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Proucavanje plazmonskih nanostruktura koris¢enjem

spektroskopske elipsometrije

Apstrakt

Sa najnovijim razvojem nanotehnologije doSlo je do ponovnog interesovanja za
polje plazmonike. Nanoplazmonika povezuje fotoniku sa nanonaukama tako Sto
konfinira svetlost u nanometarske zapremine, dok se manipulacija svetlo$¢u na
nanoskali bazira na osobinama prostirucih i lokalizovanih povrSinskih plazmona.
Vazan korak u eksploataciji plazmonskih nanostruktura je njihov dizajn i
karakterizacija. NajceS¢e koriS¢ene tehnike za karakterizaciju se baziraju na
merenjima intenziteta. One daju informacije o amplitudama reflektovanih ili
transmitovanih talasa nakon njihove interakcije sa uzorkom, ali ne daju nikakvu
informaciju o njihovim fazama.

U ovom radu, formira se strategija za karakterizaciju plazmonskih
nanostruktura koriS¢enjem spektroskopske elipsometrije (SE), koja sama po sebi
meri odnos amplituda i razliku faza za dve karakteristi¢ne polarizacije. SE je veoma
brza, nedestruktivna, neninvazivna, apsolutna i veoma precizna tehnika, ali
zahteva sloZeno modelovanje za interpretaciju eksperimentalnih rezultata. U tu
svrhu, koriS¢ena su dva programska paketa COMSOL Multiphysics i RETICOLO-2D.
Odgovarajuce simulacije omogucuju izdvajanje informacija koje nisu dostupne u
samom eksperimentu. Proucavani su i prostiru¢i i lokalizovani povrSinski
plazmoni, prvi pobudeni u fiSnet nanostrukturama i drugi koji se javljaju u SRR
(engl. Split Ring Resonators).

IzuCavane fiSnet strukture, bazirane su na dvo-dimenzionom (2D) nizu
pravougaonih rupa izbusenih u zlato/silicijum dioksid/zlato tankim slojevima. Ove
strukture podrzavaju jako konfinirane GPP (engl. Gap Plasmon Polariton) u tankom
dielektricnom sloju. Kada su rupe ozbusene u 2D periodi¢nu mrezu veli¢ine 500 x

600 nm?, moguce je direktno opticko pobudivanje GPP u bliskom infracrvenom
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delu spektra. Analizom elipsometrijskih spektara, otkriveno je da su GPP efikasnije
pobudeni i disperzija im manje odstupa od disperzije GPP u glatkoj strukturi kada
je upadna svetlost polarizovana duz kracih ivica rupa. Mogu¢i razlog za ovakvo
ponasSanje je ekscitacija lokalizovanih rezonanci rupa na ucestanostima bliskim
GPP. Ipak, simulacije u kojima su posmatrane manje rupe, pri ¢emu je zadrZan
odnos Sirina/duZina kao kod originalnih fiSnet struktura, pokazuju da zavisnost od
polarizacije postoji ¢ak i kada se rezonanca rupe me poklapa sa GPP rezonancama.
Ovaj efekat je objaSnjen pomocu kvazi-staticke polarizabilnosti rupa.

Opticko pobudivanje lokalizovanih plazmonskih rezonanci u 2D poredanim
SRR posmatrano je u srednjem infracrvenom delu spektra. Elipsometrijski spektri
su objasnjeni na osnovu izracunatih kompleksnih koeficijenata refleksije za dve
karakteristicne polarizacije. Pokazano je da izbor upadne ravni dosta uti¢e na
formiranje SE spektara. Ako se upadna ravan poklapa sa ravni simetrije, vrhovi u
SE spektrima odgovaraju parnim plazmonskim modovima, a kada je upadna ravan
ortogonalna na ravan simetrije, vrhovi poti¢u od pobudivanja neparnih modova.
Kako su elipsometrijska merenja vrSena pri kosim upadnim uglovima, javlja se
retardacija upadnog polja. To omogucava ekscitaciju modova koji nisu dozvoljeni
simetrijom SRR pri normalnoj incidenciji. Veliko pojacanje polja na rezonancijama
daje povrsinski pojacanu infracrvenu SE, dok strmi skokovi u spektrima faze na
rezonantnim ucestanostima povecavaju osetljivost elipsometrijskog odziva na

razlicite faktore iz sredine u kojoj se nalaze SRR.

Klju¢ne rec¢i: plazmon polaritoni, fishnet nanostrukture, elipsometrija,

nanofotonika, plazmonske rezonance

Naucna oblast: Elektrotehnika

UDK broj: 621.3



Investigation of plasmonic nanostructures using

spectroscopic ellipsometry

Abstract

Recent developments of nanotechnology renewed interests in the field of
plasmonics. Nanoplasmonics connects photonics to nanosciences by squeezing the
light into nanometer sized volumes, while the light manipulation at the nanoscale
is based on properties of propagating and localized surface plasmons. Important
step in exploitation of plasmonic nanostructures is their design and
characterization. Most frequently used techniques for characterization are based
on intensity measurements. They give information about the amplitudes of
reflected or transmitted waves after their interaction with the sample, but they do
not give any information about their phases.

In this work, we are creating strategy how to characterize plasmonic
nanostructures using spectroscopic ellipsometry (SE), which inherently measures
amplitude ratio and phase difference for the two characteristic polarizations. SE is
very fast, nondestructive, noninvasive, absolute and very precise technique, but it
requires advanced modelling to interpret experimental data. For that purpose, we
are using two numerical packages COMSOL Multiphysics and RETICOLO-2D.
Correct simulations enable extraction of additional information, non-accessible
through the experiment. Both propagating and localized surface plasmons are
studied, first excited in fishnet nanostrucutres and later appearing in split ring
resonators (SRR).

Fishnet structures considered here, are based on two-dimensional array of
rectangular holes perforated in gold/silica/gold thin film stack. These structures
support highly confined gap plasmon polartions (GPPs) in the thin dielectric layer.
The 500 x 600 nm? periodic arrangement of the holes enables direct optical

excitation of GPPs at near-infrared frequencies. Analyzing the features in the
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ellipsometric spectra, it is found that the GPPs are much more efficiently excited
and have a higher deviation from the flat film GPP dispersion when incident light is
polarized along the short axis of the holes. Potential reason for this behavior is
excitation of localized resonances of the holes at frequencies close to those of GPPs.
However, simulations that included smaller holes with the same aspect ratio as the
original ones, suggest that polarization dependence persists even in the absence of
the hole resonances. This effect is explained by quasi-static polarizability of the
holes.

Optical excitation of localized plasmon resonances in 2D array of split ring
resonators (SRR) is investigated in the mid-infrared range. The features in the
ellipsometric spectra are explained on the basis of calculated polarized complex
reflection spectra. It is shown that the choice of plane of incidence (POI) greatly
affects the SE spectra. If POl matches mirror symmetry plane of the SRRs, peaks in
the ellipsometric spectra correspond to even plamonic modes and if POI it is
orthogonal to the symmetry plane, then peaks originate from odd modes
excitation. Oblique incidence ellipsometric measurements lead to retardation of
the incident field. This provides excitation of modes prohibited at normal incidence
by symmetry of SRRs. We also suggest that the great field enhancement at the
resonant frequencies enables surface enhanced infrared spectroscopic
ellipsometry, while the steep slopes in phase spectra at the resonances improve
sensitivity of the ellipsometric response to the different factors in surrounding

media.

Keywords: plasmon polariton, fishnet nanostructures, ellipsometry,

nanophotonics, plasmonic resonances

Field of Science: Electrical engineering

UDK number: 621.3
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Poglavlje 1

Uvod

1.1 Predgovor

Plazmonika je deo nanofotonike koji se bavi manipulacijom svetlosti na nanoskali,
putem koherentnog sprezanja fotona sa slobodnim elektronima koji osciluju na
povrSini nekog metala. Pri sprezanju svetlosti i nosilaca dolazi do pojacanja
lokalnih polja na dimenzijama nekoliko puta manjim od talasne duZine upadnog
talasa, daleko ispod ogranicenja rezolucije u konvencionalnoj optici (difrakcionog
ograniCenja). Kofiniranjem svetlosti u zapremine nanometarskih dimenzija,
plazmonske strukture mogu veoma uspesno da posreduju u interakciji izmedu
svetlosti i objekata nanometarskih dimenzija [1].

Plazmonika je, nova/stara grana fotonike. Nova je jer koristi najnovija
dostignuca iz oblasti nanotehnologije, a stara jer su prvi pojmovi iz plazmonike
matematicki opisani ve¢ krajem 19. i pocetkom 20. veka [2,3] na radio
ucestanostima, dok je jedinstven opis fenomena u formi povrsinskih plazmon
polaritona ustanovljen ve¢ 60-tih godina dvadesetog veka [4]. U zavisnosti od
geometrije, sprezanje optickih talasa sa elektronima moze biti u formi prostirucih
povrsinskih talasa, tj. povrsinskih plazmon polaritona i lokalizovanih povrsinskih
plazmona. PovrSinski plazmon polaritoni su elektromagnetski talasi koji se
prostiru duz razdvojne povrsi izmedu provodnika i dielektrika, pri ¢emu su uz nju
evanescentno konfinirani. Sa druge strane, lokalizovani povrsSinski plazmoni su
nepropagirajuce ekscitacije provodnih elektrona u metalnim nanostrukturama,

koje se direktno spreZu sa upadnim elektromagnetskim poljem [5].



Povrsinski plazmoni, svojim jedinstvenim osobinama, nude mogucnost
koncentrisanja i kanalisanja svetlosti pomoc¢u struktura manjim od njene talasne
duzine. To bi moglo da dovede do miniturizacije komponenata koje se koriste u
optickim komunikacijama i optickom racunarstvu [6,7]. Usled jake konfiniranosti
polja u blizini razdvojne povrsi povrsinski plazmoni su izuzetno osetljivi na stanje
povrSine, Sto se moZe iskoristiti za izucavanje povrSinskih neravnina, adhezije
atoma, jona ili molekula na povrsini i slicnih fenomena. Ova osetljivost povrsinskih
plazmona ima Siroku primenu u hemijskim i bio-senzorima [8].

[zuzetne osobine lokalizovanih povrSinskih plazmona koristili su u davno
vreme Egipc¢ani i Rimljani za bojenje stakla. U zavisnosti od oblika i veli¢ina ¢estica
koje se nalaze u staklu, pobuduju se razliciti lokalizovani plazmoni koji apsorbuju i
rasejavaju svetlost na razli¢ite nacCine. Kada svetlost prode kroz staklo, neke
talasne duZine se apsorbuju i reflektuju, dok su druge propustene, $to staklu daje
odredenu boju [9]. Intenzitet rasejane, apsorbovane i transmitovane svetlosti u
mnogome zavise od ugla pod kojim svetlost pada na staklo kao i od ugla pod kojim
se staklo posmatra, Sto moZe dodatno da pojaca njegovu ,,magic¢nost”. Jedan primer
su prozori u Svetoj Kapeli (fran. Sainte Chapelle) u Parizu. Pri zalasku sunca,
svetlost pada pod takvim uglom da je rasejanje svetlosti na zlatnim Cesticama
stvara izraZeni crveni sjaj, dok intenzitet drugih boja koje poti¢u od jona bakra i
kobalta ostaju isti, Sto daje prostora za razne umetnicke interpretacije ove pojave.
Jedna od najc¢es¢ih primena lokalizovanih plazmona danas je u senzorima, a
naroCito su interesantni oni koji se koriste u medicini (za testove trudnoce u
kué¢nim uslovima, za detekciju raka prostate, HIV virusa, pa ¢ak i sr¢anog udara).
Pored ovih senzora, isti efekat se eksploatiSe i u senzorima koji se koriste u nauci,
inZenjerstvu, ekologiji, pa ¢ak i sigurnosnim sistemima [9].

Plazmonika je bila aktuelan tema joS pocletkom proSlog veka. Postavlja se
pitanje, Sta je to dovelo do ponovnog pokretanja ove oblasti. Kao prvo, to je razvoj
nanotehnologija, a pre svega razvoj metoda fabrikacije struktura nanometarskih
dimenzija. Drugo, razvoj racunara koji je doprineo implementaciji snaZnih
numerickih alata za koje nisu potrebni superracunari i specijalni resursi, a koji
omogucavaju kvalitetno modelovanje plazmonskih nanostruktura. Trece, otvorile

su se mnogobrojne mogucénosti primene plazmonskih nanostruktura, Sto je



svakako glavna motivacija za detaljna istraZivanja [5]. Kao cetvrtu stavku, treba
ista¢i i veliki broj visoko osetljivih tehnika za karakterizaciju plazmonskih
nanostruktura, a koje su nezaobilazni deo njihovog izucavanja.

U ovom radu su do izraZaja dosli svi faktori koji su doveli do modernizacije
plazmonike. Izucavane plazmonske nanostrukture izradene su u NIL (engl
Nanoimprint litography) tehnologiji [10], zatim koriS¢eni su najnoviji numericki
alati (COMSOL Multiphysics [11], Reticolo 2D [12]), istaknute su znacajne
potencijalne primene. Kao tehnika za karakterizaciju materijala koriS¢ena je
spektroskopska elipsometrija, koja se tek probija u svetu nanotehnologija [13].

Spektroskopska elipsometrija plazmonskih nanostruktura je kompleksan
zadatak. Rezultati koji se dobiju u eksperimentu ne mogu se jednostavno
interpretirati pomoc¢u nekog od analitickih modela, ve¢ su za to potrebne rigorozne
numericke simulacije. Tek kada se usaglase izmereni i simulirani podaci, moZemo
tvrditi sa velikom sigurno$¢u da simulirana struktura odgovara realnoj. Pomoc¢u
simulacija moZemo doc¢i do nekih parametara koji se ne mogu ili je vrlo tesko
direktno izmeriti. Jedna od osnovnih prednosti elipsometrije u odnosu na
standardna refleksiona i transmisiona merenja je ta Sto umesto jedne, na izlazu
daje dve veliCine. UspeSno usaglaSavanje dve razli¢ite veli¢ine dobijene u
eksperimentu i simulacijama, povecava kredibilitet simulacija. U ovom radu je
pokazano kako se elipsometrija moZe Kkoristiti za izucCavanje vrlo sloZenih

plazmonskih nanostruktura.



1.2 Povrsinski plazmon polaritoni

Povrsinski plazmoni (engl. Surface Plasmon - SP) su talasi koji putuju na duZ
razdvojne povrsi (interfejsa) izmedu metala i dielektrika, pri ¢emu su uz nju jako
konfinirani. Polja takvog talasa su evanescentana u pravcu normalnom na interfejs
[5], ali su i jako pojacana na samoj razdvojnoj povrsi. MoZe se re¢i da su SP
svojstveni modovi metal/dielektrik interfejsa, s obzirom da oni predstavljaju
reSenja Maksvelovih (engl. Maxwell) jednacina u odsustvu upadnog polja.
Sprezanje sa upadnim talasom dovodi do stvaranje kvaziCestice koja se naziva
polariton, u ovom slucaju povsinski plazmon polaritoni (engl. Surface Plasmon
Polariton - SPP) [5]. Disperzija SPP modova na metal/dielektrik interfejsu se
odreduju tako $to se u svakoj od dve sredine elektromagnetska polja predstave na
osnovu Maksvelovih jednacina, zatim se primene grani¢ni uslovi (potrebno je da se
ostvari kontinuitet tangencijalnih komponenti elektricnog i magnetskog polja na

interfejsu) i iskoristi uslov da polja nestaju kako se udaljavamo od interfejsa.

1.2.1 Disperziona relacija za povrsinske plazmone

Posmatrajmo sada interfejs izmedu dva polubeskonacna prostora, pri ¢emu je on
uniforman xy-ravni, kao na sl. 1.1(b). Dielektricna funkcija se menja samo u z-
pravcuy, tj. € = €(z). Sama priroda SPP je takva da se oni prostiru u x-pravcu, u y-
pravcu su uniformni, dok u z-pravcu evanescentno opadaju. PovrSinski plazmoni
postoje samo u p-polarizaciji, kada su nenulte komponente polja H,,, E, i E,. Ako su

& 1 & dielektricne funkcije za dielektrik i metal, respektivno, z-komponenta

talasnog vektora za dielektrik je k; =./B% — kie;, odnosno za metal, k, =

JB? — kie,. Parametar B je konstanta prostiranja i odgovara komponenti
talasnog vektora u pravcu prostiranja talasa u xy-ravni. Ako su A i B konstante,

onda su odgovaraju¢e komponente polja u dielektriku [5]:



H, = —i%Ae‘klzeiﬁx, (1.1)
E,=— By Ae~k1ZelBx, (1.2)
WUEYE,
ﬁz
E,=—i Ae Fazgibx, (1.3)
WUEYE,
dok je polje u metalu opisano sa:
H. = ﬁ kyz ,ifx
y = —l;Be e'r*, (1.4)
@:J&me@m, (1.5)
WHEYE,
B .
E,=—i BekaZeibx, (1.6)
WUEYE,

Kada se primene grani¢ni uslovi kontinuiteta tangencijalnih komponenti polja i

normalne komponente dielektricnog pomeraja, odnosno Kontinuitet H, i &E,

(i = 1,2), dobija se da vazi A = B, sto dalje dovodi do relacije:

2=_2 (1.7)

Iz prethodne relacije sledi da povrSinski talasi, konfinirani uz interfejs dve
polubekosnacne sredine u p-polarizaciji, postoje samo u sluc¢aju kada su
dielektri¢ne funkcije, tj. njihovi realni delovi razli¢itog znaka. S obzirom na to da je
dielektri¢na funkcija u dielektriku uvek pozitivna, dielektricna funkcija druge
polubeskonacne oblasti mora biti negativna, kao $to je slucaj kod metala, ali i nekih
jako dopiranih poluprovodnika [5]. Kada se iskoriste izrazi za talasne vektore,

dobija se disperziona relacija za SP koji se prostiru duZ interfejsa i glasi:

€16

B = ko (1.8)

&g t+e&



Dielektri¢na funkcija metala, ¢esto se opisuje pomocu takozvanog Drudeovog

modela za slobodni elektronski gas u formi [14]:

wp
Eprude (W) = &o <1 —>, (1.9)

w2+ ilTw

gde je w, plazma ucestanost, I' koeficijent priguSenosti usled elektron-elektron i

elektron-fonon rasejanja, dok je &, dielektri¢na konstanta na viSim ucestanostima.

(c)
1400 Im(pB)
1000
=)
> 600 7" Re(B)
Ko.! i Kspp &, 200
02 04 06 08 1 0 10 20 30
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Slika 1.1: (a) Disperzija SPP na interfejsu metala bez gubitaka (I' = 0) i vazduha.
(b) Zavisnost H, komponente magnetskog polja SPP od rastojanja od razdvojne
povrsi zlato/vazduh. (c) Disperzija SPP na interfejsu zlato/vazduh, pri ¢emu je
dielektri¢na funkcija za zlato uzeta iz [15]. Prikazani su realni i imaginarni delovi

talasnog broja SPP. Isprekidana linija predstavlja disperziju svetlosti u vazduhu.

Na sl. 1.1(a), data je disperzija SPP u sluc¢aju metala bez gubitaka, kada se
moze opisati pomoc¢u Drudeovog (nem. Drude) modela datog relacijom (1.9), u
grani¢nom slucaju I' = 0. Dielektricna sredina je vazduh. Prikazana je zavisnost
w/w, od fc/w, za realni i imaginarni deo talasnog vektora. Disperzija SPP leZi
desno od svetlosne linije (disperzije svetlosti u vazduhu ili dielektriku), pa je za
iste vrednosti energije, talasni broj upadnog zracenja je uvek manji od talasnog
broja SPP. Na osnovu zakona odrzZanja impulsa sledi da svetlost koja dolazi iz
dielektrika nikada ne moZe direktno da pobudi SPP. Zato je ovaj mod neradijativan,

odnosno vezan za povrsinu, te je z-komponenta talasnog vektora Cisto imaginarna



[16]. Izmedu reZima vezanih i radijativnih modova, nalazi se energetski procep u
kom je talasni broj SPP Cisto imaginaran i ne dozvoljava prostiranje modova.
Disperziona kriva SPPa (sl. 1.1 (a)) na niZim ucestanostima (do vrednosti
w/w,~0.15) gotovo je priljublijena uz svetlosnu liniju, pa polja na ovim
uCestanostima imaju prirodu slicnu svetlosti koja pada pod uglom skoro
paralelnim sa interfejsom. Na drugom ,kraju“ disperzione krive SPPa, za velike
vrednosti talasnog broja, disperzija SPP se pribliZzava nekoj asimptotskoj vrednosti.
Kada se pogleda relacija (1.8), kako f — oo, to mora biti ispunjen uslov &; + &, = 0,
odnosno permitivnosti dve polubeskonacne sredine imaju istu apsolutnu vrednost,
ali su razli¢itog znaka. Pod pretpostavkom da je relacija koja opisuje disperziju u
metalu data izrazom (1.9), kao i da je &, = 1, asimptotska ucestanost je data

izrazom:

Wp

w =,

i naziva se uCestanost povrsSinskog plazmona. S obzirom na to da za te vrednosti
talasnog vektora vy = dw/df — 0, mod ima elektrostaticki karakter.

Posmatrajmo sada polja SPP. Magnetsko polje je paralelno sa ravni interfejsa
i upravno na pravac prostiranja SPP (H, ). Sa druge strane, elektricno polje ima
komponentu u pravcu prostiranja SPP (E, ), kao i komponentu upravnu na interfejs
kao i na talasni vektor SPP (E,). Odnos komponenti elektricnog polja u

dielektri¢noj sredini je [17]:

(1.11)

Radi lakse analize, pretpostavicemo da je &,(w) u obliku datom relacijom (1.9), pri

¢emul — 0,dok e, — 1. Tada relacija (1.11) postaje:



2 _ 2
Er _, |9p =7 (1.12)
E, w?e;

Posmatracemo dva granic¢na slucaja, kada je § = 0 i kada  — oo. U prvom slucaju
vazi da je w K wp, t. w — 0, tako da je vrednost E,/E, velika, odnosno
komponenta polja upravna na interfejs je dosta veta nego ona paralelna sa
pravcem prostiranja SPP. To je bitno, recimo kada se posmatra raspodela polja, jer
je na ovim ucestanostima dovoljno je posmatrati komponentu E,. U drugom

slucaju, w = wgp, pa se izraz (1.12) svodi na:

2
w2—< “p >
E, : J1+g

E: —1 (1.13)

E 2 '
)
£
V1 + &

=

a tek u ovom rezimu komponente polja postaju uporedive. Kako su talasni vektori
u sredinama 1 i 2 dati sa k; =% — k3e; za dielektrik, odnosno k, =
JB? — kie, za metal, kada B — o, tada i |k|, |k,| = . Dakle, SPP je izrazito

potisnut u transverzalnom pravcu, tj. jako konfiniran uz samu povrsinu, Sto dalje
vodi ka velikom pojacanju bliskog polja. Kada se pogleda relacija (1.7), jasno je da
je |kil/|k2| =le1l/le2], a kako je na niZim ucestanostima bar u sluc¢aju malih
gubitaka |&;| < |&,], to je i Kofiniranost polja u z-pravcu dosta jaca u metalu nego u
dielektriku (sl. 1.1(b)). Parametar koji predstavlja stepen konfiniranosti je dubina
prodiranja i definiSe se kao &; =1/2Im(k;), odnosno &, =1/2Im(k,) u
dielektriku i metalu, respektivno. On postaje narocito vazan u slucaju tankih
metalnih filmova, jer ako je dubina prodiranja uporediva ili ve¢a od debljine filma,
dolazi do sprezanja plazmona na dva njegova interfejsa.

Prethodna diskusija se odnosi na slucaj metala sa zanemarljivim gubicima.
Medutim, u realnim metalima gubici se ne smeju zanemariti. Imaginarni deo
dielektri¢ne funkcije, Im[e,(w)], je razli¢it od nule, te je i konstanta prostiranja SPP

kompleksna. Postoji odredena duZina prostiranja SPP, Lsp, koja predstavlja



rastojanje koje prede SPP pre nego Sto njegov intenzitet padne na 1/e ~ 0.368
pocetne vrednosti. DuZina prostiranja je odredena imaginarnim delom konstante
prostiranja SPP, te je data izrazom Lgp = 1/2Im(p) i tipicno ima vrednosti izmedu
101100 um u vidljivom delu spektra, Sto zavisi od vrste metala i dielektrika [5,18].

Disperzija SPP koji se prostiru na interfejsu izmedu vazduha i realnog metala,
u ovom slucaju zlata ¢ija je dielektri¢na funkcija uzeta iz literature [15], data je na
sl. 1.1(c). Kada se uporedi sa disperzijom SPP sa sl. 1.1(a), prvo Sto se moZe uociti
je da postoji neka maksimalna, konac¢na vrednost talasnog vektora 5. Dakle, postoji
maksimalna vrednost jacine konfiniranja u pravcu normalnom na interfejs, jer su
tada i vrednosti |k;| i |k,| konacne. Kada w — wgp, tada Re(B) ima maksimalnu
vrednost i SPP je najviSe konfiniran uz povrsinu. Sa druge strane, vrednost Im(f)
je takode velika. Ako se vratimo u relaciju za duZinu prostiranja SPP, odnosno
Lsp = 1/2Im(B), vidimo da $to je Im(p) vece, to je duzina prostiranja SPP manja. U
slu¢aju realnih metala kada se ne mogu zanemariti gubici, mora postojati odredeni
kompromis izmedu konfiniranja, odnosno lokalizovanja polja uz povrsinu i duZine

prostiranja povrsinskog talasa.

1.2.2 Metal/izolator/metal i izolator/metal/izolator geometrije

U ovom poglavlju, fokusiratemo se na troslojne strukture koje se sastoje iz
naizmeni¢no poredanih slojeva metala i dielektrika. To su takozvane MIM
(metal/izolator/metal) i IMI (izolator/metal/izolator) strukture. Svaka od
razdvojnih povrsina izmedu metala i dielektrika podrzava SPP. Kako SPP imaju u
odredenim sredinama odredene dubine prodiranja, to je debljina slojeva veoma
vazna. Kada je ona uporediva sa dubinom prodiranja SPP, disperzija i priroda SPP
se menja u odnosu na SPP u slucaju samo dva polubeskonacna prostora. Do toga

dolazi usled sprezanja SPP na susednim interfejsima [19].



Slika 1.2: Tanak metalni film, dielektri¢ne funkcije &,, na supstratu dielektricne

funkcije &3, u sredini dielektricne funkcije &;. Koordinatni pocetak za z-osu je

postavljen na polovini visine filma.

S obzirom da nas interesuju samo SPP modovi, krenu¢emo od standardnih

izraza za polje u p-polarizaciji. Neka je plocica debljine d = 2a, a koordinantni

sistem postavljen kao na sl. 1.2. Talasni vektor u z-pravcu za svaku i-tu od tri

sredina je k; = \/B% — k¢; . Odgovaraju¢a komponente polja za sloj na vrhu su [5]:

= —j—Ae fizgibfx

H,
Ex — _ ﬁkl Ae"klzeiﬁx,
WUEYE,
2
E,=—i p Ae kazgiBx,
z WUEYE;

Odgovarajuce komponente polja za srednji sloj su:

H, = —iEBe‘kzzeiﬁx — iECekzzeiﬁx,

E,=— Pl Be kazgifx 4 L CekaZibx
WUEYES WUEYE,

2 2
E,=—i f Be keZeifx f CekaZelbx,

WUEYE, WUEYE,

(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)

(1.18)

(1.19)
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[ konacno za sloj na dnu ove troslojne strukture, komponente polja su:

H, = —i%Dekﬂeiﬁx, (1.20)
k .
E, = LDe"SZe‘ﬁx, (1.21)
WUEYES
p? ;
E,=—i DeksZelbx, (1.22)
WUEYES

VeliCine 4, B, C i D su konstante. Nakon primene grani¢nih uslova, dobija se sistem
jednacina, a reSenja postoje kada je determinantna sistema jednaka O.

Svojstveni modovi koji se javljaju u MIM i IMI strukturama sa tankim
srediSnjim slojem, poticu od sprezanja SPP na pojedinacnim susednim
interfejsima. Kao rezultat sprezanja, dobijaju se parni i neparni svojstveni modovi,
pri ¢emu oni imaju razlicite talasne vektore. Prema konvenciji, parni (neparni)
modovi su oni kod kojih je raspodela komponenti polja u plocici H,, i E, simetri¢na
(antisimetritna), dok je komponenta E,, a samim tim i povrSinske raspodele
naelektrisanja antisimetri¢na (simetricna).

PoCe¢emo sa IMI strukturom, pri ¢emu je metal zlato, ambijent vazduh, a
supstrat staklo indeksa prelamanja 1.45. Radi jednostavnosti analize, uzeta je
dielektri¢na funkcija za zlato opisana Drudeovim modelom bez gubitaka, tj.
parametri u relaciji (1.9) su: €, = 1,T = 0,w, = 1.23 - 10'°Hz, dok je debljina
filma d = 2a = 60 nm. Struktura u veritkalnoj xz-ravni je prikazana na sl. 1.3(a).
Interfejsi metal/vazduh i metal/staklo su uniformni u xy-ravni, a kako se SPP
prostire u x-pravcu, to je konstanta prostiranja u y-pravcu 0. Iz disperzione relacije
prikazane na sl. 1.3(b) se vidi da postoje dve vrste SPP modova, pri ¢emu jedni za
istu vrednost talasnog vektora uvek imaju viSu ucestanost od drugih. Disperzione
relacije svetlosnih linija za staklo i vazduh date su relacijom fc/w, = \/?ia)/a)p,

i =12
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Slika 1.3: (a) Sema IMI strukture; (b) Disperziona relacija za IMI spregnute parne i

neparne SPP.

Da li su ti modovi simetri¢ni ili asimetri¢ni, moZe se zakljuciti na osnovu sl.
raspodele polja u tackama L1,L2,L3 za modove Kkoji su na niZim ucestanostima,
odnosno H1,H2,H3 za modove Kkoji su na viSim ucestanostima. Na sl. 1.4 je
prikazana raspodela H, komponente polja u ovim tackama. Za ,donju” disperziju,
tj. u tackama L1,L2,L3, raspodela polja je asimetricna, pa su i ti modovi
asimetricni, dok je situacija u slucaju ,gornje” disperzije obrnuta, tj. u pitanju su

simetri¢ni modovi.

(b). H1 H1 H2 H3|

Slika 1.4: Raspodela magnetskog polja H, za (a) asimetri¢ne (L1,L2,L3) i (b)

simetricne (H1, H2, H3) modove u asimetri¢noj IMI strukturi.
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Posmatrajmo ponovo disperzije SPP na sl. 1.3(b). Na nizim ucestanostima,
asimetricni modovi asimptotski teZe disperziji svetlosti u supstratu indeksa
prelamanja 1.45, dok simetri¢ni modovi teZe disperziji svetlosti u ambijentu (ovde
vazduhu) indeksa prelamanja 1 (< 1.45). Kao Sto je ranije napomenuto, SPP za dva
polubeskonacna prostora su neradijativni s obzirom da se nalaze ,desno“ od
svetlosne linije u dielektriku. Medutim, u ovakvoj strukturi, jedan deo disperzije
asimetri¢nih modova se nalazi ,levo“ od svetlosne linije u supstratu, te oni cure u
supstrat. Takav je i mod koji je obeleZen sa H1, prikazan na sl. 1.4(b), gde se
dovoljno daleko od plocica/staklo interfejsa jasno vidi da on postaje oscilatoran.
Takode, disperzije asimetricnog i simetricnog moda kada f — oo teZe wgp s i Wsp 4,
respektivno, pri ¢emu je wgpg = wp/\/m , dok je wgp, = wp/m. Na
osnovu raspodele polja (sl. 1.4), moZe se zakljuciti da je za velike vrednosti, 3, polje
SPP za asimetricne modove jako konfiniranio uz interfejs supstrat/plocica (L3) te
imaju karakter SP za staklo/metal, dok je u slucaju simetri¢nih modova za velike
vrednosti 8, mod jako konfiniran uz vazduh/zlato interfejs (H3).

Kada su u pitanju simetri¢ne IMI strukture, za asimetricne modove vazi da pri
smanjenju debljine filma, konfiniranost spregnutih SPP u metalnom filmu opada i
na kraju mod prelazi u ravanski talas u dielektricnim sredinama. U realnim
metalima koji imaju apsorpciju dolazi do drasti¢nog povecanja duZine prostiranja.
Sa druge strane, simetricni modovi sa opadanjem debljine filma postaju jace
konfinirani, Sto naravno dovodi do smanjenja duZine prostiranja SPPa [5].

Posmatrajmo sada MIM strukture, pri ¢emu je metal zlato, a izolator, odnosno
dielektrik staklo indeksa prelamanja 1.45. Debljina filma je d = 2a, a radi
jednostavnosti, ponovo je uzeta dielektri¢na funkcija za zlato opisana Drudeovim
modelom bez gubitaka. Struktura je prikazana na sl. 1.5(a). Ponovo se iz disperzije
spregnutih SPP (sl. 1.5 (b)) moZe zakljuciti da postoje dve vrste modova, koji su
kategorisani kao simetricni i asimetrini na osnovu raspodele polja u tackama na
disperzionim krivama. Na sl. 1.5(c-d) prikazana je raspodela H, komponente polja

u ovim tackama. Kao Sto se moze videti, za ,donju” disperziju, tj. u tackama L1, L2

13
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Slika 1.5: (a) Sema MIM strukture; (b) Disperziona relacija za IMI spregnute

simetricne i asimetri¢ne SPP. Raspodela magnetskog polja H,, za (c) parne L1,L2 i

(d) neparne H1, H2 modove.

raspodela polja je simetri¢na, pa su ti modovi simetric¢ni, dok je situacija u slucaju
»gornje“ disperzije obrnuta i u pitanju su asimetricni modovi.

U realnim metalima sa gubicima, u disperzionoj relaciji talasni vektor £ ne
moze da ide u beskonacnost i tako se pribliZi ucestanosti SP, ve¢ se disperzija
savija i u jednom trenutku on uzima maksimalnu vrednost. Disperzija sece
svetlosnu liniju, slicno kao na sl. 1.1(c) i ne postoji zonski procep za SP. Kada je
debljina dovoljno mala, disperzija je manje strma, pa moze dosti¢i velika vrednost
P Cakikada w ne teZi wgp. Velika vrednost f dalje znac¢i manju dubinu prodiranja u
metalne slojeve. Jaka konfiniranost, koja se u sluc¢aju dva polubeskonac¢na prostora,
tj. jednog interfejsa moZe ostvariti samo na ucestanostima bliskim wgp, u slucaju
MIM strukture javlja se na znatno niZim ucestanostima. NajvaZnije je da se
adekvatno odabere debljina dielektrika. Na sl. 1.6 date su disperzije nizeg,
simetricnog moda za tri razlicite debljine dielektri¢cnog sloja. Kako dielektri¢ni sloj
postaje tanji, tako je disperzija blaZzeg nagiba, pa se na nizim ucestanostima postizu

velike vrednosti talasnog vektora .
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Slika 1.6: Disperzija parnog moda u MIM strukturi za razliCite debljine
dielektri¢nog sloja i to 10 nm (puna linija), 20 nm (isprekidana linija) i 60 nm

(crta-tacka-crta).

1.2.3 Pobudivanje plazmona pomoc¢u prizme

Jedan od osnovnih problema pri manipulaciji SPP na planarnim povrSinama je
njihovo direktno pobudivanje pomocu svetlosti, s obzirom na to da se njihova
disperzija nalazi ,desno“ od svetlosne linije. Projekcija upadnog talasnog vektora
za geometriju prikazanu na sl. 1.1(b) je k, = k, sin 8, pri ¢emu je 8 upadni ugao.
Ona je uvek manja od talasnog vektora £, a da bi se pobudio SPP, potrebno je da se
ostvari fazno poklapanje. Ipak, ovo fazno poklapanje moze da postoji u specijalnim
slu¢ajevima kada je u pitanju IMI struktura, pri ¢emu izolatori imaju razlicite
indekse prelamanja. Ta situacija je ve¢ opisana u poglavlju 1.2.2 u slucaju moda
obeleZenog sa H1, kada se deo disperzione kriva SPP parnog moda nalazi levo od
svetlosne linije u dielektriku vec¢eg indeksa prelamanja (sl. 1.3(b)).

NajcesSce konfiguracije u kojima se koristi ovaj efekat su Kre¢manova (nem.

Kretschmann) [4] i Oto (nem. Otto) [20], a prikazane su na sl. 1.7. Pretpostavi¢emo

da su dve dielektri¢ne sredine vazduh, indeksa prelamanja n, = \/e_d = 1istaklena

prizma, indeksa prelamanja n; = \/e—o = 1.45. Zrak koji se reflektuje na interfejsu
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izmedu prizme i metala imae komponentu talasnog vektora u ravni k, =
ko\/e_o sin 8, Sto je dovoljno da se pobudi SPP na metal/vazduh interfejsu. Sama
ekscitacija SPP manifestuje se kao minimum u refleksiji. Ovaj minimum potice od
destruktivne interferencije izmedu zracenja koje curi u staklo usled pobudivanja
spregnutih SPP i reflektovanog zraka. Kada se odabere odgovarajuca debljina,
moguca je savrSena destruktivna interferencija, Sto se manifestuje kao nula u
refleksionom spektru [5]. Tehnike koja rade na principu efekta koji se javlja u
asimetri¢nim IMI strukturama, poznate su jo$ i kao prigusSene totalne refleksije jer
omogucavaju tunelovanje polja upadnog talasa od prizma/metal interfejsa do

interfejsa metala i sredine sa manjim indeksom prelamanja, gde se i pobuduju SPP.

(b)
(a) Sg k-‘< gm kx
: z —
ex : &4 :
Eq i €0
0 0
R R

Slika 1.7: Pobudivanje SPP na zlato/vazduh interfejsu pomocu staklene prizme u

(a) Krecmanovoj i (b) Oto konfiguraciji.

U Krefman konfiguraciji (sl. 1.7(a)), tanak metalni film nanesen je na
staklenu prizmu. Svetlost koja prolazi kroz prizmu pod uglom vec¢im od kriticnog
ugla za totalnu unutrasnju refleksiju tuneluje kroz metalni film i pobuduje SPP na
vazduh/metal interfejsu. U Oto konfiguraciji (sl. 1.7(b)), prizma je priljubljena uz
zlato, ali ipak postoji mali vazdusni procep. Dolazi do totalne unutrasnje refleksije
na staklo/vazduh interfejsu i nakon tunelovanja svetlosti kroz vazdusni procep

pobuduju se SPP.
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1.2.4 Pobudivanje plazmona pomoc¢u resetke

Pored prethodno navedenih konfiguracija, posrednik u pobudivanju SPP moze biti
i difrakciona reSetka. Ovde ¢emo posmatrati 2D difrakcionu reSetku, prikazanu na

sl. 1.8. pri ¢emu je Kgpp(n,m) talasni vektor koji odgovara SPP, 6 upadni ugao, ¢
ugao azimuta, n i m indeksi modova. Veli¢ine G, i G, su vektori reciprocne resSetke,
pri ¢emu je G, = 2r/P,, a G, = 2m/P,, dok su P, i P, periode resetke u x- i y-

pravcu, respektivno.

Slika 1.8: Dvodimenzionalna periodi¢cna reSetka sa definisanim parametrima
reSetke, upadnog zraka i njegove polarizacije. Prikazana su elektri¢na polja u p-1is-

polarizacijama.

Pri odredivanju uslova pobudivanja SPP, vazno je imati u vidu da je paralelna
komponenta elektricnog polja E; povrSinskog plazmon polaritona u pravcu
njegovog prostiranja, odnosno u pravcu kgpp. Zato je bitno da komponente
elektri¢énog polja u ravni reSetke za upadni talas i SPP ne budu ortogonalne, Sto

automatski vazi i za E i kgpp. Uslov pobudivanja SPP dat je izrazom:
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Kspp(nm) = ko sin6(cos ¢, + sin¢p &) +nG, + mG,, (1.23)

Pri normalnoj incidenciji, ne moZemo jasno definisati s- i p-polarizaciju, ali
ako je ¢ = 0, tada bi za upadnu xz-ravan i 8 = 0, p-polarizacija uslovno receno bila
ona Cije je elektricno polje orijentisano duZ x-ose, a s-polarizacija ona Cije
elektri¢no polje je orijentisano duZ y-ose. Za xz-upadnu ravan (¢ = 0), ako se
vratimo na relaciju (1.23), u p-polarizaciji najniZi mod koji bi bilo moguce pobuditi
je (£1,0), dok bi u s-polarizaciji to bio mod (0,%1). Za vrednosti 8 # 0, u p-
polarizaciji modovi bi se razdvojili, odnosno imali bismo (—1,0) i (1,0), dok bi u s-
polarizaciji modovi (0, —1) i (0,1) bi ostali degenerisani, $to je opet jasno iz relacije
(1.23).

Usled simetrije u odnosu na inverziju vremena, SPPi koji mogu da se pobude
posredstvom reSetke, mogu isto tako i da gube energiju. To znaci da SPP koji
putuje duz interfejsa koji je modulisan nekom difrakcionom resetkom (1D ili 2D)
biva spregnut sa tom reSetkom i postaje radijativan [5]. VaZno je napomenuti i da
se SPP mogu pobuditi na filmu sa povrSinskim neravninama ili namerno

proizvoljno (neperiodi¢no) rasporedenim lokalizovanim rasejavacima [5,21].

1.2.5 Rejlijeve anomalije

Pri egzaktnim numerickim proracunima, Rejlijeve (engl. Rayleigh) [22] ili Vudove
(engl. Wood) [23] anomalije su takode uklju¢ene. Na talasnim duZinama koje im
odgovaraju, uklju¢uje se odredeni difrakcioni red koji postaje paralelan sa
ambijent/reSetka ili supstrat/reSetka interfejsom i preliva se u druge difrakcione
redove. Ako je indeks prelamanja u dielektriku (supstratu ili ambijentu koji
okruzuju reSetku) n,, talasna duZina Rejlijeve anomalije (n,m) reda, data je

izrazom:
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g (1.24)
gde su k, i k,, komponente talasnog vektora upadnog zracenja. Rejlijeve anomalije
se mogu javiti na interfejsu reSetka/vazduh, reSetka/supstrat, ¢ak i resetka/film
(zavisno od geometrije i sastava reSetke) i mogu se registrovati, na primer, kao

razlicite strukture u spektrima refleksije i transmisije.

1.3 Lokalizovani povrsinski plazmoni

Za razliku od SPP, lokalizovani povrSinski plazmoni (engl. Localized Surface
Plasmon - LSP) su ekscitacije koje se ne prostiru (ne propagiraju), ve¢ su
lokalizovani u odredenoj zapremini. LSP predstavljaju kolektivne oscilacije
elektrona u metalnim nanocesticama. Karakterise ih veliko pojacanje bliskog polja
na samoj povrSini, pri ¢emu ono brzo opada sa udaljavanjem od metalne
nanocestice, a maksimalno pojacanje se javlja na rezonantnoj plazmonskoj
ucestanosti. Rasejanje na Cestici pri rezonantnim ucestanostima pojacano je i u
dalekom polju. Druga bitna razlika izmedu LSP i SPP je u tome Sto LSP cesto
poseduje dipolni moment usled ¢ega moze biti direktno opticki pobuden, te nisu
potrebne posebne tehnike da se to ostvari. S obzirom na to da se rezonance
metalnih nanoclestica plemenitih metala nalaze u vidljivom delu spektra, one

predstavljaju dobre kandidate za brojne primene [9].

1.3.1 Sferna cCestica u kvazistatickom rezimu

Kada su Cestice dovoljno male, dakle nekoliko puta manje od talasne duZine

upadne svetlosti, mogu se posmatrati u elektrostatickom limitu, odnosno moZe se

19



<V

Slika 1.9: Metalna sfera u elektrostatickom polju.

smatrati da se ponaSaju kao elektri¢ni dipoli. Faza upadnog zracenja unutar cele
Cestice tada je konstantna.

0dziv metalnih Cestica se moZe opisati pomocu Laplasove (fran. Laplace)
jednacine, pri ¢emu se moraju ispoStovati i grani¢ni uslovi. Ispostavilo se da ovaj
formalizam odgovara Cesticama veli¢ine ¢ak i do 100 nm, naravno u zavisnosti od
svih uslova u kojima se posmatraju [24].

Na sl. 1.9 skicirana je homogena, izotropna metalna sfera poluprecnika d, pri
cemu je radi jednostavnosti uzeto da se njen centar poklapa sa centrom
Dekartovog koordinantnog sistema. Dielektricna funkcija metalne sfere je &(w).
Pretpostavimo dalje da je sredina u koju je Cestica smeStena dielektrik i da je
takode izotropna, pri Cemu je njena dielektri¢na funkcija ¢4, dok su linije upadnog
polja paralelne sa x-osom, a izvor elektricnog polja dovoljno daleko da na nju pada
paralelni zrak. Laplasova jednacina za elektrostaticki potencijal data je
relacijom V2® = 0, dok se elektrostati¢ko polje izratunava kao E = —V®. S

obzirom na simetriju problema, opsta resenja problema su u obliku [24]:

[ee]

&(r,0) = Z[Alrl + By~ V)P (cos 8) (1.25)
1=0

gde su P;(cos@) LagranZeovi (fran. Legendre) polinomi reda [, dok je 6 ugao
izmedu pozicije vektora r u nekoj tacki P i x-ose. Kada se uzme u obzir da
potencijali u centru koordinatnog sistema moraju biti konacni, reSenja za

potencijale unutar i van sfere dati su izrazima (1.26) i (1.27), respektivno:
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d,(r,0) = ZAlrlPl(cos 0), r<d, (1.26)
1=0

&, (r,0) = Z[Blrl + Cr~ WP (cos6), T =d. (1.27)
1=0

Koeficijenti A4;, B;i C; se mogu izracunati iz grani¢nih uslova, na samoj povrsini

sfere, odnosno kada je r = d i kada r — o. Dakle, potencijali moraju da zadovolje

uslov:
0P, a9,
= =, —f = 1.28
o, =d,, g(w) 5y~ fa g7 d, (1.28)
lim &, = —Eyrcosf = —E,z. (1.29)
T—00

Ovaj drugi uslov znaci da je polje dovoljno daleko od sfere neperturbovano upadno
polje E,. Na osnovu izraza (1.26) dobijaju se sledece zavisnosti potencijala od
rastojanja r [24]:

o, = 3¢ 6 1.30
1= (@) + 22 o7 cos O, (1.30)

e(w) — €4 cosB

d, = —F 0+ d3E : .
2 orcosf + 0 (@)  2¢, 12 (1.31)
Ako se uvede dipolni moment p dobija se izraz za @, u obliku:
pr
®, = —E,rcosf + W, (1.32)
e(w) — g4
=4 d®*———E,. 1.33
P TTEYEY S((D) + ZSd 0 ( )

Na osnovu relacije (1.32)se moZe zakljuciti da primenjeno polje indukuje dipolni
moment unutar sfere c¢ija jaina je proporcionalna sa amplitudom tog primenjenog
polja. Ako se uvede polarizabilnost «, definisana kao p = ¢ye,aE tada je izraz za

polarizabilnost:
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e(w) — g4

= 4nd?3 :
a = dnd e(w) + 2¢4

(1.34)
Relacija (1.34) nam govori da polarizabilnost ima maksimum, odnosno rezonantno
pojacanje kada je |e(w) + 2&4| minimalno, $to se u slu¢aju malih gubitaka u metalu

svodi na uslov:
Rele(w)] = —2¢,. (1.35)

Ovo je interesantan rezultat koji pokazuje da rezonantna ucestanost jako zavisi od
indeksa prelamanja dielektricne sredine. To ukazuje da se metalne nanocestice
mogu koristiti kao odli¢ni senzori promene indeksa prelamanja [5]. Raspodela
elektri¢nog polja se moZe izracunati na osnovu relacije E = —V®, te je polje unutar

i van sfere, respektivno, dato sa [5]:

3¢
E, = —dEO, (1.36)
e(w) + 2¢4
3n(n-p)—p
= _— 1.37
E;=Eo+ Amrege r3 (1.37)

Iz izraza (1.36) i (1.37), moZe se zakljuciti da rezonantno pojacanje « istovremeno
znaci i rezonantno pojacanje elektri¢nog polja unutar i izvan nanocestice. Primene
zlatnih nanocestica se upravo i oslanjaju na efekat rezonantnog pojacanja polja u
njima.

Do sada je sve analizirano u elektrostatickom domenu, ali je potrebno
posmatrati vremenski promenljiva elektromagnetska polja koja zraci mala Cestica
na svojoj rezonantnoj ucestanosti. Kada vazi da je d < 4, gde je 4 talasna duZina
upadnog zracenja, ona se moZe posmatrati kao idealan dipol, pri cemu se
zanemaruje promena faze upadnog talasa unutar zapremine Cestice. Ako je upadno
—iwt

elektricno polje opisano sa E;,.(r,t) = Egye , tada polja indukuju moment

oscilujuéeg dipola p(t) = gyegaEq e~ '®t, pri ¢emu je a dato relacijom (1.34).
ZracCenje dipola dovodi do rasejanja ravanskog talasa na sferi i moZe se posmatrati

kao zracenje tackastog dipola.
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1.3.2 Izvan elektrostatickog ogranicenja

Cestica se moZze posmatrati kao dipol samo u slu¢ajevima kada je ona dovoljno
manja od talasne duZine upadnog zracenja. Granicu do kojih dimenzija vaZzi
elektrostaticki model nije trivijalno odrediti, jer kada se posmatra polarizabilnost u
vidljivom delu spektra, aproksimacija moze biti validna za sferne Cestice dimenzija
¢akido 100 nm.

Ipak, za Cestice dovoljno velikih dimenzija, kvazistaticka aproksimacija ne
vaZzi. Talasna duZina upadnog zracCenja je reda veliCine ili manja od velicine Cestice,
tako da unutar Cestice faza upadnog talasa viSe nije konstantna, a samim tim ni
polje. Za analizu ovakvih cestica potreban je rigorozan elektrodimanicki pristup.
Prvi koji su se bavili problemom sfernih cestica proizvoljnog poluprecnika i
proizvoljnog indeksa prelamanja bili su Gustav Mie i Piter Debaj (engl. Peter
Debye). Naime Mie [25] je razvio teoriju da bi razumeo pojavu razli¢itih boja kod
malih koloidalnih Cestica, dok je Debaj istu teoriju primenjivao na probleme u
astrofizici [24]. Ipak, teorija je Siroko poznata kao Mie teorija. Mie je razvio
kompletnu teoriju rasejanja i apsorpcije elektromagnetskog zracenja na sferi. Ona
se zasniva na razvoju unutraSnjih i rasejanih polja u skup normalnih moda koje
opisuju vektorski harmonici. Kada se uzme samo prvi ¢lan razvoja koeficijenata
apsorpcije i rasejanja dobija se isti rezultat kao u kvazistatickom modelu.

Usled promene faze upadnog polja unutar Cestice, pored osnovne LSP,
javljaju se i rezonance viSeg reda. Uzmimo primer zlatnih nanoantena razlicitih
duZzina postavljenih na neki supstrat [26]. Kako je duZina tih nanoantena uporediva
ili ve¢a od talasne duZine upadnog zracenja, pojavljuje se nekoliko rezonanci u
spektrima ekstinkcije usled pobudivanja oscilatornih modova viSeg reda. Ovaj

primer je prikazan na sl. 1.10.
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Slika 1.10: SEM (engl. Scanning Electron Microscopy) slika tri zlatne nanoantene
duZina (a) 790, (b) 940 i (c) 1090 nm. Sirina i visina nanoantena su konstantne i
iznose 85 i 25 nm, respektivno. Odgovarajuci spektar ekstinkcije je prikazan na

desnoj strani slike. Brojevi oznacavaju red rezonanci [26].

1.4 Pregled rada

U ovom radu je dat prikaz koris¢enja spektroskopske elipsometrije za izu¢avanje
plazmonskih struktura nanometarskih dimenzija, kako u bliskom infracrvenom
tako i u srednje infracrvenom delu spektra. U uvodnom poglavlju dat je kratak
pregled plazmonike koji uklju¢uje osnovne pojmove vezane za povrsinske plazmon
polaritone, kao i lokalizovane povrsinske plazmone.

U Poglavlju 2 predstavljena je spektroskopska elipsometrija. Definisani su
osnovni pojmovi i dat pregled principa ove tehnike, od koncepta polarizacije
svetlosti, do refleksije i transmisije svetlosti na ravnim povrSinama, za dve
karakteristicne polarizacije. Opisane su osnovne elipsometrijske konfiguracije u
optickom i srednje infracrvenom delu elektromagnetskog spektra. Na primeru
visoko orijentisanog pirolitickog grafita, prikazana je primena elipsometrije za

odredivanje komponenti dielektricnog tenzora poluprovodnickih supstrata na

24



infracrvenim ucestanostima. Na samom kraju poglavlja, opisana je postavka
elipsometrijskog eksperimenta koris¢ena u ovom radu.

U Poglavlju 3 prikazano je kako se koriS¢enjem spektroskopske
elipsometrije u bliskom infracrvenom delu spektra moze odrediti disperzija jako
konfiniranih povrSinskih plazmon polaritona u fiSnet strukturama. Na osnovu
geometrije i sastava fiSnet strukturam, a pomoc¢u odgovarajuceg modela, ocenjeno
je na kojim ucestanostima se mogu ocekivati opticke ekscitacije u fiSnetu pri
normalnoj incidenciji. Zatim su analizirani elipsometrijski spektri iz kojih su
izdvojene disperzije jako konfiniranih povrsinskih plazmon polaritona i to za dve
ortogonalne upadne ravni. Za potpuniju interpretaciju elipsometrijskih rezultata,
izraCunata su pojacanja polja na celom spektru i to na razli¢itim mestima u
strukturi.

U Poglavlju 4 prikazana je spektroskopska elipsometija SRR (engl. Split Ring
Resonator), Cije karakteristi¢ne rezonancije se javljaju u srednje infracrvenom delu
spektra. Radi interpretacije SE spektara izraCunati su koeficijenti refleksije za datu
geometriju strukture u Cetiri karakteristicne konfiguracije. Centralni deo poglavlja
zauzima analiza elipsometrijskih spektara za dve ortogonalne upadne ravni, pri
¢emu je jedna ravan simetrije SRR. Na kraju poglavlja, prikazana je jedna od
mogucih primena SRR za pojacanu infracrvenu elipsometriju tankog filma silicijum
dioksida. Poglavlje 5 govori o korelacionim tehnikama koje potpomazu ili
dopunjuju elipsometrijske rezultate, a poslednje Poglavlje 6 predstavlja zakljucak

ovog rada.
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Poglavlje 2

Spektroskopska elipsometrija

2.1 Uvod u spektroskopsku elipsometriju

Elipsometrija je opticka tehnika koja meri promenu stanja polarizacije upadne
svetlosti nakon refleksije na uzorku ili transmisije kroz njega [14,27,28]. U ovom
radu ¢e biti rec¢i samo o refleksionoj elipsometriji. Na uzorak pada svetlost unapred
poznate polarizacije (najceSce linearne). Usled interakcije svetlosti sa uzorkom
dolazi do promene polarizacije, pri ¢emu ona u opStem slucaju prelazi u elipticno

polarizovanu svetlost, pa otuda i naziv za ovu tehniku, elipsometrija.

Slika 2.1: Sematski prikaz elipsometrijskog eksperimenta, yz - ravan je upadna
ravan, dok je upadni ugao 6,. Uglovi y i i su parametri elipse upadnog i

reflektovanog zraka.
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Sematski prikaz elipsometrijskog eksperimenta je dat na sl. 2.1. Upadnu
ravan Cine upadni zrak i normala na povrSinu. U ovom slucaju to je yz-ravan.
Upadni ugao 6, definisan kao ugao izmedu normale i upadnog zraka.
Elektromagnetsko (EM) polje se moZe razloziti na dve komponente, tj. dve
polarizacije i to su p-polarizacija (nem. parallel) kod koje vektor elektri¢nog polja
lezi u upadnoj ravni (Cesto se naziva i TM polarizacija) i s-polarizacija (nem.
senkrecht) kod koje je vektor elektricnog polja upravan na upadu ravan (TE
polarizacija). Elipsometrija meri odnos amplituda, tan ¥ i razliku faza A (Cesto se
meri cos A) kompleksih koeficijenata refleksije za ove dve polarizacije, odnosno na

izlazu daje veli¢inu:

p=tan¥ e A = |Z—Z|e_i(‘pp_"’$). (2.1)

Jedna od osnovnih prednosti elipsometrije u odnosu na standardnu
reflektometriju ogleda se u tome Sto pored amplituda reflektovane svetlosti meri i
njenu fazu, Sto povecava osetljivost merenja (npr. promene debljine filmova u
nekoj strukturi, koja moze biti reda i do 0.1 nm). U slucaju kada se karakterise
masivni (engl. bulk) uzorak, moguce je direktno odrediti realni i imaginarni deo
dielektri¢cne funkcije tog materijala, bez koriS¢enja sloZene Kramers-Kronig
analize. Naime, Kramers-Kronig analiza je nezaobilazna kada se kompleksni indeks
prelamanja odreduje na osnovu refleksionih merenja i uklju¢uje odredene
aproksimacije [14]. Osim toga, elipsometrija je nedestruktivna i neinvazivna
tehnika. Sama merenja se vrSe jako brzo S$to je cini odlicnim kandidatom za
primene u procesima koji se odvijaju u realnom vremenu. Elipsometrija se moZe
koristiti u Sirokom opsegu EM spektra, s tim Sto su potrebne odgovarajuce opticke
komponente za svaki od delova spektra.

Elipsometrija za neku talasnu duzinu daje dva parametra na izlazu. Kada je
konfiguracija takva da je moguce meriti ta dva parametra na viSe talasnih duZina, u
nekom spektralnom opsegu, tada govorimo o spektroskopskoj elipsometriji. Ona je
pogodna za izuCavanje kompleksnih struktura kao Sto je struktura sa viSe filmova,

neke neravnine na interfejsima, nehomogeni slojevi, anizotropni slojevi itd.

27



2.2 Principi spektroskopske elipsometrije

2.2.1 Svetlosti polarizacija svetlosti

Kada je u svakom trenutku poznata i jasno definisana orijentacija oscilacija
elektricnog polja nekog EM talasa, tada kaZemo da je taj talas polarizovan. Za
odredivanje polarizacije moZe se koristiti i orijentacija magnetskog polja, ali je
uobicajeno da se koriste elektri¢no. Razlog za ovakvu konvenciju leZi u tome Sto se
na ucestanostima gde vrse elipsometrijska merenja indukovana magnetizacija se
moZe zanemariti, s obzirom na to da su magnetski momenti elektrona i jezgara
atoma u nekom materijalu suviSe inertni da bi pratili brze EM oscilacije [28].
Prostorna i vremenska zavisnost elektricnog polja E(r,t) odreduje se iz
talasne jednacine koja opisuje taj EM talas. Ako se talas, odnosno zrak prostire u z-

pravcu, elektri¢no polje ravanskog talasa se moZe prikazati u obliku [28]:
Ex] —itwi-k,z
E(zt)::Re{L;]e i z)} (2.2)
y

pri emu su E i E;, kompleksne amplitude vektora elektricnog polja duZ x- i y-ose,
respektivno, a w ugaona frekvencija EM talasa. Talasni broj u z-pravcu obelezava

sesak,:

@ngqnng, (2.3)

gde je N =n + ik, kompleksni indeks prelamanja, () dielektricna funkcija, tj.
permitivnost sredine u kojoj se talas prostire, a ¢ =299 792 458 m/s brzina
svetlosti u vakuumu. Intenzitet svetlosti predstavlja njenu energiju po jedini¢noj
povrSini normalnoj na pravac prostiranja talasa, u jedinici vremena. RaCuna se kao
intenzitet vremenski usrednjenog Pointingovog (engl. Poynting) vektora i u

slobodnom prostoru dat je izrazom [28]:
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ce

I'=KE@®) x HDO) = —

(IE12 + |5, ), (2.4)
pri ¢emu je H(t) vektor magnetskog polja EM talasa. Intenzitet EM talasa je
velicina koja se u elipsometrijskoj postavci meri pomocu detektora. Bitno je
napomenuti da su intenziteti koji daju izvori u elipsometriji dovoljno mali da ne
prouzrokuju nelinearne efekte.

Najopstija polarizacija monohromatskog talasa je elipti¢na. Kako je EM talas
transverzalne prirode, vrh vektora elektricnog polja opisuje elipsu u ravni
normalnoj na pravac prostiranja. Vremenska evolucija se moZe posmatrati kao
superpozicija harmonijskih oscilacija duz dve upravne ose. Pretpostavimo ponovo
da se svetlost prostire u z-pravcu, a da su amplitude elektri¢cnog polja u x- i y-
pravcu Ey, i E,, respektivno, pri Cemu su obe vrednosti realne i nenegativne. Tada

se u tacki z = 0 elektri¢no polje moZe napisati u obliku:

i6
E(t) = lEx(t)l — Re {lE‘g)e le-iwt}, (2.5)
y

gde je & relativna faza izmedu oscilacija u x- i y-pravcu. Kada su vrednosti §
pozitivne, vektor elektricnog polja se rotira u negativnom matematickom smeru i
ta polarizacija se naziva desna. Kada su vrednosti § negativne, vektor elektricnog
polja se okrece u pozitivnom matematickom smeru i ta polarizacija se naziva leva
polarizacija. Pored relativne faze ili faznog pomeraja §, stanje polarizacije odreduju
i amplitude Ey, i Ey,, ili joS preciznije njihov odnos Ey,/E,, (relativna amplituda).

Postoje dva specijalna slucaja elipti¢ne polarizacije. Kada je A =0 ili A =,
tada je u pitanju linearna polarizacija. Oscilacije komponenti elektricnog polja su u
fazi ili su im faze suprotne. Ovakvo stanje polarizacije se postiZe pomocu linearnih
polarizatora, optickih komponenti koje od nepolarizovane svetlosti prave linerano
polarizovanu svetlost [14].

Drugi specijalan slucaj je onaj za koji vazi da je Ey, = Eyy, i A = £7/2, kada je
u pitanju kruzna polarizacija i to kada je A = /2 desna, a kada je A = —m/2 leva.

Ova polarizacija se moZe jednostavno ostvariti kombinacijom optickih
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komponenti: linearnog polarizatora i kompenzatora, pri ¢emu je kompenzator
opticka komponenta koja linerano polarizovanu svetlost pretvara u Kkruzno
polarizovanu [14].

Gledano sa prakticne strane, ¢ak i u slucaju najsavrSenijih polarizatora
gotovo je nemoguce ostvariti samo jednu odredenu polarizaciju. Generalno ta
polarizacija je delimitna [29], a opisuje se verovatnoCom postojanja, w,,
odredenog Ccistog stanja polarizacije y. Dakle, umesto para (Eo./Ey,,6) koje
opisuje stanje polarizacije nekog elektromagnetskog talasa, sada imamo tri realna
broja (Eox/Eoy, 5, wy). Cisto stanje je ono za koje vazi da je w, = 1 (stanje y) ili
w, = 0 (stanje ortogonalno sa y). Druga bitna veliina je stepen polarizacije i
kvantifikuje koliko je svetlost, tj. elektromagnetski talas polarizovan, a dat je
izrazom [14]:

_1+P,

P, = ZWX -1, Wy = > (2.6)

2.2.2 Refleksija i transmisija svetlosti na ravnim povrsinama

Kada svetlost pada na neki interfejs dve uniformne sredine, deo upadnog talasa
biva reflektovan nazad u sredinu iz koje dolazi, dok deo biva transmitovan, t;.
produZava u novu sredinu. Koji deo ¢e biti reflektovan, a koji transmitovan zavisi
od kompleksnih indeksa prelamanja te dve sredine, tj. njihovih dielektri¢nih
funkcija. Elipsometrija na izlazu daje odnos odziva nekog materijala na p- i s-
komponente upadnog talasa. Kompleksni koeficijenti refleksije i transmisije za ove
dve komponente talasa se nazivaju Frenelovi (engl. Fresnel) koeficijenti i izvode se
iz Maksvelovih (engl. Maxwell) jednacina [30], kada se primene granicni uslovi

kontinuiteta tangencijalnih komponenti polja.
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Slika 2.2: Refleksija i transmisija ravanskog talasa na ravnoj povrsini za (a) p- i (b)

s-polarizaciju.

Kada je upadni talas p-polarizovan, elektri¢na polja upadnog i reflektovanog
talasa osciluju u upadnoj ravni. Sema refleksije i transmisije p-polarizovane

svetlosti data je na sl. 2.2(a). Na osnovu granicnih uslova, dobijaju se relacije:

Eip cos 0, — Eyp cOS 0,y = Epy COS Oy, (2.7)

Bip + Brp = By, (2.8)
pri ¢emu su Ej, E., i Eg, elektricno, a By, B, i By, magnetsko polje upadnog,
reflektovanog i transmitovanog elektromagnetskog talasa, respektivno. Svetlost
pada pod uglom 6;, biva reflektovana pod uglom 6,. i transmitovana pod uglom 6, u
odnosu na normalu na povrSinu. Prema zakonu refleksije, vazi 6;, = 6,,. Na
osnovu Maksvelovih jednacina, elektricno i magnetsko polje su povezani relacijom
|B| = (N/c)|E|. Ako sa 1, =E.,/Ey i t,=Ey/E; oznatimo kompleksne
koeficijente refleksije i transmisije za p-polarizaciju, respektivno, a sa N; i N,
indekse pralamanja za dve sredine oznacene na sl. 2.2, dobijaju se relacije:

1—r1,=t,cos0;/cosb,, (2.9)

1+1, = t, N/Ny, (2.10)
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a dalje iz relacija (2.9) i (2.10) proizilaze Frenelovi koeficijenti:

_ N cos by, — N; cos by,

= Nycos0y, + N, cos 6, (211)
2N; cos 0y,

P Ny cos By, + Ny cos 6,

(2.12)

Iz relacije (2.11) sledi da kada vaZzi N, cos 8, = N, cos 8,,,, koeficijent refleksije
postaje nula, tj. , = 0. Ugao pri kom je ovaj uslov ispunjen, naziva se Brusterov
(engl. Brewster) ugao i obelezava se sa 8p. U elipsometrijskom eksperimentu ovaj
ugao je jako vazan za osetljivost merenja, jer kada je 7, —» 0, tada je i
elipsometrijski parametar tan ¥ — 0. Sto je apsolutna vrednost nekog parametra
manja, to je veca njegova relativna promena, pa je tehnika osetljivija na detalje
sistema koji se meri. Iz prakticnih razloga, nije moguce meriti tacno na
Brusterovom uglu, jer bismo tada na izlazu imali nulu odnosno Sum, ve¢ postoji
neka minimalna vrednost korisnog signala koja se detektuje, a zavisi od
instrumenta. Takode, Brusterov ugao se razlikuje za razlicite talasne duZine (jer u
opStem slucaju N; i N, zavise od talasne duZine), a kada se snima neki spektar, nije
moguce prilagoditi upadni ugao za sve talasne duZine. Optimalan upadni ugao je
onaj kod koga je ceo spektar tan ¥ pomeren ka minimalnoj vrednosti koja se moZze
detektovati. Osim podeSavanja ugla na osnovu spektra tan ¥, treba istovremeno
posmatrati i kretanje razlike faza. Tako je najoptimalnije merenje ono pri kom je
elipsometrijski parametar tan¥ sto blizi nuli, a parametar cos A ima Sto vece
varijacije (najbolje da se kreée u intervalu od -1 do 1). Za karakterizaciju nesto
sloZzenijih uzoraka, kao Sto su anizotropni materijali, metamaterijali, fotonski
kristali, viSeslojni filmovi itd. korisno je meriti elipsometrijske spektre na vise
razlicitih upadnih uglova, jer se tada dobija viSe nezavisnih podataka o strukturi.

U slucaju s-polarizacije, elektricna polja upadnog i reflektovanog talasa
osciluju u pravcu normalnom na upadnu ravan. Na sl. 2.2(b) prikazane su refleksija
i transmisija s-polarizovane svetlosti. Na osnovu grani¢nih uslova vaZe relacije:

B;s cos 0;; — B, c0s 8, = By cos O, (2.13)

Eis + Evs = Eys, (2.14)
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pri ¢emu su Ej, E,s i Ei elektricno, a By, B,y i Bigmagnetsko polje upadnog,
reflektovanog i transmitovanog talasa, respektivno. Upadni ugao je obeleZen sa 6,
ugao reflektovanog talasa 6,, a ugao transmitovanog talasa ;5. Ponovo, iz zakona
refleksije vazi 6;; = 0,.

Analogno izvodenju za p-polarzaciju, ako su 1y = E,g/E;s i tg = Eis/Eis
koeficijenti refleksije i transmisije za s-polarizaciju, dobijaju se izrazi:

1—1, =t,N,cosb;;/N;cosb,, (2.15)
147 =t (2.16)

a dalje iz relacija (2.15) i (2.16), koeficijenti refleksije i transmisije su dati kao:
_ N1 Ccos 97«5 - Nzets
s = N; cos 6,5 + N, cos 6,

(2.17)

- 2N, cos B,
S N;cos B, + N, cos By

(2.18)

Elipsometrijska merenja na izotropnim uzorcima se vrSe iskljutivo pri uglu
razli¢itom od 0°, jer se na tom uglu ne mogu razlikovati p- i s- polarizacija. Izuzetak

su uzorci koji imaju neku anizotropiju u ravni, sto je Cest slucaj kod metamaterijala.

2.2.3 Elipsometrijska konfiguracija

Elipsometrijska tehnika, pomocu optickih polarizacionih komponenti, meri
promenu stanja polarizacije svetlosti nakon refleksije na nekom uzorku. Osnovne
komponente koje Cine elipsometrijsku postavku su: svetlosni izvor, polarizator,
analizator i detektor. U slucaju karakterizacije anizotropnih uzoraka ili kada je
potrebno povecati osetljivost merenja, koriste se dodatne opticke komponente kao
Sto su modulatori i kompenzatori. Kompenzatori menjaju fazu (a samim tim i
polarizaciju) svetlosti koja kroz njih prode. Dva najceS¢e koriS¢ena tipa
kompenzatora su oni koji menjaju pravac linearno polarizovane upadne svetlosti i
oni koji linearno polarizovanu svetlost pretvaraju u kruzno polarizovanu. Oni su

korisni u elipsometriji recimo za analizu transparentnih uzoraka. Tada je spektar
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cos A veoma blizu vrednosti +1, pa je ova veli¢ina jako neosetljiva na bilo kakve
promene koje bismo Zeleli da detektujemo. Kada se polarizacija nakon refleksije od
uzorka okrene za 90°, meri se vrednost sin A. Njena apsolutna vrednost je blizu
nule, a osetljivost merenja je veca. Kompenzator je obi¢no kristal sa dvojnim
prelamanjem pazljivo odabrane debljine. Brza osa je zapravo osa paralelna sa

osom anizotropije kristala, dok spora osa je upravna na nju.

uzorak

analizator

= detektor
polarizator

izvor

Slika 2.3: Elipsometrijska Sema sa polarizatorom, kompenzatorom i analizatorom.

Osnovna elipsometrijska konfiguracija prikazana je na sl. 2.3. Levi krak ¢ine
izvor, polarizator i kompenzator. On sluZi za pripremu odredene polarizacije
svetlosnog snopa, nakon ¢ega on pada na uzorak. U drugom kraku se nalaze
analizator i detektor i taj krak sluzi za detektovanje promene polarizacije svetlosti
do koje je doslo usled refleksije na uzorku.

Do promene polarizacije dolazi usled razlicite interakcije dve komponente
elektri¢nog polja, p- i s-, sa uzorkom. Pravci linearno polarizovane svetlosti koja je
prosla kroz polarizator, odnosno analizator, definisani su uglovima P i A4,
respektivno, dok je azimut brze ose kompenzatora C. Oni se definiSu u odnosu na
unapred poznat Dekartov koordinatni sistem, upravan na pravac prostiranja
snopa. Na osnovu konfiguracijske Seme date na sl. 2.3, moZe se proraCunati

zavisnost signala na detektoru od promene stanja p- i s-polarizacije. Neka je Ep
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kompleksna amplituda linearno polarizovane svetlosti transmitovane kroz
polarizator. Pri prolasku kroz kompenzator, komponenta amplitude duZ brze ose
ima vrednost Ep cos(P — C), a duZ spore ose Epsin(P — (). Kako je kompenzator
realna komponenta, moraju se uraCunati i koeficijenti transmisije t;, i ty, duz brze i
spore ose kompenzatora, respektivno. Potpuni izrazi za prolazak kroz

kompenzator su:
E, = tyEp cos(P — C), E; = t,Ep sin(P — C). (2.19)

Za elipsometrijska merenja, relevantne su odgovaraju¢e amplitude nakon
refleksije za E,, i E, za p- i s-polarizaciju, respektivno. One su date izrazima:

E,p, = 1,(Ep cos C — Egsin (), (2.20)
E.; = 1,(EysinC — E; cos C), (2.21)

pri ¢emu su 7, i r; kompleksni koeficijenti refleksije za p- i s- polarizaciju,
respektivno. Nakon prolaska elipti¢no polarizovane svetlosti kroz analizator, a
imajuc¢i u vidu relacije (2.19), izraz za amplitudu elektricnog polja na izlazu

analizatora je:
Ey = ErpcosA + E g sinA. (2.22)

Intenzitet svetlosti Kkoji stize na detektor, proporcionalan je sa |E4|?. Na osnovu
informacije o intenzitetu sa detektora, moZe se izracunati odnos kompleksnih
reflektansi p, dat relacijom (2.1).

Uvodenje DZonsovih (engl. Jones) vektora omogucava matematicki opis
optickih merenja [14]. Prolazak svetlosti kroz svaku od optickih komponenti, kao i
refleksija na uzorku, moZe se predstaviti odgovarajutom DZonsovom matricom.
Tako se vrlo jednostavno, koriS¢enjem matrica mogu izraziti promene polarizacije
pri prolasku kroz sistem optickih komponenti. Prednost ovakvog, matri¢nog
prikaza, dolazi do izraZaja kod nesavrSenih optickih komponenti, na primer onih

komponenti koje samo delimi¢no polarizuju svetlost.
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2.2.4 Konfiguracija sa rotiraju¢im polarizatorom bez kompenzatora

Uloga detektora u optickom sistemu je da meri intenzitet svetlosti koja na njega
pada. Na osnovu samog intenziteta, ne moze se zakljuciti stanje polarizacije
svetlosti. Da bi se doSlo do tih informacija, potrebno je nekako modulisati signal.
To se moZe ostvariti rotiranjem neke od komponenti: analizatora, polarizatora ili
kompenzatora. Osnovna prednost konfiguracije sa rotiraju¢im polarizatorom u
odnosu na onu sa rotiraju¢im analizatorom ogleda se u tome S$to polarizator
moduliSe svetlost koja dolazi direktno sa izvora i tako modulisana svetlost ne meSa
se sa eventualnim Sumom Kkoji se javlja na putu svetlosti. Drugim recima, u
konfiguraciji sa rotiraju¢im polarizatorom potiskuje se parazitna svetlost. Sa druge
strane, kada se svetlost moduliSe pomoc¢u analizatora, moduliSe se i signal sa duZeg
optickog puta, Sto povecéava verovatnocu da se moduliSe i neki Sum. Kako se u ovoj
konfiguraciji polarizator okrece, to se ugao P menja u vremenu Kkao, P(t) = wt,

nemamo kompenzator, pa se sistem moze predstaviti kao:

[o]

0

=[1 O”cosA sinA] [sin'{fe-iA 0 HcosP(t) —sin P(t) (2.23)
0 0ll—sinA cosA 0 cosWllsinP (t) cosP(t) ™"

Kako je intenzitet svetlosti koji se dobija na detektoru proporcionalan sa |E,|?,

dobija se slededi izraz:
ce . 2
I(t) = 0} |sin‘P e "4 cos A cos P(t) + cos ¥ sin A sin P(t)| |Ep|?

(2.24)

( cos 24 — cos 2V sin 2¥ sin 24 cos A
0

1 2P(t in 2P (t
+1—c052‘PcosACOS ()+1—0052‘Pc052Asm ()>

= I,(1 + a cos 2P(t) + B sin 2P(t)),

pri ¢emu, ako se sa I; oznaci intenzitet svetlosti koja dolazi sa lampe, onda se I,

racuna kao:
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1 —cos2¥ cos2A ce 1 —cos2¥cos241,

2
= E,| = . 2.25
0 4 2 B 4 2 (2:25)
Koeficijenti a i f se mogu zapisati u obliku:
2@ _ an2
o= tan“ ¥ — tan A’ (2.26)
tan? ¥ + tan? A
_ 2tan¥ cosAtan A 2.27)

tan? ¥ + tan2 A

U ovoj konfiguraciji, polarizator zapravo vrSi Furijeovu (engl. Fourier)

transformaciju signala u€estano$¢u w, pa se na osnovu izraza za intenzitet:
I1(t) = IH(1 + acos2wt + B sin 2wt), (2.28)

moZe zakljuciti da su a i f normalizovani Furijeovi koeficijenti uz ¢lanove drugog

reda. Iz izraza (2.26) dobijaju se izrazi za elipsometrijske parametre, tj. imamo:

Y = at tan A 1ta 2.29

= atan| tan "ol (2.29)

A= acos (L) . (2.30)
V1—a?

Elipsometrijski parametri se izracunavaju na osnovu veli¢ina [,, a i , koje se
direktno mere. Kako su detektori koji se koriste u elipsometriji integralnog tipa da
bi se izmerile prethodno navedene tri velicine, ukupan intenzitet integraljen u
jednom ciklusu se mora podeliti na najmanje tri dela. U praksi, ciklus se najcesce
deli na cetiri dela - Cetiri integrala oznacenih sa j = 1,2,3,4 (sl. 2.4), koji se

racunaju kao:
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jr/4w
S; = f 1(t)dt, (2.31)
(-1Dr/4w

pri ¢emu je intenzitet I(t) dat relacijom (2.24). Trazene vrednosti se racunaju kao:

Sl_SZ_S3+S4,

o= o (2.32)
Sl + SZ - S3 - S4_
_ , 2.33
p T (2:33)
IO == Sl + SZ + S3 + 54. (234)

Period jednog ciklusa polarizatora je m/w, a ne 2m/w, jer se smatra da je
polarizator gotovo simetricna komponenta. Za kvalitetna merenja, simetrija
signala je vaZan parametar. Ona se odreduje poredenjem signala u prvoj i drugoj
polovini punog obrta polarizatora. Tako se za jedan pun obrt, dakle dva ciklusa
polarizatora, definiSe osam suma i onda se posmatra koliko su dva ciklusa

simetri¢na. Kada simterija nije zadovoljena, potrebno je proveriti sistem, podesiti

ga da bi merenja bila Sto pouzdanija.

Intenzitet

Vreme

Slika 2.4: Integrali intenziteta u vremenu - Hadamartova transformacija.
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2.3 Elipsometrija u srednjem infracrvenom delu spektra

Infracrvena (IC) elipsometrija ili elipsometrija u infracrvenom delu spektra,
pokazala se kao dobar izbor u karakterizaciji apsorpcije slobodnih naelektrisanja
(za odredivanje veli¢ina kao Sto su koncentracija i pokretljivost nosilaca,
provodnost), kao i razli¢itih IC vibracija ukljuCuju¢i fonone i lokalne vibracione
modove [14]. U ovom delu spektra, dielektrici imaju karakteristicne apsorpcione
veze koje su zapravo otisak prsta toga materijala. Na osnovu IC spektara moguce je
prepoznati o kojim materijalima je rec. Standardni poluprovodnici su
transparentni, Sto olakSava analizu viSeslojnih struktura, jer su u tom delu spektra
samo realni delovi indeksa prelamanja razli¢iti od nule. Sto se ti¢e metala, na
infracrvenim ucestanostima, njih karakteriSe jaka apsorpcija i negativna vrednost
realnog dela dielektri¢ne funkcije.

Prvi elipsometar koji radi u infracrvenom delu spektra, a koristi Furije-
transform infracrveni spektrometar kao izvor svetlosti, konstruisao je Rozeler [31]
(nem. Roseler), Sto je znatno olaksalo elipsometrijska merenja. Do tada su se za SE
IC merenja koristili monohromatori, zbog delikatne prirode optickih elemenata u
tom opsegu. Klju¢na prednost FTIR (engl. Fourier Transform Infrared)
spektroskopije u odnosu na spektroskopiju sa monohromatorom se ogleda u tome

$to se svaki deo spektra meri sve vreme skeniranja.

2.3.1 Kofiguracija sa rotiraju¢im analizatorom

Elipsometarska konfiguracija u infracrvenom delu spektra data je na sl. 2.5. [zvor
svetlosti je globar (zagrejana Sipka najceSce silicijum karbida). Svetlost se
usmerava ka Majkelsonovom (engl. Michelson) interferometru koji vrsi Furijeovu
transformaciju signala, zatim prolazi kroz polarizator (metalna resSetka na
izotropnom supstratu) koji je linearno polarizuje. Nakon toga, svetlost pada na
uzorak i prolazi kroz analizator koji se okrece i na kraju pada na infracrveni

detektor.
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Majkelsonov
interferometar

pokretno®
ogledalo

polarizator

analizator
koji se okrece

detektor

Slika 2.5: Konfiguracija infracrvenog spektoskopskog elipsometra sa rotiraju¢im

analizatorom i globarom kao izvorom.

Skica Majkelsonovog interferometra je data na sl. 2.6(a). Svetlost koja stiZe sa
izvora usmerava se pomocu ogledala ka delitelju snopa. On deli zrak na dva dela,
koja su usmerena ka dva razli¢ita ogledala, pri ¢emu se jedno pomera, a drugo je
fiksirano. Nakon refleksije na ogledalima, dva dela zraka ponovo prolaze kroz
delitelj snopa i interferiraju. Neka je rastojanje ogledala od delitelja snopa s; za
fiksirano ogledalo i s, za pokretno ogledalo. Tada je razlika faza izmedu dva dela
zraka 2mx /A, gde je x razlika njihovih optickih puteva. Ako je s, = s; + d, tada je
x = 2d, pa je intenzitet svetlosti nakon interferencije, tj. na izlazu iz inteferometra
I « cos(4md/A) [14]. Ovaj intenzitet se naziva joS i interferogram (sl. 2.6(b)).

Intenzitet svetlosti na detektoru se odreduje preko Furijeove transformacije
interferograma (sl. 2.6(c)). Da bi se odredili elipsometrijski parametri, potrebno je
odrediti intenzitete svetlosti za Cetiri razlicita poloZaja analizatora i to 0°, 45°,90° i
135°. 1z ovih intenziteta, raCunaju se Stoksovi (engl. Stokes) parametri S; i S, koji

su direktno povezani sa elipsometrijskim parametrima relacijama [14]:

S1 o = Igge
— =———=—cos2¥, 2.35
So Moo+ Igoe (233)

Sy Ise — Lizse
—Z =2 —3sin2%¥cosA. 2.36
So  Iuse + L1350 (2:36)
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Slika 2.6: Sema procedure elipsometrijskih merenja u infracrvenom delu spektra.
(a) Majkelsonov interferometar, (b) interferogram, (c) spektri intenziteta, (d)

izlazni parametri.

Dakle, elipsometrijski parametri tan¥ i cos A mogu se izracunati iz izmerenih
vrednosti intenziteta za Cetiri poloZaja analizatora. U ovakvoj FTIR konfiguraciji
nije moguce da se analizator okrece kontinualno, jer bi tada ucestanost modulacije
Majkelsonovog interferometra bila reda veli¢ine uCestanosti okretanja analizatora,

pa bi ta merenja bilo tesko realizovati.
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2.3.2 Elipsometrija sa sinhrotronskim zracenjem

Najveca prepreka kvalitetnoj spektroskopiji u infracrvenom delu spektra
predstavlja nedostatak intenzivnih i kompaktnih izvora svetlosti. NajceSce
koriSc¢eni izvori svetlosti su globari, koji emituju svetlost u svim pravcima. Da bi se
ovaj izvor S$to bolje iskoristio, potrebno je skupiti Sto ve¢i deo emitovane svetlosti,
na Sto veem prostornom uglu, pa je snop upadnog zraka Sirok. Svetlost koje se
dobija na sinhrotronu je i do tri reda veliine sjajnija nego ona koja se ostvaruje
pomocu konvencionalnih izvora za taj opseg [32]. Sjajnost nekog izvora uzima u
obzir broj fotona koji se stvara u sekundi, ugaonu divergenciju fotona (koliko brzo
se svetlost rasplinjava), poprecni presek zraka i broj fotona koji padaju u opseg
0,1% centralne talasne duZine [33]. Sema postavke sa sinhrotronskim izvorom
prikazana je na sl. 2.7 [34]. Paralelan transfer zrak koji dolazi iz sinhrotrona biva
refokusiran u medufokus ispred samog Majkelsonovog interferometra. Ovaj fokus
se ponasa kao apertura za sinhrotronsko zracenje. Dosta Sira apertura se koristi u

slu¢aju globara koji je takode prikazan na Semi, Sirina zraka koji pada na uzorak je

veca, pa je jasno da se u tom slu¢aju mogu meriti samo veci uzorci.

FT-IR spektrometar

analizator
0°/90°,45°/135°

retarder

medufokus

=
Zrak sa
sinhrotrona

Elipsometar Interferometar

Slika 2.7: Sema opti¢ke putanje zraka koji dolazi iz sinhrotrona (roze) i sa globara

(Zuto) [34].
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2.3.3 Infracrvena elipsometrija HOPG

HOPG (engl. Highly Oriented Pyrolytic Graphite) je grafitni materijal sa najveéim
stepenom trodimenzionalnog uredenja. Cine ga paralelni slojevi grafena,
dvodimenzionalno poredanih atoma ugljenika koji formiraju Sestougaonu reSetku.
Atomi unutar jednog sloja interaguju dosta jaCe nego atomi u susednim slojevima.
To objasnjava lako ljuS¢enje grafenskih slojeva sa povrSine HOGP. ReSetka grafena
se sastoji iz dve ekvivalentne trougaone subreSetke oznacene sa A i B i prikazane
na sl. 2.8. Za svaki atom u jednoj ravni postoje tri najbliZa susedna atoma. Mesta
atoma iz subreSetke A nalaze u centru trougla koji definiSu atomi iz druge
subreSetke, B. Zato se moZe re¢i da reSetka grafena sadrzi dva tipa atoma u
jedini¢noj ¢eliji, A i B, i da je invarijantna je na rotaciju za ugao od 120° oko bilo kog
mesta u reSetki. Medutim, u HOPG, ¢ak i ako postoje samo dva sloja grafena,
pozicije atoma ugljenika A i B postaju neekvivalentne. HOPG ¢ine dve uparene
heksagonalne reSetke u dva susedna sloja grafena sa ABAB (Bernal) slaganjem.
Atomi iz subreSetke A iz gornjeg sloja se nalaze iznad atoma te iste subreSetke u
donjem sloju. Atomi subreSetke B ne leZe direktno ispod ili iznad nekog atoma iz

susednog sloja, ve¢ se nalaze tamo gde je praznina u susednom sloju (sl. 2.8).

A atomi B atomi o o -

& ] . o0 o000 0O o o o gornji sloj
........‘. .‘.‘...... |:: > a Q 4

co000 | eocee ag ot

Slika 2.8: Sematska reprezentacija strukture HOPG.

HOPG je uniaksijalan kristal, pri ¢emu je opticka ili ekstraordinalana osa
normalna na slojeve grafena, dok je ordinalna osa u ravni grafena. Drugim recima,

dielektri¢na funkcija HOPG u pravcu normalnom na slojeve grafena, ¢,, je razli¢ita
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od dielektri¢ne funkcije u ravni paralelnoj sa slojevima grafena, ¢,, pa dielektri¢na

funkcija uniaksijalnog kristala nije skalar, ve¢ tenzor:

& 000
[0 & O]. (2.37)

0 0 g

S obzirom na to da se slojevi grafena lako ljuste sa HOPG, lako je pripremiti
uzorak za merenje dielektri¢ne funkcije u ravni. S druge strane, slojevitost otezava
prakti¢no realizovanje glatke povrSine paralelne sa osom kristala, a samim tim i
dobro elipsometrijsko merenje na tom interfejsu. Za svaku od ovih osa postoji
karakteristican fonon koji se moZe videti u infracrvenom delu spektra, pa smo
koristili infracrvenu spektroskopsku elipsometriju za karakterizaciju HOPG
uzoraka [35,36]. Kompleksni Frenelovi koeficijenti za p- i s-polarizaciju u

uniaksijalnim kristalima date su slede¢im izrazima [37]:

\JEpEe COSH — /€, — sin? O

r, = (2.38)

JEoEe COS O + /g, — sin? 0

cosfB — /g, —sin? 0

cos O + /g, — sin? 0

pri ¢emu je 8 upadni ugao, dok su ¢, i €, komponente dielektricnog tenzora za

Ts

(2.39)

ordinalni i ekstraordinalni pravac, respektivno. U sluaju izotropnog materijala
(¢, = €, = €), kompleksna dielektricna funkcija se moZe dobiti direktno iz
elipsometrijskih merenja, ali zbog razli¢itog odziva u razli¢itim pravcima u slucaju
anizotropnih materijala to nije moguce. Tada formula za izracunavanje dielektri¢ne
funkcije izotropnog materijala predstavlja takozvanu pseudodielektricnu funkciju
(&) i glasi:

() =sin? 0 <1 + tan? 6 (1;p)z> (2.40)

1+p

Analizirajmo detaljnije relaciju (2.39). U sluc¢aju materijala kod kojih je

komponenta dielektricne funkcije u ravni velika, na primer kada je modul
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dielektri¢ne funkcije &, mnogo veci od 1, tada se ¢lan cos & moZe zanemariti, pa
1, =& —1. Slican efekat se moZe postici i pomocu velikog upadnog ugla, jer je tada

cos 8 < 1. Kada se iskoristi ova aproksimacija, izraz (2.40) dobija oblik:

(e) ~ sin? 0 (1 + sin? 0 g, ;ﬁ) : (2.41)
Iz relacije (2.41) sledi da u slucaju kada je moduo ¢, dosta veliki, ta relacija se
moZe aproksimirati tako da u pseudodielektri¢noj funkciji figuriSe samo ¢,, s
obzirom na to da se sin?  moZe gotovo zanemariti u odnosu na &,. Sa druge strane,
kada je &, uporedivo sa sin?@, tada vrednost &, postaje znacajna. Ovakvo
ponasanje se oCekuje na rezonantnim ucestanostima, s obzirom na to da u okolini
rezonance realni deo postaje mali [14]. Neka je komponenta ¢, dielektri¢ne

funkcije u blizini rezonance data Lorencovim (engl Lorentz) modelom koji glasi:
e =€~ (242)

pri ¢emu su w; i wy uCestanosti za longitudinalni i transverzalni opticki fonon,
respektivno, dok je €4, konstanta. Tada se ¢lan koji je vezan za &, u relaciji (2.41)

moZe napisati kao:

e Eve W, — W

g, — sinZ 0 - Ee — SIN% 0 Wy + (W, — Wr)Ewe/ (Ewe — SIN? 0) — W (2:43)
Za velike vrednosti parametra €4, tj. kada je €, > 1, rezonanca se javlja u blizini
w;, s obzirom da (w, — Wr)&we/ (e — SiN?0) —w — 1. Radi jednostavnije
analize, Lorencov izraz za dielektri¢nu funkciju u relacijama (2.42) ne sadrzi
gubitke, koji bi bili opisani imaginarnim delom dielektricne funkcije. Medutim,
gubici su realni i sprecavaju divergenciju izraza (2.43), te se moraju se uraCunati.
Velika polarizabilnost u ravni garfenskih slojeva vidi se direktno iz merenja kao
velika vrednost pseudodielektricne funkcije (sl. 2.9(a)). Brz pad realnog dela
pseudodielektricne funkcije sa smanjenjem talasnog broja javlja se usled

postojanja slobodnih elektrona, dok na imaginarni deo najvise uticu meduzonski
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prelazi. U spektrima se mogu ociti strukture koje su karakteristi¢ne za fononske
modove.

Pseudodielektri¢cna funkcija sadrzi u sebi obe komponente dielektricnog
tenzora, &, i &, te ih je, radi kompletnije analize, potrebno nekako razdvojiti. Jedan
od nacina da se to uradi je da se izmeri refleksioni spektar pri skoro normalnoj
incidenciji, s obzirom na to da se tada gotovo eliminiSe uticaj komponente ¢, i
ostaje samo odziv iz ravni [38,35]. U ovoj komponenti dielektri¢nog tenzora, javlja

opticki fonon na 1589 cm-1 [35].

T T T T T
(b) 4l HOPGo=78E | a

A
a T T T T T T o
(a) | HOPG v op
p=78"
150} . o
15‘80 1(‘500 1‘620 158:) 1560 16‘20
A 100F - WAVENUMBER (cm’")
w
V L
50} Ay, & o . iy
870 cm™ T
1588 cm”
Re
L B
1 1 1 1 1 1
800 1000 1200 1400 1600 1800

WAVENUMBER (ecm™)

- EmWAB\fIZNUMBEHii‘?nq)SYU 880
Slika 2.9: (a) Realni i imaginarni deo dielektricne funkcije HOPG meren na
upadnom uglu od 78° Najbolji fit pomoc¢u (b) Fano modela, koji odgovara
ekstraordinarnoj komponenti i (c) Lorencovog modela, koji odgovara ordinarnoj

komponenti dielektri¢ne funkcije [35].

Sprezanje spektralne linije koja odgovara pobudivanju fonona sa
kontinuumom nastalim usled slobodnih nosilaca dovodi do izmene profila iz
simetricnog (Lorencov profil) u asimetrican (Fano profil) Sto se moZe uociti na

izdvojenom delu pseudodielektri¢ne funkcije u blizini fonona koji se javlja u ¢, (sl
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2.9(b)). Sa druge strane, vibracija koja se javlja u pravcu ose kristala na 868 cm-1,
izdvojena je na slici sl. 2.9(c).

NaSa elipsometrijska merenja u infracrvenom delu spektra pokazala su se
kao vrlo korisna za opisivanje jako anizotropne strukture kao Sto je HOPG.
Identifikovana su dva opticka fononska moda, jedan koji se javlja u ravni paralelnoj
sa grafenskim slojevima i drugi koji se javlja u pravcu opticke ose. UoCena je i jaka

disperzija u ravni usled postojanja slobodnih nosilaca.

2.4 Elipsometrijski eksperiment

Uredaj na kom su izvrSena elipsometrijska merenja prikazana u ovom radu je
SOPRA GES-5 IR i nalazi se u Centru za fiziku ¢vrstog stanja i nove materijale

Instituta za fiziku u Beogradu (sl. 2.10).

Slika 2.10: SOPRA GS5 IR spektroskopski elipsometar u laboratoriji Centra za

¢vrsta stanja i nove materijale, Insituta za fiziku u Beogradu.
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SOPRA GS5 IR elipsometar radi u dve razlic¢ite konfiguracije, u zavisnosti od
spektralnog opsega koji pokriva. MoZe se re¢i da su na istom goniometru, koji sluZzi
za podeSavanje upadnog ugla, smeStena dva razliCita elipsometra. Na viSim
ucCestanostima, u UV-vis (engl. ultraviolet-visible) 190-900 nm, kao i u NIR (engl.
Near Infrared) delu spektra 750-2000 nm, elipsometar radi u konfiguraciji sa
rotiraju¢im polarizatorom, koji se moduliSe signal ugaonom brzinom 5-6 Hz. Za
merenja u MIR (engl. Mid Infrared) 385-7000 cm delu spektra koristi se FTIR
modul sa analizatorom koji se rotira u Cetiri razlicita poloZaja. Prema tome, ukupan

merni opseg ovog instrumenta je 190 nm do 26 pm.

2.4.1 Elipsometrijski instrument na optickim ucestanostima

Sema uredaja koji radi u UV-Vis-NIR delu spektra prikazana je na sl. 2.11. Osnovni
delovi sistema su: goniometarska klupa, izvor svetlosti, opticka klupa koju cine
polarizatorska i analizatorska ruka, spektrometar, detektori i naravno sva

propratna racunarska oprema za kontrolu uredaja.

Xe lampa

Opticka vlakna:
jedno za NIR
drugo za vidljivi opseg

Automatsko menjanje ‘ ” /{
vlakna
1i111etar (od 15° do 907)
Spekirometar resetla \
( / I 1
— i

PMT R P
@ -—czlgt&l-itﬁr prizma

Slika 2.11: Sematski prikaz SOPRA GS5 IR spektroskopskog elipsometra za

merenja u UV-Vis-NIR opsegu.
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Izvor svetlosti je ksenonska lampa sa kratkim lukom, snage 75 W koja
emituje kontinualan spektar talasnih duZina od UV do NIR, tj. 185-2000 nm.
Svetlost zatim ulazi u polarizatorsku ruku, reflektuje se od dva ogledala i
usmeravaju se ka polarizatoru koji se konstantno okrece ugaonom brzinom w (5-6
Hz). Pre ulaska u polarizator, svetlost prolazi kroz aperturu koja ima ulogu da
smanji divergenciju snopa, Sto je bitno za postizanje ravanskog talasa sa dobro
definisanim uglom. Polarizator (kao i analizator) je Rohonova (engl. Rochon)
prizma. Nakon prolaska kroz polarizator, svetlost je linearno polarizovana. Osim
pomenutih delova, postoje i opcioni delovi kao $to je zatvarac za otklanjanje uticaja
Suma i atenuatori da bi se sprecilo zasi¢enja detektora. Osim toga, moZe se koristiti
i kompenzator za povecanje osetljivosti merenja.

Nakon napustanja polarizatorske ruke, svetlost pada na uzorak pod unapred
definisanim uglom. Zeljeni ugao se postize pomoéu goniometra na kom su
smestene polarizatorska i analizatorska ruka. Nakon refleksije, svetlost je u opStem
slucaju elipticno polarizovana. Pre prolaska svetlosti u sistem za detekciju,
potrebno ju je linearno polarizovati. To se ostvaruje pomoc¢u analizatora. Nakon
prolaska svetlosti kroz analizator, sistemom ogledala prosleduje se u snop optickih
vlakana koji je vodi do spektrometra. Spektrometar izdvaja odredenu talasnu
duzinu koja pada na detektor, a u zavisnosti da od toga da li se elipsometrijski
parametri mere u UV-Vis ili NIR delu spektra, koriste se fotomultiplikator i
poluprovodnicki fotodetektor, respektivno. Detektor pretvara opticki signal u
elektri¢ni, dobija se informacija o intenzitetu svetlosti koja pada na detektor i dalje
se signal obraduje pomoc¢u racunara.

U ovom opsegu se koristi skenirajuéi spektrometar visoke rezolucije. Cine ga
dva disperzivna elementa, a to su: difrakciona reSetka i prizma. U ovom
instrumentu se zapravo koriste dve difrakcione reSetke za ceo opseg i to UV-Vis
reSetka koja radi u opsegu 186-950 nm i NIR resSetka koja radi u opsegu 750-2100
nm. ReSetka odvaja odredenu talasnu duzinu, a zatim prizma prelama dolazece
talasne duZine i na taj nacin se ponasa kao filter za viSe difrakcione redove koje je
proizvela reSetka. Tako se postize visoka rezolucija spektrometra (0.5 nm).

PovrSina poprecnog preseka snopa je reda veli¢ine 1-10 mm?, zavisno od

apertura na izlazu iz polarizatora. Da bi se potisnula refleksija sa zadnje strane
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transparentnih uzoraka (minimalne debljine 0.7 mm), pomoc¢u dodatne opcije
mikrospota, u snop optickih vlakana koja vode u spektrometar, refokusira se samo
korisna refleksija. Dimenzije spota u ovoj opciji su 365x270 pm? za upadni ugao od
75°. Ova opcija se pokazala kao klju¢na za karakterizaciju uzoraka malih povrSina

[39,40].

2.4.2 Elipsometrijski instrument u infracrvenom delu spektra

Sema uredaja koji radi u MIR delu spektra (350-7000 cm-1) prikazana je na sl. 2.12.
Izvor je SiC globar i svetlost koja dolazi sa njega ulazi u Majkelsonov
interferometar. Zatim se zrak Salje na grid polarizator, koji je karakteristicna
komponenta za ostvarivanje linearne polarizacije svetlosti u infracrvenom delu
spektra. Ovaj polarizator je postavljen pod nekim odredenim uglom i nema ulogu
rotiraju¢eg elementa. Nakon prolaska kroz polarizator, svetlost pada na uzorak i

postaje elipti¢no polarizovana.

sistem za Majkelsonov interferometar
fokusiranje .
rotirajuéi grid : IC izvor Ipokretno gledalo
analizator )
T[ delitelj snopa

fiksirano

IC detektor ogledalo

drzac za grid
uzorke polarizator

Slika 2.12: Sematski prikaz SOPRA GS5 IR spektroskopskog elipsometra za

merenja u MIR opsegu.

Pomocu sistema za fokusiranje, svetlost se nakon refleksije vodi na grid

analizator. Mere se intenziteti svetlosti za Cetiri razlicita polozZaja analizatora i na
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osnovu toga se rekonstruiSe elipsometrijski spektar, kao $to je opisano u Poglavlju
2.3.1. U sistemu za detekciju, koriste se piroliticki DTGS-TEC detektor koji radi u
opsegu 385-6500 cm 1 i fotoprovodni MCT-A detektor koji radi u opsegu 580-7000

talasnim duZinama, pa se dodatno proSiruje merni opseg.
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Poglavlje 3

Disperzije jako konfiniranih povrsinskih
plazmona u pravougaonim fiSnet

strukturama

3.1 Uvod

FisSnet nanostrukture su prvi put predloZene kao vrlo efikasne naprave za
postizanje negativnog indeksa prelamanja na visokim ucestanostima u bliskom
infracrvenom [41,42,43,44,45], a kasnije i u optickom delu spektra [46,47].
Negativni indeks prelamanja nudi moguc¢nost za razne egzoti¢ne primene, kao Sto
su supersociva [48] i plast nevidljivosti [49]. Opticke osobine ovakvih materijala se
mogu pokazati i u 2D strukturama, a poslednji korak ka primenama su 3D
strukture sa posebnim karakteristikama. Jedan od najvecih izazova je fabrikacija
3D materijala velikih dimenzija sa negativnim indeksom prelamanja. U okviru
evropskog FP7 projekta NIM-NIL, efikasna fabrikacija velikih uzoraka ostvarena je
koriS¢enjem nanoimprint litografije (engl. Nanoimprint Litography - NIL).

FiSnet strukture su po svom sastavu naizmenicno sloZeni tanki slojevi metala
i dielektrika, u kojima su dvodimenzionalno (2D) periodi¢no izbusSene rupe. Kada
se zanemare rupe, ove strukture se mogu posmatrati analogno takozvanim MIM
strukturama, koje su opisane u Poglavlju 1.2.2 ovog rada. Svaki pojedinacni
metal/dielektrik interfejs moZe da podrzi SPP. Kako su slojevi dovoljno tanki da su
njihove debljine uporedive ili manje od dubine prodiranja SPP za pojedinacne
interfejse, mora se uzeti u obzir sprezanje SPP [50]. Od spregnutih SPP u MIM

strukturama, narocCito su interesantni jako konfinirani SPP, koji se javljaju u
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srediSnjem dielektri¢cnom filmu, tzv. GPP (engl. Gap Surface Plasmons). S obzirom
na male debljine filmova i jako konfiniranje svetlosti, MIM strukture dosta
obecavaju u oblasti nanofotonike. Trenutno, jedno od vaznih spornih pitanja za
eksploataciju GPP je njihovo direktno opticko pobudivanje i sprezanje sa upadnom
svetloScu. Jedan od nacina da se prevazide ovaj problem je da se upadna svetlost
raseje u GPP pomocu 2D periodicne reSetke, kao Sto je fiSnet nanostruktura. U
ovom poglavlju se, koriS¢enjem spektroskopske elipsometrije, ispituje opticko
pobudivanje GPP u fiSnet strukturama sa pravougaonim rupama. Posmatra¢emo
kako efikasnost sprezanja GPP sa upadnom svetloS¢u zavisi od njene polarizacije

[51].

3.2 Parametri strukture

Na sl. 3.1(a) dat je Sematski prikaz fiSnet nanostrukture izucavane u ovom radu,
dok je na sl. 3.1(b) data SEM (videti Poglavlje 5) sl. uzorka snimljena odozgo. Sirina
rupa je a = 180 nm, a duZina b = 400 nm, dok su konstante pravougaone reSetke
P, = 500 nm, a P, = 600 nm. Tanki filmovi su naneseni na supstrat od stakla, a
debljine metalnih slojeva zlata su t4,, = 30 nm, dok je debljina dielektri¢nog sloja

silicijum dioksida tg;9, = 37 nm.

Slika 3.1: (a) Sematski prikaz fi$net nanostrukture sa oznacenim geometrijskim

parametrima. (b) SEM sl. povrSine dvodimenziono periodi¢ne strukture.
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Prethodno navedeni geometrijski parametri su kori$¢eni u simulacijama
elipsometrijskih spektara u programskom paketu COMSOL Multiphysics. Za
dielektricne funkcije, tj. indekse prelamanja filmova koji ¢ine fiSnet strukture,
podaci su pronadeni u literaturi. Indeks prelamanja za silicijum dioksid je ngjg, =
1.45, a isti taj indeks prelamanja je uzet i za supstrat, odnosno borofloatno staklo.
Dielektri¢na funkcija za zlato je uzeta iz Ref. [15], dok je struktura koja se izuCava
napravljena je metodom NIL [10].

Elipsometrijska merenja su sprovedena na SOPRA GS5IR spektroskopskom
elipsometru pri upadnim uglovima u rasponu od 25° do 85°, sa korakom od 5°.
Posmatran je elipsometrijski odziv u dve medusobno ortogonalne upadne ravni,
koje su ujedno i ravni simetrije za ovu strukturu. Jedna upadna ravan je paralelna

sa kracom, a druga sa duZom periodom resetke.

3.3 Petofazni sistem bez rupa

Pre prvih elipsometrijskih merenja, potrebno je oceniti pozicije rezonantnih
ucestanosti GPP u fiSnet nanostrukturama. Od njih zavisi na kom delu EM spektra
¢e se vrSiti merenja, kao i odgovarajuce simulacije. Za tako nesSto potreban je
jednostavan, analiticki model koji bi relativno brzo dao te informacije [50]. Kao Sto
je receno u uvodu ovog poglavlja, u slucaju tankih filmova dolazi do sprezanja SPP
koji se javljaju na pojedinacnim interfejsima, a disperzije spregnutih SPP u
slojevitim strukturama se razlikuju od disperzija SPP na pojedina¢nim interfejsima
samo dve polubeskonacne sredine. S obzirom na debljine filmova u izucavanoj
fiSnet strukturi, sprezanje SPP se mora uzeti u obzir [52]. Za razliku od ve¢ opisane
MIM strukture, ovde imamo neSto komplikovaniji slucaj, jer slojevi metala na vrhu
i dnu dielektrika nisu polubeskonacni, ve¢ veoma tanki (30 nm), a dolazi i do

rasejanja SPP na rupama.
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Slika 3.2: Geometrija petofaznog modela bez rupa, gde se izmedu dva tanka
metalna zlatna filma debljine d4,, = d; i perimitivnosti &4, nalazi tanak dielektri¢ni
sloj silicijum dioksida, debljine dg;o, = d, i permitivnosti &g;0,. Supstrat je BF

staklo, dok je ambijent vazduh.

Za polaznu tacku u oceni pozicija rezonanci posmatrac¢emo petofazni sistem
bez rupa prikazan na sl. 3.2. On ima iste slojeve kao fiSnet nanostruktura (iste
debljine, isti materijali, isti supstrat i isti ambijent). Klju¢na razlika se ogleda u
tome Sto nisu izbuSene rupe, tako da je za ocekivati da su modovi u fiSnet
nanostrukturi na neki nacin perturbovani SPP koji se javljaju u petofaznoj
strukturi bez rupa. Pretpostavimo da su slojevi paralelni sa xy-ravni, kao na sl. 3.2.
Tada je dielektricna funkcija zavisna samo od z-koordinate, tj. ¢ = €(z). Da bismo
izracunali disperzionu relaciju za SPP, potrebno je da posmatramo talase koji se
prostiru u x-pravcu, dok se u y-pravcu ne menjaju. Pri racunanju disperziju SPP,
traZimo reSenja koja evanescentno opadaju u z-pravcu, a sa druge strane prostiru
se duZ razdvojne povrSine (xy-ravni) i uz nju su konfinirani. Pored toga, resenja

¢emo traziti samo u p-polarizaciji, kada su nenulte samo H,, E, i E, komponente

polja. Talasni vektor u z-pravcu za svaku i-tu od pet sredina je k; = /2 — k3¢; .

Odgovarajuce komponenta polja za ambijent, tj. z > z3 su [50]:
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y
E,=— it AeFazelhx, (3.1)
WHEYE,
2
E,=—i p Ae~Fazgibx,
z WUEYE;

Odgovarajuce komponente polja za metalni sloj na vrhuy, tj. z, < z < z3 su:

H, = —iEBe"‘Zzeiﬁx — iECe"Zzeiﬁx,

Pk2 Be k2zgifx Pka

Ey = —
x WUEYE WUEYE

Cekzzeiﬁ’x’ (32)

B? ; B? :
E,=—i BekaZeibx _ Cekazeifx,
WUEE, WUEE,

Za dielektricni sloj u sredini, tj. za z; < z < z, komponente polja su:

Hy, = —iEDe_k3Zeiﬁx - iEEek3Zein,

Pks De k3zpiBx 4 Pks
WUEYES WUEYES

E, =-— EeksZeifx, (3.3)

B> , B> ,
E,=—i De kszgibx _ EeksZgibx,
WUEYES WUEYES

Odgovarajuce komponente polja za metalni sloj na supstratuy, tj. 0 < z < z; su:

H, = —iEFe‘k‘*Zeiﬁx - iEGek‘*Zeiﬁx,

y
E — ﬁkél- Fe—k4zeiﬁx +ﬂ68k4zeiﬁx, (3 4)
x WUEYE, WUEYE, '
2 2
E = —i ﬁ Fe—k4zeiﬁx —i ﬁ Gek4zeiﬁx.
z WUEYE, WUEYE
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[ konac¢no, odgovarajué¢e komponente polja za supstrat, tj. za z < 0 su:

H, = —iEHekszeiﬁx,
u

y
E, = &Hekszeiﬁx, (3.5)
WHEES
2
E,=—i p HeksZelBx,
WUEYES

Dielektri¢ne funkcije u izrazima (3.1)-(3.5) su & = 1,6, = €4 = €44, &3 = Egjo2 =
1.45%, & = e = 1.452. Dielektri¢ne funkcije za zlato su uzete iz Ref. [15], dok su
A B C D, E F GiH konstante.

Disperzione relacije za SPP se konacno dobijaju tako Sto se reSava
prethodni sistem jednacina uz uslov da se izjednacCe tangencijalne komponente
polja H,, i E, na pojedina¢nim razdvojnim povrSinama, tj. za z = 0,z = z; = d; =
tawZ =2y =dy+dy =tay +lsi02 1 z=2z3=d;+dy+d3 =1t +tsioz + tau
Uslov da postoji reSenje je da je determinanta ovog sistema DET = 0. Mi smo taj
problem resili graficki, nacrtavsi log(1/DET) za razli¢ite vrednosti normalizovane

paralelne komponente upadnog talasnog vektora k i energije, pa svetle linije

SPP vazduh/struktura

SPP staklo/struktura

E (eV)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
ka/m

Slika 3.3: Mapa disperzione relacije modova za petofaznu struktru bez rupa. Plavim

tackicama su obeleZene svetlosne linije (disperzije fotona) za vazduh i supstrat.
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predstavljaju resenja, odnosno disperzije SPP (sl. 3.3).
S obzirom na to da je fiSnet nanostruktura zapravo 2D periodi¢na resetka,

uslov za pobudivanje SPP u fiSnet nanostrukturama je [50]:
|kspp| = |k + G, + mG,|, (3.6)

pri emu je kgpp talasni vektor SPP, k; paralelna komponenta upadnog talasnog
vektora, G, = &,2n/P, i G, = &,2m /P, vektori u recipronom prostoru, dok su n i
m redovi Blohovih (nem. Bloch) modova u periodi¢noj strukturi. Pre nego Sto
predemo na elipsometrijske spektre fiSnet struktura, posmatratemo izraCunate

spektre refleksije i transmisije pri normalnoj incidenciji, kada je k; = 0.

(a)z

1.8

Y ——

1.6

1.4

1.2

vt
1
L1
L 1
1
I
1
1
1

0.8

0.4
T R

presyp

Y- - - - - - -0

Slika 3.4: (a) Mape disperzionih relacija sa ucrtanim (Zutim) linijama koje
odgovaraju uslovu pobudivanja pomocu reSetke. Koeficijenti refleksije (crvene
linije) i transmisije (crne linije) za (b) p-polarizaciji, gde je E;,. = (E,,0,0) i (c) s-
polarizaciju, gde je E;,. = (0, E,, 0). Zelene isprekidane linije oznacavaju ocekivane
pozicije Rejlijevih anomalija, a plave GPP. Crvenim strelicama su oznacene

ocekivane pozicije SPP na staklo/reSetka razdvojnoj povrsi.
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Na sl. 3.4(a), data je skracena mapa disperzija sa sl. 3.3, samo u crno-beloj
paleti boja. Disperzije plazmona se uocavaju kao svetle linije i ove disperzije
predstavljaju levu stranu jednacine (3.6). Zute uspravne isprekidane linije su
graficki prikaz desne strane jednacine (3.6), kada je k; = 0. Crvenim kruzi¢ima su
obeleZeni preseci koji odgovaraju pobudivanju spoljasnjih plazmon polaritona na
razdvojnoj povrsini izmedu supstrata i resetke. Pored disperzija SPP, na mapi se
vide i disperzije fotona u supstratu i vazduhu (svetlosne linije) za te dve sredine. U
preseku linija desne strane relacije (3.6) i ovih disperzija, dobijaju se pozicije
Rejlijevih anomalija. ObeleZene su zelenim kruZzi¢ima. Plavim kruZi¢ima su
oznaceni preseci koji odgovaraju pobudivanju GPP i bi¢e u fokusu ovog rada.

Ucestanosti na kojima dolazi do pobudivanja GPP u fiSnet strukturama se
mogu odrediti iz spektara refleksije i transmisije za p- (sl. 3.4(b)) i s-polarizaciju
(sl. 3.4(c)). Plavim isprekidanim linijama su oznacene ocekivane pozicije rezonanci
za GPP. One su ucrtane da bi se lakSe napravila uporedna analiza predvidanja
modela i spektara. Sivim zonama su oznacCene strukture u spektru koje
potencijalno odgovaraju pobudivanju GPP i obeleZene su sa M1, M2 i M3. Modu M1
u p-polarizaciji bi odgovaralo pobudivanje (1,0) GPP u petofaznoj strukturi. Modu
M2 u s-polarizaciji bi odgovarao (0,1) GPP mod, dok bi modu M3 u p-plarizaciji
odgovarao (1,1) GPP mod. Poklapanje izmedu pozicija dobijenih na osnovu
analitickog modela i pozicija rezonanci u fiSnet nanostrukturi nije idealno, dok su
rezonantne ucestanosti GPP modova crveno pomerene u odnosu na aproksimaciju.
Ovo neslaganje se javlja usled perturbacije GPP za glatku strukturu, koje unose
rupe u fiSnetu. Da bi se potvrdila njihova priroda, potrebno je proveriti raspodelu
polja ovim ucestanostima. Na sl. 3.5 prikazane su relativne raspodele polja |E,| u
odnosu na upadno polje Ey (|E;|/|Egl) za modove M1, M2 i M3. Za sve tri
rezonance, elektricno polje jako koncentrisano u srediSnjem dielektricnom sloju,
$to potvrduje da su pobudeni GPP. Za modove M1 i M2, vertikalni poprecni presek
je na sredini izmedu dve rupe u xz-ravni (sl. 3.5(b)), dok je za mod M3 poprecni

presek takode na sredini izmedu dve rupe, samo u yz-ravni (sl. 3.5(c)).
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Slika 3.5: (a) Horizontalni poprecni presek za sva tri moda, (b) vertikalni poprecni

presek za M1 i M2 i (c) vertikalni poprecni presek za M3. Raspodele elektricnog
polja |E,|/|Eo| na najnize tri rezonantne ucestanosti koje odgovaraju pobudivanju
GPP pri normalnoj incidenciji i to (d) M1 na 0.87 eV, (e) M2 na 0.93 eV i (f) M3 na
1.23 eV.

Pored modova M1, M2 i M3, iz petofaznog modela sledi da se u ovom delu
spektra, moZe ocekivati pobudivanje i (1,0) odnosno (0,1) povrSinskog plazmona
na metal/supstrat povrsi, kao i (0,2), (2,0) i (2,1) GPP. Pored toga, ukljucuju se i
visi difrakcioni redovi za povrsSinu reSetka/supstrat. Medutim, modove na visim
energijama nije moguce sa sigurnoscu identifikovati u spektrima, jer su jako blizu
jedan drugog i dolazi do njihovog medusobnog preklapanja i hibridizacije. Zbog
toga je fokus ove studije na fundamentalnoj i nekoliko najniZih GPP rezonanci koje

se javljaju u opsegu 0.62-1.25 eV.
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3.4 Oznacavanje modova fiSnet strukture

Kada bismo se oslonili na petofazni model razmatran u prethodnom poglavlju,
mogli bismo da nazovemo GPP modove u fiSnet nanostrukture po tome koji par
(n,m) iz jednacine (3.6) je omogucio njihovo pobudivanje. Medutim, ovaj model je
samo aproksimacija i Sto su rupe vece, to je pozicija GPP pobudenih u fiSnetu viSe
pomerena u odnosu na njihove pozicije u petofaznoj strukturi. Zato je potrebna
drugacija nomenklatura.

U fiSnet nanostrukturi postoje dve ravni refleksione simetrije, ovde xz- i yz-
ravan koje su ujedno i upadne ravni u kojima su vrSena elipsometrijska merenja.
Simetrija upadnog ravanskog talasa koji pobuduje GPP, poklapa se sa simetrijom
pobudenog GPP. U slucaju kada komponenta upadnog elektri¢nog polja paralelna
sa ravni fiSneta leZi u upadnoj ravni, tj. u p-polarizaciji, pobuduju se parni modovi,
oznaceni indeksom ,e“ (engl. even). Kada je ista komponenta elektricnog polja
normalna na upadnu ravan, onda se pobuduju neparni modovi, oznaceni indeksom
,0“ (engl. odd). Tako da modove pobudene u slucaju kada je upadna xz-ravan, a
talas p-polarizovan oznacavamo sa |1.), |2.), |3¢) itd, dok u s-polarizaciji imamo

[1,), 12,), |3,) itd. To isto vazi i za yz-upadnu ravan.

(a) (b)

Slika 3.6: (a) Upadna xz-ravan i (b) yz-ravan.
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3.5 Elipsometrija pravougaonih fiSnet struktura

S obzirom da se elipsometrijska merenja gotovo uvek vrSe pri kosom upadnom
uglu, analiza spektara refleksije i transmisije pri normalnoj incidenciji nije
dovoljna. Zato smo analizirali izraCunate spektre kompleksnih koeficijenata
refleksije pri upadnom uglu od 45° u xz-upadnoj ravni za dve razlicite polarizacije i

uporedili sa izracunatim elipsometrijskim spektrima (sl. 3.7).

1)

0.2{(c)

08 1 12 08 _ 1
E (eV) E (eV)
Slika 3.7: Apsolutna vrednost kompleksnog koeficijenta refleksije u (a) p-
polarizaciji, (b) s-polarizaciji za xz-upadnu ravan. Faze kompleksnog koeficijenta

refleksije u (d) p-polarizaciji i (e) s-polarizaciji. (c) i (f) Elipsometrijski parametri.

Analogno slucaju koeficijenata refleksije pri normalno incidenciji, postoje
odredene strukture u spektru koje potencijalno odgovaraju pobudivanju GPP, Sto
potvrduju prostorne raspodele polja na tim rezonancama. Konkretno, prostorne
raspodele z-komponente amplitude elektri¢nog polja |E,| izraZene u odnosu na
upadno polje |Ey|, dakle |E,|/|Eq| na GPP rezonantnim ucestanostima za xz-
upadnu ravan pri upadnom uglu od 45° prikazane su na sl. 3.8. Raspodele polja su
racunate u horizontalnoj ravni koja se nalazi na sredini visine dielektricnog sloja

(sl. 3.8(b)). Raspodela polja za parne modove koji se pobuduju pri p-polarizaciji,
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dakle |1.) na 0.73 eV, |2,) na 0.92 eV i |3,) na 1.04 eV, prikazane su na sl. 3.8(d).
Neparni modovi koji se pobuduju u s-polarizaciji, dakle |1,) na 0.93 eV i |2,) na
1.16 eV su prikazani na sl. 3.8(e). Da bismo pokazali da su ovi modovi jako
konfinirani, prikazali smo i raspodelu polja za |1,) mod (sl. 3.8(f)) po poprecnom
preseku definisanom na sl. 3.8(c) i moZe zakljuciti da je polje na GPP rezonantnim

ucestanostima jako konfinirano u sredi$njem sloju, te da je zaista pobuden GPP.

(d)12345678 123456789 2 4.6 8 10 12 14

[ IR [ B
300 300 300 ' ‘
200 200 200

100 100 100

0 0 o 0
-100 -100 -100
-200 -200

-300

-300= e |
-200 -100 0 100 200

-200 -100 0 100 200

(e)

0.5 1 1.5 2
300
200
100
0
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-200
-300

-200 -100 0 100 200

05 1 15 2 25 3

(f) 1 2 345678

RN

-200 -100 0 100 200

Slika 3.8: (a) xz-upadna ravan. (b) Horizontalna presetna ravan u kojoj je
prikazana raspodela |E,|/|E| prikazana u (d) za parne modove i (e) za neparne
modove. (c) Vertikalna prese¢na ravan u Kkojoj je prikazana raspodela |E,|/|E| za
rezonancu |1,) prikazana na (f). Upadni ugao na kom su racunate raspodele polja

je 45°.

Vratimo se na elipsometrijske spektre prikazane na sl. 3.7. Spektar tan ¥
jako li¢i na spektar |rp|, $to i nije neocekivano jer je tanW¥ = |rp|/|rs|, a sve
vrednosti spektra |rg| su vrlo blizu 1. To navodi na zaklju¢ak da su GPP modovi koji
se vide u elipsometrijskim spektrima za upadnu xz-ravan u stvari modovi koji se

vide u p-polarizaciji.
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(¢) xz-ravan, p-polarizacija
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Slika 3.9: (a) tan ¥ i (b) cos A, elipsometrijski spektri za upadnu xz-ravan izmereni
(crveni kruZi¢i) i simulirani (pune linije), pri ¢emu strelice oznacavaju strukture u
spektru koje odgovaraju GPP. (c) Mapa disperzije za GPP pobudene u fiSnet
nanostrukturi i to merenja i simulacije (puni kruZi¢i, siva zona) i simulacije (prazni
kruzici). Sva merenja su sprovedena na SOPRA GS5 spektroskopskom elipsometru

koji se nalazi u Institutu za fiziku u Beogradu.

Na sl. 3.9(a-b), dati su elipsometrijski spektri fiSnet nanostruktura za upadnu
xz-ravan i za upadne uglove 6, pocev od 25° do 85° sa korakom od 5°, pri cemu su
uzastopni spektri tan'¥ i cos A vertikalno izmeSteni za po 0.6 i 0.9, respektivno.
Pune linije oznacavaju simulirane elipsometrijske spektre, dok kruZzi¢i oznacavaju
eksperimentalne podatke. Uocljivo je dobro slaganje izmedu simulacija i
eksperimenta, Sto znaci da su koriS¢eni odgovarajuéi parametri u simulacijama,
kao i da su strukture dobijene NIM-NIL tehnologijom izuzetno kvalitetne. Strelice
pokazuju pozicije u spektru koje odgovaraju pobudivanju GPP i one su vidljive i u
tan ¥ i u cos A. Pobudeni GPP u fiSnet nanostrukture obeleZeni su sa |1,), [2,) 1 (3.)
i vidljivi su kako u elipsometrijskim, tako i u refleksionim spektrima za p-
polarizaciju, $to je diskutovano ranije (sl. 3.7(a-f)). Mapa disperzija GPP za xz-

upadnu ravan u p-polarizaciji, data je na sl. 3.9(c). Crnim punim linijama su
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oznacene disperzije GPP za slucaj petofazne strukture bez rupa dobijenih modelom
iz Poglavlja 3.3. Disperzione krive GPP u fiSnet nanostrukture znacajno odstupaju
od disperzija u petofaznoj strukturi, pomerene su ka nizim ucestanostima i imaju
drugaciji, blazi nagib. Razlog za to su upravo izbuSene rupe, na kojima dolazi do
rasejanja GPP. Plavom isprekidanom linijom je izdvojen ugao od 45°, a refleksioni
spektri za obe polarizacije, kao i elipsometrjiski spektar pri ovom uglu incidencije
su ve¢ diskutovani i prikazani na sl. 3.7(a-f). Crnom isprekidanom linijom je
prikazana disperzija Rejlijeve anomalije koja se javlja na razdvojnoj povrsi izmedu
supstrata i rupicaste reSetke, a vide se blago i izracunatim i izmerenim spektrima.
Ista analiza koja uradena za elipsometrijski odziv za upadnu xz-ravan,
uradena je i za yz-ravan. Na sl. 3.10(a-b), dati su elipsometrijski spektri fiSnet

nanostrukture za upadnu yz-ravan i za upadne uglove 6, opet za uglove od 25° do

(a) 1/tan¥ (b) cosA
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Slika 3.10: (a) 1/tan¥ i (b) cosA, elipsometrijski spektri za upadnu yz-ravan
izmereni (crveni kruZzici) i simulirani (pune linije), pri ¢emu strelice oznacavaju
strukture u spektru koje odgovaraju GPP. (c) Mapa disperzije za GPP pobudene u
fiSnet nanostrukture i to merenja i simulacije (puni kruZi¢i, siva zona) i simulacije
(prazni kruzic¢i). Sva merenja su sprovedena na SOPRA GS5 spektroskopskom

elipsometru koji se nalazi u Institutu za fiziku u Beogradu.
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85° sa korakom od 5°, pri ¢emu su spektri 1/tan ¥ i cos A pomereni vertikalno za
po 0.5. Pobudeni GPP koji se mogu videti u elipsometrijskim spektrima obeleZeni
su sa |1,) i |2,), jer se pobuduju u s-polarizaciji (otuda i oznaka ,0“). Sada je
koeficijent refleksije u p-polarizaciji vrlo blizak 1. Prikazana je i mapa disperzija za
GPP u fiSnet nanostrukture. Punim kruZi¢ima su obeleZeni oni podaci koji se mogu
dobiti iz merenja i simulacija, dok su praznim kruZi¢cima obeleZeni oni delovi
disperzija koji su dobijeni samo iz simulacija. Ponovo je uocljivo veliko odstupanje
disperzija GPP u fiSnet strukturama i glatkom petofaznom modelu.

Odgovarajuca prostorna raspodela polja |E,|/|Ey| za yz-upadnu ravan pri
upadnom uglu od 45° prikazana je na sl. 3.11. Za parne modove koji se pobuduju

pri p-polarizovanoj upadnoj svetlosti, dakle |1,) na 0.67 eV, |2,) na 1.03 eV i |3,)
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Slika 3.11: (a) yz-upadna ravan. (b) Horizontalna prese¢na ravan u kojoj je
prikazana raspodela |E,|/|E,| prikazana u (d) za parne modove i (e) za neparne
modove. (c) Vertikalna prese¢na ravan u Kkojoj je prikazana raspodela |E,|/|Ey| za
rezonancu |1,) rezonancu prikazana na (f). Upadni ugao na kom su raCunate

rezonance je 45°.



na 1.24 eV, raspodele polja su date na sl. 3.11(d). U slucaju s-polarizovane upadne
svetlosti, raspodele polja za |1,) na 0.89 eV i |2,) na 1.06 eV su prikazani na sl.
3.11(e). Da bismo pokazali da su pobudeni modovi zaista GPP, prikazali smo i
raspodelu polja za |1,) mod (sl. 3.11(f)) po poprecnom preseku definisanom na sl.
3.8(¢).

Sumirano, u elipsometrijskim spektrima za xz-upadnu ravan uocljivije su
pozicije rezonantnih ucestanosti GPP koje odgovaraju p-polarizaciji, dok su za yz-
upadnu ravan uocljivije rezonance GPP pobudene u s-polarizaciji. U oba slucaja,
GPP rezonance su jaCe izraZene kada je elektri¢no polje orijentisano duz krace ivice

pravougaone reSetke.

3.6 Izuzetna opticka transmisija

Spektri refleksije za p- i s-polarizaciju za obe upadne ravni, pri upadnom uglu od
45°, dati su na sl. 3.12(a,b), dok su odgovarajuce konfiguracije upadnog polja date
su na sl. 3.12(c,d). Kada je upadna xz-ravan, apsolutna vrednost kompleksnog
koeficijenta refleksije u p-polarizaciji (|rp|) se daleko vise menja nego koeficijent
refleksije u s-polarizaciji (|rs]) koji je vrlo blizu 1, pa je za ocekivati da njihov
koli¢nik tan W = |rp|/|r5| ~|rp|. Sli¢no vazi i za upadnu yz-ravan, pri cemu je u tom
slucaju 1/tan¥ = |r5|/|rp| ~|rs]. U oba slucaja, za xz-ravan i p-polarizaciju,
odnosno za yz-ravan i s-polarizaciju, postoji jako izraZzeno udubljenje, Sirine oko
0.2 eV, sa minimumom u blizini 1 eV. Istovetno Siroko udubljenje se moZe uociti i u
izracunatim spektrima refleksije izbuSene zlatne filmove na supstratu od stakla, za
upadnu xz-ravan u p-polarizaciji i za yz-ravni u s-polarizaciji. Debljina
posmatranih zlatnih filmova je 2t,, + tsip,- Na sl. 3.12(a,b), spektri refleksije za

izbuSeni metalni film su prikazani crnim isprekidanim linijama. U spektrima
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Slika 3.12: Apsolutne vrednosti koeficijenata refleksije |rp| (plava linija) i |rg]
(crvena linija) i (a) |rp| za upadnu xz-ravan, a (b) |75] za upadnu yz-ravan (crna
isprekidana linija) za slucaj 2D-periodi¢no izbuSenih rupa u metalnom filmu. (c)

Upadna xz-ravan i (d) yz-ravan.

transmisije koji nisu prikazani ovde, u opsegu gde postoji jako izraZeno udubljenje
u refleksiji javlja se pojacana transmisija, slicno kao Sto se moze primetiti na sl.
3.4(b) za normalnu incidenciju. Ova pojava je poznata kao izuzetna opticka
transmisija ili EOT (engl. Extraordinary Optical Transmission) [53]. EOT karakteriSe
pojaCana transmisija svetlosti kroz otvor manji od talasne duZine upadnog EM
zracenja u neprozirnom, metalnom filmu koji je periodi¢no izbuSen rupama.

EOT predstavlja opticki fenomen u kom neproziran film koji sadrzi
podtalasne (manje od talasne duZine upadne svetlosti) otvore transmituje viSe
svetlosti nego Sto bi se ocekivalo na osnovu klasi¢ne teorije o prolasku svetlosti
kroz pojedinac¢ne male otvore koje je opisao Bete (nem. Bethe) [54]. Naime, on je u
svom izvodenju idealizovao strukturu i posmatrao je kao beskona¢no tanak
savrSeni provodnik, sa kruznim rupama. Na osnovu tih pretpostavki, doSao je do
izraza za efikasnost transmisije ng (normalizovano na povrSinu rupe) ng =
64(kr)*/277?, gde je k = 2m/A talasni vektor upadne svetlosti, A njena talasna
duzina, a r poluprec¢nik kruznog otvora. Ovaj izraz navodi na zakljucak da bi

transmisija trebalo da opada monotono sa A za talasne duZine vece od r. Ipak, kod
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struktuiranih metalnih filmova to nije slucaj. IzbuSeni metalni film viSe nije
iskljuc¢ivo ekran koji blokira svetlost, ve¢ na rezonantnim ucestanostima SPPa
postaje medijum koji potpomaZe transmisiju.

Efekat EOT je otkriven pri proucavanju transmisije kroz 2D mrezu
podtalasnih rupa izbuSenih u metalnim filmovima [53,55]. Kako su filmovi bili
opticki debeli, EM talasi su mogli samo da tuneluju kroz rupe. Pokazalo se da je za
neke talasne duzine, transmisija normalizovana na povrsinu rupe, prevazilazila 1.
Na ovim talasnim duZinama, periodi¢no izbuSene rupe u metalnom filmu
transmituju viSe svetlosti nego velika, makroskopska rupa cija je dimenzija
jednaka zbiru svih malih rupa.

Postoji viSe objasnjenja izuzetne transmisije kroz kruznu rupu [56,57] i oni
uglavnom navode na to da ove rezonance poti¢u od pobudivanja lokalizovanog
povrsSinskog plazmona na ivicama rupe. Za razliku od rupa kruZznog oblika, kod
pravougaonih rupa postoji i zavisnost od polarizacije upadne svetlosti [55,58].
Neka je komponenta upadnog polja paralelna sa ravni filma sa pravougaonim

rupama oznaCena sa E|“. Lokalizovane rezonance rupe za slucaj kada je E|*

paralelna sa kra¢om ivicom pravougaonika se javljaju na niZim ucestanosti nego u

slucaju kada je E|*“ paralelna sa duZom ivicom pravougaonika.

U slucaju periodi¢no izbuSenih rupa u metalnom filmu, pored pojedinacnih
efekata koji se vezuju za same rupe, mora se uzeti u obzir i njihov kolektivni efekat,
jer do izrazaja dolazi difrakcija. PovrSinski EM modovi sa obe strane filma
spregnuti su kroz evanescentna polja unutar rupe, a rezultuju¢i mod koji se javlja
usled sprezanja doprinosi maksimumu u transmisiji. U metalnim filmovima, ovi
povrsinski modovi su SPP na strukturiranoj povrsini [59]. FiSnet nanostruktura se
moZe posmatrati kao izbuSeni film u kom su otvoreni dodatni kanal rasejanja
svetlosti u dielektrik, a to su GPP [60]. Dakle, EOT je veoma sloZena pojava koja
nastaje usled postojanja hibridizovanih modova u 2D perioditno izbuSenim
filmovima ali i fiSnet nanostrukturama. Ovi hibridizovani modovi su kombinacija

lokalizovane rezonance u rupi, povrSinskih plazmona i Rejlijevih anomalija.
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Kada se uporede odzivi za tanak metalni film i fiSnet nanostrukture, razlike u
lokalnih polja vece za polarizaciju u kojoj postoji EOT, nego u polarizaciji u kojoj je
EOT daleko od GPP rezonanci. To navodi na zaklju¢ak da je upravo EOT
mehanizam odgovoran za pojacano pobudivanje GPP, jer ako je jaca transmisija
kroz strukturu, to onda mora biti jaCe i sprezanje upadnog EM zracenja sa GPP.

Da bismo proverili da li je samo lokalizovani mod rupe odgovaran za jace
sprezanje upadnog zracenja sa GPP, numericki smo posmatrali fiSnet
nanostrukture koje imaju iste periode kao i ve¢ pomenute fiSnet nanostrukture, ali
su dimenzije rupa promenjene. Nove dimenzije odabrane su tako da je zadrZan
odnos Sirina/duzina, dok je svaka od te dve dimenzije smanjena dva, odnosno tri
puta. Na taj nacin, rezonanca rupe je pomerena van energetskog opsega gde se
javljaju GPP, pa lokalizovani mod rupe viSe ne ucestvuje u sprezanju GPP sa

upadnim EM zracenjem.

3.7 Zonska struktura za GPP

Mape disperzije za GPP, tj. pozicije rezonantnih ucestanosti u zavisnosti od
komponente upadnog talasnog vektora u ravni, prikazane su na sl. 3.13.
Posmatrane su dve upadne ravni, (xz- i yz-) i obe polarizacije za svaku. Analizirane
su disperzije GPP za tri razliCite dimenzije rupe: 180x400 nm?2 (crveni kruZzici),
90x200 nm? (plavi kvadrati¢i) i 60x133.3 nm? (zelene zvezdice). Crnim
isprekidanim linijama oznacene su Rejlijeve anomalije kao A(m,n) i S(m,n) u
zavisnosti od toga da 1li se javljaju na vazduh(ambijent)/struktura ili
supstrat/struktura interfejsu, respektivno. Pored disperzija pobudenih GPP u
fiSnet strukturama, crnim punim linijama ucrtane su i disperzije GPP u glatkoj
strukturi (sl. 3.3) savijene u prvu Briluenovu (fran. Brillouin) zonu [61,50].
Slaganje izmedu disperzija GPP u fiSnet i glatkoj strukturi je bolje kada su rupe

manje, Sto je i za oCekivati s obzirom na to da je perturbacija GPP za glatku
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strukturu tada najmanja. Za slucajeve kada je vektor upadnog elektricnog polja
paralelan sa duzom stranicom rupe (sl. 3.13(c-d)), disperzije GPP za fiSnet
nanostrukture od petofaznog modela ¢ak i za velike rupe se prilicno dobro slazu sa
disperzijama u glatkoj strukturi. Medutim, u druga dva slucaja, kada je vektor
upadnog elektricnog polja paralelan sa kracom stranicom rupe, (sl. 3.13(a-b)),
odstupanje ¢ak i za najmanje rupe viSe nije zanemarljivo.

Kada se posmatraju disperzije fiSnet GPP u slu¢aju veoma malih rupa i kada
je Eﬁ"c paralelno sa duZom ivicom (sl. 3.13(c-d)), one su jako bliske savijenim
disperzijama GPP u glatkoj petofaznoj strukturi. Tada disperzije GPP ne prate samo
jednu odredenu disperziju savijenih GPP, ve¢ se javlja antikrosing (engl.
anticrossing), odnosno prelivanje jednog moda u drugi. Tako na primer, disperzija
GPP |2.) u slucaju yz-upadne ravni u p-polarizaciji (sl. 3.13(d)) prvo prati
disperziju (0,1) GPP, a zatim na oko 1.07 eV pocinje da prati disperziju (+1,0) GPP,
da bi na oko 1.12 eV pratila (+1, —1) GPP. Prema tome, GPP modove u fiSnetu nije
pogodno oznaciti na isti naCin na koji se oznacavaju GPP u glatkoj petofaznoj
strukturi. Kada je perturbacija GPP u fiSnetu veca, tj. u slu¢ajevima prikazanim na
sl. 3.13(a-b), tada situacija postaje jos sloZenija pa je gotovo nemoguce koristiti ovu

analogiju.
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Slika 3.13: (a) Mape disperzija GPP za razlic¢ite veli¢ine rupa za yz-ravan i s-
polarizaciju, (b) xz-ravan i p-polarizaciju, (c) xz-ravan i s-polarizaciju i (d) yz-ravan
i p-polarizaciju. Disperzije su raCunate za dimenzije rupa: 180x400 nm? (crveni

kruzici), 90x200 nm? (plavi kvadrati¢i) i 60x133.3 nm? (zelene zvezdice).
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3.8 Pojacanje polja u dielektricnom sloju

JaCina sprezanja upadnog zracenja sa GPP moZe se posmatrati i sa stanovista
pojacanja elektricnog polja unutar dielektricnog sloja. Na sl. 3.14(a) data su
pojacanja polja za sve tri dimenzije rupa pri upadnom uglu od 45°. U slucaju kada
je elektri¢no polje polarizovano duz krace ivice rupe, dakle za xz-upadnu ravan i p-
polarizaciju, odnosno za yz-upadnu ravan i s-polarizaciju pojacanje polja na

rezonantnim ucestanostima nekoliko puta vece nego u druga dva slucaja, bez

obzira na veli¢inu rupe.

inc

- N

Pojacanje polja

0.7 08 09 1 11 1.2 thd . xitie
E(eV) E," =k

Slika 3.14: (a) Spektri pojacanja polja u dielektricnom sloju pri upadnom uglu od

45° za tri razlicite veli¢ine rupa. Polarizacija rupe duz njene (b) krace i (c) duze

stranice.

73



Dalja potvrda hipoteze da odredena usrednjena pojacanja polja u
dielektricnom sloju zaista odgovaraju pobudivanju GPP, a nisu prevashodno
rezultat pobudivanja nekog drugog moda fiSneta, dobija se iz uporedne analize
pojacanja polja u dilektriku sa pojacanjem polja na fiSnet/vazduh i fisSnet/staklo
interfejsima. Mesta gde su racunata ova usrednjena pojacanja polja prikazane su na

sl. 3.15.

Slika 3.15: Crvenom bojom su osencane pozicije gde su racunata srednja pojacanja
polja: (a) po razdvojnoj povrSini supstrat/fiSnet, (b) po zapremini srediSnjeg

dielektritnog sloja i (c) po razdvojnoj povrsini vazduh/fisnet.

Usrednjena pojacanja polja na ove tri pozicije su racunata za obe upadne
ravni (xz- i yz- upadnu ravan), kao i za obe polarizacije, pri upadnom uglu od 45° i
prikazana su na sl. 3.16. Pozicije vrhova u spektru pojacanja polja u srediSnjem
sloju odgovaraju pobudivanju GPP. Ove pozicije su identifikovane i oznaCene u
spektrima sa |1.), |2.), 13¢), 11,) i |2,). Isprekidane vertikalne linije odgovaraju
spektralnoj poziciji Rejlijevih anomalija koje se javljaju na razdvojnoj povrsi
vazduh/fiSnet (oznaceni sa ,,A“) i supstrat/fisSnet (oznaceni sa ,S“). U slucaju kada
je elektri¢no polje upadnog zraka paralelno sa kracom ivicom rupe (sl. 3.16(a-b)),
pojacanje u srediSnjem sloju nekoliko puta je vece nego u slucaju kada je upadno
polje polarizovano paralelno duZoj ivici rupe (sl. 3.16(c-d)). Na ucestanostima koje
odgovaraju pobudivanju GPP, srednje pojacanje polja u dielektriku je daleko vece

nego na razdvojnim povrsima supstrat/fiSnet i vazduh/fiSnet (sl. 3.16(a-d)).
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Slika 3.16: Usrednjeno pojacanje polja ra¢unato u dielektri¢cnom sloju (crna puna
linija), na povrsi supstrat/fiSnet (plava linija tacka crta)i i na povrsi vazduh/fisnet
(crvena tackasta linija) za (a) yz-upadnu ravan, s-polarizaciju, (b) xz-upadnu ravan,

p-polarizaciju, (c) xz-upadnu ravan, s-polarizaciju i (d) yz-ravan, p-polarizaciju.

Jedino u slucaju yz-upadne ravni i p-polarizacije (sl. 3.16(d)) postoji vrh u
blizini pozicije Rejlijeve anomalije koji je visi od nekih GPP vrhova. Ako se vratimo
na sliku disperzija SPP u petofaznom modelu (sl. 3.3) moZemo primetiti da su
disperzija SPP na spoljasnjim interfejsima (vazduh/fiSnet i supstrat/fiSnet) za
energije do 1.3 eV vrlo bliske svetlosnim linijama (u vazduhu i supstratu,
respektivno), samo blago crveno pomerene. U opsegu u kom su vrSena merenja,
oCekuje se pobudivanje samo najniZih spoljasnjih SPP. U slucaju xz-upadne ravni,
ocekuje se samo spoljasnji (-1,0) SPP na supstrat/fiSnet povrsi, dok u slucaju yz-
upadne ravni, ocekuje se samo (0,-1) SPP na obe spoljasnje povrsi. Vrh u spektru
srednjeg pojacanja polja na sl. 3.16(d) u dielektricnom sloju na 0.95 eV odgovara
pobudivanju spoljasnjeg SPP na supstrat/fiSnet povrsi, dok manje izrazeni vrh na

1.19 eV odgovara pobudivanju spoljasnjeg SPP na vazduh/fiSnet povrsi.
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Na osnovu svih prethodnih analiza, EOT i pojacanja polja u dielektriku, dolazi
se do zakljutka da kada je Eﬁ"c paralelno sa kra¢om ivicom rupe, odnosno Eﬁnc Il a
(sl. 3.14(b)), GPP su efikasnije pobudeni upadnim zracenjem nego u slucaju kada je
Eﬁ”c Il b (sl. 3.14(b)). Pored toga, disperzije GPP u slu¢aju Eﬁ"c Il a vise odstupaju
od disperzija u petofaznom modelu bez rupa, nego kada je Eﬁ"c Il b. Ovi efekti

postoje i kod manjih rupa, kada su spektralne pozicije GPP daleko od lokalizovanih
rezonanci pravougaone rupe. Drugim recima, oba efekta postoje i kada nema
rezonance rupe. Opticki odziv pravougaonih rupa, dovoljno daleko od njihove
rezonance, moZe se diskutovati pomocu kvazistatickog modela [62]. Zgodno je da
se dalje pravougaone rupe aproksimiraju elipticnim rupama, jer za njihovu
polarizabilnost postoji analiticka formula, a susStina se ne menja. Krenu¢emo od
polarizabilnosti elipsoida, a; u i-tom pravcu (i moZe uzeti vrednosti x, y ili z). Ona je

proporcionalna sa [24]:

Eint — €ext
(1 - Li)gext + Ligint

a; X (3.7)

gde su &, 1 & dielektricne konstante spoljasSnje i unutrasnje sredine,

respektivno, a L; faktor depolarizacije u i-tom pravcu definisan kao [63]:

(3.8)

_abcfOo dq 1
C 2 )y st+af(g+a)(q+ b)) (g + )

gde su a, b i c ose elipsoida, a s; = a, b, c. Elipticne rupe su specijalan slucaj
elipsoida, pri ¢emu rupa ne moze biti polarizovana u z-pravcu, jer odogovara
slucaju ¢ — oo. Za faktor depolarizacije vazi da je L, + Lj, + L. = 1, a kod elipti¢nih
rupa L. = 0. To znaci da je faktor depolarizacije u pravcu krace ose, u ovom slucaju
u x-pravcu (na osnovu jednacine (3.8) veéi od 1/2, dok je u y-pravcu faktor
depolarizacije manji od %).Dakle vazi |a,| > |a,|, tj. polarizabilnost u pravcu
paralelnom sa kratom osom pravougaonika je veca od polarizabilnosti u pravcu
paralelnom sa duZom osom.

Rupe u fisnet strukturi su posrednik preko koga se direktno pobuduju GPP,

pa je njihovo pobudivanje srazmerno sa intenzitetom kojim se upadna svetlost
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rasejava na rupama. U prvoj aproksimaciji, rasejavanje upadnog zracenja je

srazmerno sa polarizabilnoSéu rupe duZ pravca elektricnog polja Elllnc, a

pobudivanje GPP u fiSnet nanostrukture je jace kada je Eﬁ"c paralelno sa kracom

stranicom rupe. Formiranje zonske strukture u fiSnet nanostrukture se moze
posmatrati kao efekat koji nastaje usled rasejanja GPP glatke petofazne strukture
na 2D periodi¢no rasporedenim rupama. Ocekivano je da u prvoj aproksimaciji
odstupanje od slucaja bez rupa raste sa rasejanjem GPP na pojedina¢nim rupama. S

obzirom na to da je vektor elektricnog polja GPP paralelan sa E ﬁ"c, u slucaju kada je

E{™ Il a, rasejanje GPP je vete nego kada je E[™ |l b, tako da je odstupanje
disperzija za GPP u fiSnet nanostrukture od slucaja bez rupa vece u slucaju kada je

inc
E{™ Il a.

3.9 Zakljucak

U ovom poglavlju je pokazano da pobudivanje GPP u jako tankoj troslojnoj fiSnet
strukturi umnogome zavisi od polarizacije upadnog zracenja. Njihovo pobudivanje
je efikasnije kada je komponenta upadnog elektricnog polja u ravni fiSneta
orijentisana u pravcu krace ivice rupe. Kombinovanjem eksperimentalnih i
numerickih rezultata, dosli smo do zakljucka da je i odstupanje disperzija GPP u

fiSnetu od onih u glatkoj strukturi vece kada je Eﬁ"c Il a, nego kada je Elilnc Il b. Prve

analize su upucivale da je razlog za to EOT mehanizam nastao usled pobudene
lokalizovane rezonance rupe. Smanjivanjem dimenzija rupe, a samim tim i
pomeranjem lokalizovane rezonance daleko od GPP, pokazano je da pored EOT, na

GPP uticu i kvazistaticke polarizabilnosti pojedinac¢nih rupa.
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Poglavlje 4

Spektroskopska elipsometrija zlatnih
prekinutih prstenova u infracrvenom

delu spektra

4.1 Uvod

U ovom poglavlju ¢e biti prikazana spektroskopska elipsometrija 2D periodi¢no
poredanih zlatnih prekinutih prstenova (engl. Split Ring Resonators - SRR) u
srednjem infracrvenom delu spektra. SRR strukture su postale narocito
interesantne kada su predloZene kao gradivni elementi za veStacke materijale sa
negativnim indeksom prelamanja [64]. Ideja je bila slede¢a: komponenta
magnetskog polja upravna na ravan u kojoj leZe SRR indukovala bi struju u metalu
koja bi, u zavisnosti od rezonantnih osobina SRR, stvarala magnetsko polje koje
moZe da podrZi ili se suprotstavi upadnom magnetskom polju. Postavljanjem SRR
u 2D periodi¢nu resSetku dolazi do kolektivnog odziva rezonatora na magnetsku
pobudu, pa se dovoljno daleko od strukture njihov odziv moZe posmatrati kroz
efektivnu permeabilnost. Narocito su interesantne one ucestanosti na Kkojima
efektivna permeabilnost postaje negativna, jer bi se tada SRR mogli koristiti kao
elementi za dobijanje negativnog indeksa prelamanja [64].

SRR su pre svega plazmonske nanostrukture kod kojih se pri interakciji sa
elektromagnetskim poljem mogu pobuditi lokalizovani povrSinski plazmoni
[65,66,67]. S obzirom na geometriju SRR, mogu se posmatrati kao savijene
nanoZzice koje imaju svoje karakteristicne rezonance. Ove rezonance se mogu

opisati i kao stojec¢i plazmonski talasi, pa u zavisnosti od broja ¢vorova koji se

78



javljaju u raspodeli polja/gustine struje pobuduje se osnovna rezonanca, kao i
rezonance viSeg reda, Sto zavisi od veli¢ine SRR [68].

Pozicije rezonanci SRR se eksperimentalno mogu odrediti na osnovu
spektara refleksije i transmisije kako pri normalnoj, tako pri kosoj incidenciji
[69,70,71,72,73]. Medutim, ove tehnike daju samo informaciju o amplitudi
reflektovanog odnosno transmitovanog talasa, dok se faze talasa ne mogu tako
lako izmeriti, pogotovo na viSim ucestanostima [69]. Spektroskopska elipsometrija
inherentno meri razliku faza za dve polarizacije, kako na niZim tako i na viSim
uCestanostima. Zbog toga se cini kao dobar kandidat za karakterizaciju
plazmonskih nanostruktura kao Sto su SRR [74], Sto je i potvrdilo i naSe

istrazivanje [75,76].

4.2 Parametri strukture

Na sl. 4.1(a) dat je Sematski prikaz SRR strukture koriS¢ene u istraZivanju, dok je
na sl. 4.1(b) data SEM slika uzorka snimljena odozgo. Perioda jedini¢ne celije je
P =1000 nm, osnova prstenova i boc¢na duzina su [, =1[, =790 nm. Sirina
prstenova je w = 80 nm, dok je veli¢ina vazdusnog procepa d = 250 nm. Debljina
sloja zlata je ty, = 54 nm. Supstrat je silicijum, a na njemu se nalazi prirodno
narastao sloj silicijum-dioksida debljine t5;p, = 2 nm. [zmedu silicijum-dioksida i
zlata nalazi tanak sloj titanijuma, koji sluzi za bolju adheziju zlata na supstrat, a
njegova debljina je t;; = 4 nm.

Navedeni geometrijski parametri koriS¢eni su pri simulacijama
elipsometrijskog odziva SRR u programskim paketima RETICOLO-2D i COMSOL
Multiphysics. Dielektri¢cna funkcija zlata uzeta je iz Ref. [15], pretpostavljena
dielektricna funkcija za Si je 11.9, dok su dielektricne funkcije u infracrvenoj
oblasti za SiOz i Ti uzeti Ref. [77]. Struktura koja se izuCava napravljena je NIL

metodom [10].
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Slika 4.1: (a) Sematski prikaz 2D periodi¢no rasporedene SRR sa oznaenim

geometrijskim parametrima. (b) SEM sl. povrsine prouc¢avanog uzorka.

Elipsometrijska merenja sprovedena su u opsegu od 500 do 5000 cm sa
rezolucijom od 4 cm'! na tri razli¢ita upadna ugla 18°, 40° i 65° Koris¢en je
nekomercijalni fotometrijski lab-elipsometar u srednjem infracrvenom delu
spektra Konstruisan za infracrvenu liniju zraCenja na sinhrotronu BESSY II, koji je
spolja prikacen na Bruker Furije-transform infracrveni spektrometar. Amplituda je
merena za sva tri upadna ugla, dok je apsolutnu razliku faza bilo moguce meriti
samo na uglovima 40° i 65°. Proracuni i merenja su uradena za dve medusobno

ortogonalne upadne ravni, pri ¢emu je jedna ravan ogledalske simetrije za SRR.

4.3 Specijalne konfiguracije

Elipsometrijski odziv se meri pri kosom upadnom uglu, pa je zgodno pre njegove
analize prouciti specijalne slucajeve i to kada je upadni zrak upravan na ravan SRR
i kada je skoro paralelan sa tom ravni. Ovde su predstavljeni numericki rezultati,
pri ¢emu smo posmatrali SRR opisan u prethodnom poglavlju, s tim Sto su
izostavljeni slojevi SiOz i Ti.

SRR imaju jednu ogledalsku ravan simetrije koja je upravna na procep SRR i
osentana je na sl. 4.2. Prema simetriji SRR, kada je vektor elektricnog polja

upravan na ravan simetrije, mogu se pobuditi neparni modovi [78], a kada je sa
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njom paralelan (kada leZi u ravni simetrije), pobuduju parni. Neparni modovi su
oznaceni kao prvi (,1%), treéi (,3“) i peti (,5“), dok su parni modovi oznaceni kao
drugi (,2“), odnosno cetvrti (,4“). Kada magnetsko polje upadnog zraCenja ima
komponentu upravnu na ravan SRR, ono indukuje struju u SRR koja daje
rezultantnu megnetizaciju u centru SRR, pa je za ocekivati da pobudeni modovi

imaju asimetri¢nu raspodelu struje u prstenu.
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Slika 4.2: Specijalne konfiguracije upadnog talasa.

Posmatrajmo konfiguracije u kojima je upadni zrak upravan na ravan SRR (sl.
4.2(a-b)). Tada je vektor magnetskog polja paralelan sa ravni SRR, pa ne postoji
rezonantni odziv na magnetsko polje. U slucaju kada je vektor elektricnog polja
upravan na ravan simetrije (sl. 4.2(a)), mogu se uociti neparni modovi, ,1“ (750
cm1), ,3“ (2100 cm1) i ,5“ (3300 cm-1), dok u slucaju kada je vektor elektricnog
polja paralelan sa ravni simetrije, tj. lezi u njoj (sl. 4.2(b)), oCekuje se da ¢e biti
pobudeni simetri¢ni, odnosno parni modovi. Oni su istaknuti u spektru i oznaceni
kao ,,2“ (1600 cm1)i,4“ (2750 cm1).

Posmatrajmo sada konfiguraciju u kojima je upadni zrak skoro paralelan sa
ravni SRR (upadni ugao od 89°), a vektor elektricnog polja paralelan sa ravni SRR
(sl. 4.2(c-d)). Kada je vektor elektricnog polja upravan na ravan simetrije (sl.

4.2(d)), interakcija izmedu upadnog zracenja sa SRR rezultuje pobudivanjem
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neparnih modova. Vektor magnetskog polja je skoro upravan na ravan SRR, pai on
doprinosi pobudivanju neparnih modova, tako da u spektrima moZemo uociti
modove ,1, ,3“1,5"

Kada vektor elektricnog polja leZi u ravni simetrije i paralelan je sa ravni SRR
(sl. 4.2(d)), simetrija dozvoljava pobudivanje parnih modova ,2“ i ,4“. Vektor
magnetskog polja je skoro upravan na ravan SRR, Sto dovodi do pobudivanja
neparnih modova ,1% ,3“ i ,5“ Ali nije samo magnetsko polje zasluzno za
pobudivanje neparnih modova. U tome ucestvuje i elektricno polje, jer dolazi do
takozvane retardacije [68]. Da bi se razumeo ovaj efekat, potrebno je posmatrati
ravanski talas koji pada na SRR. Kada je upadni talas upravan na ravan SRR, tada je
vektor elektricnog polja konstantan kroz citavu 2D periodi¢nu strukturu SRR.
Medutim, kada upadni talas pada pod uglom razli¢itim od 0°, faza elektri¢nog polja,
zajedno sa fazom talasnog vektora upadnog zracenja varira kroz strukturu. Ako se
upadna ravan se ne poklapa sa ravni simetrije, onda ni polje nije simetricno u
odnosu na ravan simetrije, Sto omogucava pobudivanje asimetri¢nih modova.

U konfiguraciji kada je elektricno polje skoro upravno na ravan SRR, a
magnetsko paralelno sa ravni SRR ne oCekuju se prethodno opisane rezonance, pa

te konfiguracije nisu posebno analizirane.

[1 d :3 J|

Slika 4.3: Raspodela z-komponente elektricnog polja E, po modovima na 20 nm

max

min

iznad ravni SRR, sa ucrtanim strelicama koje odgovaraju gustini struje na sredini

debljine prstenova.

Da bi se ustanovio karakter rezonanci, na sl. 4.3 je date su raspodele struja u
prstenu i z-komponente elektricnog polja E, za sve rezonance. Broj ¢vorova u
raspodeli elektri¢nog polja (gustine struje) u prstenu za odredeni plazmonski mod

definiSe red tog moda, pa tako za osnovni plazmonski mod ima jedan Cvor u
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raspodeli polja (nema ¢vorova u raspodeli gustine struje), za drugi mod imaju dva
¢vora u raspodeli polja (jedan u raspodeli struje), za treéi tri ¢vora u raspodeli
polja (dva u raspodeli struje) itd. Neparni modovi imaju asimetricnu raspodelu
struja u prstenu, tj. u centru prstena postoji rezultantni dipolni magnetski moment
razlicit od nule. U konfiguracijama u kojima je magnetsko polje skoro normalno na
ravan SRR ocekuje se da indukuje neku rezultantnu struju, $to opet odgovara
pobudivanju neparnih modova, o ¢emu je bilo reci ranije. Sa druge strane, parni
modovi imaju simetricnu raspodelu struja u prstenu, pa je u centru prstena
rezultantni magnetski moment nula. Osobina SRR da u nekim konfiguracijama
njihov rezultantni magnetski moment bude razli¢it od nule, a da se pri tom on
moze sprezati sa magnetskim poljem upadnog zracenja je povod da se govori o
efektivnoj permeabilnosti 2D periodi¢no postavljenih SRR. Kada je efektivna
permeabilnost manja od nule, SRR potencijalno predstavljaju komponente za

ostvarivanje negativnog indeksa prelamanja [64].

4.4 Elipsometrija zlatnih prekinutih prstenova

Posmatrajmo elipsometrijski odziv strukture opisane u Poglavlju 1.2 za upadnu xz-
ravan. [zraCunati elipsometrijski parametri prikazani su na sl. 4.4(b-c) i uporedeni
su sa izmerenim parametrima sl. 4.4(d-e). Spektri odnosa amplituda koeficijenata
refleksije za dve polarizacije, dakle elipsometrijski parametar tan ¥ u izraCunatim
spektrima, se kvalitativno jako dobro slazu sa izmerenim spektrima (bar na
ucestanostima do 3000 cm1), pri ¢emu su amplitude nesto Sire i manje izraZene u
izmerenim nego u izracunatim spektrima. Potencijalni razlog za ovu razliku moze
biti nehomogeno Sirenje usled manjih nesavrSenosti nastalih prilikom fabrikacije
uzoraka, kao Sto su manja odstupanja u geometriji pojedina¢nih prstenova od onih
savrSenih koriS¢enih u proracunima. Takode, dielektri¢cne funkcije za materijale
koji ¢ine strukturu uzeti su iz literature, a one se mogu donekle razlikovati od onih

u fabrikovanoj strukturi. Kada su u pitanju razlike faza za dve polarizacije,
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elipsometrijski parametar A se jako dobro slaZze u merenjima i proracunima (bar
do 3000 cm1), dok na viSim ucestanostima izmereni spektri postaju Sumoviti, Sto
je direktna posledica eksperimentalne postavke prikacene na liniju sinhrotrona
BESSY II.

Jedna od glavnih prednosti elipsometrije ogleda se u tome Sto je to apsolutna
tehnika i nisu potrebna referentna merenja. Medutim, to je i mana ove tehnike, jer
daje odnos koeficijenata refleksije za dve polarizacije, ali ne daje informacije o
pojedinacnim polarizacijama. Radi pravilnog tumacenja elipsometrijskih spektara,
izraCunati su kompleksni koeficijenti refleksije za p- i s-polarizaciju za tri razlicita
upadna ugla, 18°,40°i 65°.

U konfiguraciji u kojoj je upadna xz-ravan, a zrak p-polarizovan (sl. 4.5(a))
prikazane su apsolutna vrednost i faza kompleksnog koeficijenta refleksije za sva
tri upadna ugla (sl. 4.5(c-d)). U spektrima refleksije postoje jasno izraZene

reznonance na 800 cm1(,,1%), 2220 cm-1(,,3“) i 3450 cm1 (,5“). S obzirom na to da

(d) —18°
1 1.2

3 42

1.0
0.8
0.6

0.4

~
—
9]}

200
190
180
170

—==2091160
150 ——(5 -.2(5)"

1000 3000 50001000 3000 5000
o (cm™) o (cm™)

Slika 4.4: (a) Jedini¢na Celija SRR, sa upadnom xz-ravni. Elipsometrijski spektri za

upadnu xz-ravan (b-c) izraCunati i (d-e) izmereni [76].
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je upadni zrak p-polarizovan, komponenta vektora elektri¢nog polja u ravni SRR je
upravna na ravan simetrije, pa elektricno polje pobuduje neparne modove. Pored
maksimuma koji odgovaraju neparnim modovima, u spektrima refleksije postoji i
manje izrazen maksimum na 2900 cm i on odgovara pobudivanju parnog ,4“
moda. Na osnovu simetrijske analize pri normalnoj incidenciji, parni modovi se ne
ocCekuju, ali pri kosoj incidenciji, usled retardacije polja kroz SRR strukturu ovaj
mod je moguce pobuditi [68].

Na sl. 4.5(b) data je raspodela struja u prstenovima, kao i raspodela |E,|
komponente polja i na rezonantnim ucestanostima pri upadnom uglu od 65°.
Raspodele polja potvrduju prirodu rezonanci, tj. da rezonance koje se vide u
spektru odgovaraju pobudivanju ,1% ,3% ,4“1,5“ modova. Pored rezonanci SRR, u

spektru refleksije se moZe uociti struktura na ucestanosti 1250 cm-1. Ona odgovara
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Slika 4.5: (a) Sema upadne xz-ravni i p-polarizovanog upadnog polja. (b)
Raspodele struja u prstenovima i komponente |E,| polja na rezonantnim
uCestanostima pri upadnom uglu od 65° (c) Apsolutna vrednost i (d) faza

koeficijenta refleksije u datoj konfiguraciji.

85



fononskim zonama koje se javljaju u sloju SiO2 koji se prirodno formira na Si
supstratu.

Kada je upadna xz-ravan, a upadni talas s-polarizovan (sl. 4.6(a)), elektri¢no
polje leZi u ravni simetrije, pa se mogu oCekivati parni modovi. I zaista, u spektrima
refleksije se mogu uociti pobudene rezonance na 1700 cm! (,2“) i 2900 cm1 (,,4).
Ponovo, raspodele struja u prstenu i komponente polja |E,| potvrduju da se zaista
radi o modovima ,2“i,4" Pored ovih rezonanci, koje proizilaze iz simetrije SRR pri
normalnoj incidenciji, moZe se uociti i rezonanca na 2220 cm koja odgovara
pobudivanju ,3“ moda. Kako je u pitanju kosa incidencija, magnetsko polje
upadnog talasa ima komponentu koja upravna na ravan SRR i ta komponenta
pobuduje ovu neparnu rezonancu. Osim toga, faza elektricnog polja varira kroz
SRR, te iako elektricno polje lezi u ravni simetrije, raspodela upadnog polja je
asimetri¢na u odnosu na ravan simetrije, dolazi do retardacije i opet se pobuduje
u spektru, sto je i ocekivano s obzirom da se tada povecava i komponenta
magnetskog polja upravna na ravan SRR.

Uporedimo sada elipsometrijske spektre (sl. 4.4(b-c)) sa spektrima refleksije
za p- (sl. 4.5(c-d)) i s- (sl. 4.6(c-d)) polarizaciju. Maksimumi u spektrima tan ‘¥
odgovaraju maksimumima u refleksionim spektrima u p-polarizaciji. Takode,
prevoji u spektrima A odgovaraju prevojima u spektrima ¢,. Ovi strmi nagibi u
spektrima faze su ono Sto Cini sturkturu osetljivijom na promene u indeksu
prelamanja okoline, kao i na slojeva koji ulaze u sastav strukture. Samim tim,
elipsometrija SRR je dobar kandidat za biosenzore. Plazmonski modovi SRR koji se
jasno mogu uociti u elipsometrijskim spektrima su ,1“ i ,3% a kada se spektar

pazljivije pogleda, mogu se uocitii,4“i,5“ mod.
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Slika 4.6: (a) Sema upadne xz-ravni i s-polarizovanog upadnog polja. (b) Raspodele
struja u prstenovima i komponente |E,| polja na rezonantnim ucestanostima pri
upadnom uglu od 65°. (c) Apsolutna vrednost i (d) faza koeficijenta refleksije u

datoj konfiguraciji.

Pored maksimuma u spektrima tan¥ koji odgovaraju pobudivanju
plazmonskih modova, moZe se uociti i struktura u spektru na 1250 cm-1, a kako je
ranije napomenuto, ona ogovara fononskim zonama silicijum dioksida koji je
prirodno narastao na silicijumskom supstratu. Takode, u spektrima se mogu uociti
strukture koje odgovaraju Rejlijevim anomalijama i one su obeleZene strelicama
(sl. 4.1(b)).

Posmatrajmo elipsometrijske spektre SRR za upadnu yz-ravan (sl. 4.7) koja je
ujedno i ravan simetrije za SRR. IzraCunati elipsometrijski parametri prikazani su
na sl. 4.4(b-c) i uporedeni su sa izmerenim parametrima sl. 4.4(d-e). Spektri
elipsometrijskog parametra tan ¥ u izraCunatim spektrima se ponovo kvalitativno
jako dobro slazu sa izmerenim spektrima, dok su amplitude ponovo nesto Sire i

manje izraZene u izmerenim nego u izracunatim spektrima iz istog razloga koji je

87



r=E o=
O T, 1.2
1.0

0.8
2,0)

Ir 0.6

(-1,0) (-1,£1Y1,0) (-4

,0)

200

175

160,

—18°

- 4,00

[——y T

150

2 4 == 2 4 =5
1000 3000 5000 1000 3000 5000
o (cm™) o (cm™)

Slika 4.7: (a) Jedini¢na ¢elija SRR, sa upadnom yz-ravni. Elipsometrijski spektri za

upadnu yz-ravan (b-c) izraCunati i (d-e) izmereni [76].

naveden u prethodnom slucaju. Takode, parametar A se jako dobro slaze u
merenjima i proracunima (bar do 3000 cm), dok se na viSim ucestanostima
izmereni spektri ponovo postaju Sumoviti.

Radi pravilnog tumacenja elipsometrijskih spektara, izra¢unati su koeficijenti
refleksije za p- i s-polarizaciju za tri razli¢ita upadna ugla, 18° 40° i 65° i za yz-
upadnu ravan i prikazani na sl. 4.8(c-d), odnosno sl. 4.9(c-d), respektivno. U slucaju
kada je upadni zrak p-polarizovan, u spektrima refleksije se vide jasno izraZene
rezonance na 1700 cm i 2900 cm! koje odgovaraju ,2“ i ,4“ dakle parnim
plazmonskim modovima SRR. S obzirom na to da je u ovoj konfiguraciji elektri¢no
polje u ravni simetrije, to je i o¢ekivano da se pojave parni modovi, a raspodele

polja i struja to i potvrduju.
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Slika 4.8: (a) Sema upadne yz-ravni i p-polarizovanog upadnog polja. (b) Raspodele
struja u prstenovima i komponente |E,| polja na rezonantnim ucestanostima pri
upadnom uglu od 65°. (c) Apsolutna vrednost i (d) faza koeficijenta refleksije u

datoj konfiguraciji.

U s-polarizaciji, elektricno polje je upravno na ravan simetrije SRR, dok
magnetsko polje ima komponentu upravnu na ravan SRR. Stoga je ocekivano da ¢e
biti pobudeni neparni plazmonski modovi SRR i zaista, kada se posmatraju spektri
refleksije na sva tri ugla, lako su uocljivi ,1“ na 800 cm-1, zatim ,3“ na 2220 cm1 i
,5“ na 3450 cm-l. Ponovo, maksimumi u elipsometrijskim spektrima tan¥
odgovaraju maksimumima u spektrima refleksije za p-polarizaciju, a prevoji u A,
prevojima u ¢,, pa u ovoj konfiguraciji u elipsometrijskim spektrima moZemo

jasno videti ,,2“ 1,4 mod.
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Slika 4.9: (a) Sema upadne yz-ravni i s-polarizovanog upadnog polja. (b) Raspodele
struja u prstenovima i komponente |E,| polja na rezonantnim ucestanostima pri
upadnom uglu od 65°. (c) Apsolutna vrednost i (d) faza koeficijenta refleksije u

datoj konfiguraciji.

4.5 Fano rezonance

Vibraciona spektroskopija molekula i tankih slojeva veoma se Cesto koristi kao
karakterizaciona tehnika u oblastima organske i neorganske hemije, zatim u
proucavanju sredine, industrijskoj hemiji, nauci o materijalima, fizickoj hemiji,
medicini itd. Danas glavni izazov predstavlja proucavanje vibracionih spektara
malog broja molekula, a da bi se to postiglo, potrebno je da se pojaca osetljivost na
njihov odziv. U tu svrhu se koriste metode kao Sto su SERS (engl. Surface Enhanced
Raman Spectroscopy) i SEIRS (engl. Surface Enhanced Infrared Spectroscopy). U biti,
ove tehnike koriste sposobnost sredine da pojaca lokalna elektromagnetska polja i

na taj nacin pojaca odziv molekula odnosno fonona u ultratankim slojevima [79].
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Pojacanje u IR spektroskopiji se moZe posti¢i koriS¢enjem plazmonskih
nanostruktura, kod kojih na rezonantnim ucestanostima dolazi do velikog
pojacanja bliskog polja. Najefikasnije pojaCanje neke molekulske ili fononske
rezonance postiZe se kada je pozicija tih rezonanci bliska rezonantnoj ucestanosti
plazmonskih struktura, jer je tu pojacanje lokalnih polja najvece. Tada dolazi do
njihovog rezonantnog sprezanja.

Perioditno poredani SRR, koji su tema ovog istrazivanjem, predstavljaju
dobre kandidate za SEIRS. U izu€avanoj strukturi, na supstratu od silicijuma postoji
prirodno narastao sloj SiO2, koji ima karakteristicne fonone u srednjem
infracrvenom delu spektra. Upravo na tim ucestanostima su i plazmonske
rezonance SRR. Priroda rezonanci koje postoje u tankom sloju SiO; ¢e biti
objasnjene kasnije u tekstu, ali jedno je sigurno, da rezonance SRR pojacavaju
odziv koji potice od sloja SiO2. S obzirom na Sirine ovih rezonanci, njihovo
sprezanje se moZe posmatrati analogno sa kvantno mehanickom interakcijom
izmedu diskretnih i kontinualnih stanja, pri ¢emu se javljaju tzv. Fano profili [80].

Oblik rezonance u slucaju kada dolazi do sprezanja diskretnih stanja, DS, sa

kontinuiranim stanjima, CS (engl. Continuum State) ima slede¢u formu [81,82]:

(E+9)?

A 4.1
E2+17 (1)

o(€E) =
pri Cemu je q parametar oblika ili asimetrije profila, poznat i kao Fano parametar i
predstavlja odnos amplituda rezonantnog rasejanja diskretnog stanja (DS) i
pozadinskog kontinualnog stanja (CS). U relaciji (4.1), parametar € je redukovana
energija, koja zavisi od energije upadnog fotona, energije DS, E; i Sirine DS, I[;. Ovaj
parametar je definisan kao € = 2(E — E;) /T. Spektralni oblik rezonanci se moze
podeliti u tri razli¢ite grupe u zavisnosti od vrednosti parametra q i to kada je
q — o, zatim za ¢ = 0 i kada g ima neku vrednost izmedu. Profili rezonanci za ova
tri slucaja predstavljeni su na sl. 4.10. U prvom slucaju, dakle kada je q — oo,
verovatnoca da bude pobudeno CS je veoma mala, pa je profil rezonance odreden
prolaskom kroz DS, tako da ima Lorencov oblik. U slucaju kada je g = 0, javlja se
simetricna antirezonanca, dok u slucaju kada je g konacno, profil rezonance ima

asimetrican oblik.
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q—% q=0 q~1

Energija Energija Energija

Slika 4.10: Razliciti oblici Fano rezonance dobijeni tako $to je menjan parametar

asimetrije, q i kada je CS ravno.

Fano oblik opisan relacijom (4.1) vaZi u slucaju kada je CS ravno. Medutim
kada su plazmonske rezonance CS za neke molekulske vibracije koje su tada DS, CS
ne mogu predstaviti ravnom linijom. Pretpostavimo da plazmonska rezonanca ima

Lorencov oblik. Ako je energija plazmonske rezonance E, i Sirinom [},, onda se

zavisnos CS moZe opisati relacijom:

L(E) =

1
W' (4.2)

I dalje spektar ima Fano profil opisan relacijom (4.1), s tim Sto su redukovana

energija £ i parametar asimetrije q predstavljeni slede¢im analitickim formulama:

vw/g E-E,

ez T2 (43)
_E-E; E-E

CTR®2 T2 4
I,(E) = 2nv2L(E). (4.5)

U relacijama (4.3)-(4.5), uvedeni su i parametri sprezanja i to izmedu upadnog
fotona i DS oznacen sa w, zatim izmedu upadnog fotona i CS oznacen sa g i izmedu
CS i DS oznacen sa v. Na sl. 4.11 prikazan je primer u kome je faktor sprezanja w
dosta manji (gotovo 0) u odnosu na g i v i to u tri sluaja kada je E, < E;, zatim

kada je E, = E4 i kada je E, > E;. Kada je w < g, oblik rezonance je uglavnom
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odreden plazmonskom rezonancom. Sa druge strane, DS je najveé¢im delom
pobudeno indirektno, preko plazmonske rezonance. U ovakvom modelu, sa
ovakvim koeficijentima sprezanja, minimum Fano rezonance leZi uvek izmedu dva
maksimuma.

Ipak, u spektrima refleksije na sistemima koje c¢ine periodicno ili
neperiodi¢no poredane nanostrukture (u ovom slucaju SRR), oblik rezonanci nije
simetriCan Lorencijan. Taj oblik se bolje moZe opisati koriS¢enjem asimetri¢nog
Fano profila. Naime, ovaj efekat se moZe shvatiti kao Fano interferencija izmedu
spektra rasejanja na SRR koji u biti ima Lorencov oblik i ravnog kontinuuma koji se
javlja usled refleksije na delovima koji nisu pokriveni SRR i na interfejsima [83].
Osim toga, dolazi do sprezanja susednih SRR, $to dodatno utice na spektralni odziv
cele strukture, a ne sme se zaboraviti da je dielektricna funkcija metala od kog su

napravljene nanostrukture takode spektralno zavisna.

(a) EP<Ed (b) EP:Ed (C) EP>Ed
Energija Energija Energija

Slika 4.11: Fano rezonance za tri razlicita slucaja pozicija rezonantnih energija DS i
CS kada je sprezanje DS sa upadnim fotonima dosta manje od sprezanja CS sa

upadnim fotonima i CS sprezanja sa DS.

4.6 Pojacanje infracrvene spektroskopske elipsometrije

Perioditno postavljeni SRR predstavljaju plazmonske strukture koje na
rezonantnim ucestanostima imaju veliko pojaCanje bliskog polja, te se mogu
koristiti za pojacanje signala u infracrvenoj spektroskopiji. Prva odnosno osnovna

rezonanca izucavanih SRR se nalazi na oko 800 cm-l, a druga rezonanca na oko
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1700 cm. Pozicije obe rezonance su blizu fononskim zonama silicijum dioksida,
koji je ovde prirodno narastao na silicijumskom supstratu.

Posmatrajmo sada samo 2 nm tanak prirodno narastao sloj SiO2 na supstratu
od silicijuma. Izracunati su koeficijenti refleksije |rp| i |rg| i prikazani na sl. 4.12(a-
b), kao i koeficijenti apsorpcije u ove dve polarizacije, prikazane na sl. 4.12(c), pri
upadnom uglu od 40°. U spektru apsorpcije za ovu strukturu u s-polarizaciji, moze
se uocCiti asimetricna apsorpciona zona na oko 1080 cm' i ona odgovara
pobudivanju TO (engl Transverse Optical) moda silicijum dioksida. Medutim, kada
se pogleda spektar apsorpcije u p-polarizaciji, pored apsorpcione zone na
uCestanosti TO moda, postoji i dodatna apsorpciona zona na 1250 cm- ¢ija
ucestanost odgovara ucestanosti LO (engl. Longitudinal Optical) moda. S obzirom
da je ovaj mod po prirodi longitudinalan, a elektromagnetski talas transverzalan,

jasno je da nije moguce da je pobuden LO fonon, ve¢ da mora postojati neko drugo

objasnjenje.
0.6382 3
0.4646 0.014 R
= = <
0.6374 0.012
0.4634 (a) (b) (c)
900 1100 1300 900 1100 1300 900 1100 1300
o (cm™) o (cm™) ® (cm™)

Slika 4.12: Koeficijent refleksije u (a) p- i (b) s- polarizaciji, kao i (c) koeficijent

apsorpcije za obe polarizacije za 2nm tanak film SiO2 na Si supstratu.

Objasnjenje leZi u klasi¢noj elektromagnetskoj teoriji [84]. Iz grani¢nih uslova
kada nema slobodnih naelektrisanja na interfejsu neke dve sredine, normalne
komponente dielektricnog pomeraja (D;i-, D5) sa obe strane interfejsa moraju biti

jednake, odnosno:
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pri ¢emu indeks ,1“ se odnosi na vazduh, a indeks ,2“ se odnosi na SiO2. Kako je
g, =1 iz relacije (4.6) sledi da za male vrednosti &, (kao Sto je u okolini
rezonance), polje u tankom filmu SiO2 mora biti jako pojacano. Kako je apsorpcija
proporcionalna sa poljem unutar filma, to znaci da je ona izraZena za ucestanosti
gde Re[e;] = 0, a to je u okolini ucCestanosti LO moda. Kako je u s-polarizaciji,
komponenta elektricnog polja upravna na film jednaka 0, dok je u p-polariziciji
razlicita od 0, to se ovaj efekat u slu€aju ravnog filma oc¢ekuje samo u p-polarizaciji.

Kada su u pitanju 2D rasporedeni SRR, ovaj efekat postoji i u p- i u s-
polarizaciji, s obzirom na to da dolazi do rasejanja upadnog zracenja na SRR. Kako
dielektri¢na funkcija SiO2 ima spektralnu zavisnost karakteristicnu za rezonancu
koja odgovara pobudivanju IR aktivnih fonona, to je i spektralna zavisnost
opisanog efekta u tankim filmovima, zavisi od dielektri¢ne funkcije SiO».

Vratimo se na tanak film SiO2 ispod 2D periodi¢no postavljenih SRR. Na sl.
4.13 dati su elipsometrijski spektri za upadni ugao od 40° u tri slucaja: kada ispod
SRR nema SiO; sloja, zatim kada postoji 2 nm debeo sloj SiO2 ispod SRR i na kraju
samo 2 nm SiOz bez SRR na njemu. Ono $to se odmah moZe uociti je da je signal
koji potice od sloja SiO2 na oko 1250 cm-! dosta jaci kada se na njemu nalaze SRR,

S$to se deSava u blizini pozicija njegovih plazmonskih rezonanci.

a)1.1 ‘ ‘ ‘ K b . < .
( ) 7 - | ( ) 190! 180.04 ]
180

0.9 0'727/\[ 1 b 179.96 |
L 1000 1300 J 35 170 1000 130 M
0.7} U —— SRR/Si 1 ’/ \/

| —— SRR/SiO/Si| |

—— Si0,/Si
150t

0.5"7600 1500 2000 2500 1000 1500 2000 2500
o (cm™) o (cm™)

tan¥

Slika 4.13: (a) tan¥ i (b) cosA u tri slucaja, kada ispod SRR nema sloja SiOz na
supstratu od Si (crvena linija), zatim kada ispod SRR ima SiO2 i na kraju kada je
samo sloj SiOz na supstratu. Umetak predstavlja izdvojen deo spektra za SiOz na Si

u okolini fononskih zona SiO».
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Za pravilno tumacenje elipsometrijskih spektara, neophodno je razdvojiti
refleksije za dve polarizacije. Na sl. 4.14 dati su koeficijenti refleksije za p- i s-
polarizacije kao i odgovarajuci elipsometrijski parametri. Radi lakSeg poredenja,
faza za s-polarizaciju i elipsometrijski parametar A su pomereni za n. U obe
polarizacije, rezonanca koja odgovara efektu tankog sloja SiO2 ima Fano oblik.
Rezonanca koja potice od SiO: filma je daleko uZa od rezonanci SRR, tako da se pri
njihovom sprezanju moZe posmatrati kao DS, dok se rezonance SRR mogu
posmatrati kao CS. U p-polarizaciji, pobudena je osnovna rezonanca Ccija
rezonantna energija je niZa od rezonance u SiOz, tako da imamo slucaj Eg > E,, (sl.
4.11(a)). Zaista oblik krive u spektru |r,| odgovara Fano obliku datom za tu
situaciju. Medutim, deo krive koji odgovara DS je manje izraZen nego na sl. 4.11. To
je zato Sto do sprezanja rezonanci ne dolazi na celom sloju SiO2, ve¢ samo ispod
SRR. Sprezanje je najjace tamo gde je blisko polje najjace, a kod osnovne rezonance
SRR to je na krajevima prstenova. Sa druge strane, u s-polarizaciji, imamo E; < E),
Sto odgovara slucaju datom na slici sl. 4.11(c). Fano profili za DS u ove dve
polarizacije su suprotni, pa kada se ra¢una elipsometrijski parametar tan ¥, Fano
profil za rezonancu u SiO2 postaje joS izraZeniji. Zato bi se moglo re¢i da je
faze, situacija je sli¢na. Struktura u spektru koja odgovara rezonanci u SiO; je
izraZenija u spektru A nego u druga dva spektra.

NajveCe pojacanje signala neke rezonance ocekuje se pri njenom tacnom
preklapanju sa plazmonskom rezonancom, ali ocigledno je da znacajno pojacanje
postoji i kada taj uslov nije ispunjen. Interesantno je primetiti da se pored osnovne,
u SEIRS tehnikama mogu koristiti i viSe plazmonske rezonance SRR. To dalje znaci
da bi se za jednu geometriju SRR pravilnim izborom upadne ravni i polarizacije,

moglo ostvariti efekti pojaCanja na Sirem opsegu ucestanosti.
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Slika 4.14: (a) Amplitude sa elipsometrijskim parametrom tan¥ i (b) faze sa

elipsometrijskim parametrom A koeficijenata refleksije za p- i s-polarizaciju.

4.7 Zakljucak

U okviru ovog istrazivanja, pokazano je kako se elipsometrija, sa svim svojim
prednostima, moZe koristiti kao tehnika za opticku karakterizaciju SRR struktura.
Rezonantno pojacanje bliskog polja u infracrvenom delu spektra, omogucuje
pojacanje signala kako vibracija u molekulu, tako i fononskih rezonanci. Ista
struktura daje poboljSanu osetljivost na razli¢itim ucestanostima, koje odgovaraju
pobudivanju plazmonskih rezonanci SRR. Ovo ukazuje na to da su SRR dobri
kandidati za primene u SEIRS tehnikama. Pozicije rezonanci SRR struktura se
mogu priblizno odrediti tako Sto bi se uocili maksimumi u spektrima tan¥,
odnosno prevoji u spektrima A. U slucaju da je potrebno odrediti pozicije neparnih
modova (u ovom istraZivanju konkretno prvi, tre¢i i peti mod), upadna ravan bi
trebala da bude upravna na ravan simetrije SRR, a kada je potrebno odrediti
pozicije parnih modova (ovde drugog i Cetvrtog), potrebno je da upadna ravan
bude paralelna sa ravni simetrije SRR. Uoceno je joS da usled retardacije, kosa
incidencija dozvoljava pobudivanje nekih modova koji se ne mogu pobuditi kada je

upadni zrak upravan na ravan SRR.
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Poglavlje 5

Elipsometrija i Korelacione tehnike

5.1 Uvod u korelacione tehnike

karakterizaciju materijala kako na makroskopskoj tako i na nano skali. Od brojnih
prednosti koje nudi SE, posebno se isti¢e to Sto je apsolutna tehnika, te nisu
potrebna dodatna referentna merenja. Zatim SE je nedestruktivna, jako precizna i
brza tehnika, pa se Cesto Koristi za karakterizaciju u procesima koji se odvijaju u
realnom vremenu. SE na izlazu daje dva parametra, odnos amplituda i razlika faza
za dve karakteristiCne polarizacije (detaljnije u poglavlju 2). Kada je u pitanju
karakterizacija masivnih uzorka (engl. bulk), opticke konstante mogu direktno da
se odrede na osnovu jednostavne relacije, bez upotrebe sloZene Kramers-Kronig
analize. SE je veoma osetljiva na promene debljine slojeva ¢ak i kada su te promene
reda veli¢ine dela nanometra i samim tim nametnula se kao potencijalni kandidat
za karaterizaciju nanomaterijala [13]. Dakle, elipsometrija je veoma osetljiva
tehnika, ali klju¢ni problem za karakterizaciju kako makroskopskih uzoraka, tako i
onih nanometarskih dimenzija je u tome Sto naj¢eS¢e nije poznato S$ta ona to sa
takvom osetljivoS¢u meri [85].

Jedna od najveéih mana SE ogleda se u tome Sto je za pravilnu interpretaciju
elipsometrijskih veli¢ina potreban odgovaraju¢i opticki model, koji detaljno i
precizno opisuje strukturu koja se izuCava. Veoma Cesto su za konstrukciju dobrog
optickog modela potrebni dodatni podaci koji se ne mogu pretpostaviti samo na
osnovu izrade uzoraka. Do njih se dolazi pomocu neke od drugih tehnika za

karakterizaciju i one za elipsometriju predstavljaju korelacione tehnike.
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Opticki model sadrzi u sebi broj elemenata strukture, sastav i morfologiju tih
elemenata, kao i podatke o strukturi u celosti. Nekada je za opisivanje strukture
neophodno pozvati u pomo¢ neku od korelacionih tehnika, na osnovu kojih se
moZe odrediti broj filmova u slojevitoj strukturi, njihov sastav, podaci o
neravninama na povrsini, podaci o stvaranju dodatnih medu-slojeva na spojevima
razlic¢itih filmova itd. Korelacione tehnike pruzaju komplementarne informacije za
proveru tacnosti, reproducibilnosti i rezolucije elipsometrijskih podataka.
Najjednostavnija podela korelacionih tehnika koje se najceSc¢e koriste je na one
koje sluze za dobijanje slike i analiticke tehnike. Prve ukljuc¢uju razne vrste

mikroskopije, dok se analiticke odnose na neku od spektroskopskih tehnika.

5.2 Tehnike za dobijanje slike

Mikroskopija igra veliku ulogu u revoluciji nanotehnologije. Mikroskopske tehnike
omogucavaju direktno odredivanje oblika, velicine, atomske/molekulske strukture
i orijentacije nanomaterijala na osnovu njihove slilke, Sto je klju¢na stvar za
razumevanje novih, kompleksnih materijala. Tehnike koje se naj¢eSc¢e koriste u ove
svrhe su:

1. TEM - (engl. Transmission Electron Microscopy) mikroskopska tehnika koja
radi na principu interakcije elektronskog zraka sa ultratankim uzorkom,
pri njegovoj transmisiji kroz uzorak. Na osnovu interakcije formira se sl.,
pri ¢emu ona biva uvecana i fokusirana na neki ekran (fluorescentni ekran,
sloj fotografskog filma, CCD kameru...). TEM pruZa moguc¢nost formiranja
slike znacajno vece rezolucije nego kada se koriste opticki mikroskopi, Sto
je posledica male de Broljeve (fran. De Broglie) talasne duZine za elektrone
[86]. To dalje omogucava proucavanje veoma finih detalja.

2. SEM - (engl. Scanning Electron Microscopy) formira sliku tako Sto skenira
fokusirani elektronski zrak velike energije po povrsSini uzorka. Dolazi do

interakcije izmedu upadnih elektrona i uzorka, Sto rezultuje nekim
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signalom (stvaranje sekundarnih elektrona, elektroni rasejani unazad,
karakteristi¢ni X-zraci, struja kroz uzorak, itd.). Na taj nacin, dobijaju se
podaci o uzorku, kao Sto su tekstura, hemijski sastav, kristalna struktura,
orijentacija materijala koji ¢ine taj uzorak itd.

FE-SEM - (engl. Field Emission SEM) u odnosu na standardni SEM sistem,
koristi zrak dosta manjeg poprecnog preseka, reda veli¢ine nanometra. U
kombinaciji EDS (engl. Energy Dispersive Spectrometer - EDS) instaliranim
na ovom mikroskopu, moguce je napraviti elementalnu analizu
(odredivanje koji su elementi prisutni i/ili u kojoj koli¢ini) razlicitih
uzoraka. PostiZe ultravisoku rezoluciju, moZze se Koristiti za kvantitativnu
elementalnu analizu, dati informacije o topografiji uzorka, njegovom
sastavu, detektovati veoma male varijacije u elementalnom sastavu i sve
ovo moZe da se odradi veoma brzo.

AFM - (engl. Atomic Force Microscopy) Koristi interakciju izmedu
skenirajuce sonde i uzorka za odredivanje osobina povrSine. Mogu¢nosti
ove tehnike, odnosno rezoluciju ne odreduje talasna duZina upadne
svetlosti, ve¢ geometrija same sonde. Tipi¢na maksimalna rezolucija u
ravni iznosi 5-10 nm, ali pomoc¢u specijalne igle moZe da se spusti i do 1
nm. Obi¢no AFM instrumenti omogucavaju i druge skenirajuce tehnike,
kao Sto su STM (engl. Scanning Tunneling Microscopy), zatim MFM (engl.
Magnetic Force Microscopy), koja meri magnetske osobine uzoraka, LFM
(engl. Lateral Force Microscopy) koja meri sile frikcije igle kako ona prolazi
kroz uzorak, itd.

STM - (engl. Scannin Tunneling Microscopy) meri elektronsku gustinu
stanja materijala na povrsini Koristeéi struju tunelovanja. Naime, kada se
provodna igla dovede veoma blizu povrSine koja se posmatra, primenjeni
napon izmedu povrSine i uzorka moZe da omoguci tunelovanje elektrona
izmedu njih. Smatra se da je dobra lateralna rezolucija za STM reda
veli¢ine 0.1 nm, dok je dobra rezolucija po dubini reda veli¢ine 0.01 nm.
Ova tehnika se moZe koristiti ne samo u ultravisokom vakuumu, ve¢ i u
ambijentalnim uslovima, kao i u raznim te¢nostima i gasovima. Radna

temperatura se moZe menjati od blizu apsolutne nule, do nekoliko stotina
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stepeni Celzijusa. Medutim, ova tehnika ima svoje izazove jer zahteva

veoma Ciste povrsSine, kao i oStre tipove (igle).

5.2.1 Elipsometrija i mikroskopija na bazi atomskih sila

Kao Sto je napomenuto ranije u tekstu, jedna od glavnih prednosti elipsometrije u
odnosu na standardnu reflektometriju ogleda se u tome $to na izlazu umesto jedne
SE daje dve velic¢ine. To omogucava direktno odredivanje dielektricne funkcije (&)
masivnih uzoraka, bez upotrebe komplikovanih matemati¢kih analiza i to na

osnovu relacije [14]:

e =sin%0 ll + tan? 6 (1;)2], (5.1)
1+p
gde je 6 upadni ugao, a p = 7,,/7;. Za takvu analizu, neophodno je da povrsina na
koju pada zrak bude gotovo idealno ravna, jer se suprotnom u opticki model
moraju ukljuciti neravnine na povrsini. Po nekoj proceni, kada karakteristicna
veli¢ina povrSinskih neravnina prevazilazi 30% upadne talasne duZine, greSke koje
nastaju pri njihovom zanemarivanju se ne mogu tolerisati, te je pri analizi
slojevitih struktura procena neravnina na povrSini jako vazna. Na sl. 5.1(a) je
prikazan realan uzorak sa neravninama na povrsini i njegovo modelovanje kada se
one zanemare. Primenom tog optiCkog modela, dobija se takozvana
pseudodielektricna funkcija koja se izracunava na osnovu (5.1), gde se uzorak
posmatra kao idealno ravan izotropan uzorak. Ipak, za ovakav uzorak je preciznija
analiza opisana na sl. 5.1(b), pri ¢emu su neravnine na povrSini uraCunate kroz
model koji postavlja tanak uniformni film na supstrat, a supstrat je u stvari
materijal Cija se dielektricna funkcija meri. Ovaj film je meSavina materijala
supstrata i ambijenta (vazduha). Tako imamo parametre d; i f,,;4, pri ¢emu se prvi
odnosi na debljinu filma neravnina, a drugi na udeo vazduha u tom filmu [14].

Konkretno u primeru prikazanom na sl. 5.1(b), u optickom modelu koji odgovara
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uzorku sa neravninama, ravan, uniformni sloj neravnina debljine d i dielektri¢ne
funkcije &;, je postavljen na masivni uzorak, tj. supstrat dielektricne funkcije ¢,
(dielektri¢na funkcija ambijenta je &;). Sloj neravnina je meSavina materijala koji
odgovara supstratu i ambijentu. Najc¢eS¢e se uzima da je f,,;q = 50%. Kada se
primeni teorija efektivne sredine za ove dve faze, dielektri¢na funkcija neravnina
se moze lako oceniti, a najc¢eS¢e se za to koristi Brugemanov (nem. Bruggema)
model koji primenjen ovde glasi [14]:

— &

+ (1 fvotd)— =0. (52)

fvotd &, + 281

0+21

Parametri f,,iq 1 1 — f,0iqa Predstavljaju verovatnoce da se materijali dielektri¢nih

funkcija €; i £, nadu u nekom sfernom prostoru.

vazduh

(a) (b) Jeas ld

s

pseudodiel.
funkcija

Slika 5.1: (a) Opticki model koji ne uratunava neravnine na povrsini i (b) opticki
model koji ukljucuje neravnine na povrsini kroz tanak film koji je meSavina

vazduha (f,0iq) i supstrata (1 — f,0iq)-

Kao demonstracija toga koliko neravnine uti¢u na elipsometrijski odziv, na sl.
5.2 prikazani su izracunati elipsometrijski spektri (¥, A) kristalnog silicijuma u
vazduhu, za razlicite veli¢ine neravninama na povrsini, pri upadnom uglu od 75°.
MoZe se primetiti da se sa promenom debljine dg od 0 do 5 nm, parametar A brzo
menja, dok parametar W ostaje gotovo nepromenjen. Dakle, ako se sprovede

pravilna analiza, d; se moZe oceniti iz spektra A.
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Slika 5.2: Spektri (W, A) kristalnog silicijuma, pri upadnom uglu 75°, bazirani na
optickom modelu koji ukljucuje razliCite debljine sloja neravnina, pri ¢emu je udeo

vazduha i supstrata 50%.

VeliCine neravnina na povrSini moguce je oceniti i na osnovu AFM merenja
povrSine uzorka. One se mogu korelisati sa veli¢inama dobijenim na osnovu SE.
Postoji dosta primera u literaturi gde su koriS¢ene ove dve tehnike za potpuniju
karakterizaciju nekog materijala. Jedan primer u kakvoj su korelaciji merenja
neravnina na povrsini uzorka dobijena na osnovu SE i AFM analize prikazana su na
sl. 5.3 [87]. Naime, merena je visina neravnina a-Si;_,C,:H filmova pomo¢u SE u
realnom vremenu i pomocu AFM (u beskontaktnom i kontaktnom modu).
Ustanovljeno je da visine neravnina merene koriS¢enjem ove dve tehnike povezuje
relacija dy(SE) = 1.5d,,s(AFM) + 0.4 nm, gde je d4(SE) debljina dobijena na
osnovu SE analize, a d,.,,,s(AFM) debljina koja je ocenjena na osnovu AFM merenja.
Ova relacija je dobijena na osnovu linearnog usaglaSavanja (fitovanja) merenja
visine neravnina pomoc¢u SE i pomo¢u AFM metode u beskontaktnom modu.
Odabran je beskontaktni mod je su tako izmerene vece visine neravnina, pre svega
zbog vece rezolucije. Pokazano je da ista relacija povezuje ove dve tehnike i kada se
posmatraju isti filmovi na dva razliita supstrata, kristalnom silicijumu (c-Si) i

Sn0,:F.
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Slika 5.3: (a) Primer AFM slike a-Si; _,C,:H filma. (b) Korelacija izmedu povrsinskih
neravnina odredenih na osnovu AFM merenja u kontaktnom (prazni kvadrati) i
beskontaktnom (puni kruZi¢i) i SE merenja. KoriS¢ene su dve vrste supstrata, jedan
gladak kristalni Si (skup tacaka ogranicen elipsom dole-levo) i drugi SnO,:F sa 6
nm visokim neravninama. Puna linija oznacCava usaglasavanje (fit) sa podacima

dobijenim u beskontaktnom modu.

U poglavljima 3 i 4 ovog rada, pokazano je da je SE dobar kandidat za
karakterizaciju plazmonskih materijala. Jedan takav primer primene SE u
plazmonici je karakterizacija zlatnih nanocestica direktno nanesenih na
silicijumski supstrat [88]. Opticki odziv metalnih nanocestica pre svega zavisi od
njihove veli¢ine, Sto je i pokazano na sl. 5.4(b), a razmatrano je i u poglavlju 1.3.1
ovog rada. Prikazan je pseudo-koeficijent ekstinkcije (k), izraCunat na osnovu
pseudodielektri¢ne funkcije, za Cetiri razli¢ite veli¢ine nanocestica 15 nm, 18 nm,
25 nm i 60 nm. Velicine zlatnih nanocestica odredene su na osnovu AFM sl,,
prikazanih na sl. 5.4(a). MoZe se primetiti da se plazmonska rezonanca na oko 2 eV

crveno pomera sa povec¢anjem veli¢ine nanocestica, dok vrednost (k) raste.
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15 nm

Slika 5.4: (a) AFM slike zlatnih nanocestica dimenzija 500x500 nm?; (b) Pseudo
koeficijent ekstincije zlatnih nanocestica na c-Si supstratu za razlicite veli¢ine
nanocestica i to 15 nm (crveni kruzi¢i), 18 nm (zeleni Kkruzi¢i), 25 nm (plavi

kruzi¢i) i 60 nm (beli kvadratici).

ObeleZene su jos i pozicije kriti¢nih tacki E; i E, u kristalnom silicijumu [88]. Dakle,
koriS¢enjem spektroskopske elipsometrije u korelaciji sa AFM merenjima moguce
je pracenje formiranja zlatnih nanocestica na supstratu od silicijuma u realnom
vremenu, ali i odredivanje njihovih plazmonskih osobina nakon formiranja
nanocestica. Generalno, za brzu karakterizaciju nekih materijala, SE je idealan

kandidat, ali tek kada se pomocu neke druge tehnike potvrdi tacan model.
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5.2.2 Elipsometrija i transmisiona elektronska mikroskopija

Na prethodnom primeru, pokazano je kako se AFM metoda moze Koristiti za
karakterizaciju povrSine uzroka, odnosno za odredivanje visine neravnina.
Medutim, AFM metoda ne moZe re¢i niSta o debljini filmova u slojevitim
strukturama, kao ni o tome da li se formirao neki dodatni sloj izmedu filmova. Ove
velic¢ine itekako uticu na elipsometrijske spektre, pa je poZeljno nekako do¢i do
podataka o njima. Jedan od nacina da se ispita poprecni presek nekog uzorka je da
se izvrSi njegova TEM analiza.

Posmatrajmo primer u kome su pracene promene mikrostrukturnih i
optickih osobina koje nastaju plazma odgrevanjem filmova lantan oksida dobijenih
sol-gel metodom [89], pri ¢emu su ti filmovi na silicijumskom supstratu. Pre
opticke karakterizacije, izvrSena je TEM analiza poprecnih preseka uzoraka nakon
odgrevanja na dve razli¢ite temperature, a TEM slike su prikazane na sl. 5.5(a,c).
Poprecni presek filma koji je odgrevan na vazduhu pri temperaturi od 500°C u
toku 1 h prikazan je na sl. 5.5(a). Analizom se moZe zakljuciti da je formiran
uniforman film La, 03, debljine oko 50 nm. Kada se malo paZljivije pogleda TEM sl.,
moZe se uoCiti veoma tanak sloj na film/supstrat interfejsu, debljine oko nekoliko
nanometara i to je sloj SiO2. Sa druge strane, TEM sl. popre¢nog preseka uzorka
odgrevanog na 700°C u toku 1 h, pokazuje neSto kompleksniju strukturu (sl.
5.5(c)). Naime, tanak sloj SiO2 koji se javljao i u prethodnom slucaju je neSto deblji i
procenjeno je da je reda veli¢ine oko 10 nm. Sto se ti¢e La;0; filma, on je debljine
oko 40 nm i viSe nije onako gladak, ve¢ se mogu razlikovati mali domeni u kojima
je najverovatnije doSlo do formiranja zrnastih Laz03 struktura u filmu. Osim toga,
javlja se dodatni sloj (~10 nm) na interfejsu SiOz i Laz03, koji nema Kkristalnu
strukturu. On najverovatnije potice od interakcije izmedu SiO; i La203, pri Cemu se
formiraju La-silikati.

Na osnovu TEM analize, formirani su odgovarajuci opticki modeli koji su
neophodni za pravilnu interpretaciju SE spektara. Najboljim usaglaSavanjem
pseudodielektricnih funkcija datih relacijom (5.1), izmedu optickog modela i

eksperimentalnih rezultata, precizno su odredene debljine pojedinih slojeva (sl.
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5.5(b-d)). Jednom kada je pomo¢u TEM analize pokazano da je SE analiza validna
za Kkarakterizaciju ovakvih uzoraka, SE se moZe Kkoristiti za odredivanje
mikrostrukturnih promena u filmu u zavisnosti od temperature odgrevanja i to u
realnom vremenu. Nije neophodno svaki put odraditi tehnicki zahtevnu TEM

analizu, koja i ne moZe da se sprovede u realnom vremenu.

(a) (b)40 —57130
/neravnir1e 1+0.1 nm m - 20
Y :.,)_& X 30> i
_ 10
La,0, 45+1 nm ~
0 &
Si0, 5+0.5 nm -10
Si 20
| ~'30

(c) (d)

Si

100f

11+1 nm Sio,

16+1 nm La-5i-0 [\ & S 60}
2 S0,

La-silicate

30+2 nm La,0, La,0,

(&)

E (eV)

Slika 5.5: TEM slike i na osnovu njih konstruisani odgovarajuci opticki modeli za
uzorke odgrevane na (a) 500°C i (b) 700°C. Eksperimentalni (tacke) i najbolji fit
(linije) realnog i imaginarnog dela pseudodielektri¢ne funkcije uzoraka odgrevanih

u vazduhu u toku 1 h, na (b) 500°Ci (d) 700°C.
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5.3 Analiticke tehnike

Analiticke tehnike za izucavanje materijala ukljucuju:

» hemijsku karakterizaciju (stohiometrija, hemijska kompozicija, itd.),

» odredivanje strukture (kristalna struktura, hemijske veze, neuredenost
itd.),

» funkcionalne osobine (opticke osobine, elektricne osobine, itd.).

NajceSce koriS¢ene tehnike za proucavanje stohiometrije i hemijskog sastava
nanomaterijala su XPS (engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy) i Auger
spektroskopija. Pored ovih tehnika, interesantne su jo$ i FTIR i NMR (engl. Nuclear
Magnetic Resonance), Za neorganske slojeve i tanke filmove, profil hemijskog
sastava se obicno proucava pomocu SIMS (engl. Secondary lon Mass Spectroscopy).
Analiticke tehnike koje se najceS¢e Kkoriste kao Kkorelacione tehnike pri
elipsometrijskim merenjima su:

1. XPS - spektroskopska tehnika pomocu koje se odreduje elementalni sastav
cak i u veoma malim zapreminama, hemijska stanja i elektronska stanja
elemenata koji ulaze u sastav izu¢avanog materijala itd. Princip rada ove
tehnike se zasniva na ozracivanju uzorka datog materijala X-zracima, pri
¢emu se istovremeno meri kineticka energija i broj elektrona koji se odvoje
sa njegove povrsine, do dubine od 10 nm. Na osnovu tih podataka se izvlace
ostali parametri. Za XPS merenja potreban je visok vakuum.

2. FTIR - fotometrijska tehnika u kojoj su disperzivni elementi kao Sto su
difrakcione reSetke i prizme zamenjene interferometrima, pri ¢emu se
najcesce koristi Majkelsonov interferometar. Nakon refleksije na uzorku ili
transmisije kroz njega, snima se interferogram nakon cega sledi Furijeova
transmformacija signala. Odatle se rekonstruisSu refleksioni i transmisioni
spektri. Ova tehnika je neinvazivna, a pored toga karateriSe je velika
spektralna rezolucija i visoka ta¢nost talasnog broja na celom spektralnom
opsegu, od dalekog infracrvenog do vidljivog dela spektra. FTIR omogucava
indirektno odredivanje veliCina nanocestica preko efekta fononskog

ogranicenja.
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3. SIMS - tehnika koja se koristi u izu¢avanju materijala, tj. njihovih povrsina.
Sastav povrsSina ¢vrstih materijala i tankih filmova se odreduje tako Sto se
povrSina uzorka bombarduje primarnim jonima, pri ¢emu dolazi do
iskakanja sekundarnih jona sa te povrsine. Sekundarni joni se analiziraju
pomocu masenog spektrometra i na osnovu te analize dobijaju se podaci o
elementalnom, izotropskom ili molekulskom sastavu povrSine. Ovo je
najosetljivija tehnika za analizu povrsSine, s obzirom na mogu¢nost detekcije
elemenata prisutnih u veoma malim zapreminama.

4. XRD - (engl. X-ray Diffraction) tehnika koja se najceS¢e koristi za
odredivanje strukture materijala i veli¢cinu zrna nanokristala. Atomsko
uredenje u Kkristalu se odreduje tako Sto X-zraci padaju na Kkristal i
rasejavaju se u razli¢itim pravcima. Na osnovu ugla i intenziteta rasejanog
zraka, moZe da se rekonstruiSe trodimenzionalna sl. gustine elektrona u
kristalu. Iz gustine elektrona, mogu se izvuéi srednje pozicije atoma u
kristalu, kao i hemijske veze, neuredenost i mnoge druge informacije.

5. Raman spektroskopija - Koristi se za izucavanje rasejanja svetlosti na
optickim modovima kvazi-estica u nekom materijalu kao Sto su fononi,
plazmoni, magnoni itd. Naime, oslanja se na neelasticno rasejanje (ili
Ramanovo rasejanje) monohromatske svetlosti, ¢iji izvor je najcesce laser u
vidljivom, bliskom infracrvenom i ultraljubi¢astom delu spektra. Laserska
svetlost interaguje sa molekulskim vibracijama, fononima ili drugim
ekscitacijama u sistemu, Sto rezultuje stvaranjem neelasticno rasejanih
fotona, Cija ucestanost je ispod ili iznad ucestanosti laserske linije. Pomeraj
u energiji u odnosu na lasersku liniju nosi informaciju o tim ekscitacijama.
FTIR daje sli¢ne, ali komplementarne informacije, jer su selekciona pravila
Raman i IC modove razlicita. Glavno ograniCenje Ramanove
spektroskoprije, kao i FTIR ogleda se u tome Sto ove tehnike imaju slabu
prostornu rezoluciju, pa ne mogu da se koriste u karakterizaciji
pojedina¢nih nanomaterijala. U poslednje vreme, postale su izuzezno
atraktivne jako osetljive Raman tehnike kao Sto su SERS (engl. Surface
Enhanced Raman Spectroscopy) i TERS (engl. Tip Enhanced Raman

Spectroscopy). Konkretno za SERS se koristi elektromagnetska energija jako

109



koncentrisana na povrsini metalnih nanostruktura, pri ¢emu dolazi do
velikog pojacanja Raman signala. Ovo pojac¢anje moZe da bude reda veli¢ine
1010-1011, Sto opet znaci da se u odgovarajucoj konfiguraciji, moZe odrediti

Raman spektar pojedinacnih molekula.

5.3.1 Elipsometrija i FTIR reflektometrija

Dielektri¢ne funkcije izotropnih materijala se mogu direktno izmeriti na osnovu
elipsometrijskih merenja, pri ¢emu su elipsometrijski parametri i dielektri¢na
funkcija povezani relacijiom (5.1). Medutim, u anizotropnim materijalima to nije
slucaj. Naime, dielektri¢na funkcija se menja u zavisnosti od pravca prostiranja i
polarizacije upadnog talasa, a sama analiza elipsometrijskih rezultata pomocu
konvencionalnih Frenelovih koeficijenata postaje prilicno otezana. Mora se uvesti
poseban matematicki formalizam za obradu podataka dobijenih merenjem ovakvih
uzoraka. Pored toga, potrebna je posebna eksperimentalna konfiguracija koja bi
obezbedila merenje viSe parametara, na osnovu kojih bi mogla da se pravilno
odredi dielektri¢na funkcija anizotropnog materijala. Ovo se moZe izbeci u nekim
specijalnim slucajevima, recimo kada je orijentacija opticke ose u uniaksijalnim
kristalima unapred poznata. Tada se dodatni podaci mogu dobiti na osnovu
spektrofotometrijskih merenja.

U poglavlju 2.3.3, proucavan je opticki odziv unaksijalnog kristala HOPG u
srednjem infracrvenom delu spektra KkoriS¢enjem SE. Cilj je bio da se odrede
komponente dielektricnog tenzora ovog materijala, koje nose informaciju o
infracrvenim aktivnim vibracijama dva moda koja se javljaju, jedan u pravcu
paralelnom sa ordinarnom osom, a drugi u pravcu ekstraordinarne ose. Analiza
elipsometrijskih spektara, potpomognuta je refleksionim merenjima pri normalnoj

incidenciji, pri Cemu je odvojen opticki odziv koji potice iz ravni.
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5.3.2 Raman spektroskopija i elipsometrija grafena

Raman spektroskopija se u korelaciji sa SE koristi naj¢es¢e kao dopunska metoda,
da se potvrdi priroda nekog efekta ili kao komplementarna metoda, kada se koristi
zajedno sa FTIR SE. Medutim, pokazalo se da je ova tehnika jako efikasna i za druge
primene. Na primer, na osnovu Raman analize moZe se odrediti broj grafenskih
slojeva, S$to je i prikazano na sl. 5.6. Naime, Raman spektar
jednog i nekoliko slojeva grafena ispoljava dva izrazena vrha i to G-vrh, koji
predstavlja normalni mod u ravni grafenskog sloja, koji dozvoljava simetrija i 2D
vrha koji je u stvari dvo-fononski mod. Koliko slojeva je u pitanju (do 5 slojeva),
moZe se zakljuciti na osnovu oblika 2D vrha, koji se nalazi na 2700 cm-L. Ukoliko je
u pitanju samo jedan sloj grafena, ovaj vrh je simetric¢an, dok je za viSe slojeva oblik
ovog vrha asimetri¢an. Takode, kada je u pitanju jedan grafenski sloj visina vrha
2D moda je dosta veca od visine vrha G moda. Broj slojeva, sa druge strane,
odreduje debljinu uslovno receno grafena (s obzirom na to da on moZe biti

jednoslojan ili visSeslojan).
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Slika 5.6: (a) Grafenska fleka snimljena optickim mikroskopom, pri ¢emu je
obeleZeno mesto na kom je izmeren (b) Ramanov spektar, pri cemu se vidi da je u
pitanju grafenski monosloj. (c) Raman spektri snimljeni na razli¢itim mestima na

fleci, pri cemu je obeleZen broj grafenskih slojeva.

Kada se pomo¢u Raman spektroskopije locira jednoslojni grafen, mozZe se

pre¢i na njegova elipsometrijska merenja [39]. SE je vrlo pogodna tehnika za
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karakterizaciju grafena, s obzirom na to da je jako osetljiva na promene debljine
slojeva, pa ¢ak i reda veliCine desetog dela nanometra. Na sl. 5.7(b) su prikazani SE
spektri grafena na silicijumskom supstratu prekrivenom slojem SiO3, kao i realni i
imaginarni deo indeksa prelamanja grafena, odredenih analizom SE spektara (sl.

5.7(c)).
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Slika 5.7: (a) Opticki model uzorka pomocu kog su fitovani (b) elipsometrijski

spektri. (c) Realni i imaginarni deo indeksa prelamanja grafenskog monosloja.

U ovom poglavlju, istaknuta je uloga korelacionih tehnika, kada se
karakteriSu materijali koriS¢enjem SE. One mogu biti veoma korisne za kreiranje
optickog modela, koji je od krucijalne vaZnosti za pravilnu interpretaciju
elipsometrijskih spektara. RazliCite tehnike daju razliCite perspektive na isti
problem, Sto kao rezultat daje kvalitetniju i potpuniju analizu komplikovanih
sistema kao Sto su nanomaterijali i razlicite plazmonske nanostrukture. U ovom
radu su predstavljene samo neke od korelacionih tehnika, ali se u literaturi mogu

pronacdi i mnoge druge tehnike koje sluZe kao potpora SE.
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Poglavlje 6

Zakljucak

U ovom radu je prikazano kako se koriS¢enjem spektroskopske elipsometrije mogu
karakterisati SRR i fiSnet nanostrukture. Iako su ovakve strukture postale predmet
intenzivnog istraZivanja zbog mogucénosti njihove primene za ostvarivanje
negativnog indeksa prelamanja, u ovom radu su posmatrane iz ugla plazmonike.

Inherentna osobina spektroskopske elipsometrije da na izlazu daje dve
vrednosti u odnosu na jednu, koja se dobija u standardim refleksionim merenjima
predstavlja njenu veliku prednost. Za pravilno tumacenje elipsometrijskih spektara
potreban je odgovarajuc¢i model koji ukljuc¢uje kako geometriju strukture, tako i sve
njene opticke osobine. U analizi struktura koje imaju elemente reda veliCine
talasne duZine i vece, ne mogu se koristiti klasicni modeli, ve¢ je neophodan
rigorozan pristup koriS¢enjem nekog od numeric¢kih alata. U ovom radu su
koriS¢eni COMSOL Multiphysics (RF modul) i RETICOLO-2D. Prvi se koristi za
izucavanje ponasanja elektromagnetskih talasa na visokim ucestanostima i zasniva
se na metodi konac¢nih elemenata. RETICOLO-2D se koristi pri analizi periodi¢nih
struktura i zasniva se RCWA (engl. Rigorous Coupled Wave Analysis). Ovde su
kombinovani i uporedivani rezultati obe metode, ali i numericke simulacije
elipsometrijskih spektara sa eksperimentalnim rezultatima. Dobro slaganje je
omogucilo da se sa velikom pouzdanos$¢u kroz simulacije izra¢unaju jo$ neke
veliCine do kojih se ne moZe do¢i eksperimentalno, $to je omogucilo pravilnu
interpretaciju elipsometrijskih spektara.

Pri izucavanju pravougaonih fiSnet nanostruktura, koristili smo
elipsometrijska merenja na viSe razlicitih upadnih uglova i odredili kako opticko
pobudivanje GPP u ovim strukturama zavisi od polarizacije upadne svetlosti.
Pokazano je da se GPP koji se javljaju u tankom, dielektricnom sloju usadenom
izmedu dva tanka metalna filma mnogo efikasnije pobuduju kada je elektri¢no
polje upadnog zracenja orijentisano duZz krace ivice pravougaone rupe. Osim toga, i

samo rasejanje GPP na rupama je daleko izraZenije kada su oni polarizovani duz
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krace ivice rupe, Sto smo zakljucili na osnovu kako izmerenih, tako i izracunatih
disperzija GPP. Za izucavanu strukturu, ovaj efekat je mogao biti povezan sa
pobudivanjem lokalizovanog moda rupe. Medutim, pokazano je da c¢ak i u slucaju
dosta manjih rupa istog odnosa Sirine i visine, kada je lokalizovani mod rupe
daleko od GPP, zavisnost od polarizacije i dalje postoji. Danas se dosta ocekuje od
metal/izolator/metal strukture u nanooptici i optoelektronici, kao i u drugim
brojnim primenama, bas zbog jako konfiniranih GPP, a njihova direktna ekscitacija
jedan od osnovnih problema. Kako se u fisSnet strukturama njihovo pobudivanje
direktno, ovaj rad je od izuzetne vaznosti za njihove primene, jer pokazuje kako se
pomocu pravougaonih rupa oni mogu jace ili slabije sprezati sa upadnim poljem.

SRR su strukture u kojima se javljaju lokalizovani povrsinski plazmoni. S
obzirom da su SRR izucavani ovde dovoljno veliki da imaju rezonantni odziv u
srednjem infracrvenom delu spektra, ne moZe se posmatrati samo njihova
osnovna, dipolna rezonanca, ve¢ je neophodno odrediti ucestanost rezonanci viSeg
reda. U ovom radu je pokazano kako se to moZe uraditi pomoc¢u spektroskopske
elipsometrije. Pokazano je da se pravilnim izborom upadne ravni, lako mogu
odrediti rezonantne pozicije parnih, odnosno neparnih rezonanci. S obzirom da pri
pobudivanju lokalizovanih plazmona dolazi do jakog pojacanja polja, ove strukture
su odlicni kandidati za primene u pojacanoj infracrvenoj spektroskopskoj
elipsometriji, Sto je pokazano na primeru tankog sloja SiO:. Pored toga, oni se
mogu koristiti u biosenzorima, kao i u senzorima promene indeksa prelamanja
okoline u kojoj se nalaze.

Sumirano, znacaj ovog istrazivanja leZi u eksploataciji spektroskopske
elipsometrije, kao nedestruktivne, neinazivne, veoma precizne i brze tehnike za
karakterizaciju plazmonskih nanostruktura. Ali ne samo to, njena velika osetljivost
pruZza mogucnost za primene ove tehnike u najmodernijim senzorima koji se mogu

koristiti u oblastima od medicine do nacionalne bezbednosti.
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PRILOZI

A. MATLAB kodovi

U ovom poglavlju su prikazani najrelevantniji MATLAB kodovi koji su koriS¢eni za

raCunanje kompleksnih koeficijenata refleksije i transmisije za SRR strukture

koriS¢enjem RETICOLO-2D kodova, kao i za racunanje disperzija SPP u petofaznoj

strukturi bez rupa.

A1l Racunanje spektara SRR

% Racunanje koeficijenata refleksije i transmisije za zadatu upadnu ravan i zadati

upadni ugao
clear all
%% Ulazni parametri
w = linspace(500,5000,381); % frekventni opseg
lambda = 1e4./w; % talasna duzina
angle_thetau = [0 18 40 65];% upadni uglovi
POI = 'XZ"; % upadna ravan moze biti XZ ili YZ
if stremp(POI,'XZ")

angle_delta = 0;
else angle_delta = 90; end
h=15; % broj harmonika
%% Geometrijski parametri SRR-a
Px=1;Py=1; % periode u X- i Y-pravcu
1=0.79; % duzina bocnih strana SRR
wl=0.08; % debljina SRR
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d=0.25; % sirina procepa

t=0.054; % debljina sloja zlata

%% Indeksi prelamanja

[lambda_Au, n_Aul, k_Aul] = materials('Au_n_k');

n_Au_all = interp1(lambda_Au , n_Aul, lambda); k_Au_all = interp1(lambda_Au ,
k_Aul, lambda);

n_Si = sqrt(11.9);

[lambda_SiO2ir, n_Si02ir1, k_SiO2ir1] = materials('SiO2_produzen');

n_SiO2ir_all = interpl(lambda_SiO2ir , n_SiO2irl, lambda); k_SiOZir_all =
interp1(lambda_SiO2ir, k_SiO2ir1, lambda);

[lambda_Tiir, n_Tiir1, k_Tiir1l] = materials('Ti_produzen');

n_Tiir_all = interp1(lambda_Tiir, n_Tiir1, lambda); k_Tiir_all = interp1(lambda_Tiir
, k_Tiir1, lambda);

ni=1;

%% Racunanje koeficijenata
mj=-h:h;
mk=-h:h;

for ugao =1 : length(angle_thetau)
angle_theta = angle_thetau(ugao);
k_parallel = n_i * sin(angle_theta*pi/180); % paralelena komponenta talasnog
vektora
%% Racunanje koeficijenata refleksije i transmisije za odredjeni ugao
fori=1:length(lambda)
wavelength = lambda(i); % talasna duzina u vakuumu
period = [Px, Py]; % iste jedinice kao i talasna duzina mu
% indeksi prelamanja za talasnu duzinu 'wavelength’
n_Au = n_Au_all(i) + 1i * k_Au_all(i);
n_SiO2ir = n_SiO2ir_all(i) + 1i * k_SiOZ2ir_all(i);
n_Tiir = n_Tiir_all(i) + 1i * k_Tiir_all(i);
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% Pocetni parametri za racun

parm = resO0;

parm.resl.champ = 1; % EM polje se racuna tacno

nn = [h,h]; % skup Furijeovih harmonika koji se uzimaju u proracunima
% Teksture kojima su opisani slojevi

textures{1} = n_i;

textures{2} = {ni , [0,0lLnAul], [0,0]-2*wll-2*wlni1], [0]/2-
wl/2,d,wl,n_i,1]};
textures{3} = {ni , [0,0LLn Tiir1], [0,0l-2*wll-2*wln_i1], [0)l/2-

wl/2,dwln_i,1]};

textures{4} = n_SiOZ2ir;

textures{5} = n_Si;

% Debljine slojeva definisanih kroz teksture

profile = {[0.05, 0.054, 0.004, 0.002, 1], [1, 2, 3,4, 5]};

% lzracunavanje svojstvenih modova u svim slojevima

aa =res1l(wavelength, period, textures, nn, k_parallel, angle_delta, parm);

% Drugi korak u proracunima, racunanje koeficijenata

result = res2(aa, profile);

% lzdvajanje koeficijenata u odgovarajuce 3D matrice

forj=1:length(mj)

for k = 1 : length(mk)
Rpp(i,j,k) = result. TMinc_top_reflected.amplitude_TM{mj(j),mk(k)};
Rss(i,j,k) = result.TEinc_top_reflected.amplitude_TE{mj(j),mk(k)};
Rps(i,j,k) = result.TEinc_top_reflected.amplitude_TM{mj(j),mk(k)};
Rsp(i,j,k) = result.TMinc_top_reflected.amplitude_TE{mj(j),mk(k)};
Tpp(i,j,k) = result. TMinc_top_transmitted.amplitude_TM{mj(j),mk(k)};
Tss(i,j,k) = result.TEinc_top_transmitted.amplitude_TE{mj(j),mk(k)};
Tps(i,j,k) = result. TEinc_top_transmitted.amplitude_TM{mj(j),mk(k)};
Tsp(i,j,k) = result. TMinc_top_transmitted.amplitude_TE{mj(j),mk(k)};
end

end
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retio % brisanje privremenih fajlova

end

%% Upisivanje koeficijenata u odredjene fajlove za svaki od uglova

dlmwrite(['real_Rpp_SRR_" num2str(h) 'h_theta’
num?2str(angle_delta)],real(Rpp))
dlmwrite(['imag_Rpp_SRR_' num2str(h) 'h_theta'
num?2str(angle_delta)],imag(Rpp))
dlmwrite(['real_Rss_SRR_'" num2str(h) 'h_theta'
num2str(angle_delta)],real(Rss))
dlmwrite(['imag_Rss_SRR_' num2str(h) 'h_theta’
num2str(angle_delta)],imag(Rss))
dlmwrite(['real_Rps_SRR_' num2str(h) 'h_theta’
num2str(angle_delta)],real(Rps))
dlmwrite(['imag_Rps_SRR_' num2str(h) 'h_theta'
num2str(angle_delta)],imag(Rps))
dlmwrite(['real_Rsp_SRR_' num2str(h) 'h_theta'
num2str(angle_delta)],real(Rsp))
dlmwrite(['imag_Rsp_SRR_' num2str(h) 'h_theta'
num2str(angle_delta)],imag(Rsp))
dlmwrite(['real_Tpp_SRR_" num2str(h) 'h_theta’
num2str(angle_delta)],real(Tpp))
dlmwrite(['imag_Tpp_SRR_'" num2str(h) 'h_theta'
num2str(angle_delta)],imag(Tpp))
dlmwrite(['real_Tss_SRR_" num2str(h) 'h_theta'
num2str(angle_delta)],real(Tss))
dlmwrite(['imag_Tss_SRR_" num2str(h) 'h_theta’
num2str(angle_delta)],imag(Tss))
dlmwrite(['real_Tps_SRR_' num2str(h) 'h_theta’
num2str(angle_delta)],real(Tps))

num2str(angle_theta) '_delta’

num?2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta'

num?2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta'

num?2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta’

num2str(angle_theta) '_delta’
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dlmwrite(['imag_Tps_SRR_' num2str(h) 'h_theta' num2str(angle_theta) '_delta’
num?2str(angle_delta)],imag(Tps))

dlmwrite(['real_Tsp_SRR_' num2str(h) 'h_theta’ num2str(angle_theta) '_delta’
num2str(angle_delta)],real(Tsp))

dlmwrite(['imag_Tsp_SRR_" num2str(h) 'h_theta' num2str(angle_theta) '_delta’
num?2str(angle_delta)],imag(Tsp))

end

A.2 Racunanje disperzije SPP

% Disperzija plazmona za petoslojnu strukturu bez rupa graficki

c=3e8;

e0 =8.85e-12;

d2 = 30e-9; d3 =37e-9; d4 = 30e-9; % debljine slojeva
ax = 500e-9; ay = 600e-9; % periode
z1=d4;z2=d4 +d3;z3=d4 +d3 +d2;

sz =501; % broj tacaka sz x sz

EeV =linspace(0.07,5,sz); % opseg energija

lambda = 1.24./EeV;

w = le6 .* 2*pi*c./lambda;

beta_norm = linspace(0,5, sz); % opseg normalizovanih vektora beta

beta = beta_norm *pi/ax;

[lambda_Au, n_Aul, k_Aul] = materials('Au_n_k_ceo_peglan');

n_Au_all = interp1(lambda_Au , n_Aul, lambda); k_Au_all = interp1(lambda_Au ,
k_Aul, lambda);

eps_r =n_Au_all.*2 - k_Au_all.*2; eps_i = 2*n_Au_all.*k_Au_all;

eps_Au = eps_r + li*eps_i;

% Dielektricne funkcije dielektricnih slojeva

epsl =1;

128



eps3 =1.45"2;
eps5 =1.45"2;
%% FORMIRANJE MATRICE
% Talasni vektori
fi = 0*pi/180;
nx =0; ny =0; % savijanje u B-zonu
fori=1:length(beta)
eps2(:i) = eps_Au;
eps4(:i) = eps_Au;
forj=1:length(w)
k0 =w(j)/c;
k1(j,i) = sqrt((beta(i)*cos(fi)+nx*2*pi/ax)"2 + (beta(i)*sin(fi)+ny*2*pi/ay)"2 -
k0" 2*eps1);
k2(j,i) = sqrt((beta(i)*cos(fi)+nx*2*pi/ax)"2 + (beta(i)*sin(fi)+ny*2*pi/ay)"2 -
k0" 2*eps2(j,i));
k3(j,i) = sqrt((beta(i)*cos(fi)+nx*2*pi/ax)"2 + (beta(i)*sin(fi)+ny*2*pi/ay)"2 -
k0" 2*eps3);
k4(j,i) = sqrt((beta(i)*cos(fi)+nx*2*pi/ax)"2 + (beta(i)*sin(fi)+ny*2*pi/ay)"2 -
k0" 2*eps4(j,i));
k5(j,i) = sqrt((beta(i)*cos(fi)+nx*2*pi/ax)"2 + (beta(i)*sin(fi)+ny*2*pi/ay)"2 -
k0" 2*eps5);

end
end
all = exp(-k1*z3); al2 = -exp(-k2*z3); a13 = -exp(k2*z3);
a2l = (k1./epsl).*exp(-k1*z3); a22 = -(k2./eps2).*exp(-k2*z3); a23 =
(k2./eps2).*exp(k2*z3);

a32 = exp(-k2*z2); a33 = exp(k2*z2); a34 = -exp(-k3*z2); a35 = -exp(k3*z2);
a42 = (k2./eps2).*exp(-k2*z2); a43 = -(k2./eps2).*exp(k2*z2);
a44 = -(k3./eps3).*exp(-k3*z2); a45 = (k3./eps3).*exp(k3*z2);
a54 = exp(-k3*z1); a55 = exp(k3*z1); a56 = -exp(-k4*z1); a57 = -exp(k4*z1);
a64 = (k3./eps3).*exp(-k3*z1); a65 = -(k3./eps3).*exp(k3*z1);
a66 = -(k4./eps4).*exp(-k4*z1); a67 = (k4./eps4).*exp(kd*z1);
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a86 = k4./eps4; a87 = -k4./eps4; a88 = k5./eps5;
fori=1:sz
forj=1:sz
A=1lal1(ij)al2(ij) al3(ij)00000
a21(i,j) a22(ij) a23(i,j) 00000
0a32(i,j) a33(i,j) a34(i,j) a35(i,j) 000
0 a42(i,j) a43(i,j) a44(i,j) a45(i,j) 000
0 0 0 a54(i,j) a55(i,j) a56(i,j) a57(i,j) 0
0 0 0 a64(i,j) a65(i,j) a66(i,j) a67(i,j) 0
0000011-1
00000a86(i,j)a87(ij) a88(i,j)1;
F(i,j) = abs(det(A));
F(i,j) = log(1./abs(F(i,j)));
end
end
figure(1); hold on
[X,Y] = meshgrid(beta_norm, EeV);
contourf(X,Y,F,100, 'LineColor','none'); colormap('Gray");
set(gca,'FontName','Cambria’,'FontSize',12)
xlabel('k_{||}a_x/\pi')
ylabel('E (eV)')
% Crtanje svetlosnih linija
if (nx == 0) & (ny==0)
st=20;ms=12; mc="b.;
plot(beta_norm(1:st:length(beta_norm)),
beta_norm(1:st:length(beta_norm))*pi/ax*1.24/(2*pi*1e6),mc,'MarkerSize',ms)
plot(beta_norm(1:st:length(beta_norm)),
beta_norm(1:st:length(beta_norm))*pi/ax*1.24/(2*1.45*pi*1e6),mc,'MarkerSize',
ms)

end
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

Motnucanu-a  Mwunka JakoBreesuh

6poj uHaekca _ ©055/08

UsjaBmbyjem

[a je JoKTOpCKa AucepTaluuja nog HacroBoM

MMpoyyaBahe NNa3MOHCKUX HAHOCTPYKTypa Kopuhewem

CMEKTPOCKOMNCKE ennuncomMmeTpuje

® pe3ynTaT CONCTBEHOr UCTpaXuBadkor paga,

e [a npeanoxeHa guceprauyunja y LenvHW HY y AenoBUMa Huje Buna npeanoxeHa
3a fgobuvjare GuUno Koje AunIomMe npema CTYAMCKUM MporpamMuma apyrux
BWCOKOLLIKOFICKUX YCTaHOBA,

e [aCy pesynTaT KOPEKTHO HaBEAEHU U

e [a HucaMm Kpluvno/na ayTopcka npaBa W KOPWUCTMO MHTENEKTyarliHy CBOjuHy
Apyrux nuua.
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Y Beorpaagy, __06.05.2015. rog.
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Mpwunor 2.

M3jaBa 0 ICTOBETHOCTM WUTAMMAaHE U eNIeKTPOHCKe
Bep3uje [OKTOpCKor paga

Wwme u npesume aytopa ___Mwurka Jakosrbesuh

Bpoj mHaekca _ 5055/08

CTyavjckv nporpam __HaHOENeKTpoHwWka 1 oToHVKa

Hacnose pana ﬂpquaBaH:e MIa3MOHCKNX HAHOCTPYKTYpa KopuwherwemM CNEKTPOCKOMNCKE enwncomeTpMje

MeHTOop ap Papouw Majuh

MoTtnucanu/a Mwunka JakoBrseBuh

UsjaBrbyjem ga je WwTtamnaHa Beps3vja MOr LOKTOPCKOr pada UCTOBETHA €MNeKTPOHCKO)
BEP3VjM KOjy caM npegao/na 3a objaBrbvMBakbe Ha noprtany [OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uteta y Beorpaay.

[JossorbaBam fa ce objaBe Moju NWYHM Nodauun BesaHu 3a Aobujare akagemcKor
3Bakba [OKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MMe WU Npesume, roguHa u MecTto poherwa n gatym
onbpaHe paga.

OB/ nnYHM nojauy Mory ce 00jaBUTW Ha MPEXHWM CTpaHuuama aurktanHe
BrbnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTarnory vy nybnukauujama YHueepauteTa y beorpaay.

lMoTnuc poktopaHaa

Y beorpagy, _ 06.05.2015. rop.

Murka Jakdbwebik
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UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuBepsutetcky 6ubnuoteky ,CeeTo3ap Mapkoeuh® ga y Ourutantu
penosuTopujyMm YHuBepsuTeTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKYy AucepTtauujy nof
HacroBom:

MpoyyaBake NNasMoHCKUX HAHOCTPYKTYpa Kopuliherem

CMEKTPOCKOMNCKE envrncomeTpuje

Koja je Moje ayTopcko Aeno.
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nuueHue KpeaTtunsHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4uo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMepLUWMjanHo

3. AyTOpCTBO — HEKOMepUMjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMepLMjanHo — 4ENUTU No4 UCTUM yCroBuUma
5. AytopctBo — 6e3 npepage

6. AyTopCcTBO — AEeNnUTu Nog UCTUM yCrioBUmMma
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nuueHumn aat je Ha nonefuHu nucta).
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Y Beorpagy, _ 06.05.2015. rog.
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, OMCTPUOYUMjy U jaBHO caomnwiTaBake
Jena, n npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
uUnu gasaoua nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja o cBUX
nuueHuwn.

2. AytopcTBO — HEekomepumjanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTPUBYLMjy 1 jaBHO
caonwTaBawe Aena, v npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH of
CcTpaHe aytopa vnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOrbaBa KoOMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepuwujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBahe,
anctpubyumnjy 1M jaBHO caonwitaBake gena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBawa Wnu
ynotpebe gena y CBOM Jeny, ako Ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH o
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM IMLEHLOM Ce orpaHvyaBa
Hajsehn o6uMm npasa Kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuMmjanHo — [enuTu nog uctum ycrioBuma. [losBorbaBaTte
YMHOXaBahe, ANCTpMbyumjy 1 jaBHO caonwiTaBawe gerna, u npepage, ako ce HaBeae
nme aytopa Ha HauvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa unu gaBaoua NUUEHLIE U ako ce
npepaga auctpubympa noa WMCTOM MM CAMYMHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
A03BOSbaBa kKomepuujanHy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, OUCTPUOYLM)Y U jaBHO
caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukosarwa unu ynotpebe gena y ceom geny,
aKko ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH o CTpaHe ayTopa unu gaBaoua
nuueHue. OBa nuueHua 4o3BosfbaBa kKoMmepuuvjanHy ynotpeby aena.

6. AyTopcTBO - penutum nog WCTUM ycroBuma. [lo3BorbaBaTte YyMHOXaBakE,
AncTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBawe Aena, u npepaje, ako ce HaBede uve aytopa Ha
HauMH oppefeH o cTpaHe ayTopa wnNW JaBaoua nuueHue M ako ce npepaja
AncTpubyupa nog WUCTOM MMM CnNMYHOM nuvueHuoMm. OBa nuueHua [03BOrbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnuyHa je coTBEPCKUM NuvueHuama,
OOHOCHO NuueHLama OTBOPEHOr Koaa.
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