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Santrumpos

EOT - sustiprintas optinis pralaidumas (angl. Extraordinary Optical Transmission).
PP — pavirSiaus plazmonai.

LSP — lokalizuoti pavirSiaus plazmonai.

NSM — nanoskyliy matrica.

EBL — elektrony pluosto litografija.

FIB — fokusuoty jony pluosto litografija.

RIE — ésdinimas reaktyviais jonais (angl. Reactive lon Etching)

AFM — atomings jégos mikroskopija.

SEM - skenuojanti elektrony mikroskopija.

CNT — anglies nanovamzdeliai.
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Ivadas

Sviesai krentant j metalo pavir§iy yra suzadinamos krivio tankio osciliacijos — pavirsiaus
plazmonai. Nuo pirmyjy darby praéjus daugiau nei pusei Simtmecio [1], plazmoninémis savybémis
pasizymintys dariniai vis dar susilaukia didelio mokslininky démesio. Pavir§iaus plazmony suzadinimu
pagristas jJdomus reiskinys, vykstantis Sviesai krentant j metalo pléveléje suformuota nanoskyliy matrica
— sustiprintas optinis pralaidumas (angl. Extraordinary Optical Transmission — EQOT) [2]. EOT
vadinamas reiSkinys, kuomet fotony srautas, pra¢jes pro nanoskyles yra didesnis, nei ] skyliy plota
krentantis fotony srautas. Metalo nanoskyliy matricy (NSM) optinés savybés stipriai priklauso nuo tos
matricos struktiiros, todel gali biiti lengvai kei¢iamos.

Dél $iy unikaliy savybiy, metalo nanostruktiiros gali biti taikomos jvairiose srityse, pavyzdziui,
pavirSiumi  sustiprintoje Ramano spektroskopijoje [3, 4], metalu sustiprintoje fluorescencinéje
spektroskopijoje [5], optiniuose biojutikliuose [6, 7], optoelektronikoje [8, 9]. Metalo NSM taikymas
pagristas EOT, o kartu ir jj sukelian¢iy pavirSiaus plazmony, sgveika su jvairiomis medziagomis [10].
Norint placiau pritaikyti Sias struktiiras, svarbu suprasti sgveikos mechanizmag ir jg lemiancius veiksnius.

Sis darbas atliktas Fiziniy ir technologijos moksly centre, Molekuliniy dariniy fizikos skyriuje,
bendradarbiaujant su Padujos universitetu, Nanostruktiiry skyriumi (University of Padova, NSG). Darbe
tiriama vienasieniy anglies nanovamzdeliy (CNT) saveika su pavirSiaus plazmonais, suzadintais
periodinése ir neperiodinése NSM.

Anglies nanovamzdeliai pasizymi puikiomis elektrinémis savybémis, mechaniniu ir cheminiu
stabilumu. D¢l $iy savybiy, CNT taikomi kuriant naujos kartos optoelektronikos prietaisus, tokius kaip,
Sviesos emiteriai [11], fotodetektoriai [12] ar saulés elementai [13]. Taciau $iy prietaisy naSumas yra
ribojamas mazo CNT sugerties skerspjiivio ir Zemo fluorescencijos kvantinio nasumo [14]. Medziagos
optines savybes galima kontroliuoti pavirSiaus plazmony pagalba. Taigi, pagerinti CNT optines savybes

galima panaudojant plazmonines metaly nanostruktiiras.



Darbo tikslas

IStirti sgveika tarp suformuoty periodiniy ir neperiodiniy nanoskyliy matricy bei anglies

nanovamzdeliy.

Darbo uzdaviniai

1.

Koloidinés litografijos metodu suformuoti periodines ir neperiodines nanoskyliy matricas aukso
pléveléje.

[Stirti nanoskyliy matricy optiniy savybiy priklausomybe¢ nuo matricos struktairos.

Suformuoti anglies nanovamzdeliy plévele ant periodiniy ir neperiodiniy nanoskyliy matricy bei
iSmatuoti Siy bandiniy optinio pralaidumo spektrus.

[Smatuoti paruo$ty bandiniy skirtuminés sugerties spektrus, naudojant Zadinimo-zondavimo

metodikg.



1. Metaly saveika su elektromagnetine spinduliuote

Metalo nanostruktiiros, suzadintos elektromagnetine spinduliuote, pasizymi kravio tankio virpesiais
— plazmonais. Sis reiskinys suteikia metalo nanostruktiiroms jvairiy optiniy savybiy. Nanostruktiiry
optinis atsakas priklauso nuo jy geometrijos, metalo, i§ kurio jos pagamintos bei aplinkos dielektrinés

skvarbos.

1.1 Drudés modelis

Metaly, tokiy kaip auksas (Au), sidabras (Ag), varis (Cu), aliuminis (Al) ir kt., optinj atsaka lemia
tai, jog jy laidumo juostose egzistuoja laisvi elektronai. Sie elektronai, kartu su nejudanéiais teigiamais
jonais, sudaro plazma, vadinama laisvy elektrony plazma. Paprasc¢iausias modelis, aprasantis tokios
plazmos optinj atsakg yra Drudés modelis [15].

Metaly optinj atsaka nusako dielektriné funkcija, aprafoma Drudés modeliu. Sis modelis
nesunkiai paaiSkinamas naudojantis Lorenco modeliu atominiam poliarizuojamumui. Pastarasis modelis
apraSo elektrono, suri$to su atomu ar molekule jéga, kurios rezonansinis daznis yra wo, optinj atsaka.
Kadangi metaly laidumo juostoje esantys elektronai yra laisvi, tai @o=0 ir tuomet dielektriné funkcija

yra:

ne? 1

e(w)=1- (1.2)

meg w? + iyow’

kur n — laisvy elektrony skai¢ius tario vienete, m — $iy elektrony masé, e — elektrono kravis, €, —
dielektriné skvarba vakuume, yo — slopinimas d¢l laisvy elektrony susidirimy su kristalo gardele ar
defektais, §is dydis yra mazas, lyginant su  [15]. Sioje israiskoje néra jskaitytas metale esanciy teigiamy
jony optinis atsakas. Pirmajame artinyje Sis atsakas yra pastovi dielektriné funkcija (fonas) €4, > 1.
Tuomet dielektring funkcija galime uzrasyti taip:

() = €u (1 R i’fyow) 1.2
Sioje iSraiSkoje wy, yra laisvy elektrony plazmos savaiminiy kriivio tankio osciliacijy daznis, vadinamas

plazmos dazniu ir aprasomas taip:

ne?
0. = _ (1.3)
MEGEes

(1.2) israiSkoje matome, jog dielektriné funkcija yra kompleksing, taigi, galime iSskirti realig ir

menamg dalis:

2
Re(e(w)) = € (1 $>, (1.4)

02+



€ WpY0 (1.5)

Im(e(w)) = a)(a)z—-l—yoz)

Pasinaudojant (1.4) israiska ir tuo, jog yo yra mazas lyginant su e, plazmos daznj galimg nustatyti esant
salygai Re(e(a)p)) ~ 0. Taip pat i§ Sios iSraiSkos manome, jog ten, kur galioja nelygybe w < wp,
realioji dielektrinés funkcijos dalis yra neigiama. Menama dielektrinés funkcijos dalis apraso sugertj,
taigi, jei turime sritj, kurioje galioja nelygybé w < w,, tatiau w néra labai mazas, Sioje srityje Im(e(w))
yra mazas dydis. Taigi, dvi svarbiausios salygos, lemiancios jvairius idomius optinius efektus metaluose,
tarp jy ir plazmony rezonansg, yra Re(e(w)) < 0 ir mazas Im(e(w)). Daugumos metaly plazmos

daznis yra UV srityje, todél plazmony rezonanso galime tikétis regimojoje spektro dalyje [15].

Rele(w)]

Im[e(w)]

Now A Oy N

0 1 2 3 4 5 6 0
Energija [eV] Energija [eV]

1.1 pav. Aukso dielektrinés funkcijos reali (a) ir menama (b) dalys. Juoda linija — Drudés modelis, raudona
taSkuota linija — eksperimentiniai rezultatai. Adaptuota pagal [16].

Aptartas Drudés modelis apraso metaly optinj atsaka, kuomet suzadinti elektronai lieka toje pacioje
(laidumo) juostoje. Taciau realiose sistemose optin] atsakg taip pat lemia ir tarpjuostiniai Suoliai.
Iskaitant Siuos Suolius, dielektriné funkcija jgauna tokig forma:

2
Wp

e(w) =¢,(w) — € (1.6)

oo m,
kur €, (w) yra tarpjuostiniy Suoliy indélis j optinj atsakg.
Daugumoje atvejy (tarp jy ir sidabro), tarpjuostiniai Suoliai vyksta UV srityje ir jy daznis yra daug
didesnis nei plazmos. Tokiu atveju §iy Suoliy jnasas j dielektrine funkcijg yra reali konstanta €;,(w) =
€ Ir (1.6) iSraiska supaprastéja iki Drudés modelio ((1.2) iSraiSka). Taciau jei Sie Suoliai vyksta arti
plazmos daznio, €,(w) # €, ir i§ salygos Re(e(a))) = 0 negalime nustatyti plazmos daZznio. Siuo
atveju nagrin¢jant savaiminius laisvy elektrony virpesius reikia jskaityti ir tarpjuostiniy Suoliy indélj.

Tokios salygos galioja auksui (1.1 pav.).



1.2 PavirSiaus plazmonai

Sviesai krentant i3 dielektriko j laidininka, esant tam tikromis salygomis, jvyksta krentanéios §viesos
rezonansiné saveika su metalo paviriuje esandiais laisvaisiais elektronais. Sios sgveikos pasekmé —
suzadinami pavirsiaus plazmonai (PP). 1.2 pav. pavaizduotas PP lauko pasiskirstymas. Sios pavir§inés

bangos yra skersinés magnetinés (H yra nukreiptas y-kryptimi).

1.2 pav. Kriivio bei elektromagnetinio lauko pasiskirstymas metalo-dielektriko sandiiroje x-kryptimi. Adaptuota
pagal [17].

Sios kriivio osciliacijos pasireiskia kombinuotu skersiniu ir A
iSilginiu elektromagnetiniu lauku, kuris iSnyksta, kai z — 0.
Toks laukas yra stipriausias pavirSiuje, kas paaiskina didel;
pavirSiniy bangy jautr] medziagos pavirSiniy savybiy pokyciams

[18]. Metalo pavirSiui statmenas laukas yra stiprus ties

pavirdiumi ir eksponentiskai gesta tolstant nuo jo (1.3 pav.). Sio l j‘: E |
EZ
lauko prasiskverbimo gylis j dielektrikg (&,) yra didesnis, nei | Va =

metalg ir paprastai biina pusés krentancios spinduliuotés bangos T

ilgio eilés. Tuo tarpu gestanciojo lauko prasiskverbimo gylis |

metalg ( §,, ) yra skin-sluoksnio storio. Pavyzdziui, jei .
1.3 pav. Eksponentinis lauko

krentancios Sviesos bangos ilgis lygus 600 nm, tai pavirSiaus gesimas z-kryptimi. Adaptuota pagal
.1 o . . .. [17].
plazmono, suzadinto aukso/oro riboje, prasiskverbimo gylis j ora
yra 280 nm, o j auksg — 31 nm [18].

Pavirsiaus plazmonai gali biiti apraSomi kaip Maksvelo lyg&iy sprendiniai dviejy aplinky riboje. Siy
aplinky dielektrinés skvarbos bendru atveju turi biiti kompleksiniai dydziai ir priklausyti nuo krentancios

Sviesos daznio. Tokiu atveju pavirSiaus plazmony dispersijos lygtis uzraSoma tokiu pavidalu:



EqE
kpp = ko Ed‘i;" : (17)
m

¢ia ky = w/c — Sviesos tiirinés dispersijos kreive dielektrike, €, , €, — dielektriko ir metalo dielektrinés
skvarbos. Bitina pavir§iaus plazmony egzistavimo salyga — €, ir €,, turi bati priesingy Zenkly. Si salyga
yra patenkinama metaly atveju, nes €, yra kompleksinis dydis ir jo reali dalis yra neigiama.

1.4 pav. pavaizduota pavirSiaus plazmony dispersijos kreivé kartu su tiirinés dispersijos kreive
dielektrike. IS $iy kreiviy matyti, jog pavirSiaus plazmony banginis vektorius ties tam tikru dazniu yra
didesnis nei krentancios Sviesos. Dél Sios priezasties nejmanoma suzadinti pavirSiaus plazmony lygiame
metalo pavirSiuje. PavirS§iniy plazmony suZadinimui yra pasitelkiami jvairis metodai, kurie bus

aptariami 1.4 skyrelyje.

o ’

~

K, Kpp K

1.4 pav. PavirSiaus plazmony dispersijos kreivé (istisiné linija). Briksniné linija nusako $viesos fazinj greitj
dielektrike. Adaptuota pagal [17].

Dar vienas svarbus parametras, nusakantis pavirSiaus plazmony sklidimg yra sklidimo atstumas.
Pavirsiumi sklindancios bangos ggsta dél sugerties metale. Sis silpimas priklauso nuo metalo dielektrinés

funkcijos ir apraSomas tokia forma:

3
1 Cc (€ +€q\2 (e)? (1.8)
SPP = 12} = - Vi 174 4
2kpp @\ €n€g Em

Cia kpp - pavirSiaus plazmony banginio vektoriaus menama dalis, €;,, €, - reali ir menama metalo
dielektrinés funkcijos dalys. Metalas, pasizymintis didziausiu pavirSiaus plazmony sklidino atstumu yra

sidabras. Jo pavirSiuje sklindanciy plazmony &pp yra 10-100 um ribose [17].

1.3 Lokalizuoti pavirSiaus plazmonai

Metaly nanodariniai, suzadinti elektromagnetine spinduliuote, pasizymi kolektyviniais laidumo
juostos elektrony virpesiais — lokalizuotu pavir§iaus plazmony rezonansu. Skirtingai nei pavirSiaus

plazmony, aptarty 1.2 skyrelyje, atveju, pavirSiaus plazmonai metaly nanodariniuose yra lokalizuoti
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nanodalelés turyje. Lokalizuoti pavirSiaus plazmonai gali buti suzadinti tiesiogiai, be papildomy optiniy
elementy [19].

Panagrinékime maza metaling sfera, patalpintg elektromagnetiniame lauke (apSviesta lazerine
spinduliuote). Tarkime, jog sferos matmenys daug mazesni uz jg veikian¢io lauko bangos ilgj (d « 1).
Tuomet galima teigti, jog sfera yra patalpinta terpéje, kurios dielektriné konstanta yra €, ir yra veikiama
pastovaus iSorinio elektrinio lauko E, . Tuomet elektrinis laukas sferos viduje yra pastovus ir
proporcingas Ej:

Ein = e(aj%z%b"o- (1.9)
Jei (1.9) iSraisSkos vardiklyje esantis dydis biity artimas nuliui, tai dydis E;,, smarkiai padidéty. Tokios
salygos metaluose pasickiamos kai Im(e(w)) = 0 ir Re(e(w)) = —2€), . Esant tokiam dazniui
smarkiai iSauga metalo optinis atsakas — vyksta rezonansas. Sis reiskinys vadinamas lokalizuotu
pavirsiaus plazmony rezonansu, pavaizduotas 1.5 pav. Jis stebimas ir kitokios geometrinés formos
nanodalelése, taciau juostos padétis ir plotis kinta, priklausomai nuo daleliy dydzio, formos, medziagos,

i$ kurios pagamintos nanodalelés bei nanodaleliy aplinkos dielektrinés skvarbos [20, 21, 22].

50 T T B T T T T T

S
o
T

[
o
T

—
o
T

Sugerties koeficientas Q,
n
o

o

1 1 1 1
250 300 350 400 450 500
Bangos ilgis, nm

1.5 pav. Sidabro nanosferos (spindulys 25 nm), esancios ore, Sugerties koeficiento priklausomybé nuo bangos
ilgio. Adaptuota pagal [15].

1.4 PavirSiaus plazmony suzadinimo budai

Kaip buvo minéta 1.2 skyrelyje, siekiant suzadinti pavir§iaus plazmonus metalo pléveléje, reikia
pasiekti pavirSiaus plazmony ir krentan¢ios $viesos banginiy vektoriy suderinimg. Siam tikslui
naudojamos jvairios metodikos. Siame skyrelyje bus aptarti populiariausi pavir§iaus plazmony

suzadinimo buidai.
Pavirsiaus plazmony Zadinimas panaudojant prizme

Vienas i§ pavirSiaus plazmony zadinimo budy — patalpinti metalo plévele tarp dviejy dielektriky,

turinCiy skirtingg dielektring skvarbg. Tarkime, vienas i§ jy yra oras (e; = 1), kito, prizmés formos

10



dielektriko, dielektriné skvarba turi bati didesné (e, > 1). Sis pavirsiaus plazmony suzadinimo bidas
pagristas visiSku vidaus atspindZiu — Sviesa, krentanti per prizme j plong metalo sluoksnj, tam tikru
kampu 6, visiSkai atsispindi nuo prizmés/metalo ribos. Krentancios $viesos gestancioji komponenté
prasiskverbia | optiskai retesn¢ terpe ir suzadina pavirSiaus plazmonus metalo/oro riboje. 1.6 pav.
pavaizduota pavirSiaus plazmony dispersijos kreivés metalo/oro bei metalo/prizmés ribose bei Sviesos
linjjos ore ir prizméje. Kadangi Sviesos linija prizméje kerta pavirSiaus plazmony dispersijos kreive
metalo/oro riboje, tai reiSkia, jog elektromagnetinés bangos, sklindancios prizméje, gali suzadinti

pavirsiaus plazmonus metalo/oro riboje.

oras ‘«——prizme

metalo/oro riba

metalo/prizmés riba

Daznis

Ba ngiﬁis vektoriuls
1.6 pav. PavirSiaus plazmony dispersijos kreivés metalo/oro bei metalo/prizmés ribose. Adaptuota pagal [16].

PavirSiaus plazmony suzadinimui, naudojant prizme, galimos dvi skirtingos konfigiiracijos —
Kretschmanno [23] ir Otto [24]. Sios abi konfigiiracijos pavaizduotos 1.7 pav. Abiem atvejais Zadinimas
pagristas visiSko vidaus atspindzio principu, taciau Kretschmanno konfigiiracijoje plonas metalo
sluoksnis tiesiogiai padengiamas ant prizmes, tuo tarpu Otto konfigtiracijoje metalo sluoksnj ir prizme

skiria oro tarpas.

1.7 pav. Pavirsiaus plazmony zadinimo konfigiiracijos: kairéje — Kretschmanno, desingje — Otto. Adaptuota
pagal [16].

Pavirsiaus plazmony Zadinimas panaudojant difrakcine gardele

Kitas budas pasiekti pavirSiaus plazmony ir krentancios Sviesos banginiy vektoriy suderinimg yra
suformuoti metalo pléveléje periodinius rézius ar skyles — difrakcing gardele. Tokiu atveju, nuo gardelés
difragavusios bangos komponenté, su banginiu vektoriumi, kuris sutampa su pavirSiaus plazmony
banginiu vektoriumi, gali suzadinti pavir$iaus plazmonus [25]. Tokio Zadinimo schema pavaizduota 1.8

pav.
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1.8 pav. Pavirsiaus plazmony suZzadinimas, panaudojant difrakcing gardele. Adaptuota pagal [16].

Tarkime, jog turime viendimensine gardele, kurios periodas yra a (1.8 pav.). PavirSiaus plazmonai

yra suzadinami tokiu atveju, kai tenkinama sglyga:
2
kyp = ksin® + — i, (1.10)

¢ia dydis k sin @ yra lygiagreti pavirSiui krentancios Sviesos banginio vektoriaus komponente, o j € Z.
Tokioje konfiglracijoje galimas ir atvirk§¢ias procesas — pavirSiaus plazmonai, sklindantys metalo
pavirSiumi, pasieke gardelg gali pereiti | tiring banga.

Bendresniu atveju, pavirSiaus plazmonai gali biiti suZadinami panaudojant jvairius pavirSiaus
nelygumus. Siuo atveju pavirSiaus plazmonus suzadina tam tikra difragavusios §viesos banginio
vektoriaus Furje komponenté. Toks suzadinimas nepasizymi dideliu efektyvumu ir priklauso nuo

nelygumy formos bei dydzio [16].
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2. Sviesos sklidimas pro nanoskyliy matricas

Sviesai sklindant pro nanoskyliy matricas stebimas jdomus optinis reiskinys — sustiprintas optinis
pralaidumas. Pirmg kartg §j reiskinj 1998 metais pademonstravo T.W. Ebbesen [2]. EOT vadinamas
reiSkinys, kuomet fotony srautas, praéjes pro nanoskyles yra didesnis, nei j skyliy plota krentantis fotony
srautas. Sis reiskinys stebimas §viesai sklindant pro skyles, kuriy diametras yra maZesnis nei §viesos

bangos ilgis. Siame skyriuje panagrinésime, kokie reiskiniai lemia EOT.

2.1 Sviesos sklidimas pro pavienes nanoskyles

1944 metais Bethe teoriskai aprasé Sviesos sklidimg pro skyle, be galo ploname metalo sluoksnyje
[26]. Darydamas prielaida, jog metalas yra idealus laidininkas ir sluoksnis yra be galo plonas, aprasé

Sviesos pralaidumo pro skyle priklausomybe nuo $viesos bangos ilgio tokia forma:

64

= 272 (kr)4‘ , (21)

Ts

¢ia k = 2m /A — krentancios §viesos bangos vektorius, r — skylés spindulys. I§ (2.1) lygties matome, jog
pralaidumas yra proporcingas (r/1)*, taigi, galima tikétis, jog optinis pralaidumas staigiai artéja j nulj,

kai krentancios §viesos bangos ilgis tampa didesnis uz skylés spindulj. Sis atvejis pavaizduotas 2.1 pav.

2.1 pav. Sviesos difrakcija ir pralaidumas pro sub-bangine skyle idealiai laidziame ir be galo ploname metalo
sluoksnyje, pagal Bethe teorija. Adaptuota pagal [27].

Tuo tarpu atlikti optinio pralaidumo pro metalo pléveléje esancig nanoskyle matavimai
pademonstravo kitokius rezultatus [28].

2.2 pav. pavaizduoti optinio pralaidumo, pro 270 nm diametro skyle, spektrai.

1.5

O

(a) (b)

Intensyvumas, s.v.

400 600 800
Bangos ilgis, nm

2.2 pav. Nanoskylés (d=270 nm) sidabro plévelé¢je SEM nuotrauka (a) ir optinio pralaidumo pro nanoskyle,
skirtingo storio h sidabro pléveléje, spektrai (b). Adaptuota pagal [28].
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Spektrai buvo matuoti skirtingo storio sidabro sluoksniui, h. Optinis pralaidumas $viesai, kurios
bangos ilgis A > 2d, eksponentiskai mazéja, didinant metalo storj. Taciau kai h = 200 nm, stebimas
platus pikas optinio pralaidumo spektre. Autoriai §j pikg priskiria lokalizuoty pavirSiaus plazmony

rezonanso suzadinimui skylés krastuose [28].

2.2 Sviesos sklidimas pro periodines nanoskyliy matricas

Panagrinékime atvejj, kai metalo plével¢je yra daugiau nei viena nanoskylé. Tarkime, turime
perioding nanoskyliy matrica metalo pléveléje. Sviesai krentant j tokig struktiirg galimas pavirsiaus
plazmony suZadinimas, nes nanoskyliy matrica veikia kaip difrakciné gardelé (Sis suzadinimo
mechanizmas aptartas 1.4 skyrelyje). 2.3 pav. pavaizduotas periodinés nanoskyliy matricos sidabro
pléveléje pralaidumo spektras. Plévelés storis t = 200 nm, skyliy diametras d = 150 nm, gardelés
periodas ap = 900 nm. Pralaidumo spektre matomi intensyvios juostos didesniy, nei gardelés periodas,
bangos ilgiy srityje. Siy juosty kilme negali biiti paaiskinta remiantis paprasta difrakcijos teorija — kilmes

aiSkinimas remiasi pavir§iaus plazmony metalo pléveléje suzadinimu [29].

Pralaidumas, %
By

a

EO0 1,000 1,500 2,000
Bangos ilgis, nm

2.3 pav. Periodinés nanoskyliy matricos sidabro pléveléje pralaidumo spektras. Plévelés storis t = 200 nm,
skyliy diametras d = 150 nm, gardelés periodas ap = 900 nm. Adaptuota pagal [2].

Taigi, EOT procesas periodinése nanoskyliy matricose gali biiti apibiidintas trimis zingsniais:
krentanti $viesa metalo pléveléje suzadina pavirSiaus plazmonus, per skyles energija yra pernesama j
kitg plévelés pusg ir Cia iSspinduliuojama j tolimajj lauka. Apytiksliai pralaidumo juosty padétis galima

apskaiciuoti remiantis tokia formule:

€qatem
J%(i2+ij+j2) arm

Amax =
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Cia ag— matricos periodas, €, ir €, — diclektriko ir metalo dielektrinés konstantos, i, j — matricos sklaidos
eile. Si iSraiska remiasi matricos periodu, tadiau néra jskaityta Sviesos sklaida dél skyliy, todél
eksperimentiskai iSmatuotos juosty pozicijos yra ties Siek tick didesniais bangos ilgiais [27].

Verta atkreipti démesj, jog (2.2) iSraiSka apraSo tik vieng metalo/dielektriko ribg. Jprastai metalas
biina patalpintas tarp dviejy dielektriky (pavyzdziui, stiklo ir oro). Taigi, pralaidumo spektre matomos
juostos ties skirtingais bangos ilgiais, priklausancios kiekvienai is riby.

Svarbi nanoskyliy matricy savybé yra tai, kad spektrines savybes galima lengvai keisti, keiciant
struktliry geometrines savybes. (2.2) iSraiSkoje matoma aiski pralaidumo juostos priklausomybé nuo
matricos periodo. Kiti parametrai, tokie kaip metalo sluoksnio storis, skyliy diametras bei forma irgi
daro jtaka pralaidumo juosty pozicijai.

Jeigu metalo sluoksnio storis yra metalo skin-sluoksnio eilés, pavirSiaus plazmonai, suzadinti
abiejose metalo sluoksnio pusése gali sgveikauti ir spektre matomas pralaidumo juostos pasislinkimas ir
iSplatéjimas. Tuo tarpu jei metalo sluoksnio storis yra didesnis, nei skin-sluoksnis, $viesos pralaidumas
pro nanoskyliy matricg mazéja eksponentiskai, didéjant metalo sluoksniui [30]. Taip pat, didéjant metalo
sluoksniui, pralaidumo juostos maksimumas slenkasi j trumpesniy bangos ilgiy sritj. Siekiant uztikrinti
EOT, skylés diametras turi tenkinti nelygybe d < A/2, kur A —krentancios $viesos bangos ilgis. Kei¢iant
skylés diametrg Siame intervale, pastebimas pralaidumo juostos intensyvumo poslinkis | trumpesniy
bangos ilgiy puse¢, mazinant skylés diametrg [31]. Nanoskylés forma taip pat daro jtaka pralaidumo
spektro formai. Dél jy simetrijos, apvaliy skyliy matricos pralaidumo spektras yra vienodas skirtingos
poliarizacijos krentanciai §viesai, kai tuo tarpu stac¢iakampio formos skyliy matricos pralaidumo spektras

priklauso nuo krentancios $viesos poliarizacijos [32].

2.3 Sviesos sklidimas pro neperiodines nanoskyliy matricas

2.2 skyrelyje buvo atkreiptas démesys j nanoskyliy matricos periodiSkumo svarbg EOT reiskiniui.
Taciau sustiprintas optinis pralaidumas yra stebimas ir neperiodinése nanoskyliy matricose [33, 34, 35].
Panagrinékime, kaip skiriasi optinis pralaidumas periodinése ir neperiodinése nanoskyliy matricose.

Pagrindiniai dydZiai, aprasantys neperioding nanoskyliy matrica yra maziausias atstumas tarp skyliy
o ir skyliy tankis ploto vienete p. Taip pat svarbus parametras D, apraSantis netvarkos laipsnj
neperiodinéje nanoskyliy matricoje. 2.4 pav. pavaizduoti nanoskyliy matricy, su kintan¢iu parametru D,
pralaidumo spektrai. Didéjant netvarkos laipsniui nanoskyliy matricoje, pralaidumo spektriniy juosty
intensyvumas mazéja ir matomas juosty iSplaté¢jimas, lyginant su periodinés struktiiros pralaidumo
spektru. Tai siejama su pavirSiaus plazmony sklidimo atstumo §pp sumazéjimu neperiodinéje matricoje
[35].
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2.4 pav. Nanoskyliy matricy, su kintan¢iu netvarkos laipsnj nusakanéiu parametru D, pralaidumo spektrai.
Skylés suformuotos 275 nm storumo aukso pléveléje, skyliy diametras160 nm. Adaptuota pagal [35].

Kaip matyti i§ 2.4 pav. pavaizduoty spektry, net ir didziausiu D pasizymin¢iy nanoskyliy matricy
pralaidumo spektrai nesutampa su pavieneés skylés pralaidumo spektru. D¢l to galima daryti i$vada, jog
sustiprintg pralaiduma pro neperioding nanoskyliy matricg lemia kitokie reiSkiniai, nei pro pavieng skyle.
Esant labai dideliems o, neperiodiniy nanoskyliy matricy pralaidumo spektras tampa panaSus j pavieniy
skyliy pralaidumo spektra. Taciau mazinant atstuma tarp skyliy, stebimas pralaidumo spektro pokytis.

Sis pokytis siejamas su lokalia sgveika tarp gretimy skyliy [35].
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3. PavirSiaus plazmonuy ir organiniu junginiy saveika

Organinés molekulés, esancios Salia metalo plévelés, kurioje yra suzadinami plazmonai, patiria
sukoncentruotg ir sustiprintg elektromagnetinj lauka, kas gali lemti pakitusias molekuliy savybes. Tuo
tarpu pavirSiaus plazmony savybés irgi gali kisti, priklausomai nuo jy aplinkos [36].

Tokiu atveju, jei organinés molekulés neturi sugerties juosty, artimy pavirsiaus plazmony rezonanso
juostom, jy adsorbcija ant metalo plévelés pakeicia tik aplinkos lGzio rodiklj. Kadangi plazmony
rezonansas stipriai priklauso nuo aplinkos lizio rodiklio, stebimas $ios juostos poslinkis Sia saveika yra
pagristas plazmoniniy biojutikliy veikimas [37].

Idomesnis atvejis, kai organinés molekulés sugerties juostos yra arti pavirSiaus plazmony
rezonansiniy juosty. Tokiu atveju vyksta stipri sgveika tarp pavirSiaus plazmony ir organiniy junginiy.
Sios sgveikos pasekmé — susiformavusios naujos hibridinés biisenos. Tokia sistema osciliuoja tarp $iy
dviejy biiseny taip vadinamu Rabi dazniu. Tam, kad vykty Rabi osciliacijos, jy periodas turi biti
trumpesnis, nei aptarty dviejy buseny gyvavimo trukmés [10]. Stiprios sgveikos zenklas —
susiformavusiy hibridiniy juosty prasilenkimas (angl. anticrossing) toje srityje, kur nesgveikaujancios

modos persikloty.

Nanoskyliy matricose suzadinty pavirSiaus M
plazmony saveika su organinémis molekulémis, Siy
junginiy pralaidumo spektruose stebima kaip . =
plazmoninés juostos skilimas | dvi naujas juostas. E - ' 1
Sios dvi juostos — tai prie$ tai aptarty hibridinés '.‘_%
biisenos. pav. pavaizduoti periodinés nanoskyliy =
matricos sidabro plével¢je ir tos pacios matricos, =
sgveikaujancios su J-agregatais, pralaidumo spektrai, 5
parodo $ig sgveika. Msnu 650 700 760 800

Kaip jau uZsiminta, stipri sgveika ir hibridiniy Bangos ilgis, nm

biiseny susidarymas vyksta tarp pavirSiaus 3.1 pav. Periodinés (@=380nm) nanoskyliy
matricos sidabro pléveléje (taskuota linija) ir tos

plazmony ir J-agregaty [38]. Taciau stipri sagveika pacios matricos, sgveikaujancios su J-agregatais
(juoda linija), pralaidumo spektrai. Vertikali linija
ties 693 nm — J-agregaty sugerties juosta.
naudojant tokias medziagas, kaip dazy molekulés,  Adaptuota pagal [10].

su pavirSiaus plazmonais taip pat buvo tirta

pavyzdziui, sulforodaminas [39], kadmio selenido

kvantiniai taskai [40], ir kt.
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4. Nanoskyliu matricy formavimo metodai

Kaip jau minéta ankstesniame skyriuje, nanoskyliy matricy plazmoninés savybés priklauso nuo jy
geometrijos. Tod¢l jy formavimui turi buti taikomi metodai, kuriy pagalba buity formuojamos konkrecios
geometrijos skyliy matricos. Siame skyriuje pla¢iau panagrinésime jvairius nanoskyliy matricy metalo

plévelése formavimo budus.

4.1 Fotolitografija

Vienas i§ placiausiai naudojamy metody — fotolitografija [41, 42]. Sio metodo schema pavaizduota
4.1 pav. Pirmiausia ant padéklo yra padengiamas fotorezisto sluoksnis (fotorezistas — medziaga, kuri
pakei¢ia savo chemines savybes, ja paveikus $viesa). Sis sluoksnis yra per kauke ap§vie¢iamas viesa.
Bandinys patalpinamas j tam tikra tirpiklj, kuris tirpdo paveikta Sviesa sluoksnio plota (teigiamas
fotorezistas) arba nepaveikta Sviesa (neigiamas fotorezistas). Ant suformuotos fotorezisto kaukés yra
uzgarinamas metalo sluoksnis. Galiausiai bandinys yra patalpinamas j tirpiklj, kuris tirpdo likusj
fotorezistg ir taip suformuojama metalo nanostruktiira.
Sviesa

CGr ‘% ‘g ‘!’

kauke N | 1 | I
Fotorezistas A | o J | | | |

Padéklas :> :> [;’> :>

Fotorezisto ésdinimas Metalo uzgarinimas Suformuota nanostruktira

4.1 pav. Fotolitografijos metodo schema. Adaptuota pagal [43].

Pagrindiniai §io metodo trikumai — Sviesos difrakcijos ribojamas formuojamy nanostruktiiry dydis.
Maziausio elemento dydis gali biiti ~1/2, kai A — krintancios $viesos bangos ilgis. Taigi, norint pasiekti
50 nm rezoliucija, turi biiti naudojama trumpo bangos ilgio ultravioletiné spinduliuoté. Siekiant iSvengti

Sio dydziy apribojimo dél difrakcijos yra naudojama Rentgeno spinduliy litografija [44].

4.2 Elektrony pluosto litografija

Metodas, kurj panaudojant galima pagaminti struktiiras, su elementais, mazesniais nei 10 nm, yra
elektrony pluosto litografija (angl. Electron Beam Lithography — EBL) [41]. Sio metodo principas
panasus ] pries tai aptarto fotolitografijos metodo — abiem atvejais, yra paveikiamas rezisto sluoksnis,
kuris véliau naudojamas kaip kauké metalo padengimui. Taciau EBL atveju, vietoj didelio ploto per
kauke apsvietimo, elektronams jautrios medziagos sluoksnis yra paveikiamas fokusuotais elektrony
pluostais. Sis metodas pasizymi dideliu tikslumu ir auksta skyra, tadiau yra brangus ir netinkamas dideliy

ploty gamybai [43].
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4.3 Fokusuoty jonu pluosto litografija

Panaudojant fokusuoty jony pluosto litografija (angl. Focused lon Beam Lithography — FIB), galima
pasiekti nanometry eilés skyra. Sis metodo principas, kaip ir prie§ tai aptarto EBL, pagristas siaury
jgreitinty daleliy pluosto panaudojimu nanostruktiiry formavimui [45] . Taciau skirtingai nei EBL,
siauras jony pluostas yra fokusuojamas tiesiogiai ] medziagg, i§ kurios formuojamos nanostruktiiros.
Siuo metodu galima suformuoti labai may (nanometry eilés) elementy nanostruktiiras, ta¢iau, kaip ir

EBL, $is metodas netinka dideliy ploty gamybai ir yra brangus [43].

4.4 Nanosfery (koloidiné) litografija

Koloidinés litografijos metodu galima formuoti didelio ploto (kvadratinio centimetro eilés)
nanostruktiirizuotas pléveles. Sis metodas paremtas polimeriniy sfery monosluoksnio suformavimu ir jo
panaudojimu kaip kaukés metalo dengimo metu [46]. Koloidinés litografijos metodu galima suformuoti

periodines ir neperiodines nanostruktiiras.

Periodiniy nanostruktiiry formavimas koloidinés litografijos metodu

Periodinés struktiiros yra formuojamos panaudojant polimeriniy sfery savitvarkio monosluoksnio
suformavimu ant padéklo. Sio sluoksnio suformavimui naudojami jvairiis metodai, tokie kaip sukimo-
dengimo metodas [47], nusodinimas [48] bei dengimas jmerkiant j tirpalg (angl. dip-coating) [49].

Placiau panagrinésime paskutinj i§ paminéty metody. 4.2 pav. pavaizduotas §is procesas.

Vanduo

4.2 pav. Nanosfery monosluoksnio formavimas. Padéklas yra jmerkiamas j nanosfery koloidinj tirpalg ir létai
traukiant, suformuojamas monosluoksnis (a). Dél kapiliariniy jégy, dziovinant bandinj, nanosferos juda viena link
kitos (b). Adaptuota pagal [49].

Padeklas, ant kurio bus formuojamas bandinys yra jmerkiamas } nanosfery koloidin;j tirpalg ir 1étai
traukiamas. Traukimo metu yra suformuojamas nanosfery monosluoksnis. Bandinys paliekamas dziiiti
ir, garuojant tirpikliui, dél kapiliariniy jégy nanosferos juda ar¢iau viena kitos ir taip suformuojamas
tankus nanosfery monosluoksnis. Jei Siame zingsnyje bandinys biity dengiamas metalu, biity
suformuojama periodiné nanotrikampiy matrica, kaip pavaizduota 4.3 pav.

Siekiant suformuoti perioding nanoskyliy matrica, reikia sumazinti polimeriniy nanosfery

diametra. Siam tikslui naudojamas ésdinimas reaktyviais jonais (angl. Reactive lon Etching — RIE) [50].
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4.3 pav. Suformuota nanosfery kauké (a) ir uzgarinus metalg suformuota sidabro nanotrikampiy matrica (b).
Adaptuota pagal [51].

RIE tai procesas, kurio metu naudojama chemiSkai aktyvi plazma, siekiant pasalinti medZiagos
sluoksnj nuo pavirSiaus. Polimeriniy nanosfery atveju naudojamas deguonies ir argono dujy misSinys.
Esdinimas gali vykti Zemo arba auksto slégio aplinkoje. Esdinant Zemo slégio aplinkoje, plazmos jonai
laisvai juda vertikalia kryptimi link bandinio, todél ésdinimas néra izotropinis — virSutiné sferos dalis yra
iSésdinama labiau, nei Sonai. Jei RIE vykdomas auksto slégio aplinkoje, ésdinimas tampa izotropinis.
Nanosfery, 0 tuo paciu ir véliau formuojamy nanoskyliy, diametras priklauso nuo ésdinimo laiko.

Suformavus polimeriniy nanosfery kauke, yra dengiamas metalo sluoksnis. Metalo dengimas gali
biti vykdomas uZgarinant metalo sluoksnj ar magnetroninio dulkinimo metodu [46]. Svarbu atkreipti
démesj | metalo sluoksnio storj. Jis turi biiti pakankamai storas, tam, kad nevykty optinis pralaidumas
per pacig metalo plévele. Padengus metalo sluoksnj, polimerinés nanosferos yra pasalinamos bandinj
imerkiant j tirpiklj, kuris tirpina nanosferas, arba nanosferas nuplésiant nuo bandinio, naudojant lipnig
juostelg. Apibendrintas periodiniy nanoskyliy matricy metalo plévelése formavimas koloidinés

litografijos metodu yra pavaizduotas 4.4 pav.

Tankus nanosfery monosluoksnis Netankus nanosfery monosluoksnis

1 Metalo padengimas

Nanosfery
D padalinimas [ ] [ X )
—

Suformuota periodiné

i ) Metalo ir nanosfery sluoksnis
nanoskyliy matrica

4.4 pav. Apibendrintas periodiniy nanoskyliy matricy metalo plévelése formavimas koloidinés litografijos
metodu. Pirmiausia suformuojamas tankus nanosfery monosluoksnis (A), po to RIE biidu yra sumazinamas
nanosfery diametras (B), ant gautos kaukés yra padengiamas metalas (C) ir, paSalinus nanosferas, suformuojama
periodiné nanoskyliy matrica (D).

Neperiodiniy nanostruktiry formavimas koloidinés litografijos metodu
Neperiodiniy nanostruktiry formavimui naudojama panaSi metodika, kaip ir periodiniy

nanostruktiiry matavimui koloidinés litografijos biidu. Siuo atveju polimerinés nanosferos turi krivj ir
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yra adsorbuojamos ant prieSingg kriivj turinCio padéklo. Sfery iSsidéstymas ir atstumas tarp jy yra
nulemtas elektrostatiniy jégy tarp sfery [52].

Siekiant suformuoti atsitiktinai i$sidés¢iusiy polimeriniy nanosfery kauke, pirmiausia paruoSiamas
padéklas. Tam yra naudojami skirtingi elektrolity tirpalai, kurie suformuoja plong plévelg padéklo
pavirsiuje ir $is jgauna kriivj (Siame darbe nagrinéjamu atveju — teigiamg). Ant paruo$to padéklo yra
adsorbuojamos prieSingg kriivi turincios polimerinés nanosferos. Nanosfery adsorbcija vyksta i
koloidinio polimeriniy nanosfery tirpalo. Tirpalas yra uzpilamas ant paruosto padéklo ir laikomas 1-
30 min. Per tg laikg nanosferos adsorbuojasi ir iSsidésto atsitiktiniu biidu dél tarp sfery esanciy
elektrostatiniy jeégy. Koloidinio tirpalo perteklius yra nuplaunamas ir i§dziovinus bandinj, gaunama
neperiodiskai i§sidésc¢iusiy polimeriniy nanosfery kaukeé.

Suformavus polimeriniy nanosfery kauke, yra dengiamas metalo sluoksnis. Metalo dengimas vyksta
tokiais paciais budais, kaip ir periodiniy nanostruktiiry atveju. Padengus metalo sluoksnj polimerinés
sferos yra pasalinamos ir taip suformuojama neperiodiné nanoskyliy matrica. Apibendrintas
neperiodiniy nanoskyliy matricy metalo plévelése formavimas koloidinés litografijos metodu yra
pavaizduotas 4.5 pav.

A B

Adsorbuotos nanosferos Metalo padengimasant kaukeés

!
D C_/..
T« [

Suformuota neperiodineé Nanosfery pasalinimas
nanoskyliy matrica

4.5 pav. Apibendrintas neperiodiniy nanoskyliy matricy metalo plévelése formavimas koloidinés litografijos
metodu. Ant paruosto stiklo adsorbuojamos polimerinés nanosferos (A), ant gautos kaukés padengiamas metalo
sluoksnis (B), pasalinamos polimerinés nanosferos (C), suformuota neperiodiné nanoskyliy matrica (D).

Formuojant nanoskyliy matricas Siuo biidu, svarbu i§ anksto parinkti norimg polimeriniy nanosfery
diametra, nes nuo jo priklausys ir nanoskyliy diametras. Tuo tarpu vidutinj atstuma tarp nanosfery galima
kontroliuoti dviem biidais. Vienas i§ jy — koloidinio nanosfery tirpalo koncentracijos keitimas. Esant
mazai tirpalo koncentracijai, atstumai tarp nanosfery yra dideli, didinant koncentracijg, Sie atstumai
mazéja [52]. Kitas budas kontroliuoti atstumus tarp polimeriniy nanosfery — druskos (natrio chlorido)
jdéjimas j koloidinj tirpalg [53]. Natrio chloridas, esantis koloidiniame tirpale dalinai ekranuoja
polimeriniy nanosfery kriivj ir Sios adsorbuojasi ar¢iau viena kitos. Didinant druskos koncentracija,
gaunami mazesni atstumai tarp adsorbuoty nanosfery ir, atitinkamai, tarp suformuoty nanoskyliy. Taciau

per didelé druskos koncentracija gali nulemti polimeriniy nanosfery agregacija [53].
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5. Eksperimentiné dalis

5.1 Bandiniy paruosimas ir matavimo metodika

Nanoskyliy matricos buvo formuojamos Italijoje, Padujos universitete, fizikos ir astronomijos
fakultete, NSG laboratorijoje. Periodinés ir neperiodinés nanoskyliy matricos buvo suformuotos
naudojant koloidinés litografijos metodg. Periodiniy nanoskyliy matricy formavimas placiai aprasytas
[54]. Pries formuojant savitvarkj monosluoksnj, stikliukai buvo valomi riig§tinés piranijos tirpale (3:1
sieros rugstis ir vandenilio peroksidas), véliau buvo laikomi bazinés piranijos tirpale (3:1 amonio
hidroksidas ir vandenilio peroksidas), tam, kad pavirSius tapty hidrofilinis. Nanosfery kaukés
formavimui buvo naudojamos 522 + 12 nm skersmens polistireno nanosfery koloidinis vandens
tirpalas. RIE biidu buvo sumazintas nanosfery diametras. Esdinimas vyko deguonies ir argono dujy
atmosferoje, kai dujy santykis buvo 3:1, o slégis 9-10~3 mbar. Esdinant 9 min, gautas galutinis
nanosfery diametras ~360 nm. Magnetroninio dulkinimo metodu buvo padengtas plonas (3 nm) chromo
sluoksnis, ant kurio buvo dengiamas storesnis (apie 70 nm) aukso sluoksnis. Kadangi aukso sukibimas
su stiklu yra labai silpnas [55], tam dengiamas plonas chromo sluoksnis.

Neperiodiniy nanoskyliy matricy formavimui buvo naudojamos 300 nm neigiama kriivj turinéios
polistireno sferos. Prie§s nanosfery adsorbcija stikliukai buvo laikomi riigstinés ir bazinés piranijy
tirpaluose ir formuojamas plonas elektrolity sluoksnis. Naudoti elektrolity tirpalai: 2% w/w PDDA
(poly(diallyldimethylammonium chloride)) vandenyje tirpalas, 2% w/w PSS (poly(sodium 4-
styrenesulfonate)) vandenyje tirpalas ir 5% w/w ACH (aluminium chloride hydroxide) vandenyje
tirpalas. Kiekvienas tirpalas buvo 30 s laikomas ant stiklo pavirSiaus ir po kiekvieno i$ jy, stiklas buvo
plaunamas ultra-Svariu vandeniu. Kaukiy formavimui buvo naudojami 0,02% w/w ir 0,2% w/w
polistireno nanosfery koloidiniai tirpalai vandenyje. Taip pat 1 0,2% w/w tirpalg buvo pridéta mazos
(0,2mM ir 0,5mM) koncentracijos natrio chlorido. Nanosfery adsorbcijos laikas — 15 min. Po nanosfery
adsorbcijos, bandiniai buvo merkiami j ultra-Svaraus vandens vonelg ir kaitinami 120°C temperatiiroje.
Sis zingsnis padédavo iSvengti sfery agregacijos. Magnetroninio dulkinimo metodu buvo padengtas
plonas (3 nm) chromo sluoksnis, ant kurio buvo dengiamas storesnis (90 nm) aukso sluoksnis.
Polistireno nanosferos buvo pasalintos jas nuplésiant lipnios juostelés pagalba.

Suformuotos nanoskyliy matricos buvo charakterizuojamos jvairiais biidais. Optinio pralaidumo
spektrai buvo registruojami Jasco V-670 spektrometru 400-2000 nm bangos ilgiy ruoze, bandinj
apSvieCiant statmena kryptimi, nepoliarizuota Sviesa. Bandiniy morfologiné struktiira buvo
charakterizuojama atominés jégos mikroskopija (AFM), naudojant NT-MDT Solver PRO-M
mikroskopg ir skenuojancia elektronine mikroskopija (SEM), naudojant Zeiss SIGMA HD SEM-FEG
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mikroskopa. SEM duomenys buvo apdoroti naudojant ImageJ programinj paketa, o AFM — Gwyddion
programinj paketa.

Tiriant nanoskyliy matricy plazmonines savybes, stebéta sgveika tarp plazmony rezonanso ir anglies
nanovamzdeliy. Sie tyrimai buvo atliekami Fiziniy ir technologijos moksly centre, Molekuliniy dariniy
fizikos skyriuje. Tyrimams buvo naudota (6,5) vienasieniy anglies nanovamzdeliy, apvynioty PFO-Bpy
(poly[(9,9-dioctyl uorenyl-2,7-diyl)-alt-co(6,6-2,2-bipyridine)]) polimeru, suspensija chlorbenzene.
Bandiniai buvo ruoSiami ant suformuoty nanoskyliy matricy uzlasinant lasa tirpalo ir ji iSdziovinant.
Siuo biadu formuojant bandinius, anglies nanovamzdeliai pasiskirsto nehomogeniskai — matomos
didesnés ir maZesnés koncentracijos sritys. Spektroskopiniai matavimai buvo atlikti dviejose bandinio
vietose — mazesnés ir didesnés koncentracijos.

Bandiniy pralaidumo ir sugerties spektrai buvo registruojami Jasco V-670 spektrometru 500-
1500 nm bangos ilgiy ruoze. Skirtuminés sugerties spektrai buvo registruojami naudojant zadinimo —

zondavimo metodika. Zadinimo bangos ilgis — 1000 nm, zondavimo sritis — 900-1040 nm.

5.2 Rezultatai ir aptarimas

5.2.1 Periodiné nanoskyliy matrica

Suformuotos periodinés nanoskyliy matricos aukso pléveléje SEM nuotrauka pavaizduota 5.1 pav.
A. 1§ jos nustatytas vidutinis skyliy diametras =330 nm, gardelés periodas a,=522 nm. I§ iSmatuoty
AFM vaizdy nustatytas plévelés storis A~=70 nm (3 nm Cr, 67 nm Au).
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5.1 pav. Suformuotos periodinés nanoskyliy matricos aukso pléveléje SEM nuotrauka (A) ir optinio pralaidumo
spektras (B).

Periodinés nanoskyliy matricos optinio pralaidumo spektras pavaizduotas 5.1 pav. B. Sios
nanoskyliy matricos EOT juostos maksimumas yra ties A~910 nm, juosta yra plati. Stebima EOT juosta

yra labai intensyvi — pralaidumas ties maksimumu siekia 77%. Pralaidumo minimumas ties 700 nm
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siejamas su Wood anomalija [56], 0 maksimumas ties 500 nm siejamas su aukso plévelés pralaidumu

(Sioje vietoje aukso dielektrinés skvarbos menama dalis turi minimuma) [57].

5.2.2 Neperiodinés nanoskyliy matricos

Siekiant suformuoti neperiodines nanoskyliy matricas su pageidaujamomis optinémis savybémis
(EOT maksimumu ties ~1000 nm), buvo iSbandyti keli skirtingi polistireno sfery kaukiy paruoSimo
budai. Buvo naudojami 0,02% w/w ir 0,2% w/w polistireno nanosfery koloidiniai tirpalai vandenyje.
Taip pat j 0,2% w/w tirpalg buvo pridéta mazos (0,1mM ir 0,5mM) koncentracijos vandeninio natrio
chlorido tirpalo.

5.2 pav. pavaizduotos suformuoty neperiodiniy nanoskyliy matricy aukso pléveléje SEM
nuotraukos. I$ jy buvo nustatytas vidutinis nanoskyliy diametras @&=270 nm (visiems bandiniams) ir
vidutinis atstumas tarp gretimy nanoskyliy. Sie atstumai surasyti 5.1 lenteléje.

I§ neperiodiniy nanoskyliy matricy SEM nuotrauky (5.2 pav.) ir nustatyty vidutiniy atstumy tarp
gretimy nanoskyliy (5.1 lentelé), matoma, jog nanosfery pasiskirstymas padéklo pavirSiuje priklauso ir

nuo polistireno nanosfery koloidinio tirpalo koncentracijos, ir nuo | tirpalg jdéto NaCl koncentracijos.

.
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5.2 pav. Neperiodiniy nanoskyliy matricy aukso pléveléje SEM nuotraukos. A — kauké formuota i§ 0,02%
koncentracijos polistireno nanosfery koloidinio tirpalo, B — i§ 0,2% konc. koloidinio tirpalo, C — 0,2% konc.
koloidinio tirpalo su 0,5 mM konc. NaCl, D — 0,2% konc. koloidinio tirpalo su 0,1 mM konc. NaCl.

Esant mazai polistireno nanosfery tirpalo koncentracijai (0,02%), vidutiniai atstumai tarp
nanosfery yra dideli (~750 nm), taiau jy iSsidéstymas néra homogeniskas. Padidinus tirpalo
koncentracija (0,2%), atstumai tarp polistireno nanosfery sumazéja (~500 nm) ir iSsidéstymas tampa
homogeniskesnis. | koloidinj polistireno nanosfery tirpalg jmaiSius NaCl, atstumai tarp nanosfery

sumazgja, taciau stebima agregacija. Esant 0,5 mM NaCl koncentracijai, stebima stipri agregacija ir
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atstumai nebuvo nustatomi. Sumazinus NaCl koncentracijg (0,1 mM), nustatyti vidutiniai atstumai tarp

nanosfery — 470 nm, ta¢iau vis tick nemaza dalis nanosfery yra susiagregavusios.

5.1 lentelé. Neperiodiniy nanoskyliy matricy, suformuoty naudojant skirtingas kaukes, vidutiniai atstumai tarp

retimy nanoskyliy.
Bandinvs Vidutinis atstumas tarp
y gretimy nanoskyliy
0,02% PS 750 + 200 nm
0,2% PS 500 £ 40 nm
0,2% PS + 0,5mM NaCl -
0,2% PS + 0,1mM NaCl 470 4+ 50 nm

Siekiant jvertinti suformuoty neperiodiniy nanoskyliy matricy pléveliy storj (skyliy gylj), bandiniai
buvo tiriami AFM mikroskopu. Nustatytas visy bandiniy storis h =90 nm. Vienos neperiodinés
nanoskyliy matricos AFM nuotrauka pavaizduota 5.3 pav. A.

Siekiant charakterizuoti neperiodiniy nanoskyliy matricy optines savybes, buvo matuojami jy
optinio pralaidumo spektrai. Sie spektrai pateikti 5.3 pav. B. Stebimi ryskis optinio pralaidumo juosty

skirtumai, priklausantys nuo nanoskyliy matricose i$sidéstymo.
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5.3 pav. A — neperiodinés nanoskyliy matricos, suformuotos naudojant kauke i§ 0,2% konc. koloidinio tirpalo,
AFM nuotrauka. Nustatytas nanoskyliy gylis (plévelés storis) h = 90 nm. B — neperiodiniy nanoskyliy matricy
aukso pléveléje optinio pralaidumo spektrai. Juoda linija — kauké formuota i§ 0,02% koncentracijos polistireno
nanosfery koloidinio tirpalo, raudona linija — i§ 0,2% konc. koloidinio tirpalo, mélyna linija — 0,2% konc.
koloidinio tirpalo su 0,5 mM konc. NaCl, Zalia linija — 0,2% konc. koloidinio tirpalo su 0,1 mM konc. NaCl.

Kaip ir periodiniy nanoskyliy matricy atveju, maksimumas ties 500 nm siejamas su aukso plévelés

pralaidumu. Bandinio, gaminto esant mazai polistireno nanosfery koncentracijai (0,02%), optinio

25



pralaidumo spektre néra stebima EOT juosta. Taip gali biiti todél, jog Sioje nanoskyliy matricoje atstumai
tarp nanoskyliy yra dideli ir néra sgveikos tarp gretimy nanoskyliy [35].

Nanoskyliy matricos, pagamintos naudojant stipriai susiagregavusiy polistireno nanosfery kauke
(0,2% PS, 0,5 mM NaCl), EOT juosta optinio pralaidumo spektre yra labai mazo intensyvumo (apie 7%)
ir, lyginant su kity bandiniy spektrais, trumpesniy bangos ilgiy srityje (4, =780 nm ). Si juosta
atsiranda dél nanoskyliy, esanciy arti viena kitos (a <470 nm), tac¢iau dar nesusilie¢ianciy tarpusavyje.
Didelio diametro nanoskyliy klasteriai lemia placig juostg infraraudonojoje spektro dalyje. Sumazinus
NaCl koncentracijg kaukés gaminimo procese (0,2% PS, 0,1 mM NaCl), dél padidéjusio atstumo tarp
nanoskyliy EOT juosta optinio pralaidumo spektre pasislenka i ilgesniy bangos ilgiy puse
(Apar =970 nm). Dél sumazéjusiy didelio diametro nanoskyliy klasterio skai¢iaus, EOT juostos
intensyvumas yra didesnis, nei pries tai aptartame bandinyje (apie 13%).

Polistireno nanosfery kaukés gaminimo procese naudojant 0,2% koncentracijos koloidin; tirpalg ir
nenaudojant NaCl, d¢l gaunamo homogenisko nanoskyliy iSsidéstymo matricoje bei nedideliy atstumy
tarp skyliy, optinio pralaidumo spektre stebima intensyvesné (apie 17%) EOT juosta. Juostos padétis yra
Siek tiek didesniy bangos ilgiy srityje (4,,,. = 995 nm ) nei pries§ tai aptarto bandinio, d¢l padidéjusiy
atstumy tarp nanoskyliy.

5.2.3 Nanoskyliu matricy sgveika su anglies nanovamzdeliais

Siekiant iStirti pavirSiaus plazmony, suzadinty nanoskyliy matricose, saveika su anglies
nanovamzdeliais, ant periodiniy ir neperiodiniy nanoskyliy matricy buvo suformuota (6, 5) vienasieniy
anglies nanovamzdeliy plévelé. Plévelé buvo formuota iS tirpalo laso, kas 1émé nehomogeniska anglies
nanovamzdeliy koncentracijos pasiskirstyma. Matavimai buvo atlikti vizualiai didesnés ir mazesnés
koncentracijy srityse.

[Smatuoti periodinés ir neperiodinés nanoskyliy matricy be ir su anglies nanovamzdeliais optinio
pralaidumo spektrai pavaizduoti 5.4 pav. Abiem atvejais, bandiniy su anglies nanovamzdeliais
spektruose stebimas rySkus minimumas ties 1000 nm ir dviejy EOT juosty susiformavimas. Sis
suskilimas siejamas su sgveika tarp pavirSiaus plazmony ir tiriamos medziagos, o jo plotis yra
proporcingas sgveikos stiprumui [10].

Periodinés nanoskyliy matricos atveju (5.4 pav. A), §is atsirades minimumas yra siauras ir jo plotis
nepriklauso nuo anglies nanovamzdeliy koncentracijos, tai gali reiksti, jog saveika tarp pavirSiaus
plazmony ir anglies nanovamzdeliy yra silpna. Taip pat stebimas ir juosty pasislinkimas j raudongja
spektro dalj, svarbu atkreipti démesj j minimuma ties 700 nm. Si juosta taip pat slenkasi j raudonaja
spektro dalj, kas gali reiksti, jog Sis poslinkis yra nulemtas pakitusios aplinkos dielektrinés skvarbos.
Silpng saveika lemia tai, jog pavirSiaus plazmony rezonanso maksimumas ir anglies nanovamzdeliy

sugertis persikloja tik dalinai.
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Kitokia situacija stebima neperiodiniy nanoskyliy matricos atveju (5.4 pav. B). Minimumas ties
1000 nm yra platesnis ir §is plotis kinta, kei¢iant anglies nanovamzdeliy koncentracijg. Did¢jant anglies
nanovamzdeliy koncentracijai, minimumas platéja. Si priklausomybé buvo stebéta ir tiriant pavirsiaus
plazmony, suzadinty lygioje sidabro pléveléje, ir anglies nanovamzdeliy saveika [14]. Autoriai nustaté,

jog Rabi skilimo energija tiesiSkai priklauso nuo anglies nanovamzdeliy koncentracijos kvadratinés

Saknies.
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5.4 pav. Periodinés (A) ir neperiodinés (B) nanoskyliy matricy be anglies nanovamzdeliy (juoda linija), su
mazesnés koncentracijos anglies nanovamzdeliy plévele (raudona linija) ir su didesnés koncentracijos anglies
nanovamzdeliy plévele (mélyna linija), pralaidumo spektrai. Zalia linija — anglies nanovamzdeliy sugertis.

Taip pat neperiodiniy nanoskyliy matricos atveju stebimas stiprus hibridinés juostos, ties didesniais
bangos ilgiais, intensyvumo padidéjimas. Taigi, galima daryti iSvada, jog Siuo atveju stebima stipri
sgveika tarp pavirSiaus plazmony, suformuoty nanoskyliy matricos pavirSiuje, ir anglies nanovamzdeliy.

Siekiant istirti pavirSiaus plazmony ir anglies nanovamzdeliy sgveikos dinamika, bandiniai buvo
tiriami zadinimo — zondavimo metodu. [Smatuoti skirtuminiai spektrai pateikti 5.5 —5.7 pav.

5.5 pav. pavaizduoti anglies nanovamzdeliy skirtuminés sugerties spektrai ties skirtingais vélinimo
laikais. Siame spektre stebimas pagrindinés biisenos isblyskimas ties 1000 nm ir plati indukuotos
sugerties juosta ties 960 nm.

5.6 pav. pavaizduoti neperiodiniy nanoskyliy matricy su skirtingos koncentracijos anglies
nanovamzdeliais skirtuminés sugerties spektrai. Esant mazai anglies nanovamzdeliy koncentracijai (5.6
pav. A), stebimas pagrindinés biisenos i§blySkimo juostos iSplatéjimas ir indukuotos sugerties juostos
iSnykimas. Teigiamos vertés skirtuminés sugerties spektruose nebuvo fiksuotos ir tiriant pavirSiaus
plazmony, suzadinty nanoskyliy matricose, saveikoje su J-agregatais [38]. Autoriai §j indukuotos

sugerties iSnykimg priskiria stipriai sgveikai tarp pavirSiaus plazmony ir J-agregaty.
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5.5 pav. Anglies nanovamzdeliy skirtuminés sugerties spektrai ties skirtingais vélinimo laikais. Zadinanios
spinduliuotés bangos ilgis — 1000 nm.

Prisiminus aptartus pralaidumo spektrus ir sgveikos priklausomybe nuo anglies nanovamzdeliy
koncentracijos, galima tikeétis, jog bandiniy su didesne anglies nanovamzdeliy koncentracija spektruose
matysime didesnius pokycius. Taciau 5.6 pav. B pavaizduoti spektrai yra panasiis | vieny anglies
nanovamzdeliy spektrus (5.5 pav.). Taip tikriausiai yra dél to, jog bandiniai buvo Zadinti 1000 nm bangos
ilgiu — j anglies nanovamzdeliy sugerties maksimumg. Naudojant $j bangos ilgj, labiau suzadinami

anglies nanovamzdeliai, o hibridinés btisenos suzadinamos silpnai.
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5.6 pav. Neperiodinés nanoskyliy matricos su anglies nanovamzdeliy plévele (A — mazesnés koncentracijos, B —
didesnés) skirtuminés sugerties spektrai. Zadinancios spinduliuotés bangos ilgis — 1000 nm.

5.7 pav. pavaizduoti periodiniy nanoskyliy matricy su skirtingos koncentracijos anglies
nanovamzdeliais skirtuminés sugerties spektrai. Kaip jau pastebéta nagrinéjant optinio pralaidumo
spektrus, Siuo atveju stipri sgveika nestebima. Periodiniy nanoskyliy matricy su anglies nanovamzdeliais

spektry formos labai panasios j vieny anglies nanovamzdeliy spektra (5.5 pav.).
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5.7 pav. Periodinés nanoskyliy matricos su anglies nanovamzdeliy plévele (A — maZesnés koncentracijos, B —
didesnés) skirtuminés sugerties spektrai. Zadinancios spinduliuotés bangos ilgis — 1000 nm.

Taigi, iStyrus pavirSiaus plazmony, suzadinty nanoskyliy matricose, ir anglies nanovamzdeliy

sgveika pastebéta, jog periodiniy nanoskyliy matricy atveju sgveika yra silpna. Tai, kad sgveika silpna,

lemia pavirSiaus plazmony rezonanso maksimumo nesutapimas su anglies nanovamzdeliy sugerties

juostos maksimumu. Tuo tarpu neperiodiniy nanoskyliy matricy atveju stebima stipri sgveika ir

hibridiniy biiseny susidarymas. Taciau norint istirti Sios sgveikos dinamika vertéty atlikti detalesnius

zadinimo — zondavimo spektroskopijos tyrimus, zZadinant susiformavusias hibridines biisenas.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1.

Koloidinés litografijos metodu suformuotos periodinés ir neperiodinés nanoskyliy matricos.
Pastebéta, jog neperiodiniy nanoskyliy matricy atveju, stipriausiu EOT signalu pasiZymi matrica
su homogeniskai pasiskirs¢iusiomis nanoskylémis, tarp kuriy vidutinis atstumas 500 + 40 nm.
Neperiodiniy nanoskyliy matricy EOT juosta priklauso nuo nanoskyliy i$sidéstymo matricoje.
Atstumai tarp skyliy lemia EOT juostos padétj, o homogeniskas pasiskirstymas — intensyvuma.
I§ periodiniy NSM su anglies nanovamzdeliais optinio pralaidumo spektry nustatyta, jog saveika
tarp pavirsiaus plazmony, suzadinty periodinéje NSM, ir anglies nanovamzdeliy yra silpna. Tai
patvirtina ir iSmatuoti skirtuminés sugerties spektrai. Tai, kad sagveika yra silpna, lemia pavirSiaus
plazmony rezonanso maksimumo nesutapimas su anglies nanovamzdeliy sugerties juostos
maksimumu.

I$ neperiodiniy NSM su anglies nanovamzdeliais optinio pralaidumo spektry nustatyta, jog
pavirSiaus plazmonai, suzadinti neperiodinéje NSM, stipriai sgveikauja su anglies
nanovamzdeliais ir $ios sgveikos stiprumas priklauso nuo anglies nanovamzdeliy koncentracijos.
Si stipri saveika matoma ir neperiodinés nanoskyliy matricos su mazos koncentracijos anglies
nanovamzdeliais skirtuminés sugerties spektre.

Norint detaliau iStirti pavirSiaus plazmony, suzadinty nanoskyliy matricose, ir anglies
nanovamzdeliy sgveika, reikia atlikti detalesnius matavimus, zadinant susiformavusias hibridines

busenas.
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Santrauka

Austéja Bukauskyté

Nanoskyliy matricy aukso pléveléje formavimas ir ju plazmoniniy savybiy tyrimas

Sustiprintas optinis pralaidumas — reiskinys, kuomet fotony srautas, praéjgs pro nanoskyles yra
didesnis, nei j skyliy plota krentantis fotony srautas. Sis reidkinys stebimas metalo plévelése
suformuotose nanoskyliy matricose. Sustiprintg optinj pralaidumg sukelia pavirSiaus plazmonai, kurie
yra suzadinami $viesai krentant | nanostruktiirizuota metalo plévele. Dél Siy unikaliy savybiy, metalo
nanostruktiiros gali biiti taikomos jvairiose srityse. Metalo nanoskyliy matricy taikymas pagristas
pavirsSiaus plazmony sgveika su jvairiomis medziagomis. Norint pla¢iau pritaikyti Sias struktiiras, svarbu

suprasti sgveikos mechanizma ir jg lemiancius veiksnius.

Darbo tikslas
IStirti saveika tarp suformuoty periodiniy ir neperiodiniy nanoskyliy matricy bei anglies

nanovamzdeliy.

Darbo uzdaviniai

1. Koloidinés litografijos metodu suformuoti periodines ir neperiodines nanoskyliy matricas aukso
pléveléje.

2. [Istirti nanoskyliy matricy optiniy savybiy priklausomyb¢ nuo matricos struktiiros.

3. Suformuoti anglies nanovamzdeliy plévele ant periodiniy ir neperiodiniy nanoskyliy matricy bei
iSmatuoti $iy bandiniy optinio pralaidumo spektrus.

4. ISmatuoti paruoSty bandiniy skirtuminés sugerties spektrus, naudojant zadinimo-zondavimo

metodikg.

Darbo metu periodinés ir neperiodinés nanoskyliy matricos aukso pléveléje buvo formuojamos
koloidinés litografijos metodu. Suformuotos matricos buvo charakterizuojamos atominés jégos
mikroskopija ir skenuojanciy elektrony mikroskopija. Optiniy savybiy tyrimui buvo registruojami
optinio pralaidumo spektrai. Taip pat darbo metu buvo tiriama sgveika tarp suformuoty nanoskyliy
matricy ir anglies nanovamzdeliy. Ant nanoskyliy matricy buvo suformuotos anglies nanovamzdeliy

plévelés ir buvo matuojami optinio pralaidumo ir skirtuminés sugerties spektrai.

Pagrindiniai rezultatai ir iSvados
Pastebéta, jog neperiodiniy nanoskyliy matricy atveju, stipriausiu optinio pralaidumo signalu

pasiZymi matrica su homogeniSkai pasiskirsc¢iusiomis nanoskylémis, tarp kuriy vidutinis atstumas
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500 + 40 nm. Neperiodiniy nanoskyliy matricy sustiprinto pralaidumo juosta priklauso nuo nanoskyliy
i§sidéstymo matricoje. Atstumai tarp skyliy lemia Sios juostos padétj, o homogeniskas pasiskirstymas —
intensyvuma.

I§ periodiniy NSM su anglies nanovamzdeliais optinio pralaidumo spektry nustatyta, jog saveika tarp
pavir$iaus plazmony, suzadinty periodinéje NSM, ir anglies nanovamzdeliy yra silpna. Tai patvirtina ir
iSmatuoti skirtuminés sugerties spektrai. Tai, kad sgveika silpna, lemia pavirSiaus plazmony rezonanso
maksimumo nesutapimas su anglies nanovamzdeliy sugerties juostos maksimumu.

IS neperiodiniy NSM su anglies nanovamzdeliais optinio pralaidumo spektry nustatyta, jog
pavirSiaus plazmonai, suzadinti neperiodin€¢je NSM, stipriai sgveikauja su anglies nanovamzdeliais ir
Sios sgveikos stiprumas priklauso nuo anglies nanovamzdeliy koncentracijos. Si stipri saveika matoma
ir neperiodinés nanoskyliy matricos su mazos koncentracijos anglies nanovamzdeliais skirtuminés
sugerties spektre.

Norint detaliau iStirti pavirSiaus plazmony, suzadinty nanoskyliy matricose, ir anglies
nanovamzdeliy saveika, reikia atlikti detalesnius matavimus, placiau nagrinéjant susiformavusias

hibridines busenas.
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Summary

Austéja Bukauskyté

Formation of Nanohole Arrays in Gold Film and Investigation of Their Plasmonic
Properties

Extraordinary optical transmission is a phenomenon when the flux of photons per unit area emerging
from the hole is larger than the incident flux per unit area. It is observed in thin metal films, perforated
with nanohole arrays. When incident light interacts with free electrons in the surface of metal, surface
plasmons are formed, which are responsible for extraordinary optical transmission in nanohole arrays.
Due to these properties, metal nanohole arrays can be applied to many fields. Most of the applications
are based on surface plasmon coupling with matter. For more proper applications, these interactions

should first be better understood.

The main goal
To investigate the coupling between the surface plasmons in ordered and disordered nanohole arrays

and single walled carbon nanotubes.

Tasks

1. Employing colloidal lithography method, fabricate ordered and disordered nanohole arrays in
gold film.

2. Investigate the optical properties of fabricated nanohole arrays and determine their dependence
on the structure of nanohole arrays.

3. Fabricate a thin film of single walled carbon nanotubes on ordered and disordered nanohole
arrays and measure optical properties of these samples.

4. Measure transient absorption spectra of fabricated samples employing the pump-probe method.

Ordered and disordered nanohole arrays were fabricated by colloidal lithography and characterized
using atomic force microscopy and scanning electron microscopy. Optical properties of these structures
were investigated by measuring optical transmittance. For investigation of coupling between surface
plasmons in nanohole arrays and carbon nanotubes, a thin layer of carbon nanotubes was formed over

each of nanohole arrays. Optical transmittance and transient absorption of samples were measured.

Main results and conclusions
The strongest extraordinary optical transmission of the disordered nanohole arrays was observed for

an array with homogeneously dispersed nanoholes with average distances between holes 500 + 40 nm.
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The intensity and position of this peak is influenced by homogeneity of the nanohole array and the
distances between holes.

Optical transmittance and transient absorption measurements of ordered nanohole array with carbon
nanotube film suggested that the coupling between surface plasmons in ordered gold nanohole array and
carbon nanotubes is very weak. This may be due to only partial spectral overlap of the extraordinary
transmission peak and absorbance of carbon nanotubes.

Optical transmittance and transient absorption measurements of disordered nanohole array with
carbon nanotube film showed strong coupling between surface plasmons and carbon nanotubes. This
coupling was found to be dependent on the concentration of carbon nanotubes.

Further research should be carried out to be able to fully understand the coupling mechanics between
surface plasmons in ordered and disordered nanohole arrays and carbon nanotubes.
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