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Temos aktualumas

Optiniai jutikliai Siuo metu vis placiau taikomi jvairiy dujy ar
biomolekuliy pavirSiniy procesy monitoringui [ 1-3]. Optiniai metodai
nereikalauja fizinio ar elektrinio kontakto su bandiniu. D¢l to optiniai
metodai yra neardantys ir neinvaziniai, kas svarbu nanometriniy
dariniy struktiiroms, realaus laiko matavimams, dujy, cheminiams bei
biologiniams tyrimams. Viena daZniausiai paplitusiy optiniy
konfigtiracijy naudojamy realaus laiko nedestrukciniams matavimams
yra visisko vidaus atspindZio konfigiiracija [4]. Si optiné schema
leidzia tiesiogiai registruoti optinj signalg nuo pavirSiaus ant kurio
vyksta tiriamasis procesas. [5]. Visisko vidaus atspindzio
konfigiiracija taip pat naudojama ir placiai paplitusiame pavirSiaus
plazmony rezonanso pagrindu veikianCiame metode [6],
reflektometrijoje [7], interferenciniuose matavimuose [8],
infraraudonojoje spektroskopijoje [9]. Spektriné elipsometrija taip pat
yra naudojama visisko vidaus atspindzio konfigiiracijoje ir dazniausiai
vadinama visis$ko vidaus atspindZzio elipsometrija (VVAE) [10] arba
pavirSiaus plazmony rezonanso elipsometrija (PPRE). VVAE
pasizymi dideliu jautrumu pavirSiaus optiniy savybiy pokyciams ir
naudojama kaip sensoriné matavimo sistema. VVAE metodas yra
labiau informatyvus, lyginant su tradiciniais atspindzio-pralaidumo
metodais, paremtais tik intensyvumo matavimais, nes analizuojant
$viesos poliarizacijos pokycius vienu metu matuojama atsispindéjusiy
bangy amplitudé ir faziy skirtumas. VVAE metodo sujungimas su
plazmoniniais efektais j vieng opting schema duoda itin didelj
jautrumg faziniuose matavimuose (dél plazmoninés bangos elektrinio
lauko lokalizacijos ties pavirSiumi) ir placias elipsometrijos analizés
galimybes, kas padaro §] metodg jautresnj nei pavienis pavirSiniy
plazmony rezonansas (PPR) ar spektriné elipsometrija. Plazmoninio
efekto zadinimui reikalingi ploni metaly sluoksniai (daZniausiai
naudojamas auksas arba sidabras). Stiklo prizmés panaudojimas
VVAE ne tik uztikrina visisko vidaus atspindZio sglyga ar suzadina
pavirSiniy plazmony poliaritony (PPP) bangas, bet ir i§vengiama
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tiesioginio Sviesos spinduliy sklidimo per vandenines terpes, kas
zenkliai padidina signalo ir triukSmo santykj biojutikliy taikymuose.
Reikéty pazyméti, kad didziausias skirtumas tarp PPR pagrindu
veikianciy biojutikliy ir VVAE naudojant plazmonines bangas yra tas,
kad PPR registruoja tik p-poliarizacijos intensyvuma, tuo tarpu VVAE
paremta p- ir s- poliarizacijy atspindziy amplitudziy santykio ¥ ir
faziy skirtumo A analize. Padidéjes elipsometrinio parametro A
jautrumas VVAE konfigiiracijoje kampams didesniems nei kritinis
kritimo kampas yra vienas pagrindiniy $io metodo ypatumy, kuris
pasireiskia ir be metaly sluoksniy, o ypa¢ sustipréja naudojant
plazmoninj efekts.

Gana mazai moksliniy publikacijy yra skirtos dielektriniy
sluoksniy struktiiry taikymams optiniy jutikliy srityje naudojant
VVAE metodg [11]. Buvo parodyta, kad pavieniy dielektriniy
sluoksniy panaudojimas visisko vidaus atspindzio konfigiiracijoje
duoda optinio signalo sustiprinimg dél daugkartinio visisko atspindzio
salygos [12-14].

Sis disertacinis darbas yra skirtas praplésti VVAE metodo taikymo
galimybes optiniy jutikliy technologijose daugiasluoksnéms
fotoninéms  struktiiroms generuojancioms hibridines Tammo
plazmony poliaritony — pavirSiaus plazmony poliaritony hibridines
modas. Taip pat panaudoti daugiasluoksnes dielektrines struktiiras
optinio signalo sustiprinimui biomolekuliy detekcijai.

Darbo tikslai

Sio disertacinio darbo tikslas buvo i$plésti visisko vidaus atspindzio
elipsometrijos metodo galimybes taikant skirtingus plazmoninius
suzadinimus, tokius kaip Tammo plazmonus poliaritonus (TPP) bei
hibridinius Tammo-pavir§iaus plazmonus poliaritonus (TPP-PPP).
Taip pat VVAE  metodas buvo  taikomas  riboje
dielektrikas/dielektrikas, sickiant iSnaudoti dielektriniy dangy
biologinj suderinamumg su baltymy molekulémis tais atvejais, kai
metaly sluoksniy pavirsiai negali biiti naudojami. Pagrindiné tyrimy
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dalis buvo susijusi su hibridinio TPP-PPP rezimo generavimu VVAE

konfigiiracijoje ir Siy mody taikymu plazmoniniuose jutikliuose su

medziagomis, kurios keic¢ia metalo sluoksnio laiduma.
Daugiausia démesio skirta:

Istirti gyvsidabrio soCiyjy gary ir aukso pavirSiaus saveikos
itaka pavirSiniy plazmony rezonanso pagrindu veikiancio
jutiklio optiniam atsakui bei amalgamos sluoksnio
procentinés sudéties nustatymui;

Istirti hibridinio TPP-PPP rezimo TPP ir PPP rezonansy
saveikos stiprumo pokyti dél susiformavusios  Hg/Au
amalgamos, kuri keic¢ia sluoksnio laidumg, tokiu bidu
zenkliai jtakojant suming¢ jutiklinio sluoksnio dielektring
funkcija;

Istirti gyvsidabrio gary adsorbcijos ant aukso pavirSiaus
kinetines savybes, panaudojant hibridinj TPP-PPP rezima
VVAE konfigiliracijoje ir parodyti §io hibridinio suzadinimo
privalumus plazmoniniy jutikliy kiirime;

Ivertinti AlO3/ZnO nanolaminaty daugiasluoksnés strukttiros
itaka elipsometriniams parametrams ¥ ir 4 bei optiniam
atsakui visiSko vidaus atspindzio konfigiiracijoje ir parodyti
tokiy sluoksniuoty struktiiry privalumus bei panaudojimo
galimybes optiniuose biojutikliuose.

Darbo uzdaviniai

Sukurti adekvaty optinj modelj naudojant Bruggeman
efektyvios terpés artinio (ETA) metodg bei atsizvelgiant ]
pavirSiaus  SiurkStumg nehomogeniskiems pavirSiams,
kuriuose yra gyvsidabrio ir aukso atomy, susidariusiy
pradinése amalgamos formavimo stadijose;

Suzadinti fotoninio kristalo (FK)/aukso sluoksnio struktiiroje
hibriding TPP-PPP plazmoning moda VVAE konfigtracijoje;
Palyginti pavienio PPR, pavienio TPP ir hibridiniy TPP-PPP
rezimy jautrumus gyvsidabrio gary detekcijai  bei
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susiformavusios amalgamos strukturai;

° Istirti  hibridinio TPP-PPP rezimo saveikos stipruma
analizuojant TPP ir PPP komponenty dispersiniy kreiviy
tarpusavio stimga;

° Sukurti daugiasluoksnj optinj modelj, kuris pakankamai gerai
aprasyty gyvsidabrio atomy jsiskverbimg j aukso sluoksnj ir
tolimesnj amalgamos formavimasi;

° Pritaikyti hibridinj TPP-PPP rezimg kaip jutiklio zonda
realaus laiko amalgamos struktiiros susidarymui sensorinio
aukso sluoksnio pavirsiuje;

) Atlikti elipsometriniy parametry VVAE konfigiracijoje
optinio atsako modeliavimg siekiant rasti optimaly jautruma
Al,03/Zn0O nanolaminaty daugiasluoksnése struktiirose;

) Nustatyti nanolaminaty struktiros storj bei luzio rodikliy
dispersijas;

° Eksperimentiskai iSmatuoti elipsometriniy parametry kitimg
laike galvijy serumo albumino (GSA) baltymy sgveikos metu
su  (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES) sluoksnio
pavirSiumi;

° Ivertinti Al,O3/ZnO nanolaminaty panaudojimo galimybes
biojutikliy taikymuose.

Mokslinis naujumas

Eksperimentiniai optiniai tyrimai, atlikti Siame disertaciniame darbe,
susije su sparciai besivystancia plazmonikos bei optiniy dujy ir
biojutikliy sritimi. Siy optiniy tyrimy pagrindinis naujumas - tai pirma
karta VVAE konfigtracijoje pritaikytas spektrinés elipsometrijos
metodas hibridinio Tammo plazmono poliaritono - pavirSiaus
plazmono  poliaritono  rezimo  generavimui  ir  tyrimui.
Aukso/gyvsidabrio amalgamos susidarymo savybés ir gyvsidabrio
atomy jsiskverbimas j aukso sluoksnj buvo nustatomi panaudojant
eksperimentinius VVAE duomenis ir daugiasluoksni modelj su
gradientiskai kintanciu lizio rodiklio profiliu amalgamos sluoksnyje.
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Aukso/gyvsidabrio amalgamos formavimasis taip pat buvo
naudojamas keisti aukso sluoksnio dielektrine funkcija dél laidumo
pokyciy, kas jtakoja TPP ir PPP rezonansy saveikos stiprumag
hibridinése TPP-PPP modose. Tokiu biidu, buvo galima tirti
fundamentines hibridiniy plazmoniniy mody savybes analizuojant jy
dispersines kreives.

Buvo parodyta, kad Bruggeman ETA modelio taikymas realaus
laikko VVAE spektry matavimams  leidzia patikimai jvertinti
neorganiniy  struktliry, pvz., aukso/gyvsidabrio amalgamos,
procenting sudétj. Pazymétina, kad gyvsidabrio sgveika su auksu
daugeliu atvejy padidina aukso pavirSiaus SiurkStuma. Tai sukelia
papildomy sunkumy optinio atsako analiz¢je dél padidéjusios Sviesos
sklaidos. Atlikti tyrimai parode, kad VVAE metodo ir ETA taikymas
gali i$spresti Sig problema.

Spektroskopinis dinaminis VVAE metodas buvo naudotas realiu
laiku registruoti GSA sluoksnio formavimgsi ant funkcionalizuoty
AlO3/ZnO nanolaminaty pavir$iy. Pritaikant VVAE metoda
biosensorikoje, panaudojus daugiasluoksnius dielektrinius Al,O3/ZnO
nanolaminaty padéklus, atsiranda galimybé sukurti optinius
biojutiklius, pasizymin¢ius pazangiomis savybémis, kai metaliniy
pavirSiy panaudojimas nepageidaujamas. Padidéjes elipsometriniy
parametry jautrumas, ypac elipsometriniam parametrui A, gali buti
paaiskinamas daugkartiniu Sviesos bangy atspindziu visiSko vidaus
atspindzio konfigiiracijoje. Sie tyrimai parodé, kad  bisluoksniy
skaiCius ir storis turi pastebima jtaka tokiy optiniy biojutikliy optinio
signalo jautrumui.

Ginamieji teiginiai

° Spektroskopinis realaus laiko visisko vidaus atspindzio
elipsometrijos metodas, kuriame panaudotas Bruggeman
efektyvios terpés artinys, leidzia nustatyti aukso-gyvsidabrio
amalgamos pavirSiaus sudéties pokycius realiu laiku.



° Hibridiné moda sudaryta i§ Tammo ir pavirsiniy plazmony
poliaritony suzadinimy leidzia nustatyti aukso sluoksnio
pavirSiuje susiformavusios gyvsidabrio-aukso amalgamos
procentinés sudéties profilj. Sis metodas pagristas dispersiniy
kreiviy stimos reiskiniu, atsirandan¢iu dél aukso sluoksnio
laidumo pokycio jutiklio pavirsiuje.

° Visisko vidaus atspindzio elipsometrijos konfiguracijoje
elipsometriniy parametry A(4) ir Y¥(A4) optinio atsako
jautrumg, vykstant baltymy adsorbcijai, galima padidinti,
pakeiciant pavienj ZnO sluoksnj i tokio pat storio
daugiasluoksng Al,O3/ZnO perioding struktiirg.

Disertacijos sandara

Disertacija parasyta angly kalba, ja sudaro: jvadas, literatiiros
apzvalga, naudotos jrangos ir matavimo metodiky apraSymai,
rezultaty apibendrinimas, iSvados, cituotos literatiiros sgrasas,
moksliniy darby disertacijos tema sgraSas, trumpiniai ir pagrindiniai
zZyméjimai, santrauka lietuviy kalba.

Autoriaus jnaSas

Disertacijos autorius atliko elipsometrinius matavimus gyvsidabrio
sorbcijos eksperimentuose, prisidéjo prie Dbiojutikliy tyrimo
eksperimenty, dalyvavo rezultaty analizés bei duomeny pateikimo
procesuose: optinio atsako modeliavimas, rankras¢io ruoSimas bei
maketavimas, atsakymy formavimas | straipsniy recenzenty
klausimus.
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1. Literatiiros apzvalga

Pirmame skyriuje pateikiamos pagrindinés zinios apie elipsometrijos
metoda, atskirai iSskiriama VVAE konfigtracija, kuri yra pagrindinis
tyrimo metodas Siame darbe. Taip pat apraSomos pavirSinés
plazmoninés bangos, fotoniniai kristalai bei hibridinés plazmoninés
modos egzistuojancios FK/metalo riboje. Aptariamos tokiy
daugiasluoksniy fotoniniy struktiiry su metalais ir be jy galimybés
optiniy jutikliy taikyme.

1.1 poskyryje pateikiamas elipsometrijos metodikos aprasymas, o 1.2
poskyryje pateikiami matematinio modelio sudarymo principai bei $io
modelio pritaikymas elipsometriniy duomeny apdorojimui ir analizei.
1.3 poskyryje apraSoma visiS$ko vidaus atspindzio elipsometrija, jos
privalumai ir trikumai, o 1.4 poskyryje - visiSko vidaus atspindZio
susidarymo salygos bei elektromagnetinio lauko elgsena pavirsiy
riboje.

1.5 poskyryje aprasomas pavirSiniy plazmony rezonanso reiskinys,
kuris stebimas dielektriko ir laidininko sandiiros riboje. 1.5.1
poskyryje pristatomi tliriniai plazmonai, 1.5.2 poskyryje pavirSiniai
plazmony poliaritonai, o 1.5.3 poskyryje apraSsoma PPR dispersija ir
rezonansinés salygos. PPR rezonanso sglygos stipriai priklauso nuo
pavirSiumi besiribojan¢iy medziagy dielektriniy konstanty. Net ir
esant mazam dielektriniy konstanty pokyc¢iui rezonansinés salygos
zenkliai keiCiasi. Tai pasireiskia kaip atspindzio minimumo padéties
kitimas spektre, skirtas plazmoniniy suzadinimy apraSymui.

1.5.4 poskyryje apzvelgiami FK, jy pagrindinés savybés ir
gaminimo metodai. Padengus vienmat] fotoninj kristala plonu
laidininko sluoksniu, FK ir metalo sandiiroje, generuojami Tammo
plazmonai poliaritonai, kurie aprasomi 1.5.5 poskyryje.

1.6 poskyryje apraSomas PPR ir elipsometrijos metodiky
sujungimas j vieng — visisSko vidaus atspindZzio eliposmetrija. Metody
apjungimas leidzia pasiekti Zenkliai didesnj jautrumg lyginant su
pavieniu PPR ar spektrine elipsometrija. Taip yra dél to, jog
elipsometrija leidzia detektuoti fazés pokyti, kurios kitimas atspindzio
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metu yra didesnis nei amplitudés. Zadinant PPR bangas
elektromagnetinis laukas stipriai lokalizuojamas pavirSiuje, todél
optinio atsako pokytis stebimas nanometry ar net angstremy storio
pavirSiaus sluoksniuose. VVAE metodika iSnaudoja elipsometrijos
metodo fazinius ir amplitudinius matavimus ir tuo pat metu signalas
sustiprinamas PPR banga. D¢l Sios priezasties VVAE metodika
taikoma monosluoksnio susidarymo realaus laiko matavimams.

1.7 poskyryje pateikiami efektinés masés artiniai, kurie taikomi
nehomogenisky  terpiy  efektyvios  dielektrinés  funkcijos
skai¢iavimams. Naudojant vieng i$ artiniy galima pakankamai gerai
aprasyti pavirSiaus nelygumus analizuojant PPR duomenis [15].

Paskutiniame pirmo skyrio 1.8 poskyryje apraSoma VVAE metodo
taikymas optiniuose jutikliuose, skirtuose dujy bei biomolekuliy
detekcijai.

2. Medziagos ir metodikos

Antrame skyriuje apraSomos darbe naudotos metodikos bei jranga. 2.1
poskyris skirtas darbe naudotos jrangos aprasymui. 2.1.1 poskyryje
pateikiami J. A. Woollam gaminamy RC2 ir M2000X elipsometry
pagrindiniai parametrai ir techninés specifikacijos. 2.1.2. poskyryje
pristatoma darbe naudota elipsometriniy duomeny analizés
programiné jranga CompleteEase. Si komerciné programiné jranga
tickiama kartu su J. A. Woollam elipsometrais bei naudojama
elipsometry valdymui. Sios jrangos déka galima lengvai ir patogiai
atlikti realaus laiko elipsometriniy spektry matavimus.

2.1.3 poskyrio poskyriuose pateikiami struktiirinés bandiniy
analizés metodai. 2.1.3.1 poskyryje — atominés jégos, o 2.1.3.2
poskyryje — skenuojancios elektroninés mikroskopijos jrangy,
pagrindinés techninés specifikacijos. 2.1.4 poskyryje pateikiamas
optiniy dangy garinimo jrangos apraSymas.

2.1.5 ir 2.1.6 poskyriuose pateikiamos atitinkamai gyvsidabrio
detekcijos ir galvijy serumo albumino imobilizacijos eksperimenty
princinpinés schemos, pavaizduotos 1 ir 2 paveiksluose. Darbe
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naudojamy gyvsidabrio dujy jvedimui prie aukso pavir§iaus naudota
hermetiné kiuveté. Kadangi gyvsidabris adsorbuojasi prie metaliniy
pavirs$iy, kiuveté buvo pagaminta is teflono.

Wy

Pompa Hg Saltinis

Pav. 1. Principiné visiSko vidaus atspindzio elipsometrijos schema
gyvsidabrio detekcijai.

Sviesos saltinis detektorius

Pav. 2. Principiné galvijy serumo albumino imobilizacijos schema.
13



2.2 poskyryje pateikiami naudotos medziagos ir bandiniy
paruoS$imo metodai. Gyvsidabrio Saltinio ir jo naudojimo ypatumai
pateikti 2.2.1 poskyryje. Detaliam nanolaminaty pavirSiaus
funkcionalizavimo ir GSA adsorbcijos tyrimy pasiruoSimui skirtas
2.2.2 poskyris, o sekanciame, 2.2.3 poskyryje, pateikiamas imersinio
skyscio bei BK7 stiklo optiniy konstanty palyginimas.

2.2.4 poskyryje pateikiama bandiniy, skirty pavirSiniy plazmony
poliaritony generavimui, paruoSimas, o 2.2.5 poskyryje — Tammo
plazmony poliaritony ir hibridiniy PPP-TPP suzadinimy bandiniy
paruoS$imo biidai. RuoSiant TPP bandinius pirmiausia pagaminamas
vienmatis (1D) fotoninis kristalas i§ keletos titano ir silicio oksidy
pory. Sluoksniy storiai ir kiekis parenkami tokie, kad draustiné juosta
susiformuoty regimojoje optiniy dazniy srityje. Sluoksnio
struktiiriniai pakitimai pateikti 2.2.6 poskyyje. Padengus fotoninio
kristalo pavirS$iy plonu laidininko sluoksniu stebimas pralaidumo
pikas draustinés juostos srityje (3 pav.). Sio piko buvimas patvirtina
TPP  biisenos suzadinimg, numatyta modeliuojant tokig
daugiasluoksng fotoning struktirg. Modeliuojamos struktiiros
CompleteEase programinéje jrangoje su uzduotais optiniais
parametrais palyginimos su  skenuojancios elektroninés
mikroskopijos struktiiriniu skerspjuvio vaizda (4 pav.).
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Struktiiriniai aukso sluoksnio pakitimai po sgveikos su gyvsidabriu
buvo tiriami atominés jégos mikroskopijos (AJM) ir skenuojancios
elektrony mikroskopijos (SEM) metodais. IS AJM vaizdo ir
histogramos jvertintas susidariusios amalgamos 3,4 nm storis bei
pastebétas netolygus amalgamos pasiskirstymas pavirsiuje (5 pav.).
Nehomogenisko dendritinio tipo amalgamos susiformavimas stebimas
ir SEM (5 pav.). 2)

b)

ZRange: 64.67 nm

Y Range: 11.2pm

Pav. 5. Aukso pavirsiaus a) AJM ir b) SEM vaizdai po sgveikos su
gyvsidabriu.

2.3 poskyryje pateikiami detalios PPP, TPP, hibridinio PPP/TPP
suzadinimy saveikos su gyvsidabriu ir GSA adsorbcijos ant
nanolaminaty VVAE tyrimy techninés specifikacijos. Taip pat
pateikiamos GSA ir buferinio tirpalo koncentracijy vertés. Be to,
pateikiamos kai kuriy pasirinkimy motyvacijos, pavyzdZziui: realaus
laiko matavimuose stebimas 4(4) kitimas, nes Sio parametro jautris yra
didesnis nei P(4) [12,14].

3. Rezultatai

Treciame Skyriuje pateikiama eksperimenty eiga ir rezultatai. 3.1
poskyris skirtas gyvsidabrio formavimosi ant aukso sluoksnio tyrimy
apraSymui. Poskyryje 3.1.1 poskyryje pristatomas gyvsidabrio
detekcijos aktualumas, populiariausi detekcijos metodai (tarp jy ir
Salty gary absorbcijos spektroskopija) [16]. Taip pat apzvelgiamas
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VVAE, TPP, PPP metody panaudojimo galimybés gyvsidabrio
detekcijai. 3.1.2 poskyryje argumentuojamas efektyvios terpés artinio
naudojimas amalgamos sluoksnio modeliavimui. 3.1.3 poskyryje
pristatomi gyvsidabrio adsorbcijos ir amalgamos formavimosi ant
aukso pavirSiaus eksperimentiniai rezultatai, o 3.1 poskyryje
pateikiamos 3.1.4 poskyrio iSvados.

Atlikus realaus laiko amalgamos formavimosi ant aukso pavirSiaus
matavimus nustatyta, kad ¥ (4) elipsometrinio parametro minimumo
padétis pasislinko 16 nm trumpesniy bangy link, o atspindzio
minimumas sumazgjo nuo 2° iki 5,5° praéjus 80 min. nuo adsorbcijos
pradzios. Toks pat plazmony poliaritony rezonanso padéties poslinkis
spektre stebimas ir A(4) parametrui, o jo verté sumazé&jo nuo 360° iki
100° plazmoninio suzadinimo vietoje ties A=598 nm (6 pav.).

Norint gauti susidariusios amalgamos sluoksnio procenting sudétj
ir stor] pirmiausia atlikta sistemos daugiasluoksnio modelio analizé.
Modeliuojant daugiasluoksng sistemg kaip BK7 stiklo prizmé/Cr/Au
sluoksnis/oras, gauti sluoksniy storiai ir patikslintos optinés
konstantos. Modeliuojant Au sluoksnj naudoti du Lorenco
osciliatoriai ir Drude funkcija. Aukso sluoksniui gautas suderinimas
sprendziant atvirkstinj uzdavinj buvo MSE=9 (vidutin¢ kvadratine
paklaida (angl. Mean square error)). Sios modeliuotos
daugiasluoksnés sistemos optinio atsako suderinimas su
eksperimentiniais elipsometriniais spektrais, sprendziant atvirkstinj
uzdavinj, pateiktas 6 pav. (iStisin€ linija — suderinimas, eksperimentas
— taskai). Sekanciame zingsnyje analizuota sistema po 80 min. aukso
pavirSiaus sgveikos su gyvsidabrio garais. Pasinaudojus Bruggeman
ETA bei keliomis prielaidomis, i§ kuriy pasirinkta pirminé procentiné
sudétis (0,8 Au+ 0,2 Hg) saveikos pabaigoje, regresinés analizés biidu
gauta, jog po 80 min. sgveikos aukso ir amalgamos sluoksniy storiai
buvo atitinkamai d=3,53 nm ir d=35,86 nm. Fiksuojant §iuos storius,
regresiné analizé atlikta dar kartg patikslinant procenting sudétj: 0,84
(Au) + 0,16 (Hg).
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Pav. 6. VVAE konfigtiracijos elipsometriniy parametry a) ¥ ir b) 4
eksperimentinés vertés ir teorinés kreivés skirtingiems gyvsidabrio
adsorbcijos ant aukso pavirSiaus laikams: (1 - 0 min., o — 20 min.,

A -40 min., V — 60 min., ¢ — 80 min.

Sukdirus jutiklinio sluoksnio modelius pries ir po sgveikos, atlikta
regresiné analizé visuose tarpiniuose amalgamos formavimosi
laikuose leidziant laisvai kisti aukso ir amalgamos sluoksniy storiams
bei amalgamos procentinei sudéciai. IS procentinés sudéties kitimo
laike (zr. 7 pav.) matyti, kad didziausias pokytis vyksta per pirmasias
minutes, o pra¢jus 80 min. — pasiekiame sotj.
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Pav. 7. Gyvsidabrio procentinés sudéties aukso pavirSiuje

priklausomybé nuo sgveikos su gyvsidabrio garais trukmés.
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Norint atlikti detalesn¢ amalgamos formavimosi analiz¢ buvo
atlikti papildomi tyrimai su trimis bandiniais, kuriuose buvo galima
generuoti PPP, TPP ar hibridinj PPP/TPP suzadinimus. Sie tyrimai
aprasyti 3.2 poskyryje. Pirmiausia iSmatuotos pavieniy PPP ir TPP
optiniy atsaky kreivés, pavaizduotos pav. 8. Elipsometrinio parametro
Y(4) spektre matomi sugerties minimumai ties 729 nm ir 658 nm
atitinkamai TPP ir PPP suzadinimams. PPP suzadinimo matavimai
atlikti 42,5° Sviesos kritimo kampu, o TPP - 20° kampu. Kadangi TPP
bandiniui kritimo kampas j stiklo pavirSiy skyrési nuo statmeno, vyko
$viesos spindulio lizimas. Modeliuojant optinj atsaka, kritimo kampg
] fotoninj kristalg reikéjo perskaiCiuoti atsizvelgus | Sneliaus désn;.
Gautas kritimo kampas j fotoninj kristala stikle buvo 7° £+ 0,4°. Po
amalgamos formavimosi elipsometrinés kreivés ¥(4) ir 4(4)
pasislinko j trumpesnes bangas iki 728 nm ir 650 nm atitinkamai TPP
ir PPP suzadinimams. Taip pat pastebimi elipsometriniy parametry
Y(4) piko gylio ir 4(4) kitimo sumaz¢jimai abiem suzadinimams.
Tokie kreiviy formy pakitimai paaiskinami bendro sluoksnio laidumo
kitimu gyvsidabrio adsorbcijos proceso metu.

Aukso ir gyvsidabrio amalgamos optinés konstantos buvo gautos
tyrinéjant storo aukso sluoksnio (apie 200 nm) pavirSiaus pakitimus
po 48 valandy gyvsidabrio adsorbcijos. Storesni aukso sluoksniai
pasizymi tvarkingesne kristaline struktira bei maZesniu defekty
skai¢iumi ant pavirSiaus. Kaip jau buvo minéta anksciau, gyvsidabrio
isiskverbimo gylis ir adsorbuotos medziagos kiekis yra tuo didesni,
kuo didesnis defekty skaiCius pavirSiuje. Todél gautas storio
padidéjimas buvo tik 2,1+0,2 nm (RMS = 1,1 nm), nors aukso
sluoksniams, kuriuose buvo zadinamos pavirSinés plazmoninés
bangos Hg atomy prasiskverbimo gylis buvo didesnis 8,840,1 nm
(RMS = 0,4 nm), 4,910,1 nm (RMS = 2,3 nm), o procentinés sudétys
yra 19 %x1 %, 14 %=x1 % pavieniams TPP ir PPP Zadinimams.
Amalgamos sluoksnio modeliavimui buvo taikomas Bruggeman ETA,
i§ kurio gauta gyvsidabrio procentiné dalis amalgamoje buvo
42%+1%. Padarius prielaida, kad atskiry daliy (Au ir Hg) optinés
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konstantos  nepasikei¢ia  formuojantis  amalgamai,  gautos
atstojamosios optinés konstantos, suskaiCiuotos atsizvelgiant |
procenting medziagos sudétj. Sios optinés konstantos ir buvo naudotos
tolimesniuose darbo etapuose.

a)

46 190
44 185
o 4 180 &
B~ <

40
175
38
. . . . . 170
710 720 730 740 750
A (nm) b)
40 200
180
30
< <
<
> 160
20 F
140
10 . .

550 600 650 700 750

A (nm)
Pav. 8. Eksperimentiniai (taskai) ir suskaiCiuoti (iStisinés kreivés)
elipsometriniai optinio atsako spektrai a) pavieniam TPP ir b) PPP
suzadinimams pries (raudona kreivé) ir po (zalia kreivé) amalgamos
formavimosi. Intarpas vaizduoja matavimo konfigiiracijas bei
bandiniy struktiiras.

Atlikus hibridinio TPP-PPP suzadinimo bandinio elipsometrinio
atsako matavimus pastebéta, jog plazmoniniy minimumy padétys,
TPP (584 nm) ir PPP (684 nm), pasistimé spektre lyginant su pavieniy
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suzadinimy kreiviy minimumo padétimis. Stebimas kreiviy stimos
efektas, atsirandantis dél TPP ir PPP plazmoniniy suzadinimy
tarpusavio saveikos. Kuo sgveika stipresné tuo dispersiniy kreiviy
stima yra didesné. Po gyvsidabrio adsorbcijos TPP pikas pasislinko
ilgesniy bangy link, o PPP pikui stebimas toks pat 8 nm poslinkis
trumpesniy bangy link. Ivykus gyvsidabrio adsorbcijai sgveika tarp
plazmoniniy suzadinimy susilpnéjo, todél jy kreivés spektre priartéja
viena prie kitos. Sis kreiviy pasistimimas paaiskinamas dviem
reisSkiniais: pasikeiCia sluoksnio laidumas, kuris stebimas ir pavieniy
TPP ir PPP suzadinimy metu, be to sumazéja dispersiniy kreiviy stiima
del PPP plazmoninés komponentés susilpnéjimo.

1300

1200

1100

Pl PRI BRSBTS EPEEPErE PR RPN S

570 585 600 615 630 645 660 67
A (NmM)

Pav. 9. Eksperimentiniai (taskai) ir suskaiCiuoti (iStisinés kreivés)

elipsometriniai optinio atsako spektrai hibridiniui TPP-PPP

suzadinimui prie§ (raudona kreivé) ir po (Zalia kreivé) amalgamos
formavimosi. Intarpas vaizduoja bandiniy matavimo konfigiiracijg ir
struktiira.
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Ankstesni darbai parodé, jog elipsometrija yra jautri gyvsidabrio
isiskverbimui j aukso pavirs$iy [17]. Taciau norint jvertinti Au/Hg
procentinio pasiskirstymo priklausomybe¢ nuo jsiskverbimo gylio
nepakanka naudoti paprasto efektinés terpés artinio, nes toks ETA
naudojimas parodo vidutinj procentinj pasiskirstymg visame ETA
sluoksnyje. Tam labiau tinka gradientinis ETA modelis. Siame darbe
iSbandyti tiesinis ir eksponentinis sudéties profilio pasiskirstymai,
taciau Sie profiliy pasiskirstymai nedavé reikiamo kreiviy suderinimo
nei TPP, nei PPP pavieniams suzadinimams. Tuo tarpu hibridiniai
TPP-PPP suzadinimai leidzia gauti papildomg informacija apie
gyvsidabrio pasiskirstymo profilj (zr. 10 pav.). Gradientinis modelis
su eksponentiniu pasiskirstymu davé Zenkly kreiviy suderinimo
pager¢jimg. TPP tiesiogiai nejaucia gyvsidabrio adsorbcijos, nes
suzadinamas yra vidin¢je FK/Au riboje, be to TPP ir PPP mody
jautrumo skverbtis siekia apie 25-30 nm [18], taCiau esant hibridiniam
suzadinimui PPP pokytis keicia tarpplazmoninés sgveikos stiprumg ir
tuo paciu jtakoja TPP rezonanso salygas. Kadangi TPP ir PPP yra
generuojami ant skirtingy metalo pavirsiy, o sluoksnio storis (apie 40
nm) nevirSija jsiskverbimo gyliy sumos, tai hibridinis TPP-PPP
suzadinimo elektromagnetinis laukas pasiskirsto per visg metalo
sluoksnj. Todél Sis suriStas suzadinimas gali biiti naudojamas kaip
zondas visame metalo sluoksnyje. Taciau reikéty neuzmirsti, kad abu
suzadinimai yra pavirSiniai ir elektromagnetinis laukas gesta
eksponentiskai, todel jo stipris yra maziausias metalinio sluoksnio
centre, o tai jtakoja ir rezultaty tiksluma.
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Pav. 10. a) amalgamos storio kitimas gautas i§ hibridiniy TPP-PPP

spektry

regresinés

analizés.

Intarpe  pavaizduota gyvsidabrio

procentinés sudétis aukse t = 90 min. laiko momentu. Zali taskai
vaizduoja Au/Hg laidumo realigjg dalj ties 700 nm bangos ilgio verte.
b) Eksperimentiniy ¥(?) minimumo padéciy priklausomybés nuo laiko
gyvsidabrio gary adsorbcijos ant aukso pavirSiaus metu.
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Sluoksnio kitima galima isskirti j du etapus. Pirmasias 40 minuciy
sluoksnio augimas yra eksponentinis, tai paaiSkinama Au/Hg
amalgamos formavimusi. Toliau stebimas tiesinis storio augimas iki
kol nutraukiamas gyvsidabrio padavimas prie aukso paviriaus. Sis
tiesinis augimas priskiriamas gyvsidabrio koncentracijos didé¢jimui
ant aukso pavirSiaus. Tq patvirtina ir plazmoniniy suzadinimy padéciy
kitimas (zr. 10 pav.). Amalgamos formavimosi ant aukso pavirSiaus
metu abu rezonansiniai suzadinimai slenkasi trumpesniy bangy link,
bet pra¢jus 30 min. TPP minimumas pradeda judéti ilgesniy bangy
link.

Skaitmeniniai modeliavimai parodg, jog sluoksnio laidumo realioji
dalis per pirmasias dvidesimt minuciy pakito 1,5 karto, o paskutiniyjy
20 min. pokytis yra labai nedidelis (zr. 11 pav.). Panasi tendencija
matoma ir atstumo tarp skirtingy TPP ir PPP plazmoniniy suzadinimy
analizéje atidedant TPP ir PPP rezonansy minimumo spektrinius
poslinkius skirtingiems adsorbcijos laikams (zr. 10 pav.). Matyti, kad
per pirmasias 20 min. atstumo tarp suzadinimy pokytis yra didesnis
nei per paskutinigsias 20 min.

I§ $iy tyrimy atliktos analizés galima teigti, kad gyvsidabrio atomai
isiskverbia apie 5 nm j aukso pavir$iy. Panasus rezultatas minimas ir
ankstesniuose darbuose.

" 1000
&
“ 800 -
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e 600 :(;nin
3 00 | =
; 400 - —:;8 mm
o 200 90 min , ‘ ,
a2 500 550 600 650 700

A (nm)
Pav. 11. Au/Hg optinio laidumo realios dalies spektrai skirtingiems
gyvsidabrio adsorbcijos laikams.
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Pav. 12. P-poliarizacijos atspindZio spektrai apskaiCiuoti i§ regresinés
analizés gauty optiniy sluoksniy konstanty skirtingiems sorbcijos
laikams (balta — 1, juoda - 0).
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3.3 poskyryje aprasyti ZnO nanolaminaty tyrimai naudojant
VVAE metodika. 3.3.1 poskyryje iSdéstyti rezultatai ir jy aptarimas
aprasant pagrindinius ZnO privalumus ir panaudojimo aktualuma.
3.3.1.1 poskyryje pristatomas cinko oksido, aliuminio oksido bei
cinko ir aliuminio oksidy nanolaminaty optinio atsako jautrumo
palyginimas vienodam luzio rodiklio pokyciui. Standartinés
atspindzio elipsometrijos simuliacijos parode, kad didZiausias optinio
atsako pokytis Al,Oj3 ir ZnO sluoksniams kai jy storis yra 50 nm. Todél
tolimesniuose tyrimuose pasirinkta 50 nm storio verté (ir jos
kartotiniai) formuojant 4 bandinius: 200 nm gryno ZnO (Zr. 13 a pav.),
200 nm gryno AlO; (Zr. 13 b pav.), viena pora ZnO/Al,O3 sluoksniy
po 100 nm (Zr. 14 a pav.). ir dvi ZnO/Al,O3 poros su 50 nm sluoksniy
storiais (zr. 14 b pav.). Siekiant pritaikyti Sias daugiasluoksnes
struktiiras biojutikliy taikymams (matuojant vandeninése terpése)
buvo naudojama VVAE konfigiiracija, kas taip pat leidzia sumazinti
Sviesos sklaidg, padidinant signalo ir triukSmo santykj.

3.3.1.2 poskyryje pateikiami nanolaminatinés ZnO/AlO3
struktiiros elipsometriniai matavimai ir jy analizé. D¢l didesnio
jautrumo pasirinkta keturiy 50 nm sluoksniy Al,O3/ZnO/Al,03/ZnO
strukttra. Pirmiausia atlikti elipsometriniai matavimai padengus ZnO
pavirSiy plonu (3-Aminopropil) trimetoksisilano (APTES)
sluoksniu. Matavimai pakartoti bandinj papildomai padengus galvijy
serumo albuminu (Zr. 2 pav.). Prizm¢ ir kritimo kampas | prizmes
pagrinda buvo 70°.

I$ nanolaminatas/APTES bandinio elipsometriniy spektry
regresinés analizés buvo gautos nanolaminato ir APTES optinés
konstantos,  kurios  véliau buvo  fiksuotos  modeliuojant
nanolaminatas/APTES/GSA bandinio optinj atsakga. Todél laisvai
kintantys parametrai buvo tik GSA optinés konstantos modeliuojant
visa nanolaminatas/APTES/GSA struktiiros optinj atsakg. Al,O3 buvo
modeliuojamas pasinaudojant Cauchy funkcija, o ZnO - PSemi-M0 ir
dviem Gaussian funkcijomis. GSA ir APTES optinés konstantos
gautos modeliavime panaudojus Cauchy funkcija. Po regresinés
analizés pirminiai 50 nm storiai kiekvienam nanolaminato sluoksniui
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pasikeité j: Al,Os atitinkamai 49,7240,56 nm pirmam ir 50,2040,43
antram sluoksniui, 0 ZnO 50,19£0,47 nm pirmam ir 49,7740,61 nm
antram sluoksniams. Geriausias nanolaminatai/APTES bandinio
regresijos rezultatas gautas kai APTES sluoksnio storis buvo
6,9940,79 nm su MSE=12,72.

b)
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Pav. 13. Modeliuotos VVAE spektry simuliacijos (istisiné linija) a)
200 nm ZnO sluoksniui, b) 200 nm AlO3 sluoksniui. Punktyrinés
kreivés vaizduoja elipsometriniy parametry ¥(4) ir 4(1) pokyti
daugiasluoksnés struktiiros su papildomu 10 nm storio biosluoksniu,
aprasytu Cauchy funkcija.
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Pav. 14. Modeliuotos VVAE spektry simuliacijos (istisiné linija) a)
vienos poros (100 nm/100 nm) Al,O3/ZnO nanolaminatui, b) dviejy
pory (50 nm/50 nm) Al,O3/ZnO nanolaminatui . Punktyrinés kreivés
vaizduoja elipsometriniy parametry ¥(A) ir A4(1) pokyti
daugiasluoksnés struktiiros su papildomu 10 nm storio biosluoksniu,
aprasytu Cauchy funkcija.
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Pav. 15. VVAE modeliuotos (iStisinés linijos) ir eksperimentiniai
elipsometriniy ¥(4) ir A4(7) parametry taskai matuojant dviejy
AlLO3/ZnO (50 nm/50 nm) pory nanolaminatag padengus APTES
sluoksniu vir§ ZnO pavirsiaus (4 — o; ¥ — o) ir papildomu GSA
sluoksniu ant APTES pavirSiaus (4 — e; ¥—m).

3.3.1.3 poskyryje pateikiami ZnO/Al,O; nanolaminaty taikymo
biosensorikoje tyrimo rezultatai. Kaip jau buvo minéta, pirmiausia,
nanolaminaty virSutinis sluoksnis (ZnO) buvo padengtas APTES. Po
to pavirSius buvo funkcionalizuotas amino grupémis, kurios biitinos
galvijy serumo albumino kovalentiniam imobilizavimui ant ZnO
pavirSiaus. Eksperimente naudota 0,1 mg/ml GSA koncentracija
tiriant nespecifing GSA adsorbcijg ant silanizuoto pavirSiaus. Po GSA
sgveikos su silanizuotu pavirSiumi buvo stebimas elipsometriniy
parametry kreiviy piky poslinkis ] ilgas bangas bei ¥(1) parametro
sumaz¢jimas. Panasus kitimas buvo stebimas ir 4(4) elipsometriniam
parametrui Salia ZnO absorbcijos juostos (15 pav.). Dél GSA
sluoksnio susidarymo ant ZnO pavirsiaus, elipsometrinis parametras
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A4(2) pakito apie 12° prie A =390 nm, o ¥(4) maksimalus pokytis buvo
1,7° ties A = 370 nm. Regresijos analizé parodé, kad tokie
elipsometriniy parametry pokyc€iai atitinka 7,3 £ 0,67 nm GSA
sluoksnio storj.

Detalesnis baltymy imobilizacijos proceso suvokimas faziy sglycio
riboje gali buiti gaunamas analizuojant elipsometrinio parametro A (t)
kitimg laike (16a pav.). VVAE metodas realaus laiko duomeny
registravimo rezime leidzia jvertinti 1Gzio rodiklio ir sluoksnio storio
pokycius laike, taciau gauti fizikiniai dydziai paprastai konvertuojami
i nusédusios medziagos masés informacija. Biosensorikoje
dazniausiai jvertinamas nusédusios masés kiekis, kas leidzia jvertinti
prisijungusiy molekuliy skaiCiy ploto vienete. Todé¢l realaus laiko
VVAE luzio rodikliy ir storiy duomenys buvo konvertuoti j pavirSiaus
masés pokyCius, naudojant de Feijter formule [19]. [ =
d(n_nbuffer)

dn/dc
luzio rodiklio pokytis, kuris priklauso nuo baltymy koncentracijos

X 100, kur dn/dC = 0,18 [20] yra sluoksnio medZiagos

buferiniame tirpale, d yra baltymy sluoksnio storis (nm), gautas i$
regresinés analizés, n yra baltymo sluoksnio luzio rodiklis, gautas i$
regresinés analizés, mpp yra buferinio tirpalo luzio rodiklis.
PavirSiaus masés kiekio jvertinimas atliktas 4 min. intervalais iki
pastebint sgveikos jsisotinimg ties 27 min. (zr. 16 b pav.).
Paskutiniame poskyryje 3.3.2 pateikiamios nanolaminaty tyrimy
iSvados.
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Pav. 16. a) GSA kovalentiSkos imobilizacijos ant silanizuoto
nanolaminato pavirSiaus kinetika, stebima A parametro spektre ties
390 nm bangos ilgiu; b) GSA nusédusios masés kiekio kitimas
perskaiciuotas i§ VVAE duomeny nautojant de Feijter formulg.
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

VVAE metodas dinaminio matavimo rezime buvo pirmag
karta panaudotas amalgamos sluoksnio procentinés sudéties
nustatymui realiu laiku. Eksperimentai parod¢, kad VVAE
metodas yra tinkamas greitam realaus laiko duomeny
nuskaitymui. Sie rezultatai leidZia ne tik realiu laiku jvertinti
amalgamos sluoksnio procenting sudétj, bet ir gauti
papildomg informacija apie amalgamos formavimosi procesa
vykstant aukso ir gyvsidabrio atomy sgveikai, kuri keicia
aukso sluoksnio optines konstantas.

Apibendrinant, struktiiriniai ir optiniai parametrai, nustatyti
naudojant VVAE duomeny regresing analize, suteikia svarbig
informacija apie amalgamos pavirSiaus sluoksnio procenting
sudétj ir storj. Regresijos rezultatai, gauti naudojant
Bruggeman EMA modeli parodé¢, kad susiformaves
amalgamos sluoksnis susideda i§ 16,0020,43% gyvsidabrio ir
84,00£0,43% aukso. Pazymétina, kad gyvsidabrio sgveika su
auksu daugeliu atvejy padidina aukso pavirSiaus Siurkstuma,
kas sukelia papildomy sunkumy optiniams metodams deél
padidéjusios sklaidos efekto. Sie tyrimai parodé, kad
efektyvios terpés artiniy taikymas gali tinkamai jskaityti
pavirsiaus Siurk§tumo jnasa j bendrg sistemos optinj atsaka.
Fotoninés strukttiros gebancios generuoti hibridinj TPP-PPP
rezimg buvo taikomos realiu laiku tirti amalgamos
formavimosi ypatumus aukso sluoksnio pavirSiuje VVAE
konfigiiracijoje. IS netiesinés regresijos analizés buvo
nustatyta, kad gyvsidabrio atomy jsiskverbimas j aukso
sluoksnj ir amalgamos susiformavimas turi eksponentiskai
kintantj gradientinj luzio rodiklio profili. IS gauty rezultaty
analizés galima daryti iSvada, kad gyvsidabrio atomai
isiskverbia apie 5 nm j polikristalinj aukso sluoksnj.
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Sis tyrimas parod¢, kad hibridinis TPP-PPP rezimas gali biiti
s¢kmingai taikomas pazangioms optiniy dujy jutikliy
technologijoms. Sie rezultatai leidzia ne tik jvertinti hibridinio
rezimo TPP ir PPP plazmoniniy komponenciy sgveikos
stiprumg, bet ir suteikia informacijos apie realaus laiko
amalgamos susidaryma ant jutiklio pavirsiaus.

Spektrinis dinaminis VVAE metodas buvo naudojamas GSA
sluoksnio realaus laiko formavimosi ant funkcionalizuoty
AlO3/ZnO nanolaminaty pavirSiaus tyrimui. Padidéjes
elipsometriniy  parametry jautrumas, ypa¢ budingas
elipsometriniam parametrui A, gali biiti paaiskinamas
daugkartiniu  Sviesos bangy atspindziu esant visiSkam
vidiniam atspindziui.

Sie tyrimai parodé, kad dviguby sluoksniy skaiéius ir storis
turi pastebimg jtaka tokiy optiniy biojutikliy jautrumui. Todél
sluoksniy liazio rodiklio dispersija turi buti optimizuota
atsizvelgiant | medziagas, 1§ kuriy gaminamos
daugiasluoksnés jutikliy strukttros.

Pazymétina, kad VVAE metodas su dielektrinémis
daugiasluoksnémis struktiromis yra maziau jautrus pavirsiaus
pokyc¢iams nei VVAE su plonais metalo sluoksniais, kuriuose
stebimas PPR reiskinys. Tai galima paaiskinti skirtingu
elektrinio lauko lokalizavimu jutiklio pavirSiuje. Taciau
biologinis suderinamumas, ZnO fotoluminescencinés savybés
bei ZnO/Au nanostruktiiry optinés savybés suteikia galimybe
kurti optinius biojutiklius pasizymincius naujomis savybémis.
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