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Spektroskopicka elipsometrie s vyuzitim plazmonové rezonance
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Plazma volnjch elektront
Uvazujme pohyb elektronti v plazmatu,
m(T + T + Q%F) = gF.
Predpokladejme E =~ exp(iwt). Potom
m(—w? — il + Q%) = ¢F,

odkud B
Hoy=21_F ()

m Q2 — w? — Wl

Polarizace P = S’"[]_YE:. definovana jako dipolovy moment objemové jednotky, je v nasem pripadé
vyjadrena jako P = ngt, kde n je koncentrace elektroni v plazmatu, tedy

kde jsme prozatim oznacili wg = ng?/(ggm). Vztah mezi susceptibilitou a permitivitou urcuje

D = zoF + P = e F, odkud dostavame

42 42
WP . WPI‘

w2 12 +lw(w2 +12)

e=14+yxy=1-

pro €2 = 0, coz je pfipad volnych ¢astic plazmatu.

Disperzni relace

V idealnim (bezsrazkovém) plazmatu dale plati I' = 0, coz pro permitivitu dava

wQ

fw) =0 — 5

kde £, zahrnuje prispévek iontn k polarizaci. Dosadime-li do vlnové rovnice

8D
HOoi —

o wp \ & 2
#-UE[]@ [(E:’c — w—z E| -V°E= 0.:

pricemz poeg = 1/c%. Predpoklad

dostavame

pak koneéné prinasi

kde k2 =k -k a v? = c? | \/Z~ je rychlost gifeni elmag viny ve zvoleném prostiedi.




disperze objemového plazmonu

disperze objemového plazmonu

7 , hk®
. De Broglie: w=——
PR 2m




Objemové viny

Disperzni relaci lze prepsat do tvaru

w < Wy /Eae
k je ryze imaginarni
viny v plazmatu nepostupuji
pii vnéjsim dopadu na rozhrani materialu dochazi k totalnimu odrazu.
(V realnych materialech vlna postupuje, ale je tlumena. )

— oy PRSP
w = wp/y/Fact v plazmatu se Sifi postupné priéné viny.

Vratme se k permitivité
2

“p

Elw) = ac —

w?’
Vlastni kmity latky se déji v mistech, kde ma & paly;
vzhledem k pouzitému zjednoduseni €2 = 0 dostavame pouze kofen w = 0.

Podélné mody jsou definovany podminkou £(w;) = 0. V nasem pfipadé

1 = wp/ /B,

¢ili ve volném idedlnim plazamtu se miize sitit podélny mod o plazmové frekvenci.

Povrchové viny

Kromé objemovych vln predchoziho odstavee maji makroskopické Maxwellovy rovnice
V x H = eeE V-H=0

V x E=—poH V- (e20E) =0

v nepritomnostl volnych naboji a proudn jesté jedno reseni, tizce spjaté s rozhranim plazmového
—
prostfedi. Toto Feseni odpovida objemové p-polarizované viné (H || s rozhranim)

E = (B, 0, E,)e "l ilthz—wt) B = (0, H,,0)e " gike—wt)

pricemz okrajovym podminkam (spojité E,, cE., H, na rozhrani) vyhovi pouze disperzni relace
a utlumy

W § E189 2 w2 2
k=—,—— K" =e— —k
CM"El-i-E‘Q C

V kratkovlnné limité (pfi £, = 1) dostavame

—
-

2 .2
Wpi T Wpo
—

Ve vakuu (vzduchu) se mohou sifit vlny vsech frekvenci, a klademe v ném tedy w, = 0, coz na
rozhrani s kovem prinasi




disperze povrchového plazmonu na rozhrani se vzduchem

disperze povrchového plazmonu na rozhrani se vzduchem




Opticka odezva mulitvrstev

/ P
thel dopadu na j-topu vrstvu: cosy; = '\."E 1-— (%‘5)
3
opticka draha v j-té vrstvé:
d.
;= 2??73?1}- COoS ¢
N nq no Ny Mm N¢
>~ | 0 o N
kr Kkt
z
-
k
1 d1 > d2 o dk ........ dm »
ki -1 -1 -1 by
= (W R R,V
LJ (Vo) ()™ (R) V|
Poéetni pFistup
polarizacné zavislé definice:
- . n;
817 =Mn;co8p; P =
3 a Li:l_i' p a COS"._Pj
polarizacné nezavisle vztahy
p isind;
cosfl; -
(7))~ = ( ! it )
—in; sinf; costl;
- (1 1 ()t = (T 1
P iy iy SR U P |
celkem: B
@ = . — 17
M — (V) YR (Ro) T { U*]

Pro s- i p- polarizace jsou definovany koeficienty odrazivosti jako

takze je moino modelovat elipsometrické veli¢iny
-
—£ — tan ¥exp(iA)

&
Pozn: matice ‘:«'E,_l ve skutecnosti neni inverze ‘:‘E, ; pro jednoduchost (koeficienty odrazivosti venikaji

podilem), byl vytknut spolecny faktor, takZe vztah k elekirickemu poli je celkem
Bl 1 [a] | B 1 cosy; {a]
e b Pl g, 20 cos o Lbl

5 —
[ 2np




reflektivita vrstevnatého systému

Kretschamnnova konfigurace:

spravny primét vinového vektoru
zajistuje sklenény hranol

na jeho povrchu je naparena

: 81 vrstvi¢ka Au (50 — 100 nm)

: i

5 i | R,
sl B i | el vosnim e

f R zlata (zpravi vodnym roz
Air x I Plasmons Eu

r2 41! exp(Rikd)
exp(2ikd)|

P P
L+r,,7,,

jiné konfigurace:

odrazivost p-slozky vykazuje ostry pokles
v misté rezonance dopadajiciho zareni
s povrchovou plazmonovu frekvenci

Ottova, difrakéni mrizka

opticka odezva zlata

v souladu s Drudeho modelem,

2 2
w, . oI
n=_1- > +i——; >
w +I a)(a) +I )

®, =3345¢V  T=053V

I'=007eV

Zeman 1987 @, =889V

1.62/50 nm Au/ 1
700 nm
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motivace: BIACORE www.biacore.com

méreni rezonancni reflektivity,
j na pramyslové Urovni:
- az 20 paralelnich reakci
’ - az 4800 vzork( denné

scors 4000

Cipy: cca 50 nm Au na skle + napftiklad
matrice 100 nm carboxymethyl-dextran

‘ . Protein immaebilization en chips:

GE Healthcare: BIACORE 4000 \7

plné autoamtizovany __ gl W,
cena: cca 10 mil. K¢ ‘Rt

citlivost: ? . . Y s . .
vazba biomolekul na zaporné nabité carboxylové skupiny

pfipadné pfimo na povrch Cipu

H4+-G <+ HG

Rychlost slucovani komponent H a ¢ je imérna jejich koncentracim,
d[C]
— = [H||G)kan-
= ()6

kde hranaté zavorky znaci koncentraci, ' je vznikajici produkt a k., ja konstanta fimérnosti.
Produkt se zaroven rozpada s rychlosti

dic] _
T [Clkog,

kde k., je konstanta imérnosti tohoto procesu. Celkova zména v koncetraci produktu se tak sklada

z obout pfedchozich prispévkin jako
d[C
% = [H|[Gkan — [Clkog-

V rovnovaze bude platit, d[C]/dt = 0, coz piinasi

kan (]

ko [H]G]

Vystupujici tii koncentrace nejsou nezavislé; pokud oznaéime indexem ° poéateéni hodnoty, plati
(v pfipadé vazby 1:1)
0
€]+ [H] = [H]

nebot vznik produktu vycerpava zasobu zdrojovych litek.




Casovy priibéh reakce

Dosazenim predchozich definic vznika diferencalni rovnice
d[C]

T + ([Glhon + ko) [C] = IH]D’G]kon-

Pokud udrzime |G| konstantni (napiiklad s pomoci priutokové cely), pfedchozi rovnice ma konstanti
koeficienty ([C] + a[C] = b) a tedy FeSeni

b
Y = — + bC exp(—at),
a

kde € je integra¢ni konstanta. Zafixujeme-1i Y (0) = Y9, ziskdvam koneéné

_ [H][G]kon o [H][Glkon ]
€)= [Clhon + For ([C' _[G]kmwog)e“p(_“”'

specidlni pripad: [C]° =0
[C] = [€]™ [1 — exp(—at)]
- HPIG
[C]x - [G] fon + ;:E

v souladu s dive odovzenouw rovnovainou hodnotou.

specidlni pripad: [G] =0

Vazebna konstanta reakce

Vratime se k rovnovaznimu stavy reakce H + G + € a definujeme

Kon c
o i

o [H|G

el

Predpokladame i nadéle reakei s vazbou 1:1, a necht je navic opét [G] konstatni. Potom

€]

_ 6]
(P~ [N (@)

= —
TG

(=3

K, [H]°

Véimnéme si vlastnosti posledniho vetahu:
[Gl=0=[C]=0
kon = ko = Ka — 00 = [C] = [H]°
bon < ko = K, = 0= [C] =0,

Meéfeni pribéhu reakce postupuju pomérné jednoduchim zptisobem: zkoumans velidina 4 ma hod-
notu dy pro [C] = 0 a hodnotu d; for [C] = [H|° pro zcela spotfebované reagenty. Aproximujeme-li
naptiklad pribéh 4 linedrné,
]
d =4 ’— dg— 4
o+ [ G]U( f o)

miizeme po dosazeni do hofejsiho vztahu pro [C] ziskat hodnotu K, prokladanim naméiené zavis-
losti.




Soul, 2011

TIRE, Soul

fokusovany svazek,
stopa 40 um

Woollam M-2000FI




TIRE, Soul

tfi komurky na Cipu

cylindricka ¢ocka v roli vazby
vymeénna pozlacena desticka

TIRE, Soul

injekce vzorku

biofyzikalni ¢ast aparatury




specificka a nespecificka vazba

specificka vazba:
karboxylové kyseliny maji tendence vytvaret samousporadané (mono)vrstvy
na zlaty povrch nasedaji prostiednictvim sirovych zakonceni

@)
HS\/\/\/\/“\
OH

Karboxylové skupiny jsou nasledné aktivovany do podoby, ve které snadno reaguiji
s amidovymi ¢astmi biomolekul

S &8 F F F

—> "0::\,(550&’

tyto biomolekuly jsou vybirany tak, aby poskytovaly specifickou vazbu zkoumanym vzorkim

nespecificka vazba: vzorky se vazou pfimo na povrch Cipu, bez vyuziti jeho aktivace

meérené vzorky

fosfatovy pufr PBS: pufrovany fyziologicky roztok

10 uM HSA (human serum albumin), 67 kDa, 585 aminokyselin
v krvi0.5-0.8 mM

1 mM oligonukleotid, single strand tetramer, 1174 Da, 5’-AGCT-3’

Uhel dopadu: 75°
komora: BK7-Cr-Au
nespecificka vazba
injekce: 4x 80 ul, 250 ul/min (oligo), 500 ul/min HSA, start po 1 min
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diky za pozornost!




