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Abstrakt

Plazmonické nanostruktury maji dnes jiz mnohaletou historii aplikace v senzorickych
a spektroskopickych metodach. V této praci je nejprve predstavena historie, aplikace a pa-
rametry nanostruktur ve spektroskopii. Poté je pomoci numerickych simulaci v programu
Lumerical FDTD Solutions zkouméan vliv plazmonickych antén na absorpci energie v tenké
vrstvé oxidu kfemicitého, nitridu kremicitého a oxynitridu kfemiku riznych tlousték a na
zaver je provedena numerickd demonstrace vyuziti infracervenych antén ve spektroskopii.

Summary

Plasmonic nanostructures have a long and rich history in spectroscopy and sensing. First,
we look at the history and applications of plasmonic structures and we discuss the parame-
ters that influence the enhancement of various methods. Then the influence of plasmonic
nanostructures on energy absorption in a thin layer of silicon oxide, silicon nitride and
silicon-rich oxynitride of varying thickness is probed using Lumerical FDTD Solutions
software. The last part of this thesis focuses on numerical demonstration of application
of plasmonic antennas in spectroscopy.

Klicova slova
FDTD, SRON, silna vazba, lokalizované povrchové plazmony, plazmonické nanoantény,
spektroskopie

Keywords
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UVOD

L d
Uvod

Plazmonika je odvétvi fyziky mikrosvéta zabyvajici se interakei elektromagnetického
pole s kovy. Zaméruje se na studium lokalizovanych povrchovych plazmonu (LSP, localised
surface plasmons) a sificich se plazmont, neboli povrchovych plazmonovych polaritont
(SPP, surface plasmon polaritons), coz jsou kolektivni oscilace plynu volnych elektront v
kovech.

Plazmony i polaritony vznikaji na rozhrani kovu a dielektrika a pri pouziti vhodné
definovanych nanostruktur, které souhrnné nazyvame optické antény, nam umoznuji upou-
tat elektromagnetické zareni na rozméry vyrazné nizsi, nez je jeho vlnova délka a zaro-
ven vyrazné zesilit jeho intenzitu v tomto objemu. Tento jev ma mnohé aplikace, jako
je napriklad mikroskopie blizkého pole (SNOM, scanning near-field optical microscopy),
pozorovani Ramanova rozptylu jednotlivych molekul (SERS, surface enhanced Raman
scattering), nebo infracervend absorpéni spektroskopie (SEIRA, surface enhanced infra-
red absorption spectroscopy). Pravé senzorickym aplikacim plazmonickych nanostruktur
se vénuje tato prace.

Optické antény jsou nanostruktury s charakteristickym rozmérem blizkym vinové délce
pouzitého svétla. Pomoci vybuzenych plazmonovych polaritont prevadéji volné se sirici
elektromagnetické vinéni na silné lokalizované elektrické pole (a tedy energii) a naopak.

Prakticka cast prace je zaméfena na navrh, optimalizaci a studium odezvy dvojice
infracervenych antén ve tvaru nanodréatii, zvanych dimer, nanesenych na tenkou vrstvu
SiOs9, SizNy a oxynitridu kiemiku (SRON, silicon-rich oxynitride) a jejich mozné aplikace
v infracervené spektroskopii.
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Obréazek 1: Schematicky diagram znazornujici (a) povrchové plazmonové polaritony a (b)
lokalizované povrchové plazmony. Pfevzato z [1] a upraveno.



1. VYUZITI PLAZMONICKYCH STRUKTUR V SENZORICE

1. Vyuziti plazmonickych struktur
V senzorice

Infracervena senzorika predstavuje mocny nastroj k detekci nejriiznéjsich molekul,
nebot charakteristické vibrace molekul (a tedy i emitované zareni) jsou primo spojené
s prvky, vazbami a jejich umisténim ve zkoumanych molekuldch. Diky tomuto je mozné
nedestruktivni detekce a kategorizace zkoumanych latek. Zna¢nou nevyhodou tradi¢ni IR
senzoriky je ale nutnost pouziti velkého mnozstvi zkoumaného materialu kvali malym
absorpénim priifeziim molekul v infracervené oblasti (g, ~ 10720 ¢cm?) VL,

Jednim ze zptusobi, jak obejit toto omezeni, je vyuziti povrchovych plazmonovych
polaritoni na rozhrani kovu a dielektrika nebo lokalizovanych povrchovych plazmont
ve vhodnych nanostrukturach. Ty umoznuji, diky jejich schopnosti znac¢né lokalizace a
zesileni elektromagnetického zafeni, pouziti vyrazné mensiho mnozstvi zkoumanych 1a-
tek. Toto bylo v minulosti aplikovano k zlepseni detekce pomoci povrchové zesileného
Ramanova rozptylu (SERS, surface enhanced Raman scattering), povrchové zesilené fluo-
rescence (PEF, surface plasmon enhanced fluorescence) nebo povrchové zesilené infracer-
vené absorp¢ni spektroskopie (SEIRA, surface enhanced infrared absorption).

Zéakladni mechanismy a parametry ovliviiujici zesileni téchto spektroskopickych me-
tod jsou pro vSechny tii pripady stejné. Jelikoz se tato prace vénuje dimertim ve tvaru
nanodrattt obdélnikového prurezu, jez nachazi nejvétsi vyuziti v infracervené absorpéni
spektroskopii, a jejich aplikaci ve stfedni infracervené oblasti, tyto mechanismy budou
popsany pravé na prikladu povrchové zesilené absorpce.

1.1. Povrchové zesileny Ramaniv rozptyl (SERS)

Prvni senzorickou aplikaci, jejiz citlivost byla zesilena vyuzitim plazmonickych nanostruk-
tur, byla spektroskopie vyuzivajici Ramanova rozptylu. Tento jev byl poprvé pozorovan
v roce 1974 'l a o t¥i roky pozdéji popsan. Ve stejném roce byla zkoumana Ramanova
spektroskopie pro pyridin adsorbovany na st¥ibrném povrchu a bylo dosazeno zesileni Ra-
manova rozptylu v fadu 10°-10¢ . Navrhované mechanismy popisujici toto zesfleni byly
dvojiho typu: chemicky a elektromagneticky. Pravé elektromagneticky mechanismus byl
zalozen na vazbé mezi dopadajicim zarenim a povrchem kovu, coz vedlo k podrobnému
teoretickému i experimentalnimu vyzkumu a popisu povrchovych plazmontu. Predevsim
byl zkouman vliv velikosti, tvaru, pouzitych materiali a lokalnich dielektrickych vlastnosti
kov1 - vSechny tyto parametry zasadné ovliviiuji rezonancni vinovou délku lokalizovanych
povrchovych plazmonti. Navrhovany chemicky mechanismus zesileni byl zalozen na preda-
vani naboje mezi zkoumanym materidlem a kovovym substratem, kde pti osvétleni kovu
vznikd par elektron-dira, dochazi k prenosu energie na zkoumanou molekulu. Ramantv
proces pak nastava na samotné molekule a energie se poté predava zpét do kovu, kde
dochézi k rozptylu. Vysledny popis tohoto jevu je kombinaci obou téchto navrhovanych
mechanismil: zkoumana latka je adsorbovana na zdrsnény povrch aby zvolend excita¢ni
frekvence vybudila plazmon a doslo k rozptylu. Energie z plazmonu je predana do mole-
kuly, kde nastdvda Ramantiv proces a ¢ast energie (kromé energie pohlcené jadry atomii
ve zkoumané molekule) se vraci zpét do plazmonti, aby byla nasledné rozptylena z kovu
ve formé svétla s posunutou vinovou délkou.



1.2. POVRCHOVE ZESILENA FLUORESCENCE (PEF)

1.1.1. Povrchové zesileny rezonan¢ni Ramanuav rozptyl (SERRS)

Tento jev vznika, pokud méa zkoumana molekula chromofor energeticky blizky svétlu pou-
zitému k vybuzeni plazmonu a vzniku SERS. To mé za dusledek vyssi zesileni nez u SERS,
nebot kromé rezonance plazmonu k zesileni prispiva i molekularni rezonance zkoumané
latky. Toto zesileni bylo pro molekuly rodaminu odhadnuto na (10'3-10'°) I’ tedy az o 10
radt vyssi nez u nerezonancéniho SERS. Jako prvni tento jev identifikovali Jeanmarie a
Van Duyne ve stejném ¢lanku, ve kterém se vénovali popisu SERS !,

Dalsi vyhodou této metody je fakt, ze pii navazani na kovovy povrch je castecné potla-
¢ena flourescence [’ Toto je sice platné i pro SERS, ale vzhledem k niz§imu zesfleni stéle
dochazi k interferenci Ramanova a fluorescencniho zareni. SERRS tedy umoznuje vyu-
ziti sirokého spektra flourescencénich i neflourescenc¢nich barviv pro oznaceni zkoumanych
latek.

P¥imé srovnani téchto dvou metod bylo provedeno v [0]. Na identicky zlaty sub-
strat byly naneseny molekuly barviv Cy3 a Cyb a nasledné byly ozareny He-Ne laserem
(A =633 nm). Jelikoz ma Cyb absorpéni maximum pii 647 nm, rezonuje s frekvenci la-
seru a vykazuje SERRS. Cy3 mé maximum absorpce na 549 nm, tudiz zde nedochéazi
k rezonanci s laserem a dochazi ke nerezonancnimu Ramanovu rozptylu. Pro Cyb bylo
pozorovano zesileni az 1000x vyssi nez pro Cy3. Vysledky a kvantitativni srovnani jsou
uvedeny na obrazku 1.1.

250000 — T T

200000
150000

100000

50000

P r
T T

Intenzita/s” mW

900
800
700

600 1 n 1 " 1 "
500 1000 1500 2000

Ramanuv posun/em’’

Obréazek 1.1: SERRS spektrum Cy5 a SERS spektrum Cy3 méfené na strukturdlné iden-
tickych pozicich na zlatém substratu. Spektra byla normalizovana vii¢i vykonu pouzitého
laseru a sbérnému casu. Pievzato z [0] a upraveno.

1.2. Povrchové zesilena fluorescence (PEF)

Podobné jako u ostatnich metod lze vyuzit plazmonickych nanostruktur k zvyseni cit-
livosti a zkraceni detek¢nich ¢asti u senzorickych metod zalozenych na fluorescenci. Zde
dochazi k silné vazbé mezi plazmony a fluorofory na jejich absorpcénich a emisnich vino-
vych délkach. K zesileni intenzity méreného svétla zde dochazi pomoci tiech zakladnich
mechanismi: zvyseni miry excitace fluoroforu pomoci plazmonicky zesilené intenzity elek-
trického pole na absorpcni vinové délce, zvysSeni poctu emitovanych fotoni a vyrazné
usmérnéni emise na emisn{ vinové délce. [']
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Pomoci PEF byla pozorovana zesileni intenzity elektrického pole ~ 90 pii A = 630 nm
pro zdrsnéné zlaté povrchy [, ~ 350 pfi A = 780 nm pro zlaté dimery ) nebo ~ 100 pii
A\ = 780 nm pro periodické soustavy stifbrnych antén [,

1.3. Povrchové zesilena infracervena absorpce (SEIRA)

Pouhé tri roky po objevu SERS byla identifikovana zesilend infracervend absorpce. Prvni
experiment byl zaloZen na zkoumani vlivu tenké vrstvy ndhodné rozmisténych zlatych
nanocastic s plazmonickou frekvenci ve viditelné casti elektromagnetického spektra. Vy-
sledna pozorovana vibracni spektra molekul byla priblizné dvacetkrat silnéjsi, nez tomu
bylo bez pouziti zminénych nanoéastic '), Podobné jako u Ramanova rozptylu bylo po-
tvrzeno, ze schopnost zesileni u tohoto jevu silné zavisi na metodé pripravy kovového
povrchu, jmenovité na teploté a materialu substratu, rychlosti depozice a morfologii po-
vrchu. Typické zesileni, definované jako pomeér zesileného vibra¢niho singalu molekul ku
referenénimu signalu bez kovové vrstvy, dosahovalo v mnoha pracich hodnot 10'-103.
Déle byl tento efekt zesileni pozorovan nejen u vzacnych kovu (jako tomu bylo u SERS a
SERRS), ale také napiiklad u zeleza ['"'!, paladia "), cinu ['/l nebo ruthenia [''%),

Stejné jako u zesileného Ramanova rozptylu byly navrzeny dva mechanismy vysvétlu-
jici toto zesileni. Elektromagneticky mechanismus popisuje interakci mezi plazmonovymi
polaritony siticimi se v kovu a vibra¢nimi signaly molekul lezicich v blizkém poli buze-
ném témito polaritony. Chemicky mechanismus zde ale nebyl tak vyrazny jako u SERS a
v mnoha situacich byl naopak nezadouci, nebot narozdil od elektromagnetického mecha-
nismu zde dochazi k zesileni pouze vybranych mod.

1.4. Rezonanc¢ni SEIRA

Pro dosazeni rezonance v SEIRA je nutné peclivé navrhnout plazmonické nanostruktury
tak, aby vlastni frekvence vybuzenych plazmont co nejvice korespondovaly s vibra¢nimi
mody zkoumanych latek. Pri pouziti vhodnych nanostruktur bylo pozorovano zesileni az
10° PI, tedy o dva fady vyssi nez u nereznonanéni infracervené absorpce. V pritbéhu let
vzniklo mnoho riznych metod vyroby nanostruktur s dostatecné presnymi rozméry pro
tuto aplikaci. K vyrobé optickych antén byla vyuzita naptiklad litografie elektronovym
svazkem (EBL, electron beam litography), fotolitografie, interferenc¢ni litografie, chemické
preparacni metody a dalsi.

1.4.1. Pouzité nanostruktury

Pro tuto aplikaci byly vyuzity nanostruktury nejriznéjsich tvari a modifikaci. Kromé
pulvinné dipélové antény, coz je linearni nanodrat kruhového nebo obdélnikového prii-
fezu, ktera byla vyuzita v prvnich experimentech a vénuje se ji také tato prace, byly
aplikovany i jiné nanostruktury. V roce 2011 byla pro tuto aplikaci predstavena modifi-
kované ¢tvrtvlnnd monopolova anténa '), Tato struktura byla pozdéji modifikovana do
tvaru “nanokiize” umoztiujictho dvoupasmovou rezonanci "), Dalsf pouzitou nanostruk-
turou byly prstencové rezonatory (SRR, split ring resonators), viz obrazek 1.2b. Jedna
se 0 kruhové nanostruktury s nanometrovou drazkou, které umoznuji vyraznéjsi zesileni
blizkého pole nez linedrni antény v kombinaci s niz§imi rozméry ']



1.4. REZONANCNI SEIRA

Dalsimi pouzitymi strukturami jsou trojuhelnikové antény vytvorené nanosférickou li-
tografii (obr. 1.2c). Zde jsou nanosféry vyuzity jako maska pro napafovani kovu, ¢imz
vznikd soustava hexagonalné umisténych antén. Tato technologie kombinuje nizkou cenu
vyroby a znacnou moznost ladéni rezonance v rozsahu (3-13) um. Technika stinové nano-
sférické litografie byla dédle rozvinuta vyuzitim Sikmého depozi¢niho thlu a dodatecného
iontového obrabéni, ¢imz byly tvoreny nanosrpky, ukazané na obrazku 1.2d. Tyto tvary
vyuzivaji ostrych konct k dalsimu zvyseni intenzity blizkého pole a vedly k zesileni az 50
000 1,

Dalsimi zajimavymi strukturami jsou antény umisténé na tzv. idedlnich absorberech.
Ty lze chapat jako struktury majici nulovou odrazivost i transmisi (R =T = 0). V infra-
cervené oblasti se skladaji z kovové vrstvy zajistujici nulovou transmisi, na niz je umisténa
dielektrickd vrstva, na které jsou umisténé samotné optické antény. Pro dosazeni nulové
odrazivosti je ménéna tloustka vrstvy dielektrika tak, aby doslo k plné destruktivni in-
terferenci vin odrazenych z této vrstvy s vilnami odrazenymi z vrstvy kovu. Tato technika
byla pouzita v kombinaci s anténami riznych tvart a v zavislosti na pouzité strukture a
adsorbované molekule bylo dosazeno zesilenf az 2,2 x 10° *’). Tyto struktury jsou uvedeny
na obrazku 1.3a.

Dodatecného zesileni 1ze dosdhnout také tim, ze budou antény umistény na podstavcich
(viz obr. 1.3b). Tento pfistup ma dvé vyrazné vyhody oproti anténdm umisténym piimo
na substratu. Prvni vyhodou je fakt, ze tento podstavec muze mit mensi prifez nez
pouzitd anténa, takze je vétsi plocha nanostruktury odkryta a vétsi mnozstvi elektront
v anténé se mize podilet na plazmonovych oscilacich, coz vede k dalsimu zesileni blizkého
pole. Bylo ukazéano, ze pri pouziti prstencovych antén s timto pristupem doslo k témér
trojnasobnému zesileni SEIRA signalu oproti jejich umisténi primo na substrat. Dale
se také zmensi vliv indexu lomu substratu, coz vede k posunuti rezonancéni délky do
modré ¢asti spektra a tedy lze pouzivat struktury vétsich rozmér Y. Bylo prokézéano, ze
vyska tohoto podstavce také hraje vyznamnou roli a lze vyuzit interference dopadajicich
a odrazenych vln podobné, jako bylo zminéno vyse. S vyuzitim téchto modifikaci lze
doséhnout dodatecného zesileni az o jeden fad [
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Obrazek 1.2: Prehled zminénych nanostruktur vyuzitych pro rezonanéni SEIRA. (a) Srov-
nani simulované hustoty proudu dipélové a jednopasmové monopélové antény. Z vykres-
leni zesileni blizkého pole je patrné, ze na monopolové anténé vznika jen jedno misto
lokalntho zesileni pole, tzv. hot-spot, ve srovnani se dvéma takovymi misty vzniklymi na
dip6lové anténé. (b) Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM, Scanning
electron microscope) a simulované rozlozeni blizkého pole pro prstencové antény. Méritko
u SEM predstavuje 1 pm. (¢) Trojuhelnikové antény a (d) nanosrpky vytvorené nanosfé-
rickou stinovou litografii. Pievzato z [17-19,21] a upraveno.
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Obréazek 1.3: (a) Nanostruktura umisténa na odrazivém povrchu. Vrchni ¢ast ukazuje sche-
matickou ilustraci a SEM snimek struktury, ve spodni ¢asti je vykresleno zesileni blizkého
pole antén umisténych piimo na substratu (¢ernd kiivka) ve srovnani s anténami umisté-
nymi na zlaté vrstvé (¢ervend kiivka). (b) Nanoantény na podstavcich: horni éast snimku
ukazuje rozlozeni intenzity blizkého pole pro antény na substratu a antény na podstavcich.
Graf ve spodni ¢asti snimku ukazuje srovnani absorpénich signaltt molekul adsorbovanych
na téchto dvou strukturdch. (¢) Porovnani intenzity blizkého pole pro linedrni nanoan-
ténu a nanostérbinu stejnych rozméra. Graf znazornuje SEIRA signal monovrstvy ODT
(1-octadecanethiolu) adsorbované na téchto strukturach. Prevzato z [23-25] a upraveno.



1.4. REZONANCNI SEIRA

1.4.2. Babinettv princip v plazmonice - nanodrazky

Babinetiiv princip 1ikd, ze rozlozeni intenzity svétla v difrakénich obrazcich od komple-
mentéarnich stinftek je shodné ”! a v kontextu plazmoniky pfedpoklads, Ze rezonance
lokalizovanych povrchovych plazmonii maji stejnou energii jak v pripadé castice, tak také
jeji komplementarni aperury /1. Toto tvrzeni bylo detailné zkouméno a bylo kvalitativné
potvrzeno, nicméné kvantitativni studium tohoto jevu ukazalo, ze dochazi k zaméné vza-
jemné kolmo polarizovanych elektrickych a magnetickych komponent blizkého pole a po-
dobné zédména byla ukazana také pro reflektanci a transmitanci ! zkoumanyrch struktur.
Disledek této zamény poli je patrny z obrazku 1.3c, kde v drézce vytvorené ve vrstvé kovu
vznika jedno misto vyrazného zesileni blizkého pole narozdil od dvou takovych mist, ktera
vznikaji na koncich klasické optické antény. Bylo ukazano, ze tento jeden bod zesileni ma
znacné priznivy vliv na aplikaci téchto struktur pro infracervenou absorpéni spektrosko-
pii, nebot zesiluje signal molekul adsorbovanych na sténéch drazky vedouci k zesileni az
t¥ikrat vyssimu nez u klasickych antén [,

Déle také bylo ukézano, ze zesileni pole v nanodrazkach silné souvisi s sitkou drazky.
Uzsi drazka totiz umoznuje koncentraci blizkého pole do mensich rozmeért vedouci k dal-
$fmu nartstu intenzity 1. P¥i pouziti motylkovych nanodrazek byla zméfena intenzita
blizkého pole |E|? > 65000 I, nicméné vyuziti téchto struktur zatim nebylo studovéno
v kontextu rezonanéni SEIRA.

1.4.3. Vliv materialu nanostruktur

Vétsina studii zabyvajicich se infracervenou absorpci byla dosud provadéna pomoci zlatych
nanostruktur, jelikoz zlato ma oproti ostatnim materialim nékolik vyhod. Prvni vyhodou
je, ze dielektricka funkce zlata v infracervené oblasti témér perfektné kopiruje Drudeho
model! s nizkym tGtlumem, vedouci k viraznym plazmonickym rezonancim I’ Zadruhé,
zlato je stabilni za normélnich podminek a je biokompatibilni, coz umoznuje aplikace
SEIRA v biologii a mediciné.

Dalsim materidlem vyuzitym v SEIRA aplikacich je hlinik. Jeho vyhodou je, ze se
pokryva tenkou sebepasivujici vrstvou oxidu o tloustce (2-4) nm, coz umoziuje pouziti
ruznych funkénich skupin, diky kterym lze mérit miru pokryti struktury zkoumanou lat-
kou, tedy lze de facto poc¢itat molekuly adsorbované latky. Tento fenomén dostal oznaceni
sebekalibrujici SEIRA P17,

Tteti zajimavou moznosti je vyuziti dopovanych polovodici. Tyto materidly maji tii
vyrazné vyhody, a to jsou zaprvé siroké moznosti vyroby polovodicovych materiali ve-
douci k velmi vysoké ¢istoté a kvalité pouzitych nanostruktur, zadruhé moznost integrace
plazmonickych antén, senzorii a doprovodné elektroniky na jeden ¢ip, a zatfeti moznost
ladéni plazmonickych frekvenci pomoci miry dopovani. Pouziti polovodicii s sebou pri-
nasi také radu nevyhod. K ziskani plazmonickych rezonanci v infracerveném spektru je
zapottebi silného dopovani —pouziti téchto materiali bylo zatim ukazano pouze pro spek-
tralni oblast s vlnoétem k < 1500 cm™. Toto bylo shrnuto napf. pro silné dopovany oxid
zineCnaty v [33]. Dale také tyto materidly vykazuji nizké zesileni, mimojiné proto, ze se
pohybujeme relativné blizko plazmové frekvence, takze tlumeni je zde dominovano vniti-

!Drudeho model elektrické vodivosti popisuje pohyb elektronti v kovech. Piedpoklad4, Ze na chovani
elektronii 1ze nahlizet klasicky ve smyslu more oscilujicich elektront, které se neustéle odrazi od hmotnych,
relativné nehybnych kladnych ionti.
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nimi ztratami. Pro nejvyssi mozné zesileni je vSak zapottebi, aby vnitini (elektronové) a
vnéjsi (radiacni) ztraty byly vyvazené [,

Cinem dopovany oxid indity (ITO, indium tin oxide) je pro tuto aplikaci zajimavy
predevsim tim, ze vykazuje vyraznou plazmonickou absorpci, kterd silné dominuje nad
plazmonickym rozptylem. Toto umoznuje vyrobu hustych soustav nanostruktur, nebot zde
nedochdzi k vazbam mezi jednotlivimi anténami, jako tomu je u kovovyrch nanostruktur '
Zéroven zde vSak, podobné jako u polovodic¢li, dochézi k nizsimu zesileni nez u tradi¢nich
kovovych nanostruktur.

Poslednim zajimavym kandidatem pro vyuziti v IR absorpéni spektroskopii je grafen
pro jeho silnou schopnost lokalizace svétla a moznost ladéni hotovych nanostruktur po-
moci zmén vlastnosti grafenu aplikaci elektrostatickych poli. Tomuto jevu a jeho aplikacim
v biosenzorice se vénuje [31].

1.5. Interakce mezi nanostrukturami

Jednim z nejvice pouzivanych mechanismt dalsiho zesileni SEIRA je interakce mezi an-
ténami. Zékladni rozdéleni je na interakci v blizkém poli vyuzivajici pary antén (dimery)
a interakci v dalekém poli - kolektivni plazmonové excitace periodicky se opakujicich
nanostruktur.

1.5.1. Interakce v blizkém poli - dimery

Jak bylo ukazano pomoci numerickych simulaci, intenzita blizkého pole v nanometrovych
mezerach mezi dvéma rezonantné excitovanymi anténami nartistd az o nékolik fada ).
Tento jev byl pro SEIRA poprvé popsan v [36], kde byl zkoumén vzorek o rozmérech
(200 x 200 x 30) nm, ktery byl rota¢nim nandsenim deponovan na konce antén a do pro-
storu 55nm gapu mezi anténami. Nasledné bylo sledovano zesileni vibracniho signalu pri-
blizné Sestkrat pri umisténi do mezery v dimeru oproti umisténi na jeden z koncti antén.
Toto bylo déle zkouméano pravé v [35], kde byly vytvoreny dimery s sitkou mezery az do
3 nm a nésledné bylo méreno zesileni SEIRA signalu. Vysledky jsou shrnuty na obrazku
1.4.
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Obrézek 1.4: (a) RozloZeni blizkého pole pro jedinou anténu a pro dimer s mezerou sitky
10 nm. Intenzita signalu jediné antény byla zesilena dvacetkrat. (b) Graf zesileni signdlu
coby funkce sitky mezery mezi anténami. Prevzato z [35] a upraveno.
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1.5.2. Interakce v dalekém poli - periodické struktury

Narozdil od jediné antény, kde je intenzita blizkého pole dana dopadajicim svétlem a
plazmonickou rezonanci, u periodickych struktur k ni prispivaji elektricka pole od vsech
ostatnich antén. Jelikoz jsou blizkd pole omezend rddové na desitky nanometri kolem
antény, tyto prispévky jsou predevsim dany rozptylenymi dalekymi poli. Sila téchto jed-
notlivych pfispévki je dana fazovym posunem, a jak bylo ukdzéno v [37] a [38], existuje
jista kriticka periodicita pro splnéni podminky konstruktivni interference a vznik kolek-
tivnich exitaci:

dc - ﬂ . )\inca

n
kde n je index lomu substratu, Ay je vinova délka dopadajictho zateni a i a j jsou
rady kolektivnich excitaci rovnobéznych a kolmych na hlavni osu antény. Vyhoda téchto
kolektivnich excitaci byla poprvé ukézéna v [37], kde bylo dosazeno zesileni ¥adu 10°
pomoci kombinace kolektivnich rezonanci s rezonancemi jednotlivych antén. Vzajemna

interakce antén v periodickych strukturach je shrnuta na obrazku 1.5.
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Obréazek 1.5: (a) Znazornéni evanescentni a radiacni vazby v periodickych soustavich
nanoantén. (b) Simulované rozlozeni intenzity blizkého pole pro izolovanou anténu a pro
periodickou soustavu. (¢) Spektra odrazivosti pro periodickd uskupeni antén a nahodné
rozmisténi pro antény délky 1,1 pm. Pozice 1/\. médu kolektivnich oscilaci fadu (i = 1,
j = 0) pro kazdou periodicitu d je zndzornéna. (d) Spektra relativni transmitance pro
skupiny antén (I = 2,6 pm, w = 140 nm, vzdalenosti antén podél kratké osy (D,) a dlouhé
osy (D,) antény jsou oznaceny v grafu) pokryté 5 nm tlustou vrstvou CBP (4,4’-bis(N-
-carbazolyl)-1,1’-biphenyl, materidl hojné vyuzivany v LED diodach). Pfevzato z [37]
a [39] a upraveno.
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1.6. Vicepasmové infracervené antény

Vétsina molekul vykazuje vibracni médy na nékolika rtiznych frekvencich ve stfedni in-
fracervené oblasti. Jednim nedostatkem klasickych optickych antén je fakt, ze jejich re-
zonanéni piky nejsou schopny pokryt vSechny tyto vibracni frekvence. K presné detekci
znamych a pripadnému urc¢eni neznamych latek je vSak treba pokryt co nejvetsi ¢ast stied-
niho IR spektra. Jednim ze zptisobu je vyroba nékolika antén s riznymi délkami a tedy
rozdilnymi rezonancemi. Tento pristup je ale ¢asové narocny a vyzaduje velké mnozstvi
detekovaného materidlu pro pokryti vSech nanostruktur. Alternativni metodou je vyroba
vicepasmovych struktur nebo moznost ladéni jiz vytvorenych struktur.

Obrazek 1.6a ukazuje vyuziti dvoupasmové monopolové antény ve tvaru nanokrize pro
detekci tenké vrstvy polymethylmethakrylatu (PMMA), konkrétné vibrace vazby C=0O pfi
vlnoétu k = 1733 ecm™ a vazby C-H pfi k = 2900 cm™. Déle byly také vytvofeny Siroko-
pasmové lichobeznikové antény (viz obr. 1.6¢). Diky Sirokému pokryti elektromagnetického
spektra tyto struktury umoziuji souc¢asnou detekci pomoci SEIRA, SERS i PEF [,

K ladéni hotovych struktur lze pristupovat nékolika zptsoby. Jednim z nich je vyroba
antén na pruznych substratech, pricemz je mozné deformaci substratu ménit geometrii
vytvorenych struktur a tim i jejich rezonancni frekvence, jak je ukazano na obrazku 1.7a.
Alternativné lze také dané struktury vytvorit z grafenu, a jak jiz bylo zminéno vyse,
Ize prilozenim hradlového napéti ménit jeho vlastnosti (viz obr 1.7¢). Tfetim zptsobem
moznosti posunu rezonancni vinové délky je vyuziti materialii s fazovou preménou. Pri
pouziti oxidu vanadic¢itého, ktery vykazuje preménu z izolantu na kov pri teploté 67 °C,
byl naméfen posun vinové délky o 1 um, tedy o 10 %. ['!]
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Obrazek 1.6: (a) Rozlozeni blizkého pole pro dvoupdsmovou monopdélovou anténu na jejich
rezonan¢nich frekvencich vyuzitou pro SEIRA k detekei (b) zesilenych vibra¢nich signali
PMMA. (c) SEM snimek lichobéznikové sirokopasmové antény, (d) jeji extinkéni spektrum
a (e) rozlozeni blizkého pole. Pfevzato z [20] a [10] a upraveno.
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1.6.

Obréazek 1.7: Znazornéni moznosti ladéni pomoci pruznych substrat. Rezonanéni frek-
venci struktur lze ménit pusobenim mechanického napéti. (b) Spektra odrazivosti pro
napéti dosahujici az 50 % meze pevnosti a souvisejici snimky z rastrovaciho elektro-
nového mikroskopu. (c¢) Vykresleni zavislosti koncentrace nosi¢i naboje v grafenu jako
funkce hradlového napéti. Plazmonicka rezonancni frekvence v grafenu silné zavisi prave
na koncentraci nosi¢ti naboje, jak je zndzornéno v (d) pro ruzna hradlova napéti. Piky ve
spektrech vznikaji diky tenké vrstvé proteinu, jimz je grafen pokryty. Sedé ¢ary v grafu
predstavuji absorp¢ni vinoc¢ty amidovych skupin v proteinu. Prevzato z [12] a [31] a upra-

veno.
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1. VYUZITI PLAZMONICKYCH STRUKTUR V SENZORICE
1.7. Silna vazba - fononové polaritony

Kromé detekce organickych molekul lze rezonanéni SEIRA vyuzit také k detekei ultraten-
kych vrstev fononickych materiéli, jak bylo ukdzano v [13]. Bylo zde zkouméano chovéani
infracervenych antén na 3nm vrstvé SiOy umisténé na kiemikovém substratu. Narozdil
od pozorovani zesileného vibracniho signélu (tedy signélu na pri¢né optické frekvenci) de-
tekovanych organickych molekul zde byl objeven fononicky signal blizko podélné optické
frekvence, ktera je dana pro silné oscilatory se zapornou realnou c¢asti dielektrické funkce
maximem funkce pro energetické ztraty Im[1/ — e(w)]. Zde se neda hovorit o zesileni jiz
existujiciho singalu, jako tomu bylo v predchozich kaptiolach, nebot bez pritomnosti antén
neni mozné ve vrtsvé SiOs vybudit fononové polaritony pii kolmém osvétleni.

Detailnéjsi studium vazby mezi plazmonickymi excitacemi v anténach a fononickymi
excitacemi v tenkych vrstvach bylo provedeno v [11]. Nejprve byly vytvoreny antény
ruznych délek na tenké vrstvé SiO, o tloustce 8 nm. Kromé piku vzniklého diky anténé
byl pozorovan dalsi pik blizky frekvenci povrchovych fononovych polaritont, jehoz vyskyt
lze vysvétlit hybridizaci systému antény a tenké vrstvy, kterd umoznuje vznik fononovych
polaritonti. P1i sladéni excitacnich energii plazmonii a fononti vznika transparentni pruh ve
frekvenénim spektru, jak je vidét na obrazku 1.8b. Dale byly také zkoumany vlivy rtiznych
tloustek tenké vrstvy a bylo pozorovano rozsiteni tohoto transparentniho pruhu s rostouci
tloustkou tenké vrstvy (viz obr. 1.8¢c). Toto chovani lze pfipsat povrchovym fononovym
polaritontim ze dvou divodi: s rostouci tloustkou vrstvy roste pocet oscilatoru a zaroven
dochézi ke zménam disperzni relace. Pro tloustky vrstvy vétsi nez 30 nm prestava anténa
ovliviiovat rozlozeni intenzity pole, nebot vSechno blizké pole je lokalizované pravé v tenké
vrstve, tedy dochazi ke kompletni preméné elektromagnetického pole na fononové excitace,
coz je patrné na obrazku 1.8d.
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Obrazek 1.8: Silnd vazba mezi fononovymi polaritony a plazmonickymi anténami. (a)
Absorpce na anténu pocitana ze spekter relativni propustnosti antén ruznych délek na 8
nm vrstvé SiO,, (b) pozice rezonanénich médi z (a) vykreslenych jako funkce vinového
vektoru, (c) absorpce na anténu pro ruzné tloustky vrstvy SiO,, (d) simulovani z-ova
slozka blizkého pole rezonanéné excitované antény na 30 nm vrstvé SiOy. Carkované ¢ary
v (a) a (c) znadi polohy vlnocta pritného optického fononu (TO, transversal optical),
podélného optického fononu (LO, longitudal optical), povrchového fononového polaritonu
(SPhP, surface phonon polariton) a fononového polaritonu na rozhrani (IPhP, interface
phonon polariton). Pfevzato z [11] a upraveno.
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2. Navrh a numericka optimalizace
IR antén

Pro numerické simulace plazmonickych nanostruktur byl pouzit vypocetni software
Lumerical FDTD Solutions, ktery pocita siteni elektromagnetického pole a jeho interakei
s latkou metodou kone¢nych diferenci v ¢asové doméné (FDTD, finite domain time diffe-
rence). Tato metoda je zaloZena na rozdéleni simula¢ni oblasti na kone¢né malé prostorové
a Casové useky a néasledném numerickém feseni Maxwellovych rovnic v téchto tsecich.

2.1. Navrh a optimalizace simulacniho prostredi

Prvnim krokem pred zahajenim samotného vypoctu byla vhodna definice a optimalizace
samotného prostiedi. Nejprve byla navrzena zakladni simula¢ni oblast, na niz pak byla
provedena optimalizace vypoctu za cilem dosazeni co nejvyssi presnosti v nejkratsim moz-
ném case s vyuzitim co nejnizsi vypocetni kapacity.

2.1.1. Navrh simulac¢ni oblasti

Zakladni simulac¢ni prostredi bylo sestaveno ze kfemikového substratu, na némz byla na-
nesena vrstva oxidu kremicitého, nitridu kremicitého a oxynitridu kiemiku o tloustce
t = (50-250) nm. Na této vrstvé byly umistény dva zlaté nanodraty o rozmérech

L =(1,5-4,5) pm, w = 150 nm a h = 50 nm, kde L je délka jedné antény, w je jeji sirka
a h je jeji vyska, s mezerou mezi anténami ¢ = 100 nm. Tyto nanostruktury byly zvo-
leny predevsim pro jejich schopnost vyssi absorpce energie ve vétsi oblasti tenké vrstvy
i presto, ze nedochézi k tak vyraznému zesileni elektrické intenzity v gapu jako napriklad
u lichobéznikovych nebo motylkovych antén. Tato nanostruktura byla osvétlena bilym
svétlem o vlnové délce A\ = (3-15) um s vyuzitim tzv. Total-field scattered-field zdroje!.
Pouzité svétlo bylo polarizovano rovnobézné s délkou antén. Déale byla vytvorena refe-
rencni simulace bez antén. Hodnoty dielektrickych funkci zlata, kfemiku, SiOy a SizNy
byly ziskdny z interni databdze simula¢niho programu a dielektricka funkce pro SRON
byla prevzata z [17].

Simulacni oblast byla dale opatfena tzv. monitory pro méfeni zkoumanych veli¢in.
Celd oblast byla obklopena 3D monitorem prifezii pro méteni rozptyleného zareni. Pod
mezeru mezi anténami byl umistén monitor pro méreni celkového absorbovaného vykonu,
stejny monitor byl umistén na obé antény a mezeru mezi nimi.

Monitor prufezi byl vyuzit pro vykresleni rozptylovych prurez antén. Z monitoru ab-
sorbovaného vykonu v tenké vrstvé bylo pocitano zesileni blizkého pole, zesileni absorpce
v tenké vrstvé vlivem antén a absorpéni efektivita, viz dale v ¢asti 2.3. Pozice téchto
monitord jsou znézornény na obrazku 2.2.

ITotal-field scattered-field zdroj rozdéluje simula¢ni oblast do dvou distinknich oblasti. Total field
oblast (uvnitf zdroje) obsahuje soucet dopadajictho a odraZeného zifeni a scattered field oblast vné
zdroje obsahuje pouze rozptylené zatfeni.
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\

\

Obrazek 2.1: Rozlozeni simulované nano- Obrazek 2.2: Rozmisténi monitort (zlutd),
struktury. Zluté jsou vykresleny infracer- ptuvodni a zjemnéné simulacéni sité (oran-
vené antény a tenka vrstva je zobrazena zova) a zdroje svétla (Sedd) s naznacenou
Sedé. polarizaci elektrického pole (modra Sipka)

a smérem $ifeni (fialova Sipka).

Obrézek 2.3: Hrani¢ni podminky - antisymetrickd podminka zelené, symetrickd podminka
modfe.

2.1.2. Optimalizace simulac¢ni oblasti

Nejprve bylo potreba nastavit simulacni podminky pro zajisténi stability vypoc¢tu. Pomoci
referen¢ni simulace byla optimalizovana hustota sité tak, aby bylo dosazeno neménné po-
lohy rozptylového piku tenké vrstvy s co nejnizsi hustotou simulacni sité, tedy s co nejnizsi
vypocetni zatézi. Stabilni polohy piku bylo dosazeno pti pouziti krychlové sité o hrané 6
nm, nicméné vzhledem k zakladnim rozmértim struktury byla zvolena simulac¢ni sit s roz-
mérem elementarni bunky (5 x 5 x 5) nm. Rozmeéry této zjemnéné sité byly zvoleny tak,
aby o (100-300) nm obepinaly antény a tenkou vrstvu.

Poté bylo optimalizovano kritérium automatického ukonceni simulace, tzv. Auto shu-
toff pri dosazeni konkrétni hodnoty energie. Tato optimalizace byla provedena tak, ze byly
porovnavany prubéhy rozptylového spektra antén do bodu, kdy byly pii snizeni hodnoty
energie identické. Bylo zjisténo, ze pri snizeni hodnoty tohoto kritéria nedochéazi k zadnym
zméndm a proto byla kone¢ns hodnota ponechdna na 1077,

Dalsi redukce vypocetniho ¢asu bylo dosazeno pouzitim symetrickych a antisymetric-
kych okrajovych podminek (viz obr. 2.3) [*’],
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Vliv simula¢ni teploty 7' nebyl prokazan a celkového simula¢niho ¢asu ¢ nebylo diky
auto shutoff kritériu dosazeno, proto byly tyto hodnoty ponechany na ptvodnich hodno-
tach T'= 300 K a t = 1000 fs.

2.2. Navrh samotnych simulaci

Cilem této prace bylo zkoumat vliv délky antén a tloustky tenké vrstvy na odezvu téchto
nanostruktur, proto byly urcité zakladni rozméry zachovany ve vSech simulacich s cilem
omezeni pripadnych negativnich vlivii vzniklych proménnymi parametry. Aby byly po-
kryty vSechny mozné rozméry nanostruktur, simulacni oblast byla navrzena s rozméry
(10 x 5 x 2,2) um a zdroj svétla byl navrzen s rozméry (9,6 x 3 x 1,2) wm. Monitoru
prifezu byly ddny rozméry (9,8 x 4,8 x 2) um, kde vSechny rozméry jsou po fadé v ose z,
y a z. Rozmér modifikované simulacni sité podél osy x byl stupnovan s rostoucimi rozmeéry
antén, nebot bylo potfeba mit zjemnénou sif v celé oblasti antén a stanoveni fixniho roz-
meéru by extrémné zvysilo vypocetni a pamétovou naro¢nost simulaci. Rozmér v ose y byl
pevné urcéen na y = 0,5 um a v ose z se velikost opét ménila, tentokrat s tloustkou tenké
vrstvy tak, aby byla cela vrstva vzdy pokryta. Monitor absorbovaného vykonu v tenké
vrstvé mél pevné definované rozméry v osach x a y, a to (1,1 x 1) um a jeho rozmér
v ose z byl shodny s tloustkou tenké vrstvy v dané simulaci. VSechny zminéné rozméry
véetné antén byly centrovany kolem pocatku simulac¢niho prostiedi, kromé z-ovych slozek
simulacni sité a monitoru absorbovaného vykonu v tenké vrstvé, které byly umistény tak,
aby spliovaly zminéné podminky (simula¢ni sit byla umisténa tak, aby pokryvala celou
simulovanou strukturu a aby zdroven zbytecné nezasahovala do prazdného prostoru).

Pro zajisténi dostatecné presnosti grafu byl zdroj svétla nastaven tak, ze interval pou-
zité vinové délky A = (3-15) um byl rozdélen na 601 dilkd, tedy s krokem AX = 0,02 pum.
Délky antén byly odstupriovany po AL = 100 nm (celkem 31 kroku) a tloustka tenké
vrstvy méla krok At = 50 nm (5 kroki) a pro kazdou tloustku byla provedena referenéni
simulace bez antén. Tento soubor 160 simulaci byl proveden pro kazdy ze tii zkoumanych
materiala.

Vysledna data z monitorii u hotovych vypocéti byla extrahovana a upravena pomoci
skriptu psaného v internim skriptovacim prostredi Lumericalu (viz D10). Soubory téchto
dat byly sdruzeny ve vypocetnim programu Matlab (viz D11). Vykresleni trojrozmérnych
grafii, tedy zesileni elektrického pole v mezefe mezi anténami, zesileni absorpce v tenké
vrstvé vlivem pritomnosti antén a absorpéni efektivity, bylo provedeno opét v Lumericalu
pro jeho jednodussi a prehlednéjsi zptisob vykreslovani velkych maticovych soubort dat.
Spektra odrazivosti antén a zavislost rezonanc¢nich vinovych délek na délce antény byly
vykresleny v Matlabu.

2.3. Vyhodnocované veliCiny

Zesileni elektrického pole v tenké vrstvé pod gapem mezi anténami je jednou z nejdtle-

vvvvvv

je v nasem pripadé definovano vztahem

’Eaver‘
Y
| Einc |

n (2.1)
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2.3. VYHODNOCOVANE VELICINY

kde |Fayer| je velikost prumérné hodnoty elektrického pole v tenké vrstvé pod gapem a
| Eine| je velikost intenzity dopadajiciho zafeni. V simulacich byla tato hodnota nastavena
na |Fie| =1 Vm™.

Dalsim podstatnym parametrem pro vyhodnoceni téchto nanostruktur je zesileni ab-
sorpce v tenké vrstveé vlivem antén. To bylo vypocteno jako podil absorbovaného vykonu
v tenké vrstvé pod anténami P,s ku referenénimu absorbovanému vykonu ve vrstvé bez
antén P, tedy

Pabs
= . 2.2
“ Pref ( )
Absorbovany vykon na jednotku objemu je definovan jako
1 2
Pos = §eowIm(e)\El , (2.3)

kde ¢ je permitivita vakua, w je Gihlové frekvence absorbovaného zafeni, |E|? je kvadrat
elektrické intenzity zareni a € je dielektricka funkce prostredi.

Posledni vyhodnocovanou veli¢inou je absorpcni efektivita tenké vrstvy, definovana
jako pomér absorbovaného vykonu v tenké vrstvé a toku energie dopadajici na povrch
tenké vrstvy. Tok energie vychazi z velikosti Poyntingova vektoru a je definovan jako

(@) = /A (S) - dA, (2.4)

kde S je Poyntingtiv vektor a A je plocha pfes kterou protéka energie. Casové stiedovany
Poyntingtiv vektor je definovan vztahem

-, 1 — —
(S) = Re(ﬁE x H™), (2.5)
coz lze diky ortogonalité elektrického a magnetického pole a pri vypoctu velikosti Poyn-
tingova vektoru ve vzduchu nebo vakuu bez pritomnosti dalsich materidla zjednodusit na

tvar

2
(8)= s =S,
2¢ - o 237712
kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu a pi je permitivita vakua. Hodnota 377 €2 je oznacovana
jako impedance vakua.
Vzhledem k normovani spojitych vin pro frekvenéni doménu (tzv. CW normovani)?
je vykon zdroje svétla roven Poyntingovu vektoru nasobenému plochou zdroje a protoze
plati Paps(Wm™?)= Paps(m™)- Poaro;(W), lze absorpéni efektivtu pocitat nasledovné:

(2.6)

Pops(Wm3) dV roi
Abs.eff. = fV bs(Wm A) = Asdro
Pzdroj (W) T Agap

zdroj

/ Pas(m ™) dV, (2.7)

kde P4 je vykon zdroje, A,aro; je plocha zdroje svétla, ze které je emitovano zaieni a
Agap je plocha monitoru absorbovaného vykonu v tenké vrstvé pod gapem, na niz dopada
zaleni.

2Zatimco v nenormovaném simulaénim médu jsou frekvenéni zavislosti vektorti elektromagnetického
pole ziskany primou Fourierovou transformaci casové zavislosti téchto vektort, pfi CW normovani jsou
tyto vektory navic normovany Fourierovou transformaci ¢asového signalu zdroje zareni.
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2.4. Optimalizace nanostruktur

2.4.1. SiO-

Im(€)

T T T T T T
2 14 4 "] 12 14

8 8 10 1 8 10
Vinova délka (um) VInové délka ( LLm)
Obréazek 2.4: Pribéh redlné a imagindrni slozky dielektrické funkce SiOy z rpogramu

Lumerical FDTD solutions.

Nejprve byly vykresleny rozptylové prurezy dimeri vybranych délek pro tloustku
vrstvy ¢ = 200 nm (viz obr. 2.5). Témér vSechna spektra vykazuji tfi vyrazné rezonanéni
piky rozdélené poklesy v misté absorpénich pikit SiOy (A; &~ 9,1 um, Ay ~ 12,4 pum)?. Po-
lohy téchto rezonanci byly vykresleny v zavislosti na délce antény. Rozstépeni jednoho
rezonan¢niho piku do dvou rozdélenych vyraznym propadem se nazyva vakuové Rabiho
rozstépeni a je to typicka vlastnost silné interagujicich systémi. V nasem pripadé na-
stava takzvané dvojité Rabiho rozstépeni, tedy rozdéleni jednoho piku do tii oddélenych
dvéma misty poklesu. Tento jev byl jiz pozorovan v pripadé tenké vrstvy oxynitridu kie-
miku v nanostruktuie podobné tém, kterymi se zabyva tato prace ', Zde je rozstépeni
zpusobeno silnou vazbou mezi plazmonickymi rezonancemi v anténach a vibra¢nimi rezo-
nancemi ve vrstveé SiOq. Piky na levé strané v rozsahu A = (3-5) pum jsou tfeti harmonické
frekvence, neboli kvadrupo6lové médy antén. Druhou harmonickou frekvenci spektra antén
nevykazuji, nebot ji s nasim usporadanim simula¢niho prostiedi (geometricky jednoduché
struktury a kolmy dopad zafeni) neni mozné vybudit. Z polohy a velikosti téchto rezo-
nanc¢nich pikl byla nasledné vykreslena zavislost rezonanc¢ni vlnové délky na délce antény
(obréazek 2.6).

3Tyto hodnoty byly ziskdny z fitu dielektrické funkce SiO, v materidlové databdzi Lumerical FDTD,
viz obrazek 2.4
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Obrazek 2.5: Rozptylové prifezy dimerti Obrazek 2.6: Zavislost rezonan¢nich vino-
riznych délek na 200nm vrstvé SiOs. vych délek na délce antény. Cerné ¢arko-
v grafu jsou vyrazné patrné absorpéni piky vané ¢ary znaci pribliznou polohu absorpc-
SiOy na vlnovych délkach A ~ 9,1 a 124 nich piki SiO5 a ¢ervend cerchovand céara
pum. znaCi zavislost rezonance antén na jejich
délce.

P1i pohledu na obréazek 2.6 je vidét, Ze s rostouci délkou antény se levy rezonancéni
pik témér prestava pohybovat, a pravy pik se naopak s rostouci délkou zacind vyraznéji
posouvat do delSich vlnovych délek. Prostiedni pik se vSak s rostouci délkou antény ve
srovnani s krajnimi piky témér nepohybuje, nebot je umistén mezi dvéma absorpénimi
mody SiOo. Obréazek ukazuje, ze v momenté, kdy se rezonanéni frekvence antén zacinaji
priblizovat k absorpénim pikim pro SiOs, jejich posuv se vyrazné zpomaluje. Tyto mérené
rezonancni mody tedy vznikaji hybridizaci rezonanci zlatych antén umisténych na vrstve
Si (Cervend Cerchovand ¢ara) a vibra¢nich médu tenké vrstvy. Rezonance plazmonickych
dipélovych antén se 1idi vztahem

)\res = 2neffL, (28)

kde neg vyjadiuje efektivni index lomu prostredi nanostruktury, zde neg =~ 2,1.

Pro zesileni intenzity elektrického pole pod gapem a vliv antén na absorbovany vykon
v tenké vrstveé byl pozorovan pokles s rostouci tloustkou vrstvy do ¢ = 150 nm. Zaroven
bylo pozorovano posunuti rezonanc¢nich vlnovych délek a délek antén, na kterych docha-
zelo k nejvyssim hodnotam zesileni pole a absorpce. Pro vyssi hodnoty t prestala mit
tloustka vrstvy tak vyrazny vliv na hodnoty zesileni pole a absorpce a prestaly se posou-
vat rezonance antén. Zaroven je vSak potfeba podotknout, ze tyto hodnoty byly naméreny
pouze ve spodni vétvi spektra. Zesileni pole i absorpce dosahuji vyssich hodnot v horni
casti spektra, nicméné piky by se vyskytovaly na vlnovych délkach A\ ~ 23,4 um, které
odpovidaji priénym vibraénim médim Si-O vazby. Tato ¢ast spektra ovSem neni obsa-
hem této prace. Maximalni hodnoty téchto velicin jsou uvedeny v tabulce 2.1. Zesileni
pole a absorpce vykonu pro vrstvu tloustky 50 nm jsou na obrazcich 2.7 a 2.8.

20



2. NAVRH A NUMERICKA OPTIMALIZACE IR ANTEN

Tabulka 2.1: Zavislost maximalnich hodnot primérného zesileni pole a absorpce energie
v tenké vrstvé SiOy na jeji tloustce.

Zesileni pole Zesileni absorpce energie

t (nm) || L (pm) | Amax (m) | m(-) | L (pm) | Apax (pm) | ()
50 2,2 7,58 26,02 2,2 7,58 130,43
100 2,3 7,32 16,31 24 7,46 80,17
150 24 7,26 13,70 24 7,26 65,36
200 24 7,18 12,96 2,5 7,28 60,39
250 2,5 7,22 13,03 2,5 7,26 57,67

Absorpcni efektivita se naopak pro rostouci tloustku vrstvy znacné zvysovala a nebyl
zaznamenan zadny posuv vinovych délek, na nichz nastdvala maxima i pres to, ze délka
antén, na niz dochézelo k nejvyssi absorpéni efektivité se ménila. Pro tloustky vrstvy
t = (50-150) nm dosahovala absorpéni efektivita vyssich hodnot v horni vétvi, pro vétsi
tloustky vrstvy naopak dominovala spodni vétev spektra. Maximalni dosazena hodnota
zde ¢inila témeér 0,95 pro tloustku vrstvy ¢t = 250 nm. Celkovy priibéh pro tuto tloustku
je vykreslen na obrazku 2.9. Absorpcni efektivita tenké vrstvy bez pritomnosti antén do-
sahuje pfi stejné frekvenci hodnoty 0,026, takze pritomnosti nanostruktur bylo dostazeno
zvyseni absorpéni efektivity vrstvy vice nez 36,3x. Zménu maximalni hodnoty s rostouci
tloustkou vrstvy popisuje tabulka 2.2.

Tabulka 2.2: Zavislost maxima absorpc¢ni efektivity tenké vrstvy SiOs na jeji tloustce.

Spodni vétev Horni vétev
t (nm) | L (um) | Apax (pm) | Abs. ef. (-) | L (pm) | Apax (um) | Abs. ef. (-)
50 2.7 8,2 0,429 2.4 12,26 0,473
100 3,1 8,2 0,535 2,7 12,28 0,577
150 3,3 8,2 0,649 2,8 12,22 0,658
200 3,4 8,2 0,785 2,9 12,22 0,736
250 3,4 8,2 0,945 2,9 12,16 0,823

NizZe jsou uvedeny grafy zkoumanych veli¢in pro tloustky vrstvy, na nichz dosahovaly
tyto veli¢iny nejvyssich hodnot. Prabéhy téchto veli¢in pro ostatni tloustky vrstvy jsou
uvedeny v prilohdch prace (obrazky D1, D2 a D3).
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Obrazek 2.7: Velikost pramérného zesileni Obrazek 2.8: Zesileni absorpce energie vli-
elektrického pole 1 v tenké vrstvé SiOq vem antén « v tenké vrstvé SiO4 o tloustce
pod gapem mezi anténami. Tento graf po- 50 nm.
pisuje zesileni pole pro vrstvu o tloustce
50 nm
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Obrazek 2.9: Zavislost absorpéni efektivity tenké vrstvy SiOs na délce antén a vinové
délce svétla pro t = 250 nm.

2.4.2. SigNy

Pro vykresleni rozptylovych priarezi antén byla zvolena tloustka vrstvy 250 nm. Na levé
strané spektra jsou opét vidét vyssi harmonické frekvence antén. I pres to, ze dielektrické
funkce SisNy4 na obrazku 2.10 vykazuje pouze jeden vyrazny absorpc¢ni pik na vlnové délce
A & 12,2 um, z rozptylovych spekter antén je patrny druhy pokles na A &~ 10,25 um, ktery
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Obréazek 2.10: Pribéh redlné a imaginarni slozky dielektrické funkce SisN4 z programu
Lumerical FDTD Solutions.

je nejspise zptisoben absorpci zéfeni na LO fononu leZicim na A = 8,91 um ') jehoz
pritomnost je patrna v pribéhu dielektrické funkce na obrazku 2.10, kde lze pozorovat
mirny nartst imaginarni ¢asti v oblasti mezi A = (8-10) wm. Zde se prislusi podotknout,
ze nitrid kfemiku neni materidl bézné se vyskytujici v prirodé, a tedy specifické pozice
fononti jsou silné zavislé na jeho ¢istoté, poméru prvki a metodé pripravy. Vinova délka
fononti v SizN, uvadénych v literature se tedy mize mirné lisit od polohy poklesu roz-
ptylovych spekter v této praci. Pres existenci téchto dvou poklesii nevykazuji rozptylova
spektra rozstépeni na tii diskrétni piky jako u SiO, (prostfedni pik vznikd pouze pro
anténu délky L = 2,5 um). Moznou pri¢inou je blizkost téchto dvou absorpénich piki
SisNy na A\ ~ 10,25 a Ay =~ 12,2 um v kombinaci s jejich sitkou vedouci k jejich znac-
nému prekryti. Alternativné mohou byt tyto nevyrazné piky zptusobené tim, ze absorpéni
pik na A = 10,25 um nezptsobuje tak vyrazny pokles rozptylového pritezu jako pik na
A = 12,2 um, coz mé za nasledek plynulejsi pokles do mist, kde se projevuje silna vazba
s médem na A = 12,2 um. Zaroven je z grafu patrna existence dalstho hybridizovaného
médu v mistech vyssich vinovych délek, nicméné materidlova data pro SigNy existuji pouze
pro vinové délky A\ < 14 um. Z tohoto grafu byla opét vynesena zavislost rezonanénich
vlnovych délek na délce antény, nicméné kviili nevyraznému prostfednimu piku a pozici
pravého piku mimo zkoumanou spektralni oblast byla vykreslena jen spodni vétev této
zévislosti. Cervend ¢erchovand ¢ara opét znadi zavislost plazmonové rezonanéni frekvence
nevazanych antén na jejich délce pro neg ~ 2,4 a Cerna ¢arkovana ¢ara znaci vibrac¢ni moéd
Si3N4 na A = 10,25 .
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Obrazek 2.11: Rozptylové prifezy dimerti Obrazek 2.12: Zavislost rezonanc¢nich vl-
riznych délek na 250nm vrstvé nitridu novych délek na délce antény. Cervena
kiemicitého. carkovana cara udava zavislost plazmo-

novych rezonanci antén na jejich délce a
cernd cara znaci vibra¢ni mod SisN, na
A = 10,25 pm.

U vyhodnocovanych veli¢in byl zjistén podobny trend jako u oxidu kfemicitého. Nej-
vyssi hodnoty zesileni intenzity blizkého pole a vlivu antén na absorpci vykonu v tenké
vrstvé byly zaznamenany pro vrstvu o tloustce 50 nm, pricemz s rostouci tloustkou vrstvy
maximalni hodnoty klesaly a pro vyssi tloustky se pokles zacal zmirnovat. U zesileni inten-
zity pole byl také pozorovan mirny néarist délky antény a stabilni pokles vinové délky, na
které nastavalo maximum zesileni. Maximum zesileni absorpce energie sledovalo znac¢ny
pokles vinové délky pii prechodu mezi vrstvami tloustky 100 az 200 nm a poté zpétny
narust pro tloustku 250 nm. Namérené hodnoty a polohy maxim jsou uvedeny v tabulce
2.3. Pribéhy téchto veli¢in pro vrstvu tloustky 50 nm jsou uvedeny na obrazcich 2.13 a
2.14.

Tabulka 2.3: Zavislost maximalnich hodnot primérného zesileni pole a absorpce energie
v tenké vrstvé SizNy na jeji tloustce.

Zesileni pole Zesileni absorpce energie
€ (0m) | L (1) [ e () [ 10) || L (1) | A (k) | ()
50 1,7 8,70 8,236 1,7 8,70 41,781
100 1,8 8,54 5,032 1,9 8,72 25,622
150 1,9 8,52 3,910 1,9 8,58 19,690
200 1,9 8,44 3,378 1,9 8,48 16,598
250 1,9 8,36 3,105 2,0 8,58 14,854

Absorpéni efektivita pro nitrid kfemicity je ovlivnéna existenci dalsitho piku na vyssich
vlnovych délkéch. Jelikoz ale lezi ve spektru A > 15 um, nebyl zde zkouman. Narozdil
od vlivu antén a zesileni blizkého pole zde byl pozorovan nartst pro spektralni oblast
A = (10,5-12,5) um a pro tloustky vrstvy ¢ > 100 nm se zde objevil vyrazny pik, i kdyz
dosahoval nizsich hodnot nez jakych bylo dosazeno ve spodni ¢asti spektra. Maximalni
hodnota absorpéni efektivity byla 0,761 pro L = 2,4 um a A = 9,6 wm. Absorp¢ni efekti-
vita referen¢ni simulace pro stejnou tloustku a vinovou délku dosahuje hodnoty 0,0028,
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takze pritomnost antén zesilila absorpéni efektivitu vice nez 27x. Namérené hodnoty jsou
v tabulce 2.4 a pribéh absorpéni efektivity pro ¢ = 250 nm je na obrazku 2.15.

Tabulka 2.4: Zavislost maxima absorpcni efektivity tenké vrstvy SizNy na jeji tloustce.

Spodni vétev Horni vétev
t (nm) | L (wm) | Apax (um) | Abs. ef. (-) || L (um) | Apax (um) | Abs. ef. (-)
50 2,0 9,78 0,480 - - -
100 2,2 9,68 0,541 - - -
150 2,3 9,66 0,606 2,0 11,80 0,523
200 24 9,66 0,678 2,0 11,70 0,532
250 24 9,60 0,761 2,1 11,74 0,554

Nize jsou opét vykresleny zavislosti zesileni blizkého pole, vlivu antén na absorpci
vykonu a absorpéni efektivitu pro tloustky tenké vrstvy, na nichz tyto veli¢iny nabyvaly
svych maximalnich hodnot. Prubéhy pro ostatni tloustky jsou uvedeny v dodatku prace
na obréazcich D4, D5 a DG6.
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Obrazek 2.13: Velikost zesileni elektric-
kého pole i v tenké vrstve nitridu kiremici-
tého pod gapem mezi anténami pro vrstvu
o tloustce 50 nm

Winova delka (wm)

o

22

29
L(prn

Obréazek 2.14: Zesileni absorpce energie
vlivem pritomnosti antén « v tenké vrstve
nitridu kremicitého o tloustce 50 nm.
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Obrazek 2.15: Zavislost absorpéni efektivity tenké vrstvy SizNy na délce antén a vinové
délce svétla pro ¢t = 250 nm.
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Obrazek 2.16: Pribéh realné a imaginarni slozky dielektrické funkce oxynitridu kiemiku.

Opét byly vykresleny rozptylové prufezy antén pro vybranou tloustku vrstvy (viz
obr. 2.17). Podobné jako v pfipadé nitridu kfemicitého nevykazuje prostfedni rezonance
vyrazny pik. Moznymi pri¢inami zde opét muze byt fakt, ze absorpéni piky oxynit-
ridu kfemiku jsou relativné blizko u sebe a prekryvaji se, nebo Ze absorpéni pik na
A = 11,6 um neni tak vyrazny a proto nedochazi k takovému poklesu rozptylovych pri-
zez, i kdyz pri experimentalnim métreni odrazivosti pro vrstvu tloustky 110 nm byly tyto
piky viditelné '), Nizsf piky na levé strané spektra opét odpovidaji vy$$im harmonickym
frekvencim antén. Z poloh rezonanci byla opét vykreslena jejich zavislost na délce antény
(obr. 2.18), ve které je opét viditelné dvojité Rabiho rozstépeni, zde zpusobené silnou vaz-
bou mezi anténami a vibra¢nimi médy SRONu na A\; ~ 9,2 a Ay = 11,6 um. Absopréni
piky SRONu na téchto vinovych délkach jsou dobfe viditelné na obrazku 2.16. Cervena
¢ara znacici zavislost rezonance antén na jejich délce zde byla ziskdana stejnym vztahem
jako pro SiOs a SigNy, ale s neg ~ 2,08.

Pro zesileni pole byl sledovan pokles pro rostouci tloustku vrstvy v celém zkoumaném
rozsahu, nicméné se da predpokladat, ze pro tloustky vétsi nez 250 nm se velikost zesileni
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Obrazek 2.17: Rozptylové prifezy dimert Obrazek 2.18: Zavislost rezonanc¢nich vl-
riznych délek na 100nm vrstvé oxynitridu novych délek na délce antény. Cerné Car-
kiemiku. kované cary znac¢i pribliznou polohu ab-

sorp¢nich piki SRONu a ¢ervend cCercho-
vana c¢ara znaci zavislost rezonance antén
na jejich délce dle vztahu 2.8.

nebude vyrazné ménit. Rezonanéni vlnova délka pro maximélni hodnotu zesileni pole
se s rostouci tloustkou vrstvy také snizovala, nicméné byl pozorovan mirny nériist pro
tloustku 200 nm. Délka antén vykazujicich maximalni zesileni s rostouci tloustkou vrstvy
také rostla. Vliv antén na vykon absorbovany v tenké vrstveé se také plynule snizoval, ovsem
pro vinovou délku bylo zaznamenano minimum pro ¢ = 150 nm a poté doslo k opétovnému
nartstu. Délka antén s nejvyraznéjsim vlivem také rostla s tloustkou tenké vrstvy opét
kromé ¢t = 150 nm, kde doslo k mirnému poklesu. Vysledné hodnoty uvedené v tabulce
jsou opét vztazeny pouze ke spodni ¢asti spektra. Obé tyto veli¢iny totiz vykazuji dalsi pik
pro vyssi vlnové délky - simulace pro vrstvu SRONu o tloustce 110 nm prokazaly existenci
piku zesfleni absorpce energie vlivem antén pro L =4 pm a A = 17,7 pm [“’I. Simulované
zesileni pole ve stejném c¢lanku také vykazuje druhy pik pro L = 3,8 um a A = 17,4 um,
nicméné nedosahoval takové hodnoty jako maximum ve spodni ¢asti spektra. Zavislost
poloh a maximalnich hodnot téchto dvou veli¢in je shrnuta v tabulce 2.5. Pribéhy pro

tloustku vrstvy 50 nm jsou vykresleny na obr. 2.19 a 2.20 a pro ostatni tloustky jsou
uvedeny v dodatku (obr. D7, D8 a D9).

Tabulka 2.5: Zavislost maximalnich hodnot primérného zesileni pole a absorpce energie
vlivem antén v tenké vrstvé oxynitridu kfemiku na jeji tloustce.

Zesileni pole Zesileni absorpce energie
E(0m) | L (1) [ e () [ 100 || L (1) | A (k) | ()
50 2,0 7,70 21,62 2,0 7,70 107,90
100 2,2 7,56 13,57 2,3 7,70 66,60
150 2,2 7,34 11,43 2,2 7,36 54,23
200 2,3 7,36 10,79 2,3 7,38 49,17
250 2,3 7,28 10,75 24 7,46 46,81
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Absorpéni efektivita pro SRON vykazuje tii vyrazné piky a z jejtho prubéhu je zrejma
existence dalstho piku, opét ve vyssich vlnovych délkach. Tento pik byl v |
na A~ 30,2 um a L ~ 5,2 um. S rostouci tloustkou vrstvy se zacina vyraznéji projevovat
maximum absorpc¢ni efektivity ve spodni vétvi spektra, ovsem nejvyssi absorpéni efekti-
vita pro vsechny tloustky nastédva v horni vétvi, tedy v rozsahu A = (11-13) pm. Nejvyssi
hodnoty bylo dosazeno pro A = 11,82 um a L = 2,5 um pri tloustce ¢t = 250 nm, a to
0,921. Absorpé¢ni efektivita v referenéni simulaci pro tuto vlnovou délku dosahla hod-
noty 0,0849, tedy pro tenkou vrstvu SRONu doslo k zesileni témér jedenactkrat. Pribéh

absorpéni efektivity pro ¢ = 250 nm je na obrazku 2.21.

Tabulka 2.6: Zavislost maximalni hodnoty absorpéni efektivity tenké vrstvy oxynitridu

kiemiku na jeji tloustce pro vlnové délky A = (3—-11) pm.

Spodni vétev Stredni vétev
t (nm) | L (wm) | Apax (pm) | Abs. ef. (-) || L (um) | Apax (pm) | Abs. ef. (-)
50 2,4 8,58 0,441 2,0 10,10 0,478
100 2,8 8,62 0,535 2,3 10,08 0,519
150 3,1 8,66 0,639 2,4 10,04 0,571
200 3,2 8,64 0,762 2.6 10,06 0,636
250 3,2 8,58 0,906 2.8 10,12 0,710

Tabulka 2.7: Zavislost maximalni hodnoty absorpéni efektivity tenké vrstvy oxynitridu

kremiku na jeji tloustce pro vlnové délky A = (11-13) pm.
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Horni vétev
t (nm) | L (um) | Apax (mm) | Abs. ef. (-)
50 2,1 11,76 0,671
100 2,3 11,82 0,745
150 2,4 11,82 0,797
200 24 11,80 0,857
250 2.5 11,82 0,921

| pozorovan
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Obréazek 2.19: Velikost primérného zesi- Obréazek 2.20: Zesileni absorpce energie
leni elektrického pole n v tenké vrstvé oxy- a v tenké vrstvé oxynitridu kfemiku
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Obréazek 2.21: Zavislost absorpéni efektivity tenké vrstvy oxynitridu kfemiku na délce
antén a vinové délce svétla pro t = 250 nm.
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3. Demonstrace vyuziti
optimalizované struktury

Vyuziti plazmonickych nanostruktur v senzorice a spektroskopii bude demonstrovano
na dvou zakladnich ptistupech. Prvnim z nich je metoda zmény indexu lomu prostredi
vedouci k posunuti rezonanc¢nich pikii antén. Vyhodou této metody je fakt, Ze neni potieba
detailni ladéni nanostruktur na konkrétni rezonancéni vinovou délku odpovidajici médam
zkoumaného materidlu, ale je potfeba vétsi mnozstvi zkoumané latky pro dostatecnou
zménu efektivniho indexu lomu. Druhé metoda je zaloZzena na silné vazbé mezi strukturou
a zkoumanou latkou, kdy je rezonanc¢ni pik antén rozstépen pritomnosti absorpéniho piku
detekovaného materidlu. Tento pristup umoznuje citlivéjsi detekci pritomnosti zkoumané
latky, ale jeho nevyhodou je pravé potfeba naladéni rezonancni frekvence nanostruktury
na absorpéni vinovou délku vybrané vazby v detekovaném materialu.

Praktické provedeni metody zmény indexu lomu probihda tak, ze se nejprve provadi
referenéni méreni samotné struktury bez pritomnosti dalsich latek. Nasledné se na struk-
turu nasorbuje zkoumany analyt (napiiklad chemisorpci z rozotku) a méfeni je provedeno
znovu. Vzhledem k zavislosti vinové délky plazmonové rezonance na indexu lomu prostredi,
v némz se anténa nachazi, dochazi pti pritomnosti zkoumané latky k posunu rezonan¢niho
piku 1.

Metoda silné vazby nevyzaduje provedeni referen¢niho méreni. Pokud je patrny projev
silné vazby (tedy zminéné rozstépeni rezonan¢niho piku), je zkoumana latka pritomna.

Nedostatkem téchto metod je fakt, ze pri depozici analytu je mozné, Ze se na strukturu
navazou nechténé cizi latky, napiiklad ostatni molekuly roztoku pti chemisorpci. Pti pou-
ziti zlatych antén je mozné nejprve rotacnim nandsenim nanést monovrstvu alkanthiolu,
tedy latek obsahujicich S—H vazbu. Pfi naneseni této monovrstvy dochazi k substituci
vodiku za atom zlata nalezici k plazmonické strukture. Tyto thioly jsou na druhé strané
zakonceny vhodnou funkéni skupinou, ktera umoznuje navazani zkoumaného analytu. Ne-
vyhodou této metody je ale fakt, ze i tato alkanthiolova monovrstva posouva index lomu
struktury vedouci k posunu vlnovych délek az o 40 nm pti pritomnosti pouhych 60 000
molekul alkanthiolu ['"],

Numerickd demonstrace vyuziti téchto naostruktur bude provedena pro obé zminéné
metody.

3.1. Metoda zmény indexu lomu prostredi

Pro demonstraci této metody byl zvolen kiemikovy substrat bez pritomnosti absorpéni
vrstvy s anténami délky L = 1,5 wm. Poloha rezonancnich pikt byla mérena pomoci moni-
toru rozptyleného svétla. Vsechny parametry simulace byly shodné se simulacemi v pred-
chozi kapitole, ale byly odstranény nadbytecné monitory.

Nejprve byla provedena referencni simulace bez pritomnosti analytu, ze které byla
stanovena poloha piku plazmonové rezonance na vinovou délku A.es1 ~ 10,12 pm.

Jako reprezentant zkoumané latky byl zvolen kvadr z oxidu kfemicitého o rozmeérech
(200 x 200 x 50) nm umistény do gapu mezi anténami a kolem vnitinich konct antén.
Konkrétni usporadani struktury je na obrazku 3.1. Vykresleni rozptylového spektra di-
meru ukézalo posun piku na vlnovou délku Ao &~ 9,58 um, znacici podle vztahu pro
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plazmonovou rezonanci dipdlovych antén (rovnice 2.8) posun efektivniho indexu lomu
prostiedi o Aneg ~ —0,18. Srovnani rozptylovych prifezi antén je vykresleno v obrazku
3.2.

-12
35 =10

A (zm)

Obrazek 3.1: Umisténi vzorku SiO, Obrazek 3.2: Rozptylové prifezy dimert
(modfe) v mezefe mezi anténami. bez pfitomnosti vzorku (modfe) a se vzor-
kem SiOy (Cervené).

3.2. Metoda silné vazby

Pro tuto metodu byl vytvoren novy material podle Lorentzova modelu. Jedna se o jeden
z nejznameéjsich a nejvyznamnéjsich pokust o klasicky popis interakce elektromagnetic-
kého zareni s latkou v kontextu Maxwellovych rovnic. Lorentztiv model nahlizi na systém
kladné jadro + elektron jako na klasicky harmonicky oscilator, ktery diky vyraznému roz-
dilu hmotnosti jadra a elektronu predpoklada, ze jadro atomu ma nekone¢nou hmotnost.
Pouzita aproximace vazby atomu a elektronu coby klasické pruziny je aplikovatelna pro
vsechny typy vazeb za predpokladu, ze vychylka elektronu je dostatecné malé - tedy ze
v Taylorové rozvoji jsou relevantni pouze konstantni a linearni ¢leny. Tento model udava
vztah pro dielektrickou funkci latky e ve tvaru

2

N “p (3.1)
€= (w2 — w?) +iwy’ ’

kde € je permitivita vakua, w, je plazmova frekvence materidlu, wy je rezonanc¢ni frekvence
oscilatoru, w je frekvence elektrického pole budiciho oscilator a « je tlumici clen.

Vypocetni software Lumerical FDTD Sloutions umoznuje upravovat materidlovou da-
tabazi a vytvaret vlastni materidly popsané nékolika riznymi modely, mimojiné pomoci
pravé Lorentzova modelu. Definiéni vztah ma v Lumericalu podobu

Elorentzw2
€rotal(f) = € = w2 — 2627 f f (27 f)2’ (3:2)
kde € je vysokofrekvenc¢ni permitivita, €joent, je Lorentzova permitivita, neboli sila oscila-
toru, wy je rezonancni thlova frekvence oscilatoru a &y je polositka Lorentzova piku.
Pro demonstraci této metody byla opét pouzita struktura bez pritomnosti tenké vrstvy,
ktera se sama o sobé silné vaze k systému antén a rozstépuje tak jejich plazmonové rezo-
nanc¢ni piky, jak bylo ukazano v predchozi kapitole. Byly pouzity antény délky L = 1,5 um
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s plazmonovou rezonanci pii A &~ 10,12 um. Rezonanc¢ni frekvence oscilatoru byla zvo-
lena tak, aby korespondovala s plazmonovou rezonanci antén, tedy wy = 1,86 - 10 %.
Polositka Lorentzova piku byla zvolena §y = 1,519 - 103 %1, odpovidajici energiové sitce
0,01 eV. Vysokofrekvenc¢ni premitivita byla zvolena ¢ = 10 a Lorentzova permitivita byla
zvolena €jorentz; = 1.

Z tohoto materidlu byla vytvorena tenké vrstva o rozmérech (1,1 x 1 x 0,05) wm, ktera
byla umisténa do kfemikového substratu pod mezeru mezi anténami. Usporadani této si-
mulace je ukdzano na obrazku 3.3. Poté byly opét vykresleny rozptylové prifezy antén,
z nichz je patrnd silnd vazba mezi anténami a vzorkem vedouci k rozstépeni plazmono-
vého rezonancéniho piku. Rozptylova spektra antén jsou pro zakladni simulaci i simulaci
s vlozenym materidlem vykreslena na obrazku 3.4.
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Obrazek 3.3: Umisténi vzorku lorent- Obrazek 3.4: Rozptylové prifezy dimert
zovského materidlu (zelené) umisténého bez pritomnosti vzorku (modfe) a se vzor-
v substratu pod anténami. kem lorentzovského materfalu (Cervené).
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4. Diskuse dosazenych vysledki

Zesileni blizkého pole n a zesileni absorpce energie vlivem antén o vykazovaly pro
vsechny zkoumané materidly podobny trend. Pro vrstvu tloustky ¢ = 50 nm byla namé-
fena nejvyssi hodnota, ktera se s rostouci tloustkou vrstvy snizovala. Toto lze vysvétlit
tim, ze k zesileni blizkého pole dochazi jen v bezprostfednim okoli koncii antén a toto
zesilené pole nezasahuje do celé tloustky silnéjsich vrstev.

Absorpéni efektivita naopak dosahovala u vSech materidlti svého maxima pro vrstvu
tloustky ¢ = 250 nm a s klesajici tloustkou vrstvy se snizovala. Zde se da usoudit, ze pro
absorpéni efektivitu ma vyraznéjsi vliv objem materialu, na némz dochazi k absorpci ve
srovnani s jakymkoli vlivem zesileného pole kolem antén.

Zaroven byl s roustouci tloustkou vrstvy u vSech materialti pozorovan posun vlnovych
délek, na nichz nastavaly nejvyssi hodnoty zkoumanych veli¢in, smérem do modré ¢asti
spektra. Délky antén, na nichz byly tyto veli¢ciny maximalni, se také posouvaly, ovsem do
vyssich rozmért. Oboji lze vysvétlit tim, ze s rostouci tloustkou vrstvy dochazi k poklesu
efektivniho indexu lomu prostiedi a tedy ke zméné tvaru zavislosti maxim mérenych veli¢in
prave na vlnové délce svétla a délce antény.
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5. Zavér

Nejprve byla provedena reserse vyuziti plazmonickych nanostruktur v senzorice a spek-
troskopii. Byly uvedeny priklady povrchové zesilenych spektroskopickych metod a nejriz-
néjsi parametry nanostruktur ovliviiujici miru zesileni. Na zavér byla strucné predstavena
aplikace plazmonickych antén k detekci tenkych vrstev fononickych materiali.

Cilem prvni praktické ¢asti prace bylo studium vlivu plazmonickych nanostruktur na
absorpci energie v tenkych vrstvach ve stfedni infracervené oblasti. Hlavnimi vyhodno-
covanymi veli¢cinami byly pramérné zesileni blizkého pole v tenké vrstvé vyvolané pri-
tomnosti antén 7, pramérné zesileni absorpce vykonu v tenké vrstvé vlivem pritomnosti
antén « a absorpcéni efektivita pro zlaté dimery s mezerou 100 nm ve stiredni infracervené
oblasti. Byla zjisténa a popsana silnd vazba mezi lokalizovanymi plazmony vybuzenymi
dopadajicim zarenim v anténach a fonony vybuzenymi v tenké vrstvé a s ni souvisejici
hybridizace plazmonovych méda antén a vibra¢nich médt materialu v tenké vrstvé. Toto
bylo ukazano pomoci vykresleni rozptylovych spekter tohoto hybridizovaného systému a
nasledné vyneseni zavislosti plazmonovych rezonanci antén na jejich délce.

Byly studovany tenké vrstvy oxidu kfemicitého, nitridu kfemicitého a oxynitridu kre-
miku tloustek ¢ = (50-250) nm pro antény délek L = (1,5-4,5) um ve spektralni oblasti
A= (3-15) pm.

Prvnim studovanym materidlem byl oxid kremicity, jehoz Si—O vazba vykazuje vib-
racni médy na A =9,1 um a A = 124 um. Toto bylo potvrzeno pozorovanim dvojitého
rozstépeni plazmonovych rezonancnich pikii antén na téchto dvou vinovych délkach. Ze
vsech zkoumanych materialii vykazoval nejvyssi hodnoty zkoumanych veli¢in, a to n =
26,02 prot =50nm, L =2 um a A =77 um; a = 130,43 pro t =50 nm, L = 2,2 um a
A = 7,58 um, a absorpc¢ni efektivitu 0,945 pro ¢t = 250 nm, L = 3,4 um a A = 8,2 um. Re-
ferencni hodnota absorpéni efektivity bez antén dosahuje 0,026, takze pritomnosti antén
doslo k jejimu zesileni vice nez 36x.

Dale byly tyto veli¢iny zkouméany pro nitrid kfemicity s vibra¢nimi mody Si-N vazby
na A = 10,25 um a A = 12,2 um. Tato latka naopak vykazovala nejnizsi namérené hod-
noty,aton =824 prot=50nm, L =17 um a A = 8,7 um; o = 41,78 pro ¢t = 50 nm,
L=17pum a \=38,7 um, a absorpc¢ni efektivitu 0,761 pro ¢t = 250 nm, L = 2,4 um a
A = 9,6 um. Oproti referen¢ni simulaci byla absorpéni efektivita zvysena vice nez 27x.

Poslednim materidlem tenké vrstvy byl oxynitrid kfemiku, jehoz Si-O a Si-N vazby
vykazuji podélné vibraéni médy na A =92 um a A = 11,6 pum. Maxima zkoumanych
veli¢in byla namérena nasledovné: n = 21,62 prot =50 nm, L =2 yma A = 7,7 um, o =
130,43 prot =50 nm, L = 2,2 um a A = 7,58 wm, a absorp¢ni efektivita dosdhla maxima
0,921 pro t =250 nm, L = 2,5 um a A = 11,82 um. Referenc¢ni absorpéni efektivita zde
dosahla hodnoty 0,085, takze doslo k jejimu zesileni témeér jedenactkrat.

Ve druhé ¢asti byla provedena numericka demonstrace vyuziti zkoumanych nanostruk-
tur v senzorice. Byly pouzity antény délky L = 1,5 um umisténé na kfemikovém substratu
bez pritomnosti tenké vrstvy, jejichz plazmonova rezonance lezi na A = 10,12 um. Nejprve
byla provedena metoda zmény indexu lomu prosttedi, kdy do mezery mezi anténami byl
umistén oxid kfemicity a byl sledovan posun plazmonového rezonancniho piku antén ve
spektru rozptylového prirezu antény. Byl detekovan posuv o vice nez 0,5 pm. Timto byla
prokézana platnost moznosti vyuziti zlatych dimeri k detekci analyti metodou posunu
rezonan¢ni frekvence vlivem zmény indexu lomu prostredi v okoli antén.
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5. ZAVER

Nasledné byla demonstrovana metoda silné vazby, kdy byl nejprve vytvoren novy mate-
ridl podle Lorentzova modelu, ktery byl umistén pod antény. Parametry tohoto materialu
byly zvoleny tak, aby korespondovaly s plazmonovym rezonancénim pikem antén. Vzorek
tohoto materidlu o rozmérech (1,1 x 1 x 0,05) pm byl umistén do substratu pod mezeru
mezi anténami. Vykreslena rozptylova spektra ukézala vyrazné rozstépeni rezonanéniho
piku antén vedouci k potvrzeni moznosti vyuziti téchto struktur k detekci fononickych
materiali.

V této praci byly potvrzeny poznatky uvedené v resersni ¢asti, predevsim vliv plazmo-
nickych nanostruktur na zesileni blizkého pole a moznost vyuziti antén k detekci tenkych
vrstev. Dale byla zkoumana absorpce energie v tenkych vrstvach vybranych materiali za
pritomnosti infracervenych antén a na zavér bylo demonstrovano vyuziti nanostruktur ve
spektroskopii.
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LSP - lokalizovany povrchovy plazmon

SPP - povrchovy plazmonovy polariton

SERS - povrchové zesileny Ramaniv rozptyl
SERRS - povrchové zesileny rezonan¢ni Ramantv rozptyl
PEF - povrchové zesilena fluorescence

SEIRA - povrchové zesilena infracervena absorpce
FDTD - konecné diference v ¢asové doméné
SRON - oxynitrid kfemiku

SEM - rastrovaci elektronovy mikroskop

PMMA - polymethylmethakrylat

ODT - 1-octadecanethiol
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tstep=5; # Pofet krokll tlouitky tenké vrstwy

lstep=31; # Pocet krokt délky antén

H=1l.le—g; # Rozméry horni plochy monitoru absorbovaného

Y=le-€; # vikonu v tenké wrstvé

x=getdatal'Pabks-5i - 2 Polohové vektory monitoru

y=getdata|'Pabs-5i02::£field", 'y'); # absorbowvaného wvikonu

for{lst=1l:1step) { # automatizace scriptu pro extrakci
for(tst=l:tstep) { # dat ze wviech simulaci

1

simfile="delka_ '+numistr{lst)+'tloustka_"+numdstritst)+'.£fsp’;
load{simfile) ;

E=getresult|'Pabs-5i02::£field"', 'E'); £ Vypofet zesilenl intenzity elektrického
E2=E_EZ; # pole v tenké vrstvé pod gapem
Z=(0.05e-€)*tst;

V=HYYYI;

z=getdata('Pabs-5i02::field', 'z=");

E2t=integrate(E2,1:3, x, v, =);

E2a=E2t/V;

sigma=getresult(|'cross_section scat', 'sigma');

sigma=sigma.sigma; # Vipofet roszptylovich prifezl antén
Pabst=getresult('Pabs-5i02', 'Pabs_total');

Pabst=Fabst.Pabs_total; # Vypofet absorbovaného vikonu v tenké wrstwvé

# pro urfeni wlivu antén a absorpéni efektivicy
resfile="res_delka_ '+num2strilst)+'tloustka_'+rnumistritst);
matlabsave(resfile, E2a, sigma, Pabst);f UlcZenl dat ze simulace

Obréazek D10: Vypocetni skript v Lumerical FDTD Solutions.



clear all; close all;

lstep=31;
tastep=5;
lamstep=c0l;

S5 gap=1l.1:

5 _source=28.8;
Enh=zeros (lamstep, lstep,
Msig=zeros (lamstep, lstep,
Mvliv=zeros (lamstep, lstep,
AbsE=zeros (lamstep, lstep,

[l for t=1:tstep

load ({refname) ;

[=] for 1=1:lstep

load (resname) ;

Enh(:, 1,
Msigi(:, 1,
Mwvliw(:, 1,

t)=E2a(:}:
T)=sigma(:);

clear EZ2a Pabst sigma;

r end

clear Pref;

- end

Obrazek D11:

refname=["res_tloustka ' numZstr(t)

resname=["'res delka " numZscr(l)

t)=Pabst./Pref:
BbsE(:, 1, t)=Pabst*5_source/5 gap:; %

DODATEK

% Definovani rozmérd

o

matic wvyhodnocovanych
% welidin

% Urceni plochy zdroje svétla
% a monitoru v gapu

tstep)

tstep)
tsTep) s
TETeR);

% Automatizace pro vyhodnoceni
% v3ech simmlaci

'.mat'];

% HNacteni wiysledkd referenénich

% simalaci

'tloustka " numdstr(c) '.matc'];

% Nadteni wysledkl simumlaci

Stanoveni zesileni pole
Stanoveni rozptyl. praf.

ol o o

Vypodet vlivu antén na absorpci
Vypocet absorpéni efektivity

Vypocetni skript v Matlabu.
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