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Predmetom dizertacnej prace je studium oraganickych tenkych vrstiev pripravenych
technolégiou Langmuir-Blodgettovej a rotacnou depoziciou, implementacii senzorov na
béaze povrchovych plazmoénov s vyuzitim elipsometra. Taktiez sa praca zaobera vyskumom
sledovania lokalizovanych elektromagnetickych vin v nanostruktirach, vivojom biosenzo-
rov.

Clenena je praca na teoretickil a experimentalnu éast. V teoretickej ¢asti st popisané
teoretické principy elipsometrie, elipsometrie Gplného totalneho odrazu, ¢asovo rozlisenej
fluorescencie, priprava vrstiev metddou Langmuir-Blodgettovej a rota¢nou depoziciou. Exe-
rimentalna cast sa venujem samostatnym experimentom, vyhodnoteniu nameranych dat a
dosiahnutym vysledkom. Popisana je v nej priprava tenkych organickych vrstiev oligoti-
ofénu Langmuir-Blodgettovou technolégiou a rotacnou depoziciou, analyza danych vzoriek
elipsometriou a reflektometriou. Skiimany je aj oligotiofén s primesou fullerénu. Orga-
nické vrstvy oligotiofénu sa vysetrovali aj metédou casovej korelacie jednotlivych foténov.
Pozoruhodné vysledky prinasa aj elipsometria povrchového plazménu v Kretchamovej kon-
figuracii.
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Kapitola 1

Ciele dizertacnej prace

Praca je zamerana na vyskum a komplexnua charakterizaciu tenkych vrstiev réznymi optic-
kymi metédami. Oblastou vyskumu je Studium organickych molekulovych monovrstviev
a multivrstviev, nanocasticové vrstvy, vyskum povrchovych plazmoénov a lokalizovanych
vin v povrchovych nanostrukttrach a vyvoj biosenzorov na baze organickjch lipidovych
membran.

V praci pojde o vyskum a pripadny rozvoj vyuzitia elipsometra pri sledovani vlastnosti
monomolekulovych organickych vrstiev pripravenych réznymi technologiami, LB nanasa-
nie, spin-coating, naparovanie. Optimalizacia meracej metddy si vyzaduje navrh a dopl-
nenie optickej ¢asti elipsometra, ako aj rozvoj softvéru na vyhodnotenie merani. Dalsou
oblastou vyskumu bude $tidium a implementécia senzorov na baze povrchovych plazmé-
nov (SPR) s vyuzitim spektroskopického elipsometra s motorizovanym goniometrom. Budi
sa rozvijat metédy so vzorkami s kovovou vrstvou na skle, ako aj sledovanie lokalizovanych
elektromagnetickych vin vo vrstvéach.

Dizertacna praca bude zamerana na zakladny experimentalny vyskum javov, ktoré sa
uplatiiuji pri vyhodnoteni elipsometrickych merani. Vysledky prace buda stucastou vy-
skumného programu Laboratéria biofyziky a organickej elektroniky, Ustavu jadrového a
fyzikalneho inzinierstva FEI STU, a v budtcnosti povedu k vyvoju novych meracich a de-
tekénych metdd, ako aj k rozsireniu poznatkov a porozumeniu elektromagnetickych javov
na Struktirovanych povrchoch a materidlovych rozhraniach.

Konkrétny postup pri napliiani cielov dizerta¢nej prace:

1. Optické stidium tenkych organickych monovrstiev a multivrstiev vytvorenych meté-
dou Langmuira-Blodgettovej

(a) Sledovanie technologickych parametrov pri LB depozicii
(b) Névrh vhodného materidlového modelu

(c¢) Urcovanie materidlovych vlastnosti organickych vrstiev
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2. Stadium vlastnosti biosenzorovych rozhrani na zaklade povrchovej plazménovej re-
zonancie (SPR)

(a) Rozsirenie moznosti spektroskopického elipsometra o SPR

(b) Monitorovanie interakcii analytov so surfaktantami pre senzorové aplikécie



UVvVOD

S vyvojom nanotechnoldgii je potrebné spravne uréit parametre a vlastnosti skiimanych
materidlov. V dnesnej dobe mame na opis vlastnosti tenkych vrstiev k dispozicii mnoho
detekénych metdd, v zévislosti od toho, ¢o potrebujeme skiimat. Prikladov je hned niekolko:
atomova silovd mikroskopia (AFM), elektrénova difrakcia, reflektometria, profilometria,
elipsometria.

Praca popisuje zvysenie citlivosti senzorov vyuzitim spektralneho elipsometra v spo-
jeni s generovanim povrchovych plazmoénovych polariténov pod rezonanénymi podmien-
kami. Metéda vyuzitia SPR v kombinécii s elipsometrom sa nazyva elipsometria povrchovej
plazménovej rezonancie (Surface Plasmon Resonace Ellipsometry - SPRE) [1]. V posled-
nej dobe je rozsirenejsia a znamejsia pod nazvom elipsometria iplného vnitorného odrazu
(Total Internal Reflection Ellipsometry - TIRE) [2]. Zapojenie spektralneho elipsometra
v tejto konfiguracii poskytuje viac informacii o odrazenom svetle. Elipsometrické merania
nezavisia na svetelnej intenzite, avSak informacie o zmene stavu polarizacie svetla prinasa
vyhody v analyze fazy, ktora sa nahle zmeni v blizkosti povrchovej plazmoénovej rezonancii.
V experimentéalnej casti prace su objasnené moznosti dosiahnutia dostatocne vysokej cit-
livosti pre detekciu minttovych zmien v materidlovych parametroch na povrchu senzoru,
ako aj zobrazenie merania SPR posuvu zapri¢ineného adsorpciou analytu. Skiimaju sa tiez
organické matrialy ako polyméry. Su to latky zostavené z opakujtcich sa struktirnych jed-
notiek alebo monomérov s velkou molekulovou hmotnostou. Tieto molekuly st vzajomne
spojené van der Waalsovymi silami. Od roku 1970 st organické materidly povazované za
alternativu klasickych polovodivych materidlov a viaceré studie sa zacali venovat zvySeniu
vodivosti polymérov dopovanim. Vyskum vysokej vodivosti polyacetilénu indikoval zrod
novej vednej discipliny. Tato nova trieda materidlov je znama ako organicka elektronika.

Experimentélna cast tiez opisuje pripravu oligotiofénu (OTH) metédou Langmuir-
Blodgettovej. Pripraveny OTH sa meral a analyzoval elipsometriou, reflektometriou, até-
movou silovou spektroskopiou, polarizacnym mikroskopom, fluorescen¢nou skenovacou mik-
roskopiou a ¢asovo rozliSenou fluorescenciou. Taktiez sa v praci skima OTH s primesou
fullerénu.



Kapitola 2

Elipsometria povrchového plazmonu

Nedavno navrhovany spdsob povrchovej plazmoénovej rezonancnej elipsometrie - SPRE
(Surface plasmon resonance ellipsometry) kombinuje dve vyhody spektréalnej elipsomet-
rie s Kretchmannovou geometriou SPR tplneho totalneho odrazu. V tejto casti prace sa
popisuju aspekty tohto experimentalneho pristupu zameranim na Specidlne moznosti roz-
licnych senzorovych aplikacii vo vodnom prostredi ako aj pre charakterizaciu organickych
molekuldrnych tenkych vrstiev. Modelovanie ukazuje detekény limit zmien v objemovom
indexe lomu A,;, = 1.5 x 107%, ¢o predstavuje instrumentalny potenciil pre koncentraény
limit analytu v niekolkych pmol/liter v roztoku. Je dolezité zdoraznit kazda ¢ast metodo-
logického vyznamu a jeho Specifickost pre Stidium molekularnych interakcii. Typicky c¢as
merania, ktory je priblizne 2s, umoziiuje monitorovat procesy molekularnej adsorpcie alebo
biomolekularne reakcie na rozhrani v redlnom case. Podla experimentov vykonanych v sta-
tickej SPR cele s vrstvou aptamérov s koncentraciou trombinu mensou ako 0.1 nmol/liter
v reakénom roztoku bol pozorovany podla typického tvaru nasytenia. Podmienka plaz-
ménovej rezonancie sa dosiahne nastavenim vhodného uhla dopadu pre dant vlnovi dizku
excitacného svetla tak, aby disperzny vztah zodpovedal povrchovému plazménu (SP) podla
vztahu ?7?. Vzhladom k tomu, ze permitivita kovov dosahuje vysoké hodnoty v optickej ob-
SP nemdze byt dosiahnutd priamym osvetlenim kovového povrchu. Je nevyhnutné pouzit
jednu z vizobnych metdd, ktord umoznuje dostatocné velki projekciu vinového vektora do
roviny rozhrania. Vhodné na tento tcel je Kretschmanova konfiguracia (obr. 2.1). Vyuziva
uplny odraz excitovaného svetla na vnuatornej strane optického hranola. Kovova vrstva je
bud priamo naparend na vonkajSej strane hranola alebo je hranol opticky spojeny imerz-
nym olejom, zodpovedajiceho indexu lomu, s kovovou vrstvou. Je dolezité, aby index lomu
(SPR) sa dosahuje iba pri p-polarizovanom svetle (t.j. vektor elektrického pola E je rovno-
bezny s rovinou dopadu). p-polarizovany svetelny 1u¢ dopadd na tenkd vrstvu cez hranol,
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Obr. 2.1: Kretchmanova konfiguracia SPR excitacie pomocou elipsometra MM-16.

ktory poskytuje podmienky tplného odrazu. Tenké vrstva (30-50 nm) kovu (Au, Ag, Cu)
je deponovanda na sklenenej dosticke, ktora je v kontakte s hranolom cez zodpovedajuci
index kvapaliny. Zlozka k, (v rovine) z vlnového vektora dopadajtceho svetla (kg) sa meni
s dopadajicim uhlom nasledovne

2
ky = kosi/z sinf = Tﬂnl sin 0 (2.1)

Ak uhol dopadu prekro¢i kriticktt hodnotu totélneho odrazu na rozhrani sklo/vzduch, od-
razivost dosiahne 100 percent a zvysok konstanty k, zodpoveda hodnote k-vektora elektro-
novym plazménovym oscildciam na rozhrani tenkej kovovej vrstvy/dielektrika nasledovne

e 1/2
kzxzk( 13> (2.2)
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Pri tychto podmienkach energia dopadajiceho svetla ¢iasto¢ne prechadza do plazmoénu a
zapricinuje klesanie odrazivosti. Ostry pik R(6) zéavislosti sa nazyva povrchova plazménova
rezonacia (SPR). Pozicia piku, jeho amplitida a polovica §irky zavisi na optickych para-
metroch kovovej vrstvy. Okrem toho, pritomnost inej vrstvy na povrchu zlata zapricitiuje
dalsi posun (aj skreslenie) SPR piku. Pre extrémne vysoku citlivost SPR piku na malé
zmeny v hribke, ako aj indexe lomu, je vhodnym na urcovanie molekularnej adsorpcie a
roznych chemickych (bio-chemickych) reakcii na povrchu.

Ako sa spomina v kapitole 2, elipsometria je zaloZena na vySetrovani zmeny stavu
polarizovaného svetla odrazenného od povrchu. Vystupom elipsometrického merania je
par elipsometrickych parametrov A a W. Vyznam je znamy z elipsometrickej rovnice 77?7
Vzhladom k tomu, ze SPR exciticia je realizovana cez Uplny odraz, hodnota r, je blizka
1, preto

rp, = tanWexp(iA) (2.3)

R, = |r,)* = tan®¥ (2.4)



Pokial dopadajuce svetlo je v pripade excitacie SP v rezonancii s plazménovym polarito-
nom, parameter A ako faza komplexnej premennej 7, sa rapidne meni. Zvysuje sa takto
citlivost SPR merania. V okoli rezonancie Ag, pre ktoré R, ziskava minimum, je spektrum
A linearne (pozri obrazok 2.3).

Spektroskopicky elipsometer je vybaveny stabilizovanym Sirokospektralnym zdrojom.
Monochroméator s CCD ziskava celé spektrum naraz v relativne kratkom case. Najkratsia
doba merania je 2s. Mozeme tak Studovat procesy s charakteristickou ¢asovou konstantou

od 10 sektund.

2.1 Numericky model

V prostredi SciLab bol vyvinuty program pre simulécie TIRE s pouzitim SPR. Program
riesi pomocou transfer matice odrazivost svetla od vrstvovej Strukttary prechadzajicej cez
vizbovy hranol. Program umoziiuje nastavit si a fitovat parametre ako uhol dopadu, vrcho-
lovy uhol hranola, hrabku kazdej vrstvy v SPR struktire. Vstupny parameter programu
pozostava z komplexného indexu lomu materidlu v zavislosti od vinovej dizky (material viiz-
bového hranola, medzivrstva, kovova vrstva, vrstva citlivych molekul - ligandy, a stredné
rozpustadla s analytom). Vystupom st komplexné amplitudy odrazivosti p a s polarizécie
vo vybranej vlnovej dizke. Model je zalozeny na predpoklade izotropnjch vrstiev s nu-
lovou energiou pohybujtcich sa medzi s a p polarizacnymi stavmi. Vyslednt amplitidu
odrazivosti vieme vyjadrit ako

r = tinrsprtour (2.5)

kde rspr je koeficient odrazivosti na SPR vrstvovej struktire senzoru, t;y a toyr st ozna-
¢ené transmitacné koeficienty na vstupe a vystupe vizbového hranola. Vdaka predpokladu
kratkej koherencnej dlzky svetla pouZivanej pri experimente, Sirenie svetla v hranole mé
zanadbatelny efekt. Koherenéné di7ka svetla v experimente je na arovni 1 - 10 um, dizka
svetla v hranole je 1 mm. Koeficient transmitancie t;y vstupujiceho do véizbového hranola

mdZeme vyjadrit nasledovne
det M

M22

kde My, je cast transfer matice M svetla prechadzajtceho cez rozhranie dvoch prostredi,

M:<1+X 1_X> 2.7)

1—x 14y

(2.6)

tin =

a je vyjedrena

pre s polarizaciu
_ & klz
M1 k2z

(2.8)



pre p polarizaciu
&2 k1

= 2.9
1 ko ( )

Zlozky vlnového vektora v prvom k;, a v druhom ks, prostredi st kolmé na rovinu rozhrania.
Ak poznédme uhol dopadu 6 na rozhranie, vinovy vektor potom vieme rozlozif na dve
zlozky: kolmii na rovinu dopadu k, a rovnobeznu s rovinou dopadu k,. Vyhoda je aj v
tom, ze zlozka vlnového vektora k, rovnobezna s rozhranim sa zachovava prechadzanim
cez rozhranie, k;, = ks,. VInové vektory pre prvé prostredie mozeme pisat nasledovne

W2
k2 = iy sin® 0

2 (2.10)
2 _ 2
ki, = E1f 5 €OS 0
Zlozky vlnového vektora v druhom prostredi st naslednovné
kye = ki,
2 (2.11)

w
2 2
kQZ - 52:“2? - k2m

Kde € a p st permitivita a permeabilita prostredia, w je uhlova frekvencia svetelnej viny a
¢ je rychlost svetla vo vakuu. Koeficient odrazivosti zdkladnej struktiry SPR rgpp urcenej
z transfer matice SPR $truktiry pomocou rovnice [? |

My,
e — — 2.12
SPR M22 ( )

kde M;; je zlozka 2 x 2 transfer matice Mgpr, ktora je ziskana z matice

n

Mgpr = M, | [ N;M; (2.13)
j=1

M, je transfer matica prechadzajica cez rozhranie formovana v roztoku analytu a vrstvy

ligandu, N; je transfer matica svetla Siriaceho sa cez rozhranie ligand /kov (zlato), vyssie

indexy predstavuju dalSie mozné vrstvenie, napriklad adhézia vrstiev medzi zlatom a sklom,

a M, je transfer matica svetla Siriaceho sa cez rozhranie poslednej tenkej vrstvy a hranola,

obr. 2.2. Transfer matica svetla Siriaceho sa v prostredi je danéa

eikzjlj 0
sz( 0 e_ikzjlj> (2.14)

kde [; je hrubka zodpovedajucej vrstvy a y-zlozka vlnového vektora v CiastoCnej vrstve.

Odvodena je z rovnice
2
K2 = ejuj% — K2 (2.15)

T
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Obr. 2.2: Schéma numerického vypoctu SPR vrstvy so schematickym vysvetlenim vektora
elektrického pola v smere kmitania pre s a p polarizacie.

Koeficient transmitancie oy vstupujuci cez hranol sa ziska tou istou cestou ako #y.

VyuzZivanie prenosovych matic je velmi pohodlné, pretoze pridanim dalSich vrstiev do
interferencnej Struktiry je matematicky realizované pridanim dalSich ¢lenov do matice.
Numerické presnost modelu je uréena numerickou presnostou komplexnych ” float — point”
premennych v Scilab prostredi. Vzhladom k tomu, Ze sa ako vstupné parametre pouzili
spektralne zavislosti indexu lomu ziskané z verejne dostupnej databazy alebo na zaklade
merani v naSom laboratériu [3, 4], celkova chyba vypoctu je dand chybou merania experi-
mentalnych dat.

Vysledkom numerického vypoctu je dvojica koeficientov odrazivosti r, a ry pre rozne
vlnové dizky spektra. Pomocou rovnice ?? je mozné ziskaf elipsometrické parametre, pri-
padne dalsie parametre, napriklad odrazivost R,:

R, =1, (2.16)

ktora sa meria v Standardnych systémoch SPR [? ].

Ako je spomenuté vyssie, algoritmus simulécii je zalozeny na transfer matici na analyzy
citlivosti SPRE experimentov a ich optimalizacie. Softvér je schopny vypocitat komplexnt
amplitadu odrazivosti r, a rs pre p a s polarizované svetlo. Pouzitim zakladnej elipsomet-
rickej rovnice (2.3) ziskame elipsometrické parametre U a A. Obréazok 2.3 ukazuje vysledok
SPRE simulacie s hranolom BK?7, sklenenou dostickou BK7 potiahnutiou 3 nm hrubou ad-
héznou vrstvou chrému a 50 nm SPR zlatej vrstvy, teplota vody 20°C. Uhol dopadu je 82°.
Komplexny index lomu materidlu pre BK7, vodu, chrém bol prevzaty z [4] a pre zlato z
[5].

Pre zaistenie vysokej citlivosti biosenzoru, pracovny bod mé lezat na linedrnej casti A,
navysSe by mal byt sklon linedrnej ¢asti spektra strmy ako je to len mozné. Ak vezmeme do
uvahy moznosti elipsometra MM-16, Specidlne jeho 2 nm spektralne rozlisenie, je potrebné
zmenit uhol dopadu a A gradient. Linedrna ¢ast A spektra musi pozostavat najmenej z
troch meracich bodov (2.3). Zavislost sklonu A je evidentny z obrazka 2.4. Analyzy vedi
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Obr. 2.3: Odrazivost p polarizovaného svetla vs. A simulacia. Zakrazkovany bod zobrazuje
pracovny bod v linearnej casti A spektra.

k zaveru, ze optimalnu uhol dopadu je 82° a sklonu A v linedrnej casti je 30.3 DEG /nm.
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Obr. 2.4: Gradienty A pod réznymi dopadajicimi uhlami - rovné ¢iara. SPR vinové dizka
vs. uhol dopadu - prerusovana ciara.

Neistoty zariadenia oan z A hodnoty st ziskané z dlhodobého merania, oo = 0.05°.
Numerické analyzy boli pouzité na ziskanie odhadu zmeny v objeme indexu lomu dielek-
trika, ktord je An, = 1.5 x 1075, Ttto hodnotu mdzeme povazovat za najmensiu meratelni
zmenu v indexe lomu v dostatoc¢ne stabilizovanej SPR cele.

2.2 Stadium formovania samoorganizujicej monovrstvy

pomocou SPRE

Specificky systém limitovany zloZitostou zmien v koncetraciach analytov vieme uréovat
priamo meranim indexu lomu pouzitim SPR senzoru (napriklad monitorovanie destilac-
nych procesov). Mnoho chemickych SPR senzorov je vSak zalozenych na merani SPR
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Obr. 2.5: Gradienty A pod réznymi dopadajicimi uhlami - rovné &ara. SPR vinova dlzka,
vs. uhol dopadu - presusovana ciara.

zmien sposobenych adsorpciou alebo chemickou reakciou analytu s prenosovym prostre-
dim. Vysledkom st zmeny optickych vlastnosti. Mapuju sa predovsetkym zmeny indexu
lomu v prenosnej vrstve vyvolané adsorpciou molekil analytu. Ako je spominané v pred-
chadzajucich castiach, povrchova plazmoénova rezonancéna elipsometria kombinuje vyhody
elipsometra a SPR v Kretchmanovej konfiguracii. Geometria Kretchmana a elipsometra je
extrémne ciltiva na zmeny optickych parametrov odrazajuicich sa od substratu. Prikladom
je komplexny index lomu N = n — ik, kde k je extinény koeficient, ako aj pritomnost
akejkolvek povrchovej vrstvy na substrate. Hodnoty extinéného koeficientu, hrubky, in-
dexu lomu vieme najst vdaka fitovaniu elipsometrickych parametrov (i, A) a Frenelovho
modelu.

Predpokladajme proces, ked sa molekuly z roztoku viazu na povrch senzoru. Tento pro-
ces je reprezentovany samousporiadanim monovrstvy (SAM - Sam Assembly Monolayer)
na ¢istom kovovom (zlatom) povrchu alebo analyt viazici sa na receptory je imobilizovany
na povrchu senzora.

Demostracia SPRE zariadenia je zobrazena v obrazku 2.5. Casova zavislost SPR rezo-
nancnej vlnovej dizky pocas adsorpcie dodekantiolu na zlaty povrch bola merana pouzitim
1.01 nmol/liter roztoku v etanole. Spontanne formovanie monovrstvy nastava vdaka silnej
vizbe medzi sirou a kovom sprevadzané van der Waalsovymi silami medzi alkylovymi re-
tazcami. S dostatoénou dizkou retazca (12 uhlikovych atémov) tvori vyslednd monovrstva
( priblizne 1.5 nm) nahustent velmi stabilna Struktaru, ktora je orientovana viac ¢i menej
pozdlz normaly kovového povrchu.

Ak vezmeme p ako strednit hodnotu pravdepodobnosti tak, Ze Specificky vizobny povrch
je obsadeny alebo je na povrchu obsadeny urcity pocet viazobnych miest, pseudo prvého
radu reakéného modelu reprezentuje zakladny opis

dp _

o = ac(l—p) = fBp (2.17)
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Obr. 2.6: Adsorpcia cyklodextrinu.

kde «, 8 st rychlostné konsStanty asocia¢ného procesu (adsorpcie) a disociatného procesu
(desorpcie), ¢ je koncentracia analytu. RieSenim diferencidlnych rovnic ziskame casovy
VyVvoj procesu nanasania
ac
t) = 1 — ¢ (acth)t 2.18
P = = | | 219

Na obrazku 2.5 je ukdzané, ze ¢asové zavislost fazy A riadend jednoduchou exponencidlou

s parametrami uvedenymi v nej. Typicky c¢as merania elipsometra Horriba Jobin-Yvon
MM-16 je 2s; vieme Studovat proces s charakteristickou ¢asovou konstantou od cca 10 s v
realnom case.

Velmi podobné experimentélne overenie je demonstrované na Studii adsorpcie cyklodex-
trinu na zlatom povrchu. V tomto experimente sa pripravilo 10mmol/liter vodného roztoku
SH-CD cyklodextrinu. Cyklodextrin bol v kontakte so sklenenou dostickou pokrytou 50 nm
zlatou vrstvou v meracej cele. VonkajSok tychto oligosacharidovych molekul je dostatocne
hydrofilny na dodanie cyklodextrinu (alebo jeho komplexov) do vodného roztoku. Tvorba
rozliénych zahrnujtcich ¢asti znacne meni fyzikdlne a chemické vlastnosti hostujicej mole-
kuly. Z tohto dévodu je cyklodextrin atraktivnym materidlom, ktory nachadza uplatnenie v
roznych oblastiach. Najmé vo farmaécii, kde zahrnujtce ¢asti cyklodextrinu s hydrofébnymi
molekulami st schopné preniknit do Iudskych tkaniv, ¢o sa mdZe pri Specifickych podmien-
kach pouzivat na uvolnenie biologicky aktivnych latok. Vysledok studie procesu fixacie je
znazorneny na obrazku 2.6. Je zrejmé, Ze v tomto pripade ¢asovi zavislost nereprezentuje
jednoduchy exponencialny priebeh. Spdsobené je to silnym tc¢inkom diftzie cyklodextrinu
v roztoku s casovou konstantou nad adsorpénym procesom. Limitujici podiel krytia v
dynamicky rovnovaznom stave pre ¢ — oo je

ac
ac+ 3

Peq = (2.19)

Ak je asociovany rovnovéazny stav, konstanta K je povazovana za pomer «/f, rovnica
?? vedie k Langmuirovej rovnici, kde podiel krytia p., sa tyka koncentracie analytu c



nasledovne
Ke

:Kc—l—l

Na rozdiel od ostatnych sensogramov, vyhodou rovnovazneho stavu je, Ze rovnovazna faza

Peg (2.20)

asociacnej krivky nie je ovplyvnena hmotnostnym presunom (diftziou v roztoku). Tento
pristup umoziuje odhadnit citlivost SPRE biosenzorov a detekény limit. MnoZstvo zmien
v indexe lomu An, vyvolava v analyte molekul viizby na povrch senzoru alebo biorozpoz-
navacie elementy st zavislé na objemovom prirastku indexu lomu (dn/dc),, nasledovne

6]:
s (%) 2 -

kde I' zna¢i povrchovii koncentrdiu v hmotnost/plocha, h je hribka vrstvy na povrchu
senzoru, kde dochadza k viazbe. Hodnota prirastku indexu lomu zavisi na struktire molekul
analytu a zmien od 0.1 do 0.3 ml/g [6]. Zmeny v I st vyjadrené nasledovne

m

AF:A

Apeg ~ %KAC (2.22)

kde A je plocha vybraného viizobného miesta na povrchu substratu, m je hmotnost mo-
lekuly analytu. Rozmer imobilizovaného elementu je predpokladany ako proteiny alebo
kratke sekvencie DNA,| mélova hmotnost bioanalytu je 500 g/mol, rovnovazna asociacna
konstanta K ~ 107(mol/liter)™!. Ako bolo ukdzané v analyzach SPRE, najmensie dete-
kovatelné zmeny v indexe lomu An, ziskané zo zariadeni st 1.5 x 107¢. Pouzitie tychto
obrazkov na detekciu limitu koncentracie v analyte sa nachadza niekolko pmol/liter. Tato
hodnota je uréend parametrami elipsometra. Podla nasich prvych uskuto¢nenych merani
v statickej SPR cele s aptamérnym senzorom s koncentraciou mensou ako 0.1 nmol/liter
trombinu v buffer roztoku sme pozorovali typicky saturaény tvar [7].

V préci sme ukézali, Ze moznost kombindacie elipsometra a SPR metédy pri rezonanc-
nych podmienkach vedie k zna¢nému zvySeniu citlivosti detekcie analytov pri velmi nizkych
koncentraciach, 1 pmol/liter. Cielom bolo ukazat, Ze elipsometre Horriba-Jobi-Yvon MM-
16 je mozné vyuzit na biosenzorové aplikicie. Ukdzand je aj moznost dosiahnutia dosta-
tocnej vysokej citlivosti pre detekciu minttovych zmien v materidlovych parametroch na
povrchu senzora, ako aj merania SPR posunu zapri¢ineného adsorpciou analytu. Neistoty
zariadenia A hodnoty st ziskané z dlhotrvajiceho merania, ktoré si oo = 0.05°. Nume-
rické analyzy sa pouzili na ziskanie odhadu zmeny objemového indexu lomu dielektrika,
ny = 1.5 x 107%. Dand hodnota je povazovani za najmensiu meratelni hodnotu indexu
lomu v dostatoc¢ne stabilizovanej SPR cele.

V préaci je popisané aj pozorovanie formovania samousporiadania vrstiev dodekanti-
olu a cyklodextrinu na zlatom povrchu. Casové zavislost A pri rezoananc¢nej vlnovej dizke
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odhaluje exponencialny satura¢ny charakter a kinetika procesu moze byt opisand pseudo
prvého radu reakéného modelu. NavySe biosenzorové experimenty s aptamérnym senzo-
rom ukazuju, Ze menej ako 0.1 nmol/liter roztoku trombinu v reakénom roztoku vykazuje
typicky saturacny posun [7].
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Kapitola 3

Vlastnosti tenkych vrstiev
oligotiofénu

Organické materialy, ako oligotiofén, si vhodné na sktimanie réznych syntetickyjch, mor-
fologickych a elektronickych vztahov v organickych polovodi¢och. St Siroko pouzitelné v
organickej elektronike pre ich vynikajice optické, elektrochemické vlastnosti a Gc¢inku sa-
moformovania. Korelacia elektrochemickych a fotofyzikalnych vlastnosti s molekularnou
Struktirou je dolezitd na skiimanie novych materidlov pre (opto-)elektrické aplikicie, za-
hriiujic organické solarne citlivé ¢lanky (OSCS), farbo-citlivé solarne ¢lanky (DSSCs),
organické svetlo-emitujice diédy (OLED), organické FET (OFETSs) [8]. Tato cast préace
sa sustredi na vytvorenie vhodného spektralneho elipsometrického modelu na urcovanie
hribok a indexov lomov organickych vrstiev.

3.1 Priprava vrstiev oligotiofénu

Organické vrstvy na kremikovom substrate s vrstvou termalneho SiO, sme pripravili dvomi
sposobmi, metédou Langmuira-Blodgettovej (LB) a metédou rotacnej depozicie. Pri LB
depozicii sa organicky material deponuje na substrat pomalym vnaranim a vytahovanim cez
rozhranie vzduch/voda. Touto cestou je mozné pripravit monovrstvy ako aj viacvrstvové
systémy. Na rozdiel od technik naparovania a naprasovania, LB technika je zaloZena na
nizkoteplotnych procesoch, ktoré zviac¢sa nevedt k poskodeniu povrchu substratu. Rotacna
depozicia umoznuje pripravu hrubsich vrstiev, radovo 10 — 100 nm.

Ako organicky material sme pouzili oligotiofén hexamér (OTH):
3,3””-bisdecyl [2,27;57.27;57:277:5" 277 277] sexitiofén-5,5””-didaroxilic acid
s mélovou hmotnostou M = 863,37g/mol synteticky pripravny podla podla postupu uve-
deného v [9]. Chemické Struktira je zobrazend na obrazku 3.1.

Pri LB technike sa deponovany material aplikuje v kvapalnom stave na vodnt hladinu.
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Obr. 3.1: Chemicka struktira oligotiofénu.

Pripravili sme roztok s koncentraciou ¢ = 0,452 mg/ml ultrazvukovym zmiesanim OTH
s hmotnostou m = 22,6 mg v chloroforme s objemom V = 50,4 ml. Vzniknuty roztok
sme pomocou mikrostriekacky po kvapkach pomaly nanasali na ustaleny povrch vodnej
hladiny v depozi¢nej vanicke. Na vytvorenie monovrstvy sme pouzili 150 ul roztoku OTH
na ploche 500 cm?. Po aplikécii na vodnt hladinu je nevyhnutné nechat systém 20 mintt
ustéalit, aby sa rozpustadlo odparilo a monovrstva OTH sa stabilizovala.

Na vytvorenie kompaktnej vrstvy sme pouzili pohyblivii bariéru s rjchlostou 10 cm? /min.
Povrchovy tlak sme pocas stlacania zaznamenavali pomocou senzora PS4 NINA Technology
Coventry s Willhelmovou platnickou vyrobenou z filtra¢ného papiera. Stlacanie sa zastavilo
pred kolapsom vrstvy pri hodnote povrchového tlaku 6,8 mN/m, ktory sme uréili z vopred
nameranych izoterm (obr. 3.2). Pomalym vnaranim a vynaranim (2 mm za minttu) kremi-
kového substratu do vody alebo z vody sa monovrstva OTH deponovala z vodnej hladiny
na pevny kremikovy substrat s termalnou vrstvou SiOy s hribkou 107 nm. Multivrstvu
mozno naniest opakovavnym vnaranim a vynaranim substratu vo vanicke.

Na pripravu a deponovanie vrstviev OTH sme pouzili LB vanicku 611M NINA tech-
nology Coventury s integrovanym depozi¢nym a meracim systémom ovlddanym pomocou
Specializovaného softvéru.

Vzorky sme pripravovali pri teplotach vody 15°C' a 20°C. Konstantna teplotu vodne;j
subfazy zabezpecoval recirkula¢ny chladi¢ JULABO FL300. Tymto spésobom sme pripra-
vili na jeden substrat vrstvy troch hriabok; s 1, 10 a 30 vrstvami depozicie (tabulka 3.1).

Rotacna depozicia je technika, ktorda vytvara organické vrstvy rovnomernej hrabky.
Malé mnozstvo materidlu sa vlozi do stredu rotujuceho substratu. Vzorka pripravena ro-
tacnou depoziciou (2000 rpm) sa pripravila na Ustave elektroniky a fotoniky FEI STU
v Bratislave.

3.2 Elipsometria organickych vrstiev

Merania a analyzy pripravenych vzoriek sme vykonali pouzitim spektralneho polarimetra
Horiba Jovin-Yvon MM-16. Polarimeter vyuziva typ spektroskopickej Muellerovej matice
MM-16 zalozenej na tekutych krystaloch. Technolégia MM-16 zabezpecuje meranie kom-
pletnej Muellerovej matice ako aj klasické elipsometrické meranie charakteristik skiimanych
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Obr. 3.2: Experimentalne ziskané izotermy pri réznych teplotach. Graf zobrazuje zmenu
povrchového tlaku pri stla¢ani vrstvy OTH na vodnej hladine (20°C' krivka vlavo, 15°C
krivka vpravo). Depozicia vrstvy na pevny substrat sa vykonéva pri podmienkach pevnej
fazy, ¢omu v oboch pripadoch zodpoveda povrchovy tlak 6,8 mN/m.

Tabulka 3.1: Prehlad oznadenia vzoriek

Typ depozicie Oznacenie vzorky
LB - 1 depozicia LB1

LB — 10 depozicii LB10

LB - 30 depozicii LB30
rotacnéd depozica (spin coating) SC

parametrov.

Polarimeter pozostava zo svetelného zdroja. Tvori ho kombinacia halogénovej lampy a
modrej LED, ktora poskytuje spektralny rozsah 430-850 nm. Vystupna hlava a vstupna
hlava st identické a pozostavaju z polarizatora, dvoch feroelektrickych tekutych krystalov
a fixnej fazovej dosticky. Svetelny 1a¢ je analyzovany spektrografom s CCD detektorom
a je schopny zaznamenat celi 16-prvkovit Muellerovu maticu za 2 sekundy s vysokou
presnostou.

Kazdd matica polarimetra sa skladd z generatora polarizacie (PSG), ktory generuje
najmenej styri linedrne nezavislé stavy polarizacie gm, formujiice modula¢nti maticu W, a
z polarizacénych stavov analyzatora (PSA), ktory analyzuje S, meranim vystupu najmene;j
dalsim $tyrom linearne nezéavislym zékladnym stavom matice A. S touto notifikdciou moze
byt sada Sestnéstich merani vzorky charakterizovanej Muellerovou maticou M napisana v
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maticovej forme B = AMW. Matica M moze byt extrahovand z B ak A a W st zndme.

Experimentéalne data sme analyzovali pomocou programu DeltaPsi2. Softvér pontka
navrhovanie matematicko-fyzikalnych modelov jednotlivych materidlov. Obsahuje moznost
vybudovania multivrstvovych modelov realnych vzoriek a namerané tdaje multiparamet-
ricky nelinearne fitovat. Umoziiuje tiez tvorenie grafov a reportov.

V elipsometrii sa porovnava teoreticky model s nameranymi datami. Model obsahuje
viacvrstvové struktury skladajice sa z individualnych materidlovych modelov, predstavu-
juce substrat, vsetky predpokladajice vrstvy (SiO,, rozhrania) a navrstvené materidlové
vrstvy.

V spektralnej reflektometrii sa meria intenzita odrazeného svetla v Sirokom rozmedzi
vlnovych dizok. Pouziva kolmo dopadajtice nepolarizované svetlo. Metéda je zaloZena na
merani svetelnej intenzity pred a po dopade na vzorku. Pomer odrazenej a dopadajicej
svetelnej intenzity sa oznacuje ako absolitna odrazivost. VSeobecne je fazké priamo meraft
intezitu svetla pred dopadom. Absolutnu odrazivost neznamej vzorky vieme vypocitat z
merania relativnej intenzity odrazeného svetla ak je znama absolitna odrazivost referenc-
nej vzorky (Si s prirodnou vrstvou SiO,). Vyhodnotenie dat je tiez zaloZzené na fitovani
viacvrstvového modelu (podobne ako v elipsometrickom modely 3.3) na zaklade merania
odrazivosti.

Na spravnu analyzu dat sme vytvorili elipsometricky viacvrstvovy model, v ktorom
kazda vrstva odkazuje na dany materiél (3.3). Elipsometricky model pozostava z kremiko-
vého substratu, medzivrstvy prirodného SiO, a konecnej tenkej vrstvy oligotiofénu. Model

1, OTH
I Si0,
Si

Obr. 3.3: Vrstvova struktira elipsometrického modelu pre oligotiofén. Zakladny substrat
je kremik s vrstvou SiOs hribky 107 nm. Na nom je nadeponovana vrstva OTH.

pouziva materidlové vztahy, nazyvané tiez disperzné vzorce, ktoré poméahajia k vyhodnote-
niu hriubky a optickych vlastnosti materidlu nastavenim specifickych fitovacich parametrov.
V nasich analyzach sme pouzili materidlovy model zalozeny na Lorentzovom disperznom
vztahu opisany nasledujicou rovnicou

(€5 — Eoo)w}
wf —w? + iFow

€ =Ex + (3.1)
kde €., je vysokofrekvencéna dielektrickd konstanta, £s(e5 > €) udava hodnotu statickej
dielektrickej funkcie pri nulovej frekvencii, w; je rezonan¢nd frekvencia oscilatora, ktorej
energia zodpoveda absorpcénému piku, I'y je rozsirenie oscilatora, tiez zndme ako konstanta
tlmenia [? |.
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Vypracovali sme dva elipsometrické modely. Kazdy pozostaval z SiOs disperznej me-
dzivrstvy. V prvom modele, Model I, SiO, disperzna krivka bola teoreticky vypocitana.
V druhom modele, Model II, SiO, disperzia bola vypocitana z meranych dat a zahrnuta
do elipsometrického modelu. Oba modely sme pouzili na vyhodnotenie elipsometrickych aj
reflektometrickych dat. Modely dévaju rovnaké vysledky, ktoré st zobrazené v tabulke 3.2.

Tabulka 3.2: Hribka OTH vypocitana z elipsometrickych a reflektometrickych merani po-
mocou vytvorenych modelov I a II.

model metdda LB1 (nm) LB30 (nm) SC (nm)

model I elipsometria  1.17 £0.01 11.02+0.45 14.49 + 0.56
model I  reflektometria 1.124+0.98 12.21 £0.05 14.80+£0.05
model I elipsometria 1.36 +0.12 12.99 +0.02 14.79 +£0.02
model IT reflektometria 1.56 +0.19 12.78 +0.05 14.98 +0.07

Reflektometrické a elipsometrické data sme stibezne analyzovali aj cez bound multi-
modelu. Pomocou bound modelu vieme spojit experimetalne déata z elipsometrickych a
reflektometrickych merani a analyzovat sucasne ich fyzikalne vlastnosti. Vysledky hribok
vrstiev z bound modelu st zobrazné v tabulke 3.3.

Tabulka 3.3: Hrubka organickych vrstiev vypocitana z elipsometrickych a reflektometric-

kjrch merani pomocou bound modelu.
hribka LB1 LB30 SC

hrabka (nm) 1.17+0.01 12.714+0.85 14.53 +0.47

Analyza pomocou prvych jednoduchych materidlovych elipsometrickych modelov ma
svoje nedostatky. MdZeme si ich vSimnut na obrazku 3.4, kde s znézornené experimen-
talne data z elipsometrického merania a modelova krivka z fitovania pomocou Lorentzovho
disperzného vztahu. V okoli vlnovej dlzky 450 nm vidief rozdiel v teoretickej a experimen-
talnej krivke. Vylepsili sme preto materidlovy model o dalsi oscilator. Pridany oscildtor ma
formu Lorentzovského oscilatora a je definovych nasledovne

2
e=— fiws (3.2)

— w2 4 iy
Wo; — W+ 1w

kde v oznacuje sirku piku, wy konstanta tlmenia, f je oscilacné sila, w je svetelnd energia
(eV).
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Obr. 3.4: Porovnanie experimentalnych dat a modelovej krivky ziskanej fitovanim pomocou
Lorentzovho disperzného vztahu na vzorke LB30. Pri hodnote vlnovej dlzky 450 nm sa
modelova krivka lisi od experimentalnej - detailny obrazok vnitrny graf. Model sa preto
rozsiril o dalsi Lorentzov oscilator.

Vysledkok vyhodnotenia teoretickych a experimentalnych elipsometrickych kriviek s
pridanym Lorentzovskym oscilatorom sa nachédza v grafe 3.5.

Vo vyssie uvedenych vysledkoch nie je uvedena informacia o vzorke LB10 pretoZze inter-
pretacia jej vysledkov nie je Tahka. Graf 3.6 zobrazuje elipsometrické parametre 1, A pre
vrstvu s jednou a desiatimi depoziciami. Ako vidiet, krivky st skoro totozné. Ich elipsomet-
rické parametre st velmi podobné, z ¢oho vyplyva, ze hribky vrstiev pre LB1 a LB10 sa
nemusia navzajom velmi ligit. Preto je obtiazne analyzovat aj vrstvu s jednou depoziciou.

Aby sme mohli ¢o najlepsie vyhodnotit elipsometrické a reflektometrické merania, sna-
7ili sme sa ziskat najviac moznych udajov o pripravenych vzorkach.

Pomocou spektrofotometra UviLine 9100 sme odmerali aj absorpéné spektrum OTH,
zobrazeného na obrazku 3.7. Spektrofotometer meria absorptanciu a transmisiu v rozmedzi
spektra 320 nm do 1100 nm.

Obrazky 3.8, 3.9 znazornuja spravanie sa komplexného indexu lomu OTH deponova-
nom na kremikovom substrate. Obrazok 3.8 popisuje redlnu cast indexu lomu, obrazok 3.9
popisuje imaginarnu cast indexu lomu. Absorpéné spektrum bolo zaznamenané z roztoku
oligotiofénu v chloroforme, zatial ¢o extenény koeficient bol ziskany z vrstvy deponovanej
na pevnom podklade. Tento fakt zapri¢inil posun piku priblizne 70 nm k vys$sim vinovym
dlzkam.

Na ziskanie informéacie o povrchu vzoriek, zmerali sme ich atémovou silovou spektro-
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Obr. 3.5: Modelovéa krivka z Lorentzovho disperzného vtahu rozsirend o dva dalSie oscilé-
tory v porovnani s experimentalnymi datami na vzorke LB30. V porovnani s grafom 3.4 pri
vlnovej dlzke 450 nm modelové krivka fituje experimentélne déta - detailny obrazok vnu-
trného grafu. Pridanim dalSich oscilatorov do Lorentzovho disperzného vztahu dostédvame
presnejsie vysledky.
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Obr. 3.6: Zobrazenie elipsometrickych parametrov ¢» a A pre vzorku LB1 a LB10. Krivky
sa velmi neodliuju, ¢o znamend, Ze ich hrabka je velmi podobna. Vzrorku LB10 je tazké
interpretovat.

18



1,4 T T T T T T T T T T T

1,2
1,0

0,8

0,6 absorbcné spektrum cistého OTH 1

absorbcia

04}

02|

00| =
1 )\ 1 )\ 1 )\ 1 )\ 1 )\ 1

400 500 600 700 800 900 1000
VInova dizka(nm)

Obr. 3.7: Priebeh absorbéného spektra ¢istého OTH v rozmedzi vinovej dlzky 320-1100
nm; spektrometer UviLine 9100 rozsah merania absorptancie a transmisie 320 a 1100 nm.

18 4

) ——LB30
\ - --LB1
SR sc
\
16F ..\ -

idenx lomu

500 600 700 800
vinova dizka (nm)

Obr. 3.8: Reélna cast indexu lomu OTH vzorky s jednou depoziciou, s tridsiatimi depozi-
ciami a vrstvy pripravenej rotacnou depoziciou.

skopiou (AFM), fluorescenénou mikroskopiou, ako aj polarizaénym mikroskopom.

Merania AFM sa vykonali na Ustavu elektroniky a fotoniky FEI STU v Bratislave.
Pouzity meraci pristroj bol atémovy silovy mikroskop PARK AFM XE-100. Maximalna
skenovacia plocha mikroskopu je 50x50 ym. Na obrazku 3.10 je zobrazené AFM meranie
vzoriek LB1 (vlavo), LB10 (stred) a LB30 (vpravo).
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Obr. 3.9: Extenc¢ny koeficient OTH pre vzorku LB1, vzorku LB3 a vzorku SC.

Obr. 3.10: Meranie vzoriek OTH atémovou silovou spetroskopiou. Na Tavo je vzorka OTH
LB1, v streda vzorka LB10 a na pravo vzorka LLB30; meraci pristroj PARK AFM XE-100.

Na nasledujicej sérii obrazkov je zachytené meranie fluorescen¢nej mikroskopie ako aj
fotky z polariza¢ného mikroskopu.

MoéZeme si v8imnut, Ze uz pri prvej vrstve depozicie sa vytvaraju na povrchu zhluky
az sa vrstva javi Gplne rovnomerna.

Z fluorescenc¢nych, polariza¢nych a AFM merani vidiet na pripravenych tenkych vrstvach
klastre (zhluky) oligotiofénu. Skisili sme preto vymodelovat dalsi elipsometricky materia-
lovy model, v ktorom sme prihliadli aj na drsnost povrchu.
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Obr. 3.11: Obrazok z fluorescencénej skenovacej mikroskopie OTH deponovanom na S; sub-
strate, rozne typy depozicie. Z Tava vzorka s jednou depoziciou LB1, v strede vzorka s
desiatimi depoziciami LB10 a z prava vzorka s tridsiatimi depoziciami LB30; ZEISS axi-
overt 200M s konfokalnou hlavou LSM 510, excita¢na vlnova dizka lasera 458 nm.

Obr. 3.12: Ukazka fotky z polariza¢ného mikroskopu deponovaného materialu OTH. Zo-
brazenie rozhrania ¢istého substratu kremika (vlavo) a na fiom nadeponovaného materialu

s viacerymi depoziciami (vpravo).

3.3 Organicka vrstva OTH s primesou fullerénu

Dalsou zaujimavou ¢astou prace je stadium vlastnosti amfifilnych monovrstiev zmiesanim
dvoch réznych materidlov. Zamerali sme sa na binadrny systém organickych molekul so
samoorganizovanou Struktirou vhodnych na fotovoltaické aplikacie. Ako materialy sme si
zvolili nanocastice fulerénu ako akceptor a polymér oligotiofénu ako donor v organickej
heterokonjuktivnej strukture.

Langmuirove monovrstvy (LM) st vrstvy formované na povrchu tekutiny, zvycajne
vody. Organické molekuly vytvarajice monovrstvu st amfifilné a spontanne sa Siria na
rozhrani vzduch /voda. LM je velmi vhodny model na studovanie samousporiadania v dvoch
dimenziach. Struktiry st primarne charakterizované cez sledovanie izotermy. Lahko sa
tak kontroluju termodynamické kvantity, teplota a povrchovy tlak pohyblivou bariérou na
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Obr. 3.13: Viacnasobna depozicia OTH na S; substrat z florescencného merania.

Obr. 3.14: Fotky z polarizacného mikroskopu pre vrstvu s jednou depoziciu,desiatimi de-
poziciami a tridstiatimi depoziciami. VIavo sa nachédza vzorka LB1, v strede LB10 a v
pravo je vzorka LB30. S narastajucimi vrstvami depozicie sa molekuly OTH zoskupuja do
klastrov.
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povrchu. V pritomnosti dvoch zloziek v zmesi zavisia vlastnosti systému od molarneho
pomeru zmesi.

Cielom bolo najst podmienky, pri ktorych zmes vytvara priestorovo rozlozené rozhra-
nia medzi doménami komponentov. Rozhrania si nevyhnutné pre excitaciu sStiepenia a
nasledny transport naboja. Intermolekularne interakcie zohravaju doéleziti rolu pri miesani
zloziek. Javy sme Studovali v dvojdimenzionalnej strukture, pouzitim monovrstvy vytvore-
nej na rozhrani vzduch /voda ako modelovy molekulovy systém. Pre zviditelnenie oddelenia
faz sme pouzili fluorescen¢nit mikroskopiu.

Pouzili sme opéf oligotiofén (3.1), spolu s fullerénom (PCBO) - [6,6]-Fenyl Cg; butyoc-
tovej kyseliny 99%, zaktupeny v Sigma-Aldrich Co.

Hlavna charakterizacia monovrstviev je zalozend na merani povrchového tlaku (7) v
porovnani s plochou na molekulu (A) 2D vrstvy na povrchu vody. Tvar m — A krivky
odraza fazové prechody pocas izotermického stlacania systému. Meranie izoteriem zmesi
rozliénych molarnych pomerov OTH a PCBO je na obrazku 3.15.
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Obr. 3.15: Izotermy zavislosti tlaku a plochy zmesi pri réznych molarnych pomeroch PCBO
[10].

Ako mézeme vidief na obrazku, limitovan4 plocha pre molekulu OTH a PCBO je 80 A2 a
35 A2, jednotlivo. Krivky izoterm neukazuj ziadny viditelny prechod z kvapaliny do pevnej
fazy, ako by sme ocakévali pre molekuly s dlhym retazcom, ako je OTH, ked refazec meni
zoskupenie. Pozorujeme velmi mali hodnotu povrchového tlaku, pri ktorej dochadza ku
kolapsu ¢istého OTH, m ~12 mN/m. Teoretickd hodnota plochy obsadenej tiofénovym
monomérom v monovrste, za predpokladu, zZe tiofénové kruhy lezia paralelne na povrchu,
je priblizne 45 A%. Ak porovname vypoéitant plochu s hodnotou ziskanou z experimentu
vychédza nam, ze chrbtica tiofénového hexaméru je naklonena o 35° oproti normaélu.

Dalsi parameter zmesi je prezentovany zmiesafelnostou zloziek. Je ziskany z hodnot
plochy na molekulu pre rozlicné molarne pomery pri tom istom povrchovom tlaku. V
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pripade neinteraktivnych molekil dvoch zlic¢enin by tato zavislost bola rovna priamka
medzi bodmi plochy pre ¢isté zlozky. Odchylka od tejto zavislosti je prebytok plochy,
ako funkcia pomeru OTH/PCBO charakerizuje odpudivé alebo prifazlivé interakcie medzi
molekulami komponentov. Pre materialy, ktorych zlozky sa spravaju ako idealne zmesi, je
prebyto¢na plocha zmesi, AA, definovand ako AA=A2 — x; Ay — 1945 rovné nule. A5 je
molekulové plocha v zmesi monovrsvy pri teplote T a povrchovy tlak m, zatial ¢o A; a
Ag st molekulové plochy v dvoch samostatnych zlozkdch monovrstvy a x; a x5 s molarne
pomery Cistych zloziek v zmesi (x1+x2 = [). Prebyto¢na oblast roznych molarnych pomerov
OTH/PCBO zmesi je znazornené na obrazku 3.16.
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Obr. 3.16: Prebytoc¢na plocha ako funkcia PCBO molarneho pomeru pre roézne trovne
povrchového tlaku [10].

Vo vsetkych pripadoch priemerna plocha obsadena jednou molekulou v monovrstve je
vysSia ako td, ktord je danéd pravidlom mieSania. Poukazuje to na zniZenie zmieSatelnosti
zloziek v zmesi. Vplyv je viac vyrazny na oboch stranach intervalu molarneho pomeru
PCBO. Molekuly vytvaraju s molekulami ostatnych zloziek domény namiesto homogenity
zmesi. Domény nemusia pozostavat len z ¢istych zloziek, ¢o naznacuju malé klastre v jed-
notlivych oligotiofénovych molekulach, ktoré st spojené urcitym poctom molektal PCBO
v prevladajicej cistej faze PCBO formujicej komplikovanejsie strukttary sposobené inter-
molekulovymi silami.

Modul pruznosti je parameter urcujtci tuhost monovrstvy

Bl=-4(57). 33)

kde 7 je povrchovy tlak, A je plocha na molekulu a T je teplota. Modul pruznosti
ako funkcia plochy je citlivy na fazovy prechod. Dosiahnutd maximalna hodnota ilustruje
pruznost monovrstvy.
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Namerané tidaje pre maximéalnu hodnotu modulu pruznosti pre ré6zne pomery PCBO/OTH
st znazornené na obréazku 3.17. MoZeme vidiet, Ze i maly zlomok PCBO zapri¢ini vyrazné
klesnutie modulu pruznosti zmesi. Podobné spravanie mozeme vidief tiez na druhej strane
intervalu pomeru PCBO. Pevna cista PCBO monovrstva sa stava menej kompaktnou pri-
danim aj malého mnozstva iného komponentu.
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Obr. 3.17: Modul pruznosti ako funkcia plochy na molekulu. Maximalny modul pruznosti
vs. molarny pomer PCBO je zobrazeny vnutri obrazku [10].

Pre lepSie pochopenie interakcii 2D molekulovych systémov mdZzeme vychadzat z oby-
¢ajného fazového systémového pravidla. Ak teplota a vonkajsi tlak st konstantné, za pred-
pokladu dvoch povrchovych faz (PCBO a OTH), pocet stupniov volnosti je F' = 3 — ¢, kde
q je pocet povrchovych faz, ktoré st navzajom v rovnovahe. Pouzijeme fazové pravidlo v
oblasti kritického kolapsu, ktory je tiez stale pouzitelny pre 2D fazove prechody. Ak s
dané dva komponenty mieSatelné potom st dve fazy v rovnovahe. Preto ¢ = 2, systém ma
stale jeden stupern volnosti. Ak dva komponenty nie st zmieSatelné potom ¢ = 3 a systém
nemé ziaden stupen volnosti. Preto ak st dve zlozky nezmieSatelné, zmiesané monovrstvy
budi mat pri rovnakom porvrchovom tlaku rovnaké mechanické vlastnosti (v rovnovahe
s objemovou fazou) bez ohladu na zlozenie. Ak st zlozky zmieSatelné, tlak pri kolapse sa
bude menif so zloZenim. V bindrnej zmesi je faza PCBO ”krehkejsia”, uré¢end modulom
pruznosti monovrsvty ako celku.

Molekularne interakcie v dvojzlozkovej monovrstve sme podrobnejsie preskiimali cez
termodynamicky systém.

Volné Gibbssova energie systému obsahujiiceho monovrstvu je dané:

oG
il = A4
(5A)T,P,n ! <3 )

kde ~y je povrchové napitie a S je medzifazova oblast. Ak mame zmieSani monovrstvu
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s dvoma komponentami (1 a 2), ktoré si spolo¢ne na povrchu a zmeny povrchového tlaku
sa deju pohybovanim bariéry, pri konstantnych 7" a P dostavame:
dG = —Adr (3.5)

Je stéle uzitocné uvazovat o prebytoc¢nej Gibssovej energii v zmesi, ktora sa nachadza

na idealnej zmiesanej vrstve:

AG = / (A12 - fL‘lAg)dﬂ' (36)
0

Hodnota AG poskytuje informéciu, ¢i je konkrétna interakcia energeticky priazniva,
(G < 0) alebo (G > 0), kym pre G = 0 dochadza k idedlnemu premiesaniu. Hodnota 0G
ako funkcia molekuldrneho pomeru PCBO/OTH pre rozne hodnoty 7 je na obrazku 3.18.
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Obr. 3.18: Prebyto¢na Gibsova energia ako funkcia molarneho pomeru PCBO pre rozne

povrchové tlaky [10].

Spravanie AG je analogické spravaniu pozorovanej prebytocnej plochy. Cely interval
molarneho pomeru prebytocnej Gibsovej energie méa kladné hodnoty, parova interakcia
medzi odlisnymi molekulami (OTH/PCMO) je slabsia ako medzi identickymi molekulami.
Rozdiel v energidch odhadnutych z obrazku 3.18 zavisi na povrchovom tlaku medzi 500 -
2500 J/mol, ¢o zodpoveda vizbovej energii radovo 0,01 eV, hodnota typickd pre van der
vzdialenost medzi nimi. To je tiez pri¢inou pozitivnej odchylky v ploche na molekulu po-
zorovanej pri zmiesani v monovrstve, t.j. pozitivne hodnoty prebytocnej plochy st na obr.
3.16.

Vyssie uvedené zistenia nam poskytuji dokaz o fazovej separacii v 2D molekuldrnych
systémoch, ktoré maji podstatny vyznam pre vykon organickych fotovoltaickych clankov.
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Fazovu separacia sme dokazovali pomocou fluorescenc¢nej mikroskopie.
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Obr. 3.19: Obréazok z fluorescencnej skenovacej mikroskopie cistého oligotiofénu depono-
vaného na kremikovy substrat metédou Langmuir-Blodgettovej. ZEISS axiovert 200M s
konfokéalnou hlavou LSM 510, excita¢na vlnova dlzka lasera 458 nm [10].

Na obrazku 3.19 je ukdzanda struktira cistého oligotiofénu na kremikovom substrate.
Vzorka bola pripravena vertikalnou depoziciou jednej monovrstvy metédou Langmuir-
Blodgettovej. Material vytvoril refazové zhluky o dizke priblizne 20 pm.
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Obr. 3.20: Fluorescenc¢né spektrum mikroskopickych oligotiofénovych klastrov vytvorenych
na kremikovom substrate po depozicii Langmuir-Blodgettovej monovrstvy [10].

Na obrazku 3.20 je zobrazené fluorescenc¢né spektrum tej istej vzorky oligotiofénu detail-
nejsie. Obr. 3.21 ilustruje vytvaranie oligotiofénovych klastrov v oligofulerénnej zmesi (1:1
mol/mol) na kremikovom substrate pripravenej metédou Langmuir-Blodgettovej. Fluores-
cen¢ny obrazok ukazuje jasnejsiu oblast, ktori prezentuju oligotiofénové klastre. Fulerenové
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Obr. 3.21: Obrazok z flourescenc¢nej skenovacej mikroskopie zmesi oligotiofén-fulerén 1:1
deponovanej na kremikovom substrate metédou Langmuir-Blodgettovej. ZEISS axiovert
200M s konfokalnou hlavou LSM 510, excitaéné vinova dizka lasera 458 nm. Fluorescenény
filter 547 -718 nm [10].

molekuly neemituji svetlo vo vybranej skale fluorescenénej vinvej dizky (547-718 nm). Ob-
razok je preto doplneny o optick mikroskopiu. Tmavsie miesta zodpovedaji nanocasticiam
fulerénu.

Popkapitola sa venovala analyze pevnych organickych vzoriek réznych hrabok na kre-
mikovom substrate pripravenych LB metédou a rotacnou depoziciou. Pouzity organicky
material bol oligotiofén hexamér — 3,3””-bisdecyl [2,2;5’.2”;5";27;577 2”7 2"”| sexitiofén-
5,5””-didaroxilic acid. Merania a analyzy prebiehali prostrednictvom metédy spektralnej
elipsometrie a reflektometrie. Cielom bolo zostavit vhodny elipsometricky model na rychlu
a komplexnu analyzu optickych parametrov organickych materidlov za pomoci merania
spektrélnej elipsometrie. Na vytvorenie spravneho modelu je potrebné vedief ¢o najviac
informacii o Studovanej vzorke. Z tohto dévodu sa uskutocnili aj podporné merania vzo-
riek a to metédou AFM, fluorescen¢nou a polariza¢nou mikroskopiou. Dalej sme sktimali
vlastnosti amfifilnych monovrstiev pomocou metédy Langmuira. Mechanické ako aj ter-
modynamické kvantity boli vyhodnocované charakteristickym 2D molekularnym binarnym
systémom pri rozlicnych molarnych pomeroch. Formovanie samozoskupenia bolo zvizuali-
zované cez AFM a fluorescenénii mikroskopiu. Sustredili sme sa na vlastnosti monovrstvy
binarneho systému pozostavajiceho z oligotiofénu a fullerénu: ich mechanické a termodyna-
mické vlastnosti v monovrstve. Tato kombinacia materidlov je perspektivna v organickych
fotovoltaickych ¢lankoch. Vyskum zahriiujtci heterojunkcie polymér (donor) a fulerén (ak-
ceptor) sa stal intenzivny v oblasti fotofyziky a fyziky pristrojov po dokaze fotoindukcie
elektrénov z excitovaného stavu vodivého polyméru na fulerén (Cgg). Pretoze jednoduché
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vrstvové polymérne zariadenie vykazuje nizku Géinnost v dosledku mechanizmu tvorby a
transportu naboja, pouzitie molekuly Cgg, ktora méa vysoku afinitu k elektrénom, subli-
muje na polymér (donor) v heterojunkeii dvojvrstvy alebo sa zmiesa do polymérnej vrstvy,
dramaticky sa zvysi G¢innost fotovoltaickych zariadeni. Zistilo sa, Ze okrem prispdsobe-
nia elektronickych vlastnosti je pre fotovoltaicky vykon mimoriadne doélezitd morfolégia
objemovej vrstvy zmesi.
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Kapitola 4

Casové po¢éitanie jednotlivych
fotonov

Metéda pocitania foténov je uznavana a bezna technika merania flourescenc¢nej doby zi-
vota. Zakladnym principom merania je detekovanie jednotlivych foténov a meranie ich
prichodzieho ¢asu vo vztahu k referencnému signélu, zvycajne svetelného zdroja. TCSPC
je Statistickd metdda vyzadujica vysoka opakovatelnost svetelného zdroja na akumulova-
nie dostato¢ného poctu foténov pre pozadovant presnost Statistickych tdajov [11]. Systém
pocitania jednotlivych foténov pontika najlepsi celkovy vykon pokial ide o signél-Sum, dy-
namicky rozsah, statistickit dynamiku, ¢asové rozlisenie, Siroky dynamicky a ¢asovy rozsah
(pikosekundy a mikrosekundy), najlepsiu moznu citlivost, moznot pracovat s kratkymi do-
bami zivota, so slabymi fluoroformami a vysokou reprodukciou rozsahu excitac¢ného zdroja
(> 10kHz).

TCSPC merania sme realizovali na fluorimetri Fluorolog-3 spektrofotometer, model
FL3-22, obr. 4.1.

Obr. 4.1: Flourimeter Fluorolog-3 [12].

Hoci je spektrofluorometer Flourog-3-22 navrhovany pre fluorescenéni spektroskopiu a
fluorescenciu (ako excitécia alebo emisia spektra), je schopny odmerat aj spektrum odra-
zivosti (v synchrénnom rezime skenovania). Umoziiuje nastavit premenné excitaéné vlnové
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dlzky, emisné vlnové dlzky, excitaéné a emisné Strbinové sirky, integraény ¢as. Je mozné ho
vyuzit aj na rozlicné experimenty detekcie jednotlivych foténov, skiimanie rozpadu celej
krivky stucasne. Technické tdaje a vykon flourometra st uvedené v tabulke 4.1.

Tabulka 4.1: Technické parametre a vykon spektrometra Flourolog-3.

Excitacny zdroj NanoLed-455

Pik vlnovej dlzky 452 nm

Doba pulzu 1,3 ns

Monochromatory (excita¢na emisia) /3.6 Czeny-Turner, dvojitd mriezka
Difrakénéd mriezka klasické ovladanie, 1200 tr/mm
Emisny signalny detektor fotonasobi¢ (180-850nm)

Softvér FluorEssence 2.0 (podpora Origin 7.5)
Excitacné oblast 240-600nm

Emisnd oblast 290-850nm

Disperzia (dvojity mriezkovy monochrométor) 2.1 nm/nm
Nastavenie Strbiny (pasmové) 0-15 nm

Merania TCSCP sme uskutoc¢nili pomocou programu DAS6. Softvér je dodavany priamo
s flourometrom. DAS6 vyhodnocuje ¢asovii oblast fluorescencnej doby Zivota. Softvér po-
zostava z niekolkych zakladnych balickov, ktoré obsahuji multi-exponecialne fitovania, nie-
kolko volitelnych modulov na analyzy viac Specifickych flourescenénych procesov rozpadu.
Klicovymi vlastnostami softvéru je zakladna analyza az piatich exponenciél, Siroky rozsah
volitelnych pokrod¢ilych modulov, rozsiahla Statisticka informaécia, distribiicia doby Zivota,
prenos Forsterovej energie, prenos Yokota-Tanimo energie, anizotropna analyza [13].

Mnoho spektrofluorometrov vyuziva na meranie referenénti vzorku. Referencia je vo
vseobecnosti roztok silnej fluorescencnej molekuly so Sirokym absorbanénym spektrom.
Referenciu je nutné upravit pre vystup svetelného zdroja (hlavne ked sa menia excitacné
vlnové dlzky) a pre korekciu rozdielov v detektore.

V nasom pripade sme ako referenciu pouzili LUDOX AS-30, koloidny oxid kremicity.
Obsahuje diskrétne, gulovité ¢astice amorfného oxidu kremicitého vo velkostnom rozsahu
nanometrov. Castice disperzujt vo vode, st neporézne a nevykazuju ziadnu detekovateni
krystalicitu. Bliz§ie parametre Ludoxu obsahuje tabulka 4.2.

Vzorky oligotiofénu pripravené metédou LB spominané v predchadzajucich kapitolach,
tabulka 3.1, sme analyzovali aj metédou TCSPC.

Vysledky analyz merania TCSPC st uvedené v tabulkich 4.3, 4.4. Jedna sa o ana-
Iyzu doby rozpadu naneseného organického materidlu OTH. Tabulka 4.3 zobrazuje tdaje
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Tabulka 4.2: Vlastnosti pouzitého koloidu oxidu kremicitého [14].

Koncentracia

Povrchova plocha

pH
Hustota

1,2g/mlpri25C

30hm.%suspenziev HyO
230m?/g
9,1

vyhodnotené fitovanim jednoduchej exponencidly A + B x exp(—i/T).

Tabulka 4.3: Analyza TCSCP merani s jednou exponencidlou.

Vzorka A By Ti(s)

Tekuty OTH 0.68 0.18 8.811071°
LB1 6.5 0.29 4.7210710
LB10 2.5  0.48 2.9410719
LB30 2.5  0.48 2.941071°
SC 8.05 0.36 3.8810°1'°

TCSPC merania sme vyhodnocovali aj pomocou druhej exponecialy. Analyza pozostava

z dvoch exponencial rozpadu, ktoré zacinaju s rovnakou intenzitou. Rozpad ako funkcia

¢asu je dany nasledovne:

F(t) = A+ Biexp(—t/T1) + Baexp(—t/Ts) (4.1)

Vysledky s dvoma exponencidlami st uvedené v tabulke 4.4.

Tabulka 4.4: Analyza TCSCP merani druhou exponenciélou.

Vzorka A By By T1(s) Ts(s)

Tekuty OTH 0.68 0.17 128102 8.4210~° 121107
LB1 421 1.6110° 4.341072 5.13107'? 8.5110°19
LB10 1.14 3.3 8.6103  7.4107%  9.87107°
LB30 1.59 11.01 8.41107% 4.311071! 1.2107°
SC 3.99 0.51 5771073 2.691071% 1.68107°
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Obr. 4.2: TCSPC meranie pre rozne typy vzoriek. Roztok ¢istého OTH predstavuje plna
krivka. Prerusovanou krivkou je zobrazené meranie TCSPC pre vzorku pripravent rotacnou
depozicoiu. Vzorky pripravené metédou LB pre 1, 10 a 30 depozicii predstavuja trojuholnik,
stvorec, kruh, postupne.

Grafické znazornenie TCSPC merania pre pripravené vzorky OTH metédou LB a ro-
tacnou depoziciou, ako aj pre Cisty (nenaneseny) OTH st na obrazku 4.2.

Ako si mdzeme v§imnuf z obrazka (4.2), doba rozpadu tekutého OTH je podstatne
rozdielna ako naneseného na pevnom substate.

Vzorky, ktoré sme deponovali pri rozdielnych pociatocnych podmienkach, ako teplota
vody pri depozicii, sme tiez zmeranli metédou TCSPC. Z grafu 4.3 vidiet, Zze aj teplota
vody pri depozicii ma v plyv na dobu rozpadu OTH.

Informaécia o fitanovani vzoriek pri rozdielnych pociatocnych podmienkach je uvedena
v tabulke 4.3.

Tabulka 4.5: Analyza vysledkov TCSPC vzoriek pripravnych pri izbovej teplote a pri tep-
lote 15°C.

Teplota pripravy A By By T1(s) Ts(s)
Teplota 24°C' 1.59 11.1 8.411073 4.31107'2 1.2107°
Teplota 15°C' 3.02 4.74 1.1107% 0.56107'' 9.67107!!
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Obr. 4.3: Meranie TCSPC oligotiofénu pre vzorku LB30 pri rozdielnych podmienkach de-
pozicie. Plné krivka predstavuje vzorku deponovanu pri 15°C, prerusovana pri 24 °C'. Po-
¢iato¢né podmienky depozicie maju vplyv na dobu rozpadu OTH.

Pokusili sme sa tenké vrstvy OTH pripravené metédou LB vyhodnotit aj pomocou
metddy ¢asového pocitania jednotlivych foténov. Data sme fitovali jednou a dvoj exponen-
cialou. Nase moznosti rozboru tenkych vrstiev, hlavne monovrstiev, st na hranici rozlisenia.
Je problematické odmeraf a spravne zosumarizovat vysledky. Z grafov je viditelny rozdiel
medzi réznymi hriabkami a pociato¢nymi podmienkami depozicie, ale podrobnejsie analyzy
nie sme schopny vykonat.
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Kapitola 5

Z.aver

Dizertacna praca je zamerna na zakladny experimentalny vyskum javov, ktoré sa uplat-
nuju pri vyhodnoteni vlastnosti tenkych vrstiev optickou metodou spektralnej elipsometrie.
Zaujmom vyskumu boli tenké organické monovrstvy a multivrstvy pripravené Langmuir-
Blodgettovej technikou. Vysledky prace veda k vyvoju novych meracich a detekénych me-
téd, ako aj k rozsireniu poznatkov a porozumeniu elektromagnetickych javov na Strukti-
rovanych povrchoch a materidlovych rozhraniach.

Oblastou vyskumu bolo aj $tadium a implementécia senzorov na baze povrchovych
plazmoénov s vyuzitim spektroskopického elipsometra s motorizovanym goniometrom. V
Kretchmannovej konfiguracii boli merané povrchové elektromagnetické viny pomocou spek-
tralneho elipsometra. Pouzité boli vzorky so zlatou vrstvou na skle. Kombinaciou elip-
sometra a SPR merania pri rezonan¢nych podmienkach sa docielilo podstatné zvysenie
citlivosti detekcie analytu pri nizkych koncentraciach (1 pmol/liter).

Hlavny ciel ukézaft, Ze rozSirenie moznosti spektroskopického elipsometra Horriba-Jobi-
Yvon MM 16 o SPR vedie k jeho vyuzitiu na biosenzorové aplikacie bol dosiahnuty. Uk4zana
je aj moznost dosiahnutia dostatocnej vysokej citlivosti pre detekciu minitovych zmien v
materidlovych parametroch na povrchu senzora, ako aj merania SPR posunu zapric¢ineného
adsorpciou analytu. Neistoty zariadenia A hodnoty st ziskané z dlhotrvajiceho merania,
ktoré st oan = 0.05°. Numerické analyzy sa pouzili na ziskanie odhadu zmeny objemového
indexu lomu dielektrika, n, = 1.5 x 107%. Dan4 hodnota je povaZovani za najmensiu
meratelnt hodnotu indexu lomu v dostatoc¢ne stabilizovanej SPR cele.

Monitorovalo sa aj formovanie samousporiadania vrstiev dodekantiolu a cyklodextrinu
na zlatom povrchu. Casovéa zévislost A pri rezoananénej vlnovej dizke odhaluje exponen-
cidlny saturacny charakter a kinetika procesu moze byt opisand pseudo prvého radu reake-
ného modelu. Taktiez biosenzorové experimety s aptamérnym senzorom ukazuji, ze menej
ako 0.1 nmol/liter roztoku trombinu v reakénom roztoku vykazuje typicky saturaény posun.

Dalsia experimentélna ¢ast prace sa zaobera $tudiom organickych vrstiev na kremi-
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kovom substrate. Metédou Langmuir-Blodgettovej sa pripravili vzorky oligotiofénu hexa-
méru — 3,3””-bisdecyl [2,27;57.27;57;27:577 2" 2""] sexitiofén-5,5””-didaroxilic acid (OTH)
s roznymi hrabkami. Deponovali sa monovrstvy az multivrstvy na kremikovom substrate
s prirodnou vzorkou oxidu kremicitého (107 nm). Merané a analyzované boli optickymi
metddami elipsometrie a reflektometrie, ako ja atémovou silovou spektreskopiou, fluores-
cen¢nou skenovacou mikroskopiou a polariza¢nym mikroskopom. Cielom bolo vytvorenie
najvhodnejsieho elipsometrického modelu na rychlu a komplexnii analyzu organickych vrs-
tiev. Ako najvhodnejsi elipsometricky model sa na analyzu tenkych organickych vrstiev
javi model zaloZeny na Lorentzovskych disperznych vztahoch.

Dalej sa v praci skiimaja vlastnosti amfifilnych monovrstiev pomocou metédy Lang-
muira. Mechanické ako aj termodynamické kvantity boli vyhodnocované charakteristickym
2D molekularnym binarnym systémom pri rozlicnych molarnych pomeroch. Formovanie
samozoskupenia bolo zvizualizované cez fluorescenénti mikroskopiu. Déraz sa kladie na
vlastnosti monovrstvy bindrneho systému pozostévajticeho z oligotiofénu a fullerénu (Cqgp):
ich mechanické a termodynamické vlastnosti v monovrstve. Tato kombinacia materialov je
perspektivna v organickych fotovoltaickych ¢lankoch. Je poskytnuty dékaz o fazovej sepa-
racii v 2D molekularnych systémoch, ktoré maju podstatny vyznam pre vykon oragnickych
fotovolatickych ¢lankoch. Zistilo sa, ze okrem prispdsobenia elektronickych vlastnosti je pre
fotovoltaicky vykon mimoriadne doélezita morfolégia objemovej vrstvy zmesi.

Zaver experimentalnej Casti prace sa venuje meraniu casovo rozliSenej fluorescencie.
Vrstvy oligotiofénu pripravné Langmuir-Blodgettovej technikou sa analyzovali aj metédou
casovej korelacie jednotlivych foténov. Data boli fitované jednou a dvoj exponencidlnou
funkciou. Z grafov vidiet rozdiel v dobe rozpadu oligotiofénu pri roznych hriubkach, ako
aj vplyv pociato¢nych podmienok depozicie vrstviev. Podrobnejsie analyzy vsak nie sme
bohuzial schopny vyslovit.

Moznosti rozboru tenkych vrstiev, hlavne monovrstiev, st na hranici rozlisenia. Mies-
tami bolo preto problematické odmerat a spravne zosumarizovat vysledky.

36



Literatura

[10]

[11]

Westphal P., Bornmann A.: Biomolecular detection by surface plasmon enhanced el-
lipsometry, Sensors and Actuators B, 84, 278 -82, 2002

Poskinski M., Arwin H.: In situ monitoring of metal surfaces exposed to milk using
total internal reflection ellipsometry, Sensors and Actuators B 94, 247-252, 2003

Markos$ P., Soukoulis C. M., Wave Propagation: From Electrons to Photonic Crystals
and Left-handed Materials, Princeton: Princeton University Press (2008)

www.refractiveindex.info

Johnson P. B., Christy R. W.: Optical Constants of the Noble Metals, Physical Review
B, vol. 6, No. 12, 4370, 1972

Homola J., in Surface Plasmon Resonance Based Sensors, Springer, 2006

Bombarova K., Chlpik J., Cirak J.: Surface Plasmon Resonance Ellipsometry Based
Biosensor for the Investigation of Biomolecular Interactions, Materials Today: Proce-
edings, vol. 2, 70-76, Elsevier 2015

Sizov A. S. at al.: Oligothiophene-based monolayer field-effect transistors prepared by
Langmuir-Blodgett technique, Applied Physics Letter, 103, 2013

Cik G., Végh Z., Sersen F., Kristin J., Lakato$ B., Fejdi P.: Copolymer of alkylated
oligothiophene with polyethylene oxide: synthesis and properties, Synthetic Metals,
149, 31-38, 2005.

Vary T., Chlpik J., Bombarova K., Cik G., Cirak J.: Efect of self-organization in 2D
molecular system perspective for organic photovoltaics, Journal of Electrical Engine-
ering: Digest of papers presented at Power Engineering Conference, 65., 46—49, 2014

http : / Jwww.indeco.jp/indeco,nline/main/pdf /ei,hat;spCSPC.pdf

37



[12] Tkacova M.: Degradacia UV ziarenim vrstiev konjugovanych polysilanov pre nano-
technoldgie, Diplomova praca, 2013

[13] DAS6UserManual.pdf

[14] http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/4208327]lang=en&region=SK

38



Kapitola 6

Zoznam publikacii

2015

[1] BOMBAROVA, Katarina - CHLPIK, Juraj - CIRAK, Julius. Surface plasmon re-
sonance ellipsometry based biosensor for the investigation of biomolecular interactions. In
Materials Today: Proceedings. Vol. 2, Iss. 1 (2015), s. 70-76. ISSN 2214-7853. V databéze:
WOS: 000358001500011 ; SCOPUS: 2-s2.0-84947812207

2014

2] BOMBAROVA, Katarina - CHLPIK, Juraj - CIRAK, Julius. Application of a bio-
sensor based on SPR using spectroscopic ellipsometer. In Informatyka, Automatyka, Po-
miary w Gospodarce i Ochronie rodowiska. Tom. 4, nr. 3 (2014), s. 65-67. ISSN 2083-0157.

[3] VARY, Tomés - CHLPIK, Juraj - BOMBAROVA, Katarina - CIK, Gabriel - CI-
RAK, Julius. Effect of self-organization in 2D molecular systems perspective for organic

photovoltaics. In Journal of Electrical Engineering : Digest of papers presented at Power
Engineering 2014 Conference. Vol. 65, No. 7s (2014), s. 46-49. ISSN 1335-3632.

[4] VARY, Tomés - CHLPIK, Juraj - CIK, Gabriel - BOMBAROVA, Katarina - CI-
RAK, Jualius. Physical properties of 2D heterojunction thiophene-fullerene structure for
organic photovoltaics. In APCOM 2014. Applied Physics of Condensed Matter : Procee-
dings of the 20th International Conference; Strbské Pleso, Slovakia; 25-27 June 2014. 1.
vyd. Bratislava : Nakladatelstvo STU, 2014, s. 254-257. ISBN 978-80-227-4179-8.

[5] VARY, Tomas - BOMBAROVA, Katarina - CIRAK, Julius - CIK, Gabriel. Pro-
perties of self-organized binary 2D molecular systems perspective for organic solar cells.
In Power Engineering 2014. Renewable Energy Sources 2014 : Proceedings of 5th Inter-
national scientific conference OZE 2014. Tatranské Matliare, Slovakia, May 20-22, 2014.

39



1.vyd. Bratislava : Slovak University of Technology in Bratislava, 2014, s. 215-218. ISBN
978-80-89402-73-1.

[6) BOMBAROVA, Katarina - SOHOVA, Marianna - CHLPIK, Juraj - HIANIK, Tibor
- CIRAK, Julius. Spectroscopic ellipsometer as a biosensor based on SPR. In Numerical mo-
delling and simulation : international interdisciplinary PhD workshop IIPhDW, Tatranske
Matliare, Slovak republic, 20-22 May 2014. 1. vyd. Warsaw : Elektrotechnical institute,
2014, s. 59-61. ISBN 978-83-61956-29-7.

[7] BOMBAROVA, Katarina - CHLPIK, Juraj - CIRAK, Julius. Spectroscopic ellip-
sometry and reflectometry model for organic layers. In APCOM 2014. Applied Physics
of Condensed Matter : Proceedings of the 20th International Conference; Strbské Pleso,
Slovakia; 25-27 June 2014. 1. vyd. Bratislava : Nakladatelstvo STU, 2014, s. 258-262. ISBN
978-80-227-4179-8.

[8] CHLPIK, Juraj - BOMBAROVA, Katarina - CIRAK, Julius. Total internal reflec-
tion ellipsometry in the investigation of phenomena at surfaces and interfaces for biosensing.
In ASDAM 2014 : The 10th International Conference on Advanced Semiconductor Devices
and Microsystems. Smolenice Castle, Slovak Republic, October 20-22, 2014. 1.vyd. Danvers
: IEEE, 2014, s. 283-286. ISBN 978-1-4799-5474-2. V databéze: IEEE

2013

[9] VARY, Tomés - WEIS, Martin - CIK, Gabriel - BOMBAROVA, Katarina - CIRAK,
Jualius. Analysis of Phase Separation in 2D Molecular Systems. In APCOM 2013. Applied
Physics of Condensed Matter : Proceedings of the 19th International Conference. Strbské
Pleso, Slovak Republic, June 19-21, 2013. 1. vyd. Bratislava : STU v Bratislave, 2013,
s.111-114. ISBN 978-80-227-3956-6.

[10] CHLPIK, Juraj - BOMBAROVA, Katarina - CIRAK, Jtlius. Development of
Ellipsometric Methods to the Investigation of Phenomena at Surfaces and Interfaces for
biosensing. In COST Thematic Workshop ” Biomimetic Structures and DNA Technology in
Biosensing” : Bratislava, Slovak Republic, 8.-10.4.2013. Bratislava : Comenius University,
2013, s.17. ISBN 978-80-8147-006-6.

[11] CIRAK, Julius - KAISER, Michal - BOMBAROVA, Katarina - NADAZDY, Voj-
tech - IVANCO, Jan - WEIS, Martin. Charge Transport in Polythiophene-Fullerence Films
for Photovoltaic Applications. In ECOF 13 : 13th European Conference on Organised
Films. Cork, Ireland, 8.-12.7.2013 : Tyndall, 2013, s.p. O2.

40



[12] BOMBAROVA, Katarina - CHLPIK, Juraj - FLICKYNGEROVA, Sotia - NO-
VOTNY, Ivan - CIRAK, Julius. Optical Analysis of ZnO Thin Films Using Spectroscopic
Ellipsometry and Reflectometry. In APCOM 2013. Applied Physics of Condensed Matter
: Proceedings of the 19th International Conference. Strbské Pleso, Slovak Republic, June
19-21, 2013. 1. vyd. Bratislava : STU v Bratislave, 2013, s.249-253. ISBN 978-80-227-3956-
6.

[13] CHLPIK, Juraj - SOHOVA, Marianna - BOMBAROVA, Katarina - HIANIK, Ti-
bor - CIRAK, Julius. Spectroscopic Ellipsometer as a SPR Biosensor. In ECOF 13 : 13th
European Conference on Organised Films. Cork, Ireland, 8.-12.7.2013 : Tyndall, 2013, s.p.
P25.

[14] BOMBAROVA, Katarina - CHLPIK, Juraj - FLICKYNGEROVA, Soiia - NO-
VOTNY, Ivan - CIRAK, Jilius. Study of Conductive Oxides Thin Films by Spectroscopic

Ellipsometry. In ECOF 13 : 13th European Conference on Organised Films. Cork, Ireland,
8.-12.7.2013 : Tyndall, 2013, p.P24.

2012

[15] BOMBAROVA, Katarina - CHLPIK, Juraj - FLICKYNGEROVA, Soiia - NO-
VOTNY, Ivan - CIRAK, Julius. Investigation of Optical Properties of Conductive Oxides
by Spectroscopic Ellipsometry. In Physics of Materials 2012 : proceedings of the scientific
conference. Kosice, Slovakia, October 17-19, 2012. Kosice : Technical University of Kosice,
2012, s.89-92. ISBN 978-80-553-1175-3.

[16) BOMBAROVA, Katarina - CHLPIK, Juraj - FLICKYNGEROVA, Soiia - CIRAK,
Julius. Material Model of ZnO for Ellipsometry Measurements. In APCOM 2012. Applied
Physics of Condensed Matter : Proceedings of the 18th International Conference. Strbské
Pleso, Slovak Republic, June 20-22, 2012. 1. vyd. Bratislava : STU v Bratislave, 2012,
s.280-283. ISBN 978-80-227-3720-3.

[17] BOMBAROVA, Katarina - CHLPIK, Juraj. Vyuzitie elipsometrie pri analyze vzo-
riek oxidu zino¢natého. In Odborna konferencia sekcie WIN a RO SNUS : Casta Papier-
nicka, Slovakia, 17.-18.5.2012. Trnava : Slovenska nukledrna spoloc¢nost, 2012, s.15. ISBN
978-80-969943-5-9.

41



