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Введение

Структурирование поверхностей в субмикронных масштабах, создание

кластеров и массивов наночастиц для формирования наноструктур для видимо-

го диапазона спектра являются одними из наиболее перспективных и динамично

развивающихся направлений современной фотоники [1]. Существующие техно-

логии обработки поверхности делают возможным изготовление метаматериалов

— искусственно сформированных периодических структур, характеризующихся

свойствами, формой и взаимным расположением отдельных элементов. Такие

материалы представляют особый интерес для фотоники, поскольку обладают

электромагнитными свойствами, не встречающимися в природе [2]. Совре-

менные оптические метаматериалы доказали свою высокую эффективность

при использовании в качестве оптических спектральных и поляризационных

фильтров [3—6], решении задач усиления стимулированной эмиссии [7], при де-

тектировании концентрации газов [8], биологических объектов и химических

соединений [9].

Изготовление таких оптических структур в субмикронном масштабе

требует решения ряда сложных технологических задач, для решения кото-

рых применяются высокоэффективные и современные отработанные методики

изготовления как планарных, так и трехмерных наноструктур: лазерная двух-

фотонная литография [10], осаждение при угле скольжения [11], литография

наносферами [12], литография фокусированным ионным пучком (ФИП) с ис-

пользованием ионов галлия [13], гелия [14], золота [15]. На сегодняшний

день, технология ФИП сравнительно проста и доступна в реализации на

коммерческих двулучевых микроскопах и специализированных ФИП-литогра-

фах. В таких устройствах обеспечивается прецизионный контроль процесса

литографии, что позволяет достичь высокого пространственного разрешения

для субволновых наноструктур [16]. Использование программируемых цифро-

вых шаблонов позволяет изготавливать наноструктуры сложной трехмерной
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геометрической формы, трудно достижимой другими методами литографии

субмикронных структур [4; 17; 18]. Необходимость совершенствования суще-

ствующих методов литографии оптических наноструктур, разработки новых

подходов изготовления и исследования структуры сформированных фотонных

хиральных наноструктур в тонких слоях благородных металлов и полупровод-

ников определяет актуальность темы настоящей диссертационной работы.

Целью данной работы является формирование хиральных фотонных на-

ноструктур в тонких слоях серебра и структурах вида кремний-на-сапфире

(КНС) с использованием фокусированного ионного пучка (ФИП), обладающих

высоким оптическим пропусканием, круговым дихроизмом и оптическим вра-

щением в видимом диапазоне светового спектра; и исследование изготовленных

наноструктур методами растровой электронной микроскопии (РЭМ), просвечи-

вающей электронной микроскопии (ПЭМ) и рентгеновского микроанализа.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие

задачи:

1. Определить оптимальные параметры ФИП-литографии единичных на-

ноструктур и их двумерных массивов в тонких слоях серебра и

кремния. Подготовить программируемые цифровые шаблоны формиро-

вания наноструктур по трехмерным моделям.

2. Изготовить по запрограммированным шаблонам методом ФИП: ще-

левые решетки в свободноподвешенных пленках из серебра; массивы

хиральных фотонных наноструктур в тонких свободноподвешенных се-

ребряных пленках и на подложке из стекла.

3. Исследовать методами РЭМ изготовленные щелевые решетки в сво-

бодноподвешенных пленках из серебра; массивы хиральных фотонных

наноструктур в тонких свободноподвешенных серебряных пленках и на

подложке из стекла.

4. Изготовить по запрограммированным шаблонам методом ФИП хи-

ральные фотонные наноструктуры симметрии 4 порядка в кремнии в

платформе КНС.
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5. Исследовать методами РЭМ и ПЭМ изготовленные хиральные фотон-

ные наноструктуры симметрии 4 порядка в кремнии в платформе КНС.

6. Предложить способ уменьшения толщины нарушенного слоя в об-

работанном ФИП кремнии с помощью термического окисления с

сохранением симметрии наноструктуры.

7. Методами трехмерной РЭМ и ФИП томографии определить рельеф на-

ноструктур, изготовленных в платформе КНС.

Научная новизна:

1. Впервые методом ФИП по запрограммированным цифровым шаблонам

изготовлены массивы хиральных фотонных наноструктур в свободно-

подвешенной серебряной пленке с симметрией 4 порядка. Структуры

обладают экстремальными значениями кругового дихроизма и оптиче-

ского вращения.

2. Впервые методом ФИП по запрограммированным цифровым шаблонам

изготовлены массивы фотонных хиральных наноструктур с симметри-

ей 3, 4 и 6 порядка в пленке серебра на подложке из стекла. Структуры

обладают экстремальными значениями кругового дихроизма и оптиче-

ского вращения.

3. Впервые методом ФИП в платформе КНС изготовлены хиральные

наноструктуры симметрии 4 порядка; с применением технологии

термического окисления с сохранением симметрии наноструктуры

получено значительное повышение оптического пропускания, оптиче-

ского вращения и кругового дихроизма.

4. Впервые методами растровой электронной и ионной, просвечивающей

микроскопии и рентгеновского микроанализа выполнены исследования

фотонных хиральных наноструктур на основе кремния в платформе

КНС до и после их термического окисления.

5. Впервые методами трехмерной ФИП-томографии определен рельеф хи-

ральных фотонных наноструктур в платформе КНС после термического

окисления в виде трехмерной модели.
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Практическая значимость Предложен комплекс методов разработки, из-

готовления и структурной диагностики наноструктур для видимого диапазона:

растровая и просвечивающая электронная микроскопия, анализ изображений

РЭМ и ПЭМ для изучения метаматериалов в тонких слоях благородных ме-

таллов и полупроводников, трехмерная ФИП-томография.

Результаты, полученные в работе, применимы для промышленного изго-

товления оптических метаматериалов с экстремальными показателями оптиче-

ского вращения и кругового дихроизма. Исследование влияния имплантации

галлия при использовании ФИП для обработки эпитаксиальных структур КНС

и предложенный технологический подход к уменьшению нарушенного слоя в

кремнии с сохранением симметрии наноструктур обладают высоким приклад-

ным потенциалом для создания новых функциональных материалов и решения

широкого спектра практических задач в современной оптике.

Основные положения, выносимые на защиту:

1. Применение метода ФИП по программируемым цифровым шаблонам

для формирования хиральных фотонных наноструктур обеспечивает

экстремальные показатели кругового дихроизма и оптического враще-

ния:

- Для симметрии 4 порядка, в свободноподвешенных пленках сереб-

ра.

- Для симметрии 3,4,6 порядка, в тонкой пленке серебра на подложке

из стекла.

- Для симметрии 4 порядка, в эпитаксиальной структуре крем-

ний-на-сапфире (КНС).

2. Использование термического окисления обеспечивает значительное по-

вышение оптической прозрачности и уменьшение нарушенного слоя

кремния в хиральных фотонных наноструктурах, изготовленных с при-

менением ФИП в КНС.
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3. Симметрия определенных методом ФИП томографии хиральных фо-

тонных наноструктур в КНС после термического окисления соответ-

ствует симметрии исходной модели.

Достоверность полученных результатов подтверждается исследованиями

растровой, просвечивающей микроскопии, результатами исследований, опубли-

кованных в авторских работах и других научных групп [19—23], проверкой

серией экспериментов оптической эллипсометрии для всех исследуемых об-

разцов наноструктур, выполненной А. А. Ежовым в Центре Коллективного

Пользования МГУ им. М.В. Ломоносова

Апробация работы. Результаты диссертационной работы докладывались

и обсуждались на следующих конференциях: XХV Российской конференции по

электронной микроскопии (Черноголовка, 2014), Международной конференции

Института инженеров электротехники и электроники (IEEE) по нанотехно-

логиям (Рим, 2015), 1-ом Международном форуме по электронно-лучевым

технологиям для микроэлектроники - ”Техноюнити - ЭЛТМ 2016” (Зеленоград,

2016), XX Международной конференции Королевского Микроскопического Об-

щества Великобритании по микроскопии полупроводниковых материалов (MSM

XX) (Оксфорд, 2017), XXVII Российской конференции по электронной микро-

скопии (Черноголовка, 2018), Frontiers in Optics (Washington, DC, United States,

2019).

Личный вклад. Результаты диссертационной работы получены автором

лично или при его непосредственном участии. Автор принимал активное уча-

стие в подготовке публикаций в рецензируемых научных изданиях, а также

лично представлял результаты работы в виде устных докладов на ведущих меж-

дународных и российских конференциях.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, трёх

глав, заключения и двух приложений. Полный объём диссертации составляет

 Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 6 пе- 
чатных изданиях, 6 из которых изданы в журналах, рекомендованных ВАК, 6— 
в тезисах докладов.
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115 страниц, включая 43 рисунка и 1 таблицу. Список литературы содержит

137 наименований.
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Глава 1. Обзор литературы

1.1 Оптические метаматериалы

1.2 Метаматериалы на основе структурированных поверхностей

Оптика материалов на основе субмикро- и наноструктурированных по-

верхностей, кластеров и массивов наночастиц является одним из самых ди-

намичных направлений современной фотоники со значительным прикладным

потенциалом [24]. Структурирование по заданным цифровым шаблонам на мас-

штабах от десятков до сотен нанометров приводит к появлению принципиально

новых функциональных оптических свойств, недоступных для традиционных

материалов [1; 2]. В частности, многие органические материалы, прежде всего

биологического происхождения, обладают хиральными свойствами, однако та-

кая естественная хиральность приводит лишь к слабым оптическим эффектам в

однородных материалах. В ряде случаев внутренняя хиральность молекул спо-

собна вызвать появление макроскопической неоднородности – закрутки, но и

здесь необходимы значительные количества материала (например, холестериче-

ского жидкого кристалла [25]) для достижения заметного оптического вращения

и кругового дихроизма [26]. Активно развивается теория, объясняющая сложные

спектральные зависимости наблюдаемых оптических свойств метаматериалов

[27]. Принципиальным преимуществом материалов с хиральной наноразмер-

ной структурой является возможность достижения аномально высоких значений

оптического вращения и кругового дихроизма у структур толщиной в сотни на-

нометров. Оптические свойства таких наноматериалов напрямую связаны с так

называемым резонансом вида Фано [28] и возбуждением локализованных по-

верхностных плазмонных резонансов [29; 30].



12

Наряду с возможностью применения для создания суперлинз [2], оп-

тические метаматериалы показали свою эффективность при использовании в

качестве оптических спектральных и поляризационных фильтров [6] (Рис. 1.1),

усилении стимулированной эмиссии [7], а также в задачах обнаружения концен-

трации газов [8] и биологических объектов и химических соединений в роли

сенсоров [9] (Рис. 1.2). Основное требование эффективной оптической од-

Рисунок 1.1 — Спектральные фильтры на основе метаматериалов. (а)

Фотография щелевых массивов с различным периодом, метка 10 мкм; (б)

Измеренные спектры пропускания, цвета соответствуют цветам (красный,

зеленый, синий); (в) РЭМ-изображение фильтра в в форме буквы М, метка 3

мкм; (г) оптическое изображение фильтра в форме буквы М. Из работы [6]

нородности материалов – отсутствие дифракции и рассеяния. Это требование

накладывает существенные ограничения на размеры структурных элементов,

которые для эффективного функционирования в видимом диапазоне светового
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Рисунок 1.2 — Микрочип с основным компонентом - метаматериалом на основе

пленки золота, обработанного ФИП. (а) Фотография изготовленного

микрочипа; (б) Фрагменты РЭМ-изображения регулярно перфорированной

пленки золота с различным масштабом; (в) Спектры пропускания в видимом

диапазоне для различных состояний микрочипа (наличие исследуемого

материала); (г) Увеличенный фрагмент РЭМ-изображения метаматериала –

отдельные элементы массива отверстий. Из работы [9]

спектра не должны превышать 300-400 нм, как и период массива изготавли-

ваемых наноструктур. Наличие у элементов истинной трехмерной хиральности

предполагает придание им достаточно сложной объемной формы, которая требу-

ет точности изготовления на уровне 10 нм. В настоящее время также существует

большое число активно развивающихся технологических методов, результа-

том применения которых являются хиральные структуры, однако, изготовление

оптических наноструктур с субволновыми периодами представляет большую

сложность [31]. Принципиальным преимуществом субволновых наноструктур

является возможность широко варьировать оптические свойства за счет из-

менения формы и размеров структурных элементов. В этой связи большое
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внимание в последние годы стало уделяться созданию искусственных ма-

териалов с повышенной (аномально высокой) хиральностью [32]. Создание

материала, способного существенно повернуть плоскость поляризации света

и отфильтровывать свет по знаку круговой поляризации может быть широко

востребовано в современных оптических технологиях. Наблюдаемая у тради-

ционных материалов оптическая хиральность невелика и даже в тех случаях,

когда хиральность приводит к появлению макроскопической неоднородности

материала, как в холестерических жидких кристаллах и полимерах, необходимо

нанесение дополнительных слоев вещества толщиной в десятки микрометров.

Поскольку наблюдаемые эффекты оптической хиральности достаточно слабы

в обычных материалах, изготовление композитов с существенным вращением

плоскости поляризации и круговым дихроизмом является одной из приоритет-

ных задач современных оптических технологий. При этом простые модели,

описывающие пропускание света через отверстия или решетки [33], неприме-

нимы к трехмерным хиральным структурам сложной формы [34; 35]. В целом,

проблема создания наноструктур с трехмерной хиральностью [36], высокой оп-

тической активностью и сильным круговым дихроизмом на данный момент в

мире не решена [37], но в данном направлении прилагаются активные усилия.

Решение этой проблемы даст мощный импульс к развитию оптических приборов

и систем нового поколения, способных эффективно анализировать и преобразо-

вывать свет круговой поляризации.

1.3 Методы изготовления метаматериалов

Получившие широкое применение и хорошо изученные методы планарной

обработки поверхностей, такие как электронная литография, ограничивают-

ся получением структур с так называемой 2D – хиральностью [5; 38] .
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Отсутствие 3D-хиральности изготавливаемых объектов приводит к существен-

ному снижению показателя кругового дихроизма [39]. Планарные технологии

позволяют достичь большого показателя кругового дихроизма лишь при двулу-

чепреломлении в изготовленных наноструктурах [38]. Используя многоэтапную

обработку слоев образца возможно изготовление хиральных 3D структур в

микронном масштабе, обеспечивая таким образом работу полученного мета-

материала в инфракрасном диапазоне [40]. Одним из современных способов

Рисунок 1.3 — Метаматериал, изготовленный по технологии двухфотонной

полимеризации. а) РЭМ-изображение фрагмента структуры, б) Измеренный

спектр пропускания. Изображение из работы [41]

создания трехмерных метаматериалов является двухфотонная лазерная лито-

графия (Selective Laser Etching (SLE), Two-Photon Polymerization). Используя

данный метод, удалось получить объемную полимерную структуру, облада-

ющую заметной селективностью пропускания инфракрасного света круговых

поляризаций [41] (Рис. 1.3 ). Двулучевая объемная полимеризация допускает из-

готовление сложных объектов, однако, данный подход имеет точность на уровне

сотен нанометров, что недостаточно для изготовления оптически однородных

материалов с периодом меньшим длины волны света по причине пространствен-

ного разрешения получаемых структур. Основное ограничение такого метода

связано с дифракционным пределом [42].

Метод напыления при малом угле по отношению к поверхности образ-

ца (англ., Glancing angle deposition, GLAD) показал свою эффективность при
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формировании винтовых диэлектрических структур [43], покрытых металличе-

скими наночастицами. Это позволило изготовить элементы хиральной формы

и получить заметный оптический отклик, но существенное поглощение света

на наночастицах и рассеяние вследствие пространственной неупорядоченности

привели к существенному росту потерь световой энергии и малой прозрач-

ности. Полученные данным методом 3D хиральные наноструктуры обладают

заметным круговым дихроизмом порядка нескольких градусов и существенным

коэффициентом экстинкции. Изготавливая схожим методом винтовые структуры

в благородных металлах также можно добиться высоких показателей наблюда-

емой оптической хиральности, однако, до 90% световой энергии оказывается

поглощенным [44]. Использование технологии литографии сфокусированным

ионным лучом с переменным временем травления позволяет решить проблему

формирования трёхмерного рельефа на поверхности образца в наномасшта-

бе. С одной стороны, данный подход имеет необходимое для нанофабрикации

пространственное разрешение. С другой – методика позволяет изготавливать

трехмерные элементы сложной формы, в том числе хиральные, за счет за-

данной модуляции дозы облучения образца лучом ионов в каждой отдельной

точке (варьирование времени экспозиции, обозначаемого также “dwell time”). То

есть, метод фокусированного ионного пучка (ФИП) с использованием изменяе-

мого времени экспозиции позволяет осуществлять контролируемую обработку

поверхности образца, и изготавливать трехмерные наноструктуры [45; 46],

обеспечивает возможность изготовления оптических наноструктур, обладающих

большими значениями кругового дихроизма и оптического вращения, а также

гигантской нелинейностью [4; 47]. Основным технологическим преимуществом

ФИП является возможность напрямую создавать трехмерные объекты в субмик-

ронном масштабе, что достижимо только поэтаптно другими методами.
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1.3.1 Электронная литография

Электронная литография представляет эффективный способ изготовления

наноструктур с использованием фоторезиста-полимера (полиметилметакрилат

(ПММА), водород-силсесквиоксан (HSQ) и аналогов), чувствительного к об-

лучению сфокусированным электронным пучком. В основе технологического

процесса лежит разрыв под действием электронного пучка межмолекулярных

связей фоторезиста, характерная энергия разрыва которых составляет 10 эВ [48;

49]. Электронный пучок в РЭМ может быть, как правило, сфокусирован для

травления с разрешением до 10 нм [50], а при ряде условий до 5 нм [51—53]

(Рис. 1.4 ).

Рисунок 1.4 — РЭМ-изображение фрагмента двух наноструктур в виде щелевых

массивов различной скважности, изготовленных по технологии электронной

литографии: а) Структура с шириной щели 14 нм, б) Структура с шириной

щели 8 нм. Изображение из работы [53]

К недостаткам метода можно отнести то, что разрешение зависит от

применяемого в травлении фоторезиста. Прямое рассеяние электронов зави-

сит от фоторезиста, что может привести к уменьшению разрешения травления.

Обратно рассеянные электроны в материале подложки могут стать причиной

дополнительной ”засветки” фоторезиста и, как следствие, снизить качество из-

готавливаемой структуры.
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1.3.2 Литография наносферами

Литография наносферами (англ., Nanosphere lithography, (NSL)) была пред-

ложена как экономичный, но эффективный гибридный подход к изготовлению

периодических фотонных наноструктур [54].

Рисунок 1.5 — Массив наноструктур, изготовленных методом литографии

наносферами: а) Измеренный спектр поглощения для наноструктуры, б)

АСМ-изображение рельефа поверхности образца. Изображение из работы [54]

Метод позволяет создавать различные по форме и физическим характери-

стикам массивы упорядоченных наночастиц благородных металлов в диапазоне

от 20 нм до 1 мкм. Возможность регулировать размер наночастиц обеспечивает

методике существенные преимущества по созданию фотонных наноструктур,

свойства которых определяются геометрией и размерами наночастиц, об-

разующих массив. В эксперименте использовались наночастицы серебра и

проводились исследования влияния диэлектрического окружения плазмонный

отклик наносистемы.
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1.3.3 Коллоидная литография плазмонных нанокристаллов

Коллоидная литография позволяет создавать наноструктуры в виде масси-

вов нанодисков, наноотверстий и наноколец путем абсорбции частиц полисти-

рола подложкой образца за счет сил электростатического взаимодействия [55].

Для управления расстоянием между образующимися наносферами и их разме-

ром, применяется изменяемая концентрация электролита коллоидного раствора

[56]. Главным отличием коллоидной литографии от литографии наносферами

технологии является то, что коллоидные сферы не образуют монослой в гекса-

гональной фазе (ℎ𝑐𝑝) на подложке.

Существенным ограничением методов травления по маске из монослоев

является гексагональное расположение наночастиц и невозможность однород-

но распределить наночастицы различного размера по поверхности подложки и

обеспечить регулярность структурных элементов массива [57].

1.3.4 Технология фокусированного ионного пучка (ФИП)

В основе технологии ФИП лежит взаимодействие заряженных ионов с

поверхностью твердого тела в виде каскадов столкновений. В современных

двулучевых (dual beam) системах микроскопии применяются, как правило,

жидкометаллические ионные источники [58]. В большинстве источников приме-

няется галлий как источник ионов Ga+, так как температура плавления галлия

сравнительно низкая 302.91 K (29.76 C) и при температурах до 1100 К (826.75 С)

галлий обладает низким давлением пара и в то же время ионы галлия достаточно

тяжелые для эффективного использования в ионном травлении. Электрическое

поле вызывает эмиссию и формирует положительно заряженные ионы галлия

из жидкого галлиевого конуса в источнике [59], а путем выбора различных
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диафрагм, пучок может быть сфокусирован в соответствии с требуемыми па-

раметрами травления. В ряде случаев, программное обеспечение двулучевых

систем позволяет контролировать такие параметры как дозу облучения, пе-

рекрытие пучка, время экспозиции в точке (dwell time), а также основные

параметры работы в режиме ФИП – ток (1пА – 60 нА) и ускоряющее напря-

жение (500В – 30кВ). Таким образом, используя механизм выбора диафрагм для

ФИП и подбирая параметры травления, возможно настроить ионный пучок для

изготовления наноструктур с высоким разрешением (радиус закругления отдель-

ных элементов порядка 5 нм). Также важным условием успешного изготовления

наноструктур сложных форм является высокий вакуум в камере (до 10−7 мбар),

а также стабильное расположение образца внутри камеры и отсутствие заря-

да на рабочей поверхности образца. Основные параметры РЭМ для травления

ФИП можно условно разделить на несколько групп, зависящих от поставлен-

ной задачи [60].

1. Сканирование

а) Порядок сканирования

б) Порядок травления

2. Параметры пучка

а) Тип источника ионов (галлий, гелий и др.)

б) Энергия ионов

в) Ионный ток

г) Размер пучка

3. Управление пучком

а) Время экспозиции ФИП (Dwell time)

б) Пересечение зон облучения (Beam overlapping)

в) Время прерывания облучения

Для GIS-систем (англ., системы подачи газа):

1. Вещество прекурсора и, в частности, присутствие углерода в веществе

прекурсора C9H16Pt влияет на контаминацию образца, что является
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критическим для изготовления оптически активных наноструктур для

плазмоники.

2. Положение трубки подачи газа GIS определяет равномерность осажде-

ния металла из вещества прекурсора.

Преимуществом современных двулучевых микроскопов является много-

функциональное управляющее программное обеспечение, которое обеспечивает

создание условий, необходимых для изготовления метаматериалов, использу-

ющих особенности физических взаимодействий в нанометровом масштабе.

Во-первых, возможность настраивать параметры пучка реализована на языке

XML в виде файла установок (application file). Файл непосредственно досту-

пен для редактирования на управляющем компьютере. В системе предусмотрено

наличие предустановленных шаблонов для работы с различными материалами

и предварительно настроенных геометрических шаблонов (линия, круг, пря-

моугольник и различные многоугольники). Дополнительно доступен режим

контроля ионного пучка по шаблонам Bitmap (черно-белое растровое изображе-

ние, в котором каждый пиксель соответствует одному из двух цветов, которые

сопоставлены с временем экспозиции по заводской шкале).

Во-вторых, предусмотрен режим управления ФИП с помощью управляю-

щих шаблонов stream file. Программируемые цифровые шаблоны записываются

в ASCII формате в текстовый файл, который при вызове в ПО микроскопа за-

дает координаты травления пучком одного пиксела и время экспозиции. Также,

файл содержит информацию о количестве точек и числе повторных выполнений

операций шаблона травления (loop). При выборе режима травления с использо-

ванием цифрового шаблона требуется предварительный расчет координат 𝑥, 𝑦, 𝑧,

а также различные настройки: времени прерывания облучения (refresh time),

системы подачи газа прекурсора (в случае напыления с прекурсором), дозы об-

лучения ионами. Величина дозы облучения на единицу объема особенно важна

для контроля излучения, получаемого образцом в процессе травления [21]. Ин-

формация о дозе облучения ионами галлия, в частности, играет важную роль

при обработке структур кремний-на-сапфире (КНС) (англ., silicon-on-saphire) и
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кремний-на-изоляторе (КНИ) (англ., silicon-on-insulator). Оптимальный выбор

дозы важен и при изготовлении оптических метаматериалов с использовани-

ем ФИП [61; 62].

Данные массива чисел в файле передаются системой управления мик-

роскопом в цифро-аналоговый преобразователь для последующего управления

ФИП. Использование программируемых цифровых шаблонов наряду с пра-

вильно настроенными файлами установок позволяет значительно расширить

заводские возможности двулучевого микроскопа за счет прецизионного контро-

ля пучка. Контроль за временем экспозиции и порядком травления обеспечивает

новый технологический уровень работы с различными материалами в наномет-

ровом диапазоне.

На сегодняшний день, двулучевые системы представляют собой не только

высокотехнологичный аналитический инструмент, но также позволяют осу-

ществлять анализ и обработку широкого спектра материалов. Переключение

между двумя источниками (электронный луч и ионный) позволяет достичь пре-

цизионного контроля травления слоёв материала в субмикронных масштабах

за счет получения РЭМ-изображений при изготовлении наноструктуры, а при-

менение электронного и фокусированного ионного пучков на коротком рабочем

отрезке до образца позволяет проводить исследования с высоким пространствен-

ным разрешением.

1.3.5 Изготовление наноструктур методом ФИП

Особый интерес представляет управление процессом изготовления нано-

структур в тонких слоях благородных металлов, диэлектриках и полупроводни-

ках. Изготовление больших массивов наноструктур для получения требуемых

характеристик метаматериалов, в частности — оптических, зависит от ряда

факторов, включая пространственное разрешение, требуемую форму элементов
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метаматериала и их размер, а также взаимодействие ионного пучка с поверхно-

стью образца, глубину проникновения ионов, переосаждение материала образца

[63]. Точность изготовления напрямую зависит от диаметра ионного пучка

[64] и, как следствие, приводит к увеличению времени обработки поверхно-

сти материала. Применение структурированных материалов лежит в областях

молекулярной электроники [65], для изготовления био- и химических сенсоров

[66], задачах наногидродинамики [67; 68] и наноэлектромеханических системах

(НЭМС) [68; 69]. В последнее десятилетие все больший интерес проявляется

к изготовлению массивов наноструктур сложной формы и метаматериалов. На-

нопоры — одна из наиболее простых форм, доступных для изготовления ФИП

шаблонами, формируются отдельные цилиндрические отверстия или каналы в

материале образца размером от 1 до 100 нм [70]. Наиболее предпочтительным

является твердый материал образца в качестве основы для изготовления таких

наноструктур, поскольку стабильность работы таких наноструктур, например,

в оптике, зависит непосредственно от микрогеометрии и формы каждого эле-

мента, из которых сформирована структура всего массива. Для изготовления

нанопор используется и электронная литография, однако, именно применение

ФИП как подхода прямого изготовления (direct writing) [71] показало высо-

кую эффективность для изготовления массивов нанопор в тонких пленках [72].

Также, совершенствование методов высокоточной ФИП литографии имеет вы-

сокую практическую ценность при обработке кремниевых ваферов, поскольку

требуется контроль за фокусировкой ионного пучка. Поэтому для изготовления

отдельных нанопор или массивов нанопор, ФИП является предпочтительным

методом, поскольку позволяет проконтролировать как расстояние между отдель-

ными элементами, так и геометрию элементов массива. Процесс формирования

нанопор можно условно разделить на два шага. Первый шаг – создание циф-

рового шаблона травления материала образца. Второй шаг – изготовление

наноструктуры в виде массива элементов. При изготовлении массивов нано-

струтур, цифровой шаблон позволяет автоматизировать однотипные операции
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управления ФИП и повысить точность изготовления наноструктуры при боль-

ших временах травления. Ток ионного пучка является ключевым параметром

в рассматриваемой задаче: по мере увеличения тока будет уменьшаться вре-

мя травления структуры. Напротив, выбор меньшего тока означает меньшую

апертуру и диаметр зонда. То есть, увеличение времени травления нанострук-

туры может существенно повлиять на качество изготавливаемого массива и его

физические свойства, так как с увеличением времени травления более замет-

но влияние дрейфа. При травлении глубоких пор (например, диаметром менее

100 нм и глубиной порядка 100 нм при токе 0.1 нА) проявляется другой значи-

мый негативный фактор – переосаждение материала образца (англ., redeposition),

что накладывает ограничения на форму и размеры отдельных элементов. Пе-

реосаждение отрицательно влияет на качество нанофабрикации и выражается в

искажении формы изготавливаемого элемента.

1.3.6 Изготовление наноструктур трехмерной формы методами ФИП

Одним из наиболее перспективных современных направлений ФИП-

технологий является создание трехмерных наноструктур сложных форм как

непосредственно травлением, так и осаждением материала прекурсора при об-

лучении электронным пучком, что открывает новые возможности изготовления

перестраиваемых и нелинейных метаматриалов [73]. Наиболее эффективным

подходом к изготовлению наноструктур сложной геометрической формы пока-

зала именно технология ФИП. Была доказана важная роль точности травления в

процессе нанофабрикации структур, изготовленных в биметаллических пласти-

нах на основе вольфрама и серебра по технологии ФИП прямого травления без

повторов хода ионного луча [74]. Как следствие, выбор параметров травления

ФИП и, соответственно, точность изготовления наноструктур определяет вос-

производимость экспериментальных результатов, полученных с использованием
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оптическими метаматериалами. На сегодняшний день методы включают как

аддитивное, так и субтрактивное наноструктурирование материалов с исполь-

зованием ФИП: для непосредственного травления наноструктур в материале

образца (milling) – создание гибридных материалов в биметаллических пласти-

нах [74], ФИП травление по маске (ion-assisted etching) – изготовление фотонных

кристаллов [75], напыление с прекурсором под действием ионного пучка (FIBID)

– для изготовления компактных датчиков давления [76]. Так, в 2008 г. в жур-

нале Nature были опубликованы результаты изготовления с помощью ФИП

трехмерного оптического метаматериала с отрицательным показателем прелом-

ления [77]. Характерно, что трехмерные метаматериалы, функционирующие в

микроволновом и терагерцовом диапазоне уже существовали к тому момен-

ту и активно применялись в различных задачах [78; 79]. Однако изготовление

3D-метаматриалов, работающих в видимом диапазоне представляло сложную

задачу, прежде всего из-за ограничений в пространственном разрешении ФИП

и диссипации энергии в металлах [80]. Появление отработанной ФИП-техно-

логии изготовления материалов со сложной трехмерной структурой открыло

новые перспективы создания суперлинз и приборов оптического туннелиро-

вания (волноводы с наполнением из материалов с околонулевым значением

ε (Epsilon-near-zero materials)) [81]. В работе [47] была исследована гибрид-

ная наноструктура SHR (split-hole resonator), изготовленная с использованием

технологии ФИП. В наноструктуре была реализована высокая эффективность

нелинейных процессов генерации третьей гармоники (ГТГ) и многофотонной

люминесценции (порядка единицы для единичной наноструктуры) и рекорд-

но высокая чувствительность к поляризации излучения. Наличие сильного

плазмонного резонанса наноструктуры вида SHR позволяет создавать наноло-

кализованные эффективные источники ГТГ. Структура характеризуется особой

геометрической формой, обусловленной тем, что отверстие выполняет функцию

резонатора, а заострение – концентратора на определенной длине волны.
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1.3.7 ЭП- и ФИП- индуцированное осаждение (FIBID, EBID)

Следует упомянуть сравнительно новый, но уже зарекомендовавший себя

как перспективный метод с использованием системы GIS и ФИП/ЭП. Техно-

логии осаждения, индуцированного электронным (англ., Electron beam induced

deposition EBID) и ионным пучками (англ., Focused ion beam induced deposition

FIBID). Методика представляет собой химическое парофазное осаждение угле-

рода и молекул газа прекурсора под действием электронного (EBID) или ионного

пучка (FIBID). Метод EBID был впервые предложен для изготовления углерод-

ных пленок путем осаждения углерода на поверхность кремниевой подложки

из смеси газов H2 и CH4 под действием электронного пучка c ускоряющим на-

пряжением 10 кВ в течение 10 часов для обработки поверхности 1 мкм2 [82].

Развитие технологий ФИП и использования шаблонов травления обеспечило

более высокую эффективность метода в приложении к созданию нанострук-

тур, а также выявило проблемы и ограничения данного метода. Было показано,

что изготовление массивов наноструктур с высоким аспектным соотношением

(например, наподобие вискеров высотой до 500 нм и толщиной до 50 нм) с пе-

риодом порядка высоты наноструктур, приводило к нарушению регулярности

формы отдельных элементов массива [83]. На сегодняшний день не существует

единого мнения о всех физических предпосылках искажений геометрии таких

наноструктур. Рост в высоту и утолщение наноструктуры при использовании

метода EBID реализуется программно за счет изменения параметра прерывания

пучка, его перекрытия, а также при выборе материала прекурсора и парамет-

ров системы GIS (скорость потока и положение трубки подачи газа прекурсора)

[84]. Как следствие, вторичные электроны вызывают дополнительное осаждение

материала в окрестности координаты фокусировки электронного луча, где. Об-

лучение в заданной точке способно спровоцировать искажение формы элементов

(в том числе за счет Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий) и «припаивание»

материалом прекурсора одного элемента наноструктуры к другому, нарушая
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тем самым порядок и регулярность расположения элементов в массиве. Это

может приводить как к положительным, так и отрицательным характеристи-

кам наносистемы в зависимости от назначения [85]. Понижение электрического

сопротивления элементов может быть использовано в элементах микроэлек-

троники. Однако, например, в контексте применения такого массива для задач

современной фотоники, получаемый в результате спайки двух элементов радиус

закругления будет затруднять возбуждение локализованных плазмонных резо-

нансов. Для индуцированного осаждения также применяется фокусированный

ионный пучок, который используется в методе FIBID, примененном для изготов-

ления датчиков Холла с осаждением углерода и кобальта в разных пропорциях из

молекул прекурсора Co2(CO)8 [86]. Технология позже была применена в работе

по изготовлению кластеров геликоидов (наноразмерных спиралей с хиральной

формой), предложенных в работе [87] (Рис. 1.6 ). Исследовались и оптиче-

ские характеристики массива наноструктур на подложке из гетероструктур GaN,

AlGaN и SiO2 – коэффициент поглощения и круговой дихроизм [88].

Рисунок 1.6 — Массив хиральных наноструктур из платины, изготовленных

методом FIBID: а) РЭМ-изображение наноструктуры под углом 52∘, б)

Измеренный круговой дихроизм, в) Измеренная оптическая активность.

Изображение из работы [87]

Авторы отмечают, что полученные наноструктуры состояли из углерода,

платины и галлия, так как в процессе осаждения в наноструктуры имплантиро-

вался галлий под действием ФИП. Структурная неоднородность изготовленных

методом FIBID геликоидов не позволила достичь экстремальных показателей
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кругового дихроизма при высоком оптическом пропускании массива. Пробле-

ма имплантации галлия, характерная для FIBID, является его существенным

недостатком при нанофабрикации фотонных метаматериалов и значительно

ограничивает функционал применения изготовленных по этой технологии на-

носистем в оптике.

1.4 Проблемы изготовления наноструктур ФИП-методом

Уменьшение масштаба изготавливаемых наноструктур и высокие требова-

ния к таким оптическим материалам, выражающиеся в измеряемых оптических

характеристиках (например, пропускание и оптическая активность), требует вы-

сокой точности прибора на этапе изготовления. Поскольку размер ионного пучка

имеет конечную величину, до которой он может быть сфокусирован, возникает

ряд ограничений, которые необходимо устранить для успешной реализации по-

ставленной технологической задачи.

1.4.1 Имплантация галлия

При травлении ионами галлия полупроводников происходит явление,

известное как имплантация ионов. Как следствие – серьезное ухудшение элек-

трических свойств материала за счет нарушения кристаллической структуры

полупроводника. Кремниевые технологии развиваются интенсивно в течение по-

следних 50 лет и явление достаточно хорошо изучено и зависит от величины

дозы ионного облучения [89]. На сегодняшний день, проблема имплантирован-

ного галлия не стала менее актуальной по причине использования некоторых

полупроводников в качестве исходной конструкции для изготовления сложных

оптических наноструктур и в настоящее время нет однозначных представлений
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о механизме оптических потерь в обработанном ФИП кремнии. Поврежде-

ние приповерхностного слоя ионами галлия представляет для оптических

метаматриалов не меньшую проблему, чем для микроэлектроники. Масштаб

макроскопических изменений в полупроводнике после облучения фокусиро-

ванным ионным пучком с ускоряющим напряжением до 30 кВ сопоставим

с размерами отдельных структурных элементов, формирующих метаматериал.

Для 30 кВ ФИП толщина нарушенного слоя в кремнии составляет порядка 20-30

нм для облучения с дозой 2.3× 1016 [ионов / см2] [90]. Первые аморфизованные

кластеры в кремнии образуются уже при дозе облучения 1014 [ионов / см2], а

при дозе 2 × 1016 [ионов / см2] происходит образование аморфизованного слоя

кремния толщиной 65 нм. Для используемого режима травления в двулучевом

микроскопе (ускоряющее напряжение 30 кВ, ток 0,1 нА, диаметр пучка 30 нм,

время экспозиции 4,6 мсек) в рассматриваемом эксперименте доза составляет

порядка 1 × 1017 [ионов / см2], при которой в результате обработки ФИП обра-

зуется нарушенный слой толщиной более 60 нм. Последние исследования также

показывают, что нагревание кремния при температуре 800 ∘C в течение 60 ми-

нут позволяет снизить потери поглощения в видимом диапазоне, так как при

относительно высоких температурах, атомы галлия мигрируют на поверхность

образца и сформированный поверхностный слой может быть удален с помощью

ультразвуковой чистки при температуре выше температуры плавления галлия

29.8 ∘C . Экспериментально показано, что величина оптических потерь умень-

шается в пределах 1 дБ/мкм при снижении дозы с 1 × 1018 до 1 × 1016 [ионов

/ см2]. Появление разнородных по структуре слоев после использования ФИП в

кремнии отрицательно сказывается на оптических характеристиках материала.

В настоящее время нет четких представлений о механизме оптических потерь

в обработанном ФИП кремнии. Осаждение металлического галлия в кремнии

происходит при дозах свыше 1×1014 [ионов / см2], что могло бы объяснить зна-

чительные оптические потери, однако, наблюдается оптическое поглощение для

меньших значений доз при которых галлий не обнаружен. Следует отметить,
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что для образцов, приготовленных с помощью ФИП для диагностики метода-

ми просвечивающей микроскопии (толщина до 100 нм), величина нарушенного

слоя существенно затрудняет исследование структуры образца. Ряд последних

исследований показал, что нарушенный слой в кремнии представляет собой

аморфный кремний, образующийся из кристаллического состояния под действи-

ем имплантации ионов галлия [91].

Одним из эффективных способов решения проблемы формирования нару-

шенных слоев в кремнии является его термическое окисление [92]. Существует

ряд эффективных и отработанных математических моделей окисления кремния

широко применяемых на практике в полупроводниковых технологиях. Анали-

тически взаимосвязь толщины оксида 𝑥0 и времени окисления 𝑡 описывается

уравнением:

(𝐴+ 2𝑥0)𝑑𝑥0 = 𝐵𝑑𝑡 (1.1)

где:

𝐴 = 2𝐷
(︀ 1
𝑘𝑠

+
1

ℎ

)︀
, 𝐵 = 2𝐷

𝐶*

𝑁
(1.2)

Широко применяются следующие модели:

Модель Дила-Гроува, описывающая формирование слоя оксида на поверх-

ности материалов, в частности, кремния при производстве полупроводниковых

приборов.

𝑡+ τ =
𝑥2
𝑜 + 𝑥2

𝑖

𝐵
+

𝑥𝑜 + 𝑥𝑖

𝐵/𝐴
(1.3)

τ =
𝑥2
𝑖 + 𝐴𝑥𝑖
𝐵

(1.4)

Для толщины оксида аналитическое выражение примет вид:

𝑥𝑜 =
𝐴

2

⎛⎜⎝
√︃
1 +

4𝐵

𝐴2
(𝑡+ τ)− 1

⎞⎟⎠ (1.5)

Основным ограничением данной модели является некорректность её ис-

пользования для описания процесса в поликристаллическом кремнии. Этому

есть две основных причины: случайная ориентация граней кристалла p-Si



31

усложняет выбор значения постоянной величины для линейного участка ре-

акции окисления. Кроме того, следует учитывать диффузию кислорода вдоль

границ зёрен — поликристаллический кремний окисляется быстрее монокри-

сталлического.

Модель Массуда [94] обеспечивает более точное описание начального эта-

па формирования оксида за счет введения дополнительных параметров и учесть

быстрый временной характер образования оксида на начальном этапе отжига,

дополняя тем самым модель Дила-Гроува:

𝑑𝑥𝑜

𝑑𝑡
=

𝐵

𝐴+ 2𝑥𝑜
+ 𝐶1 𝑒

(︁
− 𝑥𝑜

𝐿1

)︁
+ 𝐶2 𝑒

(︁
− 𝑥𝑜

𝐿2

)︁
(1.6)

Тогда, толщина слоя оксида по модели Массуда аналитически определяется в

следующем виде:

𝑥𝑜 =

⎯⎸⎸⎸⎷⎛⎝𝐴

2

⎞⎠2

+𝐵 · 𝑡+𝑀1

[︂
1− 𝑒

(︁
− 𝑡

τ2

)︁]︂
+𝑀0

[︂
1− 𝑒

(︁
− 𝑡

τ2

)︁]︂
+𝑀0 −

𝐴

2
(1.7)

Пороговым значением температуры является 350∘ C, при котором бы-

ли зафиксирована трансформация аморфного кремния в поликристаллический.

Модели взаимодействия ионов галлия с поверхностью образца были изложе-

ны в исследовании по численному моделированию процесса с помощью метода

Монте-Карло [95]. Ранее, для ускоряющего напряжения 30 кВ были рассчитаны

величины глубины внедрения имплантированных ионов галлия, распределение

вакансий и примесей, среднеквадратичный разброс по пробегу ионов [96].

Ряд современных исследований также указывает на возможность приме-

нения йода для образования SiIx соединений, компенсирующих имплантацию

галлия при облучении в ходе кинетического травления ФИП. В частности, техно-

логия нашла эффективное применение при изготовлении волноводов в кремнии,

а также при формировании ламелей для ПЭМ.
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1.4.2 Переосаждение материала образца

Кинетическое травление за конечный промежуток времени в рамках огра-

ниченного объема пучком конечного диаметра сопровождается переосаждением

материала образца, которое сопровождает любой процесс обработки материала

ФИП [97]. Особое внимание к проблеме переосаждения было вызвано изго-

товлением прецизионных микромеханических устройств [98]. Использование

стандартных приемов травления по доступным шаблонам приводило к значи-

тельному искажению микрогеометрии изготавливаемых структур. В частности,

было показано вторичное осаждение при последовательном травлении матери-

ала в заданной точке образца с заданными значениями тока и ускоряющего

напряжения, получены оценки формы искажений в зависимости от указанных

параметров ФИП, показаны различия между переосаждением на вертикальных

стенках структур (параллельны направлению ионного пучка) и на глубине (плос-

кость, перпендикулярная ФИП).

Моделирование взаимодействия ионного луча с поверхностью образца и,

как следствие, формирование рельефа под действием ФИП, также представляет

отдельный класс задач требующих решения. Современные подходы позволяют

учитывать параметры ФИП, такие как доза облучения и относительное сме-

щение области облучения (beam overlap) для качественного прогнозирования

топографии поверхности после воздействия ФИП [99].

1.5 Методы исследования метаматериалов

Сложность технологического процесса изготовления оптических мета-

материалов на основе наноструктур сложной формы требует непрерывного

контроля качества как самой структуры образца, так и наноструктуры в целом
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по завершении процесса нанофабрикации. Таким образом, требуется получение

и обработка информации об образце, его элементном составе, физико-хими-

ческих и оптических свойствах, форме и геометрии изготовленной на нем

наноструктуры. Современные комплексные методы исследования и измерения

характеристик оптических метаматериалов включают как оптические методы

измерения с помощью оптических микроскопов и эллипсометров, применение

электронной оптики в РЭМ и ПЭМ, АСМ-диагностику, так и различные методы

спектрального анализа, включающие РСМА (рентгеноспектральный микроана-

лиз) с применением ЭДС (энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия).

Современные аналитические двулучевые РЭМ-установки характеризуются

высоким пространственным разрешением (до 3 нм), высокими эксплуата-

ционными характеристиками при работе с широким диапазоном материалов

образцов, обеспечивают получение изображений с высоким контрастом за счет

применения внутрилинзовых детекторов вторичных электронов. Как правило,

в современных двулучевых микроскопах ускоряющее напряжение может быть

установлено в пределах от 200 В до 30 кВ, для ФИП — от 500 В до 30 кВ.

Выбор ионной диафрагмы обеспечивает выбор тока ионного пучка от 1 пА до

400 нA. Современные просвечивающие электронные микроскопы обеспечивают

высокое разрешение в диапазоне ускоряющих напряжений от 60 до 300 кВ для

двухмерного и трехмерного анализа образцов с достижением пространственного

разрешения до уровня 50 пм. Установки рентгеновского микроанализа, кото-

рыми возможно оснащение приборов РЭМ, ПЭМ, обеспечивают определение

элементного состава образца с построением карт распределения элементов в

образце. EBSD-системы широко применяются для анализа моно- и поликри-

сталлических материалов: методы дифракции обратно-отраженных электронов

эффективны при исследовании морфологии материала образца, его дефектов,

исследования зерен и распределения фаз [100].
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1.5.1 Оптические измерения

Оптические измерения проводятся с использованием высокоточных спек-

тральных эллипсометров широкого спектрального диапазона (от 200 нм до

2000 нм) с возможностью фокусировки пучка до 50 мкм практически на всем

диапазоне длин волн. Эллипсометр позволяет измерять такие характеристики

как оптическая активность, круговой дихроизм и коэффициент пропускания,

а также при необходимости определять оптическую ось кристалла для изуче-

ния характеристик оптически активных метаматериалов. Спектроскопическая

эллипсометрия позволяет изучать плазмонные резонансы на границах метал-

диэлектрик. Также, данный метод обладает существенным преимуществом –

измерение амплитудных и фазовых параметров, по которым можно определить

диэлектрические функции и их зависимость от материала наноструктуры и,

соответственно, измерить плазмонные характеристики изготовленной наноси-

стемы [101].

1.5.2 РЭМ с применением внутрилинзовых детекторов

Современные электронные микроскопы, помимо стандартных детекторов

Эверхарта-Торнли (ETD), оборудуются внутрилинзовыми и внутриколонными

высокочувствительными детекторами вторичных и обратно-отраженных элек-

тронов (“FEI Trinity Detection System”), которые допускают одновременную

регистрацию сигнала с четырех источников, включая сегментированный детек-

тор:

1. T1 сегментированный внутрилинзовый нижний детектор

2. Т2 верхний внутрилинзовый детектор

3. Т3 внутриколонный выводимый детектор
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Дополнительно, возможно использование сегментированного детектора

DBS и детектора вторичных ионов ICE.

В случае использования Т1, обеспечивается высокий топографический

контраст. Преимущество использования внутрилинзового детектора Т2 заключа-

ется в возможности приложения к образцу тормозящего потенциала (stage bias),

что дает возможность регистрировать отбратноотраженные электроны и дости-

гать высокого Z-контраста при небольшом рабочем отрезке (WD) 5-7 мм [102].

1.5.3 ПЭМ с применением рентгеноспектрального микроанализа

Исследование отдельных элементов наноструктур с использованием РЭМ

представляет в ряде случаев большую сложность. В частности, если нанострук-

тура изготовлена в тонкой металлической пленке из серебра на подложке из

слюды или другого минерала, в результате заряда электронным пучком про-

исходит интенсивная контаминация с нарушением геометрии наноструктуры и

её плазмонных свойств [103]. При получении изображения в режиме с током

50 пА и ускоряющем напряжении 2 кВ, в структурах вида Split-hole resonator

(SHR), может искажаться форма наноотверстия (выполняет функцию концен-

тратора) и наноострия (резонатор). Как следствие, необратимо ухудшаются

оптические свойства такой наноструктуры. Следует отметить, что РЭМ изоб-

ражения не предоставляют достаточно информации о структуре материала и

отдельных элементов, так как пространственное разрешение электронного мик-

роскопа обусловлено энергией ускоренных электронов. Данные, полученные о

кристаллической структуре материала образца после облучения ФИП дают воз-

можность скорректировать режим изготовления наноструктуры. Современные

просвечивающие электронные микроскопы позволяют проводить энерго-диспер-

сионный рентгеновский спектральный анализ (EDX). Исследование сложных
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наноструктур с помощью ПЭМ позволяет проанализировать влияние структур-

ных изменений материала образца и, как следствие, концентрацию свободных

носителей заряда и диэлектрических параметров на возбуждение локализован-

ных плазмонных резонансов [104]. С помощью ПЭМ были получены результаты,

свидетельствующие о важной роли процесса возбуждения локализованных плаз-

монных резонансов в допированных кремниевых нанокристаллах. Результаты

исследования оптических метаматериалов на основе нанокомпозитов Au–SiO2

методами высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии (ВР-

ЭМ) (англ., HRTEM) позволили дать ответ на вопрос о связи формы спектров

поглощения TE- и TM-поляризованного света, характеристик плазмонных ре-

зонансов Ми [105] и формы, размеров и плотности распределения наночастиц

в материале. Было установлено, что нанокомпозиты с высокой плотностью

наночастиц обеспечивают широкополосное поглощение за счет возбуждения

локализованных плазмонных резонансов в видимом диапазоне [106]. Особого

внимания заслуживает направление исследований оптических наноструктур с

использованием EDX [107]. Элементный анализ массивов хиральных металли-

ческих и диэлектрических наноструктур, полученных методом FIBID позволил

объяснить низкие показатели экспериментально измеренного кругового дихро-

изма. Основной причиной экстремального поглощения в видимом диапазоне

для подобных наноструктур является геометрическая анизотропия платиновых

кристаллов и углеродная контаминация. Для гибридных хиральных оптических

наноструктур, в основе работы которых лежат наночастицы золота и магния, ха-

рактерна возможность перестройки режимов хиро-оптического отклика системы

за счет управления концентрацией атомов водорода в метамолекулах. Важную

роль в процессе также играет динамика изменения структуры магния [108]. Ис-

следование перестраиваемых гибридных наноструктур и понимание процессов

формирования плазмонных резонансов в динамике открывает широкие перспек-

тивы на создание новых высокочувствительных приборов, включая датчики

концентрации молекул газа в воздухе.
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1.6 Применение ФИП в задач АСМ диагностики наноструктур

Для исследования наноструктур сложной формы и повышения степени

достоверности полученных результатов, требуется проведение прецизионной

АСМ-реконструкции топографии поверхности и решение сопутствующих за-

дач конволюции сигнала [109]. Используя bitmap-шаблоны и программируемые

цифровые шаблоны травления, с помощью ФИП возможно регулировать форму

изготавливаемых АСМ зондов. Последние исследования доказали эффектив-

ность применения ФИП-АСМ-зондов (англ., AFM FIB probes), адаптированных

для решения отдельных задач изучения топографии поверхности наноструктур

[110]. Двулучевые микроскопы также эффективно используются для создания

различных сложных модификаций АСМ зондов с помощью технологий E/FIBID

(англ., Electron- / FIB- induced deposition). Принцип методики заключается в

контролируемом осаждении металлов или неметаллов (молекул углерода, воль-

фрама, платины и т.д.) под действием электронного или ионного пучка из

материала прекурсора, подаваемого в камеру микроскопа из GIS [111]. Ис-

пользование модифицированных зондов доказало свою высокую эффективность

в задачах атомно-силовой микроскопии критических размеров (англ., Critical

Dimension Atomic Force Microscopy - CD-AFM). Полученные результаты дают

возможность использовать ФИП-модифицированные зонды для экспресс-диа-

гностики поверхности материалов и контроля технологических процессов в

микро- и нано-электронике [112].
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1.6.1 3D-реконструкция методами РЭМ и ФИП

Использование современных высокочувствительных детекторов в РЭМ,

автоматизация процесса травления поверхности образца и регистрации РЭМ-

изображений позволило выстроить новые подходы к изучению наноструктур в

выбранном объеме. Высокочувствительные АСМ-методики исследования дают

информацию только о топографии поверхности, доступной для контакта с АСМ-

зондом. Использование ПЭМ в силу физических особенностей взаимодействия

электронов с поверхностью, напротив, требует создания тончайших ламелей

толщиной менее 40 нм для исследования приповерхностных слоев образца.

Тем не менее, в процессе изготовления массивов периодических наноструктур

сложной формы с особым порядком расположения элементов массива, требуется

информация о как об отдельных фрагментах структуры, так и приповерхност-

ном объеме. На сегодняшний день, эффективным способом получения такой

информации является трехмерная РЭМ-нанотомография [113; 114]. Для успеш-

ной трехмерной реконструкции исследуемого объема, необходимо произвести

последовательность действий, включающих работу с ФИП и электронным пуч-

ком. На поверхность верхнего слоя материала образца с помощью электронного

пучка по шаблону напыляется слой платины для защиты от воздействия ФИП.

Затем, в области вокруг назначенного объема с помощью ФИП вытравливаются

каналы глубже интересующей области. Затем, производится серия последова-

тельных срезов фокусированным ионным пучком с заданным шагом по всему

объему исследуемого объема образца в пределах заданной области [115; 116].

Контроль за процессом производится с помощью встроенного программного

обеспечения микроскопа, например, ”Auto Slice and View” для приборов компа-

нии FEI. Полученная серия изображений требует дополнительной обработки для

компенсации дрейфа образца и уточнения расположения изображений в серии,

так как сам процесс регистрации всего стека РЭМ-изображений требует значи-

тельного времени (более одного часа). Выравнивание изображений происходит
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по методу МНК [117; 118]. Полученные изображения в серии после вырав-

нивания необходимо подвергнуть процедуре сегментации материалов. Процесс

сегментации позволяет разделить контрастные области, отвечающие известным

материалам образца и в дальнейшем использовать их для формирования от-

дельных объектов трехмерной модели. Существует ряд алгоритмов сегментации

данных, зачастую, предоставляющих неоднозначный результат обработки РЭМ-

изображений [119]. На сегодняшний день, адаптированный алгоритм пороговой

сегментации по гистограммам Отсу [120] признан наиболее эффективным в

сравнении с существующими аналогами [119; 121]. По завершении сегментации

материалов, полученная трехмерная модель может быть использована как для

численных расчетов параметров наноструктуры, а также непосредственно для

контроля процесса изготовления структуры. Современные методики трехмер-

ной ФИП-томографии позволяют получать информацию об исследуемом объеме

наноструктуры. Однако, данный метод дополняет цепь методик исследования

наноструктур с помощью РЭМ, ПЭМ и АСМ, но не заменяет их и носит в зна-

чительной мере характер качественного и эмпирического контроля за процессом

нанофабрикации. Основными ограничениями метода трехмерной реконструкции

с помощью РЭМ являются:

1. Ограничение пространственного разрешения при получении изображе-

ний в режиме РЭМ, при травлении ФИП в заданном режиме (параметры

размера пучка ограничивают шаг шаблона травления) [122].

2. Точность пороговой сегментации материалов в процессе восстанов-

ления трехмерной структуры и построения трехмерных моделей

обусловлена эффективностью алгоритмов обработки изображений и

расположения изображений друг относительно друга в серии снимков

[123].

3. При создании трехмерных моделей используется программное сгла-

живание рельефа поверхности материала, что вносит дополнительную

погрешность восстановления истинного (реального) рельефа нано-

структуры [124].
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Поэтому, для эффективного решения задач восстановления трехмерной

структуры образца методом ФИП-томографии [125; 126] используются мно-

гоступенчатые методики с использованием адаптивных алгоритмов пороговой

сегментации по гистограммам и комбинации c другими методами для уточне-

ния рельефа (в частности, с использованием АСМ-диагностики поверхности и

ПЭМ) [127].
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Глава 2. Изготовление фотонных наноструктур методом ФИП

2.1 Субмикронное профилирование поверхности методом ФИП

Фокусированный ионный пучок (ФИП) эффективно применяется для кон-

тролируемой обработки поверхности с заданным периодом для изготовления

функциональных приборов в различных материалах образцов. В частности, для

решения современных задач фотоники в области видимого светового диапазо-

на, используются метаматериалы на основе обработанных регулярным образом

поверхностей металлов, обладающих высокой проводимостью (золото, серебро,

алюминий) и диэлектрической проницаемостью ε𝑖 – функции пространствен-

ных координат, времени, напряженности электрического поля волны. На основе

таких метаматериалов созданы эффективные приборы с использованием пас-

сивных плазмонных элементов (волноводы, линзы и ряд других структур,

включающих нелинейные среды), и активных (генераторы высших гармоник,

плазмонные элементы магнитооптики и др.).

Задачи создания волноводов решаются существующими эффективными

методами литографии, описанными в Главе 1. Однако достижение экстремаль-

ных значений оптических наблюдаемых в видимом диапазоне света, таких как

оптическая активность и круговой дихроизм, требуют совершенствования тех-

нологических методик изготовления элементов для плазмоники в субмикронных

масштабах.

В оптоэлектронике ФИП применяется с высокой эффективностью для со-

здания компонентов с высоким качеством микрогеометрии (surface roughness).

Использование современных двулучевых приборов также дает существенное

преимущество за счет использования режима компенсации заряда при обработ-

ке непроводящих материалов с помощью ФИП.
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2.2 Образцы для экспериментов

Для экспериментов по изготовлению фотонных наноструктур были ис-

пользованы образцы из благородных металлов и полупроводников. Контами-

нация образцов (их загрязнение углеводородной пленкой) может значительно

повлиять на эффективность изготавливаемых наноструктур и плазмонных харак-

теристик отдельных образцов в частности. Значительно снижается оптическое

пропускание в видимом диапазоне спектра и с течением времени может

приводить к деградации формы изготовленных наноструктур. Для снижения за-

грязнения образца перед выполнением всех экспериментов с использованием

РЭМ, ФИП и ПЭМ выполнена очистка поверхности от углерода в плазме аргон-

кислород в установке Plasma Cleaner Model 1070 (Fischione, Inc.).

В экспериментах использовались следующие образцы (измеренные ли-

нейные размеры с помощью РЭМ здесь и далее носят оценочный характер,

относительная погрешность этих измерений может составлять от 5% до 20%

в зависимости от диапазона измерения):

1. Тонкие золотые пленки толщиной 200 нм на подложке из слюды.

Образцы из монокристаллического золота были использованы для фор-

мирования тестовых наноструктур и проверки предельного разрешения

при изготовлении единичных наноструктур в двулучевых микроскопах

Helios 660, Scios. Важно отметить, что золото на подложке из слюды

подвержено значительной контаминации под действием электронного

пучка в РЭМ, особенно – при регистрации РЭМ изображений нано-

структур, полученных на предельном разрешении прибора.

2. Тонкие серебряные пленки:

а) Свободноподвешенные серебряные пленки толщиной 270 нм,

изготовленные путем напыления на водорастворимый кри-

сталл бифталата калия C8H5KO4, схема подготовки представ-

лена на Рис. 2.2.
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Рисунок 2.1 — Схема подготовки образов с свободноподвешенными пленками

серебра для последующей обработки ФИП

б) Серебряные пленки толщиной 260 нм, напыленные на под-

ложку в мембране из SiO2 толщиной 40 нм (Ted Pella, Inc.).

Использование тонких пленок серебра на стеклянных подлож-

ках на мембранах обеспечило формирование наноструктур,

более устойчивых к механическим деформациям, в отличие

от свободноподвешенных аналогов.

3. Эпитаксиальная структура кремний-на-сапфире (КНС), толщина моно-

кристаллического кремния в которой составляет 300 нм. Использование

кремниевых образцов для изготовления фотонных наноструктур поз-

воляет получить более высокую добротность оптических резонансов

в формируемых наноструктурах по сравнению с аналогами, изготов-

ленными в тонких слоях благородных металлов. Для образцов КНС

до очистки в плазме производилась очистка ацетоном в ультразвуковой

ванне в течение 1 часа.
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2.3 Формирование цифрового шаблона для структурирования материалов.

Параметры ФИП.

Поле зрения (Field-of-view, т.е. экранное количество точек) в двулучевом

микроскопе FEI Scios I составляет 4096×4096 пикселей. Пространственное раз-

решение в РЭМ, то есть минимальное расстояние между двумя отдельными

точками, сигналы от которых можно разделить, зависит от выбранного ускоря-

ющего напряжения ионной или электронной колонны, а также тока пучка (для

ФИП – одной из доступных диафрагм). В настоящем исследовании при увели-

чении 5000х в режиме Quad-view 4096 × 4096 пикселей соответствуют 60 мкм

× 60 мкм, что соответствует 4,2 нм для 1 пиксела. Здесь и далее полноэкран-

ное увеличение соответствует выбранному режиму развертки для монитора с

диагональю 23 дюйма.

Программное обеспечение используемого в настоящем исследовании

двулучевого микроскопа FEI Scios (аналогично – FEI Helios 650, 660i) дает воз-

можность применить встроенный графический программный модуль создания

шаблонов травления (template pattern). Реализованы следующие предустановлен-

ные фигуры: линия, прямоугольник, круг, овал, многоугольники и загружаемые

шаблоны из bitmap-файлов или потоковых файлов с расширением *.STR (далее

— стрим-файлы). Для каждого из выше перечисленных шаблонов, кроме файлов

bitmap и стрим-файла, доступен следующий выбор режимов травления ФИП:

1. Растровый — последовательное травление материала внутри области

шаблона, начало травления – от любой выбранной стороны фигуры к

противоположной. Ионный пучок проходит ”строки” фигуры в соот-

ветствие с параметрами пучка (перекрытие или сдвиг) до окончания

травления (Рис 2.2 (а)).

2. Концентрический — последовательное травление материала ионами от

краев шаблона к его центру или от центра к краям шаблона. ПО
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микроскопа автоматически выбирает параметры пучка или задаются

пользователем (Рис 2.2 (б)).

а) б)
Рисунок 2.2 — Схема изготовления цилиндрических отверстий с помощью

ФИП: а) растровый режим, б) концентрический режим

Травление по заданному шаблону обладает рядом существенных преиму-

ществ перед встроенными фигурами и их возможными комбинациями, что

обеспечивает более качественное воспроизведение наноструктуры по подго-

товленной модели и, как следствие, формирование методом ФИП трехмерных

объектов.

Во-первых, стандартные шаблоны не обеспечивают точное воспроизведе-

ние наноструктуры по модели. Некоторые элементы наноструктуры невозможно

изготовить путем последовательной комбинации стандартных шаблонов.

Во-вторых, в ряде приборов затруднен или отсутствует функционал со-

здания массива элементов для травления. Порядок изготовления отдельных

элементов особенно важен на больших временах травления наноструктур, ко-

гда форма массива может искажаться вследствие заряда поверхности образца

или дрейфа.

В третьих, ряд исследований указывает на необходимость коррекции хо-

да ионного пучка при изготовлении на предельных разрешениях приборов [128;

129]. В таком случае, отсутствие по-пиксельного определения значения време-

ни экспозиции при обработке сфокусированным ионным пучком (dwelltime)

уменьшает качество изготовления наноструктуры.
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Рисунок 2.3 — Схема обработки поверхности серебра фокусированным ионным

пучком

Большинство современных двулучевых микроскопов допускает загрузку

и использование программируемых цифровых шаблонов для определения ко-

ординат точек траектории 𝑥, 𝑦, 𝑧 фокусированного ионного пучка и времени

экспозиции dwelltime (в качестве координаты 𝑧) в течение которого проис-

ходит облучение в данной точке (Рис. 2.3). Результатом использования таких

шаблонов является создание периодических и непериодических трехмерных на-

ноструктур сложной формы с использованием предельно допустимого прибором

высокого пространственного разрешения. В данной работе расширяются воз-

можности контролируемого травления ФИП в задачах изготовления объемных

наноструктур в субмикронном масштабе и впервые предложен метод изготовле-

ния трехмерных хиральных наноструктур методом ФИП по программируемым

цифровым шаблонам. Предложено для повышения качества изготовления и

усложнения формы изготавливаемых наноструктур использовать цифровые шаб-

лоны, генерируемые специально скриптами в среде MATLAB, специально

подготовленными для решения поставленных в настоящем исследовании задач

[130; 131].



47

Пример использования цифрового шаблона для структурирования по-

верхности монокристаллической золотой пленки толщиной порядка 100 нм

на подложке из слюды приведен на Рис. 2.4, на котором представлены изго-

товленные тестовые гибридные наноструктуры, состоящие из наноотверстий

диаметром 200 нм и наноострий, обладающих различными углами раствора

≃ 36∘ и ≃ 100∘, радиусами закругления неоднородностей до 10 нм. Фор-

ма изготовленных наноструктур обуславливается тем, что отверстие выполняет

функцию резонатора, а заострение – концентратора на определенной длине вол-

ны [47]. Для формирования наноструктур на предельно высоких разрешениях

ионной колоны определены следующие параметры ФИП: ток 𝐼𝑖𝑜𝑛 = 7 пА и

ускоряющее напряжение 𝑈 = 30 кВ при увеличении 300000 x.

а) б)
Рисунок 2.4 — РЭМ изображения наноструктур с центральными элементами,

имеющими различные углы раствора: а) ≃ 36∘, б) ≃ 100∘

Таким образом, ионная литография методом ФИП с использованием про-

граммируемых цифровых шаблонов дает возможность устанавливать порядок

травления элементов структуры, позволяет эффективно контролировать форму и

геометрические параметры наноструктур и получать качественные образцы для

оптических экспериментов.
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2.4 Особенности изготовления периодических массивов наноструктур

методом ФИП для задач фотоники

При изготовлении массивов процесс травления поверхности образца

подвержен влиянию со стороны следующих существенных факторов: период

наноструктуры должен быть меньше длины световой волны, чтобы исключить

дифракцию. Оптическая диагностика таких наноструктур создает дополнитель-

ные ограничения на размер массива, поскольку при диагностике наноструктур

используется пучок света конечного размера. Следует отметить, что использова-

ние ФИП также производится с учетом реального конечного диаметра ионного

пучка при его фокусировке в соответствии с установленными на двулучевом

микроскопе диафрагмами. В экспериментах ускоряющее напряжение состав-

ляет 𝑈 = 30 кВ, что соответствует наиболее высокому разрешению прибора

[132]. Для достижения минимальных возможных размеров сфокусированного

пучка (beam spot size) для одного пиксела цифрового шаблона производится

экспериментальное определение оптимального увеличения для травления иона-

ми галлия, 10000 x для 𝐼 = 0.1 нА.

а) б)
Рисунок 2.5 — Cвобоноподвешенные щелевые массивы в тонкой серебрянной

пленке толщиной 270 нм: а) РЭМ изображение фрагмента наноструктуры, б)

Оптическое изображение изготовленного массива
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Рисунок 2.6 — Оптические спектры пропускания щелевых массивов

представлены для TE- и TM- поляризации падающей световой волны (красная

и синяя линия, соответственно), теория – спектр представлен черной линией.

В тонкой серебряной пленке толщиной 270 нм по квадратном шабло-

ну 30 мкм× 30 мкм были изготовлены щелевые массивы, РЭМ изображение

фрагмента массива представлено на Рис. 2.5 (а), на Рис. 2.5 (б) — оптическое

изображение всей наноструктуры. Для предотвращения быстрой деградации

формы наноструктуры были подготовлены специальные перемычки, поддержи-

вающие щели.

Для изготовленных массивов определено оптическое пропускание в ви-

димом диапазоне (Рис. 2.6 ) с использованием поляризационного микроскопа

Olympus U-CTR 30-2 (измерения выполнены в лаборатории жидких кристаллов

ИК РАН) и высокочувствительного оптоволоконного спектрометра (спектрофо-

тометра для работы в ультрафиолетовом, видимом и ближнем инфракрасном

диапазонах от 220 до 2500 нм). Для нормирования оптических спектров также
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были изготовлены квадратные отверстия с размерами подготовленных массивов

30 мкм × 30 мкм. Таким образом, спектры пропускания здесь и далее, в других

экспериментах в рамках настоящего исследования, есть отношение интенсивно-

сти прошедшего света через массивы к интенсивности света, прошедшего через

референтное окно тех же размеров. Оптическая диагностика представлена на

Рис. 2.6 — массив обладает высоким уровнем пропускания для TM-поляризации

падающей волны (вектор электрического поля перпендикулярен плоскости ще-

ли в массиве) и достигает экстремальных значений на уровне 90%. При этом

пропускание для TE-поляризации остается на уровне 2%.

Для сравнения, в щелевых массивах, изготовленных в серебряных плен-

ках на стеклянной подложке, значения пропускания света достигают лишь 50%

от расчетных. Причину изменения значений в таких пределах можно отнести к

большей прозрачности свободноподвешенных наноструктур ввиду полного уда-

ления материала таких пленок при их локальной обработке методом ФИП по

цифровому шаблону. Следует отметить, что экстремальные значения пропуска-

ния хорошо согласуются с численными расчетами по теории собственных мод

для волноводов. Полученные результаты свидетельствуют о применимости из-

готовленных массивов для задач наноплазмоники и фотоники.

2.5 Изготовление хиральных трехмерных наноструктур по цифровым

шаблонам.

Для изготовления трехмерных хиральных фотонных наноструктур в тон-

ких серебряных пленках требуются предварительно подготовленные цифровые

шаблоны. Каждый цифровой шаблон может быть сгенерирован в соответствии с

трехмерной моделью-прототипом, которая создается при помощи программного

обеспечения ”Autodesk Maya”. Заданная в модели форма структуры програм-

мируется на языке MATLAB для последующей генерации цифрового шаблона
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[A1-A2]. Условная схема изготовления наноструктуры представлена на Рис. 2.7.

Рисунок 2.7 — Блок-схема процесса формирования шаблонов для изготовления

периодических трехмерных наноструктур хиральной формы

На начальном этапе выполняется последовательное заполнение массива шабло-

на подготовленными единичными элементами. Цифровой шаблон записывается

в виде файла формата *.STR и загружается в двулучевой микроскоп. По завер-

шении этого этапа производится контролируемое изготовление наноструктуры в
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выбранном образце. Цифровой шаблон для изготовления периодических масси-

вов хиральных наноструктур записывается в определенной последовательности

с целью снижения переосаждения материала и дрейфа при продолжительном

времени травления (более 90 мин). Например, каждый отдельный элемент струк-

туры изготавливается пучком ФИП от центра шаблона к его краям, затем

заполняются последовательно все строки такого шаблона. Шаблон позволяет

также выбрать произвольную последовательность заполнения, что эффективно

применяется для изготовления круговых массивов наноструктур. В этом случае

элементы располагаются по кругу от центра массива к его краям.

Рассмотрим процесс программирования и использования шаблона массива

хиральных трехмерных отверстий симметрии C4 для травления в тонкой сво-

бодно подвешенной пленке из серебра толщиной 270 нм (по данным измерения

на микроскопе FEI Scios). По результатам теоретических расчетов [133], регла-

ментирующих форму наноструктуры, подготовленная трехмерная модель была

запрограммирована в виде двух частей, составляющих единичную структуру

Рис 2.8 (а). Геометрически хиральность каждого такого элемента задается уг-

лом поворота φ с шагом π/2 от 0 до 2π. Для удобства визуализации модели по

точкам использована триангуляция Делоне [134].

Единичные структуры программно объединяются в единый массив, в кото-

ром задается порядок травления каждого элемента относительно предыдущего.

Время экспозиции 𝑡𝑑𝑤𝑡 измеряется в миллисекундах и изменяется программой по

линейному закону как функция поворота угла φ и каждые π𝑛/2, 𝑛 = 1, . . . ,4 зна-

чение 𝑡𝑑𝑤𝑡 принимает начальное значение, заданное пользователем микроскопа.

Каждый отдельный элемент массива изготавливается от центра к краям струк-

туры за счет изменения координат 𝑥, 𝑦 для снижения переосаждения материала

образца внутрь изготавливаемой наноструктуры, что особенно важно при работе

с продолжительными временами травления массива (до 2 часов) при токе 0.1 нА

и ускоряющем напряжении 30 кВ, что обеспечивает высокое разрешение за счет

ускоряющего напряжения при оптимальном времени травления за счет выбора
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диафрагмы, соответствующей току 0.1 нА. На (Рис 2.8 (б)) представлена реа-

лизация массива в тестовом режиме, который применяется для корректировки

параметров ФИП. Цветовая шкала соответствует порядковому номеру, кото-

а)
б)

Рисунок 2.8 — Формирование шаблона для изготовления периодической

наноструктуры а) 3D модель шаблона травления, б) Вид заполненного шаблона

на экране микроскопа, цвет соотвествует времени травления – от синего

(первый элемент) к красному (последний элемент)

рый определяет очередность изготовления отдельного элемента массива. Таким

образом, применяемый подход позволил существенно упростить изготовление

наноструктур. Контроль качества изготовления наноструктуры с использова-

нием тестового массива позволяет подобрать оптимальные режимы травления

ФИП (ток, напряжение), а также установить время экспозиции 𝑡𝑑𝑤𝑡, соответству-

ющее выбранному материалу образца. При программировании предполагается,

что глубина пропорциональна заданному времени экспозиции 𝑧 ∝ 𝑡𝑑𝑤𝑡.

В ходе программирования шаблона требуется решить задачу оптимально-

го пересчета декартовых координат в пиксели по правилу разложения условной

траектории ионного пучка в растр. В качестве правила пересчета был выбран

алгоритм построения окружности по средней точке (англ., midpoint circle) [134],

доработанный для заполнения недостающих элементов при прорисовке кон-

центрических окружностей. Отсутствие незаполненных пикселей в цифровом

шаблоне позволяет более точно изготавливать массивы наноструктур, обла-

дающих трехмерной геометрической формой, характеризующейся размерами

отдельных элементов порядка 10 нм. Выбранное правильно пересчета координат
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в пикселы позволяет реализовать наиболее оптимальную стратегию литографии,

заключающуюся в порядке травления каждой точки шаблона [A3].

Рассмотрим реализацию пересчета координат для шаблона на приме-

ре круга. Пусть траектория луча представлена окружностью, описываемой

𝑓(𝑥,𝑦) = (𝑥− 𝑥𝑐)
2 + (𝑦 − 𝑦𝑐)

2 − 𝑟2 и 𝑓(𝑥,𝑦) = 0. Тогда, в точке с координата-

ми (𝑥𝑘,𝑦𝑘) следущий пиксел будет с координатами (𝑥𝑘 + 1,𝑦𝑘) . При пересчете

координат траектории ионного луча, соответствующая средняя точка задается

как 𝑝𝑘 = 𝑓
(︀
𝑥𝑘 + 1,𝑦𝑘 − 1

2

)︀
(Рис. 2.9).

Рисунок 2.9 — Схема разложения в пикселный растр траектории ионного луча

Подготовленный элемент записывается в массив общего шаблона, при

этом центр каждого отдельного элемента размещается в узлах решетки выбран-

ной конфигурации: квадратной решетки 44 или шестиугольной мозаики 63.

Ключевыми преимуществами ФИП перед другими методами изготовления

наноструктур являются высокое разрешение (до 5 нм), высокая стабильность

в течение всего времени изготовления наноструктуры, возможность автомати-

зации процесса травления материала образца. Высокая скорость формирования

топологического рисунка без применения фоторезистов. Технология примени-

ма для обработки различных материалов, ФИП также обеспечивает локальный
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контроль процесса травления, что обеспечивается изменением доступных пара-

метров фокусированного ионного пучка. Формирование наноструктур сложной

формы методом ФИП при этом также сопряжено с необходимостью реше-

ния ряда технологических задач: достижение максимальной разрешающей

способности прибора и воспроизводимости топологических характеристик на-

ноструктур. Одним из эффективных способов преодоления перечисленных

технологических ограничений является программирование шаблонов травления

и контроль формы и размеров получаемых наноструктур с применением растро-

вой и просвечивающей электронной микроскопии, а также методов трехмерной

реконструкции с помощью РЭМ и ФИП.

Структурирование поверхности в субмикронных масштабах по заданному

цифровому шаблону позволяет с высокой точностью формировать необходи-

мый рельеф на поверхности образца, в том числе, хиральный. Однако по мере

приближения к значениям предельного разрешения используемого оборудова-

ния, качество изготавливаемых наноструктур может значительно снизиться.

Причиной этому является конечный диаметр ионного пучка галлия при его

фокусировке электронной оптикой прибора. Таким образом, изготовление на-

ноструктур сложной формы с отдельными неоднородностями размеров порядка

диаметра ионного зонда (beam spot size) может приводить к заметным искаже-

ниям формы наноструктуры.

В образце тонкой серебряной пленки толщиной 260 нм на подложке SiO2

толщиной 40 нм изготовлены единичные хиральные и не хиральные отверстия

(Рис. 2.10, а)–з)). Единичные наноструктуры изготавливались по параметрам:

с увеличением 300000 х, при выбранном токе 𝐼𝑖𝑜𝑛 = 50 пА и ускоряющем на-

пряженим 𝑈𝑖𝑜𝑛 = 30 кВ, диаметр шаблона одного элемента составил 𝑑𝑠𝑒 = 200

px. Использование травления ФИП по подготовленным стрим-файлам примени-

мо для изготовления трехмерных хиральных наноструктур в материале образца

[A4].
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Рисунок 2.10 — Фрагменты РЭМ-изображений наноструктур (метка 100 нм).

Хиральные отверстия а) – г), нехиральные д) – з)

2.6 Краткие выводы к Главе 2

Для развития технологических возможностей метода травления ионным

пучком было проведено изготовление единичных наноструктур на максималь-

но возможном разрешении прибора FEI Scios. Использовались режимы работы

прибора, обеспечивающие максимальную доступную точность профилирования

поверхности (ускоряющее напряжение 𝑈𝑖𝑜𝑛 = 30 кВ, ток пучка 𝐼𝑖𝑜𝑛 = 1.5 пА,

время экспозиции одного пикселя 0,5 мкс и увеличение 140000 х).

В серебряной пленке толщиной 260 нм были изготовлены единичные

наноотверстия сложной формы, с разной симметрией, хиральные и ахираль-

ные. Наименьший масштаб деталей формы составил 10-20 нм, что практически

совпадает с технологическим порогом используемой установки, заявленным из-

готовителем и обусловленным конечным диаметром ионного пучка. Следует

отметить, что работа с единичными нанообъектами на большом увеличении

существенно осложняется осаждением углерода (контаминация) под действи-

ем электронного луча при выполнении РЭМ-диагностики. Во избежание этого,

РЭМ-изображения были получены в режиме быстрого сканирования.
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Глава 3. Хиральные фотонные наноструктуры в тонких серебряных пленках

Для создания метаматериалов, применимых для решения задач современ-

ной фотоники в видимом спектре светового излучения, требуется осуществлять

регулярное структурирование поверхности образца с заданным периодом Λ,

меньшим длины волны λ, при этом размер каждого элемента, составляющего

массив метаматериала, также должен быть изготовлен с размерами менее λ. В

случае двумерных периодических массивов трехмерных наноструктур

3.1 Изготовление хиральные фотонных наноструктур в тонких

свободноподвешенных пленках серебра

В свободноподвешенных серебряных мембранах и в тонких слоях золо-

та на различных подложках с помощью двулучевого микроскопа Scios были

изготовлены методом травления сфокусированным ионным пучком хиральные

фотонные трехмерные наноструктуры с различной точечной симметрией.

Были изготовлены хиральные отверстия в свободноподвешенной сереб-

ряной пленке, размещенной над отверстием диаметром 1.5 мм специального

держателя для использования в двулучевом микроскопе FEI Helios DualBeam.

Пробные наноструктуры изготовлены с использованием тока 7 пА и уско-

ряющего напряжения 30 кВ. Траектория ионного пучка и время экспозиции

в процессе изготовления определялись цифровым шаблоном, заранее подго-

товленном в соответствие с трехмерной моделью хирального отверстия для

отдельных элементов (ячеек) изготавливаемого массива. Отдельный элемент

массива выполнен в виде четырехзаходной спирали и обладает точечной симмет-

рией С4 (Рис. 3.3). Шаблон всего массива, состоящий из элементов выполнен

в виде квадрата размером 72 × 72 элемента, размер изготовленной нанострук-

туры составил 27 мкм ×27 мкм с периодом расположения элементов 375 нм.
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Ячейки в шаблон записываются в определенной последовательности, чтобы из-

бежать повторного напыления материала образца и дрейфа на больших временах

травления, которое достигает при указанных параметрах ФИП 1 часа. Каждая

отдельная ячейка структуры изготавливается от центра к краям, а затем таки-

ми отдельными элементами заполняются последовательно все строки шаблона.

Для калибровки оптического эллипсометра в свободноподвешенной пленке бы-

ло также изготовлено квадратное отверстие с размерами, идентичными размерам

сформированного массива.

Изготовлены хиральные фотонные наноструктуры с симметрией С3, С4 и

С6 с периодом 360 нм в серебряной пленке толщиной 260 нм на подложке из

стекла. Предварительно подготовленные цифровые шаблоны травления форми-

ровались с различным шагом для изготовления внутренних элементов каждой

ячейки массива с различной геометрией. Для точечной симметрии С3 порядка

шаг составил 60 градусов, для С5 – 72 градуса, для С4 - 45 градусов и для

С6 – 30 градусов. Выбор шага обусловлен необходимостью сохранения фор-

мы и симметричного расположения элементов отдельной ячейки шаблона. При

этом, глубина определяется линейной функцией значения угла. Чем больше зна-

чение угла, тем продолжительнее время экспозиции dwelltime ионного пучка.

Таким образом, для угла 0 градусов dwelltime равен нулю. При максимальном

угле для каждого поворота одного элемента ячейки задается значение параметра

dwelltime, соответствующее заданной максимально допустимой глубине травле-

ния. В Таблице 2 приведены различные значения основных параметров ФИП

при изготовлении единичной хиральной наноструктуры симметрии С4 диамет-

ром 230 нм и массива 60 х 60 мкм, состоящего из единичных элементов той

же симметрии.

Расстановка элементов внутри шаблона выполняется исходя из наиболь-

шей возможной плотности упаковки элементов на плоскости, поскольку каждый

элемент шаблона выполнен в форме круга и при этом необходимо получить

максимальный отклик от всего массива при последующей оптической диагно-

стике. Таким образом, каждый элемент 3 и 6 порядка симметрии располагается
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Таблица 1 — Сравнительные характеристики изготовления единичной

наноструктуры хиральной формы и массива наноструктур

Тип структуры 𝑡, сек 𝐼 , нА 𝑀 , увеличение 𝑑, пиксел

Единичная 6 0.015 70000 300

Массив 5040 1.5 10000 12

в вершине правильных шестиугольников (Рис. 3.1). Элементы 4 порядка точеч-

ной симметрии располагались в вершинах квадратной решетки (Рис. 3.2). Весь

шаблон выполнен в виде круга с целью сохранения симметрии структуры.

Рисунок 3.1 — Массивы хиральных наноструктур, изготовленные в пленке из

серебра толщиной 260 нм на стеклянной подложке. Расположение центров

элементов – в вершинах правильного шестиугольника (штрих-линия)

Методами РЭМ было установлено, что изготовление хиральных субмик-

ронных субволновых наноструктур затруднен в поликристаллическом золоте.

Точное воспроизведение трехмерной модели элемента массива наноструктур за-

трудняется при ионной литографии в тонкой пленке поликристалла по причине

таких особенностей как текстура и шероховатость профиля. Для сравнения, на

Рис. 3.4 приводится формирование единичной хиральной наноструктуры в мо-

нокристаллической (Рис. 3.3) и поликристаллической золотой пленке (Рис. 3.4).
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Рисунок 3.2 — Массивы хиральных наноструктур, изготовленные в пленке из

серебра толщиной 260 нм на стеклянной подложке. Расположение центров

элементов – в вершинах правильного шестиугольника (штрих-линия)

а) б)
Рисунок 3.3 — Единичная 3D хиральная наноструктура диаметром 230 нм в

монокристаллической золотой пленке толщиной 200 нм: а) 3D модель шаблона

травления, б) РЭМ изображение

Задача повышения качества изготовления наноструктур методами ФИП

является высокоприоритетной, поскольку именно высокая оптические харак-

теристики метаматериалов представляют особую ценность для решения прак-

тических задач современной фотоники. Ионная литография с использованием

программируемых цифровых шаблонов обеспечивает эффективное решение

этой задачи путем установления порядка ионного травления: осуществляется
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а) б)
Рисунок 3.4 — Единичная 3D хиральная наноструктура диаметром 380 нм в

поликристаллической золотой пленке толщиной 200 нм: а) 3D модель шаблона

травления, б) РЭМ изображение

локальный контроль формы, размеров и взаимное расположение элементов на-

ноструктуры, что существенно повышает качество изготавливаемых образцов

для экспериментов в видимом диапазоне света.

3.2 Оптические характеристики хиральных фотонных наноструктур в

тонких свободноподвешенных пленках серебра

Оптическая хиральность характеризуется двумя основными параметрами

оптического отклика от наноструктуры: поворотом на угол Φ, определяемого

как угол между вектором поляризации падающего света и главной осью эллипса

поляризации прошедшего света; эллиптичностью Ψ, которая определяется как

арктангенс отношения малой и большой осей эллипса поляризации. Последний

параметр может быть приведен к круговому дихроизму:

𝐷 = sin 2Ψ (3.1)

Круговой дихроизм может быть представлен как функция амплитуды пропуска-

ния (𝑡𝐿) и (𝑡𝑅) света с круговой поляризацией:

𝐷 =
(|𝑡𝑅|2 − |𝑡𝐿|2)
(|𝑡𝑅|2 + |𝑡𝐿|2)

(3.2)
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Оптическое вращение Φ определяется как:

Φ =
𝑎𝑟𝑔(𝑡𝑅)− 𝑎𝑟𝑔(𝑡𝐿)

2
(3.3)

Результаты оптической диагностики показали, что изготовленные хираль-

ные наноструктуры в пленке из серебра обладают высокими показателями

пропускания света в видимом диапазоне (Рис. 3.5).

Рисунок 3.5 — Спектр пропускания (отн. ед.) для наноструктуры симметрии 4

порядка, изготовленной в пленке из серебра, вставка – увеличенный фрагмент

для длин волн 350-500 нм

Эллипсометр позволяет проводить измерения для нормально падающего

на структуру пучка света диаметром 100 мкм, размера, достаточного для изуче-

ния отдельных массивов, изготовленных с помощью ФИП. Измеренные спектры

были нормированы по уровню пропускания квадратного отверстия, изготов-

ленного в образце для калибровки эллипсометра. Оптические эксперименты с
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наноструктурами в свободноподвешенной серебряной пленке показали низкую

зависимость от поляризации падающего пучка и ориентации стороны нормаль-

ного падения пучка света на наноструктуру.

Рисунок 3.6 — Результаты оптической эллипсометрии для 3D хиральных

наноструктур диаметром в пленке серебра на подложке из стекла различной

точечной симметрии 4 порядка

Из (Рис. 3.6) видно, что максимальная оптическая хиральность дости-

гается при длине волны порядка 470 нм, когда после прохождения через

наноструктуру свет обладает круговой поляризацией, то есть хиральная на-

ноструктура функционирует как круговой поляризатор. Для сравнения, при

увеличении длины волны, поляризация приближается к линейной, постепен-

но уменьшаясь от экстремальных значений до практически нулевых в начале

ближнего инфракрасного диапазона. Для длин волн менее 500 нм (Рис. 3.6, а)

видно, что толщина наноструктуры существенно влияет на рассматриваемые

оптические характеристики. В то время как более тонкий образец (синяя ли-

ния) демонстрирует умеренные показатели оптической хиральности при длинах

волн, сравнимых с периодом наноструктуры 375 нм (дифракционная аномалия
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Рисунок 3.7 — Результаты оптической эллипсометрии для 3D хиральных

наноструктур диаметром в пленке серебра на подложке из стекла различной

точечной симметрии 3 порядка

Вуда-Релея), во втором образце с большей толщиной возникает пик кругово-

го дихроизма с обратной хиральностью, сопровождаемой высокой оптической

активностью. Для хиральных наноструктур с симметрии 3, 4, и 6 порядка, из-

готовленных в тонких слоях серебра на стеклянной подложке, также выполнена

серия оптических экспериментов по измерению пропускания, оптического вра-

щения и кругового дихроизма. Характерно, что наиболее высокие показатели

демонстрируют наноструктуры С4 (Рис. 3.6), однако для С3 и С6 также наблю-

даются пики кругового дихроизма для длин волн от 370 до 450 нм (Рис. 3.7,

Рис. 3.8).
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Рисунок 3.8 — Результаты оптической эллипсометрии для 3D хиральных

наноструктур диаметром в пленке серебра на подложке из стекла различной

точечной симметрии 6 порядка

3.3 Краткие выводы к Главе 3

Формирование фотонных хиральных наноструктур различной симметрии

в тонких серебряных пленках (толщной 270 нм) позволило сделать вывод о

значительном влиянии формы изготавливаемых наноструктур, периода распо-

ложения элементов в массивах и их размеров на оптические характеристики.

В частности, использование технологии ФИП с помощью цифровых шабло-

нов обеспечивает прецизионный контроль при формировании наноструктур для

современных задач плазмоники, в которых качество изготавливаемых нано-

структур и их форма в значительной степени определяет такие физические

свойства, как возможность возбуждения плазмонного резонанса вида Фа-

но.Результаты оптической диагностики хиральных наноструктур, изготовленных

в серебряных пленках на стеклянной подложке позволяют сделать следующие
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выводы. Наблюдаемые показатели кругового дихроизма и оптической активно-

сти достигают экстремальных значений в области низкого пропускания длин

волн видимого диапазона (минимальное пропускание на длине волны λ ≃ 500

нм). ФИП позволяет изготавливать как отдельные элементы, так и массивы

плазмонных наноструктур. Такие структуры обладают различными оптически-

ми свойствами, которые хорошо описываются современной теорией. Щелевые

массивы в тонких свободноподвешенных серебряных пленках характеризуются

высокими значениями оптического пропускания. Массивы хиральных отверстий

различной точечной симметрии в тонких слоях благородных металлов харак-

теризуются экстремальными значениями кругового дихроизма и оптического

вращения.
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Глава 4. Формирование оптических наноструктур в монокристаллическом

кремнии

4.1 Особенности применения ФИП для формирования наноструктур в

кремнии

Рассматриваемый образец КНС представляет собой слоистую структу-

ру, в которой толщина слоя монокристаллического кремния составила 300 нм,

на подложке из Al2O3 (Рис 4.1). Толщина граница раздела слоя кремния/под-

ложки сапфира – резкая и ровная. Стрелкой, параллельной границе раздела

слой/подложка, указаны дефекты-двойники. Следует отметить, что двойники на-

блюдаются по всей толщине пленки кремния в данном образце, кроме двойников

также присутствуют дислокации.

Для изготовления массивов трехмерных хиральных наноструктур в плат-

форме КНС использован двулучевой микроскоп с ФИП — пучок ионов 𝐺𝑎+ с

током 𝐼𝑖𝑜𝑛 = 0.1 нА и ускоряющим напряжением 𝑈 = 30 кВ. Путь ионного луча

контролируется по подготовленным цифровым шаблонам, как показано оран-

жевыми линиями на Рис. 4.2, (а), каждая отдельная ячейка изготавливается от

центра к краям структуры. Для изготовления хиральных наноструктур с субвол-

новым периодом в слое кремния на сапфире потребовалось адаптировать режим

травления ФИП к материалу поверхности образца, который лежит на подложке

из сапфира. На Рис. 4.3 (а-в) представлены РЭМ изображения, полученные в

процессе подбора шага периода расположения отдельных элементов массива в

цифровом шаблоне, увеличение шага на каждом этапе подбора составляло 1 пик-

сел а пределах от 0 до 2 пикселей. Интервал выбрал из соображений предельного

разрешения при выбранных параметрах ФИП и максимального размера одного

элемента. Из Рис. 4.3 (а) видно, что для массива без дополнительного интервала

с диаметром одного элемента 16 пикселей переосаждение кремния препятствует
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Рисунок 4.1 — Результаты исследований образца КНС методами электронной

дифракции и ПЭМ: а) светлопольное ПЭМ-изображение поперечного среза

образца, б) электронограмма от области слоя кремния, в) электронограмма от

области подложки

изготовлению регулярных периодических наноструктур. Увеличение периода на

1 пиксел в шаблоне Рис. 4.3 (б) снизило переосаждение кремния, однако только

при дополнительном увеличении шага до 2 пикселей форма каждого элемен-

та массива не искажалась вследствие работы ФИП при изготовлении соседних

элементов (Рис. 4.3 (в)).

Современные исследования взаимодействия ФИП и кремния показали, что

в результате взаимодействия сфокусированного пучка и образца происходит им-

плантация в поверхностные слои твердого тела ионов галлия. Увеличение тока

ФИП означает больший диаметр пучка и, соответственно, более интенсивное

травление образца ионами. Вместе с тем, увеличивается и количество материа-

ла, переосаждаемого на поверхность подложки и в приповерхностные слои на
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а) б)
Рисунок 4.2 — РЭМ изображения хиральной наноструктуры в платформе КНС:

а) фрагмент поверхности наноструктуры под углом 0∘ (оранжевые линии

обозначают ход ионного луча при изготовлении), б) фрагмент поверхности

наноструктуры под углом 52∘.

Рисунок 4.3 — РЭМ изображения фрагментов тестовых массивов наноструктур

в кремнии: а) без увеличения периода, б) увеличенный на 1 px период, в)

увеличенный на 2 px период

глубину до 50 нм для 30 кВ пучка. Влияние переосаждения материала на фор-

мирование рельефа поверхности тем выше, чем выше значения тока ионного

пучка и времени экспозиции 𝑡𝑑𝑤𝑡.

В ходе проведения первичной оптической диагностики полученных на-

ноструктур с использованием оптического микроскопа Carl Zeiss Jenalumar

Рис. 4.4, было выявлено значительное поглощение в видимом диапазоне. После

облучения ФИП образуется нарушенный слой, который состоит из аморфизован-

ного и поликристаллического кремния с толщиной порядка 30 нм ((См. Рис 4.5)).
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Слои образуются в результате перепыления кремния из образца и аморфизацией

кремния под действием ФИП (См. Рис 4.5).

Рисунок 4.4 — Оптическое изображение хиральных наноструктур,

изготовленных в КНС.

Рисунок 4.5 — Поперечное сечение наноструктуры: (а) ПЭМ-изображение (б)

Увеличенный фрагмент (в) EDX карты распределения элементов с указанием

концентрации галлия, кремния и кислорода

Слой имплантированного галлия, который образуется до глубины 50 нм

от поверхности образца, не только создает трудности при проведении ПЭМ-ана-

лиза, когда работа производится с образцами толщиной 30-50 нм — изменение

контраста изображения от ламели затрудняет интепретируемость результатов в
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указанных масштабах при сложной форме наноструктуры и размерами отдель-

ных элементов от 20 до 100 нм. Кроме того, имплантированный в кремний

галлий вызывает появление вакансий и междоузлий. Последние исследования

показывают существенное изменение толщины нарушенного слоя в зависимо-

сти от тока ионного пучка, а формирование разнородных по структуре слоев

после использования ФИП в кремнии сказывается на оптических характеристи-

ках наноструктуры.

Для существенного уменьшения нарушенного слоя требуется уменьшение

дозы галлия до 1×1015 [ионов / см2] или термическое окисление, которое, в свою

очередь, также имеет ограничения на величину слоя окисления в рассматрива-

емом случае: характерные размеры фотонной наноструктуры в кремнии имеют

размер в пределах от 20 нм до 300 нм, и продолжительный нагрев негативно

сказывается на сохранении симметрии и формы изготовленных массивов хи-

ральных наноструктур.

Экспериментально показано, что изменение дозы облучения вместе с при-

менением термической обработки поверхности нарушенных слоев позволяет

существенно улучшить оптические характеристики образца.

Рисунок 4.6 — График зависимости роста оксидной пленки SiO2 от времени

при термическом окислении по модели Массуда
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Образец был подвергнут термическому окислению при температуре 1100∘

C, в атмосфере сухого воздуха в течение 𝑡𝑡𝑜 = 24± 2 мин. В соответствии с

моделью Массуда, толщина оксида по завершении должна составить 76 нм,

выбранный режим окисления соотвествует точке К на Рис 4.6. До окисления

толщина слоя нарушенного кремния составляла от 45 до 75 нм, по причине ис-

пользование различного времени экспозиции ионного пучка для изготовления

массива [A3].

Рисунок 4.7 — ПЭМ изображение поперечного сечения наноструктуры до

термического окисления

Просвечивающая микроскопия с использованием энергодисперсионной

рентгеновской спектроскопии по направлению, перпендикулярному поверх-

ности образца, позволила прояснить процесс имплантации ионов галлия в

наноструктуру, изготовленную методом ФИП в монокристаллическом кремнии

на подложке из сапфира, а также количественно измерить толщину нарушенного

слоя. На Рис 4.7 и Рис 4.8) представлены микрофотографии наноструктуры до

и после термического окисления, соответственно. Желтые линии соответствуют
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Рисунок 4.8 — ПЭМ изображение поперечного сечения наноструктуры после

термического окисления

положению границ Si–SiO2, Al2O3–Si. Стрелка на обоих рисунках указывает на-

правление сканирования по заданной линии, точки 𝐴 и 𝐵 – начальное и конечное

положение при сканировании в соответствие с (Рис 4.9).

Применив картирование образца методами РСМА после изготовления на-

ноструктуры методом ФИП, было установлено наличие аморфного кремния

(Рис. 4.10), обладающего низким пропусканием в видимом диапазоне светового

спектра. Полученная информация о толщине нарушенного слоя (до 70 нм) поз-

волила оценить необходимое время продолжительности процесса термического

окисления образца с наноструктурой в специальной печи по модели Массуда

[94].

Методами ПЭМ было установлено, что после термического окисления в

атмосфере сухого воздуха наибольшая часть нарушенного слоя кремния была

трансформирована в SiO2, концентрация имплантированного галлия значитель-

но снизилась, при этом сохранена периодичность наноструктуры (Рис. 4.11).



74

Рисунок 4.9 — Концентрационный профиль распределения химических

элементов вдоль заданной линии: а) после изготовления наноструктуры в

кремнии методом ФИП , б) после термического окисления.

Рисунок 4.10 — ПЭМ-изображение поперечного сечения метаматериала до

термического окисления (а), выборочная карта распределения элементов с

указанием галлия, (в) кремния.

ПЭМ исследование с использованием карт распределения элементов позволило

исследовать поперечные сечения массивов наноструктур.
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Рисунок 4.11 — ПЭМ-изображение поперечного сечения наноструктуры после

термического окисления (а), выборочная карта распределения элементов с

указанием кремния и галлия, (в) кремния, галлия, кислорода и платины.

4.2 Оптическое пропускание хиральных фотонных наноструктур в КНС

Оптическая диагностика наноструктур, проведенная до и после тер-

мического окисления, подтверждает, что изготовленные в КНС хиральные

наноструктуры обладают значительно более высокой прозрачностью в видимом

диапазоне спектра света после процесса термического окисления. Микроспек-

трополяриметрия для наноструктур до и после их термической обработки

проведена на эллипсометре Uvisel 2 (Horiba Jobin-Yvon, Edison) А. А. Ежовым

в ЦКП МГУ им. М.В. Ломоносова. Оптические спектры для образца (Рис. 4.12

) продемонстрировали значительное увеличение пропускания до 0.7 в видимом

спектре. Изготовленные в платформе КНС, трехмерные хиральные нанострук-

туры более устойчивы к механическим деформациям, в отличие от тонких

свободноподвешенных серебряных пленок, обладают химической инертностью

стекла и являются термически стабильными до 1100∘ C. Эксперименты показа-

ли, как деградация оптических характеристик ФИП-обработанного слоя кремния

в КНС инициируется имплантацией галлия во время процесса изготовления с
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последующим образованием нарушенных слоев кремния. Было подтверждено

восстановление оптической прозрачности вследствие термического окисления,

что обеспечивает изготовленные хиральные наноструктуры требуемыми опти-

ческими характеристиками без существенного изменения формы или точечной

симметрии отдельных составных элементов массива наноструктур. Таким обра-

зом, решение задачи восстановления оптических характеристик после обработки

ФИП является приоритетным при изготовлении метаматериалов и метаповерх-

ностей с уникальныхми оптическими свойствами в кремнии для видимого

диапазона светового спектра.

Рисунок 4.12 — Оптические спектры пропускания хиральных наноструктур в

КНС
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4.3 Краткие выводы к Главе 4

Исследования методами просвечивающей электронной микроскопии и

РСМА позволили изучить структуру слоя кремния и его дефектную структуру.

В слое кремния в КНС наблюдаются структурные дефекты в высокой концен-

трации, главным образом – двойники. Приготовленные для просвечивающей

электронной микроскопии поперечные сечения массивов хиральных нанострук-

тур в кремнии обладают толщиной порядка 30 нм. Использование РСМА и карт

распределения элементов позволило получить информацию о составе припо-

верхностных слоев образца до и после термического окисления изготовленных

массивов.

Результаты оптических экспериментов, проведенные до и после термиче-

ского окисления указывают на увеличение оптического пропускания до 55 % по

отношению к измеренным спектрам пропускания для образца до его отжига. Это

позволяет сделать вывод о применимости данного подхода для восстановления

оптической прозрачности кремния после использования ФИП при изготовле-

нии массивов трехмерных наноструктур. Также это обеспечивает уменьшение

нарушенного слоя в кремнии, образование которого вызвано интенсивной обра-

боткой ионным пучком 𝐺𝑎+.

Тем не менее, для обеспечения резонансного характера оптических харак-

теристик в кремнии, требуется сохранение симметрии массива наноструктур в

целом. Подготовленные для ПЭМ ламели толщиной порядка 20-30 нм не поз-

воляют дать однозначный ответ о сохранении симметрии и хиральной формы

наноструктуры по результатам термического окисления.



78

Глава 5. Восстановление формы хиральных наноструктур в КНС методами

ФИП томографии

5.1 Трехмерная реконструкция формы наноструктур

В настоящей главе рассмотрено решение задачи определения рельефа

хиральных фотонных наноструктур в КНС, решаемая методами трехмерной ре-

конструкции. Реконструкция выполнена для изготовленных ФИП наноструктур

до и после их термического окисления, описанного в Главе 4. Комплекс мето-

дов трехмерной реконструкции на базе двулучевого микроскопа, подобранных

программ и подготовленных скриптов позволяет проводить исследование образ-

ца с высоким для РЭМ разрешением исследуемого объема образца, создавая

трехмерные модели на основе полученных серий РЭМ изображений, а также

дополнительно полученной АСМ-топографии поверхности кремния до терми-

ческого окисления.

5.2 АСМ-диагностика хиральных фотонных наноструктур в КНС

Для исследования 3D хиральных наноструктур, изготовленных методом

ФИП требуется проведение качественной АСМ-диагностики и реконструкции

топографии поверхности и решение сопутствующих задач конволюции сигна-

ла. Для неразрушающей диагностики АСМ высокого качества требуются зонды

особой формы для устранения ошибок конволюции, связанных с такими харак-

теристиками как форма зонда, его наклон и аспектное соотношение. Наряду с

этим, сложная топография исследуемых хиральных наноструктур может быть

определена сканированием наклонным зондом в нескольких направлениях.
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Рассматриваемые зонды имеют высокое аспектное соотношение 1:8 и угол

наклона ≃14 градусов относительно нормали к плоскости держателя. Изучение

топографии структур проводилось в прерывисто-контактном режиме АСМ на

сканирующем зондовом микроскопе NT-MDT NTEGRA PRIMA Р. В. Гайнут-

диновым (ИК РАН). Полученные данные АСМ-диагностики наноструктур были

использованы для их последующей обработки в решении задачи трехмерной

реконструкции.

а) б)
Рисунок 5.1 — РЭМ изображения подготовленных АСМ-зондов высокого

аспектного соотношения и увеличенные фрагмента острий зондов (вставки): а)

вертикальный АСМ-зонд, б) наклонный АСМ-зонд с наклоном 14∘

АСМ-зонд с высоким аспектным соотношением был изготовлен путем по-

следовательного травления зонда сфокусированным ионным пучком в разных

режимах на двулучевом микроскопе Scios с использованием шаблонов в виде

концентрических кругов различного размера. При травлении, вначале выбира-

лась диафрагма с током 𝐼𝑖𝑜𝑛 = 0.9 нА, позволяющая задать при травлении под

углом выбранное аспектное соотношение. Затем ток уменьшается, с целью за-

острения вершины зонда. Уменьшается и радиус закругления зонда, который

на завершающем этапе травления составил 10 нм. Использование модифици-

рованных травлением ионным лучом АСМ-зондов с асимметричной формой и
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наклоном по отношению к плоскости сканирования позволило обеспечить каса-

ние острия зонда стенки отверстия в одном из секторов его сечения для более

точного измерения угла наклона поверхности структуры. Таким образом, рекон-

струкция формы отверстий с использованием наклонных зондов дает результат,

наиболее приближенный к реальному диаметру отверстия элементарной ячейки,

и позволяет восстановить практически отвесные стенки исследуемой структуры.

5.3 ФИП-томография хиральных фотонных наноструктур в КНС

Метод ФИП-томографии особенно эффективен для получения информа-

ции об эволюции формы наноструктур после их отжига, так как в этом случае

основная часть рельефа скрыта под слоем SiO2, что делает бессмысленным ис-

пользование только АСМ-диагностики в этом случае [A5,A6].

Процедура трехмерной реконструкции исследуемой структуры включает

следующие этапы: На первом этапе производится очистка образца с помощью

плазмы (смесь аргон-кислород). Затем, в микроскопе производится осаждение

платины из металл-органического прекурсора: с помощью электронного пучка

напыляется защитный слой из платины до 100 нм, а затем, при помощи ФИП

происходит завершающий шаг осаждения в виде слоя платины до 200 нм. Все

операции выполняются в автоматическом режиме на двулучевом микроскопе с

использованием программы ”Auto Slice and View”.

На втором этапе производится регистрация серии изображений в РЭМ.

Для повышения контраста используется внутрилинзовый детектор T2, что позво-

ляет улучшить качество последующей обработки изображений. Для успешного

выполнения этапа получения изображений, с использованием ФИП изготавли-

ваются углубления в поверхности образца непосредственно вокруг исследуемой

области. Затем, с интервалом ≃10 нм производится серия поперечных срезов



81

фокусированным ионным пучком (1 нА, 30 кВ) на глубину до 2 мкм. По завер-

шении каждого разреза, сохраняется изображение РЭМ.

а) б)
Рисунок 5.2 — Хиральная наноструктура в кремнии после термического

окисления: а) РЭМ изображение фрагмента поверхности наноструктуры под

углом 52∘ (рельеф исходной наноструктуры скрыт под слоем SiO2), б) три

последовательных РЭМ изображения поперечных сечений наноструктуры под

углом 52∘, используемых для трехмерной реконструкции.

Третий этап реконструкции выполняется в программе ”Avizo”. Полу-

ченные изображения загружаются в программу, при этом указывается шаг в

нанометрах, который соответствует шагу между шаблонами травления ФИП в

микроскопе для получения РЭМ изображений поперечных срезов нанострук-

туры. После импортирования серии изображений, они выстраиваются в ряд.

Для получения трехмерного изображения, требуется скорректировать положение

каждой новой фотографии серии относительно предыдущей. Это достигается

путем использования реализованного в программе метода МНК, при этом вы-

бираются произвольные точки на последовательных изображениях и алгоритм

программы методом максимума правдоподобия двух изображений выстраивает

скорректированную серию последовательных изображений (Рис 5.2, а, б). За-

тем производится дополнительная настройка контраста и яркости изображений

в серии.

На четвертом этапе выполнено сопоставление изображений и материалов

образца. Известно, что исследуемый образец представляет структуру крем-

ний-на-сапфире (КНС). Слои структуры сегментируются для заданного объема,

позволяя определить рельеф поверхности и приповерхностных слоев образца.
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а) б)
Рисунок 5.3 — Восстановленный рельеф элемента массива хиральных

наноструктур, изготовленных ФИП в КНС: а) Рельеф поверхности

наноструктуры по данным АСМ микроскопии, б) трехмерная модель всей

изготовленной наноструктуры

В результате обработки изображений формируется трехмерная модель,

позволяющая сделать выводы о целостности слоев и форме наноструктуры

после термического окисления: сохранена хиральность наноструктуры и сим-

метрия отдельных элементов (Рис 5.4).

а) б) в)
Рисунок 5.4 — Восстановленный рельеф элемента массива хиральных

наноструктур, изготовленных ФИП в КНС после термического окисления: а)

рельеф поверхности наноструктуры - SiO2 (данные ФИП-томографии), б)

топография - Si-слоя наноструктуры (данные ФИП-томографии), в) трехмерная

модель всей наноструктуры
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Результаты трехмерной реконструкции методами РЭМ и ФИП (Рис. 5.4)

позволяют сделать вывод о сохранении симметрии наноструктуры после терми-

ческого окисления при заданных временных и температурных параметрах.

Ценность полученных результатов заключается в возможности исполь-

зования созданных методами трехмерной реконструкции трехмерных моделей

слоев образца в задачах численного моделирования. Современные методами

просвечивающей электронной микроскопии предоставляют детальную инфор-

мацию об отдельных поперечных сечениях исследуемого объекта в высоком

разрешении, АСМ-карты поверхности образца позволяют с высоким разрешени-

ем восстанавливать топографию поверхности исследуемых наноструктур. Таким

образом, с точки зрения получения знаний о рельефе изготовленных методом

ФИП наноструктур в целом, трехмерная реконструкция дополняет перечислен-

ные методы, позволяя получить информацию об отдельных слоях в заданном

объеме.

5.4 Оптические характеристики хиральных фотонных наноструктур в КНС

Результаты оптической диагностики демонстрируют эффективность тер-

мического окисления для решения задачи восстановления прозрачности хираль-

ных фотонных наноструктур в видимом диапазоне светового спектра. Из Рис. 5.5

и Рис. 5.6 можно сделать вывод о хорошей согласованности между измерен-

ными и теоретическими спектрами пропускания и поглощение для хиральных

наноструктур в КНС.

На Рис. 5.7 представлено оптическое вращение до 10∘ при длине волны

λ = 580±0,5 нм, высокое оптическое пропускание достигает 74% при длине вол-

ны λ = 660±0,5 нм (Рис. 5.5); круговой дихроизм до 0,5 отн. ед. для λ = 460±0,5

нм (Рис. 5.6). Таким образом, структура после термического окисления дей-

ствительно сочетает высокую прозрачность с высоким оптическим вращением
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Рисунок 5.5 — Оптические спектры пропускания хиральных наноструктур в

КНС

Рисунок 5.6 — Измеренный круговой дихроизм хиральных наноструктур в КНС

и теория

Рисунок 5.7 — Измеренное оптическое вращение хиральных наноструктур в

КНС и теория
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и круговым дихроизмом в видимом диапазоне. Следует также отметить высо-

кую добротность резонансов 𝑄 для рассматриваемых структур. Предполагая,

что амплитуда пропускания для лево- (L) и правополяризованного (R) падающе-

го пучка света [136] описывается выражением:

𝑡𝑅,𝐿(ω) = τ0 +
γτ𝑅,𝐿

𝑖(ω0 −ω) + γ
(5.1)

Выражение для добротности резонанса будет иметь вид:

𝑄 = ω0/γ (5.2)

В сравнении с массивами хиральных наноструктур, изготовленных ФИП

в тонких пленках серебра, описанных в Главе 3, наноструктуры в платформе

КНС обладают более высокой добротностью 𝑄. Так, для хиральных нанострук-

тур в пленке из серебра толщиной 270 нм величина 𝑄 ≃ 20, для хиральных

наноструктур в КНС добротность составляет 𝑄 ≃ 190, [137].

Измерения оптического пропускания для хиральных фотонных нанострук-

тур в КНС были выполнены для широкого спектрального диапазона (400 — 1050

нм) с использованием микроскопа Olympus CX31-P с поляризованным светом,

оснащенным спектрофотометром Avantes AvaSpec-2048-USB2-UA. Измерения

проводились с помощью микрообъектива 40х, который позволяет регистриро-

вать свет, проходящий через область с площадью около 30 мкм2. В качестве

широкополосного неполяризованного источника света в микроскопе использу-

ется галогеновая лампа.

Оптическое вращение и круговой дихроизм измерены с помощью линейно

поляризованного нормально падающего пучка света с помощью эллипсометра

Horiba Jobin-Yvon UVISEL 2.

Теоретические спектры пропускания, поглощения, оптического вращения

и кругового дихроизма рассчитаны М. В. Горкуновым и А. В. Кондратовым

(отдел теоретических исследований, ИК РАН) методами численного моделирова-

ния по трехмерным моделям хиральных наноструктур, полученных с помощью

ФИП-томографии и трехмерной реконструкции.
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5.5 Краткие выводы к Главе 5

Трехмерные модели, полученные методами ФИП-томографии позволили

выполнить численное моделирование спектров оптического пропускания, круго-

вого дихроизма и оптического вращения. Характер полученных теоретических

кривых согласуется с результатами, полученными в результате оптической ди-

агностики наноструктур.

В частности, 3D модели позволяют (после процедур усреднения) получить

резонансные пики кругового дихроизма. Таким образом, можно сделать вывод

о применимости моделей хиральных фотонных наноструктур, полученных с по-

мощью ФИП-томографии, в задачах численного моделирования взаимодействия

электромагнитных полей с кремниевыми метаповерхностями.
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Заключение

Применение комплекса методов на основе фокусированного ионного пуч-

ка, дополненного прецизионным контролем предварительно подготовленными

цифровыми шаблонами, обеспечивает возможность изготовления фотонных

наноструктур для видимого диапазона светового спектра, обладающих уникаль-

ными оптическими характеристиками. Результаты исследования показали при-

менимость предложенного подхода профилирования поверхности благородных

металлов и полупроводников в нанометровом масштабе для промышленного

изготовления оптических метаматериалов, характеризуемых следующими пока-

зателями:

1. Для симметрии 4 порядка, в свободноподвешенных пленках серебра –

оптическое вращение до 90∘ и круговой дихроизм до 0,9 отн. ед. для

λ = 450±0,5 нм.

2. Для симметрии 3 порядка, в тонкой пленке серебра на подложке из

стекла – круговой дихроизм до 0,7 отн. ед. для λ = 440±0,5 нм.

3. Для симметрии 6 порядка, в тонкой пленке серебра на подложке из

стекла – круговой дихроизм до 0,7 отн. ед. для λ = 380±0,5 нм.

4. Для симметрии 4 порядка, в эпитаксиальной структуре кремний-на-сап-

фире (КНС), после термического окисления – оптическое пропускание

до 74% (для λ = 660±0,5 нм); круговой дихроизм до 0,5 отн. ед. для

λ = 460±0,5 нм.

Исследование влияния имплантации галлия при использовании ФИП

для обработки эпитаксиальных структур кремний-на-сапфире и предложенный

технологический подход к уменьшению нарушенного слоя в кремнии с сохра-

нением симметрии наноструктур обладают высоким прикладным потенциалом

при изготовлении новых функциональных фотонных метаматериалов на осно-

ве кремния. Используемые методы повышения оптической прозрачности путем
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термического окисления с сохранением симметрии изготовленных нанострук-

тур позволяют внести вклад в решение широкого спектра практических задач

в современной фотонике.

Отдельно следует отметить, что впервые методами ФИП-томографии

определен рельеф хиральных фотонных наноструктур в платформе КНС в ви-

де трехмерной модели. На основе модели получены теоретические расчеты

оптических спектров пропускания, поглощения, кругового дихроизма и оптиче-

ского вращения, которые хорошо согласуются с экспериментально измеренными

показателями наблюдаемых оптических характеристик изготовленного метама-

териала.

Основные результаты работы могут быть сформулированы следующим об-

разом:

1. Предложен комплекс методов разработки, изготовления и исследова-

ния хиральных фотонных наноструктур: фокусированный ионный пу-

чок, растровая электронная микроскопия, просвечивающая электронная

микроскопия, рентгеновский микроанализ и трехмерная реконструкция

на основе ФИП-томографии.

2. Для формирования цифровых шаблонов прецизионного управления

ФИП подготовлен программный код на языке MATLAB, обеспечива-

ющий генерацию непосредственно цифровых шаблонов, содержащих

информацию о пространственных координатах и соответствующего

времени экспозиции (параметр dwelltime), а также — визуализацию

трехмерных моделей изготавливаемых наноструктур и возможность

сравнения моделей с результатами ФИП-томографии.

3. Определены оптимальные параметры ФИП-литографии единичных на-

ноструктур и их двумерных массивов в тонких слоях серебра и

эпитаксиальных структурах КНС с помощью ФИП.

4. Методом ФИП изготовлены: щелевые решетки в свободно подвешен-

ных пленках из серебра; массивы хиральных фотонных наноструктур
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в тонких свободноподвешенных серебряных пленках и на подложке из

стекла.

5. Методами РЭМ исследованы изготовленные щелевые решетки в сво-

бодно подвешенных пленках из серебра; массивы хиральных фотонных

наноструктур симметрии 4 порядка в тонких свободноподвешенных се-

ребряных пленках и симметрии 3,4 и 6 порядка на подложке из стекла.

6. Методом ФИП изготовлены хиральные фотонные наноструктуры сим-

метрии 4 порядка в кремнии в эпитаксиальной структуре КНС.

7. Методами РЭМ и ПЭМ выполнены исследования изготовленных в

эпитаксиальной структуре КНС методом ФИП хиральных фотонных на-

ноструктур.

8. Предложен способ повышения оптической прозрачности ФИП-обра-

ботанного кремния с помощью термического окисления образца в

атмосфере сухого воздуха.

9. Методом ФИП-томографии определен рельеф хиральных фотонных

наноструктур, полученные трехмерные модели применены в после-

дующем численном моделировании, которое демонстрирует хорошую

согласованность с экспериментально измеренными оптическими спек-

трами.

Изготовление современных оптических перфорированных метаматериалов

методом ФИП требует решения ряда задач, связанных с совершенствованием

не только технологических возможностей современных двулучевых микроско-

пов, но и развитие новых подходов на основе междисциплинарных методик,

включающих применение эффективных алгоритмов обработки больших объе-

мов информации и оптимизационных методов.

Так, численное моделирование позволяет реализовывать оптимальные

стратегии формирования трехмерных наноструктур различной геометрии для

экспериментального исследования эффектов в метаматериалах на основе тонких

пленок металлов, диэлектриков и полупроводников, а применение математиче-

ского моделирования для программирования двулучевых микроскопов наряду с
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современными методами структурной диагностики обеспечат широкий спектр

эффективных решений наиболее актуальных задач современной фотоники.
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Список сокращений и условных обозначений

ε диэлектрическая проницаемость

λ длина волны

Λ период наноструктуры

𝑡𝑑𝑤𝑡 время экспозиции (для ФИП)

𝑡𝑡𝑜 время термического окисления (по модели Массуда)

КНС (SOS) кремний-на-сапфире, silicon-on-sapphire

КНИ (SOI) кремний-на-изоляторе, silicon-on-insulator

ОРЭ (BSE) обратно рассеянные электроны, back scattered electrons

ВЭ (SE) вторичные электроны, secondary electrons

ETD детектор Эверхарта–Торнли, Everhart-Thornley detector

ICE детектор вторичных ионов и электронов, ion conversion and

electron detector
DBS твердотельный детектор обратноотраженных электронов,

solid-state backscatter electron detector
TTL внутрилинзовый детектор, through-the-lens detector

ПЭП (FEG) электронные пушки с полевой эмиссией, field emission gun

WD рабочее расстояние (рабочий отрезок), working distance

DF глубина поля (глубина фокуса), depth of field

РЭМ (SEM) растровый электронный микроскоп, scanning electron

microscopy

ФИП (FIB) фокусированный ионный пучок, focused ion beam

ЭСО (EBID) электронно-стимулированное осаждение , electron-beam

induced deposition

ПЭМ (TEM) Просвечивающий (трансмиссионный) электронный микро-

скоп, transmission electron microscopy

ВРЭМ (HREM) высокоразрешающая электронная микроскопия, High-

Resolution Episcopic Microscopy

АСМ (AFM) Атомно-силовой микроcкоп, atomic force microscope
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НЭМС (NEMS) Наноэлектромеханические системы, nanoelectromechanical

systems

HAADF Широкоугловой детектор темного поля, high-angle angular

dark field (detector/image)

РСМА Рентгеноспектральный микроанализ

ЭДС (EDX) Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия,

Energy-dispersive X-ray spectroscopy

СХПЭЭ (EELS) Спектроскопия характеристических потерь энергии элек-

тронами , electron energy loss spectroscopy
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Словарь терминов

MATLAB — язык программирования и пакет прикладных программ для

решения задач технических вычислений

Цифровой шаблон (STR файл) — текстовый файл с кодировкой ASCII,

содержащий пространственные координаты, число точек, повторов выполнения

и значение времени экспозиции для ФИП ("потоковый файл"или "stream file")

ФИП-томография — Комплекс методов на основе технологий ФИП и

РЭМ, применяемый для формирования и анализа как отдельных изображений,

так и серии изображений поперечных сечений неоднородных материалов для

последующей трехмерной визуализации.

Auto Slice and View, Enhanced 3D imaging software — программный

комплекс автоматизации управления двулучевыми микроскопами FEI (Thermo

Fischer Scientific), позволяющий получать серию изображений поперечных се-

чений образца в РЭМ с заданными параметрами путем травления с помощью

ФИП.

Amira-Avizo 3D Software — программный комплекс для 3D реконструк-

ции, сегментирования и обработки изображений.

M-bond — двухкомпонентный эпоксидный клей

TE — s-поляризованная волна E-типа, Transverse Electric

TM — p-поляризованная волна M-типа, Transverse Magnetic

c-Si — монокристаллический кремний

a-Si — аморфный кремний

d-Si — нарушенный слой кремния

p-Si — поликристаллический кремний
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Список рисунков

1.1 Спектральные фильтры на основе метаматериалов. (а) Фотография

щелевых массивов с различным периодом, метка 10 мкм; (б)

Измеренные спектры пропускания, цвета соответствуют цветам

(красный, зеленый, синий); (в) РЭМ-изображение фильтра в в форме

буквы М, метка 3 мкм; (г) оптическое изображение фильтра в форме

буквы М. Из работы [6] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

1.2 Микрочип с основным компонентом - метаматериалом на основе

пленки золота, обработанного ФИП. (а) Фотография изготовленного

микрочипа; (б) Фрагменты РЭМ-изображения регулярно

перфорированной пленки золота с различным масштабом; (в)

Спектры пропускания в видимом диапазоне для различных

состояний микрочипа (наличие исследуемого материала); (г)

Увеличенный фрагмент РЭМ-изображения метаматериала –

отдельные элементы массива отверстий. Из работы [9] . . . . . . . . . 13

1.3 Метаматериал, изготовленный по технологии двухфотонной

полимеризации. а) РЭМ-изображение фрагмента структуры, б)

Измеренный спектр пропускания. Изображение из работы [41] . . . . 15

1.4 РЭМ-изображение фрагмента двух наноструктур в виде щелевых

массивов различной скважности, изготовленных по технологии

электронной литографии: а) Структура с шириной щели 14 нм, б)
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