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Resum

L’enginyeria de les propietats plasmoniques de les nanoestructures metal-liques requereix
un control acurat de les seves formes i distribucié. Aixd normalment s’aconsegueix amb
I'is de la litografia per feix d’electrons sobre polimers electro-sensibles combinat amb la
deposicié de capes fines de metall i el lift-off. La deposicié directa i localitzada de metalls
induida per un feix d’electrons (FEBID per Focused FElectron Beam Induced Deposition)
és un metode alternatiu que recentment ha rebut un interes creixent en microelectronica
pero encara no ha despertat massa atencié dins la comunitat d’optica. L’FEBID és el
resultat de la descomposicié local, per un feix d’electrons focalitzat, de les molecules d’'un
precursor adsorbides sobre una superficie. Aquesta s’ha aplicat majoritariament en la
escriptura directa de contactes o per a la reparacié de circuits, pero amb I'is de metalls
nobles podria aprofitar-se per a ’0Optica de plasmons.

En aquesta tesi es demostra 1'is de 'FEBID per a fabricar nanoestructures d’or per
a aplicacions d’optica de plasmons. S’investiguen els efectes del material del substrat i
dels parametres de deposicidé, com ara el corrent del feix i la pressiéo de vapor d’aigua,
sobre el ritme de creixement i la puresa de l'or. S’ha emprat un recuit ex situ de la
mostra com a metode de millora de la puresa. Les mesures optiques de dispersié sobre les
estructures purificades evidencien que suporten plasmons de superficie localitzats. Aquest
metode de fabricacié permet el creixement d’estructures plasmoniques amb una elevada
relacié6 d’aspecte i ha de facilitar I'escriptura en superficies no planes com l’extremitat

d’una sonda de rastreig allargada.
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Resumen

La ingenieria de las propiedades plasmonicas de las nanoestructuras metalicas requiere un
control preciso de sus formas y distribucién. Esto normalmente se consigue con el uso de
la litografia por haz de electrones sobre polimeros electro-sensibles combinado con la de-
posicién de capas finas de metal y el lift-off. La deposicion directa y localizada de metales
inducida por un haz de electrones (FEBID por Focused FElectron Beam Induced Deposi-
tion) es un método alternativo que recientemente ha despertado un interés creciente en
microelectrénica pero todavia no ha recibido demasiada atencién dentro de la comunidad
de éptica. La FEBID es el resultado de la descomposicién local, por un haz de electro-
nes focalizado, de las moléculas de un precursor adsorbidas sobre una superficie. Esta se
ha aplicado mayoritariamente en la escritura directa de contactos o para la reparacién
de circuitos, pero con el uso de metales nobles podria ser aprovechada para la 6ptica de
plasmones.

En esta tesis se demuestra el uso de la FEBID para fabricar nanoestructuras de oro
para aplicaciones de éptica de plasmones. Se investigan los efectos del material del sustrato
y de los parametros de deposicion, como la corriente del haz y la presién de vapor de agua,
sobre el ritmo de crecimiento y la pureza del oro. Se ha utilizado un recocido ex situ de
la muestra como método de mejora de la pureza. Las medidas 6pticas de dispersion sobre
las estructuras purificadas evidencian que soportan plasmones de superficie localizados.
Este método de fabricacién permite el crecimiento de estructuras plasménicas con una
elevada relacion de aspecto y tiene que facilitar la escritura en superficies no planas como

la extremidad de una sonda de rastreo alargada.
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Abstract

Engineering the plasmon properties of metal nanostructures requires an accurate control
on their shapes and distribution. This is conventionally achieved by using electron-beam
lithography on electro-sensitive polymers combined with thin-metal-film deposition and
lift-off. Direct local deposition of metals induced by a focused electron beam (FEBID
for Focused Electron Beam Induced Deposition) is an alternative method that has been
receiving a growing interest in microelectronics but it has not yet received much attention
in the optical community. The FEBID is the result of the local decomposition, by a focused
electron beam, of precursor molecules adsorbed on a surface. It has mostly been applied
to direct-contact writing or to circuit reparation, but can be applied advantageously to
plasmon optics when involving noble metals.

In this thesis the use of the FEBID to fabricate gold nanostructures for plasmon optics
applications is demonstrated. The effects of the substrate material and the deposition
parameters, such as beam current and water vapor pressure, on both the deposition rate
and the gold purity are investigated. Ez-situ annealing of the sample is used as a purity
improvement method. Scattering optical measurements on the purified structures evidence
that they support localized surface plasmon resonances. This fabrication method enables
to grow high aspect ratio plasmonic structures and to render much easier nano-patterning

on non-flat surfaces such as the extremity of an elongated scanning probe.
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Capitol 1

Introduccio

La nanotecnologia és I’area de la ciencia que estudia la creacié i Gs de materials i proces-
sos a escala nanometrica. Un primer enfocament valora la nanotecnologia com a extensid,
adaptada a dimensions nanometriques, de les ciencies ja existents. Una altra visié la defi-
neix com una reformulacié de les ciéncies conegudes mitjancant termes innovadors o més
moderns.

El 1959, Richard Feynman es va referir al mén de la nanotecnologia fent eémfasi en el
fet que la manera de desenvolupar aplicacions de tamany tant petit seria mitjancant una
relacié interdisciplinaria. Aixi seria necessari combinar camps com la fisica, I’enginyeria,
la quimica i la biologia per a canviar radicalment la tecnologia que ens envolta [1].

El 1965, Gordon Moore, va enunciar la llei de Moore [2], que establia que el nombre
de transistors en un circuit integrat es doblaria cada any. Tanmateix aquest creixement
exponencial, no podia continuar eternament, i ja en 'actualitat, aquesta tendencia s’esta
trobant amb limitacions degudes al fet que s’esta arribant al limit de miniaturitzacié del
transistor.

L’assoliment d’aquest alt nivell d’integracié obre les portes a la llum com a senyal
confinable i propagable en estructures de dimensions nanomeétriques. Aixi, es pot definir
la nanofotonica com la disciplina cientifica que té per objectiu I'estudi de la generacié,
control i deteccid de la llum a escala similar o menor que la seva longitud d’ona; cosa
que implica l'estudi de la interaccié entre la llum i la materia a escala nanometrica. Un
dels ambits de recerca més prometedors dins la nanofotonica és la plasmonica [3][4], que
tracta de tots el fenomens relacionats amb la generaci6 i I'is dels plasmons superficials,
el que implica afrontar el limit de difraccié de la llum. Els plasmons superficials sén

excitacions electromagnetiques que es propaguen al llarg d’una interficie entre un dielectric

1



2 Capitol 1: Introduccié

(constant dielectrica positiva) i un conductor (constant dielectrica negativa), aquestes ones
son confinades en la direccié perpendicular a la superficie, en la qual el camp és evanescent.
Els plasmons sén ones superficials que sorgeixen per 1’acoblament del camp electromagnetic
a l'oscil-laci6é del plasma d’electrons del conductor.

La tecnica de fabricacié de prototipus amb estructures plasmoniques més estesa en els
laboratoris de recerca és la litografia acompanyada d’un post-procés de lift-off. Les dues
tecniques litografiques més comuns son la litografia optica i la litografia per feix d’electrons
(EBL). Aquestes tecniques i el lift-off presenten limitacions en la relacié d’aspecte de les
nanoestructures fabricades. Existeix la possibilitat de fabricar estructures plasmoniques
mitjangant el gravat, pero cal emprar el bombardeig fisic, ja que els metalls nobles no
tenen compostos volatils (necessaris per a realitzar un gravat per plasma). Aquest metode
presenta una limitacié important pel que fa al gruix maxim del gravat, ja que habitualment
les resines s’eliminen més rapidament que el metall. Una alternativa és la deposicié induida
per un feix d’electrons focalitzat (FEBID) [5], que permet un control tridimensional de les
nanoestructures durant el procés de fabricacié. L’FEBID és el resultat de la descomposicié
local, per un feix d’electrons, de les molecules d’un gas precursor sobre la superficie d’un
substrat. Els materials que s’obtenen amb aquesta técnica, normalment sén d’estructura
nanocomposta amb nanocristalls de metall de mida variable incrustats en una matriu
amorfa de carboni, oxigen o altres elements lleugers presents en les molécules del gas
precursor. Els principals avantatges d’aquesta tecnica sén el control tridimensional i la
possibilitat de fabricacié en superficies no planes.

L’objectiu d’aquest treball és investigar el procés de deposicié induida per un feix
d’electrons focalitzat per a la fabricacié de nanostructures plasmoniques d’or.

Aquesta tesi s’estructura en els segiients capitols:

El primer capitol és la present introduccié a la tesi. En aquesta introduccié s’ha definit,
nanotecnologia, nanofotonica i plasmonica. S’han anomenat les tecniques de nanofabricacié
més utilitzades i s’ha definit la teécnica emprada en aquest treball, 'FEBID. S’ha fixat el
principal objectiu i es descriu ’estructura capitular d’aquesta tesi.

En el segon capitol es fa un repas a les principals técniques de nanofabricacié amb la
intencié de coneixer-ne la metodologia, els avantatges, els inconvenients i les limitacions.
Es defineixen les dues visions (top-down i bottom-up) que classifiquen els processos de

nanofabricacié. Es descriuen tant les técniques convencionals (per exemple la litografia),




com les teécniques no convencionals (per exemple el modelat o la impressio).

El tercer capitol es centra en la tecnica de nanofabricacié utilitzada en aquest treball.
Es defineix 'FEBID i s’expliquen els diferents elements que hi intervenen. Es fa émfasi en
la interaccié entre el feix d’electrons, el precursor i el substrat, elements que determinen el
procés de creixement de la deposicié. Es realitza un repas a la literatura i a ’estat de 'art
de 'FEBID; el lector pot fer-se una idea de l’evolucié historica, dels exits aconseguits, i
dels darrers avencos en nanofabricacié amb ’esmentada técnica. Amb les referencies als
diferents treballs es fan paleses les linies d’investigacié dels principals grups de recerca en
I’FEBID.

El quart capitol versa sobre les propietats optiques de les nanoestructures metal-liques.
Aquest capitol pretén ser una descripcié teorica de les bases de la plasmonica. Es fa un
repas al model d’'un gas d’electrons lliures per a determinar la funcié dielectrica del model
de Drude per a la resposta optica dels metalls. Es presenten les limitacions d’aquest model
en el cas dels metalls nobles excitats a freqiiéncies visibles, on les transicions entre bandes
d’energia prenen un paper rellevant. S’estudia el cas d’interficies metall-dielectric que
donen lloc als plasmons de superficie (SPP), i el cas de les ressonancies plasmoniques
que suporten les nanoparticules metal-liques i que donen lloc als plasmons de superficie
localitzats (LSP) .

En el cinque capitol es presenta el procés emprat per al creixement d’estructures plas-
moniques mitjangant la deposicié induida per un feix d’electrons focalitzat. En aquest
capitol es descriu el sistema de deposicid, i les eines per a ’observacio, caracteritzacio, de-
terminacio i millora de la puresa de les nanoestructures dipositades. Es realitza un estudi
sobre la millora de la puresa emprant un post-procés de recuit. Es mostra la influencia
de la capa d’evacuacio de carrega en els diferents substrats emprats. Com a aportacio, es
descriu la fabricacid, el metode de purificacié i la mesura d’estructures plasmoniques d’or
sobre un substrat transparent.

En el sise capitol es demostra el creixement d’antenes optiques basades en nanorods
mitjangant el metode de deposicié induida per un feix d’electrons focalitzat. Com a apor-
tacid, s’estudia la influéncia dels parametres de creixement en I’homogeneitat geomeétrica
dels nanorods. Es presenten mesures de la ressonancia optica de nanorods amb diferents
relacions d’aspecte construits sobre un substrat de vidre. Per a finalitzar es presenta el

metode de fabricacié d’estructures plasmoniques en substrats no convencionals com el cas
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de la punta d’una fibra per a un microscopi optic de camp proper (SNOM).
El sete capitol sén les conclusions que es poden extreure d’aquesta tesi. Es fa un repas

als resultats més rellevants i s’exposen les linies de futur d’aquest treball.




Capitol 2

Tecniques de nanofabricacio

La nanofabricacio és el procés de construccié d’estructures funcionals amb formes i dissenys

arbitraris amb unes dimensions minimes per sota el centenar de nanometres.

La majoria de tecniques de nanofabricacié han evolucionat dels processos usats per
a la fabricaci6 de circuits integrats en la industria del semiconductor. Aquests processos,
coneguts com a convencionals, s’acosten al seu limit fonamental de resolucio, fet que ha

forgat a I'aparicié de noves tecniques.

Els métodes que s’usen per a fabricar estructures nanometriques i materials nanoes-

tructurats es classifiquen segons dos punts de vista diferents: top-down i bottom-up [6].

La visié top-down intenta millorar els métodes i procediments ja existents, aconseguint
cada vegada més precisié en la fabricacié. La nanofabricacié top-down inclou técniques
convencionals com la litografia optica o la litografia per rastreig d’un feix (ja sigui d’e-
lectrons o d’ions). Les tecniques convencionals de nanofabricacié normalment exposen els
subtrats a atacs corrosius, a radiacions d’elevada energia i a altes temperatures; sén ne-
cessaries tecniques alternatives quan es vol fabricar sobre mostres relativament fragils com
ara els materials organics. Algunes de les técniques no convencionals estan basades en el

modelat, el repujat o la impressié [7].

La visié bottom-up engloba aquelles tecniques que construeixen objectes o estructures
més grans a partir dels seus components atomics o moleculars. Un exemple n’és la sintesi
quimica de nanoestructures [8]. Existeixen técniques que es situen en el llindar entre top-

down i bottom-up com algunes de les basades en els microscopis de proximitat [9)].

5
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2.1 Litografia basada en feixos de fotons

2.1.1 Litografia optica

La litografia optica (també anomenada fotolitografia) és una técnica de fabricacié d’es-
tructures a escala nanometrica que utilitza la llum com a eina per a escriure [10]. Aquesta
tecnica reprodueix el disseny inscrit en una mascara projectant-hi un feix de llum. Es po-
den distingir dues regions en el substrat: les arees escrites i les no escrites, que corresponen
a les transparents i fosques de la mascara. La llum uUnicament passa a través de les zones
transparents de la mascara, transferint energia al substrat només en dites regions. L’ener-
gia que es transmet, s’imprimeix en un medi sensible a la llum, anomenat fotoresina (situat
en la superficie del substrat). La llum que exposa la mostra modifica les caracteristiques
de la resina, fent-la més soluble (resina positiva) o menys soluble (resina negativa), aixo
s’aconsegueix trencant part dels enllagos atomics de les molecules (resina positiva), o bé
fent-los més forts (resina negativa). Després de I'exposicié es revela la fotoresina, deixant
el substrat preparat per a posteriors etapes del procés, com ara l’eliminacié del material

sobrant (gravat), o la deposicié de nou material (lift-off) (figura 2.1).

Hi ha quatre elements basics en la litografia optica: el sistema d’il-luminacid, la mascara,

el sistema d’exposicio i el substrat.

La font del sistema d’il-luminacié allibera llum cap a la fotomascara, provocant que
aquesta es repliqui en el substrat cobert de fotoresina, resultant en regions de major o
menor grau d’exposicié. La potencia del sistema d’il-luminacié és un factor important en
Ieleccié del tipus de font de llum ja que esta relacionat amb el rendiment del sistema
(indica lo rapida que pot ser I'exposicid). Els lasers s’han convertit en els candidats ideals,
degut a la seva elevada potencia i puresa espectral; per contra, el seu elevat grau de
coherencia espacial pot causar variacions de la intensitat de la imatge. Aquest efecte s’ha
eliminat amb la utilitzacié de lasers excimer. La principal restriccié de la litografia optica
és la difraccid, que limita tant les dimensions de la estructura com la distancia minima
entre estructures [10]. La utilitzacié de fonts d’emissié de llum amb una longitud d’ona
petita permet reduir les dimensions i la distancia entre les estructures. La longitud d’ona
d’emissié dels lasers excimer depen de les molecules que s’usin i normalment treballen

a la banda de l'ultraviolat. La longitud d’ona més utilitzada és la de I'excimer KrF que
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Area
expossada Mascara

resina Es revela

la resina
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amb llum

. Substrat |

Gravat / I Deposicio
Es retira la l l .
resina sobrant Lift-off

Figura 2.1: Representacié esquematica del procés de litografia optica.

correspon a 248 nm. En 'actualitat, la longitud d’ona més avancada que es pot trobar en

els processos industrials és la de I'ezcimer ArF, que correspon a 193 nm.

La fotomascara proporciona el patré per a realitzar les repliques. Les mascares han
de ser immunes al deteriorament per la manipulacié i I'is freqiient. Es important evitar
que cap particula externa s’hi adhereixi durant I’exposicié o la manipulacié per tal que no
afecti al procés de duplicat.

L’imatge creada pel sistema d’exposicié es propaga cap al substrat i exposa la fotore-
sina. L’absorci6 de la fotoresina és essencial per a la impressié de la imatge. Massa poca
absorci6 significa una resina amb baixa sensibilitat, necessitant més temps d’exposicio al
feix, i per tant, es tradueix en una perdua de rendiment. Per altra banda, massa absorcié
pot ser la causa d’una perdua de contrast. En situacions en que ’absorcié de la fotoresina
és excessiva, es pot recobrir la resina amb una capa d’una substancia que absorbeixi la
longitud d’ona d’exposicid, d’aquesta manera es millora la qualitat de la imatge.

Els sistemes d’exposicié més senzills sén el contact i el proximity printing. Aquests

sistemes no utilitzen elements optics entre la mascara i el substrat. Els sistemes de litografia
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optica avangats fan servir una optica de projeccié entre la mascara i el substrat, que
habitualment proporciona un factor de reduccié de 4:1.

Una millora en la litografia optica per projeccié és la litografia d’immmersi6 [11], que
es basa en un concepte molt similar: la microscopia d’immersié. Amb aquesta técnica es
millora la resolucié augmentant I'index de refraccié del medi entre I"iltima lent i el pla de
la imatge, permetent la utilitzacié de lents amb major obertura numerica.

Una tecnica que permet incrementar la densitat en els dissenys i que es comenga a
aplicar en la fabricacié de circuits integrats és la double exposure; aquesta es basa en una
seqiiencia de dues exposicions de la mateixa capa de fotoresina utilitzant dues mascares
diferents. Una tecnica forca prometedora és 1’absorbance modulation optical lithography
(AMOL); aquesta es basa en I'exposicié simultania a dues longituds d’ona diferents [12].

Emprant tecniques de millora de la resolucié es poden fabricar estructures amb un
half-pitch de 32 nm [13]. Aixo és possible gracies a combinar técniques avancades com sén
I off-axis illumination, les phase-shift masks, 1I’optical prozimity correction, les fotoresines
especials i les tecniques d’augment de 1'obertura numerica (com la litografia d’immmersio),
entre d’altres.

El principal avantatge de la litografia oOptica és la rapidesa d’exposicié ja que no es
realitza un rastreig de la mostra siné que es fa una tinica exposicio; aixo facilita la fabricacié
a gran escala, fent que sigui la tecnica de fabricacié més utilitzada en la industria de la

microelectronica.

2.1.2 Litografia per llum ultraviolada extrema (EUVL)

L’extreme ultraviolet lithography (EUVL) és una técnica litografica que utilitza llum ul-
traviolada com a eina per a escriure [14]. Aquesta tecnica, és una de les anomenades de
propera generacié (NGL), i darrerament s’ha posicionat com una alternativa a la fotolito-
grafia. Els sistemes EUVL treballen a una longitud d’ona de 13.5 nm, que és menor que
la utilitzada en la fotolitografia classica. Aix0 proporciona una major resolucid, perd pro-
voca dificultats com: una major absorcié de la llum en els materials amb que es fabriquen
els miralls, fonts de llum amb baix nivell de poténcia luminica, dispersi6 i limitacions en
les resines. Aquestes dificultats determinen les condicions ambientals per a 1’exposicid, els

materials que s’empren en la construccié de I'aparell de litografia i les resines.
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El sistema EUVL ha de funcionar en unes condicions extremes de buit (UHV) ja que la
llum ultraviolada és absorbida per gran quantitat de materials, incloent els que es troben
a l'aire.

El desenvolupament de fonts EUV s’ha centrat en els plasmes generats mitjancant lasers
o descarregues. El mirall responsable de recollir la llum pateix un cert deteriorament degut
al fet que esta directament exposada al plasma. Aixo dificulta la implementacié de I’0ptica
per a les fonts de llum EUV [15].

La dispersi6 de la llum deguda a imperfeccions en ’optica empitjora a les longituds
d’ona petites. Aquest problema es pot minimitzar amb 1’eleccié adequada dels materials
que composen els miralls.

En desplacar la longitud d’ona de la llum cap a I'ultraviolat calen noves fotoresines que
puguin ser sensibilitzades i que mantinguin una resolucié acceptable. Una possible solucié
és la combinacié de resines usades en fotolitografia amb altres tipus de resina per a EUV

[16].

2.2 Litografia basada en feixos de particules carregades

2.2.1 Litografia per feix d’electrons (EBL)

La litografia per feix d’electrons (EBL) és una tecnica litografica que empra un feix d’e-
lectrons com a eina d’escriptura [10]. L’EBL deriva dels primers microscopis electronics de
rastreig (SEM). El procés d’escriptura es realitza focalitzant el feix d’electrons accelerats
a la superficie d’un substrat cobert amb una pel-licula d’una resina sensible als electrons.

El polimetil metacrilat (PMMA) és la resina positiva més utilitzada per la seva alta
resolucié i per una facil dissolucié en el procés de revelat. Per tal de formar un revestiment
uniforme de resina d’un determinat gruix sobre el substrat, es realitza el procés d’spin
coating, que consisteix en centrifugar la resina liquida present a la superficie del substrat.
El segiient pas en el procés de preparacié de la mostra és el recuit, on s’escalfa el substrat
dins un forn per tal d’eliminar el dissolvent que conté la resina, aixi es fixa el polimer a la
superficie del substrat. Un cop exposada la resina, es revela, i ja es pot realitzar el procés
de gravat, o bé, el procés de lift-off (figura 2.2).

L’efecte de proximitat és el principal limitador de la resolucié i ocorre durant el procés
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Figura 2.2: Representacio esquematica del procés EBL per a la fabricacié de prototipus

per a nanofotonica.

d’exposicié al feix d’electrons [17]. Quan els electrons penetren a la resina i al substrat, es

poden produir dos tipus de dispersions: 1’elastica i la inelastica.

En la dispersié inelastica, un electré pot interaccionar amb un altre electré (ja sigui dels
atoms del substrat o bé de la resina). L’electré incident canvia la seva direccié i transfereix
part de la seva energia. Aquest fet pot provocar ’emissié d’un electré secundari que també

pot exposar la resina.

En la dispersi6 elastica, un electrd del feix és atret pel nucli d’'un atom del substrat.
L’electré manté la major part de la seva energia pero canvia la seva direccié. Els electrons
que pateixen aquesta dispersié poden retornar cap a la resina (electrons retrodispersats)
a una certa distancia del feix incident i provocar una exposicié addicional. Els dissenys

densos perjudiquen la resolucié degut als electrons dispersats que sensibilitzen els voltants.

Hi ha tres tipus de correccions de l'efecte de proximitat: la modulacié de la dosi, el
pattern biasing i el ghost. La tecnica més comuna és la modulacié de la dosi, on a cada
forma individual del model se li assigna una dosi tal que la forma s’escriu en la seva
mida correcta. S’utilitzen diferents algorismes on habitualment es calcula ’efecte de cada
forma sobre totes les altres formes. Una tecnica similar per a modular la dosi és el pattern
biasing, on la dosi extra que reben les formes es compensa reduint la seva mida. Aquesta

tecnica presenta ’avantatge que pot ser implantada en sistemes d’EBL que no sén capacgos
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de modular la dosi d’exposicié. La tecnica ghost fa una exposicié previa a ’exposicid
definitiva en la qual escriu el disseny invertit amb un feix desenfocat, aixi es reprodueix
I'invers de la distribucié dels electrons retrodispersats. Aquesta exposicié previa suposa
una compensacié de I'efecte proximitat que apareixera en exposar el disseny.

El procés de litografia, es pot dur a terme de dues maneres: amb una mascara, la qual
determinara les regions d’exposicié del substrat als electrons, o amb escriptura directa,
controlant la posicié del feix d’electrons per a exposar un determinat disseny sobre el
substrat.

La litografia per feix d’electrons que usa mascares realitza una exposicié més rapida,
permetent de reduir el temps de fabricacid; aquesta es coneix com a litografia per pro-
jecci6 d’electrons (EPL). Dues variants de ’EBL pensades per a augmentar el volum de
produccié emprant la projeccié sense 1'is de mascares (projection mask-less lithography -
PMIL2) sén les proposades per les empreses IMS Nanofabrication AG i MAPPER, ambdues
participants del projecte MAGIC [18].

Per la seva resolucié i flexibilitat, 'EBL s’empra com a tecnica d’escriptura directa,
tant per a la fabricacié de prototipus avangats com per a la fabricacié de productes molt
especifics i de baix volum de produccié. S’ha demostrat la fabricacié d’estructures amb unes
dimensions minimes per sota els 10 nm [13]. Una altra aplicacié de 'EBL és la fabricaci6

de mascares per a fotolitografia.

2.2.2 Litografia per feix d’ions (IBL)

La litografia per feix d’ions (IBL) és una tecnica litografica que empra un feix d’ions com
a eina d’escriptura. Els passos a seguir en el procés d'IBL i d’EBL sén essencialment els
mateixos, diferenciant-se en el tipus de particules del feix. Els principals avantatges de
I'as d’ions en comptes d’electrons sén ’alta sensibilitat de les resines als feixos d’ions, la
reduccié de 'efecte de proximitat i una millor estabilitat del feix. Per contra, durant el
procés d’exposicio s’implanten ions a la mostra, constituint impureses.

Una evolucié de la tecnica d’escriptura amb un feix d’ions focalitzat (FIB) és 1’escrip-
tura amb un feix de protons. L’elevada energia dels protons ocasiona una alta penetracié

en la resina, permetent la fabricacié d’estructures amb elevada relacié d’aspecte [19].

Les tecniques d’escriptura amb ions o amb protons sén técniques d’escriptura directa
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que no permeten un elevat volum de produccié. En la litografia per projeccié d’ions (IPL),
un feix d’ions il-lumina uniformement una mascara que actua com a plantilla, projectant
una imatge en la superficie a litografiar. L'IPL combina 'avantatge de la fabricacié en
massa de la litografia amb 1'is de mascares, amb 'avantatge de 1'ds d’ions [20].

Una tecnica relacionada és 'excavat per feix d’ions (ion milling). S’utilitza un feix
d’ions de gal-li per a realitzar gravats localitzats a la superficie dels materials. Es pot
realitzar dnicament amb els ions de gal-li o combinar la seva accié amb la introduccié
de gasos precursors que sén atacants quimics del material a excavar. Aquesta tecnica
de gravat directe no empra resina i permet la fabricacié d’estructures tridimensionals en
superficies no planes. El principal inconvenient és la implantacié d’ions de gal-li en el

substrat, constituint una font d’impureses no acceptable en algunes aplicacions [21].

2.3 Processos postescriptura: transferencia del disseny al

substrat.

La majoria de processos de fabricacié presentats en els apartats anteriors escriuen un dis-
seny en una capa de resina que cobreix la superficie del substrat. Una vegada revelada
la resina s’obté un substrat amb zones cobertes i altres lliures de resina. Els processos
de postescriptura transfereixen el disseny escrit a la capa de resina cap al substrat, eli-
minat material propi del substrat (gravat) o afegint nous materials (lift-off) en les zones

determinades pel disseny [6].

2.3.1 Gravat (etching)

El gravat (etching) és el procés d’eliminacié de material del substrat en les regions que
no estan protegides per la resina. El gravat esta caracteritzat per: la selectivitat (I’agent
de gravat no hauria d’afectar la resina), la intensitat del procés (depenent del gruix de
material que es vol eliminar), i la seva isotropia. Hi ha dos tipus de gravat: el gravat humit
(wet etching) 1 el gravat sec (dry etching). El gravat humit utilitza substancies quimiques
per a eliminar el material desitjat, és un procés majoritariament isotrop. El gravat sec
utilitza plasmes reactius o particules que bombardegen el substrat, obtenint un procés que

pot ser isotrop o anisotrop, segons convingui.
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Gravat humit (wet etching)

El gravat humit és una tecnica que utilitza atacants quimics en estat liquid per a eliminar
el material de regions especifiques de la superficie d’un substrat. El material no cobert
de resina és eliminat, mentre que les regions que estan cobertes per la resina romanen
intactes.

Aquesta tecnica generalment és isotropa, és a dir, actua d’igual forma en totes les
direccions del substrat en el qual s’aplica. En un gravat isotrop, hi ha una part del material
que idealment no es desitja eliminar que és atacada pels productes quimics.

Cal tenir en compte la selectivitat del producte reactiu emprat, ja que no solament
ataca el material que es desitja eliminar, sindé que també acostuma a atacar la resta de
material. Per tant, I’eleccié dels materials implicats en el procés s’haura de fer de forma
acurada.

Els principals avantatges del gravat humit sén: un cost d’execucié reduit, una elevada
fiabilitat, un rendiment elevat i una alta selectivitat en la majoria dels casos. El principal

desavantatge que presenta és la seva limitada resolucié.

Gravat sec (dry etching)

El procés de gravat sec és un procés d’eliminacié de material provocat per reaccions que
consumeixen el material i que provenen de 1'is de gasos reactius, de plasma o del bombar-
deig de la mostra amb particules, com ara els ions.

Els principals tipus de gravat sec sén el gravat per plasma, la polvoritzacié (sputtering)
i el gravat amb ions reactius (RIE).

El gravat per plasma és una técnica purament quimica, i per tant, és un procés isotrop.
Basicament consisteix en la generacié d’especies reactives en un plasma que es difonen
sobre la superficie de la mostra. Aquestes espécies s’absorbeixen, i es succeeixen una serie
de reaccions quimiques, entre les especies introduides i el material a eliminar.

Una tecnica de gravat sec amb un grau elevat d’anisotropia és la polvoritzacié, que
elimina el material desitjat mitjancant el bombardeig d’ions d’elevada energia. Aquests
ions impacten amb els atoms del material a eliminar i els arrenquen. El bombardeig d’ions
es realitza en la direccié perpendicular a la superficie de la mostra. D’aquesta manera es

pot assegurar que unicament el material no cobert per la resina sera eliminat. Normalment,




14 Capitol 2: Tecniques de nanofabricacié

aquest procés té molt baixa selectivitat respecte la resina.

Una de les tecniques més utilitzada per la seva alta selectivitat és el gravat amb ions
reactius (RIE). Aquesta tecnica consisteix en el bombardeig del material amb ions reactius
d’elevada energia que arrenquen atoms del material; a més, els ions sén escollits de forma
que reaccionin quimicament amb el material a eliminar. El gravat es deu fonamentalment
a la preséncia de radicals al plasma (habitualment al voltant del 2%) combinat amb 1’e-
nergia d’activacié que proporciona el bombardeig dels ions (que normalment sén només

un 0.001%).

2.3.2  Lift-off

El lift-off és el procés de creacié d’estructures a la superficie d’un substrat mitjancant
processos additius.

En primer lloc es duu a terme la litografia del disseny a la superficie del substrat. A
continuacié, es realitza la deposicié amb el material desitjat. En les zones que no estan
cobertes per la resina, es realitza la deposicié directa sobre el substrat, mentre que en la
resta de zones, la deposicié es realitza sobre la resina.

Finalment, la mostra es submergeix en un liquid encarregat de dissoldre la resina,
deixant Unicament material a la superficie d’aquelles regions on s’ha realitzat la deposicié

directa.

2.4 Tecniques basades en el modelat

Les tecniques basades en el modelat sén aquelles que repliquen un disseny estampant un
precursor a un motiu original present en un motlle. Aquestes técniques es classifiquen
segons la utilitzacié de motlles durs o de motlles tous.

Els principals avantatges en la utilitzacié dels motlles durs sén 'estabilitat termica i
la baixa deformacié en el procés d’estampacio. Els motlles durs normalment es fabriquen
amb quars o silici. Les técniques basades en motlles durs sén la step-and-flash imprint
lithography (SFIL) i la nanoimprint lithography (NIL). La tecnica NIL permet la fabricaci6
de linies paral-leles amb un half-pitch de 12 nm i linies aillades amb una amplada per sota

els 10 nm [22].
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Les teécniques que preparen un motlle tou s’anomenen soft lithography [23]. Els ma-
terials utilitzats per a la fabricacié del motlle tou sén els elastomers, que sén un tipus
de polimers versatils per a replicar un motiu original. L’elastomer més utilitzat és el
poly-(dimethiylsiloxane) (PDMS), que és quimicament resistent a molts solvents, dura-
dor i barat. Les tecniques basades en motlle tou sén la replica molding (RM) [24][25] i la
solvent-assisted micromolding (SAMIM) [26].

Step-and-flash imprint lithography (SFIL)

La step-and-flash imprint lithography és una técnica que replica la topografia d’un motlle
rigid utilitzant una solucié d’un polimer fotosensible (precursor) com a material a modelar
[27]. En la tecnica SFIL, una solucié liquida de polimer omple els espais buits d’un motlle
de quars. A continuacid, s’exposa la solucié a llum ultraviolada provocant ’enduriment
del polimer. Finalment es retira el motlle i s’obté una replica del motiu original sobre el

substrat (figura 2.3).
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Figura 2.3: Representacié esquematica del procés step-and-flash imprint lithography.

S’empra un motlle de quars degut a la transparencia d’aquest material a la llum ul-
traviolada.

En aquest procés el substrat i el motlle han d’estar paral-lels per a assegurar que la
capa residual de polimer sigui d’un gruix uniforme en tota I'area impresa. Aquesta capa
residual es pot eliminar amb alguna técnica de post-procés com per exemple el gravat.

Un parametre important és el temps de vida del motlle. Per augmentar la seva durada,
s’hi afegeix una capa de baixa adherencia, aixi es minimitza 1’adhesié del polimer del

precursor.
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Nanoimprint lithography (NIL)

La nanoimprint lithography és una tecnica que replica la topografia d’un motlle rigid mit-
jancant la pressié d’aquest motlle sobre una capa d’un polimer termoplastic [28] (figura
2.4). Aquesta técnica també s’anomena repujat en calent ja que el procés implica 1’escal-

fament del polimer.

Capa de polimer

‘/ — l/ Capa de baixa adherencia
> :

4 ‘ a Motlle

Substrat Substrat Substrat
Escalfament del polimer Es refreda el polimer
Es presiona el motlle contra Es retrira el motlle

el polimer

Figura 2.4: Representacié esquematica del procés nanotmprint lithography.

Una variant de la NIL empra un motlle rotatiu per repujar dissenys amb motius repe-
titius.

Un dels principals avantatges de la NIL és que permet la fabricacié d’estructures amb
una elevada relacié d’aspecte. Un dels aspectes a solucionar és el baix temps de vida del
motlle, degut als cicles d’escalfament i refredament que sofreix i a l’elevada pressié que
exerceix sobre el substrat. A més, el cicles termics alenteixen la produccié en aquest procés

de fabricacid.

2.5 Processos induits per un feix d’electrons focalitzat

Els processos induits per un feix d’electrons focalitzat engloben tant les tecniques d’es-
criptura que empren la deposicié de molecules a partir d'un gas precursor (FEBID), com
les de gravat del material del substrat a partir d’un precursor reactiu (FEBIE).

La tecnica de fabricacié que s’utilitza en aquest treball és la deposicié induida per un
feix d’electrons focalitzat (FEBID). L’FEBID és una tecnica d’escriptura directa que té
lloc en I'area focalitzada per un feix d’electrons d’un microscopi electronic. Com a resultat

de les interaccions entre el feix i les molecules d’un gas precursor es produeix el fenomen
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de la deposicié. En el capitol 3 es pot trobar una descripcié detallada del procés, dels
elements que hi intervenen i de 'estat de ’art d’aquesta teécnica.

En el procés FEBIE, els electrons del feix estimulen una reaccié quimica amb un
precursor situat sobre la superficie del substrat. Cal que en dissociar-se les molecules de
precursor, es formin especies que siguin reactives amb el material del substrat i que el
resultat de la reaccié sigui volatil [29].

Altres processos relacionats amb aquesta tecnica sén aquells que, per a estimular el
procés, usen un feix d’ions en comptes d’un feix d’electrons. Aixo déna lloc a la deposicié
induida per un feix d’ions focalitzat (FIBID) i al gravat induit per un feix d’ions focalitzat

(FIBIE).







Capitol 3
Deposicié induida per un feix

d’electrons focalitzat

3.1 Descripcio6 de la tecnica de 'FEBID

La tecnica de deposicié induida per un feix d’electrons focalitzat (FEBID) consisteix en
aprofitar 'energia que presenten els electrons un cop accelerats, per fer-los interaccionar
amb una molecula en estat gasés (precursor), i aixi, provocar la dissociacié de la molecula.
En produir-se aquest procés, la molecula formada per un element previament escollit (Au,
Pt, Rh, W,...), i altres que serveixen per mantenir l’estabilitat del conjunt, es trenca
i I'element escollit es diposita sobre el substrat. La resta de la molecula adquireix un

comportament volatil i roman en estat gasos dins la cambra (figura 3.1).
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Figura 3.1: Representacié esquematica del procés FEBID.
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L’FEBID és una tecnica de fabricacié que presenta una elevada relacié de creixement
en la direccié de 'eix del feix incident (creixement tridimensional). A més, possibilita
deposicions sobre substrats de diferent gruix i forma, i la deterioracié que s’hi produeix és
minima.

El procés de deposicié induida és duu a terme a l'interior d’un microscopi electronic de
rastreig (SEM) o d’un microscopi electronic de transmissié (TEM), els quals proporcionen
un feix d’electrons constant i estable d’energia compresa habitualment entre 1 i 100 keV.
Aquests instruments disposen d’'una cambra de buit, d’aquesta manera s’eviten influéncies

externes que podrien resultar nocives per al resultat de I’experiment.

3.2 Elements que intervenen en el procés de deposicio

En aquest apartat es descriuen els elements que intervenen en el procés, que sén: el material

del gas precursor, el sistema d’injeccié de gasos, el substrat i el feix d’electrons.

El precursor

Un precursor és un compost on entre altres elements quimics s’hi troba ’element que es vol
dipositar. Els precursors utilitzats poden ser de tipus organic o inorganic. Si el precursor
és organic, la majoria d’impureses de carboni presents en el material dipositat sén degudes
a la dissociacié incompleta i a I’adsorcié quimica dels fragments de la propia molecula del
precursor. Les impureses es poden reduir mitjancant 1'is de precursors inorganics, com
per exemple els basats en les fosfines. Altres fonts d’impureses sén els residus que resten
en fer el buit a la cambra del microscopi electronic i les impureses presents a la superficie

del substrat.

El sistema d’injeccié de gasos

El microscopi electronic té acoblat un sistema per a la injeccié del gas precursor. Aquest
sistema consta d’un receptacle que conté el material precursor, una valvula pneumatica i
una agulla injectora. El receptacle disposa d’un sistema d’escalfament del precursor que
eleva la temperatura del material durant el procés d’injeccié, aixi el precursor passa a estat
gasos. Amb 'augment de la temperatura del receptacle s’augmenta la pressié del vapor i,

per tant, la quantitat de precursor que s’hi injecta. Actualment, la majoria dels sistemes
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d’alliberacié de gas estan basats en una agulla injectora que es situa molt propera a la zona
d’irradiacié per a evitar que part del gas es dispersi lluny de la zona a dipositar. Aquest
sistema permet mantenir un bon subministrament del gas en la zona desitjada, reduint la
quantitat necessaria de precursor. Normalment ’agulla esta feta d’acer o d’alumini amb
una seccié transversal circular d’uns pocs mil-limetres de diametre.

Parametres com la temperatura del receptacle del precursor o la posicié de I'agulla
respecte la zona de deposicié s’han d’optimitzar, ja que influeixen en el ritme de creixement

de la deposicio.

El substrat

El material que constitueix el suport sobre el qual es realitza la deposicié en el procés de
I’FEBID és el substrat. La superficie del substrat acostuma a ser plana, pero no cal ja
que la tecnica de FEBID permet la deposicié de materials sobre substrats amb diverses
geometries.

Un cop escollit el material que s’utilitzara com a substrat, cal fer un tractament previ
de neteja de la superficie per tal d’eliminar agents residuals i contaminants que podrien
afectar la puresa de la deposicio.

Es important que la superficie del substrat sigui conductora per a evitar I’acumulacié
de carrega en el material, ja que ocasiona la deflexié del feix d’electrons. Un substrat d’is
habitual que presenta aquesta caracteristica és el silici (Si).

El material precursor ha de ser quimicament compatible amb el substrat, és a dir, s’han
d’evitar reaccions entre els dos materials, i a més, el material precursor ha de poder ser
adsorbit pel substrat.

El nombre atomic (N) del material del substrat és un parametre determinant en el
ritme de creixement de les deposicions. Com més alt sigui N més electrons dispersats hi
haura, provocant un creixement més rapid del volum de material dipositat alhora que es

produira un augment en el diametre de la deposicié (apartat 3.3.1).

El feix d’electrons

El feix d’electrons és I'encarregat d’irradiar el precursor que s’injecta sobre el substrat i

induir a la dissociacié de les seves molecules.
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Els parametres del feix d’electrons relacionats amb el ritme de creixement de la de-
posicié sén la densitat de corrent i ’energia dels electrons. Aquests dos parametres estan
associats al corrent del feix i a la tensié de la columna del microscopi i tenen influéncia en
la dispersi6 dels electrons en el substrat.

En un microscopi electronic termoionic, la tensié de la columna és ajustable per I'usuari.
El corrent del feix es pot ajustar de forma indirecta, controlant la polaritzacié del filament
per a variar el corrent d’emissié o modificant 1’spot size del feix.

Altres parametres que cal ajustar de forma precisa, ja que afecten a la resolucid, sén

el focus del feix d’electrons i ’astigmatisme.

3.3 Interaccio entre feix d’electrons, precursor i substrat

Com a resultat de la incidencia del feix d’electrons sobre la superficie del substrat es pro-
dueixen una serie d’interaccions complexes entre els electrons del feix, el nucli dels atoms
residents en el substrat, i els electrons orbitants d’aquests atoms. Aquestes provoquen des-
viacions de la trajectoria dels electrons que es poden classificar en la dispersié elastica i
la dispersié inelastica. Cal considerar que alguns dels electrons dispersats en el substrat
ressorgiran a la superficie provocant la deposicié de material. L’altra interaccié a tenir en
compte és la que es produeix entre els electrons del feix i el material precursor, que és una

de les causes de la dissociacié de les molecules de precursor.

3.3.1 Dispersio6 elastica i inelastica

El fenomen de la dispersié és un procés fisic en el qual algunes formes de radiacié com la
llum, el so o les particules en moviment sén forgades a desviar-se de la seva trajectoria
a causa de les no uniformitats del medi a través del qual es desplacen. Les irregularitats
poden ser variades: particules, bombolles, fluctuacions de densitat, defectes en els solids
cristal-lins, rugositats superficials, etc.

Es distingeixen dos tipus de dispersié: ’elastica i la inelastica. La diferéncia entre
ambdos tipus és que mentre en un esdeveniment elastic ’energia roman constant o varia
molt lleugerament, en un esdeveniment inelastic es perd una part considerable de I’energia.

La dispersi6 elastica es pot descriure a partir de la mecanica classica. L’electro es tracta

com una particula diminuta de massa reduida i amb carrega electrica, la qual és atreta
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cap a un nucli també carregat. Les desviacions relacionades amb esdeveniments elastics
sén majors que les associades a esdeveniments inelastics. La dispersio elastica propicia el
fenomen de la retrodispersio.

En el curs d'un esdeveniment inelastic I'energia cinetica de l'electré implicat en el
fenomen disminueix i és transferida als electrons orbitants dels atoms que conformen el
substrat. Un esdeveniment inelastic pot derivar en ’emissié de plasmons, emissié de ra-
diaci6 secundaria com rajos X i fotons, o en particules com els electrons secundaris [30].
Aquest iltim fenomen és el més interessant des del punt de vista de la deposicié induida,

ja que els electrons secundaris sén un factor determinant en el procés de 'FEBID [31].

3.3.2 Electrons retrodispersats

Tal i com s’ha mencionat previament, els electrons procedents del feix sén atrets cap al
nucli dels atoms. En certes ocasions, com la que s’aprecia a la figura 3.2, quan ’electr6 del
feix incideix amb un angle determinat, en comptes d’ésser capturat per l'efecte de ’atraccid
exercit pel nucli, el volta i continua la trajectoria amb una nova direccié. Aquesta direccid
permet que l’electré ressorgeixi a la superficie, i és llavors quan es computa com a electré

retrodispersat.

Feix
delectrons| _—— @—_
@Elec

/o_\retrodisper at
Nucli

Electrons

Figura 3.2: Representacié del fenomen de la retrodispersio.

Els electrons retrodispersats mantenen una relacié d’energia compresa entre el 60% i
80% de 'energia de feix. Es defineix el coeficient de retrodispersié com el nombre d’elec-

trons retrodispersats respecte el nombre total d’electrons. Aquest coeficient augmenta amb
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I'increment del nombre atomic associat a la composicié del substrat [30]. Analogament, el

coeficient té una relacié de proporcionalitat directa amb 'angle d’inclinacié de la mostra.

3.3.3 Electrons secundaris

Alguns electrons procedents del feix, en comptes d’interactuar amb el nucli de 'atom ho
fan amb els electrons orbitants. Degut a la carrega negativa associada a la natura dels
electrons, es produeix una forca de repulsié sobre els electrons que conformen 'atom. La
interaccié descrita produeix una perdua de velocitat en l’electré incident a mesura que
exerceix la forca de repulsio, la qual és prou elevada per a provocar que els electrons
orbitants es desprenguin de ’atom i es converteixin, per tant, en electrons secundaris. A

la figura 3.3 s’observa esquematicament aquest fenomen.

Electro
secundari

Electrons

Feix
d’electrons

Figura 3.3: Representacié del procés de formacié d’electrons secundaris.

En el curs de la seva trajectoria, habitualment després de successives dispersions, alguns
dels electrons secundaris ressorgeixen a la superficie, on arriben amb una energia i velocitat
molt reduides (a diferencia dels electrons retrodispersats).

L’energia dels electrons secundaris pren valors inferiors a 50 eV. Degut a 1’elevada
diferencia d’energia entre els electrons que interactuen (ordres de magnitud de keV en el
cas del feix i d’eV en el cas dels electrons orbitants), només una petita part d’aquesta
pot ésser transferida a l’electré secundari. El llindar d’energia limita la profunditat des

de la qual els electrons secundaris generats poden arribar fins a la superficie. Aquests
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electrons solen desplacar-se a unes distancies molt curtes en les quals experimenten una

forta atenuacio.

Generalment es defineixen dues circumstancies per tal que ocorri el ressorgiment d’a-
quest tipus d’electrons [32]: la primera contempla el cas en que els electrons sén generats a
poca profunditat respecte la superficie i a partir dels electrons procedents del feix (SE1), i
la segona avalua els casos en que provenen d’electrons retrodispersats, que s’han dispersat
reiteradament i romanen propers a la superficie (SE2). A la figura 3.4. s’aprecia la diferent

natura dels electrons secundaris.

Feix
d’electrons
Electré
retrodispersat

&\&/%1 S'E\2/|SDE§CUFSOF

Substrat

Figura 3.4: Tipus d’electrons secundaris que intervenen en el procés.

En principi, cadascun dels diferents tipus d’electrons pot provocar la dissociacié de
les molécules del gas precursor i la seva corresponent deposici6 [33]. Inicialment només
es considerava la contribucio dels electrons primaris en aquest procés. Tanmateix, la dis-
crepancia entre el diametre del feix d’electrons i el de les nanoestructures dipositades ha
derivat en la consideracié d’altres factors, i especialment dels electrons secundaris com a

determinants en el procés de deposicié [34][35][36][37].

Finalment, resta apuntar que el nombre d’electrons secundaris té una dependeéncia
directa amb el nombre atomic, el qual afecta al coeficient de retrodispersié. Tal i com
s’ha esmentat recentment, la majoria dels electrons secundaris provenen del fenomen de

la retrodispersié.
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3.3.4 Interaccions entre els electrons i el gas precursor

Les interaccions entre els electrons procedents del feix i les molecules del gas precursor sén
un factor determinant en el procés de deposicié induida [38].

En 'FEBID les molecules del gas precursor adsorbides en el substrat sén sotmeses a
un bombardeig d’electrons. D’una banda reben I'impacte dels electrons procedents del feix
(d’elevada energia), i de laltra, dels electrons secundaris que emergeixen a la superficie
(de baixa energia). El conjunt d’aquests electrons pot estimular varis processos en la capa
de molecules adsorbides: excitacié molecular, dissociacié, ionitzacid, aixi com processos
superficials com la desorcid, adsorcié i migracié [38].

De tots els processos mencionats, en el context de 'FEBID només alguns d’ells prenen
rellevancia, i especialment la dissociacié. La dada que caracteritza totes aquestes interac-
cions és la secci6 eficag de la dissociacié deguda a 'impacte d’electrons respecte I’energia
cinetica dels electrons, la qual determina la probabilitat de dissociacié. Aquesta dada és
necessaria per a coneixer el comportament dels electrons, tant dels primaris com dels
secundaris, en el procés de deposicio.

El comportament de les molecules degut a 'efecte produit per la incidencia dels elec-
trons és molt variat depenent de la naturalesa d’aquestes. Les dades existents procedents
de 'experimentacié sén vastes i diverses. Generalment pero, hi ha una dificultat extrema
en la determinacié de la seccié eficag, la qual és desconeguda per la majoria de gasos
precursors emprats en FEBID. Actualment alguns dels grups de recerca en FEBID estan

concentrant esforgos en aquesta direccié [39).

3.4 Repas a la literatura i estat de ’art de la tecnica de

IPFEBID

La literatura associada a ’'FEBID és exhaustiva i majoritariament experimental. Es poden
trobar publicacions del tipus review com les de Randolph et al. [29], Utke et al. [5] o van
Dorp et al. [40], perd amb tota seguretat una de les fonts d’informacié més extensa sén
els capitols de tesis doctorals que fan un repas a la teécnica. En aquest sentit cal destacar
les tesis realitzades per Cicoira [41], Silvis-Cividjian [38], Bret [42], Randolph [43] i Friedli

[44]. Recentment s’ha defensat la tesi de van Dorp [45][40] que conté un extens i excel-lent
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repas critic a la literatura, seguint ’encertat plantejament d’analitzar de forma critica els

resultats de les diferents publicacions lligant-los als models teorics existents.

El present repas a la literatura analitza les diferents aportacions publicades tenint en
compte 'objectiu que es persegueix en aquesta tesi: demostrar la fabricacié de nanoes-

tructures plasmoniques mitjangant la técnica de 'FEBID.

Per tal que les nanoestructures dipositades tinguin ressonancia plasmonica a la banda

d’interes, sera determinant que:

1. Siguin d’un metall apropiat per a suportar ressonancies plasmoniques.
Tipicament els metalls que presenten aquesta capacitat sén metalls nobles com 1’or
i la plata. S’ha fet un repas dels diferents precursors que permeten dipositar aquests

metalls.

2. La puresa del metall sigui elevada per a minimitzar les pérdues en el
metall i aixi poder excitar i mesurar la ressonancia. S’ha fet un repas a
les diferents metodes de purificacié del metall dipositat. Altrament, com moltes de
les experiéncies sobre 1I'is de 'FEBID sén per a l’escriptura directa de contactes
electrics i per a la fabricacié de nanofils, el parametre a mesurar acostuma a ser
la conductivitat o la resistivitat de la deposicié. Aquests parametres sén indicadors
de la puresa metal-lica de la deposicié i, per tant, els metodes de millora de la

conductivitat seran d’interes per a l’aplicacié que es vol dur a terme.

3. Les dimensions i la forma de 1’estructura siguin les apropiades per a ob-
tenir una determinada ressonancia. En aquest aspecte s’ha fet un repas de
les diferents experiencies sobre la influencia dels electrons dispersats en el ritme de

deposicié i 'efecte del metode d’exposicié en la geometria de la deposicié.

Aquest repas a la literatura s’estructura en tres apartats: el primer és un repas a
les estructures i els dispositius amb aplicacions per nanooptica fabricats amb aquesta
tecnica, el segon és una repas dels precursors que poden dipositar metalls amb ressonancia
plasmonica i el tercer és un repas a les estrategies per a la consecucié de figures de merit

que permetin la fabricacié d’estructures amb ressonancia plasmonica.




28 Capitol 3: Deposicié Induida per un Feix d'Electrons Focalitzat

3.4.1 Repas a la literatura de la tecnica de ’FEBID per a nanooptica

Les principals aplicacions de 'FEBID per a nanooptica [46] sén en el camp dels cristalls
fotonics, de la deposicié de capes i estructures de materials dielectrics transparents a la
llum, i de la plasmonica.

Les primeres aplicacions de la tecnica de 'FEBID per a nanooptica les dugué a terme
Koops et al. [47] amb la construccié de cristalls fotonics bidimensionals per aplicacions
de filtratge a la banda d’infraroigs. Aquests cristalls fotonics es construeixen dipositant
una matriu d’agulles de plati en un espai buit que es deixa en una guia de PMMA. En
concordanca amb la teoria, en realitzar la mesura optica de transmissié, Koops mesura
una banda prohibida en el mode TM i no en el mode TE.

Perentes et al. [48] construeixen una estructura basada en un cristall fotonic hexagonal
sense ’agulla central amb ’objectiu de formar una microcavitat per atrapar la llum a 632
nm. Com a substrat utilitza un prisma de quartz sobre el qual deposita dioxid de silici.
Per reduir el contingut de carbd del material dipositat, Perentes aplica un recuit a 1000
°C durant 10 hores, pero no observa canvis significatius en ’analisi composicional.

Un altre tipus d’aplicacié en els cristalls fotonics, és 1'is de la tecnica de 'FEBID per
a crear defectes localitzats dins Pestructura [49].

Un altre ambit d’aplicacié de 'FEBID en nanooptica és la deposicié de materials
transparents a la llum. Cal destacar els treballs realitzats per Perentes et al. sobre deposicié
de materials basats en el silici amb transparéncia a la banda visible o a 'ultraviolat [50].
En el procés de deposicié d’aquests materials s’injecta oxigen simultaniament amb el gas
precursor propiciant la reduccié de les impureses de carboni en el material dipositat. A
partir de mesures optiques a 193 nm, Perentes determina una transmissié de la llum del
99% en deposicions de 180 nm de gruix. Aquests resultats compleixen els requeriments
tecnologics per a aplicar aquesta técnica en la reparacié de mascares per a litografia amb
llum ultraviolada (UVL).

Un treball similar és el de Wanzenboeck et al. [51], que dipositen capes transparents
d’oxid de silici per a la reparacié de mascares i per a la fabricacié de dispositius electro-
optics. A una longitud d’ona de 248 nm, sense 'addicié d’oxigen durant el procés de
deposicié, Wanzenboeck mesura una peérdua d’intensitat del 80% en una capa de 725

nm de gruix, i amb la injeccié d’oxigen mesura una perdua d’intensitat del 50% en una
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capa de 1045 nm de gruix. Aquests resultats no sén acceptables per a les aplicacions que
es plantegen, pero corroboren que amb ’addicié d’oxigen augmenta la transparéencia del
material dipositat.

Sénchez et al. [52] dipositen materials basats en el silici tant amb un feix d’ions (FI-
BID) com amb un feix d’electrons (FEBID). Sédnchez presenta una teécnica per a crear
recobriments d’oxid de silici i dioxid de silici per a sondes per a microscopi optic de camp
proper SNOM. En aquest treball es construeix un prisma situat prop de la punta de la
sonda amb la intencié d’excitar-hi plasmons de superficie.

Un altre ambit d’aplicacié de 'FEBID en nanooptica és la deposicié de nanoestructures
plasmoniques. Sqalli et al. mesuren la dispersio de la llum en particules nanometriques d’or
enganxades a la punta d’una sonda d’'SNOM [53]. Es compara entre una particula esferica
d’or de 60 nm enganxada quimicament a la punta i una estructura no esferica fabricada
mitjancant FEBID amb el precursor MesAu(tfa). No s’utilitza cap metode de purificacid,
encara que I’autor apunta que pot océrrer una oxidacié degut a I'increment de temperatura
en la punta de 'SNOM a causa de la absorcié de la llum. Variant la forma de I'estructura
dipositada es pot variar la freqiiencia de ressonancia, la qual cosa sembla indicar que es
tracta de la mesura d’'una ressonancia plasmonica.

Lerose et al. [54] i Ehrhold et al. [55] proposen 'is de 'FEBID amb or i plati per a la
fabricacié de nanoestructures per a espectroscopia Raman (SERS i TERS).

Weber-Bargioni et al. empren 'FEBID en un nou procés per a la fabricacié d’antenes
optiques [56]. Sobre un substrat amb una capa d’adhesié de titani s’evapora una capa d’or
de 40 nm. S’utilitza 'FEBID per a dipositar una mascara de tungste amb el disseny de les
nanoantenes sobre I’or evaporat. S’aplica una polvoritzacié de 80 watts durant uns segons
amb plasma d’argd per a realitzar un gravat sec dels residus de tungste que envolten la
mascara. Finalment, es realitza una altra polvoritzacié de 30 watts amb plasma d’argd
per a eliminar I'or no cobert per la mascara i la propia mascara de tungste. Amb aquesta
tecnica, Weber-Bargioni fabrica nanoantenes bowtie en una punta de microscopi de forca
atomica (AFM).

L’aplicacié més recent en plasmonica és de De Angelis et al. [57], que empren 'FEBID
per a la fabricacié d’un nou dispositiu hibrid plasmonic-fotonic. Es construeix mitjancant
FIB milling un cristall fotonic bidimensional format per una estructura hexagonal forada-

da, deixant per fer els tres forats centrals. Amb I'FEBID es fa créixer una agulla de plati
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a la part central de I'estructura. Finalment, s’evapora una capa de 30 nm d’or i es retira
de la part del cristall fotonic amb FIB milling, deixant ’or que recobreix la nanoantena.
Aquest dispositiu plasmonic-fotonic utilitza la nanoantenna acoblada al cristall fotonic per
a convertir el camp evanescent del plasmé de superficie (SPP) en una ona electromagneética

que es propaga i que es pot detectar en camp llunya per espectrografia Raman.

3.4.2 Precursors per a la deposicié de metalls amb propietats plasmo-

niques

Des de l'inici de la tecnica de 'FEBID, les molecules de precursor més emprades per
a la deposicié de material han estat els hidrocarburs presents en la cambra de buit del
microscopi electronic. La dissociacié de les molecules d’aquests hidrocarburs induida pel
feix d’electrons del microscopi provoca la deposicié de materials basats principalment en
carboni. La primera experiencia de deposicié que es considera dins del camp de 'FEBID
fou de carboni i la va reportar Stewart [58], Pany 1934. A principis de la década dels 50
Ennos va realitzar estudis sobre les fonts de contaminacié que provoquen la deposicié de
carboni [59][60]. A la decada dels 60, es realitzen les primeres deposicions amb contingut
metal-lic. Baker i Morris [61] en un inici i no massa més tard Christy [62] varen dipositar
pel-licules que contenien estany, pero no fou fins a finals de la decada dels 80 que no es va
donar un impuls definitiu a la técnica gracies a les aportacions de Koops [63] i de Matsui
[64][65][66][67][68]. Durant la decada dels 90 i fins a 'actualitat s’han realitzat nombroses
experiéncies amb una gran diversitat de precursors, tan organics com inorganics. Aquests
precursors poden dipositar un ampli ventall de metalls com ara el tungste [63], el crom
[64], el ferro [69], 'or [70], el plati [71], el cobalt [72], el rodi [73] o el coure [74], entre
altres; de materials semiconductors com el silici [67], el germani [75] o larseniur de gali
[76]; o d’aillants com els oxids de silici [77].

Els materials emprats per a la fabricacié de prototipus en la plasmonica sén els metalls
nobles. Normalment s’usa l'or o la plata ja que la seva ressonancia plasmonica es situa
a lespectre visible. En la literatura sobre 'FEBID no es troben experiencies sobre la
deposicié de plata, en canvi si que se’n troben sobre la d’or. Els precursors organics per a
la fabricacié de nanoestructures d’or sén del tipus [-dicetones, i sén tres: MeyAu(acac),

MegAu(tfa), MegAu(hfa). No hi ha masses diferéncies entre 'estructura, la composicié i les
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propietats electriques del material dipositat pels tres precursors. Com a precursor inorganic
es coneix el PF3AuCl, que aporta pureses més elevades que els precursors organics [70]. Les
taules 3.1, 3.2 i 3.3 mostren els estudis i les aplicacions dutes a terme amb els precursors

organics per a la deposicié d’or.

Ref. Aplicacié

[78] Caracteritzacié del material dipositat i propostes d’aplicacions.
[79][80] Estudi de les propietats del material per a fabricar emissors de camp.
[81][82] Soldadures de nanotubs de carboni sobre electrodes.

[83][84] Deposicié ESEM per a fabricar nanofils i soldadures.

[85] Deposicié de nanopunts de 2 nm emprant un UHV TEM.
[86] Estudi de la resolucié i observacié de la incorporacié de carboni.
[87] Corroborar la validesa del recuit ex situ com a metode de purificacié.

Taula 3.1: Estudis i aplicacions per al precursor Mes Au(acac)

Ref. Aplicacié
[63][78][88][89] | Caracteritzacié del material dipositat.
[79][80] Estudi de les propietats del material per a fabricar emissors de camp.
[90] Deposicié de punxes per a la fabricacié de puntes STM.
[91] Fabricacié d’emissors de camp.
[92] Us de I'FEBID com a técnica de nanolitografia.
[93] Deposicié de punxes en puntes d’AFM.
[94] Deposicié de nanofils i punxes per a aplicacions de microelectronica.
[53] Deposicié a la punta d’una sonda d’SNOM.
[95] Control monitoritzant el corrent de la mostra i del detector SE.

Taula 3.2: Estudis i aplicacions per al precursor MesAu(tfa)
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Ref. Aplicacié

[78] Caracteritzacié del material dipositat i propostes aplicacions.
[79][80] Estudi de les propietats del material per a fabricar emissors de camp.
[96][97] Deposici6 en preséncia de gasos reactius i metode de purificacié.

[94] Deposicié de nanofils i punxes per a aplicacions de microelectronica.

Taula 3.3: Estudis i aplicacions per al precursor Mes Au(hfa)

3.4.3 Optimitzacié de les figures de merit per a la fabricacié d’estruc-

tures plasmoniques mitjancant PFEBID

En aquest apartat s’avaluen les estrategies que segueixen diversos autors per a aconseguir
una determinada figura de meérit del material dipositat, com ara la puresa, la conductivitat,
la geometria o la resolucié. L’objectiu d’aquest repas de la literatura és coneixer les eines
necessaries per a l'optimitzacio dels diferents parametres que intervenen en el procés de

I’FEBID i aixi adaptar-lo a la fabricacié de nanoestructures plasmoniques.

Millora de la puresa del material dipositat

El contingut de metall en el material dipositat es pot augmentar escollint unes condicions

particulars de deposicié:

1. Utilitzant el precursor adequat. Un dels problemes més greus que presenta 1'is
de la tecnica de 'FEBID és la deposicié d’elements que acompanyen al metall en
la molecula de precursor i que es consideren impureses. Pel fet d’emprar precursors
organometal-lics, el resultat de la deposicié és el metall incrustat en una matriu
amorfa de carboni. Utke et al. [70][94] han emprat el PF3AuCl com a precursor
inorganic per a dipositar or obtenint deposicions formades per nombrosos grans d’or
pur de diferents mides, sense que es produeixi la deposicié simultania de la matriu
no conductora de carboni. Altres metalls que s’han dipositat a partir de precursors
inorganics basats en fosfines sén el rodi [73] i el plati [98]. Tot i que els precursors
inorganics presenten nivells de puresa elevats, habitualment s’utilitzen els precursors

organics ja que aquests sén més estables.
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2. Incrementant el corrent del feix d’electrons. Koops et al. [78][79] constaten que
el resultat del procés de deposici6 a partir dels precursors MesAu(acac), MeaAu(tfa)
i MegAu(hfa) consisteix en una estructura nanocristal-lina formada per grans de
cristall d’or incrustats en una matriu de carboni. Les deposicions fabricades amb un
corrent de feix elevat mostren una major proximitat entre els grans d’or que aquelles
que es fabriquen utilitzant un corrent de feix baix. L’analisi composicional EDX
revela un augment de la concentracié d’or a mesura que augmenta el corrent del feix
d’electrons. Aquest augment de la concentracié és bastant lineal fins a un corrent de
feix de 900 pA, on s’estabilitza a una concentracié del 65% wt. Per a un corrent de
feix al voltant de 250 pA, com l'utilitzat en els experiments d’aquesta tesi, Koops

obté una concentracié del 35% wt.

3. Escalfant el substrat durant el procés de deposicié. Koops et al. [89], di-
positant puntes amb el precursor MesAu(tfa), un corrent de feix de 120 pA i una
tensié de columna de 25 kV, demostren que el contingut d’or augmenta a mesura que
augmenta la temperatura del substrat, passant d’'un 35% wt amb un substrat a 20
°C, a un 83% wt a 100°C. Weber et al. [79], dipositant amb el mateix precursor, pero
emprant un corrent de feix de 450 pA i una tensié de columna de 20 kV, obtenen
una concentraci6 del 70% at (96% wt) escalfant el substrat a 45 °C. La temperatura
del substrat no només influeix en la puresa del material dipositat, siné que també té
influéncia sobre el ritme de creixement de la deposicié [63][64][68][99][100][101]. Cal
tenir en compte que encara que es mantingui el substrat a una temperatura estable
el propi procés de deposicié genera calor que pot fer variar localment la temperatura

del substrat [102].

4. Recuit ex situ de la deposicid. Per a purificar el material dipositat Botman et
al. [87] proposen un postprocés de recuit ex situ en preséncia d’un gas reactiu. En
I’experiment dipositen quadrats de 1.8 x1.8 um sobre un substrat de silici utilitzant
el precursor MeaAu(acac) amb un corrent de feix de 620 pA i una tensié de columna
de 20 kV. El post tractament de recuit consisteix en escalfar les mostres a diferents
temperatures dins del marge de 50 °C a 500 °C durant 10 minuts i en presencia de
nitrogen (N3) o oxigen (O2). Empren una analisi EDX per a determinar la composici6

de les estructures. Conclouen que ’oxigen és capag de reduir la quantitat de carboni
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en la deposicié a partir d'una certa temperatura (per sobre 250 °C), alliberant-lo
possiblement en forma de CO o COs. Com a conseqiiéncia, el contingut de metall
en la deposicié augmenta de 8% at a 60% at que correspon a 95% wt (per sobre 400
°C manté aquest valor). En les estructures recuites s’observen grans cristal-lins, que
poden ser deguts a la tendeéncia de l'or a formar petites illes a escala nanomeétrica.
El postprocés de recuit ex situ s’ha emprat també per a purificar altres metalls
com el plati, dipositats a partir de precursors tant organics [103] com inorganics
[104]. Altrament s’ha demostrat que el procés de recuit sobre nanoestructures de
ferro dipositades a partir del precursor Fe(CO)s confereix al material propietats

ferromagneétiques [105].

. Introduint gasos reactius en el sistema de deposicié. Un gas reactiu és un

gas altament ionitzat amb capacitat per a crear una atmosfera que redueix notable-
ment la quantitat de carboni en el material dipositat. Amb la presencia simultania
d’aquest gas i del gas del precursor organometal-lic durant el procés de deposicid,
s’aconsegueix un augment significatiu de la concentracié de metall en la deposicié.
Folch et al. [96][97] utilitzen gasos com el vapor d’aigua (vapor HoO), 'argé (Ar), o
una barreja del 80% d’argé i del 20% d’oxigen (Ar/O2). Les deposicions es realitzen
amb el precursor MegAu(tfa) sobre d'un substrat d’ITO a temperatura ambient.
L’analisi composicional del material dipositat s’analitza amb espectroscopia Auger,
que mostra que en emprar Ar/Os i HoO es redueix el contingut de carboni. En
la mesura, en incrementar la pressié d’Ar/Oa, el pic de carboni disminueix, i per
tant, el contingut d’or augmenta. En aquestes condicions s’aconsegueix un 50% at
de contingut d’or. En contraposicié amb el que succeeix en el cas anterior, en emprar
Unicament argd com a gas ambiental, no varia el contingut d’or en canviar la pressié
del gas ambiental. En utilitzar vapor d’aigua com a gas ambiental s’observa un com-
portament similar a I’Ar/Oq, perd es mesura un contingut d’or més baix. Es conclou
que amb ’addicié d’Ar/Oq o de vapor d’Hy0, i degut a la preséncia d’oxigen en la
seva composicié, es poden crear ambients reactius que contribueixen a I’augment del
contingut d’or en la deposicié. Aquest fet es déna gracies a que el contingut de car-
boni present a la mostra es descompon en forma de molecules de CO o COy durant

el procés de deposicio.
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6. Dipositant en preséncia de vapor d’aigua en un ESEM. A partir de l'ex-
periencia de Folch et al. [96] sobre la deposicié de material en preséncia de vapor
d’aigua, Mglhave et al.[83], amb us d’aquesta teécnica, aconsegueixen nanoestructures
amb una elevada puresa metal-lica, on es pot observar la formacié de nuclis compac-
tes d’or. Les deposicions es realitzen amb el precursor MesAu(acac) amb un corrent
de feix de 200 pA i amb una tensié de columna de 10 kV. Amb 1'is de vapor d’aigua
com a gas ambiental a una pressié per sobre 0.4 Torr obtenen punxes que contenen
un nucli central compacte d’or envoltat per una escorca d’un material format per
nanocristalls d’or incrustats en una matriu amorfa de carboni. Aquesta estructura
de nucli d’or es pot observar amb el SEM, encara que per a realitzar una analisi més
acurada Mglhave usa un microscopi electronic de transmissié (TEM). Cal remarcar
que a mesura que augmenta el corrent de feix, augmenta el diametre del nucli d’or.
Mglhave observa que en presencia d’altres gasos com el nitrogen o mescles d’heli amb

hidrogen, i d’argé amb oxigen, no es formen els nuclis compactes.

Altres factors que influeixen en la puresa del material dipositat sén la presencia d’hi-
drocarburs en la cambra de buit del microscopi electronic i la presencia d’impureses a la
superficie del substrat. Aplicant un recuit a la mostra en el buit a 300 °C durant una hora
i realitzant una neteja per plasma d’oxigen, Hiroshima et al. [106] observen una millora en
la conductivitat deguda a una reduccié de la contaminacié en fils fabricats amb la tecnica

de 'FEBID.

Influéncia dels electrons secundaris, del rastreig i de la distribucié del gas

precursor en la geometria de I’estructura i la resolucié.

El diametre de les deposicions fabricades mitjancant FEBID sempre és més gran que
el diametre del feix d’electrons. Aquest fet indica que la geometria no només depén dels
electrons del feix primari sin6 també dels electrons dispersats en el substrat o en el material
que esta en procés de creixement.

Silvis-Cividjian et al. [31][33] proposen un model de creixement i, mitjangant simulaci-
ons basades amb el meétode de Montecarlo, analitzen la influéncia dels electrons secundaris
en la resolucid espacial de les deposicions. Els electrons secundaris que sorgeixen des de

la superficie del substrat durant la irradiacié amb el feix d’electrons, sén els responsables
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en gran mesura de la forma i la mida de la deposicié. L’evolucié del diametre respecte el
temps d’exposicié segueix tres fases: primerament passa un temps de nuclearitzacid, des-
prés el diametre augmenta rapidament i finalment s’arriba a un estat de saturacié. Aquesta
dependencia temporal del diametre es pot explicar a partir del paper dels electrons secun-
daris en ’evolucié geometrica del punt cap a una punxa. A mesura que el punt creix en
alcada els electrons secundaris emergeixen pels flancs laterals de la punxa dipositant ma-
terial en aquesta zona. Es per aixo que la punxa no només experimenta un creixement en
alcada sin6 que també ho fa en diametre. S’arriba al punt de saturaci6 del diametre quan
els electrons secundaris que es dispersen dins el material no tenen suficient energia per a
sorgir pels laterals de la punxa.

Portant a la practica el treball de Silvis-Cividjian, van Dorp et al. [107][108] dipositen
I’estructura de menors dimensions fabricada mitjancant la tecnica de ’'FEBID. El metode
es basa en utilitzar temps d’irradiacié curts per tal de minimitzar la contribucié dels
electrons secundaris. Amb un TEM operant a una tensié de columna de 200 kV dipositen
matrius de punts amb un didmetre mig d’un nanometre i obtenen un diametre de 0.7 nm
en lestructura més petita. En aquest mateix treball, Van Dorp observa un tipus d’efecte
de proximitat que estudia en una futura publicacié [109]. Uns altres treballs que cerquen
el limit de resoluci6 de la tecnica FEBID sén els de Tanaka et al. [85][110].

Continuant I'estudi sobre la influéncia dels electrons dispersats en la geometria de la
deposicié, Fowlkes et al. [111] determinen que en el creixement de les punxes, els electrons
primaris (PE) i els electrons secundaris que es formen a partir d’aquests (SE1) sén els res-
ponsables del creixement vertical, i que els electrons retrodispersats (BSE) i els electrons
secundaris que es formen a partir d’aquests (SE2) sén els responsables del creixement late-
ral. Demostren amb simulacions, corroborant experiments on dipositen puntes de tungste,
que dins d’'un marge d’energia del feix d’electrons entre 500 eV i 20 keV, els electrons
primaris contribueixen de forma significativa a la deposicié de material.

Van Dorp et al. [40] estableixen un model de creixement on distingeixen entre un régim
on l’element limitador és la quantitat d’electrons, i un altre regim on ’element limitador
és el precursor, en aquest darrer cas el procés és independent de la densitat de corrent.

Utke et al. [112] constaten que el model de Silvis-Cividjian és un model simplificat,
ja que la zona irradiada pel feix d’electrons se suposa permanentment coberta pel pre-

cursor. Utke modela el procés de 'FEBID tenint en compte ’adsorcié del precursor, la




3.4 Repas a la literatura i estat de 'art de la tecnica de 'FEBID 37

difusié superficial de la zona irradiada, la desorcié de les molecules de precursor després
de romandre a la superficie i la dissociacié de la molecula.

Com ja s’ha comentat, els electrons secundaris poden provocar una variacié de la
geometria del material dipositat i ser la causa d’un tipus d’efecte de proximitat en la
tecnica de 'FEBID. En dipositar linies paral-leles, van Dorp et al. [109] observen que la
quantitat de material dipositat augmenta cada vegada que es diposita una nova linia. Van
Dorp explica que aquest efecte de proximitat pot ser degut a un augment de ’emissié
d’electrons secundaris, que depen de 'angle entre 'estructura radiada i del feix d’electrons
incident. Croizer et al. [113] reporten un efecte similar en dipositar lletres de dimensions
per sota els 10 nm. Van Dorp proposa varis metodes per a solucionar aquest problema:
escrivint el disseny de forma aleatoria, aquesta estrategia redueix ’efecte pero no I’elimina;
modulant la dosi d’electrons; i escrivint el disseny realitzant varies exposicions de poca
durada, fet que propiciaria una distribucié més homogenia del material en tota I’estructura.

A la literatura es poden trobar altres experiéncies i estudis sobre el metode de rastreig
del feix en 'FEBID. Hiroshima et al. [114][115] dipositen fils conductors de tungsté amb
una unica exposicié lenta i la comparen amb una exposicié rapida i repetitiva. Determinen
que una unica exposicié lenta proporciona un ritme de creixement més elevat i estudien les
causes que poden provocar aquest efecte, com sén una menor deriva del feix, ’augment de
la temperatura en la zona d’irradiacié i 'augment dels electrons secundaris. Conclouen que
la principal causa és 'augment dels electrons secundaris quan el feix d’electrons incideix
a la zona obliqua de 'extrem cap a on es fa créixer el fil.

En dipositar estructures tridimensionals, Bret et al. [116] observen diferents ritmes de
creixement quan rastregen el feix cap a direccions diferents. Per a explicar aquest efecte,
Bret diposita linies al costat de punxes preexistents i en dues direccions: cap a l’agulla
injectora del gas precursor, i en la direccié oposada, és a dir, allunyant-se d’ella. Observa
que la forma de la deposicié és diferent i conclou que depen de la distribucié del gas per
la superficie del substrat. Caldra tenir en compte aquest efecte quan es vulgui realitzar
estructures tridimensionals amb elevada precisio i de geometria complexa.

En aquesta direccié podem trobar el treball d’Utke et al. [117], on estudien la distri-
bucié de les molecules de precursor sobre la superficie del substrat. Escalfant el substrat
descomponen les molecules de precursor i aixi obtenen un mapa de la seva distribucié

que concorda amb les simulacions i que ha de servir per a una optimitzacié del sistema
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d’injecci6 de gasos [118].

En resum, cal coneixer amb detall el comportament i les interaccions entre el feix d’elec-
trons, el precursor i el substrat, no tan sols de forma general, siné també particularitzant-
ho a I’experiment que es vol realitzar. Només aixi es pot tenir un control acurat sobre la

geometria que es vol dipositar.




Capitol 4

Propietats optiques de les

nanoestructures metal-liques

La resposta optica de les nanoparticules metal-liques esta governada per les oscil-lacions
quasi estatiques dels electrons lliures en un metall, les quals a freqiiéncies caracteristiques

presenten excitacions ressonants, conegudes com a plasmons.

L’objectiu d’aquest capitol és realitzar una breu introduccié a la plasmonica. Prime-
rament, es fa un repas a la propagacioé d’ones, es dedueix la funcié dielectrica d’un metall
segons el model de Drude i es compara amb les mesures en metalls nobles. En el segon
apartat s’estudien les excitacions electromagnetiques que es propaguen al llarg d’una in-
terficie entre un dielectric i un conductor, conegudes com a plasmons de superficie (SPP).
Per tltim, s’estudien els plasmons de superficie localitzats (LSP) en nanoestructures me-

tal-liques com ara les esferes i els nanorods.

4.1 Fonaments de la propagacié d’ones i la funcioé dielectrica

d’un metall

La resposta optica de les nanoparticules metal-liques queda perfectament definida per
I’electrodinamica classica, amb les propietats dels materials representades per la seva funcié

dielectrica, la qual depen de la freqiiéncia. Per a estudiar el seu comportament partirem

39
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de les equacions de Maxwell en la seva forma diferencial:

V-D= (4.1)

V-B= (4.2)
. 0B

VXxE= o (4.3)
L . 9D

on F i H son els camps electric i magnetic, i p i J sén les densitats volumetriques de
carrega lliure i de corrent. D i B s6n les densitats de flux electric i de flux magneétic, que

es poden expressar com:
D=¢E+P (4.5)
B = po(H + M) (4.6)

on €9 i po sén la permitivitat electrica i la permeabilitat magnetica del buit. El vector
P correspon a la polaritzacié electrica induida, i descriu el moment dipolar electric per
unitat de volum causat per l'alineament dels dipols microscopics dins el material amb el
camp electric aplicat. De forma analoga, el vector M correspon a la polaritzacié magnetica
induida, que en aquest estudi no es considera perque s’utilitzen medis no magnetics.

Considerant que el medi és lineal, isotrop i no magnetic llavors:
D =epcE (4.7)
B = popH (4.8)

on € és la constant dielectrica o permitivitat electrica relativa i p és la permeabilitat
magnetica relativa, que en el present estudi és considera de valor la unitat degut al fet que
es tracta d’un medi no magnetic.

El vector polaritzacié electrica induida i el camp electric segueixen la relacié lineal:
P =eoxE (4.9)

on x és la susceptibilitat dielectrica que esta relacionada amb la permitivitat relativa per
e=1+4x.

Aplicant el rotacional a ambdds costats de la igualtat 4.3, combinant-la amb ’equacié

—

4.4, i considerant que la densitat de corrent és nul-la (J = 0), s’arriba a:

02D

E=—jg—rt 4.1
VxV Ho 2y (4.10)
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Tenint en compte la identitat V x V x E = V(VE)—VZE i considerant la densitat de

carrega nul-la (V - D = 0), llavors:
VE - S —5 =0 (4.11)
1

VEOHo
Si s’assumeix una evolucié temporal harmonica del camp, E(7,t) = E(7)e”“*, es pot

onc= és la velocitat de la llum al buit.

reescriure I’equacio 4.11 d’una forma més compacta:
V2E 4 k3eE =0 (4.12)

on kg = ¢ és el vector d’ona en el buit. L’equacié 4.12 és I'equacié d’ona considerant un

‘
medi lliure de carregues i de corrent.

La solucié d’aquesta equacid, i de la seva analoga per al camp magnetic, sota unes
determinades condicions de contorn mostra com evoluciona el camp en el temps i en
I’espal, i per tant, descriu la propagacié del camp electromagnetic. La propagacié d’aquest
camp per un medi ve determinat per la seva funcié dielectrica. En el cas dels metalls,
el medi s’acostuma a caracteritzar mitjancant la seva conductivitat, que esta relacionada
amb la part imaginaria de la funcié dielectrica i representa l'absorcié del camp dins del
metall.

Aixi doncs, en aplicar el camp a un metall a baixa freqiiencia predomina 1’absorcid, pero
a alta freqiiencia o a freqiiencies optiques no ha de ser estrictament aixi. Les propietats
optiques dels metalls es poden explicar a partir d’'un model d’un gas d’electrons lliures
amb densitat n que es mou contra els nuclis d’uns ions positius (model de plasma). Els
electrons oscil-len com a resposta al camp aplicat i el seu moviment s’esmorteeix per les

col-lisions entre ells. Es pot descriure el moviment d’un electré del plasma al que se li

aplica un camp extern E, com [119]:
Mol + meyt = —ekE (4.13)

on m. ¢s la massa optica efectiva de ’electrd, i v és la freqiiencia de col-lisié que correspon
a la inversa del temps de relaxacié del gas d’electrons lliures (7). Cal notar que la validesa
d’aquest model esta limitada per les transicions interbanda, que en el cas dels metalls
nobles s’esdevenen a la banda visible. Considerant que el camp aplicat segueix una evolucié

temporal harmonica E(t) = Eoe_iwt, llavors una solucié particular de ’equacié 4.13 és
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F(t) = zpe ™! on 2y és 'amplitud complexa que incorpora els desplacaments de fase

entre el camp que s’aplica i la resposta a traves de [119]:

e —
7(t) = ———FE(t 4.14
w0 = oy B0 (4.14)
Els electrons desplacats contribueixen a una polaritzacié macroscopica P = —ne® (n

correspon a la densitat d’electrons i e és la carrega de ’electr6) donada per:

ne2 =

po__me
me(w? + iyw)

(4.15)
Substituint aquesta expressié a ’equacié 4.5 s’obté:

— w 2 -
D = &g (1 - 2p> E (4.16)
w* + 1w

2 ne’ g 1a freqiiencia del plasma. De 'equacié 4.16 i tenint en compte 'equacié

on wp™ = Z0MMe

4.7 s’extreu 'expressio de la funcié dielectrica del gas d’electrons lliures:

2
Wp

cw) =1 (4.17)

TPt

Aquesta expressié es coneix com la funcié dielectrica del model de Drude per a la
resposta Optica dels metalls. La funcié e(w) = ¢/'(w) + ie” (w) és complexa, amb una part
real €/(w) i una imaginaria ”(w) donades per:

2.2
Wp T

"Ww)y=1- —"2—— 4.1
2
" Wp™ T
W)= —"* 4.1
€ ( ) 7(1 ,27-2) ( 9)

El model de Drude s’escala amb la constant £, que representa el valor de la funcié
dielectrica del metall emprat quan la freqiiencia tendeix a l'infinit. La e, s’introdueix com
un offset a 'equacié 4.17.

2
Wp

e(w) =€ — (4.20)

w2 +iw

A la figura 4.1 es compara la part real i la part imaginaria de la funcié dieléctrica
del model de Drude amb les mesures realitzades per Johnson i Christy [120] per 1'or. Cal
notar que en el marge freqiiencial mostrat la part real de la funcié dielectrica &'(w) de lor
és negativa. Com a conseqiiencia d’aixo la penetracié de la llum en el metall és baixa, ja

que una &’'(w) negativa dona lloc a un valor alt de part imaginaria de I'index de refraccié.
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La part imaginaria (equacié 4.19) de la funcié dielectrica £”(w) descriu la dissipacié de
Ienergia associada al moviment d’electrons en el metall [121].

A partir de les dades mostrades a a figura 4.1 es pot concloure que el model de Drude és
valid per a caracteritzar les propietats optiques dels metalls en la banda de infraroig, on
I’energia dels fotons és menor que el llindar de les transicions entre bandes electroniques. A
freqliencies majors, com ara la banda visible la part imaginaria de la funcié dielectrica del
model no concorda amb les mesures. Un model millor que s’escapa de I'objectiu d’aquesta

introduccié requereix considerar les transicions interbanda [119][121].
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Figura 4.1: (a) Part real i (b) part imaginaria de la funci6 dielectrica de 'or del model
de Drude (linia continua) ajustada a les mesures realitzades per Johnson i

Christy (cercles).

4.2 Plasmons de superficie (SPP)

Les carregues electriques a la superficie d’un metall poden formar fluctuacions coherents
anomenades plasmons de superficie (SPP - Surface Plasmon Polariton). Els SPP sén de-
guts a 'acoblament entre el camp electromagnetic i el moviment del plasma d’electrons del
conductor. Aquests es poden propagar per la interficie metall-dielectric i sén confinats de
forma evanescent en la direccié perpendicular a l'interficie. Per a determinar ’origen dels
SPP caldra trobar les solucions per a les ones que es propaguen per ’esmentada interficie.
La freqiiéncia w d’aquestes oscil-lacions longitudinals esta lligada al vector d’ona k, mit-

jancant la relacié de dispersié w(k;) (z és la direccié de propagacié segons les definicions
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dels eixos de la figura 4.2). Aquestes fluctuacions de carrega, que poden ser localitzades
en la direccié z, estan acompanyades per un camp electromagneétic mixt (transversal i
longitudinal) que desapareix quan el modul de z tendeix a Uinfinit, i té el seu maxim la

superficie z = 0.

€, Dielectric

gl(a)) Metall

Figura 4.2: Interficie metall-dielectric per a ’estudi dels plasmons de superficie.

Seguint les definicions dels eixos de la figura 4.2, el camp esta descrit per la segiient

expressio:
E = Efeilkevthez—ut) (4.21)

amb + per a z positiva o zero, i — per a z negativa.

La relacié de dispersié dels plasmons de superficie s’obté en considerar la situacid
d’una ona plana incidint en la interficie entre un metall (medi 1 amb una funcié dielectrica
complexa 1 = £} + ief) i un dielectric (medi 2 amb ey real). En aplicar les equacions
de Maxwell i considerar les condicions de continuitat en la interficie s’obté un conjunt
d’equacions que només tenen solucié si es compleix que 'ona incident es TM 1, a més, que

[119]:

k k
=y (4.22)
€1 €9
2
& (f) — k21 k% peri=1,2 (4.23)
c
que, reescrit d’una altra manera, queda com:
1
2 2
ki = [ei (f) — ki] per i =1,2 (4.24)
c

A partir de les equacions anteriors s’arriba a la relacié de dispersié dels plasmons de

superficie:

N

€1+ &2

ky = % ( £l ) (4.25)
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Si assumim w real (ona no transitoria), una eo real i que € < |&]], s’obté una relacié

de dispersié complexa k, = k.. + ik!, amb:

N[

w [ ey
k== (—1=— 4.26
=2 () (4.26)
3
/ b El/
Ty ! 4.27
Toe\g +e 2(e))? ( )

De l'equacié 4.26 es dedueix que per a obtenir una k! real és necessari ¢ < 0 i
le1] > &2, condicié que es pot trobar en una interficie entre un metall i un dielectric. La
part imaginaria k! determina ’absorcié interna.

El vector d’ona k, és paral-lel a la direccié =, amb k, = f—p on A, ¢s la longitud d’ona
de Poscil-lacié del plasmé. El vector d’ona k., és imaginari, fet que causa el decaiment
exponencial del camp F,.

Un dels aspectes més atractius dels plasmons de superficie és la possibilitat de concen-
trar i canalitzar la llum en determinades estructures. Aixo ha de permetre la construccié
de circuits fotonics de menors dimensions que les actuals [4].

L’excitaci6 dels plasmons de superficie que es propaguen en la interficie entre un con-
ductor i un dielectric només és possible amb tecniques especials d’adaptacio de la quantitat
de moviment. Les tecniques d’excitacié més emprades sén les d’acoblament de la llum a
través d'un prisma [121][122] o d’un gratting [123], per feixos de llum altament focalit-
zats [124] o per una excitacié de camp proper a través d’una obertura més petita que la

longitud d’ona [125] (per exemple la sonda d’'un SNOM).

4.3 Plasmons de superficie localitzats (LSP)

Les propietats optiques de les nanoparticules metal-liques mostren diferencies importants
amb la resposta optica de les pel-licules metal-liques del mateix material. En aquest apartat
s’estudien els plasmons de superficie localitzats (LSP) en nanoestructures metal-liques.
El comportament electromagnetic ressonant de les nanoparticules es deu al confina-
ment dels electrons de conduccidé en el petit volum d’aquestes particules. En el cas de
nanoparticules esferiques, els electrons a l'interior de la particula es mouen col-lectivament
i en fase sota ’excitacié de I’ona plana, provocant una acumulacié de carrega a la superficie

de la particula. La superficie corba d’aquestes particules exerceix una forga restauradora
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en els electrons en conduccid, de forma que es pot generar una ressonancia que correspon
al mode del plasmé de superficie localitzat.

Es fonamental un disseny acurat ja que la posicié espectral d’aquestes ressonancies
varia en funci6 dels parametres del material, la geometria de la particula i la seva excitacio.
A més d’augmentar el camp, aquestes ressonancies plasmoniques permeten el confinament

de la llum a nanoescala i poden ser usades per a alterar les interaccions llum-materia.

4.3.1 Plasmons de superficie localitzats en una esfera metal-lica

Per a determinar la resposta optica de les nanoesferes metal-liques, amb un radi R molt
menor que la longitud d’ona A del camp aplicat, es pot emprar primer I’electrostatica. Per
a realitzar I’estudi es considera que les carregues positives sén immobils i que les carregues
negatives es mouen sota la influencia del camp extern. Partint de 'equacié de Laplace i
aplicant les condicions de contorn a la superficie de ’esfera metal-lica es pot calcular el

potencial al seu interior, que determina el seu camp eléctric intern [126]:

= 3es =
E, = E 4.28
in £+ 253 0 ( )

on €5 és la constant dielectrica relativa del medi que envolta la nanoesfera i e = ¢’ +ig” és
la funcié dielectrica complexa del metall.
Definint la polaritzabilitat o a partir de P = e aEp, s’arriba a [127]:

E—Eg
€+ &g

o = 4reg R (4.29)

Cal tenir en compte que aquesta solucié emprant ’electrostatica és valida per a es-
feres metal-liques de dimensions petites, que es poden considerar sotmeses a un camp
electromagnetic en el reégim quasi-estatic. Aquest régim es caracteritza per mantenir la
dependencia temporal, pero no l’espacial del camp electromagnetic [127].

El camp electric intern de ’equacié 4.28 mostra un comportament ressonant quan
e + 2e5| assoleix un minim.

Per a ¢ = —2¢, la ressonancia correspon a l’excitacié del mode de Frohlich. Aquesta
condicib no és possible a la practica, ja que com que €5 és real, aixo implica que ¢’ = —2e5 1,

amés, &’ = 0. No existeix cap material a la natura que compleixi els requeriments anteriors.




4.3 Plasmons de superficie localitzats (LSP) 47

A la practica és pot excitar un mode similar al mode de Frohlich sota les condicions:

g/ = —2e9 (4.30)

e < ¢ (4.31)

Aquesta excitacié correspon al mode del plasmé de superficie localitzat (LSP) en una
nanoesfera metal-lica. Per a un metall caracteritzat pel model de Drude amb una funcié
dielectrica com la de I'equacié 4.18 envoltat per aire (5 = 1), aquestes condicions es donen
a la freqiiencia de ressonancia wy,

“p

V3

on wy, correspon a la freqiiencia del plasma definida a ’apartat 4.1.

wp = (4.32)

De manera similar al que s’ha vist fins ara, per a 'estudi dels plasmons de superficie
localitzats en una esfera metal-lica també es pot emprar la teoria de Mie [127], que troba
la solucié de les equacions de Maxwell (eq. 4.1-4.4) per a una ona plana que interacciona
amb una esfera de radi R.

Es comt expressar les propietats optiques en termes de seccid eficag de la dispersié
(0scq) 1 de I'absorcid (o4ps). Aquests dos parametres es relacionen amb la perdua d’inten-
sitat d’un feix de llum provocada per ’absorcid, amb la consegiient generacié de calor, o
la dispersid, amb els consegiients canvis en la direccié de propagacié del feix.

La seccié eficag de la dispersié i de ’absorcié contribueixen a la seccié eficac de 'extincid

a través de:
Oext = Ogbs T Tsca (433)

Les seccions eficaces de ’absorcid, la dispersié i Iextincié es calculen mitjangant la
teoria de Mie amb I’expansio en series dels camps en ones parcials amb diferents simetries

[127]:

Py

Tent = 5 > L+ D)R[ar, + b (4.34)
L=1
P -

Osca = W 2(2[’ + 1)(‘@’[, + |b‘L) (435)
L=1

Oabs = Oext — Osca (436)
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on:

o = mr(ma)i (@) — g (ma)i ()
L mqu(mx)n’L(a:) - WL(mx)nL(a:) (4.37)
G, () — o, (ma o (2) (4.38)

on m = -, n és I'index de refraccié complex de la particula i ng és I'index de refracci6
S

del medi que 'envolta. k és el vector d’ona i x = |k|R. v, i 1, s6n les funcions de Riccati-
Bessel. L’'index L del sumatori correspon a l’ordre de la ona parcial. Per a L = 1 s’obté el

camp del mode dipolar de la particula.

Per tal de determinar la longitud d’ona de ressonancia de la particula es considera el
regim quasi-estatic. En aquest cas (R < A) no es té en compte ni el retard de fase ni les

solucions d’ordre superior. Aplicant aquesta consideraci6 a ’equacié 4.34 s’obté [127]:

Sll(w)
('(w) +264)% + " (w)?

Teat(w) = 923Vp (4.39)
on Vy = AT R3 és el volum de la particula, e(w) = &'(w) +ie” (w) és la seva funcié dielectrica
complexa i £, és la constant dielectrica del medi que 1’envolta.

La seccio eficag de I'extincid expressada a la equacié 4.39 presentara una ressonancia
quan el denominador (¢'(w) + 2e4)? +¢”(w)? prengui el seu valor minim. Aixd es compleix
quan £'(w) = —2¢4 i, a més, €”(w) pren un valor petit enfront ¢’(w). Arribem aix{ a les
mateixes condicions que en el cas de 'electrostatica per a l'excitacié del mode del plasmé

superficial localitzat.

La figura 4.3 mostra ’espectre de la seccio eficag de 'extincié d’una esfera amb R = 5
nm. Els valors de la funcié dielectrica e(w) de Por s’han extret de les mesures realitzades
per Johnson i Christy [120]. Les diferents corbes mostren la dependencia de la magnitud

i la posicié de la ressonancia amb la constant dielectrica del medi que envolta 'esfera e;.
Tal i com es pot comprovar a I’equaci6 4.39 la posicié i la forma de la ressonancia per a
una esfera no depen directament del radi de 'esfera R, pero si que hi ha una dependéncia

en les particules allargades (no esferiques).
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Figura 4.3: Espectre de la secci6 efica¢ de I'extincié d’una esfera amb un diametre de
10 nm, prenent les mesures realitzades per Johnson i Christy per a la funcié

dielectrica de lor.

4.3.2 Plasmons de superficie localitzats (LSP) en particules allargades

Per a determinar la resposta optica de les particules metal-liques allargades com ara els
esferoides o els el-lipsoides es pot emprar ’aproximacié quasi-estatica. Els esferoides sén
el-lipsoides de revolucid, per tant, dos dels seus tres semieixos sén iguals. La forma de
les particules esta definida per les dimensions a, b i ¢, definides sobre cada eix. Aquestes
dimensions ens determinen els factors de despolaritzaci6é geometrics L; (on i = a, b, ¢), amb
>>L; = 1. Aixi doncs, una esfera esta definida per L, = L, = L. = 1/3, un esferoide per
Ly # Ly = L i un el-lipsoide per L, # Ly # L.. Els factors de despolaritzacié determinen
la polaritzabilitat electrica en els tres eixos.

Per als el-lipsoides la polaritzabilitat «; per un camp en la direccié paral-lela a 1’eix
principal i, correspon a [127]:

e(w) —es
&s + [e(w) —es] Ly

(67 (W) = &0 chluster (440)

on Viuster = Ha-b-c és el volum de la particula, e(w) = &' (w) + ic”(w) és la funci6
dielectrica complexa de la particula i €5 és la constant dielectrica del medi que ’envolta.

A Tigual que s’havia vist en els cas de les particul-les esferiques a 'equacié 4.29, els
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zeros en el denominador de I’equacié determinen les ressonancies optiques dels el-lipsoides.
D’aquesta equacié s’obtenen tres ressonancies, la magnitud de les quals depen de la direccid
de la polaritzacié de la llum respecte 1’eix principal.

Per a particules amb forma d’el-lipsoide orientades de forma arbitraria cap a qualsevol

direccid, la polaritzabilitat correspon a [127]:

o= (1 e(w) —es 2 e(w) —es
33 [e(w) —es] +3es  33¢ [e(w) —es] + 3es

> ‘/cluster (441)

on £ es relaciona amb l'excentricitat e d’un esferoide (a > b = ¢) a través de:

1—-€e2[1 1—e
$= e2 [Qewg <1 + e> a 1} (4.42)
- 12;5 (4.43)
a2 — b2

L’espectre dels el-lipsoides distribuits de forma al-leatoria mostra tres ressonancies

d’aproximadament igual magnitud [127].

Escalament de les antenes Optiques basades en nanorods

Les nanoantenes, com el seu nom indica, sén antenes que presenten una mida nanometrica,
i degut a la seva mida operen a longituds d’ona optiques, d’aqui que també rebin el nom
d’antenes optiques.

Tal i com s’ha vist en els apartats anteriors, les nanoparticules metal-liques poden
produir camps electromagnetics elevats i altament localitzats, fet que les converteix en
estructures idonies per al seu Gs com a antenes optiques.

A freqiiéncies optiques l'ona electromagnetica incident no es reflecteix a la superficie
del metall siné que penetra al seu interior i provoca oscil-lacions del gas d’electrons lliures.
A conseqiiéncia d’aix0 una antena oOptica respon a una longitud d’ona efectiva menor que
la longitud d’ona del camp incident; i a més, aquesta depen de la geometria de 'antena i
de les propietats del material.

Novotny [128] ha deduit una expressié per a la longitud d’ona efectiva que permet

realitzar un escalament lineal de la longitud d’ona en les antenes optiques. Per a la deduccié
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d’aquesta expressio es considera un escenari amb un nanorod amb una funcié dielectrica
£(A), un radi R i una longitud L, envoltat per un medi amb una constant dielectrica &g
i un nombre d’ona ks = /g5 2/(’ = /esko. Si una ona incident amb una longitud d’ona A
polaritza els extrems del nanorod, provocara 'excitacié d’una ona de carrega superficial

que es propaga al llarg del nanorod. La longitud d’ona efectiva en el nanorod es pot calcular

com [128]:

Aeff = )\[ } — 4R (4.45)

v
on -y és la constant de propagacié de I'ona de carrega superficial. El terme 4R és aproximat
i es resta a 'expressié per tal de contemplar 'augment de la longitud de ’antena a causa
de la reactancia associada als extrems del nanorod.

Per tal de determinar v s’han de calcular els modes de igual forma que en el cas d’un fil
metal-lic prim. Es conegut que els modes TMy d’una guia d’ones cil-lindrica sén solucions
de:

e(\) Ji(kiR)  es H{"(k2R)
k1R Jo(k1R) HZRHO(U(@R)

=0 (4.46)

(1)

on J,, sén les funcions de Bessel i H;’ son les funcions de Hankel de primera especie. Els

nombres d’ona k1 1 ko es determinen com:
- 971/2
o Y
K1 = /60 g — <> ] (4.47)
ko

- 911/2
Ko = ko | €5 — (/;2) ] (4.48)

Resolent 'equacié 4.46 i considerant que el nanorod esta caracteritzat per un gas

d’electrons lliures segons el model de Drude, s’arriba a l’expressié de la longitud d’ona

efectiva [128]:

)\ 47T2€5 [ 2i|
Aeff =
‘ VEs\| 1 + dn2e, [R—Q

(4.49)

on la funcié Z(\) correspon a:
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e5e26
Lol vay 20=+25) (0 VBieg)
+ 36 (1 + 5 3€s€< 1+ 5 \/6 =a1 + ag )\p (4.50)

on ¢ = (5/3 +2I"), I és la constant d’Euler, e és el valor de la funcié dielectrica quan
la freqiiencia tendeix a I'infinit i A\, correspon a la longitud d’ona del plasma. Aquests dos
darrers parametres es relacionen amb la part real de la funcié dielectrica del metall &’(\)
a través de:

)\2

g'(\) = €00 — 2 (4.51)

que prové de l'equacié 4.18 considerant w > 1/7, i afegint e, com a offset.

Si es considera una R suficientment petita, es pot reescriure ’equaci6 4.49 en la formas:
)\2

)\eff =21R <a1 + az)\Q) — 4R (4.52)
P

on aj i as queden definides a I'equaci6 4.50.

Resolent numericament els parametres aq i as s’obté:

A 14104 2 A/ TAT.04
eff 137401250 TEIHOT 2 A g VER T (4.53)
21R Es T Ap €s

En la expressio anterior cal notar que la longitud d’ona efectiva segueix un escalament
de forma lineal amb la longitud d’ona del camp incident.

L’equacié 4.53 permet realitzar ’escalament la longitud d’ona en les antenes optiques
en l’escenari plantejat i sota la consideracié d’'un radi R petit en comparacié amb la

longitud L del nanorod.




Capitol 5
Creixement d’estructures
plasmoniques mitjancant deposicio
induida per un feix d’electrons

focalitzat

En aquest capitol s’estudia la deposicié d’estructures organometal-liques d’or sobre subs-
trats de vidre. Els resultats obtinguts mostren la importancia crucial de la capa conductora
del substrat en la qualitat de les deposicions. S’ha demostrat que aplicant un procés de
post-recuit de les nanoestructures dipositades s’obté una apropiada purificacié del metall
i les dota de ressonancies plasmoniques.

En aquest capitol s’inclou una descripcié del sistema de deposicié emprat, del metode
de purificacié de les estructures i del sistema de caracteritzacié optica. Es discuteix la
influéncia dels parametres de deposicié en la puresa de les nanoestructures, aixi com la in-
fluencia de la capa d’evacuacié de carrega en els diferents substrats emprats. Es presenten
resultats que constitueixen la primera demostracié del creixement d’estructures plasmo-
niques sobre un substrat transparent. Aquests resultats s’acompanyen de simulacions que

corroboren les mesures realitzades.

5.1 Descripcio del sistema de deposicio

Per a dipositar les nanoestructures s’ha utilitzat un microscopi electronic de rastreig FEI

Quanta 200 (figura 5.1). El microscopi té acoblat un sistema de nanolitografia Raith Elphy

53
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Plus i un sistema de posicionament interferometric del portamostres. El sistema de nanoli-
tografia facilita la realitzacié del disseny, el control de temps de deposicié i la seqiiencialitat
de les diferents parts del disseny. El sistema de posicionament interferometric permet un
acurat control de la situacié del portamostres, facilitant la localitzacié de les nanoestru-
tures.

El microscopi de rastreig FEI Quanta 200 és un microscopi ambiental, és a dir, permet
la inclusié de gasos dins la cambra de buit. En el procés d’optimitzacié dels parametres
de deposicié per a maximitzar la puresa de les nanodeposicions, s’ha tingut en compte

aquesta funcionalitat incloent-hi vapor d’aigua a diferents pressions.

FEI Quanta 200 E |

ESEM
Raith Elphy

g’np g™

Plus

Figura 5.1: Microscopi de rastreig FEI Quanta 200 amb el sistema de nanolitografia i

posicionament interferometric de Raith.

Aquest microscopi i la seva configuracié, inicialment pensada per a la realitzacié de
litografia per feix d’electrons, té acoblat un sistema d’injecci6 de gasos (figura 5.2) possi-
bilitant la deposicié induida per feix d’electrons.

El sistema d’injeccié de gasos consta d’un receptacle per a I'emmagatzemament del
material precursor, una valvula pneumatica que controla la injeccié del gas, una agulla
per a injectar-lo sobre la zona de treball i un control de temperatura del receptacle del
precursor que permet elevar la temperatura fins que el material precursor passi a estat

gasos (figura 5.3). El sistema d’injeccié de gasos no permet ni el control acurat ni la
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Figura 5.2: Interior de la cambra de buit del microscopi de rastreig FEI Quanta 200

amb l'agulla del sistema d’injeccié de gasos inserida sobre la mostra.

mesura de la pressi6 del gas injectat.

Figura 5.3: Despecament del sistema d’injeccié de gasos.

El precursor utilitzat és dimetil acetil acetonat or III [129], la temperatura emprada
per a sublimar-lo és de 30 °C. Tant el receptacle com l'agulla injectora sén d’alumini,
material que no reacciona amb el precursor esmentat.

I’ESEM FEI Quanta 200 és un microscopi termoionic que empra un filament de tungs-
te. La fragilitat d’aquest tipus de filament limita el corrent que s’hi pot aplicar i aix0 es
tradueix en una limitacié del corrent del feix d’electrons, representant una restriccié en op-
timitzar la puresa de la deposicié. Tanmateix, 'ample de feix és major que en altres tipus
de microscopis, fet que empobreix la resolucié i suposa un impediment per a ’observacié

dels cristalls del metall dipositat. Com que les estructures plasmoniques acostumen a ser
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d’unes dimensions de l'ordre de 100 nm, aquesta mancanca no representa una restriccié

important en la fabricacié.

5.2 Eines d’observacio 1 caracteritzaciéo de les nanoestruc-

tures dipositades

Per a 'observacié i caracteritzacié de les estructures dipositades s’ha emprat el microscopi
electronic de rastreig (SEM) descrit a 'apartat anterior, I’espectrografia per dispersié de
raigs X (EDX), el microscopi de for¢a atomica (AFM) i un sistema d’espectrografia optica.

Per tal de determinar la composicié del material dipositat s’ha utilitzat un EDX Inca
series 200 d’Oxford Instruments (figura 5.4) amb una finestra ultralleugera que permet la
deteccié del carboni. La tensié del feix s’ha fixat a 7 kV per a minimitzar la influéncia del
substrat, i el temps d’observacié ha estat de 100 s. Aquest equipament EDX forma part
dels serveis cientifico-tecnics de la Universitat de Barcelona. L’analisi de la concentracié

s’ha realitzat amb l’analisi sense patrons del programari DTSA del NIST [130].

Figura 5.4: Equipament per a realitzar ’espectrografia de raigs X.

Per a determinar la topografia de les nanodeposicions s’ha emprat un microscopi de for-
¢a atomica Digital Instruments d3100 en mode tapping (figura 5.5). Els resultats obtinguts
s’han processat amb els programaris Nanoscope de TAFM i WXsM [131].

El sistema d’espectrografia optica es basa en un microscopi optic Olympus BX-51

(figura 5.6.a) dotat d’un splitter amb una sortida cap a una camera CCD per a la captura
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Figura 5.5: Microscopi de forga atomica Digital Instruments d3100.

d’imatges digitals i 'altra cap a una fibra Optica que es connecta a un microespectrometre
Shamrock 330i (figura 5.6.b). Per a il-luminar la mostra s’ha emprat una font hal-logena
amb un marge espectral de 400 nm a 1050 nm. Aquesta mesura de 'ample de banda inclou
la limitacié espectral provocada per 1'optica interna del microscopi. En el cas de substrats
no transparents s’han realitzat mesures en reflexié i en el cas de substrats transparents
s’han realitzat en transmissié amb oli adaptador d’index de refraccié entre el portamostres i
la mostra. En ambdéds casos les mesures s’han realitzat en camp obscur, obtenint aixi dades
de la llum dispersada per les nanoestructures. En el suposit que calgui una determinada
polaritzacié de la llum, s’insereix un polaritzador just abans del condensador de camp
obscur. L’obertura numerica del condensador de camp obscur i de 'objectiu col-lector de

llum s6n 0.7-0.9 i 0.6, respectivament.

5.3 Determinacié i millora de la puresa del material diposi-

tat

En aquest apartat s’estudiara com millora la puresa del material dipositat pel fet de
sotmetre la mostra a un procés de recuit. Es mostra ’efecte de dipositar a diferents corrents

de feix i a diferents pressions de vapor d’aigua dins de la cambra de buit del microscopi
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Figura 5.6: Instruments per a la mesura d’espectrografia Optica: (a) espectrometre

Shamrock 330i i (b) microscopi Olympus BX51.

(mode ESEM). Per tal d’avaluar la puresa en or del material s’ha realitzat una analisi
composicional d’espectrografia per dispersié de raigs X (EDX).

En un experiment inicial, I'efecte del procés de recuit s’ha avaluat sobre mostres fa-
bricades a 'ICFO i posteriorment analitzades a FEI [132] . S’ha mesurat un conjunt de
tres mostres amb deposicions de 2x2 pum sobre substrat de silici. La mostra 1 consisteix
en una deposicié sense cap postractament; les dues mostres restants, es varen sotmetre a

un procés de recuit a 250 °C i a 400 °C en aire (mostra 2 i 3, respectivament).

Figura 5.7: Deposicions de 2x2 um sobre substrat de silici.

A la figura 5.8 es mostren els espectres de raigs X abans i després del procés de recuit.
Les linies emprades en I'analisi sén la K per al cas del carboni i 'oxigen, i I’'M per al cas

de l'or.
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Figura 5.8: Resultats de lanalisi EDX (a) abans del procés de recuit i (b) després del

procés de recuit a 400 °C.

element mostra 1 mostra 2 mostra 3
Sense recuit | 250 °C 3h. | 400 °C 3h.

C 79.1% 78.9% 54%
114 % 11.6% 20.4%

Au 9.5 % 9.5% 25.6%

Taula 5.1: Resultats de I’analisi composicional EDX (% at).
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Dels resultats presentats a la taula 5.1 es pot concloure que el procés de recuit a
250° no varia la composicié de la deposicié, mentre que el recuit a 400 °C augmenta la
quantitat relativa d’or en sublimar-se la part organica del compost. Encara que inicialment
la quantitat d’or enfront del carboni i de 'oxigen és baixa, mitjancant el procés de recuit
a 400 °C es pot millorar substancialment la puresa de la deposicid. El procés a seguir sera
dipositar una quantitat de material superior a la desitjada per a obtenir després del procés
de recuit una estructura amb menys material organic i practicament la mateixa quantitat
d’or.

Una vegada validat el procés de recuit com a metode de purificacié s’ha estudiat
la dependencia de la puresa amb el corrent de feix i la inclusié de vapor d’aigua. A la
bibliografia es troben diferents experiéncies sobre FEBID en un entorn ESEM [83][96][97].
En la realitzacié d’aquest treball ens hem basat inicialment en els resultats publicats per
Mpglhave et al. [83].

Mglhave realitza diverses deposicions puntuals variant el corrent de feix i la pressio
de vapor d’aigua dins la cambra del SEM. Les deposicions resultats les visualitza amb
un TEM. Conclou que sota determinades condicions es poden obtenir estructures amb un
nucli d’or i una crosta de carbé i or. Dels resultats presentats per Mglhave s’extreu que
no s’observa el nucli compacte d’or a pressions de vapor d’aigua per sota 0.4 Torr i per
sota aquest llindar ’alcada i el diametre de les deposicions decreix rapidament. Mglhave
considera 0.8 Torr una pressié optima de treball. El valor optim de corrent de feix per a
obtenir un bon diametre i maximitzar I’alcada de la deposicié el situa al voltant dels 200
pPA.

Com a experiment preliminar s’ha fabricat en ESEM una mostra amb una matriu de
9x4 deposicions de 300x300 nm cadascuna (figura 5.9) per a avaluar el ritme de deposicié
a diferents corrents de feix (eix vertical) i de pressié de vapor d’aigua (eix horitzontal).

Els valors de corrent de feix que s’han emprat sén 206, 160, 110 i 68 pA (de la part
superior a la part inferior de la imatge) i els valors de pressié de vapor d’aigua sén 0.8,
0.6, 0.4, 0.2, 0.08, 0.2, 0.4, 0.6 1 0.8 Torr (d’esquerra a dreta de la imatge). La seqiiéncia de
decreixement i posterior creixement de la pressié es realitza per a avaluar la repetibilitat
de 'experiment. Totes les deposicions s’han realitzat a una tensié de la columna de 30 kV
i el temps de deposicié ha estat de 2 minuts per a cadascuna.

S’ha analitzat les deposicions unicament a partir de la imatge SEM i per tant només
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Figura 5.9: Imatge SEM d’una mostra amb deposicions fabricades variant el corrent de

feix i la pressié de vapor d’aigua en mode ESEM.

es poden extreure conclusions del ritme de creixement i no de la seva composicié. Es pot
observar que la quantitat de material dipositat augmenta en incrementar el corrent de feix
i en disminuir la pressié de vapor d’aigua.

Una vegada obtinguts resultats sobre el ritme de deposicié de material en ESEM s’ha
realitzat una nova mostra amb deposicions de major area per a fer una analisi composi-

cional i, a més, revalidar del procés de recuit.

La mostra consisteix en una matriu de 4x2 deposicions quadrades de 1.75 um? (figura
5.10). Cada una de les dues files correspon a un corrent de feix diferent, 250 i 175 pA
emprant una tensié de columna de 30 kV. Per cada corrent s’ha considerat diferents
condicions de pressié de vapor d’aigua (columnes) dins la cambra del SEM: buit (1.1-1076
Torr) i modes ESEM a 0.8 1 0.08 Torr. Com a referéncia, també s’han inclos a la mostra
deposicions de carboni (valvula del precursor tancada). El temps de deposicié per a cada
quadrat ha estat de 20 minuts per a l'or i de 90 minuts per al carboni. S’ha mesurat la
quantitat relativa d’or en cada deposicié abans i després del procés de recuit [133][134].

Els resultats es resumeixen a la figura 5.11, on es representa I’evolucio de la concentracié
d’or en pes respecte de la pressié de vapor d’aigua i el corrent de feix. En concordancga
amb la referéncia [78], un increment del corrent de feix de 175 a 250 pA té com a resultat
un augment de la concentracié d’or. Tanmateix, la concentracié d’or decreix lleugerament

quan s’introdueix vapor d’aigua dins la cambra de buit del microscopi de rastreig. Fent un
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Figura 5.10: Mostra per a avaluar la puresa d’or de les deposicions respecte dels para-

metres de deposicié.

recuit a 400 °C durant 30 minuts després del procés de deposicio la puresa de la deposicié
es millora substancialment [87] degut a l’eliminacié dels elements menys estables com el
carboni i 'oxigen. En el cas de la deposicié en el buit, com a resultat del recuit, s’observa
un increment d’aproximadament un factor 2, aconseguint aixi una puresa de 82% d’or.

La comparacié d’aquests resultats amb la literatura no és directe degut a diferencies
amb les condicions de deposicid i els precursors utilitzats en altres experiments. Botman et
al. [87] varen reportar una concentracié d’or d’aproximadament el 95% utilitzant el mateix
precursor 1 fent un recuit ex situ de la mostra. Aquesta concentracié és un 15% més alta
que els resultats obtinguts, pero les deposicions es dugueren a terme amb un corrent de
feix de 620 pA, tres vegades més alt que I'utilitzat en el nostre experiment. Amb un SEM
amb filament de tungste com el que hem emprat no es pot aconseguir un corrent de feix
tan elevat i alhora mantenir un diametre de feix petit. Els resultats obtinguts estan més
propers als de Koops et al. [89], que varen reportar una millora de la concentracié d’or del
40% al 83% escalfant la mostra in situ durant el procés de deposicié i utilitzant el precursor
dimetil acetil or trifluoroacetonat de la mateixa familia de precursors (3-dicetones.

FEls resultats presentats a la figura 5.11 han estat processats amb el programari DTSA.
S’ha utilitzat un model de capa prima amb un gruix de 500 nm i s’ha realitzat una cor-
reccié del fons. En no incloure patrons en realitzar la mesura, s’ha fet una analisi sense
patrons. L’aproximacié sense patrons empra un conjunt d’equacions per a predir la inten-
sitat de raigs X que s’obtindria del patré d’un element pur. Aquesta analisi realitza una

normalitzacié dels parametres per tal de forcar a una aparent consisténcia dels resultats




5.3 Determinacié i millora de la puresa del material dipositat 63

100 —
90 4
80
704
60
50

o] T,
\o

30 1
20_' —a— 250 pA (abans del recuit)
1| —®— 175 pA (abans del recuit)
10 -{| —&— 250 pA (després del recuit)

1. —¥— 175 pA (després del recuit)

Concentracio d'or (wt %)

0

T T T T
High Vacuum 0,08 Torr 0,8 Torr

Pressi6 de vapor d'aigua

Figura 5.11: Evolucié de la concentracié d’or respecte la pressié de vapor d’aigua i el

corrent de feix abans i després del procés de recuit.

(la suma de les proporcions dels elements analitzats sempre suma el 100%). En determi-
nades condicions aquesta analisi pot portar a resultats amb errors elevats i, és per aixo,
que és considerada com una analisi semi-quantitativa i s’han de tractar amb prudencia els
resultats obtinguts. En I'analisi realitzada, encara que es pugui cometre un cert error en el
valor absolut de les concentracions dels elements, queda pales 'augment de forma relativa
de la concentracié d’or i la reduccié de la concentracié de carbé una vegada realitzat el

recuit.

Els quadrats recuits presenten una inhomogeneitat deguda a l’agrupacié de 'or que
originalment estava dispersat dins el compost organic. Aix0 es pot observar clarament a les
imatges SEM dels quadrats dipositats a 0.8 Torr (figura 5.12) ja que sén els que presenten
una menor quantitat d’or i permeten la visualitzacié d’aquest fenomen. Les imatges sobre
els quadrats dipositats a menys pressié de vapor d’aigua presenten una uniformitat externa
del material, pero internament ’or pot estar distribuit de forma granular. Altres autors
han vizual-litzat amb un TEM aquesta agrupacié del metall sobre deposicions compactes

després del procés de recuit [87].

Amb la intencié de reproduir 'experiment de Mglhave [83] (obtenir una deposicié
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Figura 5.12: Imatge SEM d’un quadrat dipositat a 0.8 Torr (a) abans del recuit i (b)

després del recuit.

ESEM amb un nucli d’or i una crosta) s’han dipositat diferents puntes variant el corrent

de feix i la pressié de vapor d’aigua en mode ESEM (figura 5.13).

Figura 5.13: Imatges SEM de puntes amb el material homogeni dipositades a diferents
condicions.(a) 0.2 Torr i 200 pA, (b) 0.4 Torr i 200 pA, (c) 0.6 Torr i 200
pA, (d) 0.8 Torr i 200 pA, (e) 1 Torr i 200 pA.

L’obtencié de nuclis d’or envoltats per una crosta de carbé permetria una purificacio de
la nanoestructura utilitzant metodes alternatius al procés de recuit. Una possibilitat seria
I'eliminacié de la crosta organica per reactive ion etching (RIE). En les imatges SEM de
les puntes dipositades (figura 5.13) s’observa una homogeneitat del material. Aixo difereix
dels resultats presentats per Mglhave i no ens permet seguir l'estrategia del RIE com a

procés per a la purificacié de les nanoestructures.
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5.4 Deposicié de matrius de nanopunts d’or sobre un subs-

trat de silici

En base als resultats presentats a ’apartat anterior, s’han fabricat matrius de 30x30
nanopunts d’or amb un periode de 350 nm sobre un substrat de silici tant en el buit com
en presencia de vapor d’aigua a una pressié de 0.08 Torr (figura 5.14). En ambdés casos

la tensié de columna s’ha fixat a 30 kV i el corrent de feix a 250 pA.

5

Figura 5.14: Imatges SEM de matrius de 30x30 nanopunts sobre un substrat de silici

dipositades (a) al buit i (b) en preséncia de vapor d’aigua (0.08 Torr).

El procés de recuit s’ha realitzat en aire a 400 °C durant 30 minuts, tal i com s’ha
indicat a I’apartat anterior. Després del recuit s’observa una reduccié considerable de les
dimensions dels nanopunts. Els punts dipositats en el buit (figures 5.15.a1 5.15.b) presenten
una reduccié de diametre des de 189 nm fins a 68 nm i els dipositats en mode ESEM (figures
5.16.a i 5.16.b) des de 178 nm fins a 68 nm. Per tal de determinar la reduccié d’algada
dels punts degut al procés de recuit, s’han realitzat mesures amb el microscopi de forca
atomica. En el cas dels nanopunts dipositats en el buit (figures 5.15.c i 5.15.d) lalcada
experimenta una reduccié des de 110 nm fins a 48 nm i en el cas dels nanopunts dipositats

en ESEM (figures 5.16.c i 5.16.d) la reducci6 va des de 125 nm fins a 64 nm.

Com que el sistema d’espectrografia per dispersié de raigs X que emprem no permet la
inspeccié composicional sobre un nanopunt individual, s’ha optat per ’avaluacié indirecta
de la puresa d’or mitjangant mesures optiques. Les mesures s’han realitzat amb el micros-
copi optic descrit a I'apartat 5.2 en la configuracio de reflexié i camp obscur, obtenint aix{

una mesura de la llum dispersada per les nanoestructures.
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Figura 5.15: Nanopunts dipositats al buit. Imatge SEM (a) abans del recuit i (b) després
del recuit. Perfil AFM (c) abans del recuit i (d) després del recuit.
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Figura 5.16: Nanopunts dipositats en mode ESEM. Imatge SEM (a) abans del recuit
i (b) després del recuit. Perfil AFM (c) abans del recuit i (d) després del

recuit.
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Figura 5.17: Imatges optiques d’'una matriu de nanopunts fabricada amb FEBID en el

buit sobre un substrat de Si (a) abans del recuit i (b) després del recuit.

Figura 5.18: Imatges optiques d’una matriu de nanopunts fabricada amb FEBID en
mode ESEM (0.08 Torr) sobre un substrat de Si (a) abans del recuit i (b)

després del recuit.
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Tal i com mostren les figures 5.17 1 5.18, en les imatges s’observa un canvi de color
d’un blau blanquinds abans del recuit, a un groc vermellés després del recuit. Aquestes
observacions indiquen la creacié d’una banda sel-lectiva de dispersié de la llum que es
pot associar a la ressonancia del plasmé superficial localitzat (LSP) del nanopunt. Amb
el nostre sistema d’espectrografia optica no fou possible mesurar de forma clara I’espectre
d’aquesta ressonancia degut a que els nanopunts oferien un senyal bastant pobre. Aquesta
manca de senyal es pot atribuir parcialment al quenching de la ressonancia plasmonica per

la forta absorcié que presenta el substrat de silici en el corresponent marge de freqiieéncies.

5.5 Deposicié de matrius de nanopunts d’or sobre un subs-

trat transparent

Encoratjats pels resultats obtinguts sobre substrat de silici presentats en 'apartat ante-
rior, s’ha estes 'estudi a substrats transparents, ja que ofereixen major flexibilitat per a
aplicacions optiques.

S’ha fabricat una nova matriu de nanopunts d’or sobre un substrat de vidre amb una
capa prima d’indium tin oxide (ITO). Aquest tipus de substrat és ampliament utilitzat en
els processos de litografia per feix d’electrons.

Tot i que les imatges SEM sobre la mostra preparada mostren punts ben definits

(figura 5.19.a), es pot observar patrons de baix contrast entre els nanopunts dipositats

(figura 5.19.b).

Figura 5.19: Imatges SEM d’una matriu de nanopunts dipositada sobre un substrat

d’ITO.

Les observacions optiques en camp obscur revelen que aquests patrons, dominants a la
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imatge optica de dispersid, estan situats sota el pla superficial de la mostra (figura 5.20.a).
Aquest efecte s’atribueix a una reaccié quimica entre el precursor acetilacetonat i la capa
oxidada de la superficie. Amb 'objectiu de minimitzar aquesta reaccié, s’ha repetit la
mostra, cobrint el substrat d’ITO amb una capa de titani de 4 nm. En la inspecci6 optica
s’observa una disminucio de ’efecte, pero encara es prou significant com per permetre fer
una mesura s’espectrografia optica (figura 5.20.b). Finalment, s’ha decidit utilitzar vidre
amb una capa de 4 nm de titani. Aquesta capa de titani és prou conductora per evacuar
carregues i manté raonablement la transparencia del substrat, alhora que minimitza el
quenching de la ressonancia dels punts. En aquest cas no es produeix cap reaccid, i s’obté

una imatge optica clara de la matriu de nanopunts (figura 5.20.c).

Figura 5.20: Imatges optiques en camp obscur d’una matriu de nanopunts dipositada
(a) sobre un substrat d’ITO, (b) sobre un substrat d’ITO recobert amb 4

nm de titani, i (¢) sobre un substrat de vidre recobert amb 4 nm de titani.

En la utilitzacié d’aquest tipus de substrat, s’ha observat una lleugera reduccié del
ritme de deposicid respecte al substrat de silici, i és per aquest motiu que d’ara endavant
ens centrarem en la deposicié de nanoestructues en el buit per tal de mantenir temps de

deposicié raonables.

5.6 Analisi del ritme de creixement de les nanodeposicions

Amb l'objectiu d’avaluar el ritme de creixement sobre un substrat de vidre revestit amb 4
nm de titani, s’ha fabricat una matriu de nanopunts amb un temps de deposicié de punt
incremental des de 3 s fins a 8 s (figura 5.21.a) . El corrent de feix i la tensi6 de la columna
s’han mantingut a 250 pA i a 30 kV, respectivament. A partir de les imatges SEM s’ha
determinat el diametre de les deposicions abans (figura 5.21.a) i després del recuit (figura

5.21.b), i mitjancant mesures AFM se n’han determinat les al¢ades.
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Figura 5.21: Imatges SEM d’una matriu de nanopunts dipositada amb temps de punt

incremental (a) abans del recuit i (b) després del recuit.

Tal i com es mostra a la figura 5.22, dins del marge de temps de deposicié conside-
rat, 'evolucié del diametre del punt segueix un creixement monoton. Aquest augment
de diametre s’explica per 'aportacié feta pels electrons secundaris, ja que dins del mar-
ge considerat el creixement de la deposicié esta encara sota la influencia del substrat.
Augmentant el temps de deposicié el diametre de la deposicié arribaria a estabilitzar-se.

Respecte a I'alcada, en un inici el ritme de creixement és lent i s’accelera a mesura que
s’augmenta el temps de deposicid.

Tot i que el ritme de deposicio pel cas de 8 s és menor que en el cas que s’utilitzi un
substrat de silici, després del procés de recuit s’ha observat una reduccié de les dimensions
del punt més baixa (40% de diferéncia en algada i 20% en diametre). Aixd sembla indicar
que la proporcié d’or en el substrat de vidre amb 4 nm de titani és més alta que en el

substrat de silici.

5.7 Mesura de la ressonancia plasmonica de nanopunts d’or

S’han realitzat mesures d’espectrografia optica amb llum despolaritzada sobre la matriu
fabricada amb un temps de deposicié de punt de 8 s tant abans com després del procés de
recuit.

Abans del procés de recuit la mesura de dispersié mostra un senyal pla en tot el espectre
visible (linia blava a la figura 5.23.a). El recuit a 400 °C durant 30 minuts provoca un canvi
drastic del color de la matriu. El diametre dels nanopunts de la matriu recuita és de 80

nm i l'alcada és de 80 nm (reconstruccié 3D a la figura 5.23.c). La mesura de dispersi6 de
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Figura 5.22: Evolucié respecte el temps de deposicié del diametre i ’alcada de punts
dipositats en un substrat de vidre recobert amb titani, abans del recuit i

després del recuit.

la matriu recuita mostra un maxim clar centrat al voltant dels 600 nm i amb una amplada
espectral de 80 nm (linia verda a la figura 5.23.a), que hem atribuit a la ressonancia del
plasmé de superficie localitzat (LSP) del punt.

Per tal de comprovar aquesta hipotesi, s’ha fabricat una altra matriu amb un temps de
deposicié de punt més elevat (12 s). Una vegada realitzat el procés de recuit, el diametre
dels nanopunts de la nova matriu és de 120 nm i lalcada és de 80 nm (reconstruccié 3D
a la figura 5.23.c). La ressonancia de la mesura de dispersié (linia vermella a la figura
5.23.a) es desplaca cap al vermell uns 80 nm i es situa al voltant dels 680 nm. Tanmateix,
s’eixampla significativament el pic.

Per tal de corroborar aquests resultats s’han realitzat simulacions numeriques basades
en el metode del diadic de Green, modelant els nanopunts com a cilindres d’or pur (re-
construcci6 3D a la figura 5.23.d) amb una funcié dielectrica extreta de [135]. Les grafiques
obtingudes a les simulacions (figura 5.23.b) estan en concordanga amb les mesures fetes
a les matrius, tant en la situacié de la ressonancia com en l’eixamplament del pic situat
a 680 nm. Les petites diferencies que hi apareixen les atribuim a la suposicié del model

cilindric i a la consideracié que ’or és pur.




72 Capitol 5:  Creixement d’estructures plasmoniques mitjancant FEBID

—_
Q
~—
_
(=2
~—

'],O* L P r 1:0’ r
Sense recuit .

> = 0,84 F
s %% i 8

he) o 064 i

oy 12's. S 04 L
2 i)
] (]

©
~
|

2
N

400 500 600 700
Longitud d'ona (nm)

Figura 5.23: (a) Mesura de dispersi6 de la matriu de nanopunts d’or abans del recuit

(en blau), amb un temps de depocicié de punt de 8 s després del recuit (en
verd) i amb un temps de depocicié de punt de 12 s després del recuit (en
vermell). (b) Simulacions numeériques per un cilindre d’or pur de 80 nm
de didmetre i 80 nm d’algada (en verd), i un cilindre d’or pur de 120 nm
de diametre i 80 nm d’al¢ada (en vermell). (c) Reconstruccié 3D (a partir
d’imatges SEM) dels nanopunts mesurats. (d) Model 3D de les estructures

emprades en les simulacions.
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5.8 Creixement d’estructures plasmoniques amb una eleva-

da relacié d’aspecte

En les tecniques de litografia convencionals basades en un procés de lift-off, la relacié
d’aspecte de les estructures queda limitada. La raé principal és que 'algada final correspon
a una fraccié de la capa de resina. Per a superar aquesta limitacid, una solucié seria
augmentar el gruix de la resina, pero aixo redueix significativament la resolucié lateral.
Un dels avantatges del FEBID respecte d’altres tecniques de nanofabricacié és el control
de l'alcada de les nanoestructures dipositades. Augmentant el temps d’exposicié del feix
d’electrons sobre un punt durant el procés FEBID es poden fer créixer agulles d’or amb

una elevada relacié d’aspecte (figura 5.24.a).

Figura 5.24: Agulles d’or amb una elevada relacié d’aspecte fabricades amb temps de
deposici6 entre 30 s i 10 minuts: (a) abans i (b) després del recuit (imatges

SEM amb una inclinacié de 45°).

A les figures 5.25 5.26 i 5.27 es presenten les mesures d’algada, diametre i relacié
d’aspecte de les estructures de la figura 5.24 abans i després del recuit. A mesura que
augmenta el temps de deposicié6 augmenta tant el diametre com l’alcada fins a un temps
de deposicié al voltant dels dos minuts. A partir d’aquest temps ’alcada de la deposicié

continua creixent, mentre que el diametre s’estabilitza (a uns 300 nm i 200 nm, abans i
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Figura 5.25: Evolucié de 'algada de les agulles d’or abans i després del recuit.
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Figura 5.26: Evoluci6 del diametre de les agulles d’or abans i després del recuit.
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Figura 5.27: Evolucié de la relacié d’aspecte de les agulles d’or abans i després del recuit.
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després del recuit, respectivament). Es pot observar que fins a un temps de deposicié de
3 minuts (correspon a una relacié d’aspecte per sobre de 5:1) les agulles no es torcen pel

procés de recuit (figura 5.24.b).

5.9 Conclusions

En aquest capitol s’ha demostrat la utilitzacié del FEBID com a técnica de fabricacié de
nanoestructures plasmoniques d’or sobre un substrat transparent.

S’ha mostrat que els problemes de puresa i de reactivitat del precursor organic es poden
solventar fent servir vidre recobert amb una capa prima de titani combinat amb el recuit
ex Situ.

Aquest metode ens permet fer créixer nanoestructures amb ressonancia plasmonica i

amb una relacié d’aspecte base-alcada significativa, impossible d’aconseguir amb tecniques

de lift-off.







Capitol 6

Creixement d’antenes optiques
mitjancant deposicié induida per

un feix d’electrons focalitzat

Entre la diversitat de nanoestructures plasmoniques en estudi, els rods fabricats amb
metalls nobles han esdevingut de particular interes per la seva contribucié a una amplia
varietat d’aplicacions. Com a exemple, s’han utilitzat per a SERS [136], com a agents de
contrast eficients en imatges biologiques [137][138] o per a guiar llum a través de cavitats
amb seccions petites [139]. Anant més enlla, els rods metallics es poden utilitzar com a
antenes optiques elementals, en traslladar conceptes coneguts en ones de radio cap al regim

optic [140][141].

En aquest capitol es presenten resultats sobre la construccié i mesura d’antenes plas-
moniques formades a partir de nanorods d’or fabricats mitjangant deposicié induida per
un feix d’electrons focalitzat. S’estudia la influéncia dels parametres de creixement en la
homogeneitat geometrica de les estructures. Utilitzant I'espectrografia optica per disper-
sié, s’ha mesurat la ressonancia optica de nanorods amb diferents relacions d’aspecte. Les
mesures mostren ressonancies que estan en concordanca amb el que es coneix de les ante-
nes d’or pur, validant aixi el metode de fabricacié FEBID com a tecnica novedosa i alhora

rellevant de construccié de nanoestructures plasmoniques.

77



78 Capitol 6: Creixement d'antenes optiques basades en nanorods

6.1 Fabricacio de nanorods amb FEBID

Depenent de I'aplicacié que es consideri, els nanorods de metall noble es poden fabricar per
sintesi quimica [142][143], per litografia per feix d’electrons [144][145] o per FIB milling
[146]. Els darrers dos metodes sén molt precisos i per tant idonis quan cal un acurat
posicionament sobre una superficie, prova d’aixo és que aquests processos actualment estan
ampliament implantats en la majoria de laboratoris de recerca. Tot i la seva flexibilitat,
la litografia per feix d’electrons té certes mancances, com ara la dificultat d’utilitzar-la en
substrats no plans. El FIB milling ens permet superar aquesta dificultat, pero la mostra
sofreix una forta contaminacié d’ions pesats que poden afectar les propietats optiques de
I’estructura final i augmentar les perdues per absorcié. Una alternativa potencial a aquests
metodes és la deposicié induida per un feix d’electrons focalitzat (FEBID).

En aquest estudi les deposicions s’han realitzat amb I'instrumental descrit en el capitol
5. El corrent de feix i la tensié de columna s’han fixat a 250 pA i a 30 kV, respectivament.
Com a substrat s’ha utilitzat vidre recobert per una capa prima de titani de 4 nm de gruix.
Aquesta capa permet l'evacuacié de carregues a la superficie del substrat i no provoca
reaccions quimiques amb el precursor emprat com les que s’han observat en el cas de la
utilitzacié d’indium tin oxide (ITO).

Mentre que els punts d’or i les agulles creixen amb una exposicié puntual del feix, el
creixement de rods sobre la superficie del substrat, requereix un moviment del feix per
tal d’aconseguir la seva forma allargada. S’han considerat dos metodes per a realitzar el
moviment del feix. El primer métode consisteix en fer créixer el rod com a una unica linia
d’exposicions puntuals. Els parametres emprats en el primer metode han estat un temps
d’exposicié de punt de 4 s i un salt entre punts de 60 nm. En el cas del segon metode la
forma de rod s’aconsegueix movent el feix endavant i endarrere de forma successiva deu
vegades amb un temps d’exposicié de punt menor. Els parametres emprats en el segon
metode han estat un temps d’exposicié de punt de 400 ms i un salt entre punts de 40
nm. En el segon metode el temps d’exposicié total del rod es més elevat que en el primer
metode ja que amb aquest sistema de moviment rapid del feix s’aconsegueix un ritme de
creixement més lent [114].

La figura 6.1 mostra imatges de microscopi de rastreig de matrius de 3x 3 rods fabricats

amb ambdds metodes. Les estructures fabricades amb el metode 1 (figura 6.1.a) presenten
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Figura 6.1: Imatges SEM de matrius de rods, abans del procés de recuit, fabricats amb
FEBID emprant els dos metodes investigats. (a) Meétode 1: una tnica linia
amb exposicions puntuals. (b) Métode 2: movent el feix endavant i endarrere

de forma successiva deu vegades.

un perfil fortament asimetric amb un increment d’algada des del punt inicial al punt
final. Aquest fenomen s’atribueix a un efecte de proximitat que propicia una deposicié
acumulativa des d'un punt al punt segiient [109]. Aquesta hipotesi es sustenta en el fet
que la deposicié en direccié vertical esdevé més rapida després de dipositar-se una primera
capa base [31]. Per tal de superar aquest entrebanc, s’ha aplicat el segon metode en el qual
el feix triga menys en cada punt exposat. En la figura 6.1.b els rods resultants tenen una
alcada molt més regular al llarg del seu eix longitudinal.

Les estructures dipositades de la figura 6.1 sén d’un material format per nanocristalls
d’or dispersats dins de material organic. Aquesta composicié estructural no li confereix
cap comportament opticament ressonant com s’esperaria per a l'or pur. Tal i com s’ha
descrit en I'apartat 5.7, les estructures dipositades sense cap post-procés de purificacié
presenten una resposta de dispersié de la llum plana en tot el marge visible. Per tal de
formar un nucli continu de metall i incrementar la concentracié d’or, les mostres s’han
sotmes a un procés de recuit en aire a 400 °C durant 30 minuts. Encara que el nostre
sistema no permet obtenir una analisi EDX fiable a I’escala d’un tnic rod, els experiments
descrits a 'apartat 5.3 realitzats sobre quadrats amb una area major, ens indiquen que
la concentracié d’or pot ésser del 82% wt, validant aix{ aquest metode de purificacié. La
millora de la concentracié de metall es corrobora amb el significatiu decreixement de les

dimensions del rod, indicant la sublimacié de part organica del compost (figures 6.2.a i
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6.2.b ). Una vegada realitzat el procés de recuit, la longitud dels rods preparats amb el

metode 2 decreix de 600 nm a 440 nm, i 'amplada decreix de 140 nm a 60 nm.

Figura 6.2: Imatges SEM de les matrius de rods de la figura 6.1 després de 30 minuts
de recuit a 400°C. (a) Fabricats amb el meétode 11 (b) amb el meétode 2.

S’han realitzat mesures amb el microscopi de forga atomica (mode tapping) sobre els
rods recuits de la figura 6.2.b mostrant una al¢ada mitjana d’uns 60 nm (figura 6.3). Encara
que perdura una acumulacié de material als extrems del rod, el metode 2 es perfila com

una forma eficient per tal de minimitzar els problemes relacionats amb ’efecte proximitat.

6.2 Propietats optiques dels nanorods fabricats amb FEBID

S’ha utilitzat espectrografia optica de dispersié com a eina per a mesurar la resposta optica
de les matrius de rods d’or fabricades amb el metode 2 i amb les diferents dimensions que
indica la figura 6.3. Les mesures de dispersio de la llum en els nanorods s’han realitzat en
la configuracié de transmissié en camp obscur i amb 'equipament optic descrit a I'apartat
5.2. S’ha utilitzat un polaritzador lineal per a controlar ’estat de polaritzacié de la llum
blanca que il-lumina la mostra i aixi poder comprovar les diferents ressonancies de les
estructures (figura 6.4.a).

Les figures 6.4.b i 6.4.c mostren ’espectre de dispersié optica mesurat per a les tres
dimensions diferents de rods i per a dues polaritzacions de la llum blanca incident. Per
a una polaritzacié lineal en el eix Y abans del condensador de llum (polaritzacié L a la
figura 6.4.a), el camp electric a la superficie de la mostra presenta components no nules

al llarg de l'eix Y i Z (figura 6.4.b). Tanmateix, sota polaritzacié T, els rods presenten




6.2 Propietats optiques dels nanorods fabricats amb FEBID 81

R

340 £ 21nm. M- 52 +11 nm.

O | 63
] 7
244 + 16 nm. M.

Figura 6.3: Imatges SEM (esquerra) i imatges AFM (dreta) de rods amb diferent relacié
d’aspecte, després de 30 minuts de recuit a 400 °C. Els marges d’error en
longitud i amplada indiquen la desviacié maxima en dimensions del conjunt
de nanorods de la matriu. Els marges d’error en algada indiquen la desviacio

maxima dins el mateix nanorod.

components de camp en l'eix X i en l'eix Z (figura 6.4.c). L’espectrografia de dispersié
realitzada sota la polaritzacié L mostra una resposta de doble pic. Per a la polaritzacié
L, la ressonancia a la longitud d’ona baixa no es modifica en augmentar la longitud dels
rods des de 240 nm fins a 440 nm, mentre que el segon pic espectral es va desplacant cap
a longituds d’ona altes (vermell). Aquest comportament ens permet atribuir el pic fixe a
una ressonancia vertical (eix Z) i el segon pic a una ressonancia longitudinal (eix Y). La
longitud d’ona de ressonancia de I'iltim pic és prou llunyana espectralment per a pensar
que es tracti d’'un mode A/2 (dipolar), raé per lo que ho interpretem com un mode d’ordre
superior de ’antena. Sota la polaritzacié T ’espectre mostra un tnic pic centrat a 650 nm.
Com l'amplada i ’alcada dels rods tenen aproximadament les mateixes dimensions, creiem

que tant el modes verticals com els transversals contribueixen a aquesta ressonancia.
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Figura 6.4: (a) Esquema de la configuracié optica. (b-c) Mesura de lespectre de dispersi6

per (b) la polaritzacié L i (c) la polaritzacié T.
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6.3 Parametres per a dipositar nanoantenes amb una geo-

metria complexa

Encoratjats pels resultats obtinguts en la construccié i mesura d’antenes optiques basades
en nanorods sobre un substrat transparent amb superficie plana, s’ha decidit extendre
lestudi a la construccié de nanoantenes, amb una geometria complexa i en I'obertura
de I'extrem d’una fibra estirada, per a aplicacions de microscopia optica de camp proper
(SNOM). Aquest treball s’esta duent a terme en col-laboracié amb en Lars Neumann i en

Niek van Hulst del grup Molecular Nanophotonics de 'ICFO.

Per a la construccié d’aquest tipus d’antenes és imprescindible el posicionament acurat
del feix, una elevada resolucié i el control de les dimensions de I'antena. Tot aixo sense
oblidar la necessitat d’una concentracié d’or elevada per a assegurar la ressonancia de les
nanoestructures. Aixi doncs, cal reajustar els parametres de deposicié per a fabricar aquest

tipus d’estructures.

Segons la literatura i els resultats obtinguts a 'apartat 5.3, I'as d’un corrent de feix
elevat proporciona una major concentracié de metall en el material dipositat. El corrent
de feix depen de la tensio de la columna, del corrent de polaritzacio del filament i de 1’spot
size; amb 'augment de qualsevol d’aquests parametres s’augmenta el corrent de feix,
pero existeix un compromis amb la resolucié, I'estabilitat del feix i el volum de material

dipositat.

Una tensié de columna elevada proporciona una major estabilitat del feix i, a més,
facilita I’ajust de parametres com ara l'astigmatisme. Per altra banda, en ser més alta la
tensié d’acceleracié dels electrons, aquests penetren a més profunditat dins del substrat,
provocant que molts dels electrons secundaris generats no tinguin suficient energia per a
arribar a emergir a la superficie del substrat i dissociar les molecules de precursor; aixo
suposa una disminucié de la quantitat de material dipositat. A més, en no tenir tanta
influencia dels electrons secundaris es redueix el diametre de les deposicions, la qual cosa
implica un augment de la resolucié lateral. En aplicacions com les que es tracten en aquesta

tesi I'iis d’una tensié de columna elevada es considera una bona eleccio.

Un corrent de polaritzacié massa elevat redueix el temps de vida del filament i, fins

i tot, el pot arribar a cremar. En aquest sentit, hem establert la limitacié propia de no
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sobrepassar els 50 A de corrent de filament.

Un spot size elevat proporciona un augment del corrent del feix i una major area d’ir-
radiacid, cosa que propicia 'augment del volum de material dipositat, perd suposa una
perdua de resolucié i per tant un augment de les dimensions minimes de les nanoestruc-
tures.

En la deposici6 de matrius de nanoestructures com ara els nanopunts (apartats 5.4
i 5.5) o els nanorods (apartat 6.1) és important ajustar els parametres per a obtenir un
bon ritme de creixement; si no és aixi, el temps total d’exposicié del disseny pot ésser
massa elevat i provocar errors de posicié (deguts a les derives amb la temperatura) o
la no uniformitat de les dimensions de les estructures (deguda a variacions en la pressié
d’injeccié del gas precursor). En el cas que ens ocupa, en tractar-se d’estructures aillades,
no sera tant determinant el ritme de deposicié com la resolucié obtinguda; aixi, seran
importants aspectes com ’amplada de linia, la fabricacié de linies de diferents dimensions,
la fabricacié de linies paral-leles i properes entre elles, i la fabricacié d’estructures amb un
(gap) d’unes dimensions determinades.

Per tal de complir aquests requeriments tecnologics, s’ha determinat de fixar la tensié
de columna a 30 kV (la més alta que permet el microscopi electronic) i el corrent de
polaritzacié de filament a 50 pA (la limitacié propia). S’ha preparat un disseny (figura
6.5) que permet avaluar la resoluci6 del sistema emprat i s’ha exposat a diferents valors
d’spot size (a les figures es mostren 1.0, 3.0 i 4.5) i de temps d’exposicié de punt. Cal
dir que el temps d’exposicié de punt necessari per a obtenir una determinada quantitat
de material dipositat variara segons el material del substrat utilitzat, ja que el ritme de
deposicié depen del nombre atomic del substrat. L’estrategia de rastreig en exposar les
linies ha estat una escriptura desplagant el feix endavant i endarrere de forma successiva
per tal de minimitzar ’efecte de proximitat.

Les figures 6.6, 6.7 i 6.8, presenten els resultats obtinguts abans i després del recuit a
400 °C durant 30 minuts.

El disseny exposat amb un spot size d’1.0 (figura 6.6) presenta un gruix de linia ac-
ceptable, pero pateix de derives de posicié que poden ser degudes tant a ’elevat temps
d’exposicié del conjunt de la mostra (tres vegades superior que a ’emprat amb un spot
size de 3.0), com a una pitjor estabilitat deguda a 'is d’un corrent del feix més baix. El

disseny exposat amb un spot size de 4.5 (figura 6.8) presenta un gruix de linia massa elevat
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Figura 6.5: Disseny per a avaluar la resolucié del sistema per a la deposicié de nanoan-

tenes.

Figura 6.6: Deposici6 del disseny amb un spot size d’1.0 i amb un temps d’exposicié de

punt de 300 ms. (a) Abans del recuit. (b) Després del recuit.
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Figura 6.7: Deposicié del disseny amb un spot size de 3.0 i amb un temps d’exposicié

de punt de 100 ms. (a) Abans del recuit. (b) Després del recuit.

Figura 6.8: Deposici6 del disseny amb un spot size de 4.5 i amb un temps d’exposicié

de punt de 50 ms. (a) Abans del recuit. (b) Després del recuit.
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per a les aplicacions que es pretenen. Es pot observar que els millors resultats s’obtenen
emprant un spot size de 3.0 (figura 6.7) i un temps d’exposici6é de punt de 100 ms, el gruix
de linia és similar a ’obtingut amb un spot size d’1.0 i no s’aprecien derives en la posicio.
Una vegada realitzat el procés de recuit les estructures fabricades amb un spot size de 3.0
son més uniformes que les fabricades amb un spot size de 4.5.

Emprant un spot size 3.0 i un temps d’exposicié de punt de 100 ms s’ha aconseguit,
després del procés de recuit, un gruix de linia d’'uns 35 nm (70 nm abans del recuit), un

espai entre linies paral-leles de 30 nm i un gap ben definit de 40 nm.

6.4 Adaptacio del sistema per a dipositar a I’extrem d’una

sonda d’SNOM

Per a fabricar nanoantenes a ’extrem d’una fibra, caldra adaptar-la per a possibilitar el
procés de 'FEBID i per a que sigui valida com a sonda en aplicacions d’SNOM. Per a
fabricar la sonda, s’ha estirat la fibra i se li ha retallat la punta amb FIB ion milling,
deixant una obertura d’uns 500 nm. S’ha evaporat una capa de titani de 10 nm de gruix
als laterals i una capa de 4 nm o 10 nm de gruix a 'obertura de la fibra. D’aquesta manera
s’assegura la conductivitat de la mostra, cosa que permet ’evacuacié de les carregues dins
del microscopi electronic.

Per a la fabricacié de nanoantenes a I’extrem d’una fibra d’SNOM ha calgut adaptar
el portamostres del sistema de deposicié. La figura 6.9.a mostra el suport per a les fibres
i agulla injectora del gas precursor dins de la cambra de buit del SEM. En el lateral del
portamostres s’han fresat unes ranures que actuen com a guies on s’hi adhereixen les fibres
amb pasta de plata per tal d’assegurar un bon contacte electric (figura 6.9.b).

En el sistema de deposicié utilitzat, i cada vegada que es realitza el buit al microscopi
electronic, s’ha de posicionar ’agulla que injecta el gas precursor prop del portamostres.
Aixo implica que la situacié exacta de I’agulla pugui sofrir variacions. Es important un
ajust acurat de la distancia entre 'extrem de ’agulla i la zona de la superficie on es vol
realitzar la deposicid, ja que determina un major o menor ritme de creixement de les
estructures. Aquest procés d’ajust s’ha de dur a terme a ’inici de cada sessi6 i en canviar
el substrat.

La posici6 de I’agulla en el pla del portamostres (eix X 1Y del SEM) es pot visualitzar
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Figura 6.9: (a) Portamostres i agulla injectora a l'interior del SEM durant el procés de

I'FEBID. (b) Detall del portamostres.

facilment amb el mateix microscopi i reajustar-la si és necessari. En superficies planes com
les utilitzades en els apartats 5.4, 5.5 1 6.1, la determinacié de l'algada (eix Z del SEM)
de 'agulla es realitza seguint el segiient procés: es situa el portamostres en la posicié més
baixa, s’insereix l'agulla, es visualitza el seu extrem en el SEM i s’apropa lentament el
portamostres cap a ’agulla; quan la superficie del substrat entra en contacte amb ’agulla
es pot apreciar amb un lleu moviment de ’extrem de I'agulla. En aquesta posicié ja es té
una referencia de la posicié exacta de I'agulla. Una vegada es coneix la posicié de 'agulla
només cal moure el portamostres a ’alcada relativa que maximitza el ritme de deposicio.
En I'ajust de I’algada descrit es sofreix un deteriorament del substrat en la zona en que es
produeix el contacte amb ’agulla. Per tant, cal realitzar el procés d’ajust lluny de la zona

on es vol dipositar.

Aquest procés d’ajust de 'alcada per contacte no és valid per a la determinacié de
la posicié de I'agulla respecte de 'extrem de la fibra on es vol dipositar. Per aixo, s’ha
optat per un procés alternatiu: es situa el portamostres en la posicié més baixa, s’insereix
I’agulla, es focalitza el seu extrem en el SEM (és la part superior de 'obertura de 'agulla),
s’augmenta la magnificacid, i s’apropa lentament el portamostres cap a I’agulla sense variar
el pla de focalitzacié del microscopi; quan I’extrem de la fibra esta focalitzat significa que
es troba en el mateix pla que ’agulla, i per tant, ja es té una referencia de la posicié exacta

de 'agulla. Una vegada es coneix la posicié de ’agulla només cal moure el portamostres
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a 'alcada relativa que maximitza el ritme de deposicié. La figura 6.10 mostra I'agulla i
I’extrem de la fibra en el mateix pla de focalitzacio.

L’ajust de posicié relativa del substrat respecte de 'agulla és diferent segons si s’empra
un ajust per contacte o per focalitzacié ja que les algades de referéencia sobre I’agulla sén
distintes. En el cas de I'ajust per contacte la referéncia es pren en el punt de contacte
amb el substrat, és a dir, a la part inferior de ’agulla; en canvi, en el cas de I'ajust per
la focalitzacié la referéncia es pren en la part superior de 'obertura de I'agulla. Per a
determinar la diferencia d’alcada entre les dues referencies, és necessari un procés d’ajust
mixt contacte-focalitzacié que es realitza a ’extrem d’una mostra amb la superficie plana
preparada per a tal efecte. Aquest procés s’ha de dur a terme quan es varia ’angle d’entrada
de l'agulla a la cambra de buit, aix0 ocorre cada vegada que es desmunta el sistema

d’injeccié de gasos per a la renovacié del material precursor.

Figura 6.10: Agulla injectora del gas precursor i extrem de la fibra on es vol dipositar

la nanoantena en el mateix pla de focalitzacio.

6.5 Deposicié de nanoantenes en una sonda d’SNOM

Una vegada adaptat el sistema s’han dipositat diferents estructures en una obertura plana a
I’extrem de fibres per a usar-les com a sondes d’SNOM. A la figura 6.11 es mostren nanorods
i nanoagulles dipositades sobre una fibra recoberta amb una capa fina de titani (figures

6.11.a16.11.b) i sobre una fibra recoberta amb alumini (figures 6.11.ci6.11.d), configuracié
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habitual en una sonda SNOM. Els nanorods de la figura 6.11.a s’han dipositat fixant 1’spot
size a 3.0 i emprant diferents temps d’exposicié de punt. Els dos nanopunts de la part
superior de la imatge s’han emprat per a corroborar el correcte ajust de ’astigmatisme del
microscopi electronic. Les nanoagulles de la figura 6.11.c s’han dipositat usant diferents
valors d’spot size, i foren proves realitzades amb la finalitat d’avaluar les possibilitats que
ofereix el sistema sobre aquest tipus de substrats. Tal i com es pot observar, el sistema
de deposicio permet la fabricacié de miiltiples estructures de dimensions i formes diferents
sobre una mateixa obertura, cosa que fa palesa la flexibilitat que aporta la tecnica de

I’FEBID per a la fabricacié de nanoantenes amb una geometria complexa.

Figura 6.11: (a) Detall de les nanoestructures dipositades a lextrem d’una sonda d’S-
NOM. (b) Imatge de 'obertura plana a lextrem de la fibra. (¢) Nanoes-
tructures dipositades en una sonda recoberta d’alumini. (d) Imatge de la

mateixa fibra amb una inclinacié de 45°.

Per tal de conferir la puresa metal-lica necessaria a les estructures per a que puguin
suportar ressonancies plasmoniques, s’ha realitzat un procés de recuit a diferents tempe-
ratures tant dins un forn com en un hotplate. El recuit dins el forn aporta una major
estabilitat i un control més acurat, i a més, s’obté una distribucié més homogenia de la

temperatura. Per contra, en el forn utilitzat, el moviment forgat de ’aire pot provocar la
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deformacié de la nanoestructura i fins i tot el trencament de les fibres. En el recuit en el
hotplate s’ha cobert la mostra amb un recipient per tal de crear un ambient més homogeni.
A més, s’ha inclos prop de la mostra un termoparell per a monitoritzar de forma continua
la temperatura. El hotplate utilitzat permet un recuit més rapid perd menys precis que el
forn.

Els experiments que s’han dut a terme indiquen que la temperatura de recuit necessaria
per a purificar les nanoestructures dipositades en les fibres és inferior que en els substrats
planars. Aixi doncs, ha estat necessari un reajust del procés. La figura 6.12 mostra un
nanorod a 'extrem d’una sonda d’'SNOM abans i després del procés de recuit. Es pot
observar una reduccié de les dimensions, aixi com una petita deformacié de 'estructura.
No ha estat possible realitzar una caracteritzacié acurada de la temperatura ja que els
resultats obtinguts presenten una gran variabilitat.

Una vegada realitzat el procés de recuit s’observa ’aparicié de nanopunts tant a ’o-
bertura com al voltant de la fibra (figura 6.12), que atribuim a una conglomeracié del
titani de la capa que ha de permetre I’evacuacié de carregues en el microscopi electronic.
La capa evaporada a l'obertura de la fibra es va fixar en un inici a 10 nm per a assegurar
el contacte amb la capa evaporada als laterals de la fibra. Per tal de minimitzar la con-
glomeraci6 del titani s’ha reduit el gruix de la capa a 'obertura de 10 nm a 4 nm, sense

observar problemes significatius d’evacuacié de carrega.

Figura 6.12: (a) Nanorod a l'extrem d’una sonda d’'SNOM abans del procés de recuit.
(b) Nanopunts al voltant de l’estructura atribuits a una conglomeracié de
la capa de titani produida pel procés de recuit a 350 °C durant 30 minuts

en hotplate.

En augmentar la temperatura, el material dipositat (que consisteix en una barreja de
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material organic i or) esdevé un compost viscds. Un excés de temperatura augmenta la
viscositat i provoca la deformaci6 de la nanoestructura dipositada. La forma final d’aquesta
dependra, entre d’altres coses, de la rugositat de la superficie del substrat (figura 6.13). La
finesa de la superficie depen del procés de tall amb el FIB ion milling. Una vegada dut a
terme el procés de recuit, s’ha observat una forma més homogenia de les nanoestructures

en el cas d’haver realitzat un tall lent i a un corrent baix.

N

Figura 6.13: (a) Nanorod a l'extrem d’una sonda d’SNOM abans del procés de recuit.
(b) Nanorod deformat sobre un substrat amb rugositats, una vegada rea-
litzat el procés de recuit. (c) Imatge SEM del cas anterior realitzada amb

una inclinacié de 45°.

En alguns casos, una vegada realitzat el procés de recuit, s’observa amb el microscopi
electronic termoionic la desaparicié de les nanoestructures. Tanmateix, la inspeccié de 1’o-
bertura de la fibra amb un microscopi electronic d’emissié de camp revela la presencia del
nanorod (figura 6.14). Per a realitzar I'observacié cal emprar una tensié de columna baixa
(5 kV), aixi els electrons que intervenen en la formacié de la imatge SEM provenen ma-
joritariament de la superficie de 'obertura, cosa que permet la visualitzacié d’estructures

primes.

6.6 Conclusions

En aquest capitol s’ha demostrat que la deposicié d’or induida per un feix d’electrons
focalitzat combinada amb un procés de post-recuit de la mostra es pot utilitzar per a fer
créixer matrius de nanorods sobre un substrat transparent. Les espectrografies de dispersié
obtingudes sobre les estructures mostren ressonancies plasmoniques tant transversals com

longitudinals, tal com s’esperaria per a les antenes d’or pur.
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Figura 6.14: (a) Nanorod a l'extrem d’una sonda d’SNOM abans del procés de recuit.
(b) Imatge del nanorod emprant un microscopi electronic d’emissié de camp

a una tensié de columna de 5 kV.

En la part final d’aquest capitol, s’ha adaptat el sistema de deposicié per a fabricar
antenes amb una geometria complexa en 'obertura d’'una sonda d’SNOM. S’ha realitzat
una optimitzacio dels parametres de deposicié per a obtenir estructures d’elevada resolucié
i s’ha descrit el sistema per a ajustar la posicié de 'obertura de la fibra respecte de ’agulla
injectora del gas precursor. Finalment, s’han plantejat alguns dels problemes que presenta

el metode de purificacié per post-recuit.







Capitol 7

Conclusions

En aquest treball s’ha assolit I’objectiu d’adaptar el procés de deposicié induida per un
feix d’electrons focalitzat (FEBID) per a la fabricacié de nanostructures plasmoniques.

Les principals fites que s’han assolit han estat:

e La posada en marxa del sistema de deposicié (descrit a 'apartat 5.1) amb I’ajust de
parametres del sistema d’injeccié de gasos, com son: la temperatura del precursor,
la posicié optima de l'extrem de ’agulla respecte de la mostra o 'obertura de la
valvula d’injeccié; i de parametres de deposicid, tals com: la tensié de la columna, el

corrent del feix o la pressié de vapor d’aigua en mode ESEM .

e La constatacié que el recuit ex situ del material dipositat provoca la sublimacié dels
elements menys estables del compost donant lloc a un augment de la concentracié
d’or i constituint-se com un metode valid de purificacié. En aquest sentit, s’ha com-
provat 'efecte del recuit en estructures fabricades a diferents condicions de corrent
del feix i de pressié de vapor d’aigua (mode ESEM); a més, s’han aportat dades de

concentracié mesurades amb 'espectrografia per dispersié de raigs X (apartat 5.3).

e La deposicié de matrius de nanopunts sobre superficies planes, tant sobre un subs-
trat de silici (apartat 5.4) com sobre substrats transparents (que ofereixen una major
flexibilitat en la configuracié de les mesures optiques). En aquests tltims, s’ha com-
provat que el precursor organic per 'or reacciona amb la capa d’'ITO que habitual-
ment s’usa com a recobriment conductor del vidre. Com a alternativa s’ha proposat
amb exit I'as d’un recobriment amb una capa fina de titani, evitant la reaccid, essent
prou conductor per a evacuar carregues i mantenint raonablement la transparencia

del substrat (apartat 5.5).
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e La caracteritzacié del ritme de creixement del diametre i de ’alcada dels nanopunts

i la mesura de la reduccié de les dimensions provocada pel procés de recuit (apartat

5.6).

La demostracié de la validesa de la tecnica de 'FEBID per a la fabricacié d’es-
tructures plasmoniques (es considera l'aportacié més rellevant d’aquesta tesi). S’ha
mesurat la ressonancia plasmonica de matrius de nanopunts d’or fabricades sobre
un substrat transparent mitjangant espectrografia optica de dispersi6 en la configu-
racié de transmissié de la llum i en camp obscur. Per tal de validar els resultats
i assegurar que es tracta de la ressonancia del plasmé superficial localitzat en els
nanopunts s’han mesurat matrius amb diferents dimensions de nanopunt, observant
un desplacament de la ressonancia que esta d’acord amb la teoria i, a més, s’han

corroborat els resultats mitjancant simulacions (apartat 5.7).

La constataci6 que la técnica de nanofabricacié de 'FEBID és un metode prometedor
per a l'escriptura directa d’estructures tridimensionals. En aquest aspecte, s’han
fabricat i purificat estructures amb una elevada relacié d’aspecte (nanoagulles), fent-

les aptes per a aplicacions d’optica de plasmons (apartat 5.8).

En el procés d’escriptura de nanorods s’ha experimentat un tipus d’efecte de proxi-
mitat i s’ha comprovat com es pot minimitzar amb 1'is d’una estrategia de rastreig
del feix apropiada. S’ha comparat entre 'escriptura del nanorod amb una tnica linia
d’exposicions puntuals i I'escriptura desplacant el feix endavant i endarrere de forma

successiva (apartat 6.1).

La fabricacié6 de matrius de nanorods de diferents dimensions i la realitzacié de
mesures d’espectrografia optica de dispersié en camp obscur tant en la polaritzacié
transversal com en la longitudinal als nanorods. D’aquesta forma s’ha identificat la
ressonancia deguda al comportament de les nanoestructures com a antenes optiques

(apartat 6.6).

La constatacié que la técnica de 'FEBID no es limita a substrats planars. Aixi
doncs, s’han dipositat estructures en 'obertura de I’extrem d’una fibra estirada per

a usar-la com a sonda de microscopia optica de camp proper (SNOM).
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En resum, el metode desenvolupat en aquesta tesi obre noves perspectives en la fabri-
cacié de nanoestructures per a optica de plasmons, permet el creixement tridimensional
i I"is de substrats amb superficies no planes, i proporciona un control acurat de les di-
mensions. Aquest metode és especialment rellevant per a la fabricacié d’antenes optiques,
també conegudes com a nanoantenes.

Com a continuacié d’aquest treball s’estudiaran metodes de purificacié alternatius al
recuit en un forn o en un hotplate. Algunes de les limitacions que presenta ’actual metode
de purificacié son: I'excés o la modificacié sobtada de la temperatura pot provocar la
deformacié de l'estructura; la purificacié simultania de tota la mostra no permet fer un
tractament selectiu de les estructures; el recuit provoca la perdua de conductivitat de
la capa fina de titani (per tant, si s’ha de realitzar una observacié post recuit amb el

microscopi electronic cal evaporar una nova capa per a ’evacuaci6 de les carregues).







Apendix A

Publicacions

Durant la realitzacié d’aquest treball s’han anat presentant els seus resultats en diverses
publicacions, que s’adjunten en aquest apendix.

L’ts del metode del recuit ex situ per a la millora de la concentracié d’or en el material
dipositat ha estat presentat a The First International Workshop on Focused Electron Beam
Induced Processing [133]. La fabricacié i la inspeccié optica de les matrius de nanopunts
sobre substrat de silici descrita a ’apartat 5.4 ha estat presentada a la 5% Reunion Espanola
de Optoelectrénica - Optoel’07 [134]. Una descripcié dels resultats presentats al capitol 5,
que suposen la demostracié del creixement d’estructures plasmoniques mitjancant ’FEBID
sobre un substrat transparent, ha estat publicada a la revista Applied Physics Letters
[147]. Un resum dels resultats anteriors i els resultats sobre la fabricacié de nanorods
s’ha presentat a The Second International Workshop on Focused Electron Beam Induced
Processing [148]. L’article que conté els resultats dels apartats 6.1 i 6.2 sobre la fabricacié
i mesura de les antenes Optiques basades en nanorods [149] esta en procés de revisié.
Finalment, els resultats descrits a I'apartat 6.5 estan en procés de millora i s’inclouran en
futures publicacions.

La publicaci6 [147] ha estat objecte de diversos research highlights, entre els que des-
taquem els publicats a la revista Nature Photonics [150] i a la web nanotechweb.org [151]

de U'Institute of Physics (I0P).
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Acronims

AFM
Atomic force microscope

Microscopi de forca atomica

AMOL

Absorbance modulation optical lithography

BSE
Backscattered electrons

Electrons retrodispersats

DTSA

Desktop spectrum analyzer

EBL
Electron beam lithography

Litografia per feix d’electrons

EDX
Energy dispersive X-ray

Espectrografia per dispersié de raigs X

EPL

Electron projection lithography

ESEM
Enviromental scanning electron microscope

Microscopi electronic ambiental de rastreig

147



148 Apendix A:

Acronims

EUV
Extreme ultraviolet

Ultraviolat extrem

EUVL
Ezxtreme ultraviolet lithography

Litografia per llum ultraviolada extrema

FEBID
Focused electron beam induced deposition

Deposicié induida per un feix d’electrons focalitzat

FEBIE
Focused electron beam induced etching

Gravat induit per un feix d’electrons focalitzat

FEBIP
Focused electron beam induced processing

Processament induit per un feix d’electrons focalitzat

FIB
Focused ion beam

Feix d’ions focalitzat

FIBID
Focused ion beam induced deposition

Deposicié induida per un feix d’ions focalitzat

FIBIE
Focused ion beam induced etching

Gravat induit per un feix d’ions focalitzat

GRECO
Research group in electromagnetism and communications

Grup de recerca en electromagnetisme i comunicacions
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IBL
Ton beam lithography

Litografia per feix d’ions

ICFO
The institute of photonic science

Institut de cieéncies fotoniques

IPL

lon projection lithography

ITO
Indium tin oxide

Oxid d’estany d’indi

LSP
Localized surface plasmon

Plasmé de superficie localitzat

NGL
Next generation lithography

Litografia de propera generacié

NIL

Nanoimprint lithography

NIST

National institute of science and technology

PDMS
Poly-(dimethiylsilozane)

PE
Primary electrons
Electrons primaris
PML2

Projection mask-less lithography
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PMMA

Poly(methyl methacrylate)

RIE
Reactive ion etching

Gravat amb ions reactius

RM

Replica molding

SAMIM

Solvent-assisted micromolding

SE
Secondary electrons

Electrons secundaris

SEM
Scanning electron microscope

Microscopi electronic de rastreig

SERS

Surface enhanced raman spectroscopy

SFIL

Step-and-flash imprint lithography

SNOM
Near-Field Scanning Optical Microscope

Microscopi optic de camp proper

SPP
Surface plasmon polariton

Plasmoé de superficie

STM

Scanning tunneling microscope
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TE
Transversal electric

Transversal electric

TEM
Transmaision electron microscope

Microscopi electronic de transmissio

TERS

Tip Enhanced Raman Spectroscopy

™™
Transversal magnetic

Transversal magnetic

UHV

Ultra high vacuum

UVL
Ultraviolet lithography

Litografia per llum ultraviolada
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