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1 Ivadas

Gebé¢jimas valdyti Sviesa ir jg pritaikyti savo reikméms, suteikia galimybe vystytis mokslo
pazangai ir naujiems atradimams. Nuolat kintant rinkos poreikiams ir technologijoms prietaisy ir jy
komponenty dydis jgauna itin didele svarba. Nanodalelés ir jvairGs nanodariniai pastaruoju metu
rinkoje jgauna vis daugiau susidoméjimo dél panaudojimo galimybiy. Aukso nanodaleliy tyrimams
skiriamas nepaprastai didelis démesys dél jy unikaliy savybiy: didelio pavirSiaus ploto ir tdirio
santykio, didelio elektrinio laidumo, katalizinés funkcijos ir gero biosuderinamumo. Aukso
nanodalelés gali buti taikomos vézio diagnostikoje ir terapijoje, vaisty ir geny perneSime [1],
pavirSiumi sustiprintoje Ramano spektroskopijoje, aukstos erdvinés skyros optinéje mikroskopijoje
bei elektrocheminéje medziagy analizéje [2].

Siame darbe aptariamas interferencinés litografijos metodu soformuoty mikrodariniy
panaudojimas koncentriniy ziediniy pavirSiaus stuktiiry formavimui ir pastaryjy pritaikymas
pavirSiumi sustiprintos Ramano sklaidos (PSRS) matavimui. PSRS spektrometrija yra placiai
taikoma adsorbuoty metalo pavir§iuje plony pléveliy tyrimui, taipogi PSRS sklaida yra taikoma
medziagy spektriniams tyrimams. Kai kuriy medziagy spontaninés Ramano sklaidos spektrai yra
visiSkai Uzmaskuoti fluorescencijos spektry, taciau PSRS spektrinés juostos yra tiek sustiprintos, kad

tampa intensyvesnés uz fluorescencinj fong [3].

2 Darbo tikslas

Siame darbe aptariamas koncentriniy Ziediniy tipo struktiiry formavimas ir panaudojimas
pavirSiumi sustiprintos Ramano sklaidos (PSRS) spektroskopiniams matavimams. Eksperimentinéje
dalyje apraSoma polimeriniy mikrodariniy formavimo interferencinés litografijos biudu eiga, jy
panaudojimas gaminant koncentriniy apskritimy pavirSines struktiiras ir pastaryjy panaudojimas.
Minétos pavirSinés struktiiros suformuotos ant stikliuko, kuris padengtas aukso nanodalelémis.

Sio darbo tikslas yra suskirstytas j keleta pagrindiniy uzdaviniy:

. Suformuoti periodinius mikrodarinius, kurie bty tinkami koncentriniy Ziedy tipo
pavirS§inéms mikrostruktiiroms gauti.

. Suformuoti pavir§ines koncentriniy ziedy tipo struktiiras abliuojant aukso nanodaleliy
sluoksnius. Procesg atlikti esant skirtingoms eksperimento sglygoms ir palyginti rezultatus.

. Panaudoti gautas struktiiras pavirSiumi sustiprintos Ramano sklaidos (PSRS)

spektroskopiniams matavimams ir iStirti ar Sios struktiiros prisideda prie optinio signalo stiprinimo.



3 Literatiiros apZvalga
3.1 Interferenciné litografija

Vienas i§ efektyvesniy periodiSkai iSsidésCiusiy mikrodariniy formavimo budy yra
interferenciné litografija. Sis metodas leidzia viena lazerine ekspozicija suformuoti didelj
mikrodariniy masyva. Visi suformuoto masyvo mikrodariniai yra ganétinai identiski, o jy forma gali
biti valdoma kei¢iant interferuojanéiy pluosty parametrus (faze, poliarizacija [4]). Interferenciné
litografija yra metodas, kai i Sviesai jautry polimerg jraSomas dviejy ar daugiau tarpusavyje
koherentiniy lazerio pluosty saveikos rezultatas (periodinio §viesos intensyvumo skirstinys). Zodis
"inteferencing" parodo, kad §i technologija yra paremta to paties spinduliuotés Saltinio i$skaidyty
pluosty interferencija. Biitina sglyga Sviesos interferencijai vykti yra pluoSty koherentiSkumas:
pluostai turi buti pastovaus faziy skirtumo ir vienodo bangos ilgio. Todél tam puikiai tinka ir yra
naudojami lazeriniai pluostai. Jeigu iSskaidyty lazerio pluosty optinio kelio ilgis sutampa, tai
sankirtos vietoje jie interferuoja — susidaro intensyvumo maksimumai ir minimumai [5].
Interferencinés litografijos eksperimentinés sistemos skiriasi §viesos pluosty iSskaidymo ir surinkimo
biuidais. Suskaidyti lazerio pluosta galima naudojant Sviesos pluosto daliklj, optinj difrakcinj elementa,
skystyjy kristaly erdvinj Sviesos moduliatoriy, ploksCios virsiinés prizme [4], Frenelio veidrodj, ar
Loido veidrodj [6]. Siame darbe lazerio pluostui i$skaidyti buvo panaudotas difrakcinis optinis
elementas.

Mikrodarinius interferencinés litografijos technologija galima formuoti pasitelkiant du ar
daugiau interferuojanciy lazerio pluosty, tac¢iau placiau panagrinésime keturiy pluosty interferencing
litografijg. Jeigu pluostus laikysime plok$¢iomis bangomis, tai tada i—sios bangos elektrinio lauko

vektorius yra uzraSomas taip:

Ei (7, t) =Eoi cos(l_c)i 7 — wt + <pi), (1)

kur | Eo; | — i—ios bangos elektrinio lauko amplitude, |k;| = 2/1—" — i-ios bangos banginis vektorius, # -
koordinaciy vektorius, A - bangos ilgis, w — bangos daznis, ¢; — i—ios bangos fazé. Suinterferavusiy
keturiy pluosty intensyvumo skirstinys atrodo taip:

1(7) <Z G t)) . @)

LauZtiniai skliaustai Zymi intensyvumo suvidurkinima laike per vieng elektromagnetinio lauko
susvyravimg. Suinterferavusiy keturiy plok$¢iy bangy intensyvumo skirstinys iSreiSkiamas tokia

formule [7]:
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I(r)ocEZ|E0i| +ZZE0iE0jcos(ki-r—kj-r+<pi—<pj). (3)
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IS 3 lygties matyti kad, suinterferavusiy pluosty intensyvumo lauko skirstinys priklauso nuo
interferuojanciy pluosty skai¢iaus, fazés ir poliarizacijos [4].

Keturiy pluosty interferencijos rezultatas jraSytas fotopolimere yra periodinis $viesos

intensyvumo skirstinys (1 paveikslas). Jo periodas priklauso nuo interferuojanc¢iy pluosty bangos ilgio

A ir jy kritimo kampo O. Interferuojant keturiems pluostams, intensyvumo skirstinio periodas yra

iSreiSkiamas taip [4]:

B A
 V2sin@®’

(4)

1 pav. Keturiy pluosty interferencijos intensyvumo skirstiniy teorinio modelio vaizdai a) dvimatis vaizdas b) trimatis
vaizdas. A zymi intensyvumo skirstinio perioda [8].

Interferencinés litografijos procesas paremtas fotopolimerizacijos proceso dinamika.
Fotopolimerizacija — tai $viesos inicijuota cheminé reakcija, kurio metu monomerinés molekulés
susijungia sudarydamos ilgas polimerines makromolekules. Fotopolimerizacijos reakcijg sukeliantis
spinduliuotés Saltinis paprastai yra intensyvi Sviesa UV, regimajame arba IR spektro ruoZe,
priklausomai nuo naudojamos medziagos sugerties spektro. Pagrindinés fotojautriy medziagy
sudedamosios dalys yra monomerai ir fotoiniciatoriai. Kadangi pa¢iy monomery kvantine iSeiga yra
maza, tai, norint padidinti iniciavimo efektyvuma, ] juos yra jmaiSoma fotoiniaciatoriy [4].
Fotoiniciatoriai — tai mazg molekulinj svorj turin¢ios molekulés, kuriy jautrumas $viesai yra didesnis
nei monomery. Fotoiniciatorius, sugerdamas Sviesg, skyla ir tampa radikalu (chemiskai reakcingu).
Radikalas yra atomas, turintis nesuporuoty elektrony iSoriniame sluoksnyje, todél jis lengvai reaguoja

su kitais atomais ar molekulémis. Taigi medZziagose, kurios savo sudétyje turi fotoiniciatoriy,



fotopolimerizacija inicijuojama efektyviau.

3.2 Beselio pluostai

Beselio pluostai skinda erdvéje neveikiami difrakcijos reiskinio, todél Siuo aspektu yra
pranasesni uz jprastus Gauso pluostus [13].

Beselio pluostas matematiSkai apraSomas Beselio funkcijomis J,(x) (6), kurios yra

diferencialinés Beselio lygties (5) sprendiniai:

zdzy dy 2 _ 2
xa+xﬁ+(x -n?)y=0, ©)

[oe)

(_1)"1 X\ 2m+a
_Om!I’(m+a+1)(§) '

m=

Ja(x) = (6)

Idealaus Beselio pluosto elektrinio lauko amplitudé polingje koordinaéiy sistemoje yra
nusakoma naudojant nulinés eilés Beselio funkcija J,:

E(r,¢,2z) = Ajexp(ik,z)]o(k,7) (7)
kur r, ¢ yra polinés kordinatés, z — sklidimo krypties koordinaté, k, ir k, yra iSilginis ir radialinis
bangos vektoriai [9]. Tokia banga yra begalinio kiekio ploks¢iy bangy superpozicijos rezultatas, kuriy
bangos vektoriai yra i$sidéste kuigio, su 2¢ virS§inés kampu, pavirSiuje [10]. Jvertinus pluosto
intensyvuma, Kuris yra:

I(r,9) X E(r,¢,z) * E*(1,¢9,2) « J3(k,T) (8)
1§ pastarosios formulés matosi, jog intensyvumas nepriklauso nuo iSilginés koordinatés. Taigi
erdvinio intensyvumo skirstinio matmenys iSlieka tokie pat bet kuriame erdves taske. Tod¢l laikoma,

kad idealus Beselio pluostas sklisdamas nedifraguoja.

2o

2 pav. Teorinio Beselio pluosto intensyvumo skirstiniai (dvimatis ir trimatis) [11,12].



Teorinio Beselio pluosto dvimatis ir trimatis intensyvumo skirstiniai pavaizduoti 2
paveiksle. Verta paminéti, kad toks pluostas yra sudarytas i§ centrinio maksimumo ir daugybés
koncentriniy ziedy tarp kuriy pluosto energija yra pasiskirSéiusi vienodai. Tai reiskia, kad kuo
daugiau koncentriniy ziedy turi pluostas, tuo mazesné energija yra jo centre ir atvirks§¢iai [13]. Tikras
tokio tipo pluostas negali biiti sukurtas naudojant ploks¢ias bangas, nes jos turéty buti beribés erdvéje,
0 tai reikalauty begalinés energijos, todél visi praktiSskai naudojami Beselio pluostai yra tikrojo
Beselio pluosto aproksimacijos [13]. Beselio pluosStas taip pat turi savybe atsistatyti jei yra
sutrikdytas. Jei j pluosto vidurj bus patalpinta klititis, tai uz tam tikro atstumo z, pluostas rekonstruosis
dél interferencijos reiSkinio ir vél atgaus prading formg [13]. Minétas minimalus atstumas zmin, gali

buti iSreiksStas formule:

ak
Zmin = El (9)

kur a — klitties plotis (matuojamas nuo pluosto centro).

3.3 Beselio pluoSty formavimas

Beselio pluostas pirmg karta eksperimentiSkai pademonstruotas naudojant 3-ame

paveiksle pateikta schema.

f Zmax —

3 pav. Beselio pluosto formavimas naudojant zieding apertiirg ir glaudziamajj 1es;j.
I siaurg (~50 um) a skersmens zieding apertiira, sklinda ploks¢ia monochromatiné banga. Pagal
Huygenso—Fresnelio principa kiekvienas diafragmos taskas yra taskinis sferiniy bangy 3altinis. Sios
sferinés bangos krinta j R spindulio lesj, kuris pastatytas zidinio nuotolio atstumu nuo diafragmos,
todél uz lgsio sklinda tik plokscios bangos fronto pluostai. Jie kampu krinta j opting asj, kuris
geometriskai iSsireiskia taip:

a

6 = arctan (2—>, (20)



Pluosty persiklojimo srityje, 3 paveikslas zalia spalva, vyksta jy interferencija ir susiformuoja Beselio
pluostas. Kadangi l¢Sio skersmuo yra baigtinis, tai persiklojimo sritis yra tam tikro ilgio. Beselio
pluosty formavimas $iuo metodu yra labai energetiskai neefektyvus, nes ziediné diafragma praleidzia

nedidelg dalj i jg krintancios spinduliuotés.

| —

F Y
Y

4 pav. Beselio pluosto formavimas naudojant kiigine prizme.

Populiariausias metodas Beselio pluoStui gauti yra transformuoti Gauso pluostg
naudojant ktiging prizme¢ — eksikong (angl. axicon) [14]. 4 — ame paveiksle pateiktas Beselio pluosto
generavimas $iuo budu. ldealus Beselio pluostas formuojamas apS$vie¢iant ploks¢ia banga kugine
prizme - eksikoninj l¢§j. Uz Sio optinio elemento liizusios ploks¢ios bangos vektoriai sudaro kiiginj
pavirsiy su pagrindo kampu S, o jy interferencijos rezultatas ir yra Beselio pluostas [15]. Naudojant
apvalios virsiinés (sferos tipo) eksikonus, apvali virsiinés dalis, arba kitaip tariant leSis su didele
sferine aberacija, fokusuos j ji patekusig spinduliuote, t.y. iSkreips bangos frontg. Tuo tarpu,
spinduliuoté patekusj j eksikoning dalj, bus lauziama kaip ir jprastos kiiginés prizmés atveju.
Skirtumas tas, jog Siuo atveju, Beselio pluostas formuosis ne nuo pat eksikono vir§iinés, kadangi néra
smailios vir§tnés, kuri ir lemia spinduliy persiklojimg prie pat eksikono. Pluosto formavimosi srities
ilgis zmax gali buti iSreikstas taip:

___H
e = B —1) (11)
Is 11 formulés matome, kad norint gauti ilgesng Beselio pluosto formavimosi sritj z,,.., reikia turéti
kiiging prizme su tam tikrais parametrais: Kuo mazesnis pagrindo kampas g, kuo didesnis jos
spindulys H ir kuo mazesnis medziagos lizio rodiklis n. Atstumas tarp gretimy Beselio pluosto ziedy
idealiam eksikonui yra uzrasomas:

A
rE 2sin@ (12)




Pluostui formuoti naudojant apvalios vir§inés kiiging prizme, jos formos netobulumas
turi mazai jtakos kai pluosto formavimosi sritis z,,,, yra didelé [11] . Tac¢iau mikroeksikony z,,,,
yra zymiai mazesnis uz jprasty eksikony, kadangi z,,,, ~ H. Apvali eksikono vir§iiné lemia net tik
perioding Beselio pluosto intensyvumo moduliacijg iSilgine kryptimi, bet ir radialinj pluosto kitimg
[15]. Pluosto intensyvumo skirstinio i$silginis kitimas vaizdziai pateiktas 5 — ame paveiksle: a
nuotraukoje matyti kiiginés prizmés su smailia (1 eiluté); apvalia (2 eiluté) virStine formuojamo
beselio pluosto priklausomybé nuo iSilginés koordinatés (1 eiluté), ir eksperimentiné pluosto
priklausomybé nuo iSilginés koordinatés (3 eiluté). Mikrodariniai ir mikrolgsiai turi labai panasias
priklausomybes nuo i8ilginés koordinates kaip ir apvalios virsiinés kiiginés prizmes, tod¢l formuojant
Beselio pluostg labai svarbu parinkti tinkamg atstumg. 5 — ame paveiksle, b nuotraukoje matyti
grafikas, kuris nusako Beselio tipo pluosto skersmens priklausomybg¢ nuo atstumo: punktyrinés linijos
zymi smailios virsiinés eksikong, iStisinés linijos — apvalios vir§tinés eksikong, taskuotos linijos zymi
eksperimentinius duomenis.

(a)

v
=5
£°2
W) >
o5
a’e
g4 >
a
7]
e
wi
80 4
(b)
Smaifi virsiné = = =X Y
Apvali virsing ——— X Y
60 4 Eksperimentss —e— X —a—Y

Skersmuo, pm
F N
o
A

16 18 20 22 24 26
Atstumas nuo klginés prizmeés, mm

5 pav. Beselio tipopluosto formavimas smailios ir apvalios vir§tinés prizmémis a) pluosto intensyvumo skirstinio

moduliacija i$ilgine kryptimi; b) pluosto skersmens priklausomybé nuo atstumo iki kiiginés prizmés. [16].

Norint dideliame plote (5Smmx5mm) suformuoti periodinius Beselio tipo pluostus yra
naudojami polimeriniy mikrolgsiy masyvai. Polimerinis mikrolesis veikia kaip apvalios vir§iinés
kiiginé prizmé (leSis su didele sferine aberacija). Tokiy dariniy pagalba galima formuoti didelj plota
periodiniy Beselio tipo pluosty su nedidele (keli Simtai pm) pluosto formavimosi sritimi [17]. Taciau

9



polimeriniai optiniai mikrodariniai yra neatspariis intensyviai lazerio spinduliuotei, todél negalima
formuoti Beselio pluosty su didele impulso energija [18].

Beselio pluostus taip pat galima formuoti kompiuteriu sukurtomis hologramomis [20].
Tam yra pasitelkiami erdviniai Sviesos moduliatoriai, kurie sukuria j juos krintancios Sviesos fazés
pokycius kertant skystojo kristalo molekules, todél gali virtualiai sukurti jvairiy optiniy elementy,
tarp jy ir eksikony, imitacijas. Hologramos gali generuoti Beselio pluostus mazdaug 40%
efektyvumu. Taciau erdviniai Sviesos moduliatoriai yra brangiis ir jautriis aukstai temperatiirai, todél

su Sia sistema galima naudoti tik mazos energijos impulsus.

3.4 Koncentriniy Ziedy pavirsiniy struktiiry panaudojimo sritys

Naudojant mikrolesiy masyva, sukurty Beselio pluosty fokusavimo gylis yra nedidelis
[17]. Gauso pluosta perleidZiant per tam tikro periodo mikrolgsiy, turin¢iy dideles sferines aberacijas,
masyvg, gaunamas tokio pacio periodo Beselio pluosty skirstinys, kurj galima pritaikyti medziagoms
ir dangoms apdirbti dideliame (Smmx5mm) pavirSiaus plote. Tokie pluostai naudojami itin mazy (~2
um skersmens) skyliy grezimui, specifiniam detaliy markiravimui, ilgy mikro/nano kanaly gamybai
skaidriy medziagy viduje [9]. Taip pat periodiniy koncentriniy ziedy tipo pavir§iniy struktiry
formavimui, kurios gali biiti panaudojamos pavirSiumi sustiprintos Ramano sklaidos spektroskopijoje
bei plazmonais sustiprintoje fluorescencinéje spektroskopijoje [19]. Pavir§iumi sustiprintos Ramano
sklaidos spektroskopijos metodas bus pla¢iau aptartas 3.5 skyrelyje.

Mikrometrinés ar net nanometrinés koncentriniy apskritimy tipo pavir§inés struktiiros
gali biti formuojamos jvairiais biidais. Vienas i§ jy lasinti tirpalg su nanodalelémis ant padéklo,
iSdzitvus lasui dél Marangoni efekto visos dalelés bus pasiskirs¢iusios laso krastuose [20]. Pakartojus
tokia procediirg su vis mazesnio skersmens lasais gaunama i§ koncentriniy nanodaleliy zZiedy sudaryta
pavirS$iné struktiira. Kur kas tikslesnis metodas yra naudoti besisukantj padékla, o ant jo su pipete
suraizyti koncentrinius griovelius ir i juos laSinti tirpalg su nanodalelémis. Ant tikslaus pozicionavimo
pjezoelektrinio staliuko yra padedamas gerai drékinamas (hidrofiliskas) pagrindukas ir nuo jo 125
pum atstumu esanti mikroniné pipeté pastovia tékme lasina tirpala su 50 nm aukso nanodalelémis j
griovelius taip sukuriant 56 um storio zieda, kurio abiejuose krastuose yra nanodalelés [19]. Toks
ziedas yra iSdZiovinamas ir nanodalelés Ziedo kraStuose suformuoja du monosluoksnius,
eksperimentinis tokiy ziedy vaizdas pateiktas 6 — ame paveiksle. Naudojant tokj metoda galima
pagaminti pavirSing struktiirg su dideliu skai¢iumi pastovios geometrijos koncentriniy Ziedy, kas

lemia geresnj Ramano sklaidos stiprinimg nuo pavirSiaus [19].

10



6 pav. Skenuojanciy elektrony mikroskopo (SEM) nuotraukos vaizduojancios koncentriniy ziedy pavirsing struktiira
suformuotg naudojant 50 nm aukso nanodaleliy tirpalg. Nuotraukos a b ir ¢ rodo struktiiras prie skirtingy mikroskopo
didinimo ver¢iy: a) koncentriniai ziedai suformuoti naudojant pipete (skalé zymi 100 um), b) vienas koncentrinis ziedas
vaizduojantis nanodaleliy pasiskirstyma ziedo kraStuose (skalé Zymi 10 um), ¢) nanodaleliy suformuotas monosluoksnis

(skalé zymi 1 um) [19].

Kiti metodai galimi naudojant biopolimerinj Sablong arba metalo gary nusodinimg ant
silikoninio tepalo [1]. Periodines ziedines struktiras taip pat galima formuoti periodiniais Beselio
pluostais, formavimo procediira vaizdingai pateikta 7 —ame paveiksle. Nanodalelés iSsidésto Beselio
tipo pluosty intensyvumo minimumuose, t.y. ten kur intensyvumas yra maziausias. Taip yra todél kad
pluosty intensyvumo maksimumuose dalelés yra iSlydomos ir iSabliuojamos [1]. Bitent Sis metodas

buvo naudotas $io darbo metu ir bus placiau aptartas eksperimentinéje dalyje.

a) b) ¢) Mikroziedinés struktiros su
Tipinis nanodaleliy pasiskirstymas aukso nanodalelémis
ant sﬂafnzuoto — Beselio tipo pluostas ‘) )

3 N O

20_Lm
Periodiniy
mikrodariniy

masyvas
350 um

Au nanodaleliy sluoksnis S

Spinduliuoté
Stiklas | praéjusi pro

Stiklas

mikrolesiy %

, ank O-Hanoad
PARUOSIMAS wasyy APDIRBIMAS S R EZULTATAS

7 pav. Koncentriniy ziedy mikrostruktiry su aukso nanodalelémis formavimas naudojant periodinius Beselio tipo

pluostus: a) bandinio paruosimas, b) bandinio apdirbimas, c) pagamintos ziedinés periodinés struktiiros.

3.5 Metaly nanodalelés

Metaly nanodaleliy turin€ios pavirSinés struktiiros turi didelj pritaikomuma
nanofotonikoje bei jvairiuose cheminiuose biosensoriuose [1]. Pagrindiné to priezastis yra ta, kad
metaliniy nanodaleliy optinés savybeés stipriai skiriasi nuo jprastiniy, dideliems metaliniams
pavirSiams biidingy, optiniy savybiy. Skirtumai reikSmingi, kai daleliy dydis yra maZesnis negu
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lazerio spinduliuotés bangos ilgis, tai galioja daleléms, kuriy skersmuo yra ne didesnis negu
~ 100 nm. Tokiu atveju, paveikus metalo nanodaleles spinduliuote, nanodalel¢je indukuoto
elektrony svyravimo faz¢ bus apytiksliai vienoda, kadangi elektrinio lauko stipris kis nezymiai per
visg nanodalelés tiirj [21]. D¢l to metalo nanodaleléje indukuosis bendra elektrony osciliacija,
vadinama plazmonais. Sie elektrony svyravimai sukelia periodiskai kintant]j kriivio atskyrima jony
gardelés atzvilgiu, taip susidaro dipolinés osciliacijos, kuriy daznis ir kryptis yra identiski bangos
elektriniam laukui. Maksimali tokiy svyravimy amplitudé yra pasiekiama, kai elektromagnetinés
bangos yra tam tikro daZnio, vadinamo pavir§iaus plazmony rezonansiniu dazniu. Sis daZnis priklauso
nuo nanodaleliy medziagos, dydzio bei formos [21]. Pastebéta, kad aukso, vario ir sidabro
nanodalelés pasizymi itin stipriu pavirSiaus plazmony rezonansu regimojoje spektro srityje [24].
PavirSiaus plazmony rezonanso reiskinys yra svarbus tuo, jog dél jo Zymiai iSauga Sviesos sugertis ir
sklaida. Sugertis tampa ~6 cilémis didesné negu labiausiai sugerian¢iy sugérikliy, o sklaida tampa
tieck pat eiliy didesné negu labiausiai fluorescuojanciy medziagy. Be to, vykstant plazmony
rezonansui, aplink nanodalele, zZymiai sustipréja spinduliuotés elektrinio lauko stipris, kas yra
pritaikoma pavirSiaus sustiprintoje Ramano spektroskopijoje [27]. Vaizdinga plazmony rezonanso

schema pateikta 8 — ame paveiksle.

hu Elektromagnetinis laukas

%,

|

Elektrony debesélis

8 pav. Schematinis elektromagnetinio lauko sukelto pavirSiaus plazmony rezonansas

Pavir§iumi sustiprintos Ramano sklaidos matavimams daznai naudojami aukso ar sidabro
nanodalelémis dengti pavir§iai nuo kuriy ir yra registruojami molekuliy spektrai. Siy nanodaleliy
gamybai naudojama lazeriné abliacija skystyje [22]. 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. Kitas populiarus budas sidabro
nanodaleliy gamybai yra Lee ir Meiselio metodas: natrio citrato ir AQNOs terminé sintezé. Rezultatas
yra ~ 60 um sferinés sidabro nanodalelés [27]. Gaminant aukso nanodaleles vykdoma AuCly ir natrio

citrato terminé sintezé. reguliuojant natrio citrato kiekj sintezés metu, galima gauti skirtingo dydzio
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sferines aukso nanodaleles [27]. Skirtingo dydzio aukso nanodalelés pasizymi skirtingomis

fizikinémis savybémis (9 paveikslas) [23].

'
.

9 pav. Aukso nanodalelés i§ kairés j deSing: 10 nm, 30 nm 50 nm, 70 nm, 90 nm.
Viena i§ problemy gaminant ir naudojant nanodaleles yra jy aglomeracija arba kitaip
tariant nanodaleliy sulipimas j vieng darinj [23]. Norint kad daleliy aglomeracija biity kuo mazesné,

j tirpalg yra jmaiSoma specialiy stabilizatoriy, kurie apgaubia dalele ir neleidzia joms sulipti [27].

3.6 PavirSiumi sustiprintos Ramano sklaidos (PSRS) spektroskopija

Ramano spektroskopija — virpesiy spektroskopijos metodas, jgalinantis gauti molekulinio
lygmens informacijag apie medziagos sandarg, struktiirag, sgveikas tarp molekuliniy grupiy ir
identifikuoti junginius bei atskiras funkcines grupes. Tai yra labai jautrus metodas turintis didelj
pritaikomumga cheminiuose bei biocheminiuose taikymuose. Pirmg kartg §is reiskinys buvo stebétas
1974 metais registruojant piridino spektrg nuo Siurkstaus sidabro pavir$iaus [27]. Ramano sklaida
atsiranda sgveikaujant fotonams su tiriamos medziagos elektronais. Vykstant sgveikai, fotonai gali
netekti (Stokso Ramano linijos) arba jgyti (antistoksinés Ramano linijos) energijos, kuri atitinka
vibracinio peréjimo energija [24]. Molekulés atomy virpesiy energija, atitinkamai, padidéja arba
sumazéja, schematiskai tai pavaizduota 10 - ame paveiksle.

Ramano sklaidos stiprinimo metalo pavirSiuje reiSkinys néra galutinai suprastas, nes jj
lemia keletas mechanizmy. Viena i§ PSRS veikimg aiSkinanéiy teorijy teigia, kad tai yra cheminis
mechanizmas, susij¢s su rezonansinio tipo efektais, saveikaujant molekulei su metalo pavirSiumi.
Kitas aiskinimas remiasi elektromagnetine teorija ir teigia, kad kritus lazerio spinduliuotei metalo
pavirSiuje susidaro pavir§iaus plazmonai [25]. PSRS eksperimentai rodo, kad pagrindinj vaidmenj
stiprinime vaidina lokalizuoty pavirSiaus plazmony rezonansas, t. y., metalo daleléje lokalizuoty

elektrony kolektyviniy virpesiy suzadinimas [24], todél Siame darbe remsimeés tuo, kad pagrindinis
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PSRS veikimo mechanizmas yra pavirSiaus plazmony rezonansas, kuris jau aptartas ankstesniame

skyrelyje.

Virtualts A
lygmenys

Vibraciniai
lygmenys

Y—

* L J
IR 29 ams aids

sugertis

D N WA

10 pav. Energijos lygmeny diagrama, paaiskinanti Ramano sklaida.

Kadangi Ramano sklaida yra dvifotonis reiSkinys, tai jo efektyvumo yra nedidelis.
Jprastos Ramano spektroskopijos atveju tik vienas i§ ~ 10® fotony virsta Ramano fotonu. Procesas
vyksta labai sparciai, paprastai per 10714 s [24]. Skirtingai negu IR, Ramano spektroskopijoje
molekulés virpesiai ,,matomi* ne tiesiogiai, o per elektrony debeseli [27]. DidZiausias Ramano
sklaidos stiprinimas pastebétas aromatinése organinése molekulése, | kuriy sudétj jeina azoto atomai
[3].

PSRS reiskini, galima apibtdinti kaip Zzymy molekulés Ramano sklaidos intensyvumo
padidéjima, kai molekulé adsorbuojasi ant nelygaus metalinio pavirSiaus arba yra netoli metalinio
pavirSiaus. Norédami jvertinti stiprinimo faktoriy, turime palyginti tiriamos molekulés pasirinktos
spektrinés juostos intensyvumus tirpalo Ramano spektre ir PSRS spektre. Intensyvumo padidéjimas
apibtidinamas stiprinimo faktoriumi G:

_ IpsrsoVrCR Ny (13)
IRRA

Cia Ipgps - yra eksperimentiskai registruojamas PSRS juostos integralinis intensyvumas, o - Vienos

adsorbuotos molekulés uzimamas pavirSiaus plotas, Vi - lazerio spindulio apSviestas tirpalo tiiris, cg

- tiriamy molekuliy, koncentracija tirpale, N, — Avogadro skaiCius, Iz — to pacio virpesio Ramano

juostos intensyvumas, R — Siurkstumo faktorius, A - sufokusuoto lazerio spindulio plotas pavirSiuje
[24].
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Pastebéta, kad stiprinimo efektas rySkiausiai pasireiSkia Ag, Au ir Cu metalams.
Pavir§iaus stiprinimo faktorius (surface enhancement factor) G Siuo atveju paprastai siekia 10°.
Mazesnis G nustatytas pereinamiesiems metalams — 10? - 10* [24]. Stiprinimo faktorius taip pat
priklauso nuo metalo pavirSiaus. Elektrocheminiais budais Siurkstintas metalo pavirSius paprastai
pasizymi 10-200 nm eilés nelygumais su charakteringu G apie 10°-10°. Ant pavirSiaus esanéiy
nanodaleliy dydis ir forma lemia stiprinimo faktoriy G [26]. Siurkstus tauriyjy metaly pavirius yra
idealus pavirSius norint registruoti PSRS spektrus. Analizuojant spektrus galima pastebéti, kad tos
pacios molekulés PSRS ir Ramano juosty parametrai (santykiniai intensyvumai, daZniai ir pusplo¢iai)
paprastai skiriasi. Kuo stipresné sgveika su pavirSiumi, tuo rySkesni skirtumai. Santykiniai
intensyvumai kinta, esant net silpnai sgveikai (pvz. susidarant joninéms poroms) [24].

PSRS spektrai nuo sidabro pavirSiaus gali buti registruojami visoje matomoje spektrinéje
srityje, o nuo auksiniy ir variniy pavir$iy — labiau raudonoje spektro srityje [24]. Stiprinimo faktorius
ypatingai iSauga, kai lazerinés spinduliuotés ir PSRS elektriniai laukai yra rezonanse su pavirSiaus
plazmonais. Eksperimentiskai nustatyta, kad zemo daznio virpesiai yra labiau stiprinami, t. y.,
stiprinimas mazéja, didéjant PSRS spektrinés juostos dazniui [25]. Elektromagnetinio lauko
stiprinimas didziausias, kai molekulé¢ adsorbuojasi tiesiog ant metalo pavirSiaus, taciau adsorbcija
néra butina sglyga [24]. Stiprinimas Zenkliai mazéja, tolstant molekulei nuo pavirSiaus, tg iliustruoja
14 formule:

2 2

2
(r -17: d) (14)

e(wsgrs) — o
e(wsgrs) + 2¢

e(wy) — &
e(wy) + 2¢,

Ggm =

Cia Ggy — elektromagnetinio lauko stiprinimo koeficientas, e(w;) ir g, — yra atitinkamai metalo
(turyje) ir aplinkos dielektrinés skvarbos, r — metalo sferinés dalelés spindulys d — molekulés
atstumas nuo metalo sferinés dalelés.

Specialts eksperimentai, atlikti su dazo ftalocianino monosluoksniu, atskirtu nuo Ag
dalelés kontroliuojamo storio riebiyjy rigsciy tarpsluoksniu, patvirtino EM teorijos numatytag PSRS

signalo mazéjima, didéjant molekulés atstumui nuo metalo sferinés dalelés [17].

3.7 PSRS metodui naudojami pavirsiai

PavirSiumi sustiprintos Ramano sklaidos (PSRS) spektroskopija yra itin jautrus metodas,
taciau norint nustatyti medziagy spektrus yra reikalingi specialiis padéklai [27]. Nauji nanoinzinerijos
ir medziagy mokslo pasiekimai leidZia jgalinti minéto metodo tobul¢jima ir naujus atradimus PSRS
srityje. Paprastai PSRS eksperimentams naudojami padéklai yra gaminami garinant metalus,

elektrochemiskai S§iurkstinant metaly elektrodus arba naudojant metaly nanodaleles [28].
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Kontroliuojant pavir§iniy nanostruktiiry dydj, formg ir orientacijg galima gauti itin gerg padékly
pavirSiaus atsikartojamuma, kas leidzia optimizuoti PSRS matavimus.

Siekiant gauti kuo stabilesnj bei geresnj optinio signalo stiprinima, padéklo danga
sudarancios nanodalelés yra apgaubiamos medziagomis ir struktiiromis. Vienas i$ tokiy apvalkaly yra
termiSkai reaktyvus poly-(N-isopropylacrylamide) gelis, kuris matavimo metu jSyla ir istirpsta
palikdamas tik nanodalelg [29]. Tokiu biidu molekulé yra daug labiau priartinama prie nanodalelés ir
stebimas stiprinimo faktoriaus padidéjimas [29]. Apvalkalas taip pat gali buiti gaminamas i$ silicio,
silicio oksido ar aliuminio ir dél savo biosuderinamumo naudojamas biologiniy molekuliy
detektavimui [27]. Toks apgaubty nanodaleliy panaudojimas Ramano signalo stiprinimui turi savo
pavadinimg: apvalkalu izoliuotos nanodalelés pavirSiumi suzadinta Ramano spektroskopija (angl.
shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy SHINERS) [27] ir jo principiné schema

bei pavyzdziai pateikti 11 — ame paveiksle.

Sllica or alumina shell

11 pav. a) Principiné apvalkalu izoliuotos nanodalelés suzadintos Ramano spektroskopijos (angl. SHINERS) schema, b)
pesticidy liekany tikrinimas vaisiaus zievéje naudojant SHINERS metodg, €) biologiniy stutfiry tyrimas naudojant
SHINERS metoda, d) Au/SiO; nanodaleliy monosluoksnio ant aukso pavirSiaus SEM nuotrauka, €) Au nanodaleliy su
skirtingo storio SiO; apvalkalu TEM nuotraukos, f) Au nanodaleliy su skirtingo storio SiO. apvalkalu TEM nuotraukos
[27].

Sidabro nanoviely padéklai taip pat pasizymi puikiu stiprinimo faktoriumi G (13 — ta
formul¢) [30]. Naudojant monosluoksnj glaudziai lygiagreciai sudéty sidabro nanoviely, kuriy
skersmuo yra ~ 30 - 60 nm, o ilgis ~ 50 um, galima pasiekti itin gerus rezultatus PSRS matavimuose
[30]. Silicio padékliuko su sidabrinémis nanovielomis SEM nuotrauka pateikta 12 —ame paveiksle.

Apibendrinant verta paminéti, kad PSRS matavimams yra svarbus padékliuko pavirSinis

SiurkStumas. Naudojamos medZiagos turi pasizyméti plazmony rezonansu ar pavirS$iniy plazmony
16



poliaritony sklidimu toje medZziagoje. PavirSiui Siurkstinti yra naudojamos jvairios technologijos ir

medziagos.

12 pav. Sidabro nanoviely monosluoksnis ant sicilio padékliuko. Abiejuose nuotraukose c) ir d) skalé zymi 1 pm [27].
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4 Eksperimentiné dalis

Darbo metu buvo naudotas polimeras SZ2080 (cheminé formulé C4H12SiZrOy). Tai -
hibridinis organinis-neorganinis, polimeras legiruotas Zr metalu. Sis polimeras pasizymi optiniu
pralaidumu nuo 400 nm iki 2 pm. Polimeras pagamintas ,,FORTH—-IESL* moksliniy tyrimy institute
Graikijoje [31]. SZ2080 polimeras susintetinamas, vykstant hidrolizés ir kondensacijos reakcijoms,
kuriy metu metaly oksidai jungiasi su vandens molekulémis. Reakcijoje gali dalyvauti tirpiklis (HCI
ar NHjs), kuris atlieka katalizatoriaus vaidmenj. SZ2080 pavadinime yra pasléptas dviejy pagrindiniy
polimero  sudedamyjy daliy molinis  santykis  (cirkonio  propoksido  (ZPO) i
metakriloksipropiltrimetoksisilano (MAPTMS)). Fotopolimere SZ2080 ZPO ir MAPTMS molinis
santykis yra: 2:8 [4]. KeiCiant Siy junginiy koncentrancijy santykj medZziagoje, galima keisti jos
savybes. Dariniy formavimas SZ2080 polimere vyksta jau sukietéjusioje medziagoje, todel
bandiniuose suformuoti dariniai pasiZymi labai mazu susitraukimo efektu [4]. Mazas traukimasis ir
tvirtumas yra pagrindinés savybés, dél kuriy SZ2080 yra tinkama medZziaga jvairiy dariniy
formavimui interferencinés litografijos biidu. Norint padidinti fotopolimerizacijos reakcijos kvanting
1Seigg minétame polimere, ] jj idedamas fotoiniciatorius 4,4-bis(dietilamino)benzofenonas, kurj toliau
sutrumpintai vadinsime BIS. Sio fotoiniciatoriaus koncentracija viso eksperimento metu buvo
i8laikyta vienoda: 1%. SZ2080 + 1% BIS fotopolimeras pasizymi gera fotony sugertimi naudojamo

(532 nm) bangos ilgio srityje [4].

4.1 Medziagy paruoSimas polimerinéms struktiiroms

Pries atliekant bandymus su SZ2080, reikia paruosi bandinj. Bandinys - tai 24 mm ilgio,
24 mm plocio, 150 pum storio stikliukas, kuris yra padengiamas tolygiu sluoksniu SZ2080 + 1% BIS.
Ant stikliuko uZlasinama apie 0,2 ml $io polimero ir jis patalpinamas j sukimo-liejimo (angl. spin-
coating) prietaisg. Jame stikliukas su polimeru stipriai prisiurbiamas ir sukamas 2 minutes, 2000
aps/min greiciu. D¢l iScentrinés jégos veikimo, susikaupes polimero perteklius iSsiSlaksto nuo
stikliuko, o fotopolimero sluoksnis tolygiai pasiskirsto nuo centro link krasty. Stikliukas pasidengia
lygiu, vientisu polimero sluoksniu. Véliau fotopolimeru padengti bandiniai yra pakaitinami ant
krosnelés apie 10 min 90° C temperatiiroje. Sitaip i$garinamas polimere esantis tirpiklis, medziaga
sukietéja ir polimeras paruoSiamas lazerinei ekspozicijai.

Po lazerinio apdirbimo bandiniai yra rySkinami tokiu biidu: Sviesa paveiktas bandinys
patalpinamas j organinj tirpiklj (4-metil-2-pentanono), ir §viesos nepaveiktos fotopolimero vietos yra

iStirpinamos ir iSplaunamos. Tirpikliu i§plauti bandiniai yra iStraukiami ir i§dZiovinami kambario
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temperatiiroje 13 paveiksle pateikta supaprastinta bandinio paruos$imo ir mikrodariniy formavimo

schema.

Lazerio | ' ' i
! PA 4 spinduliy
pluostas interferencijos
intensyvumo

- . - - 1
Polimerizuotos pasiskirstymas l

vietos o o — ‘ s
o l,
b)

W 4-metil-2-pentanonas

Mikrodariniy masyvas

/
c)

d)

13 pav. Elementari interferencinés litografijos biidu formuojamy mikrodariniy schema: a) ant stiklo padengtame
fotopolimere jrasomas interferuojanciy lazerio pluosty saveikos rezultatas, b) fotopolimere susipolimerizuoja lazerio
Sviesa paveiktos vietos ir gaunamas mikrodariniy masyvas, ¢) bandinys patalpinamas j tirpiklj (Siuo atveju tirpiklis yra 4-
metil-2-pentanonas) ir i§plaunamos neeksponuotos vietos, d) gautas didelis vienody polimeriniy mikrodariniy masyvas

[14].

4.2 Naudota interferencinés litografijos sistema

Lazerio pluostas

DOE
Zidinio nuotolis (F1)
Lesis (L1)

Diafragma F1+F2

Lesis (L2)

z Zidinio nuotolis (F2)

Bandinys

Y

2

14 pav. Eksperimentiné interferencinés litografijos sistemos principiné schema [4].
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Eksperimentiné darbo schema surinkta pagal 14 paveiksle pateikta pavyzdj. Darbo metu
buvo naudoti lazerinés spinduliuotés Saltinis: kietakiinis Nd:Y AG lazeris ,,Atlantic HE” (,,Ekspla”),
kurio impulso trukmé 300 ps, o impulsy pasikartojimo daznis 1 kHz. Naudota antroji harmonika,
kurios spinduliuotés bangos ilgis yra 4 = 532 nm. Formavimo procese naudotas smailinis impulso
intensyvumas lsmait ~ 50 MW/cm?, o ekspozicijos trukmé 90 s. Lazerio pluostui suskaidyti j
difrakcinius maksimumus panaudotas difrakcinis optinis elementas (DOE). Siame darbe naudoto
difrakcinio optinio elemento gardelés periodas d ~ 30 um. Sudaryti interferencijai buvo panaudotas
pirmos eilés difrakcinis maksimumas, susidedantis i§ keturiy simetriskai i$sidés¢iusiy pluosty. Sie
pluostai yra kolimuojami lesiu L1, kuris yra statomas zidinio nuotolio, atstumu (F; = 50 mm) nuo
difrakcinio optinio elemento. Tada pluostai sklinda j diafragma, kuri uzdengia ir praleidzia tik keturis
pirmos eilés difrakciniy maksimumy pluostus. Praéje pro diafragma, toliau pluostai patenka j lesj L2
ir zidinio nuotolyje F, = 100 mm yra sufokusuojami ant paruosto bandinio pavirSiaus. Interferencinio
lauko periodg galima apskai¢iuoti pagal formulg:

_dF,

A== 2.
7 (15)

Taigi naudojant 14 - ame paveiksle pavaizduotg sistema, pluosty persiklojimo zonoje susiformuoja
60 um periodo $viesos intensyvumo skirstinys [4]. Naudojant pagal 15 formule parinktus lesius L1 ir
L2, pluosty persiklojimo zonoje buvo suformuoti 60 pm periodo mikrodariniai, kuriy pavyzdys

pateiktas 15 paveiksle.
T W W W NN

0000Q00
0000000
0000000
0000000
00000020

15 pav. Suformuoty 60 um periodo mikrodariniy nuotraukos darytos optiniu mikroskopu. Skalé nuotraukoje Zymi 50
pm.

4.3 Bandinio paruoSimas

Siame darbe Ramano signala stiprinandiai dangai pagaminti buvo naudotos aukso
nanodalelés, kurios buvo generuojamos femtosekundinio lazerio spinduliuote abliuojant aukso
sluoksnj dejonizuotame ir distilivotame vandenyje. Skenuojanc¢iu elektrony mikroskopu ir vaizdy

apdirbimo programa buvo jvertinti sugeneruoty nanodaleliy matmenys. Nustatyta, kad vidutinis
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nanodaleliy skersmuo yra 66 nm su 32 nm standartiniu nuokrypiu, t. y. 66 = 32 nm [32]. Sugeneruotos
aukso nanodalelés buvo tolygiai paskirstytos ant silazinuoto stikliuko. Véliau jis buvo jmerkiamas j
vandens ir nanodaleliy tirpalg ir laikomas uzdengtas apie 10 pary kol vanduo iSgaruoja ir Vvisos

nanodalelés nuséda ant pavirSiaus.

4.4 Beselio pluosto tipo pavirsiniy struktiiry formavimas

Toks aukso nanodalelémis padengtas stikliukas buvo apdirbamas naudojant praeitame
skyriuje aprasytus, polimerinius mikrodarinius. Kaip parodyta 7 — ame paveiksle, pro mikrodarinius
praéjusi lazerio spinduliuoté yra transformuojama j Beselio tipo pluostus. Po lazerinés ekspozicijos
etapo nanodalelés iSsidéstydavo | periodines koncentriniy apskritimy struktiras. Mikrodariniy
masyvas buvo apsvieCiamas Nd:YAG lazeriu ,,Atlantic HE” (,,Ekspla”), kurio impulso trukmé 300
ps, o impulsy pasikartojimo daznis 1 kHz. Naudotos spinduliuotés bangos ilgis A = 532 nm.
Formavimo procese buvo keista tik lazerio vidutiné galia, todél smailinis impulso intensyvumas lsmaiiz
~ 21,22 MWI/cm?, lsmailz ~ 31,83 MW/cm?, lsmaiis ~ 42,44 MW/cm?, o ekspozicijos trukmé vienoda:
6 min. Kadangi stikliukas su mikrodariniy masyvu buvo pozicionuojamas ~150 um ir ~300 um nuo
stikliuko su nanodalelémis, tai jos buvo veikiamos Beselio pluosty intensyvumo skirstiniu, kuris
atitinkamai susidaro esant apytiksliai 150 pm ir 300 um atstumu nuo mikrodariniy. Tai buvo padaryta
tam, kad bty jmanoma stebéti pavirSinés struktiros formos jtakg Ramano signalo stiprinimui.
Skirtingo intensyvumo skirstinio sukurti paviriniai dariniai yra pateikti 17 — ame paveiksle. Po
lazerinés ekspozicijos bandinys buvo uZgarinamas 5 nm aukso sluoksniu naudojant magnetroninj
dulkinimg. UZgarintas sluoksnis reikalingas tam, kad visas bandinys buty padengtas auksu,
nanodalelémis ar tolygiu sluoksniu, nes nuo stiklo Ramano signalas nebus stiprinamas. Galiausias
optiniu mikroskopu stebétos suformuotos skirtingy periody koncentriniy Ziedy strukttros (struktiiry

nuotraukos pateiktos 16 — ame paveiksle).
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d) e) f)

16 pav. Suformuoty koncentriniy ziedy pavir§inés struktiiry nuotraukos padarytos optiniu mikroskopu. Struktiiros
suformuotos naudojant skirtingg viduting spinduliuotés galig islaikant atstumg tarp mikrodariniy masyvo ir padékliuko
150 pm pateiktos a) 0,4 W, b) 0,6 W, ¢) 0,8 W; naudojant 300 um atstuma — d) 0,4 W, e) 0,6 W, f) 0,8 W. Raudonos
skalés nuotraukose zymi 50 pm.

IS 16 — ame paveiksle pateikty nuotrauky matyti, kad nanodalelés pasiskirsto Beselio tipo pluosto

ziedy minimumuose, nes didziausio intensyvumo vietose jos yra iSlydomos ir iSabliuojamos.

£ o3 > -
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17 pav. Suformuoty koncentriniy Ziedy pavirsinés struktiry SEM nuotraukos: a) strukttira suformuota naudojant viduting
spinduliuotés galig 0,8 W ir iSlaikant atstumg tarp mikrodariniy masyvo ir padékliuko 150 pm, b) 0,8 W ir 300 pm
atitinkamai. Skalés nuotraukose Zymi 10 pm.

4.5 PSRS rezultatai

Ramano sklaidos matavimams buvo naudotas susintetintas molekulinis junginys MOPHE
(8-merkapto-N-fenetiloktanamidas), kurio spektras yra gerai zinomas ir turi rySkig smaile ties 1002
cmt (benzeno Ziedo ,kvépavimas®). Struktiiriné minéto junginio formulé yra pateikiama 17 — ame
paveiksle. Molekulés ant bandinio pavirSiaus sudaro monosluoksnj, o gale esantis vandenilio atomas
yra pakei¢iamas aukso atomu ir sudaro rysj su siera. Todel §j junginj paskirs¢ius ant padéklo galima
spresti ar padéklas, Siuo atveju koncentriniy Ziedy struktiiros, prisideda prie signalo stiprinimo.
Bandinys su pavir§inémis struktiiromis buvo jmerktas | minétg organinj cheminj junginj ir laikomas

apie 12 valandy. Isémus bandinj, jis buvo i8dziovintas kambario temperatiiroje.
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o
18 pav. MOPHE, 8-merkapto-N-fenetiloktanamido struktiiriné formulé
Bandinio pavirSiaus SiurkStumui, kuris reikalingas norint apskaiciuoti PSRS signalo
stiprinimo faktoriy G, buvo padaryti atominiy jégy mikroskopo (AFM) reljefiniai matavimai.
Padaryti 20um X 20um ploto skenavimai ant ty bandinio viety nuo kuriy ir buvo registruojami
spektrai. Gauti reljefiniai failai buvo apdoroti programiniu paketu ,,NanoScope Analysis®“ ir
paskai¢iuostas Siurkstumo faktorius R. Matavimy rezultatai pateikti 1 — oje lenteléje, 0 joje nurodyti
sunumeruoti spektrai yra 18-25 paveikluose pateikti spektrai. Butent Siy spektry stiprinimo

koeficientui G paskaiciuoti ir buvo panaudotos SiurkStumo faktoriaus R vertés.

Lentelé Nr. 1 Apskai¢iuoti SiurkStumo faktoriaus R rezultatai.

Spktas | SO | s | Shrksome
1 1,7 13 1.7
2 158| 14 1,63
3 152| 15 1,7
4 1,74 16 1,61
5 169 17 1,73
5 145| 18 1,62
7 149 19 1,33
8 182 20 1,31
9 168 21 1,25
10 148 22 1,37
11 16 23 1,52
12 177 24 1.4

Ramano sklaidos spektrai registruojami Echelle tipo spektrometru RamanFlex 400
(Perkin Elmer Inc., Jav) su termoelektriskai $aldomu (-50 °C) CCD detektoriumi. Kieto kiino diodinis
lazeris generuoja 785 nm ilgio Zadinancig spinduliuot¢. Ramano sklaidos suzadinimui ir surinkimui
naudojamas $viesolaidinis kabelis. Eksperimentai atlikti su 180° geometrija. Lazerinés spinduliuotés
galia 50 mW. Spindulys fokusuojamas ant méginio pavirSiaus j 200 um skersmens skritulj. Ramano
spektry bangos skaicius kalibruojamas pagal polistireno plévelés standarto (ASTM E 1840) Ramano
spektra. Spektry bei fono kaupimo laikas buvo parinktas 300 s.
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Ramano spektrai analizuojami naudojant Grams /Al 8,0 (Thermo Scientific Inc., JAV)
programing jrangg. Spektrai dalijami i§ kaupimo laiko, pravedama nulin¢ linija. I§ kiekvieno spektro
atimamas kvarcinio langelio spektras. Ramano sklaidos virpesiy juosty dazniai gaunami aprasant
spektrus Lorenso-Gauso komponentémis.

Visy pirma palyginsime rezultatus gautus formuojant pavirSines koncentriniy ziedy
strukttiras 150 um atstumu tarp substrato ir mikrodariniy masyvo. Kiekvienos pavir§inés struktiiros
matavimai buvo atlikti po tris kartus, pastumiant bandinj ~ 50 pm j Song nuo pradinés padéties. Tod¢l

visi pateikiami duomenys yra grafikuose po tris spektrus. ISmatuoti spektrai pateikti 18 — 20 pav.
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19 pav. Ramano spektrai uzregistruoti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant vidutine lazerio galig 0,4 W, o

atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 150 um.

Lentele Nr. 2 IS gauty spektry paskai€iuotos stiprinimo faktoriaus G vertes.
Matavimai atlkti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galia 0,4 W, 0

atstumas tarp padekliuko ir mikrodariniy masyvo: 150 pm.

_ Integralinis _ G, Raman Flex
Spektras | intensyvumas, ties | oo\ 4rometras
1002 cm'™
1 7 1396,33
) 3,5 788,08
3 45 796,13
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20 pav. Ramano spektrai uzregistruoti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,6 W, 0

atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 150 um.

Lentelé Nr. 3 IS gauty spektry paskaiciuotos stiprinimo faktoriaus G vertés.
Matavimai atlkti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,6 W, 0

atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 150 pm.

_ Integralinis _ G, Raman Flex
Spektras | intensyvumas, ties | oo\ ometras
1002 cm!
A 3,12 545,48
c 2.9 545,53
6 3,2 587,09
e
|2
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21 pav. Ramano spektrai uzregistruoti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galia 0,8 W, 0

atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 150 pm.
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Lentelé Nr. 4 IS gauty spektry paskaiciuotos stiprinimo faktoriaus G vertés.
Matavimai atlkti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,8 W, 0

atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 150 pm.

Spektras intelnr;t;\glgl;?#;:ties G, Raman Flex
1002 cmt spektrometras

! 2,8 816,57

8 3 528,91

9 2,5 549,06

Kaip matyti i§ spektry, registruoty nuo 60 um periodo Ziedinés struktiiry (suformuoty 150
um atstumu tarp substrato ir mikrodariniy masyvo), pateikty 18 — 20 paveiksluose, gaunama ryski
smailé ties 1002 cm™?, kuri yra biidinga naudojamam organiniam junginiui. Sios smailés integralinis
intensyvumas ir yra naudojamas stiprinimo koeficientui G apskaiciuoti. Lentelése nr. 2, nr. 3 ir nr. 4
pateiktos stiprinimo faktoriaus G vertés. Geriausias stiprinimas: G = 1396,33, stebétas nuo
struktdiros, kuri buvo suformuota naudojant maziausig viduting lazerio galig: 0,4 W. Naudojant
mazesn] smailinj intensyvumg, maziau nanodaleliy yra lokaliai iSabliuojamos ir perlydomos |
koncentrinius ziedus. Beselio tipo pluosto minimumuose dalelés yra beveik neveikiamos, o
maksimumuose perlydomos j didesnius darinius. Todél bendras pavirSiaus SiurkStumas islicka
didenis kas ir lemia didesnj optinio signalo stiprinimg. Kadangi kiekvienas spektras buvo
uzregistruotas nuo tos pacios struktiiros skirtingos vietos, tai G koeficienty skirtumg lémé pavirsiaus
SiurkStumo lokaltis Kintamumai [27]. Toliau palyginsime rezultatus gautus formuojant pavirSines
koncentriniy Ziedy struktiiras 300 um atstumu tarp substrato ir mikrodariniy masyvo. ISmatuoti

spektrai pateikti 21— 23 pav.
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22 pav. Ramano spektrai uzregistruoti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,4 W, 0

atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 300 pm.

Lentelé Nr. 5 IS gauty spektry paskai¢iuotos stiprinimo faktoriaus G vertés.
Matavimai atlkti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,4 W, 0

atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 300 pm.

Integralinis
Spektras intensy\?umas ties G, Raman Flex
1002 e spektrometras
10 6 948 57
11 5.1 947 39
12 451 757 32

Ramano intensyvumas / a.u

8

23 pav. Ramano spektrai uzregistruoti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galia 0,6 W, 0
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atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 300 um.
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Lentelé¢ Nr. 6 IS gauty spektry paskaiCiuotos stiprinimo faktoriaus G vertes.

Matavimai atlkti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,6 W, 0

atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 300 um.

Ramano intensyvumas / 3.U.

24 pav. Ramano spektrai uzregistruoti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,8 W, 0

Integralinis
Spektras intensy\?umas ties G, Raman Flex
1002 Cm-l’ spektrometras
13 35 611,92
14 3.9 711,14
15 3.2 559,47
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atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 300 pm.

16

Lentelé Nr. 7 I§ gauty spektry paskaiCiuotos stiprinimo faktoriaus G vertés.

Matavimai atlkti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galia 0,8 W, 0

atstumas tarp padekliuko ir mikrodariniy masyvo: 300 pm.

_ Integralinis _ G, Raman Flex
Spektras | intensyvumas, ties spektrometras
1002 cm! P
16 5,8 1222,6
17 5,8 1205,503
18 6,2 1151,725
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Spektruose, kurie pateikti 21 - 23 paveiksluose taip pat gaunama ryski smailé ties 1002
cmt, kurios integralinis intensyvumas naudojamas stiprinimo koeficientui G apskaiiuoti.
Kiekvienos pavir§inés struktiiros (suformuotos 300 um atstumu tarp substrato ir mikrodariniy
masyvo) matavimai buvo atlikti po tris kartus, pastumiant bandinj ~ 50 um j Song nuo pradinés
padéties. Lentelése nr. 5, nr. 6 ir nr. 7 pateiktos stiprinimo faktoriaus G vertés. Geriausias stiprinimas
G = 1222,6, stebétas nuo struktiros, kuri buvo suformuota naudojant didziausig viduting lazerio
galig: 0,8 W. Naudojant pavir§ines struktiras, kurios suformuotos didesniu, 300 um, atstumu tarp
PSRS padékliuko ir mikrodariniy masyvo, gaunamas kitoks intensyvumo pasiskirstymas ir daugiau
koncentriniy ziedy ant bandinio pavir§iaus. Tai reiskia, kad struktiiros pavirSiaus $iurkstumo faktorius
yra didesnis (rezultatai pateikti lenteléje nr. 1) ir lemia didesni elektromagnetinio lauko kitimg ir tuo
paciu geresnj optinio signalo stiprinimg [24]. Koncentriniy Ziedy struktiira néra ideali PSRS spektry
matavimams, nes kaip matyti i§ 23 paveikslo, pasireiSkia interferencija nuo daleliy sankaupy
(maksimumy) ir daleliy nebuvimo (minimumy). Sis reiskinys kenkia tiksliems spektriniams
matavimams, nes ieSkomos smailés gali atsidurti interferenciniuose minimumuose ir neatsirasti
spektre. Siuo konkrediu atveju 23 — iame paveiksle aptartas reiskinys galéjo sustiprinti smailés ties
1002 cm! integralinj intensyvuma. Idealiu atveju koncentriniy Ziedy struktiiros turéty biiti kur kas
mazesnio periodo bei persikloti viena su kita, tam, kad interferencijos reiskinys nepasireiksty spektre.

Toliau palyginsime rezultatus gautus nuo nestruktiirizuoty substrato viety, t.y. nuo aukso

nanodaleliy ir plonos (~ 5 nm storio) aukso dangos. ISmatuoti spektrai pateikti 24 pav.
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25 pav. Pavirsiumi sustriprintos Ramano sklaidos spektrai uzregistruoti nuo aukso nanodaleliy dangos, kuri papildomai

padengta ~ 5 nm storio aukso sluoskniu.
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Lentelé¢ Nr. 8 IS gauty spektry paskaiCiuotos stiprinimo faktoriaus G vertes.

Matavimai atlkti nuo padékliuko, kuris padengtas aukso nanodalelémis ir plona aukso danga.

19 2.8 625,72
" 27 612,58
o 2.6 618,22

Spektre, uzregistruotame nuo nestruktiirizuotos aukso nanodaleliy dangos, (pateikta 24
paveiksle) gaunama pastebima smailé ties 1002 cm™, kurios integralinis intensyvumas naudojamas
stiprinimo koeficientui G apskaiciuoti. Nuo aukso nanodaleliy dangos gautas stiprinimo faktorius
lygus vidutiniS8kai G = 620. Didziausias stiprinimo koeficientas G, kurio vertés pateiktos lenteléje
nr. 7, (spektrai uzregistruoti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,4
W, o atstumas tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 150 um) yra lygus vidutiniskai ¢ = 1400.
Todél galime teigti, kad pagaminta struktiira stiprina optinj signalg 2,2 karto geriau. Taciau tokio
dydzio stiprinimo koeficientas néra optimalus PSRS metodui. Jprastai Au, Ag bei Cu metaly
Siurkstinti pavirsiai naudojami kaip padékliukai leidZia pasiekti 10108 stiprinimo faktoriy G. Darbo
metu gautas geriausias stiprinimo faktorius nesiekia minétos vertés. Taip nutiko dél to, kad spektrai
registruoti matuojant dideliame pavirsiaus plote ~ 0,12 mm?, o struktiira turi daug lygiy viety (Beselio
tipo pluosto maksimumuose nanodalelés buvo iSabliuotos). Taip pat pavirSinis strukttry Siurkstumas
néra didelis, geriausiu atveju siekia R ~ 1,8 . Sie veiksniai galimai lémé gauta stiprinimo faktoriaus
G rezultata.

Apibendrinti Sio darbo rezultatai pateikti 25 paveiksle. Raudoni taskai Zymi matavimus
nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant atstuma tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo 300
pm; juodi taSkai — 150 pm. IS pateikto grafiko matyti, kad naudojant maZesnj atstuma tarp
mikrodariniy masyvo ir substrato, reikia kur kas mazesnés vidutinés spinduliuotés galios tam, kad
sukurti optimalig struktiirg geriausiam PSRS stiprinimui. Taip yra todeél, kad didinant spinduliuotés
galia nanodalelés yra abliuojamos ne tik Beselio tipo pluosto maksimumuose, bet ir mimimumuose
todel struktiiroje atsiranda daugiau lygiy viety, taigi sumaZzéja vidutinis strukttros SiurkStumas.
Naudojant didesnj atstumg (300 pm) minéta priklausomybé yra atvirkstiné. Bet kokiu atveju norint
tokig sistema naudoti PSRS matavimams reikéty ja optimizuoti. Tai reiskia, kad reikéty optimizuoti
Beselio tipo pluosty formavimg taip pat rasti optimalia medZziagg (varis, sidabras, auksas) bei jos

nanodaleles: parinkti tinkamg jy forma bei dydj.
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25 pav. Stiprinimo koeficiento G (13) priklausomybé nuo struktiros formavimo metu naudotos vidutinés lazerio

spinduliuotés galios.
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Pagrindinés iSvados ir rezultatai

Beselio tipo pluostai, suformuoti naudojant polimerinius mikrodarinius, buvo sékmingai
pritaikyti aukso nanodaleliy iSabliavimui ir koncentriniy apskritimy masyvo formavimui
naudojant skirtingg viduting lazerio galig (0,4 W, 0,6 W, 0,8 W) bei skirtinga atstumg tarp
mikrodariniy masyvo ir substrato (150 pm, 300 pm).

Silanizuotg stikliukg padengus aukso nanodalelémis, suformuotos koncentriniy apskritimy
periodinés Ziedinés struktiiros. Kurios véliau uzgarintos 5 nm aukso sluoksniu naudojant
magnetronin} dulkinimg. Bandinys su suformuotomis struktiiromis padengtas susintetintu
organiniu junginiu MOPHE, kurio spektras yra gerai zinomas ir turi charakteringg linijg ties
1002 cm™ ir yra siejama su benzeno Ziedo osciliacija.

Naudojant Ramano spektrometra buvo uzregistruoti ir uzraSyti spektrai nuo suformuoty struktiiry
ir nuo nestruktiirizuoty bandinio viety. DidZiausias stiprinimo faktorius G ~ 1400 gautas
registruojant spektrg nuo strukttros suformuotos naudojant viduting spinduliuotés galig 0,4 W ir
iSlaikant atstumg tarp mikrodariniy masyvo ir padékliuko 150 pm.

Palyginus stiprinimo koeficientus, paaiskéjo kad registruojant signalg nuo suformuotos ziedinés
strukttiros, gaunamas apytiksliai 2,2 karto didesnis stiprinimo koeficientas G palyginus su
stiprinimo koeficientu gaunamu registruojant spektra nuo nestruktirizuoty bandinio viety. Taigi
darbo metu pagamintos strukturos leidzia registruoti organiniy junginiy spektrus apytiksliai 2,2
karto geriau.

Nuo Siurkstinto aukso pavirSiaus turéty biiti stebimas mazdaug 105 — 10° eilés G. Optimizuota
struktiira, didesnis jos pavirSinis SiurkStumas bei maZesnio periodo ir tankesniy Ziedy struktara

tikriausiai leisty pasiekti ir didesnj stiprinimo faktoriy G.
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Santrauka
Elena Daugnoraite

Koncentriniy ziedy tipo pavirSinés struktiiros formavimas ir panaudojimas pavirSiumi

sustiprintai Ramano spektroskopijai

Sio magistratiiros studijy baigiamojo darbo tikslas buvo ant aukso nanodaleliy dangos
suformuoti pavirSines struktliras ir jvertinti jy pritaikkomumg pavirSiumi sustiprintai Ramano
spektroskopijai. Silanizuotg stikliukg padengus aukso nanodaleliy danga ir skirtingais lazeriniais
parametrais paveikus Sig danga, sukurtos pavirSinés koncentriniy Ziedy struktiiros. Po lazerinés
ekspozicijos etapo nanodalelés iSsidéstydavo j periodines koncentriniy apskritimy struktiiras.
Mikrodariniy masyvas buvo apsSvieCiamas Nd:Y AG lazeriu ,,Atlantic HE” (,,Ekspla”), kurio impulso
trukmé 300 ps, o impulsy pasikartojimo daznis 1 kHz. Naudotos spinduliuotés bangos ilgis A =
532 nm. Formavimo procese buvo keista lazerio vidutiné galia, todél smailinis impulso
intensyvumas lsmain ~ 21,22 MW/cm?, lsmaiiz ~ 31,83 MW/cm?, lsmiis ~ 42,44 MW/cm?, o
ekspozicijos trukmé vienoda: 6 min. Kadangi stikliukas su mikrodariniy masyvu buvo
pozicionuojamas ~150 um ir ~300 um nuo stikliuko su nanodalelémis, tai jos buvo veikiamos Beselio
pluosty intensyvumo skirstiniu, kuris atitinkamai susidaro esant apytiksliai 150 pm ir 300 um atstumu
nuo mikrodariniy. Tai buvo padaryta tam, kad buty jmanoma stebéti pavir§inés struktiros formos
jtakg Ramano signalo stiprinimui. Po lazerinés ekspozicijos bandinys buvo uzgarinamas 5 nm aukso
sluoksniu naudojant magnetroninj dulkinimg. UZzgarintas sluoksnis reikalingas tam, kad visas
bandinys biity padengtas auksu, nanodalelémis ar tolygiu sluoksniu, nes nuo stiklo Ramano signalas
nebus stiprinamas. Ramano sklaidos matavimams buvo naudotas susintetintas molekulinis junginys
MOPHE (8-merkapto-N-fenetiloktanamidas), kurio spektras yra gerai zZinomas ir turi rySkig smaile
ties 1002 cm L. DidZiausias stiprinimo koeficientas G, kurio vertés pateiktos lenteléje nr. 7, (spektrai
uzregistruoti nuo padékliuko, kuris suformuotas naudojant viduting lazerio galig 0,4 W, o atstumas
tarp padékliuko ir mikrodariniy masyvo: 150 um) yra lygus vidutiniskai G =~ 1400. Palyginus
stiprinimo koeficientus, paaiSkéjo kad registruojant signala, gaunamas apytiksliai 2,2 karto didesnis
stiprinimo koeficientas G palyginus su stiprinimo koeficientu gaunamu registruojant spektra nuo
nestruktiirizuoty bandinio viety. Taigi darbo metu pagamintos struktiiros leidZia registruoti organiniy

junginiy pavir§iumi sustiprintus spektrus.
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Summary
Elena Daugnoraite

Forming concentric ring surface micro structures and using it for surface enhanced

Raman spectroscopy

The aim of this Master thesis was to fabricate concentric ring surface structures on gold
nanoparticle film and to evaluate their applicability to surface-enhanced Raman spectroscopy.
Silanized glass sample was coated with gold nanoparticles and treated with different laser parameters
to form concentric ring microstructures. After laser irradiation process nanoparticles reposition into
concentric circles. Polymeric microlense array is irradiated using solid state Nd:YAG laser ,,Atlantic
HE” (,,Ekspla”) with pulse duration T = 300 ps, pulse repetition rate f = 1 kHz, wavelength A =
532 nm. In the process of forming surface structures we changed average laser power, so peak
intensity was Ipeak1 ~ 21,22 MW/Cm?, lpeakz ~ 31,83 MW/cm?, lpeaks ~ 42,44 MW/cm? and duration of
laser exposure time was kept uniform: 6 minutes. Because the polymeric microlense array was
positioned with ~150 pm and ~300 um gap from glass with nanoparticles so they were exposed to
the Bessel beam intensity distribution, which respectively formed at a distance of approximately 150
um and 300 um from microlense array. It was made this way so it would be possible to examine how
the differences of surface structure impacts Raman spectra. After laser irradiation process sample was
coated approximately 5 nm gold film by using magnetronic sputtering method. Additional thin coat
of gold is necessary, because there would not be any enhanced Raman spectra from the glass substrate.
To measure surface enhancement factor we used synthesized molecular compound MOPHE (8-
merkapte-N-fenetiloktanamide) which has well know spectrum and has particular peak at 1002 cm™.
Biggest surface enhancement factor G was achieved using the substrate formed by using average laser
power 0,4 W and gap between polymeric microlense array and gold nanoparticle film was ~150 pm.
Previously mentioned biggest surface enhancement factor G was approximately G ~ 1400. The
comparison of the surface enhancement coefficients revealed that the registration of the signal yields
a gain of approximately 2.2 times the gain factor G compared to the gain obtained by recording the
spectrum from the unstructured sample locations. Thus, structures made during this work allow the

recording of surface enhanced spectra of organic compounds.
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