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Santrauka

Pastaraisiais metais stebimas itin gausus susidoméjimas metaly nanodalelémis. Tai lemia unikalios
nanodaleliy optinés, elektrinés, cheminés ir mechaninés savybés. Gebéjimas Sias savybes suprasti ir
valdyti suteikia galimybe panaudoti metaly nanodaleles praktiSkai kuriant pazangesnes technologijas.
Jau dabar nanodalelés placiai naudojamos medicinoje, detektoriuose, katalizéje ir kitur. Siekiant
pritaikyti metaly nanodaleles skirtingose srityse, jos turi pasiZyméti cheminiu stabilumu, buti
monodispersinés, tam tikros formos, 0 Kkartais ir be cheminiy apvalkaly, kurie gali trukdyti vykti
gretutinéms biocheminéms reakcijoms. Lazerinés abliacijos skystyje metodas §iuo metu yra laikomas
vienu efektyviausiy ir geriausius rezultatus uztikrinanéiy nanodaleliy formavimo bidy. Siuo metodu
suformuotos nanodalelés yra itin mazo dydzio, ypatingai Svarios, o kei¢iant aplinkos terpés rasj
kontroliuojama daleliy morfologija. Siame darbe, naudojant 1030 nm bangos ilgio femtosekundinj
lazer], susintetintos aukso ir sidabro metaly nanodalelés. Nustatyti optimaliis lazerio parametrai
metaly nanodaleliy formavimui: 1,30 W lazerio galia, 200 kHz impulsy pasikartojimy daznis,
10 000 imp/mm impulsy tankis ir 20 mm/s lazerio spindulio skenavimo greitis. Suformuoti
koloidiniai tirpalai pasizyméjo aukso ir sidabro nanodariniams biuidinga tirpalo spalva atitinkamai
raudona ir geltona. ISmatavus aukso ir sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties spektrus
nustatyta, kad jie atitinka $iy metaly nanodariniy lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonansa.
Suformuoty koloidy sugerties smailiy vertés kinta nuo 513 nm iki 547 nm auksui ir nuo 398 nm iki
425 nm sidabrui. Su skenuojanciu elektroniniu mikroskopu jvertintas metaly nanodaleliy dydis ir
forma. Nustatyta, kad nanodalelés, susintetintos dejonizuotame vandenyje, yra sferinés formos, kuriy
dydis yra 36 £ 21 nm auksui ir 25 + 16 nm sidabrui. Aukso ir sidabro nanodalelés, suformuotos
skirtingos koncentracijos pavirSiaus aktyvios medziagos Tween 80 tirpaluose, yra sferinés formos,
kuriy vidutinis dydis yra 20 — 40 nm auksui ir 50 — 70 nm sidabrui. Natrio citrate suformuotos aukso
nanodalelés pasizymi sferine forma, o jy vidutinis dydis yra 15 — 35 nm intervale. Aukso ir sidabro
nanodalelés, susintetintos halogeny drusky tirpaluose, pasiZymi unikaliomis trikampémis,
penkiakampémis, kubinémis ir kity formy nanostruktiromis, kuriy dydis svyruoja 24 — 54 nm
intervale. Nustatyta, jog metaly nanodalelés halogeny drusky tirpaluose néra stabilios, nes tirpalo
spalva pasikei¢ia po 2 ménesiy ir formuojasi didesni nanodariniai. Taigi galima teigti, kad parinkus
abliavimo terpe ir ultratrumpy impulsy lazerio parametrus, galima keisti formuojamy metaly
nanodaleliy dyd;j ir morfologija.
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Summary

In recent years, there has been a tremendous amount of interest and attention in metal nanoparticles.
This is due to the unique optical, electrical, chemical and mechanical properties of the nanoparticles.
The ability to understand and manage these properties allows the use of metal nanoparticles in the
practical development of more advanced new technologies. Nanoparticles are already widely used in
medicine, sensors, catalysis and elsewhere. In order to be suitable for the application of metal
nanoparticles in many different fields, they must have a certain chemical stability, be monodisperse,
have a certain shape, but at the same time to be clean and do not interfere with adjacent biochemical
reactions. Laser ablation in liquid method is currently considered to be one of the most efficient and
best — performing methods for the formation of nanoparticles. The nanoparticles produced by this
method are extremely small, pure, and the morphology of the particles can be controlled by changing
the type of medium in which the process takes place. In this work gold and silver metal nanoparticles
were produced using 1030 nm wavelength femtosecond laser. Optimal laser parameters for the
formation of metal nanoparticles were determined: 1,30 W laser power, 200 kHz repetition rate,
10 000 imp/mm pulse density and 20 mm/s laser beam scanning speed. The formation of metal
nanoparticles was proved by coloring of the deionized water by red and yellow color for gold and
silver respectively. By measuring the absorption spectra of colloidal solutions of gold and silver
nanoparticles, it was found that they correspond to the localized surface plasmons resonance of these
metal nanostructures. The plasmon resonance peaks for gold nanoparticle colloids were in a range
from 513 nm to 547 nm, and for silver colloids it vary from 398 nm to 425 nm. The size and shape
of the metal nanoparticles were evaluated with a scanning electron microscope. Nanoparticles
fabricated in deionized water were found to have spherical shape, and the size of nanoparticles were
36 £ 21 nmand 25 £ 16 nm for gold and silver respectively. Metal nanoparticles formed in solutions
of different concentrations of Tween 80 surfactant are in spherical shape, which size ranges between
20 — 40 nm for gold and 50 — 70 nm for silver. Gold nanoparticles synthesized in sodium citrate
solutions are spherical with the size between 15 — 35 nm range. Gold and silver nanoparticles
synthesized in halogen salt solutions appears in more complex morphology like triangular,
pentagonal, cubic and other nanostructures, which size is in a range from 24 nm to 54 nm. It was
observed that silver nanoparticles in halogen salt solutions are not stable and morphology changes
over time as the color of these solutions has changed as well as size of the structures. Thus, it can be
summarized that the selection of ablation media and ultrashort pulsed laser parameters determines
the size and morphology of the synthesized metal nanoparticles.
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Paveiksly saraSas

1 pav. PavirSiaus plazmony rezonansas ant metalo-dielektriko sgsajos. Kair¢je puséje pavaizduotas
kriivio tankio pasiskirstymas, t. y. pavir§iaus plazmonai poliaritonai. DeSinéje pusé€je vaizduojamas
erdvinis elektrinio 1auko KItImMas [15]......c.coiiiiiiiiiiieieee e 15
2 pav. Lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso susidarymas nanodalelés iSoré¢je (a) ir suzadinty
plazmony linijy pasiskirstymas nanodalelés viduje ir iS0r€je (b) [6] ...ccovvveeririiiiniiiiieiie e 18
3 pav. Vidutinis elektrinio lauko stiprinimas aplink sidabro nanokubg vandenyje, kurio briaunos ilgis
120 nm, kaip atstumo d nuo kubo funkcija. Apskaiciuotas naudojant FDTD simuliacijg [25] ........ 18
4 pav. Sidabro nanodalelés, kurios matmenys daug mazesni uz bangos ilgj, poliarizuotumo o
absoliucios vertés ir fazés priklausomybé nuo elektromagnetinio lauko daznio (pateikta eV vienetais)

22 STV PSPPSR 19
5 pav. Sferinés aukso nanodalelés normalizuotas ekstinkcijos spektras, kai nanodalelé patalpinta
skirtingose terpése su skirtinga dielektrinés konstantos verte [26] ........cccevvvvriiinieiiiniiesiiesee e 20

6 pav. Sidabro nanostrypy optiniy savybiy tyrimas: (a) nanostrypy ekstinkcijos spektras, (b) sidabro
nanostrypy SEM mikrofotografijos ir jy atitinkami normalizuoti sklaidos spektrai, (c) ir (d) grafikai
vaizduoja sidabro nanostrypo, kurio ilgis 150 nm, plotis 55 nm, aukstis 50 nm, santykinio elektrinio
lauko stiprinimo amplitudg ir jo pasiskirstyma esant dviem rezonanso dazniams [30].................... 22
7 pav. Sidabro nanodaleliy formos jtaka plazmony rezonansui: (a) nanodalelés ir jy spalvos, stebimos
naudojant tamsaus lauko spektroskopija, (b) sklaidos priklausomybé nuo nanodaleliy formos. Vir§
spektry pateikti atitinkami TEM vaizdai, (c) plazmony rezonanso smailiy padéties priklausomybé nuo
daleliy dydzio ir formos, (d) trikampiy nanodaleliy spektro kitimas, kei¢iant daleliy forma [31] ... 23
8 pav. Lazerinés abliacijos skystyje schema. Lazerio spindulio ir medziagos sgveikos metu yra
sukuriama plazma ir kavitacinis burbulas, kuriame pradeda fornuotis nanodalelés. Sprogus
kavitaciniam burbului nanodalelés pasklinda j skyst] [37].....ccooiiiiiiiiie 26
9 pav. LAL metodu formuojamy vario nanodaleliy kiekio priklausomybé nuo lazerio pasikartojimy
daznio, kai jtékis pastovus (0,4 J/cm2) (a) ir nuo jtékio, kai kei¢iamas pasikartojimy daznis nuo

1,2 MHz iki 10,1 MHz (b). Juodas apskritimas rodo jtékio ribing vertg [62] ........c.cvvvrvvrivrierreerinnnns 28
10 pav. Sidabro nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Nanodalelés suformuotos LAL metodu
vandeniniuose Tween 20 (a), Tween 40 (b) ir Tween 80 (c) tirpaluose [69] ..........ccocvvvrvriiiviiienen, 30
11 pav. Sidabro koloidas suformuotas lazerinés abliacijos btdu............ccocviiiiiiiiniiiiiic 31

12 pav. Lazerinés sistemos stendo schema ir pagrindiniai jos elementai: 1 — femtosekundinis lazeris;
2 — ateniuatorius; 3 — spindulio pléstuvas; 4 — galvo skaneryje esantys motorai; 5 — galvo skaneryje
esantys veidrodZiai, reguliuojantys lazerio spindulj x ir y kryptimis; 6 — f — Theta l¢Sis; 7 — metalo
taikinys Petri 1¢ksteléje su dejonizuotu VANAENIU. .......coviiiiiiiiiiie e 32
13 pav. Trys galimi taikinio pavirSiaus skenavimo lazeriu biidai: a) skenuojamas visas plotas i§
apacios ] virSy po viena linija, b) skenuojami keturi maZesni plotai atskirai, c) skenuojama viena linija

visa cikly skaiCiy, pabaigus perSokama | antrg lnijg........cccervveeiieiiieiieiieeee e 33
14 pav. Avantes spektrometro principing SChema [47] ........cccoviiriiiiiienicie e 35
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16 pav. SEM mikrofotografijy apdorojimo procesas su “Ilastik” programine jranga. Algoritmas
apmokomas aptikti ir identifikuoti paZymétus objektus, kurie véliau yra klasifikuojami j grupes jau
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17 pav. Aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a) ir jy optinés sugerties spektrai (b), priklausomai
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Santrupy sarasas
CCD - kruvio sgsajos jtaisas (angl. charged — coupled device);

CMOS - papildomas metalo oksido puslaidininkis (angl. complementary metal — oxide
semiconductor);

FDTD - ribinio skirtumo laiko srities metodas (angl. finite — difference time — domain method);
FWHM — spektrinis juostos pusplotis (angl. full width at half maximum);

LAL — lazeriné abliacija skystyje (angl. laser ablation in liquid);

LSPP — lokalizuotas pavirSiaus plazmony poliaritonas (angl. localized surface plasmon polaritons);
LSPR — lokalizuotas pavir$iaus plazmony rezonansas (angl. localized surface plasmon resonance);
SEM - skenuojantis elektrony mikroskopas (angl. scanning electron microscope);

SERS - pavirsiuje stiprinama Ramano sklaidos spektroskopija (angl. surface — enhanced Raman
spectroscopy);

SP — pavir$iaus plazmonai (angl. surface plasmons);

SPP — pavirsiaus plazmonai poliaritonai (angl. surface plasmon polaritons);

SPR — pavirsiaus plazmony rezonansas (angl. surface plasmon resonance);

TEM — per§vie¢iamoji elektrony mikroskopija (angl. transmission electron microscopy);
TM — skersiniy magnetiniy bangy moda (angl. transverse magnetic);

UV-VIS-NIR — ultravioletinis, regimasis ir artimas infraraudonasis diapazonai (angl. ultraviolet -
visible - near infrared).
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Ivadas

Plazmonika yra palyginti dar nauja tyrimy ir mokslo sritis, ta¢iau sparé¢iai besivystanti ir jungianti
kitas fundamentines tyrimy ir pritaikymy sritis nuo fizikos iki inzinerijos, chemijos, biologijos,
medicinos, maisto ir aplinkos moksly. Ji taip pat isskiriama kaip fotonikos ir nano-optikos atSaka.
Plazmonikos atsiradimas siejamas su pavirSiaus plazmony poliaritony atradimu S$eStajame
desimtmetyje ir yra svarbus jrankis tiriant elektrony svyravimus metalinése nanostruktiirose ir
nanodalelése. Sis reiskinys atsiranda, kai $viesa saveikauja su laisvaisiais elektronais, metalo-
dielektriko sgsajoje. Tam tikromis sglygomis fotonai perduoda savo energija medziagos laisviesiems
elektronams, taip jie suzadinami ir gaunamas kolektyvus elektrony svyravimas ties metalo-
dielektriko sglytyje. Kai Sviesa sgveikauja su dalele, kurios dydis yra daug mazesnis nei krintan¢ios
Sviesos bangos ilgis, atsiranda lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonansas, svyruojantis aplink
nanodalele tam tikru dazniu. Tokiy plazmony generavimas ir moduliavimas yra vienas i§ jdomiausiy
Sios srities aspekty, nes veikimo ir galimybiy spektras tarsi jungia elektroninius ir fotoninius
prietaisus [1]. Pavir§iaus plazmonai yra jautriis supanciai aplinkai ir medziagy savybéms, ant kuriy
jie sklinda. Tai lemia, kad pavirSiaus plazmony rezonansas gali biiti nesunkiai kontroliuojamas
keiciant pacCios medziagos rusj, jos dydj, forma, periodiskuma. Spartus dabartiniy technologijy
progresas atveria tyréjams galimybes kurti naujas plazmonikos sistemas ir iSsamiau suprasti jy
optines savybes. Plazmonikos prietaisai yra daug jautresni ir tikslesni nei elektroniniai ar fotonikos
prietaisy atitikmenys ir dazniausiai pritaikomi biojutikliuose, saulés elementy moduliuose, optiniuose
detektoriuose, nanojutikliuose ar kvantinés optikos sistemose [2, 3]. Sidabras, auksas ir varis yra
laikomi tradicinémis ir labiausiai tinkamomis plazmonikai medziagomis, nes jie turi didelj laisvyjy
kraivininky tankj. Vis délto yra atrandama naujy medziagy, pritaikomos ir puslaidininkinés medziagos
[4], kurioms taip pat budingos plazmoninés savybés.

Kaip jau minéta, nanodaleléms turi bati budingos tam tikros savybés, kad biity tinkamos pritaikyti
plazmonikoje. Nanodaleliy sintezé §iuo atveju tampa ypa¢ aktualus klausimas, siekiant gauti stabilias,
apibrézto dydzio ar formos nanodaleles. Lazeriné abliacija skystyje yra laikoma vienu geriausiu ir
spar¢iu metodu nanodaleliy formavimui. Uztenka vos keliy minuciy, kad lazerio ir medziagos
sgveikos metu, biity gautas pakankamai didelis kiekis nanodaleliy, kuriy forma ar dydis gali buti
kontroliuojami kei¢iant lazerio ir aplinkos parametrus. DidZiausias §io metodo privalumas, kad
gaunamos nanodalelés yra $varios ir neuzter§tos cheminiais reagentais [5].

Sio projekto tikslas — lazerinés abliacijos skystyje bidu suformuoti sidabro ir aukso metaly
nanodaleliy koloidinius tirpalus ir istirti kaip jy forma ir dydis kinta naudojant skirtingas abliavimo
terpes.

Projekto uzdaviniai:

1) istirti femtosekundinés trukmés impulsy lazerio parametry jtaka nanodaleliy morfologijai ir
optinéms savybéms;

2) jvertinti terpés, kurioje vyksta abliacija, jtaka formuojamy nanodaleliy dydziui ir formai;
3) apibudinti metalo nanodaleliy koloidiniy tirpaly optines savybes;

4) jvertinti suformuoty nanodaleliy dydziy skirstinius priklausomai nuo formavimo salygy ir
palyginti su teoriniais skai¢iavimais.
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1. Teoriné dalis
1.1 Plazmonika

Naturalu, kad regimoji $viesa negali sklisti per tankias ir labai laidZias terpes, tokias kaip metalai. Kai
Sviesos spindulys kerta tokios medziagos ribg, jo intensyvumas staigiai sumaz¢ja trumpame atstume,
zinomu kaip skverbties gylis, kuris gali buti gerokai maZesnis uz bangos ilgj. Metalinis pavirSius
dazniausiai veikia kaip veidrodis, nuo kurio Sviesa yra visiskai atspindima atgal j dielektring terpe, 1§
kur ir atéjo. Vis délto, tam tikromis salygomis metalai ne tik atspindi Sviesa, kaip paprasti veidrodziai,
bet jie turi savybe palaikyti §viesos bangas, t. y. Sviesa gali sklisti metalo — dielektriko pavirSiaus
riboje. Tokj fenomeng paaiskina su tuo susijusi mokslo sritis — plazmonika, kuri biitent ir tiria §viesos
ir metalo laisvyjy elektrony saveika. Siuo atveju yra perzengiama difrakcijos riba tam, kad $viesa
metalo pavirSiuje biity lokalizuota ir stiprinama. Toks principas leidzia galvoti ir kurti naujus
prietaisus, skirtus naudoti lustinéje optikoje, jutikliuose, kaupiant energija, gydymo terapijoje ir kt.
Vienas i§ jdomiausiy plazmonikos aspekty yra tai, kad ji sujungia fotonikos ir elektronikos sritis, nes
tam tikros energijos ir impulso fotonai saveikauja su laisvaisiais metalo elektronais, kurie po saveikos
pradeda kolektyviai svyruoti [6, 7]. Sie svyravimai, zinomi kaip plazmonai, lokalizuoja $viesa ant
metalo pavirSiaus arba ant nanostruktiiry, taip yra stiprinama $viesos-medziagos sgveika. Plazmonai
gali sklisti i8ilgai medziagos pavir§iumi, 0 tai leidzia kurti nano dydzio jvairius lustus ar jungtis, taip
pat egzistuoja plazmonai, kurie lokalizuojasi ant nanostruktiiry pavirSiaus ir tai suteikia galimybe
kurti optines nanoantenas, ypa¢ mazus optinius detektorius, pazangius jutiklius, duomeny saugojimo
ir energijos surinkimo jrenginius [8]. Pastaraisiais metais plazmonikos taikymo sritis vis labiau
pleciasi, o tai susij¢ su naujy sriciy jtraukimu, kaip kad metamedziagos ir transformacijos optika [9,
10]. Sioms sritims vélgi bidingos naujos ir unikalios optinés savybeés, juy pritaikymas yra jvairus,
pradedant nano dydZio optiniais bangolaidziais ir nano-lazeriais, bet taip pat apimant medZiagas su
»egzotinémis“ 1azio rodiklio vertémis, kurios, pavyzdziui, gali biti neigiamos ar artimos nuliui,
pritaikomos hiperlesiams (angl. hyperlens) su galimybe uzlenkti Sviesa [9]. Vis délto paversti
plazmonikos ir metamedziagy idéjas ir koncepcijas j realius prietaisus yra ganétinai sudétinga, todél
medZiagy mokslo ir technologijy specialistai yra biitent tie Zmonés, kuriy darbas ypa¢ svarbus kuriant
ir konstruojant Sias inovatyvias technologijas [11].

Tam, kad bty pasiektas pagrindinis plazmonikos tikslas — nukreipti ir manipuliuoti §viesg nanoskalés
ribose, yra keliami tam tikri reikalavimai metalams, kad jy optinés savybés buty tinkamos juos
pritaikyti kuriant iSskirtinio efektyvumo optinius prietaisus. Be to, prietaisai turi bati palyginti
nebrangts, tvirti, patikimi, lengvai gaminami ir integruojami, kad bity naudingi ir pritaikomi
realiame pasaulyje. Taigi Sie reikalavimai nustato, kokios savybés metaliniams komponentams turi
biiti biidingos, taciau $iy medziagy optimizavimas kuriant plazmoninius jrenginius ir yra vienas i$
sudétingiausiy projektavimo uzdaviniy. Siekiant idealaus sprendimo, problema gali biiti iSspresta
jvairiais budais, taciau prie§ tai verta detaliau suformuluoti tam tikrus terminus ir apibrézti
plazmoning medZiagg.

1.2 Plazmoninés medZiagos

Bet kurios medZziagos optinés savybés gali buti nusakomos dviem dydziais: dielektrine skvarba (g) ir
magnetine skvarba (p). Optiniy dazniy diapazone magnetiné sgveika su natiiraliomis medziagomis
yra labai silpna, todél magnetiné skvarba yra lygi arba artima vienetui. Taigi dielektriné skvarba, taip
pat dar vadinama dielektrine funkcija arba dielektrine konstanta, yra dydis, kuris apibiidina natiiraliy
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medZziagy optines savybes. Skvarba yra kompleksinis dydis, kurio realioji dalis (¢ arba &1) reiSkia
poliarizacijos atsakg, o menamoji dalis (¢* arba €2) zymi optinius nuostolius. Priklausomai nuo
dielektrinés konstantos realiosios dalies zenklo, medziagos skirstomos j dielektrikus ir metalus.
Dielektrinéms medziagoms budinga teigiama realioji dalis, tuo tarpu metalams atvirksciai —
dielektrinés konstantos realioji dalis yra neigiama [12]. Menamoji dielektrinés konstantos dalis
reiskia optinius nuostolius medziagoje, kurie gali atsirasti dél jvairiy priezascCiy, kaip kad elektrony
svyravimas medziagoje, taip pat dél netinkamos fotono energijos, kurig sugeria elektronas, bet tos
energijos nepakanka, kad jvykty elektrono peréjimas j aukStesnj energetinj lygmenj. Taigi, kuo
didesni optiniai nuostoliai, tuo didesné dielektrinés konstantos menamosios dalies verté. Plazmonikai
dazniausiai renkamasi tos medziagos, kuriy dielektrinés konstantos menamoji dalis biity kuo
mazesné, siekiant sumazinti optinius nuostolius. Vadinasi geros plazmoninés medziagos yra tos,
kuriy dielektrinés konstantos realioji dalis yra neigiama, o menamoji dalis turi biiti maziausia, kokia
tik gali baiti [13]. Tuo tarpu idealios plazmoninés medziagos dielektrinés konstantos menamoji dalis
turi buti lygi nuliui, tai reiskia, kad turésime ir nulinius optinius nuostolius. Dielektriky skvarbos
menamoji dalis gali biti praktiSkai lygi nuliui, taciau su metalais yra atvirk$¢iai, nes metaluose dél
elektrony judéjimo atsiranda optiniai nuostoliai. Be dideliy reikalavimy medZiagos optinéms
savybéms, plazmoniné medZiaga taip pat turi pasiZzyméti cheminiu stabilumu, biiti mechaniSkai tvirta,
lengvai pagaminama ir integruojama su jau egzistuojanciais prietaisais [14]. Rasti tokias medziagas,
kurios atitikty minétus reikalavimus, néra jau tokia paprasta uzduotis, ta¢iau yra ne vienas metodas,
kuris padeda ne tik ieskant, bet ir véliau kuriant geras plazmonines medziagas ir jrenginius.

1.3 Metaly optinés savybés

Poliarizacija apibudina medziagos sgveika su elektromagnetine spinduliuote. Elektrinio lauko
poliarizacija gali buti apibiidinama medZziagos kompleksine dielektrine skvarba arba dielektrine
funkcija, kuri kaip jau minéta turi realigja dalj (1), apibuidinancig poliarizacijos stipruma, sukeltg
1Sorinio elektrinio lauko, ir menamajg dalj (g2), kuri apibiidina nuostolius, patiriamus poliarizuojant
medziagg. Taigi tik mazy nuostoliy medziagos gali buti susijusios su mazomis €2 vertémis.

Nuostoliy mechanizmai, vykstantys infraraudonojo, artimo infraraudonojo, regimojo ir
ultravioletinio dazniy diapazonuose (angl. infrared (IR) — near infrared (NIR) — visible (VIS) —
ultraviolet (UV)), gali pasireiksti dél tokiy egzistuojanciy priezas¢iy kaip elektronai ir jy judéjimas
bei dél gardelés virpéjimo ir fonony. Laikoma, kad fonony nuostoliai kietose medziagose yra keliomis
eilémis mazesni nei elektrony sukeliami nuostoliai, kurie taip pat dar gali biiti skirstomi j vidinius ir
iSorinius nuostolius [17]. Vidiniai nuostoliai atsiranda dél laidumo juostos elektrony. Laidumo
elektrony saveika su elektromagnetiniu lauku gali biiti aprasoma Drude teorija [7, 12]. Si teorija
apraSo medziagos dielektring konstantg ir sieja ja su medziagos laidumo elektronais:

o Lo _ w127 . wlzﬂ/
e(w)=¢+ie" =¢, @) +i e (1a)
w2 = 2% (1b)
p gom*

¢ia (la) formuléje e yra poliarizacijos atsakas i$ Serdies elektrony (angl. core electrons), wp —
plazmos daznis, o y yra Drude relaksacijos greitis (angl. relaxation rate). Plazmos daZnis pateiktas
(1b) formuléje, kur n yra elektrony tankis, m" — laidumo elektrony efektyvioji masé. eo — priklauso
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nuo bangos ilgio, taciau kai kuriuose spektriniuose diapazonuose jis gali biiti laikomas ir kaip
konstanta [17]. Be to y gali priklausyti nuo plazmoninés dalelés dydzio.

Vadinamieji iSoriniai elektriniai nuostoliai atsiranda, kai elektronas sugeria krintancio fotono energija
ir bando perSokti j aukStesnius energinius lygmenis. Metaluose elektronai gave fotony energija i$
7emesnio energinio lygmens pereina j aukstesnj. Sis procesas sukelia nemazus optiniy daZniy
nuostolius. Panasiai vyksta puslaidininkiuose ir dielektrikuose, kur valentiniai elektronai sugérg
fotono energija pereina j laidumo juosta, 0 tai lemia taip pat didelius nuostolius. Nuostoliai pasireiskia
didéjant menamosios dalies & vertei ir apraSomi Lorenco svyravimo modeliu. Dviejy lygiy sugerties
procesas gali buti pavaizduotas supaprastinta (2) Lorenco modelio lygtimi [18]:

c(w) =g, + P12 (2)

(0i—w?-2iwy;z)

¢ia w12 yra energijos skirtumas tarp 2 ir 1 lygmeny, y12 — rezonanso slopimo koeficientas, wp,12 yra
rezonanso stiprumas, w,z),lz — rezonanso stiprumas proporcingas osciliatoriy tankiui vienetiniame
tiryje. Jeigu egzistuoja daugiau tokiy sgveikaujanéiy energetiniy lygmeny, juos reikia tiesiog sudéti.
Taigi iS to, kas iSdéstyta, galima sudaryti Drude-Lorenco modelj, kuris yra populiarus ir naudojamas
apibudinti metaly dielektring funkcija [18]. Kadangi metalai pasizymi dideliu plazmos dazniu ir geru
elektriniu laidumu, jie yra laikomi tradicinémis plazmoninémis medZiagomis.

Sidabras yra laikomas kone geriausia medziaga naudoti plazmonikai, nes jo optiniai nuostoliai VIS
ir NIR spektro dalyse yra maziausi. Vis délto Sis metalas laikui bégant gali oksiduotis, o dél
atsiradusio pavirSiaus SiurkStumo atsiranda papildomi ir nereikalingi nuostoliai. Auksas taip pat yra
tinkamas, naudoti plazmonikai. Jis yra lygiai toks pat populiarus kaip sidabras, nes plazmony
rezonanso spektras vélgi yra VIS ir NIR spektro dalyse, be to, auksas pasizymi dideliu cheminiu
stabilumu ir nesioksiduoja kaip daugelis kity metaly. Kadangi sidabras ir auksas yra nepigiis metalai,
tai varis ir aliuminis gali tapti jy alternatyvomis. Deja, Sie du metalai jprastomis sglygomis yra
chemiskai nestabiliis, todél jy praktinis panaudojimas Vis dar yra ribotas. Sarminiai metalai taip pat
pasizymi plazmoninémis savybémis, taciau jie yra ypa¢ aktyvis ore ir vandenyje, todél turi buti
laikomi vakuume arba inertinése dujose. Tod¢l Sarminiy metaly panaudojimas plazmonikoje yra labai
retas atvejis. Paladis ir platina, kurie placiai naudojami atliekant katalize ir stipriai sugeria regimaja
Sviesa, taciau kol kas jy panaudojimas plazmonikoje néra platus. Metaly lydiniai gali tapti alternatyva
gryniems metalams. Sie lydiniai suteikia galimybe kontroliuoti plazmony rezonanso vertes (sugerties
smailiy padétj), keiciant atitinkamy metaly kiekj tame lydinyje. Pavyzdziui, aukso ir sidabro lydinyje
keiciant atitinkamo metalo moling¢ dalj galima koreguoti plazmony rezonanso verte tiek j ilgesniy tiek
1 trumpesniy bangos ilgiy pusg¢. Kitas labai svarbus plazmoniniy parametry valdymo aspektas yra
metaly nanodaleliy dydzio ir formos manipuliavimas. Daleliy dydis ir forma turi didelés jtakos
plazmony rezonanso vertei. Nanodaleliy strukttiros valdymas, tinkamas jos parinkimas lemia geresnj
ir stipresnj elektromagnetinio lauko stiprinima. Taikant praktiskai (fluorescencija, Ramano sklaida,
signaly aptikimas) toks lauko stiprinimas yra labai reikalingas [32, 33].

Verta paminéti, kad be taip placiai plazmonikoje naudojamy metaly puslaidininkiai pastaraisiais
metais taip pat sulaukia vis daugiau démesio. Smarkiai legiruotos puslaidininkinés medziagos, kai
kriivininky tankis medZiagoje yra labai didelis, pasizymi metaly savybémis, o tai leidzia panaudoti
jas plazmonikoje. Pavyzdziui, renio trioksidas (ReOs), teluridy ar nitridy medziagos pasizymi
plazmoninémis savybémis VIS ir NIR spektro dalyje. Puslaidininkiy plazmoninés savybés, panasiai
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kaip ir metaly, gali biiti lengvai moduliuojamos kei¢iant medziagos dydj, forma, bet tuo paciu keiciant
priemaiSy koncentracijag ar jy pasiskirstyma medziagoje. Lyginant puslaidininkiy ir metaly
plazmonines savybes pastebimi tam tikri skirtumai. Smarkiai legiruoty puslaidininkiy vienas i$
pranasumy tas, kad jie pasizymi santykinai mazesniais nuostoliais. Tarkime, cinko oksidas ar indzio
oksidas lengvai legiruojami net iki 102 cm eilés, o jy nuostoliai artimo infraraudonojo spektro riboje
yra net keturis kartus mazesni nei sidabro. Didinant puslaidininkiy legiravimo koncentracija,
plazmony rezonanso daznis slenka aukStesnés energijos link. Be to, daugelis puslaidininkiy turi
specifinj anizotropinj kristaliSkuma, tod¢l skirtingose kristalo aSyse generuojamas plazmonas turés
kitokias optines savybes [33, 34].

1.4 PavirSiaus plazmonai poliaritonai

Metalo-dielektriko riba laikoma bangolaidZiu, kuriuo sklinda optinés bangos. Tokia pavir§iné banga
yra zinoma kaip pavir$iaus plazmonas poliaritonas (angl. surface plasmon polaritons (SPP)), daznai
dar trumpinama tiesiog pavirSiaus plazmonais (angl. surface plasmons (SP)). SPP vaizduoja
elektromagnetinio lauko suzadinimg dél kolektyvaus elektrony svyravimo, tokiu biidu sudarydami
dvimates suriStas bangas, sklindancias metalo-dielektriko riboje ir eksponentiskai nykstancias j
gretimas terpes. Jeigu suzadinty ir kolektyviai svyruojanciy laisvyjy elektrony impulsas sutampa su
krintan¢ios bangos energija ir impulsu, tuomet turésime pavirsiaus plazmony rezonansg (angl. surface
plasmon resonance (SPR)). Taigi daroma tokia i§vada, kad SPR atitinka kravio tankio svyravimus,
atsiradusius dél fotony, o SPP apibudina tiesiog fotony ir laisvyjy elektrony saveika dviejy terpiy
salytyje [15]. 1 paveikslas vaizduoja SPR susidarymg ir SPP sklidimg iSilgai ant dviejy pusiau
begaliniy ploks§tumy saly¢io, kuri taip pat eksponentiskai nyksta kaimyninése terpése. Dielektriko
srityje plazmony svyravimo aukstis z > 0, o dielektriné konstanta 4. Metalo srityje plazmony
svyravimas yra z < 0, kurio dielektriné konstanta em. Svarbi sglyga, kodél sklinda bangos metalo-
dielektriko riboje ir SPP gali egzistuoti, yra ta, kad vyksta skersiniy magnetiniy (angl. transverse
magnetic (TM)) bangy poliarizacija [12].

A
Z
Dielektrikas (1)
e /"* P N
ALY 2 XA TS e SAET 0 X
WY/ N/ \\// \ |
| | L 'l L LU
+++ ——— ++ -
o i o
Metalas (1)

1 pav. PavirSiaus plazmony rezonansas ant metalo-dielektriko sgsajos. Kair¢je puséje
pavaizduotas kriivio tankio pasiskirstymas, t. y. pavirSiaus plazmonai poliaritonai. DeSinéje
puséje vaizduojamas erdvinis elektrinio lauko kitimas [15]

Svarbiausi parametrai, kurie apraSo SPP sklidimg metalo-dielektriko riboje, yra banginis skaiius Ky,
nykimo ilgis ospp, lauko prasiskverbimo gylis j metala om bei lauko ilgis dielektrinéje terpéje da. Sie
visi dydZiai yra iSreiSkiami taip [33]:

1

ky =2 (m)E (3a)

c \&g+em
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¢ia w yra krintanc¢ios $viesos kampinis daznis, ¢ — Sviesos greitis. SPP normalés banginio vektoriaus
komponentas i — ojoje terpéje (i = 1, 2) iSreiSkiamas [16]:
1 , .t

— w? o]z _ef_ &g |2
ki = |ea'z — 2| = 2|35 @
Taigi $is banginis vektorius turi biiti tik menamas ir teigiamas. Tokiu atveju galima paaiskinti, kodél
SPP elektromagnetinis laukas eksponentiSkai mazéja medziagoje, kai atstumas did¢ja, taip kaip
pavaizduota 1 pav.. Eksponentinis elektromagnetinio lauko mazéjimas z kryptimi pateiktas (5)

lygtyje:
EZ ~e —kz (5)

Kad taip biity, eq + em verté turi buti neigiama. Kadangi dielektrinés medziagos dielektriné konstanta
yra teigiama, tai reiSkia, kad metalo dielektriné konstanta turi buti neigiama ir daug didesné uz &q.

Metalo dielektriné konstanta yra kompleksinis dydis, iSreiSkiamas em(®) = em* + iem “, todél banginis
skaiCius Kk taip pat tampa kompleksiniu kx = kx“ + ikx “, todél i$ (3a) formulés galima isreiksti [16]:

1
P
’ o [ €qgm \2
= 2 (e 9
c \gg+em
1
-
w [ gqgem 2 £
ky =2 (2 ) ey, (6b)
c \eqtenm/ 2&m(gatem)

Menamaoji ky dalis yra teigiama, net jeigu em ‘ yra neigiamas, nes |em ‘| > &4. Su banginiu skai¢iumi taip
pat galima apibiidinti SPP energijos sklidimo ilgj sasajos riboje:

A= (2k)™ (7)

Siuo atveju ki vélgi turi biati kompleksinis dydis, o jos menamoji dalis teigiama, tik tokiu atveju galés
egzistuoti SPP pavirSinés bangos [7].

Remiantis (3) formulémis galima lengvai jvertinti ir palyginti skirtingy plazmoniniy medziagy,
skirtingy struktiiry SPP savybes. Pastebéta, kad VIS ir NIR spektre, daugeliui metaly, tame tarpe
aukso ir sidabro, SPP lauko nykimo ilgis ospp yra vos keleto mikrometry arba geriausiu atveju iki
keliy deSim¢iy mikrometry. Toks apribojimas parodo sistemos sudétinguma, konstruojant didesnio
mastelio optinius prietaisus [33].

1.5 Lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonansas

Metalings struktiiros, kuriy dydis yra daug mazesnés uz bangos ilgj, pasizymi plazmony svyravimu
struktiiros viduje ir iSor¢je. Tokios metalinés struktiiros gali biiti nanosferos, nanodiskai ar kitos
formos nanodalelés. Sie svyravimai yra zinomi kaip lokalizuoti pavirsiaus plazmonai poliaritonai
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(angl. localized surface plasmon polaritons (LSPP)). Kada suzadinimo daznis sutampa su struktiiros
rezonanso dazniu, gausime lokalizuota pavirSiaus plazmony rezonansg (angl. localized surface
plasmon resonance (LSPR)). Pracitame skyriuje minéta, kad SPP yra sklindancios elektromagnetinés
bangos, susijusios su laidininko elektrony plazma, metalo ir dielektriko saly¢iu. Taciau LSPP atveju
elektromagnetinés bangos nesklinda, o tiesiog svyruoja nanostruktiiros pavirsiaus riboje. Dar vienas
LSPR pranasumas tas, kad plazmony rezonansas gali buti suzadintas tiesioginiu $viesos ap§vietimu,
tuo tarpu SPP reikalingos tam tikros salygos, kad tai biity jgyvendinta. Aukso ir sidabro nanodaleliy
plazmony rezonanso daznis patenka j regimojo spektro dalj. Todél Sviesai sgveikaujant su $iy metaly
nanodalelémis, bus suzadintas jy LSPR ir to pasekoje stebésime ryskias daleliy spalvas tiek
pralaidume, tiek atspindyje, kadangi dél rezonanso sustiprinama $viesos sugertis ir sklaida [6].

Metaly nanodaleliy LSPR reiskiniai buvo pritaikomi ilgus metus. Jau Romos laikais metaly
nanodalelés buvo panaudojamos ir to Zinomiausias pavyzdys yra Lycurgus tauré. Sios taurés stikle
yra aukso ir sidabro nanodaleliy, taigi apSvietus ja Sviesa bus selektyviai sugeriama ir iSsklaidoma
raudonais ir Zalsvais atspalviais. LSPR savybes pirmasis moksliskai pradéjo tirti Michael‘is Faraday
1857 metais. 1908 metais Gustav‘as Mie sugebé¢jo paaiskinti nejprastus optinius reiskinius,
pastebétus M. Faraday ir Romos laiky stikliy, bei skaitiSkai pateikti sprendinius spinduliuotés
sugerties ir sklaidos reiskiniams paaiskinti, kurie yra sukelti sferiniy nanodaleliy [12]. Siais laikais
plazmonikos mokslas detaliai tiria Siuos metaly nanodaleliy reiskinius. Metaliniy nanostruktiry
manipuliavimas leidzia moduliuoti ir kontroliuoti $viesg, 0 tai atveria potencialias galimybes
naujiems ir tikslesniems jrenginiams vystyti. LSPR gali biiti pritaitkomas biologinése sistemose
matuoti atstumg tarp nanodaleliy, taip pat atskiry molekuliy aptikimui, naudojant pavirSiuje
stiprinamos Ramano sklaidos spektroskopija (angl. surface — enhanced Raman scattering
spectroscopy (SERS)) ir kt. [19, 20]. Metaly nanodaleliy LSPR spektras, kaip ir sklaida bei sugertis,
stipriai priklauso nuo daleliy morfologijos, juy dydzio, sudéties, dielektrinés aplinkos [21]. Be to LSPR
yra ganétinai jautrus, kai Salia yra kity metalo nanodaleliy, kurios laikomos kaip papildomas trikdis.
Kai tarkime dvi dalelés yra keliy nanometry atstumu viena nuo kitos, Sviesos suzadinti daleliy dipoliy
impulsai susijungia vienas su kitu, lemianéiu drastiSkus sugerties ir sklaidos skerspjiviy pokycius.
Toks plazmony jungimasis tarp daleliy leidzia kontroliuoti sistemos optines savybes. Plazmony
sujungimas teoriSkai yra traktuojamas kaip optinis molekuliy hibridizavimas arba paciy
sgveikaujanciy daleliy hibridizavimas sutampancia arba nesutampancia faze [22, 23].

Saveika tarp dalelés, kurios dydis d, su elektromagnetiniu lauku gali bati analizuojama naudojant
kvazistating aproksimacija, jeigu d << A t. y. dalelé turi buti daug mazesné nei Svies0s bangos ilgis.
Daugeliu atvejy dalelés matmenys turi biti mazesni nei 100 nm. Atitinkant Sias salygas susidarys
LSPR, kuris vaizduojamas 2 paveiksle.
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(a) (b)
2 pav. Lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso susidarymas nanodalelés iSoréje (a) ir
suzadinty plazmony linijy pasiskirstymas nanodalelés viduje ir iSoréje (b) [6]

Metalo nanodalelés laidumo juostos elektronai pradés kolektyviai svyruoti tam tikru dazniu po
saveikos su elektromagnetiniu lauku. Sio proceso metu laisvyjy elektrony debesis poliarizuojasi, jis
susikaupia ir sukuria neigiamo kriivio centra, tuo tarpu teigiamas branduolio krivis lieka kitame
dalelés kraste, o toks kriiviy pasiskirstymas lemia elektrinio dipolio suktirimg (zr. 2 pav. (b)). Lenktas
nanodaleliy pavirSius veikia laisvuosius elektronus grjztamaja jéga (angl. restoring force), o tai lemia
rezonanso atsiradimg ir artimojo lauko stiprinima [24]. ]domu tai, kad elektromagnetinio lauko
stiprinimas ant nanodalelés pavirSiaus yra keliomis eilémis didesnis nei ateinancio fotono energija,
biitent ir skirta suZadinti metalines nanostruktiras. Suformuotas laukas yra erdviSkai
nehomogeniskas, jo didZiausias intensyvumas egzistuoja ties nanodalelés pavirSiumi ir
eksponentiskai mazéja jau nutolus nuo dalelés pavirSiaus 20 — 30 nm atstumu. To pavyzdys yra
pateiktas 3 paveiksle, kur sidabro kubas su 120 nm briauna yra modeliuojamas pasitelkiant ribinio
skirtumo laiko srities metoda (angl. finite — difference time — domain method (FDTD)). Sioje
simuliacijoje metalo nanodalelé yra suzadinama, o jos elektromagnetinio lauko stiprinimas yra netgi
tris kartus didesnis nei plazmoninio suzadinimo verté [25].

1000

-
o
o

2 2
IEI2/IE,|

d[nm]
3 pav. Vidutinis elektrinio lauko stiprinimas aplink sidabro nanokuba vandenyje, kurio briaunos ilgis
120 nm, kaip atstumo d nuo kubo funkcija. Apskai¢iuotas naudojant FDTD simuliacijg [25]

Krtviy pasiskirstymas metalo nanodalelés viduje ir dipolio susiformavimas gali biiti apibiidinamas
jos poliarizuotumu a [26]:

a = 4mad % (8)
m
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¢ia a — nanosferos spindulys, ¢ — metalo nanodalelés kompleksiné dielektriné konstanta, em —
homogeningés aplinkos, kurioje yra nanodalele, dielektriné konstanta. IS (8) formulés akivaizdu, kad
poliarizuotumas ir dalelés rezonansas bus didziausias, kai |¢ + 2em| bus maziausia. (9) formulé yra
Frohlich*o salyga, kuri biitent apibendrina ir parodo didziausig metalo nanodalelés poliarizuotumg ir
dipolio pavir$iaus plazmona. Cia realioji metalo dielektrinés konstantos dalis turi biti artima arba
lygi dielektrinés aplinkos priesingo Zenklo dielektrinei konstantai [12].

Re[e(w)] = —2¢&p, 9)

Be viso $ito dar galima uZzrasyti ir elektrinio lauko pasiskirstymg sferinés dalelés viduje Ein ir dalelés
i§oréje Eout [28]

3em
in =y Eo (102)
_ 3n(np)-p (1)>
Eout - EO + ATEGEM (r) (10b)

¢ia p yra dipolio impulsas. Taigi poliarizacija a lemia elektrinio lauko ir rezonanso stiprinimg
nanodalelés viduje ir iSor¢je, o tai yra ypa¢ naudinga savybé pritaikant nanodaleles jvairiuose
optiniuose prietaisuose.

4 paveiksle vaizduojama sidabro poliarizuotumo absoliuti verté ir fazé, kai dielektriné konstanta
priklauso nuo daznio &(w) (pateikta energijos vienetais) [27].
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4 pav. Sidabro nanodalelés, kurios matmenys daug mazesni uz bangos ilgj, poliarizuotumo o
absoliucios vertés ir fazés priklausomybé nuo elektromagnetinio lauko daznio (pateikta eV
vienetais) [12]

Zvelgiant i§ optikos pusés metalo nanodalelés poliarizacija, sukelta rezonanso, tuo paciu lemia
Sviesos sugerties ir sklaidos stiprinimg. Taigi, kai iSpildoma Frohlich‘o salyga ((9) formulé),
ekstinkcija taip pat yra rezonansiskai stiprinama, nes ji yra sklaidos ir sugerties suma ((11d) formulé).
Sferinei metalo nanodalelei, kurios taris V, o dielektriné funkcija ¢ = 1 + ez, atitinkant kvazistatinius
limitus, galima formulémis iSreikSti ekstinkcijos, sklaidos ir sugerties skerspjiivio dydzius,
atitinkamai [28]:

—_ g% 3/2 €2
Coxt =9 c &m V (e1+2&m)2+&2 (112)
k4 8m e—em |2
Csca = on la|? = ?k4a6 ﬁ (11b)
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Caps = kIm(a) = 4mka3Im (ﬂ) (11c)

e+2em,
Cext = Csca + Caps (11d)
¢ia k = 27 / 1, em — aplinkos dielektriné konstanta, a — nanodalelés matmenys.

LSPR daznis stipriai priklauso nuo skirtingy parametry, kaip kad dalelés dydis, forma, aplinkos terpe,
kurioje yra nanodalelé ar kita, o visa tai lemia daznio kitima ] ilgesniy ar trumpesniy bangos ilgiy
puse. 5 paveiksle vaizduojamas sferinés aukso nanodalelés normalizuotas ekstinkcijos spektras.
Metalo nanodalelé yra patalpinta skirtingose terpése, t. y. ore, kurios dielektriné funkcija em = 1,00,
vandenyje em = 1,77 ir silicio diokside em = 2,25. Kadangi keiciasi aplinkos terpé tuo paciu keiciasi ir
luzio rodiklis. Tai gali buti paaiskinta aplinkos dielektrinés konstantos priklausomybe nuo lazio
rodiklio i$raiska em = n?. Todél bet koks supanéios aplinkos pasikeitimas, kuris lemia lizio rodiklio
pokytj, turés jtakos metalo nanodalelés LSPR daznio kitimui ir poslinkiui. 5 paveikslo pavyzdyje
matyti, kad kai terpés dielektrinés konstantos verté didéja, LSPR padétis labiau slenka j ilgesniy
bangos ilgiy puse [26].
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5 pav. Sferinés aukso nanodalelés normalizuotas ekstinkcijos spektras, kai nanodalele
patalpinta skirtingose terpése su skirtinga dielektrinés konstantos verte [26]

Kaip LSPR padétis, taip ir LSPR smailés plotis priklauso nuo dalelés dydZio, formos ir aplinkos
salygy. LSPR plotis matuojamas rezonanso smailés spektriniame juostos pusplotyje (angl. full width
at half maximum (FWHM)). FWHM siaur¢jimg ar platéjimag gali lemti elektrony-pavirSiaus sklaida
bei spinduliavimo slopinimas. Paprastai elektrony-pavirSiaus sklaida pritaikoma mazy matmeny
nanodaleléms, o spinduliavimo slopinimas dominuoja didesniy matmeny daleléms. Siekiant praplésti
ir turéti daugiau galimybiy kontroliuojant metaly nanodaleliy optines savybes, didele jtakg tam turi
nanodaleliy dydis ir forma. Keiciant daleliy struktiiros simetriSkumga, galima iSgauti ne vieng LSPR
smailg. PavyzdZiui nanostrypai pasiZymi iSilginiu ir skersiniu LSPR svyravimu dalelés struktiiros
atitinkamai ilgojoje ir trumpojoje asyse. Mazinant formos simetriskuma, galima keisti susidarancio
elektrinio lauko ant nanodalelés padétj, taip vadinamus ,karStuosius taskus* (angl. ,, hot spots ).
Nesferinéms daleléms, keiciant krintancios Sviesos poliarizacija, galima taip pat keisti ,,karStuosius
taskus®, jy padétj ant nanodalelés. Kitaip tariant nanodalelé turés vieng pagrindinj dipolinj rezonansa
ir bent jau antrg silpnesnj kvadrupolinj rezonansg. LSPR padéc¢iy kontrolé ant nanodalelés yra ypac
tinkami naudoti aptinkant molekules, populiariausias to pavyzdys yra SERS metodas. Kita LSPR
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padéties kitimo priezastis gali biiti siejama su didesniu kriivio kaupimu nanodaleliy aStriuose
kampuose ar briaunose. Didesnis kriivis mazina griztamaja jéga, kuri veikia elektrony svyravimus.
Pastebéta, kad nanodalelés su maziau smailiais kampais, lemia rezonanso platéjimag [29].

B. J. Wiley‘o ir kiti [30] stebéjo, kokiomis optinémis savybémis pasizymi sidabro nanostrypai. Tai
pirmiausia remiantis ekstinkcijos spektru, tyréjai pamaté, kad sidabro nanostrypai turi dvi rezonanso
smailes, viena yra regimojo spektro dalyje ties 460 nm, o antra rezonanso smailé yra artimo
infraraudonojo spektro dalyje ties 900 nm (Zr. 6 pav. (a)). Plazmony rezonansas regimojo spektro
dalyje atsiranda dé¢l nanostrypy skersinés poliarizacijos (iSilgai nanostrypo trumposios asies), o
plazmony rezonansas artimo infraraudonojo spektro dalyje atsiranda dél nanostrypy iSilginés
poliarizacijos (iSilgai nanostrypo ilgosios asies). Abi rezonanso linijos yra palyginti placios dél
nanostrypy ilgio ir plo¢io jvairoveés [30].

Kitas eksperimentas buvo skirtas patikrinti, kokig jtakg optinéms savybéms turi skirtingas nanodaleliy
dydis. Pasirinkta tirti keletg skirtingo dydZio sidabro nanostrypus. Kadangi nanodaleliy plotis visais
atvejais iSlieka beveik toks pat, jy skersiné poliarizacija nekinta, tuo tarpu nanostrypy ilgis smarkiai
didéja tai tuo paciu jy iSilginio rezonanso smailés padétis slenka j ilgesniy bangos ilgiy pusg. Surinkti
individualiy sidabro nanostrypy normalizuoti sklaidos spektro rezultatai parodé, jog keiciant
nanostrypo ilgj nuo 100 nm iki 200 nm, LSPR smailé slenka per 300 nm j ilgesniy bangos ilgiy pus¢
(zr. 6 pav. (b)) [30].

I§ ekstinkcijos grafiko buvo aiskiai parodyta, kad nanostrypai gali sklaidyti $viesa VIS ir NIR spektro
srityse atitinkamai, kai plazmony rezonansas susidaro skersai arba iSilgai nanodalelés asiy, taciau
neaisku, kaip vyksta elektrony svyravimas ir koks jy pasiskirstymas nanostrype, esant Siems
rezonanso dazniams. Taigi tie patys tyréjai pabandé Sig problema patikrinti. 6 paveikslo (c) ir (d)
dalyse yra pateiktas sidabro nanostrypas, kuris yra apie 150 nm ilgio, 55 nm plo¢io ir 50 nm auks¢io,
suzadintas atitinkamai savo dviem plazmos rezonanso dazniais. Grafikai parodo santyking lauko
amplitude {|E[}/{|Eo|}, kur |E| yra nanodalelés amplitudé ir |Eo| yra krintancio lauko amplitudé. Kai
nanostrypas yra apSviec¢iamas 510 nm bangos ilgio Sviesa, jvyksta nanostrypo poliarizacija, labiausiai
pastebima dalelés kampuose ir galuose (6 pav. (c)). Sis elektrinio lauko pasiskirstymo paveikslas
parodo, kad kriivis labiausiai kaupiasi dalelés kampuose, o maksimali santykiné lauko amplitudé yra
lygi 70. Visai kitoks reidkinys jvyksta, kai dalelé yra apsvie¢iama 890 nm §viesa (6 pav. (d)). Siuo
atveju elektrinis laukas pasiskirsto isilgai nanostrypo aSies. Nors ¢ia maksimali santykinio lauko
amplitudé yra 20, taciau kuo platesnis kriivio pasiskirstymas, tuo didesnis vidutinio lauko stiprinimas.
Apskaiéiavus 6336 |E| dydzio tasky vidurkj 1 nm atstumu nuo nanostrypo pavirSiaus buvo gauta, kad
vidutinis plazmony rezonanso stiprinimas yra 9,7, kai ties 890 nm vyksta elektrinio lauko
poliarizacija isilgai nanostrypo asies, ir 4,8, kai ties 510 nm vyksta elektrinio lauko poliarizacija
skersai nanostrypo asies [30].
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6 pav. Sidabro nanostrypy optiniy savybiy tyrimas: (a) nanostrypy ekstinkcijos spektras, (b) sidabro

nanostrypy SEM mikrofotografijos ir jy atitinkami normalizuoti sklaidos spektrai, (c) ir (d) grafikai

vaizduoja sidabro nanostrypo, kurio ilgis 150 nm, plotis 55 nm, aukstis 50 nm, santykinio elektrinio
lauko stiprinimo amplitude ir jo pasiskirstyma esant dviem rezonanso dazniams [30]

Sidabro nanodaleles ir jy formos jtakg plazmony rezonansui tyré J. J. Mock‘as ir Kiti [31].
Susintetintos skirtingos formos ir dydzio sidabro nanodalelés, kuriy matmenys kinta nuo 40 nm iKki
120 nm, tiriamos kiekviena atskirai, pasitelkus optinj mikroskopa, skirtg biitent naudoti atskiros
dalelés spektroskopijai. Tam, kad suzadinti nanodaleles ir gauti jy plazmony rezonanso spektra,
dalelés yra aps$vieCiamos naudojant tamsaus lauko ap$vietima (angl. dark field illumination). 7
paveikslo (a) dalyje matyti Sios spektroskopijos rezultatas ir kiekvienos sidabro nanodalelés spalvotas
atvaizdas. Vidutiniskas spalvy pasiskirstymo procentas yra toks: 85 % daleliy yra mélynos spalvos,
5 % yra raudonos spalvos, 5 % - zalios spalvos, o lik¢ 5 % daleliy turi placig arba dvigubg smailg
spektre, todél konkreti spalva nebuvo identifikuota. Naudojantis perSvieCiamaja elektrony
mikroskopija (angl. transmission electron microscopy (TEM)), gauti aukstos raiSkos nanodaleliy
atvaizdai. I$ $iy rezultaty nustatyta, jog trikampés formos nanodalelés pasizyméjo raudona spalva,
penkiakampés dalelés yra zalios spalvos, o sferinés nanodalelés yra mélynos spalvos. 7 paveikslo (b)
dalyje kaip tik ir yra pavaizduota raudonos, Zalios ir mélynos daleliy sklaidos spektriniai rezultatai
bei atitinkami jy TEM mikrofotografijos vaizdai [31].

Siekiant nustatyti detalesnj rysj tarp sidabro nanodaleliy dydzio, formos ir spalvos, papildomai buvo
paruostas didesnis kiekis skirtingo dydzio nanodaleliy. Tyréjai pastebéjo, kad didinant nanodalelés
dydj, atitinkamai keiciasi plazmony rezonanso spektras, jis slenka j ilgesniy bangos ilgiy puse. 7
paveikslo (c) dalyje matyti, kaip nanodaleliy rezonanso spektras priklauso nuo nanodaleliy dydZio ir
formos. Papildomai jzvalgai ir supratimui apie nanodaleliy formos jtakg optiniam spektrui buvo atlikti
sidabro nanodaleliy kontroliuojamo kaitinimo eksperimentai. Pastebéta, kad kaitinant trikampés
formos nanodaleles, keiCiasi daleliy morfologija ir rezonanso spektras. 7 paveikslo (d) dalyje
vaizduojama tokio eksperimento rezultatai. Pradinés trikampés nanodalelés sklaidos spektro smailés
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padétis yra ties 625 nm. Pirmga kartg pakaitinus nanodalele 30 minuc¢iy 200 °C temperatiiroje pasikeité
dalelés forma, nanotrikampio kampai tapo maziau astriis. Rezonanso spektre smailés padétis
pasislinko j trumpesniy bangos ilgiy puse ties 585 nm, o dalelés spalva tapo labiau oranziné.
Papildomas nanodalelés kaitinimas 20 minuciy léme trikampés nanodalelés kampy dar didesnj
apvalinimg. Dabar dalelés smailé vél pasislinko spektre j 555 nm padétj, o jos spalva tapo gelsvai
zalia. Pasak tyréjy tokia metaly nanodaleliy plazmony rezonanso spektro kontrolé gali biiti
panaudojama atskiry molekuliy Zyméjime, tinkami biologiniams tyrimams atlikti [31].
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7 pav. Sidabro nanodaleliy formos jtaka plazmony rezonansui: (a) nanodalelés ir jy spalvos, stebimos
naudojant tamsaus lauko spektroskopijg, (b) sklaidos priklausomybé nuo nanodaleliy formos. Vir$ spektry
pateikti atitinkami TEM vaizdai, (C) plazmony rezonanso smailiy padéties priklausomybé nuo daleliy
dydzio ir formos, (d) trikampiy nanodaleliy spektro kitimas, kei¢iant daleliy forma [31]

1.6 NanomedZiagy sintezé

Nanodalelés issiskiria savo unikaliomis savybémis, kurios néra biidingos ty paciy medziagy tiiriniams
atitikmenims. Netgi fundamentinés savybes, tokios kaip elektrinés, optinés, magnetinés, mechaninés
ar kitos, stipriai priklauso nuo nanodaleliy dydzio ar formos. Sferiniy nanodaleliy pavirSiaus ploto /
turio santykis yra atvirk$¢iai proporcingas dalelés spinduliui, todél bet koks esminis dalelés dydzio
sumazéjimas lemia smarky pavirSiaus ploto padidéjima. Sis padidéjes pavirSiaus ploto ir tiirio
santykis turi didelés jtakos atsirasti ar pakisti nanodaleliy specifinéms fizinéms savybéms.
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Nanodaleliy platus savybiy spektras leidzia jas panaudoti jvairiose srityse, jvairiems tikslams, tame
tarpe elektronikoje, jutikliuose, saulés elementuose, dazuose, medicinoje ir t. t. [35].

Nanomedziagy sintezés biidy ir metody yra tikrai ne vienas. Vieni populiaresniy yra pritaikant ,,i$
apacios ] virSy“ metodg (angl. bottom — up) skystyje (tame tarpe zoliy — geliy ir cheminés redukcijos
procesai) arba gary fazéje (tokie kaip fizikinis / cheminis nusodinimas i§ gary fazés arba liepsnos
sintez¢). Kiekvienas i§ Siy metody turi savy privalumy ir trikumy. Skystyje atlieckami nanodaleliy
sintezés biudai, pavyzdziui cheminés redukcijos atveju, yra tinkami siekiant kontroliuoti nanodaleliy
dydj ar forma. Kei¢iant pavirSiaus aktyviy medziagy (angl. surfactants) ar kity cheminiy reagenty
ra8j ar koncentracijg galima lengvai reguliuoti gaunamy medziagy dydj ar jy formg. Taciau §is
metodas yra pakankamai brangus, be to reikalingas papildomas nanodaleliy i§gryninimas ir valymas
nuo likutiniy cheminiy medziagy. Gary fazés procesai iSsiskiria tuo, kad jy metu gaunamos
nanodalelés yra ypatingai aukSto grynumo. Minétuose procesuose abiem atvejais nanodalelés
paruo$iamos pirmiausiai suformuojant jy branduolius ir tik po to jos auginamos [36].

Pastaraisiais metais lazeriné abliacija skystyje (angl. laser ablation in liquid (LAL)) atsiranda vis
didesniame démesio centre. Ji iSsivysté tiek, kad tapo tarsi nauja nanomokslo Saka, skirta
nanomedziagy sintezei. LAL iSsiskiria savo ypatingomis savybémis, dél ko kartais nukonkuruoja
kitus sintezés metodus. Lazerinés abliacijos metodo svarbiausias jrankis yra lazeris, kuris tarsi didelés
energijos $altinis naudojamas abliuoti kiety medziagy pavirsiy. Sio proceso metu aukstos energijos
lazerio spindulys yra sufokusuojamas j taskg ant taikinio pavirSiaus, tam kad iSgarinty Sviesa
sugeérusig medziagg. Abliacijos sgvoka nurodo pavirSiaus atomy pasalinimg nuo medziagos ir jtraukia
du skirtingus procesus: vieno fotono procesas, kai suardomas cheminis medziagos atomy rysys, bei
daugiafotoninis suzadinimas, t. y. terminis medziagos iSgarinimas. Lazerinés abliacijos metu
gaunamos nanodalelés yra ypatingai auk$to grynumo, nes tas grynumas priklauso tik nuo taikinio
kokybés ir aplinkos salygy (dujy arba skyscio). Proceso metu néra naudojami jokie cheminiai
reagentai, kurie galéty uztersti reakcijos metu gaunamas nanodaleles. Vis délto lazerinés abliacijos
metu sunku kontroliuoti nanodaleliy dydj, jy forma, aglomeracijg ar kristaling struktiirg, kadangi
dalelés formuojamos atsitiktiniu (Brownian‘o) molekuliy judéjimu. Taciau Sitai problemai iSspresti
yra atrasta ne viena LAL technika, kuri padeda valdyti formuojamy nanodaleliy morfologija [37].

1.7 Nanodaleliy formavimas lazerine abliacija skystyje

Nors LAL yra lengvai atlickama technika, taciau fizikiniai ir cheminiai reiSkiniai, vykstantys jos
metu, yra ganétinai komplikuoti. Sie reiskiniai atsiranda dél lazerio ir medziagos sgveikos, elektrony
suzadinimo, gardelés kaitinimo ar jos irimo, plazmos ir kavitaciniy burbuly formavimo skirtingais
latko momentais. Sufokusuotas ir intensyvus lazerio spindulys formuoja plazmg ant taikinio
pavirSiaus. Plazma sukuria ekstremaliai aukStos temperatiiros ir slégio salygas, kuriy uztenka, kad
taikinio medziaga biity suardyta, kaip ir aplinkos terpés skys¢io molekulés biity i$skaidytos. Jau
plazmos fazéje prasideda sudétingos cheminés reakcijos, dél kuriy formuojasi daleliy branduoliai.
Skysc¢io molekuliy skilimg daznai lydi kavitacinio burbulo susidarymas, kurio viduje yra didelis
kiekis susintetinty daleliy. Kavitacinis burbulas yra dujinés fazés, uzpildytas Ho ir Oz dujomis tuo
atveju, jei LAL vyksta vandenyje. Skysc¢io molekuliy skilimo greitis priklauso nuo abliuojamos
medziagos. Dujy burbuliukai tarsi ekranuoja lazerio spindulj, d¢l ko abliacija tampa neveiksminga.
Tai taip pat koreliuoja su iSgaunamy daleliy koncentracija. Kai kavitacinis burbulas sprogsta, jame
esancios dalelés pasklinda po skystj, prasideda daleliy spontaninis augimas ir formavimas. Eilé tokiy
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reiskiniy, atsirandanciy LAL proceso metu, padaro $j metoda kartais sunkiai suvaldomu, 0 gaunamas
nanodaleles sunku jvertinti [39].

Lazeriu susintetintos nanomedziagos pasiZymi $variu ir neuzterStu pavirSiumi. Siekiant kontroliuoti
nanomedziagy augima ir jy formavima, i skysti, kuriame yra Svieziai gaunamos nanomedZziagos,
pridedama funkcinés grupés, anijony ar kity riSiy priemaiSy. Remiantis eksperimentiniais
duomenimis, pasiiilyti $eSi nanomedziagy augimo mechanizmai: LaMer‘o tipo augimo kreive,
koalescencija, Ostwald‘o koaguliacija, daleliy prijungimas, adsorbento sukeltas augimas, aktyviy
reakcijy sukeltas augimas. LAL susintetintos nanomedziagos turi iSskirtines augimo kreives, kurios
skiriasi nuo tradiciniy cheminés sintezés LaMer‘o kreiviy, kuriy metu uzuomazgos pradeda augti ir
formuoti nanodaleles, kai uzuomazgy koncentracija pasickia kriting verte. Augimas sustoja, kai
uzuomazgy koncentracija yra nepakankama tolimesniam daleliy augimui. Tuo tarpu LAL atveju,
kiekvienas lazerio spindulys abliacijos metu generuoja uzuomazgas, t. y. i§ taikinio pavirSiaus
iSmusami medziagos atomai ir klasteriai, todél teoriSkai nanodalelés gali augti nuolatos,
neatsizvelgiant j spindulio sunaudojima ir i§sklaidyma koloide. Realiomis salygomis, kai didéja jau
suformuoty nanodaleliy kiekis ir naujai formuojamy uzuomazgy skai¢ius, didéja koloido
koncentracija, o tai turi jtakos lazerio spindulio sugérimui ir sklaidai koloide, kur smarkiai
sunaudojama energija. Kada lazerio jtékis sumazéja Zemiau abliacijos slenks¢io, LAL sustoja, nors
spindulys vis dar §viecia | koloidg. Tai paaiskina, kodél LAL produktyvumas maz¢ja ilgéjant proceso
trukmei [37, 39].

Mazy daleliy koalescencija i didesnes ir Ostwald‘o koaguliacija, apibiidinanti dideliy daleliy augimo
procesa, kai mazesnés dalelés susilieja j didesnes, yra placiai paplite LAL susintetinty nanomedziagy
augimo principai. Pradin¢je daleliy augimo stadijoje koalescencija dominuoja, bet kai didesnés
nanodalelés jau pradeda formuotis, tick koalescencija, tiek ir Ostwald‘o koaguliacija pradeda veikti
kartu, toliau didindami nanodaleles. Daleliy prijungimas yra bendras augimo mechanizmas, skirtas
formuoti nesferines nanomedziagas, tokias kaip nanopluostai ar nanoplokstés. Adsorbentai, tokie
kaip pavirsiaus aktyvumo medziagos ir druskos jonai, prisijungia prie daleliy pavirSiaus, skatindami
orientuotg jy augimg. Pavyzdziui halogeny drusky jonai yra vieni 1§ dazniausiai naudojamy medziagy,
skirty sintetinti daugiakampes tauriyjy metaly nanostruktiiras. Sie halogenai kaip tik tinkami naudoti
LAL metu sintetinamoms nanomedziagoms formuoti. Tokj eksperimentg padaré H. Kwon‘as ir Kiti
[38], kurie LAL metu gautus aukso nanodaleliy koloidinius tirpalus sumai$é su Nal druskos tirpalu
ir po 24 valandy koloido senéjimo pastebéjo, kad susiformuoja aukso nanotrikampiai. Naudojant
reaktyvy LAL metoda, dazniausiai kei¢iamas skys¢io pH, kuris padeda valdyti sintetinamy daleliy
sudeét] ir morfologija. LAL proceso metu papildomai galima jdéti skirtingy risiy jony tam, kad buty
suformuoti nanodaleliy lydiniai ar metaly oksidai, kuriy metu vyksta daleliy redukcijos ar jy
nusodinimo mechanizmai [39].

Daleliy augimas dazniausiai néra pageidaujamas, nes tai komplikuoja tiksliag nanomedZiagy savybiy
kontrolg. Sintetinamy daleliy kiekis ir pacios sistemos produktyvumas yra kitas svarbus LAL
faktorius. Tode¢l siekiant iSvengti daleliy augimo LAL metu ir uZtikrinti didelj gaunamy daleliy
skaiCiy, svarbu tinkamai parinkti lazerio parametrus bei aplinkos terpg. LAL produktyvumui jtakos
turi daugelis priezasCiy, tame tarpe lazerio jtékis, bangos ilgis, skenavimo greitis, impulsy
pasikartojimy skaic¢ius, spindulio fokuso padétis, impulsy trukmé, skys¢io parametrai ir kita. Bendru
atveju LAL produktyvumas didéja didéjant lazerio jtékiui arba galiai, taciau kai tik koloide atsiras
didesnis daleliy skaicius, lazerio spindulys bus iSsklaidomas ir sugeriamas daleliy, dél ko
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produktyvumas staigiai sumaz¢ja. Kitu atveju, jeigu LAL vyksta vandenyje, o lazerio jtékis yra
parinktas neteisingai, gali buiti perzengiama vandens skilimo riba. D¢l Sios priezasties pradés
formuotis burbulai, kurie blokuos ir sklaidys lazerio spindulj, smarkiai kris proceso produktyvumas.
Siai problemai spresti daznai tiesiog yra didinamas lazerio skenavimo greitis, kuris gali siekti m/s,
arba pritaikomas skysc¢iy judéjimas. Tinkamas skyscio judéjimas, jo tiksliai parinktas greitis paSalina
nuo taikinio pavirSiaus susidarancius burbulus, dé¢l ko LAL produktyvumas palaikomas ganétinai
aukstas [40, 41]. SkysCio sudétis ir prigimtis yra kitas svarbus faktorius lemiantis LAL
produktyvuma. Pastaruoju metu placiai naudojamos dvi pagrindinés skysciy kategorijos, t. y. vanduo
ir organiniai tirpalai. Kaip jau minéta, vanduo ir jo molekulés lazerinés abliacijos metu yra linke skilti
ir formuoti burbulus, taciau organiniai tirpalai ne iSmitis, nes jie taip pat skyla, tik Siuo atveju i anglj
ir angliavandenilius. Todél lyginant Sias dvi skysCiy rasis nustatyta, kad didesnis LAL
produktyvumas yra gaunamas procesg atlickant vandenyje [42]. Vyraujancios lazerinés sistemos,
naudojamos LAL, yra skirstomos pagal impulsy trukme: mikrosekundiniai (ms), nanosekundiniai
(ns), pikosekundiniai (ps) ir femtosekundiniai (fs) lazeriai. Skirtingos trukmés impulsiniai lazeriai
pasizymi skirtingais abliacijos mechanizmais, kurie turi didelés jtakos koloidiniy tirpaly savybéms.
Naudojant ilgy impulsy trukmes lazerius, kaip kad ms ir ns lazerius, LAL proceso metu dominuos
Siluminiai efektai, tuo tarpu naudojant ps ir fs lazerius dominuos Kulono ir faziy virsmo mechanizmai,
sukurdami daug Saltesnius procesus. Naudojant trumpesniy impulsy lazerius, gausime Saltesnj LAL
procesa, kurio metu susidarys mazesniy matmeny nanodalelés, kurios bus zymiai naudingesnés
praktiniams pritaikymams [43].

8 pav. Lazerinés abliacijos skystyje schema. Lazerio spindulio ir medziagos sgveikos metu yra
sukuriama plazma ir kavitacinis burbulas, kuriame pradeda fornuotis nanodalelés. Sprogus kavitaciniam
burbului nanodalelés pasklinda j skystj [37]

Kadangi LAL metodas yra dar palyginti naujas nanodaleliy sintezés procesas, tai siekiant i$siaiskinti,
kokios saglygos ar parametrai lemia didziausig nanodaleliy kiekj, jy formos ar dydzio kontrolg,
atliekami gaustis ir iSsamis tyrimai. Pavyzdziui N. V. Tarasenko darbe [57] pristatomas aukso
nanodaleliy formavimas lazerinés abliacijos metodu. Eksperimentai atliekami distiliuotame
vandenyje, naudojant nanosekundinj antros harmonikos 532 nm bangos ilgio lazerj, kurio
pasikartojimy daznis yra pastovus 10 Hz ir kei¢iamas tik lazerio jtékis nuo 10 J/cm? iki 250 J/cm?,
Rezultatai parodé, kad aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugertis, priklausomai nuo naudoto
lazerio jtékio, kinta nuo 525 nm iki 535 nm, o daleliy dydis siekia apie 30 nm. Autorius pastebéjo,
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kad LSPR smailiy aukstis ir plotis akivaizdziai priklauso nuo naudojamo lazerio jtékio. Esant
mazesniam jtékiui sugerties smailés intensyvumas yra kur kas zemesnis ir platesnis negu lyginant su
didesnio jtékio LSPR smaile. Nanodalelés, kuriy sugerties smailés buvo placios, yra linkusios viena
su kita sulipti ir sudaryti didesnius nanodarinius. Naudojant didesnj jtékj formuojasi mazesnés
nanodalelés, taciau pasiekus tam tikrg jtékio vert¢ nanodaleliy formavimasis ir jy kiekis koloide
nustoja augti. Taigi nejmanoma toliau didinti lazerio jtékio vertés vir§ tam tikros jau maksimalios
ribos, siekiant didinti abliacijos spartg ir nanodaleliy kiekj. Viena i§ proceso ribojimo priezasciy
aiSkinama dé¢l nanodaleliy fragmentavimo, kurios paklitina lazerio spindulio kelyje ir blokuoja
tiesioging lazerio ir medziagos sgveikg [57]. D. Riabinina atliko panaSy tyrima [58], kurio metu
susintetintos aukso nanodalelés su 800 nm bangos ilgio lazeriu, veikiant pastoviu 100 Hz dazniu ir
keiciant impulsy energija 1 — 5 mJ diapazone. Koloidiniy tirpaly sugerties smailé yra ties 520 nm,
nesvarbu kokia naudojama lazerio energija. Gauty nanodaleliy dydis taip pat mazai skiriasi ir yra 3,5
+ 1nm su 1 mJ impulsy energija ir 4,3 + 2nm su 5mJ impulsy energija. Turbiit svarbiausias
rezultatas didinant impulsy energija yra didéjantis sugerties smailés intensyvumas ir didesnis
iSgaunamas nanodaleliy kiekis. Padidinus impulsy energija nuo 1 mJ iki 5mJ, nanodaleliy
koncentracija koloide padidéja iki 100 karty [58].

Literatiiroje pateikiami du pagrindiniai LAL produktyvuma lemiantys veiksniai, tai pirmas yra
susintetintos nanodalelés, kurios pasklinda aplinkoje, o pakliuvusios lazerio spindulio kelyje tuos
lazerio impulsus blokuoja. Kita, bet daug sudétingesné problema, yra plazmos sukurtas kavitacinis
burbulas, kuris atsiranda dé¢l lazerio ir medziagos sgveikos. Nors kavitaciniame burbule ir prasideda
visas nanodaleliy formavimasis, taciau jis gali sugerti, sklaidyti, atspindéti lazerio spindulj. Burbulo
gyvavimo trukmé ir jo dydis priklauso nuo naudojamy lazerio parametry ir aplinkos savybiy.
Kavitacinis burbulas ant taikinio pavirsiaus gali iSsilaikyti iki keliy $imty mikrosekundziy, o dydis
siekti apie 100 um. Kadangi visiskai i§vengti kavitacinio burbulo susidarymo yra nejmanoma, taciau
galima jj apeiti laiku arba erdve. Laikinis burbuly apéjimas jmanomas naudojant lazerius su
pasikartojimy daZzniu trumpesniu uZz burbulo gyvavimo trukme (<10 kHz). Taciau toks apéjimas
apriboja proceso spartg ir nanodaleliy iSeiga. Erdvéje burbuly galima iSvengti naudojant didelio
daznio lazerius (> 1 MHz), taiau reikalingas didelis pavirSiaus skenavimo greitis [59]. Kavitaciniy
burbuly apéjimo mechanizmg tyré Wagener‘is ir Kiti [60]. Darbo metu naudotas pikosekundinis
515 nm bangos ilgio lazeris, pasikartojimy daznis kei¢iamas nuo 1 kHz iki 200 kHz, o kaip taikinys
naudojama cinko plokstele. IS rezultaty pastebéta, kad abliacijos efektyvumas eksponentiskai kyla,
kai lazerio daznis mazesnis nei 5 kHz. Taciau didinant daznio vert¢ vir§ 5 kHz, nanodaleliy
formavimas tampa nebe toks spartus, kol galiausiai abliacijos efektyvumas stabilizuojasi. Autoriy
duomenimis maksimali pasikartojimy daZznio verté, su kuria galima apeiti susidariusius burbulus ir
gauti didziausig nanodaleliy kiekj, yra 10 kHz, kai galvo skanerio valdomas spindulys juda 3,75 m/s
grei¢iu [60]. J. Schille [61] atliko tyrima, kuriame stebéjo, kokia jtakg vario nanodaleliy sintezei turi
kintamas lazerio pasikartojimy daznis. Darbe naudojamas femtosekundinis 1030 nm bangos ilgio
lazeris, kurio impulsy energija yra tarp 1 — 50 uJ, o impulsy pasikartojimy daznis keiciamas tarp
200 kHz ir 20 MHz. Taikinys skenuojamas su galvo skaneriu, kur spindulio judéjimo greitis yra
17 m/s. I8 rezultaty matyti, kad didinant lazerio pasikartojimy daznj, did¢ja ir abliacijos efektyvumas.
ISsiaiSkinta, kad su didesniu dazniu iSvengiamas ilgas taikinio pavirSiaus kaitinimas, bet taip pat
sumazéja lazerio spindulio sklaida nuo pasklidusiy terpéje nanodaleliy. Taciau naudojant didelio
daznio vertes, lazerinés abliacijos efektyvumas pradeda maZzéti, nes maz¢ja impulsy energijos ir jtékio
vertés, kurios biitent koreliuoja su pasikartojimy dazniu. DidZiausias medZziagos pasalinimo nuo
taikinio greitis sieké 6,3 mm®min, naudojant 4,9 uJ impulsy energijos lazerj ir 6,4 MHz
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pasikartojimy daznj [61]. R. Streubel ataskaitoje [62] pateikiama platinos, aukso, sidabro, vario ir
kity metaly nanodaleliy lazeriné sintezé, kurios metu gaunamas 4 g/h nanodaleliy produktyvumas.
Proceso efektyvumas yra didinamas naudojant didelj pasikartojimy daznj ir taikinio skenavimo greitj,
kuris gali siekti net iki 500 m/s. Eksperimentams naudojamas pikosekundinis 1030 nm bangos ilgio
lazeris, su 500 W galia, daznis kinta nuo 1,2 MHz iki 10,1 MHz, o skenavimo greitis siekia 484 m/s.
Bandymy metu gauti rezultatai parodé, kad didinant pasikartojimy daznj lazerinés abliacijos
efektyvumas tiesiskai didéja, autorius tai paaiskino kaip laikinj kavitaciniy burbuly apéjima. Esant
mazesniam pasikartojimy dazniui (1,2 MHz), impulsy energija ir jtékis yra didesni, todél lemia
didesnio kavitacinio burbulo susidarymg (burbulo skersmuo 80 um). Atvirk$ciai gaunasi, kai daznis
yra didesnis (10,1 MHz), tada impulsy energija ir jtékis bus mazesni ir susidarys mazesnis kavitacinis
burbulas, kurio skersmuo 30 um. Naudojant didelio grei¢io (484 m/s) taikinio skenavimg, erdviskai
apeinami susidarantys burbulai, todél proceso efektyvumas islaikomas auksciausiame lygmenyje.
Formuojamy vario nanodaleliy ir jy kiekio priklausomybé nuo lazerio pasikartojimy daznio ir jtékio
ver¢iy pateikti 9 paveiksle [62].
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9 pav. LAL metodu formuojamy vario nanodaleliy kiekio priklausomybé nuo lazerio
pasikartojimy daznio, kai jtékis pastovus (0,4 J/cm?) (a) ir nuo jtekio, kai kei¢iamas pasikartojimy
daznis nuo 1,2 MHz iki 10,1 MHz (b). Juodas apskritimas rodo jtékio ribing verte [62]

Nanodaleliy dydis ar jy morfologija LAL proceso metu daznu atveju yra bandoma kontroliuoti
kei¢iant aplinkos terpés rii§]. Halogeny drusky panaudojimas, formuojant jvairiy formy metaly
nanostruktiras lazerinés abliacijos skystyje metodu, yra viena i§ daZniausiai minimy morfologijos
keitimo priemoniy. S. Koenig‘o [64] nagrinéjo nanodaleliy morfologijos kitimg jodidy tirpaluose.
3nm dydzio sferiniy aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai sumaisyti su CHsl tirpalu lémeé
nanodaleliy formos kitima, bet tuo paciu daleliy dydis iSaugo iki 50 nm. Toks nanodaleliy
pasikeitimas aiSkinamas aukso ésdinimu jodidy jonais [64]. T. Tsuji tyré fotoSvitinimo ir halogeny
ésdinimo jtaka sidabro nanodaleliy formai [65]. IS pradziy sidabro nanodalelés buvo susintetintos
1064 nm bangos ilgio lazeriu vandenyje, kurios pasiZyméjo sferine forma, o dydis sieké 16 nm.
Plazmony rezonanso smailés padétis atitinka 400 nm. Atlikus lazering abliacijg NaCl ir Nal tirpaluose
gautos nanodalelés buvo nanotrikampiy ir nanokuby formos. Autoriaus teigimu jodidy jonai yra daug
stipresni €sdinant metaly nanodaleles nei chloridy jonai, nes susintetintos nanodalelés jodiduose
pasizyméjo rySkesniu morfologiniu pokyc¢iu. Formuojant nanodaleles, halogeny ésdinimas (angl.
halogen etching) yra laikoma viena svarbiausiy proceso daliy. Metaly nanodalelés halogeny terpéje
patiria ésdinimg, kuris lemia nanodalelés redukavimg ir metalo jony formavima, kaip kad Agly™ ir

AgQCly". Jvertinta, kad sidabras yra geriausias laidininkas, kuris turi didziausig kiekj laisvyjy elektrony,
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todél halogeny ésdinimas ir elektrony perdavimo reakcijos geriausiai vyksta su Siuo metalu. Tikétina,
jog sidabro nanodaleliy morfologinis virsmas gali biiti didziausias. Antras svarbus nanodaleliy
formavimo jrankis yra foto$vitinimas (angl. photoirradiation). Siuo atveju lazerio spinduliuoté, kuri
naudojama abliuojant nanodaleles nuo metalo taikinio pavirSiaus, taip pat veikia nanodaleles
pasklidusias aplinkos terpéje. Teigiama, kad lazerio spinduliuoté suzadina metalo nanodaleliy
pavirsiuje plazmony rezonanso svyravimus, kuris lemia elektrinio lauko atsiradimg vir§ nanodalelés.
Sis elektrinis laukas pritraukia terpéje esanéius metaly atomus ir halogeny suformuotus metaly jonus,
kurie yra kaupiami ir taip galiausiai formuojamos skirtingy formy nanodalelés [66]. Taigi Siais dviem
halogeny ésdinimo ir fotoSvitinimo principais yra aisSkinamas nanostruktiry formavimas lazerinés
abliacijos skystyje metodu [65]. Tuo tarpu H. Tan‘as [67] atliko sidabro taikinio lazering abliacija,
kurios metu j vandening terp¢ papildomai jlasinta pavirSiaus aktyvios medziagos su jodu. Pastebéta,
kad optinés sugerties spektras vandenyje yra ties 400 nm, taciau koloidas su jodo priemaisa pasislenka
1 ilgesniy bangos ilgiy puse iki 420 nm. TEM analizé parodé, kad gautos nanodalelés yra sferinés
formos, kuriy dydis 8 + 3 nm. Taip pat pastebéta, kad dalis gauty suformuoty sidabro nanodaleliy yra
Ag@Agl Serdies — apvalkalo struktiiros, kas kartais néra priimtina, siekiant panaudoti daleles
praktiskai (pavyzdziui katalizéje) [67].

PavirSiaus aktyviy medZziagy panaudojimas lazerinés abliacijos metu, sintetinant metaly
nanostruktiiras, Siuo metu yra labai aktyviai tiriamas. Siekiama iSsiaiSkinti, kokios jtakos S$ios
medziagos turi formuojamy nanodaleliy dydziui ir formai. Z. Yan‘as atliko tyrimg [69] kurio metu,
naudojant sidabro taikinio lazering abliacija polisorbaty, taip pat zinomy komerciniu Tween 80,
Tween 40 ir Tween 20 pavadinimu, tirpaluose, buvo sintetinamos sidabro ir sidabro oksido (Ag20)
nanodalelés. Autorius pastebéjo, kad §i0s pavirSiaus aktyvios medziagos yra tinkamos formuojant
sidabro ir sidabro oksido nanostruktiiras, kaip kad nanokubai, trikampiai, plokstés, strypai, kuriy
dydis kinta nuo 400 nm iki 1000 nm. Naudojamas nanosekundinis 248 nm bangos ilgio lazeris, kurio
pasikartojimy daznis 10 Hz, jtékis 8,8 Jlcm?, fabrikuojamos sidabro nanodalelés polisorbato
tirpaluose, kuriy koncentracija kinta nuo 0,01 % iki 1,25 %. Geriausi rezultatai gaunami su 0,05 %
koncentracijos tirpalu, nes gaunamas didZiausias nanodaleliy kiekis. Pastebéta, kad nemaza dalis
suformuoty nanodaleliy yra oksidavusios, nes paveikus jas elektrony spinduliuote, SEM ar TEM
analizés metu, dalelés linkusios susiskaidyti ; mazesnius sidabro nanodarinius. D¢l elektrony
spinduliuotés sukelto kaitinimo, sidabro oksido nanodalelés tampa nestabilios ir skyla j sidabro
nanodaleles. Metaly nanodaleliy oksidacija, lazerinés abliacijos metu, atsiranda dél vandenyje
iStirpusio deguonies. Tween molekulé turi karbonilo grupe (>C=0) ir deguonies atomus polietileno
grupéje, todel Sios pavirSiaus aktyvios medziagos micelés, pasklidusios vandeninéje terpéje, jungiasi
su sidabro nanodalelémis ir formuoja sidabro oksidg. Toks sidabro oksido formavimasis ir augimas
lemia nanodaleliy kristalizacija ir naujy nanostrukiiry, kaip nanokubai ar nanotrikampiai, atsiradima
[69]. Sidabro nanodaleliy morfologijos Kitimo priklausomybé nuo naudojamo Tween tirpalo pateikti
10 paveiksle.
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10 pav. Sidabro nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Nanodalelés suformuotos LAL metodu vandeniniuose
Tween 20 (a), Tween 40 (b) ir Tween 80 (c) tirpaluose [69]

1.8 Apibendrinimas

Taigi viska apibendrinus matyti, kad nanomedziagos ir nanotechnologijos yra neatsiejami nuo
Siuolaikinés ir modernios visuomenés. Plazmonika neabejotinai keifia optoelektronika.
Koncentruojant opting energija ant metaliniy struktiiry, sumaziname atotrukj tarp fotonikos ir
elektronikos. Tai atveria plaias galimybes kuriant nanodydzio jrenginius, skirtus informacijos
apdorojimui ir perdavimui. Plazmonikoje optinio lauko stiprinimas pritaikomas jvairiose srityse, kaip
pavyzdziui pavirSiuje stiprinamos Ramano sklaidos spektroskopijoje, antrosios harmonikos
generacijai, netiesiniams efektams, jutikliams, medicinoje ir kitur. Optinés nanostruktiiry savybés
stipriai priklauso nuo nanodaleliy dydZio, morfologijos. Lazerinés abliacijos skystyje metodas yra
vienas i§ efektyviy nanodaleliy formavimo budy. LAL suteikia galimybg¢ gauti itin auk$to grynumo
nanodaleles, kuriy dydis svyruoja keliy nanometry diapazone. Aisku, nors LAL metodu sudétinga
gauti skirtingos morfologijos nanodaleles, taCiau §i problema greitai sprendziama, atrandant
papildomus jrankius kaip kontroliuoti ir gauti norimas nanodaleles. Tod¢l lazeriné abliacija yra daug
Zadantis metodas, o jo metu susintetintos nanodalelés iSsiskiria unikaliomis savybémis, kurios gali
bati pritaikomos inovatyvioms technologijoms kurti. Iki $iol daug tyrimy lazerinés abliacijos srityje
atlikta naudojant ilgesnés impulsy trukmés lazerius, tokius kaip nanosekundinius ir pikosekundinius,
o femtosekundinés trukmés impulsai dar néra placiai istirti $iam taikymui, todél Siame projekte atlikti
tyrimai yra svarbiis $ios srities tolesniam vystymui.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1 Metalo nanodaleliy sintezé femtosekundiniu lazeriu

Siame darbe, metaly nanodaleliy formavimui, pritaikomas lazerinés abliacijos skystyje metodas.
Abliacijos taikiniai yra sidabro ir aukso plokstelés, kuriy grynumas siekia 99,9 %. Plokstelés jsigytos
Lietuvos monety kalykloje. Sie metaly taikiniai yra patalpinami j plastikine Petri lékstele. | lékstele
su taikiniu jpilama 10 ml kambario temperatiiros dejonizuoto vandens taip, kad taikinys biity
uzsemtas 4 mm auk$¢io vandens lygiu. Lazerinés abliacijos vykdymas skystyje turi daugiau
pranasumy negu jos atlikimas ore, nes proceso metu visos susintetintos nanodalelés pasklinda
skystyje, nereikia papildomai naudoti vakuuminiy siurbliy ar kitos jrangos pasklidusiy daleliy
surinkimui, be to yra mazesné rizika eksperimentg atlickan¢iam zmogui tiesiogiai jkvépti ar kitaip
sgveikauti su galimai toksiSkomis nanodalelémis [37].

Siekiant jvertinti terpés jtaka daleliy formavimui, eksperimentai atlickami skirtingose terpése:

e polisorbatas 80, taip pat Zinomas Tween 80 pavadinimu (CesH124026, M = 1310 g/mol, p =
1,06 g/cm?®, Sigma — Aldrich, Merck KGaA Group);

e jodidai: Nal (grynumas > 99 %, M = 149,89 g/mol, Sigma — Aldrich, Merck KGaA Group);
KI (grynumas > 99 %, M = 166,00 g/mol, Sigma — Aldrich, Merck KGaA Group);

e chloridai: NaCl (grynumas > 99 %, M = 58,44 g/mol, Sigma — Aldrich, Merck KGaA Group);
KCI (grynumas > 99 %, M = 74,55 g/mol, Sigma — Aldrich, Merck KGaA Group);

e natrio citratas (NasCsHsO7, M = 258,06 g/mol, p = 1,7 g/cm?, Sigma — Aldrich, Merck KGaA
Group).

Halogeny druskos yra iStirpinamos dejonizuotame vandenyje, kad galutiné tirpaly koncentracija buty
0,2 mM. Polisorbatas 80 taip pat yra iStirpinamas vandenyje tik Siuo atveju jo koncentracija
dejonizuotame vandenyje kei¢iama taip: 0,01 %, 0,05 %, 0,25 %, 1,25 %. Natrio citrato koncentracija
dejonizuotame vandenyje: 0,002 mM, 0,02 mM, 0,2 mM, 2 mM.

11 pav. Sidabro koloidas suformuotas lazerinés abliacijos biidu
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Eksperimentuose naudojama femtosekundiné Yb:KGW lazerio sistema (Pharos, Light Conversion)
[44]. Lazeris veikia 270 fs trukmés impulsais, nustatytas bangos ilgis yra pirmos harmonikos 1030
nm, parinktas 200 kHz pasikartojimy daznis. Lazerio spinduliu veikiamas pavirSiaus plotas yra
apibréztas 1,5 mm x 1,5 mm plote. Paruostas metalo taikinys yra padedamas ant kontroliuojamo
aukscio stalelio, kurio judéjimo greitis galimas iki 300 mm/s. Lazerio spindulys sufokusuojamas ant
skenuojamo bandinio pavirSiaus kei¢iant stalelio aukstj z asimi. Lazerio spindulio padétis ant taikinio
X ir y kryptimis yra kontroliuojama galvo skaneryje (SCANcube III 14 (ScanLab)) esanciais
veidrodziais, 0 jrenginio pozicionavimo tikslumas galimas net iki 300 nm [44].

Lazeringje sistemoje naudojamas f — Theta l¢Sis (Sill Optics) [45]. Tokio tipo leSis yra pritaikytas
naudoti kartu su XY galvo skanerio sistema. f — Theta leSiy pagrindinis privalumas, lyginant su kitais
standartiniais l¢Siais, yra tas, kad su jais galima fokusuoti lazerio spindulj tam tikrame apibréztame
plokstumos plote ir iSlaikyti nekintant] spindulio fokusg visame lazeriu skenuojamame plote. Toks
leSio pranasumas leidzia jj naudoti ne tik atliekant mokslinius tyrimus, bet ir pramonéje, pavyzdziui
medziagy apdirbime, grezime, suvirinime, pjovime ir kitur. Darbe naudojamas l¢$is yra pritaikytas
lazeriui, kurio bangos ilgis yra tarp 915 nm ir 1070 nm. Lazeris, su tokia bangos ilgio $viesa, yra
iSnaudojamas maksimaliai, iSvengiama spinduliuotés nuostoliy. PavirSiaus skenavimas galimas
90 mm x 90 mm plote. L¢Sio Sviesos pralaidumas yra didesnis nei 97 %, Zidinio nuotolis — 163 mm,
o sufokusuoto lazerio §viesos démés skersmuo lygus 20 um [45]. Lazerinés abliacijos metu naudoti
esminiai sistemos elementai ir bendras stendo vaizdas pateiktas 12 paveiksle.

12 pav. Lazerinés sistemos stendo schema ir pagrindiniai jos elementai: 1 — femtosekundinis lazeris;
2 — ateniuatorius; 3 — spindulio pléstuvas; 4 — galvo skaneryje esantys motorai; 5 — galvo skaneryje
esantys veidrodziai, reguliuojantys lazerio spindulj X ir y kryptimis; 6 — f — Theta l¢sis; 7 — metalo
taikinys Petri I€ksteléje su dejonizuotu vandeniu

Siekiant pasirinkti optimaliausius lazerio parametrus, kuriy metu gauty koloidiniy tirpaly optinis
tankis bty didziausias, atliekami tam tikri papildomi eksperimentai:
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1)

2)

3)

4)

Lazerio galios jtaka daleliy formavimui. Eksperimento metu buvo kei¢iama lazerio galia ir
patikrintos Sios vertés: 0,86 W, 1,30 W, 1,74 W,

Lazerio impulsy pasikartojimo daznio jtaka daleliy formavimui. Pasikartojimo daznis buvo
kei¢iamas tam tikru zingsniu ir patikrintos $ios vertés: 40 kHz, 120 kHz, 200 kHz, 240 kHz,
280 kHz;

Impulsy tankio jtaka daleliy formavimui. Siuo atveju impulsy tankis keistas i§ 10 000 imp/mm
1 100 000 imp/mm, to pasekoje pasikeicia lazerio spindulio skenavimo greitis atitinkamai is
20 mm/s | 2 mm/s;

Ivertintas lazerio skenavimo biidas (13 pav.). Atliekamos trys skirtingos variacijos: a)
skenuojamas vienas plotas po vieng linijg, kol pereinama per visa plota, po to griztama j pirma
linijg ir ciklas kartojamas; b) tas pats principas kaip a) atveju tik dabar visas plotas
padalinamas j keturis mazesnius plotus ir pasibaigus vieno mazo ploto skenavimui perSokama
1 kita, kol apeinami visi keturi abliuojami plotai, po to ciklas kartojamas i$ naujo; C)
skenuojamas vienas didelis plotas, bet procesas vyksta veikiant po vieng linijg i§ karto 300
karty ir tik po to pereinant j kitg aukS¢iau esancig linija, kurioje vél linija veikiama 300 karty,
ciklas kartojamas, kol pasiekiama paskutiné skenuojamo ploto linija. Siy eksperimenty metu,
plotas padidintas keturis kartus, abliacijos laikas padidéja tiek pat karty, taciau rezultatai
leidzia pasirinkti geriausig abliacijai pavirSiaus skenavimo biidg ir pritaikyti jprastam 1,5 x
1,5 mm plotui. Geriausias metodas, kuris bus panaudotas tolimesniuose eksperimentuose,
pasirenkamas pagal koloidy sugerties optinio tankio verte.

Abliacijos komandos, lazerio ir galvo skanerio parametrai yra valdomi per ,,SCA* (Altechna R&D)
programing jranga.

13 pav. Trys galimi taikinio pavirSiaus skenavimo lazeriu budai: a) skenuojamas visas plotas i§ apacios j

vir$y po vieng linija, b) skenuojami keturi mazesni plotai atskirai, C) skenuojama viena linija visa cikly

skaiciy, pabaigus perSokama j antrg linijg

2.2 Nanodaleliu koloidiniu tirpaly optiniy savybiy jvertinimas

Optiné spektroskopija yra metodas skirtas matuoti Sviesos intensyvumag elektromagnetinio spektro
UV-VIS-IR bangos ilgiy dalyse. Spektroskopija taip pat tiria medziagos savybe sugerti arba
spinduliuoti §viesg. Nagrin¢jama sgveika tarp daleliy, kaip pavyzdziui elektrony, protony ar jony.
Spektroskopiniai matavimai pritaikomi daugelyje sriiy, tame tarpe spalvy matavime, cheminiy
komponenty koncentracijos nustatyme, elektromagnetinés spinduliuotés analizei. Naudojant UV-VIS
spektroskopija galima gauti daug informacijos apie nanodaleliy plazmony rezonansg. Analizuojant
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nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties spektrg galima apibiidinti nanodaleliy formavimasi,
plazmonines savybes, apytikslj jy dydj, galimg forma, jy koncentracija koloide [46].

Spektrometras yra prietaisas, skirtas matuoti fizikiniy parametry kitimg tam tikrame analizuojamame
diapazone. Spektrometrai matuoja tiriamos medziagos emituojama daznj. IS esmés kiekviena
medziaga Sviesg sugeria arba praleidzia, o daznis, matuojamas po Sviesos ir medziagos sgveikos,
parodo tiriamos medziagos sudétj ar kitokia svarbig informacija [47].

Optiniai spektrometrai dazniausiai turi Siuos pagrindinius elementus: Sviesos j¢jimo plysi,
kolimatoriy, gardel¢ arba prizmé yra dispersinis elementas, fokusavimo optikg ir detektoriy.
Mikroelektronikos vystymosi metais buvo sukurti optiniai detektoriai, kaip kriivio sgsajos jtaisas
(angl. charged — coupled device (CCD)) ir papildomas metalo oksido puslaidininkis (angl.
complementary metal — oxide semiconductor (CMOS)). CCD ir CMOS jrenginiai uztikrino patikimy
ir nebrangiy detektoriy gamyba, kurie naudojami optiniuose spektrometruose, be to uztikrinamas
greitas spektro nuskaitymas, nenaudojant jokiy judanciy elementy. Silicio dioksido SviesolaidZziai yra
naudojami spektroskopijoje pernesti spinduliuote j spektrometro jrenginj. SviesolaidZiai i$siskiria
savybe mazai sugerti Sviesa, be to yra lankstis ir lengvai jungiami, todél spektroskopinés sistemos
montavimas, sujungiant Sviesos $altinj su bandinio laikikliu ir spektrometru, tampa itin paprastas
[47].

Sio projekto metu metaly nanodaleliy koloidiniy tirpaly optinio spektro analizei naudotas
Sviesolaidinis spektrometras AvaSpec — 2048 (Avantes) [48]. Prictaisas tinkamas matuoti skysty ir
kiety bandiniy sugertj ir pralaiduma bei neskaidriy bandiniy atspindj plac¢iame UV-VIS-NIR spektro
diapazone. Spektrometro matavimy intervalas yra 172 — 1100 nm. Jame jmontuotas 2048 pikseliy
CCD detektorius, skiriamoji geba 1,4 nm [48]. Spektrometro principiné schema pateikta 14 paveiksle.

Koloidiniy tirpaly matavimai atlikti polimerinése 1 cm optinio kelio PMMA kiuvetése. Pirmiausiai
1Smatuojama kiuveté su dejonizuotu vandeniu ir atlickami jy sugerties matavimai, kuriy jtaka
bandinio spektrui bus véliau jvertinta. Tai yra atlickama todél, kad tiek kiuveté, tiek ir skystis,
kuriame formuojamos nanodalelés, turi tam tikrag $viesos sugertj, todél Siuos dydzius reikia jvertinti.
Atémus Sias vertes i§ bendros koloido sugerties vertés, prietaisas matuos tik tg skirtuma, kuris parodo
vien tik nanodaleliy optines savybes. Siuos matavimus reikia atlikti su visomis kiuvetémis ir
skysciais, kuriuose yra disperguotos matuojamos nanodalelés. Po tokio prietaiso paruo$imo j
bandinio laikiklj jdedama kiuveté su nanodaleliy koloidiniu tirpalu. Sviesa pra¢jusi pro bandinj toliau
Sviesolaidziu keliauja ] spektrometra, kuriame Sviesa iSsklaidoma ] spektrg ir nukreipiama |
detektoriy. Gautus matavimy rezultatus greitai ir kokybiSkai apdoroja programiné jranga ,,Avasoft*.
GrafiSkai jvertinamas medziagos optinis tankis, jos savybé sugerti ir praleisti Sviesa. Jeigu plazmony
rezonanso smailé rezultatuose yra triukSminga, matavimai kartojami su 1 mm storio kvarcine kiuvete,
kuri tinkama matuoti 200 — 2500 nm bangos ilgio diapazone. Skai¢iavimuose 1 mm Kiuvetés
rezultatai yra padauginami i§ 10, tam kad biity galima sulyginti su rezultatais, iSmatuotais 1 cm
optinio kelio kiuvetéje. Verta paminéti, jog LSPR padéties ir smailiy FWHM nustatymui kreivés buvo
sunormuotos, atimant kreiviy atskaitos linija (angl. baseline).
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14 pav. Avantes spektrometro principiné schema [47]

2.3 Teorinis metaly nanodaleliy dydzZiy jvertinimas

Siame darbe buvo naudojama ,MiePlot“ programiné jranga analizuoti teorinius nanodaleliy
spektrinius rezultatus [49]. Si programa naudoja Mie ir Debajaus teorijas sferiniy nanodaleliy
optiniams skerspjiiviams apskaiciuoti. Programos sugeneruotas pilnutinis ekstinkcijos skerspjiivis yra
proporcingas realaus koloidinio tirpalo optiniam tankiui, pamatuotam su standartiniu UV-VIS
spektrometru. Skai¢iuoklé taip pat parodo informacija, kaip daleliy sklaida ir sugertis atitinka bendra
ekstinkcijos verte. Norint paskaiCiuoti ir nupiesti ekstinkcijos, sklaidos ir sugerties skerspjiivius
tereikia pasirinkti tiriamos nanodalelés medZiagos rtisj, jos matmenis, dalelg¢ supancios aplinkos lazio
rodiklj ir analizuojamo bangos ilgio spektro pradzios ir pabaigos diapazona. Programos duomeny
bazéje yra daug informacijos apie skirtingy medziagy ir aplinky optines savybes. Todél naudojant
,MiePlot“ paketa galima greitai, patogiai ir tiksliai atlikti matematines simuliacijas. Siame darbe
analizuojama kaip sidabro ir aukso sferiniy nanodaleliy vandenyje sugerties spektrai priklauso nuo
daleliy dydzio.

2.4 Metaly nanodaleliy analizé su skenuojanciu elektrony mikroskopu

Skenuojantis elektrony mikroskopas (angl. scanning electron microscope (SEM)) yra elektroninio
tipo mikroskopas, placiai naudojamas bandiniy pavirSiaus analizei atlikti. Kai bandinys yra
apSvie€iamas ir veikiamas elektrony spinduliu, nuo bandinio pavirSiaus yra emituojami antriniai
elektronai, kurie ir yra detektuojami. Proceso metu naudojamas dvimatis (rastrinis) elektrony
spindulio skenavimo tipas, 0 emituojamy antriniy elektrony detektavimas suteikia gausios
informacijos apie bandinio pavirSiaus topografija. Pagrindiniai SEM konstrukciniai elementai yra
Sotki tipo elektrony patranka, bandinio stalelis, signaly detektorius, lgsiy ir skenavimo sistemos.
Elektrony patrankoje katodas yra kaitinamas salyginai zemos 1800 K temperatiiros, kuris pradeda
emituoti elektronus. Emituojamas elektrony pluostas gali biiti pasirenkamos energijos, taciau su
nedideliu erdviniu plétimusi. Zemiau elektrony patrankos yra sukonstruojami dviejy tipy optiniai
lesiai, t. y. kondensatorius ir objektyvas (angl. condenser and objective lenses). Si optiné sistema
suteikia galimybe fokusuoti ir keisti elektrony spindulio skersmenj. Elektrony spindulio

35



pozicionavimas ant bandinio pavirSiaus yra valdomas elektromagnetiniais leSiais. Toks lgSis
sudarytas i8 rités, per kurig leidziant elektros srove, galima reguliuoti magnetinio l¢Sio stipruma, kas
biity nejmanoma atlikti su optiniais l¢siais. SEM sistemoje privalomas tam tikro lygio vakuumas.
Vakuumo salygomis elektrony spindulys ir elektronai, sugeneruoti po sgveikos tarp elektrony
spindulio ir bandinio, bus nukreipti ir detektuojami auks$¢iausiu tikslumu, nes optiné sistema ir
bandinio kamera nebus uZterSta ore pasklidusiomis dalelémis [51, 52]. Principiné SEM schema
pateikta 15 paveiksle.

Sufokusuotas ir nukreiptas | bandinj elektrony spindulys saveikauja su bandinio pavirSiuje esanciais
atomais ir generuoja trijy tipy signalus: rentgeno spindulius, elektronus ir fotonus. SEM detektavimo
sistema surenka tik elektronus. Tie signalai yra sustiprinami, konvertuojami j elektring jtampa, kuri
perduodama j vaizduoklj jau suprantamu ir apdorotu bandinio vaizdiniu. Kai elektronas krenta j
bandinj su tam tikra energija, jis prasiskverbia pro bandinio pavirsiy ir yra iSsklaidomas. Elektronas
ir jo energija yra sugeriama bandinio. Elektrono sklaida ir prasiskverbimo gylis priklauso nuo
krintan¢io elektrono energijos ir bandinj sudaran¢iy elementy atominio skaiciaus. Elektrono ir
bandinio sgveikos metu yra generuojami antriniai elektronai, atgal iSsklaidyti elektronai, Oze
elektronai. Kadangi antriniy elektrony energija yra labai maza, tai tie elektronai, kurie generuojami
gilesniuose bandinio sluoksniuose, bus grei¢iau sugeriami pacio bandinio. Taigi SEM detektuoja tuos
antrinius elektronus, kurie yra sugeneruoti ar¢iau bandinio pavirSiaus ir sugebéj¢ emituoti nuo jo.
Elektrony perduotas signalas atskleidzia daug informacijos apie bandinio iSoring morfologija,
cheming jo sudétj, kristaling struktarg [51, 52].

Ivertinus koloidiniy tirpaly optines savybes buvo atrinkti bandiniai, kurie pasizyméjo geromis
optinémis savybémis, todél atliktas jy morfologijos tyrimas. Kadangi dalelés yra disperguotos tirpale,
tai jy sukoncentravimui atlickamas bandinio centrifugavimas. Tam tikslui paimama 0,5 ml
suformuoto tirpalo, kuris centrifuguojamas 8000 rpm greic¢iu 10 min, nuosédos disperguojamos 50 pl
dejonizuoto vandens ir 5 pl lasas iSdziovinamas ant silicio padéklo. Su skenuojanciu elektrony
mikroskopu FEI Quanta 200 FEG atliekama susintetinty metaly nanodaleliy detali dydzio ir formos
analizé. Sis mikroskopas tinkamas naudoti laidZiy ir nelaidziy medziagy pavir§iaus vaizdinimui.
Jrenginys gali veikti auksto ir Zemo vakuumo reZimais (nuo < 6 € * Pa iki 4000 Pa), o maksimali
antriniy elektrony generuojama skiriamoji geba yra 1,2 nm [50].
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15 pav. SEM principiné schema [52]

2.5 Nanodaleliy dydzio skirstiniy nustatymas

Siekiant iSanalizuoti gauty metaly nanodaleliy morfologija ir dydziy skirstinj, turimos SEM
mikrofotografijos yra apdorojamos masininio mokymo algoritmu paremta programa , Ilastik* [53] ir
atviro kodo vaizdy apdirbimo paketu ,,Fiji* [54]. Visos veiklos sékmé stipriai priklauso nuo turimy
vaizdy analizés. Vaizdy apdorojimas, jy segmentavimas, objekty sekimas ir skaiiavimas reikalauja
daug laiko ir atsakomybés, todél atliekant tai rankiniu biidu daznai jveliamos klaidos. Naudojant
automatinio arba pusiau automatinio vaizdy apdorojimo programas, kaip Siuo atveju ,,Ilastik®,
tinkamas parametry parinkimas leidZia programai automatiSkai iSspresti net ir sudétingiausius
skaiCiavimy ir vaizdy apdorojimo uZzduotis. ,,Ilastik* programoje pikseliy ir objekty parametrai yra
apskaiciuojami sudétingais netiesiniais algoritmais. Remiantis teisingai vartotojo pateiktais objekty
klasiy priskyrimo pavyzdziais algoritmas sukuria tuos klasiy atskyrimo sprendimus, kuriuos priskiria
jau viso vaizdo pikseliams ir objektams. Kitaip tariant vartotojas pateikia norimus parametrus, kad
masininio mokymo savybé, kuri tinkama naudoti net ir nepatyrusiam vartotojui, sutaupant daug laiko
tolimesnei analizei. ,,Ilastik* yra patogi ir lengvai vartotojo naudojama programa. Ji greitai ir tiksliai
optimizuoja gautus mokymus grazindama galutinj rezultata naudotojui. Algoritmo mokymas vyksta
paprastu vaizdy zyméjimu pelés paspaudimu arba briikStelé¢jimu ant objekty. Jeigu vaizdy
klasifikavimas ir apmokymas yra netikslus arba ne toks kokio norima, galima i§ naujo apmokyti
programa papildomais objekty zymeéjimais. Atlikti nauji ir palikti senieji vaizdy zyméjimai padidina
informacijos kiekj, kurj turi apdoroti algoritmas, taciau tai lemia papildomg ir daug tikslenj objekty
ir pikseliy analizavimg bei jy klasifikavima [53].
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,F1ji* yra kitos populiaros programinés jrangos ,,Image] atSaka, skirta jvairiy vaizdy analizei [54].
Sis paketas kaip ir ,,Ilastik” naudoja sudétingus algoritmus, kad biity galima greitai apdoroti pateiktus
vaizdus. Siame darbe ,,Fiji“ programa yra naudojama nustatyti nanodaleliy dydj, jy skirstinj. Tai
atlickama po SEM mikrofotografijy apdorojimo su ,,Ilastik* programa.

16 pav. SEM mikrofotografijy apdorojimo procesas su “Ilastik” programine jranga. Algoritmas apmokomas
aptikti ir identifikuoti paZymétus objektus, kurie véliau yra klasifikuojami j grupes jau pacéios programos
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3 Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1 Lazerio parametry parinkimas nanodaleliy sintezei

Sio darbo metu naudojant 1030 nm bangos ilgio femtosekundinj lazerj atlikti lazerinés abliacijos
skystyje eksperimentai. Susintetintos sidabro bei aukso nanodalelés, kuriy koloidiniai tirpalai
vizualiai iSsiskiria atitinkamai geltona ir raudona spalvomis. Toks koloidiniy tirpaly nusidazymas
atsiranda dél LSPR, kuris lemia i$skirting Sviesos sugertj ir sklaidg [37].

LAL proceso parametrai, tokie kaip lazeris, optin¢ sistema, abliuojamas taikinys, skystis, kuriame yra
bandinys, yra esminiai ir turintys didelés jtakos galutiniam rezultatui. Literatiroje abliacijos greitis ir
nanodaleliy iSeiga, Kurie aiSkinami kaip gautas medziagos kickis per tam tikrg proceso laika,
priklauso nuo daugelio LAL parametry ir naudojami apibtidinant ar lyginant proceso galimybes [55].
Taigi Siame darbe siekiant i$siaiSkinti, kokios salygos lemia didZiausig nanodaleliy iSeiga, naudojant
LAL metoda, buvo atlikti lazerio galios, pasikartojimo daznio, lazerio spindulio skenavimo greicio ir
taikinio pavirSiaus ploto skenavimo tipo jtakos eksperimentai. Daleliy iSeiga preliminariai gali buti
vertinama iSmatavus optinés sugerties spektrus. Matavimus atliekant vienodomis salygomis, t. y.
dalelés disperguotos toje pacioje terpéje, vienodas optinis kelias, galima kokybiSkai palyginti
absorbuojanciy daleliy kiekj tirpale. Didéjant daleliy kiekiui tirpale, sugerties verté taip pat didéja.
Atliekant proceso parametry jtakos eksperimentus pagrindinis vertintas parametras buvo daleliy
iSeiga, kuri vertinta analizuojant optinius sugerties spektrus.

17 paveikslo a) dalyje pavaizduoti aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai ir b) dalyje atitinkami jy
sugerties spektrai, gauti naudojant femtosekundinj lazerj, kurio galia yra kei¢iama nuo 0,86 W iKi
1,74 W, tadiau iSlaikomas pastovus 200 kHz impulsy pasikartojimo daznis ir 10 000 imp/mm impulsy
tankis. IS rezultaty matyti, kad naudojant 1,30 W lazerio galig, gaunamas koloidas, kurio sugerties
smailés intensyvumas ir jos plotis yra didziausias. Tai reiskia, kad susintetinamas didelis kiekis aukso
nanodaleliy, o jy dydziy skirstinys turéty biiti platesnis lyginant su kitais koloidais. Pastebéta, kad
koloidy sugerties smailiy padétis, didinant lazerio galig, neZymiai slenka j ilgesniy bangos ilgiy puse.
Kai lazerio galia yra 0,86 W, LSPR smailés padétis yra ties 522 nm, Kkai galia padidinta iki 1,30 W,
LSPR padétis pasislenka iki 525 nm, o su 1,74 W lazerio galia sugerties smailé dar labiau pasislenka
j ilgesniy bangos ilgiy puse iki 529 nm. Naudojant MiePlot programine jranga, buvo apskaiciuoti
teoriniai metaly nanodaleliy dydZiai, kurie palyginami su turimy koloidy LSPR vertémis (Zr. 18 pav.
a)). Rezultatai parodo, kad esant maZiausiai lazerio galiai (0,84 W), vidutinis aukso nanodaleliy dydis
yra apie 17 nm, kai galia 1,30 W, vidutinis daleliy dydis yra apie 25 nm, o kai naudojama didziausia
galia (1,74 W) daleliy dydis siekia 38 nm. Apibendrinti gauty aukso nanodaleliy dydzio, koloidy
sugerties rezonanso smailés padéciy ir pusplo¢io (FWHM) rezultatai, priklausomai nuo naudojamos
lazerio galios, pateikti 1 lenteléje. 1,30 W lazerio galia suformuotas koloidinis tirpalas jvertinus
optinius matavimus ir vizualiai buvo intensyviausios spalvos, todél tolesniuose tyrimuose buvo
pasirinkta naudoti Sig galig.
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—

0,86 W

130 W 1,74 W —
600 700 800 900

Bangos ilgis, nm

400 500 1000
17 pav. Aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a) ir jy optinés sugerties spektrai (b), priklausomai nuo

naudotos lazerio galios

1 lentelé. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis priklausomai
nuo naudotos lazerio galios

Lazerio galia, W 0,86 1,30 1,74
LSPR smailés padétis, nm 522 525 529
FWHM, nm 75 83 59
Aukso nanodaleliy dydis, nm 17 25 38
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18 pav. Paskaiciuotas teorinis aukso (a) ir sidabro (b) metaly nanodaleliy dydZio ir LSPR smailés padéties

sarysis. Grafikuose esanti teorine kreivé skirta rezultaty tendencijai sekti

Nustacius optimalig lazerio galig (1,30 W) toliau buvo jvertinta, kokig jtakg metalo nanodaleliy
sintezei turi lazerio impulsy pasikartojimy daZnis. Siuo atveju kei¢iamas daznis nuo 40 kHz iki
280 kHz, lazerio galia iSlaikoma pastovi 1,30 W, impulsy tankis 10 000 imp/mm. Koloidy optinés
sugerties spektrai (zr. 19 pav. a)) parodo, kad esant tam tikram pasikartojimy dazniui pasiekiamas
didZiausias intensyvumas, kas indikuoja didesnj nanodaleliy kiekj. Pastebéta, kad didinant
pasikartojimy daznj nuo 40 kHz, koloido sugerties optinis tankis didéja. Padidinus pasikartojimy
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daznj iki 200 kHz sugerties smailé pasieké maksimalig verte. Toliau didinant §io parametro verte,
koloidy optinis tankis pradeda mazéti (zr. 19 pav. b)). Panasiai kinta ir sugerties smailiy pusplotis.
Didinant pasikartojimy daznj, smailés plotis mazéja, kol pasiekia maziausig vertg, o po to toliau
didinant daznio verte, smail¢ pradeda platéti. Tai reiskia, kad ties 200 kHz ir 240 kHz daleliy dydziy
skirstinys yra siauriausias. Plazmony rezonanso smailés padétis nezymiai kinta nuo naudoto daznio.
Kai naudojamas 40 kHz pasikartojimy daznis, LSPR yra ties 534 nm, naudojant 200 kHz LSPR
pasislenka j trumpesniy bangos ilgiy puse iki 525 nm, o toliau didinant pasikartojimy daznj iki
280 kHz, plazmony rezonansas pasislenka ] ilgesniy bangos ilgiy pus¢ iki 530 nm. Nustacius
sugerties smailiy padétis, SioS vertés lyginamos su teoriSkai paskaiiuotomis vertémis (zr. 18 pav.,
a)). Taip nustatomas teorinis nanodaleliy dydis, priklausomai nuo naudoty parametry. Taigi Siuo
atveju vidutinis daleliy dydis gali kisti nuo 25 nm iki 48 nm. 2 lentel¢je pateikta aukso nanodaleliy
koloidiniy tirpaly plazmony rezonanso smailés padétis, FWHM ir teorinis nanodaleliy dydis,
priklausomai nuo naudoto lazerio impulsy pasikartojimy daznio. Nustatyta, jog optimalus lazerio
impulsy pasikartojimy daznis yra 200 kHz.
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19 pav. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly optiniai sugerties spektrai () ir koloidy optinio tankio
kitimas (b), priklausomai nuo naudoto lazerio impulsy pasikartojimy daznio

2 lentelé. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis priklausomai
nuo naudoto lazerio impulsy pasikartojimy daznio

Pasikartojimy daznis, kHz 40 120 200 240 280
LSPR smailés padétis, nm 534 530 525 529 530
FWHM, nm 106 80 77 72 83
Aukso nanodaleliy dydis, nm 48 40 25 38 40

Tolimesniame etape buvo istirta lazerio impulsy tankio vertés jtaka daleliy formavimui. Impulsy
tankis buvo keistas nuo 10 000 imp/mm iki 100 000 imp/mm. Tai reiskia, kad atitinkamai keiciasi ir
taikinio skenavimo greitis nuo 20 mm/s iki 2 mm/s. Eksperimentai vykdomi esant 1,30 W lazerio
galiai ir 200 kHz impulsy pasikartojimy dazniui. Atliekant $iuos bandymus pastebéta, jog skenavimo
greitis turi jtakos susintetinamy nanodaleliy kiekiui. Esant didesniam taikinio skenavimo greiciui,
gautos aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly optinio sugerties spektro smailés yra daug didesnio
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intensyvumo negu atlickant eksperimentus su maZesniu skenavimo grei¢iu. Siuo atveju koloidy
optinis tankis skiriasi net 3 kartus. Sugerties smailiy FWHM vertés kinta neZymiai. Kai naudojamas
20 mm/s skenavimo greitis, sugerties smailé platéja. Plazmony rezonanso smailés padétis neZymiai
slenka j ilgesniy bangos ilgiy pus¢ nuo 525 nm iki 527 nm, priklausomai nuo skenavimo greicio, taigi
ir vidutinis daleliy dydis yra 25 — 31 nm intervale. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties
spektrai ir jy priklausomybé nuo taikinio skenavimo greicio pateikti 20 paveikslo b) dalyje, o 3
lenteléje yra pateiktos LSPR smailiy padétys ir teoriniai daleliy dydziai. Kadangi Zymiai didesnio
intensyvumo signalas gautas naudojant 10 000 imp/mm vertg, tolesniuose eksperimentuose buvo
naudojama §i verté.

a) af —— 1,30W_20mm/s
—1,30W_2mm/s

Sugertis, sant. vnt.

0,0 ] ' T T b T T % T Y T J
1,30 W 1,30 W 300 400 500 600 700 800 900 1000
20 mm/s 2 mm/s BTG ilgis, i
20 pav. Aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a) ir jy optiniai sugerties spektrai (b), priklausomai
nuo taikinio pavirSiaus skenavimo greicio

3 lentelé. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis
priklausomai nuo taikinio pavirSiaus skenavimo greicio

Taikinio skenavimo greitis, mm/s 20 2
Impulsy tankis, imp/mm 10 000 100 000
LSPR smailés padétis, nm 525 527
FWHM, nm 83 69
Aukso nanodaleliy dydis, nm 25 31

Galiausiai buvo istirta skenavimo rasto jtaka. Remiantis atlikty eksperimenty rezultatais buvo
pasirinkti tolimesni lazerio parametrai: 1,30 W lazerio galia, 200 kHz impulsy pasikartojimy daznis,
10 000 imp/mm impulsy tankis ir 20 mm/s taikinio skenavimo greitis. 13 paveiksle pateikti maketai,
kaip buvo valdomas lazerio spindulys. Sio eksperimento idéja panasi su prie§ tai buvusiu
eksperimentu, kai keiiamas pavirSiaus skenavimo greitis. Stengiamasi rasti tokj pavirSiaus
skenavimo rastg, kad lazerio spindulio ir medZiagos sgveika biity maksimali, sumazinant $alutinius
efektus, stabdancius abliacijos proceso efektyvuma.

Programingje jrangoje ,,SCA* paraSomas kodas, kurj vykdydamas lazerio spindulys atliks:

a) taikinio abliacijg skenuojant apibrézta plotg i$ apasios j virSy 300 karty;
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b) keturiy atskiry, bet mazesniy ploty skenavimg 300 karty;

¢) taikinio abliacija, kai skenuojama viena linija i§ karto 300 karty (véliau Sie metodai bus minimi
tiesiog a), b) ir ¢) trumpiniais).

Verta paminéti, kad tik $iy bandymy metu abliuojamas plotas padidintas 4 kartus (3 mm x 3 mm),
taigi ir proceso laikas pailgéjo taip pat 4 kartus iki 1 h 19 min. Atlikus visus tris eksperimentus gauti
aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai nusidazé itin tamsiai raudona spalva, iSskyrus koloida, gautg
tre¢iuoju bidu, kai proceso metu abliuojama viena linija 300 karty (21 pav., a). Sis koloidas atrodo
skaidresnis ir pilkesnis. 21 paveikslo a) dalyje pavaizduoti suformuoti aukso nanodaleliy koloidiniai
tirpalai, 0 po jais atitinkamai priskirti abliuojamo ploto tipai. Koloidiniy tirpaly sugerties spektrai
pasizymi itin dideliu optiniu tankiu, kuris skiriasi net 4 kartus, lyginant su jprastomis mazesnio
abliuojamo ploto ir trumpesnio proceso laiko saglygomis. Tai reiskia, kad tokios salygos yra palankios
sintetinti didelj kiekj metalo nanodaleliy. Smailiy plotis, visy rezultaty atveju, yra panasus ir kinta 77
— 80 nm riboje. Taigi daleliy dydziy skirstinys palyginti yra siauras. LSPR smailiy padétys, atlikus
skenavimg a) ir b) metodais, yra labai panasios ir atitinkamai yra ties 523 nm ir 524 nm. Didesnis
skirtumas pastebimas c) skenavimo budu atliktame koloide, kurio LSPR smailés intensyvumas yra
kur kas mazesnis, o jos padétis pasislinkusi j ilgesniy bangos ilgiy puse¢ ties 536 nm (Zr. 21 pav. b)).
Taip galéjo atsitikti dél ilgesnés lazerio ir medZziagos sgveikos tam tikrame pavir$iaus plote. Kai
taikinys yra kaitinamas, jis nespéja atvésti, 0 taikinio pavirSius dél padidéjusios temperatiiros gali biiti
deformuojamas ir lazerio spindulys dél to iSsklaidomas. Tuo paciu lazerio spindulys gali buti
iSsklaidomas dél sgveikos su skystyje pasklidusiomis nanodalelémis, kurios paklitiva j spindulio kelig
[37]. Taigi atlikus Siuos eksperimentus matyti, jog geriausias metodas abliuoti taikinio pavirSiy yra
tiesiog skenuojant apibrézta plota i$ apacios j vir§y (a skenavimo schema). Taip bus gaunamas ne tik
didziausias nanodaleliy kiekis, bet ir maZziausiai paZeistas taikinio pavirsius.

4,5 - -
a) b) 1 —— Skenuojamas visas plotas
—— Skenuojami 4 atskiri plotai
4,0 Skenuojama viena linija i$ karto 300x

N —— — —— N m e 1 Sugertis i$matuota 1 mm kiuvete,
= 3.5 skaiciavimuose padauginta i$ 10
’

3,0 1
2,54

2,04

Sugertis, sant. vnt.

1,5+

1,0

0,5 1
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21 pav. Aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a) ir jy sugerties spektrai (b), priklausomai nuo taikinio
skenuojamo pavirSiaus ploto tipo
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4 lentelé. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis
priklausomai nuo taikinio pavirsiaus ploto skenavimo tipo

Skenuojamo pavirsiaus ploto tipas Skenuojamas visas Skevnuojami 4_atskiri %kenuojama viena linija
plotas (a) mazesni plotai (b) i8 karto 300 karty (c)

LSPR smailés padétis, nm 523 524 536

FWHM, nm 78 80 77

Aukso nanodaleliy dydis, nm 18 20 52

Taigi 1§ gauty rezultaty matyti, kad metalo nanodaleliy sintez¢ lazerinés abliacijos metodu yra
efektyvus ir patikimas budas. Atlikus eksperimentus nustatyti optimaliis lazerio parametrai aukso
nanodaleliy formavimui. Visi tolimesni lazerinés abliacijos eksperimentai yra atliekami iSlaikant
vienodas lazerio parametry salygas: parinkta 1,30 W lazerio galia, 200 kHz impulsy pasikartojimy
daznis, 10000 imp/mm impulsy tankis, taikinio pavirSiaus plotas veikiamas 300 lazerio
pasikartojimy ciklu. Tai reiSkia, kad pilnas abliacijos ciklas vienam procesui atlikti yra 19 min ir 31 s.
Tokie parametrai pasirinkti neatsitiktinai, nes jy metu gauty koloidiniy tirpaly optinis tankis yra
didziausias. Apibendrinti lazerinés abliacijos eksperimenty metu naudoti sistemos parametrai pateikti
5 lentel¢je.

5 lentelé. Lazerinés abliacijos eksperimentuose naudoti lazerinés sistemos parametrai

Viduting lazerio galia, W 1,30
Impulsy tankis, imp/mm 10 000
Cikly skaicius 300
Pilnos abliacijos trukmé, min : S 19:31
Pasikartojimy daznis, kHz 200
Lazeriu veikiamas pavirSiaus plotas, mm 15x15

Keiciant lazerio parametrus ar lazerio-taikinio sgveikos tipa lengvai galima moduliuoti i§gaunamy
nanodaleliy kiekj ar jy dydj. Literatiiroje lazerio galia ir pasikartojimy daznis yra laikomi vieni
svarbiausiy lazerinés abliacijos parametry, kurie apibiidina iSgaunama nanodaleliy kiekj proceso
metu. Praktikoje dazniau vietoje $iy sgvoky naudojamos impulsy energijos ir jtékio sgvokos. Impulsy
energija tai vidutinés galios ir pasikartojimy daznio santykis. Siame darbe, jeigu daZnis i§laikomas
pastovus 200 kHz, o kei¢iama galia 0,86 W, 1,30 W ir 1,74 W atitinkamai turésime impulsy energija
lygia 4,3 uJ, 6,5 uJ ir 8,7 pJ. Itekis yra impulsy energijos ir sufokusuoto spindulio démés ploto
santykis, taigi Siuo atveju darbe iSlaikant vél tuos pacius lazerio naudojamus parametrus jtékis
atitinkamai yra lygus 1,4 pJ/cm?, 2,1 uJ/em? ir 2,8 pJ/em?. Taigi norint keisti lazerio jtékio verte
uztenka pakeisti naudojamo lazerio galig, pasikartojimy daznj ar lazerio spindulio démés plota.
Abliacijos metu labai svarbu tinkamai parinkti lazerio galig, nes nuo to priklausys spindulio
prasiskverbimo gylis | medziaga, energijos perdavimas i laisvyjy elektrony j gardele, elektrony-
fonony Siluminio perdavimo laikas. Esant dideléms lazerio galioms S$ie procesai turi jtakos
nepageidaujamos plazmos efektams susidaryti, sumazinti abliacijos tikslumg ir iSgaunamy
nanodaleliy kiekj. Dirbant su mazos galios lazeriu gali neuztekti energijos paveikti taikinio pavirsiy,
todél sumazéja proceso efektyvumas. Taigi parinkus tinkamga lazerio galig abliacijos proceso metu
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1Svengiami nepageidaujami Salutiniai efektai ir nanodaleliy produktyvumas islaikomas didZiausias
[56].

N. V. Tarasenko savo darbe [57] atliko lazering abliacijg su aukso taikiniu distiliuotame vandenyje.
Naudojant 532 nm bangos ilgio ns trukmés impulsus ir kei¢iant lazerio jtékio verte nuo 10 J/cm? iki
250 J/cm? buvo susintetinti aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai, kuriy optinés sugerties smailiy
vertés kinta nuo 525 nm iki 535 nm, o tai atitinka Siame darbe gautus rezultatus nors ir naudoti
trumpesni impulsai. Autorius teigia, kad suformavo sferinés formos aukso nanodaleles, kuriy dydis
yra 5 — 30 nm intervale. DidZiausias nanodaleliy kickis gaunamas naudojant didZiausio lazerio jtékio
verte [57]. Tuo tarpu R. Streubel‘io [62] darbe yra formuojamos platinos, aukso, sidabro ir kity metaly
nanodalelés lazerinés abliacijos vandenyje metodu. Darbe tyr¢jai keiCia lazerio impulsy
pasikartojimy daznj nuo 1,2 MHz iki 10,1 MHz. Jie pastebéjo, kad didinant pasikartojimy daznio
vertg, nanodaleliy abliacijos efektyvumas visg laikg didéja. Didziausias nanodaleliy formavimo kiekis
pasiekiamas iki 4 g/h. Dalelés yra sferinés formos, o jy dydis siekia iki 10 nm [62]. Lyginant $iy
autoriy ir misy rezultatus galima pastebéti, kad miisy atveju abliacijos efektyvumas turi jsisotinimo
verte ir ne visada didéja iki maksimalios vertés taip kaip minéty autoriy rezultatuose.

3.2 Nanodaleliy formavimas skirtingose terpése

Metaly nanodaleliy morfologijos kontrolé sintezés metu sulaukia itin daug démesio, nes dauguma
nanodaleliy savybiy biitent priklauso nuo jy formos. Keiciant daleliy dydj ar formg atitinkamai kinta
ir sugerties spektras arba net atsiranda papildomy plazmony rezonanso mody [63]. Foto$vitinimas yra
vienas i§ jrankiy skirty daleliy formos valdymui. Yra atlikta eilé tyrimy, kuriuose naudojant lazerio
ju lydyma, taip didinant arba mazinant nanodaleliy dydj. Tokiu biidu dazniausiai gaunamos deja tik
sferinés nanodalelés. Vis délto yra sglygy, kaip tas sferines nanodaleles paversti kity formy
nanodalelémis. Tam tikslui, lazerinés abliacijos skystyje metu, papildomai j vandening terpg yra
pridedama jvairiy pavirSiaus aktyviy medziagy, elektrolitiniy tirpaly, kurie pakei¢ia vandens pH, jo
klampg ar kitas savybes [38].

Terpés jtaka iStirta formuojant sidabro ir aukso nanodaleles lazerinés abliacijos metodu, naudojant
nustatytus optimalius formavimo parametrus. Tyrimy metu jvertinta terpés (vanduo, chloridy ir
jodidy drusky, natrio citrato tirpalai bei polisorbatas (Tween 80)), kurioje patalpintas taikinys, jtaka
nanodaleliy formai ir dydziui. ISkart po lazerinés abliacijos proceso vizualiai galima pastebéti
formavimo terpés jtaka, kadangi skiriasi suformuoty tirpaly spalva. Aukso nanodaleliy koloidiniai
tirpalai, susintetinti chloridy ir jodidy drusky tirpaluose, pateikti 22 paveikslo a) dalyje, o jy atitinkami
optinés sugerties spektrai 22 paveikslo b) dalyje. Lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonansas,
priklausomai kurioje terpéje yra aukso nanodalelés, kinta nuo 518 nm iki 542 nm. Teoriskai tai galéty
reiksti, kad aukso nanodaleliy dydis svyruoja tarp 10 nm ir 61 nm (zr. 18 pav., a)). Lyginant
koloidiniy tirpaly sugertis skirtingose terpése matyti, kad koloido sugerties padétis dejonizuotame
vandenyje yra ties 525 nm, chloridy drusky tirpaluose LSPR smailés padétis slenka j trumpesniy
bangos ilgj puse ties 518 — 519 nm, o jodidy drusky tirpaluose plazmony rezonanso smailé slenka j
ilgesniy bangos ilgiy puse ties 536 — 542 nm. Sugerties smailiy FWHM vertés visais atvejais svyruoja
81 — 89 nm riboje. Taigi aukso nanodaleliy dydziy skirstinys visose terpése yra panasus. Suformuoty
aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir teorinis nanodaleliy dydis,
priklausomai nuo naudojamos skirtingos aplinkos terpés, pateikti 6 lentel¢je. LSPR smailiy
intensyvumas Siuo atveju parodo, kad didZiausias optinis tankis ir didziausias nanodaleliy kiekis yra
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gaunamas dejonizuotame vandenyje, Siek tiek maziau gaunasi chloridy tirpaluose, o maziausias
koloidy sugerties intensyvumas gaunamas jodidy tirpaluose.
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22 pav. Aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a) ir jy sugerties spektrai (b) suformuoti skirtingose terpése

6 lentelé. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis priklausomai
nuo formavimo terpés

Terpés rusis H20 KCI Kl NaCl Nal
LSPR smailés padétis, nm 525 519 536 518 542
FWHM, nm 83 81 89 84 82
Aukso nanodaleliy dydis, nm | 25 10 52 10 61

Toks pat tyrimas atliktas ir su sidabro taikiniu. Sidabro metalo nanodalelés buvo susintetintos
lazerinés abliacijos metodu tokios pacios koncentracijos (0,2 mM) halogeny drusky tirpaluose. Gauti
nanodaleliy koloidiniai tirpalai nusidaze geltona spalva (23 pav., a)). ISmatavus suformuoty koloidy
optinés sugerties spektrus pastebéta, kad jie biidingi sidabro nanodaleliy LSPR vertéms [68]. Sidabro
nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties spektrai pateikti 23 paveikslo b) dalyje. Priklausomai nuo
terpés, sugerties smailés padétis kinta nuo 398 nm iki 408 nm. Siuose eksperimentuose plazmony
rezonanso sugerties smailés padéties kitimas yra panasus kaip ir aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly
atveju. Pastebéta, kad LSPR padétis dejonizuotame vandenyje yra ties 401 nm, chloridy drusky
tirpaluose LSPR smailé slenka j trumpesniy bangos ilgiy puse iki 398 nm, o naudojant jodidy drusky
tirpalus sugerties smailés padétis pasislenka j ilgesniy bangos ilgiy puse iki 408 nm. Nanodaleliy
dydis lyginamas su teoriskai paskai¢iuotomis daleliy dydziy ir sugerties pasiskirstymo vertémis (Zr.
18 pav. b)). Taip yra jvertintas teorinis sidabro nanodaleliy dydis, kuris kinta nuo 17 nm iki 33 nm.
Verta paminéti, kad nors sugerties smailiy padétis nekinta taip drastiskai, kei¢iant terpés rasj, taciau
pastebimas sugerties smailiy intensyvumo bei smailés plo¢io kitimas. Siuo atveju galima sugrupuoti
tirpalus suformuotus vandenyje, chloriduose ir jodiduose. Sie palyginimai matyti 7 lenteléje, kur
pateikti sidabro nanodaleliy sugerties smailiy rezultatai ir vidutinis teorinis daleliy dydis.
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23 pav. Sidabro nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a) ir jy sugerties spektrai (b) suformuoti skirtingose terpése

7 lentelé. Sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis
priklausomai nuo formavimo terpés

Terpés risis H.O KCI Kl NaCl Nal
LSPR smailés padétis, nm 401 398 408 398 408
FWHM, nm 111 75 87 74 92
Sidabro nanodaleliy dydis, nm | 20 17 33 17 33

Suformuoty daleliy morfologija istirta su skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu, 0 mikrofotografijos
pateiktos 24 ir 26 paveiksluose. 24 paveiksle pateiktos aukso nanodaleliy SEM mikrofotografijos.
Cia matyti, kad aukso nanodalelés, susintetintos dejonizuotame vandenyje, yra sferinés formos, kuriy
dydis vidutiniskai siekia 36 + 21 nm. Siy nanodaleliy dydzio skirstinys pateiktas 24 paveikslo
histogramoje. Svarbu paminéti, kad daleliy dydis jvertintas analizuojant SEM mikrofotografijas su
programine jranga ,,Ilastik*. Kadangi analizuojama tik maZza dalis matomy nanodaleliy, tod¢l jy dydis
nezymiai skiriasi nuo pries tai teoriSkai paskaiciuoty verciy.

Kitose SEM mikrofotografijose pateiktos aukso nanodalelés, suformuotos halogeny drusky tirpaluose
(zr. 24 pav.). Siy nanodaleliy dydziy skirstiniai pateikti 25 paveikslo histogramose. Deja aukso
nanodaleliy formavime KCI ir NaCl drusky tirpaly panaudojimas neparodé zymiy skirtumy lyginant
su formavimu tiesiog vandenyje. Siuose tirpaluose gautos nanodalelés vis dar yra sferinés formos, o
ju dydis KCl yra 54 + 25 nm, o NaCl vidutinis daleliy dydis yra 35 £ 21 nm. Tuo tarpu atlikus lazerine
abliacija KI ir Nal drusky tirpaluose pastebimas aukso nanodaleliy morfologinis kitimas. Nanodalelés
Siuose tirpaluose neatrodo sferinés, o jgauna netvarkingg forma, galima jzvelgti astresniy kampy.
Vidutinis tokiy aukso nanodaleliy dydis, suformuoty Kl tirpale yra 42 + 27 nm, tuo tarpu Nal
suformuoty daleliy dydis siekia 45 = 26 nm. KI ir Nal dydziy skirstiniuose (zr. 25 pav.) matyti, kad
daleliy dydziai yra pasiskirst¢ placiame diapazone. Nors KI vidutinis daleliy dydis yra 42 + 27 nm,
ta¢iau daugiausiai nanodaleliy yra, kuriy dydis pasiskirstes 15 —20 nm intervale. Tuo tarpu Nal tirpale
daleliy dydis taip pat yra jvairus, nors jos vidutiniSkai siekia 45 + 26 nm, ta¢iau matoma, kad daug
daleliy yra, kuriy dydis pasiskirstes 5 — 10 nm ir 45 — 50 nm intervaluose. Lyginant $iuos
eksperimentinius rezultatus su paskaiciuotais teoriniais daleliy dydziais pastebéta, kad labiausiai
viena Kitai atitinkancios vertés budingos H20, KI ir Nal terpése suformuotoms nanodaleléms.
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24 pav. Aukso nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Nanodalelés susintetintos dejonizuotame vandenyje

ir halogeny drusky (0,2 mM koncentracijos KCl, NaCl bei KI, Nal) tirpaluose. Histogramoje pateiktas

aukso nanodaleliy, suformuoty dejonizuotame vandenyje, dydziy skirstinys
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25 pav. Aukso nanodaleliy, suformuoty skirtingose terpése, dydziy skirstiniai

Sidabro nanodaleliy SEM mikrofotografijos pateiktos 26 paveiksle. Atlikus Siy nanodaleliy analizg
matyti, kad sidabro nanodalelés, suformuotos dejonizuotame vandenyje, yra sferinés formos. Jy
dydziy skirstinys yra siauresnis nei aukso nanodaleliy ir vidutiniSkai siekia 25 £ 16 nm. Daleliy
dydzio skirstinys pateiktas 26 paveikslo histogramoje, kurioje matyti, kad daugiausiai nanodaleliy
yra 15 — 20 nm intervale. Pastebéta, jog istirpusios halogeny druskos turi didesnés jtakos sidabro
nanodaleliy formavime negu aukso nanodaleléms. KCIl ir NaCl tirpaluose gautos nanodalelés
iSsiskiria netvarkinga struktiira ir forma, o jy dydis atitinkamai yra 46 + 21 nm ir 24 = 31 nm (zr. 26
pav.). 27 paveikslo histogramose pateiktos sidabro nanodaleliy, suformuoty skirtingose terpése,
dydziy skirstiniai, 1§ kuriy matyti, kad nors KCI vidutinis daleliy dydis siekia 46 + 21 nm, taciau
daugiausia nanodaleliy yra 30 — 35 nm intervale, o NaCl daugiausia nanodaleliy, kurios pasiskirste
tarp 5 — 10 nm. Susintetinus sidabro nanodaleles Kl ir Nal tirpaluose pastebimas dar didesnis
nanodaleliy morfologinis kitimas (26 pav.). Siy halogeny tirpalai akivaizdziai turi didZiausig jtaka
nanodaleliy formavime, jeigu lyginame daleles gautas vandenyje ir chloriduose. Jodiduose
suformuotos nanodalelés pasizymi trikampémis ar kubinémis struktiiromis, aptinkama nanoploks¢iy
ir nanostrypy. Tokiy sidabro nanostrukttiry vidutinis dydis yra 31 = 27 nm KI tirpale ir 31 £ 25 nm
Nal. I$ 27 paveikslo matyti, kad KI daugiausiai yra daleliy 5 — 10 nm intervale, o Nal daugiausia
daleliy su 10 — 15 nm dydziu. Pastebéta, kad H>O, KI ir Nal tirpaluose suformuoty nanodaleliy
eksperimentiniai rezultatai pakankamai gerai koreliuoja su teoriniais rezultatais.
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26 pav. Sidabro nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Nanodalelés susintetintos dejonizuotame vandenyje
ir halogeny drusky (0,2 mM koncentracijos KCl, NaCl bei KI, Nal) tirpaluose. Histogramoje pateiktas
sidabro nanodaleliy, suformuoty dejonizuotame vandenyje, dydziy skirstinys

50



0] KCl| &

dyig =46 21 nm

NaCl

dyig =24 £31 nm

214 N ]
ﬁ —‘é 30
-
2. \\ e
o 6 \\ o
. \
\\ 10 _
. N SN N
o N §§ §§\ 0 .%..\\ % NN NN
Nanodalelés skersmuo, nm Nanodalelés skersmuo, nm
210 160
S Kl - Nal
180 § dyig =31 £27 nm kY dyig=31225 r?m
= 150+ § s 20
AN £ oo
o] \ 7 100
g 120 \ =
= § = 809
2 %%N ] T
0O g0 %%% §§ nl 40,
” §§§§§§§§ TS 2
L N O e

w
o
7
N
o

0 =3 =
0 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 50 60 70 80 90 100
Nanodalelés skersmuo, nm Nanodalelés skersmuo, nm

o
=
=)
n
(=]
w

27 pav. Sidabro nanodaleliy, suformuoty skirtingose terpése, dydziy skirstiniai

Formuojant tiek aukso tiek sidabro nanodarinius cheminés sintezés budu daznai sintezéje naudojamas
stabilizatorius natrio citratas. Tod¢l atliekant lazering abliacija buvo iStirta, kokig jtaka aukso
nanodaleliy formavime turi natrio citrato terpé. Formavimui naudoti nustatyti optimaliis formavimo
parametrai (5 lentel¢). Tyrimai atlikti tik su aukso nanodalelémis, kadangi jos Siuo metu labai
aktualios praktiniams taikymams, nes yra naudojamos COVID 19 greituosiuose antigeny testuose
[72]. Darbo metu kei¢iama vandeninio tirpalo koncentracija nuo 0,002 mM iki 0,02 mM, 0,2 mM ir
2mM. Toks koncentracijy intervalas pasirinktas siekiant nustatyti, kokia yra minimali
stabilizuojancios medZiagos koncentracija. DaZniausiai chemingje sintez¢je sintezés metu naudojama
natrio citrato koncentracija yra ~2 mM [71], taciau taikymams dalelés véliau disperguojamos zymiai
mazesnés koncentracijos citrato tirpale [72] paSalinant natrio citrato pertekliy. 28 paveiksle pateikti
aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai ir jy atitinkami optinés sugerties spektrai. IS koloidy
fotografijos (28 pav., a)) vizualiai matyti, kad didinant natrio citrato koncentracija, tirpalo spalva
nusidazo rySkiai raudona spalva. Optinés sugerties smailiy intensyvumas didéja didinant tirpalo
koncentracija nuo 0,002 mM iki 0,02 mM, o po to pradeda mazéti. Intensyvumo skirtumas tarp
didziausio (0,02 mM) ir maziausio (0 mM) optinio tankio tirpaly siekia net 2 kartus. LSPR smailés
padétis slenka j trumpesniy bangos ilgiy puse, kai natrio citrato koncentracija didéja ir atitinkamai
pasikei¢ia nuo 525 nm iki 513 nm. Lyginant Sias vertes su teoriniais skai¢iavimais (Zr. 18 pav., a)),
tokiy daleliy dydis svyruoja 10 — 25 nm intervale. Visy koloidy sugerties smailiy plotis yra panasus,
i8skyrus 2 mM koncentracijos natrio citrato tirpalg, kurio plotis yra beveik 30 nm didesnis, lyginant
su kity tirpaly smailémis. Tai reiskia, kad Siame tirpale daleliy dydziy skirstinys yra placiame
intervale. Apibendrinti sugerties smailiy rezultatai ir teoriniai daleliy dydziai pateikti 8 lenteléje.
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28 pav. Aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a), suformuoti skirtingos koncentracijos natrio citrato
tirpaluose, ir jy sugerties spektrai (b)

8 lentelé. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis priklausomai
nuo natrio citrato koncentracijos tirpale

NaCit koncentracija tirpale, mM | 0 0,002 0,02 0,2 2

LSPR smailés padétis, nm 525 521 522 520 513
FWHM, nm 83 82 80 78 108
Aukso nanodaleliy dydis, nm 25 16 17 15 <10

29 paveiksle pateiktos aukso nanodaleliy, suformuoty skirtingos koncentracijos natrio citrato
tirpaluose, SEM mikrofotografijos. Jose matyti, kad aukso nanodalelés visomis salygomis yra
sferinés formos. Daleliy dydziy skirstinys tirpaluose kinta 15 — 35 nm intervale. Sios vertés palyginti
artimos teoriskai paskai¢iuotoms nanodaleliy dydziy vertéms. Taigi galima spresti, kad nanodaleliy
sintezé natrio citrato tirpaluose, leidzia gauti stabilias ir apibrézto dydzio nanodaleles, kurios palyginti
yra stabilios ir neagreguoja viena su kita.
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29 pav. Aukso nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Nanodalelés
susintetintos skirtingos koncentracijos natrio citrato tirpaluose

Pakeitus abliacijos terp¢ i§ vandens j jodidy, chloridy ir natrio citratg tik keletu atvejy pastebétas
daleliy morfologijos kitimas, todél papildomai buvo atlikti eksperimentai su polisorbatu Tween 80.
Literattiroje pateikiama, kad §i nejoniné pavirSiaus aktyvi medZiaga yra tinkama vaisty perneSimui |
smegenis, taciau taip pat naudojama lazerinés abliacijos metu formuojant jvairiy formy
nanostruktiiras [69]. Eksperimenty metu buvo kei¢iama polisorbato (Tween 80) koncentracija
dejonizuotame vandenyje nuo 0,01 %, 0,05 %, 0,25 % iki 1,25 % ir stebima, kokig tai jtakg turi aukso
ir sidabro nanodaleliy dydZiui ir formai. 30 paveiksle pateikti aukso nanodaleliy koloidai, skirtingos
koncentracijos Tween 80 tirpaluose, ir atitinkami jy sugerties spektrai. Matyti, kad didinant
pavir$iaus aktyvios medziagos koncentracija tirpale, koloido spalva nezymiai kinta i§ ryskiai
raudonos ] rozing. Nanodaleliy koloidiniy tirpaly plazmony rezonanso smailiy padétys praktiskai
nekinta nuo naudojamos tirpalo koncentracijos ir svyruoja nuo 524 nm iki 526 nm. Teoriskai toks
aukso nanodaleliy dydis yra 20 — 28 nm ribose. Apibendrintas aukso nanodaleliy sugerties smailiy
padéciy ir daleliy dydziy pasiskirstymas pateiktas 9 lenteléje. Nors sugerties smailiy padétys Zenkliai
nekinta, taCiau pastebimai keiCiasi sugerties smailiy intensyvumas. Didinant polisorbato
koncentracija tirpale, koloidy sugerties intensyvumas mazéja mazdaug 20 % kiekvienu atveju, tai
reiSkia, kad mazéja ir nanodaleliy kiekis koloide. Taip galéjo atsitikti del padidéjusios tirpalo
klampos. Tai lemia létesnj nanodaleliy pasiskirstyma terpéje lazerinés abliacijos metu, o susikaupes
didesnis jy kiekis lazerio spindulio kelyje sklaido ir ekranuoja patj lazerio spindulj, taigi mazéja
lazerinés abliacijos efektyvumas. Taip pat matomas rySkus smailés platéjimas, kai didéja tirpalo
koncentracija. Tai reiSkia didéjanti nanodaleliy dydziy skirstinj.
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30 pav. Aukso nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a), suformuoti skirtingos koncentracijos Tween 80 tirpaluose,

ir jy sugerties spektrai (b)

9 lentelé. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis priklausomai
nuo Tween 80 koncentracijos vandeniniame tirpale

Polisorbato 80 koncentracija tirpale | 0,01 % 0,05 % 0,25 % 1,25 %
LSPR smailés padétis, nm 526 525 524 525
FWHM, nm 100 110 118 127
Aukso nanodaleliy dydis, nm 28 25 20 25

Analogiski eksperimentai atlikti ir su sidabro taikiniu. 31 paveiksle pateikta sidabro nanodaleliy
koloidiniy tirpaly fotografijos ir $iy tirpaly optinés sugerties spektrai. Rezultatai panaSiai kinta kaip
ir aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly atveju. Sidabro nanodaleliy koloidy spalva keiéiasi i§ rudai
geltonos | Sviesiai geltong spalva, kai didinama Tween 80 koncentracija tirpale. Nanodaleliy
koloidiniy tirpaly optinés sugerties spektrai ir smailiy padétys, kintant tirpalo koncentracijai, visais
atvejais nekinta ir yra ties 410 nm. Tai gali reiksti, kad sidabro nanodaleliy teorinis vidutinis dydis
yra apie 37 nm (zr. 18 pav. b)). Taciau pastebima, kad koloidiniy tirpaly optinis tankis yra palyginti
didelis, i8skyrus 1,25 % koncentracijos tirpalo, o tai gali reiksti, kad susintetinamas didelis kiekis
sidabro nanodaleliy. Smailiy FWHM verté visais atvejais yra panaSios, i$skyrus 1,25 %
koncentracijos tirpale smailés pusplotis yra kone dvigubai mazesnis. Todél galima spéti, kad Siame
koloide daleliy dydziy skirstinys yra siauriausias. DidZiausios koncentracijos tirpalo sugerties
intensyvumas velgi priklauso nuo tirpalo klampos. Eksperimenty metu pastebima ta pati problema,
kaip ir eksperimentuose su auksu, kad lazerinés abliacijos metu vir§ skenuojamo taikinio pavirSiaus
susidaro nanodaleliy debesis, kuris sklaido lazerio spindulj. Norint iSvengti $ios problemos ir iSlaikyti
auksta lazerinés abliacijos efektyvumg vertéty ateityje pagalvoti ir papildomai sistemoje jrengti
maisymo mechanizma, kuris padéty issklaidyti susikaupusias nanodaleles.
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31 pav. Sidabro nanodaleliy koloidiniai tirpalai (a), suformuoti skirtingos koncentracijos Tween 80
tirpaluose, ir jy sugerties spektrai (b)

10 lentelé. Sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis
priklausomai nuo Tween 80 koncentracijos vandeniniame tirpale

Polisorbato 80 koncentracija tirpale | 0,01 % 0,05 % 0,25 % 1,25 %
LSPR smailés padétis, nm 410 410 410 410
FWHM, nm 76 79 85 36
Sidabro nanodaleliy dydis, nm 37 37 37 37

ISsamesné polisorbato Tween 80 tirpaluose susintetinty aukso ir sidabro metaly nanodaleliy dydZzio
ir formos analizé atlikta su skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. 32 paveiksle pateiktos aukso
nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Jose matyti, jog nepaisant, kokios koncentracijos naudojamas
polisorbato tirpalas, susintetinamos nanodalelés yra sferinés formos, kuriy dydis yra 20 — 40 nm
diapazone. Tuo tarpu 33 paveiksle yra pateiktos sidabro nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Cia
rezultatai panasis kaip ir aukso nanodaleliy skirtingose tirpalo koncentracijose. Gautos nanodalelés
pagrinde yra sferinés formos, o jy dydis yra tarp 50 nm ir 70 nm. Taciau naudojant 0,25 %
koncentracijos Tween 80 tirpalg pastebéta, kad formuojasi nedidelis kiekis kitokiy formy sidabro
nanostruktiiry, kaip kad nanokubai ar nanotrikampiai. I$ rezultaty galima spresti, kad pavirSiaus
aktyvios medziagos panaudojimas, formuojant skirtingy struktiiry nanodaleles, néra toks efektyvus.
Suformuoti kitokiy formy, nei sferinés nanodalelés, pavyko tik vienu atveju su 0,25 % koncentracijos
tirpalu.
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32 pav. Aukso nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Nanodalelés susintetintos
skirtingos koncentracijos pavirSiaus aktyvios medziagos Tween 80 tirpaluose

1000 nm

1000 nm

33 pav. Sidabro nanodaleliy SEM mikrofotografijos. Nanodalelés susintetintos
skirtingos koncetracijos pavirsiaus aktyvios medziagos Tween 80 tirpaluose
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Gauti rezultatai gerai koreliuoja su kity autoriy rezultatais, pavyzdziui T. Tsuji [65] savo darbe aprasé,
kaip LAL metodu susintetinamos sidabro nanodalelés dejonizuotame vandenyje naudojant
pikosekundinj 1064 nm bangos ilgio lazerj. Suformuoto nanodaleliy koloidinio tirpalo optinés
sugerties smailé yra ties 400 nm. Tyréjy teigimu, jy suformuotos nanodalelés yra sferinés formos,
kuriy dydis siekia 16 nm. Toks rezultatas gerai koreliuoja su Siame darbe gautu rezultatu. Tyréjy
darbe papildomai tiriama chloridy ir jodidy drusky tirpaly jtaka nanodaleliy formavimui. Tuose
tirpaluose suformuoty sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy padétis nekinta ir yra
ties 400 nm, ta¢iau smailiy plotis platéja beveik dvigubai. TEM analizé parodé, kad suformuotos
nanodalelés halogeny drusky tirpaluose pasizymi netvarkingy struktiiry morfologija ir yra artimos
nanotrikampiams ir nanokubams [65]. H. Tan‘as [67] savo darbe lazeriu abliavo sidabro taikinj
panardintg vandenyje. Tokio koloido sugerties smailé nustatyta ties 400 nm. Lazering abliacijg atlikus
su papildoma pavirSiaus aktyvia medziaga, kurioje yra jodo priemaisy, sidabro nanodaleliy koloidinio
tirpalo sugertis pasislinko iki 420 nm. Tyréjo teigimu susiformavo Ag@Agl Serdies-apvalkalo
nanostruktiiros, kas ir lémé sugerties smailés slinkima [67]. Siuo atveju galima teigti, jog naudojant
trumpesnes impulsy trukmes visgi didesné tikimybé formuoti sferines daleles nei nanokubus ar
nanotrikampius. Taip pat buvo pastebéta, kad daleles formuojant chloridy ir jodidy terpése atliekant
SEM analize pavirSius jsikrauna, kas parodo, jog dalelés pasidengusios apvalkalu i§ formavimo
terpés, kaip buvo pastebéta ir H. Tan‘o darbe [67].

Praéjus dviems ménesiams po aukso ir sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly formavimo halogeny
drusky, Tween 80 ir natrio citrato tirpaluose, pakartotinai atlikti pasirinkty tirpaly sugerties
matavimai ir analizé su skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Metaly nanodalelés skirtinguose
Tween 80 ir natrio citrato tirpaluose per minétg laikotarpj nepakito. Daleliy forma islieka sferiné, o
ju dydis nepakinta, vadinasi nevyksta daleliy agregacija ir tirpalai yra stabilis, vizualiai taip pat
nebuvo pastebéta esminiy tirpaly pokyC€iy. Halogeny drusky tirpaly atveju pastebéti daleliy
morfologijos ir dydzio poky¢iai. Chloridy tirpaluose didesnio skirtumo nanodaleliy dydZiui ar formai
nepastebima, taciau jodidy tirpaluose aukso ir sidabro nanodaleliy morfologija pasikeité akivaizdziai,
susiformavo didelis kiekis nanotrikampiy, nanokuby, nanostrypy ir kity formy nanostruktary. Sidabro
nanodaleliy koloidiniai tirpalai jodidy terpéje vizualiai pasikeité ir tapo matiniai su pilkai geltonu
atspalviu. 34 paveiksle pateikta aukso ir sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly optinés sugerties
spektrai, 0 11 lenteléje apibendrinti LSPR, FWHM ir teoriniai nanodaleliy dydziai. I§ sugerties
spektry matyti, kad aukso koloidinio tirpalo sugerties smailés padétis, KCI tirpale, pasislinko j
ilgesniy bangos ilgiy puse¢ per 3 nm. Tuo tarpu aukso ir sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly optinés
sugerties smailiy padétys KI ir Nal tirpaluose pasislenka net per 11 — 17 nm j ilgesniy bangos ilgiy
puse, lyginant su kg tik LAL metodu paruosto koloido sugertimi. Vadinasi daleliy dydis teoriSkai
iSauga iki 68 nm auksui ir 56 nm sidabrui. Aukso koloidiniy tirpaly intensyvumas per du ménesius
yra beveik nepakites, taciau sidabro tirpaly intensyvumas sumazéjes beveik sesis kartus. Sugerties
smailiy plotis pastebimai platé¢ja aukso koloidiniy tirpaly atveju, o sidabro susiaur¢jo. Taigi i§
pakitusiy optinés sugerties rezultaty galima spresti, kad metaly nanodalelés ir toliau formuojasi
halogeny drusky tirpaluose.
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34 pav. Aukso (a) ir sidabro (b) nanodaleliy koloidiniy tirpaly, suformuoty skirtingose terpése, pakartotiniai
optinés sugerties spektrai, atlikti po 2 ménesiy nuo koloidiniy tirpaly suformavimo

11 lentelé. Aukso ir sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties smailiy vertés ir vidutinis daleliy dydis
priklausomai nuo formavimo terpés

Metalas Auksas Sidabras

Terpés rusis Kl KCI Kl Nal
LSPR smailés padétis, nm 547 522 422 425
FWHM, nm 174 89 30 33
Metalo nanodaleliy dydis, nm | 68 17 51 56

35 paveiksle yra pateikta aukso nanodaleliy SEM mikrofotografijos, atliktos su pasirinktais halogeny
drusky tirpalais, o 36 paveiksle pateiktos sidabro nanodaleliy SEM mikrofotografijos, Kl ir Nal
tirpaluose. Cia vél matyti, kad sidabro nanodalelés ir jy forma labiau kito nei aukso nanodaleliy.
Atskiry nanostruktiry kraStiniy matmenys gali siekti iki 500 — 600 nm. Taigi i$ rezultaty galima
patvirtinti, kad halogeny ésdinimas vis dar egzistuoja ir turi jtakos nanodaleliy morfologijos
formavimui net ir po to, kai atlickama lazeriné abliacija skystyje. H. Kwon‘o darbe [38] lazerinés
abliacijos skystyje metodu susintetinos aukso nanodalelés 7 mM koncentracijos chloridy, bromidy ir
jodidy drusky tirpaluose. Pastebéta, kad susiformavo jvairiy formy aukso nanodalelés. Didziausig
itakg nanodaleliy formavimui turi jodidy drusky tirpalai, nes tik juose gaunamos aukso trikampés
nanoplokstés. Pra¢jus 24 h po nanodaleliy koloidiniy tirpaly suformavimo atlikta pakartotine
nanodaleliy analizé su perSvieCiamuoju elektrony mikroskopu. Pastebéta, kad jodidy tirpaluose
esanCiy aukso nanodaleliy forma ir dydis pakito. Po paros laiko susiformavo didesnis kiekis aukso
nanotrikampiy, tuo paciu atsirado naujy struktiry, panasiy j nanogéles. Taip pat kito ir nanodaleliy
dydis, pavyzdziui ka tik susintetinty aukso nanodaleliy Nal tirpale vidutinis dydis siekia apie 41,6 +
38,9 nm, o pra¢jus parai dalelés prad¢jo viena su kita jungtis ir augti, taip nanodaleliy dydziui iSaugant
iki 100 nm [38]. Taigi lyginant su Siame darbe gautais rezultatais galima tik patvirtinti, kad aukso ir
sidabro nanodaleliy formavimas ir nanodaleliy morfologijos valdymas yra galimas naudojant
drusky tirpaluose. Siuose tirpaluose nanodaleliy morfologijos kitimas galimas net ir pasibaigus
lazerinés abliacijos procesui.
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35 pav. Aukso nanodaleliy pakartotinos SEM mikrofotografijos, atliktos po 2 ménesiy
laikotarpio nuo nanodaleliy koloidiniy tirpaly suformavimo. Nanodalelés susintetintos
halogeny drusky (0,2 mM koncentracijos KCI ir KI) tirpaluose

36 pav. Sidabro nanodaleliy pakartotinos SEM mikrofotografijos, atliktos po 2 ménesiy
laikotarpio nuo nanodaleliy koloidiniy tirpaly suformavimo. Nanodalelés susintetintos
halogeny drusky (0,2 mM koncentracijos Kl ir Nal) tirpaluose.

Svarbu paminéti, jog Siame darbe suformuotos aukso nanodalelés toliau yra tiriamos siekiant jas
praktiskai pritaikyti biotechnologijose. Bendradarbiaujant su UAB ,,Sanpharm‘ atlickami aukso
nanodaleliy, suformuoty dejonizuotame vandenyje ir natrio citrate, tyrimai siekiant jas panaudoti
greitajam multipleksiniam testui, kuris bty skirtas kvépavimo taky infekcijas sukelianciy virusy
diagnostikai. Tyrimai atlickami vykdant MITA finansuojama projekta BIOTECH-02-014 ,,Greitasis
multipleksinis testas kvépavimo taky virusiniy infekcijy diagnostikai“. Nanodalelés laboratorinémis
salygomis konjuguojamos su specifiniais antikliniais ir parodé auksta efektyvumag susijungiant su
rekombinantiniu SARS-CoV-2 N baltymu (detektuota 10 ng/ml koncentracija, tuo tarpu literatiiroje
deklaruojamos detektavimo ribos nuo 2,5 ng/ml iki 250 ng/ml koncentracija).
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ISvados

1. Atlikus lazerinés abliacijos skystyje eksperimentus su 1030 nm bangos ilgio femtosekundiniu
lazeriu buvo susintetintos aukso ir sidabro metaly nanodalelés. Sékmingg aukso ir sidabro metaly
nanodaleliy koloidiniy tirpaly formavima patvirtina atitinkamai raudona ir geltona koloidy spalvos.

2. I8 koloidiniy tirpaly sugerties spektro smailiy amplitudziy nustatyta, kad didziausias metaly
nanodaleliy kiekis gaunamas naudojant 1,30 W lazerio galig, 200 kHz impulsy pasikartojimy daznj,
10 000 imp/mm impulsy tankj ir 20 mm/s taikinio skenavimo greitj. Taikinio pavir§iaus veikimas
lazeriu ir tinkamas skenavimo btidas, kai veikiamas naujas taikinio pavir§iaus plotas, leidzia laike ir
erdve¢je apeiti ant taikinio susidariusius kavitacinius burbulus ir terpéje pasklidusias nanodaleles, taip
iSvengiant lazerio spindulio sklaidos ir iSlaikant didesnj lazerinés abliacijos efektyvumag proceso
metu.

3. Nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties spektry smailés atitinka aukso ir sidabro nanostruktiiroms
budingas lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso vertes, kuriy padétys kinta priklausomai nuo
naudojamy lazerio ir aplinkos terpés parametry. Aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties
smailiy padétis kinta nuo 513 nm iki 547 nm. Sidabro nanodaleliy koloidiniy tirpaly plazmony
rezonanso padétis kinta nuo 398 nm iki 425 nm. Lyginant $iuos eksperimentinius metaly nanodaleliy
koloidiniy tirpaly sugerties spektry rezultatus su teorinémis Mie teorijos sugerties smailiy padéties
vertémis nustatyta, kad teorinis aukso nanodaleliy vidutinis dydis yra 10 — 68 nm intervale, o sidabro
nanodaleliy dydis kinta 17 — 56 nm intervale, priklausomai nuo formavimo salygy.

4. Susintetinty lazerinés abliacijos metu metaly nanodaleliy koloidiniy tirpaly sugerties spektrai
skirtingose terpése kinta nezymiai, taciau atlikus nanodaleliy analiz¢ su skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu pastebéta tirpaly jtaka nanodaleliy dydziui ir formai. Nustatyta, kad aukso ir sidabro
nanodalelés, susintetintos dejonizuotame vandenyje, yra sferinés formos, o jy vidutinis dydis
atitinkamai yra 36 + 21 nm ir 25 + 16 nm. Natrio citrato vandeniniame tirpale suformuotos aukso
nanodalelés pasizymi sferine forma, o jy vidutinis dydis yra 15 —35 nm intervale. Metaly nanodalelés,
suformuotos skirtingos koncentracijos Tween 80 tirpaluose, taip pat yra sferinés formos, kuriy dydis
vidutini$kai siekia 20 — 40 nm auksui ir 50 — 70 nm sidabrui. Tuo tarpu naudojant halogeny drusky
tirpalus pastebéta, kad halogeny ésdinimas ir fotoSvitinimas, naudojant lazerio spindulj, turi jtakos
metaly nanodaleliy morfologijos kitimui j labiau kompleksines struktiiras nei sferos. Aukso ir sidabro
nanodalelés chloridy ir jodidy drusky tirpaluose pasiZymi nanotrikampiy, nanokuby, nanostrypy,
nanoploks¢iy formomis. Suformuoty nanodaleliy vidutinis dydis, priklausomai kokioje terpéje
susintetintos nanodalelés, kinta tarp 35 — 54 nm auksui ir 24 — 46 nm sidabrui.

5. Po dviejy ménesiy atlikti pakartotiniai metaly nanodaleliy optiniy savybiy tyrimai bei morfologijos
analizé skenuojanciu elektroniniu mikroskopu parodé, kad nanodaleliy dydis ir forma, suformuoty
dejonizuotame vandenyje, Tween 80 ir natrio citrato tirpaluose, yra praktiSkai nepakite. Tuo tarpu
sidabro nanodaleliy, suformuoty halogeny drusky tirpaluose, tirpalo spalva ir daleliy forma pakito,
atsirado didesnis kiekis trikampiy ir penkiakampiy nanodaleliy ir jos padidéjo. Tai reiSkia, kad terpeje
vis dar vyksta metaly nanodaleliy formavimasis, o halogeny jonai veikia, kad toliau dalelés augty
iSlaikant daugiabriaunes formas. Aukso tirpalai net ir halogeny tirpaluose isliko stabills, nes
plazmony rezonanso smailés padétis ir jos intensyvumas pakito neZymiai.
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