CESKE VYSOKE UCENI TECHNICKE V PRAZE

FAKULTA ELEKTROTECHNICKA
KATEDRA MIKROELEKTRONIKY

<

Optické periodické planarni
struktury s povrchovym
tvarovanim polymerové

vrstvy

Disertac¢ni prace

Ing. David Mares

Praha, srpen, 2019

Doktorsky studijni program: (P2612) Elektrotechnika a informatika
Studijni obor: (2612V015) Elektronika
Skolitel: doc. Ing. Vitézslav Jerabek, CSc.



»

Prohlaseni

Prohlasuji, ze jsem svou diserta¢ni praci vypracoval samostatné a v predlozené

praci dusledné citoval pouzitou literaturu.

V Praze dne 30. 8. 2018
Ing. David Mares



Podékovani

R&d bych timto pod&koval svému skoliteli, doc. Ing. Vitézslavu Jerdbkovi, CSc., za
podporu a inspiraci béhem celého doktorandského studia, pripominek, korekcim a motivaci
pri sepsani diserta¢ni prace. Dale bych na tomto misté rad vyjadiil své podékovani predevsim
Mgr. Yevgeniy Kalachyové, Ph.D.; Mgr. Oleksiy Lyutakovovi, Ph.D. a vyzkumné skupiné
pod jeho vedenim z Ustavu pevnych latek, VgCHT, Praha za dlouholetou spolupraci pii
vyvoji a vyzkumu struktur, technologii nutnych pro jejich realizaci a pii charakterizaci
vzorki a podkladid pro vznik diserta¢ni prace. A na zavér velké diky mé rodiné, predevsim

mému otci za podporu, bez které bych ve studiu tak daleko nedosel.



Abstrakt

Diserta¢ni prace je zaméfend na vyvoj planarnich optickych periodickych struktur
aplikovatelnych v informatice a senzorice.

Prvni cast diserta¢ni prace se zabyva vyzkumem v oblasti planarnich optickych
periodickych polymerovych struktur Braggova typu (BG), vytvofenych v plasti a variantné
v jadfe plandrniho optického vinovodu. Je prezentovan systematicky vyzkum planarni
vlnovodné Braggovy miizky (PWBG) vedouci k realizaci unikatni struktury planarniho
teplotnftho a vlhkostniho senzoru s BG a difuznim vlnovodem zalozeny na hybridnim
uspofadani vrstev polymeru PMMA /kiemic¢ité sklo. Dale klasické monostrukturni feseni
PWBG optického planarniho filtru vyuzivajicitho polymerového SU-8 hifebenovy vlnovod jako
sirokopasmovy vlnovy filtr, kde je navrzeny vicevidovy rezim vlnovodu vyuzit k razantnimu
roz§ifeni atlumové charakteristiky BG ve filtrované vinové oblasti optického spektra. V
ramci vyzkumu byl proveden analyticky névrh topologickych parametrti, numericky
precizovany a optimalizovany modelovanim PWBG struktur, realizace a spektralni
charakterizace se zietelem na filtra¢ni a senzorové aplikace.

V druhé ¢asti prace je systematicky vyzkum zaméfen na planarni periodické struktury
vyuzivajici povrchového plazmon-polaritonového jevu kombinovaného s lokdlnim plazmonem,
které vyvolavaji zesileni intenzity elektrického pole pro uniformni a dualni zesileni odezvy v
Ramanové spektru. Tento vyzkum vedl k realizaci optickych senzort pro povrchem zesileny
Ramantv rozptyl (SERS) mna planarnich pokovenych polymerovych periodickych
nanostrukturich, vyuzitelnych jako SERS senzory.

V réamci této aplikace byla zkoumana citlivost senzorii na vybrané analyty a také vliv
okolniho prostredi a biologického pisobeni na degradaci z pohledu funkénosti senzort, plosné
uniformity a opakovatelnosti zesileni v ¢ase.

S cilem dalstho zvy8eni a zachovani uniformity zesfleni byl vyzkum zaméfen na navrh
a realizaci inovativnich pokrocilych hierarchickych senzori SERS kombinujicich feSeni s
nanopovrchy a riznymi typy Au a Ag nanocastic. Byl zkouman uéinek vzajemné vazby
povrchového plazmon-polaritonu na optické miizce a lokalizovanych plazmon-polaritont
vznikajicich mezi nanoCasticemi, jejich vzajemné interakce s miizkou s cilem realizovat
univerzalni SERS senzory s extrémné vysokym zesilenim.

Na zékladé provedeného vyzkumu byly navrzeny, optimalizoviny a nésledné
realizoviny a charakterizovany jak univerzilni SERS senzory zesilujici Ramanovu odezvu
simultdnné na dvou excitatnich vlnovych délkach, tak vysoce citlivé SERS senzory
vyuzivajici vzdjemné silné vazby povrchového plazmon-polaritonu na miizce s lokalizovanym
plazmon-polaritonem na metalickych nanocasticich pro zesileni na jedné excita¢ni vlnové
délce Ramanova spektra. Kombinaci uniformniho zesileni povrchovymi plazmony optické
nanomiizky a lokalizovanymi plazmony na nanoc¢astic typu nanohvézda bylo dosaZeno
unikatniho vysoce citlivécho SERS senzoru se zesilenim radu 1011, vysokou uniformitou a

reprodukovatelnosti SERS odezvy.

Kli¢ova slova: vlnovodnid miizka, Braggova miizka, polymer, senzor, Ramanova

spektroskopie, SERS, povrchovy plazmon, polariton, lokalizovany plazmon, nanocastice



Abstract

The dissertation thesis is focused on the development of planar optical periodic structures
applicable in the fields of informatics and sensorics.

The first part of the thesis deals with research in the field of planar optical periodic
polymer structures of the Bragg type (BG), formed in the cover and optionally in the core
layer of the planar optical waveguide. Systematic research of planar waveguide Bragg grating
(PWBG) leading to the realization of unique planar temperature and humidity sensor with
BG and diffused waveguide based on hybrid arrangement of PMMA / silica glass layer is
presented. Furthermore, classical PWBG optical planar filter using SU-8 ridge waveguide as
a broadband waveguide filter, where the proposed multi-mode waveguide mode is used to
dramatically extend the rejection band of the optical spectrum in the attenuation
characteristic of BG was presented as well. The analytical design of topological parameters,
numerical optimization by modeling of PWBG structures, implementation, and spectral
characterization of the fabricated samples with respect to filter and sensor applications was
carried out.

In the second part of the thesis, systematic research is focused on planar periodic
structures using the surface plasmon-polariton phenomenon possibly combined with local
plasmon to induce an increase in the electric field intensity for uniform and dual wavelength
amplification of the Raman spectrum response.

The research led to the fabrication of optical sensors for surface enhanced Raman
scattering (SERS) on surface metallized polymeric periodic nanostructures usable as SERS
sensors. Within this application, the sensitivity of sensors to selected analytes and the
influence of environmental and biological effects on degradation in terms of sensor
functionality, uniformity and repeatability of amplification over time were investigated.

To further strengthen and to maintain the amplification uniformity, research has
focused on designing and implementing innovative advanced SERS hierarchical sensors
combining nanosurfaces with nanoparticles and different types of Au and Ag nanoparticles.
The influence of surface plasmon-polariton interactions on the optical grating and localized
plasmon-polaritons emerging between nanoparticles and their interaction with the grating in
order to fabricate universal SERS sensors with extremely high gain was investigated.

Based on the research, both universal SERS sensors enhancing Raman response
simultaneously at two excitation wavelengths and highly sensitive SERS sensors utilizing
strong coupling of surface plasmon-polaritons with localized plasmon-polaritons on metallic
nanoparticles at one excitation wavelength of the Raman spectrum were designed, optimized
and subsequently fabricated and characterized. By combining uniform amplification of
surface plasmon on the optical nanograting and localized plasmons on nanourchins, a unique
highly sensitive SERS sensor with extremely high measured gain enhancement in the order of

1011, uniformity and reproducibility of the SERS response was achieved.

Keywords: waveguide grating, Bragg grating, polymer, sensor, Raman spectroscopy,

SERS, surface plasmon, polariton, localized plasmon, nanoparticle
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EM Electro-Magnetic elektro magneticka
ENR, SU-8 Epoxy Novolak Resin polymer z epoxidové pryskytice SU-8
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Method doméné
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EO Electro-Optic elektro-optické
LPE Liquid Phase Epitaxy epitaxe z kapalné faze
LSP Localized Surface Plasmon- lokalizovany povrchovy plazmon-
Polariton polariton
MBE Molecular-beam epitaxy epitaxe z molekularnich svazki
MM Multi Mode vicevidovy
MOCVD Metal—.O‘rganic Chemical Vapour metal(’)rg’anické chemickéa depozice z
Deposition plynné faze
MOEMS Micro-Opto-Electro-Mechanical mikro-opto-elektromechanické systémy
Systems
NIR Near Infra Red blizké infracervena oblast zéfeni
OADM Optical Add-Drop Multiplexor pasivni opticky Add/Drop multiplexor
(0] Optical Polymers optické polymery
PDL Polarization Dependent Loss polariza¢ni ztraty
PIC Photonic Integrated Circuit fotonické integrované obvody
PMMA Poly(methyl methacrylate) polymethylmethakrylat
PMMI Polymetylmetacrylimid polymethakrylimid
POF Plastic Optical Fiber plastické optické vldkno
PON Passive Optical Network pasivni opticka sit
RCWA Rigorous Coupled Wave Analysis  rigor6zni analyza vazanych vin
RS Raman Spectroscopy Ramanova spektroskopie
SEM Scanning Electron Microscopy skenovaci elektronova mikroskopie




Zkratka Vyznam v anglickém jazyce Vyznam v ¢eském jazyce
SERS Surface-Enhaced Raman povrchem zesilena Ramanova
Spectroscopy spektroskopie
SM Single Mode jednovidovy
SMD Surface Mount Device soucéstka pr(? povrchovou montaz
plosnych spoju
SOI Silicon on Insulator kfemik na izolatoru
SP Surface Plasmon povrchovy plazmon
SPP Surface Plasmon-Polariton povrchovy plazmon-polariton
SPR Surface Plasmon Resonance povrchova plasmonova resonance
TO Thermo-Optic termo-optické
Uv Ultra Violet ultrafialova oblast spektra
VIS Visible Spectrum viditelna oblast spektra
VSCHT UPL Ustav inzenyrstvi pevnych latek VSCHT
WDM Wavelength Divison Multiplexing vlnovy multiplex

Seznam pouzitych symboli
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B T magneticka indukce
c 209792458 m s rychlost svétla ve vakuu
Ca, Cb - konstanty popisuji tthly dopadu a odrazu na miizce
Cext - prufezova extinkce
D Cm * elektrickéd indukce
d m ekvivalentni hloubka difuze
E Veom'' elektrické intenzity
e 1,602176634 10 ¥ C  elementérni naboj elektronu
EF - faktor zesileni Ramanova rozptylu
ey, €, jednotkové vektory
g - koeficient polarizace, TE p = 0, TM p = 1
H Am ' magneticka intenzita
h 6,62607 10 ** J-s Plankova konstanta
hem kriticka tloustka vlnovodu
ht m tloustka vinodné vrstvy (hloubka difuzniho kanalku)
hg m promodulace mrizky, amplituda miizky
hy/T % parametr poméru modulace (amplitudy) miizky
k celkové tloustce vinovodné vrstvy
IL dB vlozny dtlum
ILono dB-m’ mérny vlozny ttlum monostrukturni PWBG
Tns W-m intenzita dopadajiciho excita¢niho zafeni nezesilené
RS
Tspns W-m vykonova intenzita elektrického pole zesileného

SERS




Symbol Jednotka/hodnota Popis

j V-1 imaginarni jednotka
k m ' konstanta $ifeni
ko m ' konstanta $ifeni ve vakuu
Ky m ' piféna konstanta
K, K¢ m ' vektor mfizkové konstanty
L m délka miizky
mo kg hmotnost elektronu
MtLoc - faktor zesileni intenzity lokéalniho elektrického pole
mMTE , PT™, ¢, M - cela ¢isla: mTg ; prv poCty vidi, q fad miizky
n - index lomu, n = /g,
N m * hustota volnych elektront v kovu
NskRrs - pocet molekul analytu na povrchu senzoru SERS
Nrs - pocet molekul analytu na referenénim plochém
substratu
NA - numericka apertura
no - index lomu na povrchu difuzniho kanalku
N - index lomu kryci vrstvy
np - index lomu dielektrika (okolniho prostiedi)
Neff - efektivni index lomu
ng - index lomu vlnovodné vrstvy
ng - index lomu substratu
NPMMA - index lomu PMMA vrstvy
An % kontrast indexu lomu
p C-m dipolovy moment
P dB prenos
P, Cm*v* poruchova polarizovatelnost
Q - Kloinav parametr
Qspp - Cinitel kvality jakosti SPP
r - vektor polohy, r = (z,y,2)
R m polomér kulové nanocéstice
RH % relativni vlhkost
r’ radius vektor [y, 7]
t S ¢as
T m tloustka polymerni vrstvy
Tefr m efektivni tloustka vlnovodu
T °C teplota teceni
T, °C teplota skelného prechodu (skelnaténi)
T °C testovaci teplota
Ue Jm *® objemova hustota energie el. pole
m’ objem
v m-s rychlost
W, Wi m gitka vlnovodu,
Wem m kriticka sitka vlnovodu

a c'! objemovy koeficient teplotni roztaznosti




Symbol Jednotka/hodnota Popis

o c'! linearni koeficient teplotni roztaznosti
oR Cm*Vv * Ramanova polarizovatelnost
B m podélna fazova konstanta Sifeni
Y ° akceptaéni thel vidu
€ Fm ' permitivita
€0 8,8541 10  F-m '  permitivita vakua
€D - permitivita dielektrika
&M - permitivita kovu ey =&y + jeu
EM - realna ¢ast permitivity kovu
EM - imaginarni ¢ast permitivity kovu
&r - relativni permitivita
¢ - linearni koeficient vlhkostni roztaznosti
n - difrakéni aéinnost
0 ° thel dopadu na mfizku od normély roviny miizky
9 ° ihel odrazu paprsku
L - normovaci konstanta
K m ' vazebni koeficient
A m perioda mf¥izky, miizkova konstanta |K| = 2711
A m vlnova délka ve vakuu
Aoc m mezni vlnova délka
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il Hm ' permeabilita
Ko 1,2566 10° N-A 2 permeabilita vakua
Ky - relativni permeabilita
\Y Hz frekvence
p Cm * objemova hustota volného néboje
d ° fazovy posun
X - parametr tvaru nanocastice
(0] s ! thlova frekvence
(O s ! uhlova frekvence ve vakuu
wr, s thlova frekvence laseru
WR s ! thlové frekvence Ramanova rozptylu
2A ° parametr fazového rozladéni
sin « - sin thlu dopadu paprsku

sin 3 - sin thlu lomu paprsku




Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

1 Uvod

1.1 Integrovana fotonika pro informatiku

Novy obor, ktery se objevil v rozmezi poslednich ¢tyt desitek let, je obor integrované
optoelektroniky (fotoniky). Tento obor jiz od svého vzniku od cca 80. let. 20. stoleti postupné
doplhoval tradic¢ni elektronicky pfenos a zpracovani informaci a postupem ¢asu nahrazoval
tradi¢ni elektronovy prenos informace fotony a optickymi komponenty a to jak na dlouhé,
tak se zvySujicim se stupném integrace i na kratkou vzdalenost. V poslednich 10 letech jiz
fotonicka, zafizeni zalozend na integrovanych optickych a optoelektronickych obvodech
dominuji v oblasti pfenosu informace na dlouhé vzdalenosti pomoci optickych vléken,
pri¢emz pii neustdle se zvySujicich poZzadavcich na informaéni kapacitu a spolehlivost
fotonickych systémii (mobilni sité 5G [1], inteligentni domécnosti, pasivni optické sité s
vlaknem zakon¢enym v obytném prostoru FTTH-PON atd.) jiz dnes dochazi k
hlubsi integraci optickych, optoelektronickych a elektronickych komponent [2]. Rada riznych
prumyslovych prizkumii naznacuje, Ze celkova poptavka po internetu roste zhruba o 40 %
rotné. Dle predikci spolecnosti Ericsson [3] bude budoucnost datového pienosu patfit
mobilnimu pFenosu dat, u kterého se prepoklada razantni kumulativni rist az 42 % ro¢né, viz
Obr. 1. Celkovy prenos dat za prognézované obdobi se tak muze zvysit pro vSechna zaiizeni
v pruméru osmindsobné a az na hodnoty 110 exabyti (1018 B, 10 TB) mésiéné do konce
roku 2023.
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Obr. 1 Predikce globalniho vyvoje pozadovaného datového toku za mésic [3]
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Dale tak dochéazi a bude dochézet k vétsimu rozsifeni obvodi integrované fotoniky do
oblasti pfenosu zpracovani informaci jako napf. optickd vypocetni technika [3], bezdratovy
pfenos dat ve viditelném spektru zareni Li-fi (Light Fidelity) [5], spotfebni a nositelna chytra
optoelektronika (emise svétla pifimo do pokozky za ucelem hojeni, sledovani a dokonce
predviddani nebezpeénych zdravotnich stavi; osvétlené odévy, ochranné pomitucky a
bezpec¢nostni zafizeni; fotovoltaické prvky, pro nabijeni chytrého telefonu nebo jiného
nositelného zafizeni), kvantové pocitace [6] a neuralni sité [7]. V soucasné dobé& dochézi
rovnéz k pronikani novych principu integrované fotoniky i do oblasti fotonickych senzori, viz
nésledujici kapitola.

Planarni optické a optoelektronické integrované obvody PIC (Photonic Integrated
Circuit) je mozné konstruovat kombinaci pasivnich komponent integrace, jako jsou optické
vlnovody, optické vlnové a vykonové délice, optické filtry, modulatory apod. a aktivnich
komponent jako jsou laserové diody, optické zesilovace, optické prepinace, fotodiody, vlnové
a Casové multiplexory apod. Tyto prvky jsou technologicky a topologicky pfizplisobeny pro
vyuziti v planarnich fotonickych integrovanych obvodech. Planérni integrace nese s sebou
vyhody jako je zmenSeni rozméri, zlepSeni dynamiky, sniZeni ceny a zvySeni spolehlivosti
atd. V ramci oboru integrované optoelektroniky vznikaji hybridni a monolitické struktury
optickych, optoelektronickych a elektronickych soucastek integrovanych na jednom substratu.
Spiékové integrované optoelektronické obvody vznikajici na prednich svétovych pracovistich,

(Obr. 2) a mohou pracovat informa¢ni rychlosti stovek gigabiti az jednotek terabitu za
sekundu [9].
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Obr. 2 Evoluce hustoty integrace komponenttt PIC na jednom ¢ipu [§]

Historie vyvoje integrované fotoniky je analogickd k prekotnému vyvoji ostatnich
spjatych technologii: objev, rychly vyvoj struktur ale dlouh& doba k aplikaénimu vyuZziti.
Pocatek rozvoje nového oboru integrované optiky lze datovat na konec 60. let 20. stoleti.
S. E. Miller [10] definoval podminky vzniku nového oboru integrované optiky a popsal fadu

struktur integrované optiky jako je planarni opticky vlnovod, vlnovodovy filtr,

elektro-opticky planarni modulator a dalsi. Do poloviny 70. let byla tsp&sné demonstrovana
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funkce trojrozmérnych planarnich vlnovodil realizovanych v rtznych materidlech od skel,
krystali, polovodi¢ii po organické materidly [11]. Jako slibné alternativa pro realizaci téchto
struktur se jevilo vyuziti polarntho LiNbOj3 s difuzi Ti [12|, ktery v dané dobé& svymi
vlastnostmi nejvice pfiblizil pozadavkim integrace a provoznich parametri jako velice nizky
vloZzny utlum 0,01-0,02 dB-cm ' a vyhodné akusto-optické, elektro-optické a piezo-elektrické
vlastnosti. S rapidnim nastupem optickych vldken v 80. letech a posléze internetové
celosvétové sité vzrostla i poptavka po integrovanych reSenich schopnych v odpovidajici sifce
pasma, rychlosti odezev systémi a slozitosti Fizeni tyto sité obsluhovat.

Posledni dvé dekady tak byly pro dosazeni tohoto cile zaméfeny na paralelni vyvoj
struktur, technologii a materiali at jiz dielektrik (polymert, skel, SiO2/Si, SiO2 dotované
Ge, P), polovodi¢i (InP, GaAs) a v posledni dobé piedevsim nano-vlnovodnych struktur
kiemiku typu SOI (Silicon on Insulator) s vysokym kontrastem lomu vlnovodné vrstvy a
okolnfho prostiedi, diky své schopnosti vysoké integrace kompatibilni s elektronickymi
strukturami CMOS.
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1.2 Integrované fotonické senzory

Soucasné s vySe popsanym rozvojem integrované fotoniky a materidli vhodnych pro jeji
realizaci doslo od roku 2001 k rozvoji také v oblasti fotonickych senzort, kdy lze vyuzitim
interakce zafeni s analytem detekovat Siroké spektrum veli¢in od fyzikalnich (teplota, tlak,
torze, vlhkost, radiace, deformace, sila atd.) az po chemické, biochemické a biologické. Béhem
obdobi pred prasknutim internetové bubliny kolem roku 2001 byla fotonika jako oblast
zameéfena prevazné na telekomunikace. Primysl, vyzkum a vyvoj se posléze zaméril na dalsi
perspektivni oblasti. Nyni integrovana fotonika jako obor pokryvé Sirokou skalu védeckych a
technologickych aplikaci vCetné: laserové vyroby, biologického a chemického sniméni,
lékarské diagnostiky a terapie, zobrazovaci technologie a optické vypocty.

Dle pruzkumu smért evropského vyvoje v oblasti fotoniky (rozvojovy program H2020),
viz Obr. 3, je v soucasnosti nejvétsi podil vyzkumu soustfedén pravé na senzorickou oblast a
to nasledovné; ,sniméani a zobrazovani“ s 62 %, které se zaméfuji na vyvoj senzori nebo
zobrazovacich zafizeni. Druhy hlavni smér je ,pfenos a tvarovani optické viny* (16 %), tésné
nésledovéana ,zpracovanim optického signalu® (10 %).

Delivering and storage

- N
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M Processing
M Sensing and imaging

M Transmitting and shaping

Obr. 3 Rozdéleni sou¢asného védeckovyzkumného zaméreni grantu Evropské unie Horizon

H2020 souvisejicich s fotonikou [13]

Ve srovnani s jinymi existujicimi technologiemi sniméani, siln& stranka a vSestrannost
optickych snimaci lezi v Sirokém rozmezi optickych vlastnosti, které slouzi ke generovani
snimaciho signalu. Tyto vlastnosti zahrnuji index lomu, optickou absorpci, fluorescenci,
polarizaci, laserovy efekt, a dokonce i nelinearni optické procesy jako je Ramaniv rozptyl a
multifotonova absorpce a emise apod. Snimaci signéily, a to jak samostatné nebo
kombinované, mohou poskytnout obrovské mnozstvi informaci nejen o fyzikalnich
parametrech okolnfho prostiedi, ale i o pfitomnosti a interakci biologickych a chemickych

molekul.
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V disledku maji optické senzory Siroké vyuziti v  klinické diagnostice,
biotechnologickém pramyslu, farmacii a ropném odvétvi. Vlastnosti, diky nimZ se vlnovodné
fotonika stala pro senzoriku atraktivni jsou [14]:

»  vyysoka citlivost,

»  odolnost vici elektromagnetickému ruseni,

= mala velikost, nizkd hmotnost a vyborna pruznost,
»  odolnost vici chemicky korozivnim prostiedi,

= jednoduché spojeni s optickou vlaknovou siti,

= nizké latence detekce,

» energeticka efektivita.

7Z hlediska funkce lze senzory vyuZzivajici periodické struktury rozdélit do nasledujicich
tii skupin [15]. Prvni skupina senzoru pracuje na principu detekce pfitomnosti chemickych
latek nebo bio-molekul, tim, Zze latka méni periodicitu nebo index lomu fotonické struktury.
Tyto latky mohou byt detekovany méfenim a vyhodnocenim optickych vlastnosti jako napft.
spektralni reflexni nebo transmisni difrakéni charakteristiky.
Tuto skupinu tvori:
= Senzory zaloZzené na optickych m#izkach, kde periodické struktura je vytvorena
zménami indexu lomu 7 nebo reliéfnim prostorovym tvarovanim optické
vrstvy.
» Senzory zaloZené na fotonickych krystalech PBG (Photonic Band-Gap) [16], jeZ
predstavuji tfidu nanomateridli, ve kterych periodickd zména n vyvolana
fotonickymi zakézanymi pasy. Fotony s energii uvniti zakazaného pasu se v
periodickém prostfedi nemohou §itit, zafeni se tudiz totdlné odrazi. Pfesnym
navrhem PBG struktury tak lze vyvinout vysoce citlivy a rychle reagujiciho

senzor pohybu a bio-chemickych analyta [17], [18].

Dalsi skupinu tvofi senzory zaloZené na principu rezonéatoru [19]. Tato skupina vyuziva,
velké citlivosti na biochemické podméty v disledku zesileni optického pole diky vysokému
Ciniteli jakosti Q a malym rozmérum. Citlivost senzoru je zavisldA na geometrickych
rozmérech a optickych parametrech rezonatoru, jako je material rezonatoru, jeho rozméry a
charakteristickd vlnova délka. Pomoci rezonatort lze ale snimat i fyzikalni parametry
(zrychleni, rychlost, tlak, sila, vibrace), viz optické gyroskopy [20], jenz pracuji na principu
kombinace rezonatori s Sagnacovym interferometrem fazovych posuvi naproti sobé vedenych
elektromagnetickych vin.

Posledni velkou skupinu tvoii senzory zaloZené na principu povrchové plazmonové
rezonance (SPR, Surface Plasmon Resonance). SPR je =zajimavou technikou bé7né
pouzivanou u planarnich integrovanych fotonickych senzori urcéenych k detekci chemickych a
biologickych analyti, z nichz nékteré jsou uvedeny v [21].

Na principu vybuzeni povrchového plazmonu jsou zaloZeny i autorem zkoumané

senzorové struktury typu SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy), jenz pro ¢teni a

-5-
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vyhodnoceni senzoru vyuzivaji optické nelinedrni odezvy analytu jako je Ramanuv [190],
[197] nebo Brillouintav rozptyl [22] a pomoci navrzené hierarchické senzorové struktury SPR
ho efektivné zesiluji az 10"x [184], [p3], |p4]. Historicky byly navrzeny dvé uspofadani
optického sniméani vyuzivajici planarnich vinovodu zaloZzena na vzniku povrchovych plazmon-
polaritoni (SPP, Surface Plasmon-Polariton). Prvni uspofadani, tzv. hybridni, vyzaduje
vybuzeni povrchového plazmonu (SP, Surface Plasmon) ve velmi tenké metalické vrstvé Au
nebo Ag vedenou optickou vlnou v dielektrickém nebo polymerovém vlnovodu, jenZz se
nachézi v bezprostfedni blizkosti metalické vrstvy. Evanescentni vlna tohoto optického
vlnovodu indukuje v metalické vrstvé povrchovy plazmon-polariton. VétSina energie je tak
vedena vlnovodem a pouze mald Cast interaguje s SP resp. analytem, coz mé za néasledek
pomérné malou citlivost na analyt, ktery je na povrchu metalické vrstvy. Druhy princip
spo¢iva v excitaci tzv. ,gistych“ SPP vnéjsim optickym svazkem [23], kde je v&tSina excitacni
energie soustfedéna piimo v SPP. Princip sniméni je u obou principti zaloZen na lokalizované
zméné indexu lomu v blizkosti vlnovodného povrchu analytem, coz ma za nésledek ovlivnéni
excitované povrchové viny plazmonu nebo SPP na rozhrani dielektrické a metalické vrstvy.
Diserta¢ni prace je zaméfena na vyzkum a vyvoj senzoru z prvni a tfeti skupiny, jak

bude upfesnéno v nasledujici kapitole.
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1.3 Napln a ¢lenéni disertaéni prace

Diserta¢ni prace je zaméfend na vyvoj planarnich optickych periodickych struktur pro
informatiku a senzoriku. Vychozim materidlem vSech vyvijenych periodickych struktur byly
zvoleny polymerni materidly umoznujici povrchové tvarovani vrstvy laserovou technologii
vyvinutou v tzké spolupraci se skupinou pod vedenim doc. Ing. Ivana Hiittela, DrSc. a Mgr.
Olekseiye Lyutakova Ph.D. z VSCHT, Ustavu inZenyrstvi pevnych latek (VSCHT UPL).
Prace je zaméfena na dva hlavni sméry vyzkumu planarnich periodickych fotonickych

struktur a to:

*  Vlnovodné planarni periodické struktury s Braggovou miizkou s kratkou
periodou a prostorovym tvarovanim pro filtra¢ni (informatika) a senzorické
aplikace, u nichz interakce m¥izky s vedenou elektromagnetickou vlnou probiha
v podélném sméru vinovodné struktury.

» Planarni periodické nanostruktury reflexniho typt, hierarchické univerzalni
senzory SERS s dodate¢né roubovanymi nanocasticemi a specializované in situ
SERS senzory vyuzivajici plazmonovych jevi pro razantni a uniformni zesileni
Ramanovy odezvy interagujici elektromagnetické viny vedené mimo rovinu

senzoru.

Prvni ¢ast prace je zaméfena na navrh plandrnich vinovodnych periodickych struktur
s prostorovym profilovanim. Byly navrzeny a realizovany optické vlnovodné planarni
struktury dvojiho typu. Prvnim typem je planirni hfebenovy polymerovy vlnovod vyuzivajici
polymer zalozeny na epoxidové pryskyfici Epoxy Novolak Resin (ENR) typu SU-8 na
substratu SiO2/Si a druhym typem je difuzni kanélkovy vlnovod realizovany iontovou
vyménou ionti Ag «>Na' ve sklenéném substratu Prostorové tvarovana opticka Braggova
difrakéni mfizka byla navrzena dvéma zpusoby: a) pfimo na hiebenovém vlnovodu, b) na
povrchu tenké vrstvy PMMA deponované na povrchu difuzniho kanalkového vlnovodu, tak
aby bylo dosazeno maximélni interakce vedené viny s optickou difrakéni mftizkou. Optické
vlastnosti struktur jako vlozny utlum, difrakéni Gcéinnost apod. byly optimalizovany pomoci
numerickych metod Beam Propagation Method (BPM), Coupled Mode Theory (CMT) a
Rigorous Coupled Wave Analysis (RCWA). Prostorové profilovana optické difrakéni miizka
byla vytvorena na povrchu téchto struktur pomoci nové vyvinuté technologie primého zapisu
laserem (DLW, Direct Laser Writing). Vyrobené struktury byly poté realizovany ve
spolupraci s VSCHT Praha a SQS Vléknova optika a.s. Dosazené experimentalni vysledky
byly porovnany s vypoc¢ty a vysledky simulaci. Vyrobené struktury i s jejich vlastnostmi tak
byly ovéfeny a publikovany jak v konferenénich ptispévcich [p11]-[p13] tak i recenzované [p9|
a impaktované publikaci [pl]. V ramci feSeni vyzkumného projektu [gl| byl na zaklads
provedeného vyzkumu a vyvoje zhotoven inovativni hybridni senzoru s Braggovou mfizkou

[v1] a ovéFena technologie jeho vyroby.
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V druhé ¢asti prace je zaméfena na vyzkum topologie, technologie a méreni optickych
senzori SERS realizované na plandrnich pokovenych polymerovych periodickych
nanostrukturidch vyuzivajicich plazmonového jevu pro zesileni senzorové odezvy Ramanova
spektralniho (RS) rozptylu. Tyto struktury, diky aktivnimu vybuzeni plazmon-polaritoni a
povrchové plazmonové rezonanci, vykazuji unikatni optické a foto-fyzikalni vlastnosti, jako je
strukturou povrchu, tvarem, velikosti a navrhem nanocastic kontrolovana plazmonova
absorbance a fluorescence, umoznuji ¢asticim predavat elektronické a optické informace o
analytu. Diky velmi vysoké citlivosti na zménu indexu lomu okolniho prostfedi vybuzenych
plazmon-polaritoni na okolni optické prostfedi je lze s vyhodou vyuzit jako prvky pro
senzorické ucely. Senzory zaloZené na posuvu piku spektralni plazmonové absorbance nebo
fluorescence nebo Ramanovy odezvy jsou poté schopny in situ monitorovani chemickych a
biologickych sloucenin s velkym rozliSenim pomoci Ramanova spektrofotometru.

Senzorové prvky byly predevdim navrhovany, realizovany a optimalizovany se
zaméfenim na aktivni vybuzeni povrchového plazmon-polaritonu (SPP) a povrchové
plazmonové rezonance (SPR) jako struktury zesilujici uZiteény signal vyhodnocovaného
analytu a tak zvySujici faktoru zesileni EF (Enhancement Factor), ktery je mirou citlivosti
detekce Ramanovy spektroskopie. Byla navrzena zakladni struktura pro povrchové zesileni
SERS pro rizné excitaéni vilnové délky kombinujici optickou polymerovou difrakéni miizku,
pokrytou metalickou vrstvou a doplnénou riznymi typy nanocastic jak zékladniho tvaru
(koule, hranol, ty¢inka), tak i pokrocilého (pyramida, jezek, hvézdice apod.). Navrhem a
optimalizaci tloustky jednotlivych vrstev, velikosti a tvaru jednotlivych prvkia SERS struktur
bylo mozno maximalizovat vybuzeni pozadovaného SPP/SPR efektu a nésledné tak i
citlivost detekce. Byly tak navrzeny a realizovany jak univerzélni SERS senzory zesilujici
Ramanova odezvu simultdnné na dvou excita¢nich vinovych délkach, tak ultracitlivy SERS
senzor vyuZivajici vzajemné silné vazby povrchového plazmon-polaritony na miiZce
s lokalizovanym plazmon-polaritony na nanocCésticich na jedné excitaéni vlnové délce
Ramanovy spektroskopie.

Navrh, simulace a optimalizace nanostruktur byla vzhledem k méfitku struktur
(od 10nm) provedena pomoci numerického FeSeni a programové metody kone¢nych piirastki
v ¢asové doméné (FDTD, Finite-Difference Time-Domain). Struktury byly poté realizovany
ve spolupraci s VSCHT Praha a SQS Vldknova optika a.s. a dosaZené experimentalni
vysledky analyzovany z hlediska velikosti zesileni a odezvy. Byla provedena studie odolnosti
a opakovatelnosti zesfleni vyrobenych senzorovych prvka na okolni klimatické a biologické
podminky.

Diserta¢ni prace je ¢lenéna na dvé konzistentni tematické sekce, viz nasledujici kapitola

a kazda Cast je uzaviena zhodnocenim dané Céasti vyzkumu.
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1.4 Cile disertac¢ni prace

Provedeny

vyzkum prezentovany v disertaéni praci byl zaméfen na dva hlavni typy

planarnich periodickych fotonickych struktur, a tedy dva hlavni stanovené cile:

)

Hlavni cil:

Navrh a studium vlastnosti periodickych planarnich polymerovych vlnovodnych

struktur Braggova typu, vyuZzitelnych jako vlnovy filtr nebo jako teplotni a vlhkostni senzor.

Diléi cile:

a)

2)

Navrh a optimalizace dvou typu Braggovych struktur pro informatiku
a senzoriku zaloZenych na hybridni plandrni struktufe polymer/sklo
a monostruktute polymer/SiO2/Si.

Charakterizace obou typiu Braggovych filtri a senzort teploty a vlhkosti
s miizkou realizovanou novou technologii pfimého laserového zapisu DLW

(Direct Laser Writing) vyuZivajici Marangoniho jev.

Hlavni cil:

Navrh a studium vlastnosti periodickych planarnich polymerovych Ramanovych

senzorickych struktur reflexniho typu vyuzivajici vybuzeni povrchovych a lokalnich plazmon-

polaritont,

plazmonové rezonance a metalickych nanocastic pro povrchové zesileni Ramanovy

optické spektralni odezvy realizovanych SERS senzoru.

Diléi cile:

a)

Navrh, optimalizace a charakterizace struktury SERS senzoru, s ohledem na
maximalizaci faktoru EF (Enhancement Factor) zaloZeného na periodické
struktufe kov/polymer/substrat s optickou mfizkou v polymerové vrstvé
vyuzivajictho aktivntho vybuzeni povrchového plazmon-polaritonu pro
uniformni zesileni Ramanovy odezvy.

Navrh, optimalizace univerzalniho hierarchického SERS senzoru pro efektivni
zesfleni Ramanovy spektralni odezvy vyuzivajici polymerovou periodickou
pokovenou miizku s dodate¢né roubovanymi nanoc¢ésticemi pro aktivni vybuzeni
povrchového plamon-polaritonu a lokalizovaného plazmon-polaritonu a jejich
vzajemné vazby pro dalsi zesileni odezvy senzoru s vysokou uniformitou zesileni
po celé plose aktivniho senzoru.

Navrh, optimalizace hierarchického SERS senzoru pro efektivni zesileni
Ramanovy spektrialni odezvy kombinujici vhodné optimalizované optické
metalické miizky s dodateéné roubovanymi metalickymi nanocasticemi pro

maximalizaci faktoru zesileni EF Ramanovy odezvy.
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1.5 Metody resSeni

V nésledujici kapitole jsou shrnuty systematické metody feSeni a postup, jenz byl pro

dosazeni cili pouzit.
1.5.1 Planarni vinovodné struktury Braggova typu

V ramci prvni ¢asti aplikovaného vyzkumu byl proveden névrh dvou topologicky
a technologicky odlisnych variant planarnich vlnovodnych struktur s Braggovou mfizkou.
Vzhledem k technologickym moZnostem byla zvolena hiebenova struktura Si/SiO2/SU-8
a hybridni struktura kombinujici polymer PMMA /sklo s kanélkovym vlnovodem
pfipravenym vyménou ionti Ag «<>Na . Na zakladé tohoto komplexniho navrhu byly pro
kazdou variantu navrzeny a napoc¢itdny vychozi parametry optickych vlnovodi metodou
varia¢ni analyzy efektivniho indexu lomu, s prihlédnutim k dostupnym metodami vyroby
vlnovodnych struktur (polymerni hiebenovy vlnovod, difuzni vlnovod ve skle). Tyto
vlnovodné struktury byly poté pomoci metod BMP (Beam Propagation Method)
v programovém balicku RSoft zkoumany a modely vlnovodi ovéfeny a precizovany. Na
zékladé téchto modeli byly poté vyrobeny dané a vlnovodné struktury a v iteracich ladény.

Na zakladé pozadovanych parametri byl vytvoren zjednoduseny matematicky model
Braggovy vlnovodné struktury vyuzivajici teorie vazanych vin. Hodnoty vazebnich konstanta
difrakénich dcinnosti byly néasledné upfesnény simulaci metodami BMP, kterd fesi
zjednodusSenou vlnovou rovnici elektromagnetického pole a metodou zalozena na teorii
vazanych vidi (Coupled Mode Theory — CMT) vyuzivajici jeji algoritmy pro rychlou
simulaci optickych vlnovodnych mfizek. Druha metoda je. Na zakladé testi vyuzivajicich
technologii DLW (Direct Laser Writing) optickych mfizek, vyvinutou v tésné spolupraci
s pracovistém z Ustavu inZenyrstvi pevnych latek VSCHT (VSCHT UPL), byl komplexni
model zahrnujici jak vinovodnou tak i mfizkovou €ast navrzené strukturu déle upravovén a
optimalizovan tak, aby reflektoval omezeni topologickych parametri dand pouzitou DLW
technologii zapisu.

Cil optimalizaci modelu bylo pfedevsim zajistit maximaln{ interakci vedené viny popf.
evanescentni vlny s optickou mfizkou, vyustujici v maximalni difrakci, minimalni ztraty a
citlivost na sniméani fyzikalnich veli¢in (teploty a vlhkosti). Byly tak stanoveny topologické
parametry pro vyrobu funkénich vzori a posléze prototypti. Struktury byly posléze
realizovany ve spoluprici se skupinou VSCHT UPL. Vyrobené struktury byly poté
diagnostikovany jak z hlediska prenosovych parametri pii pouziti v informatice tak i
hlediska senzorického tj. citlivosti na teplotu a vlhkost.

Vysledky této ¢asti byly publikovany a prezentovany v publikacich [pl], [p9],
[p11]-[p13]. Tento vyzkum byl podpofen vyzkumnymi granty MPO CR TIP [gl] a
studentskymi granty [g2], [g3]. Aplikaénim vystupem autorova vyzkumu je ovéfena
technologie a prototyp unikétntho hybridniho teplotniho senzoru s vlnovodnou polymerovou

Braggovou miizkou [v1].
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1.5.2 Senzorické struktury SERS pro povrchové zesileni Ramanovy

odezvy

V ramci druhé ¢asti aplikovaného vyzkumu bylo provedeno vyhodnoceni metod vyuzivajicich
plazmonové rezonance pro navySeni citlivosti Ramanovy odezvy u SERS senzori. Byl
vytvoren zjednoduSeny matematicky model zékladni struktury pro maximalizaci vybuzeni
SPP, jenz je nésledné vyuzit k zesileni Ramanovy odezvy kvantifikované parametrem zesileni
EF (Enhancement Factor) pro excitaci rtznymi vlnovymi délkami, ktery byl nasledné
precizovan a optimalizovan vyuzitim programu Diffract Mode s numerickou metodou RCWA
(Rigorous Coupled Wave Analysis).

Metoda je =zalozena na TteSeni tuplnych Maxwellovych rovnic v 2D nebo 3D
s periodickym rozlozenim dielektrické konstanty (indexu lomu) v ur¢itém sméru Sifeni. Na
zékladé testi zapisu optickych mfizek do polymeru PMMA excimerovym laserem byl model
dale upraven a optimalizovan vzhledem k vyuzivané technologii.

Na zékladé vysledka optimalizace byly néasledné vyrobeny laboratorni a funkéni vzory,
které byly i diagnostikovany a posléze vyrobeny i prototypy struktur SERS pro zesileni
Ramanovy odezvy [v2], [v3] v partnerské organizaci SQS Vlaknova optika a.s.

Vyrobené senzory byly podrobeny environmentalnim a biologickym kratkodobym a
dlouhodobym testim a zkouméan vliv téchto jevll na stabilitu, reprodukovatelnost a vysi
SERS zesileni. Tato ¢ast vyzkumu byla zvefejnéna v impaktovanych publikacich [p2]| a [p7] a
prezentovany na konferenci [p15].

S cilem déale maximalizovat citlivosti senzoru a realizovat univerzalni senzor bylo
nasledné pfistoupeno k navrhtim SERS vyuZzivajicim nanocastic kovi, predevsim Au a Ag.
V ramci této ¢asti vyzkumu byla uskuteénéna studie, modelovani, optimalizace a realizace
pokroé¢ilych hierarchickych struktur SERS [v4]. Tyto kombinované unikéatni struktury
obsahuji vedle optimalizované Ag periodické struktury také optimalizované roubované Au,
Ag metalické nanocCastice ruznych tvara a velikosti tak, aby bylo vyuZito potencialu
jednotlivych druht plazmonovych efektu, jez na téchto strukturdch nastavaji. Vysledky
vyzkumu byly prezentovany v impaktované publikaci [p3]. Vzhledem k rozmértm nanocastic
v fadu desitek nanometrii bylo nutno pfi navrhu pouzit program FullWAVE vychézejici pti
feSeni rozlozeni pole primo z Maxwellovych rovnic s plné numerickou metodou FDTD.

Naslednym névrhem optimalizované Ag miizZky a nanocastic typu nanohvézda s cilem
dosazeni silné vzajemné plazmonové vazby LSP+SPP bylo dosazeno unikatnich citlivosti
realizovaného SERS senzort, jenZz byl publikovan v [p4].

Tato ¢ast disertacni prace byla podpofena vyzkumnymi granty [g4]-[g6]. Vystupem
feSenych projektt jsou predevsim prototypy jednotlivych SERS senzort [v2|-[v5] a ovéfena
technologie vyroby hierarchickych senzorovych prvka [v6] ve spolupraci s SQS Vlaknova

optika a.s.
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2 Periodické planarni polymerové vilnovodné

struktury Braggova typu

2.1 Stav techniky

2.1.1 Materialy pro vinovodnou integrovanou fotoniku

Jak bylo jiz zminéno v kapitole 1.1 s vyvojem oboru integrované fotoniky je spojen i vyzkum
optickych materiali vhodnych vlastnosti, z nichz nejdulezitéjsi jsou [24]-[27]:

= nizky opticky dtlum v definované oblasti pracovnich vinovych délek,

*  vhodnad hodnota indexu lomu vlnovodné vrstvy a plastovych vrstev; vyssi
kontrast indexu lomu jadra vlnovodu umozni navrh struktur o menSich
rozmérech s mensSimi poloméry zakfiveni, svételnd vlna je tak lépe vedena ve
vlnovodu,

= nizgké polarizacni ztraty, mala disperze a dvojlomnost,

=  vysoké opticka kvalita pouzitych materialti; homogenita, nizky pocet poruch atd.,

=  dobré mechanické vlastnosti; pevnost, pruznost atd.,

=  co nejjednodussi vyrobni technologie a kompatibilita s vyrobnimi technologiemi
mikroelektroniky (napf. kompatibilita s technologii Si),

= odolnost proti okolnim vliviim; teplotni stabilita, odolnost proti pronikani
vlhkosti,

=  dalsi specialni vlastnosti; elektro-optické, magneto-optické, apod.,

=  nizké vyrobni naklady.

Fotonické struktury jsou dnes nejcastéji vyrdbény z polovodi¢ovych materiali,
specialnich optickych skel a optickych krystali. Rozméry fotonickych struktur jsou omezeny
pracovni vlnovou délkou, pro kterou jsou konstruovany. Dillezitym parametrem je také
kontrast indexu lomu (An) oznacujici rozdil indexu lomu mezi vlnovodnou vrstvou a okolnim
prostiedim (vrstvou). Cim vetsi hodnota A je, tim lze realizovat kompaktnsjsi a mensi
fotonické integrované struktury s mensimi poloméry ohybu vlnovodia. Pokud je zvolena
hodnota podobna jako u jednovidovych optickych vlaken, tzn. An=10 ! jsou rozméry
struktur srovnatelné s optickymi vlakny a provedeni vazby lze realizovat pfimy napojenim
mezi vlnovody tzv. butt-coulingem na hranu plandrniho vlnovodu. Priklady nejcastéji
pouzivanych optickych materialii a technologii jsou uvedeny v Tab. 1 [27], [28].

V tabulce jsou shrnuty vybrané materidly vhodné pro realizaci prvki integrované
fotoniky, a které jsou kompatibiln{ s litografickymi procesy, pfi¢emz kazdy dany materidl ma
své vyhody a nevyhody. Volba specifického materialu tak dnes spocivd pfedevSim na
partikularnich pozadavcich aplikace budouciho integrovaného fotonického obvodu PIC

(Photonic Integrated Circuit).
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V ramci téma disertacni préce byly studovény planarni vinovodné Braggovy miizky,
kde jako vychozi materidly pro realizaci PIC byly zvoleny materidly na bazi silikdtového skla
a akrylatovych a epoxidovych polymeri. Témto materidlim budou tedy vénovany nasledujici
kapitoly. Integrované struktury vlinovodnych Braggovych miizek byly realizovany ve dvou
technologickych variantdch a to hybridnich a monostrukturni, viz kap. 2.5. Planarni
vlnovody byly vytvofeny technologii dvoustupiiové iontové vymény Ag <Na' do
silikatovych substratt, kterad je zvladnuta ve spolupracujici firmé SQS Vladknova optika a
alternativné optickou litografii pfimo do vrstvy PMMA nebo epoxidového polymeru SU-8.
Braggovy mifizky poté byly realizovany novou technologii piimého laserového osvitu
vyuzivajici Marangoniho jev pro zapis mfizky do PMMA nebo epoxidového polymeru SU-8
povrchové dotovaného porfyrinem jako zéreni absorbujici barvivo. Tato nova technologie

byla vyvinuta na spolupracujicim pracovisti VSCHT UPL.
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Tab. 1 Nejcastéji pouZzivané materidly a technologie pro integrovanou fotoniku [27], [28] CVD — chemicka depozice z plynné faze, FHD — plamenna hydrolyza, ECR

elektronovéa cyklotronova rezonance, MBE — epitaxe z molekulérnich svazkt, LPE epitaxe z kapalné faze, MOCVD — metaloorganicka chemicka depozice z plynné faze,

AWG — fazovéa optickd miizka, WDM — vinovy multiplex, DWDM — vlnovy multiplex s hustym délenim, EO — elektro-optické, TO — termo-optické

typ. typ.
y index lomu meérny vazebni typ. An ve . » o i realizované
material ( = 1550 nm) Qtlum Gtlum vinovodu vlastnosti materiilu technologie vyroby vyhody struktury
(dB-cm ') (dB)
Multikomponentni nizka cena, moznost dopance ) . jednoducha a leva Pastviil
. 1,5 0,1 0,5 0-1,5 % o . iontova vyména ) . ) struktury,
skla (SiO2) vzacnych zemin vyroba, malé ztraty . M
zesilovace
Kiremik (Si) 3.5 0,1 1 70 % univerzalnost, .
asivni
Nitrid kiemiku levné a univerzalni metoda termalni oxidace, CVD, kompatibilita s ¢ Fl)it TO
. . i struktury,
Si0«Ny:Si02:Si SizN4:2,0 0,1 0,5 0-30 % vyroba FHD,ECR, Sol-gel mlkroelektron}.ckou piepmace, AWG
Ti02/Si09/Si technologii
homogenita, nizké
teploty, kontrol
lze vyuzit v kombinaci se sklem, rota¢ni lit{ a méceni, Pl },/’ 01,1 roa pasivni
Sol-gely 1,2-1,5 0,5 0,5 0-1,5% . e . . velikosti a
Si, polovodiéci vtiskovani . struktury
morfologie
(nano)&astic
- dnoduché pfepinace,
ednoduché
Lithium niobat elektro-opticky, akusticko- metalické difuze, protonova ‘], . modulatory,
. 2,2 0,1 2 0-0,5 % L L ) o ovladani svétla,
(LiNbO3) opticky, nelinedrni, dvojlomnost vyména . . WDM, DWDM
anizotropni j
vazebni Cleny
N L . . vysoky stupen modulatory,
Polovodice 31:34 3.0.5 10:2.0 0-3 %, elektro-optické, zdroje a epitaxe it Hovad
,1;3, ;0, 12, ) integrace, zesilovade,
(InP, GaAs) 0-14 % detektory zafeni, elektronika  (MBE,LPE,CVD,MOCVD) g. L
monolitické lasery, AWG
chemické a
o o o vysoce univerzalni, biologické
elektro-optické (EO), rota¢ni lit{ a méceni, e .
Polymery 1,3-1,7 0,1 0,5-1 0-35 % Siroké rozpéti senzory, TO

termo-optické (TO), nelinearni

litografie

fyzickych vlastnosti

pfepinace, EO
modulatory
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2.1.2 Polymerni materialy pro PIC

Polymery zaujimaji mezi materidly pro vyrobu PIC vyjime¢nou pozici diky svym jedineénym
vlastnostem, které jsou vhodné pro realizaci PIC. Diky velké rozmanitosti optickych
polymerti a jejich vlastnostem lze snadno dosadhnout optimalizace a prizptlisobit vlastnosti
PIC pro zvolenou aplikac¢ni oblast. Volba polymeru by tak méla reflektovat néaroky jako
napft. vysokou transparenci pro pozadované vlnové délky, jednoduchost zpracovani, vysokou
fyzikalni, chemickou, mechanickou a tepelnou stabilitu. Jejich uZziteéné fyzikalni vlastnosti
[31] (elektro-optické, piezo-elektrické a nelinearni) dosahuji srovnatelnych i vyssich hodnot
neZ hojné vyuzivané tradi¢ni materialy pro tyto ucely (napt. Si, SiO2, LiNbO3 ap.).
Zakladnim materidlem pro realizaci vSech zkoumanych periodickych PIC jsou opticky
transparentni akrylatové a epoxidové polymery. V nedavné dobé se tyto typy optickych
polymeru dostaly do oblasti zajmu zejména diky svym unikatnim vlastnostem (uvedenych
v nasledujicim odstavci) vhodnym k realizaci PIC, kde v disledku velké rtznorodosti
polymerii a jejich vlastnosti lze dosdhnout optimalizace charakteristik dané struktury pro
zvolenou oblast aplikace. Soucasné s sebou jejich vyuziti nese i vyznamné zjednoduseni a tim
i zlevnéni technologickych postupt pii vlastni realizaci PIC.
A to predevsim:
» nizkd vyrobni cena a jednoduchd technologickd realizace zahrnujici
nizkoteplotni technologické procesy [28| vedouci k nakladové efektivnosti,
*  pomérné vysoka hustota mozné integrace diky kontrastu lomu az 35 %,
» nizkd hmotnost, vySsi pruznost a odolnost proti mechanickému naméahani
(flexibilita) [32], [33],
= vysoka rédzova odolnost, pfimérend stabilita provoznich parametrt v zavislosti
na prostfedi,
» fotorezistivni vlastnosti [36], ¢imz se déle zjednodusuji vyrobni procesy jako je
nanaeni jednotlivych vrstev pomoci rotaéniho liti (spin-coating) a predevsim
ultra-fialové UV fotolitografie [32],
= vysokd transparence pro svételné zafeni v telekomunikaénich blizkych
infradervenych NIR a viditelnych VIS vlnovych délek az 0,02 dB-cm '[43],
=  velkou vyhodou je kompatibilita s tradiénimi technikami vyroby mikro-opto-
elektromechanické systémy MOEMS a pfipadné i povrchovou montéz na desky
plognych spojii SMD [33],
* davkové zpracovani umoziuje moznost hromadné vyroby na nevakuovych
zafizenich [82],
* Siroké spektrum dostupnych polymert david moznost dosazeni optimalizace

vlastnosti pro vybranou aplikaéni oblast jiz vybérem polymeru [28], [31].
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Tidy polymertu pouzivanych v integrované optice zahrnuji akrylaty, polyimidy,
polykarbonaty a olefiny (napf¥. cyklobuteny) a epoxidové polymery. Nékteré polymery, jako
napiiklad vétsina polyimida a polykarbonati, nejsou fotosenzitivni, a proto jsou pro realizaci
motivii zpracovavany pomoci reaktivniho iontového leptéani (RIE). Prehled nékterych

vyznamné&jsich uvadi Tab. 2.

Tab. 2 Vybrané polymerové materialy pro integrované optické struktury s indexy lomu a mérnym

ttlumem pro vinovou délku A = 650 nm [28]

typ. index lomu typ. mérny Gtlum
Polymer B
] [dB-cm ']

Hexamethylsiloxan 14 0,1

Polymethylmethakrylat (PMMA) 1,49 <1
Vinylmethylsilan 1,53 0,1
Polymethakrylimid (PMMI) 1,54 1
Polyurethan 1,56 1
Polyester 1,57 1

Epoxid 1,58 1

Polystyren 1,58 1

Fotorezist Shipley AZ1350 1,62 10

Epoxy Novolak Resin (ENR, SU-8) 1,6 <1

2.1.3 Optické vlastnosti polymerii

Obecné je opticka transparence optickych polymeri (OP) zéavisla na vlnové délce a tato
zavislost je ponékud odlisné od optickych materialii realizovanych na Si a jeho slou¢eninach.
Pohybuje se od 0,01 dB-cm 'na 1 = 400 nm, az po jednotky dB-cm 'na A = 1600 nm. Jejich
atlum tedy roste s vlnovou délkou, coz ¢ini tyto materidly perspektivni i pro uziti ve
viditelné oblasti vinovych délek, viz Obr. 4.

Pro nas vyzkum je dilezitd hodnota termo-optického koeficientu a koeficientu tepelné
roztaznosti. Ta je u polymeru vice nez 15x, popf. az 100x vétsi nez u hodnoty u kifemenného
skla. To je spoletné spolu s moznosti dpravy organickych fetézci pro vyssi reakci na
specifické biologické a chemické podméty upfednostiuje a cili do aplikaci v oblasti senzoriky.

Hodnoty termo-optického koeficientu dn/dT a koeficientu tepelné roztaznosti o pro
vyuzivané optické materidly jsou shrnuty v Tab. 3. Typické hodnoty termo-optického
koeficientu pro skelnaté polymery se pohybuji v hodnotach (—90 az —130)-1076 °Cfl,
viz Tab. 3.
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Tab. 3 Termo-opticky koeficient dn/dT a koeficient linearni tepelné roztaznosti o” pro vyuzivané
optické materialy [28], [29], [30]

Material dn/dT-10 °[°’C']  «”10°°[°C Y]
kfemenné sklo (fused) 4-7 0,3-0,7
k¥emik (krystal) 53,4 2,6
kiemik (poly) 50-60 2,5-4
LiNbO3 o 24,1 16,7
LiNbO3 e 2.4 P
InP 58 49
GaAs 66,7 5,7
SU-8 (ENR) ~110 52
Epoxidy —100 45-65
PMMA —130 50-70
Polykarbonat —90 65-70
Polystyren —120 70

Volba vychozich materidli vzhledem k divodim v kap. 2.1.1, 2.1.2 padla na akrylat
PMMA a epoxid SU-8. Akrylatové a epoxidové polymery jsou navic diky jednoduchym
vyrobnim procestiim rota¢niho liti a maceni (spin, dip-coating) z hlediska volby zakladniho
substratu znac¢né flexibilni a proto kompatibilni s velkou skupinou zakladnich materiali jako
napft. skla, SiO9, Si a InP [33].

Pro integrované fotonické struktury jsou obecné preferovany kombinace materialu
s vysokym kontrastem indexu lomu tzv. HIC (High Index Contrast) s An > 20% |[35].
umoznuji velmi vysoky stupen integrace. Vzhledem k vyuzivanym vinovym délkam je zareni
smérovano strukturou optického vlnovodu, ale vétsi ¢ast optického vykonu se Siff
evanescentni vlnou (fotonicky dréat). Tyto struktury jsou vytvofeny nejéasté&ji z polovodici
skupiny A3B5, jako napt. GaAs/AlGaAs a nebo na bazi hybridnich popf. dielektrickych
materiala SOI, SiN, SiON apod.

V poslednich letech ale byly vyvinuty i nové polymerni materidly, které reflektuji
potifebu vyssi integrace, fotorezistivity, pevnosti pfi zachovani piiznivych termo-optickych
vlastnosti apod. Pfrikladem polymeru s vys$si hodnotou indexu lomu, jez je v autorové
vyzkumu pouZit, je polymer z epoxidové pryskyfice ENR (Epoxy Novolak Resin),
s obchodnim oznac¢enim SU-8. Dtlezitymi vlastnostmi pro vytvareni PIC jsou vysoky index
lomu, nizkd molekulova hmotnost, dobra rozpustnost, vysoka teplota skelnaténi (7,) a

vysoké hustota.
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2.1.4 SU-8

Tento polymer patii do vyznamné skupiny optickych polymeri oznacovanych jako epoxidové
polymery. Zékladem polymerniho negativniho fotorezistu SU-8 je epoxidovéa pryskyfice.
Fotorezist byl vyvinut firmou IBM v roce 1989, dnes je vyrabén a nabizen Sirokym spektrem
vyrobcit (napf. MicroChem, Gersteltec Sari). Diky svym pfiznivym vlastnostem rezistu
(mj. tepelna stalost, velka citlivost na UV zafeni, dobra selektivita u suchého leptani) se stal
jednim z nejatraktivnéjsich materiéli pro polymerovou integrovanou fotoniku.

Tento fotorezist je pomérné levny, méa vysokou tepelnou a chemickou stabilitu,
biokompatibilitu, po vytvrzeni je odolny vi¢i mechanickému poskozeni a je opticky

transparentni v Sirokém spektru vinovych délek, viz Obr. 4A.
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Obr. 4 A) Spektralni transparence pouzitych polymert,
B) Zméiené spektralni zavislosti indexu lomu pouZitych polymerii a SiO2 pomoci tmavé vidové

spektroskopie

Pfipravit vrstvy pomoci jedné vrstvy rota¢niho liti 1ze jiz od tloustky od 500 um do
2 mm s vybornou uniformitou vrstev a to diky vyborné rozpustnosti a malé molekulové
hmotnosti. Vyhodou je vysoky pomér stran vytvofenych trojrozmérnych struktur s pomérem
vysky k Sifce vét8im nez 15, umoznujici tak vyrobit obvodové malé a pritom vysoké
struktury.

Vzhledem ke své mechanické, tepelné a chemické odolnosti [32], [33] je epoxid SU-8 tak
Siroce vyuzivan v OMEMS systémech. Jedné se o tepelné odolny materiél, teplota skelného
pfechodu je po vytvrzeni T, = 220 °C. Hodnota indexu lomu se pohybuje v pasmu VIS a NIR
rozsahu n = 1,57-1,61, viz Obr. 4B. Chemicka struktura molekuly SU-8 je zobrazena na
Obr. 5A, jednd se o spojeni n-monomert, pfiCemz v pruméru molekula obsahuje 8

epoxidovych Fetézcu.
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2.1.5 PMMA

Akrylatové polymery vykazuji velmi malé ztraty rozptylem optického zafeni, vykazuji také
nizké polariza¢ni a tutlumové ztraty v rozsahu vinovych délek 400 az 1600 nm, které se
vyuzivaji pro optické sdélovani. Jejich vyznamnym reprezentanty jsou
polymethylmethakrylat (PMMA) a polymethakrylimid (PMMI), jez vynikaji svymi
optickymi vlastnostmi. Z hlediska chemického slozeni se jednd o polymerizované derivaty
kyseliny akrylové. PMMA je bezbarvy, ¢iry a ve viditelné oblasti svétla vykazuje velmi
malou absorpci. Jeho strukturni chemicky vzorec je zobrazen na Obr. 5B.
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Obr. 5 Chemické struktura fetézce polymeru: A) SU-8, B) PMMA

Ve VIS oblasti se utlum pohybuje okolo hodnoty 0,3 dB-cm 'a index lomu se pohybuje
v pasmu VIS a NIR v rozsahu n = 1,49-1,5.

Tento polymer mé teplotu skelného pfechodu T, = 150 °C [65], m& dobré optické
transparentni vlastnosti a mechanickou pevnost. V pripadé PPMI se hodnota indexu lomu
pohybuje v pasmu VIS a NIR rozsahu n = 1,51-1,56, dle individualni modifikace. PMMI méa
nizsi hodnotu optického utlumu v NIR oblasti nez PMMA. Zméfené hodnoty pribéht indexu
lomu relevantnich polymert pomoci tmavé indexové spektroskopie, popsané v kap. 2.6.1, jsou
zobrazeny na Obr. 4B.

Obecné je optickd transparence optickych polymeri zavisla na vlnové délce a tato
zavislost je ponékud odligna od optickych dielektrickych materiali, realizovanych na Si a jeho
slouc¢eninéch a roste od 0,01 dB-cm ' na 400 nm, aZ po jednotky dB-cm ! pro vlnovou délku
1600 nm. Vzhledem k zavislosti optického tutlumu na vlnové délce jsou tyto materialy
perspektivni pro uziti ve viditelné oblasti vinovych délek. Vybrané akrylatové a epoxidové
optické polymery vykazuji vysokou svételnou transparenci od viditelnych do infra¢ervenych

vlnovych délek, nasledkem ¢ehoz dosahuji nizkych vloznych ztrat [28], viz Obr. 4A.
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2.1.6 Zmeéna optickych vlastnosti polymert pomoci aditiv

Pomoci aditiv vybranych monomerta a stupné kopolymerace zédkladniho polymeru lze fidit
hodnoty prostorové zéavislosti indexu lomu na vlnové délce, a také koeficient absorpce, ¢imz
ovliviiujeme optické vlastnosti budouciho PIC. Je tak moZné vytvaret step-indexové i
gradientni vinovodné struktury s velmi pfesnym nastavenim pribéhu hodnoty indexu lomu.

Kompatibilnimi aditivy [37], [38], [39], [94] (napf. tetraphenyl porfyrin, Rhodamin B,
barvivo Fast Red ITR, aj.) lze tak upravovat jak hodnotu indexu lomu, tak i zvySovat
absorpci urcitych vinovych délek zafeni v polymeru a tak tepelné polymer laserem profilovat
na principu Marangoniho jevu (38|, [39], [124]-[133]. Profilovani PMMA dopovaného
porfyrinem bylo vyuzito v této diserta¢ni préci k realizaci planarnich periodickych struktur.

Jistou nevyhodou je zminéné omezeni stability provoznich parametri a vySSi citlivost
polymert v zavislosti na provoznich podminkéach, které v mnoha piipadech vylucuji vyuziti
polymernich vinovodt v provoznich teplotach pod bodem mrazu, nebo nad hodnotou 70 °C.
Typickym piikladem je vyuZiti polymernich POF (Plastic Optical Fiber) vlaken
v automobilech, kde optické rozvody jsou umistovany do aktivnich a vyhfivanych zon tak,
aby bylo dosazeno minimalnich zmén teploty nutnych pro dosazeni garantovanych
operacnich parametri. Tato nevyhoda ale mize byt v pfipadé senzorovych aplikaci
povazovéana za vyhodu.

Vzhledem k vygSe uvedenému vyctu vyhod a velké variabilité optickych parametra lze
konstatovat, Ze OP jsou vhodnym materidlem pro uspokojeni stale vyssich narokt na vykon,
integraci, cenovou efektivitu a vlastnosti poZzadované u modernich PIC. Jednotlivé
komponenty PIC, realizované z optickych polymerid zahrnuji jak pasivni tak i dynamické
soucastky, které maji v integrovanych planarnich strukturach funkci vlnovodnou, smérovaci,
filtra¢ni, spinaci atd.

V soucasné dobé jsou rizné typy OP navrhovany a produkovany ve specializovanych
laboratofich po celém svété a mnohé jsou dostupné i komercné jako akrylaty (AlliedSignal,
IBM), benzocyklobuteny (Dow Chemical), epoxidové pryskyf¥ice (Micro Rezist Technology),
polymidy (Samsung, Amoco), polysiloxany (NTT), polykarbonaty (PacificWave, JDS
Uniphase) atd. Na zavér tak lze konstatovat, Ze spole¢né spolu s vyhodnymi optickymi
vlastnostmi jsou polymery PMMA a SU-8 vhodné i pro fotonické struktury [34] a to jak
v planarni SM, tak v MM provedeni.
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2.1.7 Polymerni optické planarni vilnovodné Braggovy miizky

Vyznamnym krokem v technologii planarnich optickych a optoelektronickych integrovanych
obvodl je postupné zavadéni polymernich materidli. MySlenka vyuziti polymeri jako
zékladniho materidlu pro PIC neni nova, nebot jiz v Bellovych laboratofich v dobach vzniku
oboru integrované optiky byly tyto materialy pouzivany [10].

Po urcité prestavce se poté od zacitku devadesatych let opét objevily nejdiive
polymerni vlnovody [41] néasledné i optické integrované obvody s interferenénimi filtry a
optickymi miizkami [42] a aktivni polymerni pfepinaci struktury typu OADM (Optical Add-
Drop Multiplexor). Po nékolika letech se objevuji i optoelektronické hybridni integrované
obvody, které slucuji planarni optické integrované struktury realizované z riznych
polymernich materiala s polovodi¢ovymi optoelektronickymi prvky [28]. Optoelektronické
prvky realizované z polymernich materialti zatim jejich masovéjsi nasazeni v informatice
nedosahuji, pfedevsim pokud jde o dynamické vlastnosti a dlouhodobou stabilitu jejich
parametra.

Optické planarni vilnovodné Braggovy miizky (PWBG), které jsou vytvofeny na nebo
pfimo v planarnim vlnovodné struktufe jsou Siroce vyuzivané jako komponenty pii
konstrukci PIC. Integrace téchto struktur snizuje velikost, vytéznost struktur z jednoho
waferu a tak cenu.

Implementace periodickych struktur na planarni vlnovod pfinési celou Ffadu aplikaci.
Jejich priklady jsou zobrazeny na Obr. 6., kde a), b) je vstupné/vystupni vazebni ¢len pro
navazovani/vyvazovani optického svazku do/z planarniho vlnovodu, optického vlakna nebo
volné se §ificiho optického svazku, c) deflektor pro zménu sméru sifeni optického svazku,
ktery muze slouzit také jako déli¢ signalu, pripadné jako reflektor d).

Pokud planarni mfizka konvertuje mezi sebou dva ruzné vidy (napt. TEg a TEo1) téze
optické vlny ve vlnovodu, pak hovofime o vidovém konvertoru (e). Tyto miizky takeé
vykazuji vlnové selektivni reflexi a proto je lze uzit jako vlnové filtry (f). Na principu
prostorové modulace indexu lomu pracuji planarni ¢oc¢ky (g), fokusujici m¥izkovy vazebni

¢len (h) a vlnovy multiplexor/demultiplexor i).

 ———
—
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Obr. 6 Priklady realizace miizek v/na planarnim vlnovodu pro I0C [24]
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Vlastni realizace muZze mit rtiznou formu. Pro aplikace v planarni optice a v planérni
senzorové oblasti mé velky vyznam reliéfni typ periodické struktury, kterd je vytvorena na
licovém rozhrani vlnovodné vrstvy. Priemz pii¢ny profil vytvorenych drézek miize byt,
nejen co do tvaru drézek, ale i symetrie a vlastni periodicity rozmanity. Stejné tak lze v resp.
na planarni varianté realizovat i mfizku s modulaci indexu lomu a poté pomoci akusto-
optického nebo elektro-optického jevu ménit velikost této modulace, a tim vytvorit
dynamickou optickou mfizku (napf¥. preladitelny filtr).

Pro oblast informatiky mohou tyto prvky plnit spolu s vykonovymi déli¢i funkci vlnové
selektivnich rozboc¢ovaci, vazebnich ¢lenti zména smérovani a fokusace optického zareni atd.
Jsou velmi vhodné pro realizaci optickych vazebnich ¢lenti mezi klasickymi objemovymi a
planarnimi optickymi strukturami.

Na rozdil od vlaknovych indexové profilovanych Braggovych miizek (FBG) nabizi
polymerni tvarové modulované vlnovodné Braggovy miizky (WBG) celou fadu vyhod, jako
je robustnost a diky miniaturizaci kompaktnost, cenové efektivni sériova vyroba diky
jednoduché realizaci, jemné nastaveni optickych vlastnosti systému. Odstranuje také
materidlovd a mechanickd omezeni dand u FBG vlastnostmi materidlu a technologii, a
pfedevsim umoZnuje jako vazebni prvek potencidlni integraci s optoelektronickymi
komponenty jako napr. optické zdroje, detektory nebo OMEMS.

Do soucasné doby byla vydana Fada publikaci tykajicich se polymerovych struktur PIC,
jez byly vyrobeny pomoci riznych technik a riznych typt polymeri. Zaméfime-li se na PIC
struktury zalozené na PMMA, pak zakladnim prvkem jsou jednovidové planarni vinovody
[43] a wvicevidové planarni vlnovody, na kterych bylo dosaZeno mérného utlumu
~ 0,2 dB-cm ' (850 nm) [44], = 0,3 dB- cm ' (638 nm, 850 nm) [45] a = 0.53 dB-cm
(1310 nm) 0.25 dB-cm ' (1550 nm) v [46]. Nésledné byly publikovany i slozit&jsi integrované
struktury [47]-[51] jako napf. vazebni ¢leny [42], PWBG [58], interferometry [51] apod.
Planarni integrované struktury zaloZené na SU-8 byly publikovany v [50]-[57|, pfic¢emz
z literatury je zfejmé, Ze kanalkovy vlnovod z PMMA a nebo SU-8 lze jednoduchym
litografickym procesem vytvofit na riznych druzich substrati typu Si, skla, kovi, polymert
apod.

Zakladni struktura PWBG v PMMA byla demonstrovana v [58], kde autofi vytvorili
pomoci fazové/amplitudové masky jak vlastni vinovod tak i PWBG s difrakéni aéinnosti az
80 % na vlnové délce 1558 nm. Aplikace PWBG, které byly déle publikovany byly add/drop
multiplexory pro optické WDM vysilace [59|, vazebni ¢leny pro navazani zafeni z optického
vlédkna do planarniho vlnovodu [60].

Polymerovy SU-8 PWBG filtr s difrakéni miizkou prvniho fadu o délce L = 5 mm
vykazujici transmisni atlum 27 dB s FWHM 0,8 nm, vyrobeny pomoci EBL byl prezentovéan
v [61]. PWBG filtr s ladénim difrakéni vinové délky pomoci zmén teplot by publikovan v
[62]. PWBG tfetiho Fadu s periodou 1,617 ym a s preladovanim difrakéni vinové délky filtru

v rozsahu az 40 nm lze pouzit jako teplotni senzor s teplotni konstantou —0,14 nm-°C .
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PWBG filtr realizovany jako smérovy miizkovy vazebni ¢len dale zlepSil ladici schopnost
struktury a umoznil pfeladitelnost difrakéni vinové délky az 301 nm [63].

Ve vétsiné publikovanych aplikaci pracuji BG v jednovidovém rezimu a to vzhledem
hodnoté FWHM). Nicméné byly publikovany i préace vyuZivajici vicevidovy rezim BG se
¢tyfmi az devatenacti Braggovymi piky [64]. Difrak¢éni ucinnost filtru se na navrzené
difrakéni vinové délce 1555 nm pohybovala na hodnotach 97 % u ¢éty¥ vidové struktury pak
36 %. Pasmo filtrace FWHM byla v pFipadé vicevidovych struktur az 10 nm.

Y ov

2.1.8 Optické senzory s polymerni vlnovodnou Braggovou m#izkou

Vyznamnou oblasti aplikaci je oblast optickych senzori, kde maji plandrni periodické
struktury vyznamné zastoupeni. Jak bylo zminéno jiz v avodu, od doby kdy se zacali optické
senzory a principy nutné k jejich realizaci studovat uplynulo téméf 40 let. Bylo zkouméno
mnoho typu senzori, a principi detekce, ale pouze nékolik z nich se vyuzivd v praxi a
komer¢né se uspésné vyrabi napf. senzory tepu v nositelné elektronice, distribuované FBG
tenzometry, senzory pro laserové méfeni vzdalenosti, senzory kvalitu ovzdusi, detektory
pohybu atd.

Opticky senzorovy systém se skladd ze zdroje zareni, optickych vlnovodi, optického
detektoru s elektronikou a optického prvku (senzoru), ktery reaguje na méfenou fyzikalni
veli¢inu ¢i jeji zménu. V piipadé planarni varianty je pak cela tato sestava integrovatelna na

jeden ¢ip. Blokové schéma typického detekéniho systému s (PW)BG je uvedeno na Obr. 7.

fokusacni

systém/vinovod

Reflexni rezim

Transmisni rezim

Fotodétektor

, 1(reference)

Obr. 7 Blokové schéma optického senzorového systému s (PW)BG

Optické senzory lze vyuzit nejen pro sledovani mnoha fyzikalnich veli¢in; teploty, tlaku,
napéti, magnetického pole, viskozity, vlhkosti ¢i indexu lomu atd., nybrz i pro detekci
biologickych a chemickych latek [16]-[21], [58], [62], [69], [70]-[73], [79].

Jak Dbylo zminéno v pFedchazejicich kapitolach, polymery se svymi typickymi
vlastnostmi lisi od dielektrickych a polovodi¢ovych optickych matridli. S vyhodou tak lze
vyuzit vysoky negativni termo-opticky koeficient, modul pruznosti, vyssi koeficient teplotni

roztaznosti popf. zvysenou absorpci molekul vody polymeri oproti témto latkam.
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Typické hodnoty konstant citlivosti na zmény teploty, mechanického napéti a tlaku pro
Si02 ve skelném stavu jsou uvedeny v Tab. 3.

Vldknové Braggovy miizky (FBG) v polymernich optickych vldknech (POF) na bazi
PMMA byly popsany jak ve vldknech se skokovou zménou indexu lomu [65] tak i ve
vldknech mikrostrukturnich [66]. Bylo prokazano, Ze teplotni citlivost polymernich (F)BG je
nésobné vyssi a to az —100 pm-"C ' [62], [74], [67] a v pFipads hybridnich polymeri a PWBG
[210] az —170 pm-°C ' oproti FBG z SiOs a citlivosti 10 pm-"C"" [79], [80]. Sherman et al.
[67] prezentoval PWBG vyrobenou replika¢ni technologii a prokazal, ze PMMA je
nejvhodnéjsim materidlem pro teplotni senzory, pokud porovname hodnotu tepelné
roztaznosti a
termo-optického koeficientu riznych polymert.

Nastavitelnou hodnotu indexu lomu a termo-optického souc¢initele PMMA prokéazal
vyzkum [68], jenZ osvéd¢il moznost aktivniho nastaveni téchto parametri sméSovanim
kopolymeru a aditiv styrenu (PS) v rozsahu indexu lomu od 1,49-1,57. Toto zvySeni lze
pouzit jak pro optimalizaci vlnovodné struktury, tak k tpravé Braggovy vinové délky. Senzor
PWBG v PMMA pro méfeni teploty, mechanického napéti, tahu a vlhkosti byl publikovan v
[58] a [69], u nchoz autofi dosahli citlivosti v pripads vlhkosti 42 pm-(%RH) ', coz
koresponduje s dalsimi publikovanymi vysledky polymernich FBG senzoru [70]-[73].

Typické hodnoty citlivosti detekce vlhkosti se v téchto pifipadech pohybuji okolo
hodnoty 42 pm-(%RH)fl. Detekovatelnd opakovatelnd teplotni zména senzoru posunu
Braggovy vlnové délky se v pripadé PMMA (F)BG popi. v klasickych akrylatech dosahuje
hodnot —40 pm-°C " az —52 pm-°C ' [62], [74], [67].

Nejcastéji se optické senzory vyuzivaji pro méfeni teploty a mechanického napéti, jak je

patrné z Obr. 8.

Ostatni; 19% Napéti; 23%

Chemickeé
signaly/plyny;

11% Teplota; 17%

el.

Proud/napéti;
12% Tlak; 15%

Obr. 8 Vyuziti optickych senzort pro méfeni fyzikalnich velic¢in [75]
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~ o N

Mezi nejrozsifenéjsi systémy, které se pro méfeni vyuzivaji, patfi pravé optické senzory
s optickou m¥izkou. U téchto senzort se opticky transmisni nebo reflexni spektralni difrakéni
pik vyuziva k monitorovani sledované veli¢iny. Prehled vSech vyuzitych principti pro detekci

fyzikalnich, chemickych a biologickych veli¢in je zobrazen na Obr. 9 [75].

Opticka mfizka;
44%

Fluorescence/
luminiscence;
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Faradayova
rotace; 7%

Interferometry;
11%

Obr. 9 Vyuzivané optické principy pro detekei veliéin [75]

Prvni publikace vénujici se realizaci Braggovy miizky byla uvefejnéna Hillem a kol. [76]
jiz v roce 1978. Funkéni miizkovy senzor byl vytvofen az po objeveni vhodné technologie pro
jeji vyrobu v roce 1989. Morey a kol. [77] vyuzili optické kratkovlnné litografie a piipravili
miizku v jadfe vlaknového vinovodu osvicenim struktury UV zafenim excimerového laseru.

V planarnim chalkogenidovém vinovodu As2Ss byl poprvé vytvofen Bragguv reflektor
ve VIS a IC oblasti na konci 70. let 20. stoleti. M¥izka byla v optickém vlnovodu vytvorena
pomoci objemové holografické techniky. Poté nasledovaly dalsi publikace, zaméfené prevazné
na navyseni difrakéni uéinnosti Braggovy miizky [78].

Soubé&zné s vyvojem optickych miizek bylo vyvinuto mnoho technik pro detekci posunu
Braggovy vlnové délky AAp. K nejjednodussim patii méfeni spektralnich charakteristik
pomoci optického spektralniho analyzitoru a optickym detektorem. Nevyhodou analyzatoru
je jeho vysoka potrizovaci cena a nizka rychlost skenovani vinové délky.

Zékladem PWBG senzoru je zména periody A miizky, popf. zména efektivniho indexu
lomu N vyvolané fyzikédlnim nebo (bio)chemickym pusobenim na strukturu, kterda zptisobi
zménu reflektované Braggovy vlnové délky Ag. Typické hodnoty zmény Braggovy vlnové
délky AJp pfi pusobeni teploty T, mechanické napéti o a tlaku p pro FBG postavené na SiOo,

tzn. tradi¢nfho materialu optickych vlaken jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4 Typické hodnoty sensitivity s teplotou 7, tlakem p a mechanickym napétim o na kiemennych

FBG [79], [80]
AAB 830 nm 1300 nm 1550 nm
T 6,8 pm-°C ! 10 pm-"C " 13 pm-°C !
0,64 pm-(uPa) ' 1 pm-(uPa) ' 1,2 pm-(uPa) '
p - - 3 pm-(MPa) '
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Detekci posunu Braggovy vlnové délky je poté realizovana riuznorodymi metodami.
Metody lze rozdélit na:

= Pasivni,
napt. linearni vlnové-zavislé soucastky, CCD spektrometr, detektor vykonu.

= Aktivni,
napi. Fabryho-Perotav filtr, nevyvazeny Mach-Zehndertv interferometr,
vlaknovy spektrometr s Fourierovou transformaci, Michelsoniiv interferometr,
spojeny FBG par senzori.

= QOstatni,

napf. vlnové-laditelny zdroj, frekvenéni modulétor.

2.1.9 Technologie polymernich PIC s PWBG

V odbornych ¢asopisech bylo publikovano Siroké spektrum optickych polymert vyvinutych
spole¢né s prislusnymi technologiemi jejich vyroby a zpracovani pro realizaci polymernich
PIC zamérfenych na PWBG. V této kapitole jsou uvedeny nejfrekventovanéjsi metody
vytvareni PWBG.

Nejbéznéjsi metodou pro vytvoreni PWBG je konvencéni fotolitografie je expozice
zéfenim o vlnové délce z oblasti VIS a nizsi pfes amplitudovou a fizovou masku. Zarenim
exponovany fotorezist je poté v pripadé pozitivniho fotorezistu vytvrzen popf¥. v negativnim
fotorezistu vyleptan ve vyvojce tak, Ze po leptacim procesu zistane pouze osvicend popft.
neosvicena struktura. Pfiklady vyuzivanych fotorezistd jsou SU-8, PMMA, PMMI,
Ormocore, Ormoclad, Epocore, Epoclad, NOA, AZO, AR-P, AR-N, atd. Takto pfipravené
miizkové struktury jsou avSak limitovany difrakénim omezenim danym rozméry expozicni
masky a vlnové délky vyuzitého zafeni v fadu jednotek mikrometri.

Mezi tyto technologie patii i UV fotolitografie o vlnové délce 360 nm az 460 nm, jez
umoznuje pomoci amplitudové masky vytvorit SM planarni vinovody s pri¢nym rozmérem
jadra pod 0,5 um [82].

Kombinovanym dvou krokovym postupem [83] s aplikaci amplitudové a fazové masky
lze poté vytvorit do polymeru jak vlastni vlnovod, tak i PWBG v jadre tohoto vlnovodu, viz
Obr. 10.

(a) (b) UV illumination

amplitude mask
., amplitude mask # j phase mask
(waveguide structure) BESEBEn
| polymer substrate | polymer substrate
L ¥ A

integrated waveguide superstructure Bragg grating

Obr. 10 Dvou-krokovy postup vytvoreni a) polymerniho optického vlnovodu a b) mrizkovée

struktury p¥imo ve vlnovodu [83]
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Nevyhodou této metody je rozliSseni, které v idedlnich difrakénich podminkéch pro UV
oblast dosahuje 200nm. SniZeni tohoto rozliSeni je mozné docilit zmenSenim vlnové délky
zdroje svétla, pfiemz vzdélend ultrafialova oblast exponujiciho zarfeni 260 az 200 nm a
vylepSeni v podobé optické korekce priblizeni a fazovych masek umoziuje tvorbu detailii o
rozmérech 130 az 90 nm [84]. Tato metoda je omezena pouzitelnou vlnovou délkou kiemenné
zobrazovaci optiky na cca 190 nm, pomoci optimaliza¢nich technik vSak az 50 nm.

Extrémnim piipadem je vyuziti UV zafen{ velmi kratkych vinovych délek kdy hovotfime
o tzv. extrémni UV (EUV) nebo rentgenové litografii. V tomto pfipadé je opera¢ni vinova
délka pouze 13,5 nm. K smérovani zareni se vyuZziva specidlnich zrcatek namisto ¢ocek, coz
umoziuje zmenseni Sifky ¢ary pod 30 nm. V roce 2020 spole¢nost Samsung [85] pfedpoklada
jiz zavedeni litografie s rozliSenim 7 nm. Tyto pokrocilé verze rentgenovych UV litografii
budou vyuzivany predevsim pro masovou vyrobu ¢ipu kfemikové elektroniky a fotoniky.

Dalsi metoda pro vytvoreni jak indexové tak prostorové modulované periodické
struktury vyuziva principu holografického zapisu, pii které dochazi k interferenci dvou
laserovych paprski o stejné vlnové délce UV vyhovujici absorpénim péasim pouzitého
fotorezistu (napf. fotorezist SU-8 na blizkém UV 350-450 nm),

Na Obr. 11 je zobrazen princip laserové litografie [86], [87], jenZ vytvori interferenéni
vzor o velikosti motivu fadu jednoho mikrometru. Substrat pokryty fotocitlivym fotorezistem
je nésledné exponovan interferenénim obrazcem a v misté interferenénich maxim poté
dochazi v pripadé vytvarené indexové modulované periodické struktury k fotoindukci a tedy
zméné indexu lomu, v piipadé prostorové miizky se osviceny fotorezist vytvrdi [88]
nevytvrzend Cast se vyleptd naslednym chemickym procesem vyvojkou typu organickych
rozpoustédel jako napf. aceton, diacetonalkohol, cyklopentanon, methylpyrrolidon,
dimethylsulfoxid, KOH, NaOH.

A
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ey —— = Zos
(OOt @

R CCROOee 5 A Sos

Bl
il

position

Obr. 11 Laserova litografie a) vytvofeni interferenéniho obrazce, b) intenzita podél rozhrani
fotorezistu a vysledna miizkova struktura [86], a c) slozit&jsi interferen¢ni obrazce pomoci vice

paprskového laserového systému [87]

Na rozdil od elektronové litografie mé dvé nésledujici hlavni vyhody. Za prvé se jedna
o plosnou metodu a je tak mozné Vytvof"it cely motiv jii jednim osvitem, pro generaci
Druhou vyhodou je, Ze metoda umoznuje vytvorit mikrostrukturni povrch na velké plose
(az jednotky m2), ktery by vytvorit jinymi metodami nebylo mozné nebo z hlediska casové

naro¢nosti nerentabilni. Interferenci lze vytvofit i jedno svazkové pomoci fazové masky [92],
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ktera je kontaktné pfilozena. Difrakéni princip vzniku periodické struktury je zobrazen na
Obr. 12.

spatially coherent
UV-excimer-
laser beam
grating
structure

polymer

\ .
. / chip

interference pattern

Obr. 12 Princip vzniku miizkové struktury pomoci fazové masky [92]

V této sestavé jiz postaci i levngjsi zdroj UV zéafeni (napf. excimerovy KrF laser
248 nm). Pouzitim fazové masky neni perioda miizky zavisla pouze na vinové délce pouZitého
zdroje zafeni, ale lze ji ménit pomoci zvolené periody masky. K vytvoreni mfizky stac¢i pouze
jeden svazek, ktery tak zlepSuje prostorovou stabilitu mrizky.

Tato metoda slouzi predevsim k realizaci indexové modulovanych struktur v objemu
vrstvy nejéastéji germaniem dotovaného skla napf. u optickych vlaknovych miizek FBG, ale
lze vyrobit i prostorové modulované struktury pfimo v polymerovém fotorezistu nebo skle
[90], jako napf. v polyethylentereftalatu (PET) [91], polyimidu (PI) [90] nebo PMMA [92].

Nevyhodou je nutnost pouziti unikatni fazové masky pro pozadovanou periodu
struktury. Fazovou masku je nutné vyrobit pokrocilejsi technologii typu elektronové litografie
do SiOy, SizNy substratu popf. jiného materialu (oxidy, nitridy, fluoridy a silikaty) s typicky
vySSim indexem lomu v rozmezi n = 1,6-2,7 [93] na vinové délce 248 nm, tak aby byla
technikou realizovat se pohybuji v rozmezi 4 = 400-2600 nm. Upravena metoda vytvoreni
indexové modulovanych struktur v barvivem (fulgid Aberchrome 540) dopovaném PMMA
[94] (laserova litografie) a azo-polymerti dvou svazkovou interferenci pfimo bez leptani tzv.
photobleaching byla demonstrovana v [95].

Podobny princip metody s tvarovanim PMMA vrstvy obohacené barvivem, ale za
vyuziti laserové litografie a Marangoniho jevu je pouzita v feSeni disertacni préce a realizaci
PWBG, viz kap 2.5.5.
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Elektronova litografie (EBL, Electron-Beam Lithography) [96] pracuje bez masky

soustfedénym svazkem elektronti, kde nedochézi k omezeni difrakci exponujictho zafeni.

. «—— Electron gun

«— Electron beam

‘ i «— Anode

Sestava EBL je zobrazena na Obr. 13.

Obr. 13 Sestava pro EBL; generované elektrony jsou urychlovany a zaméfeny na vzorek [97]

Metoda muze diky vlnové délce elektronu > 10 * nm dosdhnout Fadové jemngjstho
rozliSeni nez bézné metody optickych litografii. Umoznuji tak bézné vytvaret struktury
s rozlisenim 10-20 nm [98], pfi¢emz vyvoj litografie naznacuje posun k jednotkdm nanometru
[99]. Elektronovym svazkem lze vykreslovat slozité struktury a diky aktivnimu ostfeni
paprsku lze realizovat i motivy s hlubsimi profily. Jedna se o sekvenéni metodu postupného
zapisu s az nékolika zapisovacimi cykly. Nevyhodou je pfedevsim slozitost aparatury (nutnost
vysokého vakua pii litografickém procesu) a jeji cena. Také nizka rychlost vytvafeni motivu
a velikost plochy zapisu. Problémem mtze byt také nutnost davkového zpracovani a z toho
vyplyvajici nemoznost sériové vyroby. P¥i vytvaFeni motivu musi byt struktura opatiena
pridavnou vodivou elektrodou pod fotorezistem pro odvedeni naboje, coz metodu komplikuje.
Priméarni elektrony se pak mohou odrazit od substratu, coz muze vyustit v deformace
struktur ve vétsich vzdalenostech od povrchu.

Na podobném principu s vyuzitim iontt pracuje metoda fokusovaného iontového
svazku FIB (Focused Ion Beam), ktera pracuje s usmérnénym tokem ionizovanych atom,
fokusovanych na  vzorek. FIB umoziuje provadét velmi presné lokalizované
odprasovani materidlu dopadem urychlenych ionti. Odpragovani probiha rychleji a ve vétsim
rozsahu nez v piipadé metody EBL. Urychlené ionty maji nizsi kinetickou energii nez
urychlené elektrony v FIB a tak dochazi k mensimu sekundarnimu poskozeni.

Velikosti motivii, které je mozné iontovym svazkem realizovat, se pohybuji od 50 nm
do 100 pym a v PMMA a polyimidu byly vyrobeny periodické struktury s periodou od 300 nm
[100]. Pro vytvofeni vé&tsich motivi existuji efektivnéjsi technologie jako napft. laserova
ablace, kterd se naopak nehodi pro malé struktury. Metodou FIB byly vyrobeny polymerni
periodické 1D a 2D struktur v PMMA a polyimidu.
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Laserovd ablace vyuziva principu odpafovani polymerniho materidlu pomoci
fokusovaného laserového svazku. K ablaci dochazi tehdy, je-li intenzita laserového paprsku
dostatecné vysoka, aby transformovala ozafeny materidl na plazmu. Velikost dosaZenych
struktur je urCena primérem spotu paprsku, které je doprovéazeno tepelnym a mechanickym
poskozenim [101]. Velikost spotu paprsku je omezena difrakci a zavisi na podminkach
zaostFovani, vlnové délce laseru a kvalité laserového svazku.

Tepelné a mechanické poskozeni zavisi na energii dodané do ozafovaného materidlu.
Toto poskozeni muze byt znacné redukovano pouzitim ultrazvukovych laserovych pulzi,
viz Obr. 14.

Femtosekundové laserové impulsy minimalizuji prenos tepla do miizkové struktury
materidlu a zaroveii umoziuji dosdhnout velmi vysokych intenzit nutnych pro vlastni ablaci
pfi malém mnozstvi energie na impuls. Tim jsou vedlejsi abla¢ni G¢inky minimalizovéany.
Navic nelinearni povaha absorpce femtosekundovych laserovych pulsti umoziiuje zpracovani

oblasti pod hranici difrakce laserového zafeni [101].

Ex
Long pulse Ultratast
laser beam E Laser pulses

NOTecast layer

Ejected molten

material No damage caused to

Damage caused to adjacent Surfaces

Surface debris adjacent surfaces No surface debris Ea
Recast layer Surface ripples due to shock waves ( )
<> —
Xj \ Plasma [ ]
5 plume
%

Obr. 14 Princip nanosekundové ablace (vpravo) a jeji destruktivni projevy na povrchu, vlevo

femtosekundové ablace [101]

Zajem o laserovou ablaci transparentnich polymert s kratkymi pulsy je tak zaloZen na
moznosti ablace materidlu s malym tepelnym poskozenim a vysokym prostorovym rozlisenim.
Do soucasné doby bylo laserové femtosekundové mikroobrabéni prezentovano na Sirokém
spektru materiali od polymeru PMMA [102], oxid kfemicity [103] az po kiemik [104].

Interakce femtosekundovych laserovych pulzii s PMMA je studovana jiz od 80. let
[105]. Mikrokanalky a optické vlnovody mohou byt vyrabény femtosekundovymi lasery
pracujici v NIR oblasti, a to nejen na povrchu, ale také uvnit¥f PMMA [107]. Stejné tak lze
tvarovat i dalsi polymerni materialy jako je nap¥. SU-8, PMMI, Ormocore, Cytop, NOA atd.
a vytvaret struktury od velikosti desitek pm [108].

Posledni hojné pouzivanou metodou suchého lepténi je modifikace ¢isté fyzikalniho
procesu FIB. Metoda reaktivniho iontového leptani RIE umoZnuje vytvofit prostorové
modulovanou strukturu v lokalné vytvrzeném polymernim fotorezistu pomoci iontového

leptani. Nevyhodou je cena téchto leptacich procesi a u leptani polymert zdrsnéni povrchu,
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které se miuze pfipadné projevit ve vySSich ztratdch zpiusobenych povrchovym rozptylem
zéfeni na diskontinuitach.

Dalsi metody vytvareni periodickych struktur zaloZenych na nekonvenénich
litografickych metodach jsou nanotiskova litografie (NIL), zahrnujici tepelné a UV tvéafeni
polymernich vrstev a razbu periodickych motivii [109]. NIL je metoda vyroby mikro a
nanostruktur s nizkymi néklady, vysokou vyrobni kapacitou a vysokym rozliSenim [109].
Na rozdil od tradi¢né optickych litografickych piistupt, které vytvareji strukturu pomoci
fotonti nebo elektront a tim upravuji chemické a fyzikalnich vlastnosti rezistu, NIL vyuziva
pifimé mechanické deformace rezistu, viz Obr. 15 a miize proto dosdhnout rozliSeni nad
limity stanovené svételnou difrakci nebo rozptylem zapisujiciho paprsku, které se vyskytuji v

konvenénich litografickych technikach [110].

Thermal NIL [b] UV-NIL
(1 consutntroe  [PTTTTTTI 2" (1 Disperse |  mert ot
— [ —

=TT T T

(3) Cool & Separate (3) Separate )
% “ g___u:ﬁ 5;01

(4) Etch Process LERERLR (4EtchProcess g o pagpyg
L FR— | L

Obr. 15 Zéakladni principy NIL; a) tepelné, kdy je raznice silou obtisknuta do rezistu
kontaktnim zahiatim, b) UV tvafeni, kdy je motiv vtladen do kapalné faze rezistu a néasledné vytvrzen
UV zafenim [109]

Rozliseni struktury je dané predevsim jemmosti zakladniho vzoru raznice, ktera je
v pifimém kontaktu s upravovanou vrstvou a technologickym odladénim vyrobniho procesu.

PWBG vyrobend touto metodou s periodou miizky A = 530 nm, délkou L = 1,5 cm a
ttlumem 30dB byla prezentovana v [110].
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2.2 Opticky vinovod

Optickymi vlnovody ozna¢ujeme obecné 2D nebo 3D struktury, které vedou zéafeni
s minimalnimi ztratami dielektrickou nebo polovodivou soustavou homogennich vrstev na
principu totalnfho odrazu na rozhrani s rozdilnymi indexy lomu, nebo vyuzivaji
nehomogenniho prostorového rozdéleni indexu lomu ve fotonickém krystalu.

Nejbéznéjsim piikladem optického vlnovodu je homogenni cylindricky vinovod (optické
vldkno), jeZz je b&zné uzivan v optickych telekomunikacich. Pro kratké vzdéalenosti na drovni
¢ipu se vyuziva obdélnikovy planarni vinovod, ktery je vytvofen na planarnim substratu
optoelektronického nebo optického integrovaného obvodu pomoci ruznych vyrobnich postupt
a zajiStuje propojeni jednotlivych optickych elementt, jako jsou mikrococky, nanomfizky,
deflektory, filtry aj. s optoelektrickymi prvky napf. laserové zdroje, vlnovodné detektory,
elektro-optické modulatory, interferometrické spinace aj. Teoreticky nejjednodussi je
dvourozmérny planarni vlnovod, ktery je zobrazen na Obr. 16. Planarni vinovod tvori

soustava dvourozmérnych vrstev v osach x a z. V ose y je vlnovod nekoneéné dlouhy.

Krycivrstva

VInovodna vrstva
Prechodova vrstva

Podlozka Si (substrat)

Obr. 16 Rez strukturou 2D planarnfho vlnovodu

2D opticky planarni vinovod se skldda ze t¥i vrstev. Hlavni transparentni, vrstva —
optické jadro s nejvyssim indexem lomu ng, ktera je lokalizovana mezi vrstvou substratu,

pfipadné pomocné mezivrstvy o indexu lomu ng a horni kryci plagtové vrstvy n, jez maji
: : “ “ n
a) b) c) d) e)

Obr. 17 Zakladni priklady optickych planarnich vinovodii; a) hiebenovy vlnovod, b) Zebrovy

vy

vlnovod, ¢) kanalkovy vlnovod, d) difazni kanalkovy vlnovod, e) zanofeny difuzni kanalkovy vlnovod

V pripadé vlnovodu a), b) a c¢) je zména indexu lomu mezi jednotlivymi vrstvami
skokové. V pripadé vlnovodu d) a e) jde o vlnovody s gradientni zménou indexu lomu, kde se
index lomu méni spojité. Tento pribéh indexu lomu se pii FeSeni rozlozeni pole uvnitt
vlnovodu aproximuje elementarnimi funkcemi. V této disertacni praci jsou z technologickych

duvodu vyuzity struktury typu hieben (a) a nezanofeny difuzni kanalkovy vinovod d).
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2.2.1 Elektromagnetické vlny ve vinovodu

Zareni je elektromagnetické vinéni, jehoz sifeni v optickém vinovodu rozdélené do tzv. vidu je
popsano tzv. vlnovou rovnici (2.9), kterou lze odvodit z Maxwellovych rovnic. Zakladem
FeSeni §ifeni elektromagnetické viny ve vlnovodu jsou Maxwellovy rovnice, které pristupuji ke
svétlu jako k elektromagnetickému fenoménu s vlnovou povahou a umoznuji podrobné
vysvétleni napiiklad rozloZzeni energie ve vedené viné, difrakci, disperzi aj.

Obecné Maxwellovy rovnice v diferencialnim tvaru ptechézi v dielektrickém prostiedi

vlnovodu za predpokladu, Ze elmag. pole jsou ¢asové harmonicka (ejwt') na tvar:

VX H = jweE, (2.1)
VX E =—jouH, (2.2)
V-D=p, (2.3)
V- B=0. (2.4)

kde H je vektor magnetické intenzity, E je vektor elektrické intenzity, D je vektor elektrické
a B vektor magnetickd indukce, € je permitivita materidlu, u je permeabilita materialu,

p je objemova hustota volného naboje, ¥V souhrnné vyjadiuje parcialni derivovani podle
soufadnych os a v kartézském soufadném systému mé tvar V = (:—x,%,%).

Dilezitou roli v dielektrickém vlnovodu maji tzv. materidlové konstanty, pricemz plati,
ze elektrickd D a magnetickd indukce B jsou spjaty s elektrickou E a magnetickou H
intenzitou materidlovymi konstantami permitivity € a permeability pu vztahy pro linearni a

izotropni prostiedi vztahem (2.5).

D =¢E

B — uH (2.5)

V anizotropnich prostfedich maji tyto konstanty tvar tenzoru, permitivita
& = gy&, je sloZena z permitivity vakua &y a relativni permitivity materidlu &,, podobné jako

permeabilita p = poty.
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VInovou rovnici pro FE ziskdme pro izotropni dielektricky vlnovod za ptedpokladu

malych zrat (e, ~ n?) eliminaci H z prvnich dvou Maxwellovych rovnic rotace

2
w
VXV XE=—pyeow?n?(@)E = C—znz(w)E = kon*(@)E, (2.6)

kde @ je thlova frekvence, n je index lomu materidlu, ¢ je rychlost svétla ve vakuu ak, je
konstanta $ifeni ve vakuu.

Vyuzitim identity
VXVXE=V(V-E)—V?E =VZE, (2.7)

kde v pFipadech homogenniho prostiedi V - E = 0, ziskdme vlnovou rovnici (2.8).

V2E + n?(@w)KZE = 0
VZE+Kk?E =0 (2:8)

Analogicky muZeme vlnovou rovnici odvodit pro H a harmonické pritbéhy (2.9).
V2H + k’H = 0, (2.9)

kde k je konstanta $ifeni a v idedlnim bezeztratovém dielektriku je jeji hodnota realna a lze ji

vyjadrit jako (2.10), kde 4 je vlnova délka ve vakuu.

2
k= ol = 0\figeet, = —\fer = e = Koyfer = Kon (2.10)

Nejjednodussim feSenim vlnové rovnice je rovinnéd uniformni vlna pro niz plati, ze
vektory E a H lezi v roviné kolmé na smér §ifeni a jsou v ni co do velikosti i sméru
konstantni. Vlnoplocha je plocha konstantni faze vlny a je v tomto pripadé rovinou.
Predpokladédme-li pouze harmonické prubéhy, lze prostorovou a cGasovou zavislost vektoru

intenzity elmag. pole E a H v kartézské souradné soustavé popsat vyrazy (2.11) a (2.12):

E(x,y,z,t) = Eyexp(jwt — jk - 1) (2.11)
= Ep exp(jwt — jkyx _jkyy — jk;2), '

H(xry'z't) =H0 eXp(}(Dt_]kr) (2 12)
= Hy exp(jwt_jkxx_jkyy_jkzz)' .

kde FEp je amplituda elektrického pole, Hp je amplituda magnetického pole, w je thlova

frekvence, k je vlnovy vektor, r = (x,y,2) je vektor polohy a j =+—1. Poznamenejme, Ze

rovnive reprezentuje $ffici se vlnu pouze, pokud je exponent v komplexnim tvaru.
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2.2.2 Podminky $ifeni elmag. viny ve 2D vlnovodu se skokovou zménou

indexu lomu

Ke zjednoduseni analyzy fazovych poméra v 3D optickych vinovodech lze s vyhodou vyuzit
2D aproximace vlnovodu viz Obr. 18, popsanou v osidch x a 2z V ose y predpokladame
nekone¢nou tloustku vrstvy [24].

K navrhu geometrickych rozméra vrstev optickych vinovodi pro dany pocet vidua lze
pouzit fazovych poméri, geometrickych rozméru vlnovodu a délky vlny, viz Obr. 18, které
jsou vyjadreny v tzv. disperzni rovnici, kterd vyuzivd podminku pri¢né fazové rezonance
(2.14), ktera vyjadiuje fazovou podminku nutnou k tomu, aby se vlna §ifila ve sméru osy z a
interferenci vlivem mnohadcetnych odrazt od optickych rozhrani se netlumila.

Pro &ifeni efektivni elektromagnetické viny mezi dvéma dielektrickymi nebo
polovodivymi rozhranimi musi platit soucasné dvé podminky. Prvni je podminka totalniho
odrazu elektromagnetické viny na rozhrani, pfi némz plati nutnd podminka poméru indexu

lomu rozhrani o index lomu kryct vrstvy n., vinovodné vrstvy ng a substratu ng:
ne <ng >ng. (2.13)

V oboru geometrické optiky se jedna o uplny odraz paprsku na rozhrani vrstev, kde lze
ze Snellova zékona pri pruchodu elmag. zafeni z prostiedi opticky hustsiho do prostredi
opticky fidstho odvodit pro thel odrazu sind = ng/ng, viz Obr. 18. a Obr. 20.

P1i splnéni této podminky tak vznikd vedle viny vedené ve sméru osy z také stojatéa
vlna v jadie vlnovodu a evanescentni vlna v plasti resp. substratu, které vzniknou ve sméru
osy z, viz kap. 2.2.3. Amplituda stojatého vInéni je v jadfe konstantni, ale amplituda

evanescentni vlny exponenciélné klesa od rozhrani ve sméru osy z.

A n, D E

B

Obr. 18 Sifenf svételného paprsku (vidu) v planarnim vlnovodu s popisem zmény jeho faze

Druhou nutnou podminkou je podminka konstruktivni interference oznacované jako
podminka pfi¢né rezonance. Pii odrazech na rozhrani se faze méni skokem o hodnotu ®rg
nebo @y, v zévislosti na vidu vedené elmag. viny a indexech lomu na rozhrani. Na Obr. 18
jsou vyobrazeny dva paprsky modrou a zelenou barvou pattici ke stejné vlnoplose vyznacené
¢ervenou barvou. VInoplocha je plocha se stejnou fazi ve vSech jejich bodech. Prvni paprsek
se odrazi 2x na rozhrani v bodech A a B. Druhy paprsek se sifi piimo z bodu C do D bez

odrazu.
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Aby paprsky spolu vytvofily novou vlnoplochu, musi byt rozdil jejich faze celo¢iselnym
nasobkem 2n. Kdyby tomu tak nebylo, doslo by k destruktivni interferenci a zaniku elmag.
viny. Celkova zména faze napfi¢ vilnovodnou strukturou ve sméru osy z a zpét do vychoziho
bodu se pfi respektovani posuvu faze odrazem na rozhrani musi tedy rovnat celo¢iselnému
nésobku 2.

Princip pFi¢né rezonance lze tak formulovat tzv. disperzni rovnici (2.14)

kde kf, je prumét modulu vlnového vektoru (tzv. pfi¢na konstanta) optické viny do p¥iéného
sméru vlnovodu osy z,hs je tloustka vlnodné vrstvy, @rs a @r. jsou fazové posuvy pii
totalnim odrazu na rozhranich mezi jadrem, plastém a substratem, m je celé éislo a plati pro
né m = 0,1,2,3...

Pii¢nou konstantu lze pak vyjadrit nékolika zpiisoby (2.15), viz Obr. 18,

, 2 [

kde ngss je efektivni index lomu, ktery lze FeSenim disperzni rovnice pro jednotlivé vidy urcit.

Jedna se dulezity parametr pii uvazovani Sifeni elmag. vlny (vidu) ve vlnovodu a
zjednodusené lze konstatovat, Ze se jednd o index lomu, ktery vidi pravé postupujici vid.
Efektivni index lomu tak vyjadiuje, jaky by musel byt index lomu volného prostiedi, aby se
jim elmag. vlna Sifila stejnou fazovou rychlosti jako ve vlnovodu. Normujeme-li podélnou
konstantu Sifeni B vlnovodu konstantou Sifeni ve volném prostoru vakua ziskame efektivni
index lomu jako (2.16).

B kpcosd  kongcosd
ko ko ko

= Np COSVY = Ny (2.16)

Upravena disperzni rovnice (2.14) z niz lze upravou urc¢it pocty vedenych vidi, rozméry

vlnovodu a mezni vlnovou délku ma tvar (2.17)

naA2° In 2 _n.2
/ 2 _ 2 _ 7 —efr T
kohs |ng® —nepp® — arctg (ns) 02 gy,

n
—arctg (—f)

N

(2.17)

kde 2g je koeficient zavisly na polarizaci. Pro TE je g = 0, pro TM je g = 1.
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2.2.3 Evanescentni vlna

Evanescentni vilnu vyuziva jak navrhovany hybridni PWBG senzor, tak i senzor vyuzivajici
povrchového plazmonu, kde je pritomna v podobé excitacni energie vilny vyvoldvajici na
rozhrani vodivé vrstvy senzoru plazmon-polariton.

Elektromagnetickou vlnu, §ifici se homogennim izotropnim prostfedim o indexu lomu n
lze matematicky popsat pomoci intenzity elektrického a magnetického pole E a H, kde

elektrické pole lze popsat rovnici pro rovinnou vlnu (2.18).
E =Ejexp(jwt — jk 1) = Ejexp(jwt — jkyx — jkyy — jk,z), (2.18)

kde Ej je amplituda elektrického pole, w je thlova frekvence, k je vlnovy vektor, r = (z, y, 2)
je vektor polohy a j =+/—1. Poznamenejme, Ze rovnice reprezentuje &ifici se rovinnou vlnu
pouze tehdy, pokud je exponent v komplexnim tvaru.

V tomto kontextu nés zajima predevsim stav vlnového vektoru k, jehoz smér udava

smér §ifici se viny a jeho velikost je dana (2.19):

2 2 2 2
k:\/kx +ky +kz :TLTZTL?. (219)

Uvazujme nyni odraz rovinné vlny na rozhrani dvou prostfedi o indexech lomu n; a ng
viz Obr. 19.

74

Obr. 19 Lom dopadajiciho paprsku pod thlem a na rozhrani dvou materiadlu o indexech lomu

1 a ng

Zjednodusime-li tento piipad volbou sméru svételného svazku takovy, aby
k, = 0, tloha fakticky pfechézi na feSeni v 2D Z podminky na rozhrani, kde priméty &k do

roviny rozhrani, se musi pro dopadajici i odrazenou vlnu rovnat (2.20)

k1 =kz =k, =kn;sina, (2.20)
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Ize odvodit tzv. Snellav zédkon ve tvaru
nysina = n,sinf (2.21)

Uzitim rovnic (2.19) a (2.21) lze najit vyraz pro slozku vlnového vektoru k, kolmého

na rozhrani ve tvaru

2m\? (n?
kyp? = n? (7”) <n—§ — sin? a) (2.22)
1

Nyni predpokladejme ni > no. Z vyrazu (2.22) je zfejmé, Ze pro sina > n,/n, je prava
strana rovnice zaporna a tudiz k, je ¢isté imaginarni. Pokud se nyni vratime k rovnici 2.18,

existuje v materialu 2 pouze vlna 8itici se paralelné k rozhrani ve tvaru (2.23)
E, = Eye %" %exp(jwt — jk,z) (2.23)

a to s amplitudou elektrického pole exponencidlné tlumenou podél osy z s charakteristickou
hloubkou vniku 1/Kk€5%" = 1/jKky,, ve které dojde k poklesu intenzity el. pole na hodnotu e 7,
tzn. na 13 % pivodni hodnoty. Rovnice (2.22) muze byt nésledné vyuZita pro vypocet
hloubky vniku, jez je v praxi cca polovina vlnové délky Toto elektrické pole v materidlu 2 je
poté oznacované z logickych divodi jako pole evanescentni.

Tento jev tak vysvétluje povrchovou sensitivitu evanescentniho pole tzn. evanescentni
pole je pritomno pouze v blizkém okoli rozhrani a tudiZz pouze zmény dielektrickych
vlastnosti (indexu lomu) v blizkém okoli ovlivni toto pole. Tohoto jevu je vyuZito pfi
konstrukei hybridni PWBG, kde je tenka kryci vrstva polymeru s Braggovou miizkou, ménic
hodnotu indexu lomu v zavislosti na okoli, situovidna v dosahu evanescentniho pole.
V pripadé druhého typu senzorii s povrchovou plazmonovou vlnou evanescentni pole

ovliviiuje intenzitu generovaného plazmonu.
2.2.4 Parametry hiebenového vinovodu

Typ vidu, ktery se muze 2D vlnovodem §itit definujeme jako vzajemnou polohu E/H vektoru
vuéi roviné sifeni/dopadu. Videm TE nazyvame transverzalné elektricky nebo ortogonalni a
elektricka pole jsou ortogonalni k roviné sifeni/dopadu, viz Obr. 20.

Videm TM transverzalné magnetickym ozna¢ujeme takové, jehoz slozky magneticka

pole jsou ortogonélni k roviné sifeni/dopadu.

Nc Nc
ns Ns
a) b)

Obr. 20 Vektorové zobrazeni vedené elektromagnetické viny v 2D vlnovodu a) TE b) TM vid
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Grafickym nebo numerickym feSenim disperzni rovnice (2.17) lze uréit zavislost
efektivniho indexu lomu n,rr na normované vinové délce V, kterd vaze pro dané geometrické
rozméry vlnovodu a pocet $ifenych vidi. Pokud pfedpoklddédme, Zze ng > n, pak pro mezni
podminku vedeni vidu plati ng = ngsy.

Z toho jednoduchou matematickou tpravou disperzni rovnice (2.17), 1ze odvodit vztahy
pro urceni kritické tloustky jadra vinovodu hg,,, po¢et vedenych vidi mre pro vinu TE
(2.24), (2.25) a kritické sitky vlnovodu wem a poCty vedenych vida pry pro vinu TM (2.26),
(2.27) pro vlnovod o indexu lomu plasté n., substratu ns . jadra vilnovodu ny.

Pro mezni vinovou délku Ag. plati vztahy (2.28), (2.29). Téchto zavislosti bylo vyuzito
k urceni kritickych rozméru h., a wg, pro TE a TM vlnu polymerovych hiebenovych
vlnovodii, viz Obr. 28 pro jednovidové Siteni optické viny.

Pro TE vlnu plati

2 1
mep = Int A—Ohf /nfz —ng? — Earctg , (2.24)
Ao
hep = ————=| mm + arctg (2.25)
21 /nfz — ng?
Pro TM vinu plati

2 1

prm = Int %hf /nfz —ng? — ;arctg (nf , (2.26)
Ao

(2.27)

Wem = ————| pm + arctyg (n
2 /nfz — ng?

Mezni vinovou délku Ay, pro TE vlnu (2.28) a TM vInu (2.29) lze vyjadfit jednoduchou

dpravou z vyse uvedenych rovnic jako

Aoc = 2mh /nfz —ng? | mm + arctg (2.28)
Aoc = 2mh /nfz —ng? | mm + arctg (n (2.29)
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2.2.5 Gradientni difuzni kanalkovy vinovod

Tento typ vlnovodné struktury je realizovan iontovou vyménou do substratové vrstvy.
Nejcastéji je vlnovodné vrstva vytvorena difuzi iontd, které vymeéni ionty zakladni
substratové vrstvy v atomovych vazbach kup¥. Ag' za Na'. Tato difuze pak v definovaném
prostoru zvySuje index lomu zékladniho substratu. Schématické znazornéni takového
nezanoieného kanalkového optického vinovodu je ilustrovano na Obr. 21.

nC

g +
l_> n. ns+An
X |‘\ “‘:' ’II‘ I"

P

ng
Obr. 21 Schématické znazornéni profilu indexu lomu nezanoteného 2D kanalkového vinovodu

Analytické TeSeni Sifeni elektromagnetickych vin je uvnitf trojrozmérného vlnovodu
s gradientnim profilem indexu lomu velmi obtizné a exaktné lze TeSit jen nékteré
aproximativni profily indexu lomu. Témi jsou napiiklad profily exponencialni a parabolicky.
V pfipadé trojrozmérného difuzniho kanalku, kde je index lomu funkeci prostorovych
soufadnic, se rozlozeni pole fesi numericky.

Ma-li byt elektromagneticky vlna vedena, musi vedeny vid stejné jako v pripadé step-
indexového 2D vlnovodu splnit podminky totalniho odrazu na rozhrani (z = 0) a k obratu
trajektorie vedeného paprsku v misté z = z, (z, < hy) pred dosazenim kritické hloubky
v substratu hy, kde se jiz index lomu neméni. Pokud neni pro bod z = z, trajektorie paprsku
obracena smérem do vlnovodu, vybiha paprsek ze struktury do substratu a neni vlnovodnou
strukturou dale veden. K této podmince musi byt splnéna, podobné jako u struktury
s homogenni jadrovou vrstvou, podminka pri¢né rezonance.

Tuto podminku zmény féze priéné parcialni viny o celistvy néasobek 2n vyjadiuje

disperzni rovnice pro nehomogenni jadrovou vrstvu (2.30)
Xy 0
f kfxdx + f kfxdx + q)fs + (DR = Z‘mn, (230)
0 Xy

kde ki je slozka vlnového vektoru do osy x popsand vztahem = (2.15),

@p je fazovy posuv, k némuz dochézi v misté x = z,, kde z, je soufadnice obratu trajektorie.
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Pro nékteré profily indexu lomu je vlnova rovnice v 2D feSitelnd analyticky. Jednim
z nich je exponencialni profil, jenz vznika difuzi iontt do povrchu substratu a jeho index

lomu je poté v ose z dan jako (2.31)

X x
n(x) = ns + (ng —ng)e d = ng + e’ 4, (2.81)

kde ng je index lomu na povrchu vrstvy a d je ekvivalentni hloubka difuze.

UvaZzujeme-li strukturu orientovanou podle Obr. 21 je rozloZeni elektromagnetického pole
definované vlnovymi rovnicemi pro jednotlivé vrstvy v 2D difuzniho vlnovodu [112]
nésledovné:

Pro slozku intenzity elektrického pole E, plati (TE vid) plati

—2 Y + k2 X)— 2 E, =0 (? 32)
Ve vrstvé (.’L‘ > 0) ma tvar
? yf 2 2 -x/d 2

V nehomogenni vrstvé mé poté tvar

d’E
dx32/f + (ko’(ns® + 8e™/%) = B2)E,; = 0, (2.34)

kde ¢ je normovaci konstanta t = d /,82 — ko?ng2.

Regeni (2.34) vede na Besselovu funkci prvniho druhu, fadu 2
d _x
Eyr = Al (4n\/§ze za). (2.85)

Nad vInovodnou vrstvou (z < 0) je TE pole popséano vlnovou rovnici

CEye , (4 2n2 _ g2 2.36
dx? + (ko*ne? = B?)Eyc = 0 (2.36)

a pro vedené vidy musi existovat v této oblasti evanescentni vlna, definovana v kap. 2.2.3

vztahem (2.23). ReSeni rozloZeni vektoru intenzity magnetického pole H,je uvedeno v [112].
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2.3 Vlnovodna Braggova mrizka

Zakladni princip funkce Braggovy mfizky (BG) jako vlnovodného filtru je zobrazena na
Obr. 22. Pokud se na vstup optického vinovodu s BG zavede Sirokopasmové vstupni optické
zafeni, dochézi pf¥i prichodu urcité definované vlnové délky miizkou k jejimu odrazu a
konstruktivni interferenci jednotlivych prispévka tak, Ze se na vstupu u reflexni BG objevi
zéreni o vlnové délce vyhovujici tzv. Braggové podmince.

Na vystupu lze poté detekovat pokles intenzity zafeni dané vinové délky. Reflektovana
vlnova délka se nazyvéd Braggova vlnova délka Ag a je to vinova délka zareni, které je
odrazeno zpét od Braggovy miizky vytvorené v plasti ¢i jadre optického vlnovodu, tzn. je
propusténo celé vstupni vlnové pasmo vyjma Braggovy vinové délky.

Ve vySe uvedeném piipadé tak hovoiime o reflexni BG, chovajici se ve vinové jako

pasmova zadrz. Pro tplnost je nutno dodat, Ze existuje i transmisni varianta BG, jez funguje

jako pasmovéa propust, tzn. propusti pouze vlnové padsmo dané Braggovou vlnovou délkou.

BG

e [ |

OdraZené zafeni

A Ag A Ag 4
Vstupni zafen OdraZené zareni :

Obr. 22 Zakladni princip funkce reflexni BG

Nanometrové sitka pasma jednoduché BG s konstantni periodou umoziuje dosahovat
vysoké sensitivity u senzorovych aplikaci. Selektivita PWBG je dana relacemi uvedenymi
v kap. 2.3.4.

Upravou periodické struktury miizky z hlediska rozloZeni periodickych zmén
permitivity, napf. ,chirped“ s postupnym zmenSovanim periody mfiizky, ,tilted‘ zkosené
miizka, ,sampled” diskrétni soustava miizek, lze ménit vlastnosti miizky — nékolik vlnovych
délek nebo vicevidovy rezim, ktery umoziiuje Sirokopasmovou interakci se zafenim a tim
rozsifuje sitku vlnového pasma. Je tak mozné realizovat aplikace jak v telekomunikaé¢ni tak i

senzorové oblasti.
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2.3.1 Teorie vinovodné Braggovy mfizky

Mriizkovou vlnovodnou strukturu lze popsat jako (semi)periodickou zménu elektrické
permitivity materidlu vlnovodné nebo plastové vrstvy ve sméru Sifeni elektromagnetické
viny. Periodické zmény elektrické permitivity pak plisobi na vlastnosti §ifici se rovinné
elektromagnetické vilny (2.37). Tyto zmény lze poté popsat v roviné vlnovodné vrstvy
(rovina yz), podél které se periodickd struktura nachazi, zménou hodnoty elektrické

permitivity Aeg, kterou rozvineme do Fourierovy fady (2.38) [24]

E(r,t) = Im{E(r, t)e/ KT°-O}, (2.37)

Ae(x,y,z) = z £q(x, z) exp(—jqK - 1°), (2.38)
q

K =K,e, + K,e, r° = ye, + ze,, (2.39)

kde K [K,, K.| miizkovy vektor, jehoZ smér je normélou na rovinu miizky (tzn. rovina,
kde plati Agg =0), 7° [y, 2 je radius vektor, q je fad miizky a celé &slo ¢ = 0,1,2,3...,
ey, e;jsou jednotkové vektory.

V roviné podél vinovodu (yz) 1ze Ae pak upravit na tvar:

As(x,z) = Z Agq(x) exp(—jqK3). (2.40)
q
Dilezitym parametrem je m¥izkovy vektor K, jehoZ modul vyjadfuje periodou miizky A.

K= I|Kl=— (2.41)

Periodické zmény permitivity Ag;, mohou byt realizovany zménou indexu lomu
vlnovodné vrstvy nebo prostorovou profilaci povrchu vlnovodné vrstvy (zména tloustky
vrstvy). Priklady provedeni vinovodnych mfizkovych struktur jsou uvedeny na Obr. 23.

Ne

T T Z22z277777777777 - >~ S
Ns

Obr. 23 Priklady moznych provedeni vlnovodnych miizek [24]
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Pro aplikace v planarni optice ma velky vyznam typ miizky s prostorovou modulaci,
ktera se vytvari na rozhrani vinovodné nebo plastové vrstvy jako periodické zmény efektivni
tloustky vinovodu. Pfiény profil vytvofenych zmén muze byt, nejen co do tvaru struktury,
ale i symetricity a vlastni periodicity rozmanity, viz Obr. 23. Stejné tak ale lze v planarni
vlnovodné varianté realizovat i mfizku s modulaci indexu lomu (Obr. 23 prvni dvé miizky
zleva) napf. osvitem UV zafenim anebo vyuzit akusto-optického nebo elektro-optického jevu

Mo

ke zméné modulace, a tim tak vytvorit aktivni pfeladovanou miizku (napf. preladitelny
filtr).

2.3.2 Rezim difrakce na PWBG

Na PWBG mohou nastat dva zakladni druhy difrakce, které jsou spjaty s pomérem podélné
délky nebo tloustky mifizky L, na které dochéazi k interakci viny s vlnovou délkou A

s disperznim prostifedim mfizky charakterizované miizkovou konstantou /1. Pro rozlieni obou

typu difrakce byl stanoven tzv. Klointiv parametr @ (2.42)

KZL_ ATl _2milL
B Mkoness  Aness

Q= (2.42)

kde p je fazova konstanta Sifeni optické viny v ose z miizky B = koness, kje vinové
¢islo vlny 8itici se ve vakuu ky = 277:7 Nesr je efektivni index lomu, A je vinova délka zareni, L
délka miizky a / je mfizkova konstanta (perioda miizky).

V zavislosti na velikosti uvedeného parametru lze poté rozlisit dva zakladni rezimy
difrakce [24]:

Pokud je hodnota parametru Q < 1jedna se o tzv. Raman-Nathovu difrakci. Miizky
vyhovujici vySe uvedené podmince jsou nazyvany jako opticky tenké. Relativné mala hodnota
L ma za nasledek optickou vazbu s nesplnénou fazovou podminkou (kap. 2.3.3) z divodu
velmi malého K. Mifzka mé znaény pocet prostorové oddélenych difrakénich fada. Uginnost
difrakce ¢-téhotadung (do 34 %) je uréena Besselovou funkci ¢-tého fadu J; s vazebnim

koeficientem k a délkou resp. tloustkou miizky L (2.43).
Mg =]§(2KL) (2.43)

Raman-Nathova difrakce nevykazuje vlnovou selektivitu a ani nevyhovuje z pohledu
ucinnosti jako déale uvedeny Bragguv typ difrakce.

V piipadé hodnoty Q > 10 se jedna o tzv. Braggovu difrakci na miizce. Vazba nastava
pouze mezi vlnami, které spliuji Braggovu fazovou podminku (2.29). To je zajisténo relativné
velkou délkou L mfizky. Dochézi tak k mnohonésobné difrakci uvniti¥ miizkové struktury. Ta
ma4 za nasledek vznik omezeného poc¢tu difraktovanych vin (fadia), kterda se omezuje na jeden
specificky ¥ad (napf. |q] = 1), s maximélni difrak¢éni t¢innosti. Mfizky pracujici v tomto
rezimu jsou oznacovavany jako Braggovy mfizky. VInovodné struktury difrakénich miizek
pouzivanych v planarni optice vyuziva praveé tento typ Braggovy difrakce.
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2.3.3 Fazova podminka Braggovy difrakce

Sifi-li se vlnovodnou miizkou elektromagnetickd vlna charakterizovand vlnovym vektorem
B; ve sméru osy z kolinearné s m¥izkovym vektorem K jako vedeny vid viz Obr. 24 intenzité

elektrického pole E;dané vztahem (2.44)

Ei(x,z) = A;E;(x)exp(—jp;z), (2.44)

kde E;i(z) je hloubkové rozlozeni intenzity elektrického pole vedenych vida, A; je
koeficient amplitudy vidu.

Toto pole generuje v periodické struktufe, popsané zménou permitivity (2.38),
poruchovou polarizaci P, (x, 2), popsané (2.45), kterda je zdrojem difraktovanych vin
s vlnovym vektorem Bg [25].

P,(x,z) = Ae(x,2)E;(x,z)
=A; z Aeq(x, z)E;(x)exp[—j(B; + qK)z] (2.45)
q

Zdrojové polarizace P, tedy obsahuje slozky s konstantami Sifeni f; + gK podél osy z,
kde q je celé ¢islo. Ta ac¢inné vybudi pouze takové vidy, jejichz konstanta Sifeni podél osy z
(ve sméru $ifeni elmag. vlny) odpovidéd nékteré z hodnot B; + qK, v opa¢ném piipadé se
piispévky z jednotlivych mist vzadjemné rusi. Tato podminka byva oznacovana jako tzv.

Braggova podminka fazové rezonance a jeji vektorovy tvar je dan (2.46)
Ba = Bi +gK. (2.46)

Braggova podminka popisuje vazbu mezi dvéma vlnami a to dopadajici vlnou,
charakterizovanou konstantami $ifeni B;, a difraktovanou vlnou B4, kde q je ¥ad difrakce resp.
vazby a plati pro néj q = +1, +2, £3 atd.... Tato podminka je obecné platné jak pro pfipad
planarni difrakce (2D) i objemové (3D). V pfipadé 2D se jednd pouze o soulet prumétu
vektoru do sméru $ifeni viny, v 3D pfimo o vektorovy soucet. Fazova podminka difrakce je
tedy nezbytnou podminkou pro konstruktivni interferenci jednotlivych slozek difraktovanych
tzv. prostorovych harmonickych vIn. Grafickd reprezentace této podminky a nacitani

jednotlivych pfispévki pro reflexni vinovodnou Braggovu miizku je zobrazena na Obr. 24.

Y L

pePo o 2o o P

(q) (-2) (-1)
K----- K K

Obr. 24 Fazovy podminka a nacitani jednotlivych prispévki konstruktivni interferenci u
reflexni WBG [113]
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Vztah pro periodu mfiizky difrakci na pozadované Braggové vinové délce lze poté
vyjadiit z (2.46) za predpokladu Bg = B; = koness jako (2.47).

A
A=-"—|ql,q=0,%12,.. (2.47)
Zneff

kde A je miizkova konstanta, nerr je efektivni index lomu, A je vinova Braggova

délka, q je celé ¢islo charakterizujici fad miizky.
2.3.4 Vazba mezi vidy

Teorie planarnich periodickych struktur vyuZzivajicich planarni vlnovod a optickou miizku
vyuziva princip véazanych optickych vida. Piiklady nékterych struktur jsou uvedeny v
kap. 2.1.7. Tyto struktury lze rozdélit podle vazby vedené optické viny na nezéafivé, kdy
dochézi k vazbé vedeného vidu do jiného vedeného vidu. Druhou alternativou je vazba
vedeného vidu na vyzafeny vid. V ohnisku naSeho zajmu je vinovodny vlnovy filtr, u né¢hoz
muze dojit k obéma piipadim uvedené vazby, a proto budou obé tyto varianty rozpracovany
v dalsich kapitolach.

Pro analyzu téchto jevi slouzi velmi dobfe propracovanéd teorie vazanych vida
(Coupled-Mode Theory) [114]. Ortogonalita vidi a rozklad obecné vlny v superpozici
Rovnice vazanych vidi lze v8ak pouzit i pro feSeni mnoha dalsich prikladi v planarni optice.

Vyjdeme-li z ideadlniho vlnovodu popsaného a zobrazeného v kap. 2.2. Podminky Sifeni
elektromagnetické pole, daného vektory intenzity elektrického pole FE a intenzity

magnetického pole H v tomto vinovodu jsou popsany Maxwellovymi rovnicemi (2.48)

VX E = —jwuH, VX H = jweyeE. (2.48)

Pokud obsahuje vlnovodna struktura periodickou poruchu, miize byt popsané

rozloZenim relativni permitivity (2.49)

e(x,y,z) = e(x,y) + Ae(x,y,2), (2.49)

kde &(x,y) je relativni permitivita neporuseného vlnovodu a Ae(x,y,z) relativni

permitivita predstavujici zmény zpusobené prostorovym profilovanim tloustky vrstvy.
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Dosazenim (2.49) do (2.48), vyuzitim vztahiu (2.48), ortogonality vida a dalsich tuprav,

viz [24], [25], ziskame pro vlnovodnou miizkovou strukturu popsanou rovnici vazanych vida
@

ve tvaru (2.50), kde a je amplituda vida ms; me, k1.,

, je koeficient vazby mezi vidy mz; me
g-tého Tadu, Bm1, Bmz jsou fazové konstanty Sifeni vidi my; me.

d
£ —am1(2) = = D gy @tz (@) exp{=j Bz + 4K, ~ Br)D. (2.50)

qv
Tuto soustavu diferencialnich rovnic, jeZ pro popis kolinearni vazby nastava v piipadé
vlnovodné BG, upravime do redukovaného tvaru. Neuvazujeme-li vyzafovani do vySsich
difrakénich fada miizky, probihd na mfiZce pouze prenos energie mezi dvéma vedenymi vidy,
oznafenymi indexy a, b o amplitudach A(z), B(z).
Rovnice vazanych vidi (2.50) se tak, pfi aproximac¢né splnéné fazové podmince (2.46),
zredukuje na dvé vazané rovnice ve tvaru (2.51)

e, - A(2) = ~jx°B() exp(~j2A2), (B, # 0),
z (2.51)

d
+cp EB(Z) = —jkA(z) exp(—j24z), (B, # 0),
kde 2A = B, — (Bp +gK) je parametr fazového rozladéni, c, = cos@;, ¢, =cosf; jsou

konstanty popisujici uhly dopadu a odrazu na miizku, k, k* jsou koeficienty vazby.
2.3.5 Difrakéni aéinnost

Dtlezitym parametrem mfizky je difrakéni dcinnost, jeZ procentuédlné vystihuje mnoZstvi
energie, jez je strukturou miizky difraktovina mimo hlavni smér Sifeni elmag. viny.
Vyjdeme-li ze soustavy (2.51) a predpokladu reflexni vlnovodné mfizky tzn. vazby dvou
riznych vida (v tomto pifipadé i stejného vidu) $iFicich se opatnym smérem (f. > 0, £ < 0)
tzn. s pravé opafnymi znaménky na levych stranich a s okrajovymi podminkami A(0) = 1,

B(L) = 0, ¢, = ¢, = 1. U¢innost vazby energie je dana poté dle [24] vztahem (2.52).
-1

1 Acylcyl
- |BO? _ |xc|? (2.52)
CalAOF |7 sinn2{ Tkl cqley] - 22L)

Pii splnéni Braggovy podminky (2.46) (A = 0) pfechazi vztah na zjednoduseny vztah

n = 1o = tanh?*{|x|L}, (2.53)

kde k je koeficient vazby a L je délka mfizky.
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2.3.6 Koeficient vazby

Koeficient vazby vyjadiuje velikost vazby mezi vidy elektromagnetickych vin, které se Siii

planarnim vlnovodem nebo z ného vystupuji vlivem periodické poruchy.
@

mimz2

1(@)

mimz2

Vysledny koeficient vazby & je dan souctem transverzalni slozky k a podélné

z(q)

milmz2

koeficientu vazby jsou definovany vztahy (2.55) a (2.56) [24]

K slozky ve sméru osy z, osy Sifeni elektromagnetické viny (2.54), kde jednotlivé slozky

@ _ L@ (@
Kmimz = Kmimz + Krznlmz (254)
@ T [ g (x, y)Ae, (x)e T B (x,y)dx d
mim2 = "4 1m1\X, Y)REq 1m2\X, Y y (2.55)
(2@ _wso *(x,y)Ag, (x) (-jakyy) g (x,y)dx d
Kniimz = It (6, ) Aeq (Ve a2 (x, y)dx dy (2.56)

Uvedené vztahy plati pro vazbu TE-TE vida Dalsi moZnosti je vazba mezi TM-TM
vidy nebo vidovou vazbu TE-TM. V naSem pfipadé uvazujeme Sifeni zakladniho
tranverzalniho vidu TEy jednovidovou vinovodnou miizkou vlnovodného optického filtru
popf. vazebniho ¢lenu. Pro zjednoduSeni se omezime na piipad vazby TE-TE v plandrnim
dvourozmérného vlnovodu.

Necht indexy mi1,m2 oznacuji koeficienty vazby pro tranzverzalni vidy TEm TEmno.
Podélna vazba, vzhledem k tomu Ze podélné slozky elektrického pole neexistuji, je rovna
K;E;q)TE = 0. Pak vztah (2.38) lze upravit na (2.57) [24]

e .
rimarine = g | B (e GIE™ ()i, (2.57)

kde indexy mi, mg jsou pfirozenéd ¢&isla uvazovanych vidid, w je thlova frekvence, g; je
e e . . [ - . 4 n)* v [N

permitivita vakua, FE,(z) je pfi¢na slozka elektromagnetického pole, Ej(,) zna¢i veli¢inu

komplexné sdruzenou. Prostorové modulovanou mfizku s profilem funkce sinus definovanou

na Obr. 25 lze popsat zménou relativni permitity (2.58).

+(n -n ) 0<x<hcosKz
Ae(x,z) = Lo (2.58)
—(nf—nc) hcosKz<x <0 :
Ne X hg

JANVANVANY I\ JANYA N
(VAL VERV A AV SRV AV AR v/
nf

T

A

Obr. 25 Prostorova modulace tloustky WBG funkci sinus [24]
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Vysledkem substituce (2.57) do (2.54) a integrace je krgrg = 0 pro |¢| # 1 a tudiZz vazba

ve vyssich fadech nenastava. Koeficient vazby pro hlavni fad |¢| = 1 je poté dan jako

we i

KTEpm TEms — TOEg(;mZ) (O)Eﬁml)(o)hASq, (2.59)
2 _ .2 2 _ .2

o hy/2 J (7 = Nerrma) (M = Mg pma) (2.60)

KTEpm1TEm
! ? A\/ TeffmZTeffml 1/ neffmzneffml

kde hg je hloubka tloustkové modulace miizkou, Ty je efektivni tloustka vlnovodné

vrstvy danou Gooth-Hénchenovymi posuvy na rozhrani, NMefrmi a Mefpmz jsou efektivni
indexy lomu pro msty a me-ty vid.

V pripadé kdy neuvazujeme konverzi vidu TE, ale pouze vazbu vedeného vidu
TEoTEo vztah prejde na [115]

_mhg/2 (n]% - ngff)

X I (2.61)
TEm1TEm>2 2 Teff neff

Koeficient vazby je tedy pfi danych indexech lomu pouZitych materidli vrstev
vlnovodii pfimo imérny hloubce modulace h; a nepifmo tmérny efektivni tloustce vlnovodné

vrstvy Tesr, kterou vzhledem k pozadavku nizkovidovosti nelze libovolné ménit.
2.3.7 Selektivita

Vlnovou selektivitu lze pro pripad reflexni miizky vyjadrit aproxima¢nim vztahem

As2 L\?
AL =28 1+(K—) . (2.62)
neffL Vs

Vzhledem k tomu, Ze ve vztahu (2.62) neni mozné jednoznaéné ur¢it vliv L a k na
selektivu, byla provedena prvni derivace (2.63). Ta je na celém uvaZovaném intervalu L€
(0,00) zaporna a ma tvar

2 kL 2
a1+ (%) (A51)?
— M =— n . (2.63)
dL MerrL® KL\
2 1 + (=
nefch -

Je zfejmé, Ze prvni zaporny c¢len je v celém uvazovaném vétsi nez kladny a tedy
vysledné derivace je zaporna. Tzn. selektivita A4 bude tim vétsi, ¢im je délka miizky L veétsi.
Naopak rist vazebniho koeficientu x, ktery je pfimo tmérny hloubce modulace reliéfni
miizky h, zpusobi pokles selektivity AA a tedy vétsi spektralni Sitku difraktovaného elmag.

zareni.

_ 49 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

2.3.8 Termo-optické a vlhkostni parametry PWBG senzoru

Teplotni (termalni) vliv na PWBG

Teplotni zmény PWBG vyvolavaji i zménu Braggovy vlnové délky AAp Tyto zmény jsou
zpusobeny dvéma zékladnimi vlivy. Prvnim je relativni zména efektivniho indexu lomu
Angsr/mepr vlivem teploty a druhou je relativné zména periody mzizky AA/A vlivem
teplotniho prodlouZeni daného materialu s teplotou. Tyto jevy plisobi v materidlu soucasné a
mohou pusobit s ohledem na znaménko zmény spoletné a tim zesilovat teplotni zavislost
nebo proti sobé az do stavu plné kompenzace teplotnich koeficienti na Braggové miiZce
tvofené prislusnym materidlem. Za piedpokladu PWBG s malymi teplotnimi zménami AT,
lze tyto individualni efekty seéist k dosaZeni celkového posunu Braggovy délky Alp jako
(2.64).

Mg  DAngrr  AA
AMp _ eff+T (2.64)

Ag1 Nefr

Zména efektivniho indexu lomu lze vyjadfit pomoci materidlové konstanty tzv.

termo-optického koeficientu, které tuto zménu svazuje s teplotou vztahem

dn
fr
Angsp = d"’T AT. (2.65)

Typické hodnoty této zmény jsou u skelnych polymert (polymery v amorfnim stavu)

d _ _
zéporné a pohybuji se v rozmezi 1;‘;” = (-~100-az —130)-10 0 ¢ 1, viz Tab. 3. V piipadé

zvoleného PMMA % ~ —130-10 ° °C"". Relativni délkova zména mifzkové periody AA/A je

vyjadfena linearnim koeficientem tepelné roztaznosti o” = o/3, kde o je objemovy
koeficientem tepelné roztaznosti. Vzhledem k linearnimu charakteru periodické struktury, je

miizkova perioda ovlivnéna teplotou pouze v jednom sméru v ose z podél mfizkové struktury.

Tato zmeéna je posléze spjata se zménou teploty vztahem (2.66).

AA
— =T (2.66)

Hodnota koeficientu teplotni roztaznosti polymeru PMMA pouzita v modelu byla
stanovena a’ = 50-10 ° °C 1, viz Tab. 3.

Analytické feSeni pro piipadné vétsi relativni teplotni zmény normalizované Braggovy
vlnové délky AAp, jenz poskytuje presnéjsi popis teplotniho chovani PWBG neZ rovnice

(2.64), lze po tivaze (2.67) a substituci (2.64), (2.65) a (2.66) do (2.67)

AApy = Apy + A2, (2.67)
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ziskat kvadratickou rovnici definujici teplotni zavislost Alpjako (2.68) [116].

AL, ( 1 ,>AT+<
_ —_— a
ABI neffl daT

UvaZzujeme-li hodnoty termo-optického koeficientu PMMA % = —130-10 * °C ' a

1 dn
. a') AT? (2.68)
neffl dT

teplotniho koeficientu roztaznosti o”= 50-10 ° °C ', kvadraticky clen z (2.68) pii analyze

PWBG zahrnuje pouze 1 % vysledné teplotni zavislosti.
Vlhkostni vliv na PWBG

Vliiv zmén vlhkosti na PWBG méa vliv na miizkovou konstantu, jako v piipadé
teplotnich zmén. Absorpci molekul vody, resp. jejich unik do/z polymeru dochazi ke zméné
efektivniho indexu lomu polymerni vrstvy, vlivem této absorpce nésledné dochazi k zvySeni
objemu struktury a néasledné i m¥izkové periody, jez vedou ke zméné Braggovy vinové délky.
Pro teoretickou analyzu byly vyuzity experimentélné ziskané hodnoty zmén PMMA z
literatury [117]. Zavislost vlivu vlhkosti na index lomu pro PMMA je zobrazena na Obr. 26.
Z grafu je patrné zvySeni hodnoty indexu lomu u PMMA namaceného (relativni vlhkost,
RH = 100 %) ve vodé. Absolutni primérna hodnota této zmény pres sledované vlnové pasmo
je rovna 0,0012 pfi pramérném indexu lomu PMMA npa = 1,49, nacez relativni zména ma
hodnotu % = 8,053-1076. Délkové prodlouzeni periody miizky % = (ARH vlivem zmény

délky ma poté hodnotu ¢ = 2,123-10 . [117]
1,500

wet PMMA
—— dry PMMA
1,495 4
V)
L
9
g
21,490 -
2
£
2
1,485 A
1,480 — T —— —
400 600 800 1000 1200

wavelength (nm)

Obr. 26 Vliv maximalni 100% vlhkosti na pribéh indexu lomu PMMA [117]

Zménu vlnové délky lze vyjadrit upravou (2.65) a zavedenim hodnot pro PMMA na

tvar

da dn
B = —_¢/ ARH + CARH = (8,053 - 1076 + 2,123 - 10~5)ARH, (2.69)
Ap  dRH

kde ARH je zména relativni vlhkosti (0-100 %), { je parametr délkového prodlouZeni

periody mfizky vlivem délkové zmény polymeru absorpci molekul vody.
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2.4 Navrh planarni vinovodné Braggovy miizky

Navrzeny byly dvé rozdilné topologické a technologické varianty planarni vlnovodné
Braggovy miizky (PWBG) s ohledem na technologie a materidly dostupné feSiteli v dobé
feseni. ReSeni dané problematiky bylo podpofeno vyzkumnymi granty MPO [gl] a SGS [g2],
[g3]. Navrzené struktury jsou zobrazeny na Obr. 27. Vychozi navrzenou variantou byla
zdkladni struktura polymerniho hfebenového vlnovodu z epoxidového polymeru SU-8
umisténého na substratu Si/SiOs. Braggova miizka je poté soucasti tohoto hiebenového

vlnovodu a vedené zafeni je ovlivnéno primo prostorovym tvarovinim vlnovodné vrstvy.

Obr. 27 Navrzené struktury PWBG: a) polymerni monostruktura s hfebenovym vlnovodem a
optickou mrizkou v SU-8, b) hybridni struktura s difuznim kanalkovym vinovodem ve skle a

polymerni PMMA mf#izkou

Druha struktura byla navrzena jako nova koncepce hybridniho senzoru s oddélenou
polymerovou senzorickou miizkovou strukturou a sklenéného vlnovodu pro vedeni elmag.
zéfeni, realizovaného vymeénou iontt Ag' «<>Na . Tento vlnovod je realizovan jako gradientni
kanalkovy vlnovod pfi povrchu sklenéného substratu.

Na povrchu substratu je deponovana tenka vrstva polymeru PMMA, ve které je
vytvofena Braggova mfizka s pfiblizné sinusovym profilem. Tato mifizka poté interaguje
s evanescentnim polem vedené elmag. vlny v nizkovidovém kanalkovém vlnovodu.

Tento navrh kombinuje vyhody obou materidlovych a technologickych piistupti a
dovoluje optimalizovat parametry jak mfizkové, tak vlnovodné ¢asti. U polymertu je to
predevsim moznost relativné jednoduchého tvarovéni vrstev pomoci laserového zafeni DLW a
jejich vyhodné vlastnosti pro senzoriku jako je kupfikladu velky zaporny koeficient teplotni

dnefsf

zévislosti indexu lomu 7o U vlhkostnich senzort velky koeficient délkového prodlouzeni (,

které jsou popsany v kap. 2.1.3-2.1.8.

V piipadé difuznich kanalkovych vinovodi ve skle jde pfedevsim o velmi nizky utlum
vlnovodu a vazby optického vlakna na vlnovod s moznosti optimalizace hloubky zanofeni
vzhledem k pozadovanému koeficientu vazby na optickou miizku a schopnosti vést elmag.
vlnu. Vazba vlakna na polymerni opticky hfebenovy vlnovod se v pfipadé€ prvni navrzené
struktury jevila jako problematicka, predev8im z hlediska kvality fazet vInovodu,
viz kap. 2.5.7.
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2.4.1 Modelovani a simulace

Prvotni navrh PWBG senzoru byl proveden pomoci analytického modelu uvedeného v
kap. 2.1 a 2.2. K optimalizaci vysledki bylo nésledné vyuZito numerické modelovani,
simulace a optimalizace PWBG struktur s vyuzitim programovych balicku spole¢nosti RSoft.
Pro néavrh optického kanalkového vlnovodu byl pouzit program BeamPROP, pro navrh
prostorové modulované optické miizky poté program GratingMOD.

Beam Propagation Method (BMP) [118], [119] je metoda zaloZena na aproxima¢nim
feSeni vlnové rovnice omezené na jednosmérné Siteni zafeni, charakterizovaného pomalu se
ménicimi  hodnotami veli¢éin v homogennim izotropnim optickém prostfedi. BPM je
nejrozsitenéjsi technikou Siteni zafeni pro modelovani integrovanych optickych a fotonickych
zafizeni a je na ném zaloZzena vétSina komercénich softwaru pro takové modelovani.

Jedna se obecné o velmi u¢innou metodou a jeji nejvétsi vyhoda spociva v zkraceni
strojového Casu pro vypocet jednosmérné se sificich optickych poli v homogennim izotropnim
vlnovodu a jejich konfiguraci (BPM je snadno aplikovatelna na slozité geometrie). Déle tento
pristup automaticky zahrnuje ucinky jak vedenych, tak vyzarfovanych elmag. poli, vidovou
vazbu a jejich konverzi, ilohy zahrnujici polarizaci a nelinearni optické tlohy.

Metoda pouziva k feSeni numerickou metodu koneénych prostorovych pirirastki
(FD-BMP) k feSeni parabolické nebo paraxialni aproximace Helmholtzovy diferencialni
rovnice (2.70).

(V2 + k2Vn?)E = 0. (2.70)

Resent spoéivd  ve vyuziti aproximace Helmholtzovy vInové rovnice pro
harmonickou vlnu, vychéazejici ze zanedbéni druhé derivace dle souradnice z a prevedeni
parcialni eliptické rovnice na zjednoduSeny parabolicky typ (2.71) pro 3D feSeni. Tato
rovnice je posléze prevedena na diferenéni rovnici pro numerické prostorové feSeni
elektromagnetického pole. Z tohoto zjednoduSeni pak vyplyvaji vySe uvedend omezeni
feSenych tloh, kterda vedou na vyrazné zkraceni strojového ¢asu feSeni.

; 2 2

%:%}q(%+§7§+(k2—k%)u), (2.71)

kde k je vlnové ¢islo a ki je stfedni hodnota vlnového ¢&isla urcéena stfedni hodnotou indexu
lomu ny. Je-li vstupni pole definovéno jako u (z, y, z = 0), tak uvedena rovnice poté urcuje
vyvoj elmag. pole v prostoru z > 0. Pro navrh optické miizky byl vyuzit pro program
GratingMOD. Program je zaloZen na numerické upravé metody vazanych vidi (Coupled
Mode Theory, CMT) viz kap. 2.3.4, kde je feSena soustava obycejnych diferencialnich rovnic
(2.51) s vazebnimi koeficienty k (2.54) a (2.56).
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2.4.2 Navrh monostrukturni PWBG — hiebenovy vinovod

Prvnim krokem névrhu monostrukturni PWBG je navrh rozméri plandrniho hiebenového
resp. kanalkového difuzniho vilnovodu. K tomu je tf¥eba urcit frekvenéni zavislost indexu lomu
polymerového jadra vlnovodu vyuzitim metody tmavé vidové spektroskopie, viz kap. 2.6.1.
Rozméry vlnovodu poté byly urCeny vypoCtem z upravené disperzni rovnice (2.17),
viz kap. 2.2.4 a upfesnény modelovanim v programu BMP. Struktura navrzeného vinovodu je

zobrazena na Obr. 28.

Vzduch

s s 1 s s w0
hi um]
Obr. 28 A) 2D struktura hiebenového vlnovodu SU-8 navrzeného v ramci disertaéni prace,

B) zavislost efektivniho indexu lomu na tloustce 4s1D SU-8 vlnovodu a vznik piislusnych vida

Geometrické rozméry 3D vlnovodné struktury pro jednovidovy rezim vlnovodu pfi
vybranych vlnovych délkach, jsou uvedeny v Tab. 5. Z Tab. 5. je zifejmé, Ze pro jednovidovy
rezim musi byt rozméry jadra hfebenového vlnovodu v rozmezi 1 az 1,8 ym pro vlnové pasmo
900-1600 nm. Pro ovéfeni vidového sloZeni hfebenové vlnovodné struktury pro redlnou
tloustku jadra hiebenového vlnovodu hy byla numericky feSena zéavislost efektivniho indexu
lomu na této tloustce feSenim disperzni rovnice (2.17) ve 2D modelu. Pocet vidu v zavislosti

na tloustce vlnovodné vrstvy pro A = 1450 nm je zobrazen na Obr. 28B.

Tab. 5 Rozméry jednovidového hiebenového vinovodu s jadrem z polymeru SU-8

Abbm] nc[] ne[-]  ns[]  hefpm] welpm]
964 1 1,5770 1,593  1,0779  1,0862
1310 1 1,5709 14579  1,4998  1,5108
1450 1 1,5690 14576  1,6738  1,6858
1550 1 1,5673 14573 18023  1,8151

U realizovanych hiebenovych vinovodii byla tloustka hf pfiblizné 2 ym, dana predevsim
moznostmi UV litografie deponovaného polymeru SU-8. Pro tuto tloustku byl zjistén pocet
vedenych transverzalnich vidi a jejich rozlozeni intenzit elektrického a magnetického pole
v 1D vlnovodu, pro vyhodnoceni evanescentni viny, viz Obr. 29. Z vyhodnoceni je patrné, ze
dominantni vidy TEg a TMy nesou rozhodujici mnozstvi energie a pro stanoveni vlnové

polohy a difrakéni ti¢innosti Braggovy difrakce budou nejzasadnéjsi.
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Obr. 29 Rozlozeni intenzity elektrického pole £, a magnetického pole H, v 1D hiebenovém

vlnovodu pro vedené vidy TE a TM pro vlnovodnou vrstvu SU-8 o fs= 2 ym

Nasledné byl proveden 2D névrh realné¢ho hrebenového vlnovodu rozmért 2x10 ym
s ohledem na dostupné technologie UV litografie na nagem pracovisti v dobé feSeni disertacni
préace a uniformity jednotlivych vrstev. Pro tyto rozméry byly metodou variaéni analyzy
efektivniho indexu lomu [120] vypocitany parametry vida Sifici se touto 2D strukturou.
Vysledky jsou shrnuty v Tab. 6 a prostorové rozlozeni intenzit prvnich ¢ty¥ vida nasledné

zobrazeno na Obr. 30.

Tab. 6 Vidy 8ifici se navrzenym 2D hfebenovym SU-8 vlnovodem o rozmérech jadra 2X10 ym

poiadi vidu vid ner[] B [wm ']|pofadi vidu vid neg[-] B [um ']

1 TEoo 1,543 6,684 11 TEos 1,484 6,429
P TMoo 1,539 6,670 12 TMos 1,483 6,426
3 TEo: 1,538 6,663 13 TEio 1473 6,382
4 TMo: 1,534 6,649 14 TE11 1468 6,360
5 TEo» 1529 6,627 15 TMio 1465 6,348
6 TMo2 1,527 6,615 16 TMos 1,461 6,333
7 TEos 1518 6,576 17 TEos 1461 6,333
8 T™os 1,515 6,566 18 TMi, 1460 6,327
9 TEos 1,502 6,510 19 TEi» 1459 6,323
10 TMos 1,501 6,503

X fum]

&

4 6

X [um]

¥l ¥l ylum)

Obr. 30 Rozlozeni intenzity elektrického pole £, a magnetického pole H ve 2D fezu jadra SU-8

vlnovodu pro prvni ¢ty¥i a vybrané nasledujici vidy TEo3 a TEq
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2.4.3 Navrh monostrukturni PWBG — Braggova mfiizka

V prvnim kroku je nutné pfed vlastnim navrhem Braggovy miizky vypoctem Kloinova
parametru @ dle (2.25) a odhadem budoucich topologickych parametri ovéfit druh difrakce.
Za predpokladu periody mfizky A < 2um, cilené Braggovy vlnové délky Ap = 1450 nm a
vyuziti polymeru SU-8 s indexem lomu nissonm = 1,5673 vychézi Klointiv parametr ¢ = 10 a
tedy vyhovuje Braggové difrakénimu rezimu pokud délka mfizky L > 8 um. Vzhledem k
provedenému odhadu a simulacim vlivu danych parametrii na difrakéni u¢innost m¥izky bylo

v navrhu pocitdno s minimélni délkou, Lyin = 200 pm. Nejdilezitéjsim parametrem
definujicim vlnovou délku, na niz dochézi k difrakci elmag. zafeni, je perioda mfizky A.
Ziskat ji 1ze pfi splnéni Braggovy podminky fazové rezonance (2.29) pomoci vztahu (2.30) a

pro hybridni PWBG jsou vysledky pro prvnich pét difrakénich fada shrnuty v Tab. 7.

Tab. 7 Vypocitané hodnoty periody mfizky A dominantniho vidu pro difrakéni fady q = 1-5
monostruktury PWBG

A [nm] nerr [-] Aq 1[nm] Aq 2[nm] Aq s [pm] Aq 4 [um] Aq 5 [pm]
1450 1,543 469,86 939,73 1,4096 1,8794 2,3493

Na zakladé téchto parametri byl vytvofen zjednoduSseny 3D model zakladni
monostruktury PWBG s hifebenovym polymernim vlnovodem SU-8 (Obr. 31A) a simulovano
prostorové rozlozeni intenzity elektromagnetického zafeni v pri¢ném fezu této struktury.
Softwarové balicky BeamPROP a GratingMOD od spoleénosti RSoft byly pouZity pro navrh
a optimalizaci vlnovodové struktury, vazebnich podminek a vlastni PWBG struktury.
RozloZeni intenzity elmag. pole E dominantniho vidu v pfi¢ném fezu struktury je zobrazena
na Obr. 31B.

SiO2 substrate 1

A

X (pum)

Obr. 31 A) 3D model navrzené monostruktury PWBG, B) simulace rozloZeni normované
intenzity elektrického pole F dominantniho vidu v hiebenovém vlnovodu s monostrukturni PWBG
(ny= 1,583, negy= 1,543)
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Na zakladé odvozenych vztahi (2.36), (2.40) a (2.44) bylo nésledné pristoupeno k
vypoétu hodnot vazebnich koeficientti k a difrakéni ucinnosti n z topologickych konstant
miizky, viz Obr. 32, pro miizkovou periodu tfetiho fadu Ay 3= 1,4096 ym.

‘ A | A-A TI_\r
AMAMAAAAAAAAAMAAAAANA The T,

SU-8

_l_ €A

y

X

-I— Si02

z

A B

Obr. 32 Rez 3D navrhu monostrukturni PWBG s vyznadenymi klicovymi topologickymi parametry

Mriizkova konstanta byla urcena predevsim s ohledem na pouzitou DLW technologii.
Na zakladé téchto kalkulaci byla zvolena jako vychozi délka m¥izky L = 200 pm. Vysledky
jsou shrnuty v Tab. 8.

Tab. 8 Vypoctené hodnoty vazebni a difrakéni Géinnosti v zavislosti na topologickych

parametrech pro monostruktury PWBG

A =1,4096 ym T [pm] he/T [%] K [em '] 7 []

10 21,1 0,16
L = 200 pm 2 20 428 048

30 676 0,77
L = 1,3 mm 2 10 21,1 0,95

)

Dale byla provedena studie zavislosti difrakéni Gc¢innosti n na délce mrizky L, kde
parametrem je vazebni koeficient x, viz Obr. 33A. a technologicky parametr poméru

modulace m¥izky k celkové tloustce vlnovodné vrstvy hy/T, viz Obr. 33B.

mo—r = 3 ) pp—
k=2om ——x=5om K=10em™ ——x=20om" ——x=300m k=s0cm’!

= 1,04
A//i/'_,( -
e T 08
_ o =
1 o o
— - =4
= P 5
g P £ 06
3 o ]
- y ° ——h/T=10%
2 o S o4 ——h/T=20%
§ £ he/T =30 %
S ot 2
S & 02
P o
©
0.0+
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Length (mm
A h (mm) B Length (um)

Obr. 33 A) Zavislost difrakéni t¢innosti 7 na délce m¥izky L pro monostrukturu PWBG, kde
parametrem je vazebni koeficient x, B) zavislost difrakéni u¢innost 7 na délce mfizky L pro

monostrukturni-PBWG, kde parametrem je pomér hy/T
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Ze zavislosti vyplyva nutnost prodlouZeni délky mfiizky pro ziskani uzitecné hodnoty
difrakéni aéinnosti 7 > 90 %. Vzhledem k technologickému omezeni parametru hy/T < 10 %
vlivem pouzité technologie DLW realizace miizky je nutné zvolit dostateénou délku mfizky.
promodulaci hy,/T = 10 % odpovida délka miizky Lpg/r—10% = 1,3 mm. V piipadé nizsi
promodulace hy/T = 5 % poté Lug/r-5% = 3 mm.

2.4.4 Navrh hybridni PWBG — kanalkovy vinovod

Za tucelem ziskani vstupnich dat pro névrh jednovidového nezanofeného kanélkového
vlnovodu byly vyrobeny vzorky planarnich difuznich vlnovodu. Vlastni vytvoreni difuzniho
kanalkového vinovodu, ktery byl vyuzit jako zaklad pro hybridni PWBG néavrh byl proveden
Ing. O. Barkmanem PhD. ze spole¢nosti SQS Vlaknova Optika a.s. v rdmci feSeni disertacni
prace [121]. Z provedené analyzy a nejvyhodnégjsich vlnovodnych vlastnosti, velikosti a
kontrastu indexu lomu, poctu vedenych vidi a velikosti evanescentniho pole byl jako
nejvhodnéjsi pro navrh vybran difuzni vlnovod na substratu sodnovapenatého skla s
ozna¢enim I1T1 (1588). Na tomto skle byl vytvofen metodou jednostupiiové iontové vymeény
Ag" < Na', planarni difuzni kanalkovy vinovod hloubky 4 pym. Na zakladé experimentalné
ziskanych dat, viz Tab. 9, byl navrzen jednovidovy kanalkovy vinovod jehoZ vrchni plast byl

doplnén vrstvou PMMA, jenz bude tvofit PWBG, viz Obr. 34.

n.

| 1 B2 VAYEN

n,+An

Obr. 34 Nezanoieny difuzni kanalkovy vinovod s tenkou vrstvou PMMA

Parametry vychoziho navrhu jsou uvedeny v Tab. 9.

Tab. 9 Vychozi parametry pro navrh difuzniho kanalkového vlnovodu s hybridni PWBG

Parametr hodnota Parametr hodnota
ns (A = 1311 nm) 1,4951 An 0,03
ns (A = 1552 nm) 1,4923 w 4
neevma (A = 1200 nm) 1,485 h 4
ner (A = 1200 nm) 1,4884 D¢ 1

Na zakladé téchto parametri byl vytvoren trojrozmérny model nezanofeného difuzniho
kanalkového vlnovodu s kryci plagtovou vrstvou PMMA a simulovano &ifeni

elektromagnetického zafeni vlnovodem (Obr. 35A). Priubéh rozloZeni indexu lomu ve
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vytvoreném modelu difuzntho kanalku spolu s kryci PMMA vrstvou je ilustrovan na
Obr. 35B.

Contour Map of Transverse Index Profile at Z=0

g B

Y (wm)

sklo n=1,495

Obr. 35 A) 3D model navrzené hybridni PWBG struktury; skladajici se ze skelného substratu

(8ed@), difuzniho kanalku (Gerng) a vrchni PMMA mfizkova vrstva (zluté), B) zavislost indexu lomu
na prostorovych souradnicich v navrzeném difuznim vlnovodu a kryci PMMA vrstvy hybridni PWBG
struktury, barva dle stupnice zna¢i hodnotu indexu lomu, ¢ervenéa barva reprezentuje nejvyssi hodnotu

indexu lomu, tzn. difuzniho kanalku, na némZ je umisténa kryci vrstva PMMA (blankytna barva)

Hodnota indexu lomu PMMA byla v modelu nastavena z typické hodnoty PMMA
1,477 (A = 1200 nm) na 1,485. Ke zvySeni dochazi v disledku technologické optimalizace
primési porfyrinu, jenz ma za nasledek zvySeni absorpce zapisovaciho zafeni u mfizky,
realizované metodou DLW a tim i zvySen{ indexu lomu.

Tato hodnota byla optimalizovana jak z hlediska omezeni dostupné technologie zapisu
miizky tak, aby doSlo k maximalni interakci mezi vedenou vlnou, potazmo jeji evanescentni
slozkou a mfizkovou strukturou. Pokud bude hodnota indexu lomu plagtové vrstvy nizsi nez
difuzniho vlnovodu, vedena vlna by byla dokonale uzaviena ve vlnovodu, nedoslo by
k interakci mezi evanescentni vlnou vlnovodu a mfizkou.

Pokud bude hodnota indexu lomu vyssi neZ difuzniho vlnovodu, dojde k vyvéazani
energie do plagtové vrstvy a puvodni difuzni vlnovod pozbyde svoji schopnost vést elmag.
zafeni. Je tedy nutné provést optimalizaci kontrastu indexu lomu vlnovodu a plastové
PMMA vrstvy s miizkou a také tloustky plastové vrstvy.

Vzhledem k tomu, Ze hodnota indexu lomu je v piipadé skelného difuzniho vlnovodu s
iontovou vyménou pevné dana, je moZné optimalizovat pouze index lomu plagtové vrstvy

PMMA s mfizkou a to pomoci aditiva porfyrinu.
Optimaliza¢ni postup pro odladéni velikosti indexu lomu plastové vrstvy n. pro jednotlivé
piipady velikosti evanescentni vlny simulaci v programu BeamPROP je zobrazen na Obr. 36,
pri¢emz nastavaji tyto mezni pripady:
= A) n.= 1,46, vedend vlna se Sifi pouze ve vlnovodu, evanescentni vlna je
minimalizovana,
* B) n.= 1,485 optimalni pfipad, vedend vlna je uzaviena ve vlnovodu, vidové
pole je piiblizeno k povrchu a dochazi k maximélni interakci s miizkovou

vrstvou po celé délce vinovodu,
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= C) n. = 1,5 okraj vedené vlny (Cervend oblast) se nachazi na hrané mezi
kanalkem a mfizkovou vrstvou, dochézi k deformaci vidového pole, coz se
nepiiznivé projevi ve vlozném atlumu,

* D) n.= 1,55 vedena vlna je vyznamné vyvazovéana do kryci vrstvy,

» E) n.= 1,58 vedena vlna je kompletné vyvazana a vedena v kryci mfizkové

vrstvé a vinovod jiz neplni svoji funkci.

X (um)

D 7 7 K {um) E

Obr. 36 Simulace pro odladéni velikosti indexu lomu n. plastové vrstvy kanalkovém vinovodu
(ns=1,525) s kryci vrstvou PMMA o indexu lomu A) n. = 1,46, B) n. = 1,485 optiméalni
piipad, C) n.= 1,5, D) n.= 1,55, E) n.= 1,58 v programu BeamPROP
Pro optimalni hodnoty indexu lomu bylo na zakladé vztahu (2.32)—(2.36) vypocitano
rozlozeni intenzity E, ve sméru osy z ve struktufe pro ziskani vychozi hodnoty tloustky
plagtové vrstvy PMMA tak, aby interakce mfizkové struktury s evanescentni vlnou
elektromagnetického zafeni sifici se kanalkem byla co nejvétsi. Dosazenim hodnot z Tab. 9

bylo ziskdno rozloZzeni amplitudy FE,, jeZ je zobrazeno na Obr. 37.

0
ZL """""""""""""""""""""""""""
: PMMA clading+grating

X (um)

glass substrate

12 -
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16 -
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Obr. 37 Rozlozeni intenzity el. pole Ey v fezu A-A hybridni PWBG
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Z této zavislosti Ey je patrné, ze maximalni uziteéna tloustka PMMA vrstvy je T ~2
pum. V tomto piipadé je cca 95 % amplitudy E, evanescentni viny lokalizovano v plastoveé
vrstvé a dalsi navySovéani tloustky je bezpfedmétné. Tato vypocitanid mez byla posléze
pouzita jako okrajovd podminka pro simulace a optimalizace PWBG hybridni struktury

v programovém bali¢ku RSoft.
2.4.5 Navrh hybridni PWBG — Braggova mfizka

Rez navrzenou strukturou je zobrazen na Obr. 38, v obrazku jsou vyznaceny klicové
technologické parametry miizky. Hybridni struktura je tvofena difuznim kanalkovym
vlnovodem na skelném substratu a tenkou vrstvou PMMA o tloustce vrstvy 7T ~ 2um.
Soucasti této vrstvy je prostorové modulovani optickd mfizka, jejiz tvar aproximujeme

harmonickou funkei o mtizkové periodé A a s hloubkou modulace h,.

:r_A A-A .lér

A uh,»"/ \/’\/\,’\_,\n/\/\ /\_‘/\\/\/\‘\/ i I :

PMMA

difuzni vinovod

z sklo
A B

Obr. 38 Rez 3D navrhu hybridni struktury s PWBG; A) pohled na strukturu v oséch xy,

B) fez A-A s vyznacenymi topologickymi parametry

Podobné jako v predchozi varianté bylo pfed vlastnim névrhem Braggovy miizky
vypo¢tem Kloinova parametru @ dle (2.25) a dosazenim parametrii z Tab. 9 ovéfen druh
difrakce. Za pfedpokladu periody struktury A < 2um odpovidajici mozZnostem nasi
technologie pfimého laserového zépisu miizky a cilené Braggovy vinové délky Ap = 1200 nm,
vyhovuji Braggové difrakénimu rezimu délka mfizky L > 10 ym. Vzhledem k provedenému
odhadu a simulacim oCekavanych parametri predevsim difrakéni téinnosti bylo v navrhu

pocitdno s minimélni délkou Lyin = 1000 pm.

- 61 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

vvvvvv

Nejdulezitéjsim parametrem definujicim vlnovou délku, na niz dochézi k difrakci elmag.
zafeni, je perioda mfizky A. Splnénim Braggovy podminky fazové rezonance (2.46) lze
pomoci vztahu (2.47) pro hybridni PWBG stanovit periodu mfizky pro prvnich pét
difrakénich fadu viz v Tab. 10.

Tab. 10 Vypocitané hodnoty periody miizky A pro difrakéni fady ¢ = 1-5 hybridni PWBG

AB [nm] ner [] Aq 1[nm] Aq 2 [nm] Aq s [wm] Aq 4 [pum] Aq s [pm]
1200 1,4884 403 806 1,209 1,612 2,015

Pro navrh a optimalizaci rozméra vlnovodné struktury, vazebniho koeficientu a periody
miizky vlastni PWBG struktury byly pouzity Softwarové balicky BeamPROP a
GratingMOD od spole¢nosti RSoft. Simulace byly zaméfeny na optimalizaci tloustky vrstvy
polymerni miizky T,p, ovliviujici vazebni koeficient k, periodu mfizky pro difrakci tretiho
fadu Ay 3 (dano technologickym omezenim DLW technologie, viz kap. 2.5.5), délku miizky L
a, parametr velikosti promodulovani miizky h,/T. Cilem optimalizaci byla pfedevsim
maximalizace difrakéni ucinnosti PWBG 7. Model uvedeny v kap. 2.4.4 byl vyuzit pro
naslednou optimalizaci vlastnitho navrhu simulaci v programu BeamPROP. RozloZeni
amplitudy E vedeného dominantniho vidu TEg v modelované optimalizované struktufe
PWBG s difuznim kanédlkem a PMMA mfizkou v kryci vrstvé o vyznadeném parametru

tloustky miizkové vrstvy T,y je zobrazen na Obr. 39.

glass
substrate

Y (um)

Obr. 39 Rozlozeni amplitudy intenzity elektrického pole E vedeného dominantniho vidu TEgg
v optimalizované strukture PWBG s difuznim kanalkem a PMMA mf#izkou v kryci vrstvé o

optimalizované tloustce Top

Na zékladé odvozenych vztaht a ovéfenim bylo nasledné pfistoupeno k vypocétu hodnot
vazebnich koeficienti a difrakéni tu¢innosti pro mfizkovou periodu tfetiho fadu
Aq 3 = 1,209 um, jejiz hodnota byla limitovana pouzitou DLW technologii v zavislosti na
topologickych parametrech mfizky. Nésledné byly simulacemi vysledky precizovany a byla
provedena optimalizace a sledovan vliv tloustky vrstvy a parametru promodulace vrstvy

optickou mfizkou hy/T na hodnotu difrakéni aéinnosti 7 pro délku mfizky L = 1 mm.
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Optiméalni tloustka vrstvy byla z provedenych simulaci a optimalizaci kompromisné
stanovena na hodnotu 7 = 500 nm. Na druhé strané je nutno zajistit pfijatelné vedeni
optické vlny difuznim vlnovodem. Limitujicim faktorem je také parametr promodulovani
optické miizky hy/T dany technologickym omezenim pouZité technologie DLW. Ptedevsim
hloubka zapisu do PMMA je zavisla na tloustce vrstvy a nejvyssiho pomeéru experimentalné
dosahla pravé pro T'= 500 nm vrstvu a to maximalné 180 nm (tzn. 36 %).

Vysledky optimalizace difrakéni u¢innosti jsou uvedeny v Tab. 11.

Tab. 11 Vypocitané a precizované hodnoty vazebni vazebniho koeficientu K a difrakéni

u¢innosti 7 pro hybridni PWBG struktury

A=12pm T [nm] hg/T [%] K [Cmill n [

400 32.5 4,09 0,15
L=1mm 500 36 4,53 0,18
730 34 3,99 0,14
L =5 mm 500 36 4,53 0,97

Z hodnot vyplyva, Zze pro mfizku dlouhou 1 mm a maximélni technologicky
realizovatelné promodulovani hy,/T = 36 % bylo dosazeno vazebniho koeficientu
k = 4,53 cm ! a difrakéni Géinnosti 7 = 0,18. Pro navySeni téinnosti 1 > 95 % je nutné
mfiizku prodlouzit na L = 5 mm.. Studie vlivu délky na difrakéni u¢innost, kde jako parametr
je voleno promodulovéani pomér hy/T, jehoz maximalni a minimalni hodnota je technologicky
omezena, je zobrazena na Obr. 40. Pro délku mfizky L = 5 mm je teoretickdA hodnota

difrakéni iéinnosti 0,97.

1,0 4

0,8 -

0,6

——h/T=14%
—— h/T=325%
he/T = 36 %
he/T = 37 %

0,4

0,2

Relative difractive effciency (-)

0,04

T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Length (um)

Obr. 40 Zavislost difrakéni G¢innosti 1) na délce miizky L pro maximalni a minimalni pomér

he/T hybridni PBWG jako parametr [pl]

- 063 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

2.5 Realizace PWBG

2.5.1 Pouzité materialy

Pro realizaci PWBG byly pouzity nasledujici materily:
»  bé&zné a komeréné dostupné sklenéné a Si/SiOs substraty,
» vyvinuté sklo I1T1 [121] (SiO2 51,3 %, AlLOs 17,58 %, B20Os 14,99 %,
Na»O 14,37 %, TiO2 1,76 %),
*  polymery

7

% polymethylmethakrylat (PMMA) v optické ¢istoté o molekulové hmotnosti
M, = 1459000 (1500K), teploté skelného prechodu T, = 112 °C, teploté
teCeni Ty = 275 °C, Goodfellow, UK;

PMMA v optické ¢istoté o M, = 14700 (15K), T, = 87 °C, Ty = 253 °C,
SigmaAldrich, USA;

negativni fotorezist na  bézi epoxidu SU-8, SU-8 2002,
MicroResist Technology GmbH;

X3

%

X3

AS

» organické barvivo meso-tetrafenylporfyrin (CysH30Ny4, zkracené porfyrin),
Sigma-Aldrich.

2.5.2 Technologie vyuZzité k realizaci PWBG struktur

V ramci realizace vzorkit PWBG bylo vyuzito naslednych technologii a vyrobnich postupii:

» Jontova vyména, jez byla vyuzita pro realizaci difuzniho kanalkového vinovodu
v ramci TeSeni disertaéni prace Ing. O. Barkmana PhD. [121] a
Ing. F. Lahodného PhD. [122]

= Technologie pfimého zapisi miizky pomoci konfokalniho laseru (DLW)
zalozeného na Marangoniho jevu vyvinuta skupinou z Ustavu inZenyrstvi
pevnych latek VSCHT (VSCHT UPL) toho ¢asu pod vedenim doc. Ing. Ivana
Hittela, DrSc. a prakticky aplikovana v kooperaci s autorem disertacni prace,
¢lenem optické skupiny, katedry mikroelektroniky, CVUT FEL toho ¢asu pod
vedenim doc. Ing. V. Jefabka CSc.

=  Metoda depozice polymernich vrstev pomoci metody rota¢niho liti.

= Optickd UV litografie pro realizaci hfebenovych polymernich vlnovodii.
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2.5.3 Iontova vymeéna

Proces iontové vymény je dnes Siroce zavedenou a v praxi vyuzivanou technologii pro
produkci integrovanych planarnich optickych vInovodd. Prvni publikované préce o
vlnovodech vzniklych difuzi byly vydany jiz v roce 1972 [123]. Od vzniku a aplikace této
technologie bylo publikovano velké mnozstvi praci zabyvajicich se Sirokym rozsahem typu
iontové vymeény a to pfevazné do sklenénych substratovych skel [121].

Principidlné dochazi pii chemickém procesu k vyméné alkalickych iontt sklenéného
substratu (nejc¢astéji Na+) za monovalentni kationty jako K+, Ag+, Ca+, Ti+. Pomoci této
vymény a piidavné optické litografie je mozné vytvaret jak jednovidové, tak i vicevidové
pasivni struktury difuznich vlnovodd v amorfnich podlozkidch s malym kontrastem lomu
0,001-0,2. Technologie iontové vymeény dale umozihuje adaptovat jak tvar motivi, rozméry a
prostorovy profil indexu lomu dle pozadavka a prizptusobit ho tak jak pro cilené vyuziti
jakozto senzoru (maximalizace evanescentni vlny). Dale 1ze vlnovod a jeho hloubkovy profil
prizptsobit jeho zanofenim vazbé na optické vldkno, a tim minimalizovat vlozny tutlum mezi
vlnovodem a optickym vlaknem.

Iontova vymeéna nabizi v porovnani s ostatnimi technologiemi Fadu vyhod, které lze

shrnout v nésledujicich bodech:

=  Materialy substratu lze pomérné snadno modifikovat.

= Jontova vymeéna umoziiuje nastavit index lomu v rozsahu 0,001-0,2.

= Proces iontové vymény je jednoduchy a ekonomicky vyhodny.

= Jontova vyména umozihuje vyrobu jednovidovych i vicevidovych vinovodt na jednom
substratu.

= Zanofené vlnovody s kruhovym profilem vykazuji malé vazebni ztraty a polarizaéni
nezavislost.

= Zanofené i nezanofené vinovody jsou soucasti objemu substratu.

= Nezanoiené vlnovody vykazuji silnou evanescenci na povrchu substratu a jsou tak

vhodné pro realizaci senzorovych struktur.

Vzhledem k vyuziti nezanofené varianty kanalkového difuzniho vlnovodu, bude

diskutovan proces jednostupnové iontové vymeény, jez byla vyuzita pii realizaci.
Jednostupnova iontova vymeéna

Vlnovod vyrobeny jednostupiiovou iontovou vyménou Ag «<>Na  vzniké nasledujicim
zptisobem. Skelny substrat obsahujici ionty Na' je vlozen do taveniny obsahujici chemicky
podobné prvky, v nasem piipadé Ag'. Na rozhrani substratu a taveniny AgNOs je priloZena
Stérbinova maska, pres kterou dochézi ke skokové zméné koncentraci obou typu iontu
GcCastnicich se iontové vymény. Tato skutecnost vede ke vzniku nerovnovéazného stavu a
naslednému vzniku koncentra¢niho gradientu v nemaskované Stérbinové c¢asti substratu.
Vysoké teplota taveniny vyvolava navySeni difuzniho toku ¢&astic, ktery vede k pronikani

ionti Ag’ z taveniny do substratu, kde nahrazuji ionty Na' a tak vznikd koncentra¢ni
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gradient difundujicich Ag' iontd. Intenzita difuze resp. koncentraéni gradient klesa do
hloubky substratu a vytvari tak exponencidlni difuzni profil, ktery je funkci prostorovych
soufadnic. V piipadé jednostupiiové iontové vymény hovoiime o difuzi z nekoneéného zdroje
primési. Parametry procesu formovani vlnovodu jsou zavislé na teploté taveniny, koncentraci
iontt v taveniné a dobé trvani celého procesu.

V piipadé vyroby kanalkového vlnovodu je difuzni oblast definovana stérbinou 8itky w
v litografické masce, deponované na povrchu substratu. ZjednoduSené schéma procesu

terméalni iontové vymeény je zobrazeno na Obr. 41.

Na+ — ‘

Obr. 41 Zjednodusené schéma procesu termalni iontové vymeény prvniho stupné [121]

AgNO3 Ag+

Kanalkovy vlnovod vytvofeny iontovou vymeénou je vzhledem t&sné blizkosti povrchu
substratu v kontaktu s okolnim prostfedim. V této oblasti dochézi ke vzniku evanescentni
vlny, kterd je néasledné vyuzita pro interakci s Braggovou mfizkou realizovanou v plasti na
povrchu vlnovodu. V informatickych plandrnich integrovanych strukturach je tento jev
potlacovan prekrytim povrchu substratu plastovou vrstvou s dostateénym kontrastem indexu
lomu, aby se omezil vliv okolniho prostfedi. V senzorickych strukturach je kryci plastova
vrstva s Braggovou miizkou optimalizovana co do volby indexu lomu, tloustky povrchové
vrstvy a jeji morfologie tak, aby bylo dosazeno maximalni interakce evanescentni ¢asti
vedené optické vlny s Braggovou mfizkou vytvofenou ve vrstvé PMMA, ktera byla
deponované metodou rota¢niho liti na skelném substratu I1T1 v laboratofich katedry

mikroelektroniky na CVUT FEL.
2.5.4 Depozice polymernich vrstev pomoci metody rota¢niho liti

Metoda rota¢niho liti (spin-coating) byla vyuZzita pro deponovani funkénich vlnovodnych
vrstev SU-8 v pripadé monostruktury PWBG a jako kryci plastova vrstva s optickou
miizkou v piipadé hybridni struktury.

Rotacni liti je Siroce rozsitena a vysoce reprodukovatelna technologie nanéseni tenkych
uniformnich vrstev anorganickych, organickych i smésnych materidli na ploché substraty
velkych rozméri (s praméry v fadech jednotek az desitek cm). Radi se mezi technologie
nanageni tenkych vrstev z kapalné faze, protoze nanaSeny material je predem rozpustén ve
vhodném rozpoustédle. Vlastni princip rotaéniho liti je relativné jednoduchy a spoéiva v
naneseni malého objemu (zpravidla kapka az jednotky ml) deponovaného materidlu na stied
horizontalné uchyceného substratu.

Odstredivé sily vzniklé rotaci substratu (az tisice otacek za minutu) pak zptisobi, Ze se

materidl rovnomérné roztdhne po povrchu substratu a vytvori tenkou vrstvu. Metoda
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rota¢nfho liti je vhodna k piipravé tenkych polymernich vrstev o rovnomérné konstantni
tloustce. V zavislosti na mnoha parametrech jako je napf. akcelerace rychlosti otéceni,
rychlost otaceni, tékavost rozpoustédla, viskozita a koncentrace deponovaného materidlu &i
povrchovéa tenze lze pripravit vrstvy o tloustce od 10 nm. V pfipadé nami pouzitych
polymert byly deponovany vrstvy pro PMMA od 400 nm a pro SU-8 od 2um.

V piipadé PMMA byla pro optimalni, experimentilné stanovena viskozita pro
koncentraci 7 % roztoku PMMA v 1,2-dichlorethanu [38]. Do tohoto roztoku byl objemové
pfimichan roztok porfyrinu rozpustény v 1,2-dichlorethanu o takové koncentraci, aby
vysledna hmotnosti koncentrace porfyrinu v. PMMA byla 3,5 hm. %. Mnozstvi barviva bylo
optimalizovano experimentalné [39]. Nizkd hodnota vedla k malé hloubce modulace
hy (amplitudé) miizky, vysoka hodnota naopak k degradaci polymeru a porucham periodicity
optické mrizky. Sloucené roztoky byly promichédvany po dobu 60 min v ultrazvukové lazni. Z
findlntho roztoku byly naneseny polymerni vrstvy na skelné substraty pfi otackach
3000 min ' po dobu 150 sekund. Vysledni tloustka vrstev byla pro par polymer
PMMA /barvivo porfyrin pfiblizné 500 nm. V piipadé polymeru SU-8 bylo pro realizaci
tloustky vrstvy 2 pm nutné vzhledem k vyssi viskozité, udrzovat rychlost otacek depozice na
2500 min * po dobu 60 sekund.

2.5.5 Primy laserovy zapis vyuZzivajici Marangoniho jevu

Tato metoda byla vyvinuta ve spolupraci se skupinou z Ustavu inZenyrstvi pevnych latek
VSCHT (VSCHT UPL) toho ¢asu pod vedenim doc. Ing. Ivana Hiittela, DrSc. a optické
skupiny, katedry  mikroelektroniky, CVUT FEL toho ¢&su pod vedenim
doc. Ing. V. Jefabka CSc. Metoda je zaloZzena na tvarovani polymerniho povrchu aplikaci
kolimovaného laserového zafeni 410 nm podobné jako v pripadech pfimého zapisu laserovym
svazkem a vyuziti ablace, viz kap. 2.1.9. Mechanismus vzniku tvarovani struktur a vlastnosti
metody jsou ale odlisné. Metody zminéné v kap. 2.1.9 (UV litografie, pfimy zapis pomoci
ablace aj.) maji jistd omezeni jako napf. rychlost vyrobniho procesu nebo vyssi naklady na
vyrobni zai{zeni.

Zakladnim mechanismem vzniku struktur je redistribuce hmoty [125], polymerni vrstvy
dosazené lokalizovanym tepelnym ohfevem vyuzivajici tzv. Marangoniho jevu. Poprvé byl
tento jev popsén jiz v roce 1855 bratrem Lorda Kelvina, fyzikem Jamesem Thomsonem, jako
,Slzy vina“ a obecné popisuje prenos hmoty podél rozhrani mezi dvéma tekutinami v disledku
gradientu povrchového napéti. Kapalina s vyssim povrchovym napétim ma tendenci silnéji
pritahovat okolni tekutinu nez ta, jez mé této napéti nizsi. Vzniké tak gradient povrchového
napéti, jenz prirozené vyvoldva presun tekutiny z oblasti nizstho povrchového napéti do
oblasti s vyS8im povrchovym napétim. Zpiisoby, jimiz mtze byt gradient povrchového napéti
vytvofen, jsou rozdilné koncentrace materialu [126], elektrostatické pole [127], [128],
fotochemicky [129] nebo prostorovym teplotnim gradientem [130].

Z tohoto pohledu se kontrolovana redistribuce hmoty [124] pomoci optického zafeni a

Marangoniho jevu jevi jako vysoce uzite¢nd, ponévadz nevyzaduje slozité kontrolované a
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Fizené vyrobni a leptaci postupy, a je moZzné ji realizovat s b&zné dostupnym laboratornim
vybavenim [pl].

V naSem pfipadé laserového tvareni polymerni struktury je mechanismus prostorového
teplotniho gradientu vyuzit néasledovné. Ilustrace principu a vznik periodické struktury
pomoci této metody a laseru je objasnén na Obr. 42.

A

PMMA + absorber dye
Laser beam
B

Movement

< f——

|

<

Obr. 42 Princip laserového profilovani PMMA vrstvy s dopantem redistribuci hmoty: A)
pfipraveny povrch PMMA s barvivem, B) vznik povrchové distorze po provedeni laserového skenovani
na nepohybujicim se vzorku, C) postupny vznik miizkové struktury krok za krokem laserovym

skenovanim a sou¢asného kolmého pohybu na smér skenovani konfokalniho mikroskopu [pl]

V dusledku fokusace laserového zéfeni do malého prostoru a inherentni absorpce zarent
polymernim materidlem s barvivy, dochézi lokalné k indukovanému tepelnému oh¥evu
polymeru nad teplotu te¢eni 7y To méa za nésledek taveni polymeru a p¥echod do kapalné
faze. Doprovodny vznik tepelného gradientu vzhledem k bezprostfedné sousedicim oblastem,
které laserovym paprskem osvicené nejsou, ma za nésledek vznik nésledného gradientu
povrchového napéti. Ten podle zakonti Marangoniho jevu vytvofi pfesun materidlu z oblasti s
mensim povrchovym napétim do oblasti s vétsim povrchovym napétim a vznika tak praveé
jedna perioda mfizky, kdy polymerni hmota je taZena nad troven puvodni roviny povrchu (z
oblasti s mensim povrchovym napétim do oblasti s vétsim povrchovym napétim) budouci
periodické struktury. Tento lokalni tok hmoty je posléze na hranicich skenované oblasti
pieruen, nebot okoli této hranice neni indukovanym teplem roztaveno do kapalné faze
Obr. 42B.

A7 po pridani soucasného kontinuédlniho pohybu vzorku v kolmém sméru ke skenovani
(mfizkové ¢ary — periody), viz Obr. 42C, dochéazi ke kontinualnimu vzniku periodické
struktury vlivem periodické rovnovahy mezi roztavenym polymerem, tokem polymeru a jeho
pfesunem na okraji oblast zahfati [131]. Pfi¢inou redistribuce hmoty polymeru je tedy

velikost teplotniho gradientu a s nim spojené povrchové napéti, [132].
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Podrobny popis a vylouéeni jiného typu mechanismu redistribuce hmoty bylo ovéfeno
v diserta¢ni préaci Ing. Tamy PhD. [133] na spolupracujicim pracovisti VSCHT UPL.

Dulezité topologické parametry vytvorené miizky (perioda miizky A a promodulovéni
vrstvy hy/T) jsou poté pfimo zavislé na koncentraci dopantu v polymer, intenzité laserové
zéfeni a rychlosti posuvu vzorku. Zavislost periody miizky na rychlosti posuvu mfizky v a
typu prislusného barviva v PMMA je prezentovana na Obr. 43A.

7 grafu je patrné, ze PMMA s barvivem Rhodamin B umoziuje tvorbu velmi jemnych
miizek o periodach (< 600nm) pro 1. fad difrakce PWBG. Nicméné kvalita, uniformita a
opakovatelnost periodickych struktur nedosahovala, v praktickych realizacich vyuzitelnych
vysledki. Mnohem lepsi kvality dosahovala kombinace PMMA s porfyrinem. Miniméalni
miizkové periody jsou, avSak v pfipadé porfyrinu omezeny na hodnotu 1 pym, coz odpovida
3. difrakénimu fadu pro zareni v blizkém IR vlnovém pésmu.

Presnost realizace pozadované periody miizky je omezena presnosti nastaveni
pozadované rychlosti pouZitého piezo-mikrokontroléru PMC-100 (Edmund Optics) pro posun
vzorku. Chyba periody mfizky vzesla z realizace pomoci DLW metody byla stanovena na
AA = £20 nm.
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Obr. 43 A) Zavislost periody pfipravené miizky A na rychlosti posuvu vzorku v pro dva typy
dopantu, B) zavislost promodulace hy/T na tloustce vrstvy T pro dva typy PMMA lisici se ve své
molekulové hmotnosti (M) [39]

Na Obr. 43A je zobrazena zavislost promodulovani hy/T na celkové tloustce vrstvy 7.
Ze zavislosti vyplyva technologické omezeni p¥i realizaci m¥izky z pohledu hloubky modulace
miizky vzhledem k tloustce vrstvy PMMA pro rizné molekulové hmotnosti M, PMMA,
viz kap. 2.5.1.

Nizsi molekulové hmotnosti PMMA M, = 15K dovoluji maximalni promodulovani az
40 %, protoze nizka M, zpusobuje nizsi viskozitu polymeru (tzn. vyssi miru tendence pfesunu
teplotnim gradientem). Vy&si molekulovd hmotnost PMMA M, = 1500K s vyssi viskozitou
dovoluje maximalni promodulovani pouze 32 %. PFi ztenfovani vrstvy T pod optimalni
hodnotu pak jiz dochéazi ke zmensovani promodulovani, stejné jako pii zvétSovani tloustky

polymerové vrstvy nad optimélni tloustku. Tento rozsah, kdy dochéazi k razantnimu rastu
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promodulace periodické struktury Ize =z Obr. 43B stanovit v rozmezi tlousték
T = 500-1000 nm.

Optimalni tloustka vrstvy by neméla z tohoto pohledu prekrocit 1 um a neméla by byt
mensi nez 500 nm, kde jiz dochazi k poklesu poméru promodulovani h,/T. Z téchto
experimentalné ziskanych dat a pfedevsim simulaci viz kap. 2.4.5 lze konstatovat, Zze nejvyssi
difrakéni Géinnosti a hodnot vazebniho koeficientu dané maximéalnim promodulovanim h,/T
lze dosédhnout u hybridni PWBG pravé pro blizké okoli maxim k¥ivek na Chyba! Nenalezen
zdroj odkazt.B. 7 provedenych simulaci a optimalizaci v kap. 2.4.5 1ze s ohledem na dosah
simulovaného evanescentniho pole hybridni PWBG struktury konstatovat, ze pro PMMA
vrstvu o M, = 1500K je optiméalni hodnota T, = 500 nm, kdy pomérné vysokd hodnota
promodulace (hy/T = 180 nm, tzn. 36 %) a blizkost m¥izky k difuznimu kanalku vyustila
hodnoté difrakéni aéinnosti pii pfijatelné hodnoté vlozného utlumu.

Jako zdroj laserového zafeni byl pouzit pro zapis laser o vlnové délce 405 nm a s
nastavitelnym vykonem 100 az 500 pW dle zvolené skenovaci plochy, ktery je soucasti
konfokalniho mikroskopu Lext OLS 3100. Polymery PMMA a SU-8 vykazuji vysokou
transparenci a nizkou absorpci (viz Obr. 4) ve velkém rozsahu vlnovych délek a to od UV az
po blizkou IR oblast. Na vlnové délce 405 nm neni tudiZz absorpce dostatetna k vyvolani
efektivniho lokalniho ohfevu pro dosazeni teploty teceni polymeru Ty Je nutné pfidat latku
(dopant, barvivo), ktery tuto absorpci na pozadované cilené vlnové délce zvysi. V naSem

piipadé bylo zvoleno barvivo porfyrin, jehoz absorpéni spektrum je zobrazeno na Obr. 44.
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Obr. 44 Absorp¢ni spektrum porfyrinu pro objemovou a povrchovou dotaci polymert [39]

Maximalni absorpce se vyskytuje na vlnové délce A = 410 nm a nachézi se v tzv.
Soretové péasu [134]. V piipadé polymeru PMMA bylo aplikovano objemové dopovéni, kdy je
porfyrin pifimo zamichén do polymeru a dopant tak zvySuje absorpci polymeru jako celku.

Vedlejsim uzite¢nym efektem objemového dopovani vyuzitého pfi realizaci hybridni PWBG
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je také mirna zména indexu lomu v zavislosti na koncentraci dopantu v PMMA v zavislosti
na koncentraci dopantu.

V piipadé polymeru (fotorezist) SU-8, neni objemova dotace mozné, protoZe dopant
zabranuje zasitovani polymeru a tim tvarovéani jak vlastni mfizky, tak nasledného vytvotreni
hfebenového vlnovodu optickou UV fotolitografii. ReSenfm je uziti vyhradné povrchové
dotace rovnomérnou tenkou vrstvou barviva Porfyrin, pri¢emz samotny fotorezist neni
barvivem kontaminovan. Porfyrin je tak napafen na maskovanou vrstvu polymeru SU-8,
vrstva laserovym svazkem DLW tvarovéna a nésledné optickou UV litografii vymaskovana a
vytvrzena jako hiebenovy vlnovod pro monostrukturni PWBG.

I pfesto, ze touto technikou nelze pfipravit univerzalné libovolné struktury, neni k ni
potieba zadné litografické masky, raznice ani rentgenové zdroje zafeni. Kvalita hran struktur
pripravenych touto technikou neni omezena difrakénimi limity pouzitého zafeni. Schopnost
fizeni taveni materidlu téméf libovolnym zpusobem [124] vede k velké rozmanitosti
vytvofenych povrchovych struktur a umoziuje vytvareni také komplexnich trojrozmérnych
[132], nebo vicetroviiovych struktur [135].

Navrzena technika otevirdA moznosti pro vyuziti Siroké Skaly materiald, jak raznych
druht polymert, tak dopantti, které slouzi ke zvySeni jejich absorpénich vlastnosti, pficemz
nemusi byt ani splnéna podminka jejich vzajemné misitelnosti, viz vyuziti SU-8. Vysledné

periodické struktury vytvorené metodou DLW jsou zobrazeny pomoci AFM na Obr. 45.
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Obr. 45 AFM snimky mfiZek vytvorenych metodou DLW v A) PMMA, B) SU-8

71 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

Homogenita vyrobené struktury byla ovéfena pomoci AFM. AFM snimek pfes prvnich

50 period homogenni PWBG je zobrazen na Obr. 46.
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Obr. 46 AFM snimek prvnich padesati period hybridni PWBG homogenni struktury

T

2.5.6 Postup realizace PWBG

Jelikoz kvalita fazet a z toho vyplyvajici optickd vazba na monostrukturni PWBG se ukazala
jako problematickou, viz kapitola 0 budeme jako zakladni povazovat hybridni PWBG, kde
Braggova mfizka byla vytvoifena v polymerni PMMA plastové vrstvé deponované na difuzni
kanalkovy vlnovod ve skle. Braggova miizka interaguje s vedenou vlnou skrze jeji
evanescentni CGast, jeZz pronikd do plasté vinovodu pFes tenkou plastovou vrstvu PMMA o
tloustce 500 nm. Pro zesileni této interakce je difuzni kanélkovy vinovod lokalizovan pFimo
pii povrchu skla vyuzitim jedno-stupnové iontové vymény, bez dalsiho zanotfen. Maly rozdil
indexu lomu difuzniho kanalku (ny = 1,495) s vrstvou polymeru PMMA s porfyrinem
(ne = 1,485) zesiluje penetraci evanescentniho pole skrze polymerni plastovou vrstvu do
miizky, pficemZ rozdil indexii lomu je navrzen tak, aby optickd vlna stale prochazela v
kanalkovém vlnovodu s miniméalnimi ztratami.

Vlivem vazebnich ztrat vyplyvajicich z pfizpisobeni vidového pole kanalku a lesténych
fazet ma vazba vlnovodu na optické vlakno 9/125 pm nizky vlozny atlum 0,1-0,2 dB.

Kompletni vyrobni postup hybridni PWBG je shrnut na Obr. 47 za pouziti technologii
popsanych v kap. 2.5.2 a déle.
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Obr. 47 Postup vyroby hybridni PWBG struktury: a) nafezani a lesténi substratu skla,
b) fotolitografie, ¢) iontova vymeéna, d) naneseni polymerni vrstvy metodou rotaéniho liti, ) narezani
jednotlivych ¢ipt a lesténi jejich ¢el, f) vytvoreni periodickych struktur konfokalnim mikroskopem,

g) navazani ¢ipu na vlaknové jednovidové vinovody [pl]
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Vyrobena struktura hybridni PWBG timto postupem na ¢ipu s navazanymi pigtaily je

zobrazen na Obr. 48.

Obr. 48 Vyrobena struktura hybridni PWBG s detailem optické m¥izky (vlevo): pod

periodickou strukturou lze pozorovat difuzni kanalkovy vinovod kanalkovy svétlejsi barvy, vpravo Cip

navazany pomoci lepenych v-drézek moduly se SM vlakny

V ramci feSeni projekti [gl], [g2], [g3] bylo vyrobeno 20 funkénich vzorki hybridni
PWBG, pfi¢emz z celého souboru byl vybran vzorek s nejlepsimi parametry, jenz byl
vykéazan jako prototyp FeSeni projektu [vl]| a diserta¢ni praci je plné charakterizovan. Postup
vyroby byl publikovan v impaktovaném Zurnalu [p1].

Postup vyroby monostrukturni PWBG je zobrazen na Obr. 49.
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Obr. 49 Postup vyroby monostrukturni PWBG: a) naneseni polymerni vrstvy SU-8 metodou
rota¢niho liti na substrat Si/SiOs, b) napafeni vrstvy porfyrinu, c¢) vytvoreni periodické miizky v
polymeru SU 8 laserem konfokalniho mikroskopu, d) vytvorfeni hiebenovych vinovodu fotolitografii, e)
pifpadné nafezani jednotlivych ¢ipt, f) uprava éel vinovodi pro pozdé&jsi navazani volnym prostorem

mikroskopovymi objektivy [pl]
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2.5.7 Problematika a testovani vstupni vazby monostrukturni PWBG

Jako problematickd se ukazala pri realizaci polymerniho vlnovodu monostrukturni PWBG
kvalita Celnich fazet polymerového vinovodu, ktera by umoznila dosaZeni malych vloZznych
ztrat.
Pro navazani optického signalu na hiebenovy vinovod bylo vyzkouSeno nékolik postupi
optimalizace polymern{ hrany pro zvySeni Gi¢innosti vstupni vazby:
» ]amaéani vzorku v dusiku,
» zakapnuti polymerem s cilem vytvoreni ¢oc¢ky na koncich vlnovodu,

»  lesténi iontovym svazkem hrany polymerniho vinovodu.

Nejlepsich vysledka bylo dosaZeno v piipadé lesténi iontovym svazkem. Bylo vyuzito
iontové leptaci zafizeni FIB-SEM (Lycra3 Tescan), kterd umoznila sou¢asné leptani (iontovy
svazek) a monitoring procesu (elektronovy svazek). Timto zpusobem bylo dosazeno pii
optimélnim navazani mikroskopovym objektivem hodnot vlozného utlumu 4-8 dB. Vysledek

pokusu je zobrazen na Obr. 50.

SEM HV: 2.0 kv Det: SE RA3 TESCAN  SEM HV: 2.0 kV
10 pm

Obr. 50 SEM snimek fazety realizovaného polymerniho SU-8 vlnovodu pied (vlevo) a po

leptani iontovym svazkem (vpravo)
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2.6 Charakterizace PWBG

Charakterizace a analyza parametri vytvorenych PWBG vzorki probihala na pracovisti
firmy SQS Vlaknova optika a.s. a v Laboratofi planarnich optoelektronickych a optickych
integrovanych struktur, katedry mikroelektroniky, Fakulty elektrotechnickeé CVUT.
Vyrobené laboratorni vzorky byly diagnostikovany méfenim transmisnich spektralnich
charakteristik (vlnovy filtr) a jejich zavislosti na teploté a vlhkosti (senzorové aplikace).
Navrzené mérici metody zohlediujici vysi predpokladaného vlozného dtlumu a to predevsim
v piipadé monostrukturni varianty, kde bylo vzhledem ke kvalité vst./vyst. fazet pfistoupeno

k navazani volnym prostorem pomoci mikroskopovych objektivii.
2.6.1 Temna vidova spektroskopie — charakterizace indexu lomu vrstev

Vlastni polymerni vrstvy a vlnovody byly z hlediska indexu lomu charakterizovany metodou
tmavé vidové spektroskopie na méficim piistroji Metricon Prism Coupler 2010. Tato metoda
umoznuje zméfit index lomu v rozsahu 1,0-3,35 s pfesnosti stanoveni indexu lomu az 0,0001
a jeho rozlisenim az 0,00005. [136]

Princip méfeni je =zaloZeny na navazdni monochromatického vstupniho svazku
laserového zafeni do vlnovodu pomoci vazebniho hranolu (Obr. 51). Pfedpokladem pro

navazani zafeni je vyssi index lomu hranolu nez index lomu méfeného vinovodu.

G Fotodetekt
Laserovy o — otodetektor o
paprsek / =]
l 5 ]
=
8 4
Q
@ = |
0y g |
n Méfeny & 1 I
vzorek S 1 [
2] |
ﬁ E 0,
A B Uhel (°) 0

Obr. 51 Mé&Fici systém Metricon Prism Coupler A) princip jednohranolové vidové spektroskopie

(vrstva, vlnovod), B) ukéazka z vystupu mé¥eni vzorku s ode¢tenim kritického ahlu

Vstupni svazek laserového zareni (532 nm, 654,2 nm, 846,4 nm, 1308,2 nm, 1549,1 nm
a 1652,1 nm) je zaostfen na povrch méfeného vzorku pod proménnymi thly O, pod kterymi
se opét odrézi a dopada na stinitko resp. detektor, kde vytvaii svételnou stopu s tmavymi
Carami. Pravé tyto Cary odpovidaji vidim, odvedenym méFenym vzorkem, které jsou
charakterizovany synchronnimi vidovymi thly dopadajiciho zafeni.

V zavislosti na geometrickych rozmeérech vinovodu a jeho vlastnostech se jim zacne §ifit
odpovidajici mnozstvi vidi, vstupujicich do vlnovodu pod tzv. synchronnim vidovym thlem.
Velice presnym zméfenim tohoto uhlu, za predpokladu znalosti indexu lomu hranolu a jeho
thlu lomu, je moZné pomoci principi geometrické optiky urcit efektivni index lomu
jednotlivych vida a hloubkového profilu indexu lomu. Pribézné meéfeni indexu lomu vrstev
polymerti a substrdtu obou PWBG struktur bylo vyuZito pfi vlastnim navrhu struktur,
viz mj. Obr. 4B, kap. 2.1.4 a Tab. 5 a kap. 2.4.2.
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2.6.2 Analyza vidového pole hybridni PWBG

Velmi dilezitym parametrem charakterizujicim vlastnosti hybridni PWBG s nezanofenym
difuznim kanélkem je velikost vidového pole. Rozlozeni tohoto pole, resp. jeho evanescentni
¢asti je zasadni pro dostateénou interakci optické miizky v kryci plastové vrstveé. Zasadni vliv
na prenosové vlastnosti struktury méa také prekryv vidovych poli vstupniho resp. vystupniho
vldknového vlnovodu a ¢ipu mé pfimy vliv na vlozny utlum PWBG jako celku. Velikost
vidového pole byla analyzovana piistrojem Spiricon Laser Beam Profiler vyuzivajicim kameru
s InGaAs senzorem, vysoce citlivou v infracervené oblasti spektra.

Vystupni vidové pole ¢ipu zméfené v [121] pfed osazenim optickymi vlakny realizované
hybridni PWBG struktury je zobrazeno na Obr. 52. Z obrazku je patrné evanescentni pole
zasahujici nad vlastni kanalek do prostoru kryci polymerni vrstvy, rozhrani je vyznacéeno
bilou tuseckou. Po stranidch znézornéna intenzita zafeni vidového pole v osdch z a y
soufadnicich kvalitativné potvrzuje rozlozeni intenzity elektrického pole FE, provedené v
kap. 2.4.4, Obr. 36B.

Obr. 52 Vystupni vidové pole (A = 1550nm) hybridni PWBG struktury s vyznacenym

rozhranim mezi vrstvami [121]
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2.6.3 Spektralni charakterizace transmisniho pfenosu PWBG

Navrzené a realizované struktury byly charakterizovany pomoci spektroskopické transmisni
metody. Tato metoda byla zvolena z divodu jednoduchosti méfeni a moZnosti presného
stanoveni vlnové délky Braggova difrakce, néasledné kvantifikace difrakéni ucinnosti a
stanoveni stfedniho vloZného utlumu PWBG.

Blokové schéma zapojeni a pouzité vybaveni je zobrazeno na Obr. 53. V pfipadé
hybridni PWBG byl vzorek opatien optickymi vlakny s konektory. V p¥ipadé ndvrhu mono
strukturni PWBG bylo optické zafeni navazano pomoci vazebni optiky skladajici se z
kolima¢nich ¢lent, mikroskopovych objektivii (MO) a ¢tyf-osych piezo-mikromanipulatori,
pro maximélni sniZeni vazebnich ztrat. Jako zdroj zafeni byla na vstupu pouzita
sirokospektralni halogenovéd lampa Ocean Optics HIL-2000, pro zobrazeni spektralniho
pribéhu zafeni na vystupu byl vyuzit spektralni analyzator Yokogawa AQ6370C s minim&lni

citlivosti az —90 dBm ve vlnové oblasti navrhovanych PWBG.

O = reference = O

L 1

FC FC i'} — T
| -
¥ ()

Ocean Optics

Yokogawa
HL-2000 AQ6370C
Hybridni PWBG
O Oreferenceo ( )
Mo MO u-fﬁ
Ol e, B e WO
Ocean Optics - O 9 L Yokogawa
HL-2000 — e AQ6370C

Piezokontorlér
mikromanimulatoru

Monoliticka
PWBG

Obr. 53 Méfici sestava pro méfeni transmisni spektralni charakteristiky:

A) hybridni PWBG s optickymi vlakny, B) monostrukturni PWBG pomoci vazebni optiky
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Vysledkem charakterizace jsou zméfena transmisni spektra navrzenych struktur

zobrazena na Obr. 54.

——— pfenos hybridni PWBG

- - - stfedni hodnota pfenosu |— detail pfenosu monostruktury PWBG
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Obr. 54. Transmisni spektralni charakteristiky: A) hybridni PWBG (Ap = 1170 nm),
B) monostruktury PWBG (Ap = 1430 nm), C) detail monostruktury PWBG s viditelnymi poly
jednotlivych vida
Vlastnosti  realizovanych mfizek byly vyhodnoceny pro rozsah  vlnovych  délek
A = 600-1700 nm na spektralnim analyzatoru Yokogawa AQ6370C. Hlavni navrZzené a
zméfené parametry PWBG jsou shrnuty v Tab. 12.

Tab. 12 Shrnuti navrzenych a zmétfenych parametrai PWBG

hybridni Ag—3 AB T hg /T L K M [ FWHM
PWBG  [um| [om] [wm] [%] [mm] [em '] P[dB] [om]
navrh 1,2091 1200 5 0,97
—15 dB
v . 0,5 36 4,53 20
merent 11970 1187 6 0,9
realizace ’ —10 dB
Aq_ A T h./T L K
mono PWBG a3 B &/ . FWHM
[um] [om] [um] [%] [mm] [cm ] =
0,95
» h b
navr 1,4096 1450 ) 0 1,3 - 13 4B .
méieni ’ 0,97
: 1,3930 1432 1,5
realizace —15 dB
Diskuze

Mrizkova konstanta unikatni hybridni PWBG realizované pomoci DLW profilovanim
PMMA vrstvy na sklenéném substratu I1T1 s difuznim kanalkem pii povrchu, byla
nastavena dle topologického navrhu na hodnotu A, 3 = 1,2021 pm s teoretickou polohou
Braggova piku ve formé transmisniho utlumového po6lu na vinové délce Ap = 1200 nm a

difraként éinnosti 97 % tzn. ttlumem 15 dB.
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V provedené charakterizaci transmisnich spektralnich charakteristik hybridni PWBG,
viz Obr. 54A, lze nalézt vyrazny dtlumovy pol odpovidajici prfedpokladané Braggové difrakci
3. fadu na vlnové délce Ap = 1187 nm. Doslo tak k posunu od predikované polohy
utlumového pélu o A Ap = 13 nm. Tento rozdil je zptsoben pfedevsim toleranci vzniku
miizkové periody DLW metody AA = £20 nm.

Realizovana perioda mfizky odpovidajici Az = 1187 nm tak mé hodnotu
Ay 3= 1,1970 ym. Poloha tohoto pélu je v souladu s teoretickym predpokladem a vypoctem.
Maximalni utlum pifenosového pélu je stanoven = 10 dB, coz predstavuje maximalni
difrakéni a¢innost hybridni PMMA optické m#izky nNmax > 90 %. Vzhledem k relativné nizsi
hodnoté vazebniho koeficientu k =4,53 cm ! zptsobené ovliviiovanim vedené vlny skrze
evanescentni pole, byla délka vyrobené miizky zvolena L = 6 mm.

Polositka FWHM spektralnftho pélu byla z méfeného pribéhu stanovena na 20 nm.
Hodnota FWHM a ,hladky* priibéh celkového ttlumového pélu je prikladan nizkovidovosti
difuzniho kanalku zptisobujici rozsifeni polu [64], jez bylo méfenim prokazano v [121], a
podporena vznikem plastovych vida.

Dale byl stanoven vlozny tutlum vzorku jako celku ve sledovaném pésmu zajmu blizké
IR oblasti 4 = 900-1600 nm. Vlozny utlum hybridni PWBG je tvofen né&kolika piispévky: a)
ztratami zpusobené jakosti kanalkového vinovodu, b) ztraty vazby vinovodu na vystupni v-
drazky s optickym vlaknem v podobé nedostate¢ného piekryvu vidového pole kanalkového
vlnovodu a jadra vldkna optického vldkna a indexové pifizplisobeni vlnovodnych prostiedi na
vstupni i vystupni vazbé, c¢) ztratami tvofené interakci s m¥izkou skrze evanescentni vinu a
prizptsobenou kryci vrstvou s velice nizkym kontrastem indexem lomu za vzniku a Sifeni
plagtovych vidi Vlozny ttlum se pohyboval v rozmezi 1,9-4 dB.

Toto kolisdni je predevSim zplisobeno pozorovatelnymi rezonancemi a poklesy
transmise, viz Obr. 54A, od modré kiivky reprezentujici stfedni hodnotu dtlumu vzorku jsou
prikladéany interakci mezi evanescentnim polem a plastovou vrstvou za vzniku a Sifeni
plastovych vidia. Dochazi tak k vzajemné vyméné energie mezi kandlkem a plastém coz

Stfedni hodnota vlozného tutlumu (4 = 1310 nm) byla méfenim stanovena jako
ILhpria = 3,2 dB. Kvalita vazebni tuc¢innosti je tedy zavislA i na kvalité provedené
fotolitografie, tzn. tvaru kanalkového vinovodu. Tento dtlum je na rozdil od dtlumu poélu
difrakéni Braggovy difrakce vlnové mélo zavisly.

Nasledné probéhla charakterizace druhé realizované PWBG tvofené monostrukturou
h¥ebenového vlnovodu SU-8 s optickou miizkou realizovanou pomoci DLW metody.
Transmisni spektralni charakterizace ve vlnovém péasmu A = 1250-1600 nm je zobrazena na
Obr. 54B. Vzhledem k vicevidovosti hfebenového vlnovodu (az 19 vida) byl ofekavan
slozeny utlumovy poél s polohou Braggova piku dominantnfho vidu dle nastavené perioda
miizky dle topologického névrhu A, s = 1,4096 pm s teoretickou polohou Braggova
dtlumového pélu pro vypocitany dominantni vid Sifici se strukturou na vlnové délce

Ap = 1450 nm a difrakéni uc¢innosti 95 % tzn. atlumem v Braggové polu 13 dB.
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Utlumovy pol dominantniho vidu se nachézi na Ap = 1432 nm, odpovidajici zmensené
periodé miizky od navrhované hodnoty vlivem tolerance vyrobniho procesu A, s = 1,3930.
Zmérena difrakéni nc¢innost prekrocila predpokladanou hodnotu a dosadhla az 97 %,
odpovidajici itlumu 15 dB, nasledkem délky mtizky L = 1,5 mm.

V obou piipadech je minimalni méfitelnd hodnota vykonu optického spektralniho
analyzatoru dand maximélni citlivosti —90 dBm, a tedy méfen{ minima tutlumového poélu
transmisni charakteristiky miiZze mit i nizsi hodnotu.

Jak je patrné Obr. 54B a detailu atlumové p6lu monostruktury PWBG na Obr. 54C je
atlumové poélu slozen z vétstho pocétu prispévki, jez pri¢itame néasledkd jednotlivych
vedenych vida splhujici Braggova podminku. Korelace téchto Braggovych ttlumovych péli je
potvrzena vypoctem Ap prvnich Sesti vidu, které se Sifi strukturou a byly vypocitany v ramci
navrhu v kap. 2.4.2.

Vypocet je shrnut v Tab. 13 a porovnanim hodnot s detailem transmisniho pfenosu
celkového tutlumového poélu (Obr. 54C), lze konstatovat shodu mezi vypoéitanymi a
zméfenymi hodnotami. Utlumovy poél jako celek vykazuje FWHM = 35 nm. Pro obé
navrzené struktury tak je potvrzen predpoklad rozsifeni FWHM z literatury [64].

Tab. 13 Poloha Braggovych ttlumovych péli pro prvnich Sest vidi mono-PWBG

Aq 3= 1,393 [um]

poradi
] 1 2 3 4 5 6
vidu
vid TEo o TMo,o TEo1 TMo1 TEo»2 TMo 2

Nesr [-] 1,543 1,539 1,538 1,534 1,529 1,527
As [nm| 1432477 1429421 1427.874 1425003 1420,171 1417,613

Ve sledovaném péasmu A = 1250-1600 nm se vlozného hodnota tutlumu pohybovala
v hodnotéch ILynono = 4-8 dB, st¥edni hodnota vlozného ttlumu (4 = 1310 nm) byla méFenim
stanovena jako ILmono = 5,2 dB. Tento zvySeny tutlum byl predevsim zpisoben vazebnimi
ztratami na fazetach hiebenového vlnovodu, jez vzhledem k rozmérim a kvalité fazet
navazovan mikroopticky. Opticky tutlum samotného vlnovodu byl zméfen pomoci metody
dvou délek.
Mérny atlum ILG,, byl stanoven ze vztahu (2.72).
Py
i) (2.72)

)

L=1

kde P; je vystupni opticky vykon struktury o ptivodni délce l; pfed zkracenim, P2 je vystupni
opticky vykon zkraceného vlnovodu o délce L,.

Méfeni bylo provedeno na vlnovych délkdch 1310 nm a 1550 nm vyuZzitim méfice
optického vykonu Thorlab PM200 a detektoru S155C. Typicky mérny dtlum byl stanoven na
e . =15dB-cm ! pro A = 1310 nm a IL§%,,, = 2,3dB-cm™1a A = 1550nm.
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2.6.4 Teplotni a vlhkostni charakterizace hybridniho PWBG senzoru

U hybridni koncepce senzoru PWBG vyuzivajici polymer PMMA byla provedena spektralni
charakterizace z hlediska senzoru na teploté a relativni vlhkosti. Monostrukturni PWBG
zaloZena na polymeru SU-8 tato méreni provedena nebyla z divodu nizsi citlivosti SU-8 vici
externim teplotnim a vlhkostnim vliviim neZ je tomu v pfipadé PMMA, viz Tab. 3 a nizsi
hodnoty termo-optického koeficientu a koeficientu teplotni roztaznosti.

Zkousky vlivu okolnfho prostfedi a jeho zmén byly provadény v klimatické zkuSebni
komote VOTSCH V(C37018. Tato klimaticka komora s uzavienym systémem Fizeni teploty a
relativni vlhkosti vzduchu umozhovala teplotni zménu v rozmezi —75 °C az +180 °C a
relativni vlhkosti vzduchu v rozmezi 10 % az 98 %. Teplota a relativni vlhkost vzduchu
mohou byt nastaveny s vysokou pfesnosti, pfi¢emz vysoka rychlost cirkulujicitho vzduchu
zajistuje rovnomérné rozlozeni teploty a vlhkosti ve zkuSebnim prostoru. Pozadované
podminky prostfedi mohou byt pfedem naprogramovany pro ruzné typy zatézovych testu.

Spektralni méfeni senzoru probihala v uspofadéni méfici sestavy pro hybridni PWBG
uvedené na Obr. 53, pii¢emz senzor byl umistén v klimatické komoie a byl vyhodnocovan
posun Braggova ttlumového polu v zavislosti na zméné environmentalnich parametri.

Senzor byl méfen v rozsahu teplot —10 °C az +70 °C, pfi nastavené konstantni
relativni vlhkosti vzduchu 50 %RH, tak aby bylo zamezeno vlivu zmén zpusobeny zvysSenou
absorpci molekul vody do senzorické vrstvy. Kontrolni snimek z integrované IR kamery

zobrazujici zahtaty vzorek je zobrazen na Obr. 55.

Obr. 55 Kontrolni snimek zmény teploty prototypu hybridni PWBG pomoci IR kamery

(zah¥aty vzorek je znazornén Gervenou barvou)
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Pribéh zmény spektralni polohy Braggova ttlumového pélu pro vybrané teploty je
zobrazen spole¢né s detailem a vyhodnocenim zméfené a teoretické zmény polohy ttlumového
polu Braggovy vlnové délky vyrobeného hybridniho PWBG senzoru v zévislosti na teploté na
Obr. 56.

1176,5

m  zméfené hodnoty

1176,0 o Lo el x
' teoreticky prubéh

1175,5 1

84 1175,0 -]
- 1174,5 4
) ,
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Obr. 56 A) Spektralni prubéh PWBG pii teplotni charakterizaci, B) detail spektralni zmény
polohy Braggova atlumového polu v zavislosti na teploté, C) zméfen4 a teoretickd zména polohy

dtlumového polu Braggovy vinové délky vyrobeného hybridniho PWBG senzoru v zavislosti na teploté

Z detailu Braggovych atlumovych pélu, viz Obr. 56B je zfejméa teplotni zavislost jeho
polohy, kdy dochazi s rostouci teplotou k posunu polohy Az do oblasti nizsich vinovych délek
s doprovodnym mirnym zmenSenim velikosti utlumu v polu (az 1 dB) na rozsahu teplot
T; = —10-70 °C.

Pfi¢inou zmény utlumu je snizeni indexu lomu npyvva vrstvy vlivem teploty (u
polymeru PMMA je zaporny) majici za nasledek sniZeni intenzity evanescentniho pole tzn.
snizenou interakci evanescentni viny s miizkou a ve vysledku snizenou difrak¢éni ucéinnosti,
viz provedend studie a extrémni p¥ipad Obr. 36A.

Zména indexu lomu PMMA vrstvy npmma a spektrélni posun Ap k vySS$im vinovym
délkam potvrzuje teoreticky predpoklad zpisobeny vyS$im zédpornym termo-optickym
koeficientem PMMA % = —130-10 *°C? oproti kladnému koeficientu délkové roztaznosti
PMMA « = 50-10 °°C .

Teoreticky prubéh vypoctu zavislosti PMMA na teploté jenz byl vypocten na zékladé
vztahu (2.68) zahrnujici kvadratickou slozku a zméfené hodnoty prenosovych minim Ap jsou
zobrazeny na Obr. 56C. Z vysledkt lze v ramci chyby méfeni konstatovat shodu mezi

teoreticky predpokladanou a zméfenou citlivosti a tuto citlivost lze vy¢islit na —56,6 pm-Cfl.
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Charakterizace detekce relativni vlhkosti probé&hla v rozsahu RH = 10-90 %, pii
zvolené konstantni teploté 7% = 30 °C. Teplota byla zvolena tak, aby bylo zaruceno
dostatecné nasyceni vodnich par ve vzduchu uzavieném v klimatické komote pro zvoleny
rozsah méfené relativni vlhkosti a soucasné zamezeno vlivu teploty 7T na zmény Ap. Zméfené

zména spektralni polohy Ap tlumového pélu vlivem vlhkosti je zobrazena Obr. 57A.
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Obr. 57 A) detail spektralni zmény polohy Braggova ttlumového polu v zavislosti na
relativni vlhkosti RH vzduchu, B) zméfen4 a teoretickd zména polohy ttlumového polu Braggovy

vlnové délky vyrobeného hybridniho PWBG senzoru v zavislosti na relativni vlhkosti RH

7 detailu Braggovych utlumovych poélia, viz Obr. 57A, je ziejméa zavislost spektralni
polohy Ap, na vlhkosti, pfi niz dochézi s rostouci RH k posunu Az do oblasti vyssich vlnovych
délek, ktery je doprovazen zvétsenim velikosti atlumu polu (az 1,5 dB) na rozsahu relativni
vlhkosti RH = 10-90 %. Pri¢inou zvySeni hodnoty atlumového pélu na Ag je zvySeni npamia
vrstvy vlivem absorpci molekul vody, majici za nésledek zvySeni intenzity evanescentniho
pole, tzn. zvySeni interakce evanescentni vlny s mifizkou a ve vysledku zvySeni vazebni
koeficientu a také difrakéni G¢innosti.

Na rozdil od rustu teploty, kde vlivem zaporného termo-optického koeficientu

dochazelo ke snizeni indexu lomu npuua, jsou v pripadé rustu vlhkosti oba koeficienty kladné

d
s hodnotami zmény indexu lomu % = 8,053-10 % a deélkového prodlouzeni vlivem vlhkosti
(= %/ ARH =2,123-10". Dusledkem ¢ehoz dochézi k zméFenému posunu Ap do oblasti

vyssich délek, viz Obr. 57B.

Ze zméfené zavislosti Aip/ARH lze konstatovat, ze méfeny posun Ap je ve shodé
s teoretickym vypo¢tem navrzeného modelu dle vztahu (2.69) v rozsahu RH = 30-70 %. Pro
hodnotu RH = 70% do$lo k maximalnimu nasyceni PMMA vrstvy vodnimi molekulami a
dalsi zvySovani RH nevedlo k vyrazné zmeénd. Pro hodnoty RH = 10-20 % stanoveny
teoreticky model zaloZeny na vztahu (2.69) jiz neni platny.

Vysledné citlivost hybridni PWBG na zmény vlhkosti v pasmu RH = 30-70 % ¢inni
54,16 pm-RH .
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2.7 Shrnuti a diskuze

Prvni ¢ast disertac¢ni prace se zabyva vyzkumem v oblasti planarnich optickych periodickych
polymerovych struktur Braggova typu (BG), vytvofenych v plasti a variantné v jadre
planarniho optického vlnovodu.

V predlozené praci je prezentovan systematicky vyzkum vedouci k realizaci dosud
nepublikované struktury planarniho teplotniho a vlhkostniho senzoru s BG a difuznim
vlnovodem zaloZeného na hybridnim uspofadani vrstev polymer PMMA /kiemicité sklo a
optického planarniho filtru s BG vyuZzivajictho monostrukturni feseni polymerového SU-8
vlnovodu. K realizaci periodické Braggovy miizky byla u obou struktur vyuzita nova
technologie laserového zéapisu do polymerové vrstvy, vyuzivajici Marangoniho jev, vyvinuta
na VSCHT UPL, umoziujici submikronové tvarovani polymerové vrstvy. Pro realizaci
optickych planarnich vlnovodi pak v pfipadé nového hybridniho feSeni byla vyuZita
technologie iontové vymény Ag «—Na' a v pfipadé klasického monostrukturniho feseni UV
litografie do polymerové vrstvy.

V rémci vyzkumného projektu byl proveden navrh, realizace a charakterizace dvou
zékladnich topologicky a materidlové odlisnych variant polymernich periodickych planarnich
vlnovodnych struktur s Braggovou miizkou (PWBG). Prvni navrzena hybridni struktura
PWBG, ktera nebyla dle nasich informaci dosud publikovédna byla cilena jako opticky senzor
fyzikalnich wveli¢in teploty a vlhkosti, K tomuto tucelu kombinovala vyhodné vlastnosti
vlnovodu ve formé difuzniho kanalku prodluzujictho interakci snimactho optického zéfeni
s okolim prostfedim. Difuzni vlnovod byl realizovin vyménou ionti Ag <Na ve
vyvinutém sodnovapenatém kiemicitém skle I1T1 ve spolenosti SQS Vldknovéa optika a.s.
Plast senzoru je vytvofen z polymerni vrstvy PMMA, jez svoji citlivosti na okolni prostredi
(vysoka hodnota termo-optického koeficientu, pfiméFena teplotni roztaZnost a schopnost
absorpce vody) vynikd nad tradiénimi BG senzory na bazi ¢istého Si, SiO2 nebo skla.
Polymer SU-8 nebyl jako material senzoru zvolen pfedevsim z divodu nizsi citlivosti vaci
externim teplotnim a vlhkostnim vliviim neZ je tomu v pfipadé PMMA a vy$si hodnoté
indexu lomu, jenz by neumoznila realizaci hybridniho vlnovodného typu PWBG senzoru.

Vlastni detekce fyzikalnich veli¢in probfha vyhodnocenim posunu Braggova difrakéniho
spektralnitho utlumového polu, ktery se pies evanescentni pole vedené viny ve vinovodu,
interagujici s mfizkou v. PMMA vrstvé pienasi do vlnovodu. Z divodu maximalizace
citlivosti senzoru byla tloustka vrstvy plasté mezi prostorové profilovanou Braggovou
miizkou a nezanofenym kanalkem vlnovodu numericky optimalizovana na tloustku 500 nm.
Kanélek difuzniho vinovodu s omezenym po¢tem 5 vida byl realizovan pii povrchu skla, coz
v kombinaci s pfizptsobenou plastovou vrstvou vedlo k rozgifeni pologitky Braggova
atlumového poélu na vinové délce 1187 nm.

Druhé varianta navrhu PWBG se zaméfila na klasické monostrukturni feseni PWBG,

kde je hiebenovy vlnovod vymaskovan UV litografii v polymerové vrstvé z epoxypolymeru
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SU-8. Mrizka je pak realizovana pfimo na hifebenu vlnovodu jiz zminénou metodou piimého
zapisu laserem.

Tato struktura byla vzhledem k vlastnostem pouZitého polymeru SU-8 (vyssi
mechanické, tepelna, vlhkostni a chemickd odolnost, pfesnéjsi vymezeni 3D vlnovodu)
navrzena jako Sirokopasmovy vlnovy filtr, kde je vicevidovy rezim 19 vidd vyuzit
k razantnimu rozSifeni utlumové charakteristiky BG filtrované vlnové oblasti s
FWHM = 35 nm na vlnové délce Ap = 1432 nm. Tento zpusob rozsifeni utlumové
charakteristiky byl pro vlaknové miizky FBG publikovan v lit. [64]. Pokud jde o naSe
planarni struktury, autor jej publikoval v lit. [p1].

Pro oba jednotlivé navrhy autor provedl vychozi vypocetni analyzu jak geometrickych
rozméru vlastnich vlnovodi, rozloZzeni a poc¢tu vedenych vida. Déale rozbor rozloZeni intenzit
elmag. vedené vlny a rozlozeni evanescentniho pole pro stanoveni vychozich parametra
modelt, dle simula¢nich programi, vyuzivajicich metod BMP a CMT. Nasledné probé&hla
optimalizace parametri PWBG pro maximalizaci difrakéni dc¢innosti a koeficientu vazby,
které ovliviiovaly citlivost senzoru a ttlumu difrakéniho poélu filtru. Optimalizovana relativni
difrak¢ni uéinnost dosahovala pro oba typy struktur 95-98 %.

Na zéakladé precizovaného modelu byly modelové struktury vyrobeny v kooperaci se
spolecnosti SQS Vldknové optika a.s. [121] a VSCHT UPL, Praha.

Nasledné byly vyrobené struktury autorem charakterizovany. Teplotni senzitivita
hybridnf PWBG byla stanovena na -56,6 pm-C ' a vlhkostni na 54,16 pm-(%RH) '. Tato
méfeni potvrdila teoretické vysledky, ziskané z autorem sestaveného teoretického modelu.
Model prokéazal, Ze jsou dané predev§im vlastnostmi polymeru PMMA. viz Tab. 3. Je tieba
konstatovat, Ze v soucasné dobé existuji speciadlni hybridni polymery s ponékud vy$Simi
teplotnimi koeficienty [58]. Tyto polymery vSak v dobé dopracovani experimentélni ¢asti
prace nebyly k dispozici.

Pfimym srovnanim s pracemi jinych autort lze konstatovat, Zze dosazené citlivosti
nami realizovanych senzoru jak teploty, tak vlhkosti prevysuji dosud publikované hodnoty
citlivosti PMMA senzort zaloZenych na Braggové miizce.

V jiz citovanych publikacich teplotni citlivost v pfipadé PMMA senzora FBG
dosahuje hodnot —40 pm-°C " az —52 pm-°C " [62], [74].

Senzor PWBG vlhkosti s PMMA byl publikovan v [58] a [69], u néhoz autofi dosahli
citlivosti v pripadé vlhkosti 42 pm-(%RH)fl, coz koresponduje s dalsimi publikovanymi
vysledky polymernich FBG senzoru [70]-[73].

Z hlediska aplikace PWBG jako vlnovy filtr, obé realizované struktury vykazovaly
dtlumové  transmisni poély s atlumem 10,5 dB a 15dB s polosiftkou filtrace
FWHM = 20 a 35 nm, které bylo dosaZeno ve vicevidovém rezimu Braggovy difrakce. Délky
miizek L = 6 a 1,3 mm a vlnové polohy tutlumovych poéli Ap = 1187 nm a 1432 nm
odpovidaji vlnovym polohadm névrhu. Vlozny tutlum PWBG byl stanoven stfednimi
hodnotami na ILpypria = 3,2 dB a ILmono = 6 dB.
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Vyse uvedeny vyzkum byl podpofen grantem MPO TIP [gl] a studentskymi granty
SGS [g2], [g3]. V pripadé projektu MPO TIP, bylo feSeni vyhodnoceno hodnotici komisi jako
vynikajici s mezinarodnim pfesahem. V ramci feSeni vyzkumného projektu [gl] byl na
zékladé provedeného vyzkumu a vyvoje zhotoven inovativni prototyp hybridniho senzoru
s Braggovou mfizkou a ovéfena technologie jeho vyroby [v1].

Na zakladé prezentovanych vysledkt lze tedy konstatovat, ze hlavni cil 1 i diléi cile
stanoveny v kap. 1.4 byly splnény.

Ziskané postupy a vybudované technologické zézemi pfi feSeni této Casti disertacni
prace (studium, navrh, optimalizace a charakterizace) zejména pokud jde o polymerni optické
periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy, byly vyuzity
v navazujicim vyzkumu senzorti pro zesileni Ramanovy odezvy SERS vyuzivajici plazmon-

polaritonového jevu, je tématem druhé poloviny této disertacni préce.

Hlavni pivodni védecké piinosy prvni ¢asti disertacni prace zabyvajici se PWBG:

=  Optimalizovany néavrh topologie, dosud nepublikovaného polymerového
hybridniho PWBG senzoru, jeho realizace (publikovano v impaktovaném
Casopisu [pl]) a charakterizace jako senzor teploty a vlhkosti, jejiz predbézné
vysledky byly prezentovany na konferenci [pl2]. Souhrnné vysledky
charakterizace budou podény k publikaci v impaktovaném c¢asopise v nejblizsi
dobé.

*»  Optimalizovany navrh a ovéfeni funkce dvou typt polymernich vicevidovych
vlnovodnych struktur (hybridni a monostrukturni) s Braggovou mfizkou v
planarni formé jakoZzto vlnového transmisniho filtru s rozsifenou Sifkou
ttlumového polu. Publikovano v [pl] a [p9]

=  Praktické vyuziti nové technologie piFimého laserového zapisu DLW,
vyuzivajici Marangoniho jev, vyvinuté na VSCHT UPL.
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3 Senzory pro zesileni Ramanovy odezvy
SERS vyuZivajici plazmon-polaritonového

jevu

3.1 Stav techniky

Optické senzory zaloZené na excitaci povrchovych plazmont, obecné oznacovany jako senzory
povrchové plazmonové rezonance (SPR), patii do skupiny refraktometrickych senzor,
zahrnujici napb. senzory na principu rezonanc¢nich zrcadel, mfizkového vazebniho c¢lenu,
integrovaného optického Mach-Zehnderova interferometru, integrovaného Youngova
interferometru a interferometru bilého svétla.

Pro tuto skupinu senzort je charakteristicky princip detekce ve formé méfeni zmén
indexu lomu analytu vyskytujici se v oblasti elektromagnetického pole vedené viny
podporované optickou strukturou senzoru. Od prvni demonstrace povrchové plazmonové
rezonance pii studium procesi na povrchu kova [137] a sniméani plyna [138] po¢atkem 80. let
dvacatého stoleti senzory zaZily SPR senzory velky rozmach jak v oblasti rozvoje technologii
realizace tak i jejich aplikaci.

V poslednim dvacetileti se tak SPR biosenzory staly hlavnim a unikatnim néstrojem
pro rychlou a velice citlivou charakterizaci a kvantifikaci interakci biologickych a chemickych
slouc¢enin od velikosti jednotlivych molekul. Pfi¢emz, vyvoj novych struktur vyuzivajici
plazmonovych jevi pro detekci chemickych a biologickych analytid neustava, ¢ehoz je
dikazem prudky narast publikaci inovativnich realizaci a aplikaci SPR biosenzori pro
detekci analyttt biologické (DNA, patogeny) [139]-[141], lékaiské (enzymy, imunoreceptory,
hormony, nadorové buiky) [142], [143] chemické (kvalifikace druhu latky, binarni rozbor
slou¢enin) a environmentalni (polutanty, tézké kovy) diagnostiky [144], [145]|, monitorovani
potravin (kvalita, pfitomnost toxint a alergeni) [146] a bezpe¢nosti (detekce vybusnin) [147].

V odvétvi senzort s povrchem zesilenou Ramanovou spektroskopickou odezvou (SERS)
[150], hraje povrchovy plazmon (SP) zasadni roli, nebot je mu pfi¢itana hlavni zésluha na

elektromagnetickém zesileni Ramanovy odezvy.
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V praxi existuji dva zékladni typy senzoru, jez vyuzivaji dva typy SP:

= SP S&ifici se podél rozhrani tenké homogenni vodivé metalické vrstvy a
dielektrika, pokud se je vysledkem spojeni povrchovych plazmonu se svétlem
(vlnovéa délka zavisi na latce a jeji geometrii) také oznacovan jak povrchovy
plazmon-polariton (SPP, surface plasmon-polariton) [21]-[23], [137], [144]|-[146]

= lokalizovany nesifici se povrchovy plazmon (LSP, localized surface plasmon)
na/mezi metalickych nano¢asticich a nanostrukturach se sub-mikronovymi
rozméry (desitky az stovky nm) [148], [154], [157].

Senzory vyuzivajici prvni typ vybuzeni SPP jsou implementovany v rtznych podobach
a konfiguracich, jez jsou vyuzity pro vlastni excitaci SPP. V principu existuji tii hlavni
zpusoby jak navézat svételné zafeni do SPP a to pomoci optického hranolu, vlnovodnou
strukturou nebo mifzkovou strukturou. Siroka aplikace senzori na principu SPP je uvedena
v ivodu této kapitoly.

Nesitici se povrchové plazmony LSP lokalizované na metalickych nanocasticich nalezly
sirokého uplatnéni, podobné jako SPP senzory pro rizné technologické aplikace [149], ale
predevsim pro senzorové aplikace jako napf. Ramanovy senzory nanocasticové SERS
spektroskopie [150], [151], [p3], [p4], label-free biosenzory [152], kalorimetrické senzory [153],
pomérové senzory absorpce a extinkce [154] dvou a vice vinovych délek, jakoZ i aplikace v
lekarské diagnostice [156].

Princip detekce analytu je stejny jako v pfipadé SPR a to vysoka citlivost SP na
zménu okolni permitivity (index lomu) a nasledné optické vyhodnoceni téchto malych zmén
v blizkosti nanoc¢éstic s vybuzenym LSP, jez nese pfimou informaci o vazb& mezi SP potazmo
evanescentni vlnou a okolim. Pfidanou hodnotou je moZznost doplnit povrch senzoru vrstvou
receptori ve formé chemickych, biochemickych nebo biologickych molekulovych kotev a
selektivné vazat detekovanou molekulu v roztoku.

Biosenzorové aplikace nanocCéastic a nanostruktur vyuzivanych pro LSP vyuZzivaji
ruznych tvari od kulovych, trojihelnikovych, ty¢inkovitych, po komplexni nanocastice typu
,nanoshell“, nanorings“ a pole nanodér nebo pole nano¢astic [157]-[159].

Senzory s LSP vyuzivajici nanocastice maji nékolik zajimavych vlastnosti, které se
nevyskytuji ve standardnich senzorovych SPR systémech na plandrnim metalickém rozhrani
SSP, a to zejména vé&tsi prostor pro optimalizaci parametri snimacich struktur vzhledem k
danému analytu. Ramanova spektralni vinovéa délka a intenzita SPR mohou byt nastavovany
velikosti, tvarem a slozenim téchto nanocastic [158].

Oba typy senzort SSP a LSP jsou schopny pfimo detekovat analyty o extrémné malé
koncentraci (1079 mol-lfl) a analyty o nizké molekulové hmotnosti (napf. rakovinné

biomarkery, hormony, antibiotika, insekticidy, vybusniny atd.) [160], [161].
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Z toho davodu bylo navrZzeno velké mnozstvi metod pro zvySeni citlivosti téchto
senzorii. Tyto metody jsou shrnuty na Obr. 58 [159].

Hlavni metody zvySeni citlivosti jsou zaloZeny [159] na:

a) upravenych podlozkach, vyuzivajicich Au, Ag nanoty¢inky, nanotecky, nanomiizky
na sklo/metalickych, grafenovych popt. metalickych tenkych vrstvach,

b) na pouziti specidlnich nanostruktur jako Au, Ag nanocastic riznych tvari,
nanokompozitil, uhlikovych nanotrubicek, latexovych nanocééstic, magnetickych nanocéstic,

¢) kombinaci obou.

Latex Nanoparticles &

Graphene Oxide — coated

Metallic Thin Films — - e L
b,e
c,d,e \I:

Enhanced SPR Sensing Nanomaterials enhanced Enhanced SPR Sensing
Substrate based on /‘_" v Using Nanomaterials as
Nanomaterials J SPR Sensing | Amplification Tags )
a,ve\ b,c a,b,e
Au/Ag Nanoarrays/ Plasmonic Nanoparticles \
Nanodots/Nanogratings — (e.g. Spherical Au/Ag Nanoparticles,
coated Glass/Metallic 3 | rod L 1

Thin Films

(*) Combinatorial Enhancement by Both Strategies

Obr. 58 Metody navyseni citlivosti SPR senzort: a) zvySeni intenzity elektrického pole vazbou LSPR
excitovaného na povrchu nanoc¢astic s SPP vlnou excitovanou na tenké homogenni vrstvé, b) vrstveni
nanoc¢astic vedouci k porucham detekéniho povrchu, ¢) pfenos naboje z povrchu nano¢éstic na
metalickou homogenni vrstvu zvétsujici tak evanescentni pole vedouci ke zvyseni SPR odezvy, d)
zvySeni absorpce vlivem patrové interakce mezi analytem a povrchem nanoéastic, e) sekundarni

zesflent signalu pomoci funkcionalizovanych nanopovrchi [159]

V této Casti disertatni praci se autor zabyva névrhem, optimalizaci, realizaci a
charakterizaci senzorovych struktur pro povrchové zesileni Ramanovy spektroskopie (SERS)
metodou ad c). Jedna se o senzory, kde spektralni odezva se zesiluje metodou SPR. Priméarné
dochazi ke zvySeni odezvy analytu ve spektralnim rozboru Ramanova spektra. Toho je z
principu primarné docileno pravé aktivnim vybuzenim SPP na rozhrani kov-dielektrikum a
co do materidlu a parametrit optimalizované optické mrizky. Néslednym navrhem a realizaci
optimalizované hierarchické struktury kombinujici SPP a LSP pfidanim nanocastic
definovaného tvaru a rozméri lze dale odezvu zesilit. Tim se také kompenzuji nevyhody obou
samostatnych pristupi, které tkvi v uniformité rozlozeni nanocastic, malém zesileni, malém

parametrickém ovlivnéni optickych parametri pfi omezeni na pravé jednu excitaéni vinovou

délku.
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Vlastni realizace probéhla ve spolupraci s vyzkumnou skupinou pod vedenim Mgr.
Olekseye Lyutakova Ph.D. z Ustavu pevnych latek, VSCHT, Praha a spole¢nosti SQS
Vldknova optika a.s. pod vedenim predkladatele disertacni prace pii FeSeni grantovych
projektu |[g4]-[g6], jejichz vystupy byly prototypy SERS senzori a metodické postupy

obsazené v ovéfené technologii jejich realizace [v2]-[v6].

3.2 Povrchovy plazmon

Povrchovy plazmon (SP, Surface Plasmon), popf. povrchovy plazmon-polariton (SPP,
Surface Plasmon-Polariton) muzeme definovat jako ztratovou elektromagnetickou
povrchovou vlnu §ifici se podél rozhrani kovu a dielektrika. SPP je generovan spole¢nou
koherentni oscilaci negativné nabitého mraku volnych elektroni lokalizovanych na povrchu
idealnich vodi¢t nebo nanocastic a polarizované elektromagnetické viny, Sifici se dielektrikem
podél rozhrani viz Obr. 59. Tyto oscilace mohou byt vybuzeny optickym zaFenim nebo

rychlymi elektrony (v > 0,5¢ [162]) dopadajicimi na rozhrani.

Aspp
DIELEKTRIKUM

hv

g”z Efi 'EzEzz /\ /‘\ /\ /\

ﬁw _E; 'E1EZ, ++\J_—\/+ +\J__ \J++

KOV PLASMON

Obr. 59 Vznik SPP na rozhrani dielektrikum /kov, hloubky vniku SPP do jednotlivych

prostiedi je vyznaceno jako Ly a Lp, délka sifeni SPP Lp

Pokud je wvysledkem spojeni povrchovych plazmoni s excitaénim svétlem na
magnetickém ¢ dielektrickém dipolu (vinova délka zavisi na latce a jeji geometrii), pak je
také oznacovéan jako povrchovy plazmon-polariton SPP.

Povrchova plazmonova rezonance byla poprvé pozorovana na zacatku 20. stoleti
Woodem na metalické miiZzce pfi osvitu polarizovanym svétlem [163], ktery zpozoroval
anomalni temna pasma v spektru odrazeného zareni. Fyzikalni interpretaci a souvislost mezi
témito anomaliemi a povrchovymi plazmony na metalickych miizkach byla o témér ¢tyticet
let pozdéji potvrzena Fanem [164]. Nacez byl v padesatych letech 20. stoleti poloZen
teoreticky a matematicky zdklad pro FeSeni téchto jevii [165] a zkouméni jejich excitace
pomoci rychlych elektront [166]. Ale komplexni vysvétleni tohoto jevu nebylo mozné az do
roku 1968, kdy Otto [167] a ve stejném roce Kretschmann [168] a Raether [169] popsali
cilenou excitaci povrchovych plazmonu vazbou svétla metodou tlumeného totalniho odrazu

s vyuzitim optickych vazebnich hranoli a tim dramaticky zvysili aplikovatelnost SP v

senzorech.
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Excitaéni zéfeni je nutné v zasadé navazat do vrstvy kov-dielektrikum fazovym
prizpusobenim konstant Sifeni zafeni a SP, jak bude matematicky popsano v nasledujici
kapitole. Toho lze docilit na rozhrani kovu a dielektrika tfemi zptisoby:

=  pomoci optického hranolu, ¢ockou v:

% A) Kretschmannové konfiguraci [168], kdy je SPP vytvofen na
odvraceném rozhrani mezi kovem a dielektrikem vzhledem k poloze
optického hranolu a roviné dopadu excita¢niho laserového zéreni,

% AA) Ottové konfiguraci [167], kdy je vazebnim ¢lenem (hranol, ¢ocka)
excitovany SPP lokalizovan na pfivracené strané mezi tenkou vrstvou
dielektrika (mensi nez vlnova délka excitace) a kovem vzhledem k
roviné dopadu excitujicitho zéreni,

= vlnovodnou strukturou — vinovodem vedend vlna skrze svoji evanescentni Cast
excituje SP na rozhrani metalické vrstvy umisténé na vlnovodu, vlnovodem
mize byt jak planarni vinovod tak na i napf. optické vldkno,

*  optickou miizkovou strukturou [169] — zafeni je navazano do SPP pomoci
metalické periodické struktury s optimalizovanou periodou a hloubkou mfizky.

Tato koncepce byla vyuzita v pfedkladané praci.

c Light Dielectric
) -1
Dielectric

Substrate

Prism

ng E Dielectric

Em Metal

Obr. 60 Vazba svételného zafeni do povrchové plazmonu pomoci A) optického hranolu
v Kretschmannové konfiguraci, AA) optického hranolu Ottové konfiguraci,

B) vlnovodnou vazbou, C) vazebni miizkou [21]

3.2.1 Zakladni vlastnosti plazmonu

Predpokladejme rovinné rozhrani dielektrika a nemagnetického homogenniho izotropniho
kovu s komplexnimi permitivitami &y = &, + &, a dielektrika &p.  Vlastnosti
elektromagnetické viny Sitici se podél tohoto rozhrani lze ziskat feSsenim Maxwellovych rovnic
s typickymi okrajovymi podminkami [169]. Z FeSeni [169] rovnic vyplyva, Ze toto geometrické
usporadani kov-dielektrikum je schopno vést podél rozhrani pouze jeden vid o specifické
polarizaci, vybuzené excitaénim zafenim. Tento vid je oznacovan jako povrchovy plazmon
(SP) s polarizaci TM (p-polarizace) a amplituda pole se tlumi exponencialné podél rozhrani

(viz smér osy z v Obr. 61). Jina polarizace (TE, kruhové, eliptické aj.) SPP nevybudi.
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Za predpokladu zavedeni kartézského systému sourfadnic dle Obr. 61 lze
elektromagnetické pole TM SPP &ificiho se podél rozhrani v ose z popsat elmag. vilnu na
rozhrani v dielektriku jako (3.1)—(3.3) a kovu (3.4)—(3.6) [169].

Dielectric €, ™

pd

H
/X

*\Aetal £, I

Obr. 61 TM vid $ifeny podél rozhrani kov/dielektrikum ve sméru osy y

m\/rm

Pro SPP v dielektriku ve vektorovém vyjadreni plati

Ep = (Ey,0,E,) = (1,0, %)A exp{—apz + j(fx — wt)}, (3.1)
H; = (0, Hy, 0) = (0,1,0) céa—z::: exp{—apz + j(fx — wt)}, (3.2)

2
ap? =,32—(§) €p (3.3)

a SPP v kovu

Ey = (Ey,0,E,) = (1,0, %) Aexp{—ayz + j(Bx — wt)}, (8.4)
H, = (0,H,,0) = (0,1,0) cga—::\: exp{—apz + j(Bx — wt)}, (3.5)

2
an? =2~ (2) en, (3.6)

kde E je vektor intenzity el. pole, H je vektor intenzity mag. pole, f je podélné konstanta
§ffeni, a je transverzalni konstanta Sifeni, &, je permitivita dielektrika, &y je permitivita
kovu, up je permeability vakua, A je normalizaéni konstanta, w je thlova frekvence, ¢ je

rychlost svétla ve vakuu a t je Cas.
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Vyobrazen{ rozlozeni SPP za pomoci intenzity magnetické pole H, a na zakladé vztaht
(3.1)-(3.6) je zobrazeno na Obr. 62. Z rozloZzeni SPP je patrny typicky exponencialné

tlumeny charakter SPP na obou stranach rozhrani.

Re {Hy}

Kov Dielektrikum

Obr. 62 Profil H, slozky magnetického pole SPP na rozhrani kov/dielektrikum, hloubky vniku SPP

do jednotlivych prostiedi je vyznaceno jako Ly a Lp
Resenim Maxwellovych rovnic s okrajovou podminkou na rozhrani lze vyjadrit
podélnou konstantu §iFeni f povrchového plazmonu podél osy x (tzn. B = k,) jako [169], [170]

w | EpeEy 2m
p=— —=7neff_spp, (3.7)

C |&p + ey

kde ney spp je efektivni index lomu SPP.
Realné feseni vztahu pro konstantu Sifeni SPP popsané (3.7) existuje v oblasti optickych
frekvenci pouze tehdy (tzn. SPP se vybudi), je-li realna ¢ast permitivity kovu negativni
gy < 0 a zaroven je splnéna nerovnost |£M'| > gp. Napf. ve VIS oblasti vyhovuji Au a Ag.
Obecné vzato, nemuze zadny dostateéné intenzivni SPP nebo LSP pouzitelny pro
plazmonové aplikace vzniknout bez negativni realné ¢asti &y , pi¢emz ¢im vétsi je imaginarni
Cast £, tim ztratovejsi resp. slabsi je vysledny plazmon.

Vzhledem k tomu Ze je permitivita &, komplexni hodnotou je komplexni i konstanta
Sifeni, jeji redlna ¢ast odpovida hybnosti SPP a lze ji vyjadiit pro |£M”| < gy jako

21

Re{f} =—-

. (3.8)

Imaginarni ¢ast poté urcuje atlum SP ve sméru §ifeni. Délka Sifeni SPP (pokles

intenzity na hodnotu e 1) je dana jako

, -3/2
P S "L T T e (3.9)
P 2Im{B} 2m\ep + gy, &y

Dalsim dulezitym parametrem je hloubka vniku SP do jednotlivych prostiedi rozhrani

a je definovana jako hloubka, pii které amplituda pole poklesne na hodnotu e ! ze své
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maximalni hodnoty, viz Obr. 62. Resenim (3.3), (3.6) a (3.7) lze hloubku vniku do
jednotlivych prost¥edi dielektrika a kovu vyjadrit jako (3.10) a (3.11).

1 A |ep &y,
Lp=—=— |—— 3.10
b lap| 27 &p? (5.10)

L 1 A lep &y
M7 ay| ~ 2m 2

(3.11)

Vypocitané typické hodnoty parametri délky SiFeni a hloubky vniku SPP sificiho se
podél rozhrani vzduchu (ep = 1) a vody (ep = 1,74) a vzacnych kovu Au a Ag pro pracovni
vinové délky, VIS 470 nm, 532 nm a 785 nm (urCeny vlnovymi délkami vyuzitého Ramanova
spektrometru) jsou uvedeny v Tab. 14. a je z nich patrné, ze délka Sifeni se na homogennim
povrchu pohybuje pro vybrané excitacni vinové délky do 86 um s hloubkou vniku SPP do
prostoru dielektrika (analytu) nad strukturou maximalné do 650 nm a je tak nutné umistit
analyt do tésné blizkosti dopadajiciho excitaéniho zéfeni tésné pii povrchu. Z vysledki lze

v

konstatovat, ze vlastnosti Ag jsou z hlediska vzniku SPP pfiznivéjsi nez Au

Tab. 14 Vypocitané parametry SPP pro rozhrani Ag vrstvy tl. 20 nm, Au tl. 25 nm a dielektrika
vzduchu a vody na A = 470 nm, 532 nm a 785 nm; hodnoty permitivity prevzaty z Ag [171], Au [172]

L. realna imaginarni hloubka  hloubka
k vlnova permitivita L. L. délka . ]
. . permitivita permitivita vniku do vniku
o délka dielektrika Sireni . .
(] &[] kovu kovu Lo [wm] dielektrika do kovu
v nm - m
i ey 1] gyl "™ Lpnm] L [nm]
470 ] —6,4512 0,50201 4,817 204 32
532 —9,6034 0,46214 14,328 276 29
(vzduch)
A 785 —25,996 0,92848 85,739 649 25
& 470 174 —6,4512 0,50201 1,686 123 33
532 ( (;da) —9,6034 0,46214 5,455 164 30
Y
785 —25,996 0,92848 35,709 378 25
470 ] —1,9151 5,1006 18 nm 128 67
532 —5,2732 2,5535 673 nm 212 40
(vzduch)
Au 785 —24.871 1,8484 39,314 635 26
470 174 —1,9151 5,1006 0,6 nm 82 75
532 ( (;da) —5,2732 2,5535 220 nm 129 43
Y
785 —24.871 1,8484 16,338 370 26
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3.2.2 Disperze a vybuzeni SP pomoci optické periodické struktury

Pro popis disperze SP vyuZijeme vztahu (3.7) pro konstantu sifeni SP a z ného odvozené podminky
vzniku SP. Aplikaci Drudeho modelu elektrické vodivosti volného naboje [211], pro popis permitivity

&y tato podminka prechézi na tvar

1 [4nNe? 1
14+ep, | my J1+egp’

@ < @, (3.12)

kde @), je pfirozena (charakteristicka) ihlova frekvence plazmatu, N je hustota volnych
elektronu v kovu, e je elektricky naboj elektronu a mgpje hmotnost elektronu.

Disperze SP je na zakladé tohoto modelu graficky zobrazena na Obr. 63. Ze zavislosti
je patrné, ze foton dopadajici ze vzduchu pfimo na homogenni rozhrani kov/dielektrikum
nemuze nikdy excitovat jak objemovy tak ani povrchovy plazmon, ponévadz plati, Ze
konstanta Sifeni fotonu je vZdy mensi nez konstanta Sifeni SPP. Je nutné jeho hodnotu
fazové prizpisobit (zvy$it) na hodnotu Fkfoton: = kspps. Toho lze dosdhnout zptsoby

popsanymi v kap. 3.1.3, tzn. optickym hranolem, ¢ockou, vlnovodem a optickou miizkou.

D) o=ck,
, L, foton
o =, +c’k, ve vzduchu
plasmon
polariton
@ objemovy plasmon
s tlumenim

........................................................... povrchové plasmony

3 ’ veve s . s
1 & > —Ey nesirici se kolektivni
O, =@ . 0 .
SP
P l+¢, oscilace elektront pri

povrchu

povrchovy plasmon polariton

& +&
o= |"""dck
Em€a

k

X

Obr. 63 Disperzni zavislost objemového a povrchového plazmonu.

-95 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

Periodickou zménou profilu metalické vrstvy na rozhrani dielektrikum /kov lze docilit
pomoci difrakce fazového synchronismu vlnového vektoru dopadajictho zafeni s konstantou

§ifeni SP a zvysit vazbu mezi excitaénim zafenim a SPP. To je ilustrovdno na Obr. 64.

dielektrikum np @ 1 foton
ve vzduchu
-1 w=ck difraktovany
dopadajici difrakéni Fady foton
opticka vina
0 [ S AN,
Kg
@, / '=">v’€/’$ﬁ

SP

kx Ke=21/A A

kspp kov >

—_ :
A B kx kspp k

X
Obr. 64 A) Princip excitace SPP pomoci optické vazebni mfizky, B) vyvolana zména v disperznich

k¥ivkach SPP

Za predpokladu dopadu elmag. viny na metalickou periodickou strukturu v roviné
dopadu kolmou na mfiZkové linie pod thlem © se svétlo zareni rozklada do série difrakénich
radi. Vlnovy vektor dopadajicich fotont o konstanté Sifeni Kfoton,z je navySen o nésobky
vektoru miizkové konstanty K¢ dle pfislusného difrakéniho radu a vytvari tak difraktovanou

vinu s hodnotou konstanty Sifeni [182]
w ] 21
kyx = kfotonx + MKg =_m sm9+qT (3.13)

kde ¢ je difrakéni fad miizky, np je index lomu dielektrika a A perioda mfizky.

SPP lze tak excitovat prizpusobenim vlnového vektoru dopadajicitho zareni miizkovym
vektorem periodické struktury m-tého difrakéniho fadu. Excitace SPP nasledné nastane,
bude-li splnéna fazova rezonancni podminka mezi konstantami Siteni difraktované viny a
SPP
kr = kspp, viz zména v disperznich kiivkach na Obr. 64.

Vztah pro rezonanci SPR (vybuzeni SPP) je definovéan jako

Kspp = —np sin9+m%”=27” %=Re(ﬁx) (3.14)

Pouziti periodické struktury tak zvySuje a prizpusobuje hybnost SPP a pomoci
parametri miizky (hloubka modulace, tloustka vrstvy, perioda miizky) lze Fidit spektralni
polohu pro vznik plazmonu a intenzitu nastalé excitace SPP.

Vlnovou délku a intenzitu SPP lze vyhodnotit pfitomnosti piku (rezonance) v
difraktovaném vlnovém spektru ruznych vyhodnocovanych optickych veli¢in, jako jsou

absorpce, transmise a reflexe excitaéniho zafeni od rozhrani, na némz SPP nastidva. Toto
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snizeni (zvySeni) transmise (absorpce) reprezentuje vybuzeni a pfesun energie z excita¢niho
zéfeni do SPP. Drtiva vétsina SPR senzort vyhodnocuje zmény pravé téchto veli¢in napft.

v zavislosti na thlu dopadu/odrazu pii pFitomnosti analytu.
3.2.3 Lokalizovany povrchovy plazmon na nanocastici

Interakce zéfeni s metalickymi nanocasticemi muze byt popsina zjednoduSenym modelem,

viz Obr. 65.

Electric field

Metal sphere

Electron cloud

Obr. 65 Princip lokalizované povrchové plazmonové rezonance (LSPR): elektrony a miizkova

struktura metalické nanokoule jako excitovany harmonicky oscilator [158].

Metalicka nanocastice se sklada ze zaporné nabitého oblaku volnych vodivych elektront
a pozitivné nabitého pozadi. Elektrické pole dopadajictho svétla ptisobi silou na elektronovy
mrak s nabojem, ktery je pfesouvén, ale elektrostatickou silou pozitivné nabitého pozadi je
pritahovan zpét. Elektronovy mrak se tak chova jako tlumeny linearni harmonicky oscilator
a jako takovy ma vlastni rezonanc¢ni frekvenci. Z toho lze posléze usuzovat na pritomnost
rezonan¢niho piku ve vlnovém spektru vyhodnocovanych optickych veli¢in.

Optickd odezva osvétlené nanocastice muze byt rozdélena na absorpci, rozptyl a
extinkci. Absorpce je zptusobena ohmickymi ztratami v kovu. Rozptylené svétlo je emitovano
oscilacemi elektronového mraku. Extinkce je soucet téchto dvou mechanismti na excitac¢ni
elektromagnetické zafeni popisujici ztratu v jeho intenzité.

Jak jiz nézev napovida, na rozdil od SPP siFiciho se podél plosného rozhrani dielektrika
a kovu popsaného disperznim vztahem (3.14), se v pfipadé LSP jedna o lokalizovany
plazmon, jenz se nepohybuje a je vymezen na zakfivenych (ostrych) metalickych objektech.
Jeho vlastnosti jsou charakterizovany matematickymi vztahy s diskrétnimi, komplexnimi
frekvencemi, které jsou zavislé na velikosti, tvaru, dielektrickych konstantdch materialu
nanod¢astice a okolniho prost¥edi na kterém je LSP vybuzen [154], [158].

Velkou vyhodou LSP oproti SPP je, ze LSP mohou byt rezonan¢né excitovany zéafenim
o vhodné frekvenci a polarizaci nehledé na velikost vinového vektoru na rozdil od SPP, u
néhoz jak frekvence, tak vinovy vektor excita¢niho zafeni musi byt roven resp. piizptsoben
frekvenci a vlnovému vektoru SPP, viz kap. 3.2.2. Neplati tak podminka rezonance platné
pro SPP a vybuzeni pomoci miizky (3.14). Pro LSP na nanocasticich chovajicich se jako
excitovany harmonicky rezonator lze rezonan¢ni podminka dovodit ze vztahu (3.15) a

provedené diskuzi v nésledujici kapitole.
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Dalsi vyhodou je moznost funkcionalizace (doplnéni nebo naroubovéni) metalickych
povrchti nanocCésticemi. Rezonance LSP hraje vyznamnou roli v chovani SPP na
nehomogennim (zdrsnéném povrchu, mfizce, poli objektil) povrchu kovu pokud je jejich
frekvence rezonance blizka frekvenci SPP. LSP mohou byt tlumeny nebo naopak excitoviny
povrchovymi plazmon-polaritony.

To ma za nasledek vyrazné zvySeni intenzity SPP a LSP vzajemnou silnou vazbou
(rezonanci) [183]. Kombinaci SPP+LSP a nastaveni rozdilnych frekvenci lze dosahnout
duality excitace na definovanych vlnovych délkach. Vzhledem k omezeni LSP na Castice
(nebo zakfivené povrchy) dochazi u malych metalickych ¢astic v disledku koncentrace LSP
vidi do velmi malého prostoru k vyznamnému zesileni elektromagnetického pole (teoreticky
az 10" krat) [184].

Tento efekt nachazi uplatnéni ve vice jevech a aplikacich, jako napf. emise svétla
z tunelovych pfechodi fadkovaci tunelové mikroskopie STM [186], zvySeny rozptyl [22],
[154], [185], povrchem zesileny Ramaniv rozptyl [184], [p2]-[p5] generace druhé harmonické
[187] a aplikace v bez aperturni skenovaci mikroskopii blizkého pole [188] atd. Pravé o
vyuziti povrchem zesileného Ramanova rozptylu pro senzorové aplikace, jez je tématem

feSeni diserta¢ni prace pojednéva kap. 3.4.
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3.2.4 Zakladni vlastnosti LSPR na nanodéastici

ZjednodusSeny popis absorpce a rozptylu dopadajiciho zareni na LSPR lze provést vyjadifenim
prifezové extinkce C,yp z TeSeni Maxwellovych rovnic vyuzitim kvazistatické aproximace
[158], jez je soucasti tzv. Mieho teorie [189]. Za pfedpokladu kulové Eastice o poloméru R
excitované polarizovanym zafenim o A > 10R lIze odvodit analyticky vztah pro prifezovou

extinkci Cgyy (absorpci + rozptyl) na metalické nanocastici (3.15) [174]

_ 24mR3ep3/? £y

ext A (en + xe0)2 + (a)? |

(3.15)

kde R je polomér kulové nanoéstice, &, je realnd ¢ast permitivity kovu, &, je
imaginarni ¢ast permitivity kovu, &, je permitivita okolniho prostfedi (dielektrika) a y je
koeficient odpovidajici tvaru nanocastice (koule y = 2, pro slozit&jsi tvary nanocéstic
s vysokym pomérem stran y ~ 20). Vypoctené vinové zavislosti extinkce Coyr pro Ag a Au
kulové nano¢éstice o poloméru 10-100 nm a zménu okolniho prostfedi (analytu) aplikaci

Mieho teorie a vyuzitim vztahu (3.15) jsou prezentovana na Obr. 66 a Obr. 67.

——10 nm
1,0 1,0+ ——30 nm
Au |——50 nm
——80 nm
0.8 08| —— 100 nm
— 06 — 06
o J
0,4+ 0,44
0,2 0,24
0,0 T T T T T T T 1 0,0 T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A [nm] X [nm]

Obr. 66 Porovnani zavislosti normalizované prifezové extinkce C,,ckulovych nanocéastic Ag a Au
prameéru 10-100 nm na vlnové délce A dopadajiciho zafeni, vypocitané pomoci elektrostatické

aproximace z Mieho teorie (bez normalizace by extinkce rostla s kvadratem priiméru nanoc¢astice)

Ag Au
1,04 1,04
n=1,33
0,8 —n=14 0,84
n=1,5
n=1,6
— 06 ~— 064
H 5
o (&)
0,4 0,44
0,2 0,2
0,0 T T T T T T T 1 0-0 T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A [nm] A [nm]

Obr. 67 Porovnani zavislosti normalizované priutrezové extinkce Cpyrkulovych nanocastic Ag a Au
praméru 10 nm na vlnové délce A dopadajiciho zafeni pro rizné okolniho prostiedi definované indexem

lomu 1-1,6 vypocitané pomoci elektrostatické aproximace z Mieho teorie

- 99 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

Vztah (3.15) dokazuje, Ze interakce mezi metalickou nano¢astici a excitaénim zafenim
je silné zavisla, podobné jako u SPP vztahem (3.14), na dielektrickych vlastnostech kovu
(permitivita &y = &y + &). Pokud se jmenovatel v hranaté zavorce vyrazu (3.15) blizi 0,
extinkce rapidné narustéd, coz méa za néasledek prudky nartst optické absorpce a rozptylu na
konkrétni vilnové délce excitaéniho zareni a vybuzeni LSP.

Tuto zavislost lze oznacit za rezonan¢ni podminku, pro jejiz splnéni musi byt realna
¢ast permitivity kovu blizko hodnoty &, = —2¢,. Hodnota &,; by méla byt zaroven blizké 0,
aby byla podporena silné a netlumena rezonance.

Je patrné, Ze tyto podminky jsou tedy obdobné, jako podminky vzniku SPP na
rozhrani dielektrika a kovu a jejich splnéni vyhovuje pouze maly pocet materialti. Z nekovii a
dielektrik nevyhovuji Zadné, nebot realna &ast € se typicky pohybuje okolo hodnot 1-50 a z
kovii vyhovuji pouze nékteré s velmi malymi dielektrickymi ztratami, viz podrobné&ji
kap. 3.2.6.

Analytické feSeni je moZné aplikovat pouze pro sférické Castice, pro ostatni geometrie
Castic, viz (3.15) s parametrem y, musi byt provedena aproximace vyuZitim numerickych
metod. K tomuto ucelu byly vyuzity numerické metody diskrétni dipolové aproximace
(DDA, Discrete Dipole Aproximation) a metoda koneénych pfiristki v ¢asové doméné
(FDTD, Finite Differences in Time Domain).

Nanocastice je reprezentovana jako konecny pocet m polarizovatelnych element,
z nichz kazdy interaguje s elektrickym polem nezavisle. V pfipadé DDA je tato interakce
modelovana ve frekven¢ni oblasti, zatimco metoda FDTD modeluje rozloZeni pole v ¢asové
oblasti. Obé& metody dovoluji modelovat spektrum resp. rozloZeni pole nanocastic libovolného
tvaru, velikosti a vysledky simulaci lze vyuzit k predikaci experimentalnich vysledkii.

Pro spektralni, prostorové a ¢asové FeSeni rozlozeni elektromagnetického pole u SPP a
LSP jsou vyuzitelné metody:

= Elektrostaticka aproximace — jednoduché analytickd metoda, omezena na kulové
Castice mensi nez vlnova délka excitacniho zafeni,

= Mieho teorie — analytickd metoda, omezena na kulové Castice,

= DDA — numericka spektralni metoda, omezena na izolované ¢astice,

= FDTD — numericka ¢asové naro¢na metoda umoznujici resit prostorové a casové
rozloZzeni elektromagnetického pole pro libovolnou geometrii ¢astic p¥imym

feSsenim Maxwellovych rovnic.
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3.2.5 Simulaéni metoda FDTD

Metoda kone¢nych pfirastki v ¢asové doméné (FDTD) fesi rozlozeni elektromagnetického
pole pfimym fFeSeni Maxwellovych rovnic (2.1) a (2.2) v obecném tvaru. Vychazi se z
diskretizace elektrickych magnetickych poli a materidlovych konstant v ¢asové a prostorové
oblasti rozdélenych na kone¢ny pocet tzv. Yeeho bunék (Obr. 68) [199] umisténych
do miizkové struktury v okolnim prostiedi.

Rovnice (2.1) a (2.2) pfevedené do diferen¢niho tvaru jsou posléze krok za krokem
feSeny numerickou integraci tzv. Yeeovym algoritmem [199]. Ten spoc¢iva. v krokovém
numerickém fFeSeni elektrického nebo magnetického pole. Yeeovy buiky se ridi zvlastnim
uspofadanim, kde je kazda slozka vektoru E obklopena ¢tyfmi sousednimi slozkami vektoru

H (viz Obr. 68).

N

=

'Y
Obr. 68 Yeeho buiika a diskretizaéni schéma FDTD [199]

Soucasné je rozdélen také ¢as na jednotlivé kroky At a slozky vektoru E pole se poté
vypocitaji v ¢asech ¢t = mAt a pole vektoru H v ¢asech t = (m + 1/2) At, kde m je celé ¢islo
predstavujici vypocetni krok.

Vysledkem je Sest rovnic pro vypocet rozlozeni vektoriit E, H pole v prostoru [z, y, 2|

definované bunkou i, j, k. Priklad prvnich dvou diferen¢nich rovnic pro pole ve sméru osy x
je uveden v (3.16) a (3.17).

At
n+1/2 _ ;;n-1/2 n n
Huwjio = Hxwimo + 1z (Eyjm = By 5.16)
- A (EZeij — Exeij—vio |
pldy > = o
At
n+1 _n n+1/2 n+1/2
Exajr = Exjp + m( z(i,j+1,k) HZ(i,j,k)) ( )
3.17

At ¢ nt1/2 n+1/2
ey ( y(@jk+1) Hy(i,j,k))
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Tyto rovnice jsou nasledné iterativné fesSeny skokovou metodou pro E a H vektory pole
v intervalech At/2. Pro kazdou buiku je amplituda vektoru E intenzity elektrického pole
vypoc¢itano pomoci hodnot komponentt amplitudy H intenzity magnetického pole sousedni
buniky a naopak. Obé pole jsou navzijem v prostoru propojena rotacemi vektorovych poli E
a H a vypocet konéi, pokud je dosazeno ustaleného stavu.

Hlavni vyhodou metody FDTD oproti metodam pracujicich ve frekvenéni doméné je to
7e pracuje v Casové oblasti, diky ¢emuZz se hodi pro feSeni prechodovych déji. Dalsim
dtsledkem je rychlé zjisténi spektralni odezvy tzn. pouze z jedné simulace je mozné pomoci
girokopasmového impulsu ziskat frekvenéni odezvu pro celé spektrum. Fourierovou
transformaci najednou. Stejné tak lze jednoduSe ziskat i impulsni odezvu (v metodéach
pracujici ve frekvenéni doméné by bylo nutné jej syntetizovat inverzni Fourierovou
transformaci ze sady harmonickych feSeni). Dalsi vyhodou této metody FDTD je, ze muze
fesit libovolné slozité geometrie i nehomogennich materialti a to s vysokou piesnosti danou
velikosti kroku v ¢asové a prostorové oblasti.

Omezeni metody jsou je nutnost stejnomérného rozlozeni simula¢ni sité, a tudiz jeji
hustota na celém simulovaném prostoru je uréena nejmensim detailem struktury, alespon o
velikosti ~ A/10 coZz navySuje vypocetni ¢as resp. naroky na hardware vypocetni stanice.
Aplikace FDTD jsou tedy omezeny na relativné malé struktury. Dalsi omezeni vyplyva z
nutnosti zavést umélé mezni podminky na hranicich simula¢niho prostoru pro zajisténi
stability simulace. To je realizovano vysoce absorbujicim materidlem na rozhranich
simula¢niho prostoru a je tedy nutné simulovat nejen pozadovany objekt ale i jeho
bezprostiedni okoli.

Implementace této metody skrze programovy balicek fy. RSoft FullWAVE byla vyuzita
pro simulace SERS senzorovych struktur s nanocéasticemi, kde nelze vzhledem k rozmérim
struktur (10 nm a vySe) vyuzit metody vyuzivajici plné nebo ¢asteéné aproximace pii feSeni
Maxwellovych rovnic typu BMP, CWA, RCWA.
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3.2.6 Materialy pro plazmoniku

Vysledkem platnosti rezonan¢éni podminky (3.7) pro SPP a (3.15) pro LSP je maly pocet
kovii, které tuto podminku spliiuji a vykazujici vybuzeni SP ve VIS a blizké NIR (mj. v
oblastech zajmu Ramanovy spektroskopie) oblasti. Z hlediska plazmonické aplikace je tedy
dulezité zvolit takovy kov, ktery umozni vznik silného SP na pozadované rezonan¢ni vlnové
délce [173]. Jedné se o nésledujici ¢isté kovy [174]: Ag, Au, Cu, Al, Pd, Pt a jejich
charakteristiky jsou shrnuty v

Tab. 15.

Tab. 15 Porovnani metalickych materiala vhodnych pro plazmoniku [174]

moZnosti formace  Cena/g

kov plazmonové vlastnosti chemicka stabilita
nanostruktur v USD

mirné sulfinizace, o
Siroké spektrum

Ag nejvyssi ¢initel jakosti problémy s 0,5
. - nanostruktur
biokompatibilitou
interpasmové prechody pod . o o
o velice stabilni, Siroké spektrum
Au ) = 500 nm, vysoky ¢initel ) o 45,3
. . biokompatibilni nanostruktur
jakosti
interpasmové prechody pod
Cu P P yp vysoké oxidace velice malo nanostruktur 0,006
A = 600 nm
. . stabilni po povrchové . .
Al dobré v UV oblasti S velice malo nanostruktur 00,0018
pasivizaci
maly Cinitel jakosti Siroké spektrum
Pd v ) g stabilni P 49,7
nevhodné pro plazmoniku nanostruktur
maly Cinitel jakosti, Siroké spektrum
Pt v ! _ stabilni P 2.5
nevhodné pro plazmoniku nanostruktur

Intenzitu vybuzeni LSP popf. SPP (nebo utlum) lze kvantifikovat pomoci parametru kvality

Cinitele jakosti Qgp, [174]

_dey w
dw 2(gy)?

Qsp (3.18)

Intenzita SP je pfimo tmérna Ciniteli jakosti a malé hodnoty Qgp indikuji ztratové a
slabé SPP. Obecné by hodnota Qsp méla byt vétsi nez @ 10 pro vétsinu plazmonovych
aplikaci. Zavislost €initele jakosti Qgp na vinové délce A zéfeni pro vyse uvedené materidly ve

VIS a blizkém NIR pésmu jsou uvedeny na Obr. 69.
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Obr. 69 Zavislost ¢initele jakosti Q na vinové délce pro SPR na rozhrani kov/vzduch — vyssi Q
vyjadiuje nizsi tlumeni a tim intenzivnéjsi plazmonovou rezonanci, miizkovana ¢ast oznacuje oblast

z&jmu plazmonovych aplikaci [174]

Nejvyssi dinitel jakosti vykazuje Ag a to téméf v celém spektralnim intervalu
300-1200 nm. Naopak hlinik vykazuje intenzivni SPR pouze v nizké UV oblasti zéafeni
200-300 nm. Dilezitou roli v tlumeni SPP hraji také mezipasové prechody excitovanych
elektronti z vodivostniho pasu do vyssich energetickych hladin [175].

Typicky tyto pfechody nastavaji na mnohem vyssich frekvencich nez rezonance SPP
(Ag), ale pro Au a Cu tyto pfechody limituji SPR excitaci na vlnové délky delsi nez 500 nm
u Au a 600 nm u Cu [176]. Cu je z hlediska intenzity SPR vyhovujici, ale materidlové
nevyhody v podobé vysoké chemické reaktivity (vytvafeni povrchovych oxidi), slozité
pripravy tenkych vrstev a nano€astic ji diskvalifikuji a je zfidka kdy pouzita v SPR
aplikacich.

V praxi jsou nejvyuzivanéjsi materidly pro SPP aplikace vzécné kovy Au a Ag, jez
vykazuji velmi silnou SPP a LSP rezonanci, zatimco Pd a Pt jsou z pohledu vybuzeni SPP
velmi slabé. Je vhodné zminit, Ze vybér vhodnych kovii neni omezen pouze na Cisté vzacné
kovy, ale SPR vlastnosti byly pozoroviny a vyuzity i u slouc¢enin nékterych polovodi¢ia jako
napf. sulfida kovi (CdS, CdS/Ge/GaSe, ZnS) [177], nitrida kovi (TiN, ZrN) a oxidi kovu
(TiO2) [179).

P1i zohlednéni relativné nizké ceny a dielektrickych vlastnosti je unikatnim prvkem pro
realizaci senzorti na bazi SPR pravé Ag, jez pfi své cené dosahuje nejvyhodnéjsich parametri
pfes svou toxicitu i pro biologické tucely (ionty Ag‘). M4 z kovi nejvyssi elektrickou a
teplotni vodivost a pfi expozici se vzduchem nedochéz{ pifimo k oxidaci, ale k povrchové
tvorbé sulfidu sti¥ibra, ktery je propustny pro viditelné zafeni [180], [181]. Je tak
nejvhodnéjsim materidlem pro realizaci SPPR a LSPR, popf. SERS senzori, tam kde jeho

problémy s biokompatibilitou nejsou prekazkou.
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3.3 Ramanova spektroskopie

Zakladnim optickym nelinedrnim jevem, ktery vyhodnocuje Ramanova spektroskopie je tzv.
Ramantv rozptyl, ktery byl nejprve teoreticky predpovézen rakouskym kvantovym fyzikem
A. Smekalem v roce 1923 jako neelasticky rozptyl monochromatického zafeni na molekulach
latky, pii kterém dochézi ke zménam vlnové délky zafeni generovaného latkou. V roce 1928
byl experimentalné tento jev pozorovan a potvrzen indickym fyzikem a nositelem Nobelovy
ceny za tento objev Ch. V. Ramanem [190]. Vzhledem k malé intenzité zafeni, generovaného
Ramanovym rozptylem byla Ramanova spektroskopie vyuZivana pro zjistovani sloZeni latek
az na sklonku 70. a 80. letech 20. stoleti [191]-[193].

Zakladni interakce dopadajiciho zéfeni s hmotou je reflexe, absorpce, transmise a
rozptyl. Na rozdil od IR spektroskopie, kde jsou vibracni spektra molekul vyhodnocovana
absorpci dopadajicich fotonti, Ramanova spektroskopie je zaloZena na neelastickém rozptylu
monochromatického zareni. Podstatou Ramanovy spektroskopie je tedy méfeni rozptyleného
zéfeni, jehoz fyzikdlni puvod stoji za neelastickymi srdzkami molekul vzorku s fotony
excitujictho monochromatického zafeni =za souCasné zmény vibra¢né-rotaénich stavi
molekuly.

Tyto vibrace jsou doprovazeny zménou dipélovych momenti a musi tak dochazet ke
zméné polarizace, tj. ke zméné indukovaného dipélmomentu externim elektrickym polem. Pro
Ramantv rozptyl na molekule plati tedy podminka, aby v pribéhu vibrace dochézelo ke
zméné polarizovatelnosti molekuly (tj. mira schopnosti elektrickych néboju v molekule se
posouvat vlivem pusobeni elektrického pole). Tuto schopnost vykazuji predevsim nepolarni
¢asti molekul, zatimco polarni jsou ziidka polarizovatelné.

Dopada-li paprsek monochromatického excitujicitho zéfeni na latku, nastava jak
elasticky tak neelasticky rozptyl zareni. PTi neelastickém rozptylu je interakce tohoto zareni
s molekulou doprovézena absorpci primarniho fotonu a témér okamzitou emisi sekundarniho
fotonu z kratkodobé existujiciho virtualniho stavu (< 10" sekundy) do nizsi, nebo vyssi
energetické vibra¢ni hladiny. Pii této interakci dochézi k vyméné energie mezi fotony
excitacntho zareni s molekulami latky, jejimz vysledkem je zména energie sekundarniho
fotonu, a tim tedy i jeho vinové délky. Pri platnosti zdkona zachovani energie pii tomto déji,
odpovidé zména energie fotonu snizeni nebo zvySeni energie molekuly vzorku, kteréd se projevi
generaci nebo absorpci fononu.

Flasticky a neelasticky rozptyl na molekuldch latky probiha soucasné, ale s rtiznou
pravdépodobnosti. Nejveétsi ¢ast rozptyleného zareni pfipada na tzv. elasticky Reyleightv
rozptyl, kdy se molekula po vybuzeni na vyssi virtudlni hladinu vraci zpét na puvodni
energetickou hladinu. Rozptylené zareni ma pak stejnou energii, jako dopadajici zareni tzn.,
rozptyleny foton mé stejnou frekvenci jako excitacni.

Tento rozptyl tak nenese zadnou pridanou informaci o molekule, na které nastal. Tento
typ rozptylu vzejde z kazdého 10 * [194] dopadajiciho fotonu a je tak mnohem silngjsi nez

tzv. neelasticky Ramantiv rozptyl, na néjz pripada 10 ° dopadajictho fotonu [195].
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Ramanuv rozptyl jiz tuto informaci nese, nebot molekula se po excitaci nevraci zpét do
zékladni energetické hladiny a dochézi tak ke generaci fotonu o jiné vlnové délce, které
charakterizuje vlastnosti dané molekuly. Mohou tak nastat dva pripady, které jsou
v Ramanové spektru rozliSeny jako Stokesiv a anti-Stokesiiv rozptyl.

Schématické znazornéni Rayleighova a Ramanova rozptylu je zobrazeno na Obr. 70.
V piipadé Rayleighova rozptylu je molekula excitovana fotonem (Eo = hvg) na virtualni
energetickou hladinu, ktera je de facto poruchou v elektronové distribuci kovalentni vazby.
Molekula se vraci do zékladniho stavu, zatimco emituje stejné mnozstvi energie (E = hvy) a
tudiz plati AE = Eqg- E = 0.

A o A =
Virtual State

“““ J'\‘ : ““-;\“‘ R
~
%ﬂ hvy |hvothvy,
Lf] hv, hv, hv hvy-hv,
E0+h\-’m
L ¥ E,
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
Scattering Scattering Scattering
(elastic) \ Ve
Raman
(inelastic)

Obr. 70 Schematické znézornéni Rayleighova a Ramanova rozptylu; kde h je Planckova

konstanta, v je frekvence [196]

V pifipadé tzv. Stokesova rozptylu je molekula excitovana fotonem (Eo = hvg) ze
zékladni energetické hladiny na virtualni energetickou hladinu a po excitaci se jiz nevraci
zpét do zékladni energetické hladiny, ale klesne na jinou hladinu od ptuvodniho vibra¢niho
stavu. Dochézi tak k emisi fotonu o nizs§im mnozstvi energie E = h(vo = vin) (vyssi vinovou
délkou) nez excitaéni zafeni, jejz poté oznacujeme jako Stokestv rozptyl a plati pro néj
AE = E — Ey = hvy. Energie AE se pak preda kmitajici soustavé molekul, jako opticky
fonon.

V piipadé anti-Stokesova rozptylu se jiz na pocatku celého dé&je molekula nachéazi v
nékterém z vysSich excitovanych vibra¢nich energetickych stavi. Absorbuje-li poté foton o
energii Eg=hvy. je excitovidna na virtualni energetickou hladinu, kterd ma vyssi energii nez v
pripadé Rayleighova a Stokesova rozptylu. Molekula nasledné relaxuje do zakladniho stavu a
emituje energii E = h(vo + V). Disledkem je vyzareni fotonu o vyssi energii (kratsi vlnové
délce) nez byla energie (vlnova délka) excitaéniho zafeni a plati AE = E —= Eg= -hvy,. Energii

AE pak dodé kmitajici soustava molekul ve formé optického fononu.
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Vlivem velmi malé pravdépodobnosti obsazeni vyssich energetickych hladin elektrony
pri pokojové teploté, dané Boltzmanovym zakonem je anti-Stokesoviv rozptyl fadové mensi
nez Sokesiv a pri analyze Ramanovych rozptylovych spekter je zpravidla zanedbavan.
Ramantv jev pak souhrnné popisuje proces posunu vlnové délky rozptyleného zéreni od
excitaéniho zafeni. Vzhledem k tomu, Ze pfechod elektronu na jinou nez zakladni hladinu pii
externim optickém buzeni je mnohem méné pravdépodobny, je zpravidla intenzita Ramanova
rozptylu mnohem slabsi nez Rayleighova rozptylu. Proto pfi studiu spekter v oblasti
Stokesova je nutné odfiltrovat spektralni ¢ary Rayleigho rozptylu, jejichZ intenzita je
priblizné 10°-10"x vySSi, nez intenzita béZného Ramanova rozptylu. Vyhodnoceni anti-
Stokesovy linie lze uplatnit v pfipadé, kdy se ve zkoumaném vzorku vyvola ptisobenim
budiciho zafen{ parazitni fluorescence, ktera zpiisobi pirekryv Stokesovy oblasti.

Typické Ramanovo spektrum v TiO2 je zobrazeno na Obr. 71, kde je excita¢ni zareni
532 nm doprovazeno spektralni ¢arou Rayleigho rozptylu na stejné vinové délce (zelena
barva) a dvéma skupinami spektralnich ¢ar Ramanova rozptylu, jez jsou symetricky
rozloZzeny kolem.

Wavelength (nm)
575 560 545 530 515 500

T T T

Stokes-Raman Laser

scattering

Anti-Stokes-Raman-
scattering

Raman intensity (arbitrary units)

800 600 400 200 0 200 -400 -600 -800
Wavenumber /cm-!

Obr. 71 Ramanuv rozptyl v TiOz za pfitomnosti Rayleighova rozptylu (zelené), Stokesova

rozptylu (¢ervené) a anti-Stokesova rozptylu (modie) [197]

Analytickym vystupem této metody je tak Ramanovo spektrum, vyjadiené zavislosti
intenzity rozptyleného zareni na Ramanové posunu reprezentovaném tzv. vlnoctem v cmfl,
jenz byl zaveden pro kvantifikaci posuvu v oblasti vlnovych délek Ramanova posuvu
v zavislosti na vlnové délce excitaéniho zafeni. Pro prepocet z vinové délky a zpét plati
vztahy (3.19) a (3.20)

107 107

vinocet [cm™1] = 7 o] +- o]’ (3.19)
ex

-1

A [nm] = ( — vlnotet [cm™1] - 10‘7) , (3.20)

1
Aex [nm]
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Vzhledem k tomu, Ze kazda latka vykazuje charakteristicky posun vlnové délky, je

mozné tento jev vyuZit k nedestruktivni identifikaci chemického slozeni vzorku a Ramanovo

spektrum tak poskytuje informace o zméné vibra¢nich pohybt molekul.

7 hlediska kvalitativni informace, smysl Ramanovy spektroskopie spociva zejména v

tom, ze Ramanovo spektrum slouzi jako ,otisk® chemickych vlastnosti molekuly sledovaného

analytu. Toto spektrum je pro kazdou latku charakteristické, nebot odrazi usporadani

chemickych vazeb atomovych jader v molekule a stejné tak interakce mezi molekulou a jejim

blizkym okolim. Na zakladé toho poskytuje detailni informace o chemickém tak i

strukturalnim sloZeni zkoumané latky. [198§]

Vyznamné vyhody, které tato metoda pfinasi, jsou predevsim [198]:

nedestruktivni bezkontaktni optickd metoda, lze mé¥it skrze prithledné materialy
jednoduchéa analyza vzorki razného skupenstvi a povahy (roztoky, tenké,
povrchové filmy, pevné latky, plyny, gely, krystaly, vlakna, buiiky i celé tkané)
moznost méfeni analyt ve vodném roztoku, intenzita RS vody je velmi nizké

k analyze nutné jen miniméalni mnozstvi materialu (vysoka citlivost), omezeno
fokusaci laserového paprsku na vzorek, pomoci metod SERS lze méfit mnozstvi jiz
od jedné molekuly

¢asovéa nenaro¢nost, Ramantuv rozptyl probiha okamzité (v fadu fs)

pomoci dostupnych knihoven spektralnich ¢ar RS analyti lze kvalifikovat a

nasledné kvantifikovat neznamé analyty, popr. jeho slozeni.
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3.4 Povrchem zesilendA Ramanova spektroskopie SERS

Povrchem zesilend Ramanova spektroskopie SERS je pfedmétem rozsiahlého vyzkumu
vzhledem k jeho potencidlu v riznych praktickych aplikacich, jako je biologické sniméani a
stopové analyzy [200], jakoZ i zjistovani chemickych a strukturalnich informaci in situ [201].
Vysoka zvySeni intenzity blizkého elmag. pole je kliCovym faktorem pii realizaci vysoce
citlivych SERS systémii. [184]

V predchozi kapitole byla uvedena inherentni nevyhoda Ramanova rozptylu a to jeho
velmi maléd intenzita, kterd se projevuje nizkou citlivosti detekce analytu a omezuje jeho
vyuziti napf¥. v aplikacich velmi nizkych koncentraci analytu, nedestruktivni analyzy, kde by
zvySeni excitaéni intenzity vedlo k destrukci analytu nebo v pfipadech kde fluorescence
analytu (tzn. Sum) zabraiuje efektivni analyze Ramanova spektra.

Povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) je metoda, které tuto nevyhodu
odstrafiiuje a umoziuje nedestruktivné analyzovat latky s vysokym rozliSenim jiz od velmi
nizké koncentrace (10712710715 mol) a detekovat analyty jiz od velikosti jedné molekuly.
Velkou vyhodou této metody je, Ze neni nutné zasahovat ani upravovat do stavajicich
laboratornich prostfedkt instrumentalni analyzy Ramanova rozptylu.

Vlastni zesileni Ramanova rozptylu je realizovano senzorovymi prvky s aktivnim
vybuzenim plazmonii (tenkymi metalickymi vrstvickami a nanocéasticemi), na nichz je
zkoumany analyt umistén a senzor jako celek vlozen do stavajictho laboratorniho vybaveni,
coz vyrazné snizuje naklady na cilené zvySeni citlivosti stavajicich aparatur a dalsi investice
neni nutna.

Ramantv rozptyl, jenz nastane za podminek uvedenych v predchézejici kapitole, lze
popsat jako emisi Ramanova dipélu s dipélovym momentem py oscilujictho na posunuté
Ramanové frekvenci wg indukované vnéjsim elektrickym polem Ej excita¢niho laseru na
frekvenci wr ve volném prostoru. Aplikaci aproximace linearni odezvy lze ziskat vztah,
definujici Ramanovu polarizovatelnost af (obecné tenzor, kde dipolévy moment py a

intenzita elektrického pole Ej jsou vektory) jako
Po(wg) = af (wy, wg)Eg(wy) (5.21)

Intenzita Ramanova rozptylu je pfimo imérna energii vyzarené timto Ramanovym
dipoélem v daném sméru nadhodné orientované molekuly jako |po|?.

Ramanovu polarizovatelnost miuZeme z pohledu SERS néasledné povazovat za
parametr popisujici dany vibraéni rezim a rovnici (3.21) vyuzit k popisu zakladnich jeva pii
SERS zesileni.

Pii splnéné zakladni SERS podmince, tj. molekula analytu se nachazi na metalické
vrstvicce, na metalické nanostrukture nebo v jeji blizkosti, je Ramantuv dipélovy moment

p(wg) (tzn. Ramantv rozptyl) ovliviiovan nékolika faktory, které prispivaji k navyseni SERS

- 109 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

zesileni. Ramantv dipélovy moment indukovany lokalnim elektrickym polem FEgr,. lze

definovat jako
p(wg) = aR(erwR)ELoc(wL) (3.22)

kde a®je modifikovana Ramanova polarizovatelnost a Er,. je lokdlni elektrické pole
v misté molekuly analytu.
Ze vztahu (3.22) lze identifikovat dva rozdilné zpisoby navyseni velikosti Ramanova
rozptylu [202] a to
* zménou Ramanovy polarizovatelnosti a® molekuly tzv. chemickym mechanismem
zesileni,
= zménou lokalniho elektrického pole E;,., tzv. elektromagnetickym mechanismem

zesileni.

Zménu polarizovatelnosti molekuly ve volném prostoru af na Ramanovu
polarizovatelnost a® 1ze modifikovat nékolika zpiisoby, nap¥. zménou naboje mezi molekulou
a metalickym povrchem [203], zménami -elektronové hustoty molekuly pomoci slabé
elektronové interakce nebo kovalentni interakci mezi molekulou a senzorem. [204].

Mimo zminéné zptsoby existuji i dalsi mozné zptsoby zmény polarizovatelnosti, ale
v8echny zptisoby maji spolecné, Ze jsou silné zavislé na specifické molekule analytu a jeji
fyzikalné-chemické interakci se substratem. Elektromagneticky mechanismus zesileni
vyuzitim lokalntho elektrického pole Er,. nastavd nehledé na druh molekuly analytu bez
vyjimek. Chemické zesileni se navic pohybuje, mimo vyjimeéné piipady rezonance
prenosovych naboji, maximalné v fadu 10. V porovnani s elektromagnetickym mechanismem
tak k celkovému procesu zesileni piispiva jen malo.

Zesileni Ramanovy odezvy na budici zafeni je zavislé predevSsim na intenzité
lokalizovaného elektrického pole FEr,. na pozici molekuly analytu. Toto zesilené el. pole je
vytvoreno lokalizovanym povrchovym plazmon-polaritonem SPP na metalickém nanopovrchu
(nanomfiZce) mnebo na metalickych nanocasticich a lokalizovanym plazmonem LSP,
viz kap. 3.2.2-3.2.4. P1i splnéni rezonan¢nich podminek pak miize byt vykonova intenzita
vzniklého elektrického pole Isgrs pro SPP nebo LSP, pfipadné jejich kombinace
mnohonéasobné vétsi nez intenzita dopadajiciho excita¢niho zareni Irs.

Vysledkem excitace Ramanova dipo6lu je tudiz zesileni pfimo amérné poméru (3.23)

Pl _ 1E (@)
pol” ~ 1B,

= Mpoc(wy), (3.25)

kde Mpoe(wr) je faktor zesileni intenzity lokalniho elektrického pole excitovaného
vnéj$im polem budiciho zafeni s tthlovym kmito¢tem w;. Toto zesileni dle (3.23) mize
dosahovat az 10° pfi splnéni podminek plazmonové rezonance. K dalsimu zesileni muze

dochézet ptisobenim vybuzeného lokalniho pole SPP na metalické vrstvé nebo LSP mezi
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metalickymi Ag nebo Au nanocasticemi, pfi vlastni emisi (rozptylu) na Ramanové dipolu.
Toto pridavné zesileni je kvantifikovano faktorem zesileni lokélniho pole Mi..(wr) na
posunuté vlnové délce Ramanova rozptylu wgr. Schematické znazornéni vzniku zesileni ze
zjednoduseného modelu, kterého vyuziva povrchem zesilend Ramanova spektroskopie (SERS)

pi{ vyuziti nanocéstic je zobrazeno na Obr. 72.
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Obr. 72 Schematické znazornéni vzniku zesileni M. ze zjednoduseného modelu, kterého

vyuZiva povrchem zesilena Ramanova spektroskopie (SERS) po vyuZiti nanoéastic [184]

Levy sloupec na Obr. 73 zobrazuje proces normélniho Ramanova rozptylu, kde je
Ramaniv dipélovy moment pe indukovédn dopadajicim excita¢nim elektrickym polem FEjg
(horni ¢ast) a vytvaii Ramanovu emisi zafeni (rozptyl) na dipolu o intenzité Irs, kterd je
amérna kvadratu dipolového momentu |p0]2 (dolni ¢ast). Pravy sloupec zobrazuje vznik
zesileni Mrp,. excitaci Ramanova dip6lu v silném lokélnim el. poli FEr, spoletné s
modifikovanou polarizovatelnosti a®, ktera zahrnuje jakykoli mozny chemicky mechanismus
zesileni. U metalickych nanocastic pak emise z Ramanova dipélu (Cervené) na Ramanoveé
frekvenci wp nésledné tézi z efektu prvotniho zesileni, ktery Ilze optickou reciprocitou
aproximovat pomoci Mroc(wr) (vpravo dole). Celkovou zesilenou vykonovou intenzitu
vzniklého elektro-optického pole uvedeny na spodni strané obrazku lze povazovat za produkt
prispévku elektromagnetického (EM) a chemického zesileni (CE), kde wr je frekvence laseru

je poté mozné definovat jako (3.24)

|aR((‘)L»(‘)R)|2

Isgrs = Myoc(Wp)Mpoc(wy) R (w,, wg)[? Igs. (3.24)
0 ’
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Isgrs je vykonova intenzita vzniklého elektrického pole zesileného pomoci SERS a Igs
intenzita dopadajiciho excita¢niho zaFeni nezesilené RS, M;,.(wWr)Mpoc(w;) je lokalni
elektromagnetické zesileni pii excitaci na wya nasledné emisi na Ramanové vlnové délce wg,
|aR(wL,wR)|2 . . .. . . . "
.z Je pomér koeficienti zmény Ramanovy polarizovatelnosti molekuly analytu
|ag (wp,wr)|
zpusobujici chemické zesileni.

Emise RS je popsana pomoci vykonové intenzity dopadajiciho excita¢niho zareni

nezesilené RS jako

1 c 1c 2
Ips = pyVy = §|EO(G)L)||DO(0)L)| n_o = E;SIEO((‘)LN

Ipo(w)I?
|0-’§ ((UL; (UR)|2

kde rychlost budiciho zafeni v analytu je v; = c/n, p, je objemova hustota energie.

(3.25)
= KlEo(wL)|2 =K

Emise SERS je popsédna vykonové intenzita vzniklého elektrického pole zesileného

pomoci SERS jako

Ip(wp)I? _ 1051

—_—— K, =—— (3.26)
|a§(wL»wR)|2 ! 2ny

Isprs = K1Mjoc(wp)

IaR ((‘)LJ(‘)R)|2

Po zanedbani poméru koeficienti polarizovatelnosti ze vztahu (3.24)

I(ZOR ((‘)LJ(‘)R)|2

priblizné plati vztah (3.27)
Isprs = Mpoc(@p)Mpoc(w))Igs. (327)

Celkové zesileni Ramanova signalu, jimz jsou SERS senzory mj. kvalitativné

posuzovany je oznacovano jako faktor zesileni EF a z provedenych uvah ho lze vyjadrit jako

ISERS
EFgm = Moo (0 )Mo (wg) = .

(3.28)
IRS

Vzhledem k provedené aproximaci, kde plati M;,.B|E|? a zanedbani Ramanova posuvu
(tzn. wgpBw;) lze faktor zesileni uréit faktor zesileni urc¢it pfibliZznym vztahem (3.29)
oznacovanym jako |E|* aproximace pro nulovy Ramantv posuv a jez se v praxi ukézala pro
odhad zesileni jako dostacujici. Podrobné odvozeni faktoru zesileni EF pro SPP a LSP je

uvedeno v pfiloze A.

E @yl

@Il (3.29)

EFem
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3.5 SERS senzor vyuzivajici SPP na pokovené optické
mrizce

SERS senzor na pokovené optické miiZzce je tvoren periodicky tvarovanou polymerovou
vrstvou, na které je napafena metalicka vrstvicka Au nebo Ag s nanometrovou tloustkou.
Velkou dilezitost mé homogenni mfizka s vysokou periodicitou, s kterou pak lze docilit
plosnou uniformitu zesileni SERS signélu. Tato periodické struktura umozni zavést budici,
svételnou energii do blizkosti povrchu, kde dojde k excitaci a Sifeni SPP. Nasledkem toho je
zesileni rozloZeno podél povrchu s prostorové modulovanou intenzitou na relativné velké
plose na rozdil od ,hot spoti“. Toto velkoplosné zesileni periodickych pokovenych mfiizek
umoznuje obejit jinak prisné pozadavky na umisténi molekul analytu do tésné blizkosti pozice
,hot spoti” LSP. Timto zpiusobem tak lze potlacit jednu z nejvétsich nevyhod SERS senzori,
a to malou opakovatelnost zesileni jak v ramci jedné aktivni plochy senzoru, tak mezi
jednotlivymi senzory ze stejné série.

Standardizaci SERS senzoru a metod odecéitani lze v budoucnosti docilit rozsifeni
aplikovatelnosti SERS senzort v praxi.

V této kapitole se autor zabyva névrhem topologie a optimalizaci parametria
periodické struktury SERS senzoru, ktery pracuje s SPP na danych excita¢nich vlnovych
délkach. Tim dochazi k uniformnimu zesileni spektralni odezvy Ramanova rozptylu.
Optimalizaci topologickych parametri (jako nap¥. perioda miizky, tloustky metalickych
vrstev, promodulace mfizky) bylo dosaZeno maximéalniho mozného zesileni s ohledem na
technologie vyroby senzoru, ktery byl realizovin ve spolupraci s VSCHT Praha a
SQS Vlaknova optika a.s. Ve spolupraci s témito pracovisti byla autorem zkoumaéana citlivost
zesileni Ramanovy odezvy na externi environmentélni a biochemické vlivy.

Navrzend a realizovana struktura nésledné byla pouzita pro dalsi hierarchické a

specializované typy SERS senzorti.
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3.5.1 Navrh struktury SERS senzoru

Zakladni navrzena periodickd nanostruktura SERS senzoru a jeji princip postaveny na

aktivni excitaci SPP je zobrazen na Obr. 73.
Excitace SPP a

A

Obr. 73 A) Princip excitace SPP dopadajicim zafenim, jenz nasledné vede k zesileni Ramanova
rozptylu analytu deponovanému na struktufe (svétlé oblasti na detailu ukazuji mista s nejvyssi
intenzitou elektrického pole tzn. vznik SPP), B) model navrzené struktury SERS senzoru pro

uniformni vybuzeni SPP, v ¥fezu A-A jsou vyznafeny optimalizované parametry [p2]

Zakladni struktura senzoru se sklada ze substratu ze skla, periodicky prostorové
tvarované vrstvy polymeru PMMA popt. SU-8 a deponované tenké vrstvy kovu spliiujici
pozadavky na aktivni vybuzeni SPP definované v kap 3.2.2. S ohledem na své nejvyhodnéjsi
vlastnosti byl jako vychozi material, na zakladé kap. 3.2.6, zvolen Ag a jako referen¢ni analyt
Rhodamine 6G (R6G).

Pro efektivni{ excitaci SPP na periodické struktufe je dle teorie predstavené v kap. 3.2.2
nutné prizpusobit konstanty Sifeni dopadajiciho zafeni a SPP, coz lze provést vhodnou
miizkovou konstantou. Kli¢ovym parametrem je tedy perioda mfizky A, jeZ pro excitacni
vlnové délky Ramanovy spektroskopie 470 nm, 532 nm, 785 nm a pro okolni prostiedi
fluorescen¢niho barviva R6G, vody a vzduchu byla vypocitana dle (3.14). Barvivo R6G je
v souCasné dobé vyuzivano jako védecky standart pro kvantitativni porovnani FEFry u
jednotlivych SERS senzorovych prvki. Pro porovnani byl proveden névrh také pro vzduch a
vodu, v jejimZ roztoku je vétsina biologickych a chemickych latek pfi analyze rozpousténa a
na SERS senzor nanéSena. Analyt se muZe na senzoru nachéazet napf. ve formé nanesené
vrstvy, roztoku, plynu nebo gelu. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 16. V tabulce jsou uvedeny
vypo¢itané hodnoty konstanty sifeni plazmonu Re(f) a periody Ag mfiizky A pro vybuzeni
SPP pii excitacni A pro okolni prostiedi vzduchu, vody a R6G s aproximovanou stfedni

hodnotou ep R6G prevzatou z [207].
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Tab. 16 Vypoditané hodnoty konstanty &ifeni, hloubky vniku do dielektrika a periody Ag mfiizky pro
vybuzeni SPP pfi excita¢ni vlnové délce Aee pro okolni vzduchu, vody a R6G; aproximované stfedni
hodnota &, R6G prevzata z [207]

Aexc [nm] &p [-] ey [ gy [l Re(@) [em '] Lp [nm] A [nm]
470 1 (vzduch) —6,4512  0,50201 1,454 204 432
532 1 (vzduch)  —9,6034  0,46214 1,248 276 504
785 1 (vzduch) 25,996  0,92848 0,816 649 770
470 1,74 (voda) —6,4512  0,50201 2,064 123 304
532 1,74 (voda) —9,6034  0,46214 1,722 164 365
785 1,74 (voda) —25,996  0,92848 1,093 378 575
470 2.2 (R6G)  —6,4512  0,50201 2,443 100 257
532 2,2 (R6G)  —9,6034  0,46214 1,995 132 314
785 2,2 (R6G)  —25996  0,92848 1,241 302 506

3.5.2 Modelovani, simulace a optimalizace SERS senzoru

K urceni optimalnich parametrii (mfizkové konstanty A, tloustky metalické vrstvy Ta, a
amplitudy mfizky h) prostiednictvim simulaci pro SERS senzorovou strukturu SPP byl
vyuzit programovy bali¢ek DifractMOD od RSoft. Tento program vyuziva semi-numerickou
rigor6zni metodu véazanych vin (Rigorous Coupled Wave Analysis, RCWA) [205] doplnénou o
vidovou transmisni metodu (Modal Transmission Line, MTL). RCWA popisuje
elektromagnetickd pole jako soucet véazanych vln, zatimco MTL [206] dopliuje popis o
jednotlivé vidy podilejici se na vysledném elmag. poli. Periodické zmény permitivity jsou
reprezentovany pomoci Fourierovych harmonickych funkci a kazda vazana vina je nésledné
vyjadfena touto soustavou harmonickych funkeci.

To umoziiuje Tesit plné vektorové Maxwellovy rovnice ve Fourierové prostoru, pric¢emz
prostorové rozlozeni pole je odvozeno od prostorového rozlozeni Fourierovych harmonickych
funkci. Metoda umoziiuje stanovit difrakéni téinnost, transmisi, absorpci a reflexi periodické
struktury pro simulovany objekt.
geometrii, zejména téch, které zahrnuji dobré elektrické vodice, jako je zlato nebo stfibro.
Dalsi vyhodou metody MTL je, Ze eliminuje moZné problémy se stabilitou, s nimiz se lze
setkat v jinych numerickych metodach, jako je kup¥. metoda matic prenosu TMM (transfer
matrix method).

Vyuzity simula¢ni program voli minimalni pocet harmonickych ve Fourierové prostoru
pro popis vysledného elektromagnetického pole. Aby bylo mozné ziskat vérohodné a piresné
simula¢ni vystupy, musi byt stanoven dostateény pocet harmonickych funkci, avsak zbyte¢né
vysoké hodnota vede k vyznamnému prodlouZeni doby vypoctu bez dalsiho zvySeni pfesnosti
modelu.

Jako prvni krok byla tedy provedena konvergené¢ni studie po¢tu harmonickych, nutnych
pro presnou simulaci a nasledné porovnani se simulovanymi absorpénimi spektry senzorovych

struktur SERS, reprezentujici vznik SPP.

- 115 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

Vysledky konvergenéni studie jsou zobrazeny na Obr. 74, kde lze pozorovat postupné
limitn{ zpresiiovani vysledi simulaci absorpénich spekter v zavislosti na poétu harmonickych

funkci Fourierova rozvoje, pouzitych pro simulaci.
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Obr. 74 Konvergené¢ni studie absorpéniho spektra periodické struktury, excitace plazmonu je

reprezentovana nahlym zvySenim absorpce, kde parametrem je poet harmonickych funkei [p10]

Zavérem provedené studie je, ze k ziskani dat s vysokou piesnosti (chyba stanoveni
hodnoty absorpce a vlnové délky pod 1 %) pfi pfimérené dobé vypocetniho ¢asu a prostiedkii
postaci 70 harmonickych.

Vybuzeni SPP excita¢nim zéfenim o definované vlnové délce je indikovano nahlym
vzestupem absorpce struktury. Typicky vystup simulace spektralni absorpce, transmise a
reflexe optimalizované periodické struktury pro Aee = 532 nm je uveden na Obr. 75A.
Z grafu je patrné, Ze energie excitacniho zafeni o vlnové délce Aeze = 532 nm je navazana do
SPP, reprezentované néhlym poklesem transmise a soufasnym naristem absorpce (tzn.
energie transmise je navazana do SPP) pii neménné reflexi a dodrzeni zakona zachovani
energie.

Excitace SPP je dale potvrzena simula¢nim vystupem rozloZeni amplitudy elektrické

intenzity F, v prufezu struktury znazornéné na Obr. 75B.

[Simulace]
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-5.31088
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Obr. 75 A) Typicky prubéh simulované spektralni absorpce, transmise a reflexe periodické
struktury optimalizované pro vybuzeni SPP na vlnové délce Aeze = 532 nm,

B) rozlozeni amplitudy intenzity elektrického pole Ey pro SPP periodické struktury [p2]
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Z obrazku je patrny vznik jednotlivych SPP evanescentniho charakteru (svétla mista)
na pokovené polymerni periodické strukture. SPP vznikaji na obé strany rozhrani
kov/dielektrikum, které je znézornéno tmavym periodickym prouzkem ve stfedu obrazku
znacici kov. A to jak do vrstvy analytu R6G v dolni ¢asti obrazku s pFibliznou hloubkou
vniku do analytu R6G Lp = 150 pym, tak do vrstvy polymeru PMMA v horni ¢asti obrazku a
PMMA Lp =200 pm, coz je v souladu s navrhovymi analytickymi vypocty v Tab. 16.

Intenzita excitace SPP hodnocené relativni mirou absorpce a excitacni vinova délka Aee
je pfimo urcena a zavisla na tloustce vrstvy Ag a miizkové periody A. Byly tedy numericky
hledany oblasti s maximélni relativni absorpci pro stanoveni optiméalni velikosti téchto
parametri na excita¢nich vlnovych délkach Ramanovy spektroskopie Aeze = 470 nm, 532 nm a
785 nm. Hloubka promodulace polymerové miizky byla nastavena na maximalné moznou
hodnotu h; = 50 nm danou technologickym omezenim realizace periodickych polymerovych
struktur holografickou metodou a tvarovani excimerovym laserem.

Vysledky optimalizace jsou shrnuty ve formé dvourozmérnych graf, viz Obr. T76.
Ucinnost excitace SPP je vyjadiena parametrem relativni absorpce pro predbé&zny navrh, kde
vysledky simulace jsou uvedeny v Tab. 17 pro rozsahy miizkovych period A = 250400 nm a
tloustky Ag vrstev T4y = 570 nm.

02

Aexc= 470 nm exc= 532nm

Tag [nm]
Tag [nm]

g0z 10
025 03 035 04 025 03 035 04

03 035 04
A [um] A [pm] A [pm]

Obr. 76 Optimalizace miizkové periody A a tloustky Ag vrstvy Ta, pro excita¢ni vinové délky
Aeze = 470 nm, 532 nm, 785 nm, maximalizaci parametru absorpce (Cervené oblasti), které znaci

nejintenzivnéjsi excitaci SPP [p2]

Ze simulovanych zavislosti, viz Obr. 76, lze usoudit, Ze poloha absorpéniho maxima,
souvisejici s vybuzenim SPP, je zavislé jak na periodé miizky A, tak i na tloustce Ty,
metalické vrstvy. Je zfejmé Ze, pro vybuzeni absorpéniho maxima existuje urcity optimalni
rozsah mrizkovych konstant a na této volbé zavisly rozsah optimalnich tlousték metalické
vrstvy, jejichZ optimélni hodnoty se zvysuji se zvétSovanim vinové délky. Pro vinovou délku
785 nm vznikd dokonce vice optimélnich oblasti. Aby tedy bylo dosaZeno, co mozné
nejsilnégjsi excitace SPP musi optimalizace periodické struktury zahrnovat jak optimalizaci
mifzkové periody A pFipravené miizky, tak tloustky metalické Ag vrstvy Ta, Uéinné buzeni
SPP v zavislosti na tloustce vrstvy Ag a je doprovizeno souhrou jevi, jako absorpce,

transmise a reflexe vznikajicich na této vrstve.
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7 vysledki vyplyvéa, ze existuje optimalni rozmezi tloustky vrstvy Ag, kdy dochéazi k
tolerovatelné transmisi a reflexi na vrstvé a soucasné plati, Zze pravdépodobnost absorpce
fotonu ve vrstvé v podobé excitace SPP je dostateéné vysoka. Pokud je vrstva Ag tenké
absorpce fotonu je méné pravdépodobné kvili malé interakéni vzdalenosti. Naopak, pokud je
vrstva prilis silnd, dominantnim jevem se stavéa reflexe. Lze konstatovat, Ze optimalni periody
a odpovidajici tloustky Ag metalické periodické struktury se pro aktivni vybuzeni SPP pro
jednotlivé excitaéni vlnové délky v modelu pohybuji v rozmezi shrnutém v Tab. 17.

Mo

Tab. 17 Vypo&itané a simulaci optimalizované parametry mrizky A a T4, pro efektivni vybuzeni SPP

Parametr Aexe = 470 N Aexe = 532 nm Aexc = 785 nm
A [nm] 250-260 250-290 340-360
Tag [nm] 1020 15-20 15-20

N

V ramci vyzkumu byla provedena studie vlivu a nasledné optimalizace m¥izkové promodulace
vrstvy hy na tloustce vrstvy Tag, viz Obr. 77, z niz vyplyva, ze rist éinnosti navéazéani
excitatnfho zafeni do miizky a nésledné zvySeni intenzity excitace SPP je pifimo tmérné
promodulovani mi¥izky, pri¢emz je pro maximalni vybuzeni SPP je nutné provést v navrhu
korekci T4q, protoze absorpéni maximum se s rostoucim promodulovanim /4, posouva smérem

k vy$§im hodnotam.

Aexc=470 nm Aexc=532 nm Aexc= 785 nm
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Obr. 77 Zavislost absorpce SPP na tloustce Ag vrstvy T4y s pfi promodulovani miizky

hg = 30-50 nm A pro excita¢ni vinové délky Aeze = 470 nm, 532 nm, 785 nm [p2]
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Yoy

3.5.3 Realizace periodické optické mfrizky reflexni interferenéni

metodou pro SERS senzor

Hodnoty mfizkovych period vzeslych z navrhu a simulaci dosahovaly nanometrovych hodnot
v rozsahu A = 250-360 nm. Tyto relativné malé hodnoty A spolu s potfebou sériové vyroby
vzorki, vySsi vytéznosti a minimalizace procesniho ¢asu vyroby jednotlivych struktur v rdmci
feSeni projektit [g4]|-[g6] vyloucili vyuZiti technologie DLW, pouzité v realizaci PWBG.
V ramci FeSeni projektu [g4] tak doslo na spolupracujicim pracovisti VSCHT [207], [209]
k vyvoji metody zépisu periodickych struktur zaloZenou na modifikaci polymernich vrstev
laserovym svazkem naslednou interferenci ve vrstvé. Jednd se o metodu zaloZzenou na
holografickém principu, uvedenou v kap 2.1.9, s tim rozdilem, Ze jako odrazné plocha pro
vznik interferen¢nich maxim vytvarejicich budouci miizku slouzi vlastni substrat, na kterém
je polymerni vrstva deponovana. Vlastni mechanismus vytvoreni periodické struktury je
pri¢itan redistribuci hmoty nataveného polymeru, spojené s ablaci, tedy odpafeni materialu,
jelikoz pii pokusech byl vzdy pozorovan ubytek hmoty.

Postup vytvafeni nanometrovych miizek [208] je zndzornén na Obr. 78A. Jako zdroj
zafeni je pouzit excimerovy KrF laser, emitujici zafeni na vlnové délce 248 nm, jehoz vystup
je linedrné polarizovan. Na sklenény substrat je metodou rota¢niho liti nanesena vrstva
PMMA (M, = 1500K) s objemovou dotaci barviva Fast Red ITR v poméru 7 obj. % PMMA
a 2,8 obj. % Fast Red ITR (Obr. 78AA), pro zvyseni absorpce PMMA na vlnové délce 248

nm pouzitého KrF laseru.

| substrate l 12 170 am

FR - PMMA A
deposition B

FR - PMMA film 6pm
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Diffraction of ' @
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7 /wuaurt
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Obr. 78 A) Postup vytvareni mifzek v PMMA interferenci zafeni KrF laseru ve vrstvé

polymeru, B) AFM snimky zhotovenych miizek na a) nedokonalém, b) upraveném substratu [208§]
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Néslednym osvitem dochazi k interferenci mezi dopadajicim zéfenim a zéfenim
odrazenym od substratu za vzniku interferenéniho obrazce uvnit¥ polymerni vrstvy (Obr.
78AB), ktery definuje tvar budouci struktury. Prostorové modulovana struktura vzniké
v zavislosti na zméné uthlu dopadu laserového svazku, po¢tu pulzi a absorbované energii
dané objemovou dotaci barviva v . PMMA .Lze tak spojité ménit periodicitu a amplitudu
navrZzenych periodickych struktur (Obr. 78AC), pfi¢emZ volba polymeru, kvalita povrchu a
vlastnosti substratu vyznamné ovliviuji kvalitu vytvafenych struktur interferenci [209].
V pripadé epoxidového polymeru SU-8 byl tvarovan polymer p¥imo bez povrchové dotace.
Obr. 78BA  ilustruyje AFM  snimek realizované  miizky na  nedokonalém
(nedostateéné homogennim a ¢istém) povrchu substratu skla, Obr. 78BB upraveny substréat,
napf. atoméarné rovny Si/SiO2 s nanesenou homogenizujici vrstvou Ti.

Vzorky byly ozafovany KrF excimerovym laserem Lambda Physik Compex Pro 50,
laserovymi pulsy (¢ = 40 ns, A = 248 nm) o opakovaci frekvenci 10 Hz s linearné
polarizovanym svételnym svazkem a plochou osvitu 5x10 mm>. Vrstvy PMMA Dbyly
vystaveny zafeni o Cetnosti pulsit 50-180 pulst za sekundu s energii v pulsu 12 mJ -cm_Q, jez
vedlo k vytvoreni periodickych struktur s periodou v zavislosti na thlu dopadu zéfeni.

Experimentalné byla stanovena hodnota maximéalni promodulace hy = 50 nm, pfi které
nedochézi k poruSe periodicity optické mrizky. Epoxypolymer SU-8 byl ozafovan 3500 pulsy
za sekundu s energi{ v pulzu od 9 mJ-cm * [208]. Ag wvrstvy byly naneseny metodou
vakuového napatfovani (DC Ar plazma, plyn o ¢istoté 99.995%, tlaku 4 Pa, vyboj 7.5 W,
napafovaci ¢as 5-180 s)

Pro tucely ovéreni teoretického navrhu a simulaéniho modelu bylo pro néslednou
charakterizaci vlivu nepfiznivého a méniciho se okolniho prostiedi (7, RH), biologické
dlouhodobé testy a statistické vyhodnoceni zesileni v ramci jednoho a vice senzort vyrobeny
série periodickych struktur o m¥izkovych periodach A = 248; 260; 270; 343 a 380 nm, tlousték
vrstev Ag Tay, = 5; 7; 10; 15; 25; 50 a 100 nm s maximalni amplitudou modulace miizky
hy = 50 nm.
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3.5.4 Charakterizace SPP a faktoru EF SERS senzoru

Vyrobené struktury SERS byly spektralné analyzovany z pohledu u¢inného vybuzeni SPP
projevujici zvySenim absorpce na dané vinové délce. Typicky vystup z méfeni transmise
optimalizované mfiizky o periodé A = 248 nm je zobrazen na Obr. 79A. Patrny pokles
transmise reprezentujici nartst absorpce excitaci SPP na cilené vlnové délce excitace
A = 532 nm je ve shodé se simulovanym pribéhem navrZeného modelu. Toto porovnani
méfeni a modelu bylo nasledné provedeno pro vsSechny realizované kombinace period mfizky
a tlousték vrstev Ag, pficemZ jako sledovany parametr byla zvolena vinova délka, pfi které
k vybuzeni SPP dochézi Toto porovnéni je zobrazeno na Obr. 79B a lze z néj konstatovat, ze
precizovany model vzesly z analytickych vypocti je ve shodé s realizovanymi vzorky vsech
period pro tloustky vrstev Ta, = 10-100 nm. Z méfeni dale vyplyvéa skuteénost, ze pro
Tay < 10 nm se jiz model a méfeni rozchézi. To lze vysvétlit nedokonalym napafovanim
vrstvy stfibra na PMMA mfizku tzn. pro stfibrné vrstvy o mnapaienych tloustkach
Tag= 5 nm T4y = 7 nm jiz vrstvy netvori souvislou vrstvu a pozice absorpce SPP je urcena

lokélni rezonanci LSP jednotlivych ostravka Ag.
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Obr. 79 A) Porovnani vypocitané a méfené transmise miizky optimalizované pro SPP excitaci p¥i
hexe = 532 nm (A = 248 nm, T4y = 25 nm, hy = 50 nm) B) porovnani vypocitanych a zméfenych

vlnovych pozic piku absorpce SPP pro periody miizky A = 248-380 nm a konstantni sy = 50 nm [p2]
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Excitace SPP tzce souvisi s tu¢innou vazbou svételné energie do SPP §ificich se podél
miizkové struktury, zesileni lokélniho el. pole je striijcem nésledného zesileni SERS senzoru.
Ukazka spektra Ramanova rozptylu, pro excita¢ni vlnovou délku Ae;e = 532 nm, vyrobenych
periodickych struktur a rovného povrchu s nanesenym barvivem R6G pro charakterizaci

SERS senzoru a faktoru zesileni FF jsou uvedena na Obr. 80.

3x10° 1653+ om’

Ag =25 nm

2%x10° 4 13(;37 cm’

270 nm

Raman intensity (a.u.)

343 nm

nm

flat silver

1350 1500 1650
Raman shift (cm™)
Obr. 80 Mérena spektra Ramanova rozptylu R6G analytu pro mfizky s raznymi periodami,

promodulovanim hy = 50 nm, pokryta vrstvou Ag o tloustce T4y = 25 nm a excitované Aese = 532 nm.

Optimalni perioda je A = 260 nm, ktera a¢inné vybudi SPP a zesili Ramaniiv rozptyl [p2]

Typické piky analytu R6G jsou dobie viditelné na vino¢tu 1653 cm ' a 1367 cm .
Z grafu je zfejmé, Ze intenzity jednotlivych piku jsou ovlivnény parametry aktivniho SERS
senzoru a uZziteny RS signal roste s tim, jak se perioda miizky priblizuje optimalnim
parametrim pro efektivni excitaci SPP. Pro vypocet zesileni SERS byl pouzit parametr EF,
ktery byl vypoCten na zakladé vztahu (3.30) vyhodnoceni poméru spektralniho maxima k
trovni pasivniho referen¢niho senzoru SERS na totozném vlno¢tu (jako referen¢ni byl pouzit

plochy kifemikovy substrat.

I N,
EF = sers/ SERS (3.30)
Irs/Ngs

kde Isgrs je povrchem zesilend intenzita Ramanova rozptylu analytu, Ips je referen¢ni
intenzita nezesileného Ramanova rozptylu analytu na referenénim substrétu, Nsers je pocet
molekul analytu na povrchu senzoru SERS a Ngs je po¢et molekul analytu na referenénim
plochém substratu. Depozici stejného mnozstvi analytu o totozné koncentraci, lze vztah

(3.30) zjednodusit pouze na pomér intenzit Ramanova rozptylu (3.28).
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Méreni Ramanovych spekter SERS bylo provedeno v kooperaci se skupinou VSCHT
UPL na jejim pracoviiti pomoci Ramanovych spektrometrti Nicolet Almega XR Raman
spectrometer (Thermo Scientific, Francie, Poy = 15mW, Aee = 470 nm), Advantage NIR
Raman spectrometer (DeltaNu, USA, P, = 60 mW A = 532, 630 nm) a Dimension-P1
Raman spectrometer (Lambda Solutions, Inc., USA, P, = 2.2 mW, Ay — 785 nm).
Spektralni zavislosti byly méfeny vzdy 10x s ¢asovou akumulaci 30 sekund. Vysledky méreni
jsou shrnuty v. Tab. 18.

7 porovnani méfenych hodnot FEF, jejich zavislosti na topologickych parametrech
miizky s vypocitanymi a simulovanymi hodnotami a oblastmi G¢inné excitace SPP lze nalézt
pfimou shodu, tzn. k nejvétsimu zesileni SERS dochazi pravé tam, kde je SPP nejintenzivnéji
vybuzen a to v souladu se sestavenym numerickym modelem, na jehoz zakladé byly senzory
vyrobeny. Pro srovnani byl do tabulky pfidin SERS FEF plochého stifibrného substrétu s
prislusnou tloustkou. Maximélni hodnoty EF jsou vyznaCeny tucné.

V pripadé, kdy SPP neni u¢inné excitovan, je hodnota stejného rfadu jako na plochém
substratu. SERS efekt lze v téchto pripadech pfipsat mistnimu zesileni elektrického pole
zpusobené nahodnou poruchou v homogenité vrstvy Ag a pripadné nadhodné navézaného

zéreni do polymerové vrstvy.

Tab. 18 Zmeéreny faktor EF vyrobenych struktur riznych mfizkovych period a tlousték metalické Ag

vrstvy [p2]
EF Tloustka Ag vrstvy Tag [nm]
Aexc [nm] A [nm] 5 7 10 15 25 50 100
0 (rovny povrch) 101 140 170 190 180 102 41
248 1902 2743 3836 8851 3509 1402 17
470 260 1319 1361 1902 5627 2977 1235 15
270 2262 1223 381 1026 1811 549 16
343 1654 1432 189 79 95 68 22
380 1411 1322 44 23 11 14 27
0 (rovny povrch) 5 11 12 14 27 25 22
248 4 8 19 15780 1157 71 61
532 260 12 23 510 14780 11800 70 34
270 41 105 316 10518 9161 107
343 14 18 150 440 2180 315 17
380 12 16 19 17 11 14 12
0 (rovny povrch) 4 5 4 9 15 9
248 9 143 960 74 59 5 5
785 260 5 328 1150 230 80 17 12
270 4 300 1170 325 95 18 9
343 7 560 3490 16400 1105 28 16

380 12 240 600 2154 723 18 12
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3.5.5 Charakterizace SERS senzoru z hlediska opakovatelnosti

Opakovatelnost SERS spektralni odezvy byla zkontrolovédna na vzorcich senzort o rtznych
periodach miizek. Vzorky s nejlepsi odezvou byly testovany z hlediska jejich Zivotnosti a
homogenity signélu. Jako analyt bylo pouzito barvivo R6G, deponované metodou rotac¢niho
litt a byl vyhodnocen faktor FEF jeho charakteristicktho piku na vlnoctech
608, 1367 a 1653 cm . Pro testovani bylo pfipraveno 10 sad vzorki, kde kazda sada
obsahovala pét vzorkt o periodach miizek A = 248; 260; 270; 343 a 380 nm. Na kazdém
SERS senzoru probéhlo méfeni spektralni odezvy SERS, jenz byla vidy méfena v sedmi
nédhodnych mistech na aktivni plose SERS senzoru. V piipadé vzorka s miizkovou periodou
A = 260, 270 a 343 nm rozdily v signalu nepfesahuji 10 % maximalni hodnoty odezvy SERS
senzoru a to jak v rdmci jednoho tak vice vzorkt. Mirné horsi vysledky byly ziskany u miizek
s periodami A = 248 a 380 nm. V tomto piipadé se odezva SERS senzoru mezi jednotlivymi
vzorky odchyluje az o 20 % od primérné hodnoty vSech vzorki dané mfizkové periody.
V ramci jednoho vzorku hodnota faktoru EF ale nepfesahuje odchylky 10 % od maximéalni
hodnoty.

Vysledky statistiky vyhodnoceni faktoru zesileni EF v zavislosti na prostorovou
lokalizaci mista méreni na aktivni ploSe SERS senzoru a mezi senzory, jenz bylo provedeno
v ramci Feseni grantového projektu TACR [g4], jsou uvedeny v piiloze B. Dosazené vysledky

lze povazovat za uspokojujici.

Testovani vlivu nepriznivého okolniho prostifedi a biologického ptisobeni

na velikosti a opakovatelnost zesileni SERS senzoru

Vyrobené SERS senzory byly v ramci charakterizace stability vlastnosti podrobeny
kratkodobym a dlouhodobym zkouskam z hlediska piisobeni nepiiznivého okolniho prostiedi
a také dopadu biologického ptisobeni na degradaci a funkénost senzorti v &ase. V ramci
pokracujiciho vyzkumu bylo z dtvodu zvySeni odolnosti senzorti piistoupeno k zaméné
polymeru PMMA v pivodnim navrhu za odolnéjsi epoxypolymer SU-8 pfi dodrzeni
puvodniho topologického navrhu a vyrobnich postupil. Na zékladé méfeni Ramanovych
spekter realizovanych senzort s polymerem SU-8, lze konstatovat, Ze amplituda typického
piku Ramanovych spekter analytu R6G 1362 cm | se neligi o vice nez 5% od ptvodniho
navrhu s polymerem PMMA a model je tedy platny. V piipadé vlivu okolniho prost¥edi byly

vzorky podrobeny zménam teploty a vlhkosti za téchto podminek:

» cyklickd zména teploty v rozsahu T: = 10-50 °C pii konstantni vlhkosti RH = 70 %,
= cyklickd zména vlhkosti RH = 20-70 % pii konstantni T; = 25°C,
= cyklické zmény jak teploty v rozsahu T: = 10-50 °C tak vlhkosti RH = 50-70 %.
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V ramci vyzkumu bylo provedeno testovani v klimatické zkusebni komoie VOTSCH
V(37018 v prostorach spolecnosti SQS vldknova optika a.s., pficemZ senzory byly ve vsech
pripadech umistény v komoie bez jakékoli ochrany, tak aby teplota a vlhkost mohly na
vzorky dostateéné putisobit. Trvani jednoho cyklu zmény teploty T; a vlhkosti RH bylo
200 minut, pficemz doba setrvani na krajnich hodnotach byla vidy po dobu 60 minut.
Rychlost nasledné zmény parametrii v cyklu byla nastavena s rychlosti 1 °C popr. 1 %RH za
minutu. Po definované dobé (¢ = 1, 3, 24, 168, 720 a 2160 hodin) byla ¢ast vzorki (nejméné
Sest kust) vyjmuta z klimatické komory a charakterizovana pro stanoveni dopadu prostiedi
na vlastnosti povrchu vzorku a jeho faktor zesileni EF SERS senzoru.

V pripadé charakterizace biologického a chemického pisobeni byly vzorky testovany na
VSCHT UPL. SERS senzory vystaveny simulovanému biochemickému a biologickému
pusobeni. Z toho diavodu byl zvolen fyziologickym roztok (0,9% NaCl, destilovana voda) a
roztok hovéziho sérového albuminu (BSA, 3 M, fosfatovy pufrovy roztok, pH 7,4), jenz patii
mezi zékladni proteiny pfi biochemické analyze. Doba vystaveni a prubézného vyjimani
vzorkd byla stejnd jako v pripadé testi okolniho prostfedi. Priabéh testovani a vysledky
kratkodobého a dlouhodobého vlivu na stabilitu a opakovatelnost SERS zesileni byly
autorem diserta¢ni préce prezentovany v impaktované publikaci [p7]. Shrnuti testovani je

prezentovano na Obr. 81.
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Obr. 81 Analyza vysledkti méfeni SERS intenzity charakteristického spektralniho piku
R6G analytu 608 cm ' a statistické variability SU-8/Ag mfiZek v Case:
A) dopad vlhkosti a teploty okolniho prostiedi B) dopad biochemického ptisoben;
C) rozbor opakovatelnosti SERS intenzity pro senzory vystavené teploté, vlhkosti a

biochemickému ptisobeni v ¢ase [p7]
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Z analyzy vysledkti vyplyva, Ze oddélené vystaveni zmén teploty nebo vlhkosti
(Obr. 81A) nemé prvnich 168 h vyznamny vliv na intenzitu zesileni faktoru EF v ramci
jednoho vzorku, po uplynuti této doby dochézi k poklesu zesileni az pod 50% po 2160 h.
ptuvodni hodnoty jiz po 24h a dale klesa az na 10% po 2160 h.

V piipadé opakovatelnosti zesileni SERS signalu v ramci sady vzorki (Obr. 81C) neméa
oddélené pusobeni teploty a vlhkosti vyrazny vliv na zmény faktoru EF, které se pohybuji
maximalné do 6 % u jednotlivych vzorka série pfi dlouhodobém testu 2160 h. Kombinace
teplotnich a vlhkostnich cykli v8ak vede ke sniZeni konvergence EF jednotlivych vzorkt
v ramci série a tento efekt je patrny zejména po 720 h. Niz&i opakovatelnost lze pricist
naruseni tenké Ag vrstvy, jehoz néasledkem je naruSeni homogenni distribuce intenzity SPP u
SERS senzor.

Biologické puisobeni v ¢ase mélo, dle vysledkii zobrazenych na Obr. 81B, vétsi dopad
na zesileni SERS senzoru nez fyzikalni zmény. Po namadeni substrattu ve fyziologickém
roztoku, je dostatetna opakovatelnost zachovana i po 720 h. V tomto pfipadé pusobeni
chloridu stfibrného snizuje uc¢innost zesileni SERS senzoru téméf rovnomeérné na celé aktivni
ploSe senzoru.

Jak bylo ocekavano, viditelnéjsi pokles zesileni EF SERS senzoru byl pozorovan v
pripadé substrati vystavenych roztoku BSA. Jiz 3h pusobeni ma za nasledek pokles
méfenych hodnot na 70% méfené SERS intenzity v ramci jednoho senzoru. ProdlouZeni doby
pusobeni na 24 h ma za nasledek vyraznou degradaci senzoru a razantni pokles métrenych
hodnot na 15% méfené SERS intenzity. Delsi doba vystaveni jiz vede k poklesu méfFenych
hodnot pod 10 % a senzor prestava plnit svoji funkei.

Stejné tak je razantni pokles opakovatelnosti faktoru zesileni EF mezi senzory,
viz Obr. 81C, kde jiz po 3 h vystaveni pusobeni BSA roztoku zpusobuje 25 % variaci
v ziskanych SERS intenzitach, s ¢asem tato nejistota naristd, po 168h dosahuje 35 % a po
2160h se jiz nejistota méni témér v jistotu. Zjevné vyrazné naruSeni souvislé vrstvy Ag
pisobenim BSA a naslednéa tvorba Ag shlukti s nehomogennim rozdélenim LSP ,hot spott

vede ke ztraté spolehlivosti a opakovatelnosti zesileni SERS senzorii.
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3.5.6 Shrnuti a diskuze

Vyzkum prezentovany v této kapitole popisuje navrh zakladni struktury SERS senzoru pro
zesileni Ramanova rozptylu vyuzitim aktivni excitace SPP. Na zakladé vybéru vhodnych
materiali SERS senzoru byla navrzena miizkova perioda v rozsahu A = 257-506 nm s
konstantami Sifeni Re(B) = 1,241-2,443 cm ' SERS senzoru pro efektivni excitaci SPP
s hloubkou vniku do analytu R6G Lp = 100-300 nm na periodické Ag struktufe.

Nasledné byl vytvoren numericky model pro optimalizaci tloustky metalické vrstvy Ag
a miizkové periody metodou RCWA implementované v programovém balicku GratingMOD.
V ramci optimalizace §lo o upfesnéni hodnoty miizkové konstanty a stanoveni tloustky
metalické vrstvy pro maximalni vybuzeni SPP na definovanych vlnovkovych délkach
pouzivanych v Ramanové spektroskopii tj. Aeze = 470 nm, 532 nm a 785 nm. V ramci
modelovani byly optimalizovany hodnoty mfizkové konstanty A = 250-360 nm a odvozeny
tloustky metalické vrstvy T4y = 10-20 nm.

Na zéakladé navrhu byly na spolupracujicim pracovisti VSCHT UPL vytvoreny
navrzené periodické struktury SERS senzort v rtznych kombinacich topologickych
parametru (A = 248; 260; 270; 343, 380 nm, T4, = 5, 7, 10, 15, 25, 50, 100 nm, h, = 30, 35,
40, 45,
50 nm) pro definitivni precizovani parametric modelu a nasledné testy struktur. K realizaci
byla pouzitda vyvinutd metoda zépisu periodickych struktur laserovou interferenéni holografii
do vrstvy polymeru z na VSCHT. Vyrobené senzory byly z hlediska absorpce, vlnové polohy
a udinnosti excitace SPP autorem vyhodnoceny na pracovisti CVUT FEL. Rozborem
vysledki charakterizace lze konstatovat dobrou shodu mezi precizovanym névrhem, resp.
modelem a daty ziskanymi méfenim. Malé odchylky lze zdivodnit rozdily v idealizovaném
modelu a realizovanych struktur jako nap¥. odhadem stifednich hodnot indexi lomu analytu
pouzitych pri navrhu, nehomogenitou a neuniformitou realizovanych periodickych struktur,
tlousték vrstev apod.

Bylo také zjisténo, Ze SERS senzor s tloustkami Ag vrstev pod 10 nm jiz nelze
modelovat metodou RCWA z divodu nehomogenity realizované metalické vrstvy
zpusobenym nedokonalym napafovanim vrstvy stiibra na PMMA miizku. Ag vrstvy o
napafenych tloustkach T4y = 5 nm T4y = 7 nm jiz vrstvy netvofi souvislou vrstvu a pozice
absorpce SPP je urcena lokéalni rezonanci LSP jednotlivych ostrivki Ag, které vzhledem
k rozmérim nemiiZe semi-analytickd metoda RCWA postihnout a ani ji nelze predvidat.

Dobra shoda numerického modelu s experimentem byla potvrzena méfenim intenzit
Ramanovych spekter SERS senzorit vyrobenych na VSCHT UPL a néslednym vyhodnocenim
faktoru FEF pro charakteristickou vlnovou délku barviva R6G v zévislosti na topologickych
konstantéch, jejichz optimalni realizované hodnoty jsou v dobré shodé s modelem. Pro SERS
senzor byla stanoveny hodnoty faktoru EF = 8851-16400 pro optimalizovanou tloustku

metalické vrstvy T4y = 15 nm v zavislosti na vlnové délce buzeni.
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V dalsi fazi vyzkumu byl studovéan vliv piisobeni nepiiznivého okolniho prostiedi a jeho
zmén veéetné biologického piisobeni na degradaci a funkénost SERS senzorii v zavislosti na
Gase. Autor v této d&asti prace navrhl, realizoval a vyhodnotil metodiku testovani na
environmentalni zmény (teplota a vlhkost). Dopad na vyrobené SERS senzory byl zkouman
metodou cyklickych zmén teploty, vlhkosti a biochemické 1azné ptisobici po definovanou dobu
az 2160 h tzn. t¥i mésicti na vzorky SERS senzori. Pravidelné ve stanovenych dobach byla
vyhodnocovana jak povrchové morfologie a sloZeni substrata tak i faktor zesileni EF, které
jsou potencidlné odpovédné za tubytek zesileni a opakovatelnost parametri SERS. Nase
vysledky prokazuji, Ze oddélené ptusobeni zmén teploty 7: = 10-50 °C nebo zmén vlhkosti
RH = 20-70 % ovliviuje ucinnost SERS senzoru do 168 h zanedbatelné. Zaroven dochézi
k mirnému sniZeni opakovatelnosti zesileni senzort (do 5 % EF), pokud je doba vystaveni
pusobeni zmén nizsi nez 720 h.

Kombinaci téchto zmén dochazi vyraznéji ke zhorSeni funkcionality a opakovatelnosti
parametri senzori piedevdim v dusledku oxidace a redistribuce Ag vrstvy. Nejvétsi vliv na
funkcionalitu senzorii méa vystaveni biochemickych latek (pfedeviim BSA), jez vede
k razantnimu sniZeni jak vlastniho zesileni EF, tak jeho opakovatelnosti jiz po kratké dobé
v fadu hodin vlivem vytvareni parazitnich fosforovych vrstev, narusenim homogenity vrstev,
shlukovani Ag a degeneraci periodicity mfizky.

Vyhodou navrzené varianty SERS senzoru s aktivnim buzenim SPP je pfedevsim
uniformita FEF dosazitelnd na celé ploSe senzoru a nikoli na diskrétnich bodech jako
v piipadech senzortt SERS vyuzivajicich pouze LSP s vyS§i hodnotou faktoru EF. Lze tak
konstatovat, Ze vyrobené SERS senzory vykazuji dostateénou efektivitu, vybornou
homogenitu zesileni na ploSe v rdmci jednoho senzoru tak i opakovatelnost zesileni EF u
SERS senzorti v ramci jednotlivych sérif. Vysledek vyzkumu byl autorem spolu publikovan v
[p2] a vyrobené struktury senzoru vykéazéany jako prototypy senzort: SERS-prvek pro zesileni
Ramanovy odezvy na 532 nm [v2| a 785 nm [v3]| a to v ramci feSeni vyzkumného projektu
TACR |[g4] a studentskych projektit [g5] a [g6].

Na zakladé prezentovanych vysledku lze tedy konstatovat, ze dil¢i cil 2a stanoveny v
kap. 1.4 byl splnén.

Vysledky vyzkumu kriatko a dlouhodobého ptisobeni nepfiznivého okolniho
prostiedi a jeho zmén véetné biologického pisobeni na degradaci a funkénost SERS senzort
byly publikovény v impaktované publikaci [p7], jiz byl predkladatel prace spoluautorem.

Precizovany numericky model byl néasledné vyuzit pri  navrhu pokrocilych
hierarchickych struktur, kde je optimalizovana struktura Ag mfizky doplnéna dodatecné
roubovanymi nanoc¢asticemi. Na téchto senzorickych strukturach dochazi k vzajemné Castecné
popf. silné vazbé (rezonanci) SPP a LSP a tim je dosazeno fadové vyssich hodnot EF,
homogenitu zesileni v ramci plochy senzoru, a moznost excitace senzoru dvéma vlnovymi

délkami najednou.
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3.6 Hierarchicky SERS senzor kombinujici SPP na

metalické mrizce a LSP na nanocasticich

Navrzena a realizovana struktura SERS senzoru, predstavend v predchozi kapitole doséhla
faktoru zesileni EF = 105, coz z hlediska velikosti nedosahuje maximélnim hodnotam SERS
senzoril zalozenych na efektu zesileni pomoci lokalizovanych plazmon-polaritont vznikajicich
na nanocasticich a uvadénych v literatufe [184|. Vétsina pozorovanych EF v konvenénich
SERS senzorech lezi v rozmezi 10* — 108, ale teoreticky vypocet predpovida zesileni az
10'°-10" pro nanodastice s definovanym tvarem a vzdalenosti mezi ¢asticemi [184]. Takto
vysoké hodnoty se prevazné vyskytuji na polich nanocéstic, kde jejich ndhodna distribuce
vede ke vzniku lokalnich ,optimalnich mist tzv. ,hot spoti” v nichz dochazi k razantnimu
SERS =zesileni. Tento piistup tak samoziejmé vede k velmi znaénym nesrovnalostem v
ziskanych EF SERS a to jak v ramci jednoho senzoru tak mezi vétsim po¢tem SERS senzort
ze stejné série.

BéZzny pristup k piipravé SERS aktivnich senzorovych prvki spoéiva v depozici
metalickych nanocastic ze vzacnych kovi Au nebo Ag z koloidni suspenze na vhodny
substrat. Nicméné nekontrolovana agregace nanocastic vede k nedostateéné opakovatelnosti
zesileni SERS signalu a vyrazné omezuje jejich §irsi aplikaci.

V souCasné dobé je tak kladen dtraz na zesileni EF na aktivnim substratu
konzistentnéjsim a reprodukovatelnym zptisobem. Jednim ze zptsobiu je realizovat substraty
s vysoce homogenni distribuci LSP koncentrovanych do tzv. ,hot spoti“. Toho lze dosdhnout
uspofadanim nanocastic v riznych topologickych usporddénich nebo jejich depozici na tenké
periodicky prostorové tvarovan() metalické vrstvy (optické miizky). Pfesné prizpusobeni
navrhu optické mfizky aktivné budici SPP poté umoznuje nastaveni pozadovanych LSP a
SPP rezimiu a optimalizaci vilnové délky excitace SERS senzorti.

V této ¢asti bude popsan navrh a charakterizace SERS senzort kombinujicich zakladni
navrzenou miizku s Ag homogenni nanovrstvou a daldi pfipojenou vrstvu nanesenou na
povrch SERS senzoru, sloZenou z imobilizovanych separatnich Ag a Au nanocastic raznych
tvart. Takova kombinace vykazuje vzhledem k dvojité rezonancéni povaze systému sloZeného
z homogenni senzorové vrstvy s pohyblivym SPP a z vrstvy sloZené z nanocastic s vazanym
LSP. Simultanni excitaci obou téchto vrstev je tak dosazeno fadové vySsi hodnoty zesileni

(hodnoty faktoru EF) a tim i fadové vyssi citlivosti SERS senzoru.
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Toto zlepSeni miZe byt nasledné charakteru:

% a) Zesileni SERS senzoru na dvou riuznych excita¢nich vinovych délkach pro SPP
a LSP w;; a wp, ramci jednoho SERS senzoru simultanné (tzn. lze pfipravit
univerzalni senzor),

% b) Zesileni nasobné SERS senzoru , kdy zesilujeme postupné el. pole na SPP
excita¢ni vlnové délce w;q, a poté el. pole na pfedem zndmé vlnové délce
Ramanova rozptylu LSP, kde wg; = w;, pfedem uréeného analytu (nap¥. R6G).

% ¢) Zesileni SERS senzoru mezi SPP a LSP, nastavajici v pfipadé kdyZ jsou si
jejich budici frekvence rovny wp; = w;,. V tomto pripadé SPP s periodickou
strukturou muze ucinné excitovat LSP rezim na nanocasticich a dosdhnout
radového navyseni zesileni (faktoru EF) Ramanovy intensity az na 107 [184].
Pricemz efektivni interakce mezi SSP-LSP je kritickym parametrem a zavisi na
vzdéalenosti nanocastic od povrchu, jejich tvaru, velikosti, vzdalenosti mezi

C¢asticemi atd.

Navrh a numerickd optimalizace metodou FDTD implementovanou programovym
balickem FullWAVE vySe zminénych plazmonickych prvkd bylo provedeno na
optimalizovaném SERS senzoru s Ag optickou polymerni mfizkou optimalizovanou na
A = 785 nm a nanoCasticemi Ag, Au, tvara koule, ty¢inka, pyramida a nanohvézda, velikosti
10-150 nm vazanych pfipojnou vrstvou. U vzorkil byla na zakladé jejich spektralnich
zévislosti absorpce stanovena jejich Ramanova oblast s maximalni citlivosti a pfekryvem. Na
zékladé provedenych simulaci bylo numerickou simulaci stanoveno zesileni Ramanovy odezvy

(EF faktor), jenz byl porovnan s realizovanymi vzorky hierarchickych SERS senzort.
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3.6.1 Navrh hierarchické struktury SERS senzoru

Principidlni znézornéni a technologicky model navrzené struktury hierarchického SERS
senzoru kombinujici SPP+LSP je zobrazen na Obr. 82A a Obr. 82B. Model se skladéa:
= ze substratu kfemicitého skla
= 7 optimalizované Ag mfizky vytvorené na polymeru SU-8, pokryté nanovrstvou
Ag (Ag miizkou)
= z monovrstvy BFDT (Biphenyl-4,4"-dithiol) jenz ma dvoji funkeci:

a jako oddélujici vrstva mezi homogenni Ag mfizkou a metalickymi
nanocasticemi, tak aby nedoslo k elektrickému propojeni znemoznujicimu
pozadovanou funkci senzoru,

b) pro uc¢inné zachyceni a imobilizaci roubovanych nanocéastic na mfizce.
Realizovana monovrstva BFDT je tvofena vzdy dvéma SH skupinami o
modelové celkové tloustce 5 nm,

= 7z vybranych nanocastic imobilizovanych na BFDT vrstvé.

1 | '
1
532 nm 785 nm l :

3 4 5

Au nano @ @ E '

Au+ + Au * Au céstice §

~ w::::::::'::

substrat

SuU-8
A B substrat

Obr. 82 A) Princip souc¢asného SERS zesileni na dvou excita¢nich vlnovych délkéach na jednom
senzoru, hvézdy zna¢i mista vzniku LSP a SPP B) Navrh hierarchického SERS senzoru 1-5

kombinujici Ag miizku a jeden druh Au nebo Ag nano€astic [p3]

Pro ovéreni dvojiho charakteru SERS zesileni, které nastava v pfipadech hierarchickych
struktur tzn. duality excitacnich frekvenci w;;, a w;, a nasledné ¢asteéné (interakce typu ad a
predchozi kapitoly) nebo silné (interakce typu ad c¢) vzajemné vazby pokud jsou si tyto
frekvence rovny w;; = w;,, byla provedena méfeni absorpce na nanocasticich. Material
nano¢astic (Ag a Au), velikost (viz vypocty v kap. 3.2.4) a tvar nanocastic zvolen tak, aby
jejich LSP excitaéni vlnové délky (spektralni absorpéni piky w;) pokryly oblast vlnovych
délek od VIS do blizké IR oblasti zafeni, viz spektralni méfeni absorpce nanocastic v roztoku
vody Obr. 83A. Kombinace nanocéastic s optimalizovanou Ag mfizkou umoznila studium
efekti duality zesileni, jez lze pozorovat v piikladu modifikované absorpce kombinaci Ag
miizky a Au nanokuli¢ek na Obr. 83B. Zaroven dochéazi vlivem SPP reprezentované absorpci

(Gerny prubéh) na Ag miizce k ¢astetnému zesileni LSP absorpéniho maxima (zeleny prubéh)
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na hodnoty absorpce popsané Cervenym pribéhem s dvéma excita¢nimi vlnovymi délkami.
Vhodnou kombinaci nanocastic, miizky a jejich topologickych parametri lze nasledné
dosahnout ultracitlivého a reprodukovatelného hierarchického SERS senzoru, kdy dochéazi ke
vzajemnému prekryti absorpénich maxim SPP miizky a LSP nanocéstice, reprezentované
Obr. 83C, kde lze pozorovat navySeni absorpce na Cerveném pribéhu.

Unikatnost névrhu jako celku spoc¢ivda v kombinaci optické miizky zptisobujici
homogenni vybuzeni SPP nésledné s vybuzenim LSP po celé ploSe aktivni plose SERS
senzoru uniformé s vysokym az velmi vysokym zesilenim Ramanovy odezvy 10°-10" a tim
padem vyborné opakovatelnosti zesileni v ramci jednoho tak i vice senzorti.

Jmenovité se jednd o Au nanokulicky o zméfené stfedni hodnoté distribuce velikosti
10 nm a excitaci LSP na Aee = 530 nm, Au nanoty¢inky (10x2 nm, Aee = 720 nm), Ag
nanokulicky (20nm, Aee = 410 nm), Ag nanopyramidy (40nm, Aee = 830 nm) a Au
nanohvézdi¢ky (60 nm, Aee = 785 nm).

Ag grating
+AuMs
0.6
© 12
o
c |_ I -
2 = x Ag grating
£09 - : gling
3 2  |aoorating +Eines 8
<os S04 € 04
3 o] (@unps 2
N 7] 5
§0.3 g S
@ 0 - i 2
£ EE . 2
6
Z 300 400 500 600 700 80O 900 300 400 500 600 700 800 900 -
Wavelength (nm) -2
C 0 600 750 900

Wavelength (nm)

Obr. 83 Mé&fena A) normalizované spektralni absorpce riznych typii nano€astic v roztoku
vody, B) spektralni absorpce Ag miizky, Au nanokuli¢ek a Ag mf¥izky s naroubovanymi Au
nanokulickami, kde dochazi k pouze ¢aste¢nému piekryti C) spektralni absorpce Ag mfizky, Au
nanohvézdi¢ek a Ag miizky s naroubovanymi Au nanohvézdi¢kami, kde dochézi k prekryti a vzajemné
silné vazbé (rezonanci) SPP a LSP [p3], [p4]
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3.6.2 Modelovani, simulace a optimalizace hierarchického SERS senzoru

Naro¢na technologickd priprava a problematickd syntéza materidlové, velikostné a tvaroveé
odlisnych nanoc¢astic a nasledné zajisténi definované a uniformni distribuce na Ag mfizce,
pokud jde o vzdélenosti mezi nanocasticemi, byla pri¢inou rozsahlejsich tdprav z hlediska
sestaveni numerického modelu SERS senzoru oproti kap. 3.5.2. Odhad rozptylu velikosti
nanoc¢astic a vzdalenosti mezi nimi, byl proveden na zékladé dat ziskanych z AFM snimkt
pripravenych struktur s naroubovanymi nanocésticemi, viz Obr. 88, kap. 3.6.3.

Aby mohly byt modelované struktury SERS senzoru porovnany z hlediska zesileni
reprezentovaného faktorem EF bylo pro vSechny varianty nanostruktur deponovano barvivo
R6G, jako zkuSebni analyt a jeho permitivita resp. index lomu ovlivaiuje atributy LSP,
viz vypocty vlivu okolniho prostiedi na optimélni A v kap. 3.2.4.

Pro numerické modelovani a optimalizaci parametri SERS senzoru byl vyuZzit program
RSoft FullWAVE implementujici numerickou metodu FDTD, viz kap. 3.2.5, jez umoznila
modelovani  komplexni hierarchické struktury. Jednodussi specializované balicky
GratingMODE nebo DifractMODE, vyuzivajici semi-analytickych a semi-numerickych metod
BMP, CMT a RCWA nebylo mozno vyuzit. Pro ziskédni prenych vysledkd byla z davodu
malych rozmért nanocastic pohybujicich se od 2 do 50 nm, zvolen velice jemny prostorovy
krok 0,1 nm. éasovy krok byl automaticky nastavovan simula¢nim programem tak, aby doslo
k zachovani simula¢ni stability, jez byla souc¢asné kontinualné monitorovana. Cilem simulaci
a optimalizaci byla predev§im maximalizace a koncentrace hustoty plazmonové elektrické
energie (zesileni lokalnfho el. pole) s ohledem na zvolenou Ramanovu excita¢éni vlnovou
délku.

Vlastni modelovéni, simulace a optimalizace probéhla ve tfech krocich, kde byl
vytvoren:

% a) pfedb&zny model samotnych nanocéstic na dielektrickém substratu,

% b) model s nano¢asticemi uloZzenymi na rovné a homogenni Ag vrstvé s oddélujici
BFDT vrstvou,
% ¢) kone¢ny model, kde jsou nanocastice ulozeny na optimalizovanou mfizku pro

dalsi pridavné zesileni, popf. zachyceni duality excitace SPP a LSP.
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Typicky vystup ze simulace zakladniho modelu nanoc¢astic (Au nanokuli¢ek, optimélni
Aeze = 530 nm pro vnik LSP) na rovném dielektrickém substratu bez optické miizky je
prezentovan na Obr. 84, ktery ukazuje hustotu energie charakterizované intenzitou
elektrického pole E v fezu s kruhovymi nanoc¢asticemi rozmisténymi v ose z pro rtizné vlnové
délky. LSP mezi nanocasticemi je indikovan zvySenou hustotou energie charakterizovanou
amplitudou intenzity FE, vyjadfenou d¢ervenymi oblastmi Je zde ukazéan pripad, kdy
Aeze = 400 nm nevyhovuje rezonanéni podmince LSP charakterizované vztahem (3.15) a LSP
neni vybuzen, viz. Obr. 84A. Pfipad, kdy se budici vlnova délka Ae,e = 510 nm blizi k
optimalni excitacni vlnové délce LSP nanocastice ukazuje Obr. 84B. Stavu blizké rezonance
optického buzeni Ae;e = 532 nm podminujici vznik soustavy LSP mezi kulickami odpovidé
Obr. 84C. Obr. 84D stav presné rezonance optického buzeni Ae;e = 532 nm. Tehdy je
soustava LSP maximalné excitovana a lokéalni el. pole je zesilovdno pienosem energie
mezi dopadajicim z&fenim a lokélnimi LSP. Tento stav je dokumentovan méFenym nartstem

absorpce Au nanokuli¢ek na Aeze = 532 nm, viz Obr. 83A.
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Obr. 84 Vznik LSP na kulovych Au nanoéésticich lokalizovanych na rovinném substratu
kfemicitého skla s SU-8 vrstvou a normované rozlozeni elektrické intenzity E; pro A) Aeze = 400 nm,
B) Aexe = 510 nm, C) Aeye = 532 nm
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Detail vystupu simulace hierarchického SERS senzoru zahrnujici jak vlastni nanocéstice
rizného typu, tak i optimalizovanou Ag mfizku pro budici vinovou délku Ae,e = 532 nm je v fezu
zobrazen na Obr. 85. Z rozlozeni a velikosti FE, je patrné misto a efektivita vybuzeni LSP
dané prilozenou stupnici. Vystupni data hustoty energie, charakterizovana intenzitou el. pole
E byla vyuzita k vypoctu a predikci faktoru FF hierarchickych SERS senzort.

8.5.10° 0.08 3.8-102

BFDT vrstva
Ag mrizka
0.08

0.36 0.38 0.40 0.30 0.36 0.44
x [pm] x [pm]
Obr. 85 Rozlozeni normované intenzity elektrického pole E,pro LSP v poli Au, Ag nanocéstic

roubovanych na Ag miizce pro Aee = 532 nm [p3]

Ze simulaci je patrné, Ze nejefektivnéjsi buzeni LSP poskytuji kulové Au &astice pro
zvolenou vinovou délku buzeni a také, Ze hustota energie je pro nanocastice lokalizované na
optimalizované mfizce témér o TAd vySSi neZ na rovinné ploSe. Jednim z hlavnich cila
simulaci bylo prokézat dualitu navrhovanych SERS senzort, tzn. excitaci LSP a SPP na
separatnich excitaénich vinovych délkach v ramci pravé jednoho senzoru. Ta byla simulacemi
prokazéna pro Au nanokulicky a optimalizovanou Ag mfizku, viz Obr. 86. Z Obr. 86A je
patrny vznik LSP koncentrovany mezi nanoc¢asticemi pro Ae,e = 532 nm, pficemz efekt Ag

miizky, optimalizované pro vybuzeni SPP na Ae;c = 785 nm neni patrny.

0.04 ] 8.5.103 0.04

0.36 0.38 ’ . 0.38
x [pm] x [pm]

Obr. 86 Rozlozeni normované intenzity elektrického pole E,na Au nanocésticic roubovanych na Ag

mifZce za: a) vzniku prevazné LSP pro Aee = 532 nm, b) vzniku pouze SPP Ae,e = 785 nm [p3]
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Posunem budici vlnové délky na Ae;e = 785 nm, dochazi primarné ke vzniku SPP na
miiZzce a dochézi k premisténi ,,hot spotu” z prostoru mezi nano¢asticemi do prostoru mezi Ag
miizkou a nanocasticemi prezentované na Obr. 86B, pficemz LSP neni excitovan. Tento jev
byl potvrzen méfenim Ramanovych spekter, viz [p3|, kde dochézi pfi Aee = 532 nm ke vzniku
Ramanovych pika asociovanych s piky analytu R6G deponovanym na a mezi nanocasticemi.
Naopak pfi Aee = 785 nm dochazi také ke vznikim Ramanovych spektralnich pika
asociovanych s BFDT, tzn. tenké (5 nm) BFDT oddélujici vrstvy mezi nanocasticemi a Ag
miizkou, kterd je optimalizovana pro excitaci SPP pravé na této vlnové délce. Dominantni
SPP tak pronikd touto vrstvou do analytu a zesiluje el. pole jak v BFDT vrstvé tak
v analytu R6G.

Posledni verze simulaci hierarchické struktury SERS senzoru byla navrzena s cilem
dosazeni vzajemné dualité vazby LSP+SPP, pfi niz dochazi k vybuzeni obou typt plazmont
na shodné Age a tim k dalsimu zesilujicimu tuc¢inku majicimu pozitivni dopad na faktor
zesileni EF intenzity el. pole.

Z toho diavodu byl sestaven model zahrnujici optimalizovanou mfizku Ag
(Aeze = 785 nm) a Au nanocastice specialniho typu hvézda s velkym poctem ,ostrych® hroti,
na nichz lze ocekévat dalsi zdroje lokalniho zesileni el. pole tzv. ,hot spoty* a tim dale
navysit faktor FF. Nanodcastice byly navrzeny tak, aby byl maximalizovan jejich zesilujici
LSP efekt a soucCasné se jejich maximalni spektrilni absorpce LSP-+SPP, z divodu cileného
vzajemného vybuzeni, pohybovala v okoli Ace = 785 nm, ¢imZz odpovidala excitacni vlnové
délce optimalizované Ag miizky se spektralnim prib&hem absorpce viz Obr. 84C.

V ramci modelovani struktury bylo opét piistoupeno k postupnému tiikrokovému

modelovani a vysledek zobrazeni{ normované intenzity F; je zobrazen na Obr. 87.

30-10*

Obr. 87 Rozlozeni normované intenzity elektrického pole E; pro Ae;e = 785 nm:
a) LSP v poli Au nanohvézdicek na dielektrickém substratu, b) LSP v poli Au nanohvézdi¢ek, vazané

vrstvou BFDT na homogenni vrstvé Ag, ¢) LSP+SPP v poli Au nanohvézdi¢ek na Ag miiZce [p4]
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Na Obr. 87A je patrny vznik slabého LSP mezi nanocasticemi na dielektrické podlozce,
ktery je ¢asteéné zesilen roubovanim nanohvézdic¢ek na metalicky Ag povrch (Obr. 87B) skrze
BFDT vrstvu. Razantni zesileni ale nastava, az v poslednim pfipadé kdy pres Ag mfizku s
SPP je aktivné buzen LSP a vzajemnou dualni rezonanci pfispiva k vysokému kone¢nému
zesileni SERS senzoru. Zesileny a soustfedény LSP je reprezentovan syté Zlutou barvou mezi
nanoc¢asticemi (Obr. 87C) za vzniku paralelnich ,hot spoti“ pfimo mezi hroty nanocastice
samotné. VIiv SPP se projevuje zvySenim intenzity el. pole v prostoru mezi miizkou a

nanocésticemi, coz je pozorovatelné ,zcervendnim“ BFDT vrstvy deponované na Ag miiZce.
3.6.3 Realizace a charakterizace hierarchického SERS senzoru

Priprava hierarchickych SERS senzort probéhla na partnerském pracovisti VSCHT UPL.
Priprava optimalizované Ag miizky byla provedena tamtéz interferen¢ni metodou laserového
zapisu ve vrstvé polymeru SU 8, popsané v kap. 3.5.3. Syntéza nanocastic probihala dle
postupti podrobné popsanych v publikaci [p3], TEM snimky pfipravenych nanocastic jsou
zobrazeny na Obr. 88

Obr. 88 TEM snimky pfipravenych: A) Au nanokuli¢ek, B) Au nanoty¢inek, C) Au
nanokuli¢ek, D) Ag nanopyramid, E) Au nanohvézdicek [p3], [p4]
Nasledné byla méac¢enim nanesena monovrstva BFDT slouzici jako oddélujici a zachytné
vrstva, pro uc¢inné zachyceni a imobilizaci nanocastic. Poslednim krokem bylo naneseni
vrstvy barviva R6G jako kvantitativné standardizovaného analytu pro vyhodnoceni

Ramanova spektra a zesileni faktorem EF pro SERS senzor.
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Vysledek provedeného méreni Ramanovych spekter na partnerském pracovisti VSCHT
UPL pro vybrané nanocastice na vlnovych délkach Ramanova spektrometru Ae;e = 470 nm,

532 nm, 785 nm je zobrazen na Obr. 88.
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Obr. 89 Ramanovy spektra SERS senzoru s analytem R6G na Ag miizce
optimalizované na Ae;e = 785 nm a riznymi nanocasticemi pti: A) Aeze = 470 nim,
B) Aewe = 532 nm, C) Aeze = 785 nm, D) Aeye = 785 nm pro Au nanohvézdy [p3], [p4]

Na Obr. 89A,B,C jsou zobrazena méfend Ramanova spektra analytu R6G tzv.
univerzéalnich senzorii pro excita¢ni vlnové délky Ramanova spektroskopu Ae;e = 470 nm,
Aeze = 532 nm a Aeze = 785 nm. Pro tento navrh plati pro excitacni vinové délky SPP a LSP
w1 F Wi, tzn. pouzitda optickd miizka je optimalizovédna pro nejucinnéjsi excitaci SPP na
Aeze = 785 nm.

Nanocéastice jsou optimalizované pro uc¢inné vybuzeni LSP na excita¢ni vlnové délce
dané volbou jejich materialu, tvaru a velikosti, viz Obr. 83A,C. Obr. 88D zobrazuje méfena
Ramanova spektra analytu R6G vysoce citlivého hierarchického senzoru kombinujici optickou
miizku optimalizovanou pro nejucinnéjsi excitaci SPP na Ae,e = 785 nm a specialné navrzeny
shot spoti“) a vybuzenim LSP také na Aee = 785 nm. Plati tedy w;; = w;, a SPP a LSP
jsou v silné vzajmené vazbé, coz se projevuje nejvyssim zesilenim EF ze zkoumanych senzort.

Zamé&Fime-li se na vysledky spekter pro Ae;e = 532 nm a 785 nm univerzalnich senzort
s dualni excitaci v Obr. 89A,B,C lze konstatovat, Zze nejvyssiho zesileni signalu spektralni
¢ary analytu R6G (613 a 1362 cm 1) dochézi v pripadé Aee = 532 nm pro kombinaci Ag

miizky a Au nanokuli¢ek. To odpovidéd porovnanim provedenych teoretickych vypocta ze
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vztahu (3.15), které jsou prezentovany na Obr. 66 a Obr. 67, kap. 3.2.4 a priubéhtiim méfeni
absorpce samotnych nanocéstic, viz Obr. 83.

Na SERS senzoru s nanokulickami nebo nanoty¢inkami tedy dochazi, pro vyse uvedené
vlnové délky buzeni, k primarnimu vzniku LSP, ktery je zodpovédny za zesileni SERS. Jiné
druhy nanocastic vykazuji mensi zesileni, dané predevsim zméfenou vlnovou polohou jejich
absorpce tzn. posunutou excitaéni frekvenci vzniku LSP. V pfipadé Aee = 785 nm dosahuje
nejvétsiho zesileni SERS senzor, kombinujici Au nanotyc¢inky nebo nanohvézdy s Ag mfizkou
optimalizovanou pravé pro vybuzeni SPP na Aeqe = 785 nm. To je zpisobeno predevsim
blizkou frekvenci LSP Au nanotyé¢inek (Aeze = 720 nm) a nanohvézd (Aee = 785 nm, tzn.
w1 = Wra) k frekvenci excitace SPP na optimalizované Ag mfiizce.

Kombinace Au nanokuli¢ek s Ag mfizkou dosahla v p¥ipadé vinové délky Aeze — 785 nm
druhého nejvyssiho zesileni, ¢imz byla prokazana navrhovana vlnova univerzalnost SERS
senzoru, numericky simulovana v kap. 3.6.2.

V tomto piipadé je prevazné vybuzen SPP oproti buzeni Ae;e = 532 nm kde se
uplatiiuje prevazné LSP. Naopak, excitace buzenim na vinové délce Ae;e = 785 nm, vede ke
zméné spektra a vzniku Ramanovych piku asociovanych se vznikem SPP v molekuléch vrstvy
BFDT, jez se nachazi mezi miizkou a ¢astici, viz provedend numericka simulace Obr. 86 a
méfeni Ramanovych spekter BFDT v [p3].

Vzajemnou rezonanci a silnou vazbou LSP a SPP vhodné navrzené Ag miizky a
nanoCastice typu hvézda bylo na Aewe = 785 nm docileno nejvyssiho zesileni a nejvyssi
citlivosti SERS senzoru, viz méfena SERS spektra Obr. 88D. Pro porovnani vysledku
numerickych simulaci z hustoty energie elektrického pole a vysledki méfeni amplitudy
Ramanovych spekter SERS senzort byl vyhodnocen faktor zesileni EF pro jednotlivé

varianty usporadani nanocéstic a Ag m¥izky, kap. 3.6.4.
3.6.4 Vyhodnoceni faktoru EF hierarchického SERS senzoru

Ziskané vysledky numerickych simulaci a méfeni Ramanovych spekter struktur byly
kvantitativné z hlediska Ramanova zisku vyhodnoceny vy¢islenim faktoru EF.

K vyhodnoceni vysledkii méfeni Ramanovych spekter bylo vyuzito vztahu (3.30) kde
faktor EF je stanoven z poméru amplitudy spektralniho maxima daného uspofddani pro
vlnocet 613, 1362, 1576 cm ' dle dané excitacni vinové délky. Pro numerické simulace
metodou FDTD ziskané programem FullWAVE byl pro vypocet hodnoty zesileni intenzity el.
pole daného faktorem EF pouzit aproximativni vztah (3.29) se vstupnimi hodnotami intenzit
elektrického pole E. Zdrojové zafeni o TM polarizaci dopadalo na modelovanou hierarchickou
miizkovou nanostrukturu prakticky kolmo (89°- odpovida parametru dopadu pii méfeni RS)
k roviné miizky.

Topologické parametry Ag m¥izky, jako miizkovéa perioda, amplituda mfizky, tloustky
Ag vrstvy a polymernich vrstev byly optimalizovany pro vlnovou délku Aee = 785 nm

oddélené v kap. 3.5. Predpokldadana zde byla uniformni a homogenni periodickd Ag vrstva
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s rovnomérné rozlozenymi nanocasticemi o parametrech (velikosti a tvaru) vymezenych AFM
snimky pozitych nanocastic.

Jelikoz smér vektoru intenzity elektrického pole E se méni v zavislosti na konfiguraci
SERS senzoru dle pfevladajictho SPP nebo LSP, bylo tfeba stanovit faktor EF z né&jaké
integralni veli¢iny, kterou byla hustota energie elektrického pole Ug, ktera byla ziskana primo
ze simulaci. Za predpokladu ustaleného stavu elektrického. pole lze celkovou hustotu energie

Ur v objemu V danou vystupem ze simulaci definovat vztahem (3.31)

1
Up = —sf \E[2dV, (3.91)
2 v

Derivaci a odmocnénim tohoto vztahu byla poté ziskana velikost modulu vektoru
intenzity elektrického pole E, pro vy¢isleni faktoru EF dle vztahu (3.29). Vysledky
vypocitanych faktort FEF zesileni ze vSech provedenych simulaci optimalizovanych

hierarchickych SERS senzorii pro Aeze = 532 nm, a Aexe = 785 nm jsou shrnuty v Tab. 19.

Tab. 19 Porovnani vypocitané a zméfené hodnoty EF SERS senzorii Ae;e = 532 nm [p3], [p4]

typ nanocéastice/povrchu vypocitané EF [-] zmérené EF [-]

rovni Ag vrstva - 10

Ag miizka 2,1-10" 10*
Au nanokulicka / rovna Ag vrstva 2,0-106 8,4-105
Ag nanokulicky / Ag miizka 7,5-10 2,5-10
Ag nanopyramidy / Ag miizka 2,1-10° 4,1-10"
Au nanoty¢inka / Ag miizka 1,1-10" 2,9-10°
Au nanokuli¢ky / Ag mfizka 3,7-10" 1,2:10"

5,2-10° 10°

Au nanohvézda / rovna Ag vrstva

Au nanohvézda / Ag miizka

1,8:10"

1011
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3.6.5 Shrnuti a diskuze

Vyzkum provedeny v této kapitole popisuje nédvrh a studium vlastnosti hierarchické
struktury senzoru SERS pro zesfleni Ramanova rozptylu vyuzitim aktivni excitace
elektrickych poli LSP a SPP. Navrhovany byly jak univerzalni senzory SERS vyuzivajici
dualismu mezi Ag miizkou a nanocastici z hlediska excita¢ni vlnové délky Ae. jednotlivych
plazmonovych jevi, tedy =zesileni pro dvé excitaéni vlnové délky na jednom senzoru
Aeze = 532 nm a 785 nm (vlnové délky Ramanova spektrometru) a zesileni Ramanovy odezvy
vlivem ¢asteéné nebo silné vzajemné vazby LSP a SPP. Studovan byl vliv jednotlivych druht
Au a Ag nanocastic rtznych tvart, velikosti a distribuci rozloZeni roubovanych na
optimalizované Ag mfiZce s aktivni excitaci SPP na Aeze = 785 nm.

Modelovani a optimalizace struktur SERS senzord byla provadéna s cilem
maximalizace vybuzeni jednotlivych typt plazmonovych jevi tzn. maximalizace hodnoty
faktoru EF pro jednotlivé modely SERS senzori v réamci moZnosti vyuzitelné technologie
vyroby. Pro topologicky a technologicky navrh, a optimalizaci zesileni SERS senzoru byl
vyuzit program FullWAVE implementujici numerickou metodu FDTD, jez umoznila
komplexni numerické modelovani rozlozeni elektrickych poli hierarchické struktury senzoru
pii buzeni TM polarizovanou elektromagnetickou optickou vlnou v tuplném vektorovém
prostoru a Case.

Druha ¢ast vyzkumu byla zaméfena na névrh ultracitlivého SERS senzory vyuZzivajici
obou plazmonovych jevi a jejich silné reciproéni vazby mezi SPP a LSP pro dalsi
maximalizaci zesileni pro jednu vlnovou délku aktivni excitace Aeze = 785 nm.

Ptiprava nanoCastic a hierarchickych SERS senzort probéhla na partnerském pracovisti
VSCHT UPL. Senzory byly zméfeny na Ramanové spektralnim analyzatoru a vyhodnocen

! resp. 1576 cm” vlno¢tu Ramanova spektra

faktor zesileni EF ziskany jako hodnota 1362 cm
pro analyt R6G pii excitaci Aeze = 532 nm resp. 785 nm. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 19.
7 porovnani parametri faktoru zesileni EF navrZzenych a realizovanych hierarchickych SERS
senzort s dualni excitaci, lze konstatovat, Ze hodnoty faktoru EF modelu na trovni 10" -
10117 v zavislosti na typu nanoCastice a namétfené hodnoty jsou pak pfiblizné o rad nizsi.
Tyto odchylky lze zduvodnit nerovnomérnou distribuci a rozméry nanocastic, a také
konstrukénimi nehomogenitami Ag mfiizky.

7Z hlediska absolutnich hodnot se chyba stanoveni faktoru EF pohybuje do jednoho
fadu, coz lze z hlediska teoretického maximélniho zesfleni az EF = 10"? oznacit za uspokojivé.
Provedené simulace a nésledné mérfeni Ramanovych spekter hierarchickych senzori s LSP a

SPP vazbou prokézalo jednoznacnou dualitu rezonan¢nich frekvenci SERS senzorii a presun

,hot spoti z prostoru mezi ¢asticemi (LSP) do oblasti mezi mfizkou a nanocéstici ve formeé
SPP.
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Nejlepsich hodnot zesileni z dualnich systému SERS doséhla kombinace Au nanokuli¢ek
a Ag mfiizky se zesilenim fadu EF = 10" pro vlnovou délku buzeni Ae;e = 532 nm Tato
kombinace vynikd i pomérné nenarocnou technologickou pfipravou (syntéza kulovych
nanocastic je hlediska jejich pfipravy nejméné naro¢na v porovnani s jinymi tvary), a tudiz je
senzor vhodny pro hromadnou vyrobu. Z téchto dtvodi byl realizovany SERS senzor
zalozeny na provedeném optimalizovaném modelu vykazan v ramci FeSeni vyzkumného
grantu TACR |g4] jako prototyp hierarchického SERS senzoru [v4]. Nahrazeni Au
nanokuli¢ek jinymi druhy nanocéastic vede ke sniZzeni teoretickych hodnot faktoru FEF..
Vyzkum duélnich rezonanc¢nich systému SERS senzori byl uvefejnén v impaktované
publikaci [p3]. Technologie vyroby hierarchickych SERS senzort s Ag mfizkou a kulovymi
Au nanocésticemi byla autorem posléze zavedena jako ovéfend technologie do provozu ve
spole¢nosti SQS Vldknova optika a.s. [v6].

Nejvyssiho faktoru zesileni EF fadu 10" dle simulaci i méFeni dosahuje kombinace Au
nanohvézda a Ag miizka pro Aee = 785 nm, vyuzivajici optimalizované silné vzajemné vazby
SPP a LSP. Vysledky vyzkumu tohoto ultracitlivého senzoru spole¢né s reprodukovatelnosti
zesileni byla publikovana v impaktovaném ¢asopisu [p4] s vyslednym zesilenim EF = 10" a
10" pro mérené a simulované vysledky s vynikajici reprodukovatelnosti SERS odezvy. Tato
vysoké hodnota umoznuje pouziti prfenosného Ramanova spektrofotometru pro analyzu SERS
odezvy a z hlediska citlivosti a reprodukovatelnosti, spliuji klicové pozadavky pro rtzné
analytické aplikace, od in situ méfeni chemickych a biologickych slou¢enin az po detekci
definovanych chemickych reakci na molekularni trovni.

Unikatnost navrhu a realizace jako celku spoéiva predevsim v kombinaci Ag optické
miizky a homogenniho vybuzeni SPP spolu s naslednym vybuzenim LSP na riznych typech
nanoCéstic, coz mé za néasledek vybornou uniformitu zesfleni po celé ploge aktivni plochy
senzoru s vysokym az velmi vysokym méfenym zesilenim Ramanovy odezvy 10%-10" a také
vysoké opakovatelnosti zesileni v ramci jednoho tak i vice senzor.

Na zékladé prezentovanych vysledka lze tedy konstatovat, Ze diléi cile 2a, 2b a 2c

stanovené v kap. 1.4 byly splnény, ¢imz byl splnén hlavni cil 2.
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4 ZAavér

Disertac¢ni

s povrchovym

prace se zabyva vyzkumem optickych periodickych planarnich struktur

tvarovanim polymerové vrstvy. V predlozené praci je prezentovan

systematicky vyzkum vedouci k realizaci:

dosud nepublikované nové hybridni periodické planarni struktury, tvofené
polymerni vlnovodnou Braggovu miizku realizovanou v polymerni PMMA
plastové vrstvé na vlnovodu s gradientnim indexem lomu, realizovaném
v kffemicitém sklenéném substratu vymeénou iontt. Struktura vyuziva vyhody
nového technologického pfistupu pro dosazeni optimélnich senzorovych a
vlnovodnych vlastnosti.

vicevidového polymerniho vlnového filtru realizovaného jako planérni
vlnovodné struktura s Braggovou mfizkou s rozsifenou Sitkou filtrovaného
vinového pasma s aplikacni oblasti v informatice

planarniho SERS senzoru pro efektivni zesileni Ramanovy spektralni odezvy
vyuzivajici polymerovou SU 8 periodickou pokovenou Ag miizku se aktivnim
vybuzenim povrchového plazmon-polaritonu SPP

hierarchického SERS senzoru pro efektivni zesileni Ramanovy spektralni
odezvy vyuzivajici polymerovou SU-8 periodickou pokovenou Ag mfiizku s
vrstvou Ag nebo Au nanocastic pro aktivni vybuzeni povrchového plazmon-
polaritonu SPP a lokalizovaného plazmon-polaritonu LSP. Senzor vyuziva
dualismu rezonancnich frekvenci téchto jeva a jejich vzajemné vazby pro dalsi
zesileni odezvy senzoru s vysokou uniformitou zesileni po celé plose aktivniho
senzoru

hierarchického SERS senzoru pro efektivni zesileni Ramanovy spektralni
odezvy vyuzivajici polymerovou SU-8 periodickou pokovenou Ag mfizku
s vrstvou specializovanych Au nanoc¢astic typu hvézda pro aktivni vybuzeni
povrchového plazmon-polaritonu SPP a lokalizovaného plazmonu-polaritonu

LSP ve vzajemné rezonanci vedouci k vyznamnému zesileni Ramanovy odezvy
. 11
az FF = 10"

Rozborem vysledki pfedkladané diserta¢ni prace lze konstatovat, Ze oba hlavni a diléi

cile disertaéni prace byly splnény.
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Prvni c¢éast disertatni préce se zabyva vyzkumem v oblasti planarnich optickych
periodickych polymerovych struktur Braggova typu (BG), vytvofenych v plasti a variantné
v jadre planarniho optického vinovodu.

V predloZzené praci je prezentovan systematicky vyzkum vedouci k realizaci dosud
nepublikované struktury planarniho teplotniho a vlhkostniho senzoru s BG a difuznim
vlnovodem zaloZeného na hybridnim uspotfadéni vrstev  PMMA polymer-kiemicité sklo a
optického planarniho filtru s BG vyuzivajictho monostrukturni feseni SU-8 polymerového
vlnovodu. K realizaci periodické Braggovy mfizky byla u obou struktur vyuzita nova
technologie laserového zapisu (DLW) do polymerové vrstvy, vyuZivajici Marangoniho jev,
vyvinuta na VSCHT UPL, umoziujici submikronové tvarovani polymerové vrstvy. Pro
realizaci optickych planarnich vinovodt pak v pfipadé nového hybridniho feSeni byla vyuzita
technologie iontové vymény Ag «>Na' a v pripadé klasického monostrukturntho feSeni UV
litografie do polymerové vrstvy.

V ramci vyzkumného projektu byl proveden navrh, realizace a charakterizace dvou
zékladnich topologicky a materidlové odlisnych variant polymernich periodickych planarnich
vlnovodnych struktur s Braggovou miizkou (PWBG).

Prvni navrzena unikatni hybridni struktura PWBG, ktera nebyla dle nasich informaci
dosud publikovana byla cilena jako opticky senzor fyzikélnich veli¢in teploty a vlhkosti, K
tomuto t1celu kombinovala vyhodné vlastnosti vinovodu ve formé difuzniho kanélku
prodluzujiciho interakci snimaciho optického zafeni s okolim prostfedim. Difuzni vinovod byl
realizovan vyménou ionti Ag' «—Na' ve vyvinutém sodnovapenatém kfemicitém skle 11T1 ve
spolecnosti SQS Vlaknova optika a.s.

Plast senzoru je vytvofen z polymerni vrstvy PMMA, jeZz svoji citlivosti na okolni
prostiedi (vysokd hodnota termo-optického koeficientu, pfiméfend teplotni roztaznost a
schopnost absorpce vody) vynika nad tradiénimi BG senzory na béazi ¢stého Si, SiO2 nebo
skla. Polymer SU-8 nebyl jako materidl senzoru zvolen predevs§im z divodu nizsi citlivosti
viiéi externim teplotnim a vlhkostnim vliviim nez je tomu v p¥ipadé PMMA a vy&si hodnoté
indexu lomu, jenz by neumoznila realizaci hybridniho vlnovodného typu PWBG senzoru.

Prfimym srovnanim s pracemi jinych autoru lze konstatovat, Ze dosazené citlivosti nami
realizovanych senzorii jak teploty, tak vlhkosti prevySuji dosud publikované hodnoty
citlivosti PMMA senzort zalozenych na Braggové mfiZce.

Druhéa varianta navrhu PWBG se zamérila na klasické monostrukturni feseni PWBG,
kde je hiebenovy vlnovod vymaskovan UV litografii v polymerové vrstvé z epoxypolymeru
SU-8. Mrizka je poté realizovana pfimo na hifebenu vlnovodu jiz zminénou metodou DLW.
Tato struktura byla vzhledem k vlastnostem pouzitého polymeru SU-8 (vy$si mechanicka,
tepelna, vlhkostni a chemické odolnost, presnéjsi vymezeni 3D vlnovodu) navrzena jako
Sirokopasmovy vinovy filtr, kde je vicevidovy rezim vyuzit k razantnimu rozsiteni ttlumové
charakteristiky BG filtrované vinové oblasti.

Vyse uvedeny vyzkum byl podpofen grantem MPO TIP [gl] a studentskymi granty
SGS [g2], [g3|. V pfipadé projektu MPO TIP, bylo feSeni vyhodnoceno hodnotici komisi jako
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vynikajici s mezindrodnim pfesahem. V ramci FeSeni vyzkumného projektu [gl| byl na

zékladé provedeného vyzkumu a vyvoje zhotoven inovativni prototyp hybridniho senzoru

s Braggovou mfizkou a ovéfena technologie jeho vyroby [v1].

Hlavni ptivodni védecké piinosy prvni ¢asti disertacni prace zabyvajici se PWBG:

Optimalizovany navrh topologie, dosud nepublikovaného polymerového
hybridniho PWBG senzoru, jeho realizace (publikovano v impaktovaném
Casopisu [pl]) a charakterizace jako senzor teploty a vlhkosti, jejiz pfedbézné
vysledky byly prezentovany na konferenci [pl2]. Souhrnné vysledky
charakterizace budou podany k publikaci v impaktovaném cCasopise v nejblizsi
dobé.

Optimalizovany navrh a ovéfeni funkce dvou typi polymernich vicevidovych
vlnovodnych struktur (hybridni a monostrukturni) s Braggovou miizkou v
planarni formé jakozto vlnového transmisniho filtru s rozsifenou Sitkou
ttlumového polu. Publikovano v [pl] a [p9].

Praktické vyuziti nové technologie pfimého laserového zapisu, vyuzivajici
Marangoniho jev, vyvinuté na VSCHT UPL.
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Druha cast disertaéni prace se zabyvad vyzkumem v oblasti planarnich optickych
periodickych polymerovych SERS senzori s metalickou vrstvou a nanocasticemi pro aktivni
vybuzeni povrchovych plazmon-polaritont a lokalizovanych plazmon-polaritonti pro navyseni
citlivosti odezvy Ramanovy spektroskopie. Vyzkum byl podloZzen tésnou spolupraci
s kolektivem Dr. O. Lyutakova z VSCHT UPL.

V predlozené praci je prezentovan systematicky vyzkum vedouci k realizaci SERS
senzori s aktivnim vybuzenim SPP, zaloZeny na SU 8 polymerové miiZce s Ag nanovrsvou,
kterd ma uniformn{ rozlozeni zesileni hodnocené faktorem EF = 10° na celé ploSe senzoru a
vysokou opakovatelnost jak pro jeden, tak sérii SERS senzoru. V ramci vyzkumného projektu
byl proveden navrh, charakterizace a optimalizace parametri senzoru s cilem maximalizace
zesileni s ohledem na materidlovou zakladnu, topologické parametry a dostupné vyrobni
technologie dostupné na VSCHT pro typické excita¢ni vinové délky Ramanovy spektroskopie
Aeze = 470 nm, 532 nm a 785 nm.

Realizované senzory byly zméfeny a porovnany s numerickym modelem. Byl proveden
vyzkum a ovéfeni kratkodobé i dlouhodobé stability a opakovatelnosti zesileni SERS senzoru
pusobenim nepfiznivého okolniho prostiedi a jeho zmén a také dopadu biologického pusobeni
na degradaci a funkcénost senzort v ¢ase. Zékladni struktura senzoru s aktivnim vybuzenim
SPP na Ag mfiZce pro vlnovou délku Ae,e = 785 nm byla néasledné vyuZita v nasledujicim
vyzkumu hierarchickych senzori SERS.

V navazujicim vyzkumu bylo pfistoupeno k nédvrhu hierarchického senzoru SERS
kombinujiciho optimalizovanou Ag mfizku a roubované Au a Ag nanodastice s cilem zlepsit
homogenitu a razantni zesileni SERS pro vice vlnovych délek na jednom senzoru najednou.
Vzajemnou vazbou SPP a LSP je dosaZeno jak zvySeného zesileni, tak univerzalnosti senzoru
dle provedeného navrhu. Pro numericky navrh, modelovani a optimalizaci parametrt senzoru
byl pouzit program RSoft FullWAVE implementujici numerickou metodu FDTD, jez
umoznila simulace komplexni hierarchické struktury SERS senzoru vektorové v prostoru a
¢ase. V ramci vyzkumu bylo provedeno modelovéani senzori a studie jevi SPP a LSP s cilem
ovéreni duélni odezvy senzorti na vice vlnovych délkach a rozbor vlivu vzajemné vazby SPP
a LSP na kone¢né zesileni SERS senzoru, které se pohybovalo v hodnotach EF = 10-10" dle
navrzenych nanocéstic. Porovnanim méfenych hodnot faktoru zesileni EF s hodnotami
ziskanymi z numerickych simulaci pro hierarchicky SERS senzor lze oznacit vyslednou shodu
za vyhovujici. Nasledné bylo pfistoupeno k nadvrhu hierarchického SERS senzoru
kombinujiciho specidlni druh Au nanocastic typu nanohvézda s vysokym potencialem
vybuzeni LSP a optické Ag miizky, tak aby doslo k vzajemné silné vazbé (rezonanci) na
totozné excita¢ni vlnové délce. To umoznilo dalsi navySeni zesileni Ramanova rozptylu az
k hodnotam EF = 10" a priblizeni se tak k maxim&lnim teoreticky dosazitelnym hodnotam
LSP. Pfi tom bylo dosazeno vyhody uniformniho zesileni po celé plose aktivnitho SERS

senzoru, diky plosnému vybuzeni SPP Ag miizkou.
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Hlavni ptivodni védecké pfinosy druhé ¢asti prace zabyvajici se SERS senzory:

Spoluprace pfi optimalizovaném néavrhu (pfedev8im vypocetni a numerické
simulace) a charakterizaci absorp¢nich spekter senzoru SERS pro efektivni
zesileni Ramanovy odezvy vyuZivajici periodické metalické struktury a
aktivniho vybuzeni povrchového plazmon-polaritonu s uniformnim rozloZenim
zesileni na celé ploSe senzoru a vysokou opakovatelnosti, jenz byla ovéfena
dlouhodobymi zkouSkami pusobeni nepiiznivého okolniho prostfedi a jeho
zmén popr. dopadu biologického ptisobeni na degradaci a funkénost senzord v
¢ase. Publikovano v impaktovanych ¢asopisech [p2| a [p7], prototypy senzoru
[v2], [v3].

Optimalizace navrhu (pfedevdim vypocetni a numerické simulace),
charakterizace pomoci Ramanovych spekter unikdtniho hierarchického
univerzélntho senzoru SERS pro efektivni zesileni Ramanovy odezvy
vyuzivajici periodické metalické struktury a nanocastic pro aktivni vybuzeni
povrchového plazmon-polaritonu a lokalizovaného plazmon-polaritonu a
vyuziti dualismu rezonan¢nich frekvenci téchto jevi pro efektivni zesileni
Ramanovy  odezvy. Realizace prototypu hierarchického senzoru
s nanokoulickami [v4] a ovéFeni technologie jeho vyroby [v6]. Publikovéano
v impaktovaném casopisu [p3|.

Optimalizace navrhu (pfedev§im vypocetni a numerické simulace) a
charakterizace pomoci Ramanovych spekter unikédtniho hierarchického
univerzalniho unikatnfho hierarchického senzoru SERS pro efektivni zesileni
Ramanovy odezvy  vyuzivajici  periodické  metalické  struktury a
specializovanych nanocastic typu nanohvézda pro aktivni vybuzeni
povrchového plazmon-polaritonu a lokalizovaného plazmonu-polaritonu ve
vzajemné rezonanci vedouci k vyznamnému zesileni Ramanovy odezvy.

Publikovano v impaktovaném ¢asopisu [p4].

- 147 -



Optické periodické planarni struktury s povrchovym tvarovanim polymerové vrstvy

Zavéry pro dalsi rozvoj védy a realizaci v praxi

Vysledky této prace maji vysoky potencidl pro dalsi vyzkum a dalsi rozvoj védy, coz je
doloZeno publikacemi v impaktovanych casopisech v kvartilu Q1 a Q2 daného oboru tykajici
se problematiky SERS senzorti, a aplikaci vyuzivajicich plazmonickych jevii na nanopovrsich
a nanocCasticich. To je podporeno i citovanosti problematiky, ktera v dobé podani disertacni
prace ¢inila v sou¢tu 41 unikatnich zahranicénich citaci.

Néavrhova schémata a zkuSenosti ziskané v ramci FeSeni diserta¢ni prace byla piimo
vyuzita pro studium, navrh a optimalizaci nésledné realizovanych inovativnich
specializovanych druhti senzort a aplikaci, jmenovité:

»= Senzory in situ detekce sloucenin (v misté odbéru vzorku nebo popf¥. naslednou
analyzu vzorku v laboratofi) zaloZené na unikéatni sendvicové struktute [v5],
vyuzivajici dvojitého rozhrani Au mfizek a porézni detekéni vrstvy pro aktivni
zachyceni rozpusténého analyti o nizké molekulové hmotnosti nebo velmi malé
koncentraci do tésné blizkosti aktivniho SPP. Lokalné se tak zvySuje pocet ¢astic
analytu v aktivni SPP oblasti. Néaslednym navrhem a optimalizaci sendvicové
struktury je maximalizovdna citlivost senzoru. Vyzkum byl uvefejnén v
impaktované publikaci [p5] a senzor umoziuje detekci DNA o miniméalni
detekovatelné latkové koncentraci 10 ° mol-l 1, vybusniny TNT 10 ® moll ' a
hormonu ve formé aminokyseliny l-tyrosinu 10 *mol-l .

= Periodickych struktur navrzenych k aktivnimu vybuzeni plosného plazmonu
slouzici k naslednému zesileni efektu laserové litografie transparentnich polymerii.
Vysledky vyzkumu byly zvefejnény v impaktované publikaci [p6].

= Periodickych struktur vyuzivajici aktivniho vybuzeni plazmont na Au miizkach
k selektivni a regulované ,povrchové* polymerizaci a funkcionalizaci povrchi pii
pokojové teploté. Tento by vyzkum prezentovan v impaktované publikaci [p8] s
IF = 10,733.

Budouci smér vyzkumu navazujici na téma disertacni prace je zaméfen piredevsim na
studium specializovanych senzori SERS s aktivnim vybuzeni LSP-+SPP plazmonu pro
cilenou detekci analytu biologického ptivodu. V dobé predlozeni disertacni prace byla podana
publikace na  téma pfesné detekce rakovinnych markerti pomoci kombinace

funkcionalizovanych SERS povrchii a konvoluéni neuronové sité s nezavislymi vstupy.
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Prilohy
Priloha A - Odvozeni EF SERS

Zesileni Ramanova rozptylu, lze popsat jako polarizaci Ramanova dipélu s dipélovym
moment py oscilujictho na posunuté Ramanové frekvenci wr indukované vnéjsim elektrickym
polem Ej z excitaéniho laseru pracujictho na frekvenci wr ve volném prostoru. Aplikaci
aproximace linedrni odezvy lze ziskat vztah, definujici Ramanovu polarizovatelnost
al (obecné tenzor, kde dipélovy moment py a intenzita elektrického pole Ej jsou vektory)
jako

(4-1)

po(wg) = ag(wL:wR)EO(wL)

Emise RS je popsana pomoci vykonové intenzity dopadajiciho excita¢niho zareni
nezesilené RS [W-m™| jako

1 o 1c 2
Ips = pyVy = §|Eo(wL)||Do(wL)|n_0 = EESlEO(wL)IZ = K|Eo(wL)|2 (4:2)

kde rychlost v analytu je v, = ¢/n, p, je objemova hustota energie dana

energie

. (4.3)

1 1
objem =3 |Eo(w)||Do(wp)| = EleO(wL)lz

Z (4.2) dosazenim (4.1) za Eg ziskame (4.4)

Ipo(w,)I? (4-4)

Ipe =K—FF——
kS |a§(wL:wR)|2

Pt splnéné zakladni SERS podmince, tj. molekula analytu se nachézi na metalické
vrstvicce, na metalické nanostrukture nebo v jeji blizkosti, je Ramantv dipélovy moment
p(wg) (tzn. Ramaniv rozptyl) ovliviiovan nékolika faktory, které prispivaji k navySeni SERS
zesileni. Ramaniv dipélovy moment indukovany lokalnim elektrickym polem FEr,. lze

definovat jako

(4.5)

p(wR) = ‘ZR (wL: wR)ELoc(wL)
kde

|ELoc (wL)lz = MLoc(wL)lEo(wL)|2 . (46)
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FEmise SERS je popsina vykonovou intenzitou vzniklého elektrického pole zesfleného

pomoci SERS jako

2
lp(wp)l kde K, = lﬂ (4.7)

Isgrs = KiMoc(wg) _|0l§(wL,wR)|2 , )

Poté dosazenim (4.5) za p(wg) ziskame (4.8)

(4-8)

Isgrs = KiMpoc(wp)|a® (y, 0R) 1?1 E o (01)]?
Dosazenim (4.6) za |Epoc(wy)|? poté upravime na tvar (4.9)
(4-9)

Isprs = KiMpoc(Wp)Mppc(w)) |a® (wp, wg) |2 |Eo(wy,) |2

Dosazenim (4.1) za |Eg(w;)| ziskame

la® (wy, wg)|? 4.10
Isgrs = KiMpoc(Wp)Mpoc (W) 77— > [po(wg)I? (4:10)
lag (wp, wg)
Upravou (4.4) a dosazenim za |po(wg)|?
2
|aR(wLin)|2 |ag(a)Lia)R)| (411)

Ki
Isgrs = 7 Mpoc(Wp)Mpoc(wy) RS
K P ag (wp, wp) 12 lag (wp, wg)1?
Poté plati vztah mezi primarni Ramanovou intenzitou Izg a povrchové
zesilenou intenzitou Isggrs (4.12)
an la® (w, wg)I? (4.12)

Mpoc ((UR)MLOC ((UL)

Isprs = T Rr.. . ~N121RS
n,& |01§(CUL,(UR)|2

pokud emise nastavaji ve stejném prostiedi tzn. &g =€ ,ny =n

la® (wy, wg)|? (4.13)

Isgrs = Mpoc(Wp)Mpoc(wy) laR (w,, wg)|? Igs
0 L) %WR

kde M;,.(wgr)Mp,.(w;) je elektromagnetické zesileni
|aR(lewR)|2

- > je chemické zesileni
|ag (wp,wr)|
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Priloha B - Statistické zpracovani hodnot EF

Vzhledem k témér neidentifikovatelné zméné signalu podél aktivni plochy jednoho vzorku
tabulky udavaji zprimérovany rozptyl mezi jednotlivymi vzorky v pripravenych sadach a
jeho statistické zprumérovéani. Jak je patrné z prilohy hodnota standardni odchylky
nepiekrocuje 10 % v ramci jedné sady vzorku pii excitaci vinovou délkou 785 nm a 15 % pri
excitaci vlnovou délkou 532 nm. Zaroven se faktor zesileni neligi o vice nez 20 % mezi

ruznymi sadami, viz Tab. B1 a Tab. B2.

Tab. B1 Mé&ieny rozptyl faktoru zesileni EF SERS senzoru (785 nm) na charakteristickém piku R6G
1612 cm

normovani hodnota EF (SERS) — primér z 10 méieni

Sada 1 Sada 2 Sada 3 Sada 4 Sada 5
Vzorek 1 16040 19387 18258 17985 15755
Vzorek 2 18187 18197 18540 17614 18030
Vzorek 3 17582 18578 16681 16261 16576
Vzorek 4 15726 16244 16544 16379 16295
Vzorek 5 15690 17527 18571 17451 17311
Vzorek 6 16268 18919 16661 18051 16892
Vzorek 7 19513 18262 16733 17790 17863
Vzorek 8 18159 17154 16648 16972 17217
Vzorek 9 17478 17200 16822 16454 16336
Vzorek 10 17113 16770 16677 16552 17993

Standardni

odchylka 1253 1004 864 706 789

Tab. B2 Méfeny rozptyl faktoru zesileni EF SERS senzoru (532 nm) na charakteristickém piku R6G
1612 cm

normovani hodnota EF (SERS) — pramér z 10 mé&feni

Sada 1 Sada 2 Sada 3 Sada 4 Sada 5
Vzorek 1 15516 14340 15057 16516 18478
Vzorek 2 13883 16132 16259 15746 18299
Vzorek 3 16768 16900 15905 15886 18736
Vzorek 4 14625 14804 16642 15626 16952
Vzorek 5 15910 17110 14853 15007 17763
Vzorek 6 17375 16817 15219 16544 19035
Vzorek 7 18964 16661 16266 16215 19173
Vzorek 8 18882 12076 16379 15831 15990
Vzorek 9 16010 16046 14233 17605 15613
Vzorek 10 16695 14701 14258 16907 17761

Standardni

odchylka 1651 1581 897 737 1237
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28 A) 2D struktura hiebenového vlnovodu SU-8 navrzeného v ramci disertacni prace, B)

zavislost efektivniho indexu lomu na tloustce 41D SU-8 vinovodu a vznik piislugnych vidi.......

29 Rozlozeni intenzity elektrického pole £, a magnetického pole A, v 1D hiebenovém vlnovodu

pro vedené vidy TE a TM pro vlnovodnou vrstvu SU-8 o Ar= 2 ym...........

30 Rozlozeni intenzity elektrického pole £, a magnetického pole H, ve 2D fezu jadra SU-8

vlnovodu pro prvni étyfi a vybrané nasledujici vidy TEo3 a TE10 ..............

31 A) 3D model navrzené monostruktury PWBG, B) simulace rozloZeni normované intenzity

elektrického pole E dominantniho vidu v hfebenovém vlnovodu s monostrukturni PWBG

(N = 1,583, Meff = 1,543) .eeitiiiiiiiiiiiiit ettt

32 Rez 3D navrhu monostrukturni PWBG s vyznacenymi klicovymi topologickymi parametry.....

33 A) Zavislost difrakéni ¢innosti 1 na délce m¥izky L pro monostrukturu PWBG, kde

parametrem je vazebni koeficient k, B) zavislost difrakéni u¢innost 7 na délce mfizky L pro

monostrukturni-PBWG, kde parametrem je pomér hg/T......ccccvvvvvvenncnnn.

34 Nezanoreny difuzni kanalkovy vinovod s tenkou vrstvou PMMA .............

35 A) 3D model navrzené hybridni PWBG struktury; skladajici se ze skelného substratu (3eds),

difuzniho kanalku (Gerné) a vrchni PMMA miizkova vrstva (zluté), B) zavislost indexu lomu na

prostorovych soufadnicich v navrzeném difuznim vinovodu a kryci PMMA vrstvy hybridni

PWBG struktury, barva dle stupnice zna¢i hodnotu indexu lomu, ¢ervena barva reprezentuje

nejvyssi hodnotu indexu lomu, tzn. difuzniho kanalku, na némz je umisténa kryci vrstva PMMA

(Blankytna DArvVA) ...c.ceeooiiiriiiiiiieiic e

36 Simulace pro odladéni velikosti indexu lomu n. plastové vrstvy kanalkovém vinovodu

(ny=1,525) s kryci vrstvou PMMA o indexu lomu A) n. = 1,46, B) n. = 1,485 optimalni p¥ipad,

C) nc.= 1,5, D) n.= 1,55, E) n. = 1,58 v programu BeamPROP ................
37 Rozlozeni intenzity el. pole E, v fezu A-A hybridnf PWBG .....................

38 Rez 3D navrhu hybridni struktury s PWBG; A) pohled na strukturu v osach zy, B) fez A-A

s vyznacenymi topologickymi parametry ..........coeeveriiiiiieeeeriiiiiiiinneeeeeeeiiiinnn.

39 Rozlozeni amplitudy intenzity elektrického pole E vedeného dominantniho vidu TEgg

v optimalizované strukture PWBG s difuznim kanalkem a PMMA miizkou v kryci vrstvé o

optimalizované tloUSTCE Topi...covvreeiruureeiriiiieiiiiiie e
40 Zavislost difrakéni u¢innosti 7 na délce miizky L pro maximéalni a minimalni pomér hy/T
hybridni PBWG jako parametr [P1]......cccooveeriinienieniiiiiiiecieeieeeeice e

41 ZjednoduSené schéma procesu termélni iontové vymény prvniho stupné [121] ....cccceeeneee.

42 Princip laserového profilovani PMMA vrstvy s dopantem redistribuci hmoty: A) pfipraveny

povrch PMMA s barvivem, B) vznik povrchové distorze po provedeni laserového skenovani na

nepohybujicim se vzorku, C) postupny vznik miizkové struktury krok za krokem laserovym

skenovanim a soucasného kolmého pohybu na smér skenovani konfokalntho mikroskopu [pl1]......

43 A) Zavislost periody pfipravené miizky A na rychlosti posuvu vzorku v pro dva typy dopantu

B) Zavislost promodulace hy/T na tloustce vrstvy T pro dva typy PMMA ligici se ve své

molekulové hmotnosti (M) [39]..coveveriiieiiiiiiiiiiee Chyba! Zalozka neni definovana.

44 Absorpéni spektrum porfyrinu pro objemovou a povrchovou dotaci polymert [39) ............

45 AFM snimky mtizek vytvorenych metodou DLW v A) PMMA, B) SU-8
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46 AFM snimek prvnich padesati period hybridni PWBG homogenni struktury ....................

47 Postup vyroby hybridni PWBG struktury: a) nafezani a lesténi substratu skla, b)

fotolitografie, ¢) iontova vymeéna, d) naneseni polymerni vrstvy metodou rota¢niho liti, e)

nafezani jednotlivych Eipi a lesténi jejich ¢el, f) vytvoreni periodickych struktur konfokalnim

mikroskopem, g) navazani ¢ipu na vldknové jednovidové vinovody [p1]....cccocvvvvevriencennnnne
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50 SEM snimek fazety realizovaného polymerniho SU-8 vlnovodu pied (vlevo) a po leptani
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51 Méfici systém Metricon Prism

Coupler A) princip jednohranolové vidové spektroskopie

(vrstva, vlnovod), B) ukazka z vystupu méfeni vzorku s odec¢tenim kritického thlu.............

52 Vystupni vidové pole (A = 1550nm) hybridni PWBG struktury s vyznacenym rozhranim mezi

vrstvami [121].ccceevoeiiiiiiencenens

53 MéFici sestava pro méfeni transmisni spektralni charakteristiky: A) hybridni PWBG

s optickymi vlakny, B) monostrukturni PWBG pomoci vazebni optiky .......ccccocvvvvieniennene
54. Transmisni spektralni charakteristiky: A) hybridni PWBG (1p= 1170 nm),
B) monostruktury PWBG (Ap = 1430 nm), C) detail monostruktury PWBG s viditelnymi poly

jednotlivych vidt......coevvevnennnnnnn..

55 Kontrolni snimek zmény teploty prototypu hybridni PWBG pomoci IR kamery

(zahtaty vzorek je znazornén Cervenoul DATVOU)........coieiiiiiiiiieiieeniienee sttt

56. A) Spektralni pritbéh PWBG pii teplotni charakterizaci, B) detail spektralni zmény polohy

Braggova utlumového polu v zavislosti na teploté, C) zméFena a teoretickd zména polohy

atlumového polu Braggovy vinové délky vyrobeného hybridniho PWBG senzoru v zavislosti na
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57 A) detail spektralni zmény polohy Braggova atlumového polu v zavislosti na relativni vlhkosti

RH vzduchu, B) zméFen4 a teoretickd zména polohy ttlumového polu Braggovy vinové délky

vyrobeného hybridntho PWBG senzoru v zavislosti na relativni vlhkosti RH .........ccceveeeeeee.

58 Metody navySeni citlivosti SPR, senzorii: a) zvySeni intenzity elektrického pole vazbou LSPR
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SPR odezvy, d) zvySeni absorpce vlivem patrové interakce mezi analytem a povrchem
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59 Vznik SPP na rozhrani dielektrikum /kov, hloubky vniku SPP do jednotlivych prost¥edi je

vyznaceno jako Ly a Lp, délka Sifeni SPP Lp....cccooeiiieiiieeee

60 Vazba svételného zafeni do povrchové plazmonu pomoci A) optického hranolu

v Kretschmannové konfiguraci, AA) optického hranolu Ottové konfiguraci, B) vlnovodnou

vazbou, C) vazebni m¥izkou [21]
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promodulovanim hy = 50 nm, pokryta vrstvou Ag o tloustce T4, = 25 nm a excitovana

Aeze = 532 nm. Optimalni perioda je A = 260 nm, ktera acinné vybudi SPP a zesili Ramanuav
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