva o procesu
vyroby optickych nanoantén a moznostech primyslové vyroby (4.2.2).

V druhé casti jsou popsany provedené experimenty. V prvni radé byl proveden test
davek pro vyrobu kruhovych nanoantén. Cilem bylo urcit takovou expozicni davku, ktera
zajisti, ze po vyvolani vzorku, budou zadédvané rozméry struktur odpovidat namérenym
velikostem. Dédvka, ktera nejvice odpovidala pozadavkim, byla urcena na 385 pC/cm?.
Dalsim experimentem bylo méreni transmisnich spekter vyrobenych Ag nanoantén. Avsak
bylo vypozorovano, ze struktury vytvorené ze stiibra po nékolika tydnech zsednou a dojde
k degradaci plazmonickych efekt. Pro prumyslové vyuziti téchto struktur je degradace
plazmonickych efekt naprosto neprijatelna, proto bylo navrzeno pét moznych feseni jak
tomuto jevu zabranit. Z navrzenych feSeni se nejlépe osvédcilo pokryti vzorku vrstvou
PMMA. Pii jeho pouziti je vSak nutné pocitat s faktem, ze pfi pouziti ochranné vrstvy
PMMA dochézi k posunu rezonan¢nich vlnovych délek. To zapricini, Ze se vysledné rezo-
nance nachazeji v ¢ervené az infracervené oblasti spektra. Z tohoto divodu by vytvoren
identicky vzorek kruhovych nanoantén z hliniku. U hliniku jsou obecné rezonanéni vinové
délky v modré oblasti spektra, ale v pripadé pokryti vzorku vrstvou PMMA jsou ziskany
rezonancni vlnové délky uprostied viditelné oblasti spektra. Timto byl navrzen idedlni
postup vyroby komponent pouzitelnych pro priumyslovou vyrobu. Navic pouziti hliniku
misto stiibra je z finan¢niho hlediska vyhodnéjsi.

Dalsim krokem byl navrh optickych komponent, které by pfi riiznych polarizacich
budiciho svétla vykazovaly rizné rezonance. Byly navrzeny a vytvoreny obdélnikové na-
noantény z hliniku. Po vyrobé a prométreni transmisnich spekter bylo zjisténo, Ze teore-
ticky predpoklad - ziskani dvou zfetelné rozeznatelnych rezonancénich vinovych délek pri
ruznych polarizacich (viz 2.6), neodpovida redlnému experimentu. Z tohoto duvodu byly
provedeny FDTD simulace poli pro struktury vytvorené z hliniku a ze stfibra. Simulace
struktur z Al potvrdily vysledky experimentu, ale simulace struktur z Ag ukazovaly, ze
tyto struktury by pri riznych polarizacich budiciho svétla mély vykazovat rizné rezonan-
ce. Byl tedy vytvoren dalsi vzorek polariza¢nich nanoantén z Ag. Proces vyroby struktur
byl zdokonalen pomoci korekce proximity efektu a nasledné po proméreni transmisnich
spekter byla potvrzena funkcénost polariza¢nich komponent.

V poslednim kroku byly navrhnuty a dspésné vyrobeny dva prototypy opticky pro-
meénlivych prvki slozenych z optickych nanoantén. Prvni vzorek logo VUT byl vytvoren
z polariza¢nich nanoantén ze stiibra, jehoz barevnost zavisi na polarizaci budiciho svétla
a druhy vzorek motyl byl vytvoren z kruhovych nanoantén z Al. Oba vzorky dokazuji
moznost prumyslového vyuziti optickych nanoantén jako bezpecnostnich prvk.

43



ZAVER

44



Literatura

[1] NOVOTNY, Lukas a Niek VAN HULST. Antennas for light. Nature photonics. 2011,
roc. 5, ¢. 2, s. 83. Dostupné z: doi:10.1038 /nphoton.2010.237.

[2] SUGUNAN, Abhilash a Joydeep DUTTA. Nanoparticles for nanotechnology. Psi
Jilid. 2004, 10¢. 4, 5. 50-51.

3] KAUSHIK. Lycurgus Cup: A Piece of Ancient Roman Nanotechnology [online]. 2016
[cit. 2018-3-8]. Dostupné z: http://www.amusingplanet.com/2016/12/lycurgus-cup-
piece-of-ancient-roman.html

. [4] TAMINIAU, T.H., F.D. STEFANI, Franciscus B. SEGERINK a N.F. VAN HULST.
Optical antennas direct single-molecule emission. Nature Photonics. 2008, roc. 2,
¢. 4, s. 234-237. Dostupné z: doi:10.1038 /nphoton.2008.32.

[5] ZHAO, Yang a Andrea ALU. Optical nanoantennas and their applications. In: Radio
and Wireless Symposium. 2013, s. 58-60. Dostupné z: doi:10.1109 /RWS.2013.
6486640.

[6] KUHN, Sergei, Ulf HAKANSON, Lavinia ROGOBETE a Vahid SANDOGHDAR.
Enhancement of single-molecule fluorescence using a gold nanoparticle as an optical
nanoantenna. Physical review letters. 2006, roc¢. 97, ¢. 1, s. 017402. Dostupné z:
d0i:10.1103/PhysRevLett.97.017402.

[7] KINKHABWALA, Anika, Zongfu YU, Shanhui FAN, Yuri AVLASEVICH, Klaus
MULLEN a WE MOERNER. Large single-molecule fluorescence enhancements pro-
duced by a bowtie nanoantenna. Nature Photonics. 2009, ro¢. 3, ¢. 11, s. 654—657.
Dostupné z: doi:10.1038 /nphoton.2009.187.

[8] ZENG, Beibei, Yongkang GAO a Filbert J BARTOLI. Ultrathin nanostructured
metals for highly transmissive plasmonic subtractive color filters. Scientific reports.
2013, ro¢. 3, s. 2840. Dostupné z: doi:doi:10.1038 /srep02840.

9] SHRESTHA, Vivek Raj, Sang-Shin LEE, Eun-Soo KIM a Duk-Yong CHOI. Polarization-
tuned dynamic color filters incorporating a dielectric-loaded aluminum nanowire
array. Scientific reports. 2015, ro¢. 5, s. 12450. Dostupné z: doi:doi: 10.1038 /
srep12450.

[10] XU, Ting, Yi-Kuei WU, Xiangang LUO a L Jay GUO. Plasmonic nanoresonators
for high-resolution colour filtering and spectral imaging. Nature communications.
2010, ro¢. 1, s. 59. Dostupné z: doi:10.1038 /ncomms1058.

[11] SOUBUSTA, Jan a Antonin CERNOCH. Optické vlastnosti pevnyjch ldtek. Olomouc:
Univerzita Palackého v Olomouci, 2014. ISBN 978-80-244-4111-5.

[12] JENKINS, Francis A. a Harvey Elliott WHITE. Fundamentals of optics. 4th ed.
New York: McGraw-Hill Book Company, 2001. ISBN 0-07-256191-2.

[13] BASHKATOV, Alexey N. a Elina A. GENINA. Water refractive index in depen-
dence on temperature and wavelength: A simple approximation. In: Saratov Fall
Meeting 2002: Optical Technologies in Biophysics and Medicine IV. 2003, s. 393—
396.

45


http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2010.237
http://www.amusingplanet.com/2016/12/lycurgus-cup-piece-of-ancient-roman.html
http://www.amusingplanet.com/2016/12/lycurgus-cup-piece-of-ancient-roman.html
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2008.32
http://dx.doi.org/10.1109/RWS.2013.6486640
http://dx.doi.org/10.1109/RWS.2013.6486640
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.97.017402
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.187
http://dx.doi.org/doi:10.1038/srep02840
http://dx.doi.org/doi:10.1038/srep12450
http://dx.doi.org/doi:10.1038/srep12450
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms1058

LITERATURA

[14]

[15]
. [16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]

[25]

2]

[27]

[28]

46

SCHIRMER, Matthias; a Brigitte SCHIRMER. Product information E-BEAM RE-
SISTS [online]. 2017 [cit. 2018-2-17]. Dostupné z: http://www.allresist.com /wp-
content /uploads /sites /2 /2016 /12 /homepage _allresist _produktinfos e-beam
englisch.pdf

Cauchy’s equation. [online]. 2016 [cit. 2018-4-3]. Dostupné z: https://en.wikipedia.
org/w/index.php?title=Cauchy%27s_ equation&oldid=718746553

POLYANSKIY, Mikhail. Refractive index database [online]. [Cit. 2018-3-2]. Dostup-
né z: https://refractiveindex.info/

MAIER, Stefan Alexander. Plasmonics: fundamentals and applications. New York:
Springer, ¢2007. ISBN 978-0-387-33150-8.

NOVOTNY, Lukas a Bert HECHT. Principles of nano-optics. Cambridge: Cambridge
university press, 2006. ISBN 987-0-511-16811-6.

FOX, Mark. Optical properties of solids. 2nd ed. New York: Oxford University Press,
2010. ISBN 978-0-19-957336-3.

SUSTR, Libor. Buzeni a detekce plazmonouvich polaritondi. Brno, 2008. Diplomova
prace. Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi.

SMITH, Cameron LC, Nicolas STENGER, Anders KRISTENSEN, N. Asger MOR-
TENSEN a Sergey I. BOZHEVOLNYI. Gap and channeled plasmons in tapered
grooves: A review. Nanoscale. 2015, ro¢. 7, ¢. 21, s. 9358. Dostupné z: doi:10.1039/
cdHnr01282a.

PITARKE, J. M., V. M. SILKIN, E. V. CHULKOV a P. M. ECHENIQUE. Theory
of surface plasmons and surface-plasmon polaritons. Reports on Progress in Physics.
2007, ro¢. 70, ¢. 1, s. 8-13. Dostupné z: doi:10.1088/0034-4885/70/1/R01.

BARNES, William L., Alain DEREUX a Thomas W. EBBESEN. Surface plasmon
subwavelength optics. Nature. 2003, ro¢. 424, ¢. 6950, s. 826. Dostupné z: doi:10.
1038 /nature01937.

BIAGIONI, Paolo, Jer-Shing HUANG a Bert HECHT. Nanoantennas for visible
and infrared radiation. Reports on Progress in Physics. 2012, ro¢. 75, ¢. 2, s. 11-15.
Dostupné z: doi:10.1088/0034-4885/75/2/024402.

AGIO, Mario a Andrea ALU. Optical Antennas. Cambridge: Cambridge University
Press, 2013. ISBN 978-110-7014-145.

JAMES, Timothy D., Paul MULVANEY a Ann ROBERTS. The plasmonic pixel:
Large area, wide gamut color reproduction using aluminum nanostructures. Nano
Letters. 2016, ro¢. 16, ¢. 6, s. 3817-3819. Dostupné z: doi:10.1021 /acs.nanolett.
6b01250.

KUMAR, Karthik, Huigao DUAN, Ravi S. HEGDE, Samuel CW KOH, Jennifer
N. WEI a Joel KW YANG. Printing colour at the optical diffraction limit. Nature
nanotechnology. 2012, ro¢. 7, ¢. 9, s. 557. Dostupné z: doi:10.1038 /nnano.2012.128.

TAN, Shawn J., Lei ZHANG, Di ZHU, Xiao Ming GOH, Ying Min WANG, Karthik
KUMAR, Cheng-Wei QIU a Joel KW YANG. Plasmonic color palettes for photo-

realistic printing with aluminum nanostructures. Nano letters. 2014, ro¢. 14, ¢. 7,
s. 4023-4029. Dostupné z: doi:10.1021/n1501460x.


http://www.allresist.com/wp-content/uploads/sites/2/2016/12/homepage_allresist_produktinfos_e-beam_englisch.pdf
http://www.allresist.com/wp-content/uploads/sites/2/2016/12/homepage_allresist_produktinfos_e-beam_englisch.pdf
http://www.allresist.com/wp-content/uploads/sites/2/2016/12/homepage_allresist_produktinfos_e-beam_englisch.pdf
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Cauchy%27s_equation&oldid=718746553
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Cauchy%27s_equation&oldid=718746553
https://refractiveindex.info/
http://dx.doi.org/10.1039/c5nr01282a
http://dx.doi.org/10.1039/c5nr01282a
http://dx.doi.org/10.1088/0034-4885/70/1/R01
http://dx.doi.org/10.1038/nature01937
http://dx.doi.org/10.1038/nature01937
http://dx.doi.org/10.1088/0034-4885/75/2/024402
http://dx.doi.org/10.1021/acs.nanolett.6b01250
http://dx.doi.org/10.1021/acs.nanolett.6b01250
http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2012.128
http://dx.doi.org/10.1021/nl501460x

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[38]

. [39]

. [40]

[41]

[42]

GOH, Xiao Ming, Yihan ZHENG, Shawn J TAN, Lei ZHANG, Karthik KUMAR,
Cheng-Wei QIU a Joel KW YANG. Three-dimensional plasmonic stereoscopic prints
in full colour. Nature communications. 2014, ro¢. 5, s. 5361. Dostupné z: doi:10.1038/
ncomms6361.

DUAN, Xjaoyang, Simon KAMIN a Na LIU. Dynamic plasmonic colour display. Na-
ture communications. 2017, ro¢. 8, s. 14606. Dostupné z: doi:10.1038 /ncomms14606.

CHENG, Fei, Jie GAO, Ting S LUK a Xiaodong YANG. Structural color printing
based on plasmonic metasurfaces of perfect light absorption. Scientific reports. 2015,
roc¢. 5, s. 11045. Dostupné z: doi:10.1038 /srep11045.

LI, Zhibo, Alasdair W. CLARK a Jonathan M. COOPER. Dual color plasmonic
pixels create a polarization controlled nano color palette. ACS nano. 2016, roc¢. 10,
¢. 1, 8. 492-498. Dostupné z: doi:10.1021 /acsnano.5b05411.

FLAURAUD, Valentin, Miguel REYES, Ramon PANITAGUA-DOMINGUEZ, Ar-
seniy I KUZNETSOV a Juergen BRUGGER. Silicon nanostructures for bright
field full color prints. ACS Photonics. 2017, roc¢. 4, ¢. 8, s. 1913-1919. Dostupné
z: d0i:10.1021/acsphotonics.6b01021.

Van RENESSE, Rudolf L. A review of holograms and other microstructures as
security features [online]. 1999 [cit. 2018-4-15]. Dostupné z: http:// vanrenesse-
consulting. berloth.net / dbfile. php 7 file=content / attachment / 10 / Review % 200f %
20Holograms.pdf&db=renesse

SECURITY, Innovia. Security Features: Reference Guide [online]. 05/2013 [cit. 2018-
4-3]. Dostupné z: https://www .innoviasecurity . com / uploads / pdfs / Security -
Features-Reference-Guide- EN---Final.pdf

OVD Foil Microstructures. [online]. 2017 [cit. 2018-4-28]. Dostupné z: https://www.
texaspowerfulsmart.com/carbon-nanotubes-2/ovd-foil-microstructures.html

TOMPKIN, Wayne Robert, Rudolf L. van RENESSE, Andreas SCHILLING a Rene
STAUB. Color-shifting features for optically variable devices. In: Optical Security
and Counterfeit Deterrence Techniques V. 2004, s. 244-256. Dostupné z: doi:10.
1117/12.527571.

EXELGRAM anti-counterfeiting technology. [online]. [Cit. 2018-4-28]. Dostupné z:
http://archive.maas. museum /australia__innovates /indexaa22.html?behaviour=
view article&Section id=1060&article id=10072#

REYNOLDS, Sheila. Quartz vs. Fused Silica: What’s the Difference? [online]. 2015
[cit. 2018-1-23]. Dostupné z: https://www.swiftglass.com /quartz- vs-fused-silica-
whats-the-difference/

DE JONG, Bernard H. W. S., Ruud G. C. BEERKENS a Peter A. van NIJNATTEN.
Glass. In: Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. Weinheim: Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co., ¢2005, s. 10-11. Dostupné z: doi:10.1002/14356007.a12\ _365.

GUO, L Jay. Nanoimprint lithography: methods and material requirements. Advan-
ced materials. 2007, ro¢. 19, ¢. 4, s. 495-513. Dostupné z: doi:10.1002 / adma .
200600882.

MACK, Chris. Fundamental principles of optical lithography. Hoboken, NJ, USA:
Wiley, c2007. ISBN 978-0-470-01893-4.

47


http://dx.doi.org/10.1038/ncomms6361
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms6361
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms14606
http://dx.doi.org/10.1038/srep11045
http://dx.doi.org/10.1021/acsnano.5b05411
http://dx.doi.org/10.1021/acsphotonics.6b01021
http://vanrenesse-consulting.berloth.net/dbfile.php?file=content/attachment/10/Review%20of%20Holograms.pdf&db=renesse
http://vanrenesse-consulting.berloth.net/dbfile.php?file=content/attachment/10/Review%20of%20Holograms.pdf&db=renesse
http://vanrenesse-consulting.berloth.net/dbfile.php?file=content/attachment/10/Review%20of%20Holograms.pdf&db=renesse
https://www.innoviasecurity.com/uploads/pdfs/Security-Features-Reference-Guide-EN---Final.pdf
https://www.innoviasecurity.com/uploads/pdfs/Security-Features-Reference-Guide-EN---Final.pdf
https://www.texaspowerfulsmart.com/carbon-nanotubes-2/ovd-foil-microstructures.html
https://www.texaspowerfulsmart.com/carbon-nanotubes-2/ovd-foil-microstructures.html
http://dx.doi.org/10.1117/12.527571
http://dx.doi.org/10.1117/12.527571
http://archive.maas.museum/australia_innovates/indexaa22.html?behaviour=view_article&Section_id=1060&article_id=10072#
http://archive.maas.museum/australia_innovates/indexaa22.html?behaviour=view_article&Section_id=1060&article_id=10072#
https://www.swiftglass.com/quartz-vs-fused-silica-whats-the-difference/
https://www.swiftglass.com/quartz-vs-fused-silica-whats-the-difference/
http://dx.doi.org/10.1002/14356007.a12\_365
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200600882
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200600882

LITERATURA

[43] MELNGAILIS, John. Focused ion beam lithography. Nuclear Instruments and Me-
thods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms.
1993, ro¢. 80, s. 1271-1280. Dostupné z: doi:10.1016/0168-583X(93)90781-Z.

[44] GRANT, David J. a Siva SIVOTHTHAMAN. Electron-Beam Lithography: From
Past to Present. University of Waterloo. 2003.

[45] MCCORD, Mark A. a Michael J. ROOKS. Electron Beam Lithography. In: Hand-
book of microlithography, micromachining, and microfabrication. Bellingham: SPTE
Optical Engineering Press, ¢1997, s. 147-155. ISBN 0-85296-906-6.

[46] WU, Cen Shawn, Yoshiyuki MAKIUCHI a ChiiDong CHEN. High-energy Electron
Beam Lithography for Nanoscale Fabrication. In: Lithography. Rijeka: InTech, 2010,
s. 242-252. ISBN 978-953-307-064-3.

[47] WIEDERRECHT, Gary P. Handbook of Nanofabrication. 1st ed. Boston: Elsevier,
2010. ISBN 978-0-12-375176-8.

[48] STEVENS, L., R. JONCKHEERE, E. FROYEN, S. DECOUTERE a D. LAN-
NEER. Determination of the proximity parameters in electron beam lithography

using doughnut-structures. Microelectronic Engineering. 1986, roc¢. 5, ¢. 1-4, s. 141.
Dostupné z: doi:10.1016/0167-9317(86)90040-7.

[49] STEPANOVA, Maria a Steven DEW. Nanofabrication: Techniques and principles.
Springer-Verlag Wien, ¢2012. ISBN 978-3-7091-0423-1. Dostupné z: doi:10.1007 /978~
3-7091-0424-8.

[50]  Van de KRAATS, Araldo a Raghunath MURALIL. Proxzimity Effect in E-beam Litho-
graphy [online]. [Cit. 2018-4-25]. Dostupné z: http://www.nanolithography.gatech.
edu/proximity.htm

. [61]  What is spin coating? [online]. Laurell Technologies Corporation, ¢2018 [cit. 2018~

2-5]. Dostupné z: http://www.spincoater.com/what-is-spin-coating.php

. [52] MATEJKA, FrantiSek. Praktickd elektronovd litografie. Vyd. 1. Brno: Ustav piistro-

jové techniky AV CR, 2013. ISBN 978-80-87441-04-6.

[53] CHEN, Frederick T, Wei-Su CHEN, Ming-Jinn TSATI a Tzu-Kun KU. Sidewall profi-
le engineering for the reduction of cut exposures in self-aligned pitch division patter-
ning. Journal of Micro/Nanolithography, MEMS, and MOEMS. 2014, roc. 13, ¢. 1,
s. 011008-3. Dostupné z: doi:10.1117/1.JMM.13.1.011008.

[54] MICROCHEM CORP. NANO™ PMMA and Copolymer Developer [online]. ¢2001
[cit. 2018-2-17]. Dostupné z: http://microchem.com/pdf/PMMA_Data_ Sheet.pdf

. [65] GUSMAN, Andrea, Srivigyan CHANDU a Frank YAGHMAIE. ZEP520A — New
resist for Electron Beam Lithography [online]. [Cit. 2018-2-17]. Dostupné z: http:
/ /research.engineering.ucdavis.edu/cnm2 /wp-content /uploads /sites/11/2013/05/
ZEP520A-Process.pdf

. [66] NANOFAB. HSQ Spin Curves [online]. University of Alberta, 2011 [cit. 2018-3-3].
Dostupné z: https://www.nanofab.ualberta.ca /wp-content /uploads /downloads /
2011/04/HSQ_ Spin_ Curves.pdf

. [57] HUMAR, Anton. Materidly pro fezné ndstroje. Praha: MM Publishing, 2008. ISBN 978-
80-254-2250-2.

(58] GEORGE, Steven M. Atomic layer deposition: An overview. Chemical reviews. 2010,
ro¢. 110, ¢. 1, s. 112-128. Dostupné z: doi:10.1021/cr900056b.

48


http://dx.doi.org/10.1016/0168-583X(93)90781-Z
http://dx.doi.org/10.1016/0167-9317(86)90040-7
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-7091-0424-8
http://dx.doi.org/10.1007/978-3-7091-0424-8
http://www.nanolithography.gatech.edu/proximity.htm
http://www.nanolithography.gatech.edu/proximity.htm
http://www.spincoater.com/what-is-spin-coating.php
http://dx.doi.org/10.1117/1.JMM.13.1.011008
http://microchem.com/pdf/PMMA_Data_Sheet.pdf
http://research.engineering.ucdavis.edu/cnm2/wp-content/uploads/sites/11/2013/05/ZEP520A-Process.pdf
http://research.engineering.ucdavis.edu/cnm2/wp-content/uploads/sites/11/2013/05/ZEP520A-Process.pdf
http://research.engineering.ucdavis.edu/cnm2/wp-content/uploads/sites/11/2013/05/ZEP520A-Process.pdf
https://www.nanofab.ualberta.ca/wp-content/uploads/downloads/2011/04/HSQ_Spin_Curves.pdf
https://www.nanofab.ualberta.ca/wp-content/uploads/downloads/2011/04/HSQ_Spin_Curves.pdf
http://dx.doi.org/10.1021/cr900056b

[59]
. [60]

[61]

. [62]

. [63]

[64]

KRIZ, Antonin. Tenké vrstvy [online]. 2005 [cit. 2018-3-17]. Dostupné z: https://
www.opi.zcu.cz/tenke vrstvy sma.pdf

SREE HARSHA, K. S. Principles of physical vapor deposition of thin films. 1st ed.
Boston: Elsevier, 2006. ISBN 978-0-08-044699-8.

Laborator pro depozici vrstev s uZitim iontovych svazki (IBAD) a leptdni iontovgmi
svazky. [online]. Ustav Fyzikdlntho inzenyrstvi, [cit. 2018-3-17]. Dostupné z: http:
//physics.fme.vutbr.cz/ufi.php? Action=0&Id=1425

FElectron-beam physical vapor deposition. [online]. 2017 [cit. 2018-3-7]. Dostupné z:

https: / /en.wikipedia.org /w /index.php?title=Electron-beam__ physical vapor
deposition&oldid=810393269

PAVERA, Michal. Automatizace a rizeni depozice multivrstev metodou IBS/IBAD.
Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2011.

KLEMENT, Robert. Meéreni rezonancnich vlastnosti plazmonickych nanostruktur
v transmisnim a reflexnim reZimu spektroskopie dalekych poli. Brno, 2014. Diplomova
prace. Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi.

Lithographic wetbench for coating (SUSS-WETBENCH). [online]. Brno: CEITEC
Nano, ¢2006 [cit. 2018-4-27]. Dostupné z: http://nano. ceitec.cz / lithographic -
wetbench-for-coating-suss-wetbench/

Scanning Electron Microscope/E-beam writer TESCAN MIRAS3. [online]. Brno: CE-
ITEC Nano, ¢2006 [cit. 2018-4-27]. Dostupné z: http://nano.ceitec.cz/scanning-
electron-microscope-e-beam-writer-tescan-mira3/

FElectron beam evaporator BESTEC. [online]. Brno: CEITEC Nano, ¢2006 [cit. 2018-
4-27]. Dostupné z: http://nano.ceitec.cz/electron-beam-evaporator-bestec/

49


https://www.opi.zcu.cz/tenke_vrstvy_sma.pdf
https://www.opi.zcu.cz/tenke_vrstvy_sma.pdf
http://physics.fme.vutbr.cz/ufi.php?Action=0&Id=1425
http://physics.fme.vutbr.cz/ufi.php?Action=0&Id=1425
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Electron-beam_physical_vapor_deposition&oldid=810393269
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Electron-beam_physical_vapor_deposition&oldid=810393269
http://nano.ceitec.cz/lithographic-wetbench-for-coating-suss-wetbench/
http://nano.ceitec.cz/lithographic-wetbench-for-coating-suss-wetbench/
http://nano.ceitec.cz/scanning-electron-microscope-e-beam-writer-tescan-mira3/
http://nano.ceitec.cz/scanning-electron-microscope-e-beam-writer-tescan-mira3/
http://nano.ceitec.cz/electron-beam-evaporator-bestec/

	Obsah
	Úvod
	Optické vlastnosti látek
	Dielektrika
	Kovy

	Plazmonika
	Povrchové plazmonové polaritony
	Lokalizované povrchové plazmony - optické nanoantény

	Opticky proměnlivé prvky
	Příprava vzorků
	Substráty
	Litografie
	Elektronová litografie (EBL)
	Zařízení pro elektronovou litografii
	Proximity efekt
	Rezisty a jejich vývojky
	Depozice kovu
	Lift-off

	Nanoimprint litografie (NIL)
	Termální nanoimprint litografie (T-NIL)
	Ultrafialová nanoimprint litografie (UV-NIL)

	Další litografické metody


	Optická spektroskopie
	Měření optických vlastností nanoantén

	Výsledky
	Test dávek
	Měření transmisních spekter kruhových nanoantén ze stříbra
	Degradace stříbrných struktur
	Transmisní spektra kruhových nanoantén z hliníku
	Polarizační optické nanoantény z hliníku
	Polarizační optické nanoantény ze stříbra a korekce proximity efektu
	Ochranný prvek vytvořený z Ag obdélníkových nanoantén
	Ochranný prvek vytvořený z Al nanodisků

	Závěr
	Literatura

