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Jvadas

Per pastargjj deSimtmetj aukso nanodaleliy tyrimams skiriamas nepaprastai didelis
démesys dél jy unikaliy savybiy: didelio pavirSiaus ploto ir tirio santykio, didelio elektrinio
laidumo, katalizinés funkcijos ir gero biosuderinamumo [1, 2]. Aukso nanodalelés gali buti
taikomos medzZiagy nanoapdirbime [3, 4], véZio diagnostikoje ir terapijoje [1, 5], vaisty ir
geny perneSime [6], organiniy saulés elementy gamyboje [7], plazmoniniy biojutikliy
kirime [8], pavirSiumi sustiprintoje Ramano spektroskopijoje [9, 10], auksStos erdvinés skyros
optinéje mikroskopijoje [11] bei elektrocheminéje medZiagy analizéje [12]. Nustatyta, kad
elektrocheminiai jutikliai su aukso nanodalelémis padengta elektriskai laidzia indZio alavo
oksido (ITO - angl. indium tin oxide trumpinys) danga gali Zymiai pagerinti pagrindines
jutikliy charakteristikas [13-15]. Aukso nanodalelémis modifikuotas ITO elektrodas pasizymi
spartesniu ir didesniu srovés stiprio atsaku negu nemodifikuotas, todél tikimasi, kad tokie
elektrodai galéty buti panaudoti kuriant didelj jautrumg ir atrankuma turincius jutiklius [15].
Taip pat tokie elektrodai galéty pakeisti elektrocheminius jutiklius su fermentais padengtais
elektrodais, kurie pasiZymi nestabiliu atsaku ir prastu atsikartojamumu [14] bei yra salyginai
brangus [16].

Siekiant suformuoti aukso nanodalelémis modifikuotg ITO elektrodg, susiduriama su
koloidiniy nanodaleliy nusodinimo ant ITO dangos problemomis. Nusodinimas ant
silanizacijos metodu modifikuoto pavirSiaus puikiai tinka stikliniams pavir§iams [17], taciau ji
taikant ITO dangai néra pasiekimas pakankamas aukso nanodaleliy pasiskirstymo plote
tankis. Taip pat galimi centrifigavimo [18] ir elekrocheminio nusodinimo [15] metodai, bet jie
néra patrauklis, kadangi reikalauja specifinés jrangos ir pavirSiaus valymo bei cheminio
modifikavimo etapy. Alternatyva jiems yra nanodaleliy generavimo, termiskai veikiant plonas
metalo dangas, metodai. Jie pranasus tuo, kad nanodaleliy nereikia nusodinti i§ koloidinio
tirpalo, kadangi jos yra suformuojamos tiesiogiai ant norimo pavirSiaus. Tai gali buti
atliekama pasitelkiant terminj atkaitinimg [19] arba nanosekundinés trukmés impulsy
lazerius [20, 21]. Pagrindiniai lazerinio proceso pranaSumai yra: submikroninis apdirbimo
tikslumas, salyginai maZas terminis poveikis padéklui ir aplinkinéms sritims, lankstumas
valdant lazerinio proceso parametrus [22] bei galimybé formuoti periodiSkai iSdéstytas
nanodaleles [20, 23].

Siame darbe tiriamas aukso nanodaleliy generavimas nanosekundinio lazerio impulsais
veikiant plonas, ant ITO sluoksnio uZgarintas, aukso dangas. Pristatomi sugeneruoty aukso
nanodaleliy geometriniy ir optiniy savybiy tyrimai bei potencialus jy taikymas kuriant

elektrocheminius jutiklius.



Sio darbo tikslas yra suformuoti aukso nanodalelémis modifikuota ITO elektroda ir

jvertinti jo pritaikomuma elektrocheminéje medzZiagy analizéje.

Darbo uZdaviniai:

1. I[Stirti generuojamy nanodaleliy matmeny priklausomybe nuo aukso dangos storio.

2. Nustatyti lazeriniy parametry jtaka generuojamy nanodaleliy matmenims.

w

[Stirti sugeneruoty aukso nanodaleliy optines savybes.

4. Suformuoti skirtingy matmeny aukso nanodalelémis modifikuotus ITO elektrodus ir

juos charakterizuoti atliekant elektrochemine askorbo rugsties analize.



1 Literatiiros apZvalga

1.1 Metalo nanodaleliy optinés savybés

Daugelis metalo nanodaleliy taikymy yra galimi déka jy sgveikos su Sviesa ypatybiuy.
Sios saveikos pagrindas yra pavirsiaus plazmony rezonanso reigkinys, kuriam vykstant Zymiai
iSauga Sviesos sugertis ir sklaida: sugertis gali buti 5-6 eilémis didesné negu labiausiai
sugerianCiy organiniy dazy molekuliy, o sklaida tiek pat eiliy didesné negu geriausiai
fluorescuojanciy molekuliy [5, 24]. Be to, pasireiSkiant plazmony rezonansui, aplink
nanodalele vyksta lokalus spinduliuotés intensyvumo stiprinimas, kuris gali siekti 108
karty [10]. Sias metalo nanodaleliy ir $viesos saveikos ypatybes bei su jomis susijus taikymus

apzvelgsime Siame skyriuje.

1.1.1 PavirSiaus plazmony rezonanso reiskinys

Didelé dalis nanodaleléje esanciy atomy yra pasiskirste jos pavirSiuje, todél galima
unikali sgveika tarp nanodalelés pavirSiaus elektrony ir aplinkos terpés elektrony, kuri
nebudinga nei tiriniy matmeny dariniams, nei pavieniams atomams [2]. Tai lemia, kad
sugeriamos ir sklaidomos spinduliuotés bangos ilgis priklauso nuo nanodaleliy geometriniy ir
ju bei aplinkos terpés elektrodinaminiy savybiy [4]. Sis rei$kinys yra vadinamas pavir$iaus
plazmony rezonansu, o jj nagrinéjantis mokslas - plazmonika [11].

PavirSiaus plazmony rezonansas stebimas, kai metalo daleliy dydis yra maZesnis negu
spinduliuotés bangos ilgis, taigi optiniame diapazone, tai galioja daleléms, kuriy skersmuo yra
ne didesnis negu keli Simtai nanometry [25]. Esant tokioms sglygoms, elektrony laisvojo 1ékio
nuotolis nanodaleléle yra palyginamas su jos matmenimis, todél tikimybé elektronui
sgveikauti nanodalelés tiryje yra maza. Dél to pagrindinis elektrony sgveikos reiSkinys yra jy
sklaida nanodalelés pavirSiuje [2]. Jeigu Sviesos bangos ilgis yra Zymiai didesnis negu
nanodalelés matmenys, tai fiksuotu laiko momentu, elektrinis laukas yra apytiksliai vienalytis
visame nanodalelés turyje. Jam veikiant, laisvieji metalo elektronai pasiskirsto elektrinio
lauko kryptimi vienoje nanodalelés puséje, kitaip tariant, nanodalelé tampa poliarizuota.
Kadangi Sviesos elektrinis laukas kinta laike, tai metalo nanodaleléje indukuojasi kolektyvinés
elektrony osciliacijos, vadinamos plazmonais. Taigi nanodaleléje pradeda vykti periodiSkai
kintantis kruvio atskyrimas jony gardelés atzvilgiu, kurio daznis bei kryptis yra identiski jj
sukélusios spinduliuotés elektriniam laukui (1 pav.) [5]. Maksimali Siy svyravimy amplitudé
yra gaunama, kai elektromagnetinés bangos yra tam tikro dazZnio, vadinamo pavirSiaus
plazmony rezonansiniu dazniu. Jis priklauso nuo nanodalelés cheminio elemento, matmenuy,

formos, bei aplinkos terpés dielektrinés skvarbos [4]. PavyzdZziui, aukso, sidabro ir vario



nanodalelés pasizymi stipriu pavirSiaus plazmony rezonansu regimojoje spektro srityje, o
kity metaly nanodalelés silpnesniu rezonansu ultravioletinéje spektro srityje [5]. Paprastai,
rezonansinis daznis nustatomas matuojant Sviesos sugerties ir sklaidos priklausomybe nuo
bangos ilgio. Zinant rezonansinj daZnj, nanodaleliy ir aplinkos terpés dielektrines konstantas,

galima nustatyti jy matmenis bei forma [2].

hv Elektrinis laukas

%,

—>

|

Nanodalelé Elektrony debesélis

1 pav. Sviesa sukeltos kolektyvinés elektrony osciliacijos: elektrony debesélis svyruoja elektrinio
lauko dazniu [1].

Siekiant geriau suprasti pavirSiaus plazmony rezonanso reiSkinj, panagrinékime ji
elektrodinaminiu poziuriu. Paprastumo délei tarkime, kad indukuoty elektrony osciliacijy
fazé nanodaleléje yra vienoda. Si salyga yra patenkinama, kai nanodalelés spindulys a yra
Zymiai maZesnis uZz Zadinancios Sviesos bangos ilgj: a < A, tada elektrinio lauko stipris
nezymiai kinta per visa nanodalelés tiirj. Si prielaida yra vadinama kvazi-statiniu artiniu [25].
Taip pat nepaisome magnetinio lauko komponentés, nes optiniame diapazone metalo
nanodaleléms jos itaka yra labai silpna [26]. Tokiomis sglygoms sferine nanodalele galime
traktuoti kaip dipolj, kuris rezonansiskai sugeria ir sklaido spinduliuote. Indukuotas dipolinis

momentas yra apibréziamas taip:

P = &ena(w)E, (1)
kur ¢y yra vakuumo dielektriné skvarba, ¢, - aplinkos terpés dielektriné skvarba, a(w) -
nanodalelés poliarizuojamumas, E - elektrinio lauko stipris, w = 2mc/A - elektromagnetinés
bangos kampinis daZnis, ¢ - Sviesos greitis vakuume, A - bangos ilgis [25]. Poliarizuojamumas
nusako nanodaleléje elektriniu lauku atskirto kruvio kiekj ir yra svarbus apraSant
rezonansine sugertj ir sklaidg vykstancig dél pavirSiaus plazmony rezonanso [27]. Dipolio
poliarizuojamumas yra iSreiSkiamas Klauzijaus-Mosocio formule ir priklauso nuo nanodalelés
tario V, jos kompleksinés dielektrinés skvarbos e(w) bei aplinkos terpés dielektrinés
skvarbos ¢, [28]:

e(w) — &y

a(w) = 3V€(a)) + 2¢,,’

(2)

¢ia V =4ma3/3 sferinei nanodalelei, £(w) = &.(w) +ig;(w) , kur & (w) ir g(w) yra,

atitinkamai, reali ir menama kompleksinés dielektrinés skvarbos dalys. PavirSiaus plazmony



rezonanso salyga yra patenkinama, kai dipolinis momentas p yra maksimalus, tai reiskia, kad
poliarizuojamamus a(w) turi biiti maksimalus, t. y. Re[e(w)] = &, (w) = —2¢,,. Sviesos bangos
daznis w, kuris tenkina 8ig salyga yra pavirSiaus plazmony rezonansinis daznis. ]i nusako reali
nanodalelés dielektrinés skvarbos dalis, 0o menama - plazmony rezonanso juostos plotj [5].

IS eksperimentiniy tyrimy yra puikiai Zinoma, kad pavirSiaus plazmony rezonanso
reiSkinys stipriai priklauso nuo dalelés matmeny [29]. Taciau gautoje salygoje rezonansinis
daznis priklauso tik nuo nanodalelés medZiagos ir aplinkos terpés elektrodinaminiy
parametry. Taip yra todél, kad jg iSvesdami daréme prielaida, jog nanodalelé yra dipolis ir
rémeémeés dipolj aprasanciu Klauzijaus-Mosocio sarySiu, kuriame dalelés matmenys lemia tik
poliarizuojamumo amplitude, bet ne jos atsaka j spinduliuotés daznj. Taigi gautas rezultatas
yra tinkamas tik kvazi-statinio artinio ribose, kai nanodaleliy skersmuo yra ne didesnis negu
25 nm [29]. Todél tokiy matmeny nanodaleliy rezonansinis daznis yra mazdaug vienodas, kai
aplinkos terpés yra tos pacios [11]. NeZymus skirtumai pasireiskia dél metaly dielektrinés
skvarbos priklausomybés nuo nanodalelés dydzio, tai vadinama savituoju dydZio efektu (angl.
intrinsic size effect) [4, 11]. Tauriyjy metaly, pavyzdziui, aukso, dielektrine skvarbg lemia du
jnaSai: vienas yra dél elektrony tarpjuostiniy Suoliy i$ vidiniy 5d elektrony orbitaliy j laidumo
juosta, o kitas dél laisvyjy, laidumo juostoje esanciy, elektrony [4]. Pastarasis inaSas
apraSomas Drude laisvyjy elektrony modeliu:

W

Sn(w)=1—m, (3)
kur w, = \/W yra laisvyjy elektrony plazmos daznis, N - laisvyjy elektrony tankis, e -
elementarusis kruvis, m - elektrono masé, y - slopinimo konstanta, nusakanti elektrony
susidiurimy su metalo gardele daznj. Turiniame metalo darinyje §j dydj lemia tamprios
elektrono-elektrono arba elektrono-fonono sklaidos, tuo tarpu nanodalelése prisideda
netamprioji elektrony sklaida nuo jos vidinio pavirSiaus. Pastarasis reiskinys yra svarbus, kai
nanodalelés matmenys yra mazesni negu vidutinis elektrono laisvojo 1ékio nuotolis, kuris
auksui yra ~38 nm [4]. Taigi kuo nanodalelé yra maZesné, tuo stipriau joje pasireiskia
elektrony osciliacijy slopinimas dél susidirimy jos su pavirSiumi. Todél Drude modelis
nanodaleléms yra pakoreguojamas jvedant atvirkstine slopinimo konstantos priklausomybe
nuo nanodalelés matmeny: y(a) ~ 1/a. Taip j teorinj modelj yra jtraukiama nezymi
pavirSiaus plazmony rezonansinio dazZnio ir juostos plocio priklausomybé nuo nanodalelés
matmeny.

Gerokai reikSmingesné matmeny jtaka pavirSiaus plazmony rezonansiniam dazniui yra

bidinga didesnéms nanodaleléms, kuriy skersmuo siekia 25 nm ir daugiau [29]. Siuo atveju
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nanodalelés matmenys yra pakankamai dideli, kad Zadinancios spinduliuotés elektrinis laukas
yra pastebimai kintamas iSilgai nanodalelés dydZio. Todél indukuoty elektrony osciliacijy fazé
néra vienoda, kitaip tariant, suZadinamos ne tik dipolinés, bet ir aukStesniyjy eiliy
(kvadrupolinés, oktopolinés) elektrony debesélio svyravimo modos [4]. Didéjant nanodaleliy
matmenims, aukStesniyjy eiliy modos pasireiskia stipriau ir plazmony rezonansas slenka j
ilgesniy bangos ilgiy puse bei didéja juostos plotis. Literatiiroje tai vadinama iSoriniu dydZio
efektu (angl. extrinsic size effect) [29]. Daugiamodés elektrony osciliacijos, dar vadinamos
plazmony modomis, yra aprasomos remiantis Mie teorija, kuri suteikia tikslius analitinius
Maksvelo lygciy sprendinius ivairiy dydziy sferinéms daleléms [4]. Kadangi sprendiniai ir
iSvedimo procedira yra sudétinga, Siame darbe to nepateiksime, taCiau apZvelgsime

svarbiausias Mie teorijos iSvadas.

1.1.2 Nanodaleliy sukelta Sviesos sugertis ir sklaida

Kad aptartume Mie teorijos rezultatus, reikia susipaZinti su Sviesos sugerties ir sklaidos
reiSkiniais, kurie, kaip minéjome, yra itin reikSmingi vykstant pavirSiaus plazmony
rezonansui. Sviesos sugertis pasireiskia fotono energijos perdavimu elektrony ar metalo
gardelés virpesiams sukelti. Sviesos sklaida pasireiskia, kai fotonai suZadina elektrony
osciliacijas, kurios perspinduliuoja jy energija tam tikra kryptimi ir tuo paciu (Reléjaus ir Mie
sklaida) arba kitu (Ramano sklaida) dazniu [5]. Siekiant matematiSkai aprasyti Sviesos sugertj
bei sklaidg, jvedama skerspjuvio sgvoka. Kiekviena nanodalelé pakei¢iama jsivaizduojama
plokscia sritimi, kuri yra statmena Sviesos pluosto sklidimo krypciai, ir kurios plotas yra toks,
kad sugerties ar sklaidos jvykio tikimybé sutapty su tikimybe, kad krintantis fotonas pataikys
i $ig sritj. Zinant jvykio skerspjivj, jo tikimybé gali biiti apskai¢iuota pagal geometrines
tikimybiy skaiCiavimo taisykles. Todél jvedant skerspjuvio savoka, Sviesos sugerties ir
sklaidos apraSymas Zymiai supaprastéja.

Sugerties skerspjuvio oy, ir sklaidos skerspjuvio og suma lemia bendrg S$viesos
intensyvumo sumazéjimg, todél galime jvesti suminj skerspjuvi o = g + g, vadinama

ekstinkcijos skerspjuviu, kurio fizikine prasme nusako $i lygtis [4]:
I(x) = Iyexp(—Nox), (4)

¢ia I(x) ir I, yra, atitinkamai, praéjusios ir Kritusios spinduliuotés intensyvumai, N - sugertyje
ir sklaidoje dalyvaujanciy nanodaleliy koncentracija, x — terpéje nueitas spinduliuotés kelias.
Si idraiska vadinama Lamberto-Bero-Bugerio désniu, kuris apraso eksponentinj $viesos

intensyvumo mazéjima jai sklindant medziagoje. Kadangi krintancios bei praéjusios Sviesos



intensyvumas yra lengvai iSmatuojamas dydis, tai Zinant nanodaleliy koncentracijg, galima
nustatyti ekstinkcijos skerspjuvi.

Kaip minéjome, kai sferinés nanodalelés skersmuo yra maZesnis negu 25 nm,
multipoliniy svyravimy jtakos galime nepaisyti, todél tariame, kad vyksta tik dipolinés
elektrony osciliacijos. Siuo atveju skerspjiiviai apskai¢iuojami remiantis nanodaleliy

poliarizuojamumu, kurj apraso Klauzijaus-Mosocio iSraiSka (2 formulé) [25]:

)

0=— Im[a], (5)
4

O-Sk = 6T[C4 |a|2 . (6)

Sugerties skerspjuvis yra lygus ekstinkcijos ir sklaidos skerspjuviy skirtumui: o3, = 6 — Ogy.
Didesniy matmeny sferiniy nanodaleliy skerspjuviams nustatyti yra naudojama Mie teorija.
Remiantis Mie teorija, buvo apskaiciuotos ekstinkcijos skerspjiivio priklausomybés nuo
spinduliuotés bangos ilgio optiniame diapazone, 20-120 nm skersmens aukso nanodaleléms
(2 pav.) [25]. Matome, kad kiekviename spektre egzistuoja bangos ilgis, kuriam ekstinkcijos
skerspjuvis yra maksimalus, Sis bangos ilgis atitinka nanodaleliy pavirSiaus plazmony
rezonansa. Rezonansinis bangos ilgis nagrinéjamy matmeny aukso nanodaleléms kinta nuo
~520 nm iki ~600 nm. Didéjant daleliy dydZiui, jy plazmony rezonansas slenka j ilgesniy
bangy puse, o rezonansinés juostos intensyvumas didéja, t. y. stipréja spinduliuoteés sugertis ir
sklaida. TaCiau kuo nanodaleliy matmenys didesni, tuo ekstinkcijos spektro maksimumai yra
labiau iSplite dél stipréjancios auksStesniyjy plazmony mody jtakos. Tuo tarpu 20 nm
skersmens aukso nanodaleliy ekstinkcijos spektras yra toks neZymus, kad pateiktoje grafiko
skaléje néra matomas (2 pav.). To prieZastis yra ta, jog itin maZoms nanodaleléms pavirSiaus
plazmony rezonansas yra stipriai slopinamas dél elektrony svyravimo fazés poslinkio, kuris
vyksta dél nuolatiniy jy susidirimy su nanodalelés pavirSiumi, o didesnéms daleléms Sis
slopinimas pasireiSkia nezZymiai. Taip pat kai nanodalelés skersmuo yra iki 40 nm, sklaidos
skerspjuvis yra labai mazas, todél beveik visa ekstinkcija yra dél Sviesos sugerties. Didéjant
dalelés matmenims, sklaidos indélis j ekstinkcijg didéja dél stipréjancios Mie sklaidos, ir aukso
nanodaleliy skersmenims esant mazdaug 80-100 nm, sugerties ir sklaidos skerspjuviai
susilygina [5]. Nuo ~500 nm einant j trumpesniy bangy puse, spektre matomas ekstinkcijos
skerspjuvio pastovumas. Tai susije su tarpjuostiniais Suoliais, kadangi ~500 nm bangos ilgio
kvanto energija atitinka energijos tarpa, reikalingg vykti tarpjuostiniam Suoliui i$ vidinés 5d
elektrony orbitalés j laidumo juosta aukso atome. Nustatyta, kad Sie skaiCiavimai gerai

sutampa su eksperimentiniais koloidiniy aukso nanodaleliy spektry matavimais [4].
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2 pav. Sferiniy aukso nanodaleliy ekstinkcijos skerspjtvio priklausomybés nuo spinduliuotés bangos
ilgio vandenyje, esant jvairiems nanodaleliy skersmenims [25].

IS pateikty rezultaty matome, kad tinkamy nanodaleliy matmeny pasirinkimas yra itin
svarbus aspektas siekiant efektyviai iSnaudoti aptartas jy savybes. Pavyzdziui, vaizdinimo
taikymams labiau tinka didesniu sklaidos indéliu pasiZymincios, didesnio nei ~100 nm
skersmens aukso nanodalelés, tuo tarpu Siluminiams taikymams reikia mazesniy nanodaleliy,
kadangi jos beveik visg Sviesos energija sugeria ja paversdamos Siluma [5]. Mikroskopijoje
aukso nanodaleliy sukelta Sviesos sklaida yra panaudojama véZiniy lgsteliy ar pavieniy
molekuliy stebéjimui [24]. Tuo tarpu sugerties déka, nanodalelés veikia kaip nanometriniy
matmeny Silumos Saltiniai, kurie pritaikomi medziagy nanoapdirbime [3, 4] bei fototerminéje
terapijoje vézZinéms lgsteléms naikinti [5]. Kiti svarbus nanodaleliy taikymai kyla dél
pavirSiaus plazmony rezonansinio daznio priklausomybés nuo aplinkos terpés. Jos
dielektrinés skvarbos ¢, didéjimas lemia plazmony juostos intensyvumo didéjima ir
maksimumo poslinkj | ilgesniy bangy puse. Taigi matuojant $i poslinkj, galima gauti
dielektrinés skvarbos pokytj ir nustatyti tiriamaja medZiaga bei jos koncentracija. Siuo
reiSkiniu yra pagrijstas itin jautriy plazmoniniy biojutikliy veikimo principas [8].

Siame skyriuje aptaréme tik sferines nanodalelés, taciau $iuo metu ypatingai daug
mokslininky démesio sulaukia ir kity geometriniy formy nanodariniai: nanolazdelés,
nanovamzdeliai, nanodiskai, eliptinés, tetraedro bei kubo formos nanodalelés [10, 11, 30].
Kiekviena geometrija yra savaip unikali, pavyzdZiui, nanolazdeliy pavirSiaus plazmony
rezonanso juosta skyla i dvi: stiprig juosta artimajame infraraudonajame diapazone, kuri
atitinka plazmony osciliacijas iSilgai ilgosios aSies, ir silpnesne juostg, kuri atitinka skersines
osciliacijas. Skersiné juosta yra nejautri dydZio pokyciams, o iSilginé kinta priklausomai nuo

nanolazdelés ilgio ir plocio santykio [5, 11].
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1.1.3 Lokalus elektromagnetinio lauko stiprinimas

Dauguma nanodaleliy taikymy yra paremti Zymiu (iki 10* karty) elektromagnetinio
lauko stiprinimu nanodalelés pavirSiuje, kuris yra iSnaudojamas sukelti jvairius tiesinius ar
netiesinius optinius procesus stipriai lokalizuotame (nanometriniy matmeny) medZziagos
tiryje [10, 11]. Sj lokalizuota elektromagnetinj lauka kuria pavirsiaus plazmony rezonanso
metu Zadinamos kolektyvinés elektrony osciliacijos.

Paprastumo délei, kaip ir praeitame skyriuje, stiprinimo iSraiSkg pateiksime tik kvazi-
statinio artinio ribose, t. y. kai sferinés nanodalelés matmenys yra gerokai mazesni uz
spinduliuotés bangos ilgj, tada suZadinamos tik dipolinés elektrony osciliacijos. Tokiomis
salygomis maksimali elektrinio lauko stiprio verté nanodalelés pavirSiuje yra [31]:

s(w) — ¢, >

e(w) + 2¢, )

Epmax = E, (1 +2

kur E, yra iSorinio elektrinio lauko stipris. Matome, kad didZiausias stiprinimas pasiekiams,
kai Re[e(w)] = &, (w) = —2¢,,,, t. y. vykstant pavirSiaus plazmony rezonansui. 3 paveiksle
pateikiami dél pavirSiaus plazmony rezonanso apie sferine aukso nanodalele susidarantys
elektrinio lauko skirstiniai, kai jos skersmuo yra 20 nm (3a pav.) ir 150 nm (3b pav.) [32].
Pirmuoju atveju elektrony osciliacijos yra dipolinio pobudZio ir susidarantis elektrinis laukas
yra simetriS8kas nanodalelés atzvilgiu. Tuo tarpu kai nanodalelés skersmuo yra 150 nm,
pasireiSkia ir aukStesniyjy eiliy plazmony modos, o elektrinio lauko skirstinys yra juy
superpozicijos rezultatas. Kaip matome, naudojant sferines aukso nanodaleles, maksimalus
elektrinio lauko stiprinimas yra vienety eilés dydis. Kadangi praktiniams taikymams yra
svarbus lauko intensyvumas, tai paZymétina, kad krintancios Sviesos intensyvumas aplink
nanodalele sustiprinamas (|E|/|E,|)? karty. Be to, svarbu paminéti, kad nanodalelés viduje
susidaro vienalytis, Zadinancios spinduliuotés lauko kryptimi orientuotas, elektrinis laukas,

kuris lemia jos Silima [31].

a) A=520nm 5.0 b) B A=640nm 5,0
- T :;g
k 4,0 k 3,5

3,5 3,0

( ) 3,0 2,5

2,5 2,0

2,0 1,5

1,0

20nm 12 150nm § X

3 pav. Mie teorijos pagrindu sumodeliuoti elektrinio lauko skirstiniai aplink sferine aukso nanodalele
vandenyje, vykstant pavirSiaus plazmony rezonansui, kai jos skersmuo: a) 20 nm; b) 150 nm. Pateiktos
elektrinio lauko vertés yra sunormuotos pagal iSorinj elektrinj lauka [32].

11



Nustatyta, kad nanodaleliy su smailiais kampais, pavyzdZiui, tetraedro ar kubo formos,
sukeltas elektrinio lauko striprinimas yra Zymiai didesnis negu sferiniy nanodaleliy [10, 11].
Kadangi Mie teorija galioja tik sferinéms daleléms, tai norint sumodeliuoti jvairiy formy
daleliy ir Sviesos sgveika, pasitelkiamas diskretaus dipolio aproksimacijos (DDA - angl.
discrete dipole approximation trumpinys) metodas, kuris bet kokios geometrijos objekta
traktuoja kaip diskreciy dipoliy visuma. Pavyzdziui, apskaiciuota, kad tuSciaviduré kubo
formos nanodalelé gali padidinti elektrinio lauko stiprj 10%, o intensyvumag 108 karty [10].
Diskretaus dipolio aproksimacijos metodas taip pat pasitelkiamas modeliuojant dviejy ar
daugiau sferiniy nanodaleliy bei periodiniy nanostruktiry sistemas. PavyzdZiui, dvi 36 nm
skersmens sidabro nanodalelés, atskirtos 2 nm tarpu, elektrinj lauka tarpe sustiprina taip pat
10* karty [11]. Taigi parinkus tinkamg nanodaleliy formg arba i$sidéstymg, galima pasiekti
Zymiai didesnes stiprinimo vertes negu naudojant izoliuotas sferines nanodaleles.

Lokalus elektromagnetinio lauko stiprinimas yra pritaikomas spektroskopijoje,
sukeliant pavirSiumi sustiprinta Ramano sklaidg [9, 10]. Ramano sklaida yra netampri,
iSsklaidytos Sviesos daznis padidéja arba sumazéja dydziu, kuris atitinka charakteringa
molekulés virpesiniy lygmeny energijos tarpa [33]. Todél iSmatavus spinduliuotés dazZnio
poslinkij, gali buti aptinkamos sklaidoje dalyvaujancios molekulés. PavirSiaus plazmony
rezonanso deéka, stiprinama tiek Zadinancioji, tiek iSsklaidyta spinduliuoté, todél stiprinimas
vyksta dvejomis pakopomis. Taigi stiprinimo faktorius, kuris parodo, kiek karty pavirSiumi
sustiprintos Ramano sklaidos signalas yra didesnis negu jprastos Ramano sklaidos, gali siekti

1017 karty ir yra pakankamas pavienéms molekuléms aptikti [10].

1.2 Nanodaleliy generavimo metodai

Nanodaleliy matmeny pasiskirstymas, forma, aglomeracijos laipsnis, grynumas,
aplinkos terpé ir kitos savybés priklauso nuo naudojamo jy generavimo metodo [34]. Jie gali
buti skirstomi j fizikiniais arba cheminiais procesais paremtus metodus. Fizikiniai metodai
dazZniausiai yra pagristi turinés medZiagos Salinimu, kurio metu sukuriami nanometriniy
matmeny dariniai. Tai yra impulsiné lazeriné abliacija skysciuose [30, 35, 36] ar dujose [34,
37, 38], impulsinis lazerinis nusodinimas [39], elektrony arba jony pluoSto litografija [40],
fotolitografija [2]. Naudojant cheminius metodus, jonai skaidomi j atomus, kurie véliau
tarpusavyje jungiasi suformuodami nanostruktiras. Priklausomai nuo pasirinkto cheminio
skaidymo metodo bei trukmés, suformuojamos jvairiy matmeny bei geometriniy formy
nanodalelés [2]. Taciau kadangi naudojami jvairiis reagentai, nanodalelés turi priemaisy
sluoksni, kuriam nuvalyti reikalingi papildomi cheminiai procesai [41, 42]. Taip pat naudojant

cheminius metodus, reikalingi stabilizatoriai siekiant iSvengti nanodaleliy aglomeracijos [35].
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Siame skyriuje aptarsime lazerine abliacija paremtus nanodaleliy generavimo skysciuose ir
dujose metodus, bei medziagos nevilgumo savybémis paremta nanodaleliy generavima

iSlydant plonas metalo dangas.

1.2.1 Impulsiné lazeriné abliacija skysciuose

Vienas iS daZniausiai naudojamy lazeriniy nanodaleliy generavimo metody yra
impulsiné lazeriné abliacija skysc¢iuose (angl. pulsed laser ablation in liquids) [35]. Siuo
metodu impulsinio lazerio pluoStas yra fokusuojamas j skystyje patalpintg kietos busenos
medZiagos taikinj, iS kurio norima suformuoti nanodaleles. Jeigu lazerio impulso energijos
tankis yra didesnis negu medZiagos abliacijos slenkstis, tai yra sukeliamas jos garavimas,
kurio metu susiformuoja ir j skystj yra iSmetamos tos medZiagos nanodalelés. Paprastai, kad
taikinyje nesusidaryty krateris, pluoStas yra skenuojamas galvanoskeneriu, arba taikinys,
kartu su skyscio talpa, yra judinamas poslinkio ar rotaciniu staleliu [30].

Vykstant skystyje panardintos medZiagos lazerinei abliacijai, stebimas plazmos,
smuginiy bangy ir kavitacijos burbulo formavimasis [36]. Visy pirma, optinio paZeidimo metu
sugeneruoja visomis kryptimis, bet labiausiai spinduliuotés patekimo kryptimi, plintanti
plazma. Dél to skystyje virSgarsiniu greiCiu pasklinda smuginé banga. Be to, aplink plazma
vyksta skysCio garavimas, todél susidaro besipleCiantis kavitacijos burbulas. Jame esantys
garai yra aukstos temperaturos ir dél didelio slégio pleCiasi stumdami skystj ir plazma. Tai
slopina jos plitimg ir ji tampa stipriai apribota erdvéje. Praéjus lazerio impulsui, plazma,
atiduodama energija spinduliavimo bei laidumo biidais, pradeda vésti bei trauktis. Siuo
momentu plazmga sudarantys jonizuoti atomai rekombinuoja ir jungiasi sudarydami sferines
nanodaleles. Kavitacijos burbulo gyvavimo trukmeé, paprastai, yra Simty mikrosekundziy eilés.
Kadangi jo plitimas yra Zymiai spartesnis negu nanodaleliy difuzija, tai dauguma
susigeneravusiy nanodaleliy lieka burbule. Galiausiai, kavitacijos burbulas pradeda trauktis, o
nanodalelés yra spaudZiamos j taikinj ir renkasi burbulo pavirsSiuje. Kai jy uZimamas tiris
pasidaro didesnis negu burbulo, jos yra iSmetamos j skysti. Vykstant difuzijai nanodalelés
pasiskristo skystyje, taip suformuojant koloidinj tirpala [36].

Siuo metodu formuojamy nanodaleliy geometrines savybes lemia lazerio bangos ilgis,
impulso energija, impulso trukmé bei pluoSto sagsmaukos dydis [35]. Nustatyta, kad kuo Sie
parametrai mazesni, tuo maZesniy matmeny nanodalelés yra suformuojamos [43, 44]. Bangos
ilgio jtaka aiSkinama dél lazerio spinduliuotés sgveikos su jau sugeneruotomis nanodalelémis.
Kadangi esant maZesniam lazerio bangos ilgiui, spinduliuotés sugertis iSauga dél tarpjuostiniy
Suoliy, tai skystyje esancios nanodalelés yra jkaitinamos ir vyksta jy fragmentacija [4]. Sis
reiskinys ypac reikSmingas, kai lazerio bangos ilgis atitinka nanodaleliy pavirSiaus plazmony
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rezonansg, nes tada Zymiai iSauga Sviesos sugertis. Fragmentacija gali buti panaudota
nanodaleliy matmeny bei jy dispersijos sumaZinimui, pakeiciant jy skirstinj iS lognormalaus j
Gausinj [45]. Kita vertus, tai gali apsunkinti norimy matmeny nanodaleliy generavima. Taip
pat dél padidéjusios spinduliuotés sugerties ir, plazmony rezonanso atveju, sklaidos, maziau
energijos pasiekia taikinj, o tai lemia mazZesnj nanodaleliy generavimo naSumg [44].
Spinduliuotés ekstinkcija ir nanodaleliy fragmentacijos itaka sumaZinama padidinus
nanodaleliy pasiskirstymo skystyje dispersija. Tai gali buti atliekama panaudojant magnetine
arba mechanine maiSykle, taiau maiSymas neturi formuoti bangeliy skyscio pavirSiuje [46].
Siuo metodu didesnis generavimo nasumas pasiekiamas naudojant didesnj impulso
pasikartojimo daznj, o nanodaleliy koncentracija priklauso nuo abliacijos trukmés [30].
Impulsiné lazeriné abliacija skysCiuose yra patrauklus metodas, kadangi taikinio ir
skysCio medZiagy pasirinkimas yra labai platus. Naudojami jvairus metalai (Au, Ag, Pt, Fe, In,
W, Cu, Ti) ir jy lydiniai, puslaidininkiai (Si, GaAs, CdSe), oksidai, legiruotos medZziagos, anglies
alotropinés atmainos [34, 35]. Taip pat tai yra chemisSkai $varus formavimo metodas: néra
pasaliniy reakcijos produkty, generuojamos grynos, priemaiSy neturinios nanodalelés,
nenaudojami sveikatai pavojingi reagentai [44, 46]. Chemines skysCio savybes galima
panaudoti keiCiant chemine nanodaleliy sudétj [35] bei susiformuoti jvairiy geometriniy
formy nanostruktiras, pavyzdziui, kubinés ir tuS¢iavidures nanodaleles, nanovamzdelius,
nanolazdeles ir nanodiskus [30]. Nustatyta, kad Siuo metodu sugeneruotos aukso nanodalelés
igyja neigiama elektros kruvij [42]. Déka Sios savybés, nanodalelés yra ne tik labai stabilios (iki
3 ménesiy vandenyje [46] ir iki 10 meénesiy izopropanolyje [3]), bet ir gali buti
funkcionalizuotos skystyje esanciais dariniais [30]. Pasiekiamas nanodaleliy generavimo
naSumas - keli gramai per valandg [35]. NaSumas yra ribojamas dél lazerio pluoSto
iSkraipymo kavitaciniame burbule [41]. Jeigu jo gyvavimo trukmeé yra 100 ps, tai didesnio nei
10 kHz impulso pasikartojimo daznio naudojimas tampa neefektyvus. Taip pat dél minétos
Sviesos sugerties ir sklaidos nanodalelémis, Siuo metodu pasiekiama nanodaleliy

koncentracija yra ribota [30].

1.2.2 Impulsiné lazeriné abliacija dujose

IS esmés Sis metodas yra panaSus i impulsine lazerine abliacijg skysciuose, skirtumas
tas, kad nanodalelés yra generuojamos abliuojant medZiaga ne skystoje, o dujinéje terpéje. Tai
lemia skirtingg plazmos formavimosi dinamika, o tuo paciu ir susiformavusiy nanodaleliy
savybes [34].

Visy pirma, kietos fazinés busenos taikinys yra patalpinamas kameroje, kurioje

prileidZiama dujy ir palaikomas tam tikras slégis. Naudojamy dujy sugerties juostos neturéty
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sutapti su naudojamo lazerio bangos ilgiu. Impulsinio lazerio pluostas, pro spinduliuotei
skaidry kameros langelj, yra fokusuojamas j taikinj, kuriame sukeliama medZiagos abliacija,
t.y. ji yra jkaitinama iki garavimo temperaturos. KarStuose iSgarintos medziagos garuose dél
terminio judéjimo vyksta atomy susidirimai, jie pradeda tarpusavyje jungtis taip sudarydami
didesnes daleles. Nustatyta, kad nanodalelés pradeda formuotis gary temperatirai nukritus
Zemiau medziagos garavimo temperatiros. Taigi paprastai tariant, nanodalelés generuojasi
vykstant medZiagos gary kondensacijai [37]. Kameroje sukuriant pastovy dujy srauta,
kiekvienu impulsu iSgarintos medZiagos auSinimas vyksta panaSia sparta, o kondensacija
pasireiSkia po impulso praéjus vos kelioms mikrosekundéms. Todél nanodalelés generuojasi
panaSiomis termodinaminémis sglygomis ir pasiZymi maza matmeny dispersija. Pavyzdziui,
eksimeriniu lazeriu veikiant astuonias skirtingas medZiagas deguonies ir azoto dujy aplinkoje,
sugeneruoty nanodaleliy matmenys kito nuo 5 nm iki 13 nm [37]. Taip pat déka dujy srauto,
sugeneruotos nanodalelés yra greic¢iau pasSalinamos i$ abliacijos zonos, todél sumazZinama
lazerio pluosSto sugertis bei sklaida. Nustatyta, kad sugeneruoty nanodaleliy matmenys
priklauso nuo dujy slégio bei ju srauto greic¢io. MaZinant slégj ir didinant srauto greitj
generuojamos mazesnés nanodalelés bei pasiekiama didesné jy koncentracija [37].

Nanodaleles generuojant dujose, labai svarbus yra tinkamas jy cheminés sudéties
pasirinkimas. Garuojanti medZiaga gali su jomis reaguoti vykstant oksidacijos reakcijoms,
todél susidarancios nanodalelés yra kitokios cheminés sudéties negu taikinys. Pavyzdziui,
nustatyta, kad abliuojant AIN taikinj, susiformuoja Al, AIN bei Al,03 nanodalelés. Reakcijy
jtaka gali buti sumaZinta naudojant inertines dujas (Ar, Kr) ir tauriyjy metaly taikinius (Au,
Ag, Pt). Taip pat tinkamai parenkant dujas bei jy slégij, tai galima iSnaudoti kaip privaluma
formuojant jvairios cheminés sudéties nanodaleles [37].

Tarp Sio metodo privalumy, kaip ir generuojant skysCiuose, galima paminéti platy
taikinio medziagy pasirinkima. Taip pat generuojamy nanodaleliy matmenys gali buti lengvai
valdomi keiCiant lazerinés spinduliuotés parametrus. Pavyzdziui, didinant impulso energija,
sugeneruoty nanodaleliy matmenys ir koncentracija didéja [37]. Nustatyta, kad Siuo metodu
pasiekiamas nanodaleliy generavimo naSumas yra ~100 karty didesnis negu vykdant
abliacijg skystyje [42]. Taip yra dél to, kad skystyje maksimaly galima pluoSto intensyvuma
riboja dél netiesiniy reiSkiniy pasireiSkianti pluosSto filamentacija, kurios metu vyksta
netiesiné sugertis ir yra prarandama spinduliuotés energija. Be to, skystoje terpéje gali
pasireiksti skyscio garavimas ir formuotis burbulai, kurie iSkraipo lazerio pluosta. Kita vertus,
dujose sugeneruotos nanodalelés yra labiau linkusios kontakto metu tarpusavyje sudaryti

cheminius rySius, o tai lemia jy aglomeracijg [38]. Taip pat dujose esancias nanodaleles yra
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sunkiau perkelti ant norimo pavirSiaus negu nanodaleles esancCias skystyje. Tai gali buti

atliekama statmenai oro srautui pastatant specialy filtrg [37].

1.2.3 Nanodaleliy generavimas iSlydant plonas metalo dangas

Metalg veikiant nanosekundiniais impulsais, pagrindinis jo strukturinius pokycius
lemiantis reiSkinys yra lydymasis. Tai yra salygota to, kad lazerio spinduliuotés energija
sugeére laisvieji elektronai relaksuojasi, arba atiduoda savo energija gardelei, per kelias ar
kelias deSimtis pikosekundZiy. Pavyzdziui, aukse Siluminé pusiausvyra tarp elektrony ir
fonony pasireiSkia per ~50 ps [22]. Todél nanosekundinio impulso metu medZiaga spéja
iSsilydyti ir skysta busena yra palaikoma iki jo galo arba ilgiau, priklausomai nuo impulso
energijos itékio ir medziagos termodinaminiy parametry. ISlydZius plona metalo danga, joje
vyksta hidrodinaminiai reiskiniai, kurie sukelia skystos medziagos saviorganizacijg j laSelius.
Po lazerio impulso, iSlydytas metalas kietéja ir susidare laSeliai tampa metalinémis
nanodalelémis. Siuo metodu suformuoty aukso nanodaleliy atominiy jégy ir skenuojancio
elektrony mikroskopo (SEM) nuotraukos pateikiamos 4 paveiksle. ISlydyto metalo
saviorganizacija j laSelius primena laSeliy susidaryma dél hidrofobiSko pavirsiaus ir skyscio
sgveikos, kuri pasireiSkia, kai sgveika tarp skysc¢io molekuliy yra stipresné uz saveika tarp
pavirsiaus ir skys¢io molekuliy. Tokiu atveju sakome, kad skystis nedrékina pavirsiaus. Sis
reiSkinys vadinamas nevilgumu (angl. dewetting), kadangi yra prieSingas vilgumo (angl.
wetting) reiskiniui [47]. Nustatyta, kad nanodaleliy formavimasis, nanosekundinés trukmés
lazerio impulsais paveikus plonas metaly dangas, paaiSkinamas spinoidinio nevilgumo

reiskiniu [21, 48-50], todél jj aptarsime placiau ir vadinsime tiesiog nevilgumu.

4 pav. Aukso nanodaleliy, suformuoty nanosekundinio lazerio impulsu iSlydant 4 nm aukso dangg,
atominiy jégy (a) ir skenuojancio elektrony (b) mikroskopo nuotraukos. Generavimo proceso
parametrai: spinduliuotés bangos ilgis 532 nm, energijos jtékis 1,5 J/cm?, impulso trukmé 10 ns [22].

Nevilgumas pasireiskia, kai skystos fazinés busenos danga destabilizuojancios

tarpmolekulinés Van der Valso traukos jégos tampa stipresnés nei ja stabilizuojancios

pavirSiaus jtempimo jégos [48, 50]. Tada danga tampa nestabili ir nykstamai mazos dangos
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storio fliuktuacijos, kurios dangose yra visada dél Siluminio daleliy judéjimo, auga ir gali
pasiekti dangos storj. Kitaip tariant, atsiranda lokalus dangos storio svyravimai, kuriy
minimumuose pavirSius tampa nepadengtas danga. Todeél iSsilydziusi danga virsta |
apytiksliai periodiSkai iSsidésciusias nanosaleles, kurios dél Van der Valso traukos jéguy
susitraukia i nanodaleles [48]. Nevilgumo proceso eiga 4 nm storio kobalto dangoje iliustruoja
5 paveiksle pateiktos SEM nuotraukos [50]. Visy pirma, paveikus dangg su 10 impulsy,
susiformuoja nanosaleliy tinklas (5a pav.). Po 500 impulsy, Sie daugiakampiai traukiasi ir
suformuoja plonas gijas (5b pav.), kurios véliau skyla | pavienius lasus (5c pav.), galiausiai

susiformuojant nanodaleléms (5d pav.).
- /.\" 1 'c) Z g P 4 o . .d). .'. PY ‘.' g
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5 pav. Medziagos nevilgumo procesas 4 nm storio kobalto dangg paveikus: a) 10 impulsy; b) 500
impulsy; ¢) 3000 impulsy; d) 10500 impulsy. Generavimo proceso parametrai: spinduliuotés bangos
ilgis 266 nm, energijos jtékis 120 m]/cm?, impulso trukmeé 9 ns. Skalés atitinka 1 pm ilgj [50].

Kaip buvo minéta, nevilgumo metu atsirade dangos nestabilumai pasiZymi tam tikru
erdviniu periodiskumu. Sis periodas yra vadinamas charakteringu bangos ilgiu [48]:
16m3y

= 2 8
A AHh’ (8)

kur y yra dangos pavirSiaus jtempimo koeficientas lydymosi temperatiroje; Ay - Hamakerio
konstanta, iskaitanti dangos, padéklo ir aplinkos dujy sgveikas; h — dangos sluoksnio storis.
Sis parametras atitinka svyravimy metu dangoje susidariusiy skyliy perioda, tarp kuriy
esancios nanosalelés transformuojasi | nanodaleles. Vadinasi, medZiagos turis, tenkantis
dangos sluoksnio storiui, kurj riboja apskritimas, turintis charakteringo bangos ilgio
skersmenj, sudaro visa nanodalelés tiirj. Si prielaida yra teisinga, jeigu nepasireikia dangos
garavimas. Taigi remiantis medziagos turio tverme ir charakteringuoju bangos ilgiu, galime

apskaiciuoti susiformavios nanodalelés skersmenj [48]:

(2w
- (i) "

kur f(60) yra geometrinis faktorius, priklausantis nuo dalelés ir padéklo kontaktinio kampo 8

ir parodantis, kokia sferos tiirio dalis yra virs padéklo (f(180°) =1). Kaip matome,
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nanodadalés skersmuo laipsni$kai priklauso nuo dangos storio: D ~ h5/3. Galime jvertinti §j
skersmenj 5 nm aukso dangai, kuri padengta ant silicio padéklo. Aukso pavirSiaus jtempimo
koeficientas lydymosi temperatiiroje yray = 1,2 N/m, o Hamakerio konstanta aukso dangai
ant silicio padéklo ore yra Ay =~ 3,1 - 10712 ] [21]. Tariant, kad nanodalelé yra visikai sferiné
f(@) =1, gauname D ~ 210 nm. AnalogiSkai, pasiremdami charakteringuoju bangos ilgiu,
galime iSvesti sugeneruoty nanodaleliy pasiskirstymo plote tankj (ploto vienetui tenkantis

nanodaleliy skaicius) [48]:

No— o Ay 10
T mA? 4wty ' (10)

Taigi nanodaleliy ploto tankis yra atvirkSciai proporcingas dangos storio ketvirtam laipsniui.
Naudojant tas pacias konstantas, gauname, kad 5 nm aukso dangoje suformuoty nanodaleliy
ploto tankis buty N ~ 1 um™2.

Nustatyta, kad aptarta spinoidino nevilgumo teorija galioja, kai aukso dangos storis yra
ne didesnis nei ~15 nm. Nesutapimai atsiranda storesniy sluoksniy atveju, kai dél didelés
sugerties dangos pavirsSiuje, vertikaliai jos storiui susidaro temperatirinis gradientas [21].
Tokiu atveju nanodaleliy formavimasi pradeda jtakoti Silumos difuzija [48].

Siekiant suformuoti nanodalémis tekstiiruota elektroda, Sis metodas pranasesnis uz
lazerine abliacija pagristus metodus, kadangi nanodalelés yra sugeneruojamos tiesiogiai ant
norimo pavirSiaus. Tokiu budu iSvengiama koloidiniy nanodaleliy nusodinimo proceso, kuris
gali trukti kelias paras ir buti netinkamas dél nanodaleliy polinkio aglomeruotis [17]. Taip pat
generuojant Siuo metodu, nevyksta lazerinés spinduliuotés ekranavimas kavitacijos burbulu,
plazmos debeséliu ar nanodalelémis, kuris yra budingas lazerine abliacija pagristiems
generavimo metodams. Be to, naudojant periodinj Sviesos intensyvumo skirstini, pavyzdziui,
sukeliant lazerio pluoSty interferencija, Siuo metodu galima suformuoti periodiskai
iSsidéscCiusias nanodaleles [20, 23]. TaCiau trukumas yra tas, kad prie$ lazerine ekspozicija
reikalingas bandinio paruoSimas ant jo suformuojant danga, o tai reikalauja plony sluoksniy

dengimo jrangos.

1.3 Elekrocheminé medziagy analizé

Siuo metu jutikliy tyrimai yra viena svarbiausiy tarpdisciplininiy tyrimy krypéiy,
apjungianti biologijos, medicinos, fizikos ir chemijos mokslus. Ypac didelis démesys skiriamas
elektrocheminiy jutikliy vystymui, kurie pasiZymi paprasta konstrukcija, patvarumu, lengvu
miniatitirizavimu bei sglyginai Zema kaina [12]. Elektrocheminiy jutikliy veikimo principas

remiasi elektrodo pavirsiuje vykstanciy cheminiy reakcijy registravimu, kurios yra tiesiogiai
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verCiamos | lengvai iSmatuojamg elektrinj signalg. Tam yra pasitelkiamos tokios
elektrocheminio tyrimo metodikos kaip cikliné voltametrija, chronoamperometrija,
chronopotenciometrija, impedanco spektrometrija ir kitos [12]. Siame skyriuje apZvelgsime
elektrocheminiy jutikliy veikimo principg, ju sandarg ir ciklinés voltametrijos metoda, kuris

Siame darbe naudojamas aukso nanodalelémis padengto ITO elektrodo charakterizavimui.

1.3.1 Elektrocheminiy jutikliy veikimo principas ir sandara

Elektrocheminiais jutikliais informacija apie cheminius junginius yra iSgaunama
registruojant elektrodo pavirSiuje vykstancias chemines reakcijas. Fundamentiniu poZiuriu,
chemines reakcijas lemia elektrony pernasa [51]. Tiriamajai medZiagai (analitei) priartéjus
prie elektrodo, paprastai, maZesniu nei 2 nm atstumu, gali jvykti elektrono tuneliavimas i$
elektrodo j analite arba atvirksciai, priklausomai nuo elektrodo potencialo. Tada jvyksta
reakcija ir susidaro naujas cheminis junginys. Kadangi elektrony pernasa sukelia srove, tai
amperomentru matuojamas sroveés stipris, kuris nusako pro jj praeinaciy elektrony skaiciy
per laiko vienetg, yra tiesiogiai proporcingas ivykusiy cheminiy reakcijy kiekiui. Kuo daugiau
elektrochemiSkai reaguojanciy junginiy pateks ant elektrodo, tuo daugiau ivyks cheminiy
reakcijy ir tuo paciu uZregistruojamas srovés stipris bus didesnis. Taigi atlikus kalibracinius
matavimus, elektrocheminiame elemente matuojant srovés stiprj, nustatomas tiriamyjy
cheminiy junginiy kiekis. Vienas i$§ svarbiausiy jutiklio parametry - jautrumas yra
apibréZiamas kaip elektrocheminiame elemente medziagos kiekio vieneto sukeltas srovés
stipris [16]. Reikalaujama, kad jutikliy elektrinis atsakas biuity atsikartojantis ir nuo analités
kiekio kuo tiksliau priklausyty pagal Zinoma désnj, pavyzdZziui, tiesiSkai [12].

Dél elektrono pernaSos vykstancios reakcijos yra vadinamos oksidacija ir redukcija.
Oksidacija tai procesas, kurio metu atomas, jonas ar molekulé netenka vieno ar daugiau
elektrony, o netekusi dalelé yra vadinama reduktoriumi. Redukcija tai procesas, kurio metu
atomas, jonas ar molekulé prisijungia vieng ar daugiau elektrony, analogiskai, prisijungusi
dalelé yra vadinama oksidatoriumi. Kitaip tariant, oksidacijos metu reduktorius tampa
oksidatoriumi, o redukcijos metu oksidatorius tampa reduktoriumi. Elektrolite esanciy
oksidatoriy ir reduktoriy koncentracijos santykis priklauso nuo elektrodo potencialo ir
termodinaminés pusiausvyros sglygomis yra apraSomas Nernsto lygtimi [12, 51]. Elektrodo
potencialas, kuriam esant vyksta oksidacija arba redukcija yra vadinamas, atitinkamai,
oksidacijos arba redukcijos potencialu. Ivairus cheminiai junginiai pasiZzymi jiems
charakteringais oksidacijos ir redukcijos potencialais, kurie nustatomi elektrocheminés

analizés metodais.
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Elektrocheminius jutiklius sudaro trijy elektrody sistema: darbinis, palyginamasis ir
pagalbinis elektrodai. Darbiniam elektrodui suteikus potencialg, jo ir elektrolitinio tirpalo
faziy salycio riboje vyksta analités oksidacija arba redukcija. Kadangi vieno elektrodo
potencialg tiksliai iSmatuoti sudétinga, tai tam naudojamas palyginamasis elektrodas, kurio
atzvilgiu, naudojant voltametrg, matuojamas darbinio elektrodo potencialas. Palyginamuoju
elektrodu pasirenkama tiksliai Zinoma bei gerai atsikartojantj potencialg turinti medZiaga.
Tuo pasizymi sidabro-sidabro chlorido (Ag/AgCl) elektrodas. Jis sudarytas i$ sidabro chloridu
padengtos sidabrinés vielos, patalpintos kalio chlorido tirpale. Tokio elektrodo potencialas
priklauso tik nuo kalio chlorido koncentracijos [52]. Pagalbinis elektrodas uzdaro elektrine
grandine, suformuodamas elektrocheminj elementy, kuriame tekanti elektros srové
amperometru matuojama tarp jo ir darbinio elektrodo. Pagalbinis elektrodas, kartu su
darbiniu, talpinamas j elektrolitinj tirpalg, kuriame yra iStirpinta tiriamoji medZiaga. Svarbu,
kad elektrodo medZziaga buty chemiskai stabili elektrolito atzvilgiu, kitaip tariant, nereaguoty
su tirpalg sudaranciais komponentais. Geru cheminiu stabilumu ir elektriniu laidumu
pasizymi taurieji metalai: auksas arba platina, taip pat grafitas ir silicio junginiai [12].

Darbinis elektrodas yra pagrindiné elektrocheminio jutiklio dalis. Kadangi cheminés
reakcijos vyksta Sio elektrodo pavirSiuje, tai jo medZiagos cheminés savybés ir pavirSiaus
struktiira nanometriniame lygmenyje yra svarbiausias faktorius lemiantis pagrindines jutiklio
charakteristikas [12]. Dél Sios prieZasties, jvairus elektrodo pavirSiaus tekstiravimo metodai
yra pasitelkiami siekiant pagerinti jutikliy jautrumg ir atrankumg tiriamiems junginiams.
Nustatyta, kad tai gali buti pasiekta elektroda modifikuojant aukso [13-15] arba sidabro [16]
nanodalelémis bei anglies nanovamzdeliais [12]. Sie dariniai pasiZzymi puikiu elektriniu
laidumu ir cheminiu stabilumu, taciau svarbiausia - dideliu pavirSiaus ploto ir tiirio santykiu,
ypac¢ kai jyu matmenys artéja prie atominio lygmens. Dél to Zymiai padidéja elektrodo
pavirSiaus plotas, o tuo paciu ir jo sglytis su analitémis. Kitaip tariant, tiriamoji medzZiaga
iSnaudojama efektyviau, gaunamas spartesnis ir didesnis srovés atsakas negu naudojant
nanodalelémis nemodifikuotg elektroda [15]. Taip pat aukso nanodalelés pasizymi katalizine
funkcija, todél jos pagreitina oksidacijos ir redukcijos reakcijas, o tai gali dar labiau padidinti

elektrocheminio jutiklio jautruma [2, 13-15].

1.3.2 Cikliné voltametrija

Cikliné voltametrija yra vienas iS daZniausiai elektrocheminéje analizéje naudojamy
metody [12]. Siuo metodu informacija apie analite yra i$gaunama elektrocheminiame
elemente cikliSkai kei¢iant itampg ir matuojant, dél oksidacijos ir redukcijos, elektrolite

tekanCios srovés stiprj. Taigi tyrimo rezultatai yra atvaizduojami sroveés stiprio
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priklausomybés nuo jtampos grafiku, vadinamu voltamperograma. Ja remiantis nustatomi
analiCiy oksidacijos ir redukcijos potencialai, jy koncentracija arba kiekis, reakcijy sparta ir
cheminis reaktingumas [12, 51].

Ciklinés voltametrijos metodikg iliustruoja 6 paveiksle pateikiami grafikai. Tyrimas
pradedamas jtampos tarp elektrody kélimu pastovia sparta nuo V; iki tam tikros vertés V/;,
kurig pasiekus, itampa ta paclia sparta sumaZzinama iki pradinés vertés V; (6a pav.). Tuo metu,
amperometru matuojama tirpale tekancios srovés stiprio priklausomybé nuo itampos
(6b pav.). Keliant jtampg, darbinio elektrodo pavirSiuje esantys junginiai oksiduojasi, t. y.
jvyksta elektrono tuneliavimas iS analités | elektroda. Kadangi vyksta elektrony pernasa,
elektrolite stebimas srovés atsiradimas. Didéjant jtampai, oksidacijos reakcijos vyksta
sparCiau, o srové, atitinkamai, kyla, kol pasiekia maksimalig verte I,, kuri atitinka analités
oksidacijos potencialg E,,. Toliau didéjant jtampai, srové mazéja, kadangi tam tikru laiko
momentu, oksidacijos produktas (oksidatorius) sudaro pakankamai storg sluoksnj prie
elektrodo pavirSiaus, todél tolimesnis analités patekimas ant elektrodo tampa ribotas. Kitaip
tariant, analités koncentracija Salia elektrodo pavirsSiaus, kur vyksta reakcijos, sumazéja. Taigi
tirpale susidaro analités ir oksidatoriaus koncentracijy gradientas ir srove pradeda lemti
difuzijos sparta, kuri nusako analités patekimo ant elektrodo pavirSiaus spartg. Kuo ji yra
didesné, tuo maZesnis srovés kritimas yra stebimas. MaZinant jtampg, elektrolite pradeda
vykti redukcijos reakcijos, kuriy metu oksidatorius prisijungia elektrong ir virsta pries tai
buvusiu junginiuy, t. y. analité grjZta j savo pradine buiseng prie$ jtampos kélimg. Kadangi Siuo
atveju darbinis elektrodas atiduoda elektrong, tai srové yra prieSingos krypties. Analogiskai,
uZregistruoto srovés stiprio maksimali absoliutiné verté I atitinka analités redukcijos

potencialg Ey [51].

a) b) Srovés stipris c) Srovéistipris"
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6 pav. Ciklinés voltametrijos metodu matuojamas cheminiy reakcijy aktyvumas: a) jtampos keitimas
pastoviu greiciu iki maksimalios vertés ir atgal; b) gaunama srovés stiprio priklausomybé nuo itampos
(voltamperograma); c) voltamperogramos formos kitimas mazéjant oksidacijos ir redukcijos reakcijy
spartoms [51].
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Srovés stiprio maksimumy pozicijos priklauso oksidacijos ir redukcijos, arba, kitaip
tariant, elektrono pernaSos spartos. Kai elektrony pernasa yra sparti, lyginant su jtampos
skenavimo sparta, tai sakoma, kad oksidacijos ir redukcijos reakcijos yra griztamos. Jeigu
elektrony pernasa yra léta, lyginant su jtampos skenavimo sparta, sakoma, kad jos yra kvazi-
griztamos arba negriZztamos [51]. 6c paveiksle pavaizduotos voltamperogramos, kai jtampa
skenuojama tuo paciu greicCiu, bet esant skirtingoms oksidacijos ir redukcijos reakcijy
spartoms. Raudona kreive atitinka létesnes reakcijas uz pavaizduotas mélyna kreive, o Zalia -
létesnes uz raudong kreive atitinkancias reakcijas. Létéjant reakcijoms, kritiné oksidatoriy
arba reduktoriy koncentracija ant elektrodo pavirSiaus, kuri slopina tolimesnes reakcijas,
pasiekiama véliau, taigi srovés maksimumo pozicija slenka j didesniy jtampy puse. Kitaip
tariant, srovés atsakas | jtampos didéjimg yra létesnis. AnalogiSkai, toks pat
voltamperogramos formos kitimas yra stebimas, kai reakcijy sparta pastovi, ta¢iau kei¢iama
jtampos skenavimo sparta. Tai yra naudinga, kadangi matuojant srovés stiprio maksimumo
pozicijos priklausomybe nuo jtampos skenavimo spartos, galima nustatyti tiriamajam
junginiui budingg elektrono pernasSos spartos konstantg [51].

Atgalinis jtampos skenavimas suteikia informacijos apie reakcijy griztamuma [12]. Cia
aprasytas teorinis atvejis, kai sgveikauja tik tiriamieji junginiai ir elektrodo pavirsius. Taciau
is tikryjy, elektrolite yra kity medZiagy, kurios gali reaguoti su tiriamaisiais junginiais.
PavyzdZiui, jeigu oksidacijos produktai reaguoja su tomis medZiagomis, tai tiriamuyjy junginiy,
kurie gali buti konvertuoti atgal vykstant redukcijai, sumazéja. Todél atgalinio itampos
skenavimo metu jvyksta maziau redukcijos reakcijy ir srovés stiprio maksimumas yra
mazesnis arba jo gali visai nebuti. Taigi prieSingai negu pavaizduota 6 paveiksle,
voltamperograma gali buti nesimetriSka. Voltamperogramos formos variacijos yra
panaudojamos reakcijy mechanizmams ir jy spartoms nustatyti, taip iSgaunant informacija

apie tiriamuosius junginius [51].

2 Eksperimentine dalis
2.1 Metodai ir medZiagos

2.1.1 Nanodaleliy generavimo sistema

Siame darbe aukso nanodalelés buvo generuojamos nanosekundinio lazerio
spinduliuote veikiant plonas aukso dangas. Visy pirma, ant stikliuko su 120 nm storio ITO
danga, buvo padengti septyniy skirtingy storiy aukso sluoksniai: 3, 5, 10, 15, 20, 25 ir 30 nm.
Dengimas buvo atliekamas magnetroninio dulkinimo jrenginiu Q150T ES (Quorum
Technologies). Po to bandinys buvo veikiamas lazerine spinduliuote naudojant 7 paveiksle
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pateikta optine sistema. Sig sistema sudaro: nanosekundinis Nd:YVO4 lazeris NL220 (Ekspla),
galios ateniuatorius (pusés bangos ilgio faziné plokstelé, Briusterio kampo poliarizatorius ir
atspindéto pluosto gaudyklé), pluosSto pléstuvas (didinantis 2 kartus), veidrodis, 200 mm
zidinio nuotolio glaudZiamasis leSis ir kompiuteriu valdomas Aerotech pozicionavimo stalelis.
Eksperimentai buvo atliekami naudojant antrg lazerio spinduliuotés harmonika (bangos ilgis
532 nm), 500 Hz impulso pasikartojimo daZnj ir 30 ns impulso trukme.

P Ne L1

NL220

A =532 nm
f=500 Hz
7=30ns

Ateniuatorius  Pluosto pléstuvas

L3
Au danga Au nanodalelés
' ' Bandinys
ITO danga r \ \
Stiklo padéklas Aerotech XY

7 pav. Eksperimentuose naudota aukso nanodaleliy generavimo sistema: NL220 - nanosekundinis
Nd:YVO, lazeris; FP - pusés bangos ilgio faziné plokstelé; P - Briusterio kampo poliarizatorius; G -
pluosto gaudyklé; L1 ir L2 - pluostg iSpléciantys leSiai; V - veidrodis; L3 - pluosta fokusuojantis lesis
(zidinio nuotolis 200 mm); Aerotech XY - bandinio pozicionavimo stalelis.

2.1.2 Lazerinés spinduliuotés charakterizavimas

Esant fiksuotai lazerio impulso trukmei, spinduliuotés ir medZiagos saveikos rezultata
galima nusakyti impulso energijos jtékiu, kuris yra apibréZiamas kaip medZiagos ploto
vienetui tenkantis impulso energijos kiekis. Impulso energijos itékis Gauso pluoSto centre yra
skaiCiuojamas pagal formule:

2P
T[WO f (11)
kur P yra vidutineé lazerio galia, f - impulso pasikartojimo daZnis, w, - pluo$to radiusas 1/e?
pluosto intensyvumo lygyje. Kitas literatiiroje daznai naudojamas ir Siame darbe pateikiamas
lazerinés spinduliuotés parametras yra smailinis impulso intensyvumas, kuris skaiCiuojamas
energijos jtekj dalinant i$ impulso trukmés t:
F 2P

= T w; fT (12)

23



Sio darbo eksperimento salygomis, sufokusuoto pluo$to sagsmaukoje impulso energijos
tankis buvo pakankamas aukso ir ITO dangy abliacijai sukelti (~1 ]J/cm?), esant net ir
maziausioms galimoms impulso energijoms. Kadangi nanodaleliy generavimui pakanka danga
jkaitininti iki jos lydymosi temperaturos, tai lazerio pluostas buvo iSfokusuojamas bandinio
pavirSiaus atzvilgiu, taip sumaZinant impulso energijos jtékj. Lazerio pluoSto skersmuo
bandinio pavirSiuje buvo nustatomas atidedant dangoje suformuoto paZeidimo skersmens
kvadrato priklausomybe nuo impulso energijos logaritminéje skaléje ir ja aproksimuojant
tiese. Tiesés polinkio kampas yra lygus 2w, kur w,, yra pluosto radiusas 1/e? lygyje [53].
I$matuoti pluosto skersmenys buvo 142 um ir 315 um (1/e? lygyje) esant dviem skirtingoms

bandinio pozicijoms pluosto sagsmaukos atzvilgiu.

2.1.3 Sugeneruoty nanodaleliy charakterizavimas

Lazerine spinduliuote paveiktos sritys buvo charakterizuojamos skenuojanciu elektrony
mikroskopu JEOL JSM-6490LV. Sugeneruoty aukso nanodaleliy matmeny matavimas buvo
atliekamas Siame darbe sukurtu metodu, kuris remiasi SEM vaizdy apdorojimu naudojant
kompiuterine vaizdy apdorojimo ir analizavimo programa Image]. 8 paveiksle yra
pavaizduota nanodaleliy atpaZinimo eiga. Visy pirma, lazerio pluoStu paveiktos zonos centras
(8a pav.) buvo padidinamas (punktyrine linija paZymétas plotas), kad nanodaleléms tekty
didesnis nuotraukos pikseliy skaicius (8b pav.). Kiekvienas Sios nuotraukos pikselis nuo tam
tikros Sviesumo vertés buvo paverciamas i baltg arba juoda. Tokiu budu panaikinami Seséliai
ir gauname nuotrauka, kurioje balta spalva atitinka nanodalelés uzimamga plota (8c pav.). Kitu
zingsniu buvo vykdomas nanodaleliy atpaZinimas (8d pav.). Kadangi kai kurios nanodalelés
gali buti taip arti viena kitos, kad nuotraukoje dviems ar kelioms daleléms teks tas pats
bendras plotas, arba baltas plotas gali susidaryti vos i$ keliy pikseliy (labai maza dalelé arba
triukSmas SEM nuotraukoje), tai atpaZinimo tikslumui pagerinti buvo jvedamos tam tikros
krastinés sglygos. Dviems arba kelioms daleléms tenkantys bendri balti plotai nebuvo
registruojami tariant, kad nanodalelés turi turéti tam tikrg apskritumg (angl. circularity), t.y.
ju forma turi buti panasi j apskritimg arba elipse. Apskritumas nusakomas Sia formule:

_ 4A

== (13)

kur A yra baltos srities plotas, o P - tg plota ribojantis perimetras. ApskritimuiR =1, o
visoms kitoms formoms R < 1. Registruojamos buvo tik nanodalelés, kuriy 0,8 <R < 1.
TriukSmy jtaka buvo sumazinta registruojant tik tuos baltus plotus, kurie atitinka didesnio nei

30 nm skersmens nanodaleles. Taip pat nebuvo matuojamos dalelés, kuriy matmenys iSeina
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uZ nuotraukos riby. Pritaikius atpaZinimo algoritmg, gauname tik ty nanodaleliy kontirus,
kurios atitinka nustatytas atpaZinimo salygas (8d pav.). Programa apskaiciuoja kiekvieno
konturo uZimamag plota. Siekiant jvertinti nanodaleliy skersmenis, jas atitinkantys konturai
buvo transformuojami j tokj pat plota atitinkancius apskritimus ir pagal apskritimo

skersmens ir ploto sarysj apskaiCiuojami nanodaleliy skersmenys:
(14)

Nanodaleliy matmeny pasiskirstymas pateikiamas histogramy pavidalu. Taip pat
pateikiami statistiniai dydziai: vidutinis nanodaleliy skersmuo, jo standartinis nuokrypis ir
vidutinis nanodaleliy pasiskirstymo plote tankis, kuris buvo skaifiuojamas uZregistruoty

daleliy kiekj dalinant iS apdorotos SEM nuotraukos ploto.

8 pav. Sugeneruoty aukso nanodaleliy atpazinimas apdorojant SEM nuotraukas ImageJ programa:
a) lazerio pluostu paveikta 20 nm storio aukso dangos sritis, kurios skersmuo ~50 pm; b) punktyrine
linija pazymeétos srities padidintas vaizdas; c) piksleliy pavertimas j baltus arba juodus;

d) uzregistruoty nanodaleliy kontiirai. Skalés Zymi 4 pm ilgi.

2.2 Rezultatai ir jy aptarimas

2.2.1 Sugeneruoty nanodaleliy matmeny priklausomybé nuo dangos storio

Siame darbe buvo atliekami eksperimentai, siekiant jvertinti lazerio spinduliuote
sugeneruoty aukso nanodaleliy matmeny priklausomybe nuo aukso dangos storio. Kiekvieno
aukso dangos storio atveju, visi lazeriniai parametrai buvo vienodi: vieno impulso apSvieta,
kurio energijos itékis 505 m]/cm?, impulso trukmé 30 ns, smailinis intensyvumas

17 MW /cm?, pluoSto skersmuo 142 pum. Gauti rezultatai 3, 5, 10, 15, 20 ir 30 nm dangy
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storiams pateikiami histogramose 9 paveiksle. Sie matavimai buvo atlikti apdorojant po vieng
SEM nuotrauka kiekvienam aukso dangos storiui. Taip pat 10 paveiksle pateikiamas
rezultatus apibendrinantis grafikas, kuriame pavaizduotos vidutiniy ir maksimaliy
nanodaleliy skersmeny bei jy pasiskirstymo plote tankio priklausomybés nuo dangos storio.
Rezultatai buvo aproksimuojami kubinio splaino funkcijomis naudojant kompiuterine

duomeny analizavimo programa Origin.
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9 pav. Vienu lazerio impulsu sugeneruoty aukso nanodaleliy (ND) skersmeny pasiskirstymo
histogramos jvairiuose aukso dangy storiuose: a) 3 nm (kreivé atitinka lognormalyjj skirstinj);

b) 5 nm (kreivé atitinka normalyjj skirstinj); ¢) 10 nm; d) 15 nm; e) 20 nm; f) 30 nm. Matavimai atlikti
apdorojant po vieng SEM nuotrauka kiekvienam aukso dangos storiui. Generavimo proceso lazeriniai
parametrai: 505 mJ/cm2 energijos jtékis, 30 ns impulso trukmé, 17 MW /cm2 smailinis impulso
intensyvumas.

Kaip matome i$ pateikty histogramy ir grafiko, esant maziausiam aukso sluoksnio
storiui (3 nm), susiformuoja maZiausios ir siauriausig dydZziy pasiskirstymg turincios
nanodalelés. Siuo atveju vidutinis nanodaleliy skersmuo ir standartinis nuokrypis yra
(52 +11) nm. Generuojant 5 nm storio dangoje, vidutinis skersmuo ir jo standartinis
nuokrypis yra (90 + 28) nm. Kai dangos storis 10 nm, nanodaleliy matmeny pasiskirstymas
yra iSplites ir apima intervalg nuo maziausiy registruojamy daleliy, t. y. 30 nm, iki ~480 nm.
Vidutinis nanodaleliy skersmuo Siuo atveju yra ~200 nm. Toliau didinant dangos storj,
histogramose stebimas du maksimumus turintis nanodaleliy matmeny pasiskirstymas. Vienas
maksimumas atitinka 75-100 nm skersmeny intervalg ir yra budingas visiems dangy
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storiams nuo 10 nm iki 30 nm. Kitas maksimumas yra ties didesniais skersmenimis ir,
priklausomai nuo dangos storio, yra tarp 250 nm ir 400 nm. 9d-f pav. histogramose matomas
Sio maksimumo slinkimas j didesniy nanodaleliy puse, didéjant dangos storiui. Nepaisant to,
10 nm ir didesniems dangos storiams, vidutiniai nanodaleliy skersmenys yra panasus (200-
230 nm), kadangi maksimaliy skersmeny didéjimg kompensuoja didelis, 75-100 nm
skersmenis turinciy, nanodaleliy kiekis. UZregistruotas maksimalus nanodalelés skersmuo
(10 pav. raudona kreivé) suteikia informacijos apie matmeny dispersija: kuo jis didesnis, tuo
matmeny pasiskirstymas yra platesnis. Maksimalus skersmuo sparciai auga dangos storiui
didéjant nuo 3 nm iki 10 nm ir nusistovi ties ~550 nm esant 20 nm ir didesniems aukso

plévelés storiams.
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10 pav. Vienu lazerio impulsu sugeneruoty aukso nanodaleliy vidutiniy ir maksimaliy skersmeny bei
pasiskirstymo plote tankio priklausomybés nuo aukso dangos storio. Rezultatai aproksimuoti kubinio
splaino funkcijomis. Generavimo proceso lazeriniai parametrai: 505 m]/cm2 energijos jtékis, 30 ns
impulso trukmé, 17 MW /cm?2 smailinis impulso intensyvumas.

Taip pat buvo skaiCiuojamas nanodaleliy pasiskirstymo plote tankis, arba vidutinis
nanodaleliy skaicius kvadratiniame mikrometre. Jeigu formavimo metu visas lazerio pluoStu
paveiktas dangos tiris yra perlydomas j nanodaleles (nevyksta medZiagos garavimas), tai
logiSka manyti, kad kuo didesnis yra nanodaleliy matmeny vidurkis, tuo jy vidutinis ploto
tankis turéty buti maZesnis. Tai vaizduoja 10 paveiksle pateikta nanodaleliy pasiskirstymo
plote tankio priklausomybé nuo dangos storio (Zalia kreivé). DidZiausi nanodaleliy
pasiskirstymo plote tankiai buvo gauti daleles formuojant ploniausiuose, 3 nm ir 5 nm,

sluoksniuose, t. y. ~40 um~2 ir ~20 um~2

, atitinkamai. Formuojant storesnése dangose,
nanodaleliy ploto tankis, kaip ir vidutinis skersmuo, nedaug kinta priklausomai nuo dangos
storio ir yra intervale tarp 2 um~2 ir 4 um~2. Apibendrinant, sugeneruoty aukso nanodaleliy
matmenys, jy dispersija bei ploto tankis stipriai priklauso nuo aukso dangos storio, kai jis yra
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intervale nuo 3 nm iki 10 nm, ir kinta neZymiai formuojant storesniuose sluoksniuose. Tai
susije su tuo, kad 1.2.3 skyriuje apraSyta spinoidinio nevilgumo teorija yra netinkama
nanodaleliy formavimuisi apraSyti, kai dangos storis yra didesnis negu ~15 nm. Todél
nanodaleliy generavimosi proceso skirtumus esant jvairiems aukso dangy storiams patvirtina
ir Siame darbe gauti rezultatai.

Papildomai skirtingiems dangy storiams palyginti, pateikiamos vienu impulsu, kurio
energijos jtékis 505 mJ/cm?, paveiktos 3 nm (11a pav.), 5 nm (11b pav.) ir 15 nm (11c pav.)
storio aukso dangy SEM nuotraukos. Paveikty zony padidinti vaizdai pateikiami 11d-f
paveiksluose, atitinkamai, 3 nm, 5 nm ir 15 nm dangoms. PaZymétina, kad padidinty sriciy
SEM nuotrauky didinimai yra skirtingi: 11d paveiksle skalé atitinka 0,5 pm, 11e paveiksle -
1 pum, o 11f paveiksle — 2 um. Todél gretimose nuotraukose vidutiniai nanodaleliy matmenys

skiriasi mazdaug dvigubai, kaip pavaizduota 10 paveiksle.

— —
10kV  X1,000. 10pm FTMC LTS 10kV = X1,000 10um

11 pav. Vienu lazerio impulsu paveikty aukso dangy SEM nuotraukos, kai dangos storis: a) 3 nm;

b) 5 nm; ¢) 15 nm. Skalés zymi 10 pm ilgj. Ir paveikty zony padidinti vaizdai, kai dangos storis: d) 3 nm
(skalé zymi 0,5 pm ilgj); e) 5 nm (skalé Zymi 1 um ilgj); f) 15 nm (skalé Zymi 2 pm ilgj). Generavimo
proceso lazeriniai parametrai: 505 m]/cm2 energijos jtékis, 30 ns impulso trukmé, 17 MW /cm?2
smailinis impulso intensyvumas.

2.2.2 Nanodaleliy matmeny tyrimas keiciant impulsy energija ir jy skaiciy

Taip pat buvo atliekami eksperimentai siekiant iSsiaiSkinti, ar generuojamy aukso
nanodaleliy matmenys, ju dispersija bei ploto tankis priklauso nuo impulso energijos ir jy
skaiCiaus. Priklausomybé nuo impulso energijos buvo tiriama vienu impulsu veikiant 5 nm
storio aukso plévele, kai impulso energijos buvo 40 pJ, 80 pJ, 120 pJ ir 160 pJ. Priklausomybé
nuo impulsy skaiciaus buvo tiriama naudojant 80 pJ impulsy energijg, kuriy skaicCius buvo

keic¢iamas nuo 1 iki 1000. Abiem atvejais pluosto skersmuo bandinio pavirSiuje buvo 315 pm
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(1/e? lygyje). 12 ir 13 paveiksluose pavaizduotos jvairiomis impulso energijomis ir jy
skaiciais sugeneruoty nanodaleliy matmeny histogramos. Kaip matyti, kitaip nei tyrimo
keiCiant aukso sluoksnio storj atveju, jokios reikSmingos jtakos nanodaleliy matmeny
pasiskirstymui, generuojant tiek jvairiomis impulso energijomis, tiek naudojant skirtingg
impulsy skaiCiy, pastebéta nebuvo. Kiekvienu atveju sugeneruoty nanodaleliy skersmeny

pasiskirstymas atitinka normalyjj skirstinj, kurio maksimumas yra mazdaug ties 80 nm

nanodaleliy skersmeniu.
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12 pav. Vienu lazerio impulsu, 5 nm storio aukso dangoje, sugeneruoty nanodaleliy (ND) skersmeny
pasiskirstymo histogramos, dangg veikiant jvairiomis impulso energijomis: a) 40 pJ (103 m]/cm?);
b) 80 ] (205 m]/cm?2); c) 120 pJ (308 m]/cmz2); d) 160 pJ (411 m]/cm?2). Kreivés atitinka normaluyjj

skirstinj. Matavimai atlikti apdorojant po vieng SEM nuotrauka kiekvienai impulso energijai.
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13 pav. 5 nm storio aukso dangoje sugeneruoty nanodaleliy (ND) skersmeny pasiskirstymo
histogramos, dangg veikiant jvairiais impulsy skaiciais: a) 1; b) 10; ¢) 100; d) 1000. Kreivés atitinka
normalyjj skirstinj. Matavimai atlikti apdorojant po vieng SEM nuotrauka kiekvienam impulsy skaiciui.
Generavimo proceso lazeriniai parametrai: 80 pJ impulso energija, 205 m]/cm2 energijos jtékis, 30 ns
impulso trukmé, 7 MW /cm2 smailinis impulso intensyvumas.

Vidutinio ir maksimalaus skersmens bei nanodaleliy pasiskirstymo plote tankio
priklausomybés nuo generavimo metu naudotos impulso energijos ir impulsy skaiciaus yra
pateikiamos, atitinkamai, 14a ir 14b paveiksluose. Matome, kad visi trys parametrai neturi

reikSmingos priklausomybés nuo impulso energijos ir impulsy skaiCiaus. Kadangi visi
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matmeny skirstiniai turi vienoda pavidalg ir atitinka normalyjy skirstinj, tai kartu su
vidutiniais nanodaleliy skersmenimis pateikiami ir jy standartiniai nuokrypiai. Vidutiniai
skersmenys yra ~80 nm, o standartiniai nuokrypiai ~20 nm. Maksimalus skersmenys kinta
nuo mazdaug 140 nm iki 165 nm. Vidutinis nanodaleliy pasiskirstymo tankis taip pat kinta
nezymiai: nuo 25 um~2 iki 30 pm~2.
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14 pav. 5 nm storio aukso dangoje sugeneruoty aukso nanodaleliy vidutiniy ir maksimaliy skersmeny
bei pasiskirstymo plote tankio priklausomybés nuo: a) impulso energijos, kai naudotas vienas
impulsas; b) impulsy skaiciaus, kai impulso energija buvo 80 pJ. Rezultatai aproksimuoti kubinio
splaino funkcijomis.

Misurio universiteto mokslininkai tyré aukso plévelés lydymosi ir kietéjimo dinamika
veikiant nanosekundinés trukmés impulsais [54]. Pagal §j Saltini, 1 pm aukso danga po
iSlydymo 1 ns trukmeés impulsu, kurio energijos jtékis yra 450 m]/cm?, sukietéja momentiskai
po impulso. Siame darbe naudotas impulso pasikartojimo daZnis buvo 500 Hz, tai atitinka
2 ms laiko tarpg tarp impulsy, t. y. Zymiai daugiau negu trunka impulsas. Todél galima teigti,
kad generuojant nanodaleles daugiau nei vienu impulsu, medzZiaga lydosi ir kietéja cikliSkai su
kiekvienu impulsu. Taigi nanodaleliy matmeny pasiskirstymas ir ploto tankis néra jtakojamas
joms cikliskai lydantis ir kietéjant iki 1000 karty. Kadangi impulso energijos jtékis tiesiogiai
lemia dangos jkaitinimo temperatirg [54], tai reiskia, kad Siame darbe, naudojant skirtingas
impulso energijas, sukelti lydalo temperatiros pokyciai taip pat nejtakoja nanodaleliy
matmeny bei jy pasiskirstymo plote tankio. Apibendrinant Siuos rezultatus, galima teigti, kad
nanodaleliy generavimas, plonas aukso dangas veikiant nanosekundinés trukmeés impulsais,

pasizymi nejautrumu lazeriniams proceso parametrams.

2.2.3 Sugeneruoty aukso nanodaleliy optiniy savybiy tyrimas
Literaturos apzZvalgoje aptaréme metalinéms nanodaleléms budingg pavirSiaus
plazmony rezonanso reiskinj ir jo svarbg taikymams jvairiose srityse. Kaip minéjome,

vykstant pavirSiaus plazmony rezonansui, Zymiai sustipréja Sviesos sugertis ir sklaida, dél to
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stebima Sviesos ekstinkcijos priklausomybé nuo bangos ilgio. Taigi matuojant pro bandinj su
nanodalelémis praéjusios baltos Sviesos spektrg, galima jvertinti nanodaleliy plazmonines
savybes. Tai Siame darbe buvo atliekama pasitelkiant optinj mikroskopa Nikon Eclipse LV100
ir Sviesolaidini spektrometra Avantes AvaSpec-ULS2048. Mikroskopo apsvietimo lempa buvo
naudojama kaip baltos Sviesos Saltinis, o jo optiné sistema pasitelkta Sviesos surinkimui i$
mazo bandinio ploto (~30 um skersmens apskritimo) ir jos jvedimui j Sviesolaidj, kuriuo ji
buvo nuvesta j spektrometrg. ISmatuoti pralaidumo spektrai buvo normuojami j bandinio
stiklinio padéklo ir ITO dangos, ant kurios buvo uzgarintos aukso dangos, spektrus:
S(2)

TA) = RD’

(15)

kur T(1) - sugeneruoty aukso nanodaleliy pralaidumo spektras, S(1) - uZregistruotas
bendras aukso nanodaleliy, ITO dangos ir stiklinio padéklo spektras, R(1) - uzregistruotas
ITO dangos ir stiklinio padéklo spektras. Taip pralaidumo spektre panaikinamas Sviesos
pralaidumo spektro indélis, kurj ineSa Siose medZiagose ir jy sanduroje vykstanti Sviesos
sugertis, sklaida ir atspindys. Spektroskopijoje dazniausiai naudojami ne pralaidumo spektrai,
o optinio tankio spektrai, kurie rodo keliomis eilémis praéjusios Sviesos intensyvumas yra

mazesnis negu Kkritusios:

Nanodaleliy spektriniuose matavimuose optinis tankis yra patogesnis dydis dél
proporcingumo su Sviesos ekstinkcija. Skirtumas nuo ekstinkcijos yra tas, kad optinis tankis,
be Sviesos sugerties ir sklaidos, jskaito ir Sviesos atspindj, o ekstinkcija tik sugertj ir sklaida.
Taigi jeigu matuojamo bandinio atspindZio priklausomybé nuo bangos ilgio yra nezymi, tai
optinio tankio spektras atitinka ekstinkcijos spektro pavidalg, tiesiog intensyvumo skaléje yra
paslinktas pastoviu dydZiu, kuris atitinka atspindzio indélj.

3 nm ir 5 nm storio aukso dangy, pries lazerine ekspozicija, optinio tankio spektrai yra
pateikiami 15a paveiksle. Siy kreiviy forma atitinka sugerties koeficiento priklausomybe nuo
bangos ilgio [55], todél galima teigti, kad Sviesai sklindant per plonas aukso dangas,
intensyvumo sumazéjimas daugiausiai yra nulemtas $viesos sugerties dangoje. Sias dangas
paveikus vienu lazerio impulsu, kurio energijos jtékis 505 m]/cm?, buvo suformuotos aukso
nanodalelés (11 pav.), kuriy optinio tankio spektrai pateikiami 15b paveiksle. Nanodaleles
generuojant 3 nm storio aukso dangoje, juy vidutinis skersmuo buvo ~50 nm, o 5 nm storio
aukso dangoje ~90 nm (Zr. 2.4.1 skyriy). Pateiktuose spektruose stebime optinio tankio
maksimumus ties 540 nm bangos ilgiu, kai nanodalelés buvo generuojamos spinduliuote
paveikiant 3 nm storio aukso danga (Zalia kreivé), ir ties 570 nm, kai nanodalelés buvo
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generuojamos paveikiant 5 nm storio aukso danga. Kadangi vykstant pavirSiaus plazmony
rezonansui, Sviesos ekstinkcija yra maksimali, tai Sie maksimumai atitinka pavirSiaus
plazmony rezonanso bangos ilgj. Palyginus iSmatuotus spektrus su 2 paveiksle pateiktais
teoriniais jvairiy matmeny nanodaleliy ekstinkcijos spektrais, matome, kad tiek jy pavidalas,
tiek maksimumy bangos ilgiai apytiksliai sutampa su modeliavimo rezultatais. Tai patvirtina,
kad buvo suformuotos butent aukso, o ne ITO nanodalelés. Taip pat kadangi sugeneruotoms
nanodaleléms yra budingas pavirSiaus plazmony rezonanso reiSkinys, tai jos gali buti
panaudojamos 1.1 skyriuje aptartuose taikymuose, pavyzdZziui, pavirSiaus sustiprintoje

Ramano spektroskopijoje arba kuriant plazmoninj biojutiklj.
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15 pav. Spektrometru iSmatuoti optinio tankio spektrai: a) 3 nm (zalia kreivé) ir 5 nm (juoda kreivé)
storio aukso dangoms pries$ lazerine ekspozicija; b) 3 nm (zalia kreivé) ir 5 nm (juoda kreivé) dangose,
vienu lazerio impulsu, kurio energijos jtékis 505 m]/cmz2, sugeneruoty aukso nanodaleliy.

Optinio tankio maksimumas nebuvo stebimas 10 nm ir storesnése aukso dangose
sugeneruotoms nanodaleléms. Pirma, taip galéjo buti dél to, kad Siose dangose sugeneruotos
nanodalelés turéjo itin platy matmeny pasiskirstyma (9 pav.). Kadangi plazmony rezonanso
bangos ilgis stipriai priklauso nuo nanodalelés matmeny, tai didelés matmeny dispersijos
atveju, optinio tankio spektre stebime suminj jvairiy matmeny nanodaleliy rezonanso indéli.
Antra priezastis galéjo buti ta, kad storose dangose sugeneruoty nanodaleliy vidutiniai
skersmenys buvo didesni negu 200 nm, o kadangi tokiy dideliy matmeny dalelés pasizymi
auksStesniyjy eiliy plazmony modomis, t. y. elektronai neturi vieningo rezonansinio daZnio, tai

ju sugerties bei sklaidos spektrai yra stipriai iSplite.

2.2.4 Aukso nanodalelémis modifikuoty elektrody elektrocheminis tyrimas

Siekiant iStirti aukso nanodaleliy pritaikomuma elektrocheminéje medziagy analizéje,
buvo suformuoti du, 25 x 25 mm? ploto, skirtingy matmeny nanodalelémis padengti

elektrodai. 5 nm ir 20 nm storio aukso dangos buvo veikiamos daugeliu lazerio impulsy,
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ekspozicijos metu atliekant bandinio perstimima. Tokiu budu uZtikrinamas lazerio pluostu
paveikty sriciy persiklojimas, todél nanodalelés gali buti sugeneruojamos dideliame plote.
Abiejy dangy storiy atveju, buvo naudojamas 214 m]/cm? impulso energijos jtékis, 500 Hz
impulso pasikartojmo daznis, o vienu impulsu paveiktos zonos skersmuo buvo ~70 pm.
Bandinio perstumimo greitis buvo 17,5 mm/s, jis parinktas taip, kad paveikty zony
persiklojimas buty 50 %, t. y. puse paveiktos zonos yra eksponuojama sekanciu impulsu.
Naudojant Siuos parametrus, vieno, 25 x 25 mm? ploto, elektrodo modifikavimas
nanodalelémis truko ~17 minuciy. Sugeneruoty nanodaleliy matmenys ir ploto tankis atitiko
gautus tiriant jy priklausomybe nuo aukso dangos storio (2.4.1 skyrius): 5 nm dangos storio
atveju, vidutinis nanodaleliy skersmuo buvo ~90 nm, o 20 nm dangos storio atveju, ~220 nm.

Nanodalelémis modifikuoty elektrody elektrocheminés savybés buvo tiriamos juos
talpinant j vandens, kalio sulfato (K,SO,) ir sieros rugsties (H,SO,) elektrolitinj tirpala.
Tiriamojo elektrodo potencialas buvo matuojamas palyginamojo Ag/AgCl elektrodo
potencialo atZvilgiu, o srovés stipris tarp tiriamojo ir pagalbinio platinos elektrodo. Tyrime
buvo naudojama askorbo rugstis (askorbatas), kuri puikiai tinka pirminiam elektrody
charakterizavimui, kadangi yra gerai iStirtas ir Zemga oksidacijos potencialg turintis organinis
junginys [56]. Matavimai buvo atliekami naudojant 100 mV/s jtampos skenavimo greitj,
askorbato kiekj elektrolitiniame tirpale keiciant nuo 0 pM iki 150 uM.

[Smatuotos voltamperogramos pateikiamos 16a ir 16b paveiksluose, kai aukso
nanodaleliy vidutiniai skersmenys buvo, atitinkamai, 90 nm ir 220 nm. Jtampos skenavimas
pradedamas nuo 0V, jai pakilus iki ~0,2 V, 16a voltamogramoje stebime srovés Suoli, kurio
dydis priklauso nuo askorbato kiekio tirpale. Si potencialo verté atitinka askorbo riigsties
oksidacijos potencialg, taigi srové atsiranda dél oksidacijos reakcijy metu vykstancios
elektrony pernasSos, kai askorbato reduktorius praranda elektrong ir tampa askorbato
oksidatoriumi. Toks staigus srovés stiprio padidéjimas yra siejamas su aukso nanodaleliy
katalizinémis savybémis, kuriy déka yra sumaZinama askorbo rugsties oksidacijos reakcijy
aktyvacijos energija, todél jos vyksta sparciau. Toliau didinant elektrodo potenciala, ties
1,13V, voltamogramoje stebime srovés stiprio maksimuma, kuris atitinka aukso oksidacijos
potencialg. Aukso oksidacija pasireiskia ir kai tiriamosios medZiagos tirpale néra (juoda
linija), taciau didinant jos kieki, srovés stiprio maksimumas taip pat didéja. Taip yra dél
askorbato oksidacijos metu susidarancio askorbato oksidanto, kuris aukso oksidacijoje
dalyvauja kaip katalizatorius, todél kuo daugiau jo turime, tuo sparciau vyksta aukso
oksidacija ir sroveés stiprio maksimumas didéja. Skenuojant jtampa atgal, ties ~0,7 V,

pasireiSkia aukso redukcijg atitinkantis prieSingos krypties srovés stiprio maksimumas. Taip
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pat voltamperogramos kraStuose stebimi staigiis srovés Suoliai, kurie atitinka elektrolitinj
tirpala sudarancio vandens skaidyma i deguonj ir vandenilj, kai jtampa maksimali ir
vandenilio skaidyma, kai itampa minimali. AnalogiSka voltamperograma buvo gauta tiriant
ITO elektroda padengta aukso nanodalelémis, kuriy vidutiniai skersmenys buvo ~220 nm
(16b pav.). Skirtumas nuo maZesnémis aukso nanodalelémis modifikuoto elektrodo yra tas,
kad Siuo atveju, kai elektrodo potencialas siekia 0,2 V, srovés stipris kyla létai. Tai galéty buti
susije su mazesniu sugeneruoty aukso nanodaleliy pavirSiaus ploto ir tirio santykiu bei
mazesniu jy pasiskirstymo plote tankiu (10 pav.). Dél to aukso salytis su askorbatu buvo
mazesnis ir, atitinkamai, askorbato oksidacijos reakcijos buvo silpniau katalizuojamos aukso
nanodalelémis. Tai 1émé daugiau nei dvigubai maZesnes sroveés stiprio maksimumo vertes

vykstant aukso oksidacijai, kai elektrodo potencialas buvo 1,12 V.
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16 pav. Elektrocheminio askorbato rigsties tyrimo, naudojant aukso nanodalelémis modifikuotus ITO

elektrodus, voltamperogramos, kai: a) nanodaleliy vidutinis skersmuo ~90 nm (generuota 5 nm storio

aukso dangoje); b) nanodaleliy vidutinis skersmuo ~220 nm (generuota 20 nm storio aukso dangoje).

Maksimalaus srovés stiprio priklausomybés nuo askorbato kiekio, kai potencialy skirtumas: c) 1,13 V
(a) voltagramoje; d) 1,12 V (b) voltamogramoje.

Siekiant jvertinti aukso nanodalelémis modifikuoty ITO elektrody pritaikomuma

kuriant elektrocheminj jutikli, buvo tiriamos srovés stiprio maksimumo, vykstant aukso
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oksidacijai, priklausomybés nuo askorbato kiekio. Sios priklausomybés pateikiamos 16c ir
16d paveiksluose, atitinkamai, ~90 nm ir ~220 nm vidutinius skersmenis turinciomis
nanodalelémis modifikuotiems elektrodams. Abiem atvejais priklausomybés pasiZyméjo
dvejomis, skirtingus polinkio kampus turiniomis, tiesémis. Jos buvo gautos atliekant tiesine
duomeny aproksimacija, kai askorbato kiekis kito nuo 5 puM iki 25 pM (Zalia tiesé) ir nuo
25pM iki 150 uM (raudona tiesé). Duomeny iSsidéstymas dvejose tiesése yra susijes su
reakcijy spartos kitimu, kai askorbato koncentracija yra salyginai maza ir didelé. Elektrodo
pavirSiuje vykstant reakcijoms, tirpale susidaro junginiy koncentracijos gradientas ir
prasideda jy difuzija. Kai askorbato koncentracija tampa pakankamai didelé (Siuo atveju
25 pM), reakcijy spartg pradeda riboti ne tik elektrono pernasos greitis, bet ir elektrodo
pavirSiaus plotas bei difuzijos sparta. Todél esant didesniems nei 25 uM askorbato kiekiams,
gauname létesnj srovés stiprio maksimumo augima didéjant jo kiekiui, negu maZesniy kiekiy
atveju, kai reakcijy spartos neriboja mineti faktoriai.

Kuo didesnis sroves stipriy skirtumas atitinka ta patj medziagos koncentracijy skirtuma,
tuo mazesnius koncentracijy skirtumus galime iSskirti, todél medZiagy detektavimo
jautrumas yra didesnis. Taigi aproksimuoty tiesiy polinkis nusako viena svarbiausiy jutiklio
parametry - jautruma. [Smatuotas, ~90 nm skersmens nanodalelémis padengto, ITO
elektrodo jautrumas yra (2,37 + 0,08) pA/uM askorbato kiekiams nuo 5 pM iki 25 puM ir
(0,45 £ 0,01) pA/uM, kai kiekis kinta nuo 25 pM iki 150 pM. Tuo tarpu ~220 nm skersmens
nanodalelémis padengtas ITO elektrodas pasiZzyméjo maZesniu jautrumu, kuris buvo
(0,57 +£0,02) pA/pM ir (0,27 = 0,02) pA/uM, atitinkamai, maziems ir dideliems askorbato
kiekiams. Kaip ir aptariant abiem atvejais gauty voltamperogramy sroveés stipriy skirtumus,
mazesnis jautrumas aiSkinamas prastesne askorbato oksidacija dél maZesnio, didesnémis
nanodalelémis padengto, elektrodo pavirSiaus ploto. Jautrumo standartiniai nuokrypiai siekia
vos 2-7 % gauty jautrumo verciy, tai patvirtina ganétinai tiksly gautos priklausomybés
atitikimag su idealia tiesine priklausomybe.

Taigi atlikus elektrocheminius aukso nanodalelémis modifikuoty elektrody tyrimus,
nustatyta, kad kuo maZesni yra elektroda dengianciy nanodaleliy matmenys, tuo srovés
stiprio atsakas ir taip pat askorbo rugsties kiekio nustatymo jautrumas yra didesnis. Manoma,
kad taip yra dél mazZesnémis nanodalelémis suformuojamo didesnio elektrodo pavirSiaus
ploto, todél tiriamosios medziagos salycio su elektrodu plotas, kurio pavirSiuje vyksta
elektrocheminés reakcijos, yra didesnis. Kadangi oksidacijos reakcijy metu atsirandantis
srovés stipris Zenkliai bei tiesiskai priklauso nuo medziagos kiekio, tai tokj elektroda buty

galima pritaikyti kuriant elektrocheminj jutikli.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Tiriant generuojamy aukso nanodaleliy matmeny priklausomybe nuo aukso dangos storio,
nustatyta, kad ju matmenys ir pasiskirstymo plote tankis priklauso nuo dangos storio, kai
jis yra mazesnis negu 10 nm, o vidutiniai nanodaleliy skersmenys yra ~50 nm ir ~90 nm,

atitinkamai, generuojant 3 nm ir 5 nm storio aukso dangose.

2. Parodyta, kad generuojamy aukso nanodaleliy matmenys, skirstinio pavidalas bei
pasiskirstymo plote tankis nepriklauso nuo lazerio impulso energijos (intervale nuo 40 pJ

iki 160 pJ) ir impulsy skaiciaus (intervale nuo 1 iki 1000 impulsy).

3. Tiriant sugeneruoty aukso nanodaleliy optines savybes, parodyta, kad ~50 nm ir ~90 nm
vidutiniy skersmeny nanodalelés pasiZzymi pavirSiaus plazmony rezonansu, Kkai

Zadinancios spinduliuotés bangos ilgis yra, atitinkamai, 540 nm ir 570 nm.

4. Charakterizuojant aukso nanodalelémis modifikuotus ITO elektrodus, nustatyta, kad
naudojant ~90 nm vidutinio skersmens nanodaleles, iSmatuotas askorbo rugsties
aptikimo jautrumas siekia ~2,4 pA/pM (kiekio intervale nuo 5 uM iki 25 pM) ir yra ~4

kartus didesnis negu naudojant ~220 nm vidutinio skersmens aukso nanodaleles.

5. Nustatyta, kad naudojant aukso nanodalelémis modifikuotg ITO elektroda, registruojamas
srovés stipris tiesiSkai priklauso nuo askorbo rugsties kiekio, todél toks elektrodas gali

buti panaudojamas kuriant elektrocheminj jutiklj.
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Santrauka

Aukso nanodaleliy generavimas nanosekundinio lazerio impulsais ir jy
taikymas elektrocheminéje analizéje

Mantas Garliauskas

Sio magistratiiros studijy baigiamojo darbo tikslas buvo suformuoti aukso
nanodalelémis modifikuotg indzio alavo oksido (ITO) elektrodg ir jvertinti jo pritaikomuma
elektrocheminéje medZiagy analizéje. Aukso nanodalelés buvo generuojamos nanosekundinio
lazerio impulsais veikiant plonas, 3-30 nm storio, aukso dangas. Visy pirma, buvo nustatyta,
kad sugeneruoty aukso nanodaleliy matmenys ir jy kiekis ploto vienete (ploto tankis)
priklauso nuo aukso dangos storio, kai jis yra maZesnis nei 10 nm. ISmatuoti vidutiniai
nanodaleliy skersmenys buvo ~50 nm, generuojant 3 nm storio aukso dangoje, ir ~90 nm,
generuojant 5 nm storio aukso dangoje. Antra, nustatyta, kad sugeneruoty nanodaleliy
matmenys, ju skirstinys ir ploto tankis nepriklauso nuo naudojamos lazerio impulso energijos
ir impulsy skaiciaus. Trecia, tiriant sugeneruoty aukso nanodaleliy optines savybes, parodyta,
kad ~50 nm ir ~90 nm vidutiniy skersmeny nanodalelés pasizymi pavirSiaus plazmony
rezonansu, kai Zadinancios spinduliuotés bangos ilgis yra, atitinkamai, 540 nm ir 570 nm.
Galiausiai, suformuoti du, skirtingy matmeny aukso nanodalelémis padengti ITO elektrodai,
kurie buvo charakterizuojami tiriant askorbo rugsties elektrocheminj aktyvuma ciklinés
voltametrijos metodu. Atlikti tyrimai parodé, kad naudojant ~90 nm vidutinio skersmens
nanodalelémis padengta ITO elektroda, askorbo rugsties oksidacija sustipréja ir gaunamas
didesnis bei spartesnis srovés stiprio atsakas negu naudojant ~220 nm vidutinio skersmens
nanodalelémis padengta elektrodg. Manoma, kad taip yra dél maZesnéms nanodaleléms
budingo didesnio pavirSiaus ploto ir tirio santykio, todél gaunamas tiriamosios medZiagos
salycio su elektrodu plotas, kurio pavirSiuje vyksta elektrocheminés reakcijos, yra didesnis,
kai naudojamos mazZesnés nanodalelés. Taip pat nustatyta, kad aukso oksidacijos metu
atsirandantis srovés stiprio maksimumas tiesiSkai priklauso nuo askorbo rugsties kiekio.
Gautos askorbo rugsties aptikimo jautrumo vertés yra ~2,4 pA/uM ir ~0,6 pA/uM,
atitinkamai, ~90 nm ir ~220 nm vidutiniy skersmeny nanodalelémis modifikuotiems
elektrodams. Apibendrinant, Sio darbo rezultatai rodo, kad ITO elektrodo modifikavimas
aukso nanodalelémis, kurios generuojamos nanosekundinio lazerio impulsais veikiant plonas
aukso dangas, gali pagerinti elektrodo charakteristikas, todél Sis metodas yra perspektyvus

kuriant dideliu jautrumu pasizymincius elektrocheminius jutiklius.
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Summary

Generation of Gold Nanoparticles by Nanosecond Laser Pulses and Their
Application in Electrochemical Sensing

Mantas Garliauskas

The aim of this Master thesis was to fabricate gold nanoparticle modified indium tin
oxide (ITO) electrode and evaluate its applicability in electrochemical sensing. Gold
nanoparticles were generated by nanosecond laser pulse irradiation of thin, 3-30 nm thick,
gold films. Firstly, it was found that diameters and the number of generated nanoparticles per
unit area (area density) strongly depends on the thickness of the gold film when it is less than
10 nm. Measured average nanoparticle diameters were ~50 nm for nanoparticles generated
in 3 nm thick gold film, and ~90 nm for nanoparticles generated in 5 nm thick gold film.
Furthermore, experiments have shown that size, its distribution and area density of generated
nanoparticles does not depend on the laser pulse energy and pulse number. Also, it was
demonstrated that generated gold nanoparticles exhibit surface plasmon resonance at
excitation wavelength of 540 nm and 570 nm for ~50 nm and ~90 nm average diameter
nanoparticles, respectively. Finally, two ITO electrodes were modified by different size gold
nanoparticles and were characterized by studying the electrochemical activity of the ascorbic
acid by cyclic voltammetry method. The study results has shown that ~90 nm average
diameter gold nanoparticles significantly enhance the oxidation of the ascorbic acid, which
implies higher and faster current response than using electrode modified with ~220 nm
average diameter nanoparticles. It is explained by higher surface-to-volume ratio of smaller
nanoparticles, which results in higher interface area between the electrode and the analyte,
therefore the usage factor of the analyte is higher when electrode is modified with smaller
nanoparticles. Moreover, the analysis of the oxidation current peak revealed a linear
dependence on the amount of the ascorbic acid. The measured detection sensitivity values
were ~2,4 pA/uM and ~0,6 pA/puM for the electrodes modified with ~90 nm and ~220 nm
average diameter gold nanoparticles, respectively. In conclusion, the results of this work show
that ITO electrode modification with gold nanoparticles, which were generated by
nanosecond laser irradiation of thin gold films, can improve the electrochemical sensing
performance, and thus it is expected that this approach will generate new opportunities for

the development of highly sensitive electrochemical sensors.
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