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En aquest article es demostra I'tis de la deposicié induida per un feix d'electrons focalitzat (FEBID) per a la fabricacio

de nanoestructures d’or per a aplicacions d’optica de plasmons. S'investiguen els efectes del material del substrat i dels

parametres de deposicio, com ara el corrent del feix i la pressio de vapor d’aigua, sobre el ritme de creixement i la puresa

de I'or. S’ha emprat una recuita ex situ de la mostra com a métode de millora de la puresa del material dipositat. Les

mesures optiques de dispersio sobre les estructures purificades evidencien que suporten plasmons de superficie localitzats.

Aquest métode de fabricacio permet el creixement d’estructures plasmoniques amb una elevada relacio d’aspecte i facilita

I'escriptura en superficies no planes.

1 Introduccio

La nanotecnologia és l'area de la ciéncia que estudia
la creacid i I'lis de materials i processos a escala na-
nometrica. Richard Feynman es va referir al mén de la
nanotecnologia fent eémfasi en el fet que la manera de
desenvolupar aplicacions de mida nanometrica seria mit-
jancant una relacio interdisciplinaria. Aixi seria necessari
combinar camps com ara la fisica, I'enginyeria, la quimica
i la biologia per canviar radicalment la tecnologia que ens
envolta [1]. L'assoliment d'un alt nivell de miniaturitza-
cié obre les portes a la llum com a senyal confinable i
propagable en estructures de dimensions nanometriques.
Aixi, es pot definir la nanofotonica com la disciplina ci-
entifica que té per objectiu I'estudi de la generacio, del
control i de la deteccié de la llum a escala menor que la
seva longitud d'ona, cosa que implica I'estudi de la in-
teraccio entre la llum i la mateéria a escala nanometrica.
Un dels ambits de recerca més prometedors dins la nano-
fotonica és la plasmonica, que tracta de tots els fenomens
relacionats amb la generacié i I'ls dels plasmons superfi-
cials, cosa que implica afrontar el limit de difraccié de la
llum. Els plasmons sén ones que sorgeixen per |'acobla-
ment del camp electromagnetic a |'oscil-lacié del plasma
d'electrons d'un conductor [2]. Els plasmons han esde-
vingut de particular interes per la seva contribucié a una
amplia varietat d'aplicacions. Com a exemple, s'han utilit-
zat per a SERS (surface enhanced Raman spectroscopy ),
com a agents de contrast eficients en imatges biologiques
o per guiar llum a través de cavitats amb seccions pe-
tites. Anant més enlla, algunes estructures metal-liques
amb ressonancia plasmonica es poden utilitzar com a an-
tenes Optiques elementals, en traslladar conceptes cone-
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guts en ones de radio cap al regim optic [3].

La nanofabricacio és el procés de construccié d’estruc-
tures funcionals amb formes i dissenys arbitraris amb unes
dimensions minimes per sota el centenar de nanometres.
La técnica de fabricacié de prototipus amb estructures
plasmoniques més estesa en els laboratoris de recerca és
la litografia acompanyada d'un postprocés de lift-off. Les
dues tecniques litografiques més comunes sén 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. Altrament,
hi ha la possibilitat de fabricar estructures plasmoniques
mitjancant el gravat, pero cal emprar el bombardeig fisic,
ja que els metalls nobles (habitualment usats en aplicaci-
ons de plasmonica) no tenen compostos volatils, neces-
saris per realitzar un gravat per plasma. El bombardeig
fisic presenta una limitacié important pel que fa al gruix
maxim del gravat, ja que habitualment les resines s'elimi-
nen més rapidament que el metall. Una alternativa és la
deposicié induida per un feix d'electrons focalitzat (FE-
BID), que permet un control tridimensional de les nano-
estructures (estructures de mida nanometrica) durant el
procés de fabricacié. La FEBID és el resultat de la des-
composicié local, per un feix d'electrons, de les molecules
d'un gas precursor sobre la superficie d'un substrat [4].
Els materials que s'obtenen amb aquesta tecnica normal-
ment sén d’estructura nanocomposta amb nanocristalls
de metall de mida variable incrustats en una matriu amor-
fa de carboni, oxigen o altres elements lleugers presents
en les molecules del gas precursor. Els principals avan-
tatges d'aquesta tecnica son el control tridimensional i la
possibilitat de fabricacié en superficies no planes.



En aquest article es fa una introduccié a la plasmonica
i a les téecniques de nanofabricacié, s'aprofundeix en la
técnica de deposicié induida per un feix d'electrons foca-
litzat i, finalment, s'investiga el procés de la FEBID per a
la fabricacié de nanoestructures plasmoniques d’or.

2 Plasmonica

La resposta optica de les nanoparticules metal-liques
(particules de metall amb almenys una dimensié menor
que 100 nm) queda perfectament definida per I'electro-
dinamica classica, amb les propietats dels materials repre-
sentades per la seva funcio dieléctrica, la qual depen de la
freqiiencia. A més, aquesta resposta oOptica esta governa-
da per les oscil-lacions quasi estatiques dels electrons Iliu-
res en un metall, les quals a freqiiencies caracteristiques
presenten excitacions ressonants, conegudes com a plas-
mons.

Els plasmons superficials es classifiquen en: els plas-
mons de superficie (SPP) que es propaguen al llarg d'una
interficie entre un dielectric i un conductor; i els plas-
mons de superficie localitzats (LSP) en nanoestructures
metal-liques [5].

2.1 Plasmons de superficie (SPP)

Les carregues electriques a la superficie d'un metall po-
den formar fluctuacions coherents anomenades plasmons
de superficie (SPP - surface plasmon polariton). Els
SPP sén deguts a I'acoblament entre un camp electro-
magneétic i el moviment del plasma d’electrons del con-
ductor. Aquests es poden propagar per la interficie entre
un dielectric (constant dielectrica positiva) i un conductor
(constant dielectrica negativa) i sén confinats de forma
evanescent en la direccié perpendicular a la interficie. Per
determinar I'origen dels SPP cal trobar les solucions per a
les ones que es propaguen per |I'esmentada interficie. La
freqiiencia w d’'aquestes oscil-lacions longitudinals esta lli-
gada al vector d'ona k, mitjancant la relacié de dispersioé
w(ky) (x és la direccié de propagacié segons la defini-
ci6 dels eixos de la figura 1). Aquestes fluctuacions de
carrega, que poden ser localitzades en la direccié z, estan
acompanyades per un camp electromagnetic mixt (trans-
versal i longitudinal) que desapareix quan el modul de z
tendeix a I'infinit, i té el seu maxim a la superficie z = 0.

&, Dieléctric

& (a)) Metall

Figura 1: Interficie metall-dieléctric que pot suportar plas-
mons de superficie

Un dels aspectes més atractius dels plasmons de su-
perficie és la possibilitat de concentrar i canalitzar la llum
en determinades estructures. Aixo ha de permetre la cons-
truccié de circuits fotonics de menors dimensions que les
actuals.

2.2 Plasmons de superficie localitzats (LSP)

Les propietats optiques de les nanoparticules metal-liques
mostren diferéncies importants amb la resposta optica de
les pel-licules metal-liques del mateix material. El compor-
tament electromagnetic ressonant de les nanoparticules es
deu al confinament dels electrons de conduccié en el petit
volum d’aquestes particules.

Es fonamental un disseny acurat ja que la posicié es-
pectral de les ressonancies varia en funcié dels parametres
del material, la geometria de la particula i la seva ex-
citacié. A més d'augmentar el camp, les ressonancies
plasmoniques permeten el confinament de la llum a na-
noescala i poden ser usades per alterar les interaccions
llum-materia.

En el cas de nanoparticules esferiques (nanoesferes),
els electrons a l'interior de la particula es mouen
col-lectivament i en fase sota l'excitacié de l'ona pla-
na, cosa que provoca una acumulacié de carrega a la
superficie de I'esfera. La superficie corba d’'aquestes
particules exerceix una forca restauradora en els electrons
en conduccid, de manera que es pot generar una res-
sonancia.

Per 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 |'electrostatica.
Per fer I'estudi es considera que les carregues positives
son immobils i que les carregues negatives es mouen sota
la influgncia del camp extern Ep. Partint de I'equacié de
Laplace i aplicant les condicions de contorn a la superficie
de I'esfera metal-lica es pot calcular el potencial al seu
interior, que determina el seu camp eléctric intern:

- 3e

Ein= *——FEo, (1)

€ (w) + 2¢s
on €5 és la constant dielectrica relativa del medi que en-
volta la nanoesfera i ¢ (w) = € (w) + ie” (w) és la fun-
ci6 dielectrica complexa del metall, que és funcié de la
freqiiencia.

El camp electric intern de I'equacié 1 mostra un com-
portament ressonant quan |e (w)+ 2&| assoleix un minim.

Pera e (w) = —2¢4 la ressonancia correspon a |'excita-
ci6 del mode de Frohlich. Aquesta condicié no és possible
a la practica, ja que, com que €5 és real, aixo implica que
g (w) = —2¢5 i, a més, €’ (w) = 0. No hi ha cap mate-
rial a la natura que compleixi els requeriments anteriors.
A la practica es pot excitar un mode similar al mode de
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Figura 2: Representacio esquematica del procés FEBID

Frohlich sota les condicions:

g (w) = —2¢s (2)
e (w) <€ (w) . (3)

Aquesta excitacié correspon al mode del plasmé de su-
perficie localitzat (LSP) en una nanoesfera metal-lica. Al-
guns metalls nobles com I'or o la plata compleixen aques-
tes condicions a la banda visible de I'espectre; aixo els fa
aptes per a la fabricacié d'estructures per a nanofotonica.

3 Tecniques de nanofabricacié i FEBID

La majoria de tecniques de nanofabricacié han evoluci-
onat dels processos usats per a la fabricacié de circuits
integrats en la inddstria del semiconductor. Aquests pro-
cessos, coneguts com a convencionals, s'acosten al seu
limit fonamental de resolucio, fet que ha forcat I'aparicio
de noves tecniques.

Els metodes que s'usen per fabricar estructures na-
nometriques i materials nanoestructurats es classifiquen
segons dos punts de vista diferents: top-down i bottom-
up [6].

La visié top-down intenta millorar els metodes i pro-
cediments ja existents i cada vegada s'aconsegueix més
precisié en la fabricacié. La nanofabricacié top-down in-
clou tecniques convencionals com ara la litografia optica
o la litografia per rastreig d'un feix (ja sigui d'electrons o
d'ions). Aquestes tecniques convencionals de nanofabri-
cacioé normalment exposen els substrats a atacs corrosius,
a radiacions d'elevada energia | a altes temperatures; aixi,
sdn necessaries tecniques alternatives quan es vol fabricar
sobre mostres relativament fragils com ara els materials
organics. Algunes de les tecniques no convencionals estan
basades en el modelat, el repujat o la impressié.

LLa visié bottom-up engloba les tecniques que constru-
eixen objectes o estructures més grans a partir dels seus
components atomics o moleculars. Un exemple n'és la
sintesi quimica de nanoestructures. Hi ha técniques que
se situen en el llindar entre top-down | bottom-up com
algunes de les basades en els microscopis de proximitat.
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3.1 Processos induits per un feix d’electrons focalitzat

Els processos induits per un feix d'electrons focalitzat en-
globen tant les técniques d'escriptura que empren la de-
posicié de molecules a partir d’'un gas precursor, com les
de gravat del material del substrat a partir d'un precursor
reactiu.

La deposicié induida per un feix d'electrons focalitzat
(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
de la deposicid.

En el procés de gravat induit per un feix d'electrons
focalitzat (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 espécies que siguin reactives amb el
material del substrat i que el resultat de la reaccid sigui
volatil.

Altres processos relacionats sén aquells que, per esti-
mular el procés, usen un feix d'ions en comptes d'un feix
d’electrons. Aixo dona lloc a la deposicié induida per un
feix d'ions focalitzat (FIBID) i al gravat induit per un feix
d'ions focalitzat (FIBIE).

3.2 Descripcié de la tecnica de la FEBID

La tecnica de deposicid induida per un feix d'electrons fo-
calitzat (FEBID) consisteix a aprofitar |'energia que pre-
senten els electrons un cop accelerats per fer-los interac-
cionar amb una molécula 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, etc.), i altres que
serveixen per mantenir |'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 gasés dins la cambra (figura 2).

Com a avantatges, la FEBID és una técnica de fabri-
cacié que presenta una elevada relacié de creixement en
la direccid de I'eix del feix incident (creixement tridimen-
sional). A més, possibilita deposicions sobre substrats de
diferent gruix i forma.

El procés de deposicié induida es duu a terme a l'inte-
rior d'un microscopi electronic de rastreig (SEM) o d'un
microscopi electronic de transmissié (TEM), els quals pro-
porcionen un feix d’electrons constant i estable d'energia.
Aquests instruments disposen d'una cambra de buit; d'a-
questa manera s'eviten influéncies externes que podrien
resultar nocives per al resultat de I'experiment.

3.3 El procés de creixement: interaccio entre feix d’e-
lectrons, precursor i substrat

Durant el procés de deposicié i com a resultat de la in-
cidencia del feix d’electrons sobre la superficie del substrat
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Figura 3: Representacio del fenomen de la retrodispersio

es produeixen una serie d'interaccions entre els electrons
del feix, el nucli dels atoms residents en el substrat i els
electrons orbitants d'aquests atoms. Aquestes interacci-
ons provoquen desviacions de la trajectoria dels electrons,
que es poden classificar en la dispersié elastica i la disper-
si6 inelastica. La diferencia entre ambdds tipus és que,
mentre que en un esdeveniment elastic I'energia es manté
constant o varia molt lleugerament, en un esdeveniment
inelastic es perd una part considerable de |'energia.

La dispersié elastica es pot descriure a partir de la
mecanica classica. L'electré es tracta com una particula
diminuta de massa reduida i amb carrega electrica, la qual
és atreta cap a un nucli també carregat. La dispersio
elastica propicia el fenomen de la retrodispersio.

En certes ocasions, com la que s'aprecia en la figura
3, quan l'electré del feix incideix amb un angle determi-
nat, i per I'efecte de I'atraccié exercit pel nucli, el volta
i continua la trajectoria amb una nova direccié. Aquesta
direccié permet que l'electrd ressorgeixi a la superficie |
és llavors quan es computa com a electro retrodispersat.

El coeficient de retrodispersié es defineix com el nom-
bre d'electrons retrodispersats respecte al nombre total
d’electrons. Aquest coeficient augmenta amb I'increment
del nombre atomic associat a la composicié del substrat.

En el curs d'un esdeveniment inelastic I'energia cinética
de I'electré implicat en el fenomen disminueix i és trans-
ferida als electrons orbitants dels atoms que formen el
substrat. Un esdeveniment inelastic pot derivar en |I'emis-
si6 de radiacié, com raigs X o fotons, o en particules, com
els electrons secundaris. Aquest ultim 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 la FEBID.

Alguns electrons procedents del feix, en comptes d'in-
teractuar amb el nucli de I'atom ho fan amb els electrons
orbitants. A causa de la carrega negativa associada a
la natura dels electrons, es produeix una forca de repul-
sié sobre els electrons que formen I'atom. La interac-

Electré
secundari

Electrons

Electro
secundari

Feix
d’electrons

Figura 4: Representacio del procés de formacio d'elec-
trons secundaris

ci6 descrita produeix una perdua de velocitat en I'electré
incident a mesura que exerceix la forca de repulsi, la
qual és prou elevada per provocar que els electrons or-
bitants es desprenguin de I'atom i es converteixin, per
tant, en electrons secundaris. En la figura 4 s’observa
esquematicament aquest fenomen.

En el curs de la seva trajectoria, habitualment després
de dispersions successives, alguns dels electrons secunda-
ris ressorgeixen a la superficie, on arriben amb una energia
i una velocitat molt reduides.

Es defineixen dues circumstancies per tal que ocorri el
ressorgiment d'aquest tipus d’electrons: la primera inclou
el cas en que els electrons sén generats a poca profunditat
respecte a la superficie i a partir dels electrons procedents
del feix (SE1); la segona avalua els casos en que provenen
d’electrons retrodispersats, que s'han dispersat reiterada-
ment i romanen propers a la superficie (SE2). En la figura
5 s'aprecia la diferent natura dels electrons secundaris.

Feix
d’electrons
Electré
retrodispersat

\y\s %1 S'E\Z/WS)EEZCUI'SOT

Substrat

Figura 5: Tipus d’electrons secundaris que intervenen en
el procés

Finalment, resta apuntar que el nombre d’electrons
secundaris té una dependencia directa del nombre atomic.

L'altra interaccid 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 molécules de
precursor.
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En principi, cadascun dels diferents tipus d'electrons
(primaris, retrodispersats i secundaris) pot provocar la dis-
sociacié de les molecules del gas precursor i la correspo-
nent deposicid. Inicialment només es considerava la con-
tribucio dels electrons primaris en aquest procés. Tanma-
teix, la discrepancia entre el diametre del feix d’electrons
i el de les nanoestructures dipositades ha derivat en la
consideracio d'altres factors, i especialment dels electrons
secundaris com a determinants en el procés de deposicio.

3.4 Us de la FEBID per a aplicacions d’optica de plas-
mons

Per tal que les nanoestructures dipositades tinguin res-
sonancia plasmonica a la banda d'interés, sera determi-
nant que:

1. Siguin d’un metall apropiat per suportar ressonancies
plasmoniques. Tipicament els metalls que presenten
aquesta capacitat son metalls nobles com ara I'or |
la plata.

2. La puresa del metall sigui elevada per minimitzar les
pérdues en el metall i aixi poder excitar | mesurar la
ressonancia.

3. Les dimensions i la forma de ['estructura siguin les
apropiades per obtenir una determinada ressonancia.

Els materials emprats per a la fabricacié de prototipus
per a aplicacions de plasmonica sén els metalls nobles.
Normalment s’usa I'or o la plata ja que la seva ressonancia
plasmonica se situa a |'espectre visible. En la literatura
sobre la FEBID no es troben experiencies sobre la deposi-
ci6 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 B-dicetones, i son tres: MesAu(acac),
MesAu(tfa), MeosAu(hfa). No hi ha massa diferéncies en-
tre I'estructura, la composicié i les propietats electriques
del material dipositat pels tres precursors. Com a precur-
sor inorganic es coneix el PF3AuCl, que aporta pureses
més elevades que els precursors organics.

Un dels problemes més greus que presenta |'ls de la
tecnica de la FEBID és la deposicié d'elements que acom-
panyen el metall en la moléecula de precursor i que es con-
sideren impureses. El contingut de metall en el material
dipositat es pot augmentar escollint unes condicions par-
ticulars de deposicié:

1. Utilitzant el precursor adequat. Pel fet d'emprar pre-
cursors organometal-lics, el resultat de la deposicio és
el metall incrustat en una matriu amorfa de carboni.
S'ha emprat el PF3AuCl com a precursor inorganic
per dipositar or i s'obtenen deposicions formades per
nombrosos grans d'or pur de diferents mides, sense
que es produeixi la deposicié simultania de la matriu
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Figura 6: Mostra per avaluar la puresa d’or de les depo-
sicions respecte dels parametres de deposicio

no conductora de carboni. Tot i que els precursors in-
organics presenten nivells de puresa elevats, habitual-
ment s'utilitzen els precursors organics ja que aquests
sén més estables.

2. Incrementant el corrent del feix d'electrons. Les de-
posicions 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 d'espectrografia
per dispersié de raigs X (EDX) revela un augment
de la concentracié d'or a mesura que augmenta el
corrent del feix d’electrons.

3. Escalfant el substrat durant el procés de deposicio.
El contingut d’or augmenta a mesura que augmen-
ta la temperatura del substrat. La temperatura del
substrat no només influeix en la puresa del material
dipositat, sind que també té influéncia sobre el ritme
de creixement de la deposicié. Cal tenir en compte
que encara que es mantingui el substrat a una tem-
peratura estable el mateix procés de deposicié genera
calor que pot fer variar localment la temperatura del
substrat.

4. Recuita ex situ de la deposicio. El posttractament de
recuita consisteix a escalfar les mostres a una tempe-
ratura durant un temps determinat. S'ha constatat
que la recuita ex situ del material dipositat amb pre-
cursors organometal-lics provoca la sublimacié dels
elements menys estables del compost, cosa que déna
lloc a un augment de la concentracié de metall.

5. Introduint gasos reactius en el sistema de deposicio.
Un gas reactiu és un gas altament ionitzat amb capa-
citat per crear una atmosfera que redueix notable-
ment la quantitat de carboni en el material dipositat.
Amb la preseéncia simultania d'aquest gas i del gas
del precursor organometal-lic durant el procés de de-
posicid, s'aconsegueix un augment significatiu de la
concentracié de metall en la deposicid.
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Figura 7: Evolucio de la concentracio d’or respecte la
pressio de vapor d’aigua i el corrent de feix abans i després
del procés de recuita

6. Dipositant en preséncia de vapor d’aigua en un
ESEM. Amb I'tis d'aquesta técnica s'aconsegueixen
nanoestructures amb una elevada puresa metal-lica,
on es pot observar la formacié de nuclis compactes
d’or. S'obtenen punxes que contenen un nucli central
compacte d'or envoltat per una escorca d'un mate-
rial format per nanocristalls d'or incrustats en una
matriu amorfa de carboni.

Altres factors que in  ueixen en la puresa del material
dipositat sén la presencia d'hidrocarburs en la cambra de
buit del microscopi electronic i la presencia d'impureses a
la superficie del substrat.

4 Procés de fabricacié de nanoestructures
plasmoniques mitjancant FEBID

En aquest apartat es presenta el procés de la deposicid
induida per un feix d'electrons focalitzat com a técnica
de fabricacié d'estructures per a nanofotonica [7]. Com
a tecnica de millora en la concentracié d'or de les deposi-
cions es proposa una combinacié entre I'optimitzacié de
parametres de deposicié (corrent de feix i pressié de vapor
d'aigua introduit durant la deposicid) i el procés de recuita
de les mostres. Es presenten resultats sobre la mesura de
la ressonancia plasmonica de nanoestructures dipositades
amb aquesta tecnica.

4.1 Determinacio i millora de la puresa del material
dipositat

Per avaluar la millora de la puresa del material dipositat
en sotmetre la mostra a un procés de recuita, s'ha fet
una analisi composicional d'espectrografia per dispersié
de raigs X (EDX).

LLa mostra fabricada consisteix en una matriu de 4x2

Figura 8: Imatges optiques d'una matriu de nanopunts
fabricada amb FEBID en el buit sobre un substrat de Si
(a) abans de la recuita i (b) després de la recuita

deposicions quadrades d'1,75 um? (figura 6). Cada una
de les dues files correspon a un corrent de feix diferent,
250 1 175 pA emprant una tensié de columna de 30 kV.
Per a cada corrent s'han considerat diferents condicions
de pressié de vapor d'aigua (columnes) dins la cambra del
SEM: buit (1,1-107° Torr) i modes ESEM a 0,8 i 0,08
Torr. Com a referéncia, també s’han inclos a la mostra
deposicions de carboni (valvula del precursor tancada). El
temps de deposicid per a cada quadrat ha estat de 20
min per a I'or i de 90 min per al carboni. S'ha mesurat la
quantitat relativa d’or en cada deposicié abans i després
del procés de recuita.

Els resultats es resumeixen en la figura 7, on es re-
presenta I'evolucié de la concentracié d'or respecte de la
pressié de vapor d'aigua i el corrent de feix. En concor-
danca amb la teoria, un increment del corrent de feix de
175 a 250 pA té com a resultat un augment de la con-
centracié d'or. Tanmateix, la concentracié d'or decreix
lleugerament quan s'introdueix vapor d'aigua dins la cam-
bra de buit del microscopi de rastreig. Fent un postprocés
de recuita a 400 °C durant 30 min, la puresa de la de-
posicié millora substancialment gracies a I'eliminacié dels
elements menys estables com ara el carboni i I'oxigen. En
el cas de la deposicié en el buit, com a resultat de la recui-
ta, s'observa un increment d’aproximadament un factor 2,
de manera que s’aconsegueix una puresa de 82 % d’or.

4.2 Deposicié de matrius de nanopunts d’or sobre un
substrat de silici

Partint dels resultats presentats en |'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 9). En ambdds casos la tensié de co-
lumna s'ha fixat a 30 kV i el corrent de feix a 250 pA.
Després de la recuita (en aire a 400 °C durant 30 min)
s'observa una reduccié considerable de les dimensions dels
nanopunts. Els punts dipositats en el buit presenten una
reduccié de diametre des de 189 nm fins a 68 nm i els
dipositats en mode ESEM des de 178 nm fins a 68 nm.
Per tal de determinar la reduccié d'alcada dels punts, s'-
han fet mesures amb el microscopi de forca atomica. En
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Figura 9: Imatges SEM de matrius de 30x 30 nanopunts
sobre un substrat de silici dipositades (a) al buit i (b) en
presencia de vapor d’aigua (0,08 Torr)

Figura 10: Imatges optiques d’una matriu de nanopunts
fabricada amb FEBID en mode ESEM (0,08 Torr) sobre
un substrat de Si (a) abans de la recuita i (b) després de
la recuita

el cas dels nanopunts dipositats en el buit, I'alcada expe-
rimenta una reduccié des de 110 nm fins a 48 nm i en el
cas dels nanopunts dipositats en ESEM la reduccié va des
de 125 nm fins a 64 nm.

Com que el sistema d'espectrografia per dispersié de
raigs X emprat no permet la inspeccié composicional sobre
un nanopunt individual, s'ha optat per I'avaluacié indirec-
ta de la puresa d'or mitjancant mesures optiques. Les
mesures s'han fet amb el microscopi optic en la configu-
racié de re exié i camp obscur, i aixi s’ha obtingut una
mesura de la llum dispersada per les nanoestructures.

Tal com mostren les figures 8 i 10, en les imatges
s'observa un canvi de color, d'un blau blanquinés abans
de la recuita a un groc vermellés després de la recuita.
Aquestes observacions indiquen la creacié d'una banda
selectiva de dispersié de la llum que es pot associar a la
ressonancia del plasmé superficial localitzat (LSP) del na-
nopunt. Amb el sistema d’espectrografia optica emprat
no va ser possible mesurar clarament |'espectre d'aquesta
ressonancia perque els nanopunts oferien un senyal bas-
tant pobre. Aquesta manca de senyal es pot atribuir par-
cialment al decaiment de la ressonancia plasmonica per
la forta absorcid que presenta el substrat de silici en el
corresponent marge de freqiiencies.
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4.3 Deposicié de matrius de nanopunts d’or sobre un
substrat transparent

Encoratjats pels resultats obtinguts sobre el substrat
de silici, s'ha estes I'estudi a substrats transparents, ja
que aquests ofereixen major  exibilitat per a aplicacions
d’optica.

S'ha fabricat una nova matriu de nanopunts d’or sobre
un substrat de vidre amb una capa prima d'oxid d'indi i
estany o ITO (indium tin oxide). Aquesta capa és conduc-
tora i permet I'evacuacié de carreges en exposar la mostra
al feix del microscopi electronic. Aquest tipus de substrat
és ampliament utilitzat en els processos de litografia per
feix d'electrons.

Les imatges SEM sobre la mostra preparada mostren
punts ben definits (figura 11.a). Tanmateix, es pot ob-
servar |'aparicié de patrons de baix contrast entre els na-
nopunts dipositats (figura 11.b).

Les observacions optiques en camp obscur revelen que
aquests patrons, dominants a la imatge optica de disper-
sid, estan situats sota el pla superficial de la mostra (figu-
ra 12.a). Aquest efecte s'atribueix a una reaccié quimica
entre el precursor acetilacetonat i la capa oxidada de la
superficie. Amb I'objectiu de minimitzar aquesta reaccio,
s'ha repetit la mostra, cobrint el substrat d'ITO amb una
capa de titani de 4 nm. En la inspeccié optica s'observa
una disminucio de |'efecte, perd encara és prou significant
per permetre fer una mesura d'espectrografia optica (fi-
gura 12.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 de-
caiment de la ressonancia dels punts. En aquest cas no
es produeix cap reaccié, i s'obté una imatge optica clara
de la matriu de nanopunts (figura 12.c).

En la utilitzacié d’aquest tipus de substrat, s’ha obser-
vat una lleugera reduccié del ritme de deposicid respecte
al substrat de silici, i és per aquest motiu que d'ara enda-
vant ens centrarem en la deposicid de nanoestructues en
el buit per tal de mantenir temps de deposicié raonables.

Figura 11: Imatges SEM d’una matriu de nanopunts di-
positada sobre un substrat d’ITO
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Figura 12: Imatges optiques en camp obscur d’una matriu
de nanopunts dipositada (a) sobre un substrat d'ITO, (b)
sobre un substrat d’'I'TO recobert amb 4 nm de titani i (c)
sobre un substrat de vidre recobert amb 4 nm de titani

4.4 Mesura de la ressonancia plasmonica de nano-
punts d’or

S'han dut a terme mesures d’espectrografia optica amb
llum despolaritzada sobre la matriu fabricada sobre el
substrat proposat amb un temps de deposicié de punt
de 8 s tant abans com després del procés de recuita.

Abans del procés de recuita la mesura de dispersio
mostra un senyal pla en tot I'espectre visible (linia blava
en la figura 13.a). La recuita a 400 °C durant 30 min pro-
voca un canvi drastic del color de la matriu. El diametre
dels nanopunts de la matriu recuita és de 80 nm i I'algada
és de 80 nm (reconstruccié 3D en la figura 13.c). La me-
sura de dispersié de la matriu recuita mostra un maxim
clar centrat al voltant dels 600 nm i amb una amplada es-
pectral de 80 nm (linia verda en la figura 13.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 s'ha dut a terme el procés de
recuita, el diametre dels nanopunts de la nova matriu és
de 120 nm i I'alcada és de 80 nm (reconstruccié 3D en
la figura 13.c). La ressonancia de la mesura de dispersié
(linia vermella en la figura 13.a) es desplaca cap al vermell
uns 80 nm i se situa al voltant dels 680 nm. Tanmateix,
s'eixampla significativament el pic.

Per corroborar aquests resultats s’han fet simulacions
numeriques basades en el metode del diadic de Green,
modelant els nanopunts com a cilindres d'or pur (recons-
truccié 3D en la figura 13.d). Les grafiques obtingudes a
les simulacions (figura 13.b) estan en concordanca amb
les mesures fetes a les matrius, tant en la situacié de la
ressonancia com en |'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
I'or és pur.

4.5 Estructures amb una elevada relacié d’aspecte

En les técniques de litografia convencionals basades en
un procés de lift-off, la relacié d'aspecte de les estructu-
res queda limitada. La rad principal és que I'alcada final
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Figura 13: (a) Mesura de dispersio de la matriu de nano-
punts d’or abans de la recuita (en blau), amb un temps de
depocicio de punt de 8 s després de la recuita (en verd)
i amb un temps de depocicié de punt de 12 s després de
la recuita (en vermell). (b) Reconstruccic 3D (a partir
d’'imatges SEM) dels nanopunts mesurats. (c) Simulaci-
ons numeériques per a un cilindre d’or pur de 80 nm de
diametre i 80 nm d’alcada (en verd), i un cilindre d’or pur
de 120 nm de diametre i 80 nm d’algcada (en vermell). (d)
Model 3D de les estructures emprades en les simulacions

correspon a una fraccid de la capa de resina. Un dels
avantatges de la FEBID respecte d'altres técniques de
nanofabricacié és el control de I'alcada de les nanoestruc-
tures dipositades. Augmentant el temps d’'exposicié del
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Figura 14: Agulles d'or amb una elevada relacio d'aspecte
fabricades amb temps de deposicio entre 30 s | 10 min:
(a) abans i (b) després de la recuita (imatges SEM amb
una inclinacio de 45°)

feix d’electrons sobre un punt durant el procés de FEBID
es poden fer créixer agulles d’or amb una elevada relacié
d'aspecte (figura 14.a).

En la figura 15 es presenten les mesures d'alcada,
diametre i relacié d'aspecte de les estructures de la figura
14 abans i després de la recuita. A mesura que augmen-
ta el temps de deposicié augmenta tant el diametre com
I'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 després de la recuita, res-
pectivament). Es pot observar que fins a un temps de
deposicié de 3 min (correspon a una relacié d'aspecte per
sobre de 5:1) les agulles no es torcen pel procés de recuita
(figura 14.b).

5 Conclusions

En aquest article s’ha fet una introduccié a la plasmonica i
a les tecniques de nanofabricacio, fent emfasi en la técnica
de la deposicid induida per un feix d'electrons focalitzat.

S'ha demostrat la utilitzacié de la FEBID com a
téecnica de fabricacié sobre un substrat transparent de na-
noestructures d'or que suporten plasmons localitzats.

S'ha mostrat que els problemes de puresa i de reacti-
vitat del precursor organic es poden solucionar fent servir
vidre recobert amb una capa prima de titani combinat
amb la recuita ex situ.

Aquest méetode ens permet fer créixer nanoestructures
amb ressonancia plasmonica i amb una relacié d'aspec-
te base-alcada significativa, impossible d'aconseguir amb
tecniques de /ift-off.

En resum, el metode desenvolupat obre noves pers-
pectives en la fabricacié de nanoestructures per a optica
de plasmons, permet el creixement tridimensional i I'lis
de substrats amb superficies no planes, i proporciona un
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Figura 15: Evolucic de (a) I'alcada, (b) el diametre i (c)
la relacio d'aspecte de les agulles d'or abans i després de
la recuita

control acurat de les dimensions. Aquest métode és espe-
cialment rellevant per a la fabricacié d'antenes optiques,
també conegudes com a nanoantenes [8].
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