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Abstrakt: 'V predlozenej praci Studujeme optické vlastnosti novych, perspektivnych
materidlov, akymi su organické farbivd zabudované do vrstevnatych anorganickych
latok, napriklad do ilov rozmanitych druhov. Tieto netradi¢né interkalaty (kompozity)
majui zaujimavé linedrne i nelinedrne optické vlastnosti. Hlavnym cielom préace bolo
experimentalne S$tddium fotoluminiscencie vybranych sad vzoriek ilov so
zabudovanymi organickymi farbivami. Popritom je praca zamerand na obozndmenie
sa s roznymi optickymi prvkami a ich pouzitim (hlavne opticky spektroskop a optické
filtre) ako aj pracou v optickom laboratériu a prisluSnymi vyhodnocovacimi
programami. Jej sucast'ou je aj reSerSna praca zmerand na luminiscenéné vlastnosti
interkalatov. Téato praca je diel¢ou sucastou vyskumu nanomateridlov a hladania
novych supramolekuldrnych Struktar Specifickych vlastnosti, ktoré by sa neskor dali
aplikovat’ vo fotonike a optoelektronike (kvantové spinace a lasery).
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Kapitola 1

Ciele prace

Cielom bakalarskej prace je oboznamenie sa s principom luminiscencie a vyskum
luminiscenénych spektier interkalovanych materidlov, nakolko $tadium interakcie
svetla s latkou prinaSa stile rady novych poznatkov o latkach (ale aj o svetle).
Interkalacia je zabudovavanie atomov, iontov resp. molekuly hosta do vhodne;j,
najlepSie vrstevnatej Struktlry. Pretoze interkaldciou mozeme cielene modifikovat
fyzikalne a chemické vlastnosti hostitel'a, maju interkalaty Siroké uplatnenie v praxi
pocinajiic sorbentmi, katalyzitormi, chemické senzory, cez supravodice, iontové
vodice, fotofunkéné jednotky az po lieciva a prekurzory pre nanokompozity polymér —
silikat. Luminiscenéné spektra vypovedajii o interakcii medzi hostom (molekulou
farbiva) a hostitelom. Obecnym problémom je komplementarita hosta a hostitl’a, ktora
uréuje podmienky vzniku interkaldtu, jeho Struktiru, stabilitu a vlastnosti. Faktory
urujuce stabilitu su jednak geometrické, ktoré udavaju nakolko si priestorovo
vyhovuju Struktiry hosta a hostitel'a, d’alej energetické (chemické), ktoré popisuju
charakter a silu vzajomnej interakcie host’ — hostitel’.

Okrem reSerSe uvedenych zdrojov je podstatnou napliiou prace analyza nameranych
dat (spektier), ako aj moznosti ich vyuzitia v praxi. Popritom je pradca zamerana na
obozndmenie sa s roznymi optickymi prvkami a ich pouzitim (hlavne opticka ohybova
mriezka a optické filtre) ako aj pracou v optickom laboratoriu a prisluSnymi
vyhodnocovacimi programami.
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Kapitola 2

Uvod do problematiky interkalatov:

2.1. Historia

Pigmenty (praSkova latka nerozpustnd v danom pojive, pouzivand na farbenie)
vlozené do anorganickej Struktury su zname pre l'udstvo uz starocia, ako napriklad
polodrahokam Lapis Lazuli, alebo modry Mayan. Prvy zo spominanych bol a stéle je
pouzivany na vel'mi cenny a drahy pigment. Jeho pouzitie v starom Egypte je sporné,
ale ako vzacny kamen je zachyteny v mnohych umeleckych dielach.

Povod modrého zafarbenia bol objaveny len nedavno. Hlavnou pri¢inou zafarbenia je
pravdepodobne radikal S;’. Druhy zo spominanych bol pouzivany prevazne na
nastenné malby a ostatné umelecké kreécie.

Dnes je najvédcSia pozornost kompozitov, farbivo — anorganicka latka, venovana
hlavne ich optickym vlastnostiam. Pri absorbcii do anorganickych latok dochadza
u organickych farbivich ku zmendm ich optickych vlastnosti (napr. v optickych
spektrach). Fotofyzikalne vlastnosti latok st l'ahko detegované pomocou UV-vis
spektroskopie (spektroskopia v ultrafialovej a viditelnej spektralnej oblasti).
V interkalovanych kompozitnych materidloch, napriklad umoziuje ,,vntitorny nahl'ad*
do Struktury (host-host’), pokial’ je na tito konformdaciu v Struktire (medzivrstvi)
dostatok miesta. Pre transmisnu (absorpéntl) spektroskopiu je nevyhnutné, aby latka
bola Ciastoéne transparentnd (zrna ilu, tuhej latky) pre svetlo zo Studovaného
spektralneho intervalu. Luminiscencnd spektroskopia je vhodna aj pre nepriepustné
latky.

2.2 Interkalacia organickych, opticky aktivnych molekial do
vrstevnatych silikatov

Interkalacia, tj. zabudovavanie opticky aktivnych molektl do anorganickych,
vrstevnatych Struktur sa javi ako jedna z dobrych ciest k vytvaraniu fotofunkénych
jednotiek. Tato myslienka vznikla v osemdesiatych rokoch (viz ¢lanok Makoto Ogawa
a Kazuyuki Kuroda zr.1995, kde st hlavne popisané a objasnené chemické zlozenia
jednotlivych komponentov ako aj ddlezitost’ ich konfiguracie v interkalate vzh'adom
k luminisencii [1]). Podstatnym faktorom urcujucim kvalitu interkalatu je kombindacia
hostitel'skej Struktary (il) a hosta (farbivo), ktora sa rozni v zavislosti na aplikécii.
V poslednych rokoch bola vyskuSana celd rada anorganickych Struktar ako
hostitel'skd, pre organickych ianorganickych hosti. Medzi tymito hostitel'skymi
Struktirami maju vyznamné postavenie vrstevnaté silikaty, ktoré st vd’aka svojmu
zlozenie dostatocne transparentné aich interkalovanie je pomerne jednoduché.
NajcastejSie pouzivané su tzv. smektity. Do tejto skupiny patri aj mnou skiimané
vzorky - montmorillonit. Silikdtové Castice je treba najskor ziskat (z vrstevnatého
sililkatu) rozbitim vrstevnatej Struktary, ¢o sa dosahuje interkaldciou alifatickymi



aminmi. Pre tato technologiu je dolezitd optimalizacia dizky retazcov a optimalna
koncentracia alifatickych aminov pre dosiahnutie minimalnej exfoliacnej energie (tj.
energie potrebnej na rozbitie vrstevnatej Struktury silikatu) [5].

Spoloénym rysom smektitov je StruktGra ich vrstiev, ktord je tvorend vrstvou
kyslikovych oktaédrov (v ktorych strede je kation horc¢iku, alebo hliniku podl’a druhu
smektitu). K tejto vrstve oktaédrov priliehaju z oboch stran dve vrstvy kyslikovych
tetraédrov v ktorych strede je vyhradne kremik. Vrstvy tetraédrov a oktaédrov zdiel'aja
kyslikové atdbmy. Dva vrcholy oktaédrov obsahuju miesto kyslikov OH skupiny. Tieto
OH skupiny sedia uprostred pseudohexagonalnych dutin, ktoré vznikaji usporiadanim
kremikovych tetraédrov vo vrstvach. Silikadtova vrstva nesie vo svojej Struktire
zaporny naboj vd’aka substituciam v oktaédroch a tetraédroch, ktory je kompenzovany
medzivrstvovymi kationmi, ktorymi st predovSetkym vépnik a sodik, event. iné
primesi, ¢o zavisi od miesta tazby prirodného smektitu. Okrem katiénov alkalickych
kovov je medzi vrstvami eSte premenlivy obsah vody, ktory silne zavisi na vlhkosti
prostredia (silne hydrofilny). Smektity sa klasifikuji podla obsadeni oktaédrov
a polohy substitucii (v oktaédroch resp. tetraédroch) na dioktaedralne (montmorilonit),
kde v oktaédroch je hlinik (Al) ana trioktaedralne (saponit), kde je v oktaédroch
hor¢ik (Mg).

Interkalacia do silikdtov méze byt dvojakého typu:

1. Inotova vymena: kde sa pdvodné kationy silikatu nahradia katidonami hosta.

2. I6n — dipolova interakcia: Interkaluji sa polarne organické molekuly priamo do
medzivrstvia ilu a povodné katidony ostanu na svojich miestach.

Interkalacia smektitov, na rozdiel od inych silikatov je pomerne jednoducha a preto
patria medzi najpouzivanejSie Vv tejto oblasti. Pre ukotvenie molekul hosta
v medzivrstvi je dolezité rozlozenie naboja na vrstvach povrchovych kyslikov. Prave
toto rozloZenie je pri smektitoch zna¢ne homogénne, az na obcasné fluktuacie - preto
sa ani host nemdze ukotvit' pravidelne na silikatovll vrstvu, atak interkalované
Struktiry st neusporiadané a vrstvenie hostitel'skych Struktar nie je pravidelné.

Neusporiadanost’ tychto interkalovanych Struktir mé nasledovné dosledky:

1. Struktiry sa nedaji uréit’ z difrakénych dat. Jediny parameter, ktory mozeme touto
metddou ziskat' je medzivrstvovd vzdialenost, preto sa pri urCovani Struktir
kombinuje pocitacova simuldcia s RTG difrakciou a informaciami z IR
spektroskopie.

2. Nepravidelné ukotvenie je nepriaznivé z hl'adiska kontroly konformacie a poloh
molekul host’a a aj ich optickej aktivity.
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Kapitola 3

Luminiscencia:

3.1.Definicia luminiscencie

NajvystiznejsSiu definiciu luminiscencie podal S.I.Vavilov, podla ktorého je to
prebytok svetelného, nad tepelnym Ziarenim telesa vtom pripade, ak ma toto
prebyto¢né ziarenie kone¢nu dobu trvania (tj. doznieva po vypnuti excitacného
zdroja). Ur€enie luminiscencie podl'a doby trvania nie je iba metodickym prvkom, ale
hlboko suvisi s podstatou veci. Nakol'ko ziarenie mdézeme obecne charakterizovat
piatimi vlastnostami — intenzita, spektralny priebeh, polarizacia, koheren¢né vlastnosti
a dizka dohasinania — odliduje luminiscenciu od ostatnych typov nerovnovazneho
ziarenia len posledny priznak. Pri luminiscencii, absorbcia a emisia st oddelené
prechodnymi stavmi (labilné a metastabilné¢ stavy atémov a molekul, vnltorny
fotoefekt a pod.) [2].

3.2.Zakony premeny budiacej energie na energiu luminiscenénu

Zakony premeny budiacej energie na luminiscencnu energiu s vlastne jedinymi
univerzalnymi zakonmi luminiscenénych dejov platnych pre vSetky luminofory (latky,
v ktorych dochadza k luminiscencii).

Zakon spektralnej premeny budiaceho spektra bol prvykrat sformulovany Stokesom
v podobe podmienky, Ze pri luminiscencii dochddza povinne k zvécSeniu vinovej
dizky:

/1 2 ﬂ’bud

Tum
Skokesov zakon, overeny na mnohych pokusoch, vSak nebol univerzédlne platny.
Fyzikadlny obsah tohto tvrdenia objavil Einstein na zaklade najjednoduchsich
kvantovych predstavach. ZmenSenie frekvencie svetla zrejme znamend, Ze pri
luminiscencii sa vyziari iba Cast’ energie pohltenej luminoforom (Vi < Viug). Inymi
slovami formuloval, Zze pri kazdom elementdrnom luminiscen¢nom deji sa cCast’
budiacej energie premeni na vnltorni energiu luminiscenéného telesa. Porusenie
Stokesovho zadkona tak naznacuje moznost’ opa¢ného prenosu vnutornej (tepelnej)
energie na energiu luminiscen¢ného Ziarenia.

Stcasna formulacia zakona spektralnej premeny svetla bola zhrnutd S.I.Vavilovom
do podoby dvoch postulatov:

1. Energeticky vytazok nemoze byt vacs§inez 1 (p<1)

2. Pri vy < V', tzv. antistokesovskom budeni , kde v’ je strednd hodnota frekvencie
v emisnom pase, musi energeticky vytazok luminiscencie klesat’ s rastom rozdielu
frekvencie v' - v,q a to tym rychlejsie, ¢im je niz$ia teplota telesa. (Tento postulat
vSak neplati v niektorych Specialnych pripadoch ako je dvojfotonova excitacia).
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Obecny dokaz prvého postulatu  urobil Vavilov (metédou idealnych
termodynamickych cyklov). Dokaz druhého postulatu urobil Landau a Adirovi¢ (na
zéaklade principov termodynamiky a kvantovej optiky) [2].

3.3.Rozdelenie podPa kritérii a zakladny princip luminiscencie

Obecne mdézeme luminiscenéné deje delit’ podla celého radu kritérii, ale vyznacéné
postavenie maju hlavne tri nasledovné:
1. Podl'a doby zhéasania
2. Podl'a spésobu budenia
3. Podl'a chemického zlozenia luminoforu

Delenie luminiscencnych dejov podl'a doby dohasinania luminiscencie po skonceni
budenia je historicky najstarSie a uzko sa viaze na zaCiatky rozvoja celého oboru.
Uvazujme systém, ktory je zo zakladného stavu z prevedeny do excitovaného e (napr.
absorbciou svetla). Navrat systému na zakladnt hladinu sa uskuto¢ni pri sti¢asnom
vyziareni svetla (viz. obr. ¢.1). Tato emisia nastane po Case T po excitacii, kde 1 je
stredna doba Zivota systému v excitovanom stave (t~10™ s pri dovolenych dipélovych
emisiach a t~107s napr. pri luminiforoch typu ZnS). Navratu celého systému
z excitovanej hladiny na hladinu zakladnu , spontanne, sa nazyva fluorescencia (Obr.
¢.1 - zjednoduSene). Obrazok ¢.2 popisuje komplikovanej$i prechod s tcastou
metastabilnej hladiny m (tzv. pasca) — fosforescenciu: systém, ktory je najskor
vybudeny na hladinu e, méze prejst’ na metastabilni m hladinu. Prechod m—z nemdze
nastat’ a systém nemdze opustit’ hladinu m, pokial’ neziska aktiva¢nu energiu E, ktora
ho prevedie opidt na hladinu e. Tym je teda emisia pri fosforescencii podstatne
oneskorena vzhl'adom k excitacii. Energia E je ¢asto nazyvana hibka pasce. (Pokial je
E ziskana teplotnou aktivaciou, tak plati vztah:

1 E
—=sxexp| —— |, 1
T ’ xp( ij M

kde kje Botzmanova konStanta, 7 je absolutna teplota, s je frekvencny faktor, 7 je
stredna doba zivota.

Ak zhrnieme predchadzajuce definicie podla J.F.Perrina, méZzeme luminiscenciu
rozdelit na fluorescenciu, ak nastane emisia jednym, ¢i viacerymi spontannymi
prechodmi. Ak sa naopak emisia realizuje prechodom cez metastabilny stav pri dodani
potrebnej energie z okolia, hovorime o fosforescencii. Tym teda svetelnd emisia
s dobou Zivota radu 10® sekundy po skon&eni excitacie je nepochybne fluorescencia,
kdezto emisia s dobou trvania, po skonceni budenia, je rddovo sekundu, hodinu, ¢i dni,
je v praxi oznacovana za fosforescenciu.

Podl’a spdsobu budenia delime luminiscenciu na:

o fotoluminiscenciu — vyvolanu absorbciou svetelného ziarenia (najcastejsie UV)

o katodoluminiscenciu — luminiscencia vyvolana urychlenymi elektronmi, (obecne
vSak aj ziarenim s vysokou energiou — RTG Zziarenie, y-Ziarenie, ale aj ¢asticami .,
B, protobnmi, fragmentmi Stepenia — radioluminiscencia.

o elektroluminiscencia — vyvolana vonkajSim elektrickym pol'om

-8-
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o triboluminiscencia — kedy dochadza k emisii u latky vystavenej mechanickym
ucinkom (trenie apod.)
o thermoluminiscencia — vyvolana zahrievanim predom kratko excitovaného

luminoforu

o chemiluminiscencia — pri ktorej emisia svetelného Zziarenia sprevadza chemickt
reakciu (najcastejSie oxidacné reakcie)

o bioliuminiscencia — ked” emisia svetla prebieha v Zivom organizme (svitojanske
musky)

o sonoluminiscencia — ak k emisii svetla dochadza v plyvom ultrazvukového pol'a

Zvlastnym pripadom je stimulovana emisia ziarenia, ktora sa uplatiiuje hlavne pri
laseroch. Aj ked je bezprostredne viazana na luminiscenéné vlastnosti latok, je
obtiazne ju jednoznacne klasifikovat - ¢i sa jednd o luminiscenciu, alebo nie.
K stimulovanej emisii Ziarenia dochadza pri r6znych sposoboch budenia luminiscencie
(fotoluminiscncia, katodoluminiscencia, chemiluminiscencia apod.)

Podl'a chemického zlozenia delime luminofory na:
o anorganické luminofory

» krystalické (silikaty, alkalické halogenidy, wolframy, apod.)
» amorfné (skla — vzacne zeminy)

o organické luminofory

» krystalické aj amorfné (cyklické derivaty, heterocyklické derivaty ako
napriklad farbiva a biologicky ucinné latky(chlorofyl)) [2].

3.4.Luminiscencia molekul

Vnutorna zasoba zlozitej molekuly nie je dand iba stavom jej elektronového obalu,
ale tiez energiou vibraéného pohybu jadier. Vibracna energia rastie s teplotou a pre
stredne zlozité molekuly (organické farbiva) dosahuje hodnoty okolo 418.10°J/mol.
Frekvencia vibracii molekularneho skeletu w; su 10-50 krat nizSie, nez je frekvencia
vo viditelnom spektre atak absorbéné pasy, odpovedajiice prechodom medzi
jednotlivymi vibraénymi hladinami, lezia v infraCervenej oblasti spektra. Niektoré
z tychto vibracii mozeme skutocne merat’ v infracervenej oblasti.

Pri tepelnej rovnovahe za danej teploty 7 pripada na kazdy stupeni volnosti energia
Y2 kT, tj. Y2 RT na jeden mol, kde R je plynova konstanta (R = kN, = 8,31J/K.mol). Pre
izbova teplotu tato energia &ini asi 2510.10°J/kmol. Tato energia spdsobuje, Ze
vibracie s malou frekvenciou st vybudené do vysokych hladin, kde tvoria prakticky
spojity pas. Celkova vibracna energia molekuly (£,) je rovna suctu energii vsetkych
jej oscilatorov. Z toho plynie, Ze sumdrna energia sa tieZ meni skokom z jednej
vibracnej hladiny £, na inu E,.

V zékladnom elektronovom stave E.” bude molekula mat’ tieZ zasobu istej vibraénej
energie FE,, spdsobenu tepelnym pohybom. V dosledku Statistického vyrovnania
vibra¢nej energie réznych typov vibracii sa budi molekuly nachadzat’ pri danej teplote

-9.
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T na akejsi strednej hladine vibrac¢nej energie. Ak sa pri absorbcii fotonu /Av a
prechode na vzbudenu elektronovi hladinu E*, nezmeni celkovad zdsoba vibracnej
energie molekuly, tak bude energia absorbovaného kvanta hv presne rovna
vzdialenosti medzi zédkladnym a vzbudenym elektronovym stavom molekuly (E*, -
E’).

Treba si uvedomit, Ze vzdy existuje silnd interakcia medzi elektronovymi
a vibratnymi stavmi molekuly, lebo sily, ktoré udrzuju jadrd v rovnovaznych
polohach, st spdsobené hlavne elektronmi. Preto pri absorbcii hv a pri prechode medzi
dvoma elektronovymi hladinami spravidla dochadza ku zmene vibrac¢nej energie.
Nech pri elektronovej excitdcii vzrastie vibra¢na energia o AE, = E', — E”, (viz.
obr.¢.3), teda doslo k absorbcii kvanta:
hv, =hv,+AE,, ktoré je rovné rozdielu elektronovych a vibra¢nych hladin.

Nakol’ko zlozitd molekula ma obrovsku zasobu vibra¢nej energie, ktoréd je rozloZzena
do velkého poctu hladin, ktoré st naviac vd’aka vzajomnej interakcii takmer spojité,
dostdvame absorbcné spektra tychto molekul vo forme pasov. Len pri vel'mi nizkych
teplotaich mdézeme pozorovat pri absorbénych péasoch vibra¢nll Struktiru. Prebytok
vibra¢nej energie AFE,, ktory molekula ziskala pri absorbcii, sa staci za vel'mi kratkou
dobu Zivota vzbudeného stavu (t<10”s) rozdelit medzi mnoZstvo najroznejsich
vibracii samotnej molekuly, alebo moze byt predand okoliu. Tym sa molekula vracia
vel'mi rychlo do rovnovéazneho vibra¢ného stavu E 7.

Ak molekula fluoreskuje, potom (takmer vzdy) dochadza k prechodu z rovnovazne;j
vibra¢nej hladiny vzbudeného stavu do vibra¢nych hladin zakladného stavu [3].

3.5.Zakon zrkadlovej symetrie a Stokesov posun

Zakon zrkadlovej symetrie medzi absorbénym a fluorescencnym pasom bol zisteny
u vel'kého mnozstva organickych molekul. Os symetrie oboch pasov pretina os energii
prave v bode, ktoré odpoveda kvantu A v, (Cisto elektronovému prechodu E.“ - E.°).
Fotony hvus a hvger st rozlozené v rovnakej vzdialenosti napravo aj nalavo od
referencnej hv,. Tato vzdialenost’ je presne prebytok energie AE,, ktory molekula
ziska pri absorbcii. VicSina absorbujlcich a emitujicich molekal sa nachadza vo
vychodzom stave na rovnovaznej vibracnej hladine E”, ktord nalezi tepelnej
rovnovahe molekuly s okolim. Teda zo zrkadlovej symetrie vyplyva, Ze ako absorbcie,
tak aj emisia nastavajui z rovnakej vibracnej hladiny zakladného a excitovaného stavu
amaju rovnaku relativnu pravdepodobnost, ak dochddza k rovnakému prirastku
vibraénej energie AE, molekuly (tzn., Ze AEVZE“bSVzEﬂ"‘”V). Maxima emisnych
a absorbénych pésov zodpovedaju teda najpravdepodobneiSei hodnote prirastku
vibracnej energie. Rozdielu v energidch medzi maximom absorb¢éného, ¢i emisného
pasu a hodnotou /v, nazyvame Stokesov posun. Z obr.C.4 tiez vyplyva, ze pre
absorbované fotony, leziace nalavo od deliacej Ciary hv, plati: hv, < hv,. Pre tieto
frekvencie musi byt AE, < 0, apreto pri absorbii dochadza nie k prirastku, ale
k ubytku vibra¢nej energie vzhl'adom k pociatocnej hodnote E”. Analogicka situicia
plati aj pre emisiu fotdonov, leziacich napravo od %v,. Pre ne rovnako plati AE, < 0.
Emisii fotonu s frekvenciou vyssou ako 4V, je umoznené tym, ze sucasne klesa zasoba
vibracnej energie molekuly [3].
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Kapitola 4

Spektralne pristroje:

4.1.0pticka spektroskopia

Stadium interakcie svetla slatkami sa v §irSom zmysle nazyva optickou
spektroskopiou. V uzSom zmysle vsSak optickd spektroskopia znamena Stidium
optickych prechodov v latkach. Ma zisadny vyznam pre ziskavanie informacii
o Struktire atomov, molekul, pevnych latok ibiologickych systémov. Pre presné
merania energetickych hladin je nevyhnutné merat presne vlnové dizky, resp.
frekvencie, konkrétnych spektralnych prechodov. (Mdze sa napr. merat’ pre ktoré
vlnové dizky je svetlo v latke absorbované (absorb&na spektroskopia), alebo aké svetlo
vznikd pri spontdnnej emisii(luminiscencna spektroskopia)). K rozvoji metdd opticke;j
spektoskopie prispel vyznamne technologicky pokrok, v oblasti optickych prvkov
(dokonalejsie optické mriezky), detektorov (CCD), a najmé v oblasti zdrojov svetla
(lasery). Tieto nové metddy dnes dovoluju nielen Studovat’ optické prechody s vel’kou
presrllg)st’ou (Av/v=10"), ale umoZiiujii aj meranie s vysokym &asovym rozliSenim
(107s).

4.2.Spektrometre a interferometre

Délezita tlohu v spektroskopii hraju pristroje, ktoré dovoluju merat’ vinova dizku
svetla. Suborne ich nazyvame spektralnymi pristrojmi. V nich sa vyuziva zévislosti
rozloZenia intenzity v difrakénom obrazci na vinovej dizke. Medzi nimi maju zasadné
postavenie spektrometre a interferometre.

Spektrometrom sa rozumie pristroj, do ktorého dopadéd svetlo vstupnou Strbinou

a ktory vytvéara vo vystupnej rovine obraz vstupnej Strbiny, ktorého poloha je zavisla
na vlnovej dizke svetla. Tato zavislost obrazu na vlnovej dizke vznika vdaka
disperznému prvku, ktory ja vlastnou sucastou spektrometru. Mdze to byt opticky
hranol, alebo, v sti€asnej dobe CastejSie pouzivana, optickd ohybova mriezka.
Pokial sa do vystupnej roviny umiestni plosny detektor, ktory zaznamenava
rozloZenie intenzity svetla v zavislosti na polohe ( teda na vlnovej dizke), tj. spektrum
svetla, nazyva sa pristroj spektrografom. (O monochromatore sa hovori, ked” sa do
vystupnej roviny umiestni Strbina, ktora prepusta svetlo urcit¢ho uzkeho intervalu
vinovych dizok).

Kazdy spektrometer je charakterizovany svojimi parametrami, ku ktorym patri
hlavne svetelnost, spektrdlna priepustnost’ a spektradlne rozliSenie. Mriezkové
spektrometre mozu pracovat’ v celom spektralnom rozsahu od vakuovej ultralialovej
az po d’aleku infracervenu oblast’. Optické prvky spektrometru, najmi mriezky, byvaju
optimalizované pre urcita spektralnu oblast’, pre ktort by sa mal pristroj pouzivat.
Spektralne rozliSenie je definované:
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A
E ’ (2)

kde AA=A, - A; je najmensi rozdiel vlnovych dizok, ktoré nileZia maximu dvoch
blizkych spektralnych ciar, ktoré je mozné danym pristrojom od seba rozlisit.
Spektralne rozliSenie je spektrometru je obmedzené okrem iné¢ho tym, Ze disperzny
prvok (mriezka) odklana svetlo roznych vinovych dizok roznymi smermi. Vinovym
dizkam A a AA preto nélezia uhly 8a A6, pod ktorymi rovnobezné zvizky vychadzaju.
Ich uhlové odchylka je preto definovana:

do

AG==—AA. 3
7 €)

Veli¢ina d@/dA sa nazyva uhlova disperzia. Vo vystupnej rovine vznikaju po odraze na
zrkadle, s ohniskovou vzdialenostou f>, dva obrazy vstupnej $trbiny, ktorych linearna
vzdialenost’ je Ax;:

Ax, = f,A6 . 4)
Aby vS8ak bolo mozné tieto dva obrazy od seba odlisit, musi byt Ax, vicsia, alebo
rovnd suctu Sirok obrazov vstupnej Strbiny. Velkost' obrazu vstupnej Strbiny je dana
prienym zvicSenim (podielom f>/f;). Zdalo by sa, ze zmenSovanim Sirky vstupnej
Strbiny a zvdc¢Sovanim ohniskovej vzdialenosti f> je mozné l'ubovolne zvySovat
rozlienie. To je v skuto¢nosti, ako aj u inych zobrazovacich pristrojov, obmedzené
difrakciou svetla.
RozlisiteI'nost’ dvoch spektralnych Ciar zavisi na ich (redlnom) tvare i na pomere ich
intenzit. Pre cCasty pripad, kedy st zobrazované profily spektrilnych c¢iar dané
difrakciou, sa pouziva tzv. Rayleighovo kritérium, podl'a ktorého je mozné dve,
rovnako intenzivne Ciary od seba rozliSit, ked sa maximum jednej znich kryje
s difrakénym minimom druhej ciary. Spektralne rozliSenie, ktoré zodpoveda tejto
podmienke:
_ A g9 (5)
AL dA
Kde d je apertra, ktord obmedzuje rovnobezny zvézok. Apertura nie je tvorend
vstupnou Strbinou, ale je dand velkostou mriezky (alebo optického hranolu a ma z
pravidla pravouhly tvar). Tento vzt'ah je platny teda aj pre mriezkové, aj pre hranolové
spektralne pristroje. RozliSenie je urecnené rozmerom obmedzujucej apertiry
a uhlovou disperziou pouzitého disperzného prvku. Zavislost’ na d je zrejma, pretoze
Sirka obrazu apertiry vo vystupnej ohniskovej rovine je jej priamo Umerna a nie je
mozné od seba odliSit" dva obrazy, ktoré sa prekryvaji. Pre malé vstupné Strbiny
dochéddza k difrakcii vstupujuceho svetla ina apertire tvorenej touto Strbinou. To
vedie k zniZzeniu celkového svetelného toku zachytené¢ho vstupnym zrkadlom, ale
nemé vplyv na rozliSenie. Casto sa za prijatelni povazuje taka $irka $trbiny, kedy na
vstupné zrkadlo dopada celé hlavné maximum difrakéného obrazca.
Pre spektrdlne merania svysokym rozliSenim sa pouzivaju interferometre.
Vyznamné postavenie medzi nimi ma Fabry — Perotov interferometer, ktory sa
vyuziva nielen v spektroskopii, ale aj v laserovej fyzike [4].
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4.3.0pticka ohybova mriezka

Opticka ohybovéa mriezka je opticky prvok, komponent spektralneho pristroja, ktora
je tvorena pravidelnym radom rovnobeznych S$trbin. V pristroji vstupné zrkadlo
zaistuje, ze mna mriezku dopadd rovnobezny zvézok svetla a dochadza
k Fraunhoferovej difrakcii. MrieZzkovu rovnicu:

d(sin@)=mA . (6)
ktora bola ziskana pre kolmy dopad svetla na mriezku (& je uhol difrakcie), mézeme
zobecnit’ pre 'ubovol'ny uhol dopadu. Pokial’ svetlo dopada pod uhlom i vo¢i normale
k rovine mriezky a k difrakcii dochadza nad’alej pod uhlom & voci normadle, je drahovy
rozdiel medzi dvoma la¢mi prechadzajucimi susednymi vrypmi, vzdialenymi o d
(mriezkova konStanta), rovny d(siny-sin6). Pokial' by boli difraktované i dopadajuce
luce na jednej strane normaly, bolo by medzi nimi znamienko +. Preto je mozné
mriezkovl rovnicu pisat’ v najobecnejSom pripade:

d(siny £sinf, )=mA. (7)
Kde m je celé ¢islo, ktoré urcuje rad difrakcie. Z tejto mriezkovej rovnice mozZeme
vyjadrit’ uhlova disperziu mriezky:

dé m

m — ) 8
dl  acos@ ®)

m

Na zédklade tohto vztahu moZeme odvodit rozliSenie mriezkového spektralneho
pristroja:

R=im:Nm. 9)
a

Kde / je geometricka Sirka mriezky a N je celkovy pocet Strbin na mriezke (resp. pocet
osvetlenych $trbin). RozliSenie mriezky moéze byt vysoké. Mriezky sa zpravidla
charakterizuji po€tom S$trbin (vrypov) na milimeter. (Napr. pre mriezku s 1200
vrypmi/mm, ktora ma vel'kost’ /=5cm, dostdvame v prvom rade rozliSenie R=60 000).

Dal§im doélezitym parametrom optickej ohybovej mriezky pri jej pouZiti
v spektralnych pristrojoch je volny spektralny interval Fs. Definuje sa ako interval
vinovych dizok, ktory sa v uréitom rade neprekryva s inymi vinovymi dizkami v inom
rade, teda priestorova poloha vo vystupnej rovine je jednoznacnou funkciou vlnovej
dizky. Z mriezkovej rovnice plynie:

mA, =(m+1)4. (10)
Vol'ny interval vinovych dizok pre rad m je Fs = A, - A;, z ¢oho dosadenim plynie, Ze:
F = A : (11)
m

Vyssie rady teda vedu k vySSiemu rozliSeniu, ale volny interval je mensi. Opticka
mriezka moze byt pouzitd pre meranie spektralnych €iar so strednou vinovou dlzkou
A, pokial’ ich Sirka A4 spliia rovnost’:

LSA),S&. (12)
nM m

Dnes sa do spektralnych pristrojov pouZzivaji mriezky vyrabané bud’ holograficky,
alebo rytim do sklenenej podlozky, ¢i do kovového filmu napareného na sklenenu
podlozku. Ryje sa $pecialnym diamantovym hrotom na Specidlnych rycich strojoch,
ktoré¢ dovol'uji vyrobu mriezok s hustotou niekolko tisic vrypov na milimeter
a vel'kostou mriezky az niekol’ko decimetrov. Tieto mriezky st velmi drahé, a preto
sa pouzivaju ako forma na vyrobu replik.
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Mriezky mozu byt vyrdbané na priechod tak, ze su vrypy matné a rozptyl'uju svetlo,
alebo cCastejSie na odraz, kedy su vrypy hladké a ich stena pdsobi ako odrané ploska.
Vhodnou volbou uhlu odrazovej plochy vrypu je mozné zvysit svetelny signal
v urcitom difrakénom rade. Pokial’ su vrypy nastavené tak, Ze sa dopadajice svetlo
ztkadlovo odraza vsmere difrakcie vlnovej dizke pre ktord chceme mriezku
optimalizovat’, hovorime o blazeovanej mriezke.

Blazeované mriezky sa v spektrometroch Casto umiestiiuju tak, aby svetlo dopadalo
kolmo na roviny vrypov a difraktovalo v smere odrazu (teda v smere dopadu).
Mriezka tak pdsobi ako spektralne citlivé zrkadlo. Tento typ sa potom nazyva
Littrovym usporiadanim (v mrieZkovej rovnici je y=_6,,).

Z mriezkovej rovnice pre kolmy dopad svetla plynie, Ze bude mozné pozorovat
v nizkych difrakénych radoch dobre spektrum, teda difrakéné uhly budu rozumne
velké ak d=A. Pocet vrypov na jednotku dizky je rovny d”, preto by mal byt pre
viditeI'né svetlo aspon 100 (radovo) [4].
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Kapitola 5

Meranie:

5.1.Priprava vzoriek

Pouzité vzorky boli pripravené vo vysokoskolskom Ustave Chémie Materidlov
(Vysoka Skola Bafiska - Technicka Univerzita Ostrava), pricom jednotlivé ily boli
z roznych oblasti sveta, a tym sa lisia svojou ,,kvalitou vzh'adom k ich vodomilnosti.

Samotna priprava vzoriek na meranie spocivala v preciznosti vyroby preparatu. Ten
bol umiestneny v gumenom (alebo papierovom) tesneni medzi dvoma kremennymi
sklami (tavené SiO;). Ked’Ze preparaty boli merané vo vertikalnej polohe, bolo treba
zaizolovat’ okraje skiel (viz. obrazok ¢.6). Pri priprave bolo nevyhnutné pracovat’ so
sklami tak, aby nedoslo k poskodeniu ich povrchu, ani k ich znecisteniu. Preto bola
potreba skla dokonale ocistit’ acetonom a vylestit’ jemnym papierom na Cistenie optiky
tak, aby na vonkajSej, ani na vnutornej strane skla nezostali papierové vlakna, alebo
ina necistota, ktord by mohla zdeformovat’ merané luminiscenéné spektrum. Celkovo
som pripravila opisanym spdsobom 11 vzoriek. Kvoli moznej deformacii spektra
vplyvom predného (krycieho) sklicka, sme vyskusali merat’ vzorky tak, Zze sme pouzili
iba jedno sklicko, na ktoré sme naniesli malé mnoZstvo (kvapdcku) vody. Do kvapky
sme nasypali pripraveni vzorku a nechali vodu uplne vyparit’ tak, aby vSak ilovita
zmes drzala na podkladovom skle. Tymto experimentalnym sposobom sme zmerali
spektra len dvoch vzoriek, pretoze takto pripravené preparaty boli nestabilné a ily aj
pri opatrnej manipulécii zo skla, vplyvom vlastnej tiaze, odpadavali.

5.2.Popis experimentalneho usporiadania aparatiary

Vsetky vzorky boli merané pomocou aparatury, ktorej usporiadanie je schematicky

zobrazené na obrazku ¢.5 a fotograficky zachytené na obrazku.¢.7.

Ako excitany zdroj sme pouZivali laser. Ako prvy sme pouzili hélium-kadmiovy
laser, vyzarujuci na dvoch vinovych dizkach: 325nm a442nm. Emitované lade
prechadzali farebnym filtrom, ktory potlacoval vyssie frekvencie laseru — na vlnovu
dizku 325nm sme pouzili farebny filter Shott 1728. Rovnobezny zvizok dopadal na
zrkadlo, ktoré ho odklonilo na prvu spojku s ohniskovou vzdialenostou 10cm (opticka
mohutnost” D=10). Takto fokusovany zvdzok dopadal na vertikalne ukotvenu vzorku,
ktord nésledne zacala svietit. Fluorescenéné svetlo dopadalo na druhu spojku
(ohniskové vzdialenost’ f=10cm, optickd mohutnost’ D=10), ktora rovnobezny zvizok
usme[=Jvala na farebny filter Shott 1765, ktory Uplne pohlcoval laserové luce
a pre@’al iba svetlo fotoluminiscencie. Tieto lace boli nasledne fokusované tret'ou
spojkou (ohniskova vzdialenost’ f=12,5cm, optickd mohutnost’” D=8) a dopadali cez
vstupnu Strbinu do spektrografu, ktory prenaSal signal do pocitaca. Pouzivali sme
Strbinu so Sirkou 25um. Luminiscencné spektra sme skumali za pouZitia dvoch
detektorov — didodového (tvoreného radom asi 250 kremikovych didéd) a CCD. Oba
boli ovladate'né manudlne cez kompatibilny pocitacovy program. Kalibraciu
spektrografu sme robili pomocou luminiscen¢nych ¢iar Ziaroviek v miestnosti.

E
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Pri merani pomocou hélium — nednového laseru (He-Ne), ktory svietil na vlnovej
dizke A = 663nm (Eervend), sme pouzivali farebny filter Shott 1654 (na potladenie
okolitych vinovych dizok laseru) a farebny filter Shott 1765 (na tplnu filtriciu laseru
a prepustenie fotoluminiscencie).

5.3. Princip CCD

Rozvojom polovodicovej techniky bolo umoznené vzniku CCD c¢ipu. Skratka CCD
v sebe skryva slovné spojenie Charge — Coupled Device (volne prelozené ako
nabojovo viazané zariadenie/prvky). Tieto fotocitlivé pristroje prevadzaju dopadajice
svetlo na elektricky néboj. Ten je potom merany a prevadzany do digitalnej podoby.
Kazdy pristroj tohto typu je zloZeny z vel'kého mnoZstva samostatnych, miniatirnych
buniek, ktoré¢ zaznamenavaju svetlo samostatne.

Samotny CCD ¢i je kremikova dosticka, bohato dotovana na polovodi¢ typu P. Na
povrchu dosticky je naparend tenucka vrstva SiO,, na ktoru st, zdruhej strany,
prilozené¢ MOS kondenzatory (elektrody). Vrstva SiO, ma izolacnu fukciu. Elektrody
st usporiadané do matice asvojim elektrickym polom vytvaraju v substrate
potencidlové jamy, ¢i rozdeluju zdkladni dostiCku na jednotlivé obrazové elementy
(pixely) Stvorcového tvaru (pristroje, ktoré vyuZivaji technologiu CCD: televizna
technika — trojuholnikové pixely). Velkost’ pixlu je cca. 6 x 6 um (a viac) a v sucasne;j
dobe je mozné vyrobit’ ¢ip o velkosti 5000 x 5000 pixlov.

Detekcia dopadajuceho ziarenia sa deje na principe fotoefektu. Fotony zo zdroja
ziarenia su v materidly polovodi¢a pohltené a vytvaraju tu pary elektrén — diera,
ktorym je vspdtnej rekombindcii zabranené polom elektrod. Elektrony sa
zhromazd'uju v potencidlovych jamdach, vytvorenych elektrodami, a tym dochadza
k postupnej kumulécii ndboja v jednotlivych pixloch. ZloZzenim pixlov do celku vznika
vysledny obraz. CCD je linedrnym detektorom v pomerne vel'kom rozsahu, az zhruba
100 000 elektronov na pixel. Po prekroceni tohto limitu ddjde k preteceniu naboja do
susednych pixelov (potencialova jama, tvorena elektrodou je uz zaplnena).

Po uplynuti expozi¢nej doby je treba udaje zo CCD matice ,,precitat™, aby sme
ziskali vysledny data s ktorymi vieme pracovat’ a vysledny obraz. Postup Citania je
taky, ze balicky nabojov z pixlov sa posuvaju riadok po riadku do najspodnejSieho
riadku matice, ktory je urceny na ,,deSifrovanie* obsahu balickov — velkosti naboja
(viz. nazorny obrdzok ¢.8). Posuvanie je spdsobené potencidlovym spadom medzi
susednymi elektrédami. Takto sa postupne vytvori digitalny obraz, kde je intenzita
jednotlivych pixlov dana poctom nabojov v nich nahromadenych. Moze sa stat’, ze
pozorovany objekt je prili§ jasny, alebo expozicna doba prili§ dlha. Vtedy dochadza
k uvol'neniu prili§ vel'a elektronov, ktoré Gplne zaplnia potencidlovu jamu pixlu. Mdze
potom nastat’ jav, ktory sa nazyva blooming, kedy pri Citani sa balicek elektronov
nesta¢i presunut’ naraz, ale Cast’ ostdva a prestiva sa do vedlajsich pixlov proti smeru
¢itania. Tento efekt sa vo vyslednom obraze prejavi ako svetla Ciara.

Existujit dva druhy CCD detektoru, ktoré sa liSia tym, z ktorej strany na ne dopada
svetlo. RozliSujeme tzv. frontside, pri ktorom fotony dopadaji na kremikovu dosticku.
Tento typ méa vysoku ucinnost’ (aZ 90%).Prie detekciu Ziarenia kratSich vinovych
dizok musia byt &ipy tenké (podstatne tensie neZ pri backside — viz. d’alej). Druhym
typom je tzv. backside — svetlo prechddza prednou stranou detektoru (na elektrody),
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Zékladna dosticka je pomerne hrubd (500um), preto je vtomto pripade zvySena
citlivost v oblasti vyssich vinovych dizok. Kedze musi foton prejst aj elektrodou
a izolacnou vrstvou, citlivost’ detektoru sa znizuje (max. 50%), v oblasti A=400 nm
a menej je prakticky nulova, v ¢ervenej oblasti je vSak dostacujuca. @

5.4.Parametre dolezité pre citlivé CCD detektory

Okrem rozliSenia snimaca, ktoré je udané poctom pixlov, existuji aj iné¢ parametre,
ktoré ovplyviiuju vysledny obrazec. V tejto podkapitole st uvedené najddlezitejsSie
z nich:

o ucinnost (EQ [%]): vyjadruje schopnost zachytit a vyuzit energiu
dopadajtceho svetla

o temny prad (dark current [pocet elektronov na pixel za sekundu — e/s/px]):
udava zmenu naboja v potencidlovej jame pixlu vplyvom tniku elektronov.
Reprezentuje naboj generovany v jednotlivych pixloch i bez osvetlenia, Cisto
v dosledku kvantovych javov v polovodic¢i. Tento jav sposobuje ,,nabijanie*
pixlu nabojom, iked nan nedopadad ziadne svetlo. Temny prad je linearne
zéavisly na teplote a typicky sa zdvojnasobuje kazdych 6 az 7 °C, preto sa CCD
detektory chladia (cca. -50°C, teplota by vSak nemala klesnut’ pod -120°C,
kedy moéze dojst’ k poskodeniu pristroja). Chladenie je mozné niekol'kymi
sposobmi, napriklad tekutym dusikom, suchym ladom, alebo Peltierovym
¢lankom.

o Citaci Sum (read noise [priemerny pocet elektronov — e RMS]): vyjadruje
s akou presnostou mozeme zmerat’ (precitat’) naboj z pixlu. Obvykle sa udava
v pocte elektronov, ktoré mozeme vd’aka Sumu rozlisit’.

5.5.Vysledky merania

Celkovo sme zmerali fotoluminiscenéné spektra jedenastich rozlicnych interkalatov
(pracovné oznacenie:
o  SW II (montmorillonit z Wyomingu s koncentraciou metylélovej modre;:
5.10°mol/l),
o SW VI (montmorillonit z Wyomingu s koncentraciou metylénovej modre;j:
5.10”mol/l),
o MT II (montmorillonit zoblasti CHETO so zabudovanou metylénovou
modrou s koncentraciou 5.10mol/l),
o MT VI (metylénova modra zabudovana do montmorillonitu z oblasti CHETO
s koncentraciou 5.10mol/l),
o MT (Cisty montmorillonit — silikat s mensim nabojom vrstiev a nizSou
polarizaciou naboja hostitel’a),
o MR 0125 (farbivo metylénova Cerven upravovana vo vodnom roztoku),
MB (farbivo metylénova modra),
o VER MR (interkalat vermikulitu (niekol’konasobne vyssi naboj — az Styrikrat
podl’a zloZenia vrstvy oktaedrickych kationov) a MR),

O
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o MR+HCL (Cisté farbivo metylénovej Cervene vysusovanej vo vodnom roztoku
okyselenom HCI a ph),

o MR (farbivo metylénova Cerven — C;sH;sN3O,),

o OCMA+MR (metylénova Cerven pripravovand inym spdsobom neZ ostatné
vzorky zabudovana do montmorillonitu)).

Vzorky boli merané (excitované) po dobu 10 az 20 sekind, spravidla na troch
roznych miestach, aby sa tak eliminovali moZzné svietenia necistot, a mohli pripadne
vysledné data spriemerovat. Vysledky st spracované graficky, pouZzitim programu
Microsoft Office Excel 2003 (viz. kap.6) a Origin, kde na osi x je vynesena vlnova
dizka v nanometroch [nm] a na osi y intenzita luminiscencie v relativnych jednotkach.
Na niektorych miestach v grafoch vidno uzke piky, ktoré reprezentuji nepotlacené
ziarenie z laseru (A=442nm, A=325nm).

5.6.Diskusia

Zaujimavym dosledkom interkalovania farbiv do roznych druhov vrstevnatych
silikatov je, ze povodné farbiva, ktoré pri rovnakych podmienkach experimentu vobec
neprejavovali fotoluminiscenéné vlastnosti, sa po zabudovani do vrstevnatych
Struktar, vplyvom naboja vrstiev ,rozsvecuju“ (napriklad metylénovd modra), ¢o
naznacuje zvySenie u¢innosti luminiscencie po interkalacii (viz graf €.8).
Luminiscenéné spektra sa roznili aj vplyvom excitaénej vinovej dizky, ako to bolo pri
vzorke MR 0125 — vzorka ¢istého hostitel'a viz. graf ¢.1, d’alej grafy ¢. 2 a 3:

MR 125

500

450 A
400 +
350 A

300 A

[arb.u.]

250 A

200 A

150 o

intenzita

100 A

50 4

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

vlinova dizka [nm]

Graf &.1: Luminiscenéné spektrum metylénovej Eervene excitovanej vinovou dizkou
442nm (modré spektrum) a 325nm (ruzové spektrum)
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Graf €.2: Metylénova Cerven pripravovana Specifickym spésobom, inym nez ostatné
vzorky, zabudovana do montmorillonitu, excitovana na dvoch rozdielny{ = }Inovych
dizkach. A=325nm (modré spektrum) a A=442nm (rui%j spektruin)
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Graf ¢.3: Luminiscen¢né spektrum metylénovej cervene vysusovanej v rozkoku HCI,
excitovana na dvoch rozdielnych vinovych diZkach. A=325nm (modré spektrum) a
A=442nm (ruzové spektrum)

Nasledovny graf ukazuje, ako sa meni luminiscen¢né spektrum vplyvom nielen

vlnovej dizky, ktorou vzorky excitujeme, ale aj koncentriciou hosta v hostitel'skej
Strukture:

-19-


Administrator
akym?

Administrator
rozkoku

Administrator
opacne ako v Grafe1


1,0 H
0.8 7 ! Nﬂumwn SWII 325 nm
— .
= ”\'\
o)
Ei 0,6 4
I
IS
g 047 SWVI 632 nm
- =
SWVI 325 nm
0,0

T J T J T
700 800 900

vinova dlzka [nm]

Graf ¢.4: Jednotlivymi fabrabami si oddelené fotoluminiscen¢né spektra metylénove;j
modrej zabudovanej do ilu z oblasti Wyomingu pri dvoch koncentraciach (viz zaciatok
podkapitoly) a excitaénych vinovych dizkach A=325nm a A=632nm

Mozna nepravidelnost’ ukotvenia molekul host’a v hostitel'skej Strukttre, ktora nie je
ni¢im neobvyklym pri interkalovanych materiadloch, sposobila viditeI'né odchylky vo
vyslednych grafoch — napriklad pri thodamine B v montmorillonite [5]. Rhodamin,
ktory je laserové farbivo, ktory po ukotveni na silikatovej vrstve meni svoju emitované
vlnova dizku o 70 nm. Naskytuje sa teda moznost’ ladit’ emitovanu vlnova dizku
vhodnou kombinaciou laserového farbiva a hostitel'skej Struktiry. Problém vsak
ostava v nekomplementarite host'a hostitel'a — v pravidelnosti ukotvenia, ¢o sposobuje
rozsirenie pasu v emisnych spektrach (rozptyl vlnovej dizky). Tento nedostatok sa
snazi odstranit’ pocitacové molekuldrne modelovanie. Tymto spdsobom sa podarilo
odhalit’ Strukturu interkalatu v zavislosti na koncentracii molekul host’a, ukazalo
charakter Struktirnej neusporiadanosti a vysvetlilo profily fluorescenénych spektier
v zéavislosti na koncentrécii a pripravy vzoriek [5].

Ziskané experimentalne vysledky su podkladom pre pocitacové modelovanie
interakcie host’ — hostitel’ v ineterkalate.

Samotné meranie by sme mohli zefektivnit’ tak, Ze by sme odstranili predné sklicko,
ktoré chrani vzorku pred vypadnutim, ¢im by sme vo vyslednych datach Uplne
potlacili luminiscenciu skla.@orka by sa nasypala na mikroporéznu latku a zozadu,
principom rychleho odsavant=#zduchu by mohla drzat’ aj vo vertikalnej polohe. (Ttuto
variantu merania sme nerealizovali kvoli nedostatku ¢asu).
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5.7.Zaver

V tejto praci sme sledovali fotoluminiscencné spektrd interkalovanych materialov,
ktoré¢ sa vplyvom roznych faktorov menili. NajmarkantnejSimi znich sa: druh
pouzivaného ilu (velkost naboja silikatovych vrstiev), koncentracia farbiva
v hostitel'skej $truktire, ako aj sposob pripravy jednotlivych vzoriek. Uéinnost
luminiscencie bola ovplyvnena aj pouZitou excitaénou vinovou dizkou. Metoda
interkalovania farbiva medzi silikatové vrstvy skryva v sebe vyznamny aplikacny
potencidl, pokial’ sa odstrania nehomogenity vzoriek plynice so sposobu pripravy.
Teoretické analyzy tohto problému skiima po¢itatova simulacia (ktora sa snazi skibit
Struktiru materidlu a predikciu jeho vlastnosti), a prakticky sa najnovsie vzorky
pripravujii inovaénym sposobom — nanaSanim farbiva na jednotlivé vrstvy. Pre
dosiahnutie spolahlivych vysledkov je nevyhnutny d’alsi vyskum a nové merania.

-21 -
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Graf ¢.5: Vermikulit s hostitefom metylénovej ervene, excita¢na vlnové dizka
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Graf ¢.6: Metylénova Cerven zabudovand do montmorillonitu excitovana vinovou
dizkou 2=325nm
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Graf ¢.7: Metylénova Cerven zabudovand do montmorillonitu excitovana vlnovou
dizkou A=325nm pre iné spektrum vinovych dizok
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Graf ¢.8: Metylénova modré excitovana vlnovou dizkou A=325nm
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Graf ¢.9: Metylénova modra zabudovana do montmorillonitu z oblasti CHETO
s koncentraciou 5.10mol/l excitovana vlnovou dizkou A=325nm
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Graf ¢.10: luminiscnéné spektrum kremenného skli¢ka pri vinovej dizke A=325nm
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>/> DETEKTOR

?—T\ T LASER

Obrazok ¢€.5: Znazornuje schematicky usporiadanie aparatiry. Modrymi Ciarami je
vyznaceny chod laserovych lucov. Sedé elipsy predstavuju spojky a farebné obdlzniky
reprezentuju usporiadanie farebnych filtrov (viz. tiez obr.¢.7)
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Obrazok ¢.6: Vzorky pripravené na meranie

Obrazok ¢.7: Usporiadanie aparatury
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Obrazok ¢.8: Nazorne zobrazuje princip CCD detektoru
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