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ABSTRACT

Metallic nanoparticles exhibiting plasmonic properties (e.g., copper and
silver) are attractive for applications in optical (e.g., refractive index) sensors.
The optical response of nanoparticles depends on their shapes and sizes. The
surrounding environment also has an impact on the nanoparticles: the elements
in the air can react with metal and change their properties. It is necessary to
prevent unwanted environmental effects for nanoparticles, but still maintain the
desired properties of plasmonic metals. For such purpose, nanoparticles can be
embedded in a matrix of another material. Additionally, optical properties can be
altered and sensitivity of the sensor can be improved by imposing periodic lines
in the material.

In this dissertation, a systematic study of copper and silver nanoparticles
in diamond-like carbon matrix is provided. Nanocomposites with varying metal
concentrations are deposited by reactive unbalanced magnetron sputtering
technique. Transmission electron microscopy is used to determine the layering of
thin films. Scanning electron and helium ion microscopies are used to investigate
nanoparticles sizes. Raman spectroscopy is used to obtain the type of diamond-
like carbon matrix and to investigate surface enhanced Raman scattering effect.
Spectroscopic ellipsometry is used to determine the optical properties of
nanocomposites.

After investigation of pristine films, one-dimensional periodic structures
are imposed in diamond-like carbon with silver nanoparticles. The feasibility of
laser interference patterning is tested by modelling the pattern and implementing
it in photoresist layer by holographic lithography using continuous wave laser.
The pattern in nanocomposite is created by using direct laser interference
patterning with femtosecond laser. The patterning threshold (lowest required
laser energy density to acquire the pattern in the material) is determined for
nanocomposite with silver nanoparticles and compared to patterning threshold of
diamond-like carbon and silver separately. Two-dimensional fast Fourier
transformations are employed to obtain diffraction patterns from scanning
electron and helium ion microscopies of periodic patterns in nanocomposites.

Additionally, the possibility to tailor the nanoparticles sizes by laser
irradiation is reported. If the nanocomposite has bimodal distribution (with two
predominant diameter values) of nanoparticles, it can be changed into unimodal
by applying laser irradiation of specific parameters. The effect of femtosecond
laser irradiation on diamond-like carbon and silver nanoparticles nanocomposite
is illustrated by spectroscopic ellipsometry mapping, which is compared to
optical microscopy image. The changes of nanocomposites in laser affected areas
compared to unaffected areas are recorded by dark field microscopy and two-
photon luminescence.



1. IVADAS

Sviesos manipuliacijos nanometriniu masteliu bitinybe lémé pastaryjy
mety nanotechnologijy plétra. Siame mastelyje tradicine (geometrine) optika
paremti prietaisai pasiekia difrakcijos riba ir nebegali veikti, todél atsiranda
naujy optiniy prietaisy poreikis. Miniatifirizacija fotonikos srityje ne tik
sumazina prietaisy dydj, bet taip pat ir suteikia galimybg iSgauti geresnes
savybes, palyginti su tiriniais optiniais elementais.

Metaly nanodalelés yra placiai tiriamos dél plazmoniniy efekty, ypaé dél
lokalizuoto pavirsiaus plazmony rezonanso (LSPR). Auksas yra tradicinis
pasirinkimas plazmonikai, taciau kiti metalai, tokie kaip sidabras, varis,
aliuminis, paladis, platina, nikelis, alavas, itris ir kt., taip pat sulaukia daug
démesio. Metalo nanodaleliy LSPR yra labai jautrus medZziagai, Supanciai
daleles. Kai metalas yra chemiskai aktyvus ir linkes reaguoti su aplinka,
sickiama rasti pasyvuojancia, bet pageidaujamy metalo savybiy neslopinanciag
medziagg. Biitent tai ir lemia intensyvius tyrimus plazmoniniy (nano)kompozity
srityje.

Dazniausiai metaly nanodalelés yra jterpiamos j polimering ar stiklo
matricg. Jy alternatyva yra amorfiné (deimanto tipo) anglis, kuri pati savaime turi
daug privalumy ir pritaikymy. Ji turi panaSiy savybiy, kaip deimantas, ir gali
apsaugoti metalus nuo oksidacijos, islaikydama jy plazmonines savybes.

Susidaranéiy nanokompozity struktiira dazniausiai apribojama pasirinkto
dangos uznesimo metodo. Taciau jau nusodintos dangos struktiirg galima keisti
ja paveikiant ultratrumpy impulsy lazerio  spinduliuote. PaZangis
struktlirizavimo metodai, tokie kaip holografiné litografija ir tiesioginis lazerinis
interferencinis struktiirizavimas, gali biiti panaudojami vienmatéms, dvimatéms
ir netgi trimatéms periodinéms struktiroms sukurti praktiskai bet kokiy
medziagy dangose arba turyje. Ultratrumpy impulsy spinduliuoté gali islydyti
daleles ir pakeisti jy struktlira bei matmenis. Taciau lazerio parametrai turi biiti
atitinkamai parinkti specifinéms medziagoms, nes medziaga yra paveikiama tik
tada, kai lazerio parametrai yra lygiis arba virSija budingaja slenksting verte.
Norint istirti  suformuoty struktiiry morfologija, skenuojanti elektrony
mikroskopija ne visada yra tinkamas metodas dél jsikrovimo efekty. Tokiu
atveju geriau naudoti pazangius mikroskopijos metodus, pavyzdziui, helio jony
mikroskopija. Periodinés struktiiros su submikrometriniais kritiniais matmenimis
turi daug galimy pritaikymy: nuo optiniy difrakciniy elementy ir skysCiy
dinamikos prietaisy iki optiniy jutikliy ir plazmoniniy kristaly.

Optiniai  pritaikymai  remiasi medziagy optinémis  savybémis.
Nanokompozity atveju egzistuoja bent dvi fazés su savomis optinémis
savybémis: nanokompozity optinés savybés priklauso nuo metalo kiekio
matricoje, nanodaleliy dydzio, formos ir kt. Norint nustatyti plazmoniniy
nanokompozity optines savybes, reikia pasitelkti pazangius optinius tyrimy



metodus. Spektroskopiné elipsometrija yra nuodugnus optinis tyrimo metodas,
visy pirma naudojamas plony dangy storiui ir optinéms konstantoms nustatyti. Ji
taip pat gali buti pritaikyta nustatant metaly tiirines koncentracijas misiniuose,
kas yra labai svarbu norint perprasti metalo turin¢iy nanokompozity optines

savybes.

Tyrimo tikslas

Nustatyti jvairiomis salygomis nusodinty, metaly nanodalelémis legiruoty

deimanto tipo anglies dangy optines savybes bei istirti mikro- ir nanoapdirbimo
galimybes naudojant pazangius lazerinius metodus.

Tyrimo uZdaviniai

1)

2)

3)

4)

5)

Parinkti dangy nusodinimo salygas ir nusodinti plazmoninémis
savybémis  pasiZymincias amorfinés deimanto tipo  anglies
nanokompozitines dangas su  skirtingomis vario ir sidabro
koncentracijomis;

ISsamiai apibiidinti suformuotas dangas: struktiira, elementing sudétj,
optines savybes, metaly tirines koncentracijas, nanodaleliy dydziy
skirstinius, dangy storius;

Isisavinti lazerio pluosto interferencija paremtus struktirizavimo
metodus ir suformuoti submikrometrines periodines vienmates ir
dvimates struktiiras nanokompozitinése dangose;

Nustatyti nanokompozitiniy dangy lazerinio struktiirizavimo slenkstj ir ji
palyginti su atskiry nanokompozito sudedamyjy daliy slenkstinémis
vertémis;

Istirti nanodaleliy dydzio pasiskirstymo modifikavimo ultratrumpy
impulsy lazerio spinduliuote galimybes ir ribas.

Mokslinis naujumas

1

2)

3)

Buvo nustatytas deimanto tipo anglies su sidabro nanodalelémis
nanokompozity tiesioginio lazerinio interferencinio struktarizavimo
slenkstis;

Spektroskopinés elipsometrijos metodu buvo nustatytos
nanokompozitiniy dangy dielektrinés funkcijos ir legiruojanciy elementy
koncentracijos bei pasiskirstymas gylyje, kurie buvo palyginti su
alternatyviy analitiniy metody rezultatais;

Nustatyta sidabro nanodaleliy amorfinés deimanto tipo anglies
nanokompozitinése dangose dydziy pasiskirstymo priklausomybé nuo
ultratrumpy impulsy lazerio spinduliuotés poveikio parametry.



Ginamigji teiginiai

1) Pralaidumo elektrony mikroskopijos, rentgeno spinduliy energijos
dispersijos  spektroskopijos, rentgeno spinduliy atspindzio ir
spektroskopinés  elipsometrijos metody kombinacija atskleidzia
nanokompozitiniy dangy daugiasluoksniskuma ir suteikia informacijos
apie kiekvieno dangos sluoksnio savybes;

2) Interferencija paremtais dviejy spinduliy lazerinio struktirizavimo
metodais (holografine litografija ir tiesioginiu lazeriniu interferenciniu
struktlirizavimu) galima suformuoti jvairiy geometrijy ir simetrijy
vienmates ir dvimates periodines struktiras, padengiancias didelj plota.
Lazeriu paveikty zony mikroskopijos vaizdy Furjé transformacijos
suteikia pirming informacijg apie struktiiras;

3) D¢l lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso metalo nanodalelése
nanokompozitui struktiirizuoti yra reikalingas mazesnis energijos tankis
nei ji sudaran¢ioms medziagoms atskirai;

4) Nanodaleliy skersmuo nanokompozituose gali bati kei¢iamas kei¢iant
lazerio jtékj arba impulsy skaiéiy. Paveikus tam tikro energijos tankio
lazerine spinduliuote, bimodalinis nanodaleliy skirstinys gali bati
pakeistas | unimodalinj.

Disertacijos struktiira

Disertacijg sudaro 5 pagrindiniai skyriai: jvadas, literatiiros apzvalga,
darbo metodologija, rezultatai ir diskusija, i§vados. Joje taip pat yra literatiiros
sarasas, padéka, autorés gyvenimo aprasymas, publikacijy ir konferencijy teziy
sgraSas. Disertacijos apimtis yra 136 puslapiai. Joje yra 71 paveikslas, 12
lenteliy, 54 sunumeruotos lygtys ir 201 literataros $altinis.

Autorés asmeninis indélis

Disertacijoje pateikiamas darbas buvo atliktas Kauno technologijos
universiteto Medziagy mokslo institute ir ERASMUS+ praktikos metu Piety
Danijos universiteto Mads Clausen institute kaip europinés doktorantiiros
programos ,,Physics and Chemistry of Advanced Materials“ (PCAM) dalis.

Autoré suplanavo visus eksperimentus (nanokompozitiniy dangy
uzne§imo ir periodiniy struktliry formavimo Siose dangose reikalavimai) ir atliko
holografinés litografijos, bandiniy morfologijos (periodiniy strukttiry skenuojanti
elektrony ir optiné mikroskopijos), spektroskopijos (Ramano sklaidos, UV-Vis-
NIR) ir elipsometrijos (jprastinés ir Zemélapio) matavimus bei gauty duomeny
analize (periodiniy struktiiry periodas, lazeriu paveikty linijy plotis, nanodaleliy
dydzio pasiskirstymas, slenkstinés vertés, duomeny modeliavimas). Holografinés
litografijos eksperimentus autoré atliko kartu su magistrantu Nerijumi
Armakavi¢iumi ir doktorantu Dainiumi Virganavi¢iumi. N. Armakavi¢ius taip
pat paras¢ programa, naudotg interferenciniams vaizdams apskaiéiuoti. Pagal
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sudaryta eksperimenty plana autorei paprasius nanokompozitiniy dangy
nusodinima atliko dr. Andrius Vasiliauskas, tiesioginj lazerinj interferencinj
struktiirizavimg — bakalaurantas Linas Simatonis ir doktorantas Mindaugas
Juodénas. Rentgeno spinduliy atspindzio matavimus ir analizg atliko dr. Algirdas
Lazauskas. Helio jony mikroskopija ir dvifoton¢ liuminescencija autorei
dalyvaujant atliko atitinkamai Vadzim Adashkevich ir doktorantas Pawet Piotr
Cielecki i8 Mads Clausen instituto. Pralaidumo elektrony mikroskopija atliko dr.
Algirdas Selskis ir dr. Martynas Skapas i$ Fiziniy ir technologijos moksly centro
ir dr. Arno Meingast i§ ,,NanoPort Europe“ bendradarbiaujant su UAB
»Vildoma®“. Dalj nanodaleliy mikrofotografijy ir elipsometrijos analizés atliko
bakalaurantai Gerda Klimaité, Alvita Zabaité ir Justas Deveikis, mentoriaujami
autores.

Disertacijoje pateikta medziaga yra paskelbta 4 moksliniuose straipsniuose
zurnaluose su citavimo indeksu ,,Clarivate Analytics Web of Science® duomeny
bazéje ir 16 konferencijos pranesimy, i§ kuriy 11 pristaté pati disertacijos autoré.
Apytiksliai pusé pirmy dviejy, o paskutiné — visiskai, su disertacija susijusiy
publikacijy buvo parengta disertacijos autorés. Bendraautoriai prisidéjo
eksperimentais ir analize, publikacijos ra§ymu, idéjomis ir konsultacijomis. Prie
trecios publikacijos disertacijos autoré prisidéjo bandiniy mikroskopiniu
vaizdinimu ir vaizdy analize, visa kita buvo atlikta bendraautoriy. Kai ,,Rezultaty
ir diskusijos® skyriuje pateikti duomenys yra paskelbti straipsnyje arba
konferencijoje, jie yra atitinkamai pazyméti [A] arba [B] su skaiéiumi, Kkuris
atitinka skaiciy i su disertacija susijusiy publikacijy ir konferencijy saraso.

2. LITERATUROS APZVALGA

Plazmonikos sritis jungia optika ir nanoelektronika, perkeldama Sviesa |
nanometriniy matmeny skalg. Plazmoninés medZiagos pasizymi neigiama
realigja dielektrinés funkcijos dalimi, turi daug laisvyjy elektrony, kurie
osciliuoja paveikus iSoriniu elektromagnetiniu lauku [1]. Auksas yra vienas
populiariausiy plazmoniniy metaly, taciau dél jo didelés sugerties ieSkoma
alternatyviy medziagy [2]. Tarp varianty yra sidabras [3] ir varis [4].

Metaly nanodalelés yra placiai tiriamos dél lokalizuoto pavirSiaus
plazmony rezonanso (angl. localized surface plasmon resonance, LSPR) efekto
[4]: rezonansiniy kolektyviniy elektrony svyravimy nanodalelése, kurie
suzadinami ap§vietus daleles. Prie rezonansinio bangos ilgio bus matoma stipri
sugertis arba sklaida nuo metalo nanodaleliy, kurios generuoja sustiprinta
elektrinj laukg [5]. LSPR priklauso ne tik nuo pasirinkto metalo, bet ir nuo
daleliy dydzio, i§sidéstymo ir aplinkos, kurioje jos patalpintos [3].

Pagrindinis vario ir sidabro trukumas, apribojantis jy pritaikyma
plazmonikoje, yra cheminis aktyvumas: $ios medziagos lengvai oksiduojasi ir
praranda plazmonines savybes [3]. Vienas i§ budy apsaugoti daleles nuo



nepageidaujamo aplinkos poveikio yra jas patalpinti kitos medziagos, su kuria
sidabras ir varis nesudaro junginiy, matricoje [6]. Kaip tokios matricos variantas
yra pladiai tiriama deimanto tipo anglis (angl. diamond-like carbon, DLC) [7].
Tai amorfinés anglies atmaina su sp’ ir sp® faziy rysiais tarp anglies atomy [8].

Plazmoninés medziagos labai daznai pritaikomos optiniuose jutikliuose
[2], kurie labiau tinkami naudoti pavojingose aplinkose nei elektroniniai jutikliai
[4]. Jutiklio jautrumas gali biti padidinamas sukuriant specifinés geometrijos
medziagas [9]. Medziagy luzio rodiklio erdvinis pasiskirstymas ir Kartu
difrakcinis efektyvumas gali biti kei¢iamas suformuojant periodines struktiiras,
sudarytas i§ nanodaleliy, o tam yra reikalingi paZangls medziagy
struktiirizavimo metodai. IeSkant greity, pigiy, ivairiapusiSsky ir gebanciy
strukttirizuoti didelj plota metody, yra iSbandoma holografiné litografija (HL) ir
tiesioginis lazerinis interferencinis struktiirizavimas (angl. direct laser
interference patterning, DLIP) [10]. Tiesa, $ie metodai apsiriboja vien periodiniy
struktiry formavimu. Tiek HL, tiek DLIP metoduose vienas eksponavimas su
dviem interferuojanciais spinduliais sukuria vienmate (1D) perioding struktiirg
(t. y. su periodiskumu viena kryptimi). Naudojant daugiau spinduliy arba bandinj
pasukant tarp keliy eksponavimy, gaunamos dvimatés (2D) periodinés strukttiros
[11].

Nanodaleliy dydziy skirstinys daZniausiai yra nulemiamas dangos
formavimo metu [12], taiau jj dar galima pakeisti véliau, danga apSvietus
ultratrumpais lazerio impulsais [13]. Kaip pasikeis nanodalelés, priklauso nuo
lazerio bangos ilgio, impulso energijos, energijos tankio, pasikartojimo daznio,
impulso trukmés [14] ir pan. Abliacijos slenkstis yra maZiausia energijos verte,
kurios reikia medZziagai paSalinti naudojant lazerj [14]. Atitinkamai maZiausia
energijos verté, kurios reikia medziagoje sukurti struktiirg, gali biiti pavadinta
struktlirizavimo slenksciu.

3. DARBO METODOLOGIJA

3.1. Dangy uZneSimas

Nanokompozitinés dangos i§ amorfinés deimanto tipo anglies ir vario arba
sidabro nanodaleliy bei grynos DLC dangos buvo uzneStos ant (100)
orientacijos, n-tipo, 0,5 mm storio kristalinio silicio (Siltronix) ir 1 mm storio
lydyto kvarco (University Wafer) pagrindy reaktyviojo nesubalansuoto
magnetroninio dulkinimo metodu. DLC ir DLC:Ag dangos buvo formuojamos
nuolatinés srovés rezimu, 0 DLC:Cu — impulsinés srovés rezimu. Impulso
trukmé buvo 100 ps, darbinis ciklas — 1%, daznis — 100 Hz. Buvo naudojamas
argono (99,6% grynumas) ir acetileno (99,99% grynumas) dujy misinys bei vario
(99,99% grynumas, Kurt J. Lesker Company), sidabro (99,99% grynumas, Kurt
J. Lesker Company), arba anglies (grafitinis, 99,999% grynumas, Kurt J. Lesker
Company) taikinys. Atstumas tarp taikinio ir pagrindo buvo 8-10cm.
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Pagrindinis slégis buvo iki 9,010 Pa, darbinis slégis — iki 0,89 Pa. Pagrindai
buvo jZeminti, i§skyrus DLC:Ag-2, DLC:Ag-2’, DLC:Ag-6 bandinius, kuriems
buvo pridéti atitinkamai -100 V, -150 V, -50 V priesjtampiai. Uzne§imo trukmé
buvo parinkta siekiant gauti pastovig dangos mas¢ (DLC:Cu) arba pastovy storj
(DLC, DLC:AQ). Visos uznesimo salygos pateiktos 3.1 lenteléje. Gryno sidabro
(bandinys Ag-100) dangos buvo uZne$tos elektroninio spindulio garinimo
metodu CUBIVAP sistemoje. Slégis kameroje buvo mazesnis nei 0,13 Pa,
uznesimo greitis — apie 1,3 A/s. DLC, Ag ir DLC:Ag dangy siekiamas storis
buvo apie 60 nm.

3.1 lentelé. Bandiniy pavadinimai ir DLC, DLC:Ag ir DLC:Cu bandiniy magnetroninio
dulkinimo salygos. Cia | — impulso srové, t — nusodinimo trukmé

. Dujy srautas Saltinio galia -
Bandinys (sccm) 1(A) | t(s) | Taikinys
Ar C,H, Itampa (V) Srové (A)

DLC-0 70 11,7 432-450 0,09-0,11 DC? 784 C
DLC-0’ 70 | 117 | 430 009012 | pc |3 |c
DLC:Ag-2 80 7,8 405-413 0,12-0,15 DC 321 Ag
DLC:Ag-2’ 80 7,8 396 0,1 DC 205 | Ag
DLC:Ag-6 80 78 387-392 0,1 DC 223 | Ag
DLC:Ag-7 70 11,7 387-392 0,1-0,12 DC 300 Ag
DLC:Ag-8 70 11,7 369-379 0,09-0,1 DC 276 | Ag
DLC:Ag-14 80 54 404 0,09-0,13 DC 171 Ag
DLC:Ag-14" | 80 7,8 395 0,08-0,09 DC 295 | Ag
DLC:Ag-15 80 54 420 0,1 DC 178 Ag
DLC:Cu-14 63 60,3 590 0,04 8 464 | Cu
DLC:Cu-27 63 30,5 595 0,02 44 450 | Cu
DLC:Cu-33 63 78 580 0,02 2,4 458 | Cu
DLC:Cu-44 63 3,9 580 0,02 24 425 | Cu
DLC:Cu-49 63 14,9 730 0,16 30 60 Cu

*Nuolatiné srové (angl. direct current).
3.2. Struktiiry formavimas

Struktiiros periodas A (nm) interferencija paremtuose metoduose
apskai¢iuojamas pagal [15]:
A
" 2nsin®’ 31
¢ia A — lazerio bangos ilgis (nm), n — aplinkos medziagos lazio rodiklis ($iuo
atveju oro, n =1), € — §viesos kritimo kampas. HL 6 buvo keiCiamas kei¢iant
veidrodziy padétis, o DLIP — pakeiciant vieno periodo difrakcinj optinj elementa
1 kito periodo.
Holografiné litografija buvo naudojama periodinéms struktiiroms formuoti
pozityviniame ma-P 1205 fotoreziste (Micro resist technology) ant 2 x 2 cm?
plukdyto stiklo (Gravera) pagrindy. Fotorezisto sluoksnio storis, esant 3000 rpm,

11



buvo 0,5 um. Eksponavimui buvo naudojamas 442 nm bangos ilgio, 90 mW
galios HeCd lazeris (CVI Melles Griot 4074-P-A03). Lazerio spindulys buvo
iSpléstas erdviniu filtru: 40%, 0,65 skaitinés aperttros objektyvu (Lomo) ir 30 um
apertara (Standa). Jis buvo sukolimuotas 50 mm skersmens, 75 mm zidinio
nuotolio iSgaubtuoju leiu (Eksma Optics). Spindulys buvo padalintas
50 x 50 mm?, 1800 linijy milimetre difrakcinés gardelés spindulio dalikliu
(Thorlabs). Padalinti spinduliai buvo suvesti bandinio pavir§iuje naudojant
50 mm dielektrinj veidrodj (Eksma Optics). Galutinis interferuojanéiy spinduliy
skersmuo buvo 5 cm. Eksponavimo laikas buvo nuo 4 iki 9 sekundziy ir lazerio
galios tankis ties bandiniu buvo 2,9-4,3 mW/cm?. Po eksponavimo bandiniai
buvo rySkinami MF-26A ryskalu (Micro resist technology) 9-14 s.

Tiesioginis lazerinis interferencinis struktiirizavimas buvo naudojamas
periodinéms struktaroms formuoti DLC:Ag dangose. Tam buvo naudojama
antroji Yb:KGW Pharos lazerio (Light Conversion) harmonika (515 nm bangos
ilgis) ir FemtoLab mikro- / nanoapdirbimo sistema (Altechna R&D). Lazerio
impulso trukmé buvo 290 fs, pasikartojimo daznis — 40 kHz, spindulio matmenys
— 75 x 75 um®. Siekiant gauti tolygy kvadratinj $viesos pasiskirstyma, Gausinés
formos spindulys buvo iSpléstas ir nukreiptas per kvadrating apertira.
Difrakcinis optinis elementas (DOE) buvo panaudotas lazerio spinduliui
padalinti j du simetriskus vienodo intensyvumo spindulius, kauke blokuojant
nepageidaujamus difrakcijos maksimumus. 4f lesiy sistema buvo panaudota
spinduliams suvesti ant bandinio pavirSiaus. Lazeris, XYZ bandinio stalelis,
slopintuvas ir DOE buvo valdomi SCA programine jranga (Altechna R&D). Kad
strukttira buty gauta didesniame plote, lazeriu buvo paveikiamas 4 x 4 spindulio
dydZio laukas, ir galutinis bandinio pavirSiuje suformuotos struktiiros plotas
buvo 300 x 300 um?. Lazerio jt¢kis DLC:Ag dangoms buvo 1-17 mJ/cm? DLC
— 1-145 md/cm?, grynam sidabrui — 6-145 mJ/cm®. Visais atvejais impulsy
skai¢ius buvo nuo 1 000 iki 125 000.

3.3. Mikroskopijos metodai ir vaizdy analizé

Periodinés strukttiros fotoreziste (100x objektyvas) ir bendros paveiktos
zonos DLC (20x objektyvas) buvo tiriamos optiniu mikroskopu B-600MET
(Optika). I8 8iy vaizdy buvo nustatytas DLC abliacijos slenkstis naudojant
formule [16]:

D? = 2w? lni, (3.2)
Oy,
¢ia D — matomo poveikio skersmuo (um), w — apytikris lazerio démés ant
bandinio pavirsiaus dydis (um), ® — lazerio jt¢kis (mJ/cm?), @y, — abliacijos
slenkstis (mJ/cm?). DLC:Ag dangy pavirsius buvo paveiktas daug tolygiau, todél
nebuvo imanoma i§matuoti paveiktos zonos skersmens ir §iuo metodu nustatyti
abliacijos slenkscio.
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Dauguma bandiniy buvo tiriami skenuojanéiu elektrony mikroskopu
(SEM) Quanta 200 FEG (FEI). DLC:Ag nanokompozitai ant silicio pagrindo ir
sidabro dangos ant silicio ir kvarco pagrindy buvo tiriami SEM S-4800 (Hitachi).
Pirmuoju atveju darbinis atstumas buvo 7,3 mm, greitinanti jtampa — 30 kV,
emisijos srové — 160 pA, skenavimo i§laikymo trukmé — 10 ps. Antruoju atveju
darbinis atstumas buvo 6 mm, greitinanti jtampa — 15 kV, elektrony spindulio
srove — 10 pA, skenavimo islaikymo trukmé — 15 ps.

DLC ant silicio ir kvarco pagrindy bei DLC:Ag ant kvarco pagrindo buvo
tiriami helio jony mikroskopu (angl. helium ion microscope, HIM) ORION
NanoFab (Zeiss). Kriiviui neutralizuoti buvo pridéta bandinio jtampa (-60 V) ir
panaudotas elektrony spindulys (600 eV). Darbinis atstumas buvo 10 mm,
greitinanti jtampa — 25 kV, spindulio srové — 0,260 pA, skenavimo islaikymo
trukmé — 2 ps.

IS mikrofotografijy buvo nustatomas lazeriu paveikty linijy plotis, kuris
galéty suteikti informacijos apie slenksting nanokompozity lazerinio poveikio
(struktiirizavimo ar abliacijos) verte. Kiekvienai lazeriu paveiktos zonos
mikrofotografijai buvo atliekama dvimaté greitoji Furjé transformacija (angl. fast
Fourier transform, FFT), kuri parodo difrakcinj vaizda, naudojant ,Image]*
programa [17]. Jeigu difrakcinis vaizdas turi ne tik nulinj maksimuma, vadinasi,
bandinyje yra suformuota periodiné struktiira, ir galima daryti apytiksles iSvadas
apie struktirizavimo slenkstj. IS FFT taip pat buvo nustatomas struktiiry
periodas. IS SEM vaizdy ,,ImageJ] programa taip pat buvo atlickama nanodaleliy
dydziy skirstinio analizé. Gauti daleliy duomenys buvo filtruojami imant tik tas
daleles, kurios patenka ] lazeriu paveikty linijy plotj, ir apskaiiuojamas jy
skersmuo. Daleliy pasiskirstymui pagal skersmenis buvo pritaikytas
lognormalinis skirstinys ,,Origin®“ programoje, i§ kurio nustatytas centrinis
dalelés skersmuo X, [18]:

2
—(1n;‘—c)

= 2w?
y yO +mwxe )
¢ia y koordinaté reiskia daleliy skai¢iy procentais, o X koordinaté¢ — dalelés
skersmenj, Y, yra atsvara, A — plotas po kreive, w — standartinio nuokrypio
logaritmas.

DLC:Cu bandiniy skerspjiiviai buvo tiriami pralaidumo elektrony
mikroskopu (TEM) Tecnai G2 F20 X-TWIN (FEI) su 200 kV Sotki tipo
elektrony emisijos Saltiniu. DLC:Ag-2 ir DLC:Ag-15 buvo tiriami Talos F200X
(FEI) TEM naudojant 200 kV greitinanéia jtampa. TEM nuotraukos buvo
naudojamos tikrajam dangy storiui nustatyti.

(3.3)

3.4. Cheminés analizés metodai

Elementiné¢ dangy sudétis buvo nustatyta rentgeno spinduliy energijos
dispersijos spektroskopijos (angl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)
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metodu. Tam buvo naudojama Quantax 200 sistema su XFlash 4030
detektoriumi (Bruker) Quanta 200 FEG (FEI) skenuojan¢iame elektrony
mikroskope. Pirminé energija buvo 5 keV.

Skirtingy anglies dariniy struktira buvo tiriama naudojant Ramano
spektroskopija. Tam buvo panaudotas Renishaw inVia Ramano spektrometras su
532 nm bangos ilgio 45 mW galios suZadinimo lazeriu ir 50x, 0,75 skaitinés
apertaros mikroskopo objektyvu. Lazerio galia ant bandinio pavir§iaus buvo 1%,
o apSvitos laikas — 10 s. Gauto spektro smailés buvo apraSomos Gauso funkcija
,Origin® programoje:

A _mx)?

Yy=Yot—=e o
T
w3

¢ia y koordinaté reiskia intensyvumg, X koordinaté — banginj skaifiy, Y, yra
atsvara, X, — smailés centras (smailés maksimumo pozicijos koordinaté), w —
smailés plotis, A — plotas po kreive.

’ (3.4)

3.5. Optiniy savybiy analizés metodai

Optinis dangy pralaidumas ir atspindys buvo tiriami ultravioletinés-
regimosios-infraraudonosios (UV-Vis-NIR) Sviesos spektroskopijos metodu.
Tam buvo naudojamas AvaSpec-2048 (Avantes) arba V-670 (Jasco)
spektrometras ir AvaLight-DHC (Avantes) §viesos $altinis. I$ §iy matavimy buvo
apskai¢iuojama dangos Sviesos sugertis. Dangy sklaida buvo tiriama
integruojancioje sferoje RTC-060-SF (Labsphere) su stabilizuotu halogeniniu
Sviesos Saltiniu SLS301 (ThorLabs) ir Maya 2000Pro spektrometru (Ocean
Optics).

Spektroskopinés elipsometrijos (SE) matavimams atlikti buvo naudojamas
spektroskopinis elipsometras GES5-E (Semilab) atspindzio rezimu. Jame
naudojama ksenono lempa, kuri skleidzia 185-2000 nm S§viesos spektra.
Atspindéty Sviesg registruoja UV-Vis CCD detektorius 190-900 nm diapazone
su 0,8 nm skiriamaja geba. Matavimy metu $§viesos kritimo kampas buvo
kei¢iamas nuo 30° iki 75° su 5° zingsniu. Buvo naudojami du spindulio reZimai:
lygiagretaus  spindulio  (3mmx12mm esant 75°) ir mikrotasko
(365 um x 470 um esant 75°). Rezultaty analizei atlikti bandinio optinis modelis
buvo sukurtas naudojant ,,Spectroscopic Ellipsometry Analyzer< v1.3.8 (SEA,
Semilab) programg. Nanokompozitinés medziagos sluoksnis buvo apibiidintas
Bruggeman efektyviosios terpés artiniu, sidabras ar varis §iame sluoksnyje — n&k
failais i§ duomeny bazés, DLC — Cody-Lorentz dispersijos désniu. Sumodeliuoto
optinio atsako atitikimas eksperimentiniams duomenims buvo tikrinamas pagal
Saknj i$ vidutinés kvadratinés paklaidos (angl. root mean square error, RMSE) ir
determinacijos koeficienta (R?). DLC:Cu dangos buvo apibiidintos 10 sluoksniy
modeliu, remiantis TEM vaizdais ir rentgeno spinduliy atspindZio rezultatais, o
DLC:Ag — 1-2 sluoksniy modeliu. IS sluoksniuoty modeliy gautos optines
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savybes apibiidinan¢ios kreivés buvo perskaiCiuotos j efektyvigsias, kad visa
dangg apibudinty viena dispersijos kreivé.

Papildomai buvo sudaromas elipsometriniy parametry zemélapis lazeriu
paveiktoms dangoms. Matavimai buvo atliekami 101 x 98 tasky plote kas 30 um
naudojant mikrotasko rezima esant 75° §viesos kritimo kampui. Bendras tirtas
bandinio plotas buvo apie 3 x3mm’ Gauti duomenys buvo filtruojami
parenkant vieng bangos ilgji kiekvienam zemeélapiui, kuris duoda didziausia
elipsometriniy parametry kontrasta.

3.6. Kiti analizés metodai

DLC:Ag bandiniy dvifotonés liuminescencijos (angl. two-photon
luminescene, TPL) matavimai buvo atliekami naudojant dvi skirtingas sistemas.
Vieng jy sudaré 100 fs, 795 nm bangos ilgio, 75,5 MHz pasikartojimo daZnio
titano-safyro lazeris (Tsunami, Spectra Physics) ir invertuotas skenuojantis
fluorescencinis mikroskopas su 100x, 0,65 skaitinés apertiiros objektyvu [19].
Kitg sudaré 200 fs, 730-860 nm bangos ilgio, 80 MHz pasikartojimo daznio
titano-safyro lazeris ir skenuojantis optinis mikroskopas su 100x, 0,70 skaitinés
aperttiros objektyvu [20].

DLC:Cu bandiniy rentgeno spinduliy atspindzio (angl. X-ray reflectivity,
XRR) matavimai buvo atlikti naudojant D8 Discover difraktometra (Bruker) su
vario K, rentgeno spinduliy Saltiniu (1 = 0,154 nm), lygiagretaus spindulio
60 mm Giobelio veidrodzio geometrija. Rentgeno spinduliy generatorius naudoja
40 kV jtampa ir 40 mA srove. 2Theta-Omega skenavimo diapazonas buvo nuo
0° iki 5° su 0,0025° zingsniu ir 0,1 S matavimo trukme kiekviename Zingsnyje.
Modeliavimas buvo atliekamas ,,DIFFRAC.Leptos* (Bruker) programine jranga.
Modelj sudaré 10 sluoksniy su kintamu storiu, elektrony tankiu ir SiurkStumu. I8
rezultaty buvo nustatytas efektyvusis dangos tankis.

4. REZULTATAI IR DISKUSIJA

4.1. Nepaveikty nanokompozitiniy plony dangy analizé

Is EDS tyrimo buvo nustatyta, kad sidabro atominé koncentracija DLC:Ag
dangose yra nuo 2,0at.% (DLC:Ag-2) iki 15,3 at.% (DLC:Ag-15), o vario
atominé koncentracija DLC:Cu dangose yra nuo 13,6 at.% (DLC:Cu-14) iki
48,8 at.% (DLC:Cu-49). Bandiniai yra atitinkamai pavadinti pagal metalo
koncentracijg juose. Suformuoty gryny sidabro ir DLC plony dangy pavir§iaus
mikrofotografijos yra pateiktos 4.1 pav. Nuotraukose matomas skirtingas
kontrastas, kuris sudaro jsptuidj, kad sidabras yra SiurkStesnis nei DLC.
Suformuoty DLC:Ag dangy SEM mikrofotografijos pateiktos 4.2 pav.
Maziausios sidabro koncentracijos (2,0 at.% ir 2,3 at.%) dangose sunku nustatyti,
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ar tai labai mazos dalelés, ar pavirSinis SiurkStumas. Visi kiti bandiniai turi
aiskias jvairiy dydziy daleles.

a  Ag100 b DLC-0 c DLC-0

4.1 pav. Gryny, nepaveikty medziagy mikrofotografijos (a) Ag-100, SEM, Zymés ilgis
500 nm; (b) DLC-0, HIM, zymés ilgis 500 nm; (c) priartintas (b) vaizdas, Zymés ilgis
100 nm. Publikuota [A4]

2,0 at.% 2,3 at% 6,0 at.% 6,5 at.%

7,9 at.% 14,1 at%' 14,1 at%’

4.2 pav. Skirtingy sidabro koncentracijy DLC:Ag nanokompozitiniy plony dangy ant
silicio pagrindo SEM nuotraukos. Zymeés ilgis 500 nm. *DLC:Ag-14, 2DLC:Ag-14’.
Publikuota [A4], pristatyta [B2, B3, B5, B7, B9, B13]

Nanodaleliy tankis DLC:Ag dangose, nustatytas i§ SEM mikrofotografijy,
yra: 293 um? (DLC:Ag-6), 244 uym? (DLC:Ag-7), 920 um? (DLC:Ag-8),
336 um? (DLC:Ag-14), 249 um? (DLC:Ag-14’) ir 601 um? (DLC:Ag-15).
Daleliy skersmeny histogramos su lognormaliniu skirstiniu yra pateiktos 4.3 pav.
Visi bandiniai, i§skyrus DLC:Ag-14, pasizymi unimodaliniu pasiskirstymu, o
pastarasis — bimodaliniu. Dviejy bandiniy (DLC:Ag-7 ir DLC:Ag-14") daleliy
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skirstinys néra lognormalinis dél itin didelio maziausiy (<5nm) daleliy
skaiciaus. Didesniy daleliy skai¢ius Siuose bandiniuose mazéja eksponentiskai.
Taip pat DLC:Ag-14’ bandinio skirstinys skiriasi nuo tos pacios sidabro
koncentracijos DLC:Ag-14 bandinio skirstinio. To prieZastis galimai yra
skirtingas dangy storis: vienoje dangoje dalelés gali buti labiau pasiskirs¢iusios
turyje, o kitoje — pavirSiuje. Kadangi lognormalinis skirstinys néra simetrinis,
centrinis daleliy skersmuo X, apskai¢iuotas pagal (3.3) formule, nesutampa su
pasiskirstymo smaile. Nustatyti tokie X.; 11nm (DLC:Cu-62), 26 nm
(DLC:Ag-6), 24 nm (DLC:Ag-8), 20nm (DLC:Ag-15), maziau nei 5nm
(DLC:Ag-7, DLC:Ag-14’). DLC:Ag-14 atveju yra du centriniai skersmenys:
17 nm ir 46 nm.

a b F
& 50
i S
= o 40—
S a3
@ 0
= g30—
=) [ =
oy =27
< i
a L L
D10_
O— 771 17 T7T

5 10 15 20 25 30
Skersmuo (nm)

4.3 pav. Daleliy pasiskirstymas pagal skersmenis (R? > 0,96): (a) DLC:Ag dangose,
WDLC:Ag-14, PDLC:Ag-14; (b) DLC:Cu (62,0 at.% Cu) dangoje. Taskas Zymi centrinj
skersmenj X.. Idéta nuotrauka rodo Sio bandinio HIM vaizda 20° pakreipimo kampu.
Zymés ilgis 100 nm. Publikuota [A3, A4]

DLC:Ag-2 ir DLC:Ag-15 bandiniy TEM skerspjivis yra pateiktas
4.4 pav.: sidabro nanodalelés yra linkusios susiformuoti ne dangos tiiryje, bet
pavir§iuje. IS TEM EDS tyrimo buvo pastebéta, kad deguonies ir sieros
koncentracija yra padidéjusi prie sidabro daleliy. Visy DLC:Cu bandiniy
skerspjaviai yra pateikti 4.5 pav.: mikrofotografijose yra matomas arba tolygus
vario pasiskirstymas tiryje (DLC:Cu-14, DLC:Cu-27), arba dangy
susisluoksniavimas (DLC:Cu-33, DLC:Cu-44, DLC:Cu-49). Vario nanodaleliy
skersmuo, nustatytas i§ TEM vaizdy, yra 2—6 nm.
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4.4 pav. DLC:Ag bandiniy skerspjiivio TEM vaizdai. Zymés ilgis 100 nm
13,6 at.% 27,4 at.% 32,7 at.% 43,8 at.%

4.5 pav. DLC:Cu bandiniy skerspjiivio TEM vaizdai. Zymés ilgis 13,6-32,7 at.% atveju
yra 50 nm, 43,8-48,8 at.% — 20 nm. Publikuota [A1]

I§ XRR matavimy buvo nustatytas 2 nm pavirSinis DLC:Cu dangy
Siurk§tumas. Sukurtas 10-ties sluoksniy modelis gerai atitko TEM vaizdus
(4.5 pav.): TEM vaizduose matomos Sviesios juostos atitiko mazesnio tankio
sluoksnius XRR. Buvo nustatyta, kad efektyvusis dangos tankis didéja didéjant
vario koncentracijai dangoje. ApskaiGiuotas DLC tankis yra: 1,722 g/cm?
(DLC:Cu-14), 1,653¢g/cm® (DLC:Cu-27), 1,537 glcm® (DLC:Cu-33),
1,503 g/cm® (DLC:Cu-44) ir 1,427 glcm® (DLC:Cu-49).

Dangy Ramano spektroskopijos rezultatai su Gauso sutapdintomis
smailémis ((3.4) formulé) yra pavaizduoti 4.6 pav. DLC spektrai turi
buidinguosius amorfinés hidrogenizuotos deimanto tipo anglies spektro pozymius
[21]: D petj (1400 cm™) ir G smaile (1535 cm™). DLC:Ag nanokompozitinése
dangose D petys iSrySkéja ir tampa D smaile, kai sidabro koncentracija virsija
6,0 at.%. Taip pat DLC:Ag spektruose isry§kéja ios smailés: SiC (932 cm™)
[22] ir transpoliacetilenas (TPA, 1245cm™) [23]. DLC:Cu Ramano sklaidos
spektrai yra identiski DLC spektrams, neturi jokiy papildomy smailiy.
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4.6 pav. Ramano sklaidos DLC:Ag (@) ir DLC, DLC:Cu (b) bandiniy spektrai (R? > 0,94).
DLC-0, DLC-0’, °DLC:Ag-14, “DLC:Ag-14°. Publikuota [A4]

Normalizuoti dangy sugerties spektrai, perslinkti vienas kito atzvilgiu, yra
pavaizduoti 4.7 pav. DLC:Ag bandiniy spektrai pasizymi smailémis arba peciais
363-530 nm diapazone, kas yra siejama su LSPR. Visi bandiniai su sidabro
dalelémis pasizymi sugerties minimumu ties 315-333 nm. Jie, kaip ir DLC, yra
skaidresni tolstant j infraraudonajg sritj. Bimodalinis DLC:Ag-14 bandinio
daleliy pasiskirstymas (4.3 pav.) gali buti nuspétas i§ sugerties spektro: $io
bandinio spektras turi tiek smailg, tiek petj. DLC:Cu nanokompozity atveju
Maziausios vario koncentracijos (13,6 at.%) bandinio spektras nepasizymi
plazmonine smaile, o0 kity DLC:Cu bandiniy spektrai turi smailes 610-641 nm
diapazone. Artima smailiy padétis rodo nedidelius skirtumus tarp vario
nanodaleliy dydzio nanokompozituose. Yra nustatyta, kad LSPR pasizymi tie
vario nanokompozitai, kuriuose jo yra daugiau nei 10 at.% ir dalelés yra didesnés
nei 2 nm [24, 25], tai paaiskina smailés nebuvima DLC:Cu-14 bandinio sugerties
spektre.
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4.7 pav. DLC:Ag (a) ir DLC, DLC:Cu (b) bandiniy optinés sugerties normalizuoti ir
perslinkti vienas kito atzvilgiu spektrai. ‘DLC:Ag-14, 2DLC:Ag-14’, *DLC-0, “DLC-0".
Legendoje pazyméta metalo atominé koncentracija. Publikuota [Al, A4]

Dangy storiai, gauti taikant skirtingus tyrimo metodus, yra palyginti 4.1
lenteléje. Kadangi TEM yra vienintelis tiesioginis storio nustatymo metodas
Siame tyrime, todél $j storj reikty laikyti tikruoju dangos storiu. Geriausias
atitikimas yra tarp DLC:Cu rezultaty, nes Sioms dangoms XRR ir SE teoriniam
modeliui sudaryti buvo naudojami 10-ties sluoksniy struktiry modeliai.
DLC:Ag-2 SE storis yra mazesnis nei TEM galimai todél, kad SE modelyje buvo
priimta, jog dangoje yra nanodaleliy, kai i$ tiesy jy buvo itin mazai. Blogiausiai
rezultatai atitinka su kvarcinio mikrobalanso jutiklio duomenimis. Ta¢iau tai yra
masés matavimo metodas, o dangos storis yra nustatomas netiesiogiai. Todél,
pakitus dangos tankiui, gali atsirasti duomeny paklaidy. DLC ir DLC:Ag
bandiniai iSsiskiria didele SE matavimy paklaida, kuri galéjo atsirasti dél dangos
netolygumo (kai kurios dangos pasizyméjo spalvy pokyciais, matomais
vizualiai). Kiti neatitikimai tarp duomeny gali biti paaiskinti neatsizvelgimu j
pavirSiaus Siurk§tuma ar nepakankamu sluoksniy sandiiry apraSymu modeliuose.
4.1 1entelé. DLC, DLC:Ag ir DLC:Cu storiy, gauty i$ kvarcinio mikrobalanso jutiklio,

pralaidumo elektrony mikroskopijos (TEM), rentgeno spinduliy atspindzio (XRR) ir
spektroskopinés elipsometrijos (SE) duomeny, palyginimas

Storis (nm)
Bandinys K\_/arcmls TEM XRR | SE?
mikrobalansas
DLC-0 60 - - 193,2 + 29,0
DLC-0’ 170 - - 220,6 + 68,7
DLC:Ag-2 140 117,7 - 74,7+174
DLC:Ag-2’ 100 - - 54,5+ 23,2
DLC:Ag-6 120 - - 61,0+11,7
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DLC:Ag-7 100 - - 57,1+10,1
DLC:Ag-8 60 - - 57,8 £13,9
DLC:Ag-14 60 - - 425+129
DLC:Ag-14* | 160 - - 655+12,1
DLC:Ag-15 100 26,8-74,8 | - 50,1+ 20,2
DLC:Cu-14 100 64,7 51,2 | 50,7+7,0
DLC:Cu-27 100 48,2 438 | 434+11
DLC:Cu-33 100 334 244 | 323+25
DLC:Cu-44 100 30,4 254 | 276+272
DLC:Cu-49 100 40,5 364 | 341+06

®Paklaidos verté spektroskopinés elipsometrijos rezultatuose yra standartinis nuokrypis verciy, gauty
skirtinguose bandinio taskuose.

Metaly nanokompozity lGzio rodikliy priklausomybé nuo metalo atominés
koncentracijos pateikta 4.8 pav. DLC:Ag bandiniuose §i priklausomybé yra
tiesiné (didéjant sidabro koncentracijai, 1Gzio rodiklis didéja). O DLC:Cu luzio
rodiklio priklausomybé nuo metalo koncentracijos néra visiskai tiesiné: ji
sudaryta i$ dviejy daliy. IS pradziy, kaip ir DLC:Ag atveju, lizio rodiklis didéja
didéjant vario koncentracijai, ta¢iau, dar labiau didinant koncentracija (daugiau
nei 27,4 at.%), lazio rodiklis ima mazéti. 632,8 nm bangos ilgis yra artimas vario
LSPR bangos ilgiui (600 nm), tai galéty buti priezastis, kodél mazos vario
koncentracijos bandinys netinka tiesinei priklausomybei, kaip jau buvo pastebéta
i§ sugerties spektro (4.7 pav.).

3,2_—a = 2'6_ b
3,0—
W 24—
28— a L
2,6_— 22
2,4_— -1 - -
S2,21 } . ~ 2,0/~ *
2,0— - i
1,85 1,8—1 ~
i -4
1,45 5o
4 _1—1 III llllll]l I | l 1 I | I | I 1 I
0 2 4 8 10 12 14 16 0 10 20 30 40 50

CAg (at.%) C,, (at.%)

4.8 pav. DLC:Ag (a) ir DLC:Cu (b) laZio rodiklio, esant 632,8 nm bangos ilgiui,
priklausomybé nuo metalo atominés koncentracijos. Taskai yra vidutiné verté i§ SE
matavimy, o paklaidos — standartinis nuokrypis. Pilkos linijos yra tiesinés priklausomybés
(atitinkamai R? = 0,87 ir R? > 0,65). Publikuota [A1]

DLC ir nanokompozitiniy dangy dielektrinés funkcijos, gautos i§
spektroskopinés elipsometrijos modeliavimo, sutapdinant su eksperimentinémis
kreivémis, pateiktos 4.9 pav.
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4.9 pav. Dielektrinés funkcijos realioji (¢1) ir menamoji (e,) dalys: (a) DLC-0, (b)
DLC:Ag-7, (c) DLC:Cu-44. Juoda linija yra visy to paties bandinio matavimy vidurkis, o
pilka zona yra ribos tarp maziausiy ir didziausiy gauty veréiy

DLC dielektrinés funkcijos menamoji dalis (4.9 pav.), apibudinanti
nuostolius medziagoje, gerai sutampa su sugerties spektru (4.7 pav.): didéjant
bangos ilgiui &,, mazéja ir yra beveik pastovi infraraudonojoje srityje. DLC:Ag
dielektriniy funkcijy ir sugerties spektruose (4.9 pav.) yra jdubimas ties mazdaug
330 nm. Kadangi jo néra DLC spektruose, tai jis yra tiesioginé sidabro pasekmé.
Panasus ir DLC:Cu atvejis: ¢ia abiejy metody spektrai turi jdubima ties mazdaug
600 nm. DLC:Ag ir DLC:Cu dielektriniy konstanty spektrai smarkiai skiriasi nuo
gryny medziagy (sidabro ir vario) spektry: realioji dalis nebeturi neigiamy
ver¢iy, o menamoji dalis yra beveik pastovi arba su nedideliais poky¢iais.
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Funkcijos monotoniskumas galéjo atsirasti dél rezultaty vidurkinimo, jeigu
dangos optinés savybés skirtinguose matavimo taskuose smarkiai skyrési. Ta¢iau
monotoni§kumas yra teigiama dangy savybé, leidzianti tokias dangas pritaikyti
prietaisuose, vienodai veikian¢iuose esant bet kokiam bangos ilgiui. Taip pat &,
vertés nanokompozituose yra mazesnés nei gryny metaly, 0 tai naudinga siekiant
iSvengti energijos nuostoliy. Kadangi dielektrinése funkcijose vis dar yra islike
ekstremumo taskai, budingi gryniems metalams, Sie nanokompozitai gali biiti
vadinami plazmoniniais.

4.2. Periodinés struktiiros plonose dangose

IStyrus pradines uZzne$ty dangy savybes, jose buvo formuojamos
periodinés strukttiros. Pirmiausia buvo isbandytas vienmaciy ir dvimaciy
periodiniy struktliry formavimas fotorezisto sluoksnyje naudojant holografing
litografija. Gauty struktiry (4.10 pav.) periodas buvo 1,2 pm, o taskinés gardelés
tipai ir simetrijos buvo rombiné antros eilés (15°, 30°, 45°, 75°), trikampé antros
ir SeStos eilés (atitinkamai dvigubas eksponavimas su 60° ir trigubas
eksponavimas su 60° ir 120°) ir kvadratiné ketvirtos eilés (90°).
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4.10 pav. 1D (0°, vienas eksponavimas) ir 2D (15°-90° du eksponavimai, 60°, 120° trys
eksponavimai) periodiniy struktiiry fotoreziste SEM vaizdai. Zymés ilgis 3 um.
Publikuota [A2]

Skirtingy lazerio parametry poveikis DLC:Ag nanokompozitiniams ir
gryny DLC bei sidabro dangy bandiniams buvo tiriamas juose suformuojant
564 + 14 nm ir 1306 + 46 nm periody vienmates periodines struktiiras tiesioginio
lazerinio interferencinio struktiirizavimo metodu. Keletas budingyjy struktiiry
pateikta 4.11 pav. Gryno sidabro dangos buvo paveiktos didesniu energijos
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tankiu, ta¢iau jose vis tiek nepavyko gauti tolygios periodinés struktiiros: danga
atSoko nuo pagrindo. Buvo sutarta, kad 145 mJ/cm? lazerio jtékis yra maZesnis
uz abliacijos slenkstj.

1000 8000 27000 64 000

125000
.5:""_" O

-;,..

4.11 pav. Periodiniy struktiiry vaizdai, gauti dangas paveikus 17 md/cm? lazerio jtékiu ir
1000-125 000 impulsais: (a) DLC:Ag-8, 564 nm, SEM, silicio pagrindas, zymés ilgis
500 nm, (b) DLC:Ag-14, 1306 nm, SEM, silicio pagrindas, zymés ilgis 1 um, (c) DLC-0,
1306 nm, HIM, kvarco pagrindas, Zymés ilgis 1 um, (d) 145 md/cm?, Ag-100, 564 nm,
SEM, kvarco pagrindas, zymés ilgis 2 um. Publikuota [A4], pristatyta [B4, B5, B9, B11]

Lazeriu paveikty linijy plociy tyrimas pateiktas 4.12 pav. Didéjant lazerio
impulsy skaiciui, lazeriu paveiktos linijos plotis didéja, iki kol priartéja prie
Vertés, artimos struktiiros periodui. Esant didesnéms lazerio jtékio vertéms (11 ir
17 mJ/cm?), padidéjimas yra staigesnis, palyginti su maZesnémis jtékio vertémis
(6 mJ/cm?). Didinant impulsy skai&iy iki 27 000, linijos plotis padidéja iki 2
karty. Tolimesnis impulsy skai¢iaus didinimas papildomai padidina linijos plotj
iki 1,2 karto. Buvo iskelta hipotezé, kad is linijos plo¢iy analizés galima nustatyti
struktlrizavimo slenkstj. Taciau dél sinusoidinio interferencinio lauko
pasiskirstymo kai kuriais atvejais yra sunku nustatyti paveiktos linijos plotj, nes
néra ry$kaus peréjimo i§ paveiktos j nepaveikta bandinio zonas, o tai didina
matavimo paklaidas. Todél struktirizavimo slenkstiné verté buvo nustatoma i$
FFT.
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4.12 pav. Lazeriu paveikty linijy plo¢iy W priklausomybé nuo impulsy skaiciaus N ir
skirtingo lazerio jtékio: 6 mfem? (a, d), 11 md/em? (b, e), 17 md/em? (c, f). Linijos yra
orientacinés. Publikuota [A4], pristatyta [B11]

Keletas buidingyjy DLC:Ag dangy Furjé transformacijy pateikta 4.13 pav.
Aiskiai iSreikstas difrakcinis vaizdas Furjé transformacijoje rodo egzistuojancia
perioding struktiirg. Net jeigu suformuota struktiira neturi aiskiy linijy, o tik Siek
tieck paveikta pavirSiy, tolygiai pereinanti i nepaveikta, FFT vis tiek turi
difrakcinj vaizda. Tokiu atveju galima teigti, kad struktairai formuoti panaudoti
lazerio parametrai virsija struktiirizavimo slenksting verte. Jeigu FFT yra tik
vienas ryskus taskas (kaip, pavyzdziui, 4.13 pav. 1 mJcm? 1000 impulsy),
tuomet periodiné struktiira esant Siems parametrams neegzistuoja, ir jie yra
laikomi mazesniais uz slenkstine verte.

1 mJ/cm? 3 mJliecm? 6 mJ/icm’ 11 mJ/em’ 17 mJ/em?
1000 8 000 27 000 64 000 125 000

4.13 pav. DLC:Ag-8 bandinio ant silicio pagrindo SEM mikrofotografijy Furjé
transformacijos. Publikuota [A4], pristatyta [B11]

1306 nm 564 nm



I§ Furjé transformacijy (4.13 pav.) taip pat matomas ir skirtingas struktiiry
periodas, nes maksimumai yra i$sidéste skirtingais atstumais (3i salyga galioja,
kai visos FFT daromos i§ to paties didinimo mikrofotografijy).

Kadangi DLC buvo papildomai struktarizuota naudojant didesnj energijos
tankj, joje buvo pastebétos skritulio formos paveiktos zonos. ISmatavus
kiekvienos zonos skersmenj D, buvo nustatytas abliacijos slenkstis pagal (3.2)
formule (4.14 pav.). Gavus kiekvieno impulsy skai¢iaus abliacijos slenkstj, buvo
galima nustatyti vieno impulso abliacijos slenkstj. DLC, Ag ir DLC:Ag bandiniy
struktirizavimo ir abliacijos slenkstiniy veréiy santrauka pateikiama 4.2
lenteléje. IS ¢ia matyti, kad struktiirizavimo ir abliacijos slenkstinés vertés yra
efektyviai sumazinamos padidinus impulsy skai¢iy. Kadangi dangai
struktiirizuoti néra butina pasalinti medZiags, tai struktfirizavimo slenkstis yra
zemesnis uz abliacijos. Skirtumas tarp DLC ir DLC:Ag struktiirizavimo
slenkséiy atsiranda dél LSPR sukeltos efektyviosios $viesos sugerties sidabro
nanodalelése ir dél lauko stiprinimo reiskinio sidabro ir DLC sandiroje, paveikus
nanokompozitg §viesa. Nustatytas DLC abliacijos slenkstis skiriasi, kai dangos
yra ant skirtingy pagrindy. Tai gali biiti paaiskinta skirtingu pagrindy laZio
rodikliu, atspindziu ir sugertimi.

I~ Ant kvarco \g ~ Ant silicio
1000

1000
— ©8000 o

1 l 1 I 1 1 1 1
2,5 30 35 40 45 50 2,5 30 35 40 45 50
In(®) In(®)

| | | |

4.14 pav. DLC-0 dangos lazeriu paveiktos zonos skersmens D priklausomybé nuo lazerio
jtekio ®. Linijos yra tiesinés priklausomybés (R? > 0,93). Publikuota [A4], pristatyta
[B11]

4.2 lentelé. DLC:Ag, DLC ir Ag struktiirizavimo ir abliacijos slenksciai

Slenkstinis jtekis (mJ/cm?) esant tam tikram impulsy
Bandinys skaiciui

1 1000 | 8000 27000 | 64000 | 125000
DLC:Ag-8 - <6 <3 <1 <1 <1
DLC:Ag-14 - <11 <6 <6 <3 <3
DLC-0 ant silicio® - <6 <3 <3 <3 <3
DLC-0 ant kvarco® - >17 >17 <17 <11 <11
DLC-0 ant silicio® 148 | 45 26 22 21 18

26



DLC-0 ant kvarco® 156 51 41 32 28 24
Ag-100 - >145 >145 >145 >145 >145
AStruktiirizavimo slenkstis.

®Abliacijos slenkstis.

Istyrus DLC:Ag nanodaleliy pokycius jas paveikus skirtingy lazerio
parametry spinduliuote, buvo pastebéta, kad DLC:Ag-8 bandinio unimodalinis
pasiskirstymas toks islieka esant visiems tirtiems lazerio poveikiams, o
DLC:Ag-14 (4.15 pav.) i§ bimodalinio j unimodalinj pasikei¢ia paveikus bandinj
® =11 mJiem? N =27 000. Abiejy bandiniy atveju, didéjant lazerio jtekiui,
centrinis daleliy skersmuo X, slenkasi i didesn¢ puse, kas rodo aglomeracija.
Kartu daleliy tankis sumazéja iki 7 karty — dalelés aglomeruojasi, bet taip pat yra
ir pasalinamos. Esant maZesnéms lazerio jtékio vertéms ir impulsy skai¢iui, buvo
pastebétas daleliy centrinio skersmens sumazéjimas, kas rodo daleliy
fragmentacija. Apibendrinant galima teigti, kad pradzioje vyksta daleliy
fragmentacija, véliau prasideda aglomeracija, o galiausiai jvyksta jy pasalinimas
(4.16 pav.).

1306 nm
11 mJd/em®

4.15 pav. DLC:Ag-14 bandinio ant silicio pagrindo sidabro nanodaleliy skersmeny
pasiskirstymas (0 impulsy atitinka nepaveikta danga). P yra atitinkamo skersmens daleliy
procentiné dalis nuo visy paveikty daleliy prie atitinkamo lazerio poveikio. R? > 0,93.
Publikuota [A4]
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4.16 pav. Galimy nanodaleliy poky¢iy esant jvairiems lazerio poveikio energijos tankiams
DLC:Ag-8 ir DLC:Ag-14 nanokompozituose schema. Pristatyta [B11]

Pasikeitus nanodaleliy dydziui nanokompozite, pasikeifia ir optinés
savybés. Sj pokytji buvo nuspresta vizualizuoti elipsometriniu Zemélapiu.
DLC:Ag-14 bandinio zemélapis pateiktas 4.17 pav. Lazeriu paveiktos zonos
elipsometriniuose Zemélapiuose yra aiskiai matomos, ta¢iau tan(¥) parametras,
susijgs su Sviesos intensyvumy santykiu, turi Siek tiek geresnj kontrastg tarp
paveikty ir nepaveikty zony, todél gali bati laikomas jautresniu nei cos(A),
susijusiu su fazés skirtumu. Didinant lazerio jtékj arba impulsy skaiéiy,
kontrastas tarp paveikty ir nepaveikty bandinio zony didéja.
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4.17 pav. DLC:Ag-14 bandinio ant kvarco pagrindo elipsometrinis Zemélapis. 679,1 nm
bangos ilgis buvo panaudotas tan(¥) zemélapiui, 587,0 nm — cos(A). Lazerio jtékis kinta
i$ apacios (3 mJ/cm?) i virdy (17 md/cm?), impulsy skai&ius — i3 kairés (1 000) j desine
(125 000). Pristatyta [B8, B10]

Spektroskopinés elipsometrijos zemélapis gali biiti sulygintas su optinio
mikroskopo mikrofotografija (4.18 pav.): joje taip pat matomas intensyvesnis
lazerio poveikis, kai didéja jtékis arba impulsy skaiéius. Kaip ir SE Zemélapyje,
1 mifem? jtekiu paveikty zony visiskai nesimato. Taip pat nesimato 3 mJ/cm?,
1 000-8 000 impulsy. Kai nanokompozitas buvo paveiktas 3 mJ/cm? 27 000
impulsy ir 6 mJ/cm? 1000 impulsy, §ios zonos buvo silpnai jZiiirimos optinio
mikroskopo vaizde, taCiau ne elipsometriniame zemélapyje. Taciau gali biti,
kad, pasirinkus kita bangos ilgj Zemélapiui, $ios zonos i§ryskéty, bet kity zony
kontrastas sumazéty.

Impulsai, x1000
64 125

BERE
o
@, mJ/cm’

4.18 pav. DLC:Ag-14 bandinio ant kvarco pagrindo optinio mikroskopo nuotrauka.
Zymés ilgis 500 um. Pristatyta [B10]
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Dvifotonés liuminescencijos rezultatai pateikti 4.19 pav. Sie DLC:Ag-15
bandinio tyrimai buvo atlikti pra¢jus daugiau nei metams po dangos uzne§imo,
nelaikant jo jokiomis specialiomis salygomis. Kadangi TPL signalas vis dar buvo
pakankamai stiprus, galima teigti, kad DLC matrica efektyviai iSsaugojo sidabro
savybes. Lyginant DLC:Ag-14 bandinio skirtingy impulsy skai¢iaus TPL
vaizdus, galima pastebéti, kad rySkios juostos (nepaveiktos) Siek tiek siauréja
didéjant impulsy skai¢iui. Tai sutampa su linijy plo¢io matavimais (4.12 pav.).

a b 2 000 64 000 125 000

4.19 pav. Dvifoton¢ liuminescencija: (a) atsitiktinéje DLC:Ag-15 bandinio vietoje, gauta
[20] sistema, Zymés ilgis 5 um; (b) DLC:Ag-14 bandinio 1306 nm periodo, paveikto
17 md/em? ir nurodytais impulsy skaiGiais, gauta [19] sistema, Zymés ilgis 2 pm

5. ISVADOS

1) Deimanto tipo anglies su vario nanodalelémis nanokompozitiné danga
yra linkusi augti sluoksniuotai, su besikei¢ianc¢iais anglies ir vario
prisotintais sluoksniais. Si struktiira yra efektyviai atskleidziama
rentgeno spinduliy atspindzio ir spektroskopinés elipsometrijos
metodais, eksperimentiniy duomeny interpretacijai sukuriant kintancios
vario koncentracijos daugiasluoksnius modelius. Modeliai gerai sutampa
su pralaidumo elektrony mikroskopijos ir rentgeno spinduliy energijos
dispersijos spektroskopijos rezultatais. Priesingai nei formuojant vario
turin¢ias dangas, formuojant deimanto tipo anglies su sidabro
nanodalelémis nanokompozitines dangas sidabras yra linkes sudaryti
nanodaleles ant dangos pavirsiaus, o ne jos viduje. Sidabras yra linkes
jungtis su deguonimi ir siera, ta¢iau dvifotonés liuminescencijos signalas
rodo, kad plazmoninés savybés yra islaikytos ilga laika.

2) Modeliuojant spektroskopinés elipsometrijos rezultatus, optinis modelis
geriausiai atitinka eksperimentinius duomenis, kai deimanto tipo anglis
apibudinama Cody-Lorentz dispersijos désniu, o nanokompozitas —
Bruggeman efektyviosios terpés artiniu. Gautos vario (nuo 27,4 at.%) ir
sidabro (visos koncentracijos) turinéiy nanokompozity dispersinés
funkcijos pasizymi ypatybémis (esant atitinkamai 600 nm ir 330 nm
bangos ilgiams), biidingomis $iy metaly plazmoninéms savybéms.
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

Holografiné litografija yra patogus metodas fotojautrioms medziagoms
strukttrizuoti, sukuriant vienmates ir dvimates periodines strukttras su
skirtingais taskinés gardelés tipais ir simetrijomis. Unikalios struktiiros
numatomos modeliuojant interferencinj vaizda ir atsizvelgiant |
interferuojanciy spinduliy kiekj, jy poliarizacijas, eksponavimy skaiciy
ir §viesos kritimo kampa. Suformuoty struktory difrakcinis vaizdas
vizualizuojamas  atliekant  struktiros  mikrofotografijos  Furjé
transformacija.

Buvo jrodyta, kad tiesioginis lazerinis interferencinis struktiirizavimas
yra lankstus ir efektyvus submikrometriniy matmeny strukttry
formavimo deimanto tipo anglies su sidabro nanodalelémis dangose
metodas. Kei¢iant energijos tankj, buvo suformuotos linijos, kuriy plotis
150-420 nm (564 nm periodui) ir 400-960 nm (1306 nm periodui).
Femtosekundinio lazerio spinduliuoté yra efektyvus metodas
nanodaleliy dydzio pasiskirstymui jau suformuotame nanokompozite
pakeisti. Pradinis bimodalinis pasiskirstymas su centriniais 17 nm ir
46 nm skersmenimis (14,1 at.% sidabro deimanto tipo anglyje) buvo
sékmingai pakeistas | unimodalinj su centriniu skersmeniu nuo 14 nm
(11 md/cm? lazerio jtékis, 64 000 impulsy) iki 69 nm (17 md/cm? lazerio
jitekis, 64 000 impulsy). Pradinis unimodalinis sidabro nanodaleliy
pasiskirstymas deimanto tipo anglies su 7,9 at.% sidabro dangoje (24 nm
centrinis skersmuo) buvo iSlaikytas po lazerinio poveikio, taciau pakito
centrinis skersmuo: jis buvo nuo 13 nm (11 md/cm? lazerio jtékis, 8 000
impulsy) iki 44 nm (11 mJ/cm? lazerio jtékis, 125 000 impulsy).
Pagrindinés nanokompozity struktiirizavimo slenks¢io sumazéjimo
priezastys yra skirtumai deimanto tipo anglies ir jos nanokompozity
sugerties spektruose, taip pat lokalaus lauko stiprinimas dél metalo
nanodaleliy lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso. Norint
struktiirizuoti nanokompozita, reikia nuo 4 karty (prie 1 000 impulsy) iki
24 Xkarty (prie 125 000 impulsy) mazesnio energijos tankio, palyginti su
nanokompozita sudaran¢iy medziagy (deimanto tipo anglies ir sidabro)
struktiirizavimo slenksciais.

Nanokompozitams struktfirizuoti néra biitinas medziagos pasalinimas:
struktiira gaunama modifikavus nanodaleliy matmenis. Sis procesas
vyksta lazerio jtékiui pasiekus ar virSijus struktiirizavimo slenkstj.
Toliau didinant lazerio jtékj wvir§ abliacijos slenksCio, gaunamos
struktliros su pasSalintomis dalelémis. Mikroskopijos nuotrauky dvimatés
greitosios Furjé transformacijos yra efektyvus biidas patikrinti
suformuoty struktiiry kokybe, net jei struktiira nuotraukoje néra ryski.
Spektroskopinés  elipsometrijos  Zemélapis  atskleidzia  lazerio
spinduliuotés jtaka: didesnis lazerio jtékis arba impulsy skaiCius lemia
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didesnj elipsometriniy parametry kontrasta tarp paveikty ir nepaveikty
zony.
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