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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaoberd Studiom plazmdnovej rezonancie nanostruktdr vy-
branych oxidov wolframu pomocou infracervenej spektroskopii zaloZzenej na Fourierovej
transforméacii (FTIR spektrokopii). V prvej Casti prace je vysvetlend fyzikalna podstata
plazmoniky, vlastnosti vybranych materidlov, ako aj princip fungovania a merania na
FTIR spektrometri. Prakticka Cast prace bola venovana priprave vybranych vzoriek a
ich meraniu na FTIR spektrometri. Tato ¢ast znazornuje ziskané spektrd a prezentuje
dosiahnuté vysledky.

KLUCOVE SLOVA

plazmonika, povrchovy plazmén, FTIR spektroskopia, oxidy wolframu, biodetekcia

ABSTRACT

This master’s thesis deals with the plasmon resonance of the nanostructures of sev-
eral selected tungsten oxides using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR spec-
troscopy). The physical principles of the plasmonics, the characteristics of the materials
used, as well as the principle of operating and measuring on the FTIR spectrometer, are
described in the first part of this thesis. The second part is focused on the preparation
of samples and performing measurements on the FTIR spectrometer. This part ends by
representing the final spectra and the results obtained.
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Uvod

Plazmonika je odbor patriaci pod nanofotoniku, vedni disciplinu, ktora studuje
interakcie svetla s nanostruktirami. Medzi hlavny predmet zaujmu plamozniky patri
povrchovy plazménovy polariton, ¢o su oscilacie vodivostnych elektrénov (polarité-
nov) zdruzenych s elektromagnetickou vinou, $iriacej sa pozdlZ rozhrania dielektrika
a kovu [1].

Prvé skimania a aplikacie plazmoniky sa datuji uz od staroveku, pricom z tohto
obdobia si zname tzv. Lykurgove pohare, kde sa do skla pridaval prasok z kovov
a inych latok, pre dosiahnutie farebnych efektov [2]. V sii¢asnosti ma plazmonika
omnoho modernejsie a Sirsie vyuzitie. Zaznamenava vyznamny rozvoj hlavne v oblas-
tiach optoelektroniky, fotovoltaiky ako aj v chemickych a biologickych senzoroch [1].
Prave detekcia biomolekl je jeden zo zaujimavych vyuziti odboru plazmoniky, kon-
krétne ide o biodetektory zalozené na povrchovej plazmoénovej rezonancii, tzv. SPR
biodetektory. Podla viacerych studii, vyuzitie javu plazmoénovej rezonancie zvysuje
citlivost a efektivitu danych senzorov [3]. Ukézalo sa, ze pouzitie vysokodopovanych
polovodicov a niektorych oxidov zvysuje tc¢innost danych biodetektorov v strednej
infracervenej oblasti. Preto sa v danej oblasti spominané materialy javia ako vhod-
nejsie nez klasické plazmonické materialy, ¢o si hlavne kovy, a v siicasnosti sa im
venuje zna¢nd pozornost [4]. Medzi tieto potencidlne materidly patria oxidy prechod-
nych kovov (WO3_s, ZnO, MoOs...), pretoze sa prejavuju zaujimavymi vlastnostami,
ktoré st dané ich atypickym charakterom valenénych elektrénov [5].

Najjednoduchsi sposob detekcie plazmoénovej rezonancie je meranie prechadzajui-
ceho alebo odrazeného ziarenia od plazmonicky aktivnej latky. Excitacia plazménu
je v takom pripade pozorovana ako maximum v reflexnom spektre alebo ako mi-
nimum v pripade transmitancie. Jednotlivé spektra je mozné ziskat bud klasickou
disperznou spektrometriou alebo spektrometrom zalozenom na principe Fouerierove;j
transformécie. Velkou vyhodou tohto spektrometru je, ze vysledné celé spektrum je
pocitané v jednom kroku dobre znamou matematickou metédou [6].

Cielom tejto prace bolo studium vybranych oxidov wolframu, ktoré by mohli
maf vplyv pre zefektivnenie biosenzorov zalozenych na povrchovej plazménovej re-
zonancii. Tieto oxidy boli skimané v blizkej a strednej infracervenej oblasti po-
mocou Fourierovho infracerveného spektrometru. Bola snaha preukazat, ze dané
vzorky vykazuju plazmoénovu rezonanciu v infracervenej oblasti, a preto by mohli
maf potencidlne vyuzite prave v biosenzorike. Ziskané vysledky naznacili, Ze merané
zoxidované WS, nanotrubice by mohli vykazovat plazmdénovi rezonanciu v stredne;j
infracervenej oblasti. Druhé sledované vzorky oxidov Wi3O49 nepreukazali Zziaden
vyznamny signal ani v strednej, ani v blizkej infracervenej oblasti, ktory by nazna-

coval plazmoénovou odozvu daného materialu.
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1 Teoreticka cast

1.1 Optické vlastnosti pevnych latok

Pri skiimani vlastnosti latok sa ¢asto pouziva interakcia elektromagnetického zia-
renia s danou latkou. Existuje viacero pristupov, pomocou ktorych je mozné skiimat
dantu interakciu, pricom jeden z nich vyuziva Maxwellove rovnice, ktoré popisuju
elektromagnetické javy. Pre popis interakcie s latkou su tieto rovnice doplnené o
materidlové vztahy, ktoré zavadzaju parametre ako permitivita, permeabilita a vo-
divost. Na zaklade tychto veli¢in je mozné odvodit optické vlastnosti skimanej latky
[7].

Dalia z moznosti pre popis interakcie Ziarenia s latkou vyuziva tzv. Lorentzovu-
Drudeho mikroskopicku teodriu, ktorej cielom je vysvetlit materidlové vztahy s pou-
zitim vedomosti o zlozeni skiimanej latky [7].

Iny sposob pre popis ako latka reaguje s elektromagnetickym ziarenim je pomo-
cou klasického popisu elektromagnetickej viny, pricom pevna latka je kvantovana
a popisovand pomocou suboru ¢astic (semiklasicky popis). Alebo sa mdze aj pre

elektromagnetické pole aj pre popis latky vyuzit kvantova teéria [7].

1.1.1 Maxwellove rovnice

Pre vyjadrenie interakcie elektromagnetického ziarenia s latkou sa vyuzije prvy
z vymenovanych sposobov, ktory vyuziva rieSenie Maxwellovych rovnic. Ich znenie
v diferencidlnom tvare je nasledovné

—

VD= (1.1)

=
||

—

)
ot
‘+ D, V-B=o. (1.2)

| UJi

\Y
\Y

T
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Q
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E je intenzita elektrického pola, D je elektricka indukcia, H je intenzita magne-
tického pola, B je magnetickd indukcia, ; je hustota prudu a p je hustota volného
naboja.

Aby bolo mozné vyrieSit dané rovnice je nutné zaviest este tzv. materidlové

vztahy, popisujuce prostredie, v ktorom sa vlna $iri. Pre linedrne prostredie plati
D=cE, B=uH, j=0EF, (1.3)

pricom ak berieme do tvahy, ze prostredie je izotropné tak vsSetky tri parametre ¢ —

permitivita, x4 —permeabilita a o — vodivost s skaldrmi [7].
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1.1.2 VInova rovnica

Svetlo je elektromagneticka vlna a jeho Sirenie je popisané pomocou tzv. vinovej
rovnice. K danému vyrazu je mozné dojst apravou Maxwellovych rovnic, vid napr.

[7], pricom sa dostane vysledny vztah:

RPE(rt) ocOtEFt) 1 . -
4 = ) AE(7,t) = 0. 1.4
ot? e Ot gl (7%) (14)
Rovnica v tomto tvare obsahuje c¢len s prvou derivaciou podla casu, ktory repre-
zentuje straty [7]. A je Laplaceov operator, ktory je definovany ako A =V -V =
o2 o2 o2 v . . . > e : :
2 T a2 T ooz Riesenie vlnovej rovnice sa hladd v tvare monochromatickej viny

s frekvenciou w

—

E(7,t) = Byelkren, (1.5)

kde k je vinovy vektor [7].

1.1.3 Permitivita

Vlastnosti pevnych latok st vyznamne ovplyvnené permitivitou alebo dielektric-
kou funkciou elektrénového plynu e(w, l;), ktora je zavisla na frekvencii a vilnovom
vektore [7]. Permitivita moze byt definovand, za pouzitia materidlovych rovnic [1.3]
nasledovne
D=¢cE+P= 5r505, (1.6)
pricom vychadzajuc z tejto definicie, je oznacovana ako relativna permitivita .. V
danej rovnici sa vyuziva zavislost elektrického pola E a polarizacie P [8]. V pripade
volnych elektronov plynu moézeme vyjadrit permitivitu, vychadzajic z dipélového
momentu jedného elektronu a jemu odpovedajicej polarizacie, ako

2

elw)=1- (1.7)

2 Y
EoMeW

kde n je koncentracia elektréonov, e je elektricky naboj a m, predstavuje hmotnost
elektréonu [§].

Plazmova frekvencia je definovand vyrazom

2
5  Mme

elw)y=1-—-2. (1.9)

Plazmou nazyvame prostredie s rovnakou koncentraciou kladne aj zaporne nabitych

nosicov naboja, pricom aspon jeden druh z nich je pohyblivy [§]. Plazmonika sa
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vacsinou zaobera linedrnymi, izotropickymi a nemagnetickymi materialmi, preto je
ako oblast zaujmu brana frekvencne zavisla permitivita, ktora sa tiez oznacuje ako
komplexnd dielektrickd funkcia s redlnou £;(w) a imagindrnou zlozkou e5(w),

e(w) = e1(w) + ieg(w) [1].

V kovoch ale aj v polovodi¢och moze dochadzat k oscilaciam plazmy, pricom tieto
oscildcie st kolektivne pozdlzne excitdcie plynu vodivostnych elektrénov. Kvantum
tychto oscilacii plazmy nazyvame plazménon [§]. Jeden z moznych spésobov vybude-
nia plazmoénu je odraz externého elektronu alebo fotonu od tenkej vrstvy kovu alebo
prechod elektréonu danou vrstvou. Odrazeny fotén resp. prechadzajuici elektréon mé
nizsiu energiu, pricom strata odpoveda energii rovnej celoc¢iselnému nasobku ener-
gie plazménu [8]. Podobny princip oscilacie plazmy je aj v polovodicoch, kde medzi
iontami kmité zhluk valenénych elektrénov [8]. Z predchadzajtcich rovnic je zrejmé,
ze ur¢enim dielektrickej funkcie je mozné urcit plazmoéonovi odozvu skiimaného ma-
teridlu.

Dielektricka funkcia moze byt skimané optickou spektroskopiou. Pomocou tejto
metody ju, vsak, nie je mozné stanovif priamo, ale je mozné priamo urc¢it intenzitu
odrazeného ziarenia R(w), index lomu n(w) a extinkény koeficient x(w). Pri experi-
mentoch sa vyuziva ultrafialova, viditelna aj infracervena cast elektromagnetického
spektra, pricom v tychto medziach je hodnota vlnového vektoru velmi malé v porov-
nani s najkratSim vektorom reciprokej krystalovej mriezky, takze je povazovany za
nulovy. Z toho dovodu sa zaujem kladie na redlnu ; a imaginarnu e, ¢ast dielektric-
kej funkcie [8]. Nasledujice vztahy povedi k vyjadreniu redlnej a imagindrnej Casti
dielektrickej funkcii na zaklade indexu lomu a extinkéného koeficientu. Pomer medzi
odrazenou intenzitou elektrického pola E, a dopadajicou Eq je vyjadreny veli¢inou

koeficient odrazu r(w) ako

E,

i (W) = p(w)e?™), (1.10)

pricom je mozné oddelit amplitidovii p(w) a fazovi ) zlozku koeficientu odrazu.
Pri kolmom dopade plati medzi odrazom, extinkénym koeficientom krystalu a
indexom lomu vztah: _
Flw) = b1 (1.11)
n+ik+1
Medzi permitivitou a indexom lomu a extinkénym koeficientom plati definicia

e(w) = n(w) + ik = N(w), (1.12)

kde N (w) je komplexny index lomu. Z danej rovnice je nasledne mozné urcit realnu

a imaginarnu Cast dielektrickej funkcie nasledovne [§]

g1(w) = n* — k% g9(w) = 2nk. (1.13)
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Vychadzajic teda z optickych merani moze byt urcena dielektricka funkcia, ktora

ma vplyv na fyzikdlne vlastnosti pevnych latok.

1.1.4 Mikroskopické modely

Lorentzov model

Tento model vychadza z mikroskopického popisu danej latky a na zaklade neho
sa snazi vysvetlif jednotlivé materidlové vztahy. Lorentzov model popisuje viazané
elektrony v atomoch ako klasické oscilatory, v ktorych dochadza ku generovaniu
dipélového momentu medzi kladnym jadrom a zapornym elektréonom v pripade, ze
sa elektron vychyli z jeho rovnovaznej polohy. Podla tohto modelu je pevna latka
tvorena suborom nezavislych harmonickych oscilatorov, pricom sa pre zjednodusenie
predpoklada rovnaka vlastna frekvencia wy pre vsetky oscilatory [7].

Ako reakcia na dopadajice svetlo, moze nastat to, ze sa rozkmita jeden z os-

cilatorov. Jeden tlmeny harmonicky oscilator je popisany kinetickou rovnicou ako

Med + 2meyi + mewis = —ek, (1.14)

pricom vlastné kmitanie je tlmené s ¢asovou konstantou 7 = 1/2v. E je harmonické

lokalne pole timerné e ! a rovnako sa predpokladd aj harmonicks zdvislost pri
vychylke elektrénu z jeho rovnovaznej polohy = = zge™“t. Takto je moZné obdrzat

upravenu rovnicu
—Mew?To — 12MewyTo + Mmewizo = —eEp. (1.15)

7, predchadzajicej rovnice je mozné vyjadrit amplitidu vychylky zo, ktord je
mozné pouzit vo vztahu pre polarizaciu P(w) = —nez(w), kde ne je pocet volnych
nosicov naboja [7]. Zo zndmej polarizacie je nasledne mozné odvodenie komplexne;
dielektrickej funkcie ako [6]

P nee’ 1

<’Z‘r,Lorentz((f*}) =1+ =1+ 2 2 B
€0 E0Me Wi — W2 — iyw

— &1 + iy (1.16)

Drudeho model

Drudeho model riesi dynamiku volnych nosicov naboja, ktoré sa nachadzaju vo
vodivostnom péase kovov alebo pri degenerovanych polovodicoch. Takéto elektrony
zacnu vplyvom elektrického pola pri interakeii so svetelnou vlnou kmitat [7]. Kine-

ticka rovnica je v tomto pripade

med + meyt = —ekE. (1.17)
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Aplikovanim obdobnej tivahy ako v Lorentzovom modele sa dosiahne vyraz pre

relativnu permitivitu v podobe [6]

U)2

8r,Drude((v‘-)) =1~ m =¢e1 +ies. (118)

V danej rovnici vystupuje konstanta w,, ¢o je tzv. plazmova frekvencia, vyjadrena

ako )
— et (1.19)

E0Me

2
wp
Pri porovnan{ vyrazu pre permitivitu[L.16]z predchddzajiceho modelu, je zrejmé,

ze Drudeho model je $pecidlny pripad Lorentzovho modelu pre wy = 0 [6].

Priklad: Pre demonstrovanie Drudeho modelu boli zmerané 4 rdzne dopované
vzorky kremiku typu n. Cielom experimentu bolo urcenie poctu volnych nosicov
naboja v jednotlivych vzorkach. Tato hodnota bola urcena zo spektrokopického me-
rania a naslednej analyzy ziskaného spektra, pricom k urceniu vyslednej hodnoty
poctu volnych nosi¢ov ndboja, bol pouzity vzorec [[.19} Vzorky boli premerané na
infracervenom spektrometri vyuzivajicom Fourierovu transforméciu (FTIR spektro-
meter) a boli premerané v strednej (MIR) a dalekej (FIR) infracervenej oblasti.
Meranie v MIR a FIR bolo robené oddelene, pretoze pre kazdu oblast je potrebna
ind konfiguracia spektrometra — iny zdroj ziarenia a iny deli¢ zviazkov (podrobnejsi
popis o metdéde FTIR je v casti . Po merani sa ziskané spektra z jednotli-
vych oblasti spojili a vytvorilo sa jednotné spektrum. Toto spektrum bolo néasledne
analyzované pomocou softvéru RefFIT (volné dostupny softvér pre optické spektra
vytvoreny dr. A. Kuzmenkom [33]), ktory umoziiuje spracovanie optickych spek-
tier. Za pouzitia tohto softvéru bola urcend plazmova frekvencia wy, s presnostou na

desiatky cm™!.
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Tab. 1.1: Priklad — Vypocet po¢tu volnych nosi¢ov naboja

p [Qem] wp [em™] | n [em™?
1| 0,029-0,030 400 2,9 -101°
2 0,009 1320 2,8 -1017
3 0,008 1 400 3,1-10%7
41 0,0007-0,0011 4 500 3,2+ 1018

Fitované ziskané spektra st znadzornené na obrazkoch (zelenou je znézornené
zmerané spektrum, ¢ervend zobrazuje fitovanie). Tabulka reprezentuje vlastnosti
vzoriek — zndma hodnota merného odporu, uré¢end hodnota objemovej plazménovej
frekvencie a objemova hustota volnych nosi¢ov naboja. Na zéklade ziskanych hodnot
bol vytvoreny graf zavislosti objemovej plazmoénovej frekvencie na pocte volnych

nosicov naboja, ktory je zndzorneny na obr.

Drudeho model pre objemovy plazmon

druha mocnina plazmdnave] frekvencie () [cm™]
o
&
el
[

0 Se+17 le+18 1,5%e+18 2e+18 2,5e+18 3e+18 3,5e+18
obejmova hutota nosifov naboja (n) [cm™]

Obr. 1.1: Vysledok experimentu pre aplikaciu Drudeho modelu. Graf zavislosti dru-

hej mocniny plazménovej frekvencie na koncentracii volnych nosicov naboja, podla

vztahu
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Vzorka 2
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Obr. 1.2: Spracované Si spektra pomocou softvéru RefFIT. Ukézka zmeranych (ze-
lend) a fitovanych (¢ervend) vzoriek rézne dopovaného kremiku. Vlastnosti jednot-
livych vzoriek st popisané v tab..

1.1.5 Plazmonika

Plazmonika patri k ¢asti nanofotoniky, vedy, ktora studuje interakcie svetla s na-
nostruktirami. V stcasnej dobe zaznamenava plazmonika vyznamny rozvoj hlavne
v oblasti optolelektroniky, fotovoltaiky a v senzoroch [1]. Velk& pozornost sa v tejto
oblasti dava dvom typom plazmoénovym polariténom a to povrchovému plazmoéno-
vému polaritéonu (SPP, angl. Surface Plasmon Polariton), ktory reprezentuje kvan-
tum elektromagnetickej energie $iriacej sa pozdlz povrchu kovu. Druhym typom je
lokalizovany povrchovy plazmén (LSP, angl. Localized Surface Plasmon), pricom

tento polaritén reprezentuje kmity elektréonov viazané na nanoobjekty [1].
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Obr. 1.3: Povrchovy plazmon Siriaci sa v smere osi z ako vina kolektivnych kmi-
tov volnych nosicov naboja na rozhrani dielektrika a kovu. Této vina je schopna
existovat len v TM polarizacii. Povrchovy plazmoén polariton generuje blizke elek-

tromagnetické pole. Upravené z [9]

Povrchovy plazmén polaritén

Povrchové plazmény polaritony predstavuju oscilacie volnych elektronov viaza-
nych so svetlom na rozhrani kovu a dielektrika. Vlastnosti SPP je mozné odvodit
z Maxwellovych rovnic, pricom pre riesenie tohto pripadu je nutné zavedenie vhod-
nej geometrie. Uvazujeme nad dvomi homogénnymi polrovinami, s rozhranim na osi
z, pricom dielektrikum sa nachadza nad rozhranim (z > 0) a kov sa nachddza pod
tymto rozhranim (z < 0) vid. obr. [L.3] [6].

Sledujeme vlny $iriace sa pozdlZ rozhrania a preto sa zaujimame o harmonické

riesenie, ktoré odpoveda rovinnej vlne Siriacej sa v osi x:

i) (@) o

kde [ predstavuje tzv. propagacny vektor, velkost vlnového vektoru siriaceho sa
v smere osi z [6]. Ak predpokladdme ¢asovo harmonicku zavislost vektorov elektro-
magnetického pola a po dosadeni predchadzajtcej rovnice do vinovej rovnice sa

ziska rovnica, ktord ma tvar tzv. Helmholtzovej rovnice

[ R

kde ko = w/c je vlnovy vektor elektromagnetickej viny vo vakuu [1].

Po dosadeni tejto viny do Maxwellovych rovnic s vyuzitim materidlovych rovnic
zistime, zZe existuju len dve série troch nenulovych komponentov pola, a to transver-
zalne magneticky méd (TM) so zlozkami (E,, E,, H,) a transverzalne elektricky mod

s komponentami (£, H,, H.) [6]. Po vyrieSeni problému na kazdej strane rozhrania
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a naviazania jednotlivych rieseni sa obdrzi zaver, ze TE mdéd nemoze existovat ako
rieSenie viazané na rozhranie kovu a dielektrika. Jediné riesenie je teda TM mod

vyjadreny rovnicami (d — dielektrikum, k — kov)

Eas

E,qk(2) = Fi——— exp(iBz) exp(Fka/r?) (1.22)
WEOErd/k

Eyam(z) = s exp(ifr) exp(Fkqrz) (1.23)
WEErd/k

Hy q/k(2) = exp(ifz) exp(Fkq/iz). (1.24)

Takze SPP mozu existovat len v TM polarizacii [6].

7, Maxwellovych rovnic moze byt urceny aj vlnovy vektor ako

kq Erd

M __Erd 1.25

kr Erk (1.25)
kin = 07— kierase. (1.26)

Ak berieme do tivahy, Ze toto riesenie je viazané len na rozhranie, tak v stvislosti
s rovnicami je redlna cast vlnového vektoru kg, vzdy kladnd. A v pripade,
ze budu zanedbané straty energie v prostredi, tak prva z rovnic [1.25 moze byt
splnend len ak €,4 a &,; maji opacné znamienka. Dielektrikd st obecne latky s
kladnou permitivitiou, a teda materidly so zapornou hodnotou dielektrickej funkcie
st zasadné pre plazmoniku. Najvicsia skupina materidlov splnujica tito podmienku
st kovy [6].

Spojenim rovnic dostaneme disperznt relaciu prepajajucu propagacnu kon-

stantu a frekvenciu [6]:

erd(w)erk(w)
Blw) = kow)J s (1.27)

Budenie SPP vlny je obecne mozné tromi spdsobmi: porusenym totalnym od-
razom, rozptylom svetla na kovovych nanostruktirach alebo pomocou naviazania
blizkeho elektromagnetického pola. Rovnako sa daji tieto metdédy pouzit aj pre
detegovanie SPP vin. Prvy spomenuty sposob je historicky najstarsi a pomerne vy-
soko efektivny, poslednd metdda je, na druhej strane, pomerne zlozita z hladiska

experimentalneho vybavenia [I].

Lokalizovany povrchovy plazmén

Lokalizovany povrchovy plazmén (LSP) je spojeny s rozptylom svetla na kovo-
vych nanostruktirach. V situacii, ze svetelna vina dopadne na kovovt nanocasticu,
dochédza v nej k rozkmitaniu volnych elektrénov. Avsak volné elektrény su lokalizo-

vané len v danej Castici, vzniknuty vzruch sa nemoze sirit dalej (mimo nanocasticu)
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ale bude oscilovat len na konkrétnom nanoobjekte. Tieto oscilacie volnych elektréonov
st nazyvané ako lokalizované povrchové plazmény [1].

Na tieto kmity na nanocastici je mozné pouzif analégiu s kmitami na strune,
ktora je uchytend na oboch koncoch. V tomto pripade je mozné vzbudit na strune
vlastné kmity, ktoré majt rezonanént frekvenciu dant dlzkou a tuhostou struny.
Analogické parametre pre lokalizované kmity na nanocastici su velkost danej castici
a koncentracia volnych elektrénov. Rezonanénd vinova dizka pre LSP méze byt

priblizne urc¢ena ako

\ & 2ny L, (1.28)

kde ne je redlna Cast efektivneho indexu lomu a L je dlzka nanoobjektu [1].

Priklad Pre demonstraciu lokalizovaného povrchového plazménu boli pomocou in-
fracervenej Fourierovej spektroskopii zmerané v reflexnom mode zlaté antény na
kremiku, ktoré boli k dispozicii od Adama Benesa E| Samotna vzorka obsahovala
6 oblasti rézne velkych zlatych antén, pricom pozdlzny rozmer jednotlivych antén
bol 1,0 — 1,5 pm. Ukdzka jednej oblasti s velkostou antén 1,1 pm je na snimke [I.5]
Podla tedérie o LSP sa mala menif plazménova frekvencia v zavislosti na rozmere
meraného nanoobjektu. Tento jav bol dokazany aj experimentom, ktorého vysledky

reprezentuju grafy na obr[l.4]

LSP - experiment so zlatymi anténami

Zlate antény na Si
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— 1.oum

— 1.lum

=1

1.05

W

1.2 um
— 1.3um
— l4um
1.04 — 1.5um

1.03 //—\W

T T T T T T T

5 6 7 8 9 10 11 12 13

Vinova dlzka [um] TT T T [T T T T [T T T T [T T T T[T T T T[T T T T[T TTT]
1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

Reflexia

oo

plazmdnova vinovd ditka A [um)

dizka antén L [um]

Obr. 1.4: Vysledok experimentu pre demonstrovanie lokalizovanej povrchovej plaz-
monovej rezonancie. Podla predpokladu sa rezonancéna vlnova dlzka postva v zé-
vislosti na dlzke merangch antén. Na grafe (b) je mozné pozorovat priamu timeru

medzi tymito dvoma veli¢inami, ako sa ocakdvalo z rovnice m

1Student UFI VUT Brno
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Obr. 1.5: Jedna vybrand oblast zlatych antén s dlzkou 1,1 pm. V lavom hornom
rohu je mozné vidiet detail jednej zlatej antény. Tato vzorka bola pouzita pre de-
monstrovanie lokalizovanej povrchovej plazménovej rezonancie. Snimka spravena na

skenovacom elektrénovom mikroskope Helios od Thermo Fisher Scientific.

1.1.6 Biodetekcia

Jedna z potencidlnych aplikacii plazmoniky je detekcia biomolekul, konkrétne
biodetektory vyuzivajice povrchovi plazménovi rezonanciu (SPR — angl. Surface
Plasmon Resonance). Princip biosenzorov zalozenych na jave plazménovej rezonan-
cie spo€iva v privedeni svetla pomocou vazbového ¢lena (najcastejsie hranol) na
rozhranie s kovom, kde dochadza k odrazu dopadajiceho luca. Pri tomto jave do-
chadza k excitacii povrchového plazmoénu, ktory sa siri do detekénej oblasti. Uhol,
pod ktorym svetlo dopadé na rozhranie a rezonanéna vlnova dlzka sa silne zdvislé
na indexe lomu prostredia. V detekénom prostredi prechadza skimana latka ob-
sahujuca cielovy analyt, ktory je schopny naviazat sa na protilatku aplikovani na
povrchu biosenzoru. V pripade, ze dojde k naviazaniu analytu na ligand pri splnenej
rezonanc¢nej podmienke, dochadza k zmene indexu lomu, ¢o vyvola posun rezonanc-
ného uhla/rezonancnej vinovej dizky, ktory je mozné detegovat [10].

Vyhodou tychto biodetektorov je, ze mnohé materidly vykazujuce plazménovia
rezonanciu, st biokompatibilné (Au, Si...), ¢o umoznuje pouzitie takychto biosenzo-
rov ako in vitro tak aj in vivo [L1]. Taktiez su tieto materidly vhodné pre naviazanie
velkého mnozstva roznych ligandov, takze biosenzory zalozené na baze plazmonovej
rezonancie sa daji pouzit pre znacnu ¢ast biomolekul [I12]. Pomocou SPR biosenzo-

rov je mozné detegovat napriklad rozne druhy molekul, génov, skiimat hybridizaciu
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DNA, virusy a podobne [13].

Viaceré studie demonstruju, ze pouzitie povrchovej plazmoénovej rezonancie v in-
fracervenej oblasti zvysuje citlivost a selektivitu biodetektorov zalozenych na tejto
metode [3]. VAcsina senzorov vyuziva blizku infracervent oblast (NIR), ktord mé v
niektorych smeroch podobné vlastnosti ako oblast viditelného svetla (VIS), ktora
bola spociatku pouzivana. Oproti SPR detektorom pracujicim vo VIS oblasti, po-
vrchovy plazmoén excitovany infracervenym ziarenim je schopny prechéadzat viac do
hibky vzorky, ¢o umoziiuje aby SPR bola merang s vyssou citlivostou a z vacsej ob-
lasti z celkového objemu vzorky. Okrem toho vécsina biologickych vzoriek je trans-
parentna voc¢i IR zZiareniu a tak nedochadza k ziadnemu poskodeniu vzorky [14].
Pomocou SPR je mozné robit aj experimenty s diferencialnym zobrazovanim ab-
sorpcie/reflexivity vzorky. Pri SPR zobrazovani sa zistil vyssi kontrast pri pouziti
infracerveného ziarenia v blizkej IR oblasti nez pri pouziti viditelného svetla pri
rovnakych podmienkach [I5]. Za pouzitia NIR Ziarenia je mozné posilnit excitéciu
SPR takmer o jeden rad nez pri VIS pri diferencidlnom zobrazovani reflexivity. Tak-
tiez pri merani posuvu uhlu dochadza k zvyseniu citlivosti danej prave zo zosilnenej
povrchovej plazmoénovej rezonancie [15].

V stuicasnej dobe sa kladie zaujem na stidium réznych materidlov a ich vlastnosti
v infracervenej oblasti, pretoze by mohli maf vyuzitie prave v oblasti SPR biodetek-
cie. Vyuzivaju sa rdzne kovové nanocastice (Au, Ag..), kedy pri chemickom naviazani
biomolekuly na nanocasticu dochadza k zosilneniu interakcie dopadajiceho svetla s
molekulou, ¢o vedie tieZ k zosilnenému signdlu absorpcie. [4] Velky doraz sa v danej
oblasti priklada pouzitiu inych nez klasickych plazmonickych materidlov. Klasické
plazmonické materidly velmi dobre funguju na kratkych vinovych dlzkach, kedy je
ich permitivita blizka okolitému dielektriku a moze byt dosiahnuté zosilenie elektric-
kého pola v okoli kovovych nanocastic. AvSak smerom k dlhdim vlnovym dizkam,
vysoka zaporna hodnota permitivity sposobi slaby nerezonancny rozptyl od kovovej
nanocastice, ¢o zabrani zosilneniu elektrického pola a teda nedochadza k zvyraz-
neniu signalu absorpcie dopadujiceho Ziarenia molekulou [4]. Preto nie je tplne
idealne pouzivat takéto biosenzory v strednej infracervenej oblasti. RieSenie tohto
problému sa pontika vyuzitim vysoko dopovanych polovodi¢ov alebo niektorych oxi-
dov [I6]. V takychto materidloch vysoké koncentracia volnych nosi¢ov sposobi, ze
plazmova frekvencia je v infracervenej oblasti a jej hodnota mo6ze byt menend prave
mnozstvom dopovania. Husto dopované polovodic¢e sa preto mézu v MIR oblasti

prejavovat optickymi vlastnostami ako klasické plazmonické materidly v kratsich
vlnovych dlzkach [4].
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1.2 Materialy

1.2.1 Oxidy wolframu

Nanokrystaly pozostavajiuce z oxidov prechodnych kovov st zaujimavé svojimi
vlastnostami vyplyvajicimi z unikatneho charakteru valenénych elektréonov. Dané
nanokrustaly su tak vhodné pre vznik lokalizovanej povrchovej rezonancie, ¢o ich
robi zaujimavé napr. pre pouzitie v oblasti biodetekcie a fotovoltaiky. K tymto oxi-
dom prechodnych kovov patria aj oxidy wolframu. Oxidy wolframu si ziskavaju velkt
pozornost, pretoze vykazuju zaujimavé fyzikalne a chemické vlastnosti, ktoré vycha-
dzaju z ich pocetnych povrchovych vakancii kyslika (SOV - angl. Surface Oxygen
Vacancies) [17]. Existuji viaceré modifikacie WO3_s, ktorych vlastnosti sa lisia pri
roznej hodnote 9. Pre 0 < § < 0,1 s dominantné elektrické a optické vlastnosti
dané lokalizovanymi elektrénmi. Pre § = 0,1 dochadza k prechodu medzi kovom a
izolatorom a v pripade, ze 6 > 0,1 dominuju elektrické a optické vlastnosti dané
volnymi elektrénmi [I8]. Vyznamna faza tychto oxidov je W1gOy9 (WO4 72), pretoze
ma najvacsie mnozstvo SOV. Okrem toho je to najstabilnejsia forma a prejavuje sa
velmi dobrou vodivostou, ¢o robi z tohto oxidu potencialneho kandiddta v mnohych
oblastiach (fotokatalyza, senzory, elektrochemické zariadenia...) [I7]. Oxidy WOj;
pozostavaju z klastrov, ktoré si vo vacsine pripadov vybudované z 3 az 8 WOg
oktahredrénov spojenych hranami alebo rohmi (obr. [18].

Niektoré WO3_s fazy boli identifikované ako posunuté fazy pricom celkova struk-
tira pozostéva z oktahedrénov spojenych cez hranu, ako je mozné vidiet na obr. [I.6d
Napriklad v oxidoch WigO49 (WOgq72) a Wy9Os5 (WO390) je nedostatok kyslika
kompenzovany prave posunom systému a spojenim cez hranu. Vzdialenosti medzi
najblizsimi W-W péarmi su v tychto typoch krystéloch viac rozsirené [18].

WO3_s st zndme pre vyznamni absorpciu vo viditelnom svetle a v blizkej NIR
oblasti. To je jeden z dévodov pre ich spominané vyuzitie pri biodetekcii a pri fo-
tovoltaike [6]. Taktiez z tohto d6vodu je mozné skimat tieto materidly pomocou

spektroskopickych metod vyuzivajucich viditelné svetlo a infracervené ziarenie.

1.2.2 Disulfid wolframu

Dichalkogenidy z prechodnych kovov, ku ktorym patri aj sulfid wolframicity WS,
(disulfid wolframu), st z dévodu ich zaujimavych vlastnosti bodom zaujmu posled-
nych rokov v klasickej fyzike a aj v mnohych praktickych aplikdcidch ako napr.
fotodetektory, zdroje svetla, nanoelektronika [19].

WS, maji hexagonalnu krystalova struktiru tvorenu kovalentnymi vazbami me-
dzi wolframom a sirou. Takto st tvorené monovrstvy, ktoré si navzajom drzané

slabou van der Waalsovou silou.

27



Y

¢Ee

A

%

R

4 NN\
[/

_gkigi
Qﬁf\

A\
4

A\ ZN
A 4

(a) Zakladna bunka pre oxidy wolfrdmu a vy-  (b) Struktira WO3 spojené cez rohy

znaceny oktahedron

\wﬁqgﬁtr
AYA. AY

(c) Usporiadanie fazy WOs3_s

Obr. 1.6: Struktira oxidov WO3_s. Obr. (a) predstavuje zdkladnii bunku pre oxidy
wolfrdmu. Oxidy su v klastroch pozostavajucich z WOg oktahedrénov. Na obr. (a)
je vyznaceny aj oktahedrén. Obr. (b) znazornuje struktiru WOj3 spojent cez rohy

a na obr. (c) je posunuta struktiura WOs;_s spojend cez hrany. Upravené z [18].
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Obr. 1.7: Krystalova struktira WS,. Obrazok vpravo ukazuje hexagonalne usporia-
danie vrstvy disulfidu wolframu. Jednotlivé takéto vrstvy si medzi sebou spojené

slabymi van der Waalsovymi silami. Upravené z [21].

Jedna WS, monovrstva je tvorend jednou vrstvou atémov wolfrdmu v Sestna-
sobnej koordinacnej symetrii, ktoré sii hexagonalne ulozené medzi dva trojnasobné
atomy siry vid obr. [20].

Disulfid wolframu sa prejavuje silnou fotoluminiscenciou, ma vysoku fotocitli-
vost, velku hustotu elektréonovych stavov, je stabilny v blizkej infracervenej oblasti
a jeho elektrické a optické vlastnosti st zavislé na pocte vrstiev [20]. Dany mate-
ridl vykazuje plazmoénoviu rezonanciu v blizkej infracervenej oblasti, ¢im je tento

materidl potencidlny vo vyuziti pre biologické a chemické senzory [19)].
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1.3 Infracervena spektroskopia

Infracervena (IR) spektroskopia je analytickd metdda, ktora slazi k identifikdcii
a Struktirnej analyze organickych aj anorganickych latok a zlic¢enin. Obecne sa
meria miera absorpcie alebo odrazu ziarenia od vzorky. A prave mnozstvo odrazenej,
absorbovanej, alebo prechadzajicej energie je zavislé na zlozeni danej vzorky, na
zmene vibra¢nych a rota¢nych stavoch jej molekil. Z tohto dévodu je mozné touto
metodou analyzovat vybrani latku.

IR zZiarenie je cast elektromagnetického ziarenia, ktorého spektrélne rozlozenie
je z jednej strany ohranicené viditelnym svetlom a z druhej mikrovinnym Ziarenim.
IR spektrum sa teda nachadza v rozmedzi vinovych dizok priblizne od 780 nm po
1 mm. IR oblast je mozné delit na tri ¢asti a to blizku IR oblast (NIR), stredni
(MIR) a daleki IR oblast (FIR). Namiesto vlnovej dizky (\) [nm] je v spektrosko-
pii Casto pouzivand veli¢ina vinocet (1/\) v jednotkéch reciprokych centimetroch
[em™!]. V tabulke je zobrazeny prehlad IR spektralnych oblasti v hodnotéch
vlnovej dlzky aj vo vinocte [22], [23].

Tab. 1.2: IR spektralne oblasti

A [pm] 1/ [em™!]
Blizka infracervena oblast | 0,780 — 2,5 | 12 800 — 4 000
Stredna infracervena oblast | 2,5 — 25 4 000 — 400
Daleka infracervend oblast | 25 — 1 000 400 - 10

Vystupom z merania je infracervené spektrum, ktoré je funkénou zavislostou hod-
noty meranej veli¢iny (absorpcie, transmitancie, reflexie) na vlnovej dlzke/vlnoéte /-
frekvencii. Podla principu, na akom spektrometer pracuje, je mozné delit pristroje na
konven¢né s disperznym ¢lenom (hranolom, mriezkou) alebo spektrometre zalozené
na Fourierovej transforméacii. Na obr[1.§ je ukdzka disperzného spektrometra.

Spektrometria patri medzi najjednoduchsie metddy, ako detegovat odozvu od
plazmonicky aktivnych materidlov, pretoze prave excitacie vzniknuté na zaklade
plazménovej odozvy vzorky davaju vzniku signdlu v reflexnych (pik) alebo trans-

misnych spektrach (pokles) [6].
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Obr. 1.8: Priklad spektrometra s disperznym clenom. Zo zdroja svetla prechadza
zvazok na dve zrkadla, jednotlivé zvazky prechadzaju referenc¢nou vetvou a vetvou
so vzorkou. Zvézok nasledne dopadéd na difrakény clen, kde je vybrana len jedna
vlnova dizka. Takto upraveny zvizok dopadé na detektor a zaznamenany signél je

dalej spracovany. (Upravené z [24].)

1.3.1 Fourierova infracervena spektroskopia

Fourierova infracervena spektroskopia (FTIR spektroskopia) je metéda, ktord
umoziiuje meranie v Sirokom pasme vlnovych dlzok: od blizkeho IR az po daleké IR.
Oproti disperznym spektrometrom FTIR spektrometer meria vSetky vinové diiky
naraz. Zakladnym principom tejto metddy je zaznamenanie signalu zo vzorky inter-
ferometrom v podobe interferogramu a nasledna aplikacia Fourierovej transformacie
na zaklade ktorej sa ziska IR spektrum vzorky.

Hlavna cast FTIR spektrometeru je Michelsonov interferometr, ktory pozostava
z deli¢a zvazkov a dvoch zrkadiel, pri¢om jedno je fixné a druhé je pohyblivé (obr.
. Svetlo zo zdroja dopada na deli¢ zvazkov, ktory dany zvazok rozdeli na dve
polovice. Jeden zvazok dopada na stacionarne zrkadlo, odraza sa a dopada naspat
na deli¢ zvazkov, pricom prejde drahu 2L. Pre druhu ¢ast rozdeleného zvazku licov
nastava obdobny proces, pricom poloha druhého zrkadla nie je stabilna, ale moze
sa velmi presne menif v rozmedzi x. Draha, ktora prejde druhy zvazok je potom
2(L + x). Oba zvéizky spolu interaguju na delic¢i zvizkov, pricom vykazuji rozdiel v
optickych drahach dany 2z, ¢o znamenad, ze jednotlivé lice su priestorovo koherentné
a pri ich rekombindcii na deli¢i dochadza k interferencii [25]. Zvézok, ktory vystu-
puje z Michelsonovho interferometra, prechadza dalej cez cast, v ktorej sa nachadza

skimana vzorka a nésledne je fokusovany na detektor.
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Obr. 1.9: Michelsonov interferometer. Ziarenie dopadé na deli¢ zvizkov, od ktorého
jednotlivé zvazky dopadaji na zrkadld — jeden na fixné, druhy na pohyblivé a od-
razaju sa spat k delicu. Odrazené zvazky spolu interferuji a nasledne prechadzaju
vzorkou, ktord Ziarenie absorbuje, popripade odraza. Vysledny signal je zazname-
nany detektorom, ktory ho vyhodnocuje v zavislosti na polohe pohyblivého zrkadla.
(Upravené z [26].)

Zaznam

Zéznam, ktory je ziskany pomocou FTIR spektrometru sa nazyva interferogram.
Zékladom zaznamu je rozdiel v optickej drahe (OPD — Optical Path Difference).
OPD je rozdiel medzi zviazkami svetla, ktoré postupuju v dvoch castiach interfe-
rometra (v pohyblivej a fixnej ¢asti). Referencnym bodom pre FTIR je stav, kedy
stabilné a aj pohybujice sa zrkadlo st v rovnakej vzdialenosti od delica zvizku,
pricom této situdcia sa oznacuje ako nulovy rozdiel v optickej vzdialenosti (ZPD —
Zero Path Difference) a od tohto bodu je merand zmena polohy pohybujiceho sa

zrkadla x. Vztah medzi OPD a polohou zrkadla je nasledovny

OPD = 2zn, (1.29)

kde n je index lomu prostredi v interferometri.

X-ova os v interferograme reprezentuje rozdiel v optickej drahe, pricom maxi-
malny signal je v mieste ZPD. So zvysujicim sa OPD dochadza k tomu, ze rézne
vlnové dizky maji maxima na inych pozicidch a pre Sirokospektralny signdl nie st
tieto maxima nikdy dosiahnuté v rovnaky cas. Preto dochadza k poklesu amplitudy

intenzity v interferograme od polohy ZPD [27].
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Pre monochromatickd ¢iaru ma interferogram tvar harmonickej funkcie, ¢o je
mozné vidiet na obr. A. Maximalny signal na detektore je v situdcii, ked rozdiel

OPD je timerny parnemu nasobku polovici vinovej dlzky
A
2xnz2k§ (k=0,1,2,...). (1.30)

V tomto pripade nastava konstruktivna interferencia.
Destruktivna interferencia je v situacii, ked OPD je imerny neparnemu nasobku
A/2. V tomto pripade je signdl na detektore minimalny. Zavislost zaznamenanej

intenzity na polohe zrkdla z je dand vyrazom
I(x) = S(v)cos (2mvx), (1.31)

kde v je tzv. vlnové ¢islo/vlnocet v = 1/X\ a S(v) je intenzita monochromatickej
ciary pre konkrétne vinové cislo. Pomocou danej rovnice sa da pomerne presne ur-
¢it poloha pohyblivého zrkadla. Vacsina FTIR spektrometrov pouziva pre kontrolu
zmeny v OPD svetlo z monochromatického He-Ne laseru [25].

Zaznamenany interferogram je nutné nasledne previest na spektrum meraného
signélu (transmitancia, reflexia, absorpcia a pod.) a tento proces je robeny pomocou

matematickej metédy Fourierovej transformécie (FT).

Vypocet spektra

Fourierova transformacia pretvara vinova zavislost na frekvencné komponenty:.
V pripade, ze interferogram pozostava z N diskrétnych bodov, je nutné pouzit dis-
krétnu FT

S(kAv) = NZ_I I(nAx)exp (i2mnk/N). (1.32)

Dana funkcia moze byt vyjadrena aj ako zavislost sinusovych a kosinusovych
funkcii. Vyslednd funkcia S(kAv) potom pozostéva z tzv. Fourierovych koeficientov
[25]. Ak je, naopak, znamy predpis funkcie S(kAv) a jej koeficientov, je mozné

spétne rekonstruovat interferogram metédou inverznej Fourierovej transformacie
1 N—
I(nAxz) =5 Z S(kAv)exp (—i2mnk/N). (1.33)

V pripade interferogramov z realnych polychromatickych zdrojov je mozné pozorovat

utlm v intenzite. Tento jav je spésobeny kone¢nou sirkou spektrélnej éiary, priéom

.....

C, D.
V praxi sa namiesto diskrétnej F'T pouziva tzv. rychla Fourierova transformacia

(FFT — Fast Fourier Transform), ktord moze byt zalozend na rdznych vypoctovych
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prislichajucich interfeorgramov. A — jedna monochromatické ¢iara; B — dve monoc-

hromatické ¢iary, C — lorentzovska c¢iara (He-Ne laser); D — polychromaticky zdroj
(Upravené z [25].)
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algoritmoch, napr. Cooley-Tukey [25]. Cielom tejto FFT je zredukovanie komplex-
nych nasobeni a vypoctu sinusovych a kosinusovych funkcii, ¢im sa usetri ¢as po-
trebny na vypocet. Nevyhoda tohto sposobu je, ze pocet bodov N interferogramu
neméze byt lubovolne zvoleny, ale zavisi na vybranom algoritme. V pripade Cooley-
Tukey metédy je tento pocet zavisly na mocnine ¢isla 2 [25].

Pre ziskanie vysledného spektra skimanej vzorky st nutné tri kroky. Zmeraf re-
feren¢ny interferogram, zmerat interferogram sledovanej vzorky a z oboch zaznamov
dostat spektrum meranej veli¢iny (odrazivost, absorpcia, transmitancia). Vysledné
spektrum je potom definované pomerom spektra skimanej vzorky k referencnému
spektru.

Aproximovanie spojitého spektra pomocou diskrétnej F'T vedie k viacerym arte-
faktom, ktoré musia byt vyriesené alebo potlacené pre spravny vypocet ziadaného
spektra. Jednym z nich je tzv. picket-fence efekt, ktory nastava v pripade, Ze in-
terferogram obsahuje frekvencie, ktoré sa nezhoduji so vzorkovacimi bodmi, ale
nachédzaji sa niekde medzi nimi. K potlaceniu tohto problému sa pridavajui, este
pred aplikovanim F'T, na okraj interferogramu nuly, kvoli zvyseniu poctu bodov
na vlnové é&islo v spektre [25]. Dalsim z javov, ktoré sa objavuju kvoli disktretiza-
cii spektra, je aliasing. Tento jav vznika pri nevhodne zvolenom vzorkovani, kedy
mozu byt vysoké alebo naopak velmi nizke frekvencie chybne interpretované, alebo
sa mozu po vypocte prekryvat s inymi frekvenciami. Vaésina pouzivanych modelov
automaticky napocita spravne vzorkovanie, uzivatel nastavuje len hrani¢né hodnoty
(maximdlnu a minimélnu hodnotu frekvencie/vlnového ¢isla). K odstraneniu frek-
vencii mimo zvolend hranicu sa potom pouzivaji optické alebo elektronické filtre
[25].

V dosledku toho, ze merané spektrum je konecné, resp. skratené, vznika artefakt
,pretekanie“ (angl. leakage). Skratenie interferogramu ma na spektrum vyrazny
vplyv a tento efekt je najlepsie matematicky popisany pomocou konvolicie [25].
Koneény interferogram, ohrani¢eny na OPD x = L, je mozné dostat ako nasobok
nekoneéného interferogramu a nejakej ,krabicovej“ funkcie, ktord je rovna 0 pre
hodnoty x > L a jednej v pripade x < L. Podla konvolu¢ného teorému Fouriero-
vej analyzy, Fourierova transformécia suc¢inu dvoch funkcii je dana konvoliciou ich
Fourierovych transformécii [25]. AvSak tento dej sposobuje, ze vysledné spektrum
obsahuje vedlajsie ,stopy“, ktoré sposobuju efekt pretekania (leakage) spektralnej
intenzity. Preto je nutné potlacit tieto stopy procesom apodizacie. Tato metoda je
zalozend na tom, ze proces skratenia interferogramu sa nedeje tak prudko pomocou
,krabicovych* alebo obdiinikovych funkcii, ale je pren zvolend vhodnejsia funkcia,
ktord nemd tak vyrazné bocéné efekty [25].

Dalsia nevyhnutna operécia, ktora je robena pri spracovani nameraného inter-

ferogramu, je fazova korekcia. Tato korekcia je nutna pretoze FT ziskaného inter-
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ferogramu obsahuje komplexné spektrum C(v) a nie redlne spektrum S(v). Kom-
plexné spektrum moze byt vyjadrené ako suma redlnej a imagindrnej casti C'(v) =

R(v) +1l(v), alebo pomocou realneho amplitidového spektra

C(v) = S(v) exp(i¢(v)), (1.34)

kde ¢(v) je faza zavisla na vinovom ¢isle. Cielom fazovej korekcie je vyextrahovanie
amplitidového spektra z komplexného vystupu. Tento proces moéze byt spraveny

tak, Ze sa vezme redlna cast z nasledujiceho vyrazu [25]
S(v) = Re|C(v) exp (—ig(v))]. (1.35)
Faza sa potom spocita ako
¢(v) = arctan[I(v)/R(v)]. (1.36)

Existuje viacero vyhod FTIR spektrometrov v porovnani s disperznymi meto-
dami. Jedna z nich je vysoka presnost vo vlnovom ¢isle. FTIR pristroje pouzivaju
kruhové apertury, ktoré zvysuju mnozstvo prenikajiceho Ziarenia v porovnani s li-
nearnymi strbinami, ktoré st pouzivané v disperznych spektrometroch [25]. Velkou
vyhodou FTIR spektrometrov oproti konvenénym spektrometrom je, ze vsetky vl-
nové diiky zdroja svetla si merané naraz, nie je potrebny disperzny clen, takze sa
vyuZije viac energie zo zdroja. Cas potrebny na meranie je dany rychlostou zmeny
polohy pohyblivého zrkadla, imernou k ziadanému rozliseniu. Pretoze zrkadlo mdze
byt postvané pomerne rychlo, aj meranie spektra moze trvat relativne kratku dobu.
To v praxi znamena, Ze meranie, ktoré na disperznom spektrometri trvalo v radoch
desiatkach minut, moze trvat na FTIR spektrometri pri tych istych podmienkach,
v réadoch jednotkach sekund [27]. Meranie pomocou FTIR spektrometru pontika
vyssie rozliSenie v porovnani s disperznymi metédami, pretoze rozlisenie pri FTIR
je dané maximalnou moznou hodnotnou OPD. Rozlisenie dnesnych lepsich FTIR
spektrometrov sa pohybuje okolo 0,1 ecm™! [27]. Dalsia vyhoda je, ze FTIR spektro-
skopiu je mozné vyuzit v celom rozsahu IR spektra, vhodnou kombinaciou zdroja
ziarenia, delica zvizkov a detektoru. Mozné kombinécie pre jednotivé casti IR spek-

tra je mozné vidiet v obr.
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Obr. 1.11: Moznosti kombinacie hlavnych casti FTIR spektrometru — zdroja, delica

zvazkov a detektoru pre meranie v réznych oblastiach. (Upravené z [6].)

1.4 Elektrénova mikroskopia

Obecne sa mikroskopy vyuzivaji k zobrazeniu objektov, ktoré st volnym okom
tazko viditelné alebo nie s viditelné vobec. Najstarsim typom mikroskopov si pri-
stroje vyuzivajice pre zobrazenie objektu viditelné svetlo. AvSak pomerne skoro
sa pri tomto type zobrazovania narazi na zobrazovaci limit dany hodnotou vlnovej
dl7ky svetla. Objav vlnovo-Zasticového dualizmu mohol viest k myslienkam, Ze by
mohli byt urychlené castice (napr. elektrény), pouzité pre zobrazovanie objektov.
V prvej polovici minulého storoc¢ia tak bol zostrojeny prvy transmisny elektrénovy
mikroskop, ktory dosahoval rozliSenie v stovkiach nanometrov, dvojnasobne lepsie
nez svetelné mikroskopy. Dnesné elektrénové mikroskopy st schopné dosiahnut roz-

liSenie v hodnotach stotin nanometrov [28].

Elektronové mikroskopy sa delia podla typu vytvarania obrazu na presvetlovacie
(transmisné) mikroskopy (TEM), ktoré funguji na principe projektoru. Elektrény st
po vystupe zo zdroja transformované do rovnobezného zvizku prechodom osvetlo-
vacej sustavy kondenzorovych soSoviek. Takyto zvizok prechadza tenkou vzorkou a
je pomocou objektivovych Sosoviek fokusovany na CCD ¢ip. Druhym typom elektro-
nového mikroskopu je skenovaci elektrénovy mikroskop (SEM), ktory vytvara obraz

skimanej vzorky tak, ze fokusovany zvézok elektrénov rastruje postupne po celej

vzorke [2§].
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1.4.1 Skenovaci elektronovy mikroskop

Skenovaci elektronovy mikroskop pozostéva z niekolkych hlavnych casti — elektro-
novej optiky — tubusu, vakuového systému, elektroniky a softvéru. Oproti transmis-
nému mikroskopu je tubus SEMu kratsi, pretoze mu chyba projekéna cast. Komora
pre vzorku pri tomto type mikroskopu je pomerne velké a ona udava limit pre velkost
skiimanej vzorky.

Najjednoduchsie zdroje pouzivané v SEM st z wolframového vldkna alebo krys-
talu LaBg, alebo sa pomerne ¢asto vyuziva zdroj na baze Schottkyho efektu. Pri
SEM je urychlovacie napatie vac¢sinou do hodnét 30 keV. Za zdrojom sa nachadza
systém magnetickych osovo symetrickych sSosoviek, tzv. kondenzorovych sosoviek,
ktoré vytvaraju zvazok elektronov pre skenovanie vzorky. Je nutné, aby priemer
tohto zvazku bol ¢o najmensi — pri najlepsich mikroskopoch sa pohybuje v hodno-
tach jednotiek nanometrov. Finalna Sosovka, ktora vytvara tento maly zvizok sa
nazyva objektiv a hlavne na jej vlastnostiach (vadach) zavisi priestorové rozliSenie
systému [29].

Fokusovany tzky zvazok skenuje po vzorke v dvoch na seba kolmych smeroch
a jednotlivé signaly, vznikajice po roznych interakciach elektronového zvazku so
vzorkou, si merané detektormi a zaznamenané v paméti pocitaca. Zaznamenané
hodnoty intenzity st nasledne zmapované ako kombinacia jasu a tak vytvaraju vy-
sledny obraz [28].

Pri dopade elektrénov na povrch vzorky moéze dojst k elastickému alebo neelastic-
kému rozptylu. Objem pod povrchom vzorky, v ramci ktorého dochadza k interakeii
elektronov so vzorkou sa nazyva interakény objem. Jednotlivé typy signédlov, ktoré je
mozné detegovat, pochadzaji z roznych oblasti tohto interakéného objemu ako je zo-
brazené na obr. [1.12] Velkost a tvar tohto objemu zavisi na viacerych faktoroch ako
napriklad urychlovacie napéatie (¢im vyssie, tym vAa¢si interakény objem) alebo zlo-
zenie danej vzorky. Najcastejsie sa vyuziva detekcia sekundarnych elektrénov (SE),
ktoré vznikaju ako dosledok neelastického rozptylu a pochadzaji z najblizsej casti
pod povrchom vzorky. Snimky tvorené sekundarnymi elektréonmi st typické vysokym
priestorovym rozlisSenim a topografickym kontrastom.

Dalej sa pomerne ¢asto pre tvorbu obrazu vyuZivaju spéitne odrazené elektrény
(BSE — angl. backscattered electrons), ¢o sit dopadajice elektrény odrazené do smeru
viac nez 90° po elastickom odraze. Snimky vznikajice pouzitim BSE poskytuju infor-
maciu hlavne o materialovom kontraste. Porovnanie snimok vytvorenych pomocou

SE a BSE znézornuje obrazok
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Obr. 1.12: Interakény objem zobrazujici z akej oblasti pochadza jednotlivy signal.
Sekundérne elektrony (SE) st detegované z najmensej hibky pod povrchom, preto st
tieto snimky charaketristické vysokym topografickym kontrastom. Signal zo spétne
odrazenych elektronov (BSE) pochadza z vicsej hibky a tieto elektrény poskytuji
informaciu o materidlovom kontraste. Z najhlbsej casti je mozné detegovat charak-

teristické Rontgenové ziarenie. (Upravené z [28].)

Obr. 1.13: Snimky zo SEM. Pre ziskanie jednotlivych snimok bola zvolena ina me-
téda. Snimka vlavo bola zhotovend pomocou sekundarnych elektrénov (SE) a je
na nej mozné pozorovat viac informécii o povrchu a struktire vzorky. Pre snimku
vpravo sa vyuzili spatne odrazené elektréony (BSE) a viac sa zvyraznil kontrast dany

roznymi materidlmi na vzorke. (Upravené z [29].)
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Dalsie signaly, ktoré mozu byt detegované po interakcii elektrénov so vzorkou,
st napriklad charakteristické RTG ziarenie, vzorka moze emitovat aj svetlo vo vidi-
telnej oblasti (katodoluminiscencia), ¢ast elektrénov moze byt absorbovand, alebo
v pripade, Ze vzorka je tenka, moze dojst k prechodu elektrénov.

Vsetky tieto signaly zavisia okrem iného na topografii, atémovom c¢isle a chemic-
kom stave vzorky [28].

Vyhodou SEM je, Ze vo velkom mnozstve pripadov nie je nutna specidlna priprava
vzorky. Vzorka nemusi byt tenka, ako je to v pripade TEM a vacsina vodivych
vzoriek nevyzaduje ziadnu pripravu pred meranim na SEM. Nevodivé vzorky moézu
byt bud pokryté tenkou vrstvou kovu, alebo sa zvoli iné vhodnejsie urychlovacie
napatie [29].
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2 Prakticka cast

Ciel praktickej casti vychadzal z vysledkov popisanych v experimentalnej ¢asti
¢lanku [5]. V danom ¢lénku st skiimané nanotrubky oxidu wolframu WO3_s a je de-
monstrované, ze kovova faza tychto oxidov vykazuje silni lokalizovant plazmoénovi
rezonanciu (LSPR — angl. Localized Surface Plasmon Resonance). Konkrétne bol
skimany Wy, Ogs (WO2g3), ktoré sa prejavovali danou rezonanciou a bolo zistené,
7e tato rezonancia sa prejavuje vyraznou absorpciou v blizkej infracervenej oblasti.
Zmerané absorpéné spektrum nanotrubiek WO, g3 vykazovalo maximum okolo hod-
noty 900 nm. Teoreticky vypocet, ktory bol pre dany experiment urobeny, predpo-
kladal plazménovi odozvu v okoli vinovej dizky 860 nm, ¢o je pozoruhodne blizko
k zmeranej hodnote. Energia plazménov WO, g3 nanotrubiek méze byt menend za-
hrievanim oxida¢ného prostredia. Pri teplote 175 °C na vzduchu bol pozorovany
pokles intenzity plazmoénu a posun jeho frekvencie do vzdialenejsej infracervenej
oblasti. Predpoklada sa, Ze tento trend je spésobeny zakomponovanim kyslika do
krystalovej struktiry oxidu, ¢o vedie k poklesu koncentracie nosicov naboja.

V tejto diplomovej préaci bol skimany oxid wolfrimu WigOy9 (WO 72) a zoxido-
vané WS, nanotrubky a bola snaha demonstrovat, ze dané nanostruktary preukazuja

plazmoénovi rezonanciu v infracervenej oblasti.

2.1 Priprava vzoriek

Sledované vzorky pozostavali z oxidu wolframu WO, 75 a WSy nanotrubiek, ktoré
boli nasledne oxidované. Vzoriek zoxidovaného sulfidu wolframicitého bolo viacero.
Prvé vzorky sa pripravili kvapnutim roztoku pozostavajiceho z WS, nanocastic
a izopropylalkoholu na substrat, ktory bol v tomto pripade kremik. Tento sposob
pripravy sa neukazal ako vhodny, pretoze po zmerani vzoriek na elektréonovom mik-
roskope sa zistilo, ze pokrytie substratu samotnymi WS,y nanotrubkami bolo velmi
malé, ako je demonstrované na snimkach na konci podkapitoly. Nizke pokrytie
substratu sa ukazalo ako pravdepodobny dévod pre slaby signal merania vzoriek na
FTIR spektrometri. VSetky snimky z elektréonového mikroskopu boli spravené na
SEM Helios od Thermo Fisher Scientific.

Pre pripravu vhodnych vzoriek bol preto zvoleny iny sposob, ktory vychadzal
z ¢lanku [3I]. V danom texte je spominand priprava WS, nanotrubiek z rozhrania
heptan-voda, ¢im vznika husto pokrytd tenkd vrstva z nanotrubiek, ktoré mozu byt
nasledne jednoducho premiestnené na fubovolny substrat. Priprava vzoriek z rozhra-
nia dvoch tekutin sa tak javi ako vhodny sposob tvorby nanokrystalickych tenkych

vrstiev kovov a oxidov. Z daného c¢lanku vyplynulo, ze pre vytvorenie vhodného
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rozhrania je nutné nepolarne rozpustadlo ako heptan, hexan, chloroform. K dispozi-
cii bol cyklohexan, ktory bol preto pouzity pre pripravu vzoriek z rozhrania dvoch
nemiesitelnych tekutin.

Prasok z WS, nanotrubiek, ktory bol pripraveny profesorom R. Tennem (Wei-
zmann Institute of Science, Israel), sa zmiesal s vodou, ¢im vznikla vodna suspen-
zia, na ktort sa nechal isti dobu posobit ultrazvuk, kym nebol roztok ¢o naj-
homogénnejsi. Nasledne bol k tejto suspenzii pridany cyklohexan v pomere 2:1
(voda:cyklohexdn) a opatovne bola celd suspenzia ultrazvukovana. Cely roztok sa
nechal kratku dobu ustalit a po case sa vytvorilo rozhranie cyklohexan-voda, na
ktorom vznikla tenka vrstva z nanocastic. Vzniknutii vrstvu bolo mozné pomerne
jednoducho premiestnit na vhodny substrat a to takym spdsobom, ze substrat bol
ponoreny do tohto rozhrania a pomaly z neho vyfahovany, ¢o umoznilo usadenie
vrstvy nanocastic na substrat. Vzhladom k tomu, Ze rozhranie je tvorené dvoma
vzajomne nemiesitelnymi tekutinami, ponorenim substratu sa dané rozhranie nena-
rusilo. Takto vznikli vzorky z WS, nanotrubiek, ktoré bolo nutné nésledne zoxidovat.
Obréazky ukazuju vysledné vzorky WS, nanocastic pripravenych metédou vyta-
hovania z rozhrania.

Oxidacia deponovanych WS, nanotrubiek prebiehala vo vakuovej komore, za
tlaku okolo 130 Pa. Vzorky boli zahrievané na teplotu 500 °C a v tychto podmienkach
boli ponechané po dobu 20 mintt. Na snimkach je mozné porovnat zoxidované a
nezoxidované WS, nanotrubky. Nezoxidované nanotrubky su relativne hladké, bez
nejakych vyraznych boénych vystupkov, pricom naopak zoxidované nanotrubky sa
prejavuji pocCetnymi malymi vystupkami. Vzorky zoxidovanych WSy nanotrubiek
boli k dispozicii od Be. Martina Kovarika a od doc. Ing. Miroslava Kolibala, Ph.D.

Vzorky nanotrubiek oxidu WOy 7, boli taktiez pripravené aj kvapnutim sus-
penzie obsahujucej dany oxid na substrat a aj technikou vytahovania z rozhrania
cyklohexan-voda. Rovnako bol prasok z WO, 72 oxidov, ktory bol k dispozicii od
dr. Ally Zak (Holon Institute of Technology, Israel), zmiesany s vodou, dané sus-
penzia bola ultrazvukovana a nasledne k nej bol pridany cyklohexan. Po vytvoreni
rozhrania cyklohexéan-voda bola vzniknutéd vrstva oxidov premiestnenad na substrat.
Na snimkach st znazornené pripravené vzorky.

Ako substrat bol pri oboch vzorkach pouzity kremik, a to typ kremiku pripra-
veného metdédou Float Zone (FZ Si). Kremik pripraveny takymto sposobom sa od
kremiku pripraveného povodnym Czochralského procesom lisi hlavne v tom, Ze ob-
sahuje vyrazne mensiu koncentraciu atomov kyslika. Ukézalo sa, ze pouzitie FZ
kremiku v infracervenej spektroskopii je vhodnejsie, pretoze v dosledku nizkej kon-
centracii kysliku st redukované niektoré piky, dané prave absorpciou kysliku [31].
Pri oxide WO; 72 bolo pouzité ako substrat aj sklo pokryté vrstvou oxidu india do-

povaného cinom InyO5Sn (ITO — angl. Indium Tin Oxide). Tento material je vhodny
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pre pouzitie v transmisnej spektroskopii vo viditelnej, NIR a ¢asti MIR oblasti.

100 um

Obr. 2.1: WS, nanotrubky na kremiku pripravené kvapnutim suspenzie na substrat.
Je mozné vidiet slabé pokrytie substratu, ¢o viedlo k nizkemu signalu pri FTIR

merani. Cervené sipky poukazuji na zhluky nanotrubiek na substrate.

Obr. 2.2: WS, nanotrubky na kremiku. Tieto vzorky boli pripravené z rozhrania
cyklohexdn-voda. Oproti snimkam [2.1] je vidiet vyrazne hustejsie pokrytie substratu

nanotrubkami.
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(c) Zoxidované WSa nanotrubky — detail

Obr. 2.3: Porovnanie zoxidovanych a nezoxidovanych WSy nanotrubiek pripravenych
z rozhrania cyklohexdn-voda. Na zoxidovanej vzorke (b, ¢) je mozné vidief znac¢né
mnozstvo malych vystupkov vychadzajicich z nanotrubky, ktoré reprezentuju vznik-

nuté oxidy. Na snimke (c) si cervenou zvyraznené niektoré oxidy.
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Substrat ITO

Substrat ITO Substrat FZ Si

Obr. 2.4: WO4 75 nanotrubky pripravené kvapnutim suspenzie na substrat ITO (a,
b) a vzorky pripravené z rozhrania cyklohexan-voda, ktoré su nasledne prenesené na
dva rézne substraty — ITO (c) a FZ-kremik (d). Tieto vzorky st vyrazne hustejsie
pokryté oproti vzorkdm pripravenych kvapnutim suspenzie na substrat. Avsak v
oboch pripadoch je mozné pozorovat miesta bez pokrytia nanotrubkami, ako je

naznacené sipkami.

2.2 Meranie IR optickych vlastnosti

Jednotlivé merania vzoriek boli robené na FTIR spektrometri Vertex v70 od spo-
lo¢nosti Bruker, patriaci pod CEITEC Vysokého uceni technického v Brné. Uspo-
riadanie spektrometeru, ktory je dispozicii, umoznuje meranie dvomi sposobmi —
meranim len pomocou spektrometru, alebo dany systém moze byt prepojeny s mik-

roskopom (Hyperion 3 000 od Bruker) a IR Zziarenie je vedené cez mikroskop na
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vzorku. Oba spOsoby umoznuju meranie na odraz aj na prechod ziarenia vzorkou.
Pri merani len v spektrometri je vzorka ulozena do priestoru pre nu urcent na stol-
¢ek, zvoleny podla toho, ¢i ma byt meranie robené v reflexnom alebo v transmisnom
mode. Tato cast, rovnako ako celd opticka cast spektrometru, je pod vakuom. Pri
merani pomocou mikroskopu sa vzorka poklada na stolcek, ktory je stucastou mik-
roskopu. Konstrukcia celého systému umoznuje, aby bol do priestoru pre vzorku
privadzany dusik, ktory minimalizuje vplyv atmosféry na meranie — CO5 a vodnej
pary. Obe merania maju urcité prednosti — pri merani pomocou spektrometru je
uplne eliminovany vplyv prostredia, pretoze cely systém aj so vzorkou sa nachadza
pod vakuom. Na druhej strane je tento sposob vhodny len pre husto a homogénne
pokryté vzorky, pretoze nie je mozné skontrolovat, aka cast vzorky je merana. To
je hlavna vyhoda merania cez mikroskop, ktory umoznuje pred samotnym meranim
vybrat oblast zaujmu a zaostrit na rovinu vzorky.

Pri oboch konfiguraciach je mozné, aby meranie bolo robené v strednej aj v
blizkej infracervenej oblasti, pricom obe oblasti pozaduji iné usporiadanie meracieho
systému. Pri MIR merani je ako zdroj Ziarenia pouzity tzv. globar, ¢o je tycinka
z karbidu kremiku vyhrievana elektricky na teplotu az 1 600 °C, chladené vzduchom,
takze nie je nutné ziadne pridavné chladenie. Ako deli¢ zvazkov je pouzity KBr delic.
Takéto usporiadanie pokryva celi MIR oblast a zasahuje vo velkej miere aj do NIR
oblasti. Zdroj pre blizku infracerveni oblast je wolframové vldkno a pri tomto type
merani sa pouziva deli¢ zviazkov z kremena. Aj tato konfiguracia pokryva istu cast
strednej infracervenej oblasti.

Ako detektor bol pri meraniach pouzity tzv. MCT detektor. Tento typ detektoru
sa prejavuje pomerne velkou citlivostou, avsak pre jeho spravny chod je nutné chla-
denie tekutym dusikom. Dany detektor mé, podla prilozeného manualu od Bruker,
spektralny rozsah 12 000 — 420 cm ™! a uddvand citlivost je D* > 5-10° Hz"/?W~L.
7 obr. je mozné odhadnuf presnost pouzitého MCT detektoru pre MIR aj pre
NIR oblast v reflexnom aj v transmisnom mode. Pre meranie presnosti na odraz
bola pouzita vzorka zlata a pre transmitanciu bolo brané okolné prostredie vzorky.
Kazda vzorka bola zmerana dvakrat a tieto merania boli voci sebe podelené, takze
vysledné spektrum by malo byt rovné 1. Podla prilozenych vysledkov je mozné usu-
dzovat, ze odchylka detektoru vo vzdialenejsich ¢astiach MIR alebo NIR sa pohybuje
okolo 4 %.

ID* (detekénost) je fotocitlivost detektoru na jednotku aktivnej plochy detektoru. Obecne, &m
vyssia hodnota D* tym lepsi detektor [32].
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Obr. 2.5: Ukazka presnosti pouzitého MCT detektoru v transmisnom aj v reflexnom
moéde. Pre meranie reflexivity bola merana vzorka zlata a pre meranie v transmis-
nom mode bolo brané okolie bez vzorky. Obe merania prebiehali aj MIR aj v NIR

usporiadani.

Dany systém ako aj samotné meranie je ovladané pomocou softvéru OPUS, doda-
ného vyrobcom spektrometru. Prostrednictvom tohto softvéru sa spravne nastavuje
optika spektrometru, voli sa vhodny detektor, je mozna kontrola signalu a volba
parametrov merania ako merand veli¢ina (reflexia, transmitancia, absorpcia), me-
rany rozsah, rychlost merania, pocet skenov a pod. Pomocou softvéru sa tiez spusta
meranie a nasledne je mozné ziskané spektrum aj analyzovat a upravovat. Jedna z
moznych uprav je redukcia vplyvu prostredia, pri ktorej sa odstrania piky vzniknuté
od CO4 alebo od vody. Dany softvér umoznuje ulozenie zvolenej vzorky ako poza-
die, ku ktorému st nasledne brané vsetky dalsie merania. Pozadie je merané vzdy
ako prvé a si k nemu vztahované aj sledované aj referencné vzorky. Vyhodou takto

upraveného spektra je, ze softvér odstrani aj negativne vplyvy vyplyvajice z elek-
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troniky ako temny prud a pod. Vo vsetkych meraniach reflektancie bolo ako pozadie
brana vzorka zlata, pretoze zlato ma v infracervenej oblasti prakticky stopercentnii
odrazivost. V pripade merania transmitancie bolo pozadie prostredie bez vzorky
alebo substrat ITO, kde v druhom pripade ziskané spektrum uz bolo vysledné, bez

1

nutnosti dalSej tpravy. VSetky merania boli robené pri rozliseni 4 cm™ s poctom

skenov 256 a viac v zavislosti na vzorke a konfiguracii merania.
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2.3 Vysledky

Tato cast predstavuje vysledky merani jednotlivych vzoriek na FTIR spektro-
metri. Samostatne budi zhrnuté merania vzoriek oxidovanych WS, nanotrubic a
nasledne oxidu WOg 75.

V ziadnych spektrach, ani v oxidovanych WS, nanotrubkach, ani v oxidoch
WO, 72, sa nepredpokladd vplyv cyklohexanu, pretoze dané nepoldrne rozpustadlo
sa prakticky celé odparilo, kym bola vzorka zmerand na spektrometri. Spektrum na
obr. znézornuje meranie vzorky FZ kremiku, ktory bol ponoreny do rozhrania
cyklohexan-voda. Meranie bolo robené na odraz v MIR usporiadani a ziskané spek-
trum bolo nasledne delené spektrom ¢istého FZ kremiku, ¢im by sa mal overit vplyv
cyklohexanu na meranie. Aj ked vysledna reflektancia nezobrazuje idedlne spek-
trum rovné jednej (obr., jej hodnota sa pohybuje v ramci presnosti detektoru,
vid. obr. 2.5 takze vo vysledkoch z merani sledovanych vzoriek sa nepredpokladd

ziaden signal od pouzitého rozpustadla.

Cyklohexan
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Obr. 2.6: Spektrum reflektancie cyklohexanu na FZ kremiku. Meranie bolo robené na
spektrometri v MIR usporiadani. Ziskané spektrum bolo nasledne delené spektrom
FZ kremiku. Dany vysledok sa pohybuje v okoli hodnoty reflektancie 1, ako sa

ocakavalo, pretoze cyklohexan sa zo vzorky cely odparil.

2.3.1 Vzorky oxidovanych WS, nanotrubiek

Merané boli dve vzorky zoxidovanych WS, nanotrubiek (v dalSej casti prace
oznacené ako I a II), pricom kazda zoxidovand vzorka mala svoju vlastni nezoxido-

vanu referencnu vzorku, ktorou bola v spracovani merania delena. Na obrazkoch
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a [2.8] su snimky z elektréonového mikroskopu referencnej a zoxidovanej vzorky WS,

nanotrubiek 1.

Obr. 2.7: Referen¢né nezoxidované WS, nanotrubky — vzorka I.

Obr. 2.8: Zoxidované WS, nanotrubky — vzorka I.

Ako prva bola merana vzorka I a toto meranie bolo robené v MIR usporiadani v
rozsahu vlnoc¢tu 350 — 10 000 cm ™. Obréazok reprezentuje vysledok merania zo-
xidovanej vzorky pomocou mikroskopu. Dana vzorka bola premerana v tejto oblasti
aj v spektrometri Vertex, aby sa mohli vylucit niektoré vplyvy okolitého prostredia
vzorky. Ziskany vysledok tohto merania je na obr. V oboch pripadoch je v

spektrach moZné pozorovat vyrazny pik v okoli hodnoty 1 240 cm™!.
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Obr. 2.9: Spektrum reflektancie zoxidovanych WS, nanotrubiek (I). Vzorka bola

merana prostrednictvom mikroskopu v MIR konfigurécii, pricom ako referencia je

brana nezoxidovana WS, vzorka (I).
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Obr. 2.10: Spektrum zoxidovanych WS, nanotrubiek (I). Toto meranie bolo robené
v spektrometri v MIR konfiguracii, kde za referenciu, ktorou je vzorka delend, bola

brand nezoxidovand WS, vzorka (I).
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7, dovodu preverit, ¢i dané nanotrubky vykazuju nejaky signal odpovedajuici
plazmoénovej rezonancii v NIR oblasti, bola tato vzorka premerana aj v rozmedzi
4 000 — 11 000 cm™!, pricom toto meranie bolo robené len prostrednictvom mikro-
skopu. Ako je mozné vidief na ziskanom spektre v danej oblasti nie je viditelny
ziaden vyrazny signal, ktory by nasvedcoval plazmoénovej rezonancii. Vyrazne nizsie
hodnoty reflektancie v spektre, st v tomto pripade dané pravdepodobne konfigura-
ciou systému v NIR usporiadani pre meranie na odraz. Pri nastaveni systému doslo k
poklesu intenzity signalu, ktorého pric¢ina nebola zistena. Toto meranie bolo urobené
viackrat, pricom boli vzdy dosiahnuté porovnatelné vysledky, avsak vzdy v nizsich

hodnotach reflektancie nez pri meraniach v MIR oblasti.
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Obr. 2.11: Spektrum reflektancie zoxidovanych WS, nanotrubiek (I). Vzorka bola
merand cez mikroskop v NIR usporiadani pricom referencia je v tomto merani ne-

zoxidovand WSy vzorka (I).

Pre porovnanie vysledkov bola nasledne premerana aj vzorka zoxidovanych WSy
nanotrubiek II. Pri tychto meraniach sa postupovalo rovnako ako v pripade vzorky
I, ¢o znamen4, Ze aj tieto nanotrubky boli najprv zmerané v MIR oblasti prostred-

nictvom mikroskopu a nasledne aj vo vnutri spektrometru vid obr. al2.13] ktoré

reprezentuju spracované spektra.
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Obr. 2.12: Spektrum odrazivosti zoxidovanych WS, nanotrubiek (II) zmerané pro-
strednictvom mikroskopu v MIR usporiadani, kde je ako referencia brana nezoxido-
vand WSy vzorka (II).
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Obr. 2.13: Spektrum reflektancie zoxidovanych WS, nanotrubiek (II) v MIR konfi-

gurdcii vo vnutri spektrometru. Referenciou je nezoxidovand WS, vzorka (II).

Rovnako ako v predchadzajucich meraniach, aj v tychto spektrach je mozné po-
zorovat maximum okolo hodnoty 1 240 cm™!. Opétovne bola tato vzorka premerané
v NIR usporiadani prostrednictvom mikroskopu, vid obr. a ani teraz sa v tejto
oblasti nepreukazal ziaden vyrazny pik, ktory by naznacoval plazménovi rezonanciu

v danej blizkej infracervenej oblasti.
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Obr. 2.14: Spektrum zoxidovanych WS, nanotrubiek (II). Meranie je robené cez

mikroskop v NIR usporiadani a ako referencia je brana nezoxidovana WS, vzorka

(10).

Obe sledované vzorky vykazovali vyznamny pik v okoli hodnoty 1 240 cm™!.

Vzhladom k tomu, akym spésobom su ziskané spektra spracované, by malo dané
maximum patrit oxidom WS,. Spektrum zo zoxidovanych vzoriek je delené referenc-
nym spektrom, ¢im by sa mal redukovat signal od neoxidovanych vzoriek a zaroven
je pri oboch vzorkach pouzity ako substrat FZ kremik, takze pri ich vzajomnom
deleni by mal byt signal od kremiku rovnako zruseny. Na obr. je spektrum F7Z
1

kremiku vzhladom k zlatu. Ako je mozné vidiet, v oblasti 1 240 cm™" na nom nie je

ziadne maximum.

Na zaklade tychto merani sa uvazuje, ze by dany pik mohol patrit plazménove;j
odozve WSy oxidov. V pripade objemového plazmoénu by po pouziti Drudeho modelu,
popisaného v casti|l.1.4] vychadzala objemova koncentracia volnych nosicov naboja
radovo 107 cm™3. V pripade, Ze by dana odozva patrila lokalizovanému povrcho-
vému plazmoénu, je ziskana rezonancéna vinova dl7ka z4visld na rozmere nanocastice.
Avsak vytvorené oxidy nemaju jednotné rozmery a vzhladom k tomu, Ze namerany
pik je pomerne tzky, sa neda predpokladat, ze by tato odozva patrila lokalizovanej
plazmoénovej rezonancii. Problémom ale je, ze iivahu plazmoénovej rezonancie vybra-
nych nanotrubiek v MIR oblasti sa nepodarilo potvrdit, alebo vyvratit ziadnymi
odbornymi nazormi. Preto by bolo vhodné urobif numerické simulécie, avSsak na-
raza sa pri tom na problém, Ze dany material nie je homogénny a izotropny, ale
vrstevnaty s roznou dielektrickou funkciou v jednotlivych smeroch. Z toho dévodu

by mohli byt dané nanotrubky, a im podobné nanoobjekty, viac preskimané v stred-
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Obr. 2.15: Spektrum FZ Si voci zlatu. Meranie je robené v reflexnom méde cez

mikroskop. Na spektre nie je vidiet Ziadne vyrazné maximum v oblasti 1 240 cm™1.

nej infracervenej oblasti, aby sa ziskalo viacero informécii o pripadnej plazmoénove;j

rezonancii.

2.3.2 Vzorky oxidu WO, 7

Vzorky nanotrubiek WOg 75 boli pripravené na dvoch substratoch, a to na ITO a
na FZ kremiku. Ako prvé boli merané oxidy WO, 7, majtce ako substrat ITO, pricom
tieto vzorky boli pripravené kvapnutim suspenzie na substrat (dalej oznacené ako S)
a boli premerané aj vzorky pripravené z rozhrania cyklohexan-voda (dalej oznacené
ako IF (interface)). Snimky danych nanotrubiek je mozné vidiet na obr.

Pri tychto vzorkach bola merana transmitancia, pricom referenciou k tymto me-
raniam bolo spektrum ¢istého substratu. Tieto vzorky boli na zaciatku merané v
strednej infracervenej oblasti, pretoze sa vychadzalo v z vysledkov zoxidovanych
WS, nanotrubiek, ktoré v MIR mali vyrazny signal. Na obr. su vysledky z
tohto merania vzorky IF prostrednictvom mikroskopu. Meranie bolo mozné robit aj
sposobom, kedy bol za pozadie brany substrat ITO a spektra, ktoré sa ziskali me-
ranim, uz boli vysledné bez nutnosti dalsej upravy. Takto ziskané spektrum vzorky
IF je na obr. 2.17b. Ako je vidiet, obe vysledky st porovnatelné, a preto dalsie zo-
brazené spektra budu len s pouzitim pozadia, ktorym bolo prostredie bez vzorky.
Vysledky z merania vzorky S boli porovnatelné a st zobrazené v prilohe A.

Vo vysledkoch z merania v strednej oblasti prostrednictvom mikroskopu je mozné
pozorovat pik v okoli hodnoty 8 200 cm™!. Dané vzorky boli premerané v MIR
oblasti rovnakym sposobom aj na spektrometri, aby sa dokazalo, resp. vyvratilo,

ze spominané vyrazné maximum je signdl od oxidu. Na obr. [2.18| je mozné vidiet
Yy
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(c) WOg72 — IF (d) WOz 72 — IF

Obr. 2.16: Vzorky nanotrubiek WOy 72 na ITO pripravené kvapnutim vodnej sus-
penzie s oxidmi na substrat (a, b) a pripravené metédou vytahovania z rozhrania

cyklohexdn-voda (c, d).
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vysledok tohto merania. Ako je vidno, na danom spektre nie je v oblasti okolo
hodnoty 8 200 cm~! Ziadne vyrazné maximum, a preto bolo na zaklade tohto merania
usudené, ze dany pik je charakteristikou MIR konfiguracie systému. Podobny pik je
totiz mozné pozorovat aj v spektrach zoxidovanych WS, na obr. a2.12] ale len

pri meraniach na mikroskope.

Wo{2,72} - IF

Transmitancia

T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
Vinoéet [1/cm]

(a)

wo{2,72} - IF

Transmitancia
=y

T T T T T T
0] 2000 4000 6000 8000 10000
Vinoéet [1/cm]

(b)

Obr. 2.17: Spektra transmitancie nanotrubiek WO, 7o pripravené vytahovanim sub-
stratu z rozhrania cyklohexan-voda. Meranie je robené prostrednictvom mikroskopu
v MIR konfiguracii. Ako pozadie bolo brané okolie bez vzorky, pricom referencia
bola substrat (a), alebo bolo pozadie ¢isty substréat (b).
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Obr. 2.18: Spektrum nanotrubiek WOs 75 pripravenych z rozhrania cyklohexan-voda.
Meranie je robené v spektrometri v MIR konfiguracii. Ako pozadie bolo brané va-

kuum a ako referencia sa bralo spektrum ¢istého substratu I'TO.

Sktimané vzorky boli nasledne premerané aj v blizkej infracervenej oblasti, pre-
toze podla spominaného ¢lanku [5], by mali tieto oxidy vykazovat plazménovi rezo-
nanciu prave v rozsahu NIR oblasti. Meranie bolo robené aj prostrednictvom mikro-
skopu a aj v spektrometri Vertex 70v, aby sa odstranili vplyvy dané atmosférou. Ani
toto meranie, vsak, nepreukazalo ziadne vyznamné maximum, ktoré by naznacovalo
plazmoénovu rezonanciu danych nanotrubiek. Ziskané spektra vzorky IF z merania
v NIR oblasti je mozné vidief na obr. 2.19] kde ¢ervenou je vyznacené spektrum
merané cez mikroskop a zelend znazornuje meranie len na spektrometri.

Pri vSetkych spektrach v MIR konfiguracii je vidno vyrazne zaSumeny signal
pod hodnotou priblizne 2 000 cm ™. Tento Sum je dany pravdepodobne substratom
ITO. Vybrany substrdt, ako bolo spomenuté v casti 2.1, je sice vhodny pre IR
spektroskopiu, ale len priblizne do polovice strednej IR oblasti. Na obr. 2.20] je
spektrum cistého substratu ITO vzhladom k okoliu vzorky. Ako je mozné vidiet,
pod 2 000 cm™! je hodnota transmitancie daného materialu okolo nuly, a preto ked
st ziskané spektrd delené spektrom z ITO, dostdva sa v oblasti pod 2 000 cm™*

zasumeny signal.
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Obr. 2.19: Spektrum WO37 (IF). Vzorka pripravend na ITO z rozhrania
cyklohexén-voda. Meranie je robené prostrednictvom mikroskopu (¢ervené spek-
trum) a v spektrometri (zelené spektrum) v NIR konfigurdcii. Ako pozadie bolo

brané okolie bez vzorky a referenciou je spektrum cistého substratu.

ITO

1.2

1.0

0.8

0.6

Transmitancia

0.4 1

0.2

0.0 4

T T T T . T
0 2000 4000 6000 8000 10000
Vinocet [1/cm]

Obr. 2.20: Spektrum nepokrytého substratu ITO voci pozadiu. Pod hodnotu
2 000 ecm™! je transmitancia rovnd nula. Preto pri spracovani spektier meranych

1

vzoriek na ITO, po deleni spektrom zo substratu, sa dostane pod 2 000 cm™" zasu-

meny signal. Meranie je robené v MIR konfiguracii prostrednictvom mikroskopu.

29



Aj z tohto dovodu bol pre dalsiu vzorku WO, 75 vybrany ako substrat FZ kremik.
Tieto nanotrubky boli pripravené len metédou prenosu vrstvy oxidov z rozhrania
dvoch nemiesitelnych tekutin a na snimkach je ukazka pripravenych nanotru-
biek oxidu WO 72.

Obr. 2.21: Vzorka nanotrubiek WO, 7 na FZ Si. Tento oxid bol pripraveny metédou

vytahovania z rozhrania cyklohexan-voda.

Tieto nanotrubky boli merané v reflexnom mode, pricom ako pozadie, ku kto-
rému boli merania vztahované bolo spektrum zlata. V tomto pripade ako referencia,
ktorou bolo néasledne spektrum skiimanej vzorky delené, bol brany nepokryty sub-
strat FZ Si. Vzorka bola najprv zmerand v MIR oblasti cez mikroskop a nésledne
aj v spektrometeri. V spektre, ziskanom z merania cez mikroskop, sa objavil pik v
okoli hodnoty 8 200 cm ™! vid. obr. . Podla tvah z vysledkov merania WO, 72 na-
notrubiek na ITO, sa predpoklada, ze dané maximum je sposobené pravdepodobne
systémom mikroskopu v MIR usporiadani, pretoze v spektre na obr. meranom
na Vertexe, je eliminovany. Avsak v ziskanych spektrach nie je mozné vidiet ziadne

dalsie vyznamné maxima, ktoré by boli nad chybou meratelnosti detektoru.
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Obr. 2.22: Spektrum WO 75 na FZ kremiku. Meranie bolo robené cez mikroskop
v MIR konfiguracii a ako pozadie bola brana vzorka zlata. Referenciou k tomuto

meraniu bol ¢isty substrat FZ Si.
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Obr. 2.23: Spektrum oxidu WOj3 72 na FZ kremiku pripraveného metédou vytahova-
nia z rozhrania cyklohexan-voda. Meranie bolo robené cez mikroskop v MIR konfigu-

racii, pricom ako pozadie bola brana vzorka zlata a ako referencia vzorka substratu.

Téato vzorka oxidov bola dalej premerand aj v blizkej infracervenej oblasti, pre-
toze prave tato oblast mala vykazovat plazmoénovi rezonanciu. Meranie bolo spra-
vené pomocou spektrometru a aj prostrednictvom mikroskopu. Ziskané spektra je
mozné vidief na obr. a [2.25 Ani tieto spektrd nepreukazuji ziadne vyrazné

61



maximum, ktoré by nasvedcovalo o¢akavanej plazménovej rezonancii. Z merani oxi-
dov WOgq 72 na ITO a na FZ kremiku sa teda nedosiahli ziadne vysledky, ktoré by
dokazovali, ze tieto oxidy vykazuju plazménovi rezonanciu v MIR alebo v NIR

oblasti.
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Obr. 2.24: Spektrum WO3 75 na FZ Si. Meranie bolo robené cez mikroskop v NIR

konfiguracii. Ako pozadie bola brana vzorka zlata a ako referencia spektrum FZ Si.
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Obr. 2.25: Spektrum WOgq 72 na FZ kremiku. Meranie bolo robené na spektrometri

v NIR konfigurécii a ako pozadie bola brand vzorka zlata.
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Zaver

Téato diplomova praca sa zaoberala stidiom plazménovej odozvy vybranych oxi-
dov wolframu v infracervenej oblasti pomocou infracervenej spektroskopie zalozenej
na Fourierovej transformacii.

V ramci praktickej casti boli zmerané oxidované WS, nanotrubky a oxid wolf-
ramu WigOy9 (WOq72). Dévodom pre skiimanie tychto vzoriek je ich potencidlne
vyuzitie v oblasti biodetekcie, konkrétne mozu viest k zlepseniu vlastnosti biodetek-
torov, zalozenych na povrchovej plazmoénovej rezonancii. Skimané materialy zefek-
tiviiuju pouzitie takychto biosenzorov hlavne v strednej infrac¢ervenej oblasti, kde sa
javia byt vhodnejsie nez klasické plazmonické materialy.

Dané vzorky boli pripravené kvapnutim suspenzie s nanotrubkami na substrat a
aj metoédou vytahovania z rozhrania dvoch nemiesitelnych tekutin, a to konkrétne
vody a cyklohexanu. Priprava vzoriek druhym sposobom sa ukazala ako najvhodnej-
Sia, pretoze substrat vykazoval husté a relativne rovnomerné pokrytie nanotrubkami.

Spektrometer, ktory bol k dispozicii, mal moznost prepojenia s mikroskopom
a merania mohli byt robené v tomto usporiadani alebo len priamo v spektrometri.
Obe merania maju svoje vyhody a negativa, ako je popisané v praci. Vsetky vzorky
boli zmerané v oboch usporiadaniach, v strednej aj blizkej infracervenej oblasti a vy-
sledky boli voci sebe porovnané. Samotné spracovanie merania spocivalo v deleni
spektra sledovanej (oxidovanej) vzorky spektrom z referencnej vzorky, ktorda bola
bud nezoxidovana vzorka (pri WS, nanotrubkach) alebo ¢isty substrat (pri nano-
trubkdch WOg 72). Takéto vysledné spektrum mohlo byt dalej analyzované.

Vysledky z merani reprezentuje Cast [2.3] V spektrach z oxidovanych WS, na-
notrubiek je moZné pozorovat vyrazné maximum v okoli hodnoty 1 240 cm~!. Na
zaklade spracovania vysledkov sa uvazuje, ze toto maximum patri plazménovej re-
zonancii prislusnych oxidov. V pripade objemovej plazménovej rezonancie by zo
ziskanej plazmonovej frekvencie mohla byt urc¢ena objemova koncentracia volnych
nosicov naboja, ktord by bola rddovo 10! cm™2. V ¢lanku [5] je uvddzana koncentré-

—3. ¢o je podstatne vyssia

cia volnych nosi¢ov ndboja oxidu WO g3 rddovo 10*! cm
hodnota, nez uvazované koncentracia z Drudovho modelu. Avsak vlastnosti oxidov
wolframu s silne zavislé na stechiometrii a vzorky pripravené odliSnym sposobom sa
preto fazko porovnavaji. Neboli ani ndjdené ziadne odborné nazory na potvrdenie,
alebo vyvratenie predpokladu o objemovom plazméne v oxidovanych WS, nanotrub-
kach. Z tohto dévodu by bola vhodnd numerickd simuldcia. Problém sa vsak javi
v tom, Ze skimané nanotrubky nie si homogénnou izotropnou struktirou, ale je
to vrstevnaty material s neznamou dielektrickou funkciou v jednotlivych smeroch.
Preto by bolo vhodné zamerat sa na strednti IR oblast pri danych typoch materidlov

a potvrdif, resp. vyvratit uvedeny predpoklad viacerymi meraniami.
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Vychadzajic z merani zoxidovanych WSy nanotrubiek, sa usidilo, ze by priamo
meranie oxidu wolframu mohlo potvrdit stanoveny predpoklad o plazmoénovej re-
zonancii v MIR oblasti. Preto boli nasledne zmerané nanotrubky WO, 72 v MIR a
aj v NIR oblasti. AvSsak vysledky z tychto merani nepreukazali ziaden vyznamny
pik vo vybranych spektralnych rozmedziach. Tento fakt, moze byt spésobeny prave

spominanou rozdielnou stechiometriou zoxidovanych WS, a WO, 75 nanotrubiek.
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Priloha A

V tejto prilohe st znazornené spektra vzorky WOq 72 na substrate I'TO. Ako po-
zadie bolo brané prostredie bez vzorky, pricom referenciou v bol tomto pripade cisty
substrat. Bolo urobené aj meranie, kedy sa ako pozadie bral ¢isty substrat s ziskané
spektrum uz bolo vysledné, bez nutnosti dalej dpravy. Oba postupy davali zhodné
vysledky, ako je mozné vidiet na spektrdch na obr. 26 preto st dalej zobrazené len

spektra, kedy bolo ako pozadie brané prostredie bez vzorky.
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Obr. 26: Spektra transmitancie oxidu WO 7, (S) na ITO pripravenych kvapnutim
vodnej suspenzie s oxidmi na substrat. Meranie je robené prostrednictvom mikro-
skopu v MIR konfiguracii. Ako pozadie bolo brané okolie bez vzorky a referenciou
bolo ITO (a), alebo bol pozadim ¢isty substrat a spektrum po merani nebolo nutné

dalej upravovat (b).
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Obr. 27: Spektrum transmitancie vzorky WOsq 72 (S). Vzorka pripravena kvapnu-
tim vodnej suspenzie s oxidmi na ITO. Meranie je robené na spektrometri v.MIR

konfigurécii a ako pozadie bolo brané vakuum.
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Obr. 28: Spektrum transmitancie nanotrubiek WOq 72 (S) na ITO pripravenych
kvapnutim suspenzie na substrat. Meranie je robené v NIR konfiguracii na mik-
roskope (Cervend) a v spektrometri (zelend). Ako pozadie bolo brané prostredie bez

vzorky a referenciou je cisté ITO.
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