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Ivadas

Gilesnés Zinios apie medziagy struktiiros ir savybiy valdymga nano lygmenyje atvére
naujas galimybes, kuriant inovatyvias, auk§to naSumo medziagas. Naujos kartos medziagy
tokiy kaip funkciniy polimery, anglies nanostruktiiry ir plazmoniniy metaly nanodaleliy
taikymas suteikia lankstesnes galimybes kurti jvairias technologijas ir prietaisus
pasiZymincius geru gamybos kainos ir naSumo santykiu.

Igyta patirtis naujy, miniatiGirizuoty, fotoniniy komponenty gamyboje leido skurti
integruotas optines sistemas, tokias kaip auksto naSumo, kompaktiskus lazerinius Sviesos
Saltinius. Siuo metu, didZiausig paklausg pramonéje ir moksle turi lazeriai pasizymintys
nanosekundziy arba pikosekundziy Sviesos impulsy trukme. Ultra trumpi lazerio impulsai
gali buti pasiekiami taikant pasyvigja mody sinchronizacija, kur pagrindinis optinis
komponentas yra jsotinamas sugériklis (SA). AukSto naSumo SA turi pasizyméti stipriu
netiesiSkumu, greita atsako trukme, plac¢iu darbiniu bangos ilgio intervalu, stabilumu
aukStame Sviesos intensyvume, nebrangiais gamybos kaStais ir turi biiti lengvai
integruojamos j opting sistema. Siuo metu pladiai naudojami puslaidininkiniai jsotinamo
sugériklio veidrodziai (SESAM) jau nebetenkina visy aukSCiau paminéty kriterijy.
Puslaidininkiniai vienasieniai anglies nanovamzdeliai (SWCNT) pasiZymi stipria Sviesos
absorbcija pla¢iame bangos ilgiy intervale (nuo UV iki artimojo IR), greita atsako trukme,
aukstu optiniu netiesiSkumu ir jau yra taikomi pasyvioje mody sinchronizacijoje. SWCNT
gali biiti integruoti j opting sistema suformuojant kompozicing nanovamzdeliy ir polimero
danga. Vis délto néra paprasta integruoti SWCNT | polimero matricg — Sie nanovamzdeliai
formuoja agregatus, susidedancius i§ tukstanciy tarpusavyje sukibusiy vamzdeliy ir yra
praktiskai netirpiis jokiame tirpiklyje. Todél Sie trikumai stipriai sumazina SWCNT
praktinio panaudojimo galimybes. Vienas i§ buidy padidinti jy tirpuma polinéje ir
nepolingje terpése yra SWCNT funkcionalizavimas. SWCNT funkcionalizacija gali biiti
atlikta dviem keliais — chemiSkai jskiepijant funkcines grupes 1 nanovamzdeliy pavirSiy
arba apvelkant nanovamzdelius polimeru ar pavirSiaus aktyviosiomis medziagomis.

Vis délto polimero matrica turi trikumy — aukStesné¢je temperatiiroje ar veikiant
didelio intensyvumo lazerio spinduliuotei dauguma polimeriniy medziagy linkusios
degraduoti. Neorganiné matrica tokia kaip silicio dioksidas d¢l savo prigimties pasizymi

didesniu terminiu ir fotocheminiu stabilumu. Tod¢l silicio dioksido matrica gali padidinti
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SA nasuma didelio intensyvumo lazerinése sistemose. SWCNT gali biiti integruoti j silicio
dioksido matricg panaudojant zoliy-geliy metoda. Taciau suderinti SWCNT ir silicio
dioksidg, kurie pasizymi visiSkai skirtingomis cheminémis savybémis néra paprasta
uzduotis. Iki Siol literattiros Saltiniuose galima rasti tik keleta nuorody apie SWCNT
integracija ] silicio dioksido matricg, taciau Siy kompoziciniy medziagy cheminés ir
optinés savybés néra iSsamiai iStirtos.

Pastaraisiais deSimtmeciais daug svarbiy atradimy buvo pasiekta tauriyjy metaly
nanodaleliy tyrimy srityje. S€kmingas metaly nanostruktiiry sintez¢ ir vystymas atvére
naujas galimybés tokioms taikymo sritims kaip molekuliniai jutikliai, optinés medziagos,
integriniai grandynai, komunikacijos ir vézio gydymas. Metaly nanostruktiiry
panaudojimas Siose srityse dazniausiai siejamas su unikalia optine savybe — lokalizuotu
pavirSiaus plazmony rezonansu (LSPR). Priklausomai nuo dydzio ir prigimties, metaly
nanodaleliy LSPR gali pasireiksti nuo artimojo UV iki artimojo IR spektriniame intervale.
Anizotropinés sidabro nanodalelés, tokios kaip sidabro nanoprizmés (AgNPR) gali turéti
LSPR juosta 600-1200 nm srityje ir sukoncentruoti elektromagnetinj laukg j lokalius
taSkus smaily galuose. D¢l Siy nanodaleliy gebéjimo sukoncentruoti elektromagnetinj
laukg lokaliai, galima sustiprinti netiesines Sviesos ir medziagos sgveikas, todél tai kelia
nemazg susidoméjimg netiesinéje optikoje. Taip pat Sis efektas atveria galimybe taikyti
AgNPR pavirdiaus sustiprintai Ramano sklaidai (SERS). Siuo metu nemazai tyrimy yra
orientuota | naujy plazmoniniu rezonansu paremty SERS substraty gavimg. Tyrimy
rezultatai parodé¢ SERS substraty panaudojimo perspektyvumg nustatant itin maza
medziagos kiekj siekiant] net iki vienos molekulés aptikimo. Vis délto Sis metodas
nepasizymi geru atsikartojamumu, kas stipriai apriboja §io metodo taikyma kiekybingje
medziagy analizé¢je. Dazniausiai Sie SERS substratai gaminami litografiniais arba
cheminiais metodais. Metaly nanostruktiiros gautos litografiniais metodais pasiZymi
geresniu SERS signalo atsikartojamumu, o paruo$tos cheminiais metodais — didesniu
signalo stiprinimu ir gerokai mazesne gamybos kaina.

Kieti pavirsiai turintys tvarkingai iSsidescCiusiy sidabro nanodaleliy sluoksnj galéty
pasizymeéti dideliu SERS signalo stiprinimu ir tuo paciu geru stiprinimo atsikartojamumu.
Vienas 1§ buidy pagaminti tokio tipo sluoksnius yra metaly nanodaleliy savitvarka ant
amino grupémis funkcionalizuoto pavirSiaus. Tokie pavirSiai gali buti gaunami

silanizacijos metodu naudojant amino ar tiolio grupes turin¢ius alkoksisilanus. Naudojant
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$] metoda galima gerokai pigiau ir grei¢iau pagaminti didelio ploto SERS substratus. Vis

delto iki Siol galima rasti tik keletg trumpy studijy, kuriuose minima AgNPR savitvarka

ant amino grupémis funkcionalizuoto pavirSiaus, taciau pats AgNPR savitvarkos procesas

nebuvo tyrinétas. Taigi Sis metodas néra pakankamai iSstudijuotas ir reikalauja i§samiau

istirti $iy daleliy elgseng ant funkcionalizuoto pavirSiaus.

Mokslinis naujumas ir aktualumas:

1.

Parodyta, kad silicio dioksido matrica padidina SWCNT terminj stabiluma, todél
Sio tipo kompozicinés medziagos tinka naudoti didelés galios lazerinése

sistemose.

. Pasitlytas efektyvus biidas gauti amino grupémis funkcionalizuotus pavirSius

formuojant hibridines SiO>—APTES dangas, kuris leidzia kontroliuoti amino

gupiy kiekj dangoje.

. Disertacijoje prima kartg pateiktas iSsamus AgNPR daleliy savitvarkos proceso

tyrimai ant amino grupémis funkcionalizuoto pavirSiaus.
Parodyta, kad panaudojant hibridines SiO,—APTES dangas galima kontroliuoti
AgNPR savitvarkos procesa.

Mingtieji aspektai pabrézia Sios disertacijos aktualumg ir naujumg. Todé¢l buvo

pasirinkti tokie Sio disertacinio darbo tikslai:

paruosti SWCNT-SiO; kompozicines dangas zoliy-geliy metodu ir istirti Siy
medziagy optines savybes.
iStirti netiesines optines AgNPR savybes, surasti savitvarkiy AgNPR sluoksniy

optimalius sintezes parametrus ir iStirti jy efektyvumg SERS.

Disertacinio darbo uzdaviniai:

Istirtt SWCNT tirpumg alkoholinéje terpéje naudojant skirtingas pavirSiaus
aktyvigsias medziagas ir jvertinti skirtingo tipo SWCNT jsotinamajg sugertj
Paruosti SWCNT-SiO; kompozicines dangas zoliy—geliy metodu, istirti jy
morfologija, optines savybes ir terminj stabiluma.

Optimizuoti AgNPR sintezés salygas ir iStirti jy netiesines optines savybes.
Istirti AgNPR savitvarka ant skirtingas funkcines grupes turincio pavirSiaus gauto

skirtingose silanizavimo salygose.



e Paruosti hibridines SiO>—APTES dangas zoliy geliy metodu, istirti funkciniy
grupiy kiekio, daleliy dydzio jtakg AgNPR savitvarkai ir jvertinti gauty AgNPR
sluoksniy efektyvumg SERS.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Puslaidininkiniai SWCNT pasiZymi maZesne jsotinimo galia ir mazesniais
nejsotinamais nuostoliais lyginant su misraus tipo SWCNT.

2. SWCNT-Si0; kompozicinés dangos pasizymi didesniu terminiu stabilumu
lyginant su SWCNT-P4VP dangomis

3. AgNPR pasizymi treCios eilés optiniais netiesiSkumais tokiais kaip teigiama
netiesiné sugertis ir jsotinama sugertis, kuriy dominavimg lemia daleliy dydis.

4. Tvarkingiausiai ir tankiausiai iSsidés¢iusiy AgNPR sluoksniai gauti ant APTES
silanizuoty pavirsiy.

5. Paruostos hibridinés SiO,—APTES dangos suteikia galimybe keisti amino grupiy

kiekj pavirsiuje, todel galima tiksliau kontroliuoti AgNPR savitvarkos procesa.
Disertacijos sandara.

Disertacija parasyta angly kalba, kurig sudaro 12 skyriy. Pirmame skyriuje (jzanga)
pateiktas darbo aktualumas bei naujumas ir suformuluoti pagrindiniai darbo tikslai.
Antrame ir treCiame skyriuose pateikiama literatiiros apzvalga. Ketvirtame skyriuje
pateikta eksperimento metodika. Penktame — devintame skyriuose apraSomi tyrimo metu
gauti rezultatai. DeSimtajame skyriuje yra suformuluotos pagrindinés darbo iSvados.
Vienuoliktame skyriuje nurodytas autoriaus publikacijy sarasas. Dvyliktame skyriuje
pateiktas naudotos literatiiros sgrasas

Antrajame skyriuje apraSomos anglies nanovamzdeliy elektroninés, mechaninés,
optinés ir cheminés savybés. Pateikiami pagrindiniai nanovamzdeliy funkcionalizavimo
principai ir metodai. Apzvelgiamos nanovamzdeliy netiesinés optinés savybés.

TrecCiajame skyriuje apraSomas pavirSiaus plazmony rezonanso fenomenas ir jo tipai,
pagrindinés §ig savybe turinCios medziagos. Pateikiami ir palyginami pagrindiniai sidabro
nanoprizmiy sintezés ir manipuliavimo jomis metodai. Taip pat apraSomas SERS metodas

ir SERS substraty gavimo panaudojant sidabro nanodaleles metodai.



Ketvirtame skyriuje pateikiamas naudoty medziagy sarasas, sinteziy metodikos ir
apraSytos atlikty matavimy salygos ir parametrai.

Penktame skyriuje tyrinétas SWCNT tirpumas panaudojant PVP, P4VP, Triton X-
100 ir Triton X-305 pavirSiaus aktyvigsias medziagas. Tyrinétas pagaminty SWCNT
dispersijy stabilumas laike. Pateikta skirtingo tipo — miSraus laidumo ir puslaidininkiniy
SWCNT netiesinés sugerties tyrimy rezultatai. Taip pat skyriuje aprasytas SWCNT-Si0O»
dangy formavimo procesas, palygintas Siy kompoziciniy medziagy terminis stabilumas
naudojant Ramano spektroskopija. Ivertinta SWCNT-SiO, dangy morfologija AFM ir
optinés mikroskopijos metodais.

Sestame skyriuje aptartas AgNPR sintezés optimizavimas kei¢iant Ag kristalikliy
iSlaikymo laikg. Pateikta susintetinty skirtingo dydzio AgNPR netiesiniy optiniy savybiy
tyrimai.

Septintame skyriuje tyrinéta AgNPR savitvarka ant skirtingomis funkcinémis
grupémis silanizuoto silicio oksido pavirSiaus. Suformuoty dangos tirtos kontaktinio
kampo, AFM ir SEM metodais.

AStuntame skyriuje tyrinéta AgNPR savitvarka ant skirtingose salygose APTES
silianizuoto silicio oksido pavirSiaus. Suformuotos dangos tirtos kontaktinio kampo, FTIR
ir SEM metodais.

Devintame skyriuje tyrinéta AgNPR savitvarka ant hibridiniy SiO>—APTES dangy,
turinéiy skirtinga amino grupiy kiekj. Siy grupiy kiekis buvo kei¢iamas, kei¢iant TEOS ir
APTES molinj santykj. Suformuotos dangos tirtos SEM, FTIR, UV—Vis, Ramano sklaidos

metodais.

5 skyrius. Anglies nanovamzdeliy kompoziciniy dangy sintezé ir netiesiniy

optiniy savybiuy tyrimas.

SWCNT dispergavimas etanolyje ir stabilumo tyrimas

Pirmiausia buvo iStirtas SWCNT tirpumas etanolyje panaudojant pavirSiaus
aktyvigsias medziagas: poli-4-vinilpiriding (P4VP), polivinilpirolidong (PVP), Triton X-
100 ir Triton X-305. Siam tyrimui pagaminta po 10 ml visy naudoty pavirsiaus aktyviyjy
medziagy 1% etanolyje tirpalai ir j kiekvieng i$ jy pridéta po 0,1 ml vandeninio SWCNT
tirpalo (SWCNT galutiné koncentracija lygi 0,0025 mg/mL). Véliau méginiai veikti



ultragarsu 15 min. Visi méginiai buvo fotografuoti iSkart po veikimo ultragarsu, po 15
minuciy ir 3 valandy.
P4VP Triton X-100  Triton X-305

T,

1 min vekimo
ultragarsu

15 min vekimo
ultragarsu

3h vekimo
ultragarsu

1 pav. Praskiesty SWCNT dispersijy su skirtingomis pavirSiaus aktyviosiomis medziagomis kitimo
laike nuotraukos

Gautose nuotraukose matyti, kad PVP ir P4VP geriausiai stabilizuoja tirpalus, jie
iSlieka stabiliis po 3 valandy. Be to, nepastebima iS§sédimo pozymiy ir po 6 savaiciy.
Tirpalai su Triton (X-100 ir X-305) tampa nestabiliis jau po 15 minuciy, pastebima
SWCNT agregacija (1 pav.). SWCNT dispersijy su P4VP ir PVP stabilumas gali biiti
nulemtas donorinés—akceptorinés sgveikos tarp azoto atomo ir SWCNT pavirSiaus.

SWCNT dispersijos buvo tirtos esant ir didesnéms SWCNT koncentracijoms. Siam
tikslui, buvo naudoti liofilizuoti SWCNT (0,25 mg) i juos pridedant 1 mL 1% polimero
tirpalo etanolyje ir veikiant ultragarsu 60 minuciy. Dél dideles SWCNT koncentracijos
dispersijy stabilumo nebuvo jmanoma stebéti vizualiai, tod¢él pirmiausia dispersijy
stabilumas buvo stebétas pasitelkiant AFM. Siam tikslui paruostuos SWCNT dispersijos
ir suformuotos dangos iSsukimo metodu. Dangos buvo suformuotos iSkart po dispersijos

paruoSimo ir iSlaikant jg 3 dienas kambario temperatiiroje.
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2 pav. Paruosty SWCNT dangy AFM nuotraukos naudojant skirtingus polimerus ir skirtingg laika
dispersijas i8laikytas: al) SWCNT-PVP 1 min po veikimo ultragarsu ir a2) 3 dienos po veikimo
ultragarsu, bl) SWCNT-P4VP 1 min po veikimo ultragarsu ir b2) 3 dienos po veikimo ultragarsu

Pateiktuose AFM vaizduose matyti, kad SWCNT-PVP ir SWCNT-P4VP dangos
paruostos iskart po veikimo ultragarsu yra tolygios, taip pat pastebimas chaotiskai
i§sidésCiusiy SWCNT tinklas. SWCNT-PVP dangos paruostos islaikant dispersija 3
dienas AFM vaizde pastebimi keliy mikrometry dydzio agregatai. Ta¢iau SWCNT-P4VP
dangos paruostos po 3 dieny islaikymo formuoja tolygia plévele. Papildomai buvo atlikti
dispersijy kontaktinio kampo kitimo laike matavimai, kurie taip pat parodé geresnj

SWCNT-P4VP dispersijos stabilumg.

Skirtingo tipo SWCNT jsotinamos sugerties matavimai.

Polimero matrica buvo pasirinktas P4VP pagamintos SWCNT dispersijos naudojant
dviejy rasiy SWCNT — misraus (puslaidininkinio ir metaliSko) ir puslaidininkinio
laidumo. Kadangi $§iy SWCNT tirpumo savybés skiriasi (miSraus laidumo SWCNT
tirpumas siekia iki 0,25 mg/ml, o puslaidininkinio — 0,01 mg/ml), todél pagamintuose
tirpaluose jy koncentracija irgi skirtinga. Dangos suformuotos iSsukimo metodu ant BK7

stiklo formuojant dangg iki 8 sluoksniy.
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3 pav. Skirtingo SWCNT tipo netiesinés sugerties matavimai: a) misraus laidumo SWCNT ir b)
puslaidininkiniai SWCNT

IS gauty kreiviy matyti, kad abu pavyzdziai jsotinami nevienodai. Visy pirma
skiriasi pilno jsotinimo-soties (®sa) energijos, kuri nurodo ties kokiu suteiktu energijos
tankiu medziaga pilnai jsotinama ir tam tikram laikui praskaidréja. Pirmo méginio, su
misraus laidumo SWCNT soties energija yra Siek tiek didesné (9 pJ/cm?) negu méginio su
puslaidininkiais SWCNT (5 pJ/cm?). Sias vertes labiausiai jtakoja anglies nanovamzdeliy
elektroniné¢ sandara, kurig lemia nanovamzdeliy struktiriniai ypatumai (diametras,
defekty skaiCius orientacija ir t.t.). Vert¢ Ao nurodo nejsotintos Sviesos reikSmes
(procentais). Taigi Sia reikSme galima suprasti kaip tam tikrus nuostolius, jtakotus Sviesos
iSsklaidymo, esanciy priemaiSy, pacios matricos absorbcijos ir zinoma SWOCNT
praskaidréjimo efektyvumo ir jy kiekio. Pastebimi ganétinai dideli nuostoliai su miSraus
laidumo SWCNT (25 %) ir kur kas mazesni su puslaidininkiais SWCNT (9%). Tai pat
bitina jvertinti ir sugertos praskaidréjusios Sviesos kiekj (AA), kuris nurodo sugertos ir
praleistos Sviesos dalj dél SWCNT praskaidréjimo. Gana aiskiai matyti, kad misraus
laidumo SWCNT vertés yra dvigubai (8,5 %) didesnés uz puslaidininkiniy (4%), taciau
Sias reikSmes stipriai jtakoja SWCNT kiekis kompozite, kur puslaidininkiy SWCNT

kompozity atveju koncentracija yra daug karty mazesne.

SWCNT-Si0, kompoziciniy dangy sintezé ir tyrimas

Pirmiausia buvo bandoma istirti anglies nanovamzdeliy atsparumg terminiam
veikimui polimero ir silicio dioksido matricoje. Tam buvo atskirai pagaminti
puslaidininkio SWCNT tirpalas su P4VP ir silicio dioksido zolis su disperguotais
SWCNT. Polimero tirpalas gamintas kaip ir ankstesniame tyrime. Koloidinis SiO; zolis
buvo paruostas, naudojant TMOS, NHj3 ir Etanolj, kurie sumaiSyti moliniais santykiais
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atitinkamai 1:0,2:38. Kad pilnai jvykty hidrolize zolis buvo iSlaikytas 1 val. Véliau pridéta
P4VP iki 1 mg/ml ir puslaidininkiy SWCNT iki 0,01 mg/ml koncentracijos ir veikta
ultragarsu, kol SWCNT pilnai disperguojami. IS taip paruosty tirpaly naudojant iScentrinio
sukimo metoda suformuotos vienasluoksnés dangos, kurios kaitintos skirtingoje

temperatiiroje (200-400°C). Gautos dangos tirtos Ramano sklaidos spektroskopija.

a) / b)
— 5 kaltmta 400°C

kaitinta 300°C
= §:
8 £ Ikaitinta 300°C|
@ g I~
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> >
2| =
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C C
2 -<—G juosta 2 A
E RBM juosta =

A oo

T T T T T T T T
128 144 160 176 1821200 1320 1440 1560 1680 1800 128 144 160 176 1921200 1320 1440 1560 1680 1800
Bangos skaigius (cm™) Bangos skaicius(cm™)

4 pav. SWCNT dangy kaitinty skirtingoje temperatiroje Ramano sklaidos spektrai: a) SWCNT—
P4VP ir b) SWCNT-SiO;.

Gautose Ramano sklaidos spektruose (4a pav.) galima pastebéti, kad iSkaitinus
SWCNT-P4VP dangas 200 °C temperatiiroje RBM juostos intensyvumas stipriai mazéja,
o iSkaitinus 300 °C juostos intensyvumas tampa lygus triuk§mo lygiui. D smailé (ties 1300
cm') nekaitintame méginyje yra maZo intensyvumo, o keliant temperatiira, jos
intensyvumas kinta silpnai. G smailés profilis méginiy iSkaitinty skirtingose
temperatiirose skiriasi — keliant temperatiirg, smail¢ iSplinta ir intensyvumas maz¢ja.
SWCNT-P4VP méginiams kaitintiems 400 °C temperatiiroje, dél pilnos dangos
degradacijos uzregistruoti spektro nepavyko.

SWCNT-SiO, dangy, iSkaitinty skirtingose temperatirose spektruose (4b pav.)
RBM smailiy profilis ir intensyvumas kinta neZymiai, o D smailés intensyvumas yra
mazas ir keliant temperatiirg kinta mazai. G smailés pokyciai pastebimi tik méginiy
kaitinty 300 °C temperatiiroje ir aukStesnéje atveju. Lyginant nekaitinto ir kaitinto iki 200
°C méginiy G smailes, nepastebima Zymiy poky¢iy, o méginiuose, kurie iskaitinti 300 ir
400 °C temperattiroje matomas G smailés iSplitimas, taciau Zymiai maziau negu SWCNT—

P4VP atveju.
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Taigi $io tyrimo duomenys parodo, kad SWCNT-P4VP kompozitai néra stabilis
termiskai, ir jau 200 °C temperatiiroje pradeda degraduoti. Tac¢iau SWCNT-SiO; dangy
Ramano sklaidos spektrai parodé, kad esanti matrica stabdo SWCNT termocheming
destrukcijg — iS§laikoma vamzdeliy cilindriné forma net 400 °C temperatiiroje. Be to maziau
kinta ir sp? hibridizacijos anglies atomy struktiira. Todél anglies nanovamzdeliai, jterpti
silicio dioksido matrica, gali buti naudojami sistemose, kuriy darbiné temperattira yra
aukstesné negu kambario ar intensyvesné Sviesos ekspozicija.

Siekiant padidinti kompozicinés dangos sugerti buvo bandyta formuoti

daugiasluoksnes SWCNT-SiO2 dangas. Dangy formavimo parametrai pateikti 1 lentel¢je.

Suformuoty dangy sintezés parametrai Lentelé 1
. . . Sluoksniy Dangos storis
Numeris Tirpalas Dengimo salygos skaidius (vid.), nm
i i 1 132 £1
JPCM50 3% Si0> zolis su 001 | prorindas  —  BK7 32 £15
(puslaid.), l% P4VP Tirpalo ttris sluoksniui 3 333 131
JPCM52 Etanolyje ~ 100 pl
JPCM53 . _ [§sukimo greitis — 1000 |_1 130-+16
JPCM54 3‘V<; Si%\;%hl\?;lg 0,25 | aps/min 2 285-+19
mg/m misr. Dengimo laikas —30s | 3 485- +£29
IPEMSS | 14id.), 1% P4VP Etanolyje £
JPCM56 5 611 +41

Dangos, kuriose yra puslaidininkiniai SWCNT, suformavus trec¢ig sluoksnj pavirsius
pastebimi pavirSiaus defektai. Suformuoti storesniy dangy nepavyko — ketvirtame
sluoksnyje susidaré¢ daug vizualiai matomy defekty. Dangy su misriais SWCNT pavyko
suformuoti iki 5 sluoksniy, tac¢iau tokio storio dangoje matomi zymiis defektai.

Siems méginiams buvo bandyta pamatuoti optinj netiesiskuma, tatiau dél per mazos
absorbcijos jo pamatuoti nepavyko. Formuojant dangas iScentrinio sukimo metodu gautos
tvarkingos ir homogeniSkos dangos tik iki 350 nm, didinant dangos storj, defekty skaicius
zymiai padid¢jo. Suformuotas kompozitas yra gana plonas, o SWCNT koncentracija yra
maza, todel yra sugeriama per mazai Sviesos, kad biity jmanoma pastebéti netiesines
SWCNT savybes. IS gauty rezultaty galima daryti iSvada, kad dangy formavimas
iScentrinio sukimo metodu tinkamas formuoti tik plonasluoksnius SiO; ir SWCNT
kompozitus, kurie galimai puikiai tikty skaidriems, bet elektrai laidiems stiklams gaminti,
o isotinamiems sugérikliams reikalinga gerokai didesné Sviesos absorbcija. Tyrimo metu

nustatyta, kad silicio dioksido matrica apsaugo vamzdelius nuo termodestrukcijos, dél to
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galima manyti, kad SWCNT ir silicio dioksido kompozitai galéty tikti lazerinése sistemose

ir apsaugoti vamzdelius nuo didelio intensyvumo Sviesos sukelty destrukcijos procesy.

6 skyrius. AgNPR sintezé kristalikliy auginimo metodu ir netiesiniy optiniy

savybiy tyrimas

Siame skyriuje aptarta ir optimizuota AgNPR daleliy sintezé kristalikliy auginimo
metodu. Sis metodas susideda i3 2 etapy — Ag kristalikliy sintezés ir AgNPR auginimo.
Pirmiausia yra susintetinami Ag kristalikliai, naudojant PSSS, Na citratg, AgNOs ir
NaBH4. Antroje stadijoje Ag kristalikliai yra auginami iki AgNPR panaudojant sidabro
nitrato ir askorbo rugsties tirpalus. AgNPR daleliy dydis reguliuojamas keiCiant Ag
kristalikliy kiekj AgNPR auginimo stadijoje. Tyrimo metu nustatyta, kad didziausig jtaka
daleliy dydzio ir formos atsikartojamumui turi kristalikliy tirpalo iSlaikymo laikas. Verta
paminéti, kad dél Ag kristalikliy sintezéje naudojamo NaBHjy pertekliaus, nesureagavusi
dalis gali konkuruoti su askorbo riigsties redukcija, kuri naudojama AgNPR auginimo
stadijoje. Tod¢l AgNPR auginimas negali biiti atlickamas iSkart po Ag kristalikliy
paruoSimo. Siekiant surasti optimaly Ag kristalikliy iSlaikymo laika, buvo susintetinti 3
skirtingy dydziy AgNPR tirpalai, naudojant Ag kristalikliy tirpalg iSlaikytg 1, 3, 6, 24, 48,
ir 168 valandas. Buvo pastebéta, kad iSlaikant kristalikliy tirpalg ilgiau nei 3 valandos,
gaunami didesni AgNPR daleliy dydzio ir formos nuokrypiai.

AgNPR daleliy netiesinéms optinéms savybéms tirti buvo susintetintos 7 skirtingo

padéties jos pusplocio ir naudoto Ag kristalikliy kiekio vertés pateiktos 2 lenteléje.

Susintetinty AgNPR tirpaly charakteristikos 2 lentelé
. Panaudotas Ag | Vidutinis daleliy dydis LSPR dipolio LSPR juostos
Méginio . e . . . s .
. kristalikliu (atstumas nuo smailés juostos padétis, pusplotis
pavadinimas kiekis (ul) iki krastinés), (nm) nm (s.v.)
Ag kristalikliai - 6-8* 394 29
S1 4480 ~20* 516 83
S2 2240 30+7 570 101
S3 1120 38 +9 636 117
S4 560 49 £13 717 149
S5 280 90 +23 820 204
S6 140 149 +£37 1052 -
S7 70 280 +64 1040 -

*Literatiiros duomenys.

Vidutinés daleliy dimensijos buvo paskaiciuotos i§ SEM nuotrauky matuojant ne

maziau kaip 150 daleliy. Susintetinty AgNPR daleliy dydis jvertintas matuojant atstumg
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nuo prizmeés smailés iki krastinés, kuris kinta nuo 20 iki 280 nm. Pateiktoje lentel¢je
matyti, kad didinant Ag kristalikliy kiekj AgNPR daleliy dydis maz¢ja. LSPR dipolio
juostos padétis kinta nuo 1040 nm iki 516 nm. Biitina paminéti, kad dél Ag kristalikliy ir
S1 méginio itin mazo daleliy dydzio, $iy reikSmiy nepavyko nustatyti SEM metodu. Todél
daleliy dimensijy vertés jvertintos naudojantis literatiiros Saltiniais atsizvelgiant | LSPR
dipolio padét;.

Fotony energija (eV)

3i1 2|1 16 1i2 1.0 0,9
Ag-kristalikliai S1 S2 S4 SgS7

Normalizuota ekstinkcija (s.v.)

400 600 B;ng (?él)?lgis'(n n11();00 1200 1400
5 pav. Paruosty AgNPR tirpaly ekstinkcijos spektrai.

AgNPR daleliy spektruose matyti (5 pav.), kad LSPR dipolio juostos plotis didéja
didéjant daleliy dydziui. Sios juostos plotis priklauso ne vien nuo daleliy dydZio, bet ir
nuo jy formos, polidispersiSkumo laipsnio. Pateiktuose spektruose taip pat galima
pastebéti ir kity, maZesnio intensyvumo absorbcijos juosty trumpesniy bangos ilgiy
intervale (nuo 423 iki 509 nm), kurios atitinka lygiagretaus kvadrupolio rezonanso rézimga.
Sio rezonanso padétis taip pat kinta nuo daleliy dimensijy, tadiau yra gerokai maziau jautri
nei dipolio LSPR. Kita absorbcijos juosta ties 334 nm, atitinka statmengji kvadrupolio
rezonansg, kuris praktiskai nekinta nuo AgNPR daleliy dydzio. Absorbcija zemiau 320 nm
atitinka elektroninius peré¢jimus sidabro gardelgje.

Daleliy netiesinés optinés savybés buvo matuotos tirpale, patalpinant paruosta
AgNPR tirpalg | I mm gylio kvarcing kiuvete. Matavimas atliktas Z-skenavimo metodu
keliuose bangos ilguose, NIR srityje. Visi matavimai atlikti naudojant femtosekundinj
optinj parametrin] generatoriy/stiprintuvg (OPG/OPA Light Conversion Ltd., modelis
TOPAS), kuris generuoja ~100 fs pulsg nuo 300 — 2400 nm bangos ilgiy ruoze. Ti:safyro
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femtosekundinis lazeris (,,Vitara“ osciliatorius ir ,Libra®“ regeneracinis stiprintuvas,
,Coherent®) kaip Zadinimo S$altinis. Méginiy netiesiné¢ absorbcija buvo matuota atviros
diafragmos Z skenavimo metodu, o netiesiné refrakcija — uzdaros diafragmos Z skenavimo

metodu.

a) 1,275

(=2
-

- - - Fit: AgNPR méginio S6

10 GW/cm? . prasviesiéjimas ties 1300 nm
AD =-0.24 rad
1,200 B=-1.17 cm/GW

40 GW/cm® S4 méginio uzdaros
1,050+ n,= 0.89 cm’/PW /“\ diafragmos Z skenavimas
.‘ \ parodo fokusavimasj

ﬂ* 1200 nm, 1 kHz,
1,025+ e 100 fs, S=20%
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3 3
£ 2
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©
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=)
he) he]
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© 11251 Ap=-01rad i — gh
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0,975 N A ! 0,925
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T T T 1 -75 -50 -25 0 25 50 75
60 -30 0 30 60

Meéginio padétis (mm) Méginio padétis (mm)

6 pav. a) Eksperimentiniai normalizuoti (taskai) ir interpoliuoti (kreivés) atviros diafragmos Z
skenavimo duomenys. S4 ir S6 méginiai ties skirtingu Sviesos pluosto intensyvumu parodo neigiama ir
teigima netiesing absorbcijg. b) S4 méginio eksperimentiniai normalizuoti (taskai) ir interpoliuoti
(kreivés) uzdaros diafragmos Z skenavimo duomenys, kurie parodo teigiama netiesing absorbcija
(dvifotong absorbcija, TPA) ir teigiama netiesing refrakcija.

Atviros diafragmos (OA) S6 meéginio pralaidumo kreivéje (6a pav.), esant
didZiausiam energijos jtékiui ties fokusu matoma simetriska smailé, kuri nulemia neigiama
netiesinés absorbcijos koeficientg f3, sieting su jsotinamaja absorbcija (SA). Be to, AgNPR
daleliy netiesinés absorbcijos koeficientas ties 1200 nm sumazgjo dvigubai kai
suzadinimas pakeistas ties 1300 nm. D¢l stiprios vandens absorbcijos ties 1450 nm nebuvo
jmanoma jvertinti netiesinés Sviesos absorbcijos 1400 — 1600 nm intervale. S4 méginio
atveju pastebimas kitas reiSkinys — ties fokusu pralaidumo kreivéje pastebima simetriSka
pralaidumo sumaz¢jimo smailé (pozityvi netiesiné absorbcija), kuri sietina su dvifotone
absorbcija (TPA). Taip pat bitina paminéti, kad absorbcijos koeficientas nesikeicia
didinant suzadinimo intensyvumg. Tai parodo, kad Siuo atveju TPA reiskinys yra
dominuojantis. 6b paveiksle pateiktos S4 meéginio uzdaros diafragmos Z skenavimo
eksperimentinés pralaidumo kreivés. Sios kreivés asimetrinis profilis nurodo teigiama
netiesing refrakcija, kuri taip pat vadinama fokusavimusi (self-focusing). Dazniausiai
fokusavimasis siejamas su elektroniniais arba terminiais efektais. Vis délto AgNPR
terminiai efektai tirpale yra gana léti (apie 30 ns) lyginant su Sviesos pluosto pulso dazniu

(100 fs), todeél Siuo atveju fokusavimasis sietinas i$skirtinai tik su elektroniniais efektais.
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Taigi netiesinés Sviesos absorbcijos eksperimentai parodé, kad mazesnio dydzio
AgNPR, kuriy LSPR juostos padétis yra toliau nuo suzadinimo bangos ilgio, pasizymi
pozityvia netiesine absorbcija (sietina su TPA) ir netiesine refrakcija (fukusavimusi).
Didesniy AgNPR, kuriy LSPR padétis yra arciau suzadinimo bangos ilgio pasizymi

neigiama netiesine absorbcija ir veikia kaip netiesiniai sugérikliai.

7 skyrius. AgNPR savitvarka ant skirtingai funkcionalizuoto silicio dioksido

pavirSiaus.

Koloidinio silicio dioksido sintezé, dangy formavimas ir pavirSiaus silanizavimas.

Siekiant padidinti silanizavimo efektyvuma, stiklo pagrindai buvo padengti
amorfinio silicio dioksido danga. Siam tikslui buvo pagamintas 3% koloidinio silicio
dioksido zolis sumaisant TEOS, NHs, H,O, EtOH moliniais santykiais atitinkamai
1:0,2:2,37:38. Paruostas zolis iSlaikytas 7 dienas ir pries dengimg filtruotas per 0,2 um
filtrg. Dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) metodu nustatytas SiO daleliy dydis — 30 +11
nm. Dengimas atliktas jmerkimo metodu, naudojant 40 mm/min greitj. Suformuotos
dangos toliau naudotos silanizavimui.

Dangy silanizavimas atliktas terminiu metodu, naudojant tris skirtingus alkoksilanus
— APTES, AEAPTMS ir MPDMS taip atitinkamai j pavirSiy jvedant amino, etilendiamino
ir tiolio funkcines grupes. Siam tikslui buvo pagamintas 3% alkosksisilano tirpalas
bevandeniame toluene, i kurj patalpintas padengtas stiklo pagrindas ir virinamas 12 val.
su griztamu Saldytuvu argono atmosferoje. Po silanizavimo procediiros dangos buvo
nuplautos toluenu, acetonu ir paliktos iSdzititi 30 min. Siekiant jsitikinti, kad dangy
silanizacija buvo sékminga paruoStoms dangoms iSmatuoti vandens kontaktiniai kampai
ir paskaiCiuota pavirSiaus laisvoji energija (SFE) naudojant Wu metoda (naudoti 4

tirpikliai — vanduo, etilenglikolis, glicerolis ir dijodometanas).

Pamatuoto kontaktinio kampo ir pavirSiaus laisvosios energijos vertés 3 lentelé.
Silanas Kontaktinis Dispersiné SFE, | Poliné SFE, mN/m | Suminé SFE, mN/m
kampas (H:0), mN/m
- 40 +2 36,80 24,27 61,07 +4,45
APTES 70 £3 31,16 9,82 40,98 +5,09
AEAPTMS | 6743 25,94 13,55 39,48 +4,60
MPTMS 5542 37,55 14,94 52,49 £5,31
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IS 3 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad visos silanizuotos dangos turi aukstesnes
kontaktinio kampo ir maZesnes laisvosios pavirSiaus energijos vertes lyginant su
nesilanizuota danga. Lyginant silanizuotas dangas tarpusavyje taip pat pastebima kad
auksciausias kontaktinio kampo vertes turi APTES ir AEAPTMS silanizuotos dangos, o
MPTMS dangos kontaktinio kampo vertés yra mazesnés uz amino grupémis silanizuotus
pavirsius, taciau aukstesnés lyginant su nesilanizuotomis dangomis. Papildomai uzrasyti
silanizuoty dangy UV-Vis spektrai parodé zymy pralaidumo sumazg¢jimg lyginant su
nesilanizuotomis dangomis. Taigi gauti rezultatai parodo, kad dangos buvo sékmingai

silanizuotos.

AgNPR sintezé ir ju savitvarka ant silanizuoty pavirSiy

AgNPR susintetintos kristalikliy auginimo metodu aprasytu 6 skyriuje. Panaudojant
560 puL Ag kristalikliy tirpalo gautos 94 +15 nm dydzio AgNPR, kuriy dipolio LSPR
smailés pozicija buvo ties 921 nm. Susintetintos AgNPR dalelés turi trikampe arba
heksagoning formas taciau jy dydis skiriasi (7a pav.). Paruostas koloidinis AgNPR tirpalas
yra gana stabilus — keliy ménesiy bégyje jokiy Zymiy pokyc¢iy nepastebéta.

b)2,5

Ekstlnkcu?_\(s.v.) o
b 2
921

-
o
1

o
&)

o
[=}

SU70 1.0kV-D x100k SE(U) ' 500nm 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Bangos ilgis (nm)

7 pav. Paruosty AgNPR SEM vaizdas (a) ir ekstinkcijos spektras (b)

Siekiant gauti savitvarkius AgNPR sluoksnius ant silanizuoto pavirsiaus,
silanizuotos dangos buvo jmerktos | paruosta AgNPR koloidinj tirpalg ir iSlaikytos 7
dienas. Paruostos AgNPR dangos buvo charakterizuotos UV—Vis spektroskopijos, SEM

metodu ir jvertintos vizualiai.
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8 pav. Paruosty AgNPR-SiO, dangy nuotraukos 9 pav. AgNPR—SiO, dangy pralaidumo spektrai

Nusodinti AgNPR sluoksniai buvo jvertinti vizualiai. Pateiktose dangy nuotraukose
matyti, kad tvarkingiausias AgNPR sluoksnis gautas ant APTES silanizuoty dangy —
matomas tolygus melsvos spalvos pavirSius. MPTMS silanizuoty dangy atveju, nusodintas
AgNPR sluoksnis yra sunkiai pastebimas vizualiai, 0o AEAPTMS silanizuoty dangy atveju
pavirSius turi pilka atspalvj. Pateiktuose pralaidumo spektruose (9 pav.) pastebima, kad
didZiausia sugertj turi APTES silanizuota danga, o maziausig — MPTMS atveju. Taigi
tikétina, kad didziausias AgNPR kiekis buvo nusodintas ant APTES silanizuoty dangy.

»

10 pav. AgNPR-Si0; dangy SEM vaizdai: a) silanizuota APTES, b) AEAPTMS, ¢c) MPTMS ir
d) nesilanizuota danga.

Pateikty dangy SEM nuotraukose (10 pav.) matyti, kad tvarkingiausias AgNPR

iSsidéstymas gautas ant dangy silanizuoty APTES. AEAPTMS dangy atveju, pastebima
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stipri AgNPR daleliy agregacija. Dangy silanizuoty MPTMS SEM vaizde matomos tik

pavienés AgNPR dalelés, o daleliy ant nesilanizuotos dangos ne pastebéta.

8 skyrius. AgNPR dangy sintezé ant amino grupémis funkcionalizuoty silicio

dioksido dangy

Silicio dioksido dangy paruoSimas ir pavirSiaus silanizavimas

Sioje dalyje silicio dioksido dangoms formuoti, naudotas silicio dioksido zolis gautas
riigitinés hidrolizés biidu. Siam tikslui TEOS, HCI, H,O ir EtOH sumaisyti moliniais
santykiais atitinkamai 1:0.04:4:38. Paruostas zolis iSlaikytas 5 valandas kambario
temperatiiroje ir prie§ dengima filtruotas per 0,2 um filtru. Dengimas atliktas jmerkimo
metodu, naudojant 40 mm/min iStraukimo greitj. Suformuotos dangos toliau naudotos
silanizavimui.

Sioje darbo dalyje buvo palyginti du silanizavimo metodai — terminis silanizavimas
toluene ir silanizavimas kambario temepratiiroje pariigS§tintame 2-propanolio tirpale.
Silanizavimas toluene pagal metodikg apraSytg 7 skyriuje. Silanizavimas 2-propanolyje
atliktas, jmerkiant suformuotg SiO; dangg ] paruosta alkoksilano ir 0,1% acto riigSties
tirpalg 2-propanolyje ir i§laikant kambario temperattroje. Dangos veiktos naudojant 1%,
1,5%, 2%, 3% APTES tirpalg 2-propanolyje. Paruostos dangos charakterizuotos matuojant

vandens laSo ant pavirSiaus kontaktinj kampg, FTIR spektroskopijos ir AFM metodais.

2pmT e

11 pav. Skirtingu biidu silanizuoty dangy AFM vaizdai: a) 0,5%, b) 1%, c) 1,5%, d) 2%, ¢) 3%
APTES 2-propanolyje ir f) 3% APTES toluene.
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Pateiktuose AFM vaizduose matyti, kad dangy silanizuoty 2-propanolyje
morfologija kinta kei¢iant APTES koncentracija. Pastebima, kad tolygus dangos pavirSius
gautas, kai APTES koncentracija yra iki 1,5%. Dangy silanizuoty 2% ir 3% APTES
propanolio tirpale, pavirSius netolygus — pastebimi mikrometry dydzio agregatai. Dangy
veikty 3% APTES tolueno tirpale pavirsiuje taip pat pastebimi agregatai.

Suformuotos dangos taip pat tirtos FTIR spektroskopijos metodu. Siam tikslui
dangos buvo suformuotos ant CaF pagrindo ir silanizuotos analogiska tvarka kaip ir dangy
ant stiklo pagrindo atveju. 2-propanolyje ir toluene silanizuoty dangy FTIR spektrai

pateikti 12 paveiksle.

Silanizuota 3% APTES toluene

Silanizuota 1% APTES 2-propanolyje

Absorbcija (a.u.)

Nesilanizuota danga

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Bangos skaicius (cm™)
12 pav. Skirtingu metodu silanizuoty ir nesilanizuoty silicio dioksido dangy FTIR spektrai

Virpesiai ties 1293 cm™! atitinka Si—O-Si ry$j, o absorbcija ties 3338 cm™! siejama su
hidroksi grupiy ir adsorbuoto vandens molekuliy virpesiais. Biitina paminéti, kad NH>
grupiy virpesiai paprastai stebimi 35003300 cm™! persikloja su hidroksi grupiy virpesiais.
Vis délto, galima pastebéti, kad silanizuoty dangy atveju hidroksi grupes atitinkanciy
virpesiy intensyvumas yra gerokai maZesnis. Taip pat yra matomi mazo intensyvumo
virpesiai ties 1487 ir 1567 cm’', kurie atitinka N-H rysio virpesius. Siy smailiy
intensyvumas yra didesnis dangose veiktose 3% APTES toluene negu 2-propanolyje.
Zymiai stipresné absorbcija ties 1128 cm', kuri pastebima silanizuoty dangy spektruose,

taip pat sietina su NHz grupiy jvedimu. Taigi, pateikti FTIR spektrai parodo, kad abiejy

22



silanizavimo metody atveju, dangos buvo funkcionalizuotos amino grupémis, taciau

didesnis amino grupiy kiekis jvestas dangas silanizuojant toluene.

AgNPR savitvarka ant silanizuoty pavirSiy

AgNPR savitvarkiai sluoksniai gauti patalpinant suformuota danga 1 paruosta
AgNPR tirpala 7 dienoms. Siame eksperimente naudotas AgNPR tirpalas (94 +15 nm),
aprasytas 7 skyriuje. Suformuoty AgNPR sluoksniy gauty ant skirtingai silanizuoty

pavirSiy morfologija tyrinéta SEM.

'}

SUT70 1.0kV-D x50.0k SE(U,LA100 1.00um SU70 1.0kV-D x50.0k SE(U,LA100 1.00um
13 pav. AgNPR sluoksniy SEM vaizdai ant pavir$iy silanizuoty: a) 0,5 %, b) 1 %, c¢) 1,5 % APTES
tirpale propanolyje ir d) 3 % APTES toluene

Gautuose SEM vaizduose yra matomas AgNPR sluoksnis ant visy silanizuoty
pavirSiy. AgNPR tankis nusodinty ant 2-propanolyje silanizuoty dangy skiriasi labai
nezymiai. Dangos silanizuotos toluene atveju, pastebimas gerokai tankesnis AgNPR
iSsidéstymas. Tikétina, kad Sis tankesnis AgNPR daleliy iSsidéstymas yra susijes su
didesniu amino grupiy kiekiu pavirSiuje. Vis délto, tolygesnés dangos gautos 2-
propanolyje, todél Sios dangos yra tinkamesnés taikyti tokiose srityse kaip SERS ar

lazerinése sistemose.
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9 skyrius. Kontroliuojama didelio tankio, aktyviy SERS sidabro nanoprizmiy

sluoksniy savitvarka ant hibridiniuy SiO>—APTES dangu.

Hibridiniy SiO>—APTES dangy formavimas

Hibridinés Si0,—APTES dangos buvo paruo$tos naudojant zolj paruo$ta maiSant
TEOS ir APTES skirtingu moliniu santykiu. Siam tikslui buvo sumai$yti TEOS, APTES,
HCIl, EtOH moliniais santykiais atitinkamai a:b:0.04:38, kur a ir b nurodo skirtingg TEOS
ir APTES moliy kiekj (alkoksisilany moliniy daliy suma lygi 1). Paruostas zolis islaikytas
kambario temperatiiroje 24 val. ir pries dengimg filtruotas per 0,2 pm filtrg. Dengimas
atliktas jmerkimo metodu, naudojant 40 mm/min greitj. Po dengimo pavyzdziai palikti
dziati 24 val. kambario temperatiiroje. PrieS AgNPR sluoksniy nusodinimg paruosti
pavyzdziai supjaustyti j 15x25 mm dydzio sta¢iakampius ir nuo vienos pagrindo pusés
danga pasalinta naudojant 2% HF tirpala.

Vizualiai tolygios dangos gautos, kai TEOS/APTES molinis santykis buvo nuo
0,94/0,06 iki 0,70/0,30. Jvedus mazesnj APTES kiekj gautos nehomogeniskos dangos.
Dangos charakterizuotos FTIR spektroskopijos, kontaktinio kampo ir elipsometrijos

metodais.

70+ L 29
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14 pav. SiO,—APTES dangy su skirtingu APTES 15 pav. SiO,—APTES dangy su skirtingu APTES
kiekiu vandens kontaktinio kampo ir dangos storio kiekiu FTIR spektrai
vertes

Dangos storio ir vandens laSo kontaktinio kampo kitimas nuo APTES molinés dalies
atvaizduotas 14 paveiksle. Pastebima, kad gautos dangos yra gana plonos, kuriy storis
didinant APTES moling dalj kinta nuo 11 iki 22 nm. DidZiausia kontaktinio kampo verté
yra dangos, kurioje APTES kiekis yra 0,06. Ivedus didesnj APTES kiekj kontaktinio
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kampo verté nuosekliai maz¢ja, taciau esant 0,2 molio APTES kontaktinio kampo verté
nusistovi ties ~62 laipsniais. Nuoseklus kontaktinio kampo maZzéjimas gali biiti siejamas
su pakitusiu pavirsiaus SiurkStumu.

Visuose dangy FTIR spektruose stebimi didelio intensyvumo Si-O-Si virpesiai ties
1050 cm! ir vidutinio intensyvumo Si-OH virpesiai ties 789 c¢m™!. Charakteringi pirminiy
amino grupiy virpesiai ties 3400 — 3300 cm! yra uzgozti adsorbuoto vandens ir OH grupiy
virpesiais. Didinant APTES moling dalj stebimas -NH» grupés virpesiy ties 1549 cm!
intensyvumo didéjimas, o OH virpesiy ties 3500 — 3000 cm™! ir Si-OH virpesiy ties 789
cm’! intensyvumo sumazéjimas. Taip pat, galima pastebéti ir maZo intensyvumo N-H
virpesius ties 689 cm!, kai APTES moliné dalis yra didesné nei 0,1. Taigi, FTIR spektrai
parodo, kad didinant APTES kiekj zolyje, didéja ir amino grupiy kiekis dangoje.

AgNPR koloidiniy tirpaly sintezé ir charakterizavimas

AgNPR sintezei pasirinktas kristalikliy auginimo metodas, kuris placiau aptartas 6
skyriuje. Susintetinty daleliy horizontaliis matmenys apskaiciuoti i§ SEM vaizdy. 4
lenteléje yra pateikti AgNPR sintezei panaudoti Ag kristalikliy kiekiai, dipolio LSPR

juostos pozicijos ir vidutiniai AgNPR smailés-krastinés ilgiai.

Paruosty AgNPRs tirpaly eksperimentiniai duomenys lentelé 4
Méginio Panaudotas Ag Dipolio LSPR smailés | Vidutinis smailés-krastinés
numeris kristalikliy tirpalo padétis, nm ilgis, nm (SEM)

kiekis, pL.
AgNPRO1 2000 664 34 +8
AgNPRO2 1000 756 50 +11
AgNPRO3 200 1000 120 £25

Nors prizmés formos nanodaleliy dominavimas buvo matomas visuose
pavyzdziuose, taip pat galima pastebéti ir heksagoninés formos daleliy. Be to, didesnio
dydzio dalelés pasizymi labiau taisyklinga forma negu mazesnés AgNPR dalelés. Buvo

paruosti 3 skirtingo dydzio AgNPR tirpalai, kurie buvo naudoti tolesniems tyrimams.
Savitvarkis AgNPR nusodinimas ant SiO,—APTES dangy

Siekiant jvertinti jvesto APTES kiekio jtaka AgNPR nusodinimo greiciui, sluoksnio
tolygumui ir morfologijai buvo pasirinktos vidutinio dydzio dalelés (50+11 nm,
AgNPRO002). AgNPR daleliy nusodinimo greitis jvertintas matuojant skirtinga laikg
AgNPR tirpale islaikyty dangy absorbcijg (ekstinkcijg) ties dipolio LSPR juosta, kurios
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intensyvumas tiesiogiai proporcingas nusédusiy AgNPR daleliy kiekiui. 16 paveiksle
pateiktos kreivés atvaizduoja LSPR smailés intensyvumo (ekstinkcijos) priklausomybg

nuo dangos iSlaikymo laiko AgNPR tirpale. Nusodinimo procesas buvo stebétas 24 val.

S
o
~

1

Ekstinkcija (s.
o
©

o
N
L

0 4 8 12 16 20 24
Nusodinimo laikas (h)

16 pav. AgNPR nusodinimo grei¢io kreivés ant SiO,—APTES dangy paruosty naudojant
skirtingg APTES moling dalj.

IS pateikty 16 paveiksle matyti, kad AgNPR nusodinimas nevyksta ant dangy, kur
APTES nebuvo naudotas. Dangose, kur APTES kiekis kinta nuo 0,06 iki 0,1 molinés
dalies, pastebimas nuoseklus AgNPR sluoksnio augimas viso tyrimo metu, o nusédimo
greitis kinta nezymiai. Nusédimo greitis stipriai did¢ja, kai APTES kiekis padidinamas iki
0,3, taciau procesas sulétéja po 12 valandy iSlaikymo. Dangose, kur APTES kiekis siekia
0,3 molinés dalies, stebima gana greita AgNPR agregacija visame tirpalo tiryje, kuri
prasideda jau po 3 val. iSlaikymo. AgNPR sluoksniai ant dangy, kai APTES kiekis
varijuoja 0,06-0,10 intervale, yra gana tolygts (17 pav.) ir dél stipraus LSPR ilgesniy
bangy srityje, méginiai yra ryskios mélynos spalvos. AgNPR sluoksnis ant dangos,
turincios didziausig kiekj APTES (0,3 molinés dalies), yra pilk§vos spalvos ir SEM vaizde
matomos agregavusiy daleliy salelés. Tai rodo, kad APTES kiekis turi jtakag ne vien

nuseédimo greiciui, bet ir AgNPR tirpalo stabilumui.

Uk

y AgNPR sluoksniy ant SlOz—APTS dangy su sk
vaizdai: a) 0,06; b) 0,10; ¢) 0,30 (mastelis 1pum)
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Siekiant jvertinti daleliy dydzio jtaka nusodinimo greiciui, pasirinktos dangos gautos
naudojant 0,1 APTES moling dalj. Siuo atveju, nusodinimo procesas stebétas 48 val. 18a

paveiksle pateiktos AgNPR nusodinimo greicio kreivés.
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18 pav. AgNPR nusodinimo greic¢io kreivés atvaizduojancios: a) nusodinimo greitj, b) LSPR smailés
padéties poslinkj kintant nusodinimo laikui

Pateiktose nusodinimo grei¢io kreivése matyti, kad pradZioje mazesniy dimensijy
AgNPR pasidengimas yra greitesnis negu didesniy daleliy atveju. Taciau mazesniy daleliy
nusodinimo greitis sumazéja jpus¢jus proceso laikui ir lyginant ekstinkcijos reikSmes
proceso pabaigoje, pastebima, kad jos skiriasi labai nezymiai. Tai gali biiti paaiskinta
skirtingu daleliy mobilumu — mazesnés dalelés pasizymi didesniu mobilumu, todél gali
greiCiau nuseésti ant funkcionalizuoto pavirSiaus. Vis délto, jpuséjus procesui yra
sumazinamas aktyvus funkcionalizuoto pavirSiaus plotas, galintis sgveikauti su
nanodalelémis, todél procesas sulétéja. Dél Sios priezasties skirtingo dydzio AgNPR dangy
ekstinkcijos vertés proceso pabaigoje tampa panasios.

Biitina paminéti, kad LSPR smailés spektriné padétis did¢jant pavirSiaus padengimui
slenkasi | ilgesniy bangos ilgiy srit; (1 900-1100 nm ruoza) (18b pav.). DidZiausias
poslinkis pastebétas maziausiy AgNPR atveju — LSPR padétis kinta nuo ~650 nm iki
~1090 nm. Sis poslinkis pastebimas jau po 24 valandy dangy i§laikymo tirpale. Vidutinio
dydzio daleliy (AgNPRO02) atveju irgi pastebimas rysSkus smailés poslinkis, taciau lyginant
su mazomis AgNPR ji slenkasi 1éCiau. Dideliy AgNPR atveju (AgNPR003), Sis poslinkis
gana nezymus ir i§lieka matavimo paklaidy ribose. Sie smailiy poslinkiai siejami su keliy

daleliy esanciy arti viena kitos tarpusavio LSPR saveika.
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19 pav. Skirtingo dydzio AgNPR sluoksniy SEM vaizdai nusodinty po 3, 24, 48 val ( didysis mastelis
1 pm, mazasis - 100 nm)

Pateiktuose AgNPR sluoksniy SEM nuotraukose (19 pav.) matyti, kad dangy
morfologija gerai koreliuoja su nusodinimo grei¢io kreivémis (18 pav.). Lyginant
pavirSiaus padengima didesnio (AgNPRO3) ir mazesnio (AgNPRO1) dydzio dalelémis,
pastarosios pasidengia grei¢iau suformuodamos tanky sluoksnj jau po 3 val. nusodinimo.
Po 24 valandy, pavirSius yra pilnai padengiamas mazesnémis AgNPR, o didelio dydzio
daleliy atveju (AgNPRO3) vis dar matomas didelis nepadengto pavirSiaus plotas. Pilnas
pavirSiaus padengimas didelio dydzio dalelémis pasiekiamas tik po 48 valandy. Taip pat
pastebima, kad mazy ir vidutiniy daleliy atveju (AgNPRO02), po 24 valandy sluoksnio
pavirSiuje atsiranda dideliy nereguliarios formos daleliy, kuriy nebuvo pastebéta
analizuojant pradinius AgNPR tirpalus. Tikétina, kad Sio tipo dalelés formuojasi dangos
pavirSiuje, taCiau jy prigimtis ir formavimosi mechanizmas nebuvo tyrinétas. Verta
paminéti, kad pavirsiui pilnai pasidengus nanodalelémis, procesas sulétéja taciau nesustoja

— formuojasi storesnis AgNPR sluoksnis.
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AgNPR sluoksniy taikymas SERS.

Suformuoty AgNPR sluoksniy efektyvumui SERS jvertinti kaip analit¢ buvo
pasirinkta §lapimo rigstis. Siam tikslui buvo paruostas 0,1 mM §lapimo riigsties tirpalas.
Dangos su suformuotu AgNPR sluoksniu buvo jmerkiamos ] paruosta Slapimo riigsties
tirpalg ir iSlaikytos 1 val. Po to dangos nuplautos distiliuotu vandeniu ir i§dZiovintos
kambario temperattiroje, oro atmosferoje. Spektrai registruoti naudojant 1064 nm bangos
ilgio lazerio suzadinimo Saltinj, fokusuojant j 100 um démg¢. Kiekvienam spektrui gauti

uzregistruotos 128 interferogramos ir analizuota nuo 5 iki 7 atsitiktiniy tasky kiekvienam

méginiui.
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20 pav. Slapimo riigities SERS spektrai gauti nuo AgNPRO3 pavirsiaus (a) ir SERS integralinio
intensyvumo ties 500 cm™ priklausomybé nuo AgNPR sluoksniy nusodinimo laiko (b)

20 paveiksle pateiktos SERS intensyvumo priklausomybés nuo skirtingo dydzio
AgNPR ir sluoksniy nusodinimo laiko. Verta paminéti, kad naudojant pavirSiaus be
AgNPR ir AgNPR pavirsius po 3 val. nusodinimo uzregistruoti §lapimo rtigsties spektro
nepavyko. Mazo intensyvumo signalas buvo registruotas tik ant 6 valandas nusodinty
AgNPRO1 dangy. Dangy padengty AgNPRO2 ir AgNPRO3 atveju signalas buvo
uzregistruotas tik nuo dangy nusodinty 12 val. Mazo dydzio AgNPR atveju SERS signalas
yra gana mazo intensyvumo, kuris dar labiau mazéja didinant nusodinimo laikg. Panasi
tendencija stebima ir vidutinio dydzio AgNPR atveju. Stipriausias SERS signalas gautas
nuo pavirsiaus padengto didZiausio dydzio AgNPR sluoksniu nusodintu po 24 val., taciau
gerokai mazesnis signalo intensyvumas pastebimas po 48 val. nusodinimo. Taigi, gauti
rezultatai parodo, kad didziausig stiprinimas gautas kai suzadinimo bangos ilgis yra
artimas LSPR smailés pozicijai. Taip pat pastebéta, kad stipriai agreguoty AgNPR
sluoksnis slopina SERS signalo intensyvuma.
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10 skyrius. ISvados

1. Tyrimo rezultatai parodé, kad didziausias SWCNT dispersijy stabilumas
etanolyje pasiektas naudojant P4AVP, o PVP stabilizuoja tik esant mazoms
nanovamzdeliy koncentracijoms. Naudojant Triton X-100 ir Triton X-305
pavirSiaus aktyvigsias medziagas gaunamos mazos koncentracijos SWCNT
dispersijos, kurios stabilios tik trumpg laikg

2. Isotinamos absorbcijos eksperimentai parodé, kad puslaidininkiniai SWCNT
pasizymi geresnémis charakteristikomis, negu misraus laidumo SWCNT - jie
turi mazesnius nejsotinamus nuostolius ir soties energija.

3. SWCNT-SiO2 kompozicinés dangos pasiZymi geresniu terminiu stabilumu negu
SWCNT-P4VP dangos - nezymi SWCNT-SiO; dangy degradacija pastebima
meéginiuose ilaikytuose 400 °C

4. Mazesniy dimensijy AgNPR (~50 nm), NIR spektriniame ruoze (1200 nm) ir
naudojant 30 — 100 GW/cm? lazerio suzadinimg pasiZymi teigiama netiesine
absorbcija, kuri priskiriama dvifotonei absorbcijai ir teigiamai netiesinel
refrakcijai (fokusavimuisi). Nanodalelés (~150 nm), kuriy LSPR juosta yra
artima suzadinimo bangos ilgiui pasizymi neigiama netiesine absorbcija ir
elgiasi kaip jsotinamas sugeériklis

5. Tolygi AgNPR savitvarka buvo pastebéta ant APTES silanizuoty pavirsiy.
AEAPTMS silanizuotos dangos paskatino AgNPR daleliy agregacija, o MPTMS
silanizuoty dangy atveju gautas labai retas AgNPR savitvarkis sluoksnis

6. Tolygiausios silanizuotos dangos gautos vykdant silanizacija 2-propanolyje, kai
APTES kiekis mazesnis nei 2%, taCiau didZiausias pavirSiaus padengimas
AgNPR gautas ant toluene silanizuoty dangy.

7. Buvo pastebéta, kad hibridinéms Si0,-APTES dangoms gauti panaudotas
APTES kiekis turi jtakos AgNPR nusodinimo greic¢iui ir jy elgsenai ant
pavirSiaus — didelée APTES koncentracija saglygoja greita daleliy agregacija ir
i$sédimg. Taciau nusodinimo ir agregacijos greiiai gali biiti kontroliuojami

naudojant vidutinj APTES kiekj (0,06 — 0,20 APTES molinés dalies)
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Dideliy dimensijy AgNPR (~120 nm) nusodinimo greitis yra mazesnis nei
mazesniy dydziy AgNPR (~34 nm), kas sglygoja maziau agregavusio AgNPR
sluoksnio susidarymg ir mazg LSPR juostos padéties poslinkj.

SERS tyrimas parodé¢, kad didziausias stiprinimas gaunamas nuo pavirSiaus
padengto didziausio dydzio AgNPR (~120 nm), kuriy LSPR juosta yra artima
suzadinimo bangos ilgiui (1064 nm). Taip pat pastebéta, kad ypac stipri AgNPR

agregacija sumazina SERS stiprinimg.
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Summary

Amorphous Silica-based Carbon Nanotube and Silver Nanoprism Coatings:

Synthesis and Investigation of Their Optical Properties

In this thesis two type silica composite coatings were investigated which includes (i)
silica-single-walled carbon nanotube (SWCNT) and (ii) silica-silver nanoprism (AgNPR)
coatings.

In this study two type, semiconductive and unsorted SWCNTs were used. In order
to prepare SWCNT-silica composites via sol-gel route, the SWCNT solubility in ethanol
was investigated at the first place, by using different surfactants which includes
polyvinylpirrolidone (PVP), poly(4-vinylpyridine) (P4VP), Triton X-100 and Triton X-
305. The colloidal stability was monitored by measuring unsorted SWCNT dispersion
spreading rate and analyzing prepared SWCNT-P4VP film morphology by atomic force
microscopy (AFM). The highest SWCNT solubility and colloidal stability in ethanol was
obtained when P4VP was used as surfactant. For saturable absorption experiments P4VP
coatings containing unsorted and semiconductive SWCNTs were prepared by spin-coating
method. Results showed that both type SWCNTs exhibit saturable absorption, however,
unsorted SWCNT demonstrated higher saturation energy and non-saturable loss values.
SWCNT-silica colloidal solutions were prepared via sol-gel route and coatings produced
by spin-coating. Thermal stability of the SWCNT-silica and SWCNT-P4VP composite
coatings were investigated by heating prepared coatings at different temperature (up to
450 °C). Results showed, that the SWCNT-silica coatings were stable up to 400 °C, while
high degree degradation of the SWCNT-P4VP coatings were observed at 300 °C.

In this study various size AgNPRs were prepared by seed-mediated method and
nonlinear optical properties was investigated at the first place. Optical nonlinearities of
different size AgNPRs were investigated by Z-scan technique. Results revealed, that
smaller AgNPRs (~50 nm) exhibit positive nonlinear absorption, which was identified as
two photon absorption and positive nonlinear refraction (self-focusing) in the NIR spectral
region (1200 nm). Nanoparticles (~150 nm), which LSPR peak was nearer to the excitation
wavelength have negative nonlinear absorption and behave as saturable absorbers.

AgNPRs layers on silica surface were prepared by self-assembly on functionalized

surface. At the first, AgNPRs self-assembly on surface containing different functional
36



groups were investigated. Silica surface containing different functional groups
(-NH2, -SH, -NHC;HsNH:) were prepared via silanization by (3-
aminoprpyl)triethoxysilane (APTES), (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane (MTPMS),
and N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine (AEAPTMS). The highest population
density and most uniform layer of AgNPRs were obtained on APTES silanized silica
coatings, while strong aggregation of AgNPRs was observed on AEAPTMS silanized
coatings. MPTMS silanized coatings resulted only sparse distribution of silver
nanoparticles. The silanization conditions was investigated by silanizing with APTES in
two different approaches including thermal silanization in toluene and room temperature
silanization in 2-propanol. Results showed, that silanization in 2-propanol results in more
uniform surface when APTES concentration was kept up to 1.5%. However, the denser
distribution of AgNPRs was obtained on coatings silanized by thermal silanization in
toluene.

The preparation of the hybrid silica-APTES coatings on glass surface was
investigated. The suggested approach provides the means to tune the amount of amino
groups on the surface simply by changing concentration of APTES in the initial sol.
Deposition rate of different size silver nanoprisms (AgNPRs) on hybrid silica coatings of
various amounts of APTES were studied and their performance as SERS materials were
probed. The acquired data shows that the deposition rate of AgNPRs can be tuned by
changing the amount of APTES. The optimal amount of APTES was found to be crucial
for successful AgNPRs assembly and subsequent uniformity of the final SERS substrate
— too high APTES content may result in rapid non-stable aggregation and non-uniform
assembly process. SERS study revealed that SERS enhancement is the strongest at
moderate AgNPRs aggregation level whereas it significantly drops at high aggregation

levels.
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