




Abstrakt
Kdy¾ na optické antény dopadá svìtlo s rezonanèní vlnovou délkou, tak v okolí antény

dojde k zesílení elektromagnetického pole. Rezonanèní vlnová délka je závislá na délce
antény a efektivním indexu lomu, jen¾ je dán vlastnostmi okolí antény. Podleptáváním
antény se zmen¹í styèná plocha se substrátem (dielektrikem) a zmìní se efektivní index
lomu, a tím i optická odezva antény. V této práci je sledována závislost optické odezvy
na podleptání plazmonických antén.

Summary
When a light falls with resonant wavelength on the optical antennas, the electromag-

netic �eld is ampli�ed near this antennas. The resonant wavelength depends on the length
of the antenna and on e�ective refractive index given by the ambient properties around
the antenna. The contact surface with substrate (dielectric) is reduced by an underetching
of the antenna and the e�ective refractive index is changed and thus the optical response
of the antenna is changed. Inuence of optical response of underetching of plasmonic
antennas is observed in this thesis.
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1. Úvod
I kdy¾ se plazmonové rezonanèní struktury více studují kvùli vìt¹ímu zájmu o na-

nofotoniku, byly vyu¾ívány u¾ mnohem døíve. Ji¾ ve ètvrtém století na¹eho letopoètu
se do skla pøidával kovový prach, který obarvil sklo. Barva se mìnila podle toho, jestli
se svìtlo o sklo odrá¾elo nebo procházelo skrz nìj. Nejznámìj¹í artefakt je Lykúrgùv po-
hár (obr. 1.1), kde ve skle je pøimícháno koloidní zlato. Pohár má normálních podmínek
zelenou barvu, ale pokud do poháru vlo¾íme zdroj svìtla, dostane odstín èervené [1].

Tehdy v¹ak lidé nevìdìli pøesnì, proè k tomuto zbarvení dochází, ale a¾ ve 20. století
tento jev byl poprvé popsán, kdy v roce 1902 provádìl R. W. Wood experimenty na optické
odezvy [2]. Sledoval pokles intenzity odra¾eného svìtla ve viditelném spektru od kovové
møí¾ky. Pozdìji Sommerfeld a Zenneck vytvoøili teoretické práce, které vysvìtlovaly pokles
intenzity povrchovými plazmony [3].

Teprve v roce 1968 byl zaveden jednotný pojem povrchový plazmonový polariton (SPP
- Surface Plazmon Polariton), kdy se jej poprvé podaøilo vybudit pomocí hranolu metodou
prism coupling [4]. Byl i popsán lokalizovaný plazmonový polariton (LSP - Localized
Surface Plasmon) Mieho teorií [5]. Tím vznikala vìdecká disciplína zvaná plazmonika.

Obrázek 1.1: Lykúrgùv pohár

Plazmonový polariton (zkrácenì plazmon) je obecnì kvazièástice, která vzniká inter-
akcí elektromagnetického pole s vodivostními elektrony v kovu. Dopadající elektromagne-
tická vlna zapøíèiní kvantované oscilace elektronù, je¾ vybudí objemové, povrchové nebo
stojaté plazmony. Objemový plazmonový polariton je vytváøen podélnými oscilacemi elek-
tronu okolo kladného iontu v kovu. Povrchové plazmony jsou ¹íøící se elektromagnetické
vlny podél rozhraní vodiè-dielektrikum zpùsobené oscilacemi elektronového plynu vodièe.
Lokalizované plazmony jsou elektromagnetické stojaté ne¹íøící se vlny na kovové nano-
struktuøe jakéhokoliv tvaru. Excitace lokalizovaných plazmonù mohou u kovové nanoèás-
tice výraznì zesilovat elektromagnetické pole na men¹ích rozmìrech, ne¾ je vlnová délka
dopadajícího svìtla. Excitace plazmonu se popisuje pomocí Maxwellových rovnic, které
byly zavedeny v roce 1865.

Nanoèástice ze zlata mají ¹iroké uplatnìní v biosenzorice kvùli své biokompatibilitì
a optická odezva tìchto èástic závisí na okolí, ve kterém se nachází [6]. Dal¹í vyu¾ití
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mají v polovodièové elektronice, v ní¾ se mohou napøíklad vyu¾ít pro zvý¹ení efektivity
solárních èlánkù.

V této diplomové práci je popsána pøíprava rezonanèních struktur (antén) obdélníko-
vého tvaru, na kterých byly buzeny lokalizované plazmony pomocí svìtla v infraèerveném
spektru. Antény tvoøené zlatem (Au) byly vytváøeny na køemíkovém (Si) dielektrickém
substrátu, který byl následnì leptán. Pøitom vlivem podleptání antén docházelo ke zme-
n¹ení styèné plochy se substrátem. Anténa se tak pøiblí¾í k volné èástici, èím¾ se zmìnily
její optické vlastnosti. Tyto zmìny jsou pøedmìtem této diplomové práce.

Plazmonika je rozdìlena do dvou kapitol, pøièem¾ v jedné se øe¹í existence elektro-
magnetických vln na rozhraní dielektrikum-kov pomocí Maxwellových rovnic, a druhá
kapitola je zamìøena na lokalizované plazmony na kovových nanoèásticích. V následující
kapitole je popsán proces leptání køemíku pomocí rùzných leptadel a geometrie výsled-
ných struktur. Poté jsou struènì popsány jednotlivé procesy výroby zlatých rezonanèních
struktur. Následnì jsou prezentovány výsledky poèítaèových simulací a namìøená data
z experimentu. K závìru jsou výsledky porovnány a diskutovány.
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2. Èástice v elektromagnetickém poli
2.1. Maxwellovy rovnice

Nabitá èástice mezi sebou interagují pomocí elektrických i magnetických sil a tyto in-
terakce jsou zprostøedkovány elektrickým polem s intenzitou ~E a magnetickým polem
o indukci ~B. Na èástici s nábojem q, která se nachází v elektrickém poli, pùsobí elektrická
síla

~FE = q ~E. (2.1)

Pokud má tato èástice rychlost ~v a pohybuje se v magnetickém poli, tak na ni pùsobí
Lorentzova (magnetická) síla

~FB = q(~v × ~B). (2.2)

Pozdìji se prokázalo, ¾e intenzita elektrického pole ~E je provázána s magnetickou in-
dukcí ~B a vztahy mezi nimi popisují Maxwellovy rovnice [7]. Jejich znìní v diferenciálním
tvaru je

∇ · ~D = ρ, (2.3)

∇ · ~B = 0, (2.4)

∇× ~E = −δ
~B

δt
, (2.5)

∇× ~H = ~J +
δ ~D

δt
, (2.6)

pøièem¾ ~D je elektrická indukce, ~B je magnetická indukce, ~E je intenzita elektrického pole,
~H je intenzita magnetického pole, ρ je hustota volného náboje a ~J je proudová hustota.

Dále platí vztah mezi proudovou hustotou ~J a intenzitou elektrického pole ~E

~J = σ ~E, (2.7)

kde σ je vodivost.
Na elektrické a magnetické pole má vliv prostøedí, ve kterém se nachází. Vlastnosti pro-

støedí popisujeme permitivitou prostøedí ε a permeabilitou prostøedí µ. Dále de�nujeme
polarizaci ~P a magnetizaci ~M . Polarizace udává výsledný dipólový moment elektrických
dipólù v jednotkovém objemu, nebo-li hustotu dipólového momentu. Magnetizace udává
naopak dipólový moment magnetických dipólù v jednotkovém objemu. Tyto velièiny nám
dávají vztahy mezi intenzitami ~E, ~H a indukcemi ~D, ~B

~D = ε ~E + ~P , (2.8)

~B = µ ~H + ~M. (2.9)

S polarizací souvisí hustota volného náboje ρ v prostoru podle vztahu

∇ · ~P = −ρ, (2.10)
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zároveò platí zákon zachování náboje ∇ · ~J = − δρ
δt
. Porovnáním se vztahem (2.10) dostá-

váme vztah mezi proudovou hustotou a polarizací:

~J = −δ
~P

δt
. (2.11)

Permitivita prostøedí se vyjadøuje pomocí souèinu permitivity vakua ε0 a relativní
permitivity εr. Podobným zpùsobem lze vyjádøit permeabilitu prostøedí.

ε = ε0εr, µ = µ0µr. (2.12)

Vtah mezi intenzitou elektrického pole a polarizací je navíc de�nován pomocí dielek-
trické susceptibility χ:

~P = ε0χ~E, (2.13)

pøièem¾ platí

ε = 1 + χ. (2.14)

V této práci budeme pøedpokládat nemagnetické (µr = 1) a izotropní prostøedí bez
volných nábojù, tudí¾ se nám vztahy (2.8) a (2.9) zjednodu¹í na

~D = ε ~E, ~B = µ0
~H. (2.15)

2.2. Povrchová vlna

Pomocí Maxwellových rovnic (2.3) a¾ (2.6) mù¾eme odvodit vztah pro vlnovou rovnici.
Pøitom budeme pøedpokládat, ¾e máme homogenní a izotropní prostøedí. To znamená,
¾e permitivita a permeabilita bude konstantní v ka¾dém smìru ¹íøení. Navíc nebudeme
uva¾ovat v prostøedí volné proudy a volné náboje (ρ = 0, ~J = 0). Pokud chceme na-
jít øe¹ení pro elektrickou vlnu, tak aplikujeme na rovnici (2.5) operátor ∇×. Vyu¾ijeme
operátorovou identitu

∇× (∇× ~A) = ∇(∇ · ~A)−∇2 ~A, (2.16)

a dostaneme rovnici

∇× (∇× ~E) = ∇(∇ · ~E)−∇2 ~E = ∇×

−δ ~B
δt

 = − δ

δt
(∇× ~B) = −εµδ

2 ~E

δt2
. (2.17)

Stejným zpùsobem lze aplikovat operátor∇× a operátorovou identitu (2.16) na rovnici
(2.6). Podle rovnic (2.3) a (2.4) je zøejmé, ¾e ∇ · ~D a ∇ · ~B je nulová a dostáváme èasovì
závislé vlnové rovnice [8] (

∇2 − εµ0
δ2

δt2

)
~E = ~0, (2.18)

(
∇2 − εµ0

δ2

δt2

)
~H = ~0. (2.19)
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Elektrická a magnetická vlna se ¹íøí prostøedím charakterizovaným pomocí ε a µ rychlostí

v =
1
√
εµ0

. (2.20)

Ve vakuu (εr = µr = 1) vlny dosahují rychlosti svìtla c.
U elektromagnetických vln mù¾eme pøedpokládat, ¾e jsou harmonické a jejich èasová

závislost je exp(−iωt), kde ω je úhlová frekvence. Elektrické pole potom mù¾eme zapsat
ve tvaru ~E(~r)exp(−iωt) a magnetické pole ~H(~r)exp(−iωt), kde ~r je polohový vektor.
Dosazením do vlnových rovnic (2.18) a (2.19) dostáváme:(

∇2 + k20εrµr
)
~E = ~0, (2.21)

(
∇2 + k20εrµr

)
~H = ~0, (2.22)

kde k0 = ω
c
je vlnové èíslo. Tyto rovnice se nazývají Helmholtzovy a popisují èasovì

nezávislé vlny.
Zavedeme si rozhraní dielektrikum-kov, které je znázornìné na obrázku 2.1. Zároveò

si zavedeme kartézský souøadný systém a charakteristické velièiny pro dielektrikum bu-
deme znaèit indexem 1 a pro kov indexem 2.

Na rozhraní platí okrajové podmínky. Elektromagnetické vlny musí zùstat spojité
funkce, i kdy¾ pøechází do druhého prostøedí s jinými vlastnostmi. Tyto podmínky lze
odvodit z Maxwellových rovnic v integrálním tvaru. Nám postaèí výsledné podmínky
(bez volných nábojù a proudù) [8]:(

~D2 − ~D1

)
· ~n = 0, (2.23)(

~B2 − ~B1

)
· ~n = 0, (2.24)

~n×
(
~E2 − ~E1

)
= 0, (2.25)

~n×
(
~H2 − ~H1

)
= 0, (2.26)

kde ~n je normálový vektor kolmý na rozhraní.

Obrázek 2.1: Rozhraní dielektrikum-kov se zavedeným kartézským souøadným systémem
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Nyní opìt vyu¾ijeme zápis èasovì závislého elektrického a magnetického pole, který
jsme vyu¾ili pro odvození Helmholtzovy rovnice, a to ~E(~r)exp(−iωt) a ~H(~r)exp(−iωt).
Provedeme nyní dosazení do Maxwellových rovnic pro izotropní a homogenní prostøedí
bez volných proudù a nábojù. Prostøedí, které uva¾ujeme, je nemagnetické, tudí¾ µr = 1.
Dostaneme tak ètveøici rovnic

∇ · ~D = 0, (2.27)

∇ · ~B = 0, (2.28)

∇× ~E = iωµ0
~H, (2.29)

∇× ~H = iωεε0 ~E, (2.30)

kde ε je dielektrická funkce závislá na ω, v komplexním tvaru ji lze zapsat dle vztahu

ε̂ (ω) =

(
1 +

P̂ (ω)

ε0Ê (ω)

)
. (2.31)

Rovnice si rozepí¹eme na jednotlivé slo¾ky, a pokud se bude rovinná vlna ¹íøit podél
osy x, tak parciální derivace ~E nebo ~H podle y je rovna nule ( δ

δy
= 0):

δEy
δz

= −iωµ0Hx, (2.32)

δEy
δx

= iωµ0Hz, (2.33)

δHx

δz
− δHz

δx
= −iωεε0Ey, (2.34)

δHy

δz
= iωµ0Hx, (2.35)

δHy

δx
= −iωεε0Ez, (2.36)

δEx
δz
− δEz

δx
= iωµ0Hy. (2.37)

Tìchto 6 rovnic si rozdìlíme na dvì nezávislé skupiny. Rovnice (2.32), (2.33) a (2.34)
oznaèíme jako transversální elektrický mód (TE mód) a rovnice (2.35), (2.36) a (2.37)
jako transversální magnetický mód (TM mód). Oba módy jsou v následujících kapitolách
podrobnìji rozebrány.

2.2.1. TE mód

V prvním pøípadì bude mít dopadající vlna ~E pouze slo¾ku v ose y. Intenzita elektrického
pole je k rovinì obrázku 2.1 kolmá. Tato situace se nazývá transversální elektrický mód
- TE mód a platí ~E = (0, Ey, 0), ~H = (Hx, 0, Hz). Elektrickou y-ovou slo¾ku si napí¹eme
ve tvaru

Ey,1(x, z) = E0,1exp(ik1x+ iβ1z), Ey,2(x, z) = E0,2exp(ik2x+ iβ2z), (2.38)

kde β je propagaèní konstanta. Konstanty k, β a E0 mají index podle prostøedí, ve kterém
se vlna nachází (viz obr. 2.1).
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Pokud aplikujeme okrajové podmínky (2.23) a¾ (2.26), dostáváme

E0,1 = E0,2, k1 = −k2. (2.39)

Z rovnice vyplývá, ¾e vlnové èíslo v jednom prostøedí by mìlo být záporné. To je nemo¾né,
vlnové èíslo musí být v¾dy kladné èíslo. Amplituda elektrické intezity tedy musí být nulová
a elektromagnetická vlna v TE módu neexistuje.

2.2.2. TM mód

Obdobnì jako u TE módu si vyjádøíme y-ovou slo¾ku magnetické intenzity

Hy,1(x, z) = H0,1exp(ik1x+ iβ1z), Hy,2(x, z) = H0,2exp(ik2x+ iβ2z) (2.40)

a z okrajových podmínek (2.23) a¾ (2.26) dostáváme

H0,1 = H0,2, k1 = k2,
β1
ε1

=
β2
ε2
, (2.41)

ε1
k2

= −ε2
k1
. (2.42)

V tomto pøípadì u¾ nemusíme mít jen triviální øe¹ení. Opìt platí, ¾e vlnová èísla k1 a k2
musí mít reálnou èást kladnou, av¹ak pokud bude kladné ε2, tak ε1 musí být záporné (platí
napøíklad pro kovy). Za vhodných podmínek mù¾e vzniknout povrchová vlna na rozhraní,
kterou nazýváme povrchový plazmový polariton (SPP - Surface Plasmon Polariton), zná-
zornìná na obrázku 2.2. Výraz (2.40) musí být øe¹ením vlnové rovnice, tím dostáváme

k21 = β2 − k20ε1, (2.43)

k22 = β2 − k20ε2. (2.44)

Dosazením rovnic (2.43) a (2.44) do rovnice (2.42) dostaneme propagaèní konstantu

β = k0

√
ε1ε2
ε1 + ε2

, (2.45)

kde èlen
√

ε1ε2
ε1+ε2

se nazývá efektivní index lomu ne� pro rozhraní dvou materiálù.

2.3. Drudeho model

Drudeho model popisuje chování vodivostních elektronù v kovech. Model neuva¾uje vzá-
jemnou interakci elektronu, ani potenciál krystalové møí¾ky. Vodivostní elektrony jsou
tedy volné a uva¾ujeme jejich okam¾ité srá¾ky s ionty. Rychlost odra¾eného elektronu
o hmotnosti m je nezávislá na pøedchozí rychlosti. Prùmìrná doba mezi jednotlivými srá¾-
kami se oznaèuje τ . Pokud do takového systému vlo¾íme elektrické pole ~E, tak na elek-
trony zaène pùsobit elektrická síla. Ta je tlumena úmìrnì s kolizní frekvencí γ = 1/τ .
Dostáváme tak pohybovou rovnici pro elektron v kovu,

m
d2x

dt2
+mγ

dx

dt
= −eE, (2.46)
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Obrázek 2.2: Povrchová vlna a její slo¾ky na rozhraní dielektrikum - kov. Pøevzato a upra-
veno z [9]

kde e je elementární náboj. Pokud do této rovnice dosadíme intenzitu elektrického pole
èasovì harmonickou ~E(t) = ~E0exp(−iωt), tak rovnice (2.46) bude mít partikulární øe¹ení

~x(t) =
e

m(ω2 + iγω)
~E(t). (2.47)

Pøesun N elektronù pak vytváøí polarizaci

~P = −Ne~x (2.48)

a dosazením (2.47) do (2.48) dostáváme vztah mezi polarizací a intenzitou elektrického
pole

~P = − Ne2

m(ω2 + iγω)
~E(t). (2.49)

Vlo¾íme-li rovnici (2.49) do rovnice (2.8), tak získáme

~D = ε0

(
1− Ne2

ε0m(ω2 + iγω)

)
~E(t) = ε0

(
1−

ω2
P

ω2 + iγω

)
~E(t), (2.50)

kde ω2
P = Ne2

ε0m
je plazmová frekvence volného elektronového plynu. Pokud porovnáme

vztah (2.51) s (2.15), získáme dielektrickou funkci

ε̂(ω) = 1−
ω2
P

ω2 + iγω
. (2.51)

Tuto rovnici si rozepí¹eme na reálnou a komplexní slo¾ku podle ε̂(ω) = ε1(ω) + iε2(ω),
pøièem¾ dosadíme za charakteristickou kolizní frekvenci γ = 1/τ :

ε1(ω) = 1−
ω2
Pτ

2

1 + ω2τ 2
, (2.52)
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Obrázek 2.3: Dielektrická funkce podle Drudeho modelu

ε2(ω) =
ω2
Pτ

2

ω(1 + ω2τ 2)
. (2.53)

Omezíme se na ω < ωP, tedy na takové frekvence, pøi kterých má materiál kovový
charakter. Pøi kmitoètech blízkých ωP je ωτ mnohonásobnì vìt¹í ne¾ 1, co¾ uèiní imagi-
nární tlumící èást zanedbatelnì malou. Dielektrická funkce pak mù¾e být zjednodu¹ena
na tvar

ε(ω) = 1−
ω2
P

ω2
(2.54)

a její prùbìh je zobrazen na obrázku 2.3.

11



12



3. Lokalizovaný povrchový plazmon
V pøedchozí kapitole jsme si odvodili existenci povrchových plazmových polaritonù

na rozhraní kovu a dielektrika, av¹ak SPP nelze vybudit pøímým osvìtlením [10]. Dopadá-li
svìtlo na kovovou nanoèástici o velikosti srovnatelnou s vlnovou délkou dopadajícího
svìtla, dochází k oscilacím vodivostních elektronù. Pøi urèitých vlnových délkách vzniká
rezonance, a tím se zesiluje elektromagnetické pole v okolí èástice. Tyto rezonance zesilu-
jící pole se nazývají lokalizované povrchové plazmony (LSP - Localized Surface Plasmon).
Oproti povrchovým plazmonovým polaritonùm se lokalizované plazmony po povrchu ne¹íøí
a lze je vybudit pøímým osvìtlením bez speciální optiky.

Tyto lokalizované povrchové plazmony lze vybudit na èástici jakéhokoliv tvaru. Døíve
se tento jev vyu¾íval pro dekoraci, kdy se do skla dávali kovové èástice, které pak sklo
zbarvily. Pokud chceme øe¹it matematicky vznik lokálních plazmonù, tak ve vìt¹inì pøí-
padù lze pou¾ít pouze numerické metody. Analyticky je mo¾né øe¹it èástici ve tvaru koule
nebo elipsoidu [10].

3.1. Sférická èástice

Budeme pøedpokládat èástici, je¾ má velikost mnohonásobnì men¹í ne¾ je vlnová délka do-
padajícího svìtla. Pak mù¾eme vyu¾ít pøi analýze kvazistatickou aproximaci. Vìt¹í èástice
popisuje Mieho teorie [10].

Máme tedy izotropní kouli o polomìru a s dielektrickou funkcí ε(ω), která se nachází
ve statickém elektrickém poli ~E = E0~z. Okolí je neabsorbující a izotropní s dielektrickou
konstantou εm. Situace je znázornìna na obrázku 3.1.

Obrázek 3.1: Sférická èástice o polomìru a v homogenním elektrickém poli ~E o velikosti
E0; pøevzato z [10]

Nejprve se musí øe¹it Laplaceova rovnice

∇2Φ = 0. (3.1)

abychom urèili potenciál Φ, pøedpokládané øe¹ení lze zapsat ve tvaru

Φ(r, θ) =
∞∑
l=0

[
Alr

l +Blr
−(l+1)

]
Pl(cos θ), (3.2)
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kde A a B jsou konstanty a Pl(cos θ) jsou Legendreovy polynomy øádu l a θ je úhel mezi
polohovým vektorem ~r a osou z. Potenciál si rozepí¹eme na potenciály uvnitø koule Φin
a okolí koule Φout

Φin(r, θ) =
∞∑
l=0

Alr
lPl(cos θ), (3.3)

Φout(r, θ) =
∞∑
l=0

[
Blr

l + Clr
−(l+1)

]
Pl(cos θ). (3.4)

Nyní uva¾ujme, jak vypadá potenciál v hranièních podmínkách. Pokud bude r →∞,
tak vliv koule na potenciál budu minimální a platí Φout = −E0z = E0r cos θ. Musí tedy
platit, ¾e B1 = −E0 a Bl = 0 pro l 6= 1. Na povrchu koule, kde r = a, musí potenciál
na rozhraní spojitì pøecházet. Máme tak podmínku rovnosti teèných slo¾ek intenzity
elektrického pole

−1

a

δΦin

δθ

∣∣∣∣∣
r=a

= −1

a

δΦout

δθ

∣∣∣∣∣
r=a

(3.5)

a podmínku rovnosti kolmých slo¾ek elektrického pole

−ε0ε
δΦin

δr

∣∣∣∣∣
r=a

= −ε0εm
δΦout

δr

∣∣∣∣∣
r=a

. (3.6)

Aby tyto podmínky byly splnìny, musí platit Al = Cl = 0 pro l 6= 0. Tvar vnìj¹ího
a vnitøního potenciálu elektrického pole pak mù¾eme napsat ve tvaru

Φin(r, θ) = − 3εm
ε+ 2εm

E0r cos θ, (3.7)

Φout(r, θ) = −E0r cos θ +
ε− εm
ε+ 2εm

E0a
3 cos θ

r2
. (3.8)

Potenciál elektrického pole vnì koule lze vyjádøit pomocí dipólového momentu ~p
a vztah (3.8) pak bude

Φout(r, θ) = −E0r cos θ +
~p · ~r

4πε0εmr3
, (3.9)

~p = 4πε0εma
3 ε− εm
ε+ 2εm

~E0 = ε0εmα~E0. (3.10)

Uvnitø koule se vytváøí dipólový moment úmìrný velikosti intenzity elektrického pole. Ve
vztahu (3.10) je zavedený èlen polarizovatelnost koule α:

α = 4πa3
ε− εm
ε+ 2εm

, (3.11)

která platí pro koule s prùmìrem men¹ím ne¾ vlnová délka dopadajícího elektromagne-
tického záøení. Je zøejmé, ¾e α nabývá nejvy¹¹í hodnoty, pokud èlen ve jmenovateli |ε +
2εm| dosahuje minima. Pokud zanedbáme tlumení (imaginární èlen dielektrické funkce
bude minimální), tak dostáváme Fröhlichovu podmínku pro nejvìt¹í polarizovatelnost

Re[ε(ω)] = −2εm. (3.12)
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Z vyjádøeného potenciálu elektrického pole uvnitø (3.7) a vnì kulaté èástice (3.9)
mù¾eme nyní spoèítat intenzitu elektrického pole ~E uvnitø a vnì koule vztahem ~E = −~∇Φ
a výsledkem je

~Ein =
3εm

ε+ 2εm
~E0, (3.13)

~Eout = ~E0 +
3~n(~n · ~p)− ~p

4πε0εm

1

r3
, (3.14)

kde ~n = ~r
|~r| je jednotkový vektor. Vidíme, ¾e vnìj¹í intenzita elektrického pole je závislá

na polarizovatelnosti, která za podmínky (3.12) dosahuje maxima.

3.2. Dipólové záøení

Kovová sférická èástice po osvícení elektromagnetickým záøením vyzaøuje elektromagne-
tické pole a bude se chovat jako bodový dipól. Pokud budeme na èástici pùsobit èasovì
harmonickým elektrickým polem ~E(~r, t) = ~E0(~r)exp(−iωt), tak se indukuje dipólový mo-
ment ~p(t) = α~E0exp(−iωt). Èástice pak bude vyzaøovat elektromagnetické pole

~E =
1

4πε0εm

{
k2(~n× ~p)× ~ne

ikr

r
+ [3~n(~n · ~p)− ~p]

(
1

r3
− ik
r2

)
eikr

}
, (3.15)

~H =
ck2

4π
(~n× ~p)e

ikr

r

(
1− 1

ikr

)
, (3.16)

kde k = 2π
λ
. Pro blízké pole, kde kr � 1, se rovnice (3.15) a (3.16) mohou pøepsat na

~E =
3~n(~n · ~p)− ~p

4πε0εm

1

r3
, (3.17)

~H =
iω
4π

(~n× ~p) 1

r2
, (3.18)

a pro vzdálená pole kr � 1 rovnice mají tvar

~E =

√
µ0

ε0εm
~H × ~n, (3.19)

~H =
ck2

4π
(~n× ~p)e

ikr

r
. (3.20)

3.3. Rezonanèní struktury

Rezonanèní struktury jsou schopny pøijímat a vysílat elektromagnetické záøení, proto
se jim obvykle øíká plazmonické antény. Mají ¹iroké uplatnìní ve spektroskopii pou¾í-
vané napøíklad v biologických aplikacích, proto jsou zkoumány experimentálnì a pomocí
poèítaèových simulací. plazmonické antény jsou oproti radiovým mnohonásobnì men¹í.
Infraèervené plazmonické antény mají velikost srovnatelnou s vlnovou délkou dopadají-
cího svìtla [11].
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V anténì dochází dopadem svìtla rozpohybování vodivostních elektronù a indukování
proudu. Proud je nejvìt¹í pøi rezonanèní vlnové délce. Lokalizované plazmony lze vybudit
na èástici jakékoliv velikosti a tvaru [12], av¹ak slo¾ité èástice nelze øe¹it analyticky.

Doposud jsme pøedpokládali èástici ve volném prostoru, ov¹em v experimentu je mu-
síme vytváøet na dielektrickém substrátu. Typ substrátu, materiálu, ze kterého je anténa,
i její rozmìry mají vliv na rezonanèní vlnovou délku λr. Obecnì pro anténku ve tvaru
tyèe mù¾eme napsat

λr = 2Lne�, (3.21)

kde L je délka antény a ne� je efektivní index lomu, který byl ji¾ zmínìn ve vztahu (2.45).
Rezonanèní vlnovou délku mù¾eme mìøit pomocí infraèervené spektroskopie s Fourierovou
transformací (FTIR - Fourier Transform Infrared), kdy detekujeme zmìny optické odezvy
plazmonických antén v závislosti na vlnové délce dopadajícího svìtla.

V èlánku [12] jsou sledovány antény ve tvaru rovnoramenného trojúhelníku s délkou
L = 1,56 µm a tlou¹»ky 60 nm. Na obrázku 3.2 lze vidìt závislost velikosti intenzity elek-
trického pole na vlnové délce dopadajícího svìtla. Výrazné zesílení odpovídá rezonanèní
vlnové délce podle vztahu (3.21).

Obrázek 3.2: Závislost velikosti intenzity elektrického pole |E2| na vlnové délce dopadají-
cího svìtla pro anténu s vrcholovým úhlem 30◦; pøezvato z [12]

Sledován je i vliv materiálu anténky na její optickou odezvu. V grafu 3.3 jsou porovnané
rezonanèní vlnové délky zlatých, støíbrných a hliníkových antének o rùzné délce. Vidíme,
¾e rezonanèní vlnová délka se mìní lineárnì podle délky antény, av¹ak vliv materiálu
antény je témìø zanedbatelný.

Efektivní index lomu je dán dielektrickou funkcí obou materiálù na rozhraní. Absolutní
hodnota dielektrické funkce materiálu εa, ze kterého je anténa tvoøena, je v¹ak mnohoná-
sobnì vìt¹í ne¾ absolutní hodnota dielektrické funkce køemíkového substrátu εs. Pøepi¹me
si vztah pro efektivní index lomu do tvaru

n2
e� = εe� =

εaεs
εa + εs

=
(

1

εa
+

1

εs

)−1
. (3.22)
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Obrázek 3.3: Rezonanèní vlnové délky zlatých, støíbrných a hliníkových plazmonických
antén; pøezvato a upraveno z [12]

Vidíme, ¾e efektivní index lomu je závislý na pøevrácených hodnotách dielektrických funk-
cích obou rozhraní a pokud je |εa| � |εs|, tak mù¾eme vztah (3.22) pøepsat na

n2
e� = εe� ≈ εs. (3.23)

V této práci budou plazmonické antény obdélníkového tvaru podleptávány tak, aby
stály na ètyøbokém jehlanu, jak je ukázáno na obrázku 3.4. Toto podleptávání bude zmen-
¹ovat styènou plochu antény se substrátem a bude se tak mìnit efektivní index lomu.
Pokud je v okolním prostøedí vzduch, tak se efektivní index lomu bude sni¾ovat k jednièce,
a s tím i rezonanèní vlnová délka bude mít men¹í hodnotu. Okolí mù¾e být i kapalina, je¾
má vy¹¹í index lomu. Výroba tìchto antének je popsána v následujících kapitolách.

Obrázek 3.4: Návrh plazmonické antény umístìné na ètyøbokém jehlanu

3.4. Metoda koneèných diferencí v èasové oblasti

Analyticky lze øe¹it jen pøípad èástice ve tvaru koule a elipsoidu ale souèasná výpoèetní
technika je schopná s dostateènou pøesností odhadnout výsledky pro rùzné struktury.
Vìt¹inou hledáme vhodnou aproximaci problému tak, aby byla vyhovující pøesnost, záro-
veò aby výpoèet nebyl moc komplexní a èasovì pøíli¹ nároèný.
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Pro øe¹ení Maxwellových rovnic se po¾ívá metoda koneèných diferencí v èasové ob-
lasti (FDTD - Finite-Di�erence Time-Domain), která má neznámé jen ~E a ~H [13], [14].
FDTD poèítá v¹echny neznámé ve zkoumaném èasovém intervalu podle hodnot z pøedcho-
zího èasového intervalu a je schopná poèítat i slo¾itìj¹í trojrozmìrné struktury z rùzných
materiálù.

Maxwellovy rovnice závislé na èasu jsou øe¹eny metodou "leapfrog", kdy se nejprve
vypoèítá elektrické pole v prostoru. Poté v dal¹ím èasovém intervalu z elektrického pole
spoèítá indukované magnetické pole a následovnì se z magnetického pole pøepoèítá elek-
trické pole a tak dokola. Hodnoty potom konvergují k ustálenému stavu a a¾ se hodnoty
od tìch pøedchozích li¹í ménì, ne¾ je po¾adovaná pøesnost, tak se výpoèet zastaví.

Metoda FDTD je populární pro numerické poèítání Maxwellových rovnic a program
Lumerical FDTD Solution pou¾ívá právì tuto metodu [15]. Lumerical nabízí gra�cké pro-
støedí, ve kterém lze navrhnout i slo¾itou strukturu s po¾adovanými parametry. V tomto
programu byly analyzovány vlastnosti podleptaných plazmonických antén (viz obr. 3.4),
aby bylo ovìøit výsledky experimentu. Výsledky jsou porovnány v praktické èásti.
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4. Leptání
Leptání je metoda úpravy povrchu, pøi ní¾ je odebírán materiál, a to buï chemicky,

fyzikálnì, nebo kombinovanì. Metodicky se v¹ak leptání dìlí na suché a mokré. Ka¾dé
metodì je následnì vìnována vlastní kapitola, pøièem¾ z dùvodu povahy práce bude popis
zamìøen na leptání køemíku.

4.1. Vlastnosti leptání

Pøi leptání dochází k odbìru materiálu z povrchu. Jednou z vlastností leptání je jeho
rychlost, která se vztahuje k urèitému smìru a uvádí se nejèastìji v jednotkách µm·min−1,
pøípadnì nm ·min−1.

Rychlost leptání je ovlivnìna koncentrací i typem leptací látky (leptadla), její teplotou
a dal¹ími faktory podle metody leptání. Leptání musí být dobøe øiditelné. To znamená,
¾e leptací rychlost musí být vhodnì nastavena, aby proces neprobíhal zbyteènì dlouho,
nebo pøíli¹ rychle, kdy se mù¾e snadnìji nenávratnì po¹kodit leptaná struktura.

Leptací proces nemusí probíhat v ka¾dém smìru stejnì rychle. Zavádí se proto po-
jem selektivita S, je¾ udává pomìr leptacích rychlostí vA a vB pro rùzné smìry A a B,
a matematicky zapisujeme

S =
vA
vB
. (4.1)

Pokud je selektivita rovna jedné, tak rychlost leptání je nezávislá na smìru a jedná se
o izotropní leptání. Opakem je anizotropní leptání [16], kde jsou rozdílnì rychlosti leptání
pro rùzné smìry. To je napøíklad pozorovatelné u krystalu kvùli rozdílnému uspoøádání
atomù v rùzných krystalogra�ckých rovinách.

Selektivitou se také popisuje pomìr rychlostí leptání rùzných materiálù. Pokud má
substrát velmi vysokou selektivitu vùèi jinému materiálu, tak tento materiál lze pou¾ít
jako leptací masku. Pomocí ní se zakrývají plochy na povrchu substrátu, které nemají být
leptány. Leptání na lokálních místech se také nazývá selektivní leptání. Pomocí masky
lze dosáhnout rùzných struktur a na obrázku 4.1 je pøíklad vyu¾ití leptací masky s otvo-
rem. Pokud se substrát pod maskou leptá izotropnì, tak se vytváøí prostor v eliptickém
tvaru. Naopak pøi anizotropním leptání výsledná struktura pod maskou závisí na selekti-
vitì rùzných smìrù. V obrázku je pøíklad anizotropního leptání køemíku, kde A ukazuje
krystalogra�ckou rovinu (100) a B rovinu (111), pøièem¾ úhel mezi rovinami je 54,7◦.

Leptací maska mù¾e být tvrdá a mìkká. Mìkké jsou obvykle rezisty, které vìt¹inou
jsou po leptání odstraòovány. Tvrdé masky bývají z anorganických materiálù. Mù¾ou jim
být kovy (zlato, hliník, titan apod.), pøípadnì oxidy (SiO2), atd. Tyto tvrdé masky se
pøipravují kombinací litogra�e a depozice, pøípadnì je lze vytváøet pøímou depozicí, na-
pøíklad FIBID/FEBID (Focused Ion Beam Induced Deposition/Focused Electron Beam
Induced Deposition) [21]. Dal¹ím zpùsobem vytvoøení tvrdé masky je amor�zace lepta-
ného materiálu, napøíklad køemíku. Amor�zace lze dosáhnout pomocí urychlených iontù
(napø. ionty galia), èím¾ se lokálnì naru¹í krystalová møí¾ka. Takto modi�kovaný køemík
je následnì pro nìkterá leptadla odolnìj¹í vùèi leptání oproti pùvodní krystalové rovinì
[22].

Jako dal¹ím parametrem leptání je rozli¹ení leptu. Pokud je potøeba vytvoøit struktury
v øádech nanometrù, musíme uva¾ovat nìkolik faktorù, které nám mohou ovlivnit pøesnost
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Obrázek 4.1: Výsledek: 1) izotropního leptání za vzniku prostoru v eliptickém tvaru, 2) ani-
zotropního leptání typického u krystalu, kde roviny A a B jsou urèeny krystalogra�ckými
rovinami.

tìchto struktur (napøíklad velikost stopy elektronového mikroskopu). U vìt¹ích struktur
nás mù¾e zajímat výsledná drsnost leptaného povrchu.

Podle cílové struktury se pak vybírá typ masky a metoda leptání, které mohou ve vý-
sledku umo¾nit tvorbu struktur se slo¾itìj¹í geometrií.

4.2. Mokré leptání

Jak ji¾ název napovídá, pøi mokrém leptání vyu¾íváme leptadlo v kapalném stavu a je
zalo¾eno na chemických procesech. Aby takové leptání probíhalo správnì, musí docházet
k chemickým reakcím mezi leptacím médiem a leptaným materiálem, a poté odleptaný
materiál nesmí zùstávat na povrchu materiálu, èím¾ by zabránil pøístupu leptadla k po-
vrchu a zastavil leptání. Pøístup leptadla k povrchu a odstranìní vedlej¹ích produktù lze
ovlivnit mícháním roztoku, èím¾ proces pøípadnì i urychlíme.

4.2.1. Mokré izotropní leptání

Izotropní leptání je ji¾ znázornìno v obrázku 4.1. Vyleptaná èást má v øe¾u nejèastìji
oválný tvar, zároveò dochází k velkému podleptání masky. Pro izotropní leptání køemíku
se pou¾ívají kyseliny HNO3 a HF, respektive jejich smìsi. Jako rozpou¹tìdlo se pou¾ívá
voda, pøípadnì kyselina octová (CH3COOH). Pro smìs kyseliny urovodíkové, dusièné
a octové se pou¾ívá zkratka HNA (HF:Nitric:Acetic).

Pøi leptání køemíku smìsí HNA, kde HNO3 je oxidaèním èinidlem, se vytváøí elektro-
nové díry ve valenèním pásu. Tím se naru¹í silné kovalentní vazby v køemíku a ten pak
oxiduje. Zoxidované èásti poté reagují s OH− skupinami a následnì jsou odplaveny do roz-
toku leptadla a rozpu¹tìny v HF. Rychlost leptání je závislá na pomìru uvedených kyselin
(napøíklad pro pomìr HF:HNO3:CH3COOH 4:8:13 je rychlost (5-20) µm/min za pokojové
teploty [23] ).

4.2.2. Mokré anizotropní leptání

Pro anizotropní leptání køemíku se pou¾ívají roztoky hydroxidù (hydroxid draselný (KOH),
ethylenediamin (EDP), hydroxid tetrametylamonný (TMAH), atd.). V praxi se nejvíce
pou¾ívá hydroxid draselný, av¹ak pøítomnost kovového atomu má nepøíznivý vliv na in-
tegrované obvody. EDP u¾ neobsahuje kovové atomy, nicménì vytváøí toxické výpary.
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V pøípadì TMAH, který je organický a netoxický, musí být leptání provádìno v uza-
vøené nádobì kvùli ne¾ádoucím reakcím s CO2. Pøi rozpu¹tìní hydroxidu ve vodì dochází
k rozkladu na kationt a aniont, konkrétnì pro KOH platí chemická rovnice

KOH→ K+ + OH−. (4.2)

Vzniklé hydroxidové skupiny se podílí na leptacím procesu køemíku. Koncentrace tìchto
skupin má vliv na rychlost leptání. Nejvìt¹í rychlostí leptání pomocí KOH je dosa¾eno
pro roztok s koncentrací 10 % [25].

Jak ji¾ bylo zmínìno, u anizotropního leptání je rychlost leptání závislá na smìru.
U krystalických látek, jako je uvádìný køemík, jsou leptané atomy v ka¾dé rovinì ji-
nak uspoøádané a mají rùzné vazebné energie. Køemík má plo¹nì centrovanou kubickou
møí¾ku, která se znaèí FCC (Face Centered Cubic). Na obrázku 4.2 je znázornìno uspoøá-
dání atomù køemíku v jednotlivých rovinách FCC møí¾ky. Vidíme, ¾e rovina (111) má
atomy nejhustìji poskládané a rovina (110) nejménì. Takto lze oèekávat, ¾e rovina (111)
se bude leptat nejpomaleji a rovina (110) nejrychleji. Pokud se jako leptadlo pou¾ije KOH,
tak pomìr rychlostí leptání jednotlivých rovin (111):(100):(110) je 1:160:290 [26].

Obrázek 4.2: Krystalogra�cké roviny plo¹nì centrovaného kubického krystalu FCC; pøe-
vzato a upraveno z [24]

Proces leptání je nároènìj¹í na popis a existuje nìkolik modelù, které se sna¾í popsat,
jak dochází k anizotropnímu leptání køemíku hydroxidovými leptadly. Problémem je, ¾e
prùbìh leptání je ovlivnìn mnoha faktory, jako je koncentrace a teplota roztoku zvole-
ného leptadla, drstnost leptaného povrchu, pøímìsi (isopropylalkohol [27]), atd. Nejèastìji
uvádìné modely leptání køemíku v KOH jsou Seidelùv [28] a Elwenskoekùv [29].

Seidelùv model

Seidelùv model pøedpokládá, ¾e po vlo¾ení køemíku do zásaditìj¹ího prostøedí, dochází
k injekci elektronu do vodivostního pásu køemíku. Naopak v kyselém prostøedí místo
elektronù dochází k injekci dìr, co¾ zpùsobuje izotropní leptání. Na povrch pùsobí hyd-
roxidové ionty OH−, které jej oxidují. Pøitom dochází k redukci vody a uvolnìní vodíku.
To v¹e mù¾eme zapsat následujícími chemickými rovnicemi:

Si + 2OH− → Si(OH)2+2 + 2en−, (4.3)

Si(OH)2+2 + 2OH− → Si(OH)4 + 2e−, (4.4)

21



Si(OH)4 + 4e− + 4H2O→ Si(OH)2+6 + 2H2. (4.5)

Redukce vody je charakterizována rovnicemi

4Hn2O + 4e− → 4H2O→ 4OH− + 4H+ + 4e− → 4OH− + 2H2. (4.6)

Atom køemíku je ètyøvazný a vazba Si-Si má vazebnou energii 340 kJ· mol−1 [30].
Na povrchu substrátu jsou nìkteré vazby volné. Na obrázku 4.3 je zobrazen pøípad po-
vrchu s rovinou (100) a (111). S volnými vazbami interagují hydroxidové skupiny, je¾
zpùsobí zvý¹ení energie stavu. Atomy v rovinì (100) mají nad povrchem dvì volné vazby.
Na ty se navá¾ou hydroxidové skupiny1 a silná elektronegativita kyslíkových atomù naru¹í
podpovrchové vazby Si-Si [23].

Obrázek 4.3: Znázornìní volných a podpovrchových vazeb Si v rovinì (100) a (111);
pøevzato z [23]

Pokud v¹ak porovnáme rovinu (111) a (110), tak vidíme, ¾e obì mají jednu volnou
vazbu a tøi podpovrchové. Dalo by se oèekávat, ¾e jejich leptací rychlost bude podobná,
ale tomu tak není. Pøedpokládá se, ¾e je to dáno orientací vazeb a uspoøádáním atomù
v obou rovinách a leptadlo se snadnìji dostane k podpovrchovým vazbám v rovinì (110)
oproti (111).

V rovnici (4.6) je uveden vznik OH− iontù z vody v blízkosti leptaného povrchu. To
nasvìdèuje tomu, ¾e vy¹¹í koncentrace hydroxidu ve vodì neurychluje leptání, proto¾e
volnì rozpu¹tìné OH− skupiny v roztoku se nedostanou snadno k povrchu. Proces urychlí
pøítomnost vody, která se u povrchu disociuje na ionty a zvý¹í tak koncentraci reakèního
èinidla. Leptací proces pak probíhá rychleji pøi ni¾¹í koncentraci hydroxidu. Vznikající
vedlej¹í produkt Si(OH)4 je pak rozpou¹tìn ve vodì pomocí difúze. Èím vy¹¹í je pH
roztoku, tím efektivnìji probíhá rozpou¹tìní Si(OH)4.

1Vazba Si-O má vazebnou energii 452 kJ· mol−1 [30].
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Pro rychlost leptání byla podle Seidelova modelu sestavena empirická formule [28]

R = k0[H2O]4[KOH]1/4e
−Ea
kBT , (4.7)

kde R [µm ·h−1] je rychlost leptání, k0 [(mol·L)−4,25] empirická konstanta, [H2O] [mol ·L]
molární koncentrace vody, [KOH] [ mol · L] molární koncentrace hydroxidu draselného,
Ea [J] aktivaèní energie, kB [ J · K−1] Boltzmannova konstanta a T [K] termodynamická
teplota.

Seidelùv model popisuje i vliv dotování køemíku bórem, rozpustnost vedlej¹ích látek
v roztoku a vliv dal¹ích jevù.

Elwenspoekùv model

Elwenspoekùv model pøedpokládá, ¾e leptání je opaèné vzhledem k procesu rùstu krystalu.
Tím se víc zamìøuje na rozdílnost rychlosti leptání jednotlivých krystalogra�ckých rovin.
Kdy¾ se vytváøí krystal, tak se rovina (111) tvoøí pomaleji ne¾ rovina (100). Pøi rùstu
krystalu jsou nutné nukleaèní zárodky, na které se navá¾ou dal¹í atomy. Ideální zárodek
je takový, který má stejný poèet volných vazeb jako obsazených. Jejich poèet ovlivòuje
rychlost rùstu. Pøi leptání je opakem zárodku chybìjící atom v rovinì (dutinka). Pøi
leptání se Gibbsova volná energie ∆G mìní stejnì jako pøi rùstu a lze ji zapsat

∆G = −N∆µ+ 2πrγ, (4.8)

kde N je poèet nukleaèních zárodkù nebo chybìjících atomù, ∆µ je zmìna chemického
potenciálu, r je polomìr zárodku èi dutinky a γ je speci�cká volná energie. Ta je pro ka¾-
dou rovinu jiná (analogie s empirickou konstantou a aktivaèní energií v Seidelovì modelu).
S rostoucí teplotou a entropií se speci�cká volná energie zvy¹uje.

U krystalogra�cké roviny (100) mají v¹echny povrchové atomy køemíku dvì volné a dvì
podpovrchové vazby (viz obr. 4.3), tudí¾ je zde vy¹¹í koncentrace dutinek/zárodkù oproti
rovinì (111). Tento poèet N lze vyjádøit vztahem

N = πr2hρ, (4.9)

kde h je vý¹ka zárodku/hloubka dutinky a ρ je hustota leptaného nebo vytváøeného
materiálu.

Dosadíme-li (4.9) do (4.8), tak derivace zmìny Gibbsovy energie podle r se rovná nule,
pokud

rmin =
γ

hρ∆µ
. (4.10)

Tato velikost se nazývá kritickým rozmìrem zárodku/dutinky. V pøípadì, ¾e je velikost
r men¹í ne¾ rmin, tak zárodky nepøispívají k rùstu nebo dutinky nepøispívají k leptání.
Proto zárodek nebo dutinka musí mít vìt¹í rozmìr ne¾ je rmin aby mohlo dojít k rùstu
èi leptání materiálu. U roviny (111) je vy¹¹í speci�cká volná energie, tak¾e rozmìr zá-
rodku/dutinky musí být vìt¹í ne¾ u roviny (100).

Rychlost leptání èi rùstu R je úmìrná Gibbsovì energii

R ∼ e
∆G(r)
kBT , (4.11)
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kde kB je Boltzmannova konstanta a T je termodynamická teplota. Jeliko¾ u roviny (111)
je ∆G men¹í ne¾ u roviny (100), tak má pomalej¹í rychlost leptání. Jiná koncentrace
leptadla zmìní chemický potenciál γ.

Elwenspoekùv model lépe vysvìtluje anizotropii a vliv masky na výslednou strukturu.
Pokud bude maska natoèena souhlasnì s krystalovou rovinou, bude docházet k men¹ímu
podleptání. Minimální velikostí dutinky je i vysvìtlena vlivu drsnosti povrchu substrátu
na rychlost leptání.

4.2.3. Katalické mokré leptání

Katalické mokré leptání (MACE - Metal Assisted Chemical Etching) je proces podobný
leptání pomocí HNA [31], av¹ak místo oxidaèního èinidla HNO3 se pou¾ívá elektrický
proud. Na køemík, který je leptán, se pøivede kladné elektrické napìtí. Dochází tak k elek-
trochemické reakci s leptaným substrátem. Ve vodním roztoku se pou¾ívá HF nebo NH4F.
Jeliko¾ elektrický proud nahrazuje roli kyseliny dusièné, tak maska musí být z u¹lechtilého
kovu (Au, Pt èi Ag). Její pøíprava mù¾e být provedena napø. pomocí elektronové litogra�e
a je mo¾né pomocí ní vytvoøit rùzné struktury na povrchu (viz obr. 4.4).

Metoda je pomìrnì nová a její výhodou je, ¾e elektrickým proudem lze dobøe øídit
proces leptání. Katalické mokré leptáni se pou¾ívá na výrobu polovodièových souèástí
pro solární èlánky, diody, baterie, apod. [32].

Obrázek 4.4: Pøíklady struktur vytvoøené metodou MACE; pøevzato z [33]
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5. Metody pøípravy a analýzy
nanostruktur

5.1. Elektronová litogra�e

Elektronová litogra�e se provádí pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu (SEM -
Scanning Electron Microscope). Mikroskop vyu¾ívá elektromagnetické èoèky, které umo¾òují
spojitì mìnit dráhu elektronù, a je mo¾né elektronicky ovládat vlastnosti tìchto èoèek.
Elektrony v SEM se bì¾nì urychlují napìtím a¾ do 30 kV, které pak mají krat¹í vlnovou
ne¾ viditelné svìtlo. Pro elektronovou litogra�i se se pou¾ívá urychlovací napìtí 30 kV
kvùli lep¹ímu rozli¹ení. Nevýhodou elektronového mikroskopu je, ¾e uvnitø komory musí
být vakuum.

Litogra�e se provádí do elektronového rezistu a pøi jeho expozici se musí pou¾ít vhodná
elektronová dávka. V pøípadì nedostateèné expozice mù¾e být zpùsobeno neúplné vyvolání
obrazu. Pokud je v¹ak dávka vìt¹í, dochází k pøesvícení a deformaci výsledné struktury.

5.1.1. Rezisty

Aby bylo mo¾né vytvoøit 2D struktury pomocí litogra�e, musí být na povrchu nanesen
rezist. Ten se vybírá podle typu litogra�e (napø. UV záøením, elektronovým svazkem,
atd.). Rezisty se dìlí na pozitivní a negativní. U pozitivního rezistu se po litogra�i odstraní
exponovaná èást. Naopak u negativního rezistu se odstraní èást neexponovaná. Po osvícení
se vyvolá obraz ponoøením vzorku do vývojky.

Aby litogra�e probìhla dobøe, musí být rezist na povrchu homogennì rozprostøen. Ten
se v tekutém stavu nanese na substrát a odstøedivou silou se vrstva rozprostøe rovnomìrnì
po povrchu (znázornìno na obr. 5.1). Èím vy¹¹ím otáèkám se vystaví substrát s rezistem,
tím tenèí vrstvy dosáhneme Rychlost toèení se udává v jednotkách otáèky za minutu -
rpm (rounds per minute). Aby do¹lo ke správné adhezi, musí být povrch pøed nanesením
rezistu zahøát minimálnì na 150 ◦C, aby se vypaøily molekuly vody z povrchu.

Obrázek 5.1: Vytvoøení vrstvy rezistu pomocí odstøeïováním; pipetou se nanese rezist v
kapalném stavu na povrch a vysokými otáèkami se vytvoøí rovnomìrná vrstva.

Pro elektronovou litogra�i se obvykle pou¾ívá pozitivní rezist PMMA (polymethyl-
methakrylát) rozpu¹tìný v anisolu. Roztok se znaèí podle molární hmotnosti molekuly
a procentuálního zastoupení v rozpou¹tìdle. Napøíklad PMMA 950 A2 znaèí 2% roztok
v anisolu s molární hmotností 950 g/mol. Více koncentrovaný roztok vytvoøí na substrátu
tlustìj¹í vrstvu (viz obr. 5.2). Nanesená vrstva na substrátu se vytvrdí zahøátím na 180
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◦C. Po elektronové litogra�i se exponovaný rezist PMMA odstraòuje v roztoku MIBK:IPA
(methylisobutylketon:isopropylalkohol), èím¾ se vyvolá obraz.

Obrázek 5.2: Tlou¹»ka vrstvy rezistu v závislosti na otáèkách za minutu (rpm); pøevzato
z [35]

5.1.2. Depozice kovu a proces lift-o�

Po litogra�ckém kroku se na rezist s vyvolaným obrazem nadeponuje po¾adovaný kov.
Pro depozici kovu lze pou¾ít ¹irokosvazkové iontové deponování (IBAD - Ion Beam
Assisted Deposition) [36]. Pøi tomto procesu jsou z iontového zdroje emitovány urychlené
ionty argonu Ar+, které dopadají na terè s materiálem, jen¾ chceme deponovat. Ionty
argonu pøi nárazu s materiálem vyrazí jeho atomy èi molekuly z povrchu ven. Ty následnì
dosednou na pøeká¾ku, je¾ jim stojí v dráze letu. Do této dráhy letu se vlo¾í substrát,
na který má být materiál deponován.

Touto metodou lze deponovat tenké vrstvy rùzných materiálù, jako jsou kovy (Ti, Al,
Ag, apod.), oxidy, nitridy a dal¹í pevné látky. Ionty argonu lze také zamìnit za kyslíkové
nebo dusíkové ionty, které reagují s materiálem, a mohou se tak vnikat oxidy èi nitridy
bìhem procesu.

Po depozici kovu na rezist se procesem lift-o� získají po¾adované struktury. V místech,
kde byl rezist pomocí litogra�e odstranìn, je kov deponovaný pøímo na substrát. Poté je
zbývající rezist chemicky rozpu¹tìn a s ním i odstranìn deponovaný materiál, který nele¾el
pøímo na substrátu. Tento proces je i s litogra�í znázornìn na obrázku 5.3.

5.2. Infraèervená spektroskopie s Fourierovou trans-

formací

K analýze plazmonických antén a ke studiu jejich optické odezvy byla pou¾ita infra-
èervená spektroskopie s Fourierovou transformací (FTIR - Fourier Tranform Infrared).
Spektroskopií je mo¾né provést v reexním a transmisním módu a jejím výsledkem je
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Obrázek 5.3: Na substrát se nanese tenká vrstva rezistu, do kterého se elektronovým
svazkem exponuje struktura podle vzoru. Poté se rezist vyvolá a na povrch vzorku se na-
deponuje tenká vrstva kovu. Procesem lift-o� se odstraní rezist a s ním i pøebyteèný kov
a zùstane po¾adovaná struktura.

závislost odra¾ené èi pro¹lé energie na vlnové délce svìtla v infraèerveném spektru. Touto
metodou je mo¾né analyzovat materiály jakéhokoliv skupenství [37].

Spektroskop vyu¾ívá jako zdroj roz¾havený karbid køemíku (globar) a svìtelný sva-
zek prochází Michelsonovým interferometrem, kde je dìlen do dvou vìtví. Jako dìliè
pro støední infraèervené spektrum se pou¾ívá CaF2. V jedné vìtvi je �xní zrcadlo a v druhé
posuvné, kterým se mìní rozdíl optických drah vìtví. Pokud je tento rozdíl δ roven ná-
sobku vlnové délky (δ = nλ), dochází ke konstruktivní interferenci a zesílení intenzity
svìtla. Pokud δ =

(
n+ 1

2

)
λ, tak nastává destruktivní interference a sní¾ení intenzity

svìtla. Z interferometru následnì prochází svìtelný paprsek mikroskopem a je fokusován
na vzorek.

Bìhem meøení se mìní pozice posuvného zrcadla a detektorem je zaznamenávána in-
tenzita svìtla, je¾ se odrazí nebo projde substrátem. Intenzita infraèerveného svìtla se mìøí
fotoelektrickým detektorem z HgCdTe (MCT - Mercury-Cadmium-Telluride). Detektor
musí být bìhem mìøení chlazen na velmi nízkou teplotu tekutým dusíkem. Zaznamená-
vána je intenzita svìtla v závislosti na rozdílu vlnových délek (I(δ)). Z toho se pomocí
Fourierovy transformace získá závislost intenzity svìtla na vlnové délce.
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6. Praktická èást
6.1. Pøíprava plazmonických antén

Jako køemíkový substrát byl vybrán Si(100) s rezistivitou (75-95) Ω·m, dotovaný borem.
Køemík musel být naøezán tak, aby øez byl souhlasnì s krystalogra�ckou rovinou (100).
Podle hrany byly pak orientovány antény, aby docházelo ke správnému leptáni a vyleptaný
jehlan byl co nejménì zdeformovaný. Z technických dùvodu nebylo mo¾né substrát naøezat
pøesnì pomocí laserového øezání, tak substrát musel být naøezán ruènì. Krystal se dobøe
láme podle krystalogra�e a zlom odpovídá rovinì (100).

Pro pøípravu antének byl pou¾it pozitivní rezist PMMA 950 A2. Roztok o koncentraci
2 % pøi otáèkách 4000 rpm vytvoøil vrstvu o tlou¹»ce pøibli¾nì 100 nm (viz obr 5.2) [35].
Nanesený rezist byl následnì zahøát na 180 ◦C po dobu 90 sekund, aby se vypaøil anisol
a vrstva vytvrdila. Pro vytvoøení rovnomìrné vrstvy byl pou¾it Spin Coater Laurel 400.

Pro elektronovou litogra�i byl pou¾it rastrovací elektronový mikroskop Lyra3 od spo-
leènosti Tescan. Výhodou tohoto mikroskopu je motorizovaný stolek, který umo¾nil pøesné
zarovnání hrany vzorku bìhem expozice. Tento mikroskop byl také pou¾it pro analýzu
hotových zlatých antén a pro mìøení míry podleptání.

Litogra�e byla testována pro rùznou expozièní dávku, pøièem¾ nejvíce optimální dávka
byla 300 µC/cm2. Antény mìly správný tvar a exponovaný rezist byl dobøe rozpustitelný
ve vývojce. Pøi ni¾¹í expozièní dávce nebyl rezist dostateènì vyvolán, co¾ zapøíèinilo níz-
kou adhezi zlata a následné odpadnutí antény od substrátu bìhem mokrého leptání (viz
obr. 6.2).

Plazmonické anténky byly vytváøeny ze zlata s tlou¹»kou 60 nm. Pro lep¹í adhezi zlata
ke køemíkovému substrátu byla pøed depozicí zlata nanesena vrstva titanu o tlou¹»ce
3 nm. Rozpu¹tìní PMMA bylo následnì provedeno ponoøením do acetonu, èím se zároveò
odstranil pøebyteèný kov. Výsledná struktura je zobrazena na obrázku 6.1.

6.2. Podleptávání antén

Zlaté antény byly leptány pro redukci styèné plochy se substrátem, èím¾ se zmìnily jejich
optické vlastnosti. Zlato bìhem leptání slou¾ilo jako tvrdá maska.

Køemíkový substrát, který byl leptán, byl pokrytý nativní vrstvou oxidu SiO2. Pro správný
proces bylo nutné tento oxid odstranit. To je dobøe proveditelné pomocí kyseliny uorovo-
díkové (HF) [34]. Tato kyselina následnì izotropnì leptá køemíkový substrát. Jeliko¾ pøi
izotropním leptání dochází k rychlej¹ímu podleptávání masky a proces je ¹patnì øiditelný,
tak pro odstranìní nativního oxidu byl povrch leptán pouze po dobu 30 sekund kyselinou
uorovodíkovou o koncentraci 5 %.

Následnì byl køemíkový substrát anizotropnì leptán hydroxidem draselným (KOH),
pøi kterém není maska podleptávána pøíli¹ rychle. Pro pomalej¹í leptání køemíku byla
zvolena pokojová teplota 30% roztoku KOH.

Bìhem leptání je produkován vodík ve formì bublinek, které svojí pøítomností na po-
vrchu vzorku lokálnì ovlivòovali rychlost leptání. Na obrázku 6.3 jsou viditelné kulaté
stopy po vodíkových bublinkách. Ka¾dá anténa nebyla leptána stejnou rychlostí a rùzná
míra podleptání antén v poli znemo¾òovala pøesné namìøení rezonanèní vlnové délky.
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Obrázek 6.1: Plazmonické antény pøipravené elektronovou litogra�í s expozièní dávkou
300 µC/cm2; zobrazeno pomocí SEM

Aby vodíkové bublinky opou¹tìli leptaný povrch, tak byl roztok zahøát na 50 ◦C. Bub-
linky se na teplej¹ím povrchu dr¾ely krat¹í dobu, ale bylo to nedostaèující. Vy¹¹í teploty
u¾ by pøíli¹ zrychlily leptání a proces by byl ¹patnì øiditelný. Dal¹í zpùsob jak uvolnit
vodíkové bubliny z povrchu je vlo¾ení leptadla do ultrazvukové láznì. Ultrazvuk uvolòo-
val bubliny efektivnì i za pokojové teploty a bylo dosa¾eno homogennìj¹ího podleptání
plazmonických antén v rámci v¹ech polí.

Plazmonické antény byly leptány popsanou metodou v intervalu (1-5) minut, kdy
pozdìji docházelo k odpadnutí antény. Na obrázku 6.4 jsou zobrazeny podleptané antény
o délce 1,2 µm po A) 2 minutách, B) 3 minutách, C) 4,5 minutách a D) 5 minutách leptání,
kdy u¾ anténa odpadla. Na obrázku B) je vidìt zaoblení jehlanu zpùsobené odchylkou
orientace antény vùèi krystalové møí¾ce køemíku.
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Obrázek 6.2: Odpadnutí plazmonických antén po mokrém leptání z dùvodu pøíli¹ nízké
expozièní dávky; zobrazeno pomocí SEM
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Obrázek 6.3: Výsledek leptání v 30% roztoku KOH za pokojové teploty s viditelnými
stopami po pøítomnosti vodíkových bublinek; zobrazeno pomocí optického mikroskopu
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Obrázek 6.4: Podleptané plazmonické antény o délce 1,2 µm na køemíkovém substrátu
v 30% roztoku KOH za pokojové teploty s rùznou délkou procesu. A) - 2 minuty, B) - 3
minuty, (C) - 4,5 minuty, (D) - 5 minut
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6.3. Optická odezva podleptaných antén

6.3.1. Poèítaèové simulace

V programu Lumerical pomocí metody FDTD [15] byly analyzovány podleptané plazmo-
nické antény. Vý¹ka antén je h = 60 nm a ¹íøka w = 0,4 µm stejnì jako u experimentu.
Délka nejkrat¹í analyzované antény je 0,8 µm a nejdel¹í 1,8 µm. V simulaci byla vynechána
3nm vrstva titanu, která byla v experimentu pou¾ita pro lep¹í adhezi zlata s køemíkem.
Titan nemá v infraèerveném spektru vliv na optickou odezvu a jeho pøítomnost v simulaci
by jenom prodlou¾ila dobu výpoètu. Zároveò je zanedbána nativní vrstva oxidu køemíku.
Ta v malé míøe absorbuje svìtlo o vlnové délce 9,31 µm [38]. Absorpce se ve výsled-
ném spektru projeví jako pokles intenzity, av¹ak polohu rezonanèní vlnové délky anténky
nezmìní.

Podleptaná anténa stojí na jehlanu, která má úhel mezi základnou a boèní stìnou 54,7◦

stejnì jako úhel mezi krystalogra�ckými rovinami køemíku (111) a (100). Míra podleptání
je dána parametrem c - délka podleptané èásti na stranì antény (viz obr. 6.5). Podleptání
c je v rozmezí od 0 µm do 0,2 µm. Pøi maximálním podleptání je c rovno polovinì ¹íøky
antény w a reálnì by anténa právì odpadla.

Obrázek 6.5: Rozmìry plazmonické antény a její podleptání

Nejprve se zamìøme na výsledky zobrazené v obr. 6.6 pro plazmonické antény o délce
1,0 µm s rùznou mírou podleptání. Vidíme, ¾e pokud je anténa víc podleptána, tak se pík
posouvá doleva. Podle vztahu (3.21) se s klesajícím efektivním indexem lomu posouvá
rezonanèní vlnová délka do ni¾¹ích hodnot. S vìt¹í mírou podleptání se ne� více blí¾í
k indexu lomu okolí, je¾ je vzduch (nvz = 1).

Na grafu 6.6 vidíme, ¾e reexe z první èásti leptání klesá, ale po c = 50 nm dochází
k výraznému zesílení optické odezvy. Reexe je sledována v dalekém poli nad anténou
a èím více je anténa podleptána, tím jsou stìny jehlanu, které odrá¾í svìtlo do okolí mimo
detektor, vìt¹í. Z toho dùvodu pro c = < 50 nm dochází k malému poklesu reexe. Ov¹em
s vìt¹í mírou podleptání se anténa chová jako volná èástice v prostoru a zesiluje se její
optická odezva. To se projevuje pro c > 50 nm, kdy zesílení znaènì pøevy¹uje úbytek svìtla
rozptýleného stranami jehlanu. To, ¾e se anténa chová jako volná èástice, se projevuje také
zu¾ováním píku pro vìt¹í míru podleptání.

Tohoto zesílení si také v¹imneme, pokud se podíváme na intenzitu elektrického pole
v øezu antény podél del¹í strany na obrázku 6.7. Vidíme, ¾e pole je výraznì zesíleno
na koncích antény a je pøitahováno ke køemíkovému jehlanu, kde je vy¹¹í index lomu.

Pøi ni¾¹ích vlnových délkách se objevují dal¹í rezonanèní píky, které odpovídají módùm
rezonance. Pøi podleptání 100 nm je první rezonanèní mód pøi 4,43 µm, dal¹í pøi 1,80 µm
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Obrázek 6.6: Závislost reexe na vlnové délce pro rùzné míry podleptání. Anténa
L = 1,0 µm, w = 0,4 µm a h = 0,06 µm

a 1,24 µm. Na obrázku 6.8 vidíme intenzitu elektrického pole v øezu antény podleptané
100 nm pro jednotlivé rezonance vy¹¹ích øádù.

V tabulce 6.1 jsou vypsány rezonanèní vlnové délky pro rùznì podleptanou anténu
o délce L = 1,0 µm. Podle vlnové délky je dopoèítán efektivní index lomu vztahem
ne� = λr

2L
. Efektivní index lomu klesá se zvy¹ující hodnotou c. Mù¾eme oèekávat, ¾e efek-

tivní index lomu odpovídá míøe podleptání M :

ne� ∼M = 1− SB
SA

= 1− (L− 2c)(w − 2c)

Lw
=

4c2 − 2c(L+ w)

Lw
, (6.1)

kde SA je velikost plochy antény, SB je velikost styèné plochy plochy antény se substrátem,
L a w jsou rozmìry antény a c je podleptání (viz obr. 6.5). Míra podleptání mù¾e nabývat
hodnot 0 a¾ 1, pøièem¾ èím vy¹¹í je hodnota, tím více je anténa podleptána. Závislost
efektivního indexu na podleptání c je kvadratická a v grafu 6.9 (závislost ne� na c)
vidíme klesání indexu po parabolické køivce. U podleptání c = 0,2 µm anténa ji¾ nemá
¾ádnou styènou plochu s jehlanem, tudí¾ u¾ se jedná o volnou èástici a proto je tento bod
v grafu odchýlen od paraboly.

c (nm) 0 25 50 75 100 125 150 175 200
λr (µm) 7,20 6,15 5,43 4,86 4,43 4,06 3,89 3,57 3,19
ne� 3,60 3,08 2,72 2,43 2,21 2,03 1,95 1,79 1,60

Tabulka 6.1: Rezonanèní vlnová délka a efektivní index lomu pro rùznì podleptané antény

Stejné simulace byly provedeny pro antény s rozmìry L od 0,8 µm po 1,8 µm s krokem
0,1 µm. Abychom mohli data porovnat, tak se efektivní index lomu sledoval v závislosti
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Obrázek 6.7: Intenzita elektrického pole v øezu antény podle míry podleptání
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Obrázek 6.8: Intenzita elektrického pole v øezu antény podleptané 100 nm pro vlnové
délky odpovídajícím rezonanèním frekvenci

na míøe podleptání M, kterou spoèítáme podle vztahu (6.1). Výsledná závislost je vyne-
sena v grafu na obrázku 6.10. Vidíme, ¾e efektivní index lomu je lineárnì závislý na míøe
podleptání. U nepodleptaných antén, kde M = 0, by se mìla hodnota blí¾it indexu lomu
køemíku nSi = 3,44 [39]. Pro ka¾dou anténu vychází tato hodnota s men¹í odchylkou. Ne-
pøesnost je dána hranicí simulaèní oblasti, je¾ byla pro ka¾dou anténu stejná a del¹í anténa
mìla své hrany blí¾ k hranicím simulaèní oblasti. Tyto odchylky se projevují i u podlepta-
ných antén.
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Obrázek 6.9: Závislost efektivního indexu lomu na parametru c s rozmìry L = 1,0 µm
a w = 0,4 µm

Obrázek 6.10: Závislost efektivního indexu lomu na míøe podleptání M antén s rozmìry
L = 0,8 µm a¾ 1,8 µm a w = 0,4 µm
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6.3.2. Mìøení FTIR

Bìhem simulací jsme analyzovali optickou odezvu antén o rùzných délkách L v závislosti
na míøe podleptání. Bìhem experimentu byly na jednom substrátu pøipraveny antény
v nìkolika polích s rùznou délkou L (obr. 6.1) a tato pole byla spoleènì leptána, a tudí¾
podleptání (parametr c) mají antény témìø stejné. Míra podleptání M, dána vztahem
(6.1), je pøi konstantním c nepøímo úmìrnì závislá na délce antény L. Velikost styèné
plochy SB byla mìøena pomocí elektronového mikroskopu.

Rezonanèní vlnové délky byly analyzovány pomocí infraèervené spektroskopie s Fou-
rierovou transformací (FTIR). Pøístroj mìøí závislost odezvy na vlnovém èísle k, je¾ se pøe-
poèítá na vlnovou délkou vztahem k = 1

λ
. Rozli¹ení mìøení je 2 cm−1 a poèet skenování

byl 128 pro potlaèení ¹umu.
Signál lze zesílit i zvìt¹ením pole antének. Porovnány byla pole o velikosti 50 µm x 50 µm

a 100 µm x 100 µm. Na obrázku 6.11 jsou zobrazeny odezvy antének v poli o velikosti
50 µm x 50 µm a 100 µm x 100 µm. Je patrné, ¾e pro vìt¹í pole je signál mnohem silnìj¹í.
Proto ve¹kerá dal¹í mìøení probíhala na polích o velikosti 100 µm x 100 µm.

Obrázek 6.11: Porovnání optického signálu z polí antén o velikosti 50 µm x 50 µm a
100 µm x 100 µm

Na grafu 6.12 jsou namìøené rezonanèní vlnové délky pro nepodleptané antény. Pro
krat¹í antény je rezonanèní vlnová délka ni¾¹í a s rostoucí délkou antény se lineárnì
posouvá rezonanèní vlnová délka. Výsledky jsou shrnuty do tabulky 6.2, kde je i spoèítán
efektivní index lomu pro ka¾dou anténu podle vztahu (3.21). Efektivní index se pohybuje
kolem prùmìrné hodnoty 3,30, která je ni¾¹í ne¾ index lomu køemíku (nSi = 3,44 [39]).

Na grafech 6.13 a 6.14 jsou výsledky mìøení odezvy plazmonických antén leptané
2 minuty a 3 minuty. Dle oèekávání se u podleptaných antén píky posouvají doleva k ni¾¹í
rezonanèní vlnové délce.
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Obrázek 6.12: Optická odezva nepodleptaných antén s délkou (0,9-1,8) µm

L (µm) 0,9 1,0 1,2 1,3 1,4 1,5
k (cm−1) 1680,08 1526,87 1259,63 1140,76 1071,08 999,35
λr (µm) 5,95 6,55 7,94 8,77 9,34 10,01
ne� 3,31 3,27 3,31 3,37 3,33 3,34

L (µm) 1,6 1,7 1,8
k (cm−1) 948,12 911,23 862,04
λr (µm) 10,55 10,97 11,60
ne� 3,30 3,23 3,22

Tabulka 6.2: Namìøena vlnové èísla a rezonanèní vlnové délky, vypoèítaný efektivní index
lomu pro nepodleptané antény
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Obrázek 6.13: Optická odezva antén s délkou (0,9-1,8) µm (doba leptání 2 minuty)

L (µm) 0,9 1,0 1,2 1,3 1,4 1,5
k (cm−1) 2462,64 2130,63 1735,09 1597,78 1450,22 1267,83
λr (µm) 4,06 4,69 5,76 6,26 6,90 7,89
ne� 2,26 2,35 2,40 2,41 2,46 2,63

L (µm) 1,6 1,7 1,8
k (cm−1) 1202,25 1122,32 1017,55
λr (µm) 8,32 8,91 9,83
ne� 2,60 2,62 2,73

Tabulka 6.3: Namìøena vlnové èísla a rezonanèní vlnové délky, vypoèítaný efektivní index
lomu pro antény leptané 2 minuty
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Obrázek 6.14: Optická odezva antén s délkou (0,9-1,8) µm (doba leptání 3 minuty)

L (µm) 0,9 1,0 1,2 1,3 1,4 1,5
k (cm−1) 2697,68 2490,95 1850,31 1664,05 1555,57 1457,32
λr (µm) 3,71 4,01 5,40 6,01 6,43 6,86
ne� 2,06 2,01 2,25 2,31 2,30 2,29

L (µm) 1,6 1,7 1,8
k (cm−1) 1371,36 1295,63 1187,15
λr (µm) 7,29 7,72 8,42
ne� 2,28 2,27 2,34

Tabulka 6.4: Namìøena vlnové èísla a rezonanèní vlnové délky, vypoèítaný efektivní index
lomu pro antény leptané 3 minuty

Lze si v¹imnout, ¾e rezonanèní vlnová délka u krat¹ích antén se leptáním posouvá více
ne¾ u¾ del¹ích. To potvrzuje, ¾e míra podleptáníM závisí nepøímo úmìrnì na délce antény
L. Krat¹í anténa má vìt¹í míru podleptání ne¾ del¹í anténa pøi stejné dobì leptání, èím¾
se víc mìní efektivní index lomu a spoleènì s ním i rezonanèní vlnová délka.
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S mírou podleptání se také roz¹iøuje rezonanèní pík. To je zpùsobeno odchylkami pod-
leptání ka¾dé plazmonické antény v mìøeném poli. Odchylky mohou zpùsobit neèistoty,
defekty v krystalové møí¾ce èi ji¾ zmiòované vodíkové bublinky.

Pro doplnìní grafù 6.13 a 6.14, kde jsou optické odezvy podleptaných antén, jsou k nim
pøidány tabulky 6.3 a 6.4 s namìøenými rezonanèními délkami a vypoèítanými efektiv-
ními indexy lomu. Spoleènì s dal¹ími experimenty jsou vypoèítané efektivní indexy lomu
vyneseny v závislosti na délce antény v grafu 6.15. Je patrné, ¾e pro nepodleptané antény
je index lomu konstantní, kde¾to u podleptaných index lomu roste se zvìt¹ující se délkou
antény. Vynesené body by mìli opisovat hyperbolickou køivku. Bohu¾el hyperbolický tvar
køivky nelze rozpoznat nejen kvùli nejistotì, ale také kvùli intervalu délky antén L, jen¾
byly vyrobeny. Charakteristické zakøivení hyperboly by bylo zøetelné pro mnohem krat¹í
antény, ale jejich rezonanèní vlnová délka by byla mimo mìøitelné spektrum.

Obrázek 6.15: Závislost efektivního indexu lomu na délce antény pro rùzné doby leptání

Plazmonické antény byly i vlo¾eny do kapaliny (IPA, voda), aby byl zmìnìn okolní
index lomu. Bohu¾el výsledky nebylo mo¾né analyzovat kvùli velkému ¹umu. Bylo proble-
matické zaostøit mikroskop u infraèerveného spektroskopu kvùli kapalinì. Bìhem mìøení
bylo nutné aparaturu stále pøeostøovat a samotná kapalina pøispìla k znehodnocení vý-
sledkù mìøení.

6.3.3. Porovnání simulací a experimentù

Bìhem simulací jsme odhadli lineární závislost efektivního indexu lomu na míøe pod-
leptání. Èím men¹í je styèná plocha antény se substrátem vùèi plo¹e celé antény, tím se
efektivní index lomu blí¾í k hodnotì indexu lomu okolí. Tento trend byl namìøen i v ex-
perimentu, kdy podleptanìj¹í plazmonické antény mìli krat¹í rezonanèní vlnovou délku.
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Lineární závislost indexu lomu na míøe podleptání byla zøejmá i v experimentu. Pomocí
elektronového mikroskopu byla zmìøena velikost styèné plochy antény s jehlanem a ná-
slednì byla spoèítána míra podleptání M. V grafu na obrázku 6.16 je zobrazena závis-
lost efektivního indexu lomu na míøe podleptání namìøené pro rùznì podleptané antény
a pro srovnání je vynesena také závislost efektivního indexu lomu na míøe podleptání
zji¹tìná pomocí simulace.

Obrázek 6.16: Závislost efektivního indexu lomu na míøe podleptání zji¹tìná experimen-
tálnì a pomocí simulace

Namìøená závislost efektivního indexu lomu na míøe podleptání má také lineární trend.
Av¹ak namìøené indexy lomu u podleptaných antén jsou jsou o 0,6 ni¾¹í ne¾ indexy zji¹tìné
simulací. U nepodleptaných antén namìøená hodnota odpovídá indexu lomu køemíkovému
substrátu. Z obrázku 6.4, kde jsou zobrazené leptané antény, vidíme, ¾e jehlan pod anténou
se zu¾uje podél délky antény rychleji, ne¾ se pøedpokládalo. Anténa na koncích má del¹í
volná ramínka ne¾ v modelu pou¾itém v simulaci a styèná plocha mezi anténou a substrá-
tem pøechází postupnì do ètvercového tvaru. Ze sledování elektrického pole v øezu antény
(viz obr. 6.7) ji¾ víme, ¾e pole je zesílené na koncích antény a u stran jehlanu. Pokud
je jehlan jinak leptán po délce antény, tak i pole pod anténou bude rozdílné a ovlivní
to optickou odezvu.

Na základì toho byly vypracovány dal¹í simulace, v ní¾ je jehlan rychleji leptaný
po délce antény. Délka podleptané èásti podél délky antény je násobek k parametru c
(viz obr. 6.17). Pøi nejvìt¹ím vhodnì zvoleném násobku stála nejpodleptanìj¹í anténa
na bodové ¹pièce jehlanu se ètvercovou základnou. Na obrázku 6.18 jsou porovnané si-
mulace, u kterých je pozmìnìna rychlost zu¾ování jehlanu podél délky antény. Èím je
tento násobek k parametru c vìt¹í, tím efektivní index lomu klesá rychleji se zmen¹ující
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se styènou plochou (viz obr. 6.18). U antén, je¾ stojí na hrotu, tak efektivní index lomu
se blí¾í k hodnotì 1,20. Lze tak øíci, ¾e tvar substrátu, na kterém stojí anténa, urèuje
smìrnici pøímky závislosti indexu lomu na míøe podleptání. U reálných antén je velmi
nároèné vytvoøit podleptání tak, aby se dosáhlo pøesnì po¾adované struktury, a proto
namìøené hodnoty nebudou v¾dy le¾et v jedné pøímce. I pøesto je v experimentu rozezna-
telná pøedpokládaná závislost efektivního indexu lomu na míøe podleptání.

Obrázek 6.17: Rozmìry plazmonické antény a její podleptání s násobkem k

Obrázek 6.18: Závislost efektivního indexu lomu na míøe podleptání pro rùzné násobky
parametru kc

Intenzitu odra¾eného svìtla v simulacích nelze porovnávat s výsledky experimentu.
Simulace byla provedena pouze na jedné anténì, u ní¾ intenzita rostla s vìt¹í mírou pod-
leptání. U experimentu by se signál ze samotné antény velmi tì¾ko detekoval, a proto
se mìøila optická odezva antén v poli, které bylo tvoøení více ne¾ 100 identických antén.
Optická odezva je pro pole s del¹ími anténami vy¹¹í ne¾ pro pole s krat¹ími anténami,
proto¾e del¹í zlaté antény v poli pokrývají vìt¹í plochu povrchu, èím¾ se zvìt¹í odrazivá
plocha.
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7. Závìr
V této práci byly sledovány zmìny optické odezvy plazmonických antén na úrovni je-

jich podleptání. Byla provedena re¹er¹e o problematice povrchových elektromagnetických
vln na rozhraní kov-dielektrikum a poté na lokalizované plazmonové polaritony v rezona-
nèních strukturách. Pokud na tyto struktury (nebo-li plazmonické antény) dopadá svìtlo
o rezonanèní vlnové délce, tak dochází k nejvìt¹ímu zesílení elektromagnetického pole
v okolí antény, jeho¾ dùsledkem je zesílení optické odezvy v odrazu pøi této vlnové délce.
Rezonanèní vlnová délka je dána velikostí rezonanèní struktury a efektivním indexem lomu
podle prostøedí. Tento efektivní index lomu lze zmìnit úpravou substrátu, na kterém je
umístìna anténa.

Substrát byl modi�kován pomocí leptání, jeho¾ proces byl v rùzných metodách po-
psán ve ètvrté kapitole a byla vysvìtlena i pøíèina anizotropie leptání køemíku. V závìru
teoretické èásti byly popsány metody pøípravy a analýzy plazmonických antén. V ¹esté
kapitole praktická èást a popis provedení experimentu. Zlaté plazmonické antény pøipra-
vené na køemíkovém substrátu pomocí elektronové litogra�e byly anizotropnì podleptány
v 30% roztoku hydroxidu draselného. Vytváøel se tak pod anténou jehlan a zmen¹ovala se
styèná plocha antény se substrátem. Dùsledkem toho se sní¾il efektivní index lomu okolí
antény a podle teorie by se tím mìla mìnit rezonanèní vlnová délka plazmonických antén.

Zmìny efektivního indexu lomu vlivem podleptání byly analyzovány pomocí poèíta-
èové simulace metodou koneèných diferencí v èasové oblasti (FDTD). Výsledky simulací
pak byly porovnány s výsledky experimentu. Simulací byla zji¹tìna lineární závislost efek-
tivního indexu lomu na míøe podleptání, která je dána pomìrem ploch styèné plochy a plo-
chou celé antény. Pøi vìt¹í míøe podleptání se plazmonická anténa stává více samostatnou
èásticí, její rezonanèní vlnová délka se sni¾uje a signál zvy¹uje.

Posun rezonanèní vlnové délky byl zaznamenán i v experimentu a závislost efektivního
indexu lomu na míøe podleptání byla lineární. Av¹ak namìøené hodnoty byly ni¾¹í ne¾
u simulace, co¾ bylo zpùsobeno defekty bìhem leptacího procesu, je¾ ovlivnily tvar jehlanu.
Zjistilo se, ¾e tvar substrátu, na kterém le¾í anténa, má vliv na optickou odezvu antény.
Bohu¾el se nepodaøilo namìøit plazmonickou odezvu pro antény ponoøené v kapalinì
(voda, isopropylalkohol). Pøedpokládalo se, ¾e vy¹¹í index lomu kapalin posune efektivní
index lomu do vìt¹ích hodnot, a tím i protáhne rezonanèní vlnovou délku.

Tyto posuny rezonanèní vlnové délky podle míry podleptání se v praxi mohou projevit
na rezonanèních strukturách, je¾ nele¾í na rovném povrchu nebo pokud jsou v prostøedí
s rùzným indexem lomu. Studované zmìny rezonanèní vlnové délky v závislosti na okolí
je mo¾né uplatnit v rùzných aplikacích jako jsou napøíklad biosenzory, které se zakládají
na zmìnì okolí.
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8. Seznam pou¾itých zkratek a
symbolù

EBL Electron Beam Lithography - Elektronová litogra�e

EDP Ethylenediamin pyrocatetol

FCC Face Centered Cubic - Plo¹nì centrovaná kubická møí¾ka

FDTD Finite-Di�erence Time-Domain - Metoda koneèných diferencí v èasové
oblasti

FEBID Focused electron beam induced deposition - Depozice indukovaná elek-
tronovým svazkem

FIBID Focused ion beam induced deposition - Depozice indukovaná iontovým
svazkem

FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Infraèervená spektroskopie
s Fourierovou transformací

HNA HF:Nitric:Acid - Leptací smìs kys. uorovodíkové, dusièné a octové

IBAD Ion Beam Assisted Deposition - ©irokosvazkové iontové deponování

IPA Isopropylalkohol

LSP Localized Surface Plasmon - Lokalizovaný povrchový plasmon

MACE Metal Assisted Chemical Etching - Katalické mokré leptání

MIBK Methylisobutylketon

PMMA Polymethylmetakrylát

SEM Scanning Electron Microscope - Rastrovací elektronový mikroskop

SPP Surface Plasmon Polariton - Povrchový plasmonový polariton

TE mód Transversální elektrický mód

TM mód Transversální magnetický mód

TMAH Tetramethylamonný

UV záøení Ultraviolet light - Ultra�alové záøení
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