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Abstrakt
Plazmonické nanostruktury mají dnes již mnohaletou historii aplikace v senzorických
a spektroskopických metodách. V této práci je nejprve představena historie, aplikace a pa-
rametry nanostruktur ve spektroskopii. Poté je pomocí numerických simulací v programu
Lumerical FDTD Solutions zkoumán vliv plazmonických antén na absorpci energie v tenké
vrstvě oxidu křemičitého, nitridu křemičitého a oxynitridu křemíku různých tlouštěk a na
závěr je provedena numerická demonstrace využití infračervených 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.

Klíčová slova
FDTD, SRON, silná vazba, lokalizované povrchové plazmony, plazmonické nanoantény,
spektroskopie

Keywords
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ÚVOD

Úvod
Plazmonika je odvětví fyziky mikrosvěta zabývající se interakcí elektromagnetického

pole s kovy. Zaměřuje se na studium lokalizovaných povrchových plazmonů (LSP, localised
surface plasmons) a šířících se plazmonů, neboli povrchových plazmonových polaritonů
(SPP, surface plasmon polaritons), což jsou kolektivní oscilace plynu volných elektronů v
kovech.

Plazmony i polaritony vznikají na rozhraní kovu a dielektrika a při použití vhodně
definovaných nanostruktur, které souhrnně nazýváme optické antény, nám umožňují upou-
tat elektromagnetické záření na rozměry výrazně nižší, než je jeho vlnová délka a záro-
veň výrazně zesílit jeho intenzitu v tomto objemu. Tento jev má mnohé aplikace, jako
je například mikroskopie blízkého pole (SNOM, scanning near-field optical microscopy),
pozorování Ramanova rozptylu jednotlivých molekul (SERS, surface enhanced Raman
scattering), nebo infračervená absorpční spektroskopie (SEIRA, surface enhanced infra-
red absorption spectroscopy). Právě senzorickým aplikacím plazmonických nanostruktur
se věnuje tato práce.

Optické antény jsou nanostruktury s charakteristickým rozměrem blízkým vlnové délce
použitého světla. Pomocí vybuzených plazmonových polaritonů převádějí volně se šířící
elektromagnetické vlnění na silně lokalizované elektrické pole (a tedy energii) a naopak.

Praktická část práce je zaměřena na návrh, optimalizaci a studium odezvy dvojice
infračervených antén ve tvaru nanodrátů, zvaných dimer, nanesených na tenkou vrstvu
SiO2, Si3N4 a oxynitridu křemíku (SRON, silicon-rich oxynitride) a jejich možné aplikace
v infračervené spektroskopii.

Obrázek 1: Schematický diagram znázorňující (a) povrchové plazmonové polaritony a (b)
lokalizované povrchové plazmony. Převzato z [1] a upraveno.
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1. VYUŽITÍ PLAZMONICKÝCH STRUKTUR V SENZORICE

1. Využití plazmonických struktur
v senzorice

Infračervená senzorika představuje mocný nástroj k detekci nejrůznějších molekul,
neboť charakteristické vibrace molekul (a tedy i emitované záření) jsou přímo spojené
s prvky, vazbami a jejich umístěním ve zkoumaných molekulách. Díky tomuto je možná
nedestruktivní detekce a kategorizace zkoumaných látek. Značnou nevýhodou tradiční IR
senzoriky je ale nutnost použití velkého množství zkoumaného materiálu kvůli malým
absorpčním průřezům molekul v infračervené oblasti (σabs ≈ 10−20 cm2) [2].

Jedním ze způsobů, jak obejít toto omezení, je využití povrchových plazmonových
polaritonů na rozhraní kovu a dielektrika nebo lokalizovaných povrchových plazmonů
ve vhodných nanostrukturách. Ty umožňují, díky jejich schopnosti značné lokalizace a
zesílení elektromagnetického záření, použití výrazně menšího množství zkoumaných lá-
tek. Toto bylo v minulosti aplikováno k zlepšení detekce pomocí povrchově zesíleného
Ramanova rozptylu (SERS, surface enhanced Raman scattering), povrchově zesílené fluo-
rescence (PEF, surface plasmon enhanced fluorescence) nebo povrchově zesílené infračer-
vené absorpční spektroskopie (SEIRA, surface enhanced infrared absorption).

Základní mechanismy a parametry ovlivňující zesílení těchto spektroskopických me-
tod jsou pro všechny tři případy stejné. Jelikož se tato práce věnuje dimerům ve tvaru
nanodrátů obdélníkového průřezu, jež nachází největší využití v infračervené absorpční
spektroskopii, a jejich aplikaci ve střední infračervené oblasti, tyto mechanismy budou
popsány právě na příkladu povrchově zesílené absorpce.

1.1. Povrchově zesílený Ramanův rozptyl (SERS)
První senzorickou aplikací, jejíž citlivost byla zesílena využitím plazmonických nanostruk-
tur, byla spektroskopie využívající Ramanova rozptylu. Tento jev byl poprvé pozorován
v roce 1974 [3] a o tři roky později popsán. Ve stejném roce byla zkoumána Ramanova
spektroskopie pro pyridin adsorbovaný na stříbrném povrchu a bylo dosaženo zesílení Ra-
manova rozptylu v řádu 105–106 [4]. Navrhované mechanismy popisující toto zesílení byly
dvojího typu: chemický a elektromagnetický. Právě elektromagnetický mechanismus byl
založen na vazbě mezi dopadajícím zářením a povrchem kovu, což vedlo k podrobnému
teoretickému i experimentálnímu výzkumu a popisu povrchových plazmonů. Především
byl zkoumán vliv velikosti, tvaru, použitých materiálů a lokálních dielektrických vlastností
kovů - všechny tyto parametry zásadně ovlivňují rezonanční vlnovou délku lokalizovaných
povrchových plazmonů. Navrhovaný chemický mechanismus zesílení byl založen na předá-
vání náboje mezi zkoumaným materiálem a kovovým substrátem, kde při osvětlení kovu
vzniká pár elektron-díra, dochází k přenosu energie na zkoumanou molekulu. Ramanův
proces pak nastává na samotné molekule a energie se poté předává zpět do kovu, kde
dochází k rozptylu. Výsledný popis tohoto jevu je kombinací obou těchto navrhovaných
mechanismů: zkoumaná látka je adsorbována na zdrsněný povrch aby zvolená excitační
frekvence vybudila plazmon a došlo k rozptylu. Energie z plazmonu je předána do mole-
kuly, kde nastává Ramanův proces a část energie (kromě energie pohlcené jádry atomů
ve zkoumané molekule) se vrací zpět do plazmonů, aby byla následně rozptýlena z kovu
ve formě světla s posunutou vlnovou délkou.
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1.2. POVRCHOVĚ ZESÍLENÁ FLUORESCENCE (PEF)

1.1.1. Povrchově zesílený rezonanční Ramanův rozptyl (SERRS)
Tento jev vzniká, pokud má zkoumaná molekula chromofor energeticky blízký světlu pou-
žitému k vybuzení plazmonu a vzniku SERS. To má za důsledek vyšší zesílení než u SERS,
neboť kromě rezonance plazmonu k zesílení přispívá i molekulární rezonance zkoumané
látky. Toto zesílení bylo pro molekuly rodaminu odhadnuto na (1013–1015) [5], tedy až o 10
řádů vyšší než u nerezonančního SERS. Jako první tento jev identifikovali Jeanmarie a
Van Duyne ve stejném článku, ve kterém se věnovali popisu SERS [4].

Další výhodou této metody je fakt, že při navázání na kovový povrch je částečně potla-
čena flourescence [6]. Toto je sice platné i pro SERS, ale vzhledem k nižšímu zesílení stále
dochází k interferenci Ramanova a fluorescenčního záření. SERRS tedy umožňuje vyu-
žití širokého spektra flourescenčních i neflourescenčních barviv pro označení zkoumaných
látek.

Přímé srovnání těchto dvou metod bylo provedeno v [6]. Na identický zlatý sub-
strát byly naneseny molekuly barviv Cy3 a Cy5 a následně byly ozářeny He-Ne laserem
(λ = 633 nm). Jelikož má Cy5 absorpční maximum při 647 nm, rezonuje s frekvencí la-
seru a vykazuje SERRS. Cy3 má maximum absorpce na 549 nm, tudíž zde nedochází
k rezonanci s laserem a dochází ke nerezonančnímu Ramanovu rozptylu. Pro Cy5 bylo
pozorováno zesílení až 1000× vyšší než pro Cy3. Výsledky a kvantitativní srovnání jsou
uvedeny na obrázku 1.1.

Obrázek 1.1: SERRS spektrum Cy5 a SERS spektrum Cy3 měřené na strukturálně iden-
tických pozicích na zlatém substrátu. Spektra byla normalizována vůči výkonu použitého
laseru a sběrnému času. Převzato z [6] a upraveno.

1.2. Povrchově zesílená fluorescence (PEF)
Podobně jako u ostatních metod lze využít plazmonických nanostruktur k zvýšení cit-
livosti a zkrácení detekčních časů u senzorických metod založených na fluorescenci. Zde
dochází k silné vazbě mezi plazmony a fluorofory na jejich absorpčních a emisních vlno-
vých délkách. K zesílení intenzity měřeného světla zde dochází pomocí třech základních
mechanismů: zvýšení míry excitace fluoroforu pomocí plazmonicky zesílené intenzity elek-
trického pole na absorpční vlnové délce, zvýšení počtu emitovaných fotonů a výrazné
usměrnění emise na emisní vlnové délce. [7]
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1. VYUŽITÍ PLAZMONICKÝCH STRUKTUR V SENZORICE

Pomocí PEF byla pozorována zesílení intenzity elektrického pole ∼ 90 při λ = 630 nm
pro zdrsněné zlaté povrchy [7], ∼ 350 při λ = 780 nm pro zlaté dimery [8] nebo ∼ 100 při
λ = 780 nm pro periodické soustavy stříbrných antén [9].

1.3. Povrchově zesílená infračervená absorpce (SEIRA)
Pouhé tři roky po objevu SERS byla identifikována zesílená infračervená absorpce. První
experiment byl založen na zkoumání vlivu tenké vrstvy náhodně rozmístěných zlatých
nanočástic s plazmonickou frekvencí ve viditelné části elektromagnetického spektra. Vý-
sledná pozorovaná vibrační spektra molekul byla přibližně dvacetkrát silnější, než tomu
bylo bez použití zmíněných nanočástic [10]. Podobně jako u Ramanova rozptylu bylo po-
tvrzeno, že schopnost zesílení u tohoto jevu silně závisí na metodě přípravy kovového
povrchu, jmenovitě na teplotě a materiálu substrátu, rychlosti depozice a morfologii po-
vrchu. Typické zesílení, definované jako poměr zesíleného vibračního singálu molekul ku
referenčnímu signálu bez kovové vrstvy, dosahovalo v mnoha pracích hodnot 101–103.
Dále byl tento efekt zesílení pozorován nejen u vzácných kovů (jako tomu bylo u SERS a
SERRS), ale také například u železa [11,12], paladia [13], cínu [14] nebo ruthenia [15,16].

Stejně jako u zesíleného Ramanova rozptylu byly navrženy dva mechanismy vysvětlu-
jící toto zesílení. Elektromagnetický mechanismus popisuje interakci mezi plazmonovými
polaritony šířícími se v kovu a vibračními signály molekul ležících v blízkém poli buze-
ném těmito polaritony. Chemický mechanismus zde ale nebyl tak výrazný jako u SERS a
v mnoha situacích byl naopak nežádoucí, neboť narozdíl od elektromagnetického mecha-
nismu zde dochází k zesílení pouze vybraných módů.

1.4. Rezonanční SEIRA
Pro dosažení rezonance v SEIRA je nutné pečlivě navrhnout plazmonické nanostruktury
tak, aby vlastní frekvence vybuzených plazmonů co nejvíce korespondovaly s vibračními
módy zkoumaných látek. Při použití vhodných nanostruktur bylo pozorováno zesílení až
105 [2], tedy o dva řády vyšší než u nereznonanční infračervené absorpce. V průběhu let
vzniklo mnoho různých metod výroby nanostruktur s dostatečně přesnými rozměry pro
tuto aplikaci. K výrobě optických antén byla využita například litografie elektronovým
svazkem (EBL, electron beam litography), fotolitografie, interferenční litografie, chemické
preparační metody a další.

1.4.1. Použité nanostruktury
Pro tuto aplikaci byly využity nanostruktury nejrůznějších tvarů a modifikací. Kromě
půlvlnné dipólové antény, což je lineární nanodrát kruhového nebo obdélníkového prů-
řezu, která byla využita v prvních experimentech a věnuje se jí také tato práce, byly
aplikovány i jiné nanostruktury. V roce 2011 byla pro tuto aplikaci představena modifi-
kovaná čtvrtvlnná monopólová anténa [17]. Tato struktura byla později modifikována do
tvaru ”nanokříže” umožňujícího dvoupásmovou rezonanci [20]. Další použitou nanostruk-
turou byly prstencové rezonátory (SRR, split ring resonators), viz obrázek 1.2b. Jedná
se o kruhové nanostruktury s nanometrovou drážkou, které umožňují výraznější zesílení
blízkého pole než lineární antény v kombinaci s nižšími rozměry [21].
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Dalšími použitými strukturami jsou trojúhelníkové antény vytvořené nanosférickou li-
tografií (obr. 1.2c). Zde jsou nanosféry využity jako maska pro napařování kovu, čímž
vzniká soustava hexagonálně umístěných antén. Tato technologie kombinuje nízkou cenu
výroby a značnou možnost ladění rezonance v rozsahu (3–13) µm. Technika stínové nano-
sférické litografie byla dále rozvinuta využitím šikmého depozičního úhlu a dodatečného
iontového obrábění, čímž byly tvořeny nanosrpky, ukázané na obrázku 1.2d. Tyto tvary
využívají ostrých konců k dalšímu zvýšení intenzity blízkého pole a vedly k zesílení až 50
000 [21].

Dalšími zajímavými strukturami jsou antény umístěné na tzv. ideálních absorberech.
Ty lze chápat jako struktury mající nulovou odrazivost i transmisi (R = T = 0). V infra-
červené oblasti se skládají z kovové vrstvy zajišťující nulovou transmisi, na níž je umístěna
dielektrická vrstva, na které jsou umístěné samotné optické antény. Pro dosažení nulové
odrazivosti je měněna tloušťka vrstvy dielektrika tak, aby došlo k plně destruktivní in-
terferenci vln odražených z této vrstvy s vlnami odraženými z vrstvy kovu. Tato technika
byla použita v kombinaci s anténami různých tvarů a v závislosti na použité struktuře a
adsorbované molekule bylo dosaženo zesílení až 2,2× 106 [22]. Tyto struktury jsou uvedeny
na obrázku 1.3a.

Dodatečného zesílení lze dosáhnout také tím, že budou antény umístěny na podstavcích
(viz obr. 1.3b). Tento přístup má dvě výrazné výhody oproti anténám umístěným přímo
na substrátu. První výhodou je fakt, že tento podstavec může mít menší průřez než
použitá anténa, takže je větší plocha nanostruktury odkryta a větší množství elektronů
v anténě se může podílet na plazmonových oscilacích, což vede k dalšímu zesílení blízkého
pole. Bylo ukázáno, že při použití prstencových antén s tímto přístupem došlo k téměř
trojnásobnému zesílení SEIRA signálu oproti jejich umístění přímo na substrát. Dále
se také zmenší vliv indexu lomu substrátu, což vede k posunutí rezonanční délky do
modré části spektra a tedy lze používat struktury větších rozměrů [24]. Bylo prokázáno, že
výška tohoto podstavce také hraje významnou roli a lze využít interference dopadajících
a odražených vln podobně, jako bylo zmíněno výše. S využitím těchto modifikací lze
dosáhnout dodatečného zesílení až o jeden řád [2].
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Obrázek 1.2: Přehled zmíněných nanostruktur využitých pro rezonanční SEIRA. (a) Srov-
nání simulované hustoty proudu dipólové a jednopásmové monopólové antény. Z vykres-
lení zesílení blízkého pole je patrné, že na monopólové anténě vzniká jen jedno místo
lokálního zesílení pole, tzv. hot-spot, ve srovnání se dvěma takovými místy vzniklými na
dipólové anténě. (b) Snímek z rastrovacího elektronového mikroskopu (SEM, Scanning
electron microscope) a simulované rozložení blízkého pole pro prstencové antény. Měřítko
u SEM představuje 1 µm. (c) Trojúhelníkové antény a (d) nanosrpky vytvořené nanosfé-
rickou stínovou litografií. Převzato z [17–19,21] a upraveno.

Obrázek 1.3: (a) Nanostruktura umístěná na odrazivém povrchu. Vrchní část ukazuje sche-
matickou ilustraci a SEM snímek struktury, ve spodní části je vykresleno zesílení blízkého
pole antén umístěných přímo na substrátu (černá křivka) ve srovnání s anténamí umístě-
nými na zlaté vrstvě (červená křivka). (b) Nanoantény na podstavcích: horní část snímku
ukazuje rozložení intenzity blízkého pole pro antény na substrátu a antény na podstavcích.
Graf ve spodní části snímku ukazuje srovnání absorpčních signálů molekul adsorbovaných
na těchto dvou strukturách. (c) Porovnání intenzity blízkého pole pro lineární nanoan-
ténu a nanoštěrbinu stejných rozměrů. Graf znázorňuje SEIRA signál monovrstvy ODT
(1-octadecanethiolu) adsorbované na těchto strukturách. Převzato z [23–25] a upraveno.
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1.4.2. Babinetův princip v plazmonice - nanodrážky
Babinetův princip říká, že rozložení intenzity světla v difrakčních obrazcích od komple-
mentárních stínítek je shodné [26] a v kontextu plazmoniky předpokládá, že rezonance
lokalizovaných povrchových plazmonů mají stejnou energii jak v případě částice, tak také
její komplementární aperury [27]. Toto tvrzení bylo detailně zkoumáno a bylo kvalitativně
potvrzeno, nicméně kvantitativní studium tohoto jevu ukázalo, že dochází k záměně vzá-
jemně kolmo polarizovaných elektrických a magnetických komponent blízkého pole a po-
dobná záměna byla ukázána také pro reflektanci a transmitanci [25] zkoumaných struktur.
Důsledek této záměny polí je patrný z obrázku 1.3c, kde v drážce vytvořené ve vrstvě kovu
vzniká jedno místo výrazného zesílení blízkého pole narozdíl od dvou takových míst, která
vznikají na koncích klasické optické antény. Bylo ukázáno, že tento jeden bod zesílení má
značně příznivý vliv na aplikaci těchto struktur pro infračervenou absorpční spektrosko-
pii, neboť zesiluje signál molekul adsorbovaných na stěnách drážky vedoucí k zesílení až
třikrát vyššímu než u klasických antén [25].

Dále také bylo ukázáno, že zesílení pole v nanodrážkách silně souvisí s šířkou drážky.
Užší drážka totiž umožňuje koncentraci blízkého pole do menších rozměrů vedoucí k dal-
šímu nárůstu intenzity [28]. Při použití motýlkových nanodrážek byla změřena intenzita
blízkého pole |E|2 > 65000 [29], nicméně využití těchto struktur zatím nebylo studováno
v kontextu rezonanční SEIRA.

1.4.3. Vliv materiálu nanostruktur
Většina studií zabývajících se infračervenou absorpcí byla dosud prováděna pomocí zlatých
nanostruktur, jelikož zlato má oproti ostatním materiálům několik výhod. První výhodou
je, že dielektrická funkce zlata v infračervené oblasti téměř perfektně kopíruje Drudeho
model1 s nízkým útlumem, vedoucí k výrazným plazmonickým rezonancím [30]. Zadruhé,
zlato je stabilní za normálních podmínek a je biokompatibilní, což umožňuje aplikace
SEIRA v biologii a medicíně.

Dalším materiálem využitým v SEIRA aplikacích je hliník. Jeho výhodou je, že se
pokrývá tenkou sebepasivující vrstvou oxidu o tloušťce (2–4) nm, což umožňuje použití
různých funkčních skupin, díky kterým lze měřit míru pokrytí struktury zkoumanou lát-
kou, tedy lze de facto počítat molekuly adsorbované látky. Tento fenomén dostal označení
sebekalibrující SEIRA [31,32].

Třetí zajímavou možností je využití dopovaných polovodičů. Tyto materiály mají tři
výrazné výhody, a to jsou zaprvé široké možnosti výroby polovodičových materiálů ve-
doucí k velmi vysoké čistotě a kvalitě použitých nanostruktur, zadruhé možnost integrace
plazmonických antén, senzorů a doprovodné elektroniky na jeden čip, a zatřetí možnost
ladění plazmonických frekvencí pomocí míry dopování. Použití polovodičů s sebou při-
náší také řadu nevýhod. K získání plazmonických rezonancí v infračerveném spektru je
zapotřebí silného dopování –použití těchto materiálů bylo zatím ukázáno pouze pro spek-
trální oblast s vlnočtem k < 1500 cm-1. Toto bylo shrnuto např. pro silně dopovaný oxid
zinečnatý v [33]. Dále také tyto materiály vykazují nízké zesílení, mimojiné proto, že se
pohybujeme relativně blízko plazmové frekvence, takže tlumení je zde dominováno vnitř-

1Drudeho model elektrické vodivosti popisuje pohyb elektronů v kovech. Předpokládá, že na chování
elektronů lze nahlížet klasicky ve smyslu moře oscilujících elektronů, které se neustále odráží od hmotných,
relativně nehybných kladných iontů.
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ními ztrátami. Pro nejvyšší možné zesílení je však zapotřebí, aby vnitřní (elektronové) a
vnější (radiační) ztráty byly vyvážené [2].

Cínem dopovaný oxid inditý (ITO, indium tin oxide) je pro tuto aplikaci zajímavý
především tím, že vykazuje výraznou plazmonickou absorpci, která silně dominuje nad
plazmonickým rozptylem. Toto umožňuje výrobu hustých soustav nanostruktur, neboť zde
nedochází k vazbám mezi jednotlivými anténami, jako tomu je u kovových nanostruktur [32].
Zároveň zde však, podobně jako u polovodičů, dochází k nižšímu zesílení než u tradičních
kovových nanostruktur.

Posledním zajímavým kandidátem pro využití v IR absorpční spektroskopii je grafen
pro jeho silnou schopnost lokalizace světla a možnost ladění hotových nanostruktur po-
mocí změn vlastností grafenu aplikací elektrostatických polí. Tomuto jevu a jeho aplikacím
v biosenzorice se věnuje [34].

1.5. Interakce mezi nanostrukturami
Jedním z nejvíce používaných mechanismů dalšího zesílení SEIRA je interakce mezi an-
ténami. Základní rozdělení je na interakci v blízkém poli využívající páry antén (dimery)
a interakci v dalekém poli - kolektivní plazmonové excitace periodicky se opakujících
nanostruktur.

1.5.1. Interakce v blízkém poli - dimery
Jak bylo ukázáno pomocí numerických simulací, intenzita blízkého pole v nanometrových
mezerách mezi dvěma rezonančně excitovanými anténami narůstá až o několik řádů [35].
Tento jev byl pro SEIRA poprvé popsán v [36], kde byl zkoumán vzorek o rozměrech
(200× 200× 30) nm, který byl rotačním nanášením deponován na konce antén a do pro-
storu 55nm gapu mezi anténami. Následně bylo sledováno zesílení vibračního signálu při-
bližně šestkrát při umístění do mezery v dimeru oproti umístění na jeden z konců antén.
Toto bylo dále zkoumáno právě v [35], kde byly vytvořeny dimery s šířkou mezery až do
3 nm a následně bylo měřeno zesílení SEIRA signálu. Výsledky jsou shrnuty na obrázku
1.4.

Obrázek 1.4: (a) Rozložení blízkého pole pro jedinou anténu a pro dimer s mezerou šířky
10 nm. Intenzita signálu jediné antény byla zesílena dvacetkrát. (b) Graf zesílení signálu
coby funkce šířky mezery mezi anténami. Převzato z [35] a upraveno.
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1.5.2. Interakce v dalekém poli - periodické struktury
Narozdíl od jediné antény, kde je intenzita blízkého pole dána dopadajícím světlem a
plazmonickou rezonancí, u periodických struktur k ní přispívají elektrická pole od všech
ostatních antén. Jelikož jsou blízká pole omezená řádově na desítky nanometrů kolem
antény, tyto příspěvky jsou především dány rozptýlenými dalekými poli. Síla těchto jed-
notlivých příspěvků je dána fázovým posunem, a jak bylo ukázáno v [37] a [38], existuje
jistá kritická periodicita pro splnění podmínky konstruktivní interference a vznik kolek-
tivních exitací:

dc =

√
i2 + j2

n
· λinc,

kde n je index lomu substrátu, λinc je vlnová délka dopadajícího záření a i a j jsou
řády kolektivních excitací rovnoběžných a kolmých na hlavní osu antény. Výhoda těchto
kolektivních excitací byla poprvé ukázána v [37], kde bylo dosaženo zesílení řádu 105

pomocí kombinace kolektivních rezonancí s rezonancemi jednotlivých antén. Vzájemná
interakce antén v periodických strukturách je shrnuta na obrázku 1.5.

Obrázek 1.5: (a) Znázornění evanescentní a radiační vazby v periodických soustavách
nanoantén. (b) Simulované rozložení intenzity blízkého pole pro izolovanou anténu a pro
periodickou soustavu. (c) Spektra odrazivosti pro periodická uskupení antén a náhodné
rozmístění pro antény délky 1,1 µm. Pozice 1/λc módu kolektivních oscilací řádu (i = 1,
j = 0) pro každou periodicitu d je znázorněna. (d) Spektra relativní transmitance pro
skupiny antén (l = 2,6 µm, w = 140 nm, vzdálenosti antén podél krátké osy (Dy) a dlouhé
osy (Dx) antény jsou označeny v grafu) pokryté 5 nm tlustou vrstvou CBP (4,4’-bis(N-
-carbazolyl)-1,1’-biphenyl, materiál hojně využívaný v LED diodách). Převzato z [37]
a [39] a upraveno.

10



1. VYUŽITÍ PLAZMONICKÝCH STRUKTUR V SENZORICE

1.6. Vícepásmové infračervené antény
Většina molekul vykazuje vibrační módy na několika různých frekvencích ve střední in-
fračervené oblasti. Jedním nedostatkem klasických optických antén je fakt, že jejich re-
zonanční píky nejsou schopny pokrýt všechny tyto vibrační frekvence. K přesné detekci
známých a případnému určení neznámých látek je však třeba pokrýt co největší část střed-
ního IR spektra. Jedním ze způsobů je výroba několika antén s různými délkami a tedy
rozdílnými rezonancemi. Tento přístup je ale časově náročný a vyžaduje velké množství
detekovaného materiálu pro pokrytí všech nanostruktur. Alternativní metodou je výroba
vícepásmových struktur nebo možnost ladění již vytvořených struktur.

Obrázek 1.6a ukazuje využití dvoupásmové monopólové antény ve tvaru nanokříže pro
detekci tenké vrstvy polymethylmethakrylátu (PMMA), konkrétně vibrace vazby C=O při
vlnočtu k = 1733 cm-1 a vazby C–H při k = 2900 cm-1. Dále byly také vytvořeny široko-
pásmové lichobežníkové antény (viz obr. 1.6c). Díky širokému pokrytí elektromagnetického
spektra tyto struktury umožňují současnou detekci pomocí SEIRA, SERS i PEF [40].

K ladění hotových struktur lze přistupovat několika způsoby. Jedním z nich je výroba
antén na pružných substrátech, přičemž je možné deformací substrátu měnit geometrii
vytvořených struktur a tím i jejich rezonanční frekvence, jak je ukázáno na obrázku 1.7a.
Alternativně lze také dané struktury vytvořit z grafenu, a jak již bylo zmíněno výše,
lze přiložením hradlového napětí měnit jeho vlastnosti (viz obr 1.7c). Třetím způsobem
možnosti posunu rezonanční vlnové délky je využití materiálů s fázovou přeměnou. Při
použití oxidu vanadičitého, který vykazuje přeměnu z izolantu na kov při teplotě 67 °C,
byl naměřen posun vlnové délky o 1 µm, tedy o 10 %. [41]

Obrázek 1.6: (a) Rozložení blízkého pole pro dvoupásmovou monopólovou anténu na jejích
rezonančních frekvencích využitou pro SEIRA k detekci (b) zesílených vibračních signálů
PMMA. (c) SEM snímek lichoběžníkové širokopásmové antény, (d) její extinkční spektrum
a (e) rozložení blízkého pole. Převzato z [20] a [40] a upraveno.

11



1.6. VÍCEPÁSMOVÉ INFRAČERVENÉ ANTÉNY

Obrázek 1.7: Znázornění možnosti ladění pomocí pružných substrátů. Rezonanční frek-
venci struktur lze měnit působením mechanického napětí. (b) Spektra odrazivosti pro
napětí dosahující až 50 % meze pevnosti a související snímky z rastrovacího elektro-
nového mikroskopu. (c) Vykreslení závislosti koncentrace nosičů náboje v grafenu jako
funkce hradlového napětí. Plazmonická rezonanční frekvence v grafenu silně závisí právě
na koncentraci nosičů náboje, jak je znázorněno v (d) pro různá hradlová napětí. Píky ve
spektrech vznikají díky tenké vrstvě proteinu, jímž je grafen pokrytý. Šedé čáry v grafu
představují absorpční vlnočty amidových skupin v proteinu. Převzato z [42] a [34] a upra-
veno.

12



1. VYUŽITÍ PLAZMONICKÝCH STRUKTUR V SENZORICE

1.7. Silná vazba - fononové polaritony
Kromě detekce organických molekul lze rezonanční SEIRA využít také k detekci ultraten-
kých vrstev fononických materiálů, jak bylo ukázáno v [43]. Bylo zde zkoumáno chování
infračervených antén na 3nm vrstvě SiO2 umístěné na křemíkovém substrátu. Narozdíl
od pozorování zesíleného vibračního signálu (tedy signálu na příčné optické frekvenci) de-
tekovaných organických molekul zde byl objeven fononický signál blízko podélné optické
frekvence, která je dána pro silné oscilátory se zápornou reálnou částí dielektrické funkce
maximem funkce pro energetické ztráty Im[1/ − ε(ω)]. Zde se nedá hovořit o zesílení již
existujícího singálu, jako tomu bylo v předchozích kaptiolách, neboť bez přítomnosti antén
není možné ve vrtsvě SiO2 vybudit fononové polaritony při kolmém osvětlení.

Detailnější studium vazby mezi plazmonickými excitacemi v anténách a fononickými
excitacemi v tenkých vrstvách bylo provedeno v [44]. Nejprve byly vytvořeny antény
různých délek na tenké vrstvě SiO2 o tloušťce 8 nm. Kromě píku vzniklého díky anténě
byl pozorován další pík blízký frekvenci povrchových fononových polaritonů, jehož výskyt
lze vysvětlit hybridizací systému antény a tenké vrstvy, která umožňuje vznik fononových
polaritonů. Při sladění excitačních energií plazmonů a fononů vzniká transparentní pruh ve
frekvenčním spektru, jak je vidět na obrázku 1.8b. Dále byly také zkoumány vlivy různých
tloušťek tenké vrstvy a bylo pozorováno rozšíření tohoto transparentního pruhu s rostoucí
tloušťkou tenké vrstvy (viz obr. 1.8c). Toto chování lze připsat povrchovým fononovým
polaritonům ze dvou důvodů: s rostoucí tloušťkou vrstvy roste počet oscilátorů a zároveň
dochází ke změnám disperzní relace. Pro tloušťky vrstvy větší než 30 nm přestává anténa
ovlivňovat rozložení intenzity pole, neboť všechno blízké pole je lokalizované právě v tenké
vrstvě, tedy dochází ke kompletní přeměně elektromagnetického pole na fononové excitace,
což je patrné na obrázku 1.8d.
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Obrázek 1.8: Silná vazba mezi fononovými polaritony a plazmonickými anténami. (a)
Absorpce na anténu počítaná ze spekter relativní propustnosti antén různých délek na 8
nm vrstvě SiO2, (b) pozice rezonančních módů z (a) vykreslených jako funkce vlnového
vektoru, (c) absorpce na anténu pro různé tloušťky vrstvy SiO2, (d) simulovaná z-ová
složka blízkého pole rezonančně excitované antény na 30 nm vrstvě SiO2. Čárkované čáry
v (a) a (c) značí polohy vlnočtů příčného optického fononu (TO, transversal optical),
podélného optického fononu (LO, longitudal optical), povrchového fononového polaritonu
(SPhP, surface phonon polariton) a fononového polaritonu na rozhraní (IPhP, interface
phonon polariton). Převzato z [44] a upraveno.
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2. NÁVRH A NUMERICKÁ OPTIMALIZACE IR ANTÉN

2. Návrh a numerická optimalizace
IR antén

Pro numerické simulace plazmonických nanostruktur byl použit výpočetní software
Lumerical FDTD Solutions, který počítá šíření elektromagnetického pole a jeho interakci
s látkou metodou konečných diferencí v časové doméně (FDTD, finite domain time diffe-
rence). Tato metoda je založena na rozdělení simulační oblasti na konečně malé prostorové
a časové úseky a následném numerickém řešení Maxwellových rovnic v těchto úsecích.

2.1. Návrh a optimalizace simulačního prostředí
Prvním krokem před zahájením samotného výpočtu byla vhodná definice a optimalizace
samotného prostředí. Nejprve byla navržena základní simulační oblast, na níž pak byla
provedena optimalizace výpočtu za cílem dosažení co nejvyšší přesnosti v nejkratším mož-
ném čase s využitím co nejnižší výpočetní kapacity.

2.1.1. Návrh simulační oblasti
Základní simulační prostředí bylo sestaveno ze křemíkového substrátu, na němž byla na-
nesena vrstva oxidu křemičitého, nitridu křemičitého a oxynitridu křemíku o tloušťce
t = (50–250) nm. Na této vrstvě byly umístěny dva zlaté nanodráty o rozměrech
L = (1,5–4,5) µm, w = 150 nm a h = 50 nm, kde L je délka jedné antény, w je její šířka
a h je její výška, s mezerou mezi anténami g = 100 nm. Tyto nanostruktury byly zvo-
leny především pro jejich schopnost vyšší absorpce energie ve větší oblasti tenké vrstvy
i přesto, že nedochází k tak výraznému zesílení elektrické intenzity v gapu jako například
u lichoběžníkových nebo motýlkových antén. Tato nanostruktura byla osvětlena bílým
světlem o vlnové délce λ = (3–15) µm s využitím tzv. Total-field scattered-field zdroje1.
Použité světlo bylo polarizováno rovnoběžně s délkou antén. Dále byla vytvořena refe-
renční simulace bez antén. Hodnoty dielektrických funkcí zlata, křemíku, SiO2 a Si3N4
byly získány z interní databáze simulačního programu a dielektrická funkce pro SRON
byla převzata z [47].

Simulační oblast byla dále opatřena tzv. monitory pro měření zkoumaných veličin.
Celá oblast byla obklopena 3D monitorem průřezů pro měření rozptýleného záření. Pod
mezeru mezi anténami byl umístěn monitor pro měření celkového absorbovaného výkonu,
stejný monitor byl umístěn na obě antény a mezeru mezi nimi.

Monitor průřezů byl využit pro vykreslení rozptylových průřezů antén. Z monitoru ab-
sorbovaného výkonu v tenké vrstvě bylo počítáno zesílení blízkého pole, zesílení absorpce
v tenké vrstvě vlivem antén a absorpční efektivita, viz dále v části 2.3. Pozice těchto
monitorů jsou znázorněny na obrázku 2.2.

1Total-field scattered-field zdroj rozděluje simulační oblast do dvou distinkních oblastí. Total field
oblast (uvnitř zdroje) obsahuje součet dopadajícího a odraženého záření a scattered field oblast vně
zdroje obsahuje pouze rozptýlené záření.
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2.1. NÁVRH A OPTIMALIZACE SIMULAČNÍHO PROSTŘEDÍ

Obrázek 2.1: Rozložení simulované nano-
struktury. Žlutě jsou vykresleny infračer-
vené antény a tenká vrstva je zobrazena
šedě.

Obrázek 2.2: Rozmístění monitorů (žlutá),
původní a zjemněné simulační sítě (oran-
žová) a zdroje světla (šedá) s naznačenou
polarizací elektrického pole (modrá šipka)
a směrem šíření (fialová šipka).

Obrázek 2.3: Hraniční podmínky - antisymetrická podmínka zeleně, symetrická podmínka
modře.

2.1.2. Optimalizace simulační oblasti
Nejprve bylo potřeba nastavit simulační podmínky pro zajištění stability výpočtu. Pomocí
referenční simulace byla optimalizována hustota sítě tak, aby bylo dosaženo neměnné po-
lohy rozptylového píku tenké vrstvy s co nejnižší hustotou simulační sítě, tedy s co nejnižší
výpočetní zátěží. Stabilní polohy píku bylo dosaženo při použití krychlové sítě o hraně 6
nm, nicméně vzhledem k základním rozměrům struktury byla zvolena simulační síť s roz-
měrem elementární buňky (5× 5× 5) nm. Rozměry této zjemněné sítě byly zvoleny tak,
aby o (100–300) nm obepínaly antény a tenkou vrstvu.

Poté bylo optimalizováno kritérium automatického ukončení simulace, tzv. Auto shu-
toff při dosažení konkrétní hodnoty energie. Tato optimalizace byla provedena tak, že byly
porovnávány průběhy rozptylového spektra antén do bodu, kdy byly při snížení hodnoty
energie identické. Bylo zjištěno, že při snížení hodnoty tohoto kritéria nedochází k žádným
změnám a proto byla konečná hodnota ponechána na 10−5.

Další redukce výpočetního času bylo dosaženo použitím symetrických a antisymetric-
kých okrajových podmínek (viz obr. 2.3) [45].
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2. NÁVRH A NUMERICKÁ OPTIMALIZACE IR ANTÉN

Vliv simulační teploty T nebyl prokázán a celkového simulačního času t nebylo díky
auto shutoff kritériu dosaženo, proto byly tyto hodnoty ponechány na původních hodno-
tách T = 300 K a t = 1000 fs.

2.2. Návrh samotných simulací
Cílem této práce bylo zkoumat vliv délky antén a tloušťky tenké vrstvy na odezvu těchto
nanostruktur, proto byly určité základní rozměry zachovány ve všech simulacích s cílem
omezení případných negativních vlivů vzniklých proměnnými parametry. Aby byly po-
kryty všechny možné rozměry nanostruktur, simulační oblast byla navržena s rozměry
(10 × 5 × 2,2) µm a zdroj světla byl navržen s rozměry (9,6 × 3 × 1,2) µm. Monitoru
průřezů byly dány rozměry (9, 8×4, 8×2) µm, kde všechny rozměry jsou po řadě v ose x,
y a z. Rozměr modifikované simulační sítě podél osy x byl stupňován s rostoucími rozměry
antén, neboť bylo potřeba mít zjemněnou síť v celé oblasti antén a stanovení fixního roz-
měru by extrémně zvýšilo výpočetní a paměťovou náročnost simulací. Rozměr v ose y byl
pevně určen na y = 0, 5 µm a v ose z se velikost opět měnila, tentokrát s tloušťkou tenké
vrstvy tak, aby byla celá vrstva vždy pokryta. Monitor absorbovaného výkonu v tenké
vrstvě měl pevně definované rozměry v osách x a y, a to (1,1 × 1) µm a jeho rozměr
v ose z byl shodný s tloušťkou tenké vrstvy v dané simulaci. Všechny zmíněné rozměry
včetně antén byly centrovány kolem počátku simulačního prostředí, kromě z-ových složek
simulační sítě a monitoru absorbovaného výkonu v tenké vrstvě, které byly umístěny tak,
aby splňovaly zmíněné podmínky (simulační síť byla umístěna tak, aby pokrývala celou
simulovanou strukturu a aby zároveň zbytečně nezasahovala do prázdného prostoru).

Pro zajištění dostatečné přesnosti grafů byl zdroj světla nastaven tak, že interval pou-
žité vlnové délky λ = (3–15) µm byl rozdělen na 601 dílků, tedy s krokem ∆λ = 0,02 µm.
Délky antén byly odstupňovány po ∆L = 100 nm (celkem 31 kroků) a tloušťka tenké
vrstvy měla krok ∆t = 50 nm (5 kroků) a pro každou tloušťku byla provedena referenční
simulace bez antén. Tento soubor 160 simulací byl proveden pro každý ze tří zkoumaných
materiálů.

Výsledná data z monitorů u hotových výpočtů byla extrahována a upravena pomocí
skriptu psaného v interním skriptovacím prostředí Lumericalu (viz D10). Soubory těchto
dat byly sdruženy ve výpočetním programu Matlab (viz D11). Vykreslení trojrozměrných
grafů, tedy zesílení elektrického pole v mezeře mezi anténami, zesílení absorpce v tenké
vrstvě vlivem přítomnosti antén a absorpční efektivity, bylo provedeno opět v Lumericalu
pro jeho jednodušší a přehlednější způsob vykreslování velkých maticových souborů dat.
Spektra odrazivosti antén a závislost rezonančních vlnových délek na délce antény byly
vykresleny v Matlabu.

2.3. Vyhodnocované veličiny
Zesílení elektrického pole v tenké vrstvě pod gapem mezi anténami je jednou z nejdůle-
žitějších veličin pro využití plazmonických nanostruktur v senzorice. Průměrné zesílení η
je v našem případě definováno vztahem

η ≡ |Eaver|
|Einc|

, (2.1)
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2.3. VYHODNOCOVANÉ VELIČINY

kde |Eaver| je velikost průměrné hodnoty elektrického pole v tenké vrstvě pod gapem a
|Einc| je velikost intenzity dopadajícího záření. V simulacích byla tato hodnota nastavena
na |Einc| = 1 Vm-1.

Dalším podstatným parametrem pro vyhodnocení těchto nanostruktur je zesílení ab-
sorpce v tenké vrstvě vlivem antén. To bylo vypočteno jako podíl absorbovaného výkonu
v tenké vrstvě pod anténami Pabs ku referenčnímu absorbovanému výkonu ve vrstvě bez
antén Pref, tedy

α ≡ Pabs

Pref
. (2.2)

Absorbovaný výkon na jednotku objemu je definován jako

Pabs =
1

2
ε0ωIm(ε)|E|2, (2.3)

kde ε0 je permitivita vakua, ω je úhlová frekvence absorbovaného záření, |E|2 je kvadrát
elektrické intenzity záření a ε je dielektrická funkce prostředí.

Poslední vyhodnocovanou veličinou je absorpční efektivita tenké vrstvy, definovaná
jako poměr absorbovaného výkonu v tenké vrstvě a toku energie dopadající na povrch
tenké vrstvy. Tok energie vychází z velikosti Poyntingova vektoru a je definován jako

〈Φ〉 =
∫
A

〈~S〉 · d ~A, (2.4)

kde ~S je Poyntingův vektor a A je plocha přes kterou protéká energie. Časově středovaný
Poyntingův vektor je definován vztahem

〈~S〉 = Re(1
2
~E × ~H∗), (2.5)

což lze díky ortogonalitě elektrického a magnetického pole a při výpočtu velikosti Poyn-
tingova vektoru ve vzduchu nebo vakuu bez přítomnosti dalších materiálů zjednodušit na
tvar

〈S〉 = 1

2c · µ0

E2 .
=

1

2

E2

377Ω
, (2.6)

kde c je rychlost světla ve vakuu a µ0 je permitivita vakua. Hodnota 377 Ω je označována
jako impedance vakua.

Vzhledem k normování spojitých vln pro frekvenční doménu (tzv. CW normování)2

je výkon zdroje světla roven Poyntingovu vektoru násobenému plochou zdroje a protože
platí Pabs(Wm-3)= Pabs(m-3)·Pzdroj(W), lze absorpční efektivtu počítat následovně:

Abs.eff. ≡
∫
V
Pabs(Wm-3) dV

Pzdroj(W) · Agap
Azdroj

=
Azdroj

Agap

∫
V

Pabs(m−3) dV, (2.7)

kde Pzdroj je výkon zdroje, Azdroj je plocha zdroje světla, ze které je emitováno záření a
Agap je plocha monitoru absorbovaného výkonu v tenké vrstvě pod gapem, na niž dopadá
záření.

2Zatímco v nenormovaném simulačním módu jsou frekvenční závislosti vektorů elektromagnetického
pole získány přímou Fourierovou transformací časové závislosti těchto vektorů, při CW normování jsou
tyto vektory navíc normovány Fourierovou transformací časového signálu zdroje záření.
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2. NÁVRH A NUMERICKÁ OPTIMALIZACE IR ANTÉN

2.4. Optimalizace nanostruktur

2.4.1. SiO2

Obrázek 2.4: Průběh reálné a imaginární složky dielektrické funkce SiO2 z rpogramu
Lumerical FDTD solutions.

Nejprve byly vykresleny rozptylové průřezy dimerů vybraných délek pro tloušťku
vrstvy t = 200 nm (viz obr. 2.5). Téměř všechna spektra vykazují tři výrazné rezonanční
píky rozdělené poklesy v místě absorpčních píků SiO2 (λ1 ≈ 9,1 µm, λ2 ≈ 12,4 µm)3. Po-
lohy těchto rezonancí byly vykresleny v závislosti na délce antény. Rozštěpení jednoho
rezonančního píku do dvou rozdělených výrazným propadem se nazývá vakuové Rabiho
rozštěpení a je to typická vlastnost silně interagujících systémů. V našem případě na-
stává takzvané dvojité Rabiho rozštěpení, tedy rozdělení jednoho píku do tří oddělených
dvěma místy poklesu. Tento jev byl již pozorován v případě tenké vrstvy oxynitridu kře-
míku v nanostruktuře podobné těm, kterými se zabývá tato práce [47]. Zde je rozštěpení
způsobeno silnou vazbou mezi plazmonickými rezonancemi v anténách a vibračními rezo-
nancemi ve vrstvě SiO2. Píky na levé straně v rozsahu λ = (3–5) µm jsou třetí harmonické
frekvence, neboli kvadrupólové módy antén. Druhou harmonickou frekvenci spektra antén
nevykazují, neboť ji s naším uspořádáním simulačního prostředí (geometricky jednoduché
struktury a kolmý dopad záření) není možné vybudit. Z polohy a velikosti těchto rezo-
nančních píků byla následně vykreslena závislost rezonanční vlnové délky na délce antény
(obrázek 2.6).

3Tyto hodnoty byly získány z fitu dielektrické funkce SiO2 v materiálové databázi Lumerical FDTD,
viz obrázek 2.4
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Obrázek 2.5: Rozptylové průřezy dimerů
různých délek na 200nm vrstvě SiO2.
v grafu jsou výrazně patrné absorpční píky
SiO2 na vlnových délkách λ ≈ 9,1 a 12,4
µm.

Obrázek 2.6: Závislost rezonančních vlno-
vých délek na délce antény. Černé čárko-
vané čáry značí přibližnou polohu absorpč-
ních píků SiO2 a červená čerchovaná čára
značí závislost rezonance antén na jejich
délce.

Při pohledu na obrázek 2.6 je vidět, že s rostoucí délkou antény se levý rezonanční
pík téměř přestává pohybovat, a pravý pík se naopak s rostoucí délkou začíná výrazněji
posouvat do delších vlnových délek. Prostřední pík se však s rostoucí délkou antény ve
srovnání s krajními píky téměř nepohybuje, neboť je umístěn mezi dvěma absorpčními
módy SiO2. Obrázek ukazuje, že v momentě, kdy se rezonanční frekvence antén začínají
přibližovat k absorpčním píkům pro SiO2, jejich posuv se výrazně zpomaluje. Tyto měřené
rezonanční módy tedy vznikají hybridizací rezonancí zlatých antén umístěných na vrstvě
Si (červená čerchovaná čára) a vibračních módů tenké vrstvy. Rezonance plazmonických
dipólových antén se řídí vztahem

λres = 2neffL, (2.8)

kde neff vyjadřuje efektivní index lomu prostředí nanostruktury, zde neff ≈ 2,1.
Pro zesílení intenzity elektrického pole pod gapem a vliv antén na absorbovaný výkon

v tenké vrstvě byl pozorován pokles s rostoucí tloušťkou vrstvy do t = 150 nm. Zároveň
bylo pozorováno posunutí rezonančních vlnových délek a délek antén, na kterých dochá-
zelo k nejvyšším hodnotám zesílení pole a absorpce. Pro vyšší hodnoty t přestala mít
tloušťka vrstvy tak výrazný vliv na hodnoty zesílení pole a absorpce a přestaly se posou-
vat rezonance antén. Zároveň je však potřeba podotknout, že tyto hodnoty byly naměřeny
pouze ve spodní větvi spektra. Zesílení pole i absorpce dosahují vyšších hodnot v horní
části spektra, nicméně píky by se vyskytovaly na vlnových délkách λ ≈ 23,4 µm, které
odpovídají příčným vibračním módům Si–O vazby. Tato část spektra ovšem není obsa-
hem této práce. Maximální hodnoty těchto veličin jsou uvedeny v tabulce 2.1. Zesílení
pole a absorpce výkonu pro vrstvu tloušťky 50 nm jsou na obrázcích 2.7 a 2.8.
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Tabulka 2.1: Závislost maximálních hodnot průměrného zesílení pole a absorpce energie
v tenké vrstvě SiO2 na její tloušťce.

Zesílení pole Zesílení absorpce energie
t (nm) L (µm) λmax (µm) η(-) L (µm) λmax (µm) α(-)

50 2,2 7,58 26,02 2,2 7,58 130,43
100 2,3 7,32 16,31 2,4 7,46 80,17
150 2,4 7,26 13,70 2,4 7,26 65,36
200 2,4 7,18 12,96 2,5 7,28 60,39
250 2,5 7,22 13,03 2,5 7,26 57,67

Absorpční efektivita se naopak pro rostoucí tloušťku vrstvy značně zvyšovala a nebyl
zaznamenán žádný posuv vlnových délek, na nichž nastávala maxima i přes to, že délka
antén, na níž docházelo k nejvyšší absorpční efektivitě se měnila. Pro tloušťky vrstvy
t = (50–150) nm dosahovala absorpční efektivita vyšších hodnot v horní větvi, pro větší
tloušťky vrstvy naopak dominovala spodní větev spektra. Maximální dosažená hodnota
zde činila téměř 0,95 pro tloušťku vrstvy t = 250 nm. Celkový průběh pro tuto tloušťku
je vykreslen na obrázku 2.9. Absorpční efektivita tenké vrstvy bez přítomnosti antén do-
sahuje při stejné frekvenci hodnoty 0,026, takže přítomností nanostruktur bylo dostaženo
zvýšení absorpční efektivity vrstvy více než 36,3×. Změnu maximální hodnoty s rostoucí
tloušťkou vrstvy popisuje tabulka 2.2.

Tabulka 2.2: Závislost maxima absorpční efektivity tenké vrstvy SiO2 na její tloušťce.
Spodní větev Horní větev

t (nm) L (µm) λmax (µm) Abs. ef. (-) L (µm) λmax (µm) 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

Níže jsou uvedeny grafy zkoumaných veličin pro tloušťky vrstvy, na nichž dosahovaly
tyto veličiny nejvyšších hodnot. Průběhy těchto veličin pro ostatní tloušťky vrstvy jsou
uvedeny v přílohách práce (obrázky D1, D2 a D3).
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Obrázek 2.7: Velikost průměrného zesílení
elektrického pole η v tenké vrstvě SiO2
pod gapem mezi anténami. Tento graf po-
pisuje zesílení pole pro vrstvu o tloušťce
50 nm

Obrázek 2.8: Zesílení absorpce energie vli-
vem antén α v tenké vrstvě SiO2 o tloušťce
50 nm.

Obrázek 2.9: Závislost absorpční efektivity tenké vrstvy SiO2 na délce antén a vlnové
délce světla pro t = 250 nm.

2.4.2. Si3N4

Pro vykreslení rozptylových průřezů antén byla zvolena tloušťka vrstvy 250 nm. Na levé
straně spektra jsou opět vidět vyšší harmonické frekvence antén. I přes to, že dielektrická
funkce Si3N4 na obrázku 2.10 vykazuje pouze jeden výrazný absorpční pík na vlnové délce
λ ≈ 12,2 µm, z rozptylových spekter antén je patrný druhý pokles na λ ≈ 10,25 µm, který
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2. NÁVRH A NUMERICKÁ OPTIMALIZACE IR ANTÉN

Obrázek 2.10: Průběh reálné a imaginární složky dielektrické funkce Si3N4 z programu
Lumerical FDTD Solutions.

je nejspíše způsoben absorpcí záření na LO fononu ležícím na λ = 8, 91 µm [46], jehož
přítomnost je patrná v průběhu dielektrické funkce na obrázku 2.10, kde lze pozorovat
mírný nárůst imaginární části v oblasti mezi λ = (8–10) µm. Zde se přísluší podotknout,
že nitrid křemíku není materiál běžně se vyskytující v přírodě, a tedy specifické pozice
fononů jsou silně závislé na jeho čistotě, poměru prvků a metodě přípravy. Vlnová délka
fononů v Si3N4 uváděných v literatuře se tedy může mírně lišit od polohy poklesu roz-
ptylových spekter v této práci. Přes existenci těchto dvou poklesů nevykazují rozptylová
spektra rozštěpení na tři diskrétní píky jako u SiO2 (prostřední pík vzniká pouze pro
anténu délky L = 2,5 µm). Možnou příčinou je blízkost těchto dvou absorpčních píků
Si3N4 na λ1 ≈ 10,25 a λ2 ≈ 12,2 µm v kombinaci s jejich šířkou vedoucí k jejich znač-
nému překrytí. Alternativně mohou být tyto nevýrazné píky způsobené tím, že absorpční
pík na λ = 10,25 µm nezpůsobuje tak výrazný pokles rozptylového průřezu jako pík na
λ = 12,2 µm, což má za následek plynulejší pokles do míst, kde se projevuje silná vazba
s módem na λ = 12,2 µm. Zároveň je z grafu patrná existence dalšího hybridizovaného
módu v místech vyšších vlnových délek, nicméně materiálová data pro Si3N4 existují pouze
pro vlnové délky λ < 14 µm. Z tohoto grafu byla opět vynesena závislost rezonančních
vlnových délek na délce antény, nicméně kvůli nevýraznému prostřednímu píku a pozici
pravého píku mimo zkoumanou spektrální oblast byla vykreslena jen spodní větev této
závislosti. Červená čerchovaná čára opět značí závislost plazmonové rezonanční frekvence
nevázaných antén na jejich délce pro neff ≈ 2,4 a černá čárkovaná čára značí vibrační mód
Si3N4 na λ = 10,25 µm.
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Obrázek 2.11: Rozptylové průřezy dimerů
různých délek na 250nm vrstvě nitridu
křemičitého.

Obrázek 2.12: Závislost rezonančních vl-
nových délek na délce antény. Červená
čárkovaná čára udává závislost plazmo-
nových rezonancí antén na jejich délce a
černá čára značí vibrační mód Si3N4 na
λ = 10,25 µm.

U vyhodnocovaných veličin byl zjištěn podobný trend jako u oxidu křemičitého. Nej-
vyšší hodnoty zesílení intenzity blízkého pole a vlivu antén na absorpci výkonu v tenké
vrstvě byly zaznamenány pro vrstvu o tloušťce 50 nm, přičemž s rostoucí tloušťkou vrstvy
maximální hodnoty klesaly a pro vyšší tloušťky se pokles začal zmírňovat. U zesílení inten-
zity pole byl také pozorován mírný nárůst délky antény a stabilní pokles vlnové délky, na
které nastávalo maximum zesílení. Maximum zesílení absorpce energie sledovalo značný
pokles vlnové délky při přechodu mezi vrstvami tloušťky 100 až 200 nm a poté zpětný
nárůst pro tloušťku 250 nm. Naměřené hodnoty a polohy maxim jsou uvedeny v tabulce
2.3. Průběhy těchto veličin pro vrstvu tloušťky 50 nm jsou uvedeny na obrázcích 2.13 a
2.14.
Tabulka 2.3: Závislost maximálních hodnot průměrného zesílení pole a absorpce energie
v tenké vrstvě Si3N4 na její tloušťce.

Zesílení pole Zesílení absorpce energie
t (nm) L (µm) λmax (µm) η(-) L (µm) λmax (µm) α(-)

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

Absorpční efektivita pro nitrid křemičitý je ovlivněna existencí dalšího píku na vyšších
vlnových délkách. Jelikož ale leží ve spektru λ > 15 µm, nebyl zde zkoumán. Narozdíl
od vlivu antén a zesílení blízkého pole zde byl pozorován nárůst pro spektrální oblast
λ = (10,5–12,5) µm a pro tloušťky vrstvy t > 100 nm se zde objevil výrazný pík, i když
dosahoval nižších hodnot než jakých bylo dosaženo ve spodní části spektra. Maximální
hodnota absorpční efektivity byla 0,761 pro L = 2,4 µm a λ = 9,6 µm. Absorpční efekti-
vita referenční simulace pro stejnou tloušťku a vlnovou délku dosahuje hodnoty 0,0028,
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takže přítomnost antén zesílila absorpční efektivitu více než 27×. Naměřené hodnoty jsou
v tabulce 2.4 a průběh absorpční efektivity pro t = 250 nm je na obrázku 2.15.

Tabulka 2.4: Závislost maxima absorpční efektivity tenké vrstvy Si3N4 na její tloušťce.
Spodní větev Horní větev

t (nm) L (µm) λmax (µm) Abs. ef. (-) L (µm) λmax (µm) 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 2,4 9,66 0,678 2,0 11,70 0,532
250 2,4 9,60 0,761 2,1 11,74 0,554

Níže jsou opět vykresleny závislosti zesílení blízkého pole, vlivu antén na absorpci
výkonu a absorpční efektivitu pro tloušťky tenké vrstvy, na nichž tyto veličiny nabývaly
svých maximálních hodnot. Průběhy pro ostatní tloušťky jsou uvedeny v dodatku práce
na obrázcích D4, D5 a D6.

Obrázek 2.13: Velikost zesílení elektric-
kého pole η v tenké vrstvě nitridu křemiči-
tého pod gapem mezi anténami pro vrstvu
o tloušťce 50 nm

Obrázek 2.14: Zesílení absorpce energie
vlivem přítomnosti antén α v tenké vrstvě
nitridu křemičitého o tloušťce 50 nm.
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2.4. OPTIMALIZACE NANOSTRUKTUR

Obrázek 2.15: Závislost absorpční efektivity tenké vrstvy Si3N4 na délce antén a vlnové
délce světla pro t = 250 nm.

2.4.3. SRON

Obrázek 2.16: Průběh reálné a imaginární složky dielektrické funkce oxynitridu křemíku.

Opět byly vykresleny rozptylové průřezy antén pro vybranou tloušťku vrstvy (viz
obr. 2.17). Podobně jako v případě nitridu křemičitého nevykazuje prostřední rezonance
výrazný pík. Možnými příčinami zde opět může být fakt, že absorpční píky oxynit-
ridu křemíku jsou relativně blízko u sebe a překrývají se, nebo že absorpční pík na
λ = 11,6 µm není tak výrazný a proto nedochází k takovému poklesu rozptylových prů-
žezů, i když při experimentálním měření odrazivosti pro vrstvu tloušťky 110 nm byly tyto
píky viditelné [47]. Nižší píky na levé straně spektra opět odpovídají vyšším harmonickým
frekvencím antén. Z poloh rezonancí byla opět vykreslena jejich závislost na délce antény
(obr. 2.18), ve které je opět viditelné dvojité Rabiho rozštěpení, zde způsobené silnou vaz-
bou mezi anténami a vibračními módy SRONu na λ1 ≈ 9,2 a λ2 ≈ 11,6 µm. Absoprční
píky SRONu na těchto vlnových délkách jsou dobře viditelné na obrázku 2.16. Červená
čára značící závislost rezonance antén na jejich délce zde byla získána stejným vztahem
jako pro SiO2 a Si3N4, ale s neff ≈ 2,08.

Pro zesílení pole byl sledován pokles pro rostoucí tloušťku vrstvy v celém zkoumaném
rozsahu, nicméně se dá předpokládat, že pro tloušťky větší než 250 nm se velikost zesílení
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Obrázek 2.17: Rozptylové průřezy dimerů
různých délek na 100nm vrstvě oxynitridu
křemíku.

Obrázek 2.18: Závislost rezonančních vl-
nových délek na délce antény. Černé čár-
kované čáry značí přibližnou polohu ab-
sorpčních píků SRONu a červená čercho-
vaná čára značí závislost rezonance antén
na jejich délce dle vztahu 2.8.

nebude výrazně měnit. Rezonanční vlnová délka pro maximální hodnotu zesílení pole
se s rostoucí tloušťkou vrstvy také snižovala, nicméně byl pozorován mírný nárůst pro
tloušťku 200 nm. Délka antén vykazujících maximální zesílení s rostoucí tloušťkou vrstvy
také rostla. Vliv antén na výkon absorbovaný v tenké vrstvě se také plynule snižoval, ovšem
pro vlnovou délku bylo zaznamenáno minimum pro t = 150 nm a poté došlo k opětovnému
nárůstu. Délka antén s nejvýraznějším vlivem také rostla s tloušťkou tenké vrstvy opět
kromě t = 150 nm, kde došlo k mírnému poklesu. Výsledné hodnoty uvedené v tabulce
jsou opět vztaženy pouze ke spodní části spektra. Obě tyto veličiny totiž vykazují další pík
pro vyšší vlnové délky - simulace pro vrstvu SRONu o tloušťce 110 nm prokázaly existenci
píku zesílení absorpce energie vlivem antén pro L = 4 µm a λ = 17,7 µm [47]. Simulované
zesílení pole ve stejném článku také vykazuje druhý pík pro L = 3,8 µm a λ = 17,4 µm,
nicméně nedosahoval takové hodnoty jako maximum ve spodní části spektra. Závislost
poloh a maximálních hodnot těchto dvou veličin je shrnuta v tabulce 2.5. Průběhy pro
tloušťku vrstvy 50 nm jsou vykresleny na obr. 2.19 a 2.20 a pro ostatní tloušťky jsou
uvedeny v dodatku (obr. D7, D8 a D9).

Tabulka 2.5: Závislost maximálních hodnot průměrného zesílení pole a absorpce energie
vlivem antén v tenké vrstvě oxynitridu křemíku na její tloušťce.

Zesílení pole Zesílení absorpce energie
t (nm) L (µm) λmax (µm) η(-) L (µm) λmax (µm) α(-)

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 2,4 7,46 46,81
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Absorpční efektivita pro SRON vykazuje tři výrazné píky a z jejího průběhu je zřejmá
existence dalšího píku, opět ve vyšších vlnových délkách. Tento pík byl v [47] pozorován
na λ ≈ 30,2 µm a L ≈ 5,2 µm. S rostoucí tloušťkou vrstvy se začíná výrazněji projevovat
maximum absorpční efektivity ve spodní větvi spektra, ovšem nejvyšší absorpční efekti-
vita pro všechny tloušťky nastává v horní větvi, tedy v rozsahu λ = (11–13) µm. Nejvyšší
hodnoty bylo dosaženo pro λ = 11,82 µm a L = 2,5 µm při tloušťce t = 250 nm, a to
0,921. Absorpční efektivita v referenční simulaci pro tuto vlnovou délku dosáhla hod-
noty 0,0849, tedy pro tenkou vrstvu SRONu došlo k zesílení téměř jedenáctkrát. Průběh
absorpční efektivity pro t = 250 nm je na obrázku 2.21.

Tabulka 2.6: Závislost maximální hodnoty absorpční efektivity tenké vrstvy oxynitridu
křemíku na její tloušťce pro vlnové délky λ = (3–11) µm.

Spodní větev Střední větev
t (nm) L (µm) λmax (µm) Abs. ef. (-) L (µm) λmax (µm) 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: Závislost maximální hodnoty absorpční efektivity tenké vrstvy oxynitridu
křemíku na její tloušťce pro vlnové délky λ = (11–13) µm.

Horní větev
t (nm) L (µm) λmax (µm) Abs. ef. (-)

50 2,1 11,76 0,671
100 2,3 11,82 0,745
150 2,4 11,82 0,797
200 2,4 11,80 0,857
250 2,5 11,82 0,921
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Obrázek 2.19: Velikost průměrného zesí-
lení elektrického pole η v tenké vrstvě oxy-
nitridu křemíku pod gapem mezi anté-
nami. Tento graf popisuje zesílení pole pro
vrstvu o tloušťce 50 nm

Obrázek 2.20: Zesílení absorpce energie
α v tenké vrstvě oxynitridu křemíku
o tloušťce 50 nm.

Obrázek 2.21: Závislost absorpční efektivity tenké vrstvy oxynitridu křemíku na délce
antén a vlnové délce světla pro t = 250 nm.
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3. Demonstrace využití
optimalizované struktury

Využití plazmonických nanostruktur v senzorice a spektroskopii bude demonstrováno
na dvou základních přístupech. Prvním z nich je metoda změny indexu lomu prostředí
vedoucí k posunutí rezonančních píků antén. Výhodou této metody je fakt, že není potřeba
detailní ladění nanostruktur na konkrétní rezonanční vlnovou délku odpovídající módům
zkoumaného materiálu, ale je potřeba větší množství zkoumané látky pro dostatečnou
změnu efektivního indexu lomu. Druhá metoda je založena na silné vazbě mezi strukturou
a zkoumanou látkou, kdy je rezonanční pík antén rozštěpen přítomností absorpčního píku
detekovaného materiálu. Tento přístup umožňuje citlivější detekci přítomnosti zkoumané
látky, ale jeho nevýhodou je právě potřeba naladění rezonanční frekvence nanostruktury
na absorpční vlnovou délku vybrané vazby v detekovaném materiálu.

Praktické provedení metody změny indexu lomu probíhá tak, že se nejprve provádí
referenční měření samotné struktury bez přítomnosti dalších látek. Následně se na struk-
turu nasorbuje zkoumaný analyt (například chemisorpcí z rozotku) a měření je provedeno
znovu. Vzhledem k závislosti vlnové délky plazmonové rezonance na indexu lomu prostředí,
v němž se anténa nachází, dochází při přítomnosti zkoumané látky k posunu rezonančního
píku [48].

Metoda silné vazby nevyžaduje provedení referenčního měření. Pokud je patrný projev
silné vazby (tedy zmíněné rozštěpení rezonančního píku), je zkoumaná látka přítomna.

Nedostatkem těchto metod je fakt, že při depozici analytu je možné, že se na strukturu
navážou nechtěné cizí látky, například ostatní molekuly roztoku při chemisorpci. Při pou-
žití zlatých antén je možné nejprve rotačním nanášením nanést monovrstvu alkanthiolů,
tedy látek obsahujících S—H vazbu. Při nanesení této monovrstvy dochází k substituci
vodíku za atom zlata náležící k plazmonické struktuře. Tyto thioly jsou na druhé straně
zakončeny vhodnou funkční skupinou, která umožňuje navázání zkoumaného analytu. Ne-
výhodou této metody je ale fakt, že i tato alkanthiolová monovrstva posouvá index lomu
struktury vedoucí k posunu vlnových délek až o 40 nm při přítomnosti pouhých 60 000
molekul alkanthiolu [49].

Numerická demonstrace využití těchto naostruktur bude provedena pro obě zmíněné
metody.

3.1. Metoda změny indexu lomu prostředí
Pro demonstraci této metody byl zvolen křemíkový substrát bez přítomnosti absorpční
vrstvy s anténami délky L = 1,5 µm. Poloha rezonančních píků byla měřena pomocí moni-
toru rozptýleného světla. Všechny parametry simulace byly shodné se simulacemi v před-
chozí kapitole, ale byly odstraněny nadbytečné monitory.

Nejprve byla provedena referenční simulace bez přítomnosti analytu, ze které byla
stanovena poloha píku plazmonové rezonance na vlnovou délku λres,1 ≈ 10,12 µm.

Jako reprezentant zkoumané látky byl zvolen kvádr z oxidu křemičitého o rozměrech
(200× 200× 50) nm umístěný do gapu mezi anténami a kolem vnitřních konců antén.
Konkrétní uspořádání struktury je na obrázku 3.1. Vykreslení rozptylového spektra di-
meru ukázalo posun píku na vlnovou délku λres,2 ≈ 9,58 µm, značící podle vztahu pro
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plazmonovou rezonanci dipólových antén (rovnice 2.8) posun efektivního indexu lomu
prostředí o ∆neff ≈ −0,18. Srovnání rozptylových průřezů antén je vykresleno v obrázku
3.2.

Obrázek 3.1: Umístění vzorku SiO2
(modře) v mezeře mezi anténami.

Obrázek 3.2: Rozptylové průřezy dimerů
bez přítomnosti vzorku (modře) a se vzor-
kem SiO2 (červeně).

3.2. Metoda silné vazby
Pro tuto metodu byl vytvořen nový materiál podle Lorentzova modelu. Jedná se o jeden
z nejznámějších a nejvýznamnějších pokusů o klasický popis interakce elektromagnetic-
kého záření s látkou v kontextu Maxwellových rovnic. Lorentzův model nahlíží na systém
kladné jádro + elektron jako na klasický harmonický oscilátor, který díky výraznému roz-
dílu hmotností jádra a elektronu předpokládá, že jádro atomu má nekonečnou hmotnost.
Použitá aproximace vazby atomu a elektronu coby klasické pružiny je aplikovatelná pro
všechny typy vazeb za předpokladu, že výchylka elektronu je dostatečně malá - tedy že
v Taylorově rozvoji jsou relevantní pouze konstantní a lineární členy. Tento model udává
vztah pro dielektrickou funkci látky ε ve tvaru

ε = ε0 +
ω2
p

(ω2
0 − ω2) + iωγ

, (3.1)

kde ε0 je permitivita vakua, ωp je plazmová frekvence materiálu, ω0 je rezonanční frekvence
oscilátoru, ω je frekvence elektrického pole budícího oscilátor a γ je tlumící člen.

Výpočetní software Lumerical FDTD Sloutions umožňuje upravovat materiálovou da-
tabázi a vytvářet vlastní materiály popsané několika různými modely, mimojiné pomocí
právě Lorentzova modelu. Definiční vztah má v Lumericalu podobu

εtotal(f) = ε− εlorentzω
2
0

ω2
0 − 2iδ02πf + (2πf)2

, (3.2)

kde ε je vysokofrekvenční permitivita, εlorentz je Lorentzova permitivita, neboli síla oscilá-
toru, ω0 je rezonanční úhlová frekvence oscilátoru a δ0 je pološířka Lorentzova píku.

Pro demonstraci této metody byla opět použita struktura bez přítomnosti tenké vrstvy,
která se sama o sobě silně váže k systému antén a rozštěpuje tak jejich plazmonové rezo-
nanční píky, jak bylo ukázáno v předchozí kapitole. Byly použity antény délky L = 1,5 µm
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s plazmonovou rezonancí při λres ≈ 10,12 µm. Rezonanční frekvence oscilátoru byla zvo-
lena tak, aby korespondovala s plazmonovou rezonancí antén, tedy ω0 = 1,86 · 1014 rad

s .
Pološířka Lorentzova píku byla zvolena δ0 = 1,519 · 1013 rad

s , odpovídající energiové šířce
0,01 eV. Vysokofrekvenční premitivita byla zvolena ε = 10 a Lorentzova permitivita byla
zvolena εlorentz = 1.

Z tohoto materiálu byla vytvořena tenká vrstva o rozměrech (1,1× 1× 0,05) µm, která
byla umístěna do křemíkového substrátu pod mezeru mezi anténami. Uspořádání této si-
mulace je ukázáno na obrázku 3.3. Poté byly opět vykresleny rozptylové průřezy antén,
z nichž je patrná silná vazba mezi anténami a vzorkem vedoucí k rozštěpení plazmono-
vého rezonančního píku. Rozptylová spektra antén jsou pro základní simulaci i simulaci
s vloženým materiálem vykreslena na obrázku 3.4.

Obrázek 3.3: Umístění vzorku lorent-
zovského materiálu (zeleně) umístěného
v substrátu pod anténami.

Obrázek 3.4: Rozptylové průřezy dimerů
bez přítomnosti vzorku (modře) a se vzor-
kem lorentzovského materíálu (červeně).
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4. DISKUSE DOSAŽENÝCH VÝSLEDKŮ

4. Diskuse dosažených výsledků
Zesílení blízkého pole η a zesílení absorpce energie vlivem antén α vykazovaly pro

všechny zkoumané materiály podobný trend. Pro vrstvu tloušťky t = 50 nm byla namě-
řena nejvyšší hodnota, která se s rostoucí tloušťkou vrstvy snižovala. Toto lze vysvětlit
tím, že k zesílení blízkého pole dochází jen v bezprostředním okolí konců antén a toto
zesílené pole nezasahuje do celé tloušťky silnějších vrstev.

Absorpční efektivita naopak dosahovala u všech materiálů svého maxima pro vrstvu
tloušťky t = 250 nm a s klesající tloušťkou vrstvy se snižovala. Zde se dá usoudit, že pro
absorpční efektivitu má výraznější vliv objem materiálu, na němž dochází k absorpci ve
srovnání s jakýmkoli vlivem zesíleného pole kolem antén.

Zároveň byl s roustoucí tloušťkou vrstvy u všech materiálů pozorován posun vlnových
délek, na nichž nastávaly nejvyšší hodnoty zkoumaných veličin, směrem do modré části
spektra. Délky antén, na nichž byly tyto veličiny maximální, se také posouvaly, ovšem do
vyšších rozměrů. Obojí lze vysvětlit tím, že s rostoucí tloušťkou vrstvy dochází k poklesu
efektivního indexu lomu prostředí a tedy ke změně tvaru závislosti maxim měřených veličin
právě na vlnové délce světla a délce antény.
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5. Závěr
Nejprve byla provedena rešerše využití plazmonických nanostruktur v senzorice a spek-

troskopii. Byly uvedeny příklady povrchově zesílených spektroskopických metod a nejrůz-
nější parametry nanostruktur ovlivňující míru zesílení. Na závěr byla stručně představena
aplikace plazmonických antén k detekci tenkých vrstev fononických materiálů.

Cílem první praktické části práce bylo studium vlivu plazmonických nanostruktur na
absorpci energie v tenkých vrstvách ve střední infračervené oblasti. Hlavními vyhodno-
covanými veličinami byly průměrné zesílení blízkého pole v tenké vrstvě vyvolané pří-
tomností antén η, průměrné zesílení absorpce výkonu v tenké vrstvě vlivem přítomnosti
antén α a absorpční efektivita pro zlaté dimery s mezerou 100 nm ve střední infračervené
oblasti. Byla zjištěna a popsána silná vazba mezi lokalizovanými plazmony vybuzenými
dopadajícím zářením v anténách a fonony vybuzenými v tenké vrstvě a s ní související
hybridizace plazmonových módů antén a vibračních módů materiálu v tenké vrstvě. Toto
bylo ukázáno pomocí vykreslení rozptylových spekter tohoto hybridizovaného systému a
následné vynesení závislosti plazmonových rezonancí antén na jejich délce.

Byly studovány tenké vrstvy oxidu křemičitého, nitridu křemičitého a oxynitridu kře-
míku tloušťek t = (50–250) nm pro antény délek L = (1,5–4,5) µm ve spektrální oblasti
λ = (3–15) µm.

Prvním studovaným materiálem byl oxid křemičitý, jehož Si–O vazba vykazuje vib-
rační módy na λ = 9,1 µm a λ = 12,4 µm. Toto bylo potvrzeno pozorováním dvojitého
rozštěpení plazmonových rezonančních píků antén na těchto dvou vlnových délkách. Ze
všech zkoumaných materiálů vykazoval nejvyšší hodnoty zkoumaných veličin, a to η =
26,02 pro t = 50 nm, L = 2 µm a λ = 7,7 µm; α = 130,43 pro t = 50 nm, L = 2,2 µm a
λ = 7,58 µm, a absorpční efektivitu 0,945 pro t = 250 nm, L = 3,4 µm a λ = 8,2 µm. Re-
ferenční hodnota absorpční efektivity bez antén dosahuje 0,026, takže přítomností antén
došlo k jejímu zesílení více než 36×.

Dále byly tyto veličiny zkoumány pro nitrid křemičitý s vibračními módy Si–N vazby
na λ = 10,25 µm a λ = 12,2 µm. Tato látka naopak vykazovala nejnižší naměřené hod-
noty, a to η = 8,24 pro t = 50 nm, L = 1,7 µm a λ = 8,7 µm; α = 41,78 pro t = 50 nm,
L = 1,7 µm a λ = 8,7 µm, a absorpční efektivitu 0,761 pro t = 250 nm, L = 2,4 µm a
λ = 9,6 µm. Oproti referenční simulaci byla absorpční efektivita zvýšena více než 27×.

Posledním materiálem tenké vrstvy byl oxynitrid křemíku, jehož Si–O a Si–N vazby
vykazují podélné vibrační módy na λ = 9,2 µm a λ = 11,6 µm. Maxima zkoumaných
veličin byla naměřena následovně: η = 21,62 pro t = 50 nm, L = 2 µm a λ = 7,7 µm, α =
130,43 pro t = 50 nm, L = 2,2 µm a λ = 7,58 µm, a absorpční efektivita dosáhla maxima
0,921 pro t = 250 nm, L = 2,5 µm a λ = 11,82 µm. Referenční absorpční efektivita zde
dosáhla hodnoty 0,085, takže došlo k jejímu zesílení téměř jedenáctkrát.

Ve druhé části byla provedena numerická demonstrace využití zkoumaných nanostruk-
tur v senzorice. Byly použity antény délky L = 1,5 µm umístěné na křemíkovém substrátu
bez přítomnosti tenké vrstvy, jejichž plazmonová rezonance leží na λ = 10,12 µm. Nejprve
byla provedena metoda změny indexu lomu prostředí, kdy do mezery mezi anténami byl
umístěn oxid křemičitý a byl sledován posun plazmonového rezonančního píku antén ve
spektru rozptylového průřezu antény. Byl detekován posuv o více než 0,5 µm. Tímto byla
prokázána platnost možnosti využití zlatých dimerů k detekci analytů metodou posunu
rezonanční frekvence vlivem změny indexu lomu prostředí v okolí antén.
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5. ZÁVĚR

Následně byla demonstrována metoda silné vazby, kdy byl nejprve vytvořen nový mate-
riál podle Lorentzova modelu, který byl umístěn pod antény. Parametry tohoto materiálu
byly zvoleny tak, aby korespondovaly s plazmonovým rezonančním píkem antén. Vzorek
tohoto materiálu o rozměrech (1,1× 1× 0,05) µm byl umístěn do substrátu pod mezeru
mezi anténami. Vykreslená rozptylová spektra ukázala výrazné rozštěpení rezonančního
píku antén vedoucí k potvrzení možnosti využití těchto struktur k detekci fononických
materiálů.

V této práci byly potvrzeny poznatky uvedené v rešeršní části, především vliv plazmo-
nických nanostruktur na zesílení blízkého pole a možnost využití antén k detekci tenkých
vrstev. Dále byla zkoumána absorpce energie v tenkých vrstvách vybraných materiálů za
přítomnosti infračervených antén a na závěr bylo demonstrováno využití nanostruktur ve
spektroskopii.
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK

Seznam použitých zkratek
LSP - lokalizovaný povrchový plazmon
SPP - povrchový plazmonový polariton
SERS - povrchově zesílený Ramanův rozptyl
SERRS - povrchově zesílený rezonanční Ramanův rozptyl
PEF - povrchově zesílená fluorescence
SEIRA - povrchově zesílená infračervená absorpce
FDTD - konečné diference v časové doméně
SRON - oxynitrid křemíku
SEM - rastrovací elektronový mikroskop
PMMA - polymethylmethakrylát
ODT - 1-octadecanethiol
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DODATEK

Dodatek

Obrázek D1: Průběhy zesílení elektrického pole v tenké vrstvě SiO2.
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DODATEK

Obrázek D2: Průběhy zesílení absorpce energie vlivem antén v tenké vrstvě SiO2.
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DODATEK

Obrázek D3: Průběhy absorpční efektivity v tenké vrstvě SiO2.
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DODATEK

Obrázek D4: Průběhy zesílení elektrického pole v tenké vrstvě Si3N4.
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DODATEK

Obrázek D5: Průběhy zesílení absorpce energie vlivem antén v tenké vrstvě Si3N4.
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DODATEK

Obrázek D6: Průběhy absorpční efektivity v tenké vrstvě Si3N4.
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DODATEK

Obrázek D7: Průběhy zesílení elektrického pole v tenké vrstvě oxynitridu křemíku.
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DODATEK

Obrázek D8: Průběhy zesílení absorpce energie vlivem antén v tenké vrstvě oxynitridu
křemíku.
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DODATEK

Obrázek D9: Průběhy absorpční efektivity v tenké vrstvě oxynitridu křemíku.
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DODATEK

Výpočetní skripty vyhodnocení veličin

Obrázek D10: Výpočetní skript v Lumerical FDTD Solutions.

52



DODATEK

Obrázek D11: Výpočetní skript v Matlabu.
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