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ABSTRAKT 
Táto diplomová práca sa zaoberá štúdiom plazmónovej rezonancie nanoštruktúr vy­
braných oxidov wolframu pomocou infračervenej spektroskopi i založenej na Fourierovej 
transformáci i (FT IR spektrokopi i ) . V prvej časti práce je vysvetlená fyzikálna podstata 
plazmoniky, vlastnosti vybraných materiálov, ako aj princíp fungovania a merania na 
FT IR spektrometr i . Prakt ická časť práce bola venovaná príprave vybraných vzoriek a 
ich meraniu na F T I R spektrometr i . Tá to časť znázorňuje získané spektrá a prezentuje 
dosiahnuté výsledky. 

KĽÚČOVÉ SLOVÁ 

plazmonika, povrchový plazmón, F T I R spektroskopia, oxidy wol f ramu, biodetekcia 

ABSTRACT 
Th is master 's thesis deals with the plasmon resonance of the nanostructures of sev­
eral selected tungsten oxides using Fourier transform infrared spectroscopy (FT IR spec­
troscopy). The physical principles of the plasmonics, the characterist ics of the materials 
used, as well as the principle of operat ing and measuring on the F T I R 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 F T I R spectrometer. Th is part ends by 
representing the final spectra and the results obtained. 
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Úvod 
Plazmonika je odbor patriaci pod nanofotoniku, vednú disciplínu, k to rá š tuduje 

interakcie svetla s n a n o š t r u k t ú r a m i . Medzi h lavný predmet záujmu plamozniky pa t r í 

povrchový p lazmónový polariton, čo sú oscilácie vodivostných elektrónov (polari tó-

nov) združených s elektromagnetickou vlnou, šíriacej sa pozdĺž rozhrania dielektrika 

a kovu [1]. 

P rvé skúman ia a aplikácie plazmoniky sa da tu jú už od staroveku, pr ičom z tohto 

obdobia sú známe tzv. Lykurgove poháre , kde sa do skla pridával prášok z kovov 

a iných látok, pre dosiahnutie farebných efektov [2]. V súčasnost i m á plazmonika 

omnoho modernejšie a širšie využit ie . Zaznamenáva významný rozvoj hlavne v oblas­

tiach optoelektroniky, fotovoltaiky ako aj v chemických a biologických senzoroch [1]. 

P ráve detekcia biomolekúl je jeden zo zauj ímavých využi t í odboru plazmoniky, kon­

kré tne ide o biodetektory založené na povrchovej plazmónovej rezonancii, tzv. S P R 

biodetektory. Podľa viacerých štúdií , využit ie javu plazmónovej rezonancie zvyšuje 

citlivosť a efektivitu daných senzorov [3]. Ukázalo sa, že použi t ie vysoko dopovaných 

polovodičov a niektorých oxidov zvyšuje účinnosť daných biodetektorov v strednej 

infračervenej oblasti. Preto sa v danej oblasti spomínané mate r iá ly javia ako vhod­

nejšie než klasické plazmonické mater iá ly , čo sú hlavne kovy, a v súčasnost i sa im 

venuje značná pozornosť [4]. Medzi tieto potenciá lne mate r iá ly patria oxidy prechod­

ných kovov ( W 0 3 _ j , ZnO, M o 0 3 . . . ) , pre tože sa prejavujú zauj ímavými vlastnosťami, 

k toré sú dané ich a typ ickým charakterom valenčných elektrónov [5]. 

Naj jednoduchší spôsob detekcie plazmónovej rezonancie je meranie prechádzajú­

ceho alebo odrazeného žiarenia od plazmonicky aktívnej látky. Exci tác ia p lazmónu 

je v takom pr ípade pozorovaná ako maximum v reflexnom spektre alebo ako mi­

nimum v pr ípade transmitancie. Jednot l ivé spek t rá je možné získať buď klasickou 

disperznou spektrometriou alebo spektrometrom založenom na pr incípe Fouerierovej 

t ransformácie . Veľkou výhodou tohto spektrometru je, že výsledné celé spektrum je 

poč í tané v jednom kroku dobre z n á m o u matematickou m e t ó d o u [6]. 

Cieľom tejto práce bolo š t ú d i u m vybraných oxidov wolframu, k toré by mohli 

mať vplyv pre zefektívnenie biosenzorov založených na povrchovej plazmónovej re­

zonancii. Tieto oxidy boli skúmané v blízkej a strednej infračervenej oblasti po­

mocou Fourierovho infračerveného spektrometru. Bo la snaha preukázať , že dané 

vzorky vykazujú p lazmónovu rezonanciu v infračervenej oblasti, a preto by mohli 

mať potenciá lne využi te práve v biosenzorike. Získané výsledky naznačil i , že merané 

zoxidované W S 2 nanotrubice by mohli vykazovať p lazmónovu rezonanciu v strednej 

infračervenej oblasti. Druhé sledované vzorky oxidov W18O49 nepreukázal i ž iaden 

význam ný signál ani v strednej, ani v blízkej infračervenej oblasti, k to rý by nazna­

čoval p lazmónovoú odozvu daného mater iá lu . 
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1 Teoretická časť 

1.1 Optické vlastnosti pevných látok 

P r i skúmaní v las tnos t í lá tok sa často používa interakcia e lekt romagnet ického žia­

renia s danou látkou. Existuje viacero pr í s tupov, pomocou k torých je možné skúmať 

danú interakciu, pr ičom jeden z nich využíva Maxwellove rovnice, k toré popisujú 

e lektromagnet ické javy. Pre popis interakcie s lá tkou sú tieto rovnice doplnené o 

mater iá lové vzťahy, k toré zavádzajú parametre ako permitivita, permeabilita a vo­

divosť. N a základe týchto veličín je možné odvodiť optické vlastnosti skúmanej lá tky 

[7]-

Ďalšia z možnost í pre popis interakcie žiarenia s lá tkou využíva tzv. Lorentzovu-

Drudeho mikroskopickú teóriu, ktorej cieľom je vysvetliť mater iá lové vzťahy s pou­

ži t ím vedomost í o zložení skúmanej lá tky [7]. 

Iný spôsob pre popis ako lá tka reaguje s e lek t romagnet ickým žiarením je pomo­

cou klasického popisu elektromagnetickej vlny, pr ičom p e v n á l á tka je kvantovaná 

a popisovaná pomocou súboru častíc (semiklasický popis). Alebo sa môže aj pre 

elektromagnet ické pole aj pre popis lá tky využiť kvantová teór ia [7]. 

1.1.1 Maxwellove rovnice 

Pre vyjadrenie interakcie e lektromagnet ického žiarenia s lá tkou sa využije p rvý 

z vymenovaných spôsobov, k to rý využíva riešenie Maxwellových rovníc. Ich znenie 

v diferenciálnom tvare je nasledovné 

V-D = p (1.1) 

V -B = 0. (1.2) 

E je intenzita elektrického poľa, D je elektrická indukcia, H je intenzita magne­

tického poľa, B je magne t ická indukcia, j je hustota p r ú d u a p je hustota volného 

náboja . 

A b y bolo možné vyriešiť dané rovnice je n u t n é zaviesť ešte tzv. mater iá lové 

vzťahy, popisujúce prostredie, v ktorom sa vlna šíri. Pre l ineárne prostredie pla t í 

Ď = eÉ, B = fíH, j= aÉ, (1.3) 

pr ičom ak berieme do úvahy, že prostredie je izot ropné tak vše tky t r i parametre e -

permitivita, /x -permeabili ta a a - vodivosť sú skalármi [7]. 

V x H 
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1.1.2 Vlnová rovnica 

Svetlo je e lek t romagnet ická vlna a jeho šírenie je popísané pomocou tzv. vlnovej 

rovnice. K d a n é m u výrazu je možné dôjsť úpravou Maxwellových rovníc, viď napr. 

[7], p r ičom sa dostane výsledný vzťah: 

otz e ot e\i 

Rovnica v tomto tvare obsahuje člen s prvou deriváciou podľa času, k to rý repre­

zentuje straty [7]. A je Laplaceov operá tor , k to rý je definovaný ako A = V • V = 

~§^2 + Jp- + Riešenie vlnovej rovnice sa hľadá v tvare monochromatickej vlny 

s frekvenciou u 

E (r, t) =É0é$-?-"t\ (1.5) 
—* 

kde k je vlnový vektor [7]. 

1.1.3 Permitivita 

Vlastnosti pevných látok sú významne ovplyvnené permitivitou alebo dielektric­

kou funkciou elektrónového plynu e(u, k), k to rá je závislá na frekvencii a vlnovom 

vektore [7]. Permit ivi ta môže byť definovaná, za použi t ia mater iá lových rovníc 1.3, 

nasledovne 

D = e0E + P = ere0É, (1.6) 

pr ičom vychádzajúc z tejto definície, je označovaná ako re la t ívna permit ivi ta er. V 

danej rovnici sa využíva závislosť elektrického poľa E a polarizácie P [8]. V pr ípade 

volných elektrónov plynu môžeme vyjadriť permitivi tu, vychádzajúc z dipólového 

momentu j edného elektrónu a jemu odpovedajúcej polarizácie, ako 

2 
TIP 

s(u) = 1 - , (1.7) 

kde n je koncentrácia elektrónov, e je elektrický nábo j a me predstavuje hmotnosť 

elektrónu [8]. 

P lazmová frekvencia je definovaná výrazom 

<4 = — , (1.8) 

potom môže byť permit ivi ta z rovnice 1.7 vy jadrená ako 

e{u) = l~%. (1.9) 

Plazmou nazývame prostredie s rovnakou koncentráciou kladne aj záporne nab i tých 

nosičov náboja , pr ičom aspoň jeden druh z nich je pohybl ivý [8]. Plazmonika sa 
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väčšinou zaoberá l ineárnymi, izotropickými a nemagne t ickými mater iá lmi , preto je 

ako oblasť záujmu b r a n á frekvenčné závislá permitivita, k to rá sa tiež označuje ako 

komplexná dielektrická funkcia s reálnou £i{oo) a imaginárnou zložkou £2(̂ )5 
e{u) = £i(w) + ÍE2{OJ) [7]. 

V kovoch ale aj v polovodičoch môže dochádzať k osciláciám plazmy, pr ičom tieto 

oscilácie sú kolektívne pozdĺžne excitácie plynu vodivostných elektrónov. Kvantum 

tých to oscilácií plazmy nazývame p lazmónon [8]. Jeden z možných spôsobov vybude­

nia p lazmónu je odraz ex te rného e lektrónu alebo fotónu od tenkej vrstvy kovu alebo 

prechod elektrónu danou vrstvou. Odrazený fotón resp. prechádzajúci e lektrón m á 

nižšiu energiu, pr ičom strata odpovedá energii rovnej celočíselnému násobku ener­

gie p lazmónu [8]. Podobný pr incíp oscilácie plazmy je aj v polovodičoch, kde medzi 

iontami k m i t á zhluk valenčných elektrónov [8]. Z predchádzajúcich rovníc je zrejmé, 

že určen ím dielektrickej funkcie je možné určiť p lazmónovú odozvu skúmaného ma­

teriálu. 

Dielektr ická funkcia môže byť s k ú m a n á optickou spektroskopiou. Pomocou tejto 

m e t ó d y ju , však, nie je možné stanoviť priamo, ale je možné priamo určiť intenzitu 

odrazeného žiarenia R{OJ), index lomu n{oo) a ext inkčný koeficient K{OJ). P r i experi­

mentoch sa využíva ultrafialová, viditeľná aj infračervená časť e lektromagnet ického 

spektra, pr ičom v týchto medziach je hodnota vlnového vektoru veľmi ma lá v porov­

nan í s na jk ra t š ím vektorom reciprokej kryštálovej mriežky, t akže je považovaný za 

nulový. Z toho dôvodu sa záujem kladie na reálnu E\ a imaginárnu e2 časť dielektric­

kej funkcie [8]. Nasledujúce vzťahy povedú k vyjadreniu reálnej a imaginárnej časti 

dielektrickej funkcii na základe indexu lomu a ext inkčného koeficientu. Pomer medzi 

odrazenou intenzitou elektrického poľa EQ a dopada júcou ED je vyjadrený veličinou 

koeficient odrazu r {OJ) ako 

^ = r{u) = p{u)e^\ (1.10) 

pr ičom je možné oddeliť ampl i túdovú p (u) a fázovú e10^ zložku koeficientu odrazu. 

P r i kolmom dopade p la t í medzi odrazom, ex t inkčným koeficientom kryš tá lu a 

indexom lomu vzťah: 
n + i/c - 1 ( r {OJ) = ; - . (1.11) 

Medzi permitivitou a indexom lomu a ex t inkčným koeficientom pla t í definícia 

e{u) = n{oj) +ÍK = N{OJ), (1.12) 

kde N{OJ) je komplexný index lomu. Z danej rovnice je nás ledne možné určiť reálnu 

a imaginárnu časť dielektrickej funkcie nasledovne [8] 

EI{OJ) = n2 — K2; E2{OJ) = 2nn. (1.13) 
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Vychádzajúc teda z opt ických meran í môže byť u rčená dielektrická funkcia, k to rá 

m á vplyv na fyzikálne vlastnosti pevných látok. 

1.1.4 Mikroskopické modely 

Lorentzov model 

Tento model vychádza z mikroskopického popisu danej lá tky a na základe neho 

sa snaží vysvetliť jednot l ivé mater iá lové vzťahy. Lorentzov model popisuje viazané 

elektróny v a tómoch ako klasické oscilátory, v k torých dochádza ku generovaniu 

dipólového momentu medzi k l adným jadrom a z á p o r n ý m e lekt rónom v pr ípade , že 

sa e lektrón vychýli z jeho rovnovážnej polohy. Podľa tohto modelu je p e v n á lá tka 

tvorená súborom nezávislých harmonických oscilátorov, pr ičom sa pre zjednodušenie 

p redpok ladá rovnaká v las tná frekvencia u0 pre vše tky oscilátory [7]. 

Ako reakcia na dopadajúce svetlo, môže nas tať to, že sa rozkmi tá jeden z os­

cilátorov. Jeden t lmený harmonický oscilátor je popísaný kinetickou rovnicou ako 

mex + 2me

ryx + meu2x = —eE, (1-14) 

pr ičom vlas tné kmitanie je t lmené s časovou konš t an tou r = I /27. E je harmonické 

lokálne pole úmerné e~luJt a rovnako sa p redpok ladá aj ha rmonická závislosť pri 

výchylke e lektrónu z jeho rovnovážnej polohy x = Xoe~luJt. Takto je možné obdržať 

upravenú rovnicu 

—meu2XQ — i2mEU'jXQ + meu2Xo = —eE0. (1-15) 

Z predchádzajúcej rovnice je možné vyjadriť a m p l i t ú d u výchylky xo, k to rú je 

možné použiť vo vzťahu pre polar izáciu P(u>) = —nex(u), kde n e je poče t voľných 

nosičov nábo j a [7]. Zo známej polarizácie je nás ledne možné odvodenie komplexnej 

dielektrickej funkcie ako [6] 

P nee2 1 
£r,Lorentz(w) = H = H 5 9 • = 1̂ + ^2- {I.IQ) 

e0E eome UQ — uz — vyu 

Drudeho model 

Drudeho model rieši dynamiku volných nosičov náboja , k toré sa nachádza jú vo 

vodivostnom páse kovov alebo pr i degenerovaných polovodičoch. Takéto elektróny 

začnú vplyvom elektrického poľa pri interakcii so svetelnou vlnou kmitať [7]. Kine­

t ická rovnica je v tomto pr ípade 

mex + niejx = — eE. (1-17) 
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Aplikovaním obdobnej úvahy ako v Lorentzovom modele sa dosiahne výraz pre 

re la t ívnu permit ivi tu v podobe [6] 

u2 + i^u 

V danej rovnici vystupuje konš t an t a UJP, čo je tzv. p lazmová frekvencia, vyjadrená 

ako 

P r i porovnan í výrazu pre permit ivi tu 1.16 z predchádzajúceho modelu, je zrejmé, 

že Drudeho model je špeciálny p r ípad Lorentzovho modelu pre uo = 0 [6]. 

Príklad: Pre demonšt rovanie Drudeho modelu boli zmerané 4 rôzne dopované 

vzorky kremíku typu n. Cieľom experimentu bolo určenie p o č t u voľných nosičov 

nábo ja v jednot l ivých vzorkách. T á t o hodnota bola u rčená zo spektrokopického me­

rania a následnej analýzy získaného spektra, pr ičom k určeniu výslednej hodnoty 

p o č t u volných nosičov náboja , bol použi tý vzorec 1.19. Vzorky boli p remerané na 

infračervenom spektrometri využívajúcom Fourierovu t ransformáciu ( F T I R spektro­

meter) a boli p remerané v strednej (MIR) a ďalekej (FIR) infračervenej oblasti. 

Meranie v M I R a F I R bolo robené oddelene, pre tože pre každú oblasť je p o t r e b n á 

iná konfigurácia spektrometra - iný zdroj žiarenia a iný delič zväzkov (podrobnejší 

popis o m e t ó d e F T I R je v časti 1.3.1). Po meran í sa získané spek t rá z jednotli­

vých oblas t í spojili a vytvorilo sa j edno tné spektrum. Toto spektrum bolo následne 

analyzované pomocou softvéru RefFIT (voľné dos tupný softvér pre optické spek t rá 

vytvorený dr. A . Kuzmenkom [33]), k to rý umožňuje spracovanie opt ických spek­

tier. Za použi t ia tohto softvéru bola určená plazmová frekvencia up s presnosťou na 

desiatky c m - 1 . 

e0me 
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Tab. 1.1: Pr ík lad - Výpočet p o č t u volných nosičov nábo ja 

p [fžcm] up [cm 1 n [cm 3] 

1 0,029-0,030 400 2,9 • 10 1 6 

2 0,009 1 320 2,8 • 10 1 7 

3 0,008 1 400 3,1 • 10 1 7 

4 0,0007-0,0011 4 500 3,2 • 10 1 8 

Fi tované získané spek t rá sú znázornené na obrázkoch 1.2 (zelenou je znázornené 

zmerané spektrum, červená zobrazuje fitovanie). Tabulka 1.1 reprezentuje vlastnosti 

vzoriek - z n á m a hodnota merného odporu, u rčená hodnota objemovej plazmónovej 

frekvencie a objemová hustota volných nosičov náboja . N a základe získaných hodnô t 

bol vytvorený graf závislosti objemovej plazmónovej frekvencie na poč te volných 

nosičov náboja , k to rý je znázornený na obr. 1.1. 

Obr. 1.1: Výsledok experimentu pre aplikáciu Drudeho modelu. Graf závislosti dru­

hej mocniny plazmónovej frekvencie na koncentráci i volných nosičov náboja , podľa 

vzťahu 1.19 
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Vzorka 1 Vzorka 2 

(a) Vzorka 1 (p = 0, 029 - 0, 030 ftcm) (b) Vzorka 2 (p = 0, 009 Qcm) 

V z o r k a 3 V z o r k a 4 

(c) Vzorka 3 (p = 0, 008 Qcm) (d) Vzorka 4 (p = 0, 0007 - 0, 0011 Qcm) 

Obr. 1.2: Spracované Si spek t rá pomocou softvéru RefFIT. Ukážka zmeraných (ze­

lená) a l i tovaných (červená) vzoriek rôzne dopovaného kremíku. Vlastnosti jednot­

livých vzoriek sú popísané v tab.1.1. 

1.1.5 Plazmonika 

Plazmonika pa t r í k časti nanofotoniky, vedy, k to rá š tuduje interakcie svetla s na-

noš t ruk tú rami . V súčasnej dobe zaznamenáva plazmonika významný rozvoj hlavne 

v oblasti optolelektroniky, fotovoltaiky a v senzoroch [1]. Veľká pozornosť sa v tejto 

oblasti dáva dvom typom p lazmónovým po la r i tónom a to povrchovému p lazmóno-

vému polar i tónu (SPP, angl. Surface Plasmon Polariton), k to rý reprezentuje kvan­

tum elektromagnetickej energie šíriacej sa pozdĺž povrchu kovu. D r u h ý m typom je 

lokalizovaný povrchový p lazmón (LSP, angl. Localized Surface Plasmon), pr ičom 

tento polariton reprezentuje kmity elektrónov viazané na nanoobjekty [1]. 
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Dielektrikum 

I + + + ̂ - - - ^ + + + s ^ - - - X 
Kov 

Obr. 1.3: Povrchový p lazmón šíriaci sa v smere osi x ako vlna kolektívnych kmi­

tov voľných nosičov nábo j a na rozhraní dielektrika a kovu. T á t o vlna je schopná 

existovať len v T M polarizácii . Povrchový p lazmón polariton generuje blízke elek­

t romagnet ické pole. Upravené z [9] 

Povrchový plazmón polariton 

Povrchové p lazmóny polar i tóny preds tavujú oscilácie volných elektrónov viaza­

ných so svetlom na rozhraní kovu a dielektrika. Vlastnosti S P P je možné odvodiť 

z Maxwellových rovníc, pr ičom pre riešenie tohto p r ípadu je nu tné zavedenie vhod­

nej geometrie. Uvažujeme nad dvomi homogénnymi polrovinami, s rozhran ím na osi 

z, pr ičom dielektrikum sa nachádza nad rozhran ím {z > 0) a kov sa nachádza pod 

t ý m t o rozhran ím (z < 0) v id . obr. 1.3 [6]. 

Sledujeme vlny šíriace sa pozdĺž rozhrania a preto sa zauj ímame o harmonické 

riešenie, k toré odpovedá rovinnej vlne šíriacej sa v osi x: 

exp[-i(ut - 0x)], (1.20) 

kde (3 predstavuje tzv. p ropagačný vektor, veľkosť vlnového vektoru šíriaceho sa 

v smere osi x [6]. A k p redpok ladáme časovo harmonickú závislosť vektorov elektro­

magnet ického poľa a po dosadení predchádzajúcej rovnice do vlnovej rovnice 1.4 sa 

získa rovnica, k to rá ma tvar tzv. Helmholtzovej rovnice 

{^+[*,-fl}g(

(: ,

))^o, (od 
kde ko = u/c je vlnový vektor elektromagnetickej vlny vo vákuu [1]. 

Po dosadení tejto vlny do Maxwellových rovníc s využ i t ím mater iá lových rovníc 

zist íme, že existujú len dve série troch nenulových komponentov poľa, a to transver­

zálně magnet ický m ó d ( T M ) so zložkami (Ex, Ez, Hy) a t ransverzá lně elektrický m ó d 

s komponentami (Ey, Hx, Hz) [6]. Po vyriešení p rob lému na každej strane rozhrania 
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a naviazania jednot l ivých riešení sa obdrž í záver, že T E m ó d nemôže existovať ako 

riešenie viazané na rozhranie kovu a dielektrika. Jed iné riešenie je teda T M m ó d 

vyjadrený rovnicami (d - dielektrikum, k - kov) 

Ex,d/k(z) = ± i — — — exp(i^r) exp(=F/cd/fc^) (1.22) 

EX:d/k(z) = exp(i/3x) exp(Tkd/kz) (1.23) 
U£o£r,d/k 

Hy4/k(z) = exp(i^r) exp(^fkd/kz). (1.24) 

Takže S P P môžu existovať len v T M polarizácii [6]. 

Z Maxwellových rovníc môže byť určený aj vlnový vektor ako 

kd £r,d 
kk £-r,k 

;i.25) 

ti/k = P " f c o W - (1.26) 

A k berieme do úvahy, že toto riešenie je v iazané len na rozhranie, tak v súvislosti 

s rovnicami 1.22 je reá lna časť vlnového vektoru kd/k vždy k ladná . A v pr ípade , 

že b u d ú zanedbané straty energie v prost redí , tak p rvá z rovníc 1.25 môže byť 

splnená len ak er^ a er^k ma jú opačné znamienka. Dielektr iká sú obecne lá tky s 

kladnou permitivit iou, a teda mate r iá ly so zápornou hodnotou dielektrickej funkcie 

sú zásadné pre plazmoniku. Najväčšia skupina mater iá lov splňujúca t ú t o podmienku 

sú kovy [6]. 

Spojením rovníc 1.25 dostaneme disperznú reláciu prepája júcu p ropagačnú kon­

š t a n t u a frekvenciu [6]: 

P{u) = k0{u), 
er4(u)er:k(u) 2 ^ 

^ er,d(uj) +er,k(uj)' 

Budenie S P P vlny je obecne možné tromi spôsobmi: po rušeným t o t á l n y m od­

razom, rozptylom svetla na kovových n a n o š t r u k t ú r a c h alebo pomocou naviazania 

blízkeho e lekt romagnet ického poľa. Rovnako sa dajú tieto m e t ó d y použiť aj pre 

detegovanie S P P vín. P r v ý spomenu tý spôsob je historicky najs tarš í a pomerne vy­

soko efektívny, pos ledná m e t ó d a je, na druhej strane, pomerne zložitá z hľadiska 

exper imentá lneho vybavenia [1]. 

Lokalizovaný povrchový plazmón 

Lokalizovaný povrchový p lazmón (LSP) je spojený s rozptylom svetla na kovo­

vých nanoš t ruk tú rach . V situácii , že svetelná vlna dopadne na kovovú nanočas t icu , 

dochádza v nej k rozkmitaniu volných elektrónov. Avšak voľné elektróny sú lokalizo­

vané len v danej častici, vzn iknutý vzruch sa nemôže šíriť ďalej (mimo nanočas t icu) 
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ale bude oscilovať len na konkré tnom nanoobjekte. Tieto oscilácie volných elektrónov 

sú nazývané ako lokalizované povrchové p lazmóny [1]. 

N a tieto kmity na nanočas t ic i je možné použiť analógiu s kmitami na strune, 

k to rá je uchy tená na oboch koncoch. V tomto pr ípade je možné vzbudiť na strune 

vlas tné kmity, k toré ma jú rezonančnú frekvenciu danú dĺžkou a tuhosťou struny. 

Analogické parametre pre lokalizované kmity na nanočas t ic i sú veľkosť danej častici 

a koncentrácia volných elektrónov. Rezonančná vlnová dĺžka pre L S P môže byť 

približne určená ako 

A « 2neíL, (1.28) 

kde n e f je reá lna časť efektívneho indexu lomu a L je dĺžka nanoobjektu [1]. 

Príklad Pre demonš t rác iu lokalizovaného povrchového p lazmónu boli pomocou in­

fračervenej Fourierovej spektroskopii zmerané v reflexnom móde zlaté an tény na 

kremíku, k toré boli k dispozícii od Adama Beneša 1 . S a m o t n á vzorka obsahovala 

6 oblast í rôzne veľkých zlatých an tén , pr ičom pozdĺžny rozmer jednot l ivých an tén 

bol 1,0 — 1,5 / im. Ukážka jednej oblasti s veľkosťou an tén 1,1 jum je na snímke 1.5. 

Podľa teórie o L S P sa mala meniť p lazmónová frekvencia v závislosti na rozmere 

meraného nanoobjektu. Tento jav bol dokázaný aj experimentom, k torého výsledky 

reprezentujú grafy na obr. 1.4. 

LSP - experiment so z la tými an ténami 

Zlate antény na Si 

L M 1,2 1,3 1,1 1,5 1,6 

dĺžka antén L [fjm] 

Obr. 1.4: Výsledok experimentu pre demonšt rovanie lokalizovanej povrchovej plaz-

mónovej rezonancie. Podľa predpokladu sa rezonančná vlnová dĺžka posúva v zá­

vislosti na dĺžke meraných an tén . N a grafe (b) je možné pozorovať priamu ú m e r u 

medzi t ými to dvoma veličinami, ako sa očakávalo z rovnice 1.28. 

š tuden t UFI VUT Brno 
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1.1 x M 2 M u « 

+ 

100 pm 

Obr. 1.5: Jedna v y b r a n á oblasť zlatých an tén s dĺžkou 1,1 /zm. V ľavom hornom 

rohu je možné vidieť detail jednej zlatej antény. T á t o vzorka bola použ i t á pre de­

monštrovanie lokalizovanej povrchovej plazmónovej rezonancie. Snímka spravená na 

skenovacom elektrónovom mikroskope Helios od Thermo Fisher Scientific. 

1.1.6 Biodetekcia 

Jedna z potenciá lnych aplikácii plazmoniky je detekcia biomolekúl , konkré tne 

biodetektory využívajúce povrchovú p lazmónovú rezonanciu ( S P R - angl. Surface 

Plasmon Resonance). Pr inc íp biosenzorov založených na jave plazmónovej rezonan­

cie spočíva v pr ivedení svetla pomocou väzbového člena (najčastejšie hranol) na 

rozhranie s kovom, kde dochádza k odrazu dopada júceho lúča. P r i tomto jave do­

chádza k excitácii povrchového p lazmónu, k to rý sa šíri do detekčnej oblasti. Uhol , 

pod k t o r ý m svetlo d o p a d á na rozhranie a rezonančná vlnová dĺžka sú silne závislé 

na indexe lomu prostredia. V de tekčnom pros t redí p rechádza s k ú m a n á l á tka ob­

sahujúca cieľový analyt, k to rý je schopný naviazať sa na p ro t i l á tku aplikovanú na 

povrchu biosenzoru. V pr ípade , že dôjde k naviazaniu analytu na ligand pri splnenej 

rezonančnej podmienke, dochádza k zmene indexu lomu, čo vyvolá posun rezonanč­

ného uh la / rezonančne j vlnovej dĺžky, k to rý je možné detegovať [10]. 

Výhodou týchto biodetektorov je, že mnohé mate r iá ly vykazujúce p lazmónovú 

rezonanciu, sú b iokompat ib i lné (Au, Si.. .), čo umožňuje použi t ie t akých to biosenzo­

rov ako in vitro tak aj in vivo [11]. Takt iež sú tieto mate r iá ly vhodné pre naviazanie 

veľkého množs tva rôznych ligandov, takže biosenzory založené na báze plazmónovej 

rezonancie sa dajú použiť pre značnú časť biomolekúl [12]. Pomocou S P R biosenzo­

rov je možné detegovať napr ík lad rôzne druhy molekúl , génov, skúmať hybridizáciu 
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D N A , vírusy a podobne [13]. 

Viaceré š túdie demonšt ru jú , že použi t ie povrchovej plazmónovej rezonancie v in­

fračervenej oblasti zvyšuje citlivosť a selektivitu biodetektorov založených na tejto 

me tóde [3]. Väčšina senzorov využíva blízku infračervenú oblasť (NIR) , k to rá m á v 

niektorých smeroch p o d o b n é vlastnosti ako oblasť viditeľného svetla (VIS), k to rá 

bola spočia tku používaná. Oprot i S P R detektorom pracujúcim vo VIS oblasti, po­

vrchový p lazmón excitovaný infračerveným žiarením je schopný prechádzať viac do 

h ĺbky vzorky, čo umožňuje aby S P R bola m e r a n á s vyššou citlivosťou a z väčšej ob­

lasti z celkového objemu vzorky. Okrem toho väčšina biologických vzoriek je trans­

p a r e n t n á voči IR žiareniu a tak nedochádza k ž iadnemu poškodeniu vzorky [14]. 

Pomocou S P R je možné robiť aj experimenty s diferenciálnym zobrazovaním ab-

sorpcie/reflexivity vzorky. P r i S P R zobrazovaní sa zisti l vyšší kontrast pri použi t í 

infračerveného žiarenia v blízkej IR oblasti než pri použi t í viditeľného svetla pri 

rovnakých podmienkach [15]. Za použi t ia N I R žiarenia je možné posilniť excitáciu 

S P R takmer o jeden rád než pri VIS pr i diferenciálnom zobrazovaní reflexivity Tak­

tiež pri meran í posuvu uhlu dochádza k zvýšeniu citlivosti danej práve zo zosilnenej 

povrchovej plazmónovej rezonancie [15]. 

V súčasnej dobe sa kladie záujem na š t ú d i u m rôznych mater iá lov a ich vlas tnost í 

v infračervenej oblasti, pre tože by mohli mať využit ie práve v oblasti S P R biodetek-

cie. Využívajú sa rôzne kovové nanočas t ice (Au, Ag. . ) , kedy pri chemickom naviazaní 

biomolekuly na nanočas t i cu dochádza k zosilneniu interakcie dopada júceho svetla s 

molekulou, čo vedie tiež k zosi lnenému signálu absorpcie. [4] Veľký dôraz sa v danej 

oblasti p r ik ladá použi t iu iných než klasických plazmonických mater iá lov. Klasické 

plazmonické mate r iá ly veľmi dobre fungujú na k rá tkych vlnových dĺžkach, kedy je 

ich permit ivi ta blízka okoli tému dielektriku a môže byť dos iahnuté zosilenie elektric­

kého poľa v okolí kovových nanočas t íc . Avšak smerom k dlhš ím v lnovým dĺžkam, 

vysoká zápo rná hodnota permitivity spôsobí slabý nerezonančný rozptyl od kovovej 

nanočast ice , čo zabrán i zosilneniu elektrického poľa a teda nedochádza k zvýraz­

neniu signálu absorpcie dopadujúceho žiarenia molekulou [4]. Preto nie je úplne 

ideálne používať t aké to biosenzory v strednej infračervenej oblasti. Riešenie tohto 

problému sa p o n ú k a využ i t ím vysoko dopovaných polovodičov alebo niektorých oxi­

dov [16]. V t akých to mater iá loch vysoká koncentrác ia volných nosičov spôsobí, že 

plazmová frekvencia je v infračervenej oblasti a jej hodnota môže byť m e n e n á práve 

množs tvom dopovania. Husto dopované polovodiče sa preto môžu v M I R oblasti 

prejavovať opt ickými vlas tnosťami ako klasické plazmonické mate r iá ly v kratš ích 

vlnových dĺžkach [4]. 
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1.2 Materiály 

1.2.1 Oxidy wolframu 

Nanokryš tá ly pozostávajúce z oxidov prechodných kovov sú zaujímavé svojimi 

v las tnosťami vyplývajúcimi z un iká tneho charakteru valenčných elektrónov. Dané 

nanokruš tá ly sú tak vhodné pre vznik lokalizovanej povrchovej rezonancie, čo ich 

robí zaujímavé napr. pre použi t ie v oblasti biodetekcie a fotovoltaiky. K t ý m t o oxi­

dom prechodných kovov patria aj oxidy wolframu. Oxidy wolframu si získavajú veľkú 

pozornosť, pretože vykazujú zaujímavé fyzikálne a chemické vlastnosti, k toré vychá­

dzajú z ich poče tných povrchových vakancií kyslíka (SOV - angl. Surface Oxygen 

Vacancies) [17]. Exis tujú viaceré modifikácie W 0 3 _ < 5 , k torých vlastnosti sa líšia pri 

rôznej hodnote ô. Pre 0 < ô < 0,1 sú dominan tné elektrické a optické vlastnosti 

dané lokalizovanými e lektrónmi. Pre ô = 0,1 dochádza k prechodu medzi kovom a 

izolátorom a v pr ípade , že ô > 0,1 dominujú elektrické a optické vlastnosti dané 

volnými e lekt rónmi [18]. V ý z n a m n á fáza týchto oxidov je W i 8 0 4 9 ( W 0 2 j 7 2 ) , pretože 

m á najväčšie množs tvo S O V . Okrem toho je to najstabi lnejšia forma a prejavuje sa 

veľmi dobrou vodivosťou, čo robí z tohto oxidu potenciá lneho k a n d i d á t a v mnohých 

oblastiach (fotokatalýza, senzory, elektrochemické zariadenia...) [17]. Oxidy WO3 
pozostávajú z klastrov, k toré sú vo väčšine pr ípadov vybudované z 3 až 8 W 0 6 

ok tahredrónov spojených hranami alebo rohmi (obr. 1.6) [18]. 

Niektoré W03_,5 fázy boli identifikované ako posunu té fázy pr ičom celková š t ruk­

t ú r a pozos táva z ok tahedrónov spojených cez hranu, ako je možné vidieť na obr. 1.6c. 

Napr ík lad v oxidoch W 1 8 O 4 9 ( W O 2 J 2 ) a W 2 0 O 5 8 (W02 ,go) je nedostatok kyslíka 

kompenzovaný práve posunom sys tému a spojením cez hranu. Vzdialenosti medzi 

najbližšími W - W pá rmi sú v týchto typoch kryš tá loch viac rozšírené [18]. 

W03_,5 sú známe pre v ý z n a m n ú absorpciu vo viditeľnom svetle a v blízkej N I R 

oblasti. To je jeden z dôvodov pre ich spomínané využit ie pri biodetekcii a pri fo-

tovoltaike [6]. Takt iež z tohto dôvodu je možné skúmať tieto mate r iá ly pomocou 

spektroskopických m e t ó d využívajúcich viditeľné svetlo a infračervené žiarenie. 

1.2.2 Disulfid wolframu 

Dichalkogenidy z prechodných kovov, ku k t o r ý m p a t r í aj sulfid wolframičitý W S 2 

(disulfid wolframu), sú z dôvodu ich zauj ímavých v las tnos t í bodom záujmu posled­

ných rokov v klasickej fyzike a aj v mnohých prakt ických aplikáciách ako napr. 

fotodetektory, zdroje svetla, nanoelektronika [19]. 

W S 2 ma jú hexagonálnu kryš tá lovú š t r u k t ú r u tvorenú kovalentnými väzbami me­

dzi wolfrámom a sírou. Takto sú tvorené monovrstvy, k toré sú navzájom držané 

slabou van der Waalsovou silou. 
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(c) Usporiadanie fázy W03_,5 

Obr. 1.6: Š t r u k t ú r a oxidov W03_<5. Obr. (a) predstavuje zák ladnú bunku pre oxidy 

wolframu. Oxidy sú v klastroch pozostávajúcich z W 0 6 ok tahedrónov. N a obr. (a) 

je vyznačený aj ok tahedrón . Obr. (b) znázorňuje š t r u k t ú r u WO3 spojenú cez rohy 

a na obr. (c) je p o s u n u t á š t r u k t ú r a W03_<5 spojená cez hrany. Upravené z [18]. 
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Obr. 1.7: Kryš tá lová š t r u k t ú r a W S 2 . Obrázok vpravo ukazuje hexagonálne usporia­

danie vrstvy disulfidu wolframu. Jednot l ivé t aké to vrstvy sú medzi sebou spojené 

slabými van der Waalsovými silami. Upravené z [21]. 

Jedna W S 2 monovrstva je tvorená jednou vrstvou a tómov wolframu v šesťná­

sobnej koordinačnej symetrii, k toré sú hexagonálne uložené medzi dva t ro jnásobné 

a t ó m y síry v i d obr. 1.7 [20]. 

Disulfid wolframu sa prejavuje silnou fotoluminiscenciou, m á vysokú fotocitli-

vosť, veľkú hustotu elektrónových stavov, je s tabi lný v blízkej infračervenej oblasti 

a jeho elektrické a optické vlastnosti sú závislé na poč te vrstiev [20]. Daný mate­

riál vykazuje p lazmónovú rezonanciu v blízkej infračervenej oblasti, čím je tento 

mater iá l potenciá lny vo využi t í pre biologické a chemické senzory [19]. 
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1.3 Infračervená spektroskopia 

Infračervená (IR) spektroskopia je analy t ická me tóda , k to rá slúži k identifikácii 

a š t ruk túrne j analýze organických aj anorganických lá tok a zlúčenín. Obecne sa 

meria miera absorpcie alebo odrazu žiarenia od vzorky. A práve množs tvo odrazenej, 

absorbovanej, alebo prechádzajúcej energie je závislé na zložení danej vzorky, na 

zmene vibračných a ro tačných stavoch jej molekúl. Z tohto dôvodu je možné touto 

m e t ó d o u analyzovať v y b r a n ú lá tku. 

IR žiarenie je časť e lekt romagnet ického žiarenia, k torého spekt rá lne rozloženie 

je z jednej strany ohraničené viditeľným svetlom a z druhej mikrov lnným žiarením. 

IR spektrum sa teda nachádza v rozmedzí vlnových dĺžok približne od 780 nm po 

1 mm. IR oblasť je možné deliť na t r i časti a to blízku IR oblasť (NIR) , s t rednú 

(MIR) a ďalekú IR oblasť (FIR) . Namiesto vlnovej dĺžky (A) [nm] je v spektrosko­

pii často používaná veličina vlnočet ( l / A ) v j edno tkách reciprokých centimetroch 

[cm - 1 ] . V tabuľke 1.2 je zobrazený prehľad IR spekt rá lnych oblast í v hodno tách 

vlnovej dĺžky aj vo vlnočte [22], [23]. 

Tab. 1.2: IR spekt rá lne oblasti 

A [/im] l / A [cm" 1] 

Blízka infračervená oblasť 0,780 - 2,5 12 800 - 4 000 

S t redná infračervená oblasť 2,5 - 25 4 000 - 400 

Ďaleká infračervená oblasť 25 - 1 000 400 - 10 

V ý s t u p o m z merania je infračervené spektrum, k toré je funkčnou závislosťou hod­

noty meranej veličiny (absorpcie, transmitancie, reflexie) na vlnovej d ĺ žke /v lnoč t e / -

frekvencii. Podľa pr incípu, na akom spektrometer pracuje, je možné deliť pr ís t roje na 

konvenčné s d isperzným členom (hranolom, mriežkou) alebo spektrometre založené 

na Fourierovej t ransformáci i . N a obr. 1.8 je ukážka disperzného spektrometra. 

Spektrometria pa t r í medzi naj jednoduchšie metódy, ako detegovať odozvu od 

plazmonicky akt ívnych mater iá lov, pretože práve excitácie vzniknuté na základe 

plazmónovej odozvy vzorky dávajú vzniku signálu v reflexných (pík) alebo trans­

misných spekt rách (pokles) [6]. 
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záznam 

Obr. 1.8: Pr ík lad spektrometra s d i sperzným členom. Zo zdroja svetla prechádza 

zväzok na dve zrkadlá , jednot l ivé zväzky prechádzajú referenčnou vetvou a vetvou 

so vzorkou. Zväzok následne d o p a d á na difrakčný člen, kde je v y b r a n á len jedna 

vlnová dĺžka. Takto upravený zväzok d o p a d á na detektor a zaznamenaný signál je 

ďalej spracovaný. (Upravené z [24].) 

1.3.1 Fourierova infračervená spektroskopia 

Fourierova infračervená spektroskopia ( F T I R spektroskopia) je m e t ó d a , k to rá 

umožňuje meranie v širokom pásme vlnových dĺžok: od blízkeho IR až po daleké IR. 

Oproti d i sperzným spektrometrom F T I R spektrometer meria vše tky vlnové dĺžky 

naraz. Zák ladným pr inc ípom tejto m e t ó d y je zaznamenanie signálu zo vzorky inter-

ferometrom v podobe interferogramu a nás ledná aplikácia Fourierovej t ransformácie 

na základe ktorej sa získa IR spektrum vzorky. 

Hlavná časť F T I R spektrometeru je Michelsonov interferometr, k to rý pozostáva 

z deliča zväzkov a dvoch zrkadiel, p r ičom jedno je fixné a d ruhé je pohyblivé (obr. 

1.9). Svetlo zo zdroja d o p a d á na delič zväzkov, k to rý daný zväzok rozdelí na dve 

polovice. Jeden zväzok d o p a d á na s tac ionárne zrkadlo, odráža sa a d o p a d á naspäť 

na delič zväzkov, pr ičom prejde d ráhu 2L. Pre d ruhú časť rozdeleného zväzku lúčov 

nas táva obdobný proces, pr ičom poloha d ruhého zrkadla nie je s tabi lná , ale môže 

sa veľmi presne meniť v rozmedzí x. Dráha , k to rú prejde d ruhý zväzok je potom 

2(L + x). Oba zväzky spolu interagujú na deliči zväzkov, pr ičom vykazujú rozdiel v 

optických d ráhach daný 2x, čo znamená , že jednot l ivé lúče sú priestorovo koherentně 

a pri ich rekombináci i na deliči dochádza k interferencii [25]. Zväzok, k to rý vystu­

puje z Michelsonovho interferometra, p rechádza ďalej cez časť, v ktorej sa nachádza 

s k ú m a n á vzorka a nás ledne je fokusovaný na detektor. 
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Obr. 1.9: Michelsonov interferometer. Žiarenie d o p a d á na delič zväzkov, od k torého 

jednot l ivé zväzky dopada jú na z rkadlá - jeden na fixné, d ruhý na pohyblivé a od­

rážajú sa späť k deliču. Odrazené zväzky spolu interferujú a nás ledne prechádzajú 

vzorkou, k to rá žiarenie absorbuje, popr ípade odráža . Výsledný signál je zazname­

naný detektorom, k to rý ho vyhodnocuje v závislosti na polohe pohybl ivého zrkadla. 

(Upravené z [26].) 

Záznam 

Záznam, k to rý je získaný pomocou F T I R spektrometru sa nazýva interferogram. 

Základom záznamu je rozdiel v optickej d ráhe ( O P D - Optical Pa th Difference). 

O P D je rozdiel medzi zväzkami svetla, k toré pos tupu jú v dvoch čast iach interfe-

rometra (v pohyblivej a fixnej čast i ) . Referenčným bodom pre F T I R je stav, kedy 

s tabi lné a aj pohybujúce sa zrkadlo sú v rovnakej vzdialenosti od deliča zväzku, 

pr ičom t á t o s i tuácia sa označuje ako nulový rozdiel v optickej vzdialenosti ( Z P D -

Zero Pa th Difference) a od tohto bodu je m e r a n á zmena polohy pohybujúceho sa 

zrkadla x. Vzťah medzi O P D a polohou zrkadla je nasledovný 

O P D = 2xn, (1.29) 

kde n je index lomu pros t redí v interferometri. 

X-ová os v interferograme reprezentuje rozdiel v optickej d ráhe , pr ičom maxi­

málny signál je v mieste Z P D . So zvyšujúcim sa O P D dochádza k tomu, že rôzne 

vlnové dĺžky majú m a x i m á na iných pozíciách a pre š i rokospektrálny signál nie sú 

tieto m a x i m á nikdy dos iahnuté v rovnaký čas. Preto dochádza k poklesu ampl i túdy 

intenzity v interferograme od polohy Z P D [27]. 
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Pre monochromat ickú čiaru m á interferogram tvar harmonickej funkcie, čo je 

možné vidieť na obr. 1.10A. Maximálny signál na detektore je v situácii , keď rozdiel 

O P D je úmerný p á r n e m u násobku polovici vlnovej dĺžky 

2xn = 2k^ (k = 0,1,2, . . . ) . (1.30) 

V tomto pr ípade nas táva konš t ruk t ívna interferencia. 

Deš t ruk t ívna interferencia je v situácii , keď O P D je úmerný n e p á r n e m u násobku 

A / 2 . V tomto p r ípade je signál na detektore minimálny. Závislosť zaznamenanej 

intenzity na polohe zrkdla x je d a n á výrazom 

I(x) = S(v)cos(2irvx), (1.31) 

kde v je tzv. vlnové čís lo/vlnočet v = l / A a S (v) je intenzita monochromatickej 

čiary pre konkré tne vlnové číslo. Pomocou danej rovnice sa dá pomerne presne ur­

čiť poloha pohybl ivého zrkadla. Väčšina F T I R spektrometrov používa pre kontrolu 

zmeny v O P D svetlo z monochromat ického He-Ne laseru [25]. 

Zaznamenaný interferogram je n u t n é následne previesť na spektrum meraného 

signálu (transmitancia, reflexia, absorpcia a pod.) a tento proces je robený pomocou 

matematickej m e t ó d y Fourierovej t ransformácie ( F T ) . 

Výpočet spektra 

Fourierova t ransformácia p re tvá ra vlnovú závislosť na frekvenčné komponenty. 

V pr ípade , že interferogram pozostáva z N d iskrétnych bodov, je nu tné použiť dis­

kré tnu F T 
N-l 

S(kAv) = J2 I{nAx) exp (Í2irnk/N). (1.32) 
n=0 

D a n á funkcia môže byť vyjadrená aj ako závislosť sinusových a kosinusových 

funkcií. Výsledná funkcia S(kAv) potom pozostáva z tzv. Fourierových koeficientov 

[25]. A k je, naopak, známy predpis funkcie S (k Au) a jej koeficientov, je možné 

spä tne rekonštruovať interferogram m e t ó d o u inverznej Fourierovej t ransformácie 
i N-l 

I(nAx) = !TTJ2 S(kAu) exp (-Í2irnk/N). (1.33) 
^ n=0 

V pr ípade interferogramov z reálnych polychromat ických zdrojov je možné pozorovať 

ú t l m v intenzite. Tento jav je spôsobený konečnou šírkou spektrá lnej čiary, pr ičom 

plat í , čím širšia čiara, t ý m väčší bude ú t lm . Tento jav je zobrazený aj na obr. 1.10 

C, D . 

V praxi sa namiesto diskrétnej F T používa tzv. rýchla Fourierova t ransformácia 

( F F T - Fast Fourier Transform), k to rá môže byť založená na rôznych výpočtových 
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Spektrum Interferorgam 
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x = • 

Obr. 1.10: Spek t rá a príslušné interferogramy. Pr ík lady spektier (vpravo) a k nim 

prislúchajúcich interfeorgramov. A - jedna monochromat i cká čiara; B - dve monoc­

hromat ické čiary, C - lorentzovská čiara (He-Ne laser); D - polychromat ický zdroj 

(Upravené z [25].) 
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algoritmoch, napr. Cooley-Tukey [25]. Cieľom tejto F F T je zredukovanie komplex­

ných násobení a v ý p o č t u sinusových a kosinusových funkcií, čím sa ušet r í čas po­

t r ebný na výpočet . Nevýhoda tohto spôsobu je, že počet bodov N interferogramu 

nemôže byť ľubovoľne zvolený, ale závisí na vybranom algoritme. V pr ípade Cooley-

Tukey m e t ó d y je tento počet závislý na mocnine čísla 2 [25]. 

Pre získanie výsledného spektra skúmanej vzorky sú n u t n é t r i kroky. Zmerať re­

ferenčný interferogram, zmerať interferogram sledovanej vzorky a z oboch záznamov 

dostať spektrum meranej veličiny (odrazivosť, absorpcia, transmitancia). Výsledné 

spektrum je potom definované pomerom spektra skúmanej vzorky k referenčnému 

spektru. 

Aproximovanie spoj i tého spektra pomocou diskrétnej F T vedie k viacerým arte­

faktom, k toré musia byť vyriešené alebo pot lačené pre správny výpočet ž iadaného 

spektra. J e d n ý m z nich je tzv. picket-fence efekt, k to rý nas táva v pr ípade , že in­

terferogram obsahuje frekvencie, k toré sa nezhodujú so vzorkovacími bodmi, ale 

nachádza jú sa niekde medzi nimi. K pot lačeniu tohto problému sa pr idávajú, ešte 

pred aplikovaním F T , na okraj interferogramu nuly, kvôli zvýšeniu p o č t u bodov 

na vlnové číslo v spektre [25]. Ďalš ím z javov, k toré sa objavujú kvôli disktret izá-

cii spektra, je aliasing. Tento jav vzniká pri nevhodne zvolenom vzorkovaní, kedy 

môžu byť vysoké alebo naopak veľmi nízke frekvencie chybne in terpre tované, alebo 

sa môžu po výpoč te prekrývať s inými frekvenciami. Väčšina používaných modelov 

automaticky napoč í t a správne vzorkovanie, užívateľ nastavuje len hran ičné hodnoty 

(maximálnu a min imálnu hodnotu frekvencie/vlnového čísla). K ods t r ánen iu frek­

vencií mimo zvolenú hranicu sa potom používajú optické alebo elektronické filtre 

[25]. 

V dôsledku toho, že merané spektrum je konečné, resp. skrá tené , vzniká artefakt 

„pre tekanie" (angl. leakage). Skrátenie interferogramu m á na spektrum výrazný 

vplyv a tento efekt je najlepšie matematicky popísaný pomocou konvolúcie [25]. 

Konečný interferogram, ohraničený na O P D x = L, je možné dostať ako násobok 

nekonečného interferogramu a nejakej „krabicovej" funkcie, k to rá je rovná 0 pre 

hodnoty x > L a jednej v p r ípade x < L. Podľa konvolučného teorému Fouriero-

vej analýzy, Fourierova t ransformácia súčinu dvoch funkcií je d a n á konvolúciou ich 

Fourierových t ransformáci í [25]. Avšak tento dej spôsobuje, že výsledné spektrum 

obsahuje vedľajšie „s topy" , k toré spôsobujú efekt pretekania (leakage) spektrá lnej 

intenzity. Preto je n u t n é potlačiť tieto stopy procesom apodizácie . T á t o m e t ó d a je 

založená na tom, že proces skrá ten ia interferogramu sa nedeje tak prudko pomocou 

„krabicových" alebo obdĺžnikových funkcií, ale je preň zvolená vhodnejš ia funkcia, 

k to rá n e m á tak výrazné bočné efekty [25]. 

Ďalšia n e v y h n u t n á operácia , k to rá je robená pri spracovaní n a m e r a n é h o inter­

ferogramu, je fázová korekcia. T á t o korekcia je n u t n á pre tože F T získaného inter-
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ferogramu obsahuje komplexné spektrum C (u) a nie reálne spektrum S (u). K o m ­

plexné spektrum môže byť vyjadrené ako suma reálnej a imaginárnej čast i C(u) = 

R{y) + H {v), alebo pomocou reálneho ampl i túdového spektra 

C ( i / ) = S ( i / ) e x p ( t y ( i / ) ) , (1.34) 

kde 4>(ľ) je fáza závislá na vlnovom čísle. Cieľom fázovej korekcie je vyextrahovanie 

ampl i túdového spektra z komplexného výs tupu . Tento proces môže byť spravený 

tak, že sa vezme reálna časť z nasledujúceho výrazu [25] 

Existuje viacero výhod F T I R spektrometrov v porovnan í s disperznými metó ­

dami. Jedna z nich je vysoká presnosť vo vlnovom čísle. F T I R prís t roje používajú 

kruhové apertury, k toré zvyšujú množs tvo prenikajúceho žiarenia v porovnan í s l i ­

neárnymi š t rb inami , k to ré sú používané v disperzných spektrometroch [25]. Veľkou 

výhodou F T I R spektrometrov oproti konvenčným spektrometrom je, že vše tky v l ­

nové dĺžky zdroja svetla sú merané naraz, nie je po t r ebný disperzný člen, t akže sa 

využije viac energie zo zdroja. Cas po t r ebný na meranie je daný rýchlosťou zmeny 

polohy pohybl ivého zrkadla, ú m e r n o u k ž iadanému rozlíšeniu. P re tože zrkadlo môže 

byť posúvané pomerne rýchlo, aj meranie spektra môže trvať re la t ívne k r á t k u dobu. 

To v praxi znamená , že meranie, k to ré na disperznom spektrometri trvalo v rádoch 

desiatkach minú t , môže trvať na F T I R spektrometri pr i tých istých podmienkach, 

v rádoch j edno tkách sekúnd [27]. Meranie pomocou F T I R spektrometru ponúka 

vyššie rozlíšenie v porovnan í s d isperznými m e t ó d a m i , pre tože rozlíšenie pri F T I R 

je dané max imá lnou možnou hodnotnou O P D . Rozlíšenie dnešných lepších F T I R 

spektrometrov sa pohybuje okolo 0,1 c m - 1 [27]. Ďalšia v ý h o d a je, že F T I R spektro-

skopiu je možné využiť v celom rozsahu IR spektra, vhodnou kombináciou zdroja 

žiarenia, deliča zväzkov a detektoru. Možné kombinácie pre jednot ivé časti IR spek­

tra je možné vidieť v obr. 1.11 

Fáza sa potom spočí ta ako 
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Obr. 1.11: Možnost i kombinácie hlavných čast í F T I R spektrometru - zdroja, deliča 

zväzkov a detektoru pre meranie v rôznych oblastiach. (Upravené z [6].) 

1.4 Elektrónová mikroskopia 

Obecne sa mikroskopy využívajú k zobrazeniu objektov, k toré sú voľným okom 

ťažko viditeľné alebo nie sú viditeľné vôbec. Najs ta rš ím typom mikroskopov sú prí­

stroje využívajúce pre zobrazenie objektu viditeľné svetlo. Avšak pomerne skoro 

sa pr i tomto type zobrazovania naraz í na zobrazovací limit daný hodnotou vlnovej 

dĺžky svetla. Objav vlnovo-časticového dualizmu mohol viesť k myšl ienkam, že by 

mohli byť urýchlené častice (napr. e lektróny) , použi té pre zobrazovanie objektov. 

V prvej polovici minulého s toročia tak bol zostrojený p rvý t r ansmisný elektrónový 

mikroskop, k to rý dosahoval rozlíšenie v s tovkách nanometrov, dvojnásobne lepšie 

než svetelné mikroskopy. Dnešné elektrónové mikroskopy sú schopné dosiahnuť roz­

líšenie v hodno tách s to t ín nanometrov [28]. 

Elektrónové mikroskopy sa delia podľa typu vy tvá ran ia obrazu na presvetľovacie 

( t ransmisné) mikroskopy ( T E M ) , k toré fungujú na pr incípe projektoru. Elekt róny sú 

po výs tupe zo zdroja t ransformované do rovnobežného zväzku prechodom osvetľo­

vacej sús tavy kondenzorových šošoviek. Taký to zväzok prechádza tenkou vzorkou a 

je pomocou objektívových šošoviek fokusovaný na C C D čip. D r u h ý m typom elektró­

nového mikroskopu je skenovací e lektrónový mikroskop ( S E M ) , k to rý vy tvá ra obraz 

skúmanej vzorky tak, že fokusovaný zväzok elektrónov rastruje postupne po celej 

vzorke [28]. 
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1.4.1 Skenovací elektronový mikroskop 

Skenovací e lektronový mikroskop pozostáva z niekoľkých hlavných čast í - elektró­

novej optiky - tubusu, vákuového systému, elektroniky a softvéru. Oproti transmis­

nému mikroskopu je tubus S E M u kratš í , pre tože mu chýba projekčná časť. Komora 

pre vzorku pri tomto type mikroskopu je pomerne veľká a ona udáva limit pre veľkosť 

skúmanej vzorky. 

Naj jednoduchšie zdroje používané v S E M sú z wolframového v lákna alebo kryš­

t á lu L a B 6 , alebo sa pomerne často využíva zdroj na báze Schottkyho efektu. P r i 

S E M je urýchľovacie napä t i e väčšinou do hodnô t 30 keV. Za zdrojom sa nachádza 

sys tém magnet ických osovo symetr ických šošoviek, tzv. kondenzorových šošoviek, 

k toré vy tvára jú zväzok elektrónov pre skenovanie vzorky. Je nu tné , aby priemer 

tohto zväzku bol čo najmenší - pr i najlepších mikroskopoch sa pohybuje v hodno­

tách jednotiek nanometrov. F iná lna šošovka, k to rá vy tvá ra tento ma lý zväzok sa 

nazýva objekt ív a hlavne na jej vlastnostiach (vadách) závisí priestorové rozlíšenie 

sys tému [29]. 

Fokusovaný úzky zväzok skenuje po vzorke v dvoch na seba kolmých smeroch 

a jednot l ivé signály, vznikajúce po rôznych interakciách elektrónového zväzku so 

vzorkou, sú merané detektormi a zaznamenané v p a m ä t i poč í tača . Zaznamenané 

hodnoty intenzity sú následne zmapované ako kombinácia jasu a tak vytvára jú vý­

sledný obraz [28]. 

P r i dopade elektrónov na povrch vzorky môže dôjsť k elast ickému alebo neelastic-

kému rozptylu. Objem pod povrchom vzorky, v rámci k to rého dochádza k interakcii 

elektrónov so vzorkou sa nazýva interakčný objem. Jednot l ivé typy signálov, k toré je 

možné detegovať, pochádza jú z rôznych oblast í tohto in terakčného objemu ako je zo­

brazené na obr. 1.12. Veľkosť a tvar tohto objemu závisí na viacerých faktoroch ako 

napr ík lad urýchľovacie napä t i e (čím vyššie, t ý m väčší in terakčný objem) alebo zlo­

ženie danej vzorky. Najčastejšie sa využíva detekcia sekundárnych elektrónov (SE), 

k toré vznikajú ako dôsledok neelast ického rozptylu a pochádza jú z najbližšej časti 

pod povrchom vzorky. Snímky tvorené sekundárnymi e lekt rónmi sú typické vysokým 

pr ies torovým rozlíšením a topograf ickým kontrastom. 

Ďalej sa pomerne často pre tvorbu obrazu využívajú spä tne odrazené elektróny 

( B S E - angl. backscattered electrons), čo sú dopada júce elektróny odrazené do smeru 

viac než 90° po elastickom odraze. Snímky vznikajúce použ i t ím B S E poskytu jú infor­

máciu hlavne o mater iá lovom kontraste. Porovnanie snímok vytvorených pomocou 

S E a B S E znázorňuje obrázok 1.13 
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Obr. 1.12: In terakčný objem zobrazujúci z akej oblasti pochádza jednot l ivý signál. 

Sekundárne elektrony (SE) sú detegované z najmenšej h ĺbky pod povrchom, preto sú 

tieto snímky charaketr is t ické vysokým topografickým kontrastom. Signál zo spä tne 

odrazených elektrónov (BSE) pochádza z väčšej h ĺbky a tieto elektróny poskytu jú 

informáciu o mater iá lovom kontraste. Z najhlbšej časti je možné detegovať charak­

terist ické Róntgenové žiarenie. (Upravené z [28].) 

Obr. 1.13: Snímky zo S E M . Pre získanie jednot l ivých snímok bola zvolená iná me­

tóda . Snímka vľavo bola zhotovená pomocou sekundárnych elektrónov (SE) a je 

na nej možné pozorovať viac informácii o povrchu a š t ruk tú re vzorky. Pre sn ímku 

vpravo sa využili spä tne odrazené elektróny (BSE) a viac sa zvýraznil kontrast daný 

rôznymi mate r i á lmi na vzorke. (Upravené z [29].) 
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Ďalšie signály, k toré môžu byť detegované po interakcii e lektrónov so vzorkou, 

sú napr ík lad charakter is t ické R T G žiarenie, vzorka môže emitovat aj svetlo vo vidi ­

teľnej oblasti (katodoluminiscencia), časť elektrónov môže byť absorbovaná, alebo 

v pr ípade , že vzorka je t enká , môže dôjsť k prechodu elektrónov. 

Všetky tieto signály závisia okrem iného na topografii, a tómovom čísle a chemic­

kom stave vzorky [28]. 

Výhodou S E M je, že vo veľkom množs tve pr ípadov nie je n u t n á špeciálna pr íprava 

vzorky. Vzorka nemusí byť t enká , ako je to v p r ípade T E M a väčšina vodivých 

vzoriek nevyžaduje ž iadnu pr íp ravu pred m e r a n í m na S E M . Nevodivé vzorky môžu 

byť buď pokry t é tenkou vrstvou kovu, alebo sa zvolí iné vhodnejšie urýchľovacie 

napä t i e [29]. 
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2 Praktická časť 

Cieľ praktickej časti vychádzal z výsledkov popísaných v exper imentálnej časti 

č lánku [5]. V danom článku sú skúmané nanotrubky oxidu wolframu W 0 3 _ < 5 a je de­

monš t rované , že kovová fáza týchto oxidov vykazuje silnú lokalizovanú p lazmónovú 

rezonanciu ( L S P R - angl. Localized Surface Plasmon Resonance). Konkré tne bol 

skúmaný W24O68 ( W 0 2 , 8 3 ) , k toré sa prejavovali danou rezonanciou a bolo zistené, 

že t á t o rezonancia sa prejavuje výraznou absorpciou v blízkej infračervenej oblasti. 

Zmerané absorpčné spektrum nanotrubiek W 0 2 , 8 3 vykazovalo maximum okolo hod­

noty 900 nm. Teoretický výpočet , k to rý bol pre daný experiment urobený, predpo­

kladal p lazmónovú odozvu v okolí vlnovej dĺžky 860 nm, čo je pozoruhodne blízko 

k zmeranej hodnote. Energia p lazmónov W 0 2 , 8 3 nanotrubiek môže byť m e n e n á za­

hr ievaním oxidačného prostredia. P r i teplote 175 °C na vzduchu bol pozorovaný 

pokles intenzity p lazmónu a posun jeho frekvencie do vzdialenejšej infračervenej 

oblasti. P r e d p o k l a d á sa, že tento trend je spôsobený zakomponovaním kyslíka do 

kryštálovej š t r u k t ú r y oxidu, čo vedie k poklesu koncentrácie nosičov náboja . 

V tejto diplomovej práci bol skúmaný oxid wolframu W18O49 ( W 0 2 , 7 2 ) a zoxido­

vané W S 2 nanotrubky a bola snaha demonštrovať, že dané n a n o š t r u k t ú r y preukazujú 

p lazmónovú rezonanciu v infračervenej oblasti. 

2.1 Príprava vzoriek 

Sledované vzorky pozostávali z oxidu wolframu W 0 2 , 7 2 a W S 2 nanotrubiek, k toré 

boli nás ledne oxidované. Vzoriek zoxidovaného sulfidu wolframičitého bolo viacero. 

P rvé vzorky sa pripravil i k v a p n u t í m roztoku pozostávajúceho z W S 2 nanočas t íc 

a izopropylalkoholu na subs t r á t , k to rý bol v tomto pr ípade kremík. Tento spôsob 

pr ípravy sa neukázal ako vhodný, pre tože po zmeraní vzoriek na e lektrónovom mik­

roskope sa zistilo, že pokrytie s u b s t r á t u s amotnými W S 2 nanotrubkami bolo veľmi 

malé, ako je demonš t rované na snímkach 2.1 na konci podkapitoly. Nízke pokrytie 

s u b s t r á t u sa ukázalo ako p ravdepodobný dôvod pre slabý signál merania vzoriek na 

F T I R spektrometri. Vše tky snímky z elektrónového mikroskopu boli spravené na 

S E M Helios od Thermo Fisher Scientific. 

Pre p r íp ravu vhodných vzoriek bol preto zvolený iný spôsob, k to rý vychádzal 

z č lánku [31]. V danom texte je spomínaná pr íprava W S 2 nanotrubiek z rozhrania 

heptan-voda, čím vzniká husto p o k r y t á t e n k á vrstva z nanotrubiek, k toré môžu byť 

následne jednoducho premies tnené na ľubovoľný subs t rá t . P r íp rava vzoriek z rozhra­

nia dvoch t eku t ín sa tak javí ako vhodný spôsob tvorby nanokryš ta l ických tenkých 

vrstiev kovov a oxidov. Z daného článku vyplynulo, že pre vytvorenie vhodného 
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rozhrania je n u t n é nepolárné rozpúšťadlo ako heptan, hexan, chloroform. K dispozí­

cií bol cyklohexán, k to rý bol preto použi tý pre p r íp ravu vzoriek z rozhrania dvoch 

nemiesiteľných teku t ín . 

P rášok z W S 2 nanotrubiek, k to rý bol pr ipravený profesorom R. Tennem (Wei-

zmann Institute of Science, Israel), sa zmiešal s vodou, čím vznikla vodná suspen­

zia, na k to rú sa nechal is tú dobu pôsobiť ultrazvuk, k ý m nebol roztok čo naj-

homogénnejší . Následne bol k tejto suspenzii p r idaný cyklohexán v pomere 2:1 

(vodaxyk lohexán) a opä tovne bola celá suspenzia u l t razvukovaná . Celý roztok sa 

nechal k r á t k u dobu ustá l i t a po čase sa vytvorilo rozhranie cyklohexán-voda, na 

ktorom vznikla t enká vrstva z nanočas t íc . Vzniknutú vrstvu bolo možné pomerne 

jednoducho premiestniť na vhodný subs t rá t a to t a k ý m spôsobom, že subs t rá t bol 

ponorený do tohto rozhrania a pomaly z neho vytahovaný, čo umožnilo usadenie 

vrstvy nanočas t íc na subs t rá t . Vzhľadom k tomu, že rozhranie je tvorené dvoma 

vzájomne nemiesiteľnými tekutinami, ponoren ím s u b s t r á t u sa dané rozhranie nena­

rušilo. Takto vznikl i vzorky z W S 2 nanotrubiek, k toré bolo n u t n é následne zoxidovať. 

Obrázky 2.2 ukazujú výsledné vzorky W S 2 nanočas t íc pr ipravených m e t ó d o u vyťa­

hovania z rozhrania. 

Oxidácia deponovaných W S 2 nanotrubiek prebiehala vo vákuovej komore, za 

t laku okolo 130 Pa. Vzorky boli zahrievané na teplotu 500 °C a v tých to podmienkach 

boli ponechané po dobu 20 minú t . N a snímkach 2.3 je možné porovnať zoxidované a 

nezoxidované W S 2 nanotrubky. Nezoxidované nanotrubky sú re la t ívne hladké, bez 

nejakých výrazných bočných výs tupkov, pr ičom naopak zoxidované nanotrubky sa 

prejavujú poče tnými ma lými výs tupkami . Vzorky zoxidovaných W S 2 nanotrubiek 

boli k dispozícii od Bc . Mar t ina Kovaříka a od doc. Ing. Miroslava Kolíbala, P h . D . 

Vzorky nanotrubiek oxidu W 0 2 , 7 2 bol i tak t iež pr ipravené aj kvapnu t ím sus­

penzie obsahujúcej daný oxid na subs t rá t a aj technikou vyťahovania z rozhrania 

cyklohexán-voda. Rovnako bol prášok z W 0 2 , 7 2 oxidov, k to rý bol k dispozícii od 

dr. A l l y Zak (Holon Institute of Technology, Israel), zmiešaný s vodou, d a n á sus­

penzia bola u l t razvukovaná a nás ledne k nej bol p r idaný cyklohexán. Po vytvorení 

rozhrania cyklohexán-voda bola vzn iknu tá vrstva oxidov p remies tnená na subs t rá t . 

N a sn ímkach 2.4 sú znázornené pr ipravené vzorky. 

Ako subs t rá t bol pri oboch vzorkách použi tý kremík, a to typ kremíku pripra­

veného m e t ó d o u Float Zóne (FZ Si). Kremík pr ipravený t a k ý m t o spôsobom sa od 

kremíku pr ipraveného pôvodným Czochralského procesom líši hlavne v tom, že ob­

sahuje výrazne menšiu koncentráciu a tómov kyslíka. Ukázalo sa, že použi t ie F Z 

kremíku v infračervenej spektroskopii je vhodnejšie, pre tože v dôsledku nízkej kon­

centrácii kyslíku sú redukované niektoré piky, dané práve absorpciou kyslíku [31]. 

P r i oxide W 0 2 , 7 2 bolo použi té ako subs t rá t aj sklo pokry té vrstvou oxidu india do­

povaného cínom h ^ O s S n ( ITO - angl. Indium T i n Oxide). Tento mater iá l je vhodný 
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pre použi t ie v transmisnej spektroskopii vo viditeľnej, N I R a časti M I R oblasti. 

Obr. 2.1: W S 2 nanotrubky na kremíku pr ipravené kvapnu t ím suspenzie na subs t r á t . 

Je možné vidieť slabé pokrytie subs t r á tu , čo viedlo k nízkemu signálu pri F T I R 

meraní . Červené šípky poukazujú na zhluky nanotrubiek na subs t rá t e . 

Obr. 2.2: W S 2 nanotrubky na kremíku. Tieto vzorky boli pr ipravené z rozhrania 

cyklohexán-voda. Oprot i sn ímk am 2.1 je vidieť výrazne hustejšie pokrytie s u b s t r á t u 

nanotrubkami. 
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(a) Nezoxidované WS 2 nanotrubky 

(c) Zoxidované W S 2 nanotrubky - detail 

Obr. 2.3: Porovnanie zoxidovaných a nezoxidovaných W S 2 nanotrubiek pr ipravených 

z rozhrania cyklohexán-voda. N a zoxidovanej vzorke (b, c) je možné vidieť značné 

množs tvo malých výs tupkov vychádzajúcich z nanotrubky, k toré reprezentujú vznik­

nu té oxidy. N a snímke (c) sú červenou zvýraznené niektoré oxidy. 

44 



Substrát ITO Substrát ITO - detail 

Obr. 2.4: W O 2 J 2 nanotrubky pr ipravené kvapnu t ím suspenzie na subs t rá t I T O (a. 

b) a vzorky pr ipravené z rozhrania cyklohexán-voda, k toré sú nás ledne prenesené na 

dva rôzne subs t r á ty - I T O (c) a FZ-kremík (d). Tieto vzorky sú výrazne hustejšie 

pokry té oproti vzorkám pr ipravených kvapnu t ím suspenzie na subs t rá t . Avšak v 

oboch pr ípadoch je možné pozorovať miesta bez pokryt ia nanotrubkami, ako je 

naznačené š ípkami. 

2.2 Meranie IR optických vlastností 

Jednot l ivé merania vzoriek boli robené na F T I R spektrometri Vertex v70 od spo­

ločnosti Bruker, patriaci pod C E I T E C Vysokého učení technického v Brně . Uspo­

riadanie spektrometeru, k to rý je dispozícii, umožňuje meranie dvomi spôsobmi -

meran ím len pomocou spektrometru, alebo daný sys tém môže byť prepojený s mik­

roskopom (Hyperion 3 000 od Bruker) a IR žiarenie je vedené cez mikroskop na 
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vzorku. Oba spôsoby umožňujú meranie na odraz aj na prechod žiarenia vzorkou. 

P r i meran í len v spektrometri je vzorka uložená do priestoru pre ňu určenú na stol­

ček, zvolený podľa toho, či m á byť meranie robené v reflexnom alebo v transmisnom 

móde . T á t o časť, rovnako ako celá opt ická časť spektrometru, je pod vákuom. P r i 

meran í pomocou mikroskopu sa vzorka pok ladá na stolček, k to rý je súčasťou mik­

roskopu. Konš t rukcia celého sys tému umožňuje , aby bol do priestoru pre vzorku 

pr ivádzaný dusík, k to rý minimalizuje vplyv atmosféry na meranie - C O 2 a vodnej 

pary. Obe merania ma jú urči té prednosti - pr i meran í pomocou spektrometru je 

úplne eliminovaný vplyv prostredia, pretože celý sys tém aj so vzorkou sa nachádza 

pod vákuom. N a druhej strane je tento spôsob vhodný len pre husto a homogénne 

pokry té vzorky, pre tože nie je možné skontrolovať, aká časť vzorky je meraná . To 

je h lavná v ý h o d a merania cez mikroskop, k to rý umožňuje pred s a m o t n ý m meran ím 

vybrať oblasť záujmu a zaostriť na rovinu vzorky. 

P r i oboch konfiguráciách je možné, aby meranie bolo robené v strednej aj v 

blízkej infračervenej oblasti, pr ičom obe oblasti požadujú iné usporiadanie meracieho 

systému. P r i M I R meran í je ako zdroj žiarenia použi tý tzv. globar, čo je tyčinka 

z karbidu kremíku vyhr ievaná elektricky na teplotu až 1 600 °C, chladená vzduchom, 

takže nieje nu tné ž iadne pr ídavné chladenie. A k o delič zväzkov je použi tý K B r delič. 

Také to usporiadanie pokrýva celú M I R oblasť a zasahuje vo veľkej miere aj do N I R 

oblasti. Zdroj pre blízku infračervenú oblasť je wolframové vlákno a pri tomto type 

meran í sa používa delič zväzkov z kremeňa . A j t á t o konfigurácia pokrýva is tú časť 

strednej infračervenej oblasti. 

Ako detektor bol pri meraniach použi tý tzv. M C T detektor. Tento typ detektoru 

sa prejavuje pomerne veľkou citlivosťou, avšak pre jeho správny chod je n u t n é chla­

denie t e k u t ý m dusíkom. Daný detektor má , podľa pri loženého m a n u á l u od Bruker, 

spek t rá lny rozsah 12 000 — 420 c m - 1 a udávaná citlivosť 1 je D * > 5 • 10 9 H z 1 / 2 W _ 1 . 

Z obr. 2.5 je možné odhadnúť presnosť použ i tého M C T detektoru pre M I R aj pre 

N I R oblasť v reflexnom aj v transmisnom móde . Pre meranie presnosti na odraz 

bola použ i t á vzorka zlata a pre transmitanciu bolo b rané okolné prostredie vzorky. 

K a ž d á vzorka bola z m e r a n á dvakrá t a tieto merania boli voči sebe podelené, t akže 

výsledné spektrum by malo byť rovné 1. Podľa priložených výsledkov je možné usu­

dzovať, že odchýlka detektoru vo vzdialenejších čast iach M I R alebo N I R sa pohybuje 

okolo 4 %. 

X D* (detekčnosť) je fotocitlivosť detektoru na jednotku aktívnej plochy detektoru. Obecne, čím 
vyššia hodnota D* tým lepší detektor [32]. 
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Zla to - M C T detektor , MIR Z la to - M C T detektor , NIR 

2000 4000 6000 8000 1000C 

(a) Reflexný mód - MIR 

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 
Vlnočet [l/cm] 

(b) Reflexný mód - NIR 

Pozad ie - MCT detek tor , MIR Pozad ie - M C T detektor , NIR 

2000 4000 6000 8000 10000 
Vlnočet [l/cm] 

(c) Transmisný mód - MIR 

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 
Vlnočet [l/cm] 

(d) Transmisný mód - NIR 

Obr. 2.5: Ukážka presnosti použ i tého M C T detektoru v transmisnom aj v reflexnom 

móde . Pre meranie reflexivity bola m e r a n á vzorka zlata a pre meranie v transmis­

nom móde bolo b rané okolie bez vzorky. Obe merania prebiehali aj M I R aj v N I R 

uspor iadaní . 

D a n ý sys tém ako aj samotné meranie je ovládané pomocou softvéru O P U S , doda­

ného vý robcom spektrometru. P ros t r edn íc tvom tohto softvéru sa správne nastavuje 

optika spektrometru, volí sa vhodný detektor, je možná kontrola signálu a voľba 

parametrov merania ako m e r a n á veličina (reflexia, transmitancia, absorpcia), me­

raný rozsah, rýchlosť merania, počet skenov a pod. Pomocou softvéru sa tiež spúšťa 

meranie a následne je možné získané spektrum aj analyzovať a upravovať. Jedna z 

možných úp rav je redukcia vplyvu prostredia, pri ktorej sa ods t r án ia piky vzniknuté 

od C O 2 alebo od vody. Daný softvér umožňuje uloženie zvolenej vzorky ako poza­

die, ku k to rému sú následne b rané vše tky ďalšie merania. Pozadie je merané vždy 

ako prvé a sú k nemu vzťahované aj sledované aj referenčné vzorky. Výhodou takto 

upraveného spektra je, že softvér ods t r án i aj nega t ívne vplyvy vyplývajúce z elek-
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t ron íky ako t e m n ý p r ú d a pod. Vo všetkých meraniach refiektancie bolo ako pozadie 

b r a n á vzorka zlata, pre tože zlato m á v infračervenej oblasti prakticky s topercen tnú 

odrazivosť. V pr ípade merania transmitancie bolo pozadie prostredie bez vzorky 

alebo subs t rá t I T O , kde v druhom pr ípade získané spektrum už bolo výsledné, bez 

nutnosti ďalšej úpravy. Všetky merania boli robené pri rozlíšení 4 c m - 1 s p o č t o m 

skenov 256 a viac v závislosti na vzorke a konfigurácii merania. 
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2.3 Výsledky 

T á t o časť predstavuje výsledky meran í jednot l ivých vzoriek na F T I R spektro­

metri. Samostatne b u d ú zhrnu té merania vzoriek oxidovaných W S 2 nano t rub íc a 

následne oxidu W 0 2 , 7 2 -

V žiadnych spekt rách, ani v oxidovaných W S 2 n ano t rubkách , ani v oxidoch 

W 0 2 , 7 2 , sa nepredpok ladá vplyv cyklohexánu, pre tože dané nepolárné rozpúšťadlo 

sa prakticky celé odparilo, k ý m bola vzorka z m e r a n á na spektrometri. Spektrum na 

obr. 2.6 znázorňuje meranie vzorky F Z kremíku, k to rý bol ponorený do rozhrania 

cyklohexán-voda. Meranie bolo robené na odraz v M I R uspor iadan í a získané spek­

t rum bolo následne delené spektrom čistého F Z kremíku, čím by sa mal overiť vplyv 

cyklohexánu na meranie. Aj keď výsledná refiektancia nezobrazuje ideálne spek­

t rum rovné jednej (obr.2.6), jej hodnota sa pohybuje v rámci presnosti detektoru, 

v id . obr. 2.5, t akže vo výsledkoch z meran í sledovaných vzoriek sa nepredpok ladá 

žiaden signál od použ i tého rozpúšťadla. 
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Obr. 2.6: Spektrum refiektancie cyklohexánu na F Z kremíku. Meranie bolo robené na 

spektrometri v M I R uspor iadaní . Získané spektrum bolo následne delené spektrom 

F Z kremíku. Daný výsledok sa pohybuje v okolí hodnoty refiektancie 1, ako sa 

očakávalo, pre tože cyklohexan sa zo vzorky celý odparil. 

2.3.1 Vzorky oxidovaných WS2 nanotrubiek 

Merané boli dve vzorky zoxidovaných W S 2 nanotrubiek (v ďalšej časti práce 

označené ako I a II), pr ičom každá zoxidovaná vzorka mala svoju v las tnú nezoxido-

vanú referenčnú vzorku, ktorou bola v spracovaní merania delená. N a obrázkoch 2.7 
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Obr. 2.7: Referenčné nezoxidované W S 2 nanotrubky - vzorka I. 

Obr. 2.8: Zoxidované W S 2 nanotrubky - vzorka I. 

Ako prvá bola m e r a n á vzorka I a toto meranie bolo robené v M I R uspor iadan í v 

rozsahu v lnoč tu 350 - 10 000 c m - 1 . Obrázok 2.9 reprezentuje výsledok merania zo­

xidovanej vzorky pomocou mikroskopu. D a n á vzorka bola p r e m e r a n á v tejto oblasti 

aj v spektrometri Vertex, aby sa mohli vylúčiť niektoré vplyvy okolitého prostredia 

vzorky. Získaný výsledok tohto merania je na obr. 2.10. V oboch pr ípadoch je v 

spek t rách možné pozorovať výrazný pík v okolí hodnoty 1 240 c m - 1 . 
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Obr. 2.9: Spektrum reflektancie zoxidovaných W S 2 nanotrubiek (I). Vzorka bola 

m e r a n á p ros t redn íc tvom mikroskopu v M I R konfigurácii, p r ičom ako referencia je 

b r a n á nezoxidovaná W S 2 vzorka (I). 
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Obr. 2.10: Spektrum zoxidovaných W S 2 nanotrubiek (I). Toto meranie bolo robené 

v spektrometri v M I R konfigurácii, kde za referenciu, ktorou je vzorka delená, bola 

b r a n á nezoxidovaná W S 2 vzorka (I). 
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Z dôvodu preveriť, či dané nanotrubky vykazujú nejaký signál odpovedajúci 

plazmónovej rezonancii v N I R oblasti, bola t á t o vzorka p r e m e r a n á aj v rozmedzí 

4 000 — 11 000 c m - 1 , p r ičom toto meranie bolo robené len p ros t redn íc tvom mikro­

skopu. A k o je možné vidieť na z ískanom spektre 2.11, v danej oblasti nie je viditeľný 

žiaden výrazný signál, k to rý by nasvedčoval plazmónovej rezonancii. Výrazne nižšie 

hodnoty reí lektancie v spektre, sú v tomto pr ípade dané pravdepodobne konfigurá­

ciou sys tému v N I R uspor iadan í pre meranie na odraz. P r i nas tavení sys tému došlo k 

poklesu intenzity signálu, k to rého pr íč ina nebola zistená. Toto meranie bolo urobené 

viackrát , p r ičom boli vždy dos iahnuté porovnateľné výsledky, avšak vždy v nižších 

hodno tách reí lektancie než pri meraniach v M I R oblasti. 

Oxidované WS2 - I 
0.24 -" 

4D00 5QO0 6000 7D00 8000 9000 10000 11000 

Vlnoče t [l/cm] 

Obr. 2.11: Spektrum reílektancie zoxidovaných W S 2 nanotrubiek (I). Vzorka bola 

m e r a n á cez mikroskop v N I R uspor iadan í pr ičom referencia je v tomto meran í ne-

zoxidovaná W S 2 vzorka (I). 

Pre porovnanie výsledkov bola nás ledne p r e m e r a n á aj vzorka zoxidovaných W S 2 

nanotrubiek II. P r i tých to meraniach sa postupovalo rovnako ako v p r ípade vzorky 

I, čo znamená , že aj tieto nanotrubky boli najprv zmerané v M I R oblasti prostred­

níc tvom mikroskopu a nás ledne aj vo vnút r i spektrometru v i d obr. 2.12 a 2.13, k toré 

reprezentujú spracované spekt rá . 
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Obr. 2.12: Spektrum odrazivosti zoxidovaných W S 2 nanotrubiek (II) zmerané pro­

s t redn íc tvom mikroskopu v M I R uspor iadaní , kde je ako referencia b r a n á nezoxido-

vaná W S 2 vzorka (II). 

Oxidované WS2 - II 
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Obr. 2.13: Spektrum reflektancie zoxidovaných W S 2 nanotrubiek (II) v M I R konfi­

gurácii vo vnút r i spektrometru. Referenciou je nezoxidovaná W S 2 vzorka (II). 

Rovnako ako v predchádzajúcich meraniach, aj v týchto spek t rách je možné po­

zorovať maximum okolo hodnoty 1 240 c m - 1 . Opä tovne bola t á t o vzorka p r e m e r a n á 

v N I R uspor iadan í p ros t redn íc tvom mikroskopu, v i d obr. 2.14 a ani teraz sa v tejto 

oblasti nepreukáza l ž iaden výrazný pík, k to rý by naznačoval p lazmónovú rezonanciu 

v danej blízkej infračervenej oblasti. 
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Obr. 2.14: Spektrum zoxidovaných W S 2 nanotrubiek (II). Meranie je robené cez 

mikroskop v N I R uspor iadan í a ako referencia je b r a n á nezoxidovaná W S 2 vzorka 

(II). 

Obe sledované vzorky vykazovali významný pík v okolí hodnoty 1 240 c m - 1 . 

Vzhľadom k tomu, a k ý m spôsobom sú získané spek t rá spracované, by malo dané 

maximum patr iť oxidom W S 2 . Spektrum zo zoxidovaných vzoriek je delené referenč­

n ý m spektrom, čím by sa mal redukovať signál od neoxidovaných vzoriek a zároveň 

je pri oboch vzorkách použi tý ako subs t rá t F Z kremík, t akže pri ich vzá jomnom 

delení by mal byť signál od kremíku rovnako zrušený. N a obr. 2.15 je spektrum F Z 

kremíku vzhľadom k zlatu. A k o je možné vidieť, v oblasti 1 240 c m - 1 na ň o m nie je 

žiadne maximum. 

N a základe týchto meran í sa uvažuje, že by daný pík mohol patr iť plazmónovej 

odozve W S 2 oxidov. V pr ípade objemového p lazmónu by po použi t í Drudeho modelu, 

popísaného v časti 1.1.4, vychádzala objemová koncentrácia volných nosičov nábo ja 

rádovo 10 1 7 c m - 3 . V pr ípade , že by d a n á odozva patrila lokalizovanému povrcho­

vému plazmónu, je z ískaná rezonančná vlnová dĺžka závislá na rozmere nanočas t ice . 

Avšak vytvorené oxidy nemajú j edno tné rozmery a vzhľadom k tomu, že n a m e r a n ý 

pík je pomerne úzky, sa nedá predpokladať , že by t á t o odozva patrila lokalizovanej 

plazmónovej rezonancii. P r o b l é m o m ale je, že úvahu plazmónovej rezonancie vybra­

ných nanotrubiek v M I R oblasti sa nepodarilo potvrdiť , alebo vyvrát iť ž iadnymi 

odbornými názormi . Preto by bolo vhodné urobiť numerické simulácie, avšak na­

ráža sa pri tom na problém, že daný mater iá l nie je homogénny a izotropný, ale 

v r s t evna tý s rôznou dielektrickou funkciou v jednot l ivých smeroch. Z toho dôvodu 

by mohli byť dané nanotrubky, a i m p o d o b n é nanoobjekty, viac p reskúmané v stred-
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Obr. 2.15: Spektrum F Z Si voči zlatu. Meranie je robené v reflexnom móde cez 

mikroskop. N a spektre nie je vidieť ž iadne výrazné maximum v oblasti 1 240 c m - 1 . 

nej infračervenej oblasti, aby sa získalo viacero informácii o pr ípadnej plazmónovej 

rezonancii. 

2.3.2 Vzorky oxidu WO272 

Vzorky nanotrubiek W 0 2 , 7 2 bol i pr ipravené na dvoch subs t rá toch , a to na I T O a 

na F Z kremíku. A k o prvé boli merané oxidy W 0 2 , 7 2 majúce ako subs t rá t I T O , pr ičom 

tieto vzorky boli pr ipravené kvapnu t ím suspenzie na subs t rá t (ďalej označené ako S) 

a boli p remerané aj vzorky pr ipravené z rozhrania cyklohexán-voda (ďalej označené 

ako IF (interface)). Snímky daných nanotrubiek je možné vidieť na obr. 2.16. 

P r i týchto vzorkách bola m e r a n á transmitancia, pr ičom referenciou k t ý m t o me­

raniam bolo spektrum čistého subs t r á tu . Tieto vzorky boli na zač ia tku merané v 

strednej infračervenej oblasti, pre tože sa vychádzalo v z výsledkov zoxidovaných 

W S 2 nanotrubiek, k toré v M I R mali výrazný signál. N a obr. 2.17a sú výsledky z 

tohto merania vzorky IF pros t redn íc tvom mikroskopu. Meranie bolo možné robiť aj 

spôsobom, kedy bol za pozadie b raný subs t rá t I T O a spekt rá , k toré sa získali me­

raním, už boli výsledné bez nutnosti ďalšej úpravy. Takto získané spektrum vzorky 

IF je na obr. 2.17b. A k o je vidieť, obe výsledky sú porovnateľné, a preto ďalšie zo­

brazené spek t rá b u d ú len s použ i t ím pozadia, k t o r ý m bolo prostredie bez vzorky. 

Výsledky z merania vzorky S boli porovnateľné a sú zobrazené v prí lohe A . 

Vo výsledkoch z merania v strednej oblasti p ros t redn íc tvom mikroskopu je možné 

pozorovať pík v okolí hodnoty 8 200 c m - 1 . Dané vzorky boli p remerané v M I R 

oblasti r ovnakým spôsobom aj na spektrometri, aby sa dokázalo, resp. vyvrát i lo , 

že spomínané výrazné maximum je signál od oxidu. N a obr. 2.18 je možné vidieť 
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(c) W 0 2 , 7 2 - IF (d) W 0 2 , 7 2 - IF 

Obr. 2.16: Vzorky nanotrubiek W O 2 J 2 n a I T O pr ipravené kvapnu t ím vodnej sus­

penzie s oxidmi na subs t r á t (a, b) a pr ipravené m e t ó d o u vyťahovania z rozhrania 

cyklohexán-voda (c, d). 
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výsledok tohto merania. A k o je vidno, na danom spektre nie je v oblasti okolo 

hodnoty 8 200 c m - 1 ž iadne výrazné maximum, a preto bolo na základe tohto merania 

usúdené , že daný pík je charakteristikou M I R konfigurácie systému. P o d o b n ý pík je 

to t iž možné pozorovať aj v spekt rách zoxidovaných W S 2 na obr. 2.9 a 2.12, ale len 

pri meraniach na mikroskope. 
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WO{2,72} - IF 
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(b) 

Obr. 2.17: Spek t rá transmitancie nanotrubiek W 0 2 , 7 2 pr ipravené vyťahovaním sub­

s t r á t u z rozhrania cyklohexán-voda. Meranie je robené p ros t redn íc tvom mikroskopu 

v M I R konfigurácii. A k o pozadie bolo b rané okolie bez vzorky, pr ičom referencia 

bola subs t rá t (a), alebo bolo pozadie čistý subs t r á t (b). 
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Obr. 2.18: Spektrum nanotrubiek W O 2 J 2 pr ipravených z rozhrania cyklohexán-voda. 

Meranie je robené v spektrometri v M I R konfigurácii. A k o pozadie bolo b rané vá­

kuum a ako referencia sa bralo spektrum čistého s u b s t r á t u I T O . 

Skúmané vzorky boli nás ledne p remerané aj v blízkej infračervenej oblasti, pre­

tože podľa spomínaného č lánku [5], by mali tieto oxidy vykazovať p lazmónovú rezo­

nanciu práve v rozsahu N I R oblasti. Meranie bolo robené aj p ros t redn íc tvom mikro­

skopu a aj v spektrometri Vertex 70v, aby sa odstráni l i vplyvy dané atmosférou. A n i 

toto meranie, však, nepreukázalo žiadne významné maximum, k toré by naznačovalo 

p lazmónovú rezonanciu daných nanotrubiek. Získané spek t rá vzorky IF z merania 

v N I R oblasti je možné vidieť na obr. 2.19, kde červenou je vyznačené spektrum 

merané cez mikroskop a zelená znázorňuje meranie len na spektrometri. 

P r i vše tkých spek t rách v M I R konfigurácii je vidno výrazne zašumený signál 

pod hodnotou približne 2 000 c m - 1 . Tento š u m je daný pravdepodobne s u b s t r á t o m 

I T O . Vybraný subs t rá t , ako bolo spomenu té v časti 2.1, je síce vhodný pre IR 

spektroskopiu, ale len približne do polovice strednej IR oblasti. N a obr. 2.20 je 

spektrum čistého s u b s t r á t u I T O vzhľadom k okoliu vzorky. A k o je možné vidieť, 

pod 2 000 c m - 1 je hodnota transmitancie daného mate r i á lu okolo nuly, a preto ked 

sú získané spek t rá delené spektrom z I T O , dostáva sa v oblasti pod 2 000 c m - 1 

zašumený signál. 
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Obr. 2.19: Spektrum W02,72 (IF)- Vzorka pr ipravená na I T O z rozhrania 

cyklohexán-voda. Meranie je robené p ros t redn íc tvom mikroskopu (červené spek­

trum) a v spektrometri (zelené spektrum) v N I R konfigurácii. A k o pozadie bolo 

b rané okolie bez vzorky a referenciou je spektrum čistého subs t r á tu . 
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1.2 -|  
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Obr. 2.20: Spektrum nepokry tého s u b s t r á t u I T O voči pozadiu. Pod hodnotu 

2 000 c m - 1 je transmitancia rovná nula. Preto pri spracovaní spektier meraných 

vzoriek na I T O , po delení spektrom zo subs t r á tu , sa dostane pod 2 000 c m - 1 zašu­

mený signál. Meranie je robené v M I R konfigurácii p ros t redn íc tvom mikroskopu. 
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Aj z tohto dôvodu bol pre ďalšiu vzorku W O 2 J 2 vyb raný ako subs t rá t F Z kremík. 

Tieto nanotrubky boli pr ipravené len m e t ó d o u prenosu vrstvy oxidov z rozhrania 

dvoch nemiesi telhých t eku t ín a na snímkach 2.21 je ukážka pr ipravených nanotru-

biek oxidu W 0 2 , 7 2 -

Obr. 2.21: Vzorka nanotrubiek W 0 2 , 7 2 na F Z Si . Tento oxid bol pr ipravený m e t ó d o u 

vyťahovania z rozhrania cyklohexán-voda. 

Tieto nanotrubky boli merané v reflexnom móde , pr ičom ako pozadie, ku kto­

rému boli merania vzťahované bolo spektrum zlata. V tomto pr ípade ako referencia, 

ktorou bolo nás ledne spektrum skúmanej vzorky delené, bol b raný nepokry tý sub­

s t rá t F Z Si. Vzorka bola najprv zmeraná v M I R oblasti cez mikroskop a následne 

aj v spektrometeri. V spektre, z ískanom z merania cez mikroskop, sa objavil pík v 

okolí hodnoty 8 200 c m - 1 v id . obr. 2.22. Podľa úvah z výsledkov merania W O 2 J 2 na­

notrubiek na I T O , sa p redpokladá , že dané maximum je spôsobené pravdepodobne 

sys témom mikroskopu v M I R uspor iadaní , pre tože v spektre na obr. 2.23 meranom 

na Vertexe, je eliminovaný. Avšak v získaných spek t rách nie je možné vidieť ž iadne 

ďalšie významné max imá , k toré by boli nad chybou merateľnost i detektoru. 
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Obr. 2.22: Spektrum WO2J2 n & F Z kremíku. Meranie bolo robené cez mikroskop 

v M I R konfigurácii a ako pozadie bola b r a n á vzorka zlata. Referenciou k tomuto 

meraniu bol čistý subs t rá t F Z Si . 
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Obr. 2.23: Spektrum oxidu W02,72 na F Z kremíku pr ipraveného m e t ó d o u vyťahova­

nia z rozhrania cyklohexán-voda. Meranie bolo robené cez mikroskop v M I R konfigu­

rácii, p r ičom ako pozadie bola b r a n á vzorka zlata a ako referencia vzorka subs t r á tu . 

T á t o vzorka oxidov bola ďalej p r e m e r a n á aj v blízkej infračervenej oblasti, pre­

tože práve t á t o oblasť mala vykazovať p lazmónovú rezonanciu. Meranie bolo spra­

vené pomocou spektrometru a aj p ros t redn íc tvom mikroskopu. Získané spek t rá je 

možné vidieť na obr. 2.24 a 2.25. A n i tieto spek t rá nepreukazujú ž iadne výrazné 
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maximum, k toré by nasvedčovalo očakávanej plazmónovej rezonancii. Z meran í oxi­

dov WC>2,72 na I T O a na F Z kremíku sa teda nedosiahli ž iadne výsledky, k toré by 

dokazovali, že tieto oxidy vykazujú p lazmónovú rezonanciu v M I R alebo v N I R 

oblasti. 
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Obr. 2.24: Spektrum W02,72 na F Z Si . Meranie bolo robené cez mikroskop v N I R 

konfigurácii. A k o pozadie bola b r a n á vzorka zlata a ako referencia spektrum F Z Si. 
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Obr. 2.25: Spektrum WO2J2 na F Z kremíku. Meranie bolo robené na spektrometri 

v N I R konfigurácii a ako pozadie bola b r a n á vzorka zlata. 
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Záver 

T á t o diplomová p ráca sa zaoberala š túd iom plazmónovej odozvy vybraných oxi­

dov wolframu v infračervenej oblasti pomocou infračervenej spektroskopie založenej 

na Fourierovej t ransformáci i . 

V rámci praktickej časti boli zmerané oxidované W S 2 nanotrubky a oxid wolf­

ramu W18O49 ( W 0 2 , 7 2 ) - Dôvodom pre skúmanie týchto vzoriek je ich potenciá lne 

využit ie v oblasti biodetekcie, konkré tne môžu viesť k zlepšeniu v las tnos t í biodetek-

torov, založených na povrchovej plazmónovej rezonancii. Skúmané mate r iá ly zefek-

t ívňujú použi t ie t akých to biosenzorov hlavne v strednej infračervenej oblasti, kde sa 

javia byť vhodnejšie než klasické plazmonické mater iá ly. 

Dané vzorky boli pr ipravené k v a p n u t í m suspenzie s nanotrubkami na subs t r á t a 

aj m e t ó d o u vyťahovania z rozhrania dvoch nemiesiteľných teku t ín , a to konkré tne 

vody a cyklohexánu. P r íp rava vzoriek d r u h ý m spôsobom sa ukáza la ako najvhodnej­

šia, pre tože subs t rá t vykazoval hus té a re la t ívne rovnomerné pokrytie nanotrubkami. 

Spektrometer, k to rý bol k dispozícii, mal možnosť prepojenia s mikroskopom 

a merania mohli byť robené v tomto uspor iadan í alebo len priamo v spektrometri. 

Obe merania ma jú svoje výhod y a negat íva, ako je popísané v práci . Vše tky vzorky 

boli zmerané v oboch usporiadaniach, v strednej aj blízkej infračervenej oblasti a vý­

sledky boli voči sebe porovnané . Samotné spracovanie merania spočívalo v delení 

spektra sledovanej (oxidovanej) vzorky spektrom z referenčnej vzorky, k to rá bola 

buď nezoxidovaná vzorka (pri W S 2 nano t rubkách) alebo čistý subs t rá t (pri nano-

t r u b k á c h W 0 2 , 7 2 ) - Také to výsledné spektrum mohlo byť ďalej analyzované. 

Výsledky z meran í reprezentuje časť 2.3. V spek t rách z oxidovaných W S 2 na-

notrubiek je možné pozorovať výrazné maximum v okolí hodnoty 1 240 c m - 1 . N a 

základe spracovania výsledkov sa uvažuje, že toto maximum pa t r í plazmónovej re­

zonancii prís lušných oxidov. V pr ípade objemovej plazmónovej rezonancie by zo 

získanej plazmónovej frekvencie mohla byť u rčená objemová koncentrácia voľných 

nosičov náboja , k to rá by bola rádovo 10 1 7 c m - 3 . V č lánku [5] je uvádzaná koncentrá­

cia volných nosičov nábo ja oxidu W 0 2 , 8 3 rádovo 10 2 1 c m - 3 , čo je podstatne vyššia 

hodnota, než uvažovaná koncentrácia z Drudovho modelu. Avšak vlastnosti oxidov 

wolframu sú silne závislé na stechiometrii a vzorky pr ipravené odl išným spôsobom sa 

preto ťažko porovnávajú. Neboli ani nájdené žiadne odborné názory na potvrdenie, 

alebo vyvrá ten ie predpokladu o objemovom plazmóne v oxidovaných W S 2 nanotrub­

kách. Z tohto dôvodu by bola v h o d n á numer ická simulácia. P rob lém sa však javí 

v tom, že skúmané nanotrubky nie sú homogénnou izotropnou š t ruk tú rou , ale je 

to v r s t evna tý mate r iá l s neznámou dielektrickou funkciou v jednot l ivých smeroch. 

Preto by bolo vhodné zamerať sa na s t rednú IR oblasť pri daných typoch mater iá lov 

a potvrdiť , resp. vyvrát iť uvedený predpoklad viacerými meraniami. 
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Vychádzajúc z meran í zoxidovaných W S 2 nanotrubiek, sa usúdilo, že by priamo 

meranie oxidu wolframu mohlo potvrdiť s tanovený predpoklad o plazmónovej re­

zonancii v M I R oblasti. Preto boli nás ledne zmerané nanotrubky W C ^ ^ v M I R a 

aj v N I R oblasti. Avšak výsledky z týchto meran í nepreukázal i ž iaden významný 

pík vo vybraných spekt rá lnych rozmedziach. Tento fakt, môže byť spôsobený práve 

spomínanou rozdielnou stechiometriou zoxidovaných W S 2 a WC>2,72 nanotrubiek. 
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Príloha A 
V tejto prí lohe sú znázornené spek t rá vzorky W 0 2 , 7 2 na subs t r á t e I T O . A k o po­

zadie bolo b rané prostredie bez vzorky, pr ičom referenciou v bol tomto pr ípade čistý 

subs t rá t . Bolo urobené aj meranie, kedy sa ako pozadie bral čistý subs t rá t s získané 

spektrum už bolo výsledné, bez nutnosti ďalej úpravy. Oba postupy dávali zhodné 

výsledky, ako je možné vidieť na spekt rách na obr. 26, preto sú ďalej zobrazené len 

spekt rá , kedy bolo ako pozadie b rané prostredie bez vzorky. 
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Obr. 26: Spek t rá transmitancie oxidu W 0 2 , 7 2 (S) na I T O pr ipravených kvapnu t ím 

vodnej suspenzie s oxidmi na subs t rá t . Meranie je robené p ros t redn íc tvom mikro­

skopu v M I R konfigurácii. A k o pozadie bolo b rané okolie bez vzorky a referenciou 

bolo I T O (a), alebo bol pozad ím čistý subs t rá t a spektrum po meran í nebolo n u t n é 

ďalej upravovať (b). 
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Obr. 27: Spektrum transmitancie vzorky W02,72 (S). Vzorka pr ip ravená kvapnu-

t í m vodnej suspenzie s oxidmi na I T O . Meranie je robené na spektrometri v M I R 

konfigurácii a ako pozadie bolo b r a n é vákuum. 
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Obr. 28: Spektrum transmitancie nanotrubiek WO2J2 (S) na I T O pr ipravených 

kvapnu t ím suspenzie na subs t rá t . Meranie je robené v N I R konfigurácii na mik­

roskope (červená) a v spektrometri (zelená). A k o pozadie bolo b rané prostredie bez 

vzorky a referenciou je čisté I T O . 
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