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TEKSTE VARTOJAMU TRUMPINIU SARASAS

AgNd — sidabro nanodalelés

AgNp — sidabro nanoprizmés

APTES — 3-aminopropiltrietoksisilanas

FTIR — Furje transformacijy infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
LSPR — lokalizuotas pavir§iaus plazmony rezonansas
Nd — nanodalele

NIR — artimoji infraraudonojo spektro sritis

Np — nanoprizmé

PSSS — poli(natrio-4-stirensulfonatas)

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija

SERS — pavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija
SPR — pavirsiaus plazmony rezonanas

TEM — perSvieciamoji elektroniné mikroskopija
TEOS — tetraetoksisilanas

UV — ultravioletinio spektro sritis

Vis — regimosios $viesos spektro sritis



IVADAS

Nanotechnologijos jau keletg desimtmeciy yra viena i$ populiariausiy ir pla¢iausiai tyrinéjamy
moksliniy sri¢iy. Ypatingai daug démesio skiriama metaly nanodaleléms, turinCioms isskirtines,
kitokias nei dideliy dimensijy metaly savybes, kurias galima placiai pritaikyti jvairiose technologijose
ir tyrimo metoduose. Nanodaleliy tyrinéjimai pritraukia ir suvienija jvairiy sri¢iy mokslininkus
(biomedikus, medziagotyrininkus, bioinzinierius, fizikus ir kt.), kurie dirbdami kartu atranda ir
sukuria naujas inovatyvias medziagas, naudojamas optikoje ir komunikacijose, naujus efektyvesnius
diagnostikos ir ligy gydymo metodus.

Nanodalelés yra taikomos Siose srityse dél jy unikaliy optiniy savybiy, tokiy kaip gebéjimo
sukelti lokalizuotg pavirSiaus plazmony rezonansg (LSPR — angl. localized surface plasmon
resonance). Priklausomai nuo daleliy formos ir dydzio LSPR juostos pozicija gali bati stebima
plac¢iame spektriniame ruoze — artimy ultravioletiniy (UV) ir regimosios §viesos diapazone. Turint
anizotropinés daleles LSPR pozicija gali pasislinkti net iki artimyjy infraraudonyjy (IR) bangy srities.
Sidabro nanoprizmiy atveju LSPR gali susidaryti 300 — 1200 nm spektro dalyje. Sis reiskinys gali
buti placiai pritaikomas pavirSiaus sustiprintoje Ramano spektroskopijoje (SERS — angl. surface
enhanced Raman spectroscopy) [1] .

PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija yra vienas i§ jautriausiy tyrimo metody, kurio
aptikimo riba siekia iki vienos molekulés. Vis délto, kol kas SERS néra placiai taikomas praktikoje,
nes yra susiduriama su sunkumais kuriant didelio stiprinimo SERS substratus, kurie uztikrinty tiksly
ir patikima jvairiy anali¢iy nustatyma. Vieni i§ pagrindiniy SERS susbtraty ruo$imo metody yra
litografiniai. Jais galima susintetinti auksStos kokybés substratus, turin¢ius vienodg nanostruktiira,
taciau tai gana brangts ir ilgai trunkantys procesai. Naudojant cheminés sintezés metodus, yra
sunkiau kontroliuoti tolygiy SERS substraty sukiirimg, taciau tai greiti ir nebrangts sintezés metodai,
kuriais gaunami didelius SERS stiprinimus duodantys substratai.

Mano darbo tikslas — paruosti jautrius SERS substratus savitvarkiai nusodinant sidabro
nanoprizmes ant hibridiniy SiO,—APTES dangy.

Siam tikslui pasiekti idkelti $ie darbo uZdaviniai:

o nustatyti optimalias sidabro nanoprizmiy (AgNp) sintezés salygas;
o susintetinti skirtingy dydziy AgNp;

o paruosti skirtingas hibridines SiO>—APTES dangas;

o savitvarkiai nusodinti AgNp ant paruosty SiO,—APTES dangy;

o nustatyti optimalias SERS substraty paruo$imo sglygas;

o 1Stirti paruosty substraty SERS efektyvuma.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Metaly nanodalelés ir ju savybés

Skirtingai nei dideliy dimensijy metaly struktiiros, nanodalelés pasizymi i$skirtinémis nuo jy
dydzio ir formos priklausanciomis fizikinémis ir cheminémis savybémis [2], kurios yra placiai
pritaikomos jvairiose srityse, tokiose kaip molekuliné diagnostika [3], katalizé [4], elektronika [5],
geny terapija [6] ir daugelis kity. Yra sukurta daug sintezés metody, kuriuos naudojant galima
kontroliuoti sintetinamy daleliy dydj ir morfologija, nuo ko ir priklauso i$skirtinés Nd saybés [7].
Pavyzdziui, 40 nm aukso nanodalelés turi beveik 10° karty didesnj molinj ekstinkcijos koeficienta nei
iprasti organiniai dazai (pvz., aukso nanodaleliy - 7,66-10° M-tcm™ prie Amax=528 nm; 6G-rodamino
— 1,16:10° Mecm™? prie Amax=530 nm) [8]. Kiti tyrimai patvirtina, kad tiek aukso, tiek sidabro
nanodalelés gali stipriai paveikti fluorescensijos intensyvuma: sustiprinti arba susilpninti fluoroforo
emisijg priklausomai nuo atstumo tarp fluoroforo ir metalo pavirsiaus [9].

Sferinés nanodalelés yra i§samiai iStyrinétos ir §iuo metu placiai taikomos, taciau vis daugiau
mokslininky démesio susilaukia anizotropinés nanodalelés. Dél asimetriSkumo jos turi isskirtiniy
savybiy, pvz., suzadinus anizotropines nanodaleles Sviesa, elektromagnetinis laukas jy kraStuose yra
daug karty stipresnis nei izotropinése dalelése [10]. Siuo metu yra susintetinta ir nustatyta daug
skirtingy formy nanodaleliy: lazdeliy [11], kuby [12], ploksteliy [13], prizmiy [14] ir kity.

Pirmg karta sidabro nanoprizmés pastebétos 1951 metais elektroniniu mikroskopu tiriant
skirtingy formy daleliy miSinj [15]. Taciau pirmasis sintezés metodas, kuriuo galima gauti aukstos

kokybés nanoprizmes su didele iSeiga, buvo
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publikuotas tik 2001 metais [14]. Tais paciais
metais buvo nustatyta ir eksperimentiskai
patvirtinta, kad nuo nanodaleliy dydzio
priklauso lokalizuoto pavirSiaus plazmony
rezonanso (LSPR — angl. localized surface
plazmon resonance) smailiy pozicija spektre (1
pav.). Sidabro nanoprizmés yra ypac placiai
tyrinéjamos, nes jy LSPR stebimas placioje
spektro srityje (nuo UV iki IR) ir yra jmanoma

susintetinti aukstos kokybés Np, kurias galima P o0 500 3000

funkcionalizuoti ir pritaikyti jvairiose srityse Dunges fighs (o)
[2]. 1 pav. Skirtingy dydziy sidabro nanoprizmiy
koloidiniai tirpalai ir jy ekstinkcijos spektrai [2].



1.1.1. PavirSiaus plazmony rezonansas ir lokalizuotas pavirsiaus plazmony rezonansas.

Naudojami metalai nanostuktiiroms gauti, jy privalumai ir trikumai.

Medziagos, kurios turi neigiama tikrajg ir maza teigiamg jsivaizduojamg dielektring konstanta,
gali pasizyméti pavir§iaus plazmony rezonansu (SPR). Sis rezonansas — tai koherentiniai metalo
pavirsiaus elektrony virpesiai, suzadinti krintancios Sviesos, kurios bangos ilgis sutampa su virpesiy
dazniu. Tai sglygoja ypac stipry Sviesos iSbarstymg ir absorbcija, todél medziagos, pasizyminc¢ios
SPR, gali bti naudojamos pavirSiaus sustiprintoje Ramano spektroskopijoje, tyrinéjant biochemines
ir chemines sgveikas [16].

Kai Sviesa sgveikauja su dalelémis, kurios yra mazesnés nei krintancios $viesos bangos ilgis,

Elektrinis laukas

sudaromas plazmonas, kuris osciliuoja
lokaliai aplink nanodalele tam tikru dazniu. Metaly nanodalelé
Sis  reigkinys vadinamas lokalizuotu
pavir§iaus plazmony rezonansu (2 pav.).
Jis, kaip ir SPR, yra jautrus lokaliems
dielektrinés aplinkos pokyciams. Bet
priesingai nei SPR, LSPR yra lokalizuotas 2 pav. Lokalizuoto plazmony rezonanso schema [16]
metalo nanodalelés pavirsiuje.

PavirSiaus plazmony rezonansas gali susidaryti pavirSiuose, kurie pasiZymi elektriniu laidumu
ir gali rezonuoti prie atitinkamo bangos ilgio. Regimosios ir NIR $viesos regionuose SPR sudaro Ag,
Au, Cu, Li ir Al [18]. Naudojimui plazmonikoje yra svarbu pasirinkti metala, kuris gali sudaryti stipry
SPR prie tam tikro bangos ilgio. SPR stiprumui jvertinti yra jvedamas naSumo koeficientas Q [17]:

didelés Q reikSmés reiSkia sudaromus stiprius pavirSiaus plazmony rezonansus, mazos reik§més —

silpnus. Daugeliui plazmoninjy =~ NeSvme koeficientas Q

panaudojimy Q turéty buti didesnis nei R : :3

~10. Metaly, galin¢iy sukelti SPR, 10R | ’l'-'.. é el [[—o

naSumo koeficientai prie skirtingy ...o.v A v :‘l'-; = E,u

bangos ilgiy yra suzyméti 3 pav. "!t; ) W ot 2 | —o— o
Sidabras pasizymi stipriu SPR ir [ | ,° " ¢ -

turi aukSciausia naSumo koeficienta &;:zo ’ u . .

spektro dalyje nuo 300 iki 1200 nm, 0.1 ¢ Bl [

e . . . . 200 400 600 800 1000 1200
prieSingai nei Al, kuris SPR sukelia tik -
angos ilgis (nm)
prie. UV. Yra tik viena spektro dalis, 3 pav. Metaly LSPR nasumo koeficientai.
kurioje aukso nasumo koeficientas yra Patamsintoje zonoje i$skirti naudojimui tinkami Q

) . . [17].
didesnis nei sidabro — 650-750 nm.

Bendrai paémus, auksas gali sukelti SPR tik prie bangos ilgiy didesniy nei 500 nm [19]. Taip yra
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tod¢l, kad elektroniniai per¢jimai Au gardeléje vyksta iki 500 nm, o tai trukdo SPR pasireiskimui
[19]. Panasiai yra ir vario atveju — SPR susidaro tik prie bangos ilgiy didesniy nei 600 nm. Vertinant
nasumo koeficientus, litis gali sudaryti stipry SPR placioje spektro dalyje, taiau jis yra per daug

reaktingas, todél néra daznai naudojamas.

1 lentelé. Metaly, pasizymin¢iy SPR, palyginimas [17].

Metalas Plazmoninés savybés Cheminés savybés Nanostruktiiry Kaina (Q)
formavimas
o . Stabilus, kai yra Keletas skirtingy
Aliuminis SUke“a. SI.DR pasyvuojamas nanostruktiiry, gaunamy $0,0017
UV srityje L o . Lo
pavirsius litografijos biidu
Daug jvairiy nanostruktiiry,

Auksas Stiprus SPR prie bangos Labai stabilus ir

ilgiy didesniy nei 500 nm | biosuderinamas gaunamy, naudojant $33,5103

skirtingus sintezés metodus
] Zemas na$umo
Paladis koeficientas, netinka Stabilus Daug jvairiy nanostruktiry = $9,3486
naudojimui plazmonikoje
Zemas naSumo

Platina koeficientas, netinka Stabilus Daug jvairiy nanostruktiry = $42,5757
naudojimui plazmonikoje
) Stiprus SPR Lengvai Daug jvairiy nanostruktiry,
Sidabras 300-1200 nm spektro oksiduojasi, gaunamy naudojant keleta | $0,4727
dalyje biosuderinamas | pagrindiniy sintezés metody
Varis SRP stebimas prie bangos Lengvai Keletas skirtingy formy $0.5221
ilgiy didesniy nei 600 nm oksiduojasi nanostrukttiry ’

Palyginus metalus, galin¢ius sudaryti SPR, matyti, kad auksas ir sidabras yra labiausiai tinkami
naudojimui plazmonikoje. Auksas pasizymi stipriu SPR signalu matomoje ir artimojoje IR spektro
srityje bei yra inertiS$kas, labai atsparus oksidacijai ir atmosferos terSalams. Nors sidabras yra
reaktingesnis, bet jo SPR gali susidaryti platesnéje spektro srityje, be to, jis yra daug pigesnis nei
auksas. Be $iy privalumy, sidabras turi antibakteriniy savybiy bei jo elektrinis ir Siluminis laidumai

yra auk§cCiausi tarp $iy metaly, o tai dar labiau praplecia jo panaudojimo sriciy skaiciy [17].

1.1.2. Anizotropinés sidabro nanodalelés, ju optinés savybés.

Siuo metu yra susintetinta jvairiy formy nanodaleliy: sfery, kuby, dekahedry, prizmiy,
nanolazdeliy, nanokriaukleliy, zvaigzdziy ir kt. [20]. Geriausiomis optinémis savybémis pasizymi
kampuotos nanodalelés, nes jy krastinése ir kampuose gali buti sukoncentruojamas elektromagnetinis
laukas ir sukuriamas didelio intensyvumo LSPR.

LSPR pozicija spektre priklauso nuo Nd formos ir dydzio. Yra nustatyta, kad didéjant daleliy
anizotropiSkumui LSPR spektriné padétis slenkasi j ilgesniy bangos ilgiy puse (4 pav.).
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4 pav. Sidabro nanosfery (a, d), nanokuby (b, ¢) ir nanoprizmiy (c, f) ekstinkcijos spektrai ir
SEM+TEM (jterptos mazesnés nuotraukos) vaizdai [21].

Daug skirtingy mokslininky grupiy yra patvirting LSPR pozicijos spektre priklausomybe nuo
nanodaleliy dydZzio [15], [22]: kuo Nd didesnés, tuo jy ekstinkcijos spektro intensyvumo maksimumo
pozicija slenkasi j ilgesniy bangy puse. 5 pav. matyti, kad kuo nanoprizmiy matmenys — krastinés

ilgis ir dalelés storis — didesni, tuo LSPR pozicija yra prie ilgesniy bangos ilgiy [23].

1.2
1.0

. . Krastinés | Storis, Amax,

;0'8_ Méginys ilgis, nm nm nm

g o6 1 20 51 538

i 2 33 5,4 626
id 0.4

3 46 59 707
0.2

_ e, B 4 65 5,6 796

0-0 : I : I ‘ .I e
300 400 500 600 700 800 900 1000

Bangos ilgis (nm)

5 pav. Skirtingy dydziy sidabro nanoprizmiy ekstinkcijos spektrai ir matmenys [23].

1.1.3. AgNp sintezés metodai

Yra keletas pagrindiniy sidabro nanoprizmiy sintezés metody. Vieni i§ placiausiai naudojamy

fizikiniai AgNp sintezés metodai. Dazniausiai yra naudojamas fizinis gary nusodinimas, naudojant

tam tikrg nanodaleliy Sablong. Jo metu tikslinés medziagos yra garinamos ir tuomet greitai




kondensuojamos. Nors procesas néra sudétingas, jo metu galima gauti ypatingai vienodo dydzio
daleles, ta¢iau procesui reikalinga jranga yra brangi ir uzima daug vietos [24].

AgNp gali buti susintetintos naudojant fotocheminius metodus, pvz., lazeriu suzadinant

vandeninj sidabro kristalikliy tirpalg, kuriame yra metalo jony, kurie yra redukuojami ant kristaliklio
pavirSiaus, ir yra gaunamos ai$kios formos ir konkretaus dydzio AgNp (6 pav.). Skirtingy dydziy

nanodalelés gaunamos, naudojant skirtingus suzadinimo bangos ilgius [25].

Nors fotocheminés sintezés biidu o0 ®* ’. v
galima gauti reikalingos formos ir ®e t v WS, ‘
. .. .' . a l". " :
dydzio nanodaleles, meéginiy 2 . ‘

paruoSimas ir pati sintezé uztrunka
ilgai 6 pav. Fotocheminés AgNp sintezés schema [26]
Siekiant gauti stabilius koloidinius anizotropiniy nanodaleliy tirpalus vandenyje ar

organiniuose tirpikliuose labai daznai naudojama cheminé redukcija. Sintezés procesas yra santykinai

paprastas — metalo jonai yra redukuojami su tam tikru reduktoriumi, reakcijos misinyje esant pavirsiy
stabilizuojan¢iy medziagy (daZniausiai pavirSiaus aktyviosios medziagos, polimerai ar mazos
molekulés), ir yra suformuojamos mazo dydzio nanodalelés, vadinamos kristalikliais. Jie yra toliau
auginami prie tam tikros temperattiros, pH ir taip yra gaunamos tam tikros formos ir dydzio
nanodalelés [2]. Pradiniy kristalikliy ir sintetinamy nanodaleliy dydj galima kontroliuoti keiciant
reakcijos parametrus: temperatiira, pH, redukuojancius ir stabilizuojancius agentus [24].

Cheminiuose sintezés metoduose kaip reduktoriai dazniausiai naudojami NaBHa, N2H4, natrio
citratas ir N,N-dimetilformamidas. Siekiant, sumazinti Np
agregacija tripale, reikia jas stabilizuoti. DaZniausiai Nd
stabilizavimui yra naudojama natrio dodecilsulfatas (SDS),
polivinilpirolidonas (pvp) ar trinatrio citratas [24].

2008 metais Atherne ir kt. pasitlé sidabro nanoprizmiy

sintezés metoda [23], paremtg kristalikliy suformavimu pirmame

etape ir konkretaus dydzio AgNp auginimu antrame etape
7 pav. Tipinio AgNp méginio,
susintetinto Atherne pasitlytu

metodu, TEM vaizdas [23]. sintezé, vykstanti kambario temperatiiroje vandeningje terpéje.

(>95%) (7 pav.). Tai greita ir geru atsikartojamumu pasiZzyminti

Sidabro kristalikliai yra sintetinami sidabro jonus redukuojant natrio borohidridu, tirpale esant natrio
citratui ir PSSS. Sidabro nanoprizmiy auginimas vyksta redukuojant Ag* jonus askorbo raigstimi.
Varijuojant kristalikliy kiekiu AgNp auginimo etape, galima keisti gaunamy nanoprizmiy dydj.
Susintetintos AgNp stabilizuojamos natrio citratu [23]. Tai paprastas ir universalus AgNp sintezés

metodas, kuriuo galima gauti konkretaus dydzio aukstos kokybés sidabro nanoprizmes.



1.1.4. AgNp charakterizavimas

Susintetinty sidabro nanodaleliy charakterizavimui galima naudoti keletg skirtingy metody:
perSvieCiamajg ir skenuojancia elektroning mikroskopija (TEM, SEM), atominiy jégy mikroskopija
(AFM), dinaminés S$viesos sklaidg (DLS), Rentgeno spinduliy difratometrija (XRD), Furje
transformacijy infraraudonajg spektroskopijg (FTIR), ir UV-Vis spektroskopijg [27]. Naudojant Siuos
metodus galima nustatyti skirtingus Nd parametrus: daleliy dydj, forma, kristaliSkuma, pavirSiaus
plota ir kt.

Vienas i§ greiciausiy ir papras¢iausiy budy Nd charakterizavimui yra UV-Vis spektroskopija.
Tipiniame AgNp UV-Vis spektre matomos trys absorbcijos smailés (8 pav., kairéje). Pirmoji smailé
ties 330 nm yra priskiriama plo§tumos dipolio LSPR, kuris susidaro dél metalo pavirSiaus elektrony
virp¢jimy palei nanodalelés ploti. Kita (400-550 nm) yra priskiriama plokStumos kvadrupolio LSPR.
Pati intensyviausia ir labiausiai priklausanti nuo Nd dydzio (varijuoja tarp 500-1000 nm) yra
priskiriama lygiageciojo dipolio LSPR [28].

Kitas metodas, daznai naudojamas AgNp charakterizavimui, — perSvieiamoji elektroniné
mikroskopija (TEM). 8 pav. (deSinéje) matomos skirtingy dydziy AgNp: 5 méginio 58+10,15 nm, 7
—73%£15 nm, 8 — 9621 nm ir 9 — 225+44,63 nm.

Sugertis
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8 pav. Skirtingy sidabro nanoprizmiy meéginiy UV-Vis spektrai (kair¢je) ir TEM
vaizdai (desingje) [28]

1.1.5. AgNd panaudojimas

Sidabro nanodalelés yra jau seniai naudojamos dél jy antibakteriniy savybiy. AgNd yra
pritaikomos Zaizdy gydymui, vaisty transportavimui, sterilizavimui, maisto antibakterinei apsaugai,
ruby su antibakterinémis savybémis kurimui. Dél i$skirtiniy fizikiniy, cheminiy ir biologiniy savybiy
AgNd yra placiai pritaikomos mikroelektronikoje, medicinoje, saulés elementuose, jvairiuose
jutikliuose [29].
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Viena i$ labiausiai mokslininkus dominanciy AgNp savybiy yra jy gebéjimas sukelti stipry
LSPR, kurio pozicija gali varijuoti placiame spektriniame diapazone [28]. Dél $ios savybés AgNp
gali biiti naudojamos SERS, pavirSiaus sustiprintoje hiper Ramano sklaidoje, pavirSiaus sustiprintoje

fluorescensijoje ir kt. [16]

1.2.  PavirSiaus sustiprinta Ramano spektroskopija (SERS) ir plazmoniniy
pavirsiy gavimas

Pirmi pavirSiaus sustiprintos

Publikaciju skaiius
Ramano sklaidos matavimai buvo gy

atlikti. 1974 metais ant sidabro =

suSiurkstinto pavirSiaus, kaip analite 1"

naudojant pririding. Taciau tik po 3 :;:Z

mety buvo nustatyta, kas sukelia $j p

nejprasta reiSkinj. Tai léme didelj | ~~=00330000593000I
susidoméjimo SERS augima (9 pav.), Ll i mo;ﬂ;oss i
kuris tesiasi iki dabar [30]. 9 pav. SERS populiarumo augimas: grafike nurodyta

Pavir§iaus sustiprinta Ramano  Citaty skaiCius i§ Web of Science, kai ieSkomas terminas

. ] ,surface enhanced Raman* skirtingais metais [30].
spektroskopija — tai  Ramano

spektroskopijos metodas, kurio metu gaunamas sustiprintas Ramano signalas tiriant analite, kuri yra
adsorbuota ant specialiai paruosto metalo pavirSiaus. Ramano signalo intensyvumas gali bati
sustiprintas net 108 ar 10 Kkarty [30]. Dél itin auksto jautrumo ir potencialo nustatyti skirtingas
molekules SERS yra gali buti naudojama biochemijoje, maisto pramonéje, gynybos sektoriuje ir

jvairiuose medicininiuose tyrimuose.

1.2.1. Pavirsiaus sustiprintoji Ramano sklaida

Ramano sklaida yra fotono, kurio -
nm

suzadinimas

energija pasikei¢ia priklausomai nuo

Ramano
. .. .. v sklaida
vibracijos energijos supancios molekule, T, :
neelastinis  atspindys.  Eksperimento 4 9/§?

pradZioje analit¢ yra adsorbuojama ant

paruo$to metalo pavirSiaus, tuomet lazerio Sidabro pavirgius
isspinduliota Sviesa sukuria pavirSiaus 10 nay Systiprintos Ramano sklaidos schema [31]
plazmona ant metalo pavir§iaus. Sie

pavirSiaus plazmonai sgveikauja su analite ir sustiprina Ramano sklaidg (10 pav.).
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Yra nustatyta, kad pagrindinis SERS mechanizmas yra paremtas ektromagnetiniu stiprinimu.
Elektromagnetinis stiprinimas gaunamas i§ Sviesos sustiprinimo, kuris jvyksta dél lokalizuoty
plazmony rezonansy (LSPR). Sviesos sukoncentravimas palankiausiai vyksta plazmoniniy medZiagy
krastinése, kampuose ir tarpuose. Kita SERS veikimo stiprinimo dalis yra cheming. Sis stiprinimas
yra susijes su kriivio perneSimu tarp metalo nanostruktiiros ir adsorbuotos molekulés, taciau Sis
stiprinimas sudaro mazajg dalj bendro SERS stiprinimo [31].

Bendras SERS stiprinimas yra gaunamas i§ elektromagnetiniy ir cheminiy stiprinimy
mechanizmy. Siekant gauti patikimus SERS rezultatus, svarbiausia yra paruosti SERS substratus,

galinCius maksimaliai stiprinti Ramano signalg ir duoti atsikartojancius tyrimy rezultatus.

1.2.2. SERS substratai

Norint priskirti medziaga prie tinkamy naudoti SERS substraty, reikia atsizvelgti | daugelj
faktoriy. Naudojant substrata, turi biiti jmanoma gauti SERS rezultatus daugeliui skirtingy molekuliy.
Zinoma, SERS substratas negali reaguoti su tiriama medziaga, negali Kisti ore. Galiausiai, turi bati
sukurta metodologija, kaip atlikti pavirSiaus padengima tiramomis molekulémis.

Yrasukurta daug jvairiy SERS substraty: pradedant susiurkstintais sidabro elektrodais, baigiant
sidabro ir aukso koloidais. Pastaruoju metu ypatingai tyrinéjamos ir kaip SERS substratai pradétos
naudoti jvairiy koloidiniy nanostruktiiriniy metaly dangos.

Viena i§ svarbiausiy gero SERS stiprinimo salygy yra pavirSiaus SiukStumas. Naudojamo
susbtrato pavir$iaus SiurkStumas daZniausiai yra daug mazesnis nei lazerio bangos ilgis. Pvz.,
lazeriams, kuriy bangos ilgis yra 532-780 nm, naudojamas SiurkStumas ar daleliy dydis dazniausiai
yra 20-100 nm. Nors yra daug budy, kaip suSiurkStinti sidabro, aukso ar vario pavirsius, yra salyginai
sudétinga ir brangu paruosti tiksliai apibréztus atsikartojancios morfologijos SERS substratus. Todél
vis daugiau tyrimy yra atlickama su koloidiniais Nd tirpalais ir jy pritaikymu SERS. Koloidiniy
susbtraty pavirsiaus Siurk§tumas apibréziamas nanodaleliy vidutiniu dydziu ir vidutiniu atstumu tarp
daleliy. Ruosiant koloidinius substratus, Nd nusodinimas ant pavirSiaus néra tolygus, tai padidina
pavirSiaus netvarkinguma, i§sibarstyma ir tuo paciu bendrg pavirSiaus SiurkStuma.

Tyrimais nustatyta, kad SERS matavimuose yra geriau naudoti kampuotas nanodaleles (pvz.,
rombus, zvaigzdes, prizmes), nes su jomis gaunami didesni stiprinimai nei, pavyzdziui, naudojant
nanosferas. Taip yra dél to, kad daleliy kampuose yra labiau sukoncentruojamas elektromagnetinis

laukas, sustiprinantis SERS signalg [31].
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1.2.3. SERS dangy ruosSimas

SERS matavimuose tiriamos molekulés Ramano signalas yra padidinamas dél substrato
sudaromo LSPR. Tad SERS stiprinimas visiSkai priklauso nuo matavimui naudojamo SERS substrato
[20]. Pagrindiniai tikslai ruosiant SERS substratus yra sukurti juos tokius, kad biity sudaromas kuo
didesnis elektromagnetinio lauko stiprinimas, bei optimizuoti SERS substraty ruo$imo procesus, kad

bty gaunami atsikartojantys rezultatai.

Fizikiniai SERS substraty gavimo metodai. Top-down metodai apima tiesioginés mazy daleliy
dideliame plote sintezés metodus, tokius, kaip litografija, dangy ruoSimas pasitelkiant vakuumines
technologijas, plony dangy nusodinimas ir pan. [20]. Naudojantis $iais metodais SERS substratai yra
gaunami metaly nanostruktiiras tiesiogiai gaminant ant kieto pavirsiaus [32].

Vienas i§ pla¢iausiai naudojamy metody yra litografija. Tai lengvai atkartojamas procesas kurio
metu gaunami aukstos kokybés SERS susbstratai. Populiariausios nanolitografijos technologijos yra
fokusuoty jony pluosto (focused ion beam — FIB) ir elektrony srauto (e-beam) litografija. Elektrony
srauto nanolitografijoje yra dazniausiai naudojamas 10-50 keV elektrony srautas, sufokusuotas j kieta
pagrindg (dazniausiai SiOx/Si pagrindas, padengtas fotorezistorine danga) [32]. Po elektrony srauto
litografijos, seka cheminis SiOx/Si pavirSiaus ésdinimas, naudojant HF voneles. Pasalinus
fotorezistoring danga, yra gaunama nanodaleliy monosluoksnio danga.

Kai reikia paruo$ti maza SERS substrata yra naudojamos nanomatricos ir mikrokontakto
spausdinimo technologija [32]. Taip galima paruosti ne tik nanodaleliy, bet ir nanoskyliy matricas,
kurios taip pat gali buti naudojamos naujai vystomose mikroskysc¢iy technologijose.

Vienas i§ svarbiausiy SERS substraty paruoSimo aspekty yra sugebéjimas kontroliuoti
ruo§iamy nanostruktiiry morfologija. Siuo metu plagiausiai naudojama ir efektyviausia technologija
yra elektrocheminis daleliy nusodinimas ir nusodinimas garais panaudojant Sablong [32].

Naudojant fizikinius SERS substraty gavimo metodus, galima labai tiksliai kontroliuoti
geometrinius nanostruktiiry parametrus: Nd dydj, formg ir tarpus tarp jy, ir taip gauti didelj rezultaty
atsikartojamumg [32]. Taciau tai brangis ir ilgai trunkantys procesai.

Cheminiai SERS substraty gavimo metodai. Bottom-up sintezés metodai yra tokie, kai mazi

struktliriniai vienetai (atomai, molekulés, polimerai ar nanodalelés) yra naudojami gaunant didesnes
struktiiras. Tai gali biiti cheminé sintezé, savaiminis daleliy nusodinimas ant pavirsiaus ir koloidy
agregacija. Siy procesy metu galima kontroliuoti gaunamy nanostruktiiry dydj, forma ir jy savitvarka
j nanodaleliy klasterius ar ,,karStuosius taSkus* [20].

,Karstieji taskai“ — artima dviejy ar daugiau plazmoniniy objekty sgveika, esanciy 1-2
nanometry atstumu [20]. Siame regione sukoncentruoti elektromagnetiniai laukai sukelia Ramano

signalo stiprinimg SERS matavimuose. Taciau yra sudétinga kontroliuoti jy susidaryma: , karstieji
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taskai““ susidaro atsitiktinai, skirtingy dydziy ir formy, o tai sunkina SERS matavimy ir rezultaty
atsikartojamumg [33].

Dar vienas buidas paruosti SERS substratus yra nanodaleliy nusodinimas. Nors dazniausiai
nanodalelés nuséda chaotisSkai, netvarkingai ir neturi didelio periodiSkumo, bet naudojant taip
paruostus susbtratus yra gaunami dideli SERS stiprinimai [34].

Savitvarkis Nd nusodinimas ant paruosty dangy yra paprastas ir palyginus greitas metodas:
Svaraus stiklo pavirSius yra funkcionalizuojamas aktyviom grupém zoliy-geliy jmerkimo budu ir

tuomet yra jmerkiamas j Nd tirpalg tam tikram laiko tarpui (11 pav.).

(RO),Si(CH,),X AgNd

stillas —_— e

11 pav. Savaiminio Nd nusodinimo schema. X=CN, NH3, 2-piridil, P(CsHs)2 arba SH; R=CH3
arba CH.CH3 [32].

Taip paruosto SERS substrato savybés priklauso ne tik nuo stiklo ir naudojamy nanodaleliy,
bet ir nuo cheminiy funkciniy grupiy, esanciy stiklo pavirSiuje, savaiminio nanodaleliy nusodinimo
trukmés bei jy ir pavirSiaus aktyviyjy medziagy koncentracijy [32]. Siais faktoriais galima varijuoti
ir sukonstruoti efektyviausius ir optimaliausius SERS substratus.

Siekiant patikrinti savitvarkio Nd nusodinimo ant funkcionalizuoty pavirSiy metodu paruostus
SERS substratus, buvo jvertinta ir nustatyta, kad AgNp, imobilizuotos ant aminizuoto stiklo

pavir$iaus, iSlieka stabilios ir nepakite (12 pav.).

A A LS e L]

Bangos digh (am)

12 pav. UV-Vis spektras (kair¢je) ir SEM vaizdas (deSinéje) sidabro nanoprizmiy
monosluoksnio, imobilizuoto ant aminizuoto stiklo pavirSiaus [35],[36].

Lyginant su nanodaleliy, naudoty dangy ruoSimui, sugerties spektras beveik nepasikeicia:

matomos visos smailés, budingos AgNp spektrui, o tai parodo, kad néra didelio pokycio daleliy
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morfologijoje po dangos paruoSimo [35]. SEM nuotrauka tai patvirtina — sidabro nanoprizmiy forma
iSlieka nepakitusi. Praé¢jus daugiau nei ménesiui po SERS substraty paruo$imo, taip pat nenustatyta
jokiy fizikiniy ir optiniy savybiy pasikeitimy laikant méginj sandariai uzdaryta 4°C temperatiiroje
[36]. Tai parodo teisingg SERS substraty ruoSimo procesy pasirinkimg: susintetintos kokybiskos

AgNd, kuriy savybés nepakito jas nusodinus ant aminizuoto stiklo pavirSiaus.

1.3.  Zoliy-geliy metodas ir dangy formavimas jmerkimo metodu

Zoliy-geliy metodas yra patogus sintezés biidas, nereikalaujantis sudétingy salygy ir brangios
jrangos. Dazniausiai visi procesai vyksta oro atmosferoje, prie nedideliy temperatiry ir slégiy. Taip
gali biiti susintetintos jvairios struktiiros: NUO vieny i$ pirmyjy Siuo metodu susintetinty silicio koloidy
iki vaisty ar diagnostikos preparaty [37].

Zoliy-geliy metodas — tai sintezés metodas, kurios metu sistema pereina nuo skystos ,,zolio*
fazés prie kietos ,,gelio* fazés. IS pradZziy yra paruoSiamas zolis, o po to 1§ jo formuojamas gelis.
»Zolis* — tai skysta kiety 1-100 nm dydzio daleliy suspensija, kuri gaunama hidrolizés ir dalinés
pradinio reagento (neorganinés druskos ar metalo oksido) kondensacijos btdu. ,,Gelis* — tai dvifaziné
tridimensiné struktira, susiformavusi toliau kondensuojant paruosta zolj, kai kieta fazé jkapsuliuoja
skysta faze. Véliau skystis, ikapsuliuotas kietoje fazéje, yra pasalinamas i§ gelio ji dZiovinant
(dZiovinimas garinant arba superkritinémis sglygomis) [38].

Zoliy-geliy metodu gaunamos medZiagos pasizymi aukStu cheminiu grynumu (dé¢l sintezei
reikalingy itin gryny pradiniy medziagy) ir homogeniskumu. Ruosiamo gelio fizikines savybes, tokias
kaip pory dydj ir jy pasiskirstyma, kompozicijg ir homogeniSkuma, galima lengvai keisti varijuojant
pradinémis reakcijos medziagomis ir jy koncentracijomis [38]. Zoliy-geliy sintezés metodu galima
paruosti jvairiy formy ir struktiiry medziagy: poréty dariniy, siaury pluosty, smulkiy milteliy ir plony
dangy (13 pav.).

Jei suformuotas gelis yra dziovinamas garinant, veikia kapiliarinés jégos, gelis susitraukia ir
susiformuoja kserogelis. Jei dziovinimas yra vykdomas superkritinémis salygomis, sudaryta gelio
strukttira gali i$likti beveik nepakitusi su didelémis poromis, susiformuojant aerogeliams. Zoliy—geliy
metodu galima gauti miltelius, naudojant metaly alkoksidus ar metaly alkoksidus kartu su metaly
drukomis. Naudojant zoliy-geliy metoda, galima nesudétingai suformuoti plonus sluoksnius ant
jvairiy pavirSiy. Tam dazniausiai naudojama sukimo (Spin coating), purskimo (spraying), zeminimo
(lowering) arba jmerkimo (dip coating) metodai. Ruosiant plonas dangas zoliy-geliy metodu, galima
paruosti didelj plotg vienu kartu, paruosta danga yra tolygi, galima kontroliuoti dangos mikrostruktiirg

ir dengiamo pavirsiaus plota [39].
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13 pav. Zoliy-geliy metodu gaunamy produkty schema [38].

1.3.1. Dangy formavimas jmerkimo metodu

Plony dangy formavimas jmerkimo metodu yra vienas i§ seniausiy. Pirmasis patentas Siam
procesui buvo iSduotas Jenaer Glaswerk 1939 metais ir butent silicio dioksido dangy ruoSimui [40].

Proceso metu susbtratas dazniausiai yra vertikaliai jmerkiamas ir iStraukiamas i§ indo pastoviu
greiCiu. Tai yra vienas i§ dangos storj lemianciy faktoriy. Dangos storis taip pat priklauso nuo
naudojamo tirpalo ir jo koncentracijos [41]. Paruostos dangos storj galima nustatyti tokiais analitiniais
metodais kaip elipsometrija ir fluorescensiné spektroskopija.

Proceso metu pagrindas yra jmerkiamas j skystj ir laikomas jame tam tikrg laiko tarpg. Kai jis
yra pradedamas traukti j virSy, susidares sluoksnis pradeda plonéti ir koncentruotis dél vykstancio
skystos fazés garavimo. Kartu vyksta agregacija, gelio formavimasis ir galutinis iSdzitivimas.
Tinkamiausi tirpikliai dangy ruosimui zoliy-geliy jmerkimo buidu yra alkoholiai, nes jie turi maza
pavirSiaus jtempimg ir yra pakankamai lakis, kad garavimas vykty pakankamai greitai [41].

Tai yra paprastas ir nebrangus procesas, kuriuo gaunami auks$tos kokybés méginiai [42].
Pagrindiniai reikalavimai sékmingam dangy formavimui jmerkimo metodu yra: sukondensuota fazé
turi likti skystoje dalyje, kad biity iSvengta makroskopinio gelio formavimosi, ir zolis turi buti

praskiestas taip, kad neatsirasty kritinis gelio trikingjimas paruosus danga [40].

1.3.2. Pavirsiaus silanizavimas amino grupémis

D¢l bifunkcinés prigimties aminosilanai yra placiai naudojami kaip riSikliai. Pavyzdziui,

aminosilany -NH2 grupiy nukleofiliSkumas yra panaudojamas, norint sustiprinti dervy (saky)
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sukibimg su stiklu. Vandeninéje terpéje prie mazy pH —~NHs* grupés stiprina neigiamai jkrauty daleliy

(pvz., DNR) sukibimg su nanodalelémis [43].

Pagrindinius komerciskai prieinamus
aminosilanus galima suskirstyti | tris
grupes pagal amino grupiy kiekj grandinéje
(14 pav.). Pirmosios grupés (G1) reagentai
turi pirminio amino grupe propil ()
pozicijoje. Antros grupés (G2) silanai turi
pirminio ir papildomai antrinio amino
grupe propil pozicijoje. Tre€ios grupés
(G3) reagentai turi pirming¢ grupe ir dar

vieng amino grupg¢ o pozicijoje. [43].

¢ :
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14 pav. Pagrindiniy aminosilany suskirstymas [43].

Nors pirmoje grupéje esantis 3-aminopropiltrietoksisilanas (APTES) yra vienas i§ dazniausiai

naudojamy aminosilany, ta¢iau jj naudoti sudétinga. Pagrinding problemg sukelia tai, kad yra daug

budy, kaip APTES gali saveikauti su silicio dioksido pavir$iaus grupémis (15 pav.): gali susidaryti

vandeniliniai ry$iai, elektroninés sgveikos ir siloksano rySiai. Todél kartais dél kai kuriy sgveiky (15

pav. b) gali susidaryti labai tankios struktiros, o kartais labai silpnos sgveikos (15 pav. c-e). Be to,

aplinkoje esant vandens, APTES yra linkegs polimerizuotis. Gali vykti ne tik silano molekuliy

polimerizacija ant dangos pavirSiaus, bet ir pradiniame tirpale [43].

,;N H; 'NHz.
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| OEt " N
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15 pav. Skirtingi saveiky budai tarp APTES molekulés ir silicio dioksido substraty: a — APTES
molekulé kovalenti§kai sujungta su amino grupe, b — APTES molekulé¢ kovalenti$kai sujungta su amino
grupe, sgveikaujancia su pavirSiaus silanolio grupe, c-e — silpnai priristos APTES molekulés [43].

Tyrimais yra nustatyta, kad tarp dangy, turiné¢iy amino grupiy, ir sidabro nanoprizmiy susidaro

pakankamai tvirta sgveika dél elektrostatinés saveikos tarp protonizuotos amino grupés ir neigiama

krivj turin¢ios AgNp [19]. Todél APTES gali buti puikus pasirinkimas, siekiant savitvarkiai

nusodinti AgNp ant paruosty dangy.
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

2.1. Naudotos medziagos

Sidabro nanodaleliy sintezei naudotas sidabro nitratas (AgNOs, 99,9%, Alfa Aesar),
poli(natrio-4-stirenosulfonatas) (PSSS, ~1000000 g/mol, Sigma-Aldrich), natrio borohidridas
(NaBH4, 99%, Sigma-Aldrich), natrio citratas (CsHsNasO7-2H20, 99%, Merck), L-askorbo rugstis
(CsHgOs, 99%, Alfa Aesar) be papildomo gryninimo. Dangy ruo$imui naudoti tetraetoksisilanas
(TEQS, 99%, Sigma-Aldrich), (3-aminopropil)trietoksisilanas (APTES, 98%, Alfa Aesar), druskos
rugstis (HCI, 37%, Acros). Absoliutus etanolis (99,9%) paruostas, ilaikant rektifikuota etanolj su 3A
molekuliniais sietais (30% m/v) 24 val., ir tuomet perdistiliuotas. Etanolio grynumas nustatytas
densimetru Anton Paar DMA 35, galutinis etanolio grynumas sieké 99,9%. Dejonizuotas ir
distiliuotas vanduo naudotas visy tirpaly paruosimui. Nanodaleliy sintezei naudoti laboratoriniai indai
prie§ naudojimg silanizuoti su chlorotrimetilsilanu (C3HoCISi, 98%, Sigma-Aldrich). Kaip substratas
dengimo procesui naudota Soda Lime stiklo mikroskopiniai stikliukai (76x26 mm) (DG), kurie pries
naudojimg kruopsc¢iai nuplaunami. Plovimui naudotas RBS25 (Carl-Roth) detergentas. Dangoms

ruosti buvo naudotas jmerkimo aparatas (KSV Instruments DipCoater D).

2.2. Sintezés ir analizés metodai

2.2.1. Sidabro nanodaleliy sintezé ir charakterizavimas
Sidabro nanodaleliy sintezei pasirinktas Atherne ir kt. apraSytas sintezés metodas [3], kuris
susideda 1§ dviejy etapy — Ag kristalikliy sintezes ir AgNp auginimo.

Sidabro kristalikliy sintezé. Sidabro kristalikliai gaunami sumaiSant vandeninius trinatrio

Po to j reakcijos mi$inj laginamas (naudojant §virksting pompa) vandeninis AgNOs tirpalas (20 mL,
0,5 mM) pastoviu 2 mL/min grei¢iu. Reakcija vykdoma 20°C temperatiiroje, nuolat maisant vienodu
greiciu.

Sidabro nanoprizmiy auginimas. AgNp gaunamos ] 70 mL distiliuoto vandens jpilant

vandeninio askorbo riigsties tirpalo (1050 mL, 10 mM) ir tam tikrg kiek] paruoSto sidabro kristalikliy
tirpalo, tuomet j reakcijos misinj pastoviu greic¢iu lasinamas vandeninis AgNOs (42 mL, 0,5 mM)
tirpalas. Siekiant stabilizuoti susiformavusias sidabro nanoprizmes, po sintezés j tirpalg jpilama 7 ml
vandeninio trinatrio citrato tirpalo (25 mM). Gaunamy nanoprizmiy dydis priklauso nuo sidabro
nanoprizmiy auginimui naudojamy kristalikliy koncentracijos reakcijos miSinyje (sintezéje

naudojamo sidabro kristalikliy kiekio).
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Susintetinty AgNp suZzadinimo spektrai uzrasyti UV-Vis spektrometru (Perkin EImer Lambda
35) (250-1100 nm, 480 nm/min). Daleliy dydis nustatytas naudojant Hitachi FE-SEM SU-70
skenuojant] elektroninj mikroskopa (SEM). Méginiai SEM tyrimams paruosti uzlaSinant AgNp
tirpalo ant silicio substraty (prie§ matavimus méginiai iSdziovinami ore). Norint nustatyti vidutinj
daleliy dydj buvo skai¢iuojamas ne maziau nei 150 daleliy dydziy vidurkis (atstumas nuo prizmés

virSiinés iki pagrindo krastinés).

2.2.2. Hibridiniy SiO2-APTES dangy ruoSimas

Hibridinis SiO2>-APTES zolis absoliu¢iame etanolyje buvo paruoStas naudojant ragsties
katalizuojama TEOS ir APTES hidroliz¢ ir kondensacija. Norint gauti skirtingus aminio grupiy
kiekius ant dangy, zolio paruo§imui naudojami skirtingi TEOS ir APTES moliniy kiekiy santykiai.
Ruosiant zolius TEOS, APTES, HCI ir etanolis buvo sumaiSyti tokiais moliniais santykiais:
a:b:0,04:38 (a=TEOS, b=APTES skirtingi pasirinkti moliniai kiekiai). Silicio dioksido dangos be
APTES paruostos maiSant TEOS, HCI, H20 ir etanolj tokiais atitinkamais moliniais santykiais
1:0,04:4:38. Po paruos$imo zoliai i$laikyti kambario temperattroje 24 val.

Norint pasSalinti dulkes ir susidariusius aglomeratus, prie§ pat dengimg paruosti zoliai
perfiltruojami per 0,2 pm nailoninés membranos filtra.

Dangy ruoSimui naudoti optiniai stikliukai prie§ jmerkimo procediirag buvo nuplauti 1% RBS25
komerciniu detergento tirpalu, po to atidziai keletg karty perplauti dejonizuotu vandeniu ir palikti
18dzitti laminarinéje traukos spintoje.

Dangos ruoSiamos jmerkimo biidu, naudojant pastovy iStraukimo greitj 40 mm/min. Paruostos
dangos dziovintos 24 h kambario temperatiiroje laminarin¢je traukos spintoje. Po to paruosti
substratai supjaustomi j 15%25 mm dydzio stac¢iakampius meéginius. Viena méginio pusé nuvaloma
2% HF tirpalu ir acetonu.

Dangy vandens kontaktinio kampo matavimai atlikti KSV Instruments CAM200 optiniu
goniometru. Norint pamatuoti sluoksnio storj, dangos buvo paruostos ant silicio substrato ir dangos
sluoksnio storis iSmatuotas besisukancio analizatoriaus spektriniu elipsometru J.A. Woollam
M2000X su pilna EASE programa.

FTIR spektro uzrasymui danga paruosta ant CaF> monokristalinés plokstelés. Matavimai atlikti

naudojant Perkin Elmer Frontier FTIR spektrometra su ATR moduliu.

2.2.3. Savitavarkis AgNp nusodinimas

Norint nusodinti AgNp ant paruosty SiO2-APTES dangy, pastarosios padétos j plastikinius
konteinerius ir j kiekvieng 18 jy jpilta po 5 mL AgNp koloidinio tirpalo. Méginiai palikti kambario
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temperatiroje tam tikram laiko tarpui. Tuomet dangos su AgNp sluoksniais buvo nuplautos
distiliuotu vandeniu ir paliktos iSdzititi kambario temperatiiroje.

Siekiant gauti patikimus rezultatus, kiekvienas eksperimentas buvo kartotas bent 4 kartus.

2.2.4. SERS matavimai

SERS matavimams buvo naudoti vandeniniai Slapimo riigsties (Sigma-Aldrich) tirpalai. Jie
paruosti 1 mM pradinj riigsties tirpalg (16,8 mg 98 mL vandens) praskiedziant dejonizuotu vandeniu.
2 mL 2 % NaOH (Thermo Scientific) tirpalo buvo pridéta, siekiant visiSkai istirpinti $lapimo ragst;.

Tiriamieji méginiai paruosti jmerkiant substratus j Slapimo rugsties tirpalg vienai valandai ir
tuomet nuplaunami dejonizuotu vandeniu.

SERS spektrai 4000-70 cm™ spektrinéje zonoje buvo uzrayti FT-Raman spektrometru
MultiRAM (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Vokietija), naudojant Nd:YAG (1064 nm) suzadinimo
lazerj. SERS signalas uzraSytas naudojant skystu azotu Saldomus Ge ir Si diodinius detektorius. Buvo
naudojamas auksu padengtas veidrodinis objektyvas (diametras — 33 mm).

Kiekvienam spektrui buvo uzrasytos 128 interferogramos, 1§ kuriy véliau iSvestas vidurkis
(i$vesta vidutiné interferograma). Spektro registravimui naudota 4 cm™ spektriné rezoliucija. Lazerio

galia nustatyta ties 100 mW. Analizei buvo atsitiktinai pasirinkti 5-7 kiekvieno méginio taskai.

20



3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. AgNp sintezés greicio optimizavimas

Paruostas sidabro kristalikliy tirpalas yra ryskiai geltonos spalvos. Jj reikia laikyti tamsoje
(Sviesai nepralaidZioje taroje), kad Sviesa nepaveikty ir nekatalizuoty kristalikliy agregacijos proceso.

Po sintezés kristalikliai yra palieckami ~6h kambario temperattroje, kad galutinai subresty. Po
to vykdomas antras sintezés etapas — sidabro nanoprizmiy auginimas.

Vykdant reakcija — laSinant sidabro nitratg j reakcijos miSinj — reakcijos spalva keiciasi
akivaizdziai ir pereina geltong, raudong, violeting ir mélyng spalvas. Siekiant optimizuoti sintezg,
buvo tiriama, AgNOs tirpalo lasinimo greicio jtaka gaunamy AgNp polidispersiskumui. Tad buvo
atliktos sintezés laSinant sidabro nitratg 1, 3, 5, 7, 10 ml/min greiiais. Kaip minéta literatiros
apzvalgoje, daleliy polidispersiSkumas daro stiprig jtakg AgNp tirpalo sugerties spektro profiliui —
didesnis daleliy dyZzio pasiskirstymas gali nulemti dipolio LSPR sugerties smailés iSplitima ir
intensyvumo sumaz¢jima. Taigi atlikus AgNP sintezg, taikant skirtingg AgNOs tirpalo lasinimo
greit], uzrasyti gauty koloidiniy AgNp tirpaly UV-Vis sugerties spektrai (16 pav.).

1.0
—— 1 ml/min
{ —— 3 ml/min
—— 5 ml/min
0.8 —— 7 ml/min
10 ml/min

Ekstinkcija, s.v.

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Bangos ilgis, nm

16 pav. AgNp, gauty sintezei naudojant skirtingg AgNO3 lasSinimo greitj, tirpaly sugerties

spektrai.

IS gauty duomeny matyti, kad skiriasi AgNp tirpaly, gauty laSinant AgNOs3 tirpalg j reakcijos
misinj skirtingu greiciu, sugerties spektrai. Sidabro nitratg lasinant létai — 1 ml/min greiciu — gauta
mazesnio intensyvumo ir gana iSplitusi LSPR sugerties smailé. Tai galima sieti su AgNp tirpale
esanciy nanodaleliy didesniu polidispersiSkumu. Sidabro nitratg lasinant didziausiu grei¢iu — 10
ml/min — gauta maziausiai iSplitusi smailé, kurios intensyvumas yra didziausias lyginant su kity
AgNp tirpaly, gauty laSinat AgNOs tirpalg létesniais greiciais. Todé¢l tikétina, kad Siame tirpale yra

didZiausia vieno dydzio Nd koncentracija. Sidabro nitrata laSinant | reakcijos miSinj vidutiniais
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greiciais — 3-7 ml/min — gauti panaSts rezultatai: LSRP smailiy intensyvumai ir plo¢iai nedaug
skiriasi vienas nuo kito. Todél galima sakyti, kad naudojant Siuos sintezés greicius gauti koloidiniai
tirpalai yra panasus (gautos panasaus dydzio dalelés).

Siekiant jvertinti efektyviausig ir tinkamiausia sintezei greiti, buvo patikrintas susintetinty
nanodaleliy stabilumas laike. AgNp tirpaly UV-Vis sugerties spektrai buvo uzraSomi po sintezés
praéjus skirtingiems laiko tarpams: 1 parai, 3 paroms, savaitei. Gauti rezultatai apibendrinti ir iSvesta

ekstinkcijos maksimumo ir dipolinio LSPR pozicijos spektre priklausomybé nuo laiko (trukmés po

AgNp sintezés) (17 pav.).
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17 pav. Sidabro nanoprizmiy, susintetinty lasinant sidabro nitratg skirtingu grei¢iu, ekstinkcijos
maksimumo (A) ir LSPR pozicijos spektre (B) kitimas, praéjus skirtingiems laiko tarpams po
AgNp sintezeés.

Uzrasius koloidiniy tirpaly sugerties spektrus, matyti, kad jie visi kinta laikui bégant: keiciasi
LSPR smailés intensyvumas ir pozicija spektre. 17 pav. A matyti, kad visy tirpaly smailés
intensyvumas padidéja praéjus parai po sintezés. Galima sakyti, kad tirpalas stabilizuojasi:
nanodalelés uzima stabilesn¢ biiseng ir tirpalas tampa monodispersiSkesnis. Pragjus 3 ir 7 paroms,
AgNp, sintetinty 1 ml/min greiciu, intensyvumas didéja toliau. IS to galima spresti, kad lasinant
sidabro nitratg j reakcijos mis$inj 1 ml/min greiciu, susiformavo nestabilios nanodalelés. Priesingas
reiskinys stebimas kity tirpaly sugerties spektro pokyc¢iuose — intensyvumas beveik nekinta (stebimas
nedidelis sumazéjimas). Galima daryti iSvada, kad, praéjus parai po sintezés, koloidiniai tirpalai
nusistovejo ir susiformavo dalelés, uzimancios stabiliausig buiseng.

Vertinant LSPR pozicijos spektre pokytj, pastebima, kad labiausiai kito dalelés, kur sidabro
nitratas buvo lasinamas maziausiu pasirinktu grei¢iu (1 ml/min): jy LSPR pozicija slenkasi ilgesniy
bangy link, o tai reiSkia, kad Nd toliau auga ir didéja. PrieSingai vyksta visuose kituose tirpaluose:
LSPR pozicija Siek tiek slenkasi mazesniy bangy link. Tai reiSkia, kad reakcijos metu susiformavo

stabilios AgNp.
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Didelis intensyvumo ir LSPR pozicijos spektre pokytis stebimas tirpale, kuriame sidabro
nitratas buvo laSinamas 10 ml/min grei€iu. Tai rodo, kad S§is greitis reakcijai buvo per didelis ir
reakcijos metu nesusiformavo stabilios dalelés.

Nors i§ gauty rezultaty matyti, kad maziausiai kito tirpalai sintetinti vidutiniais greiciais, galima
pastebéti, kad abejuose grafikuose maziausiai kinta tirpalas, kuriame sidabro nitratas buvo laSinamas
5 ml/min greiciu.

Apibendrinant galima daryti i§vada, kad didziausi poky¢iai vyksta ir nestabiliausios dalelés
gautos, sintetinant jas léCiausiu pasirinktu grei¢iu. Taip pat dideli pokyc¢iai stebimi, sinteze vykdant
didziausiu grei¢iu. Stabiliausios dalelés gautos, sintetinant jas vidutiniais grei¢iais — 3—7 ml/min.

Buvo nuspresta jvertinti sintezés atsikartojamuma, sintetinant AgNp 3, 5, 7 ml/min greiciais.
Buvo susintetinta po keleta koloidiniy sidabro nanoprizimiy tirpaly, uzraSyti jy sugerties spektrai ir

jvertinta susintetinty daleliy dipolio LSPR padéties atsikartojamumas (18 pav.).
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18 pav. Sinteziy, daryty skirtingu greiciu, rezultaty atsikartojamumas.

Buvo apskaiciuoti sugerties intensyvumo maksimumo ir LSRP pozicijos spektre vidurkiai ir
iSvesti jy standartiniai nuokrypiai. DidZiausias atsikartojamumas gautas sidabro nitratg lasinant |
reakcijos misinj 5 ml/min grei¢iu — gautas intensyvumo nuokrypis lygus 0,011 (su 3 ml/min —0,017;
su 7 ml/min — 0,030) (18 pav. a), LSPR pozicijos nuokrypis lygus 2 nm (tuo tarpu su Kitais greiciais
jis yra didesnis nei 7 nm) (18 pav. b). Tad po $io eksperimento visos Kitos sintezés buvo atlickamos

laSinant sidabro nitratg j reakcijos misinj 5 ml/min greiciu.
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3.2 Skirtingy dydziy AgNp sintezé

Kitame tyrimo etape buvo susintetintos skirtingy dydziy sidabro nanoprizmés. Tai galima

padaryti sintezei naudojant skirtingg susintetinty kirstalikliy kiekj. Buvo paruosti trijy skirtingy

—— AgNpr01
11— AgNpr02
—— AgNpr03
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19 pav. Skirtingy dydziy AgNp ekstinkcijos spektrai.

dydziy AgNp tirpalai ir uzrasyti jy sugerties spektrai (19 pav.).

Susintetinty skirtingy dydziy AgNp sugerties spektruose yra matomos charakteringos LSPR
smailés. Pati intensyviausia smailé yra siejama su dipolio LSPR, ir yra jautriausia bei labiausiai
priklausanti nuo nanodaleliy dydzio ir formos: kuo didesnés dalelés, tuo smailés pozicija yra labiau
pasislinkusi prie didesniy bangos ilgiy. MaZiausiai jautri ir maziausiai nuo daleliy geometrijos
priklausanti LSPR smailé yra prie 333 nm. Ji matoma visy meéginiy spektruose ir yra priskiriama
oktupolio LSPR. Mazo intensyvumo smailé, esanti prie ties 400 nm, gali buti priskirta mazy sferiniy
daleliy, esan¢iy méginyje, LSPR.

Susintetinty koloidiniy AgNp tirpaly sugerties maksimumas gaunamas prie 664 nm (AgNpr01),
756 nm (AgNpr02) ir 1000 nm (AgNpr03). Siekiant nustatyti ry$j tarp LSPR smailés iSplitimo ir
daleliy dydzio, naudojantis SEM buvo nustatytas vidutinis daleliy dydis ir apskai¢iuotas daleliy
dydzio standartinis nuokrypis (20 pav.).

a) AgNpr01 b)  AgNpr02 ~  AgNpr03

24



10— - - 60
Vidutinis daleliy dydis: 34 =8 nm AgNprol Vidutinis daleliy dydis: 50 11 nm Y AgNpr02 T idutinis daleliy dydis: 120220 nm = AgNpr03

2

e)

/4

X
X

Skaicius
@
3
Skaicius

____
/////////////////////%

L \
s \\\\\\ —
10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 01'0 20 30 40 5 (0 70 “““"‘ 0 ===t
Nanodaleliy dydis (nm) Nanodaleliy dydis (nm) 4 60 8 100 120 140 160 180 200
anocalelin Gydis tm Nanodaleliy dydis (nm)

20 pav. Skirtingy dydziy AgNp SEM vaizdai (a-c, mastelis — 500 nm) ir daleliy dydzio
pasiskirtymo histogramos (d-f).
Gautose SEM nuotraukose matyti, kad nors méginiuose yra ir ploksteles, ir heksagono formy

daleliy, didzioji dauguma susintetinty Nd yra prizmés formos. Didesnés dalelés (AgNpr03) turi
aiSkesnes, ryskiau susiformavusias prizmeés formas, bet daleliy dydzio standartinis nuokrypis yra
didesnis. Mazesniy daleliy atveju (AgNpr01), daleliy dydzio standartinis nuokrypis yra mazesnis,

taciau dalelés pasizymi maziau taisyklinga forma. Palyginimui rezultatai suraSyti j 2 lentele.

2 lentelé. Paruosty trijy skirtingy dydziy sidabro nanoprizmiy tirpaly eksperimentiniai duomenys.

Meéginys Naudotas kristalikliy kiekis | LSPR pozicija spektre = Vidutinis nanodaleliy dydis
(uL) (nm) (nm)
AgNprol 2000 664 3448
AgNpro2 1000 756 50+11
AgNpr03 200 1000 120+25

Analizuojant duomenis, pateiktus 2 lenteléje, galima pastebéti, kad sidabro nanoprizmiy
auginimui naudojant maziau sidabro kristalikliy, LSPR pozicija slenkasi j didesniy bangos ilgiy puse
ir gaunamos didesnés sidabro nanoprizmes, bet su didesnémis daleliy dydZio standartinio nuokrypio
vertémis. Naudojant didesnj kristalikliy kiekj, gaunamos mazesnés dalelés su mazesniu daleliy dydzio

standartiniu nuokrypiu.

3.3. APTES:TEOS skirtingy santykiy dangy ruosimas

Siekiant savitvarkiai nusodinti paruostas sidabro nanoprizmes ant pavirSiaus ir paruosti
efektyviausius SERS substratus, buvo formuojamos hibridings silicio dioksido dangos su skirtingais
APTES kiekiais. APTES molinis santykis pradiniame zolyje buvo didinamas nuo 0,02 iki 0,30, kartu
atitinkamai mazinant naudojamo TEOS molinj kiekj nuo 0,98 iki 0,70.

Siekant gauti tolygias dangas yra reikalinga griezta zolio hidrolizés ir kondensacijos proceso
kontrolé. Kadangi APTES turi savybe indukuoti hidrolizés ir kondensacijos procesa, Siame sintezes

etape ruoSiant pradinj zolj buvo naudotas absoliutus etanolis (99,9%).
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Ruosiant zolj, ir naudojant APTES moliniu santykiu mazesniu nei 0,06, buvo gautos vizualiai
tolygios dangos, bet gavus mazo didinimo SEM vaizdus nustatyta, kad pavirSiuje susiformavo ne
tolygus sluoksnis, o mikrono dydzio laseliai (21 pav. a, b).

Dangos, paruostos su moliniu APTES kiekiu didesniu nei 0,06 yra tolygios su keliais
nedideliais defektais, atsirandanciais dél dulkiy ir stiklo substraty netolygumy (21 pav. ¢, d). Tikétina,
kad zolio ruoSimui naudojant mazesnius APTES kiekius, hidrolizés ir kondensacijos procesai

nevyksta iki galo, ir gaunamos dangos yra netolygios.

a)

b) ehs D
3 . 2 . .. OROmS .-..‘ o'
d)

21 pav. SEM vaizdai SiO>-APTES dangy su skirtingais APTES moliniais kiekiais: a) 0; b) 0,04;
c) 0,1; d) 0,3. Mastelis 100 pum.

Paruostoms dangoms buvo atlikti vandens kontaktinio kampo bei sluoksnio storio matavimai
(22 pav. a). Visos gautos dangos yra santykinai plonos ir, didinant APTES kiekj, dangos storis kinta
nuo 13 iki 22 nm. DidZiausias vandens kontaktinis kampas gautas, kai danga buvo ruosta su 0,06
moline APTES Koncentracija, ir jis tolygiai mazéja didéjant APTES molinei daliai. Vandens
kontaktinis kampas yra labai jautrus pavirSiaus savybéms, tokioms kaip poliSkumas, porétumas ir
SturkStumas. APTES jterpimas j silicio dioksido matricg, dél maZiau poliniy amino grupiy ir padidinto
Siurk§tumo, gali padidinti hidrofobines pavirSiaus savybes. Tad Siuo atveju, maZz¢jantis kontaktinis
kampas gali biiti siejamas su sumaZzintu pavirSiaus SiurkStumu ir/arba sumazéjusiu amino grupiy

skaiciumi. Siekant tai i$siaiskinti, dangos buvo tiriamos FTIR metodu.
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22 pav. Dangy, paruosty su skirtingais APTES:TEOS koncentracijy santykiais, kontaktinio kampo ir

sluoksnio storio matavimai (a) ir FTIR spektrai (Spektrai suzyméti pagal APTES moling koncentracija
pradiniame zolyje) (b).

Paruosty dangy FTIR spektruose (22 pav. b) matomas didelis signalo intensyvumas prie 1050
cm?, atitinkantis Si-O-Si virpesius, ir vidutinio intensyvumo Si-OH rysiy virpesiai ties 789 cm™.
Nors charakteringi pirminiy aminy virpesiai 3400-3300 cm™ regione yra uzslépti po H20O virpesiais,
bet didinant APTES molinj kiekj, plataus signalo prie 3500-3000 cm, priklausancio nuo adsorbuoto
H>0, ir Si-OH rysiy prie 789 cm™ intensyvumas sumaz¢ja. Tai reiskia, kad laisvy Si-OH grupiy kiekis
mazéja. Yra pastebimas NH: grupiy maZo intensyvumo virpesiy ties 1549 cm™ intensyvumo
didéjimas didinant APTES moling dalj dangoje. Mazas N-H rysio intensyvumas prie 689 cm™ tampa
matomas, kai APTES koncentracija yra pakankamai didelé¢ — 0,1 ir daugiau. Charakteringy N-H
virpesiy padidéjimas ir Si-OH rySiy intensyvumo sumazéjimas vyksta, kai yra jvedamas didesnis
kiekis APTES. Tai leidzia daryti iSvada, kad didinant APTES kiekj, did¢ja amino grupiy kiekis

dangoje.

3.4. AgNp nusodinimas ant paruosty dangy

Sidabro nanoprizmiy savitvarkis nusédimas ant dangy, turinc¢iy skirtingg APTES kiekj, buvo
tyrinéjamas su vidutinio dydzio AgNp (AgNpr02). Buvo tirtas nusédimo greitis, gauty AgNp
sluoksniy tolygumas ir morfologija.

Savitvarkis AgNp nusédimas ant dangy su skirtingu APTES kiekiu buvo stebimas 24 val ir

buvo gautos méginiy nuotraukos (23 pav.).
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23 pav. Dangos su AgNp, savitvarkiai nusédusiomis ant SiO2-APTES dangy, paruosty naudojant
zolius su skirtingu APTES moliniu kiekiu. Nuotraukose méginiai suzyméti pagal APTES moling
dalj pradiniame zolyje.

Vizualiai matoma, kad substratas paruostas be APTES (0) yra bespalvis — sidabro nanodalelés
nenusédo ant Sio susbtrato. Kai APTES moliné dalis pradiniame zolyje yra tarp 0,06-0,10, gauti
substratai yra gana tolygts ir dél daleliy LSPR yra mélynos spalvos. Didéjant APTES koncentracijai,
yra pastebimas spalvos intensyvéjimas. Kai APTES dalis zolyje yra 0,20, gautas intensyviausios
spalvos substratas. Didinant APTES kiekj zolyje iki 0,30, yra stebima didelé AgNp agregacija: gauta
danga yra pilkai melsvos spalvos ir pastebimi vizualiai matomi agregatai. Verta paminéti, kad dalelés
agreguoja tiek ant substrato pavirSiaus, tiek ant konteinerio, kuriame vyko nusédimo procesas,
sieneliy.

Visas procesas buvo stebimas ir spektrofotometriSkai. UV-Vis sugerties spektrai buvo
uzrasomi praéjus 3, 6, 12 ir 24 h nuo jmerkimo pradzios. Gauti rezultatai apibendrinti ir iSvesta

dipolinio LSPR pozicijos intensyvumo priklausomybé nuo AgNp savitvarkio nusédimo trukmés (24

pav.).
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24 pav. AgNp nusédimo ant skirtingy dangy priklausomybé nuo proceso trukmés:
paveiksle pavaizduota LSPR maksimalaus intensyvumo priklausomybé nuo AgNp nusédimo
trukmes. Kreivés suzymétos pagal APTES moling koncentracijg pradiniame zolyje.
Sie matavimai patvirtina rezultatus, nustatytus vizualiai. Kai substratas paruo$tas be APTES

(0), néra pastebima jokio AgNp aktyvumo. Kai APTES molin¢ dalis pradiniame zolyje yra tarp 0,06—
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0,10, gaunami labai panasiis rezultatai: ant dangy nusédusiy nanodaleliy kiekis per 24 h did¢ja beveik
tolygiai. Geriausi rezultatai stebimi, kai APTES dalis zolyje yra 0,20: daleliy nusédimo greitis ant
pavirSiaus yra labai didelis iki 12 h, po to procesas Siek tiek sulétéja. Didinant APTES kiekj zolyje
iki 0,30, stebima daleliy AgNp agregacija pra¢jus 3 h nuo substrato pamerkimo j AgNp tirpala.
Gauti rezultatai leidzia daryti iSvada, kad APTES kiekis yra labai svarbus ne tik savitvarkiam
AgNp nusédimui, bet ir pac¢iam koloidinio AgNp tirpalo stabilumui.
Siekiant tiksliau jvertinti paruosty dangy tolyguma, buvo uzregistruotos méginiy SEM

nuotraukos (25 pav.).

25 pav. SEM vaizdai dangy su sidabro nanoprizmémis, nusédusiomis ant pavirsiaus su skirtingu
APTES moliniu santykiu pradiniame zolyje: a) 0,06; b) 0,1; ¢) 0,3 (mastelis — 1 um).
Siose nuotraukose matyti, kad AgNp substratai, paruoiti ant dangy su 0,06-0,1 APTES moline

dalimi, yra vizualiai tolygiis visame pavirSiaus plote. Kai APTES yra 0,3, dangos tampa netolygios:
dangos pavirSiuje susiformuoja AgNp agregatai, dél to LSPR sumazé¢ja.

Ivertinus gautus rezultatus, galima teigti, kad geriausios dangos su tolygiausiai nusédusiomis
AgNp buvo paruostos su zoliu, kuriame APTES moliné¢ dalis buvo 0,10. Tad tokios dangos buvo
pasirinktos tolimesniems tyrimams — savitvarkio AgNp nusédimo ant hibridiniy dangy tyrinéjimas,
priklausomai nuo Nd dydzio. Siame eksperimente dalelés buvo paliekamos savitvarkiam nusédimui
48 h.

Meéginiai buvo nufotografuojami ir buvo uzraSomos paruosty sidabro nanoprizmiy dangy
ekstinkcijos kreivés, praéjus skirtingam laiko tarpui nuo proceso pradzios: po 3, 6, 12, 24 ir 48 h.
Eksperimentai buvo daromi su trijy dydziy sidabro nanoprizmémis. 26 pav. yra pateikta Siy
eksperimenty ekstinkcijos spektrai (a, b, ¢) ir méginiy nuotraukos (d, e, f).

Ekstinkcijos spektruose matyti, kaip, ilginant AgNp nusodinimo trukmeg, didéja intensyvumas.
Nuotraukose taip pat aiSkiai matoma, kad ant pavirSiy nuséda daugiau AgNp dél intensyvesnés
melynos spalvos. Galima teigti, kad ilginant AgNp nusodinimo trukme, jy koncentracija dangos
pavirsiuje didéja.

a) b) c)
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26 pav. Ekstinkcijos spektrai (a-c) ir méginiy nuotraukos (d-€), praéjus tam tikrai savitvarkio
AgNp nusodinimo ant dangy proceso trukmei: 3, 6, 12, 24, 48 h.

Gauti rezultatai buvo apibendrinti ir pateikti kaip funkcijos (ekstinkcijos maksimumo ir LSPR

pozicijos spektre) nuo laiko 27 pav.
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27 pav. AgNp savitvarkio nusédimo priklausomybés nuo laiko: A - ekstinkcijos maksimumo, ir
B - LSPR smailés pozicijos kitimas nuo nusodinimo trukmés.

IS gauty rezultaty matyti, kad proceso pradzioje mazesnés AgNp ant pavirSiaus séda greiciau,

o didesnés — 1€€iau. Tai galima paaiSkinti skirtingu daleliy mobilumu: mazos dalelés yra judresnés ir

galimybé joms nusésti ant dangos pavirSiaus yra didesné nei dideléms daleléms. Taciau, tam tikru

momentu (po 24 h) nusédimo greitis sumazéja, nes pavirSius tampa labiau padengtas nanodalelémis

ir proceso pabaigoje pavirSiaus padengimas yra panasus.
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Pra¢jus 48 h visy AgNp sluoksniy LSPR pozicija yra 900-1100 nm srityje. Didéjant nanodaleliy
kiekiui ant pavirSiaus, LSPR slenkasi link didesniy bangos ilgiy. DidZiausias pokytis stebimas su
maziausioms daleléms. Tai galima paaisSkinti LSPR saveika tarp arti viena kitos esanciy daleliy ir
,»karsty tasky“ formavimusi.

Norint tiksliau jvertinti paruoSty dangy morfologija buvo uZregistruotos meéginiy SEM

nuotraukos (28 pav.).
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28 pav. Skirtingy dydziy AgNp, nusodinty ant dangy per skirtingg nusodinimo laika, SEM
vaizdai. Didesnis mastelis — 1pum, mazesnis — 100nm.

28 pav. pateiktuose vaizduose gerai matomas AgNp nusédimo ant dangy procesas. Cia taip pat
pastebima tendencija, kad mazesnés dalelés séda ant pavirSiaus greiciau nei didelés, ir didelé dalis
pavir$iaus jau yra padengta pra¢jus 3 valandoms nuo eksperimento pradzios. Praé¢jus 24 valandoms,
pavirsius yra beveik visiskai padengtas mazy daleliy, tuo tarpu dideliy daleliy atveju dar yra matoma
nemaza dalis nepadengto pavirSiaus. Su didziausiomis dalelémis pavirSius buvo visiskai padengtas
po 48 val. Pra¢jus tokiai pat mazy daleliy nusodinimo trukmei, mazesnés dalelés pradéjo formuoti
agregatus ir netolygius daleliy sluoksnius ant jau suformuoto pirmo AgNp sluoksnio. Tai rodo, kad
visiSkai padengus pavirSiy, AgNp sédimo procesas nesustoja ir dalelés toliau séda ant pavirSiaus
formuodamos naujus sluoksnius. Galima daryti iSvada, kad elektrostatinés sgveikos tarp substrato,

turin¢io amino grupiy, ir laisvy sidabro nanodaleliy yra labai stiprios.

3.5. SERS matavimai

ParuoSus dangas su sidabro nanodalelémis buvo tirtas jy SERS aktyvumas.
Tiriamu pavyzdziu buvo pasirinkta Slapimo rugstis, kadangi ji turi 4 azoto atomus molekuléje,
tad gali lengvai absorbuotis sidabro dalelés pavirsiuje. Slapimo riigstis yra nerezonuojanti molekulé

ir pati nedidina Ramano signalo. Taigi, tai tinkama analité, norint iStirti paruoSty susbtraty
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efektyvuma ir SERS signalo stiprinima. Siame eksperimente naudotas labai mazos koncentracijos
Slapimo rugsties tirpalas (0,1 mM). SERS matavimai buvo atlikti su paruostais skirtingais substratais.

Meéginyje be sidabro nanoprizmiy Ramano spektro uzregistuoti nepavyko.
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29 pav. SERS spektrai, gauti naudojant substratus su AgNpr03 (a) ir SERS integralinio
intensyvumo prie 500 cm™ priklausomybé nuo skirtingos nusodinimo trukmeés (b).

29 pav. a) pateikti SERS intensyvymo spektrai, naudojant didZiausias susintetintas sidabro
nanoprizmes, pragjus skirtingai Np nusodinimo ant paruosty dangy trukmei. 29 pav. b) pateiktos
SERS intensyvumo kitimo kreivés priklausomai nuo skirtingy dydZiy AgNp nusodinimo trukmeés.
Ramano spektro uzregistruoti nepavyko, kai AgNp daleliy nusodinimas truko 3 val. Labai silpnas
signalas buvo gaunamas po 6 h su maziausiom AgNp. Su visy dydziy Nd substratais signalas buvo
fiksuojamas, kai dangos buvo laikomos sidabro nanodaleliy koloidiniuose tirpaluose bent 12 val.

Substratai su su mazomis AgNp duoda gan maza SERS stiprinima, kuris mazéja ilginant daleliy
nusodinimo trukme. Nors dangos paruoStos su mazomis (AgNprOl) ir vidutinémis dalelémis
(AgNpr02) turi LSPR smaile prie 1000 nm (tai yra artima naudojamo lazerio bangos ilgiui), SERS
signalas iSlieka silpnas. Kadangi nustatyta, kad mazos dalelés labiau agreguoja ilginant nusodinimo
trukme, tikétina, kad silpnas SERS signalas gaunamas, nes agregavusiy daleliy pavirSiaus plotas, per
kurj galéty sgveiktauti su analités molekulémis, lyginant su pavienémis dalelémis yra maZesnis. Dar
viena prieZastis — mazy daleliy tirpale yra maziau grieztos formos AgNp, o tai taip pat gali daryti
itaka SERS jautrumui.

Didziausias SERS stiprinimas gautas su didZiausiom susintetintom sidabro nanoprizmém,
savitvarkiai nusodinant jas ant paruosty dangy 24 h. Ilginant nusodinimo trukme, SERS intensyvumas
sumazg¢ja. Galima numanyti, kad tai vyksta dél prasidedancios nanodaleliy agregacijos ant pavirSiaus.

Gauti rezultatai leidzia daryti iSvada, kad SERS stiprinimas yra siejamas su individualios

dalelés LSPR, ne kolektyvinio agreguoty daleliy LSPR.
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ISVADOS

Eksperimentais nustatyta, kad sintetinamos AgNp yra stabiliausios ir su maziausiomis
daleliy dydzio standartinio nuokrypio vertémis, kai AgNp auginimo etape sidabro nitratas
yra laSinamas ] reakcijos miSinj 5 ml/min greiciu.

Darbo metu buvo susintetintos trijy dydziy sidabro nanoprizmés: 38 +8, 50 £11, 120 +25
nm. Pastebéta, kad maziausios daleliy dydzio standartinio nuokrypio vertés gaunamos
sintetinant maziausio dydzio daleles, o didZiausias - sintetinant didziausio dydzio AgNp.
Nors maziausios AgNp pasizymi didesniu monodispersiSkumu, didesnés AgNp turi labiau
iSreikstg prizmés forma.

. Zoliy-geliy imerkimo metodu buvo paruostos skirtingg amino grupiy kiekj turin¢ios dangos
ir nustatyta, kad tolygios ir tinkamos SERS substraty ruo§imui dangos gautos, kai APTES
molinis kiekis pradiniame zolyje yra didesnis nei 0,06.

Darbo metu buvo stebétas savitvarkis AgNp nusédimas ant paruosty hibridiniy SiO»-
APTES dangy. Buvo nustatyta, kad daugiausia Np nuséda ant pavirSiaus, kai APTES
moliné dalis pradiniame zolyje yra 0,20. Kai APTES moliné dalis zolyje siekia 0,30,
stebima AgNp agregacija visame tirpalo turyje.

. Nustatyta, kad AgNp dydis daro jtakg nusédimo grei¢iui ant SiO2-APTES dangy — didéjant
AgNp daleliy dydziui nusodinimo greitis mazéja. Be to, i gauty SEM vaizdy buvo
nustatyta, kad nusodintos mazos AgNp (34 nm) yra link¢ agreguoti labiau nei didelés (120
nm) dalelés.

. Darbo metu, buvo jvertintas paruosty SERS substraty efektyvumas: didziausias SERS
stiprinimas buvo gautas su didziausiomis AgNp, kuriy LSPR spektriné pozicija yra arti
suzadinimo lazerio bangos ilgio (1064 nm). Substraty, paruosty Su mazomis dalelémis,
LSPR spektriné pozicija taip pat yra arti suzadinimo lazerio bangos ilgio, ta¢iau dalelés yra
labiau linkusios agreguoti ir yra gaunamas daug mazesnis SERS stiprinimas. Tad galima
daryti iSvada, kad SERS stiprinimas labiau priklauso nuo individualiy daleliy LSPR, o ne

nuo bendro agregavusiy daleliy sukuriamo LSPR.
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SUMMARY

Production of Self-Assembled Silver Nanoprism Layers on Hybrid Silica-APTES Coatings

and Investigation of Their Optical Properties

Silver nanoprisms were synthesised using the seed-mediated synthesis method, where it is

possible to synthesize various size silver nanoparticles using different amount of silver seeds. The

synthesis was optimized and the influence of different parameters was discovered. There were silver

nanoprisms synthesized of three sizes, and their features were discovered.

The second part of the work was for making the hybrid silica-APTES coatings using sol-gel

dip-coating technique. There were different concentrations of APTES:TEOS sol used, and the

features of the prepared gel were discovered.

Lastly the self-assembled silver nanoprisms layers on hybrid silica-APTES coatings were

prepared. There was the investigation of their optical properties made and the best substrate for SERS

chosen.
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