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Ivadas

Didelis démesys nanodariniy gamybai ir jy plétra skatina Sviesos sgveikos ir jos valdymo tyrimus
artimuose bei mazesniuose nei bangos ilgis matmenyse. Vienas i$ tokiy struktiiry pavyzdziy yra
plazmoniniy metaly nanodariniai ir jy gardelés, leidziancios tiksliai kontroliuoti spinduliuotés ir
medziagos sgveika, kurioms atrandama vis daugiau praktiniy pritaikymy. D¢l plazmoninémis
savybémis pasizyminciy tauriyjy metaly, aukso ar sidabro, mikro- ir nanodariniy pasireiskia
pavirSiaus plazmony rezonanso reiskinys, pavirSiaus sustiprinta Ramano sklaida [1]. Tokios
struktiiros placdiai pritaikomos medicinoje ir maisto pramonéje kaip biojutikliai [2], naudojamos
pavirSiaus sustiprintose spektroskopijose [3] bei panaudojamos maziems ir kompaktiSkiems

plazmoniniams nanolazeriams [4, 5].

Plazmony suzadinimas, kai iSpildoma plazmony rezonanso salyga, vyksta metalo-dielektriko
sandiroje. Kolektyvis elektrony virpesiai gali buiti suzadinti pasinaudojant difrakcijos reiskiniu, kai
metalo pavirSiuje suformuojami periodiniai mikrodariniai. Tokiy dariniy formavimui daznai
pasitelkiamos lazerinés technologijos, kai, naudojant ultratrumpus lazerio impulsus, metalo pavirSiuje
susidaro sudétingos morfologijos dariniai [6, 7, 8]. Dél besiskirian¢iy jvairiy metaly takumo ir
lydymosi savybiy, Sie mikrodariniai formuojasi skirtingai ir jiems reikia skirtingy salygy bei
parametry. Vienu lazerio impulsu suformuoti sudétingiausios morfologijos mikrodariniai gaunami
aukso, kuris yra tasiausias i§ plazmoniniy metaly, pavir$iuje. Priklausomai nuo naudojamos lazerio
impulso energijos, galima suformuoti aukso mikrogumbelius, nanokiigius, nanoantenas bei
nanokariinas [6, 9]. Periodinése mikrodariniy gardelése suzadinamas hibridinis gardelés plazmony
poliaritonas, kurio rezonansinés savybes stipriai priklauso nuo periodo tarp struktiiry, spinduliuotés
poliarizacijos, jos kritimo kampo | pavirSiy [10] bei nuo dariniy morfologijos [9]. Plazmony
rezonanso reiskinys yra jautrus aplinkos 1azio rodikliui bei jo pokyéiams [2, 11], todél, priklausomai

nuo dielektrinés aplinkos terpés, kinta plazmoninés savybés bei jy efektyvumas.

Sio darbo tikslas yra istirti periodiniy aukso nanodariniy plazmonines savybes, spinduliuotei j gardele
krintant i$ stiklo pusés, iSmatuoti jy kokybe ir nustatyti $iy bandiniy pritaikomumg plazmoniniy

jutikliy bei pavirSiumi sustiprintos Ramano spektroskopijos srityse.

Tyrimai buvo atlieckami Fiziniy ir technologijos moksly centre, Lazeriniy technologijy skyriuje,

Plazmonikos ir nanofotonikos laboratorijoje.



1. Literaturos apZvalga

Siame skyrelyje apzvelgiamos metaly plazmoninés savybés, skirtingose struktiirose suzadinamos
plazmoninés modos bei sustiprintos Ramano sklaidos principas. Taip pat aprasomi lazerinémis
technologijomis metaluose suformuojami nanodariniai bei jy formavimo alternatyvos. Galiausiai

apzvelgiamos plazmoniniy dariniy pritaikymo sritys ir tendencijos.
1.1. Metaly mikro- ir nanodariniy plazmoninés rezonansinés savybés

Taurieji metalai bei jy mikro- ir nanodariniai pasiZymi plazmoninémis savybémis, kurios pasireiskia
juos apSvietus elektromagnetine spinduliuote. Viena i§ savybiy — regimojoje ar artimojoje
infraraudonojoje spektro srityje matoma sugertis. Jg salygoja plazmony rezonanso reiskinys, kai
metalo-dielektriko riboje susiformuoja pavirSiaus plazmonai — metalo laidumo elektrony tankio

svyravimai, kuriuos suzadinant ir sugeriama rezonansiné spinduliuoté [1].
1.1.1. Plazmony suZadinimas ir rezonansas

Turint skirtingus metaly darinius ir nanostruktiiras, galima suzadinti dvi skirtingas fundamentines

plazmony modas [1, 2]:

1. Lokalizuoti pavirSiaus plazmonai (LPP) (angl. Localized surface plasmons) — pavienése,
mazesnése uz bangos ilgj metaly nanodalelése susidare elektrony virpesiai.

2. Sklindantys pavirsiaus plazmony poliaritonai (PPP) (angl. Surface plasmon polaritons) — metaly
pavirSiuje sklindancios pavirSinés bangos, susidariusios dé¢l suzadinty plazmony bei krentancios

elektromagnetinés spinduliuotés sgveikos.

Lokalizuoti plazmonai gali biiti suzadinami tiesiogiai apSvitinant nanodaleles rezonansinio daznio
spinduliuote. Tuo tarpu poliaritonai lygiame metalo pavirSiuje tiesiogiai negali biiti suzadinti, kadangi
PPP banginis vektorius nesutampa ir yra didesnis nei krentancios spinduliuotés fotono bangos
vektorius [1, 12]. Norint sutapdinti §iuos banginius vektorius, t.y. sudaryti sinchronizmg ir suzadinti
PPP, pasitelkiamos papildomos priemonés. Dazniausiai naudojama Kretschmann ‘o konfigiiracija, kai
pavirS§iné banga suzadinama pasitelkiant stikling prizme, taip pasinaudojant visisko vidaus atspindzio
reiskiniu bei fotony tuneliavimu [1, 13]. Toks biidas efektyvus tik plonuose metalo sluoksniuose,
kadangi didé¢jant metalo storiui, mazéja PPP efektyvumas. Storesnéms dangoms naudojama Otto
konfigiiracija, kurios principas panasus j Kretschmann‘o [1]. Sios abi konfigiracijos reikalauja
papildomo elemento — prizmés — naudojimo, o tai néra itin patogu, norint suzadinti PPP mazuose
bandiniuose. Alternatyvus metodas yra pagrijstas difrakcijos reiskiniu, kai metalo pavirSiuje sudaroma

difrakciné gardelé ar periodiniai metalo mikro- ir nanodariniai, nuo kuriy difragavusi spinduliuoté



suzadina pavir§iumi sklindantj poliaritong [12]. PrieSingai nei vienoje daleléje lokalizuoti LPP, PPP

pavirSiumi gali nusklisti deSimties ar net Simty mikrometry atstuma [14].

PavirSiaus plazmony rezonansas (PPR) yra pagrindinis plazmoniniuose dariniuose Stebimas
reiskinys, kai suzadinant plazmonus yra sugeriamas rezonansinis bangos ilgis. Sio rezonanso vieta
spektre stipriai priklauso nuo mikro- ir nanodariniy dydzio ir formos, cheminés sudéties bei metalo
ir aplinkos dielektriniy skvarby, o PPP suzadinimo atveju — ir nuo periodo tarp mikrodariniy [3, 14].
LPP rezonansas sferinése nanodalelése pasireiskia tik ties vienu bangos ilgiu ir yra pastovus, t.y.
kintant spinduliuotés kritimo kampui j nanodaleles, rezonanso vieta spektre nekinta. Toks
spinduliuotés slopinimas yra stiprus ir efektyvus, ta¢iau iSplites spektre — smailé gili, taciau plati [14].
Turint ne sferines daleles (pvz.: nanovamzdelius), galima stebéti kelias LPP rezonansines smailes,
pasireiskiancias dél skersinés ir i§ilginés rezonanso mody [14]. Tuo tarpu PPP rezonansai pasireiskia
ties keliais bangos ilgiais, kadangi banginiai vektoriai gali bati sutapdinti ir PPP suzadinti keliose
difrakcinése eilése (pvz.: 1 ir -1), 0 jy PPR spektre kinta priklausomai nuo spinduliuotés kritimo
kampo [12]. Dél savybés keisti rezonanso vieta, PPP yra universalesnis praktiniams taikymams nei
LPP. Vienas svarbiausiy PPR apibudinanc¢iy dydziy yra rezonansinés smailés plotis pusés

intensyvumo aukstyje, nusakomas kokybés (Q-) faktoriumi, kuris aprasomas [2]:

_ Apeak
Q= FWHM )
¢ia Apeax — rezonansinis bangos ilgis, FWHM — rezonanso plotis pusés intensyvumo aukstyje.

Kuo siauresnis smailés plotis arba didesnis Q-faktorius, tuo rezonansas labiau lokalizuotas ir tokiy
plazmoniniy jutikliy matavimo tikslumas bei veikimo efektyvumas didesnis [3]. Iprastai PPP
rezonansas yra apie 50 nm plocio, LPP — 100 nm plo¢io, Q-faktoriaus reikSmei esant apie 10-20 [2].
PPP modos slopinimo ilgis artimajame lauke yra 40-50 karty didesnis nei LPP modos, tad PPP

Zadinancios struktiiros suteikia didesnj tiirinj jautrumag [14].
1.1.2. Hibridinis gardelés plazmony poliaritonas

Kaip jau minéta, metalo pavirSiuje sklindant] poliaritong galima suZadinti sudarius periodinius
darinius. Apsvietus gardelg, kurioje periodas tarp struktiry yra palyginamas su spinduliuotés bangos
ilgiu, joje galima suzadinti hibriding plazmoning moda — hibridinj gardelés plazmony poliaritong
(HGPP) (angl. hybrid lattice plasmon polariton) [10]. Hibridizuojant modas galima gauti
plazmonines struktiiras, pasiZymincias stipresnémis optinémis ir plazmoninémis savybémis, taip

padidinant jy nasuma ir iSpleciant pritaikymo sritis.



Jei nuo periodiskai iSdéstyty dariniy difragavusi Sviesa pradeda sklisti gardelés plokStuma, ji gali biiti
tokios pacios fazés kaip ir pavieniy dariniy LPP. Tokiu atveju spinduliuotés sklaida nuo daleliy
kompensuoja LPP slopimg ir sustiprina plazmony suzadinimg gretimose dalelése, o tai pasireiskia
rezonanso susiauréjimu [3, 14]. Rysky plocio sumazéjimag sglygoja tik gretimy dariniy LPP sgveika
su difragavusia spinduliuote, o pats PPR ne tik susiauréja, bet ir Siek tiek pasislenka j raudongja
bangos ilgiy sritj [15]. Sis rezonansas, vadinamas paviriaus gardelés rezonansu (PGR) (angl. surface
lattice resonance), pasizymi maza dispersija, 0 jo vieta spektre labiausiai priklauso nuo periodo tarp
mikrostruktiry [2, 16]. Kai periodiniai mikrodariniai yra suformuoti ant to paties metalo dangos, jo
pavirsiuje taip pat generuojasi ir daug didesne dispersijg turintis PPP. Sgveikaujant Sioms modoms ir

gaunamas HGPP, kurio rezonansiné smailé yra daug siauresné ir turinti j PPP panasia dispersija [13].

Si mody hibridizacija gardeléje leidzia pasiekti savybes, nepasiekiamas su individualiomis LPP ar
PPP modomis. Hibridinio poliaritono atveju gaunamas daug siauresnis rezonansas, kurio plotis gali
siekti net kelis nanometrus, o Q-faktorius yra keletg karty didesnis [2, 17]. Rezonanso vieta spekitre,
kaip ir PPP atveju, stipriai priklauso nuo periodo tarp mikrodariniy [2, 15]. Norint turéti stabily ir
siaurg rezonansg, mikrodariniai turi biti vienodos formos ir pastovaus periodo, o metalo pavirSius

turi bati lygus ir chemiskai stabilus (nesioksiduoti) [17].

HGPP suzadinan¢iy mikrogumbeliy gardeliy rezonansas bei jo vieta spektre priklauso ne tik nuo
periodo, bet ir nuo spinduliuotés kritimo kampo, o rezonansinis bangos ilgis tokioms gardeléms
teoriSkai gali biiti apskaiciuojamas pagal vienmatés gardelés difrakcijos formule. Kai Sviesos kritimo

plokstuma yra statmena vienmatés gardelés linijoms (p-poliarizacija), formulé yra [10]:

- _AMane E /M
Ares = m<sm@+ €m+€die1> (2)

Cia A — gardelés periodas, m — difrakciné eilé, &, — metalo dielektriné skvarba, £4;¢; — aplinkos

dielektriné skvarba, & — spinduliuotés kritimo kampas.

Tuo tarpu spinduliuotei krentant lygiagreciai vienmatés gardelés linijoms, bangos ilgis yra [10]:

T M| EmtEdiel

Ares = +A\/—€m£‘j‘iel — sin260 (3)

Hibridinio rezonanso kokybe, t.y. plotj ir gylj, nusako dél periodiniy dariniy sgveikos pasireiskaintis
PGR, kurio kokybés faktorius yra net 10 karty didesnis, lyginant su pavieniy nanodaleliy rezonanso
kokybe [2]. Rezonanso plotis priklauso nuo daleliy jautrumo bei sgveikaujanciy dariniy kiekio.
Pastarajj gali riboti apsSvietimo erdvinis koherentiskumas, suformuoto masyvo dydis [18], dariniy

iSsidéstymas [19], jy netvarkingumas [2, 20] bei adhezinio sluoksnio naudojimas [21]. Dar didesnis



Q-faktorius pasiekiamas matuojant aplinkoje, kurios lizio rodiklis yra homogeniskas bei artimas
substratui [20], naudojant ne plokStumoje susiformuojanéius (angl. out-of-plane) plazmony
rezonansus [2, 22], Saldant bandinj, mazinant jo pavirSiaus Siurk$tumg, papildomai naudojant
stiprinamasias (angl. gain) medziagas ir struktiiras (pvz.: rodaminas 800, Er** jonai [23] ar IR-140
dazai) ar pasinaudojant aukstesniy eiliy bei kitomis ne fundamentaliosiomis plazmoninémis modomis
[22].

1.1.3. Kitos plazmoninés modos

Be dviejy fundamentaliyjy mody (LPP ir PPP), pavirSinio gardelés (PGR) bei hibridinio gardelés
plazmony poliaritono (HGPP), jvairiose metaly nanodariniy matricose galima suzadinti ir Kitas

optines modas, kei¢iant morfologinius ir strukttirinius dariniy parametrus.

Mazose nanodalelése, kurios mazesnés nei Sviesos bangos ilgis, jprastai suzadinama dipoliné
fundamentalioji moda. Taciau dalelése, palyginamose su spinduliuotés bangos ilgiu, dipolinés modos
rezonansas gali patirti poslinkj j raudonaja spektro pusg, 0 didesniuose dazniuose pasireiksti
aukStesniy eiliy (kvadrupolinés, oktupolinés) modos. Dél mazo spinduliuotés slopinimo, aukstesniy
eiliy modos pasizymi siauresniu rezonansu nei dipolinis. Simetrinéms struktiroms Sios, dar
vadinamos tamsiosios, modos negali biiti tiesiogiai suzadintos naudojant plokscig banga, tad
naudojama apskritimi§kai poliarizuota spinduliuoté arba nesimetrinés struktiros [22]. Deja,
aukstesnés eilés modos eksperimentuose gaunamos sudétingai, jy efektyvumas néra didelis, o dél
artimy rezonansiniy dazniy, neretai keletas mody persidengia, taip suformuodamos platy rezonansg

[2, 22].

Viena i§ paprasCiau gaunamy mody yra Fabry-Perot (F-P) moda, pasireiSkianti keliasluoksnése
plazmoninése matricose. Paprasciausia tokia struktiira yra trisluoksné — sudaryta i§ dviejy metaliniy
dangy (veidrodziy), padengty abipus skaidraus dielektriko [14]. Siuo atveju dielektriko terpéje vyksta
LPP bei susidariusios stovincios bangos konstruktyvi interferencija ir suzadinamos atitinkamos
rezonansinés F-P ertmés (angl. cavity) modos, kuriy bangos ilgiai ir rezonanso kokybé stipriai
priklauso nuo atstumo tarp metaliniy dangy [22]. Vieng i§ metaliniy tolygiy dangy pakeitus j
periodines plazmonines struktiiras, stipriai sumaz¢ja spektro linijos plotis bei padidéja artimojo lauko

intensyvumas [14].

Kai metalo nanodalelé yra Salia metalinés dangos ar kitos nanodalelés, gali biiti suzadinta tarpo moda
(angl. Gap mode), kuri sglygoja rezonanso poslinkj j raudongjg spektro puse bei sustiprintg artimojo
lauko jautruma dél stipriai lokalizuotos spinduliuotés energijos maZoje zonoje. Sios modos stiprumas
priklauso nuo atstumo tarp daleliy — mazéjant atstumui sgveika stipréja. Taip pat nanodalelei

sgveikaujant su metalo danga, gali susidaryti du prieSingomis kryptimis osciliuojantys dipoliai
7



(vienas nanodaleléje, kitas dangoje), dél kuriy gali pasireiks$ti magnetinis rezonansas, reikalingas

visiSkai §viesos sugerciai [14].

Dar viena galima moda yra plazmoninis Fano rezonansas, atsirandantis dél diskrec¢iy siaury rezonansy
ir pla¢iy kontinuumo rezonansy interferencijos bei pasireiskiantis asimetriniu spektriniu profiliu [14].
Jis stebimas plazmoninése struktiirose, turinéiose simetrijos 1azj (angl. breaking), arba nanodaleliy
klasteriuose, kur platus rezonansas atitinka dipolio, o siauras — aukstesniy eiliy modas [22]. Sis
rezonansas pasizymi siaura sugerties smaile ir sustiprintu artimu lauku [14], taciau gana sudétingai
gaunamas dél ne tik radiaciniy, bet ir dél papildomai atsirandan¢iy Dzaulio nuostoliy (angl. Joule
losses) [22].

Plono metalo sluoksnio ir dielektrinio Brego veidrodzio sandiroje gali susidaryti sklindantys Tamo
plazmonai-poliaritonai, kurie gali buti suzadinti tiesiogine spinduliuote be papildomo faziy
suderinimo periodinémis nanostruktiiromis. Tamo rezonansas pasizymi gera kokybe, kuri priklauso
tik nuo metalo storio ir savybiy. Norint suzadinti §ig moda, reikia uzauginti nemazai Brego veidrodzio

sluoksniy, dél ko prietaisas gali buiti nekompaktiskas ir didelis [22].
1.2. Metaly mikro- ir nanodariniy pavirSiaus sustiprinta Ramano sklaida

Metaly mikro- ir nanodariniai taip pat pasizymi stipresniu artimu lauku ir sustiprinta pavirSine
Ramano sklaida (angl. Surface enhanced Raman scattering (SERS)). Tai daznai naudojama jutimo
metodika, kurios metu nuo ant metalo pavirSiaus prikibusiy molekuliy vykstanti neelastiné sklaida
yra zymiai sustiprinama [24, 25]. Pasinaudojant Siuo reiskiniu, atsirado daug spektroskopiniy metody,
naudojanciy sustiprintg artimgjj lauka, kadangi naturaliai vykstanti Ramano sklaida yra per mazo
intensyvumo  praktiniams taikymams. Bendras artimojo lauko stiprinimas vyksta dél
elektromagnetinio stiprinimo, susijusio su plazmony suzadinimu nanodalelése, ir cheminio
stiprinimo, susijusio su elektrony perdavimu tarp analizuojamy molekuliy ir metalo daleliy [24, 26].
Vykstant Ramano sklaidai, j dalelg kritgs tam tikro daznio fotonas yra sugeriamas, joje suzadinami
virpesiai ir atgal iSspinduliuojamas kitokio daznio fotonas, kuris nuo sugerto skiriasi per molekulés
vibracinj daznj [24, 25]. Tad i$ Sios sklaidos matavimy galima gauti informacijos apie molekulés

virpesius, o pagal juos aprayti ir pac¢ig molekulg.

Rezonansiniy struktiiry naudojimas yra vienas i§ buidy sugeneruoti sustiprintg Ramano sklaidg.
Sugertis yra tiesiogiai proporcinga molekulés lokalaus elektrinio lauko intensyvumui, kurj plazmonai
tauriyjy metaly nanodalelése gali drastiskai sustiprinti, tad didziausi SERS rezultatai gaunami, kai
zadinimo bangos ilgis sutampa su rezonansiniu bangos ilgiu [27, 28]. Nors didelis elektrinio lauko
stiprinimas pasiekiamas jau ir pavienése nanodalelése, papildomai naudojant plokscia metalo danga

ar didinant nanodaleliy tankj, galima gauti dar didesnio intensyvumo rezultatus [29, 30]. Tuo tarpu
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naudojant vien tik ploks¢ig metalo danga, stiprinimas bus prastesnis nei pavienése nanodalelése,

kadangi dangoje suzadinamas PPP pasizymi silpnesniu artimojo lauko stiprinimu nei LPP [31].

Norint pasiekti SERS rezultatus, tinkamus praktiniams taikymams (pvz.: cheminei analizei),
reikalingas geras nanodaleliy atsikartojamumas, homogeniSkumas ir savybiy vienodumas. Jprastai
Sioje srityje naudojamos koloidinés nanodalelés, kuriy lengvai kei¢iama forma ir dydis leidzia jas
pritaikyti plac¢iame bangos ilgiy diapazone [24, 32]. Placiausiai naudojamos sferinés nanodalelés,
kurios pavienés pasizymi vidutiniu Ramano stiprinimu, o agreguotos koloidinés dalelés — dideliu
stiprinimu. Dar didesnio intensyvumo rezultatams pasiekti daznai naudojamos anizotropinés
nanodalelés, tokios kaip nanozvaigzdés ar nanostrypeliai, kuriy krastuose ir aStriuose iSsikiSimuose,
kitaip vadinamuose karStuosiuose taSkuose (angl. hotspot), stebimas labai intensyvus SERS
stiprinimas [24, 26]. Tuo tarpu anizotropiniy plazmoniniy nanostruktiiry periodiniuose masyvuose
pasiekiamas pastovus ir ypatingai stiprus SERS su periodiskai pasikartojanciais karStaisiais taskais
[28, 29, 32]. Pagerinti SERS galima ir persidengiant dipoliy laukams [31, 33], pavyzdziui
pasinaudojant nanostrypeliy pasvirimo reiskiniu, kai skystyje strypeliai dél kapiliariniy jégy pasvyra
ir beveik susilieCia, taip suformuodami kombinuotg karsStajj taska, i kurj gali paklitti analités
molekulés [24]. Taip pat efektyviam stiprinimui pasiekti naudojama tarpo moda, sudarant nedidelius

tarpus tarp nanodariniy, kuriuos kontroliuojant kei¢iamas efektyvumas [14, 31].

Iprastai SERS pritaikomi nanodariniai formuojami naudojant cheming sinteze, elektrony pluosto

litografija, fokusuota jony pluosta ar nanolitografija [26, 27, 29].
1.3.Aukso mikro- ir nanodariniai bei juy generavimo metodai

Dazniausiai plazmoniniams tyrimams naudojami metalai yra auksas bei sidabras, kadangi jy PPR yra
mazy nuostoliy ir pasireikia regimojoje bei artimoje infraraudonojoje srityje. Taip pat naudojamas
aliuminis, tinkamas ultravioletinio spektro taikymams, o I1I-V grupiy puslaidininkiai naudojami
vidurinéje infraraudonojoje srityje [31]. Nors sidabro plazmoninés savybés yra stipresnés, o energijos
nuostoliai yra nedideli, ta¢iau daug dazniau naudojamas auksas, kuris turi didesnj atsparuma aplinkos
poveikiui (nesioksiduoja) — tokiu atveju plazmoninés savybés yra stabilios ir §iuos bandinius galima
ilgiau naudoti [14, 34]. Taip pat auksas pasizymi ypatingai dideliu tasumu, todél i§ Sios medziagos
galima sudaryti jvairiy formy struktiiras, apdirbant medziagg Siluminio poveikio budu, pavyzdziui

lazeriu [35].
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1 pav. Metalo pavirSiaus apdirbimas pavieniais impulsais, naudojant skirtingas lazerio impulso trukmes.

Adaptuota pagal [36].

Mikrodariniy formavimui tinkami jony ar elektrony pluosto litografijos metodai yra brangas bei
reikalauja daug laiko sanaudy, tad jais apdirbami tik nedideli plotai [2]. Cheminés sintezés budu
formuojami mikro- ir nanodariniai yra tolygesni bei galima suformuoti darinius dideliame plote,
taCiau tokio apdirbimo metu medziagos pavirSius yra uzterS§iamas, o tai gali turéti jtakos atlickamiems
tyrimams [37]. Periodiniai vienodos formos dariniai daznai formuojami naudojant i$ anksto paruostus
Sablonus, pro kuriuos padengiama metalo danga ir naudojamas lift-off metodas [14]. Taciau
pastaruoju metu metaly ir dielektriky mikroapdirbime vis pla¢iau pritaikomi trumpy impulsy lazeriai,
siekiant sudaryti artimy bangos ilgiui matmeny darinius medziagos pavirSiuje ar tiiryje. Pavyzdziui,
femtosekundiniai lazeriai naudojami dél galimybés apdirbti jvairias medziagas nuo metaly iki
polimery, apdoroti ne tik ploks¢ius pavirSius, taip pat dél greito ir tolygaus apdirbimo bei maZo
Siluminio poveikio apdirbamai medZiagai. Lazerinis apdirbimas yra universalus metodas pavirsiy
strukturizavimui, kadangi varijuojant lazerio parametrais galima gauti jvairiy formy darinius bei

skirtingai apdirbti pavirSius [36, 38].

Pavir$iaus ir mikrodariniy morfologija yra vienas pagrindiniy faktoriy, lemianciy medZziagos optines,
biologines ar drékinimo savybes [36]. Sudétingos formos nanodariniai yra ypatingai patrauklas dél
krintancios spinduliuotés stiprinimo [39]. Priklausomai nuo lazerio impulso trukmés, galima
skirtingai apdirbti medziagas bei jy pavirSius ir gauti norimos morfologijos darinius (1 pav.). Metala
apdirbant nanosekundiniais impulsais, vyraujantis procesas yra medziagos lydymasis, o naudojant
femtosekundinius impulsus — pavirSiaus abliacija ir deformacija [36]. Nustatyta, jog naudojant tik
vieng lazerio impulsa, gaunami sudétingiausios morfologijos ir jdomiausi tyrimams mikro- ir
nanodariniai [6, 40]. Naudojant nanosekundinius impulsus, vyksta iSlydytos medziagos nevilgumo
(angl. dewetting) procesas, kurio metu susidaro metalo nanodalelés - nanolageliai. Siuo atveju plonas
metalo sluoksnis iSlydomas ir, dél lydalo nevilgumo, saviorganizuojasi j laselius [36].

Pikosekundiniais lazerio impulsais vykdoma medZiagos abliacija, taip pat tokiais impulsais metalo
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pavirsiuje galima suformuoti tvarkingas nanostruktiiras — raibulius (angl. ripple). Sios lazeriu
suformuotos periodinés pavirSiaus struktiiros (angl. laser-induced periodic surface structures
(LIPSS)), manoma, susidaro dél lazerio spinduliuotés sgveikos su pavirsiuje suzadintais PPP, dél ko
gaunama pavirsiaus temperatiiros moduliacija ir i§lydyto metalo formavimasis j periodinius raibulius
[41, 42]. Tokios struktiiros taip pat gaunamos ir naudojant femtosekundinius impulsus [43].
Galiausiai, naudojant pavienius femtosekundinius impulsus, kuriy energija nesiekia abliacijos
slenks¢io, gaunamos jdomiausios morfologijos struktiiros — tuséiaviduriai mikrogumbeliai ir
nanoantenos [6]. Tauriuosiuose metaluose elektrony energijos perdavimas gardelei
(elektrony-fonony relaksacija) vyksta daug léciau nei kitose medziagose, todél lazerio impulsu
paveiktas metalas iSsilydo ir Sioje fazéje gali iSbuti ilgg laika, taip suformuojant sudétingos
morfologijos mikrodarinius [36]. Nustatyta, jog Siuo badu suformuoty mikro- ir nanodariniy forma
stipriai priklauso nuo impulso energijos (2 pav.) [6]. Su labai nedidele energija gaunami Siek tiek
iSkile mikrodariniai, vadinami mikrogumbeliais [10, 44]. Naudojant didesnes impulso energijas
galima gauti kiek labiau iskilusius darinius, primenanc¢ius nanokiigius [45, 46]. Dar labiau didinant
energija gaunamos nanoantenos su plonu ir aukstu iSsikisimu [40, 47], kol galiausiai metalo

nanodarinys susprogsta ir susiformuoja krateriai bei aplink juos esan¢ios nanokartinos [39].

Impulso energﬂa\A

2 pav. Femtosekundiniais impulsais suformuoty mikrodariniy morfologijos kitimas priklausomai nuo

impulso energijos. Adaptuota pagal [6].

Mikrodariniy susiformavimag pagrinde salygoja metalo elastinés ir takumo savybés. Kai elastiSka
medziaga, pavyzdziui auksas, paveikiama impulso su mazesne nei lydymosi energija, paveikta zona
susyla, tac¢iau neissilydo. Susilusi medziaga pleciasi, sumazéja jos adhezija su stikliuku ir paveiktas
sluoksnis jgauna judesio kiekj statmeng aukstyn, taip sluoksnis pakyla ir susiformuoja nedidelis
gumbelis [36, 48]. Kai auksas paveikiamas Siek tiek didesne nei lydymuisi reikalinga energija, dél
Gausinio pluosto intensyvumo pasiskirstymo, paveiktos zonos centriné dalis iSsilydo, o periferija
islieka tik susilusi. Siuo atveju i§lydyta zona dél jgauto judesio kiekio greitai iskyla aukstyn ir, atvésus

medziagai, susiformuoja auksta, paveiktos zonos centre esanti nanoantena [35].
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AuksCiau aptarti mikro- ir nanodariniai metalo pavirSiuje jprastai formuojami interferencinés
litografijos metodu [45, 49]. Tai greitas buidas suformuoti periodinius darinius dideliame plote.
Nepaisant to, §iuo metodu gautos nanostruktiiros néra tolygios visame apdirbtame plote, kadangi
interferuojandio pluosto intensyvumas nevienodas — jo krastuose energija maZesné. Siame darbe
naudotas alternatyvus tiesioginio lazerinio raSymo (TLR) metodas, kai lazerio spinduliuoté astriai
sufokusuojama j medziagos pavir$iy, kuris tiesiogiai apdirbamas. D¢l didelio tikslumo, lankstumo,
paprastumo bei nesudétingo valdymo, §is bidas mikro- ir nanoapdirbimui taikomas vis dazniau [38].
Mikrodariniai suformuojami tik tose vietose, | kurias nukreipiamas sufokusuotas spindulys, tad
tiksliai judinant bandinj, nesunkiai gaunamos vienoda energija suformuotos periodinés

mikrostrukttiros dideliame plote [10, 44].
1.4.Periodiniy plazmoniniy dariniy pritaikymas

Plazmony rezonanso reiskinys ir jo metu pasireiskianti sugertis turi nemazai pritaikymo perspektyvy,

kurios aptariamos Siame poskyryje.
1.4.1. Plazmoniniai biojutikliai

Placiausiai plazmoninés struktiiros naudojamos kaip bezymeniai (angl. label-free) biojutikliai,
naudojami medicinos diagnostikoje (naviky ir virusy nustatymui), aplinkos bei maisto stebéjimui [2,
50]. Prie mikrodariniy prisikabinus biologinéms ar maisto molekuléms, pasikeiéia lokalus liizio
rodiklis, dél kurio pakinta PPR vieta spektre, 0 pagal poslinkj galima nustatyti prikibusias molekules
bei jy koncentracijg [2, 22, 51]. Nedidelis lazio rodiklio pokytis lemia pasikeitusias sinchronizmo
(PPP suzadinimo) sglygas, dél ko ir pasislenka rezonansas [22]. Sis poslinkis yra tiesiskai
priklausomas nuo aplinkos laZio rodiklio ir molekuliy koncentracijos [52]. Tokiy jutikliy jautrumas
priklauso nuo rezonanso plo¢io (kuo siauresnis rezonansas — tuo jautresnis jutiklis), kadangi taip
galima pastebéti mazesnius poslinkius. D¢l to jutikliy srityje naudojamos ne fundamentinés modos,

bet struktiiros, kuriose pasireiskia PGR arba HGPP rezonansai su dideliu Q-faktoriumi [14, 53].

Iprastai jautrumas liZio rodikliui apibiidinamas rezonansinés smailés poslinkiu liZio rodiklio

vienetui, kuris matuojamas nm/RIU ir apskai¢iuojamas [22]:

_ A)Lpeak
§=—r= (4)

Cia Adpeqk — rezonansings smailés poslinkis, An — ltzio rodiklio pokytis uzdejus molekules.
Tuo tarpu siekiant jvertinti jutiklio veikima ir jo opting rezoliucijg, naudojamas Figure of merit dydis,

priklausantis nuo smailés plocio ir apskai¢iuojamas [22]:
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Nors dazniausiai jutikliai pokyciams aptikti naudoja PPR poslinkj, taciau galimas ir alternatyvus
budas — stebint intensyvumo pokycius, atsiradusius dél molekuliy adsorbcijos [22]. Plazmoniniy
jutikliy jautrumui didziausig jtaka daro daleliy dydis ir atstumas tarp dariniy, o pakeitus matavimo

metodg i$ sugerties j sklaidos matavima, jautrumas dar labiau sustiprinamas [54].
1.4.2. PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija

SERS sulaukia vis didesnio susidoméjimo naujy biomedicinos metody ir prietaisy kiirimo srityse.
Mazu pavirsiaus plotu ir dideliu Ramano sklaidos stiprinimu pasizymintys nanodariniai, ypatingai
nanoantenos, gali baiti naudojami Ramano spektroskopijoje [2, 3], kurios metu galima uzfiksuoti
molekuliy vibracijas [26]. Ramano spektras suteikia daug naudingos analités molekulés struktiirinés
informacijos, o dél didelio signalo stiprinimo jmanoma detektuoti ir mazas molekuliy koncentracijas.
Turint ypa¢ intensyvy SERS stiprinimg, galima aptikti net pavienes molekules su labai dideliu

jautrumu, taciau $i galimybé pritaikoma ribotam skai¢iui molekuliniy sistemy [31].

Ramano spektroskopija galima pritaikyti cheminiy pédsaky — dazy molekuliy, maisto priedy,
pesticidy ir pavojingy cheminiy medziagy — aptikimui [25], tarpmolekuliniy sgveiky ar pavir§iniy
reakcijy stebéjimui [26]. Taip pat spektroskopija placiai naudojama ir bioanalizéje — biomolekuliy,
DNR aptikimui, molekuliniam zondavimui gyvose lastelése, degeneraciniy sutrikimy, infekciniy ar

genetiniy ligy diagnozavimui [24, 25, 26].

Iprasti SERS spektroskopijoje naudojami bandiniai turi ribota erdving skyra, kuriai pagerinti
naudojama smaigaliu sustiprinta (angl. tip-enhanced) Ramano spektroskopija, apvalkalu izoliuotos
nanodalelés Ramano spektroskopija ar netiesinés spektroskopijos [24, 31]. Taip pat kaip alternatyva

naudojama infraraudonosios spinduliuotés Ramano spektroskopija [55].

Ramano spektroskopiniuose matavimuose naudojamas lazerio Saltinis, filtrai, detektorius ir
plazmoniné medziaga. Molekuliy suzadinimo bei spinduliuotés surinkimo optika bei jos parametrai
turi didele jtaka jautriems Ramano spektroskopiniams matavimams. Suzadinimo optika (jskaitant
zadinimo kampg, poliarizacija, pluoSto formg) nustato Sviesos sgveikos su nanostruktiry karstaisiais
taskais, o tuo paciu ir SERS, efektyvumg. Tuo tarpu surinkimo optika nustato, kiek kryptingai
sklindan¢ios Ramano iSsklaidytos spinduliuotés bus surinkta i detektoriy. Iprastai spektroskopijoje
naudojama tiesiskai poliarizuota lazerio spinduliuoté, krintanti statmenai j bandinj, o surenkama tik
tam tikrais kampais iSsklaidyta spinduliuoté, kuriuos nusako objektyvo skaitiné apertira. Tad

pasirenkant tinkamg optika, galima padidinti jrenginio jautruma ar erdvine skyra [26, 31].
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Plazmoniniu stiprinimu paremti SERS jutikliai dazniau gaminami naudojant sidabrg, kadangi,
lyginant su auksu, jie pasizymi didesniu SERS stiprinimo faktoriumi. Taciau sidabras yra linkes
oksiduotis didelése elektrolity koncentracijose ir per laikg gali kisti tokio jutiklio parodymai. Del
nestabilumo, dauguma sidabro pagrindu pagaminty SERS jutikliy néra tinkami pakartotinai

panaudoti ar perdirbti [30].

1.4.3. Kiti pritaikymai

Be jutikliy srities, plazmoninés struktiiros taip pat naudojamos mikroskopinio lygmens vaizdavime
kartu su fotodetektoriais, pagerinant jy skyrg [56], ar kaip plazmoniniai filtrai [16, 22]. Sudarius
plazmoninius darinius metalo pavirSiuje galima sustiprinti spontanin¢ emisijg infraraudonojoje
spektro srityje, taip pagerinant kvantiniy taSky naudojima $ioje spektro srityje [46]. Taip pat nustatyta,
jog tusciaviduriai plazmoniniai metalo nanodariniai gali buti pritaikyti placiai naudojamuose
netiesiniuose procesuose [16] — antros [57] ar treCios [14] harmoniky generacijose. D¢l ypatingai
mazo modos tiirio, plazmoninés nanostruktiiros panaudojamos nanolazeriams, turintiems mazus
nuostolius bei nesudétingg struktirg [14, 22]. Periodiniy dariniy matricos gali pasizyméti
hidrofobinémis arba hidrofilinémis savybémis ir biiti pritaikytos kaip savaime nusivalantys pavirsiai
[38]. Taip pat tokios dvimatés struktiiros gali buiti naudojamos duomeny saugojimui bei spalvotajam
nanoraSymui [58]. Strukttros, sudarytos i§ periodiniy plazmoniniy nanodariniy, dielektriko bei
metalo dangos kitoje dielektriko puséje, stipriai lokalizuoja elektromagnetinj lauka ir suformuoja
magnetinius rezonansus, dél kuriy jos turi potencialo buti panaudotos visiskiems Sviesos sugérikliams

[14].
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2. Tyrimo metodologija ir naudota jranga

Mikro- ir nanodariniai buvo formuojami skirtingo storio aukso dangos pavir$iuje, sudarant periodines

matricas. Plazmoniniy savybiy nustatymui naudotos 3 x 3 mm? dydzio matricos.
2.1.Naudotos medZiagos ir ju paruoSimas

Periodiniai mikro- ir nanodariniai buvo formuojami plonoje aukso dangoje, uzgarintoje ant Svaraus
mikroskopinio stiklo. Padengimas vykdytas naudojant magnetroninio dulkinimo principu veikiantj
Quorum Q150T ES metalizatoriy. Metalas buvo padenginéjamas 9-107 mbar slégyje, nusodinant
auksa pastoviu, i$ anksto eksperimentiskai nustatytu 0,26 nm/s grei¢iu. Tyrimai buvo atliekami ant
50 nm ir 100 nm storio aukso dangy, tad metalo padengimas buvo atitinkamai vykdomas 190 s ir

380 s. Po nusodinimo papildoma storio kontrol¢ nebuvo atlickama.
2.2. Lazeriné generavimo sistema

Atlikus uzgarinimg, aukso pavir§iuje buvo formuojamos periodinés matricos, apdirbant bandinius
pavieniais lazerio impulsais. Lazeriné sistema pavaizduota 3a pav. Aukso dangos struktiirizuotos
naudojant Yb:KGW femtosekundinio lazerio Pharos (Light Conversion Ltd.), kurio impulso trukmé
300 fs, treciaja harmonika (343 nm). Naudotas 100 kHz bazinis impulsy pasikartojimo daznis.

a) CCD b)
) Pharos

‘} A =343 nm l I

‘ . f= 100 kHz ,

F
| NA=0,5
Aukso

\ Mitutoyo nanodariniai
M Plan Apo
NUV 100x

3 pav. Lazeriné nanodariniy generavimo sistema (V-veidrodis, F-filtras, ATT-ateniuatorius) (a) ir ju

formavimas tiesioginiu lazeriniu raSymu (b).

Susidariusiy nanodariniy forma stipriai priklauso nuo lazerio spinduliuotés energijos [6], tad i bandinj
krentan¢io pluoSto galia buvo kei¢iama naudojant ateniuatoriy. Kad metalo pavirSius nebiity
1Sabliuotas ir susidaryty mikrodariniai, spinduliuotés kelyje buvo jstatytas neutralaus tankio filtras

Thorlabs NE10A, kuris sumazino pluosto galig ir, naudojant ateniuatoriy, leido tiksliau valdyti metalo
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plévelés modifikacijai naudojamg energijg. Spinduliuotés galia matuota jautriu fotodiodiniu galios
jutikliu Ophir PD300-UV. Jis buvo dedamas $alia bandinio, Kur matuota pro objektyva praéjusios ir
1 bandinj krentanCios spinduliuotés galia — bitent tokia, su kokia ir buvo vykdoma struktiry
formacija. Galios matavimas buvo atlickamas kiekvieng kartg prie$ ir po mikrodariniy matricos
sudarymo, taip patikrinant, ar formavimo metu nebuvo galios poky¢iy. Tuo tarpu formavimo impulso
energija rasta pagal formulg [59]:

Pavg
E =— 6
pulse f1aser ( )

Cia Pyyg — vidutiné spinduliuotes galia, iSmatuota vidutinés galios matuokliu, fiaser — lazerio impulsy

bazinis pasikartojimo daznis.

Taip pat suskaiciuotas ir impulsy smailinis energijos tankis Gausinio pluostelio centre pagal formule

[59]:

2'Enul
Fpeak = — 3 ()

¢ia w — Gauso profilio pluosto sufokusuotos démés spindulys.

Bei surastas smailinis impulso intensyvumas pagal [59]:

I — Fpeak (8)

T

¢ia T - impulso trukmeé.

Mikro- ir nanodariniy matricos formuotos TLR metodu, objektyvu sufokusuojant pluosta j norima
apdirbti aukso pavirSiaus taska [10]. Tam buvo naudojamas Mitutoyo M Plan Apo NUV 100x
objektyvas, turintis 0,5 skaiting aperttirg bei sufokusuojantis spinduliuot¢ j =0,7 um dydzio taska
(3b pav.). Formavimu metu per tg patj objektyva taip pat buvo vykdomas tiesioginis formavimo

stebéjimas, naudojant vir§ mazgo jtaisyta kamera.

Periodinés struktiiros suformuotos pasinaudojant lazeryje integruotu impulsy atrinkikliu (angl. pulse
picker), kuris leido valdyti lazerio §tvius ir juos atlikti norimu metu. Sufokusuotam pluostui nustatytu
greiciu skenuojant linijas ir atliekant §tivj uzduotu Saudymo dazniu, buvo gautos struktiiros su norimu
pastoviu periodu skenavimo kryptimi. Tuo tarpu identiSkas periodas statmenai skenavimo linijoms
buvo nustatomas pastumiant pozicionavimo stalelj ir atliekant kitos linijos skenavimg. Tokiu budu,
pavyzdziui, 0,7 um periodas tarp nanodariniy buvo gautas naudojant 7 kHz Saudymo daznj bei

4,9 mm/s linijos skenavimo greitj.
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2.3. Morfologijos ir savybiy tyrimo metodai

Apdirbus bandinj lazerine spinduliuote, buvo nustatinéjama suformuoty periodiniy mikrodariniy

morfologija bei matricy plazmoninés savybés.
2.3.1. Morfologijos nustatymas

Nanodariniy morfologijos nustatymas buvo atlickamas naudojantis skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu (SEM), kuriuo buvo gautos matricy nuotraukos. I§ nuotrauky buvo nustatiné¢jama dariniy
forma, taip pat skersmuo bei preliminarus aukstis, kurie buvo naudojami skaiciuoti dariniy pavirsiaus
plotg. Skersmuo buvo matuojamas nuotraukose, padarytose statmenai j bandinj. Tuo tarpu apytikslis
aukscio skaic¢iavimas buvo atlieckamas pakreipus bandinj kampu, iSmatavus preliminary aukstj nuo
darinio virS§tnés iki preliminaraus stiklo pavirSiaus ir apskaiiuojant realy aukstj, padalinant

projekcija ir pokrypio kampo sinuso.
2.3.2. Plazmoniniy savybiu tyrimo metodologija

Plazmoninés savybés buvo tiriamos naudojant spektrofotometra Essentoptics Photon RT
UV-VIS-NIR. Plazmony rezonanso vieta spektre buvo nustatinéjama matuojant suformuoty matricy
atspindzio spektra ir ieSkant Zymaus atspindzio intensyvumo sumazg¢jimo, kai plazmonus suzadinusi
spinduliuoté sugeriama ar iSsklaidoma. Bandinio atsakas buvo matuojamas tiek apSvieciant bandinj
i$ oro-aukso pusés (i$ priekio, kai kritimo terpé yra oras), tiek iS stiklo pusés (i$ galo, kai kritimo terpé
yra stiklas), krentant sta¢iakampiam 2x5 mm? pluostui (4 pav). Apsviediant i§ oro-aukso pusés,
spektras buvo registruojamas 400-1600 nm bangos ilgiy intervale, o i$ stiklo pusés — 400-2400 nm
intervale, matuojant 4 nm zingsniu. Periodiniy matricy atsakas buvo matuojamas bandinj ap§vieciant
tiek s-, tiek p-poliarizuota spinduliuote. Didzioji dalis tyrimy atlikta ties vienu spektrofotometro
Sviesos kritimo kampu j bandinj 8 = 8°, taciau kampo jtakos nustatymui naudoti ir 15°, 30°, 45° bei
60° kampai. Visi bandiniai daryti ant mikroskopinio 1 mm storio stikliuko, taciau keletas matricy

buvo sudarytos ant storesnio 2 mm bei plonesnio 100 um stikliuky.

a) b)

Detektorius Saltinis Detektorius

\

4 pav. Atspindzio spektro matavimo metodika nuo periodinés gardelés i$ oro-aukso (a) ir stiklo (b) pusés.
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D¢l lazerio ir pozicionavimo stalelio nesinchronizuotumo, dariniy matricos nebuvo visiskai
tvarkingos, tad atspindys ir rezonanso kokybé, esant skirtingiems azimutiniams kampams, skyrési.
Istirta, jog apS$vieCiant i§ priekio siauriausios ir giliausios PPR smailés atspindzio spektruose
pasireiskia poliarizuotos spinduliuotés elektriniam laukui krentant statmenai lazerio skenavimo
linijoms [10]. Tad oro-aukso pusés matavimuose S-poliarizuotos spinduliuotés atsakas matuotas esant
¢ = 0° azimutinio kampo pasukimui (5a pav.), o p-poliarizuotos spinduliuotés — esant ¢ = 90° kampui
(5b pav.). Tuo tarpu matuojant stiklo pusés atsaka, matuoti spektrai ties abiem azimutiniais kampais,

norint nustatyti jy tendencija.

Bandinio sukimas

¢=0°

Lazerio skenavimo kryptis

s-paliarizgcija

izacija

Spinduliuotés taskas

@=90°

Lazerio skenavimo kryptig

ppligrizacija

-poliarizacija

Spinduliuotés taskas

5 pav. Atspindzio spektro matavimo metodika, sukant bandinj azimutiskai ties ¢ = 0° (a) ir ¢ = 90° (b)
kampais. Adaptuota pagal [10].

Analizuojant atspindzio spektrus, HGPP rezonanso bangos ilgis, gylis bei plotis pusés aukstyje
nustatinétas naudojantis programos Origin funkcija Peak Analyzer, aproksimuojant smailg geriausiai
tinkancia kreive. Smailés gylis skai¢iuotas nuo kairiojo jos krasto, o p-poliarizacijoje matuota tik

viena didesniuose bangos ilgiuose esanti difrakciné smailé.

Ivertinti rezonansus bei palyginti juos su aprasomais literatiiroje, pagal (1) formulge buvo
skaic¢iuojamas kokybés Q-faktorius. Taip pat, kadangi jis nejskaito smailés gylio, o miisy tyrimams
svarbus tiek gylis, tiek plotis, jvedéme modifikuota (angl. modified) Q-faktoriy (MQF), kuris j

rezonanso kokybe iskaityty ir jo intensyvuma. Kuo didesnis MQF, t.y. kuo siauresné ir gilesné smailé,
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tuo geresnés kokybés yra rezonansas. Taip pat Sis dydis yra maziau jautrus smailés matavimo
netikslumams aproksimuojancios kreivés pagrindo (angl. baseline) pasirinkimo atzvilgiu Origin
programoje, t.y. nebereikia labai tiksliai pasirinkti rezonanso gylio matavimo vietos, kadangi
nezymiai pakeitus aproksimuojancios kreivés pagrindo vieta, smailés gylio ir plocio santykis, o tuo
paciu ir MQF, iSlieka panaSus. Tad darbe naudojamas MQF apskaiciuojamas:

Apeakh
_ peak
MQ = FWHM:-100 % ©)

¢ia h — rezonanso smailés gylis.
2.3.3. Plazmoninio jutiklio tyrimo metodologija

Tyrimui, ar suformuoti dariniai gali veikti kaip plazmoniniai jutikliai, buvo pasirinktas vienas
bandinys. Jis buvo laikomas merkaptobenzoinés ragsties (MBA) izopropanolio tirpale 6 valandas,
kad susiformuoty tankus MBA monosluoksnis ant aukso pavirSiaus. IStrauktas bandinys praplautas
izopropanoliu ir i§dziovintas azoto dujomis. Praplovimas darytas tam, kad buity nuplautas MBA
tirpalo perteklius ir bty iSvengtas vir§sluoksniy susidarymas ant monosluoksnio. Tuomet buvo
matuojami atspindZzio spektrai tiek i§ oro-aukso, tiek is stiklo pusés tokiais paciais parametrais, kaip

ir charakterizuojant plazmonines gardeliy savybes.
2.3.4. Pavirsiaus sustiprintos Ramano spektroskopijos tyrimo metodologija

Ramano spektroskopijos matavimuose kaip SERS medZiaga buvo naudota ta pati MBA. SERS
spektrams uzfiksuoti tyrime buvo naudojami bandiniai, islaikyti 6 val. 1 mM MBA izopropanolio
tirpale. ISimti bandiniai buvo gausiai praplauti izopropanoliu ir i1Sdziovinti puciant azoto dujas.
Iprastas MBA Ramano spektras buvo nustatytas matuojant 0,1 mol/l MBA, istirpinto izopropanolyje,

spektra, 1§ kurio buvo atimtas gryno izopropanolio spektras.

Ramano spektrai buvo registruojami Renishaw firmos spektrometru su integruotu konfokaliniu Leika
firmos mikroskopu. Eksperimento metu buvo naudojamas 50x/NA=0,5 tolimo fokuso objektyvas,
termoelektrigkai ausinama CCD kamera (-70 °C). Zadinimui naudotas 785 nm spinduliuotés bangos
ilgis bei 4,5 mW galia. Spektrai kalibruoti pagal 520,7 cm™ Si-Si virpesiy moda. Ramano spektras
buvo jrasomas naudojant 1200 linijy/mm gardelg. Bendras kaupimo laikas tyrimo metu buvo 25 s.

Kiekviename bandinyje buvo skenuojama 25 tasky matrica, sudaryta i§ 1,2 pm diametro tasky.

Intensyviausioms spektrinéms linijoms buvo skai¢iuojamas stiprinimo faktorius [60]:

ISgrs'NR __ ISErRs'O°VR'CR'Na
EF — S S — S S (10)
IR*NSERS IR'R-A
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Cia Iggrs — Susiformavusio monosluoksnio SERS juostos intensyvumas, Iz — to paties virpesio
Jprastos Ramano sklaidos intensyvumas, Nggrs — suzadinty molekuliy skai¢ius SERS eksperimente,
Ny — suzadinty molekuliy skai¢ius Ramano eksperimente, R — $iurk$tumo faktorius, A — sufokusuoto
lazerio pluosto plotas pavirSiuje, o — molekulés uzimamas pavirSiaus plotas, Vg — lazerio apS$viestas

tirpalo tiiris, cg — molekuliy koncentracija tirpale, Ny — Avogadro skaicius.
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3. Aukso periodiniy nanodariniy savybiy tyrimas

Sio tyrimo tikslas buvo istirti mikro- ir nanodariniy, suformuoty vienu impulsu plonoje aukso
dangoje, gardeliy plazmonines savybes, tiriant bandinius i§ stiklo pusés. Taip pat patikrinti Siy

matricy pritaikyma jutikliy srityje bei pavirSiaus sustiprintoje Ramano spektroskopijoje.

Pagamintos ir tyrime naudotos matricos pateiktuose rezultatuose charakterizuojamos suformuoty
dariniy morfologine faze arba formacijai naudoto vieno impulso energija. Platesnei duomeny
interpretacijai, naudotas ir apraSytas energijas atitinkantys energijos tankiai ir smailiniai

intensyvumai buvo apskaiciuoti pagal (7) ir (8) formules bei surasyti 1 lenteléje.

1 lentelé. Periodiniy nanodariniy formavimo salygos.

Impulso energija, nJ | Energijos tankis, J/cm? | Smailinis intensyvumas, W/cm?
0,6 0,222 7,393-101
0,9 0,333 1,108-10*
1,0 0,37 1,232-10%
1,3 0,481 1,602-10%?
15 0,554 1,848-10%?
1,7 0,628 2,095-10%?
19 0,702 2,341-10%?

Tyrimy metu buvo nustatyta, jog storesnése dangose mikrodariniy formacijai reikalinga didesné
energija, kuri apriboja maZiausia jmanomg periodg tarp struktiry. Didesnémis energijomis
formuojant nanodarinius, didesn¢je lazeriu paveiktoje zonoje vyksta deformacija, t.y. didesnéje
Gauso pluosto dalyje virSijamas modifikacijai reikalingos energijos slenkstis, tad naudojant mazus
periodus dariniai pradeda persikloti vienas ant kito. Ankstesniame darbe buvo tiriama morfologijos
priklausomybé nuo gardelés periodo ir buvo nustatytas Silimo efektas, pasireiskiantis mazesniuose
nei sufokusuoto pluosto démé perioduose. Siekiant kuo mazesnés §io efekto jtakos rezultatams,

lyginimuose buvo naudojami didesnio nei pluosto diametras periodai.
3.1.Nanodariniy plazmoniniy savybiy tyrimas

Siame skyrelyje apZvelgiamas suformuoty periodiniy matricy plazmoninis atsakas, ap$vie¢iant
bandinj 18 stiklo pusés — rezonanso kokybe, priklausomybé nuo morfologijos, periodo, spinduliuotés
kritimo kampo, aukso bei stiklo storio. Taip pat rezultatai yra lyginami su atsaku, apSvie¢iant bandinj
i§ oro-aukso pusés. Jau anksc¢iau buvo nustatyta, jog plazmony rezonanso vieta spektre, matuojant
atspindj i§ oro-aukso pusés, priklauso nuo periodo ir spinduliuotés kritimo kampo [10]. Taip pat buvo
iStirta, jog su didesne energija suformuoti dariniai, besikei€iant jy morfologijai, suZadina rezonansg

su vis didesniu poslinkiu j raudongjg spektro puse, kuris atsiranda dél padidéjusio efektinio periodo
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[9]. Tad Siame darbe norima iSsiaiSkinti, ar panaSios tendencijos stebimos ir i§ stiklo puseés.

Paprastesniam zZyméjimui, rezonansas i§ 0ro-aukso pusés bus vadinamas aukso priekiniu rezonansu

(AUPR), o 18 stiklo pusés — stiklo galiniu rezonansu (StGR).

3.1.1. Spinduliuotés jtaka plazmoninéms savybéms

Norint iSanalizuoti bandiniy atsakg, pirmiausiai reikia iStirti spinduliuotés jtaka suzadinamiems

plazmonams, o tai galima padaryti registruojant gardeliy atsaka naudojant skirtingg poliarizacija.

ISmatavus atspindZzio spektrus pastebétas rySkus skirtumas tarp rezonansy, gauty matuojant atspindj

i$ oro-aukso bei stiklo pusés (6 pav). Pateiktuose 0,8 um periodo kiigiy matricos duomenyse StGR

(1188 nm s- ir 1308 nm p-poliarizacijos atveju) pasireiskia didesniuose bangos ilgiuose nei AuPR

(820 nm s- ir 964 nm p-poliarizacijos atveju) ir yra pasislinkes per mazdaug 350 nm. Kaip

priekiniuose, taip ir galiniuose spektruose matoma, jog skirtingoms poliarizacijoms rezonansai taip

pat skiriasi — naudojant s-poliarizacija rezonansas pasireiSkia ties vienu bangos ilgiu, o

p-poliarizacijoje susidaro bent dvi smailés, i$ kuriy viena, pasireiskianti didesniuose bangos ilgiuose,

yra intensyvesné.

AuPR s-poliarizacija b) AuPR p-poliarizacija
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6 pav. Kiuigiy gardelés (50 nm storio auksas, 0,8 um periodas) atspindzio spektrai ties 8° spinduliuotés

kritimo kampu s- (a, ¢) ir p- (b, d) poliarizacijai, matuojant i§ oro-aukso (a, b) ir stiklo (c, d) pusés, pasukus

bandinj azimutiniu 0° (juoda linija) ir 90° (raudona linija) kampais.
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Kadangi plazmony rezonansas yra itin jautrus lazio rodiklio poky¢iams, Sis didelis rezonansinio
bangos ilgio poslinkis j raudonaja spektro puse atsiranda dél stipriai pasikeitusio aplinkos, i$ kurios
krenta spinduliuote, 1azio rodiklio — i$ oro (n = 1) j stiklo (n = 1,46), d¢l ko pasikeité ir poliaritono
suzadinimo sinchronizmo sglygos. Kadangi skirtingos poliarizacijos spinduliuote suzadinty
rezonansy pozymiai ir tendencijos gali skirtis, tolesniuose tyrimuose ir lyginimuose bus nagrinéjamos

jos abi.
3.1.2. Bandinio jtaka plazmoninéms savybéms

IStyrus, kokia spinduliuote tikslinga naudoti tyrimams, galima nustatinéti, kokig jtakg rezonansui turi
bandinys, t.y. jo pozicionavimas azimutiniu kampu, bandinj sudaran¢iy strukttry forma, metalo bei

stiklo storis.

Kaip minéta, ankstesniuose darbuose buvo nustatyta, jog kokybiSkiausios, t.y. giliausios ir
siauriausios AUPR smailés gaunamos spinduliuotei j bandinj krentant statmenai skenavimo linijoms
[10], t.y. s-poliarizacijoje ties azimutiniu kampu ¢ = 0° ir p-poliarizacijoje ties ¢ =90°. Tuo tarpu
iSmatavus StGR prie abiejy azimutiniy kampy taip pat pastebétas skirtumas, matomas 6¢-d pav., kur
juoda linija vaizduojami ¢ = 0°, o raudona linija — ¢ = 90° kampu uzfiksuoti rezultatai. Siuo atveju
rezultatai skiriasi nuo AuPR ir yra prieSingi, kadangi, vizualiai vertinant, s-poliarizacijoje
intensyvesnis StGR gaunamas ¢ = 90°, o p-poliarizacijoje ties ¢ = 0° kampais. Siuos rezultatus
galima jvertinti ir iSmatavus Q-faktoriy pagal (1) formule bei MQF pagal (9) formulg. Paprastesniam
zyméjimui S-poliarizacijos faktoriai bus zymimi Qs ir MQs, o p-poliarizacijos — Qp ir MQp.
Q-faktorius stiklo pusés rezonansams 0° ir 90° azimutiniams kampams atitinkamai yra Qs(0°) = 53,7
ir Qs(90°) = 27,6 bei Qp(0°) = 38,8 ir Qp(90°) = 43,4. Tuo tarpu jskaitant ir gylio jtakg, modifikuotas
Q-faktorius yra MQs(0°) = 3,44 ir MQs(90°) =4 bei MQp(0°) =4,5 ir MQp(90°) = 1,87. Matome,
jog Q-faktoriaus ir MQF rezultatai prieStarauja vieni kitiems, kadangi skirtingais azimutiniais
kampais gauty StGR gyliai ryskiai skiriasi. Q-faktoriaus didesnes vertes turintys rezonansai yra
siauresni nei gauti bandinius pasukus azimutiskai, taciau néra gilis ir, misy atveju, jie tinkami
palyginti tik su kitais literattiros Saltiniuose minimais rezonansais. Kadangi tyrime svarbus ir gylis,
didesng svarba turi MQF, tad galima patvirtinti vizualaus vertinimo i§vadas. Tolesniuose aptarimuose
bus naudojami biitent Sie StGR azimutiniai kampai (¢ = 0° p-poliarizacijai ir ¢ = 90° s-poliarizacijai).
Sis azimutiniy kampy pasikeitimas, lyginant su oro-aukso puse, jvyksta dél pasikeitusios gardelés,
nuo kurios difraguojant $viesai suzadinami HGPP. AuPR atveju gardele atstoja suformuoti mikro- ir
nanodariniai, o StGR atveju spinduliuoté difraguoja nuo aukso dangos ties stiklo pavirSiumi. Tad
pagal azimutiniy kampy rezultatus galima teigti, jog HGPP stipriau suzadinamas nuo aukso dangos,

atsikartojancios iSilgai skenavimo linijy, nei nuo atsikartojancios statmenai joms.
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Jvertinus 6 pav. AUPR Q-faktorius gauname, jog Qs = 17,6 ir Qp = 34,6, 0 MQF yra MQs = 1,54 ir
MQp =9,5. Palyginus skirtingy pusiy kokybes, galima teigti, jog stiklo pusés rezonansai
kokybiskesni, kadangi rezonansy plotis iSlieka panasus, taciau jie pasislinke j raudongja spektro puse,
kur PPR jprastai platéja. Tuo tarpu AUPR pasizymi prastesniu MQs, tac¢iau daug geresniu MQp,
kadangi AuPR yra ypatingai gilus, o toks gylis i$ stiklo pusés nebuvo gautas. Verta paminéti, jog
palyginus su literatiroje apraSomais Q-faktoriais (Q =10-20) [9], misy gardeliy suzadinami
rezonansai pasizymi keliais kartais geresne kokybe, kuri AUPR atveju yra apie Q = 20-30, o StGR

atveju apie Q = 40-50 (rezultatai suvidurkinti, nejskaitant formos jtakos kokybei).

Taip pat papildomai buvo palyginti skirtingos formos dariniy rezonansai keiciant azimutinius kampus
(grafikai nepateikiami). Pastebéta, jog tvarkingy pussferés formos gumbeliy matricose StGR
skirtumas tarp azimutiniy kampy nezymus arba jo visai néra, taciau dariniams augant ir formuojantis
kiigiams S$is skirtumas pradeda didéti. Tuo tarpu pradedant formuotis antenoms skirtumas tarp
azimutiniy rezultaty vél mazéja. Tokj pokytj galima paaiskinti tuo, jog mazos energijos impulsais
suformuoty gumbeliy pagrindas yra tvarkingos apskritimo formos, tad abiem kryptimis prie stiklo
likusi aukso danga yra panaSios formos. Tuo tarpu kiigiy, kurie formuojasi jau iSlydzius danga,
pagrindas dél greito skenavimo viena kryptimi jgauna elipsés formg ir statmenomis kryptimis atsakas

nuo skirtingo dydzio aukso dangos $iek tiek skiriasi.

Norint atlikti platesnj morfologijos jtakos rezonansui tyrimg, buvo suformuotos vienodo 1 pm
periodo skirtingos formos dariniy matricos ant 100 nm storio aukso, naudojant skirtingas impulso
energijas. Naudojant 1 nJ energija buvo suformuoti nedideli gumbeliai, 0 padidinus energija iki 1,3 nJ
buvo gauti didesni gumbeliai, pereinantys j kiigiy morfologine faz¢. Naudojant 1,5 nJ energija buvo

gauti kiigiai, o su 1,7 nJ bei 1,9 nJ energijomis buvo suformuotos skirtingo auks¢io antenos (7 pav.).

1.0 nd 1.3 nd 1.5nd 1.7 nd 1.9nd

7 pav. Mikrodariniy gardeliy (100 nm storio aukso danga, 1 um periodas), suformuoty naudojant 1 nJ (a),
1,3nJ (b), 1,5nJ (c), 1,7 nJ (d) ir 1,9 nJ (e) impulsy energijas, SEM nuotraukos.

Siy dariniy matricy spektrai buvo i$matuoti tick i§ oro-aukso, tiek i§ stiklo pusés, o rezultatai
pavaizduoti 8 pav., kur skirtingy spalvy linijos atitinka skirtingos morfologijos dariniy gardeles. Sio
grafiko a ir b dalyse matoma AuPR priklausomybé nuo morfologijos — didinant impulso energija ir

i§ gumbeliy formuojantis kiigiams, rezonansai platéja bei slenkasi j raudonaja spektro puse. Sis
24



poslinkis vyksta dél to, jog rezonansinis bangos ilgis pradeda priklausyti ne tik nuo pastovaus periodo
tarp mikrodariniy, bet ir nuo efektinio periodo tarp jy, iskai¢iuojant visos struktiiros pavirsiaus ilgj,
kuris augant dariniui vis didéja [6, 9]. Anteny masyvuose rezonansai matuotame spektro diapazone
nepasireiSkia — arba dél labai padidéjusio efektinio periodo jie itin nutole j raudonagjg sritj, arba anteny

dariniai nesuzadina plazmony.

AuPR s-poliarizacija
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8 pav. Morfologijos jtakos tyrimas: Mikrodariniy gardeliy (100 nm storio auksas, 1 um periodas),
suformuoty naudojant 1 nJ, 1,3 nJ, 1,5 nJ, 1,7 nJ ir 1,9 nJ impulso energijas, atspindzio spektrai ties 8°
spinduliuotés kritimo kampu s- (@, €) ir p- (b, d) poliarizacijai, matuojant i§ oro-aukso (a, b) ir stiklo (c, d)

puses.

Tuo tarpu matuojant i§ stiklo pusés, stebima kiek kitokia tendencija. Didinant impulso energija ir
keiCiantis mikrodariniy formai, rezonanso vieta spektre abejose poliarizacijose nekinta ir islicka
pastovi ties 1480 nm s-poliarizacijos ir 1386 nm bei 1640 nm p-poliarizacijos atveju. Tai, jog StGR
néra poslinkio, patvirtina AuPR poslinkio prigimtj dé¢l auganciy dariniy ir didéjancio efektinio
periodo. StGR atveju krintanti spinduliuoté sgveikauja tik su aukso danga stiklo-aukso sandiiroje, 0
dariniy forma ir auks$¢io pokytis, pasireiSkiantis prieSingoje dangos puséje, neturi jtakos. Tad

rezonanso vietg Siuo atveju nulemia tik periodas tarp paveikty zony (skyliy, matomy i$ stiklo pusés).
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Lyginant StGR formg bei kokybe, stebimas rySkus skirtumas tarp skirtingos morfologijos dariniy.
Gumbeliy matricose naudojant s-poliarizacijg stebimas siauras bei j dvi smailes suskiles rezonansas,
kurio intensyvumas augant dariniams did¢ja, 0 p-poliarizacijoje §is rezonansas yra silpnesnis ir
platesnis, ta¢iau nezymiai matoma, jog jis taip pat susidares persiklojus dviem rezonansinéms
smailéms. Kokybés faktorius Qs(1,0nJ)=81,9 ir Qs(1,3nJ)=82,2 bei Qp(1,0nJ)=38,3 ir
Qp(1,3nJ) =43,5. Tuo tarpu modifikuotas faktorius MQs(1,0nJ)=9 ir MQs(1,3nJ) =10 bei
MQp(1,0nd) =11 ir MQp(1,3nJ)=3,8. Smailés suskilima j du rezonansus galima paaiskinti
netolygios gardelés susiformavimu — dél koordinacinio stalelio vibracijy ir nesinchronizuotumo,
dariniai ne visada iSsidést¢ vienodu periodu ir susidaro lyg vieno periodo masyvai, tarpusavyje
issidéste kitu periodu (angl. patch) [61]. Susiformavus kiigiams (1,5 nJ), Qs bei MQs nukrenta
atitinkamai iki 47,8 bei 4,4, o Qp bei MQp atitinkamai tampa 49,4 bei 4. Tad padidéjus dariniams
p-poliarizacijos rezonansas pageréja, o S-poliarizacijos kaip tik suprastéja. Tuo tarpu naudojant dar
didesnes energijas ir formuojantis antenoms, abejose poliarizacijose StGR labai susilpnéja ir beveik
nepasireiskia, o kokybé iSmatuojama tik Qp(1,7 nJ) =17,6 bei MQp(1,7 nJ) =0,5. Kaip minéta,
Svieciant i$ stiklo pusés, spinduliuoté sgveikauja tik su auksu prie stiklo ir nuo darinio formos turéty
nepriklausyti, taciau vis tiek matomas rezonanso intensyvumo pokytis. Tikriausiai jis kinta dél
besikei¢ian¢io dariniy diametro — naudojant mazas energijas formuojasi nedidelio diametro
gumbeliai, tad prie stiklo licka nemazai nepaveiktos ir neatkibusios aukso dangos (kadangi dariniai
tusciaviduriai). Didinant energija, dariniy diametras vis did¢ja, vis didesné dangos dalis atkimba nuo
stiklo ir mazesn¢je sluoksnio dalyje suzadinami plazmonai. Pageré¢jimg kiigiy masyvuose
p-poliarizacijoje galima sieti su keliy rezonansy persidengimu spektre ties rezonansiniu bangos ilgiu,
i§ kuriy vienas PPR yra difrakcinis, o kitas galimai yra lokalus, susidarantis kiigio virStinéje.
Galiausiai formuojantis didelio diametro antenoms jy pagrindai persidengia ir stiklo sandiiroje licka

labai nedaug aukso dangos, o suzadinty plazmony sgveika itin susilpnéja ar jos nebelieka.

[Sanalizavus daugelio skirtingos morfologijos dariniy matricy rezonansy kokybes, buvo nustatytos
vidutinés kokybés faktoriy reikSmés, suraSytos 2 ir 3 lentelése. Palyginus rezultatus matoma jau
pastebéta tendencija, jog S-poliarizacijoje geriausias rezonansas yra gumbeliy matricose, o Kintant
formai prastéja. Tuo tarpu didinant formavimo impulso energijg ir formuojantis kiigiams, Su
p-poliarizacija suzadinamas AuPR prastéja, o StGR geréja. Anteny masyvuose S-poliarizacijoje
rezonansas matuotame spektro diapazone nepasireiskia ir stebimas tik p-poliarizacijoje, kur jo kokybé
prasciausia i§ visy morfologiniy biiseny. Taip pat verta paminéti, jog apSvieciant i$ stiklo pusés, visy
masyvy rezonansy kokybé pageréja, lyginant su AuPR, o gumbeliy periodinése matricose naudojant
s-poliarizacija pasiekiama itin didelé kokybé Q = 100. Literatiiroje panasios ar net geresnés kokybés
rezonansas pasiekiamas naudojant tik periodiskai iSdéstytas nanodaleles [18], o panasiy periodiniy

aukso gumbeliy rezonanso kokybé tesiekia 10-15 [9].
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2 lentelé. Kokybés faktoriy priklausomybé nuo formos 50 nm storio aukse suformuotose gardelése.

Kokybé Q MQ
Rezonansas AUPR StGR AUPR StGR
liarizacija s- o- s- o- s- - s- -
Forma
Gumbeliai 29,6 29,6 121,2 39,2 8,3 9,4 9 2,4
Kagiai 20,1 18,6 79,8 55,3 0,6 7,7 2,06 4,5
Antenos - 14,2 - 17,6 - 1,2 - 0,55

3 lentelé. Kokybés faktoriy priklausomybé nuo formos 100 nm storio aukse suformuotose gardelése.

Kokybé Q MQ
Rezonansas AuPR StGR AuPR StGR
liarizacija 5- o- 5- o- s- - s- -
Forma
Gumbeliai 29,2 32,3 102 45 5,25 6,3 10,6 2,6
Kagiai 16,1 18,5 51 50 0,9 5,76 3,4 4,02
Antenos - 151 - 18,8 - 1,3 - 2,5

Nors suvidurkintos rezonansy kokybiy reikSmés palygintos auks¢iau esanciose lentelése, norint
palyginti paciy rezonansy formg, buvo pasirinktos vienodo periodo (1 um) ir vienody dariniy
(gumbeliy ir kigiy) gardelés, kuriy atspindzio spektrai matomi 9 pav. Spektruose istisiné linija
atitinka gumbeliy, punktyriné — kiigiy spektrus, 0 skirtingos spalvos atitinka skirtingus 50 nm (juoda)
ir 100 nm (raudona) aukso storius.

a) StGR s-poliarizacija b) StGR p-poliarizacija
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9 pav. Aukso storio jtakos tyrimas: Gumbeliy (G, istisiné linija) ir kiigiy (K, punktyriné linija) gardeliy
(1 um periodas), suformuoty ant 50 nm (juoda linija) ir 200 nm (raudona linija) storio aukso, stiklo pusés

atspindzio spektrai ties 8° spinduliuotés kritimo kampu s- (a) ir p- (b) poliarizacijai.

Vizualiai lyginant spektrus matoma, jog jy formos beveik nesiskiria — gumbeliy spektry intensyvumas

Siek tiek skiriasi, tac¢iau kiigiy matricy spektrai beveik identiski. Tai parodo, jog aukso dangos storis,
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matuojant i$ stiklo pusés, neturi didelés jtakos rezonansy kokybei bei jy formai. Gumbeliy spektruose
stebimas bendro intensyvumo sumazéjimas plonesnéje dangoje atsiranda dél mazesnio atspindzio ir
didesnio pralaidumo plonesnéje dangoje. Lyginant skirtingo aukso dangos storio Q-faktorius, ryskus
skirtumas nebuvo pastebétas, taciau 100 nm dangoje besiformuojanciy storesniy anteny suzadinamas

StGR pasizymi didesniu MQF ir yra gilesnis nei gautas nuo 50 nm dangoje suformuoty plony anteny.

Kadangi matavimai buvo atliekami i§ stiklo pusés, nuspresta nustatyti, ar stiklo storis turi jtakos
gaunamiems rezultatams. Ant 100 um, 1 mm bei 2 mm storio mikroskopiniy stikliuky buvo
suformuotos 1 um periodo kiigiy gardelés, kuriy spektrai pavaizduoti 10 pav. Galinis rezonansas
visuose bandiniuose pasireiskia ties 1476 nm s-poliarizacijoje ir ties 1636 nm p-poliarizacijos atveju.
Naudojant ploniausig stiklg, StGR kokybé buvo Qs = 40,9 ir Qp = 51,5. Storesnio 1 mm stiklo, kuris
ir buvo naudojamas daugumai bandiniy, Qs =36,2 ir Qp =42,7. O naudojant storiausig stiklg
Qs=32,3 ir Qp =41,5. Tuo tarpu matuojant modifikuotg kokybés faktoriy, ploniausiame stikle
gaunamas MQs = 3,18 ir MQp = 6,75, vidutiniame stikle MQs = 3,2 ir MQp = 4,52, o storiausiame
stikle — MQs=3,1 ir MQp =4. Vizualiai lyginant grafikus matome, jog didziausios kokybés
rezonansas gaunamas naudojant plonesnius stiklus, o storéjant stiklui smailé platéja ir rezonanso
intensyvumas maz¢ja. Tai patvirtina ir MQF — p-poliarizacijoje kokybé¢, didéjant stiklo storiui,
prastéja, taCiau S-poliarizacijoje iSlieka gana panasi. Kokybés maz¢jimg galima sieti su tuo, jog

storesniame stikle atsirasti daugiau atspindziy ir vyksta energijos nuostoliai.

a) StGR s-poliarizacija b) StGR p-poliarizacija
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10 pav. Stiklo storio jtakos tyrimas: Kiigiy gardeliy (100 nm storio auksas, 1 um periodas, 1,5 nJ energija),
suformuoty ant 100 um, 1 mm ir 2 mm storio stikly, stiklo pusés atspindZio spektrai ties 8° spinduliuotés

kritimo kampu s- (a) ir p- (b) poliarizacijai.

Tad skirtingos bandinio savybés turi skirtingg jtakag StGR — dangos bei stiklo storio jtaka néra didelé
ir $iy parametry keitimas gali Siek tiek pagerinti kokybe, ta¢iau nuo nanodariniy morfologijos labiau

priklauso rezonanso forma, kuri kinta dél besikei¢ian¢io aukso profilio ties stiklu.
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3.1.3. Gardelés jtaka plazmoninéms savybéms

IStyrus spinduliuotés bei bandinio savybes ir jy jtakg rezonansui, galima iSsiaiskinti StGR
priklausomybe nuo gardelés savybiy. Prie gardelés savybiy priskirsime kampga, kuriuo gardelé

pakreipta (spinduliuotés kritimo kampg) bei gardelés perioda.

Zinoma, jog AuPR vieta spektre labai priklauso nuo spinduliuotés kritimo kampo [10]. Sio kampo
jtakos StGR patikrinimui buvo suformuota 1 um periodo gumbeliy matrica ant 100 hm storio aukso,
kurios atspindzio grafikai pavaizduoti 11 pav., skirtingomis spalvomis zymint skirtingus 8°, 15°, 30°,
45° ir 60° kritimo kampus. Nors, lyginant su AuPR, spektrai ir pasislink¢ i raudonaja puse¢, matoma
panasi tendencija. Didinant kritimo kampa, S-poliarizacijos rezonansinis bangos ilgis mazéja nuo
1524 nm ties 8° ir 1508 nm ties 15° iki 1264 nm ties 60° kampu. Tuo tarpu p-poliarizacijoje stebimi
du difrakciniai rezonansai, kurie didinant kampg tolsta vienas nuo kito — prie 8° kampo vienas yra
ties 1388 nm, o kitas 1640 nm, padidinus iki 15° jie atitinkamai pasislenka iki 1264 nm ir 1764 nm,
0 ties 60° mazesniuose bangos ilgiuose pasireiskiantis rezonansas nebeisskiriamas, 0 kitas StGR
matomas net ties 2360 nm. Sie rezonansai, kaip ir AuPR atveju, yra difrakcinés prigimties, suzadinti

periodinés gardelés, o poslinkis vyksta dél kitu kampu krentancios ir difraguojancios spinduliuotés.

a) StGR s-poliarizacija b) StGR p-poliarizacija
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11 pav. Kritimo kampo jtakos tyrimas: Gumbeliy gardelés (100 nm storio auksas, 1 um periodas, 1 nJ
energija) stiklo pusés atspindZio spektrai ties 8°, 15°, 30°, 45° ir 60° spinduliuotés kritimo kampais s- (@) ir
p- (b) poliarizacijai.

Taip pat buvo palygintos besislenkanciy rezonansy kokybés. Q-faktorius prie 8° kampo yra Qs = 79,8
ir Qp = 43,5, prie 15°— Qs = 68 ir Qp = 44,6, prie 30° - Qs =51,9 ir Qp = 64,3, prie 45° - Qs = 37,1
irQp =67,1, o prie 60°— Qs = 35,6 ir Qp = 100,4. Skaiciuojant modifikuotg faktoriy, gaunama panasi
tendencija — prie 8° kampo MQs = 10,8 ir MQp = 3,78, prie 15° — MQs = 11,1 ir MQp =4,1, o prie
60° — MQs =4,9 ir MQp = 12,8. Kokybés ir modifikuoto kokybés faktoriy tendencija vienoda —

s-poliarizacijos StGR kokybé¢ didinant kampa prastéja, 0 p-poliarizacijoje ger¢ja ir Q-faktorius net
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tampa artimas 100. Didéjimg p-poliarizacijoje galima paaiskinti tuo, jog didesniu kampu
spinduliuotei krentant j gardele, daugiau dariniy apsSvie¢iama, tad stipréja jy tarpusavio sgveika (angl.
coupling). Tuo tarpu s-poliarizacijoje stebimo rezonanso kokyb¢ prastéja ir smailé platéja dél keliy
skirtingy rezonansy persidengimo mazesniuose bangos ilgiuose. Verta paminéti, jog identiska
rezonanso poslinkio bei kokybés kitimo tendencija stebima visuose perioduose ne tik gumbeliy, bet

ir kiigiy matricose.

Taip pat matoma, jog be $iy pagrindiniy rezonansy, mazesniuose bangos ilgiuose atsiranda dar vieni,
lyg difrakciniai rezonansai, kurie, didinant kampa, vienas nuo kito tolsta. Prie 8° kampo Sie
rezonansai s-poliarizacijoje pasireiSkia ties 1017 nm ir 1156 nm, o p-poliarizacijoje ties 1004 nm ir
1135 nm. Tuo tarpu prie 45° kampo s-poliarizacijoje ties 692 ir 1357 nm, o p-poliarizacijoje ties
717 nm ir 1362 nm. Tai taip pat difrakciniai rezonansai, o kadangi jy pozicijos skirtingose
poliarizacijose labai panasios, jie galimai pasireiskia nuo jstrizai dariniy susiformavusios gardelés.
Taciau norint tiksliai nustatyti iy rezonansy prigimtj reikia platesniy tyrimy, kurie Siame darbe

neatliekami.

Galiausiai buvo nustatinéjama gardelés periodo jtaka suzadinamam stiklo pusés rezonansui. Ant
100 nm storio aukso buvo sudarytos skirtingo periodo kuigiy gardelés, kuriy spektrai matomi 12 pav.
Nors spinduliuoté j gardelg krenta i$ stiklo pusés, o rezonansas, lyginant su AuPR, yra pasislinkes ]
didesnius bangos ilgius, tendencija islieka tokia pati — didinant perioda StGR spektre slenkasi j
raudongjg spektro puse. S-poliarizacijoje StGR 0,7 um gardeléje pasireiskia ties 1032 nm, 0,8 pm
gardeléje ties 1190 nm, ir slenkasi iki 1640 nm, matomo 1,1 um gardeléje. P-poliarizacijoje S§is

poslinkis gilesniajam rezonansui vyksta nuo 1152 nm 0,7 um gardeléje iki 1800 nm 1,1 um gardeléje.

a) StGR s-poliarizacija b) StGR p-poliarizacija
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12 pav. Periodo jtakos tyrimas: Kuigiy gardeliy (100 nm storio auksas), suformuoty naudojant 0,7 pm,
0,8 um, 0,9 um, 1 pm ir 1,1 um periodus, stiklo pusés atspindzio spektrai ties 8° spinduliuotés kritimo

kampu s- (a) ir p- (b) poliarizacijai.
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Taip pat galima jvertinti skirtingo periodo rezonansy MQF. Maziausio 0,7 um periodo masyve
MQs = 1,4, padidinus perioda iki 0,8 pm kokybé MQs = 3,92 pageréja, kadangi bangos ilgis padidéja,
0 pats rezonansas susiauréja ir pagil¢ja. Dar didinant periodus kokybé palaipsniui mazéja
MQs(0,9 um) =3, MQs(1,0 um) =2,9, o didZiausiame matuotame 1,1 um periode kokybé wvél
pager¢ja iki MQs = 2,85. Kokybés padid¢jimas ties 0,8 um periodu jvyksta dél tvarkingesnés
gardelés, kadangi 0,7 um periodo gardeléje suformuoty dariniy skersmuo artimas periodui ir dalis
dariniy galimai persidengé, taip nepaliekant aukso dangos ties stiklu. Tuo tarpu lyginant
p-poliarizacijos MQF stebima gana pana$i tendencija — maziausio periodo gardeléje MQp = 6,2,
padidinus perioda iki 0,8 um kokybé pageréja iki MQp = 6,56 dél pasislinkusio rezonanso j didesnius
bangos ilgius, bet islaikiusio panasy plotj. Didinant periodg kokybé mazéja nuo MQp(0,9 pm) = 5,1,
MQp(1,0 um) =4, iki MQp(1,1 pm) = 3,9, kadangi rezonanso poslinkis j aukstesnius bangos ilgius
yra didesnis nei smailés pagilé¢jimas ar rezonanso susiaur¢jimas. Tad didinant periodg matomas

smailés platéjimas ir kokybés mazéjimas, pasireiskiantis dél silpnesnés sgveikos tarp dariniy.

Taip pat buvo palyginta AuPR ir StGR smailiy poslinkio (oro-aukso ir stiklo pusés rezonansiniy
bangos ilgiy skirtumo) priklausomybé nuo periodo. Kadangi AuPR vieta priklauso nuo darinio
morfologijos, $is poslinkis priklauso ir nuo jos. Didinant gumbeliy matricy perioda, rezonanso
poslinkis taip pat didéja — s-poliarizacijoje 0,7 um matricoje poslinkis lygus 400 nm, padidinus
perioda iki 0,8 pm poslinkis padidéja iki 420 nm, 0,9 um matricoje jis lygus 464 nm, o 1 pym —
528 nm. Panasi tendencija matoma ir p-poliarizacijoje, tik $iuo atveju poslinkis yra mazesnis: 0,7 pm
gardeléje jis yra 312 nm, 0,8 um — 368 nm, 0,9 um — 418 nm, 0 1 um — 460 nm. Toks poslinkio
didéjimas parodo, jog didinant periodg AuPR j raudonaja spektro sritj slenkasi 1é¢iau nei StGR, tad
stiklo pusés matavimai yra jautresni. Si periodo jtaka stebima ir kiigiy matricose, kurios turi kiek
kitokj nei gumbeliy matricos poslinkj. Morfologijos jtaka AuPR ir StGR smailiy skirtumui buvo
stebima pastovaus 1 um periodo gardelése — gumbeliy poslinkis Sioje matricoje yra 528 nm s- ir
460 nm p-poliarizacijos atveju, tuo tarpu kiigiy matricy, suformuoty 1,3 nJ ir 1,5 nJ energijomis,
atitinkamai yra 508 nm s- ir 426 nm p-, bei 460 nm s- ir 358 nm p-poliarizacijos atveju. Tad didinant
impulso energija ir formuojantis vis didesnéms struktiiroms, skirtumas tarp AuPR ir StGR viety
spektre mazéja, kadangi AuPR slenkasi j didesnius bangos ilgius dél didéjancio efektinio periodo, o
StGR lieka ten pat. Anteny rezonansiniy smailiy poslinkio iSmatuoti negalima, kadangi AuPR labai

silpni arba net nepasireiskia.

Vadinasi gardelés periodas bei spinduliuotés kritimo kampas, turi didziausig jtaka StGR vietai spektre

ir keiciant $iuos parametrus gaunami rySkiausi bangos ilgio poky¢iai.
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3.1.4. Teorinis rezonanso modelis

Naudojant (2) ir (3) formules, buvo sudarytas teorinis modelis, skirtas surasti difrakcinio rezonanso
bangos ilgj, keiciant spinduliuotés kritimo kampa j pastovaus periodo gardele. Formulése aplinkos
dielektriné skvarba pasirinkta naudotam soda-lime stiklui. Dél patogesnio skai¢iavimo ir vienodo
Zyméjimo su spektrometro kampo pasisukimu, formulése kaip kintamasis € buvo naudojamas kritimo
kampas j bandinj, t.y. j stikla, dar neltizusiai $viesai. Norint naudoti laZusios $viesos kritimo kampg j
pacig gardele, formulése kampo sinusg reikty padalinti i§ terpés luzio rodiklio. Gautas teorinis
modelis 1 um periodo gardelei pavaizduotas 13 pav., kur linijos atitinka teorines vertes, o taskai —

praktinius rezultatus. Praktiniai rezultatai visiskai atitinka modelj tiek gumbeliy, tiek kiigiy dariniams.

a) StGR s-poliarizacija b) StGR p-poliarizacija
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13 pav. Rezonansinio bangos ilgio priklausomybés nuo spinduliuotés kritimo kampo teorinis modelis
(i8tisiné linija) bei praktinés stiklo pusés rezonansy reikSmés gumbeliy (mélyni taskai) ir kigiy (roziniai

trikampiai) atveju (100 nm storio auksas, 1 um periodas) s- (a) ir p- (b) poliarizacijoms.

Taip pat (2) ir (3) formulés pritaikytos sudaryti rezonansinio bangos ilgio priklausomybés nuo periodo
modelius ir gautus teorinius rezultatus palyginti su praktiniais. Duomenys, naudojant 8° spinduliuotés
kritimo kampa, pavaizduoti 14 pav. Cia istisiné linija yra teoriniy skai¢iavimy rezultatai, o skirtingy
spalvy taSkais pazymeéti skirtingomis energijomis suformuoty skirtingo periodo matricy stiklo puseés
rezonansy centriniai bangos ilgiai. I§ grafiko matoma, jog praktiniai duomenys atitinka teorinj

grafika, nepriklausomai nuo formavimo energijos (dariniy formos).
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14 pav. Rezonansinio bangos ilgio priklausomybés nuo gardelés periodo teorinis modelis (istisine linija) bei
praktinés stiklo pusés rezonansy reikSmeés skirtinga energija suformuotiems dariniams ant (spalvoti taskai) 8°

spinduliuotés kritimo kampo atveju (100 nm storio auksas) s- (a) ir p- (b) poliarizacijoms.

Tad sie modeliai gali buti pritaikomi rezonansinio bangos ilgio apskai¢iavimui dar prie§ suformuojant
matricg ir taip padéti atsirinkti reikiamus formavimo parametrus. PrieSingai nei AuPR, kuriam Sis
modelis tinka tik gumbeliy matricoms [10] dél didéjancio efektyvaus periodo augant struktiiroms,
kuris nejskaitomas modelyje, StGR atveju modelis tinkamas visoms periodinéms matricoms, nes

rezonanso vieta nepriklauso nuo darinio morfologijos.
3.2.Nanodariniy pritaikomumo plazmoniniams jutikliams tyrimas

Siame skyrelyje bus apzvelgiamas suformuoty mikrodariniy matricy pritaikomumas plazmoniniams
jutikliams. Jutikliy principas pagristas plazmony rezonanso poslinkiu, prie dariniy prikibus
molekuléms. Jutiklio tyrimui buvo pasirinkta ant 50 nm aukso 0,6 nJ energija ir 0,8 um periodu
suformuoty gumbeliy gardelé, ant kurios suformuotas MBA molekuliy monosluoksnis. Sio bandinio
spektrai pavaizduoti 15 pav., kur juoda linija Zymi $varios aukso gardelés be MBA atspindzio

spektrus, o raudona linija pavaizduoti to paties bandinio su MBA monosluoksniu spektrai.
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a) AuPR s-poliarizacija b) AuPR p-poliarizacija
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15 pav. Gumbeliy (50 nm storio auksas, 0,8 um periodas, 0,6 nJ energija) gardelés be MBA (juoda linija) ir
gardelés su MBA molekulémis (raudona linija) atspindzio spektrai ties 8° spinduliuotés kritimo kampu s- (@,

c) ir p- (b, d) poliarizacijai, matuojant i§ oro-aukso (a, b) ir stiklo (¢, d) pusés.

Tiek 1§ oro-aukso, tiek 1§ stiklo pusés matomas rezonanso smailés poslinkis j didesnius bangos ilgius,
kuris jvyksta dél pasikeitusio ir padidéjusio lokalaus laZzio rodiklio (MBA n=1,642).
S-poliarizacijoje AuPR pasislenka per 10 nm (16a pav.), 0 StGR — net per 72 nm (16c pav.). Tuo
tarpu p-poliarizacijos AuPR poslinkis yra 28 nm (16b pav.), o StGR — 44 nm (16d pav.).

Naudojantis (4) ir (5) formulémis galima apskaiciuoti tokio jutiklio jautrumg bei FOM. AuPR
jautrumas s-poliarizacijos atveju yra S = 15,6 nm/RIU, o p- atveju S = 43,61 nm/RIU. Tokiu atveju
FOM = 0,292 naudojant s- bei FOM = 0,961 naudojant p-poliarizacijg. Matuojant i§ stiklo pusés
gaunamos didesnés reikSmeés: s-poliarizacijoje S = 112,15 nm/RIU ir FOM = 3, o p-poliarizacijoje
S =68,54 nm/RIU bei FOM = 2,06. Toks jautrumas yra pakankamas detektuoti molekules [50, 53].

Lyginant rezonansy kokybés pokyti, AuPR MQF pakinta nezymiai (MQs(be MBA) =15,
MQs(su MBA) = 1,9 ir MQp(be MBA) = 9,5, MQp(su MBA) =8,7), 0 jprastas Q-faktorius beveik

nepakinta. Matuojant i$ stiklo pusés, gaunami didesni kokybés poky¢iai, kurie skiriasi apie du kartus:
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MQs(be MBA) = 3,97 ir MQs(su MBA) =9,3, o MQp(be MBA) =4,5 ir MQp(su MBA) = 8,6.
SkaiCiuojant jprastag Q-faktoriy, taip pat stebimas kokybés pageréjimas bandinyje su MBA
monosluoksniu. Vadinasi, gardelés gali bati pritaikomos kaip jutikliai, o tikslesni rezultatai gaunami

naudojant jas i$ stiklo pusés.
3.3.Nanodariniy Ramano savybiy tyrimas

Nanostruktiirizuoty metaliniy pavirSiy substratai, kuriems priklauso periodinés nanodariniy gardelés,
gali bati pritaikomi pavirSiaus sustiprintoje Ramano spektroskopijoje. Patikrinimui, ar Sios gardelés
stiprina Ramano signala, buvo panaudota 50 nm storio aukse suformuoty kiigiy matrica, nuo kurios

uzregistruotas SERS spektras, matuotas tik i§ oro-aukso pusés, pavaizduotas 16 pav.
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16 pav. Kugiy gardelés (50 nm storio auksas, 1 um periodas) su MBA molekulémis SERS spektrai,

zadinimui naudojant 785 nm spinduliuote.

Buvo gauti labai intensyvils signalai ir ties viena virpesine moda (1074 cm™) detektorius net jsisotino.
Verta paminéti, jog uZzregistruotuose spektruose néra pasaliniy virpesiniy juosty ir matomi tik
charakteringi MBA molekuliy virpesiy dazniai. Tai patvirtina jy palyginimas su apraSomais
literatiiroje — 997 cm™ ir 1020 cm™ juostos atitinka v, ir v;5, benzeno ziedo ,.kvépuojamuosius*
virpesius (angl. ring-breathing), o 1074 cm™ atitinka Ziedo ,.kvépuojamuosius* bei C-S valentinius
(angl. stretching) virpesius. Ties 1172 cm™ matoma juosta priskiriama v, C-H deformacijos (angl.
bending), ties 1276 cm™ — karboksirtigi¢iy C-O valentiniams, o ties 1440 cm™ — v,o, Ziedo
deformacijos virpesiams. Tuo tarpu 1587 cm™ juostai priskiriamas vg, C-C simetrinis valentinis
virpesys [62, 63, 64].
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17 pav. Mikrodariniy gardeliy (100 nm storio auksas, 1 pum periodas) su MBA molekulémis SERS spektrai
skirtingos morfologijos dariniams (a) bei $iy dariniy SEM nuotraukos (b).

Siekiant jvertinti dariniy morfologijos jtaka SERS signalo stiprinimui, ant 100 nm storio aukso,
naudojant skirtinga formavimo impulso energija, buvo sudarytos skirtingos formos dariniy gardelés,
kuriy SERS spektrai pavaizduoti 17a pav. Skirtingy spalvy linijos atitinka skirtingy dariniy gardeles,
o tirtos dariniy formos pavaizduotos 17b pav., $alia kuriy parasSyti skaiciai nurodo ty dariniy atsako
spektra 17a pav. dalyje. IS grafiko matoma, jog yra optimali dariniy forma, ties kuria stebimas
didZiausias SERS signalas. Gumbeliy matricose (1 forma, juodas grafikas) intensyvumas labai
silpnas, kadangi dariniai apvals ir be astriy kampy, todél néra karstyjy tasky. Susiformavus kiigiams
(2-3 formos, raudonas-mélynas grafikai) Ramano stiprinimas didéja ir iSrySkéja pagrindinés dvi
charakteringos kreivés. Stipriausi rezultatai gaunami anteny formacijos pradzioje, kai kiigio vir§tinéje
pradeda formuotis smaila nedidelé antena (4 forma, roZinis grafikas) — §iuo atveju galima manyti, jog
tiek antenos smaigaliuose, tiek kiigio virSinéje susidaro karSti taskai, stiprinantys signalg. Dar
didinant impulso energija anteny Stiprinimas prastéja (5-8 formos), kadangi antenos pradeda luzinéti

ir dariniai tampa skyléti.

Dvi padios intensyviausios MBA vibracinés modos ties 1074 cm™ ir 1587 cm™ buvo pasirinktos
stiprinimo faktoriaus skai¢iavimams, naudojant (10) formulg. ISmatavus MBA jprastg Ramano
spektra, ties 1074 cm™ buvo gautas intensyvumas Ir = 56,43 cps (angl. counts per second), o ties
1587 cm™ — 1r = 80,55 cps. Ramano matavimuose apskai¢iuotas suzadinty molekuliy skai¢ius buvo
Nr = 4,5-10, 0 SERS tyrimo matavimuose — Nsers = 6,975-10°-R, kur $iurk§tumo faktorius R rastas
skai¢iuojant strukttiros pavirSiaus ploto ir uzimamo ploto po nanodariniu santykj (plotai apskai¢iuoti

pagal SEM nuotraukas). Stiprinimo faktoriy reik§més 17b pav. dariniams pavaizduotos 18 pav.
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18 pav. Mikrodariniy gardeliy (100 nm storio auksas, 1 pm periodas) su MBA molekulémis SERS
stiprinimo faktoriai skirtingos morfologijos dariniams 1074 cm (juodi taskai) bei 1587 cm (raudona linija)
juostose.

Gumbeliai ir apliizusios antenos pasizymi 10%-10° stiprinimo faktoriumi, o kiigiai ir tvarkingos
antenos ant kiigiy pasizymi 10° eilés stiprinimo faktoriumi. Matoma, jog 1074 cm™ modos
stiprinimas yra didesnis nei 1584 cm™, tikriausiai dél medZziagos sgveikos su pavir§iumi ir molekuliy
orientacija. ISmatuotos stiprinimo faktoriaus vertés yra panasios ] literatiroje apraSomus didelés
kokybés periodiniy masyvy SERS stiprinimo faktorius [29, 32, 65]. Tad suformuotos periodiniy

nanodariniy gardelés gali biti efektyviai naudojamos ne tik jutikliuose, bet ir SERS tyrimuose.
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Rezultatai ir iSvados

. 18 stiklo pusés matuojami rezonansai pasizymi didesniu kokybés faktoriumi nei oro-aukso pusés

rezonansai, kadangi stiklo 1azio rodiklis yra homogeniskesnis nei oro.

. Siauresnis ir intensyvesnis plazmony rezonansas pasiekiamas keiciant spinduliuotés kritimo kampa
bei periodg tarp dariniy, kadangi kei¢iamas ap$vie¢iamy struktiiry skai¢ius ir dariniy tarpusavio

sgveikos stiprumas.

. Ant gumbeliy masyvo susiformavus molekuliy monosluoksniui, rezonanso vieta pasislenka i
didesnius bangos ilgius, todél tokios gardelés yra tinkamos naudoti kaip jutikliai; oro-aukso pusés

rezonanso atveju nustatytas jautrumas siekia 43 nm/RIU, o stiklo pusés — 112 nm/RIU.

. Kiigiai ir antenos pasizymi 10° eilés, o gumbeliai - 10* eilés stiprinimo faktoriumi, todél tokie

nanodariniai yra tinkami pavirSiaus sustiprintos Ramano sklaidos spektroskopijos tyrimams.
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Santrauka

Auksiniy nanodariniy masyvy optiniy savybiy tyrimas bei jy panaudojimas jutikliuose ir

pavirsiaus sustiprintoje Ramano spektroskopijoje
Kernius Vilkevicius

Plazmoniniams tyrimams naudojami periodiniai metalo dariniai jprastai gaminami litografijos ar
Kitais létesniais pavirSiaus apdirbimo metodais. Taciau vis placiau pritaikomas tiesioginis lazerinis
raSymas, leidZiantis tiksliai ir greitai suformuoti neapriboto ploto didelius bei nesudétingai valdomos
morfologijos mikrodariniy masyvus. Gardelés suzadina hibridinius gardelés plazmony poliaritonus,
kuriy rezonansas labai jautrus aplinkos liizio rodiklio poky¢iams. Sio tiriamojo darbo tikslas buvo
iStirti periodiniy aukso nanodariniy plazmony rezonanso priklausomybe¢ nuo spinduliuotés, bandinio
bei gardelés parametry, spinduliuotei i gardele krintant i§ didesnio liizio rodiklio terpés (stiklo) pusés,
iSmatuoti rezonansy kokybe ir nustatyti §iy bandiniy pritaikomumg plazmoniniy jutikliy bei
pavir§iumi sustiprintos Ramano spektroskopijos srityse. Suformuotiems nanodariniy masyvams buvo
matuojami atspindzio spektrai ir nustatingjama azimutinio kampo, poliarizacijos, dariniy
morfologijos, aukso bei stiklo storio, spinduliuotés kritimo kampo bei gardelés periodo jtaka
rezonansiniam bangos ilgiui bei rezonanso kokybei. Aps§vieéiant i$ stiklo pusés, dalies pasireiskianciy
rezonansy kokybés faktorius virSija 100. Poliarizacijos, spinduliuotés kritimo kampo bei gardelés
periodo jtaky tendencija tokia pati kaip ir suzadinant rezonansus i§ 0ro-aukso pusés — skirtingose
poliarizacijose skiriasi rezonanso mody vietos spektre, kurios slenkasi i didesnius bangos ilgius
didinant perioda, bei atitinkamai kei¢ia vieta didinant spinduliuotés kritimo kampa. Morfologija,
priesingai nei Oro-aukso pusés atveju, daro jtaka tik rezonanso kokybei bei formai, taciau jo vieta
spektre islicka pastovi. Naudojant storesne aukso dangg gaunami Siek tiek didesnio intensyvumo
bendro atspindZzio spektrai, 0 naudojant plonesnj stikla galima padidinti paties rezonanso
intensyvuma. Taip pat buvo sudarytas teorinis difrakcinio rezonansinio bangos ilgio modelis, kurio
rezultatai sutapo su praktiskai suformuoty gardeliy rezonansais. Pritaikomumo tyrimams, bandiniy
pavir§iuje buvo suformuotas molekuliy monosluoksnis. Matuojant atspindj su jau prikibusiomis
molekulémis, buvo stebimas spektro poslinkis, kuris jrodé dariniy tinkamumag pritaikyti jutikliy
srityje, o bandinio jautrumas virsijo 100 nm/RIU. Gardelés taip pat sustiprina Ramano sklaida, o
stipriausia sklaida gaunama nuo kiigiy bei anteny masyvy, kuriy stiprinimo faktorius yra 10° eilés.
Darbo rezultatai rodo, jog suzadinant rezonansus i§ stiklo pusés galima padidinti rezonansy kokybés
faktorius, o tokie bandiniai gali buti pritaikomi plazmoniniy jutikliy ir Ramano spektroskopijos

srityse.
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Summary

Investigation of optical properties of an arrays of gold nanostructures and their application in
sensors and surface-enhanced Raman spectroscopy

Kernius Vilkeviéius

The periodic metal nanostructures used for the research in the field of plasmonics are usually
produced by a lithography or other relatively slow surface processing methods. The laser direct
writing is now increasingly being used for the accurate and fast production of the large arrays of the
nanostructures with different morphology. The lattices excite hybrid lattice plasmon polaritons, the
resonance of which is very sensitive to the changes of the environment refractive index. The aim of
this work was to investigate the dependence of the back-side resonance of the periodic gold
nanostructure gratings on the radiation, sample and lattice parameters, measure the quality of the
resonances and to determine the applicability of such structures in the fields of plasmonic sensor and
surface enhanced Raman spectroscopy. The reflectance spectra of the samples were measured to
determine the influence of the azimuthal angle, light polarization, morphology of the structures, gold
and glass thicknesses, incident angle and lattice period on the resonance wavelength and quality.
When illuminated from the back-side, the resonances are shifted to the longer wavelengths, compared
to the direct illumination of the gold lattice from air, and some of the resonances have a quality factor
above 100. The influence of the polarization, incident angle and period are the same as for front-side
illumination — the different resonant modes are achieved in different polarizations, which red-shift
with increasing period and change the wavelength by the increase of the angle of incidence. In
contrast to the front-side results, the structure morphology does not influence the place in the
spectrum of the back-side resonance and only affects the quality and the shape of it. The use of a
thicker gold coating slightly increases the overall intensity of the reflection spectra, while the use of
a thinner glass increases the depth of the resonant peak. A theoretical model of diffractive resonant
wavelength was developed and it was in good agreement with practically obtained results. For the
investigation of practical applications of the lattices, the samples were stored in a mercaptobenzoic
acid to form a monolayer. Measuring the reflectance spectra of the sample with the attached
molecules, a spectral red-shift was observed, which proved the suitability for the application as
sensors, and the sensitivity exceeded 100 nm/RIU. The lattices also enhanced Raman scattering, with
the strongest scattering being observed in the cone and antenna arrays with the enhancement factor
of 10°. The results show that the back-side excited resonances have higher quality factor that are

suitable for the applications as plasmonic sensors and in Raman spectroscopy.
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