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1 Uvod

Ramanova spektroskopia (RS) je jedine¢nou metodou identifikdcie materidlov a je Siroko vyuzivana
vV materidlovom vyskume. Ramanove spektrum je nezamenitelnym identifikacnym znakom latky.
Rozne fyzikalne a chemické javy, ktoré sa uplatiiujii vo vnutri latok a na ich rozhraniach s inymi
materidlmi, maji Casto kvantovy charakter a premietajii sa do zmien v Ramanovom spektre. Metdda
sa oproti inym analytickym technikdm vyznacuje jednoduchostou: nevyzaduje vakuum a zlozitu
pripravu vzorky.

Napriek vyhodam trpi metdéda vaznymi problémami zapri¢inenymi fotoluminiscenciou a malym
prierezom pre Ramanov rozptyl. Fotoluminiscencia je zapri¢inena elektronovymi prechodmi,
nasledkom ¢oho je Ramanove spektrum prekryté fotoluminiscenénym spektrom. Pri analyze pomocou
RS je nutné vyuzivat mnohonasobné akvizicie a priemerovanie signalu v kombinacii s vysokymi
integratnymi ¢asmi, ¢o ma za nasledok dlhé trvanie experimentu, alebo je moznost detekcie uplne
vylucend. Pri pouziti vel'kych excitacnych vykonov a pri dlhom ¢ase akvizicie spektra hrozi riziko
tepelnej alebo svetelnej degradacie skimanej latky; nie vzdy su produkty degradacie predvidatelné.

Fotoluminiscencia sa pri splneni uréitych predpokladov da potlacit’ napriklad metdédou povrchovo
zosilnenej Ramanovej spektroskopie (SERS). Technika je =zalozend na lokalnom zosilneni
elektromagnetického pola dopadajliceho na nano$truktirovany kovovy (tzv. aktivny) povrch.
Molekula vysetrovanej latky, ak je schopnd adsorpcie na pripraveny povrch, vykazuje zosilnené
Ramanove spektrum v désledku interakcie elektromagnetickych vin s nanostruktarou. Zosilnenie je
uréené elektrooptickymi vlastnostami rozhrania a silno zavisi od frekvencie budiaceho ziarenia. SERS
je povazovana za vyrazne uzitoénu aplikaciu nanotechnolégii. Dalsie zosilnenie Ramanovych pasiem
je mozné docielit’ konstruktivnou interferenciou svetla pridanim vhodne zvolenej interferencnej vrstvy.

2 Ciele dizerta¢nej prace

A. Vypracovat’ metodiku povrchovo zosilnenej Ramanovej spektroskopie v podmienkach
nasho laboratoria.

B. Navrhnut’ a technologicky realizovat’ aktivne Struktiry vhodné pre SERS.

C. Aplikovat’ SERS na vybrané tuhé latky.

a) Navrhntt’ analyticky postup identifikacie materidlov s potla¢enou Ramanovou odozvou.

b) Opisat’ mechanizmus zosilnenia intenzity Ramanovych pasiem v konkrétnych vrstvenych
Struktirach.

3 Stucasny stav rieSenej problematiky

3.1 Ramanov rozptyl

Ramanov rozptyl je nepruzny rozptyl foténu na fonéne (fondnom myslime kvantum vibra¢nej, rotacne;j
elastickej energie). VSeobecnej aplikacii Ramanovej spektroskopie pri vySetrovani latok brania dva
problémy: nizka pravdepodobnost rozptylu (jeden z 10-10° foténov je rozptyleny)
a fotoluminiscencia. Diferencialne rozptylové prierezy pre Ramanov rozptyl sa pohybuju’ v radoch
10 *-10* cm?srt a vyrazne narastaju so znizovanym vlnovej dizky. Mohlo by sa zdat, ze vyuzitie
mensich vlnovych dizok pri excitacii je rieSenim problému, ale so znizenim vinovej dizky sa zvysuje
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vplyv fotoluminiscencie, ktora moéze tplne prevazit nad Ramanovym rozptylom a prekryje Ramanove
pasma kontinuom.

TaZkosti spojené s experimentalnym pozorovanim Ramanovych spektier doteraz motivuju
k hladaniu spdsobov zvicSenia rozptylovych prierezov. Existuji rézne modifikacie Ramanovej
spektroskopie, pri ktorych maju aj slabé nelinearne efekty odozvu v Ramanovom spektre. Nelinearity
umoziuju dokladnejSie $tadium molektl a latok z fyzikalneho aj chemického hl'adiska. Na druhej
strane, principy, na ktorych je zosiliovanie odozvy v Ramanovom spektre zalozené predstavuji
samostatné a pritazlivé fyzikalne problémy.

Ak opomenieme $pecialne techniky (,,Hyper Raman Spectroscopy, Coherent anti-Stokes Raman
Spectroscopy, Coherent Stokes Raman Spectroscopy, Stimulated Raman Spectroscopy®), existuje
niekol’ko metdd eliminovania fluorescencie zalozenych na fyzikalnom principe (excitaéna vinova dizka
je v oblasti bez fluorescencie, asovo rozliena Ramanova spektroskopia®’, diferenénda Ramanova
spektroskopia s posunutou excitaciou”) alebo na dodato¢nej matematickej tprave spektra”® (skratenie
Fourierovej transformécie, diferenéna Ramanova spektroskopia s posunutou mriezkou’). Predmetom
tejto prace je modifikacia metddy povrchovo zosilnenej Ramanovej spektroskopie (,,Surface Enhanced
Raman Spectroscopy*)

3.2 Metédy zosilnenia intenzity Ramanovych pasiem

Intenzita Ramanovych pasiem je tmerna druhej mocnine vel’kosti vektora polarizécie, | ~ |p|?, velkost
vektora polarizacie je mozné zvacsit’ dvoma sposobmi:
a. zvacSenim polarizovatelnosti
a.1 vol'bou vhodnej energie excitaéného zvéizku
a.2 chemickou cestou
b. zvdcsenim intenzity elektrického pol'a v mieste, kde sa nachadza vySetrovana molekula
b.1 interferenciou excitaéného alebo rozptyleného Ziarenia
b.2 vybudenim lokalizovanych plazmoén- polaritonov

Rezonan¢ny prechod. Ak je energia (frekvencia) budiaceho ziarenia blizka energii (frekvencii)
potrebnej na vybudenie molekuly zo zakladného do excitovaného stavu, dochadza k zosilneniu
Ramanovych pasiem, ktoré prindlezia médom excitovanych atdomov. V spektre sa selektivne zosiliiuju
mody s faktorom zosilnenia 10°-10°. Dévodom zosilnenia je prudky vzrast polarizovatelnosti v
rezonancii’”.

Chemické zosilnenie. Pre chemické zosilnenie je kI'i¢ova pritomnost’ tzv. aktivneho substratu (zvicsa
kovovej nanostruktiry, ktora zabezpecuje interakciu s analytom). Interakcia je mozna tromi spésobmi:
a. ako perturbacia elektronove;j struktury, bez pritomnosti kovalentnej vizby, ktora spésobuje miernu
zmenu polarizovatelnosti'’
b. ako vyrazna zmena polarizovatel'nosti pri naviazani molektl na kovovy povrch kovalentnou
viibou, vytvorenim povrchového komplexu, napr. cez chloridovy ion'
c. ako svetlom indukovany prechod elektronov z Fermiho hladiny v kove na hladiny najvyssicho
obsadeného molekulového orbitalu molekuly'”

Interferencia Ziarenia. Interferencia v optickych rezonatoroch umoziiuje mierne zvysit amplitudu
intenzity elektrického pola v mieste vySetrovaného materialu. Napriek tomu, Ze zosilnenie moéze
dosiahnut’ asi 1,5-2 néasobok pdvodnej amplitidy, v zavislosti od optickych vlastnosti dotknutych
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rozhrani, vhodnou volbou materidlu a hrubky interferencnej vrstvy je mozné zosilnit Ramanove
spektrum deponovanej tenkej vrstvy faktorom 10°, v praxi viak zosilnenie dosahuje do ~50™.

Pre spravnu funkciu Struktary je kriticka hrabka interferenénej vrstvy, vyrobenej najlepsie z materialu
bez optickych strat pre vlnové dizky ®1 resp. °1 excitaénej, resp. rozptylenej vlny, ako aj kvalita
reflektora spodného rozhrania. Interferen¢na Struktura vlastne tvori Fabry—Pérot rezondtor, takze
najvicsie zosilnenie sa dosiahne pri hrabkach interferenénej vrstvy = °A/4n a ich neparnych nasobkoch;
n je index lomu interferenénej vrstvy'’. Interferencia bola vyuzitd pri zosilneni charakteristickych
Ramanovych pasiem tenkych vrstiev kovov'”*°, grafénu'’*® a napnutych SiGe vrstiev".

Rezonancia lokalizovanych plazmoén-polaritonov (LSPR). Technika povrchovo zosilnenej
Ramanovej spektroskopie (SERS) je zalozena na vybudeni lokalizovanych plazmén-polariténov”’?*,
elektromagnetickych vin viazanych a rozptylenych na malych Gasticiach. Pri vybudeni LSPR dochadza
k zvicSeniu intenzity elektrického pola pri povrchu Gastice a zvdéSenie rozptylového prierezu je tak
vysoké, ze v niektorych pripadoch je mozné pozorovat Ramanove spektrum ,individudlnej
molekuly”**’. S vybudenim LSPR stvisia dva dominantné efekty, ktoré ovplyviiuju elektromagnetické
zosilnenie intenzity Ramanovych pasiem:***’

a. zosilnenie lokalneho elektrického pola,

b. radia¢né zosilnenie.

Zosilnenie lokalneho pola je spdsobené polarizaciou (najéastejSie kovovej) nanocastice a ak
umiestnime vySetrovanii molekulu niekde do blizkosti povrchu nanocastice, dojde k narastu intenzity
Ramanovych pasiem molekuly. Polarizacia kovovej astice neovplyviiuje molekulu priamo, iba
modifikuje elektrické pole, ktoré na fiu pdsobi. Odozvu materidlu zabezpecuje polarizovatelnost
vySetrovanej molekuly, nie kovu. Radia¢né zosilnenie je zosilnenie rozptylené¢ho ziarenia. Oscilujuci
dipol je v pritomnosti kovovej Castice nateny vyzarovat do priestoru viac energie%. Vy¢islenie
radia¢ného zosilnenia je problematické, ako priblizenie sa akceptuje rovnaka hodnota ako je hodnota
zosilnenia lokalneho pol'a. Zosilnenie lokalneho pol’a a radiané zosilnenie Sa nasobia.

Do celkového zosilnenia este vstupuje ,,lightning rod effect — zhustenie silociar elektrického
pol'a v miestach vel’kej diferencialnej krivosti §truktury (napr. hroty, hrany)”® a interakcia LSPR modov
individualnych nanocastic oddelenych vel'mi uzkou (1 nm) medzerou vV miestach tzv. ,hot spots®.
Tychto miest obycajne nie je vela, ich plocha tvori stotiny percenta plochy castic, ale davaju tak vel'ké
zosilnenie, ze do intenzity Ramanovho spektra prispievaju radovo v desiatkach percent'. Celkové
zosilnenie pri metéde SERS dosahuje maximalne hodnoty asi 10*'-10%.

Pri priprave aktivnych substratov pre SERS je nutné vytvorit’ nespojiti (kovovll) nanoStruktaru
s LSPR v oblasti okolo vinovej dizky excitaéného la¢a. Technicky je mozné aktivny substrat realizovat’
roznymi spdsobmi: cyklickym Struktarovanim kovovej anddy v elektrolyte, elektrochemickou
depoziciou vhodného materidlu na podlozku, vdkuovym naparenim alebo vakuovym napraSenim,
laserovou ablaciou, litografickymi technikami, samoorganizovanim vrstiev (Langmuir-Blodgetove
filmy, ,,nanosphere litography*), leptanim a tvarovanim kovovych folii.

Elektronova litografia predstavuje najlepsi sposob kontroly polohy aintenzity LSPR
a periodicity aktivnej vrstvy. Jej nevyhodou je pracnost, mald aktivna plocha a velkd nehomogenita
faktora zosilnenia. Pri vrstvenych Strukturach, napr. pri kovovej castici obalenej oxidom alebo inym
kovom, zanika pévodna LSPR a dochadza k vytvoreniu dvoch novych LSPR s maximom pri vicsej
a mensej vinovej dizke ako bola vinové dizka maxima povodnej LSPR™.



V dizertacnej praci sa venujeme kKombinacii interferencného a plazmonického zosilnenia VO
vrstvenych Struktarach, ktorou sa zaoberalo malo $tadii. NajsystematickejSou sa javi Ref.29, kde bola
vySetrend séria vzoriek sroéznou hrabkou interferenénej vrstvy oxidu kremika s naparenou tenkou
vrstvou striebra. Dalgie prace sa obmedzili na vy3etrenie iba na jednej alebo niekolko malo hriibok
interferencnej vrstvy pri pouziti roznych materialov

4 Zhrnutie dosiahnutych vysledkov
4.1 Obmedzenia klasickej Ramanovej spektroskopie mikrosStruktir a aplikacia SERS

Odhad hribky vrstviev vo vrstvenych Struktirach. Zaostreny laserovy zvézok je mozné vyuzit pri
vySetrovani mikroStruktar. 'V mikroelektronike a materidlovom inzinierstve sa cCasto vyskytuju
viacvrstevné mikrostruktiry: tenké vrstvy SiO,, ZnO, CaF,, SisN4, NCD (nanokrystalicky diamant), a i.
sa vyuzivaju ako izola¢né, pasivacné, tunelovacie, interferenéné vrstvy a pod. Napriek obmedzeniu
v laterdlnom a hibkovom rozligeni je intenzita Ramanovych pasiem citliva na interferenciu svetla vo
vrstvach  §truktGr. Hribka vrstiev sa modze nedeStruktivne odhadnit’ z hodnoty zosilnenia
charakteristického Ramanovho pdsma materidlu umiestneného pod fiou. Vyznamnym prikladom je
Struktara Si/SiOj/vzduch. Hodnota zosilnenia charakteristického Ramanovho pasma kremika priamo
urcuje hrabku vrchnej vrstvy SiO; ako ukazeme v nasledujucich Castiach.

Odhad teploty v mikroelektronickych Struktarach. Zvysenie teploty sa v Ramanovom spektre
prejavi posunom Ramanovych pasiem smerom k niz§im vInoctom. Neprijemnou vlastnostou
teplotného posunu pasiem je, ze so zvySovanim teploty vyrazne klesa ich intenzita v Stokesovej oblasti.
Akékol'vek zvySenie intenzity pasiem (napr. v désledku interferencie vo vrstvenych Struktirach) je
vitanym javom, pretoze umoznuje lepsie od¢itat’ poziciu maxima.

Teplotnl zavislost’ pozicie pasiem sme vyuzili pri odhade lokélnej teploty v kanali HEMT
(,,High Electron Mobility Transistor) na baze AlGaN/GaN deponovaného na substrate z SiC. Pre
spravnu ¢innost’ tranzistora je dolezité poznat Sirenie tepla a lokalizovat’ jeho zdroj. Teplo pochadza
pravdepodobne z lokalnych strat pri hrane ,,gate elektrody zo strany ,,drain elektrody.
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Obr.1: (A) snimka z optického mikroskopu zobrazujica detail kandla HEMT tranzistora a drdhu Ciarového skenu (30
krokov), (B) pozicia stredu  pdsma E," pdsma GaN pozdlf kandla pri réznych pracovnych podmienkach
so zodpovedajiicou teplotou.



Na Obr.1A je mikroskopicka snimka kanala HEMT s vyzna¢enim drahy Ciarového skenu s poc¢tom
krokov ana Obr.1B st pozicie stredu pasma E," GaN pozdiz kanala pri roznych pracovnych
podmienkach. Tranzistor sa zahrieva rozne podl'a vel’kosti aplikovaného napétia Vps medzi elektrodami
»drain“ a ,,source* a podl'a pouzitia chladi¢a. Analyzou sme zistili, ze cely Cip tranzistora ma rovnaku
teplotu, co nezodpovedalo numerickej simulécii, ktora predpovedala prudky pokles teploty smerom od
kanala. Teplota v kanali pri simulacii a experimentalne urcena teplota sa v§ak zhodovali.

Odhad pnutia v mikromechanickych Struktarach. Pri depozicii materidlov na podlozky z inych
materialov a pri naslednych technologickych krokoch sa do struktur vnasa pnutie. Podobne ako pri
zmene teploty aj pri zabudovani mechanického napétia do materidlu nastava posun Ramanovych
pasiem. Zjednodusene je mozné povedat’, ze v tahu sa pasma postivaju smerom k niz§im vino¢tom, pri
tlaku k vyssim vlnoétom. V pripade mikromechanickych $truktir moze celkové mechanické napitie
presiahnut’ medzu pevnosti a Struktira sa znici ¢i unavi neustdlym dynamickym namahanim.

Na Obr.2A st leptané nosniky z AIN na kremikovom substrate, znovu s vyznacenou drahou
&arového skenu s po&tom krokov. Na Obr.2B je posun charakteristického pasma E," pasma AIN, ktory
mé v nenapnutom stave stred pasma E," v pozicii 657 cm™. Z obrazka je zretelny posun smerom
k niz§im vIno¢tom, ¢o indikuje t'ahové napitie v osi nosnika.
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Obr.2: (A) Leptany mikromechanicky nosnik z AIN na kremikovom substrdte s vyznacenim poctu krokov a smeru ciarového
skenu. (B) Priebeh zmeny pozicie Ramanovho pasma E," AIN pozdlz nosnika v désledku mechanického napiitia.

Identifikacia fluorescenénych latok a latok vo fluorescenénych matriciach. Latka, ktord je
predmetom analyzy mozZe byt sama osebe fluorescencnd alebo sa moéze nachadzat’ vo fluorescencne;j
matrici. V oboch pripadoch bude Ramanova odozva potlacena. Na Obr.3A je zaujimavy priklad
stratigrafie farebnej vrstvy historickej oltarnej malby z r. 1870. Najvrchnej$ia vrstva hruba asi 20 um
obsahuje olovenu bielobu (2PbCO3. Pb(OH),). Samotny pigment v praskovej forme ma dostatoéne
velky Ramanov rozptylovy prierez a nebyva problém s jeho identifikdciou. Ak sa vSak nachadza
v olejovom pojive, ktoré postupne oxiduje a nasycuje svoj uhlovodikovy retazec jednoduchymi
viazbami, dochadza k vyraznému zakrytiu dominantného dubletu A; aniénu (CO3)* so stredmi pri
1050-1052 cm™ ako je zrejmé z Obr.3B.

Dal§im vypuklym pripadom fluorescencie si organické farbiva s elektronovymi prechodmi vo
viditel'nej oblasti: v zazname z Ramanovho spektrometra (podobne ako na Obr. 3B) sa neobjavi ani
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naznak Ramanovych pasiem. Aby Ramanove spektrum bolo viditelné, je nutné eliminovat
fluorescenciu; v tom je napomocna metoda SERS. Na Obr.4 je priklad rozliSenia dvoch atramentov
pouzivanych v komer¢ne dostupnych pisacich potrebach.
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Obr.3: (4) SEM snimka priecneho rezu vzorkou historickej olejomalby z boc¢ného oltira Kostola sv. Stefana v Galante
(signované Jos. Chr. Mayer, 1870). Na hrubej podkladovej vrstve je jemnejSia imprimitira alebo malba s obsahom
olovenej bieloby. (B) Zdaznam z Ramanovho spektrometra vrchnej vrstvy. Vysoka fotoluminiscencia prekryva Ramanove
pasma, viditelné su tzv. , ripples”, periodické zdakmity sposobené interferenciou svetla vo vrstvach ,,edge* filtra. Takyto
zaznam je z hladiska materidlovej analyzy necitatelny. Spodné spektrum je Ramanove spektrum olovenej bieloby v
praskovej forme.

Atramenty boli deponované priamo perom na aktivny substrat tvoreny tenkou vrstvou NCD
(nanokrystalicky diamant) na kremikovej podlozke (Obr.4A), na ktoru bola naparena vrstva striebra
(=15 nm hrubd) zndzornend na Obr.4B. Kombinacia NCD a striebornych ostrovéekov vytvorila vhodnu
aktivnu vrstvu pre SERS a pre potlacenie fluorescencie a zaroven bola dostatocne adherentnd, takze sa
pri pisani atramentmi nestierala. Na Obr.4C je mikroskopicka snimka krizového tahu s vyznacenim
poradia Srafovania a na Obr.4E, F su Ramanove mapy, z ktorych sa da jednoznacne rozlisit' medzi
pouzitymi atramentmi ako aj poradie Srafovania. N&S pristup ukazal uzito¢nost metdédy SERS:
rozliSenie bolo mozné na zdklade subtilnych spektralnych diferencii a vd’aka potlaceniu fluorescencie.

Vyber aktivneho substratu pre SERS. V pociatoc¢nej faze experimentu sme nespravne predpokladali,
ze zrmna NCD po napareni striebornej vrstvy vyznamnym spdsobom prispievaju k excitcii
lokalizovanych plazmoén-polaritonov, v dosledku coho dochédza k vyraznému potlaceniu fluorescencie
a zvySeniu intenzity Ramanovych péasiem. Postrehli sme zavislost' intenzity pasiem od hrubky
diamantovej vrstvy z ¢oho sme napokon usudili na aditivne interferenéné zosilnenie v kombinacii s
plazmonickym zosilnenim. Kvantifikacia jednotlivych prispevkov do zosilnenia nebola mozZna kvdli
tazko kontrolovatelnym lokdlnym zmendm v hrabke NCD vrstvy akvoli ndhodnej velkosti
a geometrii NCD zfn. Preto sme v d’alSej praci namiesto NCD vrstvy zvolili interferencnu vrstvu SiO»,
ktorej parametre (hrtibka, drsnost’) je mozné jednoduchsie kontrolovat. Ako sondu sme zvolili rodamin
6G, ktory je vhodny pre tento druh experimentov. Tento postup sa ukazal ako efektivny a systematika
experimentu bola vedena sposobom ako pokracuje v nasledujucich kapitolach.
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Obr.4: (4) Vrstva NCD pred naparenim striebra, (B) vrstva NCD po napareni striebornej vrstvy s°hritbkou =15 nm, (C)
snimka krizového tahu dvoch réznych modrych atramentov z optického mikroskopu s naznacenym poradim Srafovania,
(D) Ramanova mapa atramentu B1 z obrdzka (C) v spektrdlnom okne 1531 — 1551 cm™. (E) Ramanova mapa atramentu
B2 z obrdzka (C) v spektralnom okne 1517 — 1531cm™, pozri Ref.33. Stupnica v obrdzkoch D a E je plocha pod
prislusnym Ramanovym pasmom.

4.2 Interferen¢né zosilnenie dominantného Ramanovho pasma monokrystalického kremika
v §trukture Si/SiO,/vzduch

V tejto Casti prezentujeme myslienku veducu k originalnemu opisu efektu interferencii v Ramanovych
spektrach. Ako jednoduchy priklad uvazujeme interferenéna Struktaru Si/SiO,/vzduch. Na Obr.5 je
zakreslena predstava interferenéného javu pri Ramanovom rozptyle v tejto strukture. Budiaca vina
prechadza cez rozhranie 1-2, podstipi nasobny odraz a dosahuje body m;, i=1,2,3... Body m; st zdroje
rozptyleného ziarenia a $iria sa z nich vlny s novou frekvenciou. Nasledne sa zopakuje proces, ktory
prebiehal pri budiacej vine a vzniknuta vlna dosiahne body kjj, j=1,2,3... V 1Gvahe sme vyuzili, ze
vSetky budiace viny i, ktoré interferuji, povazujeme za jedini budiacu vilnu so zvySenou amplitidou
intenzity elektrického pola, ktora prejde rozhrania 1-2 a 2-3, kde vybudi jedint rozptylent vinu. Nova
vina potom prejde cez rozhrania 3-2 a 2-1 a vstupuje do spektrometra.

3 2 1
Si SiO, vzduch
E " n1.@$@‘-?9‘§"""" Obr.5:  Poradie materidalov jednoduchej vrstvenej
S Struktury pripravenej pre experimentdlne urcenie
My e ki1 zosilnenia dominantného Ramanovho pasma kremika.
— . k2 Zakreslend je aj hrubd predstava interferencie budiacej
—— - a rozptylenej viny v Sikmej incidencii pri vybudeni
e i Struktury zo strany oxidu. Hrubka vrstvy SiO,
v experimente bola od 58 do 453 nm.
m, < Ky signal
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Proces moze byt opisany formalizmom matice prenosu. Na zdklade vypoctu po zvéazeni
zjednodusujucich predpokladov dostaneme v kolmej incidencii vzt'ah pre faktor zosilnenia EF:

2

e e i26 S S i2A
(1+ I, e REF)(H I, I,e REF)

‘ (1+er129r23e‘25)(1+Sr125r23e‘“) |

EF = , (4.1)

kde rj je reflexny koeficient rozhrania i-j. Horné indexy e a s su pre excitacnu a rozptylenu vinu,
0 = 2mx *nol°A , A = 2mx °nyl°A , ny je index lomu vrstvy 2, X je jej hrabka. Z matice prenosu vyplyva pre
celkovu reflektanciu Struktary vztah

12

2id
I+ 1,6

2id
141,18

(4.2)

Hodnota zosilnenia je urcend Fresnelovymi koeficientami na rozhraniach, hrabkou interferencnej
vrstvy a vinovymi dizkami excitaéného a rozptyleného svetla. Zarovei, reflektancia °R(x) pri vinovej
dizke excitaénej viny °A bude in4 ako reflektancia *R(x) pri vinovej dizke vybudenej viny °i. Preto
budeme hladat’ také zobrazenie, ktoré transformuje funkcie f: EF(X),g: °R(X) ag’ °R(X)
nah: °R(x),°R(x) — EF(x). Za vhodné povazujeme zobrazenie h: RRx) — EF(x), kde
RR(X) = *R(x) x°R(X),

. . 2
e e 2i5 | s S 2iA
( M+ I,€ X M+ I,€ )|

RR = ) 4.3)
e e 2id S S 2iA
‘(1+ I, € 11+ I, 1€ )‘
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o’ U U
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Obr. 6: (4) Faktor zosilnenia dominantného Ramanovho pdsma monokryStalu (111) kremika vrstvy (Cervenad)
a normalizovany sucin *Rx°R ako funkcie hribky interferencnej vrstvy (siva). Suvislé krivky reprezentujui vztahy (4.1) a
(4.3), body sui experimentdlne uréené hodnoty. Absolitna odchylka nameranych hodnét bola v pripade modrych bodov
zanedbatelne mala. (B) Rovnaké zavislosti v intervale jednej periody, vypocitané. Bod x = p/2 oznacuje polperiodu.
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Na Obr. 6A je porovnanie grafov funkcii EF(x) a normalizovanej RR(x), RRy(X), Vv intervale hrabok X
interferencnej vrstvy od 0 do 500 nm spolu s experimentalnymi idajmi a v intervale jednej periody. Je
zrejmé, 7ze lokalne maxima EF(X) zodpovedaju lokalnym minimam RR(X) anaopak, teda ak
dEF(x)/dx < 0 tak dRR(x)/dx > 0 a naopak. Z porovnania grafov funkcii RR,(x) a EF(X) v rozsahu
jednej periody na Obr.6B je zrejmé, ze jednej hodnote RR, moéze prislichat’ viacero hodndt EF.
Zobrazenie h: RR — EF nie je funkciou, ¢o mé zavazny dosledok: faktor zosilnenia EF ma viacero
moznych hodndt mimo globalnych extrémov RR.  To neplati ak °R = °R, t.j. pre Rayleighov rozptyl.
Na Obr.7A je diagram, ktory ukazuje mozné hodnoty faktora zosilnenia EF pre prisluchajice hodnoty
RR (d’alej iba EFRR diagram). EFRR diagram bol vyneseny z vypocitanych hodnot funkcii EF(X)
a RR(x) pre strukttru Si/SiO,/vzduch s krokom hrubky oxidovej vrstvy 1 nm.

Sprava je diagram ohrani¢eny dvoma krivkami, zl'ava myslenymi priamkami spéjajucimi body
A, B a C. Krivka 1 je zavislost EF( °R?) a krivka 2 je zavislost EF( °R?), hranica diagramu leZi medzi
nimi, ¢o intuitivne aj ofakavame. Suradnice bodov A [ai,a;], B [b1,b2], C [c1,C2], maji nasledovny
vyznam: @; je globalne minimum RR pre skiimant $truktaru, pri ktorom nastava globalne maximum a;
pre EF, naopak, b; je globalne maximum RR pre skimanu Struktaru, pri ktorom nastava globalne
minimum b, pre EF, ¢ resp. ¢, su hodnoty RR resp. EF v bode x = p/2. Pre vSetky hodnoty RR okrem
globalnych extrémov ukazuje diagram rozptyl v hodnotach EF. Maximalny rozptyl hodnét EF(RR)

2,0

1,2 -

1,0

Obr. 7: EFRR diagram vyneseny z funkcii na Obr.6B s krokom Inm (sivé body), body A, B, C a krivky 1 a 2 sii diskutované
v texte. Viozeny graf:ten isty EFRR diagram s experimentdlne ziskanymi udajmi (Cervené body), Cervend Cciara je
aproximdcia podla (4.4).
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nastava pri hodnote RR = p/2. Zosilnenie je mozné v skiimanej $truktire jednozna¢ne maximalizovat’
minimalizovanim odrazenej energie (t.j. viazanim Ziarenia do vnutra vzorky) a globalne extrémy EF su
V reciproénom vztahu ku globalnym extrémom RR. Experimentidlne udaje =z intervalu hrabok
interferen¢nej vrstvy od 0 do 500 nm musia leZzat'" priamo na hranici diagramu, a mézu byt
aproximované funkciou typu

EF =a, + Y a, exp(-RR/by), (4.4)
N

ktorej parametre aog, an, by boli vypocitané metédou najmenSich Stvorcov zo zobrazenych
experimentalnych tdajov pre N = 2 v softvéri Origin 8.5. EFRR diagram povazujeme za novy pristup
opisu interferenéného javu v Ramanovych spektrach pre strukturu Si/SiO,/vzduch.

4.3 Interferenéné zosilnenie Ramanovho pasma 1510 cm™ rodaminu 6G na substratoch
s aktivnou vrstvou

Interferen¢nu vrstvu SiO, sme aplikovali aj v Strukture, ktora je vhodna pre SERS (Obr.8) a je tvorena
(v poradi ako nasleduje technologicky proces jej pripravy) zrkadlom, interferen¢nou vrstvou, aktivnou
vrstvou a sondou.

Zrkadlo. Na podlozku z monokrystalického kremika (111) s velkost'ou (1x1) em bol deponovany oxid
kremika metddou plazmaticky podporenej chemickej depozicie z par. Rozhranie Si/SiO; tvori zrkadlo.
Interferen¢na vrstva. Tvori ju SiO, deponovany na kremikova podlozku, oxid bol deponovany v 15
roznych hrubkach v intervale od 58 nm do 453 nm.

Aktivna vrstva. Aktivna vrstva zabezpecuje adsorpciu sondy na svoj povrch, resp. do jeho najtesnejsej
blizkosti, zdrovenl je jej pritomnost’ nutnou podmienkou pre excitaciu lokalizovanych plazmon-
polaritonov. Ako aktivna vrstva slazi vrstva striebornych ostrovéekov s ekvivalentnou hriibkou 50A
deponovanych vadkuovym naparenim (ked’Ze vrstva je nespojitd, privlastkom ,,ekvivalentna hrabka* sa
mysli idaj na ukazovateli hrabky naparovacieho zariadenia po ukon¢eni naparovania).

Sonda. Ako sondu elektromagnetickych efektov v aktivnej interferen¢nej Strukture sme vyuzili
rodamin 6G (R6G). Sonda bola deponovana spin-coatingom z roztoku R6G v izopropylalkohole
s koncentraciou 0,5% 10°M.

Okolité prostredie. Okolité prostredie tvori vzduch s konStantnym indexom lomu n=1.

R6G Obr. 8: Vrstvy pripravenej aktivnej interferencnej
R6G agregat Struktury, odspodu nahor: zrkadlo (Si), interferencnd
vrstva (SiO,), aktivna vrstva s ekvivalentnou hribkou
504 (Ag ostrovieky), sonda (R6G). R6G vytvira J-
agregadt, Nie je vsak jasné, ¢i v celej hrubke depozitu

i

Sio,
Si

alebo iba ciastocne.
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Na Obr.9 je SEM snimka naparenej vrstvy striebra s hriibkou 50 A s reflexnymi spektrami podlozky
pred a po depozicii aktivnej vrstvy stricbra v oblasti 350-900 nm. Strieborna vrstva na kremiku sa
vyznaCuje plytkou rezonanciou Svrcholom pri =600 nm, ktorA mozno vznikd interakciou
lokalizovanych modov individualnych nanoéastic v dosledku ich malého rozstupu™.

0,6 i
0,51 i
[rs

0,4- "

0,3 ; ; ; ; ;
400 500 600 700 800 900

A (nm)

I 100nm JEOL 3/29/2015
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4.6mm 15:10:51

Obr.9: SEM snimka naparenej vrstvy striebra s hribkou 50 A a reflexné spektra v geometrii spétného rozptylu v kolmej
incidencii kremikovej podlozky pred a po depozicii striebornej vrstvy

Ostrovy sa vyznacuju s vel'kou tvarovou variabilitou. To povazujeme za hlavny dovod malej intenzity
avelkej sirky rezonan¢ného pasma. V naSich experimentoch V ptitomnosti interferencnej vrstvy
zanikali reflexné maxima od LSPR Vv intenzivnejsich reflexnych maximach od interferencie.

Vyhoda nami pripravenej Struktiry je v tom, Ze nie je citliva na polarizaciu excita¢nej viny,
pretoZze deponovand aktivna vrstva nema smerové usporiadanie. Z hladiska intenzity Ramanovych
pasiem su malo intenzivne rezonancie so Sirokym pasmom medzi °1 a °1 priaznivejSie ako ostré
rezonancie s maximom vzdialenym od tohto intervalu””.

Intuitivne si predstavujeme, ze ak VO vrstevnatej Strukture s plazmonickou vrstvou (napr.
v strukture Si/SiO,/Ag/R6G/vzduch) zabezpeCime rovnakt hribku vsetkych vrstiev a menit’ sa bude
iba hribka interferen¢nej vrstvy (v nasom pripade SiO;), bude sa optickd odozva Struktary pri danej
vlnovej dizke menit’ prave so zmenou hrabky tejto vrstvy. Preto znovu davame do savisu EF(x) a RR(X)
pomocou EFRR diagramu. llustraciou tejto tivahy su experimentalne priebehy reflektancii Struktiry
Si/SiOy/Ag/vzduch  na Obr.10A,B,C a experimentalne priebehy reflektancii  Struktary
Si/SiO,/Ag/R6G/vzduch na Obr.10D,E,F, podobné experimenty si dolozené v literature™ ™",
Experimentalne hodnoty reflektancii °R, °R st vynesené pre vinovi dizku excitanej viny (633 nm), pre
vinovii dizku rozptylenej viny, (v nasom pripade 700 nm ¢o je ekvivalentné Ramanovmu posunu 1510
cm™), a vyneseny je aj sucin RR = °Rx°R. Na porovnanie je pri experimentalnych hodnotach uvedena
aj krivka reflektancie Struktary Si/SiO,/vzduch pre prislugna vinova dizku asagin RR pre tato
Strukturu.

Okrem vyrazne zvySené¢ho podielu odrazeného Zziarenia oproti Struktire opisanej v Casti 4.1
pozorujeme posun lokalnych extrémov: Vv pripade Struktiry bez R6G smerom k niz§im hodnotam
hribky interferenc¢nej vrstvy, v pripade Struktar s R6G smerom Kk vyssim hodnotam hrubky
interferen¢nej vrstvy. Posun lokalnych extrémov a viditel'nu asymetriu priebehov je mozné modelovat’
imaginarnou castou Fresnelovych koeficientov, stratami v striebornej vrstve, resp. ziskami vo vrstve
R6G (vznik emisného pasma okolo 630 nm v dosledku agregacie). Maximalne zosilnenie Ramanovych
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pasiem sondy nastdva pri hriibke interferen¢nej vrstvy inej ako je °A/4n; v nasom pripade sa jedna
o rozdiel shodnotou niekol’ko nanometrov. Odchylka hrubky Xmax 0d hodnoty °i/4n  zavisi od
imaginarnej Casti koeficientov pouzitych rozhrani.
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Obr. 10: Porovnanie vypocitanych reflektancii struktiry Si/SiO,lvzduch (sivé krivky) a experimentdlne ziskanych hodnot
reflektancii pre aktivne Struktiry Si/SiO,/Agivzduch (Cervené body) pri °A = 633 nm (4), pri *A = 700 nm (B), ich sicin
(C). Porovnanie pre aktivne Struktury Si/SiO,/Ag/R6G/zduch pri ®4 = 633 nm (D), pri ° = 700 nm (E) a ich sucin (F).
Cervend krivka je iba sprievodnd ciara.
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Ak vynesieme experimentalne hodnoty RR(x) a EF(x) ako na Obr.11A, vidime, Ze vztah medzi
nimi je analogicky ako v pripade Struktary Si/SiO,/vzduch. EFRR diagram aplikovany na
pasmo1510 cm™ je na Obr.11B (namiesto EF(X) tu vystupuje iba intenzita pasma, pretoZe nepozname
presnt hodnotu, na ktori by sme mali zosilnenie normovat’).

Najvécsie zosilnenie pasma 1510 cm™?, ktoré malo hodnotu 15,4 (referencnd vzorka bola vzorka
S prirodzenym oxidom) sme dosiahli vloZzenim oxidovej vrstvy s hribkou 84 nm.

Pri malych hrubkach interferencnej vrstvy (a najma pri hrabke 84 nm) sme pozorovali narast
hodnét intenzity Ramanovych pasiem nad o¢akavané hodnoty a to aj pri opakovani experimentu. Preto
sme prvych pat’ vzoriek v sérii (vzorka bez oxidu a vzorky s oxidovou vrstvou 59, 84, 114 a 135 nm

hrubou) vylicili z regresnej analyzy ako je naznaené na Obr.11B. Zvys$né tidaje boli aproximované
krivkou typu (4.4) s N=2.
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Obr. 11: (4) Intenzita Ramanovho pasma 1510 em™ R6G (Cervend) a sicin reflektancii RR pre pasmo 1510 em™ (sivd)
ako funkcie hribky x interferencnej vrstvy a (B) EFRR diagram pre pismo 1510 cm™ s oznacenymi hodnotami, ktoré
boli vynechané z aproximdcie funkciou (4.4). Aproximdcia je zndzornend cervenou krivkou.

Nakoniec sme odhadovali fyzikalne deje v Struktarach typu Gires—Tournois, teda v nasom pripade
v Struktare idedlne zrkadlo/SiOx/Ag/IR6G/vzduch. V pripade idealneho zrkadla nezalezi na hriibke
interferen¢nej vrstvy, mnozstvo odrazenej energie bude vzdy rovnaké , takze

a. reflektancia Struktar s idealnym zrkadlom je nezavisla od hrubky interferen¢nej vrstvy,
b. faktor zosilnenia nevieme ur¢it’.

Na zéklade analodgie predchadzajucich pripadov si myslime, Ze ak bude reflektancia nezavisla od
hrubky, tak bude aj faktor zosilnenia nezavisly od hrubky. Povazujeme za nepravdepodobné, Ze by sa
faktor zosilnenia mal menit’, lebo kolisanie hodnot oboch sledovanych veli¢in je zalozené na rovnakom
fyzikalnom jave — interferencii svetla. Za tychto predpokladov dojde ku ,,stlaceniu“ EFRR diagramu na
osi RR do jediného bodu a na osi EF do usegky alebo do bodu. Ci bude aj faktor zosilnenia nezavisly
od hrubky interferencnej vrstvy alebo bude vykazovat neurCitost napovie iba experiment. Ak je
predpoklad o faktore zosilnenia v Struktarach typu Gires—Tournois spravny, ma zaujimavy dosledok:
Vv pripade Struktlry s idedlnym zrkadlom interferen¢nd vrstva neplni svoju funkciu a straca zmysel.
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5

Zhrnutie novych poznatkov a prinosov dizertacnej prace

Uskutocnili sme sériu aplikacnych experimentov identifikdcie materialov, odhadu teploty a
mechanického napdtia v mikro-elektronickych a mikromechanickych struktirach na baze GaN
a AIN pomocou Ramanovej spektroskopie.

Rozpracovali a overili sme metodiku povrchovo zosilnenej Ramanovej spektroskopie (SERS)
vV podmienkach naSho pristrojového vybavenia: navrhli a realizovali sme aktivny substrat pre
SERS na baze tenkej vrstvy striebra deponovanej na vrstvu nanokrystalického diamantu.
Metddu SERS sme overili na rozliseni fluorescenénych organickych farbiv alizarinu, purpurinu,
rodaminu 6G a latok nachddzajucich sa v modrych atramentoch, ktoré boli nanesené na
pripravené aktivne substraty.

V strukture Si/SiOy/vzduch sme pouZzitim matice prenosu odvodili vztah pre vypocet faktora
zosilnenia EF Ramanovych pasiem Si v zavislosti od hribky X interferenénej vrstvy SiOj.
Funkénua zavislost EF(X) sme overili experimentalne vo zvolenom rozsahu hribok x od 58 do
453 nm Vv nami pripravenej Struktire Si/SiOz/vzduch. Vysledky modelu suhlasia s nameranymi
hodnotami pre ¢iselnu apretaru NA = 0,25. Zosilnenie dominantného Ramanovho pasma Si
(520,7 cm™) nastiva v dosledku rezonancii Fabry—Pérot a zosilni sa v zavislosti od hrabky
oxidovej vrstvy az dvakrat. Odvodenu funkénu zavislost EF(X) je mozné vyuzit na
experimentalne uréenie hribky X vrstvy SiO, v struktarach Si/SiO,/vzduch pomocou Ramanovej
spektroskopie.

Navrhli a realizovali sme stibor aktivnych substratov s parametrami vhodnymi pre interferenéné
zosilnenie intenzity SERS pésiem. Substraty pozostavali z kremikovej podloZky, na ktorej boli
deponované interferencné SiO; vrstvy a nespojité tenké vrstvy striebra. Pozorovali sme SERS
spektra rodaminu 6G (R6G) naneseného na pripravené aktivne substraty. SERS spektrda R6G
boli zosilnené faktorom 15,4. Overili sme, ze takto navrhnuté Struktary sa spravaja podobne ako
rezonatory Fabry-Pérot.

Faktor zosilnenia EF(x) sme dali do suvisu s funkciou RR(X) =°R(x) x °R(x), kde °R(x) je
reflektancia $truktary pri vinovej dizke excitaénej viny a *R(X) je reflektancia Struktury pri
vinovej dizke rozptylenej viny. Z relacie RR—EF vyplyva, Ze (a) pri hodnote RR(X), ktoré nie je
globalnym extrémom, ma EF(X) viac moznych hodnét, (b) minimalizovanim RR(X) je mozné
maximalizovat’ EF(X).

Aplikovali sme reldciu RR—EF na popis interferencného javu v Struktirach pripravenych pre
SERS. Experimentalne vysledky potvrdili charakteristickii zavislost EF od RR v rozsahu
hrabok od 58 do 453 nm interferencnej vrstvy SiO;. Pozorovali sme odchylky od ofakavanych
hodnoét faktora zosilnenia EF v oblasti malych hrubok interferencnej vrstvy, pravdepodobne
kvoli drsnosti deponovanej SiO; Vrstvy.

Na zéaklade doterajSiecho poznania vlastnosti aktivnych substratov sme formulovali hypotézu,
podla ktorej nie je mozné v Struktirach s idedlnym zrkadlom interferenc¢ne zosilnit’ intenzitu
SERS pésiem.
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6 Zaver

Predlozena dizertacna praca sa zaobera Ramanovou spektroskopiou, povrchovo zosilnenou
Ramanovou spektroskopiou (SERS) a vplyvom optickych interferencii v rezonatoroch typu Fabry—
Pérot vhodnych pre metédu SERS. Motivaciou pri volbe témy boli javy v klasickej Ramanovej
spektroskopii vrstvenych Struktar a tazkosti v Ramanovej spektroskopii fluorescen¢nych latok.
V prvej faze experimentu sme pouzili Struktiry s nesuvislou vrstvou striebra deponovanou na vrstvu
nanokrystalického diamantu ako aktivne substraty pre metédu SERS. Usudili sme, ze plazmonické
a interferencné efekty st dominantnymi javmi, ktoré sa podielaju na zosilneni intenzity Ramanovych
pasiem latok deponovanych na tato Struktaru.

Dalej sme vysvetlili jav zosilnenia Ramanovych péasiem kremika pomocou interferencie
svetla: formalne sme ho popisali metddou matice prenosu a experimentalne potvrdili v sérii Struktar
Si/SiO/vzduch s roznou hrabkou SiO, vrstvy. Zosilnenie Ramanovych pasiem sme dali do stvisu
s celkovou reflektanciou Struktiry pomocou origindlne skonStruovaného EFRR diagramu. Nasledne
sme navrhli  apripravili sériu  SERS interferen¢nych  Struktar  typu  Fabry—Pérot
(Si/SiO,/Ag/R6G/vzduch) a pozorovali sme zosilnenie Ramanovych pasiem R6G.

Novym poznatkom a prinosom tejto prace je moznost kontroly zosilnenia intenzity
Ramanovych pasiem materidlov vrstvenych Struktur v pritomnosti interferenénej vrstvy na substratoch
s aktivnou (kovovou a nanostruktiirovanou) vrstvou aj bez ne;j.

Ziskané poznatky budu vyuzivané pri analyze materidlov, mikroelektronickych a fotonickych
Struktar Ramanovou spektroskopiou. Navrhnuté a realizované aktivne substraty pouzité pre povrchovo
zosilnenu Ramanovu spektroskopiu st konkrétnou aplikaciou nanotechnologii.

7 Resume

The submitted thesis deals with Raman spectroscopy, surface-enhanced Raman spectroscopy
(SERS) and with the impact of optical interference in Fabry—Pérot-type resonators suitable for SERS.
Effects observable in ordinary Raman spectra of stratified structures and constraints in Raman
spectroscopy of fluorescent compounds determined the choice of the topic. Firstly, we utilised
structures with an abrupt silver layer deposited onto a layer of nanocrystalline diamond as active
substrates for SERS. We deduced that plasmonic and interference effects play a dominant role in the
enhancement of Raman bands when fluorescence compounds are deposited onto these structures.

Secondly, we explained the enhancement of the dominant silicon Raman band due to
interference of light: the effect was formally described by transfer matrix method and experimentally
verified in the series of simple Si/SiO-/air structures with varying SiO, layer thickness. Enhancement of
the Raman band was then related to overall reflectance of the structures with help of originally
constructed EFRR diagram.

Subsequently, a series of SERS structures of Fabry—Pérot-type (Si/SiO,/Ag/R6G/air) was
prepared and additional enhancement of R6G Raman bands was observed.

The possibility to control the enhancement of Raman bands intensities in stratified structures,
with or without active layer, can be considered as a novel contribution of the thesis.

The obtained knowledge will be exploited in analysis of materials as well as microelectronic
and photonic structures by means of Raman spectroscopy. The designed active substrates utilised for
surface-enhanced Raman spectroscopy are actual application of nanotechnology.
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