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1. Bevezetés

Nanométeres fémrészecskéket méar a kozépkorban alkalmaztak iivegek
szinezésére. A mikrohullami technologidkat miivel6 mérnokok a mult szazad
hatvanas éveit6l hasznalnak hullAmhossz alatti fém szerkezeteket példaul
antenndk fokuszalasanak ndvelésére. A kolloid vegyészek rutinszertien allitanak
el6 hullamhossz alatti fémrészecskéket tartalmazoé kompozit optikai anyagokat.
Az utébbi évtizedben ugrasszertien megnétt a kiilonféle fémes nanostrukturakat
kutato csoportok szama. Ezt egyrészt a plazmonikus eszk6zok [1] iranti érdeklsdés,
masrészrol a diffrakcios hatar alatti képalkotést negativ térésmutatoji anyagokkal
torténd megvalositasa [2] motivalta. A 100nm-nél kisebb meéretd fém részecskék
kiilonleges optikai tulajdonsigokat mutatnak, melyek a témbi anyagnil nem
figyelhetSk meg [1], [3]. Az arany vagy eziist nanorészecskéket tartalmazo oldatok
méar nagyon kis koncentracionél élénk szint mutat, mely a kolloid részecskék
méretétsl fiigg. Az 50 nm atmérGji gémb alakd arany részecskéket tartalmazo
kolloid 4&ltal transzmittalt fény pirosnak, mig a visszavert fénye zoldesnek
tiinik. A fém nanorészecskék kiilonleges fényszorasi és elnyelési tulajdonsagainak
magyarazata a vezetési elektronok kollektiv rezgése, mely bizonyos frekvencidja
megvilagitasnal rezonansan gerjesztddik. Az 50 nm-es arany nanorészecskénél ez
a frekvencia a zoldbe esik, ezért hidnyzik ez a szin a transzmittalt spektrumébol,

amig az elnyelt és szort spektrumban jelentGsen megné az aranya.

A nanorészecskék elektromagneses térrel csatolt kollektiv elektronrezgéseit
lokalizalt feliileti plazmonnak (LSP) vagy részecskeplazmonnak (PP) nevezziik,
és a jelenség széleskord kutatas targya, szamos alkalmazési lehetdséggel [1]. A
rezgés rezonanciafrekvencidja a fém részecske és a koriilvevs kozeg dielektromos
tulajdonsagatol, valamint a részecske méretétsl és alakjatol fiigg [1]. A rezgd
toltések lokalisan (a részecske belsejében és kozelében) az elektromégneses teret
rezonédnsan erdsitik. Az elektromagneses tér hangolhat6, lokalis er@sitésének
lehetGsége szamos kiilonb6z6 alkalmazast talalt, és tovabbiakat kutatnak jelenleg
is.

A plazmon-rezonans részecskével (PRP) jelolt molekulék eloszlasa biologiai

rendszerekben erds szorasi tulajdonsaguk miatt optikai mikroszkoppal vizsgalhato



[4]. A rezonanciafrekvencia erés anyagfiiggése miatt az LSPR spektroszkopia
rendkiviil érzékeny anaygvizsgdld modszer, mellyel akidr néhany molekula
is  kimutathat6 [1]. A rezonans erdsitést kihasznaljak a feliileterdsitett
Raman-spektroszkopiai (SERS) rendszerekben és kiilonb6z6 nemlinearis optikai
eszkozokben [5].

A jelen dolgozatban egy plazmonikus litografiai alkalmazast vizsgalok meg,
amelyben az &brakialakitashoz hasznalt fényérzékeny lakkot a megmunkalando
feliiletre felvitt periodikus nanorészecske-rendszer felerGsitett kozeltere exponélja.
Egy ilyen elrendezés elénye a hagyoméanyos optikai litografidhoz képest nagyobb
felbontasi megmunkalés, mellyel az elektronsugaras litografiAnal gyorsabban és
olcsobban lehet nagy feliileten periodikus mintazatot 1létrehozni. A nagyfelbontasa
periodikus mintazatok szamos alkalmazésban fontos szerephez jutnak, példaul

napelemekben, optoelektronikai eszkbzokben és szenzorokban [6], [7], [8].

A dolgozat 6t fejezetbdl. A bevezetést koveté maéasodik fejezetben a fény
nanorészecskékkel valo kolesonhatdsdnak Mie-féle elméletét foglalom Ossze, mely
a numerikus szamitdsokhoz &sszehasonlitasi alapul szolgdl majd. A harmadik
fejezetben a fémek optikai tulajdonsagait leir6 Drude-Lorentz modellt mutatom
be, ami a plazmonikus jelenségek klasszikus értelmezéséhez sziikséges. A
negyedik fejezetben a litografidra javasolt nanorészecske-rendszer elektromégneses

P

vizsgalom két szimulacios modell segitségével.

2. A nemkonvencionalis litografiakrol

A mikroelektronikai gyartastechnolégidk fejlédésével megnétt az igény a nagy
felbontésu feliileti megmunkalas irant [9], [10]. Az optikai litografia felbontasat a

diffrakciés hatar szabja meg [11]:

A
d=ki— 2.1
T (21)
ahol A\ a bees§ elektromagneses hullam hulldimhossza, NA a leképez6 optika
numerikus apertirija, k; pedig az elrendezéstdl fliggé &lland6. Minél kozelebb
van az akadaly (pl. maszkabra) jellemz6 mérete a hullamhosszhoz, annél nagyobb

mértékd a diffrakcid, a numerikus apertira novelésével ugyanakkor a diffraktalt



nyalab nagyobb hanyada marad felhasznalhaté a képalkotd rendszer szaméara. A
k1 alland6 a hullamfront torzulésaival all kapcsolatban, amelyben jelentés szerepet
jatszik az allohullam-effektus, vagyis a beesd és visszavert sugarak interferenciija.
Csokkentésére fazistold maszkok, ferde megvilagitas és mas korrekcios eljarasok
léteznek. A diffrakcids limit a konvencionalis fotolitografidban 1 um nagysagrend,
melynek csokkentésére szamos alternativ technikat kidolgoztak. Egy lehetséges it a
megvilagito hullamhossz csokkentése (pl. szélsé ultraibolya és rontgen litografia),
azonban ilyen hulldmhosszakon a szokasos optikai anyagok abszorpcidja annyira
dominanssa valik, hogy ezek nem hasznalhatok. Tovabbi problémat jelent a

nagyenergias fotonok anyagroncsolé hatasa.

Az immerziés litografia a numerkius apertirat néveli azaltal, hogy nagy
torésmutatoju folyadékot helyez az optika és a céltargy kozé, de a rendelkezésre
allo folyadékok sziik kore miatt ez a technika korlatozottan alkalmazhatd [12].
A szilard immerzios litografia (SIL) szilard lencsét alkalmaz ugyanerre a célra,
melynek torésmutatoja nagyobb a folyadékokénél, de ekkor is sziikség van
a kozok folyadékkitoltésére, ami az ered6 numerikus aperturat csokkenti. Az
elektron- és ionsugaras litografia a nagyenergias részecskékhez rendelt igen rovid
megvilagitdé hullamhossz miatt csokkenti a diffrakciés hatart, azonban ezek a
soros technoldgidk csak kis sorozatszamu gyartasra alkalmasak. A nyomtatasos
fotolitografiaban (NIL) az UV-tartomanyon atlatszo anyagbol (pl. Omlesztett
szilika) késziilt templétet nyomnak az UV-fényre kot folyékony polimerrel
boritott szubsztratra, melyen a megvildgitds sordn a kivant mintézat szerint
megszilardul a bevonat. A nyomtatési kép uniformitasanak feltétele a templét és a
szubsztrat érintkezési sikjanak preciz szintezése. Alacsony koltségigénye miatt az
optikai lirografia mellett ez a legelterjedtebb technologia nagy tomegben torténé
megmunkalasra. A lézer interferencia litografia (LIL) nagy feliiletek nagy sebesség
megmunkalasara alkalmas: a mintazatot a reziszt sikjaban kibocsatott, koherens,
interferalé nyaldbok altal létrehozott &llohullamkép adja, ahol a térerdsség

intenzitds maximumbhelyei a reziszt exponalt teriiletei.

A kozeltéri litografias eljarasok kozott specialis feladatokra sikerrel alkalmazzak
a pasztazo tiiszondas litografidkat, ahol pasztazo alagutmikroszkop (STM) vagy
atomerdmikroszkop (AFM) tithegye és a reziszt kolcsonhatasa hozza létre a
mintazatot [12]. A megmunkalhat6 anyagok tipusa és a sziikséges kornyezeti

tényezdk kotottsége jelentik a modszer {6 korlatait. Az evaneszcens mezd



litografia (EWL) diffrakcios racsra bocsatott nyalab evaneszcens (feliilethez
A réacsallandd bizonyos értékeinél az evaneszcens modusok csatolodasa a
haladoéhullamok interferenciaképéhez hasonlé, térben periodikus intenzitaseloszlast
eredményez. A modszer hatranya az alacsony kontraszt és az expozicié kis térbeli

mélysége.

3. A fény kolcsonhatasa nanorészecskékkel

Az elektromégneses térbe helyezett részecske elektronjai rezgésbe jonnek,
azaz a beesG elektromagneses hullam energidjanak egy részét felveszik, és
legerjeszt&dése részben a beérkezé foton energidjaval megegyezd energiajiu foton
kibocsatasa utjan torténik (akkor, ha a részecske nem mutat lumineszcenciat, azaz
a beérkezG fotonok csak rugalmasan széordédnak rajta; a dolgozat szempontjabol
csak ilyen anyagok lesznek lényegesek) [13], [3]. A sugarzas utjan torténd
legerjeszt&dést szorasnak nevezziik, mert ekkor az elektroméagneses tér energiaja
nem csOkken, de a hullimkép megvéltozik, a kiillénb6z6 irAnyokban az elrendezéstsl
fiiggd szort intenzitdst mérhetiink. Az elektronok energidt adhatnak le a
tobbi elektronnal, racsionokkal, a részecske feliiletével, szennyezddésekkel valo
itkdzésekben is. A sorozatos iitkdzések eredményeképpen a részecske hGenergiaja
novekszik. A nem sugarzo legerjesztédést abszorpcionak nevezziik, mert az
elektromégneses tér energidja csokken, az energia més forméba alakul at. A
folyamatot Ohm-torvénnyel lehet leirni, ahol a részecske aramstirisége a fenti
hatasokat figyelembe vevé effektiv vezetGképességgel aranyos, és a disszipalt energia

hove alakul.

3.1. Mie-elmélet

A hullaimhossznal kisebb részecskék szérdsi probléméinak elméletében
kiilonosen fontos a tetszdleges sugart és torésmutatdju gombrél vald szorodas
analitikusan is megoldhat6 problémaja [13]. Az erre vonatkozo elméletet Gustav
Mie allitotta fel 1908-ban vizben diszpergélt arany kolloid részecskék altal szort

valtozatos szind fénysugarak magyarazatara. A Mie-elmélet segitségével a nem



gomb alaku részecskék (pl. csillagkozi gazok, mesterséges nanorészecskék) optikai
tulajdonséigaira is jo els6rendd kvalitativ lefrast adhatunk. Az elmélet ismerete
segit a numerikus eredmények értelmezésében, ezért a kovetkezd szakaszban

vazlatosan a Mie-elmélet f6bb eredményeit foglalom Gssze [13] alapjan.

A probléma a kovetkezs: egy tetszéleges sugari, tetszéleges torésmutatoju,
nem magneses (p, =~ 1), homogén linearis, izotrép anyaghol késziilt gomb
onmagaban all egy ugyancsak homogén lineéris, izotrop, veszteségmentes kézegben.
A gombot tetszGlegesen polarizalt monokromatikus hullimmal megvilagitva,
hatarozzuk meg az elektroméagneses teret a részecske minden pontjaban és az
6t koriilvevs (végtelen kiterjedésii) kozeg minden pontjaban. A megvilagito
hullam tekintetében szinuszos id&fiiggést sikhullamokra szoritkozunk, de az
id6beli és térbeli Fourier-transzformaci6 lehet6vé teszi altalanos hullamok
kiilonb6z6 frekvencias, kiillonb6zé hullamvektora sikhullam-komponensenként valé

targyalasat, mely azonos az itt kovetkezdkkel.

A részecske belsejében a teret jelolje (E;, Hy); a részecskén kiviili tér (Eo, Hy)

a beesd és a szort terek szuperpozicidja:

E, =E, + E, (3.1)

ahol a beesd terek:
E; = Epexp{jk - x — jwt} (3.3)
H; = Hpexp{jk - x — jwt} (3.4)

ahol k a kiils6 kdzegben mért hullaimvektor. A terek minden olyan pontban, ahol

€ és u folytonos, kielégitik a Maxwell-egyenleteket:

V-E=0 (3.5)
V-H=0 (3.6)
V x E = jwpuH (3.7)
V xH = —jweE (3.8)

A (3.7), (3.8) egyenletek rotaciojat képezve, a V x (V x A) = V(V - A) —



V - (VA) vektorazonossagot alkalmazva, az E és H vektorokra vonatkozo6

vektor-hullamegyenletekre jutunk:

VE + K’E =0 (3.9)
V*H + kF*H =0 (3.10)
ahol k? = w?eu. A makroszkopikus targyalasban a kozeghatdron e és u nem

tekintehetd folytonosnak; itt a kovetkezd folytonossagi feltételeknek kell teljesiilnie:
[Eqo(x) —Ei(x)] xni=0 (3.11)

[Hy(x) — Hy(x)] x i = 0 (3.12)

ahol x € S (S a kozeghatart leiro feliilet), és i az S feliiletb6l kifelé mutat6 normalis
irdnyu egységvektor. Tegyiik fel, hogy adott egy ¢ skalarfiiggvény és egy konstans
c vektor; segitségiikkel az alabbi vektorfiiggényt definialjuk:

M =V x (ct) (3.13)

Barmely vektortér rotaciojanak divergenciaja nulla: V - M = 0. Hasznaljuk fel a

kovetkezd vektorazonossagokat:
Vx(AxB)=A(V-B)-B(V-A)+(B-V)A-(A-V)B (3.14)

V(A-B)=Ax(VxB)+Bx(VxA)+(B-V)A+(A-V)B (3.15)

Ekkor M és v kapcsolatara a kdvetkezd Osszefiiggést kapjuk:
VM + kM = V x [e(V) + k%)) (3.16)

vagyis M  Kkielégiti a  vektor-hullamegyenletet, ha ¢ megoldédsa a
skalar-hullamegyenletnek:
V3 + k) =0 (3.17)

Definialjunk M segitségével egy méasodik vektorfiiggvényt:

_V><M

N
k

(3.18)




N is kielégiti a vektor-hullamegyenletet:
VAN + k*N =0 (3.19)
M és N kapcsolatara a kovetkez6 Osszefiiggést frhatjuk fel:
V xN =M (3.20)

A fentiekbdl latszik, hogy az M és N vektorterek a keresett elektromégneses
tér minden tulajdonsagéaval rendelkeznek, vagyis a (3.5)-(3.8) Maxwell-egyenletek
megoldasa helyett elegendé a (3.17) megoldasat megkeresniink. Az M és N
vektorfiiggvényeket vektor-harmonikusoknak, a v skalarfiiggvényt az 6ket generalod

generatorfiiggvénynek, a ¢ vektort vezérvektornak nevezik.

A skalar-hullamegyenletet a probléma szimmetridjanak megfeleléen valasztott
koordinata-rendszerben irjuk fel. A gomb alaki részecskérdl valo szorodas esetén a
gombi koordinatas felirdst hasznéaljuk, melyhez belathato, hogy a ¢ = r valasztassal
kaphatok egyszert alaki M vektor-harmonikusok. A skalar-hullamegyenlet gémbi

koordinatakban:

10 ([ ,0¢ 1 0 (. 0v 1 0%,
ey P = s °v - 21
r2or (T 87°) * r2sinf 00 (sm@ 89) * r2sinf 0¢? TRy =0 (3:21)

A megoldas megtalalhat6 [13]-ben, itt csak a végeredményt irom fel:

Yemn = cosmeo P (cosh) z, (kr) (3.22)

Yomn = sinmae P (cosh) z, (kr) (3.23)

P (costl) az els6faju, n-edfokd, m-edrendd Legendre-fiiggvény, ahol n >
m, és m,n € N, Az e é o indexek jelentése ,péaros’ illetve ,paratlan”,
mely a ¢-flige6 tag szerint elkiilonitheté két linedrisan filiggetlen megoldas
jelolésére szolgal. A z,(kr) valamely (els6-, masod- vagy harmadfaja) szférikus
Bessel-fliggvényt jelol; barmelyik helyettesitésével megoldast kapunk. A e, Yomn
fiiggvények altal generalt (Momn, Memn, Nomn, Nemn) vektori gémbharmonikusok
szintén megtalalhatok [13]-ben; a (3.5)-(3.8) téregyenleteket kielégité barmely
elektromagneses tér felirhaté a gombharmonikusokbol képzett végtelen sorok

segitségével. A probléma szimmetridja miatt a mi esetiinkben az &ltaldnos



gobmbharmonikusok koziil a sorokban csak az m = 1-es tagokhoz tartozo

egylitthatok nem nulldk. A megfelel§ gombharmonikusok rendre:

M1, = cos ¢ m,(cos ) z,(kr) & — sin ¢ 7, (cos 0) z, (k) &, (3.24)
M., = —sin ¢ m,(cos 8) 2, (kr) & — cos ¢ 7, (cos 0) z,(kr) &4 (3.25)
zn (k)

N1, = sin ¢ n(n + 1) sin 6 7, (cos #) &+
[krz, (kr)] . [krz, (kr)] .

+ sin ¢ 7, (cos 6) &g + cos ¢ m,(cos b)) ’ &, (3.26)
r
Nein = coson(n + 1) sin 6 7, (cos 0) Z”ékr) e+
r
+ cos ¢ 7,,(cos 0) m &y — sin ¢ m,(cos 0) W &, (3.27)

ahol a szogfiiggé m, és 7, fiiggvényeket a Legendre-fiiggvények segitségével
definialjuk:

P,

= = (3.28)
dp!

Ty = d@n (3.29)

A 7, T,, valamint a z,, szférikus Bessel-fiiggvényekre [13]-ben részletezett rekurzios

Osszefliggések vonatkoznak.
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1. abra. Elektromos és magneses normal modusok

Most mar felirhatjuk a beess, szort és a gomb belsejében mért tereket a

gébmbharmonikusok szerinti sor alakjaban.

o 2n+1 )
B =Eoy "~ — (M, — jNG,) (3.30)
n=1



ko N~ 201 1)
H, = _w_uEOZJ ————— (My,, +JNG13,) (3.31)

n(n+1)
B = B0 Y N~ boMED) 332
H, = —W%Eo gy’”%wwﬁ% +a,ML}),) (3.33)
= Eo i] 221 1 Moln — Jdy Neln) (3.34)
o g, ni 221 i MY 4 e, Ny (3.35)

a fenti kifejezésekben a gémbharmonikusok fels6 indexe arra utal, hogy hanyadfaja
szférikus Bessel-fiiggvényt kell a (3.24)-(3.25) képletbe helyettesiteni.

Az 1. Abran abrazoltam egy &altalam készitett Matlab-programmal kiszamolt
gombharmonikusokat 5. rendig. Az abrdk a szoré gombbel koncentrikus
gombfeliileten mutatjdk a térvektorok transzverzdlis komponenseit, ahol a
gombfeliiletet sikra vetitettem. Az els6 két oszlop az elektromos tér
normalmoédusait mutatja, az 1. oszlopban a TM, a 2. oszlopban a TE médusokkal.
A masodik két oszlop a magneses tér norméalmodusait mutatja. Ha a gomb atmérgje
joval kisebb mint a hullamhossz, az elektromos tér jo kozelitéssel allando a gomb
térfogataban. A homogén térbe helyezett gémbben elektromos dipélmomentum
ébred, de magasabb momentumai nincsenek. A sztatikus dipélmomentum aranyos
a homogén térerGsséggel. Ha a dipélmomentum kifejezésébe az idGben szinuszosan
valtozo elektromos teret helyettesitjiik, sugarzé dipolust kapunk. Az a < \ méretd
gbébmbokre a toltés- és drameloszlas magasabb momentumai elhanyagolhatok, és a
goémb kozéppontjaba helyezett sugarzo dipolus terével kozelithetjiik a szort terét

— ez lathato a tablazat els§ soraban.

Ha a gomb belsejében az elektromos tér valtozdsa nem elhanyagolhat6, nem
hasznélhatd az elektrosztatikai analégia, és az a,, b,, ¢, és d, egyiitthatokat

magasabb rendig sziikséges szamolni. Az a,,, b, egyiitthatok:

m i, (mz) §,(z) — &u(z) ¥y, (mz)

(3.36)

Ay =

10



= Ynlma) ¥r,(2) — miy(x) &y (ma)
" a(ma) & (x) — m & (x) ¥ (ma)
ahol x = ka a méret paraméter, m = n;/n, a szor6 gomb koriilvevs kozeghez

viszonyitott relativ torésmutatoja. Az 2. abran lathatd, hogy a magasabb

(3.37)

modusokhoz tartozo egyiitthatok kis szorotargyak esetén gyorsan csokkennek, de a

frekvencia novekedésével egyre tobb modust kell figyelembe venni. A gémb szorasi,

Mie-egylitthatok

Foton energia (eV)

2. abra. Mie-egyiitthatok a megvilagito foton energia fliggvényében
extinkcids és abszorpcids hataskeresztmetszete:

Wsca 27 -

_ __ 4T 2 2
Csca - Iz - k2 ;(277’ + 1)(‘61”‘ + |bn| ) (338)
Weer 27 &
Cert = —* = 75 2_(2n+ DRe{a, +b,} (3.39)
g n=1
Cabs - Cea:t - Csca (340)

A fenti alaknal joval szemléletesebb a kvazisztatikus (dipolus) kozelités eredménye

a hataskeresztmetsztekre, mely kozvetleniil kifejezhet6 a gombméret és a relativ
permittivitasok fiiggvényében:

8 €— €m
Csca = ?k4 6 €+ 2¢ (341)
Clps = 4mka’Tm {;—22“} (3.42)

11



Cext = Csca + Cabs (343)

A 3. dbran egy a = 30nm sugart arany gémb extinkcios hataskeresztmetszetét
abrazoltam a Mie-egyilitthatokkal a 100. rendig szamolva, kvézisztatikus
kozelitésben és numerikusan, ahol a numerikus megoldast a COMSOL Multiphysics
Radiofrekvencias moduljaban szamoltam ki. A szamolasban az elektromos

permittivitas tablazatbol vett, interpolalt, tombi értékeit hasznaltam [14]. Az eddig

-15
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3. abra. 30nm-es aranygomb extinkcios hataskeresztmetszete a megvilagito
foton energia fliggvényében

leirtak tetszéleges dielektromos tulajdonsagi anyag esetén érvényesek, a 3. 4bran
lathato csticsos spektrum viszont a plazmon rezonéns nanorészecskék sajatossiga.
A cstcs megjelenése arra utal, hogy a megvilagité elektromagneses sugérzas
frekvencidja megegyezik a nanorészecske valamely elektronrezgési modusanak
sajatfrekvencidjaval. A Mie-egylitthatok vizsgalata és az elektrosztatikus analogia
is megmutatja, hogy az abréan latott cstcs a dipoltérhez (elsé6 TM-modus) tartozik.
A kollektiv elektronrezgés ilyen gerjesztése vezetG-szigetele§ hatérfeliileten johet
létre, és az extinkcios spektrum alakja minden részecske-kozeg parra a megfelels
frekvenciafiiggd torésmutatok fliggvénye. Az itt vizsgélt elrendezésben a plazmon
rezonancia mindharom modszerrel 2.4eV/-nal van, ami 510nm-es hullamhossznak
(z61d) felel meg. A nagyobb energidk felé a savatmenetek okozta veszteség megnd,

ami a grafikon jobboldalan lathaté offsethez vezet.
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3.2. Kilonboz6 méretii és alaku részecskék

A gbobmbmeéret novelésével az extinkcios csiics a voros felé tolodik, és szélessége
megnG, amit a sugirzasos legerjesztGdés aranyanak novekedése és retardacios
hatasok okoznak. A (3.41)-(3.43) egyenletek gombméret-fiiggését vizsgalva lathato,
hogy a szoréasi hataskeresztmetszet hatodfoki fiiggvénye a gombméretnek, mig az
abszorpcios hatéskeresztmeszet csak harmadfokd. Ahogy az a 3. dbran lathato,
kicsi gombokre (a < \) az abszorpcios veszteség dominal, nagyobbaknél pedig a
sugarzasi (eztistnél a hatart 20nm-es, aranynal 40nme-es részecskére szoktak tenni.
[5]) Makroszkopikus szorotargyakra az abszorpcios és szorasi hataskeresztmetszet

is a geometriai keresztmetszethez tart.
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4. dbra. A rezonanciacsics magassaga és helye a gdmbmeéret fiiggvényében

A Mie-elmélet kvalitativ leirdst ad nem gomb alakt nanorészecskékre is.
Ellipszoid alakt részecskékre még analitikus megoldas is létezik, de kozelits
szamitasok, numerikus és kisérleti eredmények rendelkezésre &allnak egyéb
részecskékre is. A hullamhosszhoz képest elhanyagolhatéan kis részecskékre
altalaban hasznalhaté a dipél-kozelités, mig a hullamhossznadl nagyobbak
geometriai optikaval és a diffrakcio elméletével targyalhatok [13]. A koztes

részecskék példaul a Mie-elmélet perturbalt megoldasaival irhatok le.

A dolgozat szempontjabol érdemes megemliteni a poliéder alaka részecskékkel
folytatott vizsgalatot [15]. A kobos nanorészecskék spektruma bonyolultabb és
a voros felé kiterjedtebb, mint a gombalaku részecskéké. A kvadrupolrezgéshez
tartoz6 cstcs magasabb, mint a dipdlrezgésé, és nagyobb energidkon még
magasabb modusok is rezonansan gerjeszthetGk. Ha a kocka alakt részecskét

fokozatosan csonkitjdk, sok nagyobb szdgben érintkez6 lapot kialakitva, a
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gombalaki részecske spektruma kozelitleg visszadll. A vizsgalatot kiilonbozo
poliéderek ,gombositésével” elvégezték, de a mi szempontunkbdl csak az az
altalanos megfigyelés lényeges, hogy a nagyobb szimmetriaju részecskék spektruma

egyszertibb és a csicsok kozelebb vannak a kékhez.

3.3. Nanorészecske rendszerek

A tobb nanorészecskébdl all6 rendszerekben a lokalizalt plazmon modusok
elektromégneses kolcsonhatasa miatt az extinkciés spektrum modosul. Lattuk,
hogy a kis részecskék (a < A) pontdipolusokként viselkednek sikhullam
gerjesztésre. A kis részecskék rendszere kolecsonhaté dipolok rendszereként irhato
le [1]. Ha a részecskék tavolsaga azonos nagységrendbe esik a méretiikkel (a =
d), akkor a dipolusok kozelterei hatnak koleson, ahol a kolesonhatéas erdssége
d~3 fiiggést. Sikhullammal gerjesztett egydimenzios részecskelancnal a részecskék
kozeiben nagy lokalizalt térerdsség alakul ki. A részecskelanccal parhuzamos
(longitudindlis) polarizacioju gerjesztés mellett az egyediillo részecskéhez képest
a rezonancia a voros felé tolodik, transzverzalis polarizacio esetén pedig enyhén a
kék felé. A longitudinalis médus kozeltéri erdsitése két nagysagrenddel feliilmulja

a transzverzalis modusét.

A plazmonikai alkalmazasok k6zott a nanorészecske rendszerek fontossagat nem
egyediil a kozeltéri erGsités mértéke adja meg, hanem az, hogy a csatolt moédusok
kevésbé lokalizaltak a részecskék térfogatara, mint az 6nallé részecske modusai.
A tér erGsitési hot spotok a részecskék kozotti térrészbe is kiterjednek, amit
kihasznalnak példaul a Raman-szoras és a fluoreszcencia erdsitésére spektroszkopiai
rendszerekben [3]. A jelen dolgozat egy specialis nanorészecske rendszert vizsgal,
ahol a hot spotokban felerésitett tér a fényérzékeny kozegben fotokémiai reakciot

valt ki, és lokélisan a kozeg kémiai atalakulasat (a fotoreziszt exponalasat) okozza.

4. A fémek optikai tulajdonsagai

A fémek optikai tulajdonsagait széles frekvenciatartoményon jol leirja a
Drude-modell [13], [1]. VezetSkben a legfelsd elektronsav részben feltoltott, vagy
atlapolodik egy iires savval, ami lehet6vé teszi az elektronok magasabb enegidja

allapotba gerjesztését a savon beliil mar kis energiaju fotonok abszorpcidja révén
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is. A savon beliil gerjeszthetd elektronok szabadnak tekinthet6k, és bizonyos fémek
(pl. Al) optikai valaszat szinte kizarolag ezek az elektronok hatarozzak meg.
Tekintsiik a fém elektronjait szabad elektron géznak, ahol a toltéssemlegességet
a kristalyracs fix pozitiv iontorzsei biztositjak. A pozitiv iontorzsek periodikus
potencialjatol eltekintiink, és homogén potencidltérben mozgo, m effektiv optikai
tomeg elektronokkal szamolunk [1]. Az elektronok a gerjeszts elektromagneses tér
hatasara rezgésbe jonnek, és a mozgasukat a karakterisztikus iitkozési frekvenciaval
(v = 1/7) bekovetkezs iitkozések csillapitjak, ahol 7 a szabad elektron gaz

relaxécios ideje (tipikus értéke szobahdmérsékleten: 10714 s).

A vezetési elektrongaz barmely elektronjanak mozgasegyenlete, ha a gerjeszts

elektromos tér E:

mX + myx = eE (4.1)
Tekintsiik a szinuszos idofiiggést gerjeszté tér esetét: E(t) = Ege /*'. A
mozgasegyenlet megoldisa x(t) = xpe /! alaki, ahol E és x faziskiilonbségét

a komplex x, tartalmazza. A megoldas E fiiggvényében:

X() = o B (4.2)

Vezessiik be a sztatikus egyensilyi helyzetiikb6l kimozditott elektronok altal

keltett makroszkopikus polarizaciot: P = —nex. A polarizacio E-vel kifejezett

alakja:

neQ

p-_—_ " g
m(w? + jyw)

(4.3)

Mivel P « E, igy az elektromos eltolas vektora kifejezhets a relativ elektromos

permittivitassal az aladbbi moédon:

w2
D=¢E+P =¢¢E= 1- —2|E 4.4

€0 €o€ €0 ( o2 +37w) (4.4)

ahol w, = Z)e; a szabad elektrongéz plazmafrekvencidja, vagyis az elektrongéz

rezgésének sajatfrekvencidja. A szabad elektrongaz relativ permittivitisa ezek

szerint:

w2

ET(UJ) =1- m (45)

A fenti komplex relativ permittivitas algebrai alakja legyen €,(w) = €;(w) + jea(w),
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ahol a valés és képzetes részek rendre:

w27_2
61(&)) =1- ﬁ (46&)
(w) “pT 4.6b
AT 1+ w2r?) (46b)

Miel6tt megvizsgalnank, hogy az igy kapott permittivitds milyen viselkedést
ir le a kiilonb6z6 frekvenciatartoméanyokon, irjuk fel a relativ permittivitas és a
fajlagos vezetSképesség illetve a torésmutato kapesolatat [16]. A szabad elektronok
kristalyban vald diffaziojuk soran cikcakkos palyan haladnak, és az iitkozések
kozott szabadon mozognak, leszamitva az atlagos elektromos térnek megfelel6
gyorsulast. Az atlagos dramlasi sebesség a gyorsulas (eE/m) és az iitkozések kozti
7 1d6 szorzata:

eE
Vdrift = ET (47)

Izotrép anyagban J = oE = nevg,;s, amivel a fajlagos vezetés:

2
ne

= — 4.8

i (48)

A fenti fajlagos vezetést (4.5)-be helyettesitve a relativ permittivitas kifejezése:

o
&w)=1————= 4.9
@) eow(wT + 7) (4.9)
Ha a nevez6ben szerepld wr < 1 (azaz w < 7), akkor
jo
P(w)=1+— 4.10
r(w) =1+ 22 (110

vagyis elég alacsony frekvencidn a fajlagos vezetés valos része a relativ permittivitas
képzetes részét noveli és forditva. Tudjuk, hogy az elektronok mozgasaval jaro
bizonyos sturlédas energiaveszteséget jelent, amely energia hé forméjaban elttinik
az anyagban. Legyen o algebrai alakja: ¢ = o7 + jos. Ekkor az anyag elemi
térfogatdban disszipalt hatasos teljesitmény: Re{p} = Re{E -J} = Re{cE?} =
o1 E?. Tehét az e, képzetes és a o1 valos rész a hullam anyagban torténd elnyel6dését
okozza, amig tisztan valos e (tisztan képzetes o) esetén a polarizalt aramok 7 /2
faziskiilonbséggel kovetik a gerjeszté teret, és az anyagban nincs veszteség. A

hullamterjedés optikai jellemzéséhez célszerii bevezetni a komplex térésmutatot:
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N

6 =n?—K? (4.11a)
€2 = 2nK (4.11Db)

Az n valos rész az elektromégneses hullam anyagon valé athaladasa soran az
anyag polarizaci6ja miatt fellépd fazistolasat, mig x a csillapodasat jellemzi.
A permittivitas, a vezetGképesség és a torésmutaté a modell szerint ekvivalens
jellemzést adnak, de mast és méast lehet konnyen kiolvasni beléliik. Példaul
veszteségmentes vezetdre € tisztan valos és negativ, ami mutatja, hogy az anyagban
energetikai értelemben nincs elnyel6dés. Ekkor n tisztan képzetes, vagyis az optikai
elnyelédés jelentds, az anyagon (tombi méret esetén) nem halad at hullam. Ebbdl

kovetkezik, hogy az ilyen anyagnal a visszaverédés 100%-os.

Vizsgaljuk meg, hogy a Drude-modellel kapott (4.5) szerinti €. milyen
viselkedést ir le a kiilonboz6 frekvencidkon! Alacsony frekvencianak tekintjilk az

w K 7 tartoményt. Itt €; < €9, és a torésmutatd valos és képzetes része kozel

Tw?2
PO LY (e (4.12)
2 2w

Ha x ilyen nagy, a hullim gyorsan legyengiil: az elektromos tér a fémben a
z/6

azZonos:

Beer-torvény szerint e */°-val csillapodik, ahol § a behatolasi mélység. Az ilyen
frekvencidkon a fém jo vezetének tekinthets. Nagyfrekvencian (w > w,) (4.5)-ben

a csillapitast jelentd tag elhanyagolhatova valik:

w2

6 =1--2 (4.13)

azaz a torésmutato valos, a hullamok nem csillapodnak, és a fém atlatszova valik.

Bizonyos frekvencidk felett a szabad elektronok viselkedésével 6nmagaban
nem lehet megmagyardzni sok fém optikai viselkedését (pl. eziist, arany). Az
tiltott sav szélességét meghalado energiaji gerjeszts foton képes a vegyértéksavbol
a vezetési savba elektront felgerjeszteni. Azokon a gerjeszté energidkon nagy
valoszintiségi (rezonans) a kolesonhatéas, ahol a bejovs fotonenergia valamely két
allapot kozotti energiakiilonbséghez kozeli. Az arany és az esiist esetében mar
az optikai frekvencidkon jelentGs mennyiségi vegyértékelektron vesz részt ilyen

kolcsonhatasban, ezért az optikai valasz szadmitasakor a vegyértékhéjak kotott
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elektronjainak hozzajarulasat is figyelembe kell venni. A polarizabilitas és igy a
permittivitas is additiv, ezért a kiilonb6z6 tipusu (szabad és kotott) elektronok

jarulékanak Osszegeként irhato:
e=¢€r+e (4.14)

A kotott  elektronok viselkedését a Lorentz-modell irja le, amelyben az
elektronok rugokkal vannak az atomhoz rogzitve [13]. Az elektron oszcillatorok
sajatfrekvencidja a vegyérték-sdvok allapotainak és a vezetési sav allapotainak
energiakiilonbségével &ll kapcsolatban. Az 4. tipusi elektron oszcillator
mozgasegyenlete:

mx + my;x + K;x = eE (4.15)

ahol v; és K; az i. elektrontipusra vonatkozo csillapitasi és rugalmas egyiitthatok.
Az el6z6 szakasz lépéseit elvégezve, a csak kotott elektronokat tartalmazo anyag

relativ permittivitasa:

2
Wi
€ = €9+ Z w2 — w2p— Jviw (4.16)

ahol €y az Osszes oszcillator sajatfrekvencidjanal joval kisebb frekvenciaja
gerjesztésre vonatkozo relativ permittivitas. A fémek Drude-Lorentz modelljében

ez a tag a (4.5) szerinti Drude-permittivitas:

wp pi
” =1—-——— G- 4.17
er(w) wQ—f—jvw—’_Zw?—wz—j%w (4.17)

i

Az 5.-6. abran az eziist Drude-modellel és Drude-Lorentz-modellel illesztett
permittivitasat abrazoltam. Az illesztési paraméterek a Drude-modellre [17]-bdl
szarmaznak, a Drude-Lorentz-modellre pedig a CST Microwave Studio altal

végzett nyolcadrendi illesztés eredményei.

A Drude- és Drude-Lorentz-modellben szerepl6 csillapitasi egyiitthatok
nanorészecskékben megnének a tombi anyaghoz képest, mert az elektron szabad
uthossza kozelit a részecske méretéhez, és a kozeghatar jelentette visszatérito
er jelentGssé valik [18|. Ezt a hatéast tobbféle modell szerint lehet korrigalni
(izotrop szorodas, biliard modell). A késbbi szakaszokban kideriil, hogy az itt

vizsgalt nanorészecske-rendszer modellezésének pontatlansagahoz képest ennek a
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korrekcionak az elhagyasa joval kisebb pontatlansagot okoz.
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5. abra. Eziist relativ eletkromos permittivitdsa: a SOPRA adatbézisbol
szarmazo6 értékek és a Drude-modell szerinti illesztés.
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6. abra. Eziist relativ eletkromos permittivitisa: a SOPRA adatbézisbol
szarmazo6 értékek és a Drude-Lorentz-modell szerinti illesztés.

5. Fém nanorészecske litografia elektromagneses
szimulacibja

A diffrakcios hatar alatti felbontasu litografiai eljarasok kozoétt a nanogémb
litografiat sikerrel alkalmaztak néhany szaz nanométeres racsalland6ju periodikus
szerkezetek kialakitasara [19]. Ez a technika a kolloidkémiai eljarassal elgéallithato,
szigetel6 nanogdémbdk oOnszervezddési mechanizmusan alapul [20]. A rendezett
nanogombréteget Langmuir-Blodgett technikéval alakitjak ki és viszik fel a
hordozoéra. A nanogémbdket tartalmazé kolloid oldatbol viz-levegs hatarfeliileten
szabalyozott vastagsagu filmet készitenek, majd a reziszttel bevont szubsztratot
a viz aldl szabalyozott sebességgel fiiggblegesen kihtzva rakodnak fel a gombdk a

reziszt feliiletére. Az igy kapott szigetel6 nanorészecske rendszer a fényt a gémbok
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ala fokuszalja, de a gdmbméret csokkentésével a fokuszaldo hatas elvész, és a

felbontas nem javithatd tovabb.

(@ @ (b) () ij
( EﬁHf Eﬁ‘

7. abra. Langmuir-Blodgett technika sémaja |20]

A fém nanorészecskék plazmonikus rezonanciai 100nm-nél kisebb részecskék
esetén is nagy kozeltéri erdsitést okoznak, mely az elektromagnesesen megfelelGen
csatolt nanorészecske-rendszerekben a részecskék kozotti hot spotokba is kiterjed.
A hot spotokban a rezonansan erdsitett kozeltér hatasara a fotoreziszt exponalodik,
mig a beesG és a tavoltéri sugarzas nagysigrendekkel kevesebb fotokémiai
reakciot valt ki, igy létrejon a latens mintazat a rezisztben. Periodikus
nanorészecske-rendszer kialakithaté a mar emlitett nanogémb rétegen, mint
maszkon at torténd fém levalasztassal. A nanogémb monorétegen at levalasztott
femréteg a gémbok kozeiben bow-tie alakban (kozelitSleg: szembenézd cstcst
haromszogek) rakodik le. A gémboket eltavolitva nagy teriilet®, hatszogracsu,
bow-tie elemekkel boritott rezisztfeliiletet kapunk (8. abra [19]). A plazmon
alapu részecskékkel éles, csicshatast mutato toltéseloszlasok és nagy térerdsités
kaphato [22]. Az elrendezés elektromégneses szimuldcioja ttjan azt vizsgalom,
hogy a struktiraban gerjeszhet6-e lokalizalt feliileti plazmon rezonancia, milyen
frekvencian kovetkezik ez be, és ekkor milyen az elektromagneses tér eloszlésa a

fotorezisztben.

8. abra. Nanogdmb monoréteg és a maszkold gémbrétegen at levalasztott Au
nanorészecskék SEM képe
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5.1. Modell

A 8. 4bra szerinti fém bow-tie nanorészecskéket a 9. dbra szerinti lekerekitett
csuest haromszog alapu hasabokkal modelleztem [23]. A haromszogek oldala 50nm,
vstagsdga 20nm, a lekerekités gorbiileti sugara 4nm, a fotoreziszt vastagsiga
20nm. A nanorészecskék anyaga eziist, a szubsztraté iiveg, ahol az elektromos
permittivitas értékek a SOPRA adatbézisbol szarmaznak [24]. A bow-tie struktira
szorasi paramétereit, ezekbdl pedig a reflexiojat (R = |S11]?) és transzmissziojat
(T = |S91/*) a CST Microwave Studio id6- és frekvenciatartoméanybeli megoldoival

szamoltam a 9. dbra jobb oldalan lathatd szupercellaban.

Ag nanorészecske

—"
- fotoreziszt

szubsztrat

9. 4bra. Bow-tie nanorészecske-rendszer modellje, és a szamitasi tartomany
keresztmetszete

Az elrendezés litografiara vald alkalmassaganak feltétele a fotoreziszt megfelels
expozicidja, amihez sziikséges, hogy elegendGen nagy mélységben, nagy erGsitést
elektroméagneses energiastirtiség alakuljon ki a rezisztben. A nanorészecske-rendszer
plazmonikus rezonancidjanak helyét az abszorpcios spektrum (A =1 — R —1T)
maximumanal kerestem, mert ilyen kis méretd részecskéknél ez jo kozelitéssel

megegyezik az extinkcios spektrummal.

A bow-tie struktirat merdlegesen beess, y iranyban polarizalt sikhullammal
gerjesztettem, mellyel a struktiaratol tavol elhelyezkedd forrast vettem figyelembe.
A sikhullamot a struktdra sikjaval parhuzamos waveguide portok segitségével
vittem be, mikozben x és y irdnyban mégneses (PMC) illetve elektromos
fal (PEC) zarja le a szamitasi tartoményt. A waveguide port els6 modusa
sikhullamot ad ezekkel a peremfeltételekkel, és a teljesitmény kivezetésére szolgalo
portot a nanorészecske struktira sikjatol megfelel§ tavolsdgban elhelyezve itt is

sikhullam kozelités lesz érvényes. A portok tévoli elhelyezése azért fontos, mert
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a nanorészecskék kornyezetében jelentGs mennyiségii energia tarolodik kozeltéri

modusokban melyet nem szabad kicsatolni a rendszerbdl.

5.2. Idétartomanybeli megoldas

Az idétartoménybeli megoldast a CST Microwave Studio Tranziens
Megoldojaval szamitottam, mely az FDTD moddszeren alapul. A megoldd
az elektromos és mégneses tér értékeit leap frog” frissitési séma alapjan
szamitja diszkrét térpontokban, diszkrét iddlépésben [25]. A vizsgalt rendszert
sz¢lessavu jellel gerjesztettem, és az elére definialt portokon kialakuld térerdsség
idéfiiggvények Fourier-transzformalésaval a teljes vizsgalt frekvenciatartoményban
érvényes szorasi paramétereket kiszamitottam. A szélessavi  jel egy
Gauss-impulzus, mely a 0.3 — 0.8PHz-es frekvenciaintervallumban tartalmaz
osszeteviket (szintén Gaussi silyfiiggvény szerint). A Fourier-transzformalt jelek,
és ezen keresztiil az S-paraméterek pontossaga elsGsorban a szimulaci6 idGtartaméan
mulik. A szimulacié befejezésekor valamennyi idGbeli jel Gsszes tovabbi értékét
nulldnak tekintjiik, a jeleket csonkoljuk. Nagy josagi tényezGjii rezonancidk esetén,
mint amilyen a plazmonikusan gerjesztheté fém nanorészecskéknél megfigyelhetd,
lassan lecsengG jeleket kapunk, emiatt a megfelel6 pontossagi szimulacié sok
id6t vesz igénybe. Ha a rendszerben jelentGs mennyiségii energia maradt a
szimulacio végén, a transzformalt jelekben hullamzas marad (truncation error),
de a rezonancia csicsok helyzete jelentGsen nem valtozik. Steady-state monitor
definidlasaval a szimulaciét automatikusan leéllitottam, amint a rendszerben
tarolt energia és a maximaélis energia viszonya —80dB ala siillyedt. A szimulacios
id6 csokkentésére egy masik megkozelités az idlépés novelése. Az FDTD-modszer
stabilitasara vonatkoz6 Courant-feltétel [26] elSirast ad a maximalis id6lépés és a

diszkretizaldé hal6 minimalis méretének kapcsolatara:

1 1 1\ 2
cAt < ((Am)Q + Ay)? + (AZ)Q) (5.1)

ahol At az id6lépés, Ax, Ay és Az a hérom irdnyban felvett récsosztas.
A térbeli felbontas novelése tehat kisebb idélépést, hosszabb szimulacios idét
jelent. A plazmonikus nanorészecske struktira igen kis térfogatba fokuszal nagy
energiasiriséget, ezért a nanorészecskék kozvetlen kornyezetét (kiilondsen a

fotoreziszt térfogatat) célszerd sird haloval ellatni, ami a globalis id6lépésre felss
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10. abra. Derékszogii halo egy bow-tie elem kozelében (a piros pontok a
fixpontok)

korlatot szab.

A szamitasi tartomany térbeli diszkretizacidja a Tranziens Megold6 esetén
derékszogd haloval torténik. A halot generald expert system a struktdra kritikus
pontjain fix halépontokat vesz fel, majd ezekhez illeszti a héald tobbi részét. A
reziszt és a nanorészecskék tartomanyaban a kiindulasi halot lokalisan tovabb
stritettem, valamint a hélot globalisan tgy finomitottam, hogy &sszesen kb.
O0tmillio héalo cellat kapjak; a minimalis haléoméret ekkor 0.4nm, a maximalis

haléméret 2.5nm lett.

5.3. Frekvenciatartomanybeli megoldas

A frekvenciatartomanybeli  megoldast a CST  Microwave  Studio
frekvenciatartomanybeli altalanos céli megolddjaval szamitottam. A megoldo
a szinuszos allandoésult allapotbeli megoldast szdmitja egyszerre egy adaptiven
valasztott frekvencian. Minden vizsgélt frekvencian egy iterativ megoldéoval (pl.
konjugélt gradiens) megoldja a lineéris egyenletrendszert, majd az S-paraméterek
frekvenciafiiggvényének konvergenciaja alapjan automatikusan kivalasztja a
kovetkezG frekvencia mintat a lassan konvergdlé tartomanyokban, példaul
rezonanciacsiucsok kornyékén. A szimulacié automatikusan leall akkor, ha a
beallitott S-paraméter sweep konvergencia kritérium teljesiil, azaz a két egymast

kovet§ megoldas maximélis eltérése —90dB ala esik.

A frekvenciatartoméanybeli altalanos megoldé lehetdséget ad derékszogl és

tetrahedralis halé hasznalatara is. Altalaban véve, ha egy struktura kiilonbozé
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Component view Mesh view

11. dbra. Tetrahedralis halé egy bow-tie elem kozelében

nagysagrendbe esé elemeket tartalmaz (pl. a 10nm-es nagysagrendidi bow-tie
elemek, és a 100nm nagysagrendii szubsztrat és levegs térfogatok), és a kis elemek
gorbiiltek, akkor a tetrahedralis halé numerikusan hatékonyabb megoldast tesz
lehetévé. A szamitdsban hasznalt halo kb. 900 000 tetraédert tartalmaz, melyek

mérete joval szélesebb skilan mozog, mint a derékszogi halo téglatest elemei.

5.4. Eredmények

Az 12. és 13. abrdk az idGtartoménybeli megoldasbol szarmaznak. A 12.
abra bal oldalan latjuk, hogy a sikhulldm tér nem érvényes a bow-tie strukttira
koérnyezetében, de attol tavolodva a térerdsségvektorok az x, y koordinataktol
fiiggetlenné valnak. Az abra baloldalan megfigyelhetjiik, hogy a kornyezethez

képest nagy elektromos térergsség alakul ki a rezisztben.

Az 14. 4bran az abszorpcioés spektrum lathato, mely jo egyezést mutatott a TD
és FD szimulaciok kozott. A legnagyobb abszorpcios csics 0.532PHz-nél (564nm,
sargaszold) talalhato. A térerdsségvektorok kozelebbi vizsgalatabol kideriil, hogy
ezen a frekvencian a dominans modus az elektromos polarizicié irdnyaba esd,
longitudinélis dipolrezgés keltette elektromos tér. A kovetkezGkben a nanorészecske
szerkezet és a gerjesztés bizonyos paramétereit valtoztatva vizsgalom a rezonanciat

és a kialakulo térerdsség képet az optimalis jellemzdk beallitasa érdekében.
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13. 4bra. Elektromos térerGsség nagysaga az y = 0 és a z = 0 sikban

5.5. A nanorészecskék anyaganak hatasa

Plazmonikus rezonancia vezeté-szigetel6 hatérfeliileleten johet létre, mas
szoval azokon a hatéarfeliileteken, ahol az elektromos permittivitas valés része
elGjelet valt. A szigeteld tulajdonsagu fotoreziszt mellett a nanorészecske-rendszer
anyagara tobb kiilonb6z6 fém széba johet. Az irodalomban tilnyomé tobbségben
arany és eziist anyagi nanorészecske-rendszerek alkalmazéasairél lehet olvasni. A
dolgozatban néhany tovabbi fémre is megvizsgaltam az abszorpciés spektrumot
(Ag, Au, Cu, Al, Rh, Mo, Ir, Pt, Pd, Ti, Ni, Cr) [24], [14], [27], [28].
A jelentGsebb csicsokat tartalmazo spektrumokat a 15. abran abrézoltam. A
rezonanciacstcsok kialakulasdban ugyanaz a modus (longitudinalis dipolrezgés)
jatszik szerepet. A rezonanciaerdsités nagysaga és térbeli eloszldsa mellett az anyag
kivalasztasakor tekintettel kell lenni arra, hogy a szerkezet valamilyen elterjedt

vékonyréteg technologiaval (pl. elektronsugaras vakuumpérologtatas) alakhiien,

25



Reflexid, Transzmisszié, Abszorpeié

: | | ;
8.3 04 05 0.6 0.7 0.8
Frekvencia (PHz)

14. dbra. Abszorpcid spektrum

kémiailag tiszta formaban elGallithato legyen. Az egyenetlenségek, durva szemcsék,
tiiskék, rossz tapadas elronthatjak a mintazat periodicitasat, az otvozetképz&dés,
higroszkopossag és kiilonosen a fémek feliilletén a levegdé hatasara kialakulo
szigetel6 oxidréteg pedig megakadalyozhatjak a plazmon moédus kialakulasat. Az

irodalommal megegyezésben itt is az arany és eziist nanorészecskék hasznélata a

legel6nyosebb.
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15. 4abra. Abszorpcié spektrum kiilonb6z6 anyagin  bow-tie tipusi
nanorészecske-rendszerek esetén.

5.6. A nanorészecskék geometridjanak hatasa

A litografiai elrendezés geometriai karakterizicioja részben tervezési lépés,
részben viszont a szimulédcids eredményekre vonatkozoé hibabecslés. Technologiai
okokbol a modellbeli geometria nem tud megvalésulni, de azt, hogy helyette

mi lesz, csak kisérlet tudja eldénteni. A 16. és 17. dbrakon a nanorészecske
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alapjanak gorbiileti sugarat és magassagat valtoztatva kiszamolt abszorpcio
spektrum lathatd. A téreloszlasokat is megvizsgalva kideriil, hogy amig a modust
és a rezonanciacsiics magassagat nem befolyasolja érzékenyen a nanorészecske
alakja, addig a rezonancia helyét igen. A fGcsiics minden esetben a longitudinalis
dipolrezgéshez tartozik, de a legmagasabb részecske modellre (a 17. dbran sarga

vonallal jelolve) egy tovabbi, a valésdgban nem varhaté modushoz tartozo cstcs

08 T
—r=1.2h=6
—r=3 h=6
r=4.2 h=6
086y ~— —. = 5 =6 h=8 ||
‘0 \ \‘ i /
[
g
§ 04 B
Q
<
7 ;"\ |
—
\ \ \
8.3 04 05 086 0.7 0.8

Frekvencia (PHz)

16. abra. Abszorpci6 spektrum a nanorészecske kiilonb6z6 gorbiileti sugarai
mellett (a méretek nm-ben értenddk).

08

r=4.2 h=1.2

—r=4.2 h=2
‘ @ —r=42h=27
0.6r . — =42 h=38|
o T r=4.2 h=6
g_ & r=4.2 h=8.6
H =4.2 h=15
ﬁ 04 r
e}
2
0.2 \ q
A Xc@
8.3 04 0.5 0.6 07 08
Frekvencia (PHz)

17. abra. Abszorpci6 spektrum a nanorészecske kiilonb6z8 magassaga mellett
(a méretek nm-ben értenddk).

is megjelenik (18. abra). A laposabb részecskék rezonanciacstcsa alacsonyabb,
de a térerGsités mélyebben kiterjed a rezisztbe, és a rezisztben szamolt eloszlas
optimuma 2nm-es részecskemagassagnal all be. Ilyen vékony réteg elGallitédsa
nem megoldhato, és a makroszkopikus anyagmodellel valé szamolas eredménye
sem meghizhatd, de alapvetGen az elérhetd leglaposabb nanorészecskékre kell

torekedni. Az optimalis gorbiileti sugar 4nm, mely feliiletkezelési eljarassal
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bizonyos mértékig kontrollalhatd. Az eredmények egyeznek az elmélet alapjan
varttal: a szimmetrikusabb (magasabb, nagyobb gorbiileti sugara) részecskék
rezonancidja kozelebb esik a kékhez, és a jobban csatolt (kisebb kozii, hegyesebb

részecskékbdl allo) rendszerek rezonanciaja a voros felé tolodik.

A 17. abran a nanorészecske oldalhosszat valtoztatva, a részecske eredeti
aranyait megtartva szamolt abszorpcios spektrumok lathatok. A fGcsics helye
lényegében valtozatlan, de a kisebb részecskék rezonanciacsiicsa magasabb és
hegyesebb. Ez egyezésben all azzal, hogy a nagyobb részecskék extinkciojdban a

szoréas a dominans mechanizmus (és a szorasi hataskeresztmetszet tolodik vorosbe).

18. abra. A nanorészecske-rendszer médusai. A jobboldali abran szerepld
modus a valasztott geometriai modell sajatsaga, és a valésdgban nem
varhato a kialakulasa, mert a megvalosithaté bow-tie elemeknek nincs magas,
fiigg6leges oldalfala.
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19. abra. Abszorpcié spektrum kiilénb6z6 nanorészecske oldalhosszak
mellett.
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5.7. A gerjesztés polarizaci6janak hatasa

A nanorészecske-rendszerek csatolt modusait dontSen befolyasolja a gerjeszts
elektromégneses hullam polarizacioja [29]. Az elrendezést x- és y-iranyu elektromos
polarizacioju stkhullam gerjesztés mellett vizsgaltam. Az abszorpcios spektrum alig
valtozott, de mas plazmonmodus alakult ki. Mindkét esetben longitudinalis dipol
modus gerjeszt6dik, de a nanorészecske geometridjanak més-mas pontjaira esik
a szétvalasztott toltések felhalmozodasa. A 20. abrén lathato, hogy az y-iranyd
polarizacidonal a haromszoges nanorészecskének egy nagyobb és két kisebb lokalis
térerdsitésii csicsa van, az x-polarizacional pedig két egyforma. Ennek a jelent&sége
az, hogy a polarizaciotol fiiggéen tobbféle mintézat alakithato ki. Az el6hivas
vizsgélatanal kideriil, hogy a mindkétféle polarizalt gerjesztésnél megfelel§ profillal
el6hivodnak az exponalt teriiletek, de az y-polarizalt gerjesztés meredekebb kontirt
eredményez. Ennek oka az, hogy az y-polarizalt esetben a nagy erdsitést csiicsok
az elektromos tér iranyaba allnak, mig az x-polarizacionél a csticsok 30°-0s szoget

zarnak be vele.

20. abra. Elektromos térerdsség nagysaga, balra az y-polarizalt, jobbra a
x-polarizalt gerjesztés mellett

6. ElShivas vizsgalata fém nanorészecske
litografiAban

Az exponélassal kialakitott latens képet az el6hivo oldatba méartassal, szelektiv
kioldéssal hivjuk el§. Az el6hivas utan lakkal fedett és fedetlen teriiletek alakulnak
ki. Az eddigiekben megvizsgaltam, hogy milyen frekvencian kell gerjeszteni
a nanorészecskerendszert, hogy maximélis expoziciot kapjunk. A disszipalt

energiastriiség térbeli eloszlésa, az el6hivo folyadék és az el6hivasi id6 hatarozzak
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meg a megvilagitott rezisztben el6hivas utan kialakulé mintazatot [30]. Az
aldbbiakban két kioldasi modellt mutatok be. A szimulacios modelleket Matlabban

irtam meg, és segitségiikkel vizsgaltam az el6hivas utan kapott profilt.

6.1. Greeneich-modell

A Greeneich-modellt elektronsugaras litografiaban hasznalt
poli(metil-metakrilat) (PMMA) elektronreziszt oldhatosagi karakterisztikaja
alapjan allitottak fel [31]. Az empirikus képletekben szerepls egyiitthatok
Al szubsztratra felvitt  400nm  vastag PMMA  reziszttel folytatott
kisérletbsl szarmaznak, ahol az el6hivo folyadék kiilonbdz6 aranyt
metil-izobutil-keton /izopropil-alkohol (MIBK/IPA) keverék volt. A modell
kisebb valtoztatassal az itt bemutatott fotolitografia kiértékelésére is alkalmassa
tehetd.

Pozitiv rezisztben a besugarzott térfogat oldhatésidga nagyobb a nem
besugarzotténal. Ennek magyardzata PMMA rezisztnél az, hogy a rezisztben
elnyelt fotonok molekulakotéseket bontanak fel, a polimerlancok feldarabol6dnak,
atlagos hosszuk lecsdkken. A kiilonb6z6 atlagos lanchosszusagu molekulakbol allo
résztérfogatok relativ oldhatosdga hatarozza meg az el6hivas kontrasztjat. Az

el6hivasi sebességet a hely fiiggvényében az alabbi empirikus formula adja meg:

R(r) = (Ro + M;@)) exp (f—;) (6.1)

ahol M; az adott helyen a polimermolekulak &tlagos moléaris tomege, k a

Boltzmann-allando, és T" a hémeérséklet. A képletben szerepl6 tovabbi paraméterek
1:1-es MIBK:TPA arany mellett:

Ry=7.21" 1016% B =1.617-10%
a=1.5 E, =1.04eV
T=23-36°C

Az aktuélis molaris tomeget (M) az eredeti molaris tomeg (M,,), és az aktualis

helyen elnyelt energiasiirtiség (w.) hatarozza meg:

M,

gMnwe(r)
1+ pAo

M;(r) = (6.2)
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ahol p a reziszt stiriisége, Ay az Avogadro-szam, g pedig a besugéirzas kémiai hatasat
jellemz& hatasfok. Az el6hivasi sebesség az el6hivo front terjedési sebessége, az
el6hivasi id6 egy térpontban pedig az az id6, ami alatt a front eléri az adott pontot.

Ez utobbit az alabbi vonalintegral adja meg:

' dr
() = / s (6.3)

Itt ro a maximalis el6hivisi sebességli pont helyvektora a reziszt felszinén
(ehhez a ponthoz tehat nulla el6hivasi id6 tartozik). Az eredeti (elektronsugaras
litografisban hasznélt) modellben feltételezték, hogy az el6hivo elszor a reziszt
feliiletére merdélegesen befelé halad, majd ezutdn teszi meg az erre merdéleges

irAnyban hatramarado6 utat. Ezzel az (6.3) vonalintegralt két részre bonthato:

rir2) = / ek / R (6:4)

Ez a feltevés az eletkronsugaras litografidban jellemz6 meredek kontirok esetén

nem okoz jelentds torzulast, de a fotolitografiai alkalmazasra a tovabbiakban a
(6.3) képlet szerinti integralt szamoltam, mely alacsonyabb kontraszti expozicid

esetén jobb eredményt ad (21. abra).

Elshivisi id (5) y=0 Elshivisi id (s) y=0

400 400
550 250
1300 700
a0 50
~ o0 ~ 200
150 150
100 100

50 50

E 0 50 45 40 35 a0 3 20 15 -10 0
*

(6.4) integréllal szamolt profil (6.3) integrallal szamolt profil

21. &bra. A kioldasi kontturok kiilonboz6 kozelitéssl kapott integralds esetén

A Greenich modell alapjan létrehoztam egy sajat algoritmust és Matlab
szoftvert, ami abszorpcios rezisztek modellezésére alkalmas. A program bemeneti
adata az elektromos térerésség harom komponensének valos és képzetes része a
fotoreziszt térfogataban. A program kiszamolja az energiastiriiség, a molaris témeg
és az el6hivasi sebesség eloszlasat, majd a (6.3) integralt elvégezve az el6hivasi id6
eloszlast. A szamolt el6hivasi profilok a 23-26. abrakon lathatok, értelmezésiiket a

sejtautomata-modell eredményeivel egyiitt, a kdvetkez§ szakasz végére hagytam.
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6.2. Sejtautomata-modell

A sejtautomatak diszkrét modellek, melyeket t6bbek kozott mikrostruktirak
modellezésére hasznalnak. A rendszert egy térbeli halo segitségével diszkrét
cellakra osztjuk, melyek diszkrét idélépésenként, megadott szabaly szerint
valtoztatjak allapotukat a szomszédos cellak allapotaitol fiiggGen. A modell
felallitasakor meg kell hatarozni a halo racstipusat (pl. két dimenzioban
derékszogi és hatszoges racs is hasznéalhato), azt, hogy egy adott cella melyik
szomszédaival hat koleson (pl. Moore- és Neumann-féle szomszédossag definiciok)
és a kolcsonhatast leird szabalyt. A térbeli és idébeli 1épéskéz nem fiiggetlenek
egymastol, és nagysaguk befolyasolja a modell altal leirt viselkedést, ezért a

modellezéskor fontos ezek helyes megvalasztasa.

Fotoreziszt  el6hivasanak modellezésére szamos  kiilonboz§ — két-  és
haromdimenzios sejtautomata-modellt sikerrel alkalmaztak [32]. Az itt bemutatott
elrendezés egy fémrészecske és egy fémfeliilet elektromagneses kolcsonhatasan
alapult [33]. Az eredmények a kisérletekkel jo egyezést mutattak, ezért ettdl a
modellt6l pontosabb el6rejelzést varhatunk a fémrészecske rendszerrel exponalt
reziszt el6hivasara. Az elGhivasi sebesség (R) eloszlasat itt is a Greeneich-modellnél

leirt médon szamoltam.

V1K) fij-1.k+1)/G1j-1kA D)
("ifl,j,k+1)'(i.j,k+1) @i+1,j,kA1)

7/(i-1,j+1,k+1) @i+ LKA 1) @+ 1,5+ 1 k+1)

J.

@(-1,j+1,k) Gj+1,K) | (+1,j+1,K)

@ 1,j+1,k-1) Gj+1.k-1) (+1,j+1k-T)

22. abra. Az (i,j,k) cella és szomszédai 33|

A megvilagitott fotoreziszt térfogatot egyforma, a oldali kockikra osztjuk.

Valamennyi cella allapotat az elGhivott és teljes térfogatanak aranyaval definialjuk.
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A z = 0 sikban fekvé reziszt feliiletnél, térben homogén el6hivési sebesség esetén,
az el6hivo front egy sikban terjedne negativ z-irdnyban (,lefelé”). Ezzel a képpel
modellezve a terjedést, a cella tetszéleges t, idépontbeli allapotat a cellaban allo

effektiv el6hivo folyadék magassaggal (hg;ss) fejezhetjiik ki:

hdiss
Cf[;k . (6.5)
Kezdetben Cf%k = 0 minden (i,j, k) cellaban, és ha a szamolt érték nagyobb
lenne 1-nél, az &llapot az 1 értéket kapja. A szomszédos celldkbol torténd
elshivo-aramlast a differencialis cella-allapot tagokkal fejezziik ki. Az aktualis cella
dt id6lépéssel kés6bbi allapota az eredeti allapot és a differencialis tagok Gsszege.

Ciotdt = O |+ dCl + dCo, + dCyy

vt (66)
A differencidlis tagok szamitasanél feltessziik, hogy a lapok koziil csak az egy
magassaghan 1évékon keresztiil aramlik be elGhivo, illetve feliilr6l és alulrol akkor,
ha ezek a cellak teljesen kioldottak (&llapotuk 1). Az él- és cstcsszomszédokra
ugyanezzel a megkotéssel éliink. Ennek a viselkedésnek a leirasara beveztejiik a

differencialis tagokban megjelend, két értéket felvevs B}O 7x figgvényt.

1 haC’Hk

to _
BI,J,K =

(6.7)
0 egyébként

ahol I jelentése lehet: ¢+ — 1, ¢ ¢ + 1, és J-t és K-t ugyanigy értelmezziik. A
lapszomszédokra (dCg,), élszomszédokra (dC% ) és csucsszomszédokra (dC,)

vonatkozo6 differencialis tagok:

Yadj Rijkdt t to to
dcad] a (Cli17]k+coljk+cj+lk+0] 1k+B]k+1+szk+1)

2
VGdQQRi,j,ktOdt t to
o2 (Cit1jarp T C2 1]+1k+c 1 1k+001] et

to

+B+1jk+l+Bz 1]k+1+B]+1k+1+B,j Ler1t
¢ to

+B?‘rl]k 1+Bz 1,7,k— 1+B]+1k 1+B7] 1,k— 1)
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’yvm?)\/gRi " Ltadt "

dt to to to
dCiy = RPE it ikt T Bl jrier Y Bt o1k T Bila o1kt
to to to to
+B% jiip1 T Bl e T Bl ik T B k1)

A differencialis tagokban szereplS v egyiitthatok a modell izotropia vizsgalatabol
szarmaznak; a Veqj = 1, Yedg = 0, Vore = 0.04 vélasztéasnal homogén elShivasi
sebesség eloszlas esetén gomb alaku profil alakul ki, vagyis a profil izotrépan
fejlodik [33].

Matlabban létrehoztam egy sejtautomata-modell szimulaciot, ami abszorpcios
rezisztek modellezésére alkalmas. A program bemeneti adata az el6hivasi sebesség
eloszldsa a rezisztben, melyet a Greeneich-modellnél megvalositott fiiggvénnyel
szamoltam itt is. A program a reziszttérfogatra felveszi a (6.5) allapot matrixot,

melyet a paraméterlistaban kapott ideig iteral a (6.6) szabaly szerint.

A 23-26. abran a Matlabban megirt szimulaciok eredményét abrézoltam
Greeneich- és sejtautomata-modell esetén. A rezisztben kioldott goédor oldala
a sejtautomata-modellnél kevésbé meredek, mint a Greeneich-modellnél, de a
reziszt aljan kialakulé fedetlen teriiletek, vagyis a mintazat tekintetében jo6 az
egyezés. A falmeredekség a Greeneich-modell elektronsugaras eredetébdl adodik,
a benne szereplé elhanyagolas ott nem okoz probléméat, de az itt alkalmazott
expozicional ennél laposabb profilok varhatéak. A rosszabb profilt eredményezd,
de hitelesebb sejtautomata-modell esetén is lehet olyan elGhivasi id6ét talélni,
amellyel még elfogadhaté6 meredekségli mintazat alakul ki. A 27. dbran néhany
kialakithato mintazatot abrazoltam, ahol a hatszoges racst mintakat y-polarizalt
gerjesztéssel, a derékszoges racstiakat x-polarizalt gerjesztéssel lehet kialakitani (a
keresztmetszeti abrakon fehér szinnel jeldltem az el6hivott, feketével a megmarado

reziszttérfogatot).
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23. éabra. A rezisztprofil fejlédése y-polarizalt hullammal gerjesztett
nanorészecske-rendszerrel torténd expozicio utan, Greenich-modellel (baloldali

oszlop) és sejtautomata-modellel (jobboldali oszlop) szamolva.
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24. abra. A rezisztprofil fejlédése x-polarizalt hullammal gerjesztett
nanorészecske-rendszerrel torténd expozicio utan, Greenich-modellel (baloldali

oszlop) és sejtautomata-modellel (jobboldali oszlop) szamolva.
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25. abra. A rezisztprofil fejlédése a koordinatasikokban vett keresztmetszeteken
y-polarizalt hullammal gerjesztett nanorészecske-rendszerrel térténé expozicid
utan, Greenich-modellel (baloldali oszlop) és sejtautomata-modellel (jobboldali

oszlop) szamolva.
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26. abra. A rezisztprofil fejlédése a koordinatasikokban vett keresztmetszeteken
y-polarizalt hullammal gerjesztett nanorészecske-rendszerrel térténé expozicid
utan, Greenich-modellel (baloldali oszlop) és sejtautomata-modellel (jobboldali

oszlop) szamolva.
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7. Osszefoglalas

A dolgozatban megvizsgaltam egy plazmonikus nanorészecske-rendszer
litografiara val6 alkalmassagat. A nanorészecske-rendszer Langmuir-Blodgett
technikaval allithaté el6 fotoreziszttel fedett hordozén. Az elrendezést
polarizalt, monokromatikus fénnyel megvilagitva, a gerjesztett csatolt plazmon
modusok kozeltere expondlja a rezisztet a hatszogracst részecskerendszernek
kiszamoltam a rezisztben kialakul6 elektromagneses energiastiriiséget a plazmon
rezonancia frekvencidjan gerjesztve, majd két kioldasi modellel szimulaltam az
el6hivd oldatban fejlédé profilt. A struktara kiilonbéz6 megoldokkal végzett
elektromagneses szimulacioi egymashoz képest elfogadhaté hibaju eredményt
adtak. Az el6hivas szimuldcidja azt mutatja, hogy megfelel§ kontraszti az
expozicio, és a reziszt az elvarasnak megfelelg profillal eléhivodik. A feladat
folytatasa a kisérleti litografia helyi feltételeknek megfelels elgkészitése a KFKI
MFA MEMS Laboratériuméban és a kisérleti megvalosités.

e % 0 % 0 N 0
s 28 28 0 800
_ _ 20K S 2 N I N I
3 E P EE
g < 20K N 2 Y K N B N
[ N AN A )
50 PP A N AR
10 IR A S A
160 -80 0 80 160
y (nm)
100 100 100
50 50 50
E 0 E 0 E 0
o S S
50 -50 50
100060 80 0 80 160 100 g0 -0 0 80 160 100050 <80 0 80 160
y (nm) y (nm) y (nm)

27. abra. A plazmonikus nanorészecske litografiaval kialakithaté néhany mintazat
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