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Santrupos
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LPPR - Lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonansas
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PD — Pentandiolis

PE — Polietilenas

PPR - PavirSiaus plazmony rezonansas
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Santrauka

Siame baigiamajame projekte pateikiama literatiiros apzvalga apie nanodaleliy sintezés metodus.
Sidabro nanodariniai pastaraisiais deSimtmeciais sulaukia daug démesio dél plazmony rezonanso
savybiy, jy pritaikymo stiprinamos Ramano sklaidos spektroskopijoje, jutikliy technologijy srityse.
Darbe placiau nagrinéjamas cheminis nanodaleliy sudarymo metodas naudojant poliolius, sintezés
kinetika, nanokristaly augimo mechanizmas. Siame darbe sidabro nanodariniai buvo sintezuojami
nanodaleliy sudarymo metodais Sintezé naudojant poliolius yra labai paprasta ir nereikalaujanti
sudétingos jrangos ir daug laiko. Sintezés, naudojant 1,5-pentandiolj, metu buvo susintetinti jvairiy
dydziy ir formy nanodariniai. Vyraujanti forma daugeliu atvejy buvo kubing, taciau buvo pastebéta ir
kitos formos nanodariniy, tokiy kaip nanoprizmés, nanosferos, nanovielos. Buvo istirtos $iy nanodariniy
optinés savybés. Nustatyta, kad sintetinant nanodarinius skirtingose temperattrose (125 — 155 °C) ir
naudojant skirtingg vario chlorido kiekj (20-60 pl), skiriasi nanodariniy augimas, dydis ir forma. Atlikus
pavirsiuje stiprinamos Ramano sklaidos matavimus naudojant 10— 10® M koncentracijos rodamino
6G molekules, nustatyta, jog kai R6G koncentracija buvo 108M, labiausiai isreikstos smailés (610 cm™
1775 cm?, 1312 cmt, 1364 cm?, 1510 cm?, 1650 cm™?) uzfiksuotos naudojant 83 nm dydzio kubus

bei filtruotus nanodarinius (~190 nm dydis).
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Vycaite, Simona. Polyol Synthesis of Silver Nanostructures: Optical Properties and Applications.
Masters's Final Degree Project / supervisor assoc. prof. Asta Tamuleviciené; Faculty of Mathematics

and Natural Sciences, Kaunas University of Technology.
Study field and area (study field group): Physics (C02), Physical science
Keywords: nanoparticles, nanocrystals, silver, polyols, synthesis, optics.

Kaunas, 2020. 64 pages.

Summary

This final project provides a review of the literature on nanoparticle synthesis methods. Silver
nanostructures in recent decades have received a lot of attention due to the resonant properties of
plasmons. They can be applied in surface enhanced Raman scattering spectroscopy, sensors
technologies. The chemical method of nanoparticle formation using polyols, synthesis kinetics and
nanocrystal growth mechanism are discussed in more detail. In this work, silver nanostructures were
synthesized by chemical synthesis in a polyhydric alcohol (polyol) medium. Compared to physical
nanoparticle formation methods, synthesis using polyols is very simple and does not require complex
equipment and time. Nanostructures of various sizes and shapes were synthesized using 1,5-pentanediol
in the synthesis. The predominant form was cubic in most cases, but other forms of nanostructures, such
as nanoprisms, nanospheres, nanowires, were also observed. The optical properties of these nanodevices
were investigated. It was found that the growth, size and shape of nanostructures differ when
synthesizing nanostructures at different temperatures (125-155 ° C) and using different amounts of
copper chloride (20-60 pl). Surface-enhanced Raman scattering measurements using 10 - 108 M
rhodamine 6G molecules showed that at R6G concentrations of 10® M, the most pronounced peaks
(610 cm, 775 cm™, 1312 cm™?, 1364 cm™?, 1510 cm?, 1650 cm™) were recorded using 83 nm size cubes

and filtered nanostructures (~ 190 nm size).
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Ivadas

Tauriyjy metaly nanodaleliy, tokiy kaip auksas, sidabras, platina, tyrimai ir pritaikymas pastaraisiais
desimtmeciais pritraukia vis daugiau démesio. Nanodalelés, kuriy bent vienos briaunos ilgis mazesnis
nei 100 nanometry, pasiZzymi kvantinémis, plazmoninémis savybémis. Geriausiai Zinoma savybe¢, kuria
pasizymi nanodalelés yra pavirSiaus plazmony rezonansas. D¢l Sios savybés nanodalelés gali biiti
pritaikomos elektronikoje, biomedicinoje, katalizéje, jutikliy technologijose. Tokie jutikliai gali buti
naudojami pavienéms molekuléms aptikti pavirSiaus sustiprintoje Ramano sklaidos spektroskopijoje,
todél pastaruoju metu didelis démesys yra skiriamas $iai spektroskopijai ir jos galimybiy iSplétimui.

Nanodalelés gali biiti sudaromos fizikiniais ir cheminiais biidais. Siuo metu daugiausiai tyrin¢jami yra
cheminiai nanodaleliy sudarymo biidai koloiduose. Tai yra labai paprastas ir daug laiko nereikalaujantis
nanodaleliy sudarymo btidas. Vienas i§ jy — cheminé nanodaleliy sintezé, naudojant poliolius,
nagrinéjama Siame darbe. Sintezé, naudojant poliolius gali buti atlickama jvairiose temperatiirose, yra
gana platus polioliy pasirinkimas, priklausomai nuo to, kokius nanodarinius norima sintetinti. Ta¢iau §i
sintez¢ yra labai jautri jvariems veiksniams, tokiems kaip temperatiira, prekursoriy kiekiai ir jy santykis,
sintezés laikas ir net magnetinés maiSyklés maiSymo greitis. Taigi, Siame baigiamgjame darbe
nagrinéjama, kaip Sie veiksniai daro jtakg sintetinamiems nanokristalams.

Projekto tikslas — susintetinti sidabro nanodaleles naudojant 1,5-pentandiolj ir jvertinus jy morfologija
pritaikyti nanodaleles pavirSiuje stiprinamai Ramano sklaidai.

UZdaviniai:
1. Apzvelgti literattirg ir jvertinti pagrindinius veiksnius, kurie turi jtakos sintezei haudojant poliolius;

2. Atlikti sidabro nanodaleliy sintez¢ naudojant poliolius, ir jvertinti sintezés temperatiiros bei ésdiklio
kiekio jtakg daleliy geometrijai, dydziui ir optinéms savybéms;

3. Jvertinti susintetinty sidabro nanodariniy galimybes panaudoti juos Ramano sklaidos signalo
stiprinimui naudojant rodamino 6G molekules.
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1. Literatiiros apZvalga

1.1. Sidabro nanodaleliy pritaikymas

Technologijy, kurias galima apibiidinti 10 masteliu, atradimas labai pakeité visg medziagy bei procesy
supratimg ir pritaikymg. Nanotechnologijos vis labiau pritaikomos jvairiose srityse: medicinoje,
elektronikoje, jutikliy technologijose, atsinaujinancioje energetikoje [1], kuriant naujas medziagas,
zemdirbystéje [2], tekstilés [3] ir maisto [4] pramonése. Maisto pramongje sidabro nanodalelés
dazniausiai jterpiamos ] maisto pakuotes, pagamintas i§ polietileno (PE), polivinilchlorido (PVC),
apsaugant maistg nuo bakterijy. Tokiu atveju maistas ilgiau islieka Sviezias ir apsaugotas nuo jvairiy
mikroorganizmy [5]. Elektronikoje nanotechnologijos pritaikomos mazinant komponenty, i§ kuriy
gaminami nanotranzistoriai ir nanodiodai [6], matmenis. Buvo nustatyta, kad sidabro nanodalelés gali
padidinti elementy laidumg elektronikoje [7].

Net ir nezinodami nanodaleliy savybiy, IV a. senovés Romos amatininkai sukiiré Likurgo taure. Si tauré
yra ypatinga tuo, kad ji pagaminta i$ dichroinio stiklo kuriame yra sidabro ir aukso nanodaleliy, 0 jos
spalva kinta priklausomai nuo to, i$ kurios pusés Sviecia $viesa (pralaidume ar atspindyje). Jei Sviesos
Saltinis yra iSoréje, Likurgo tauré atrodo zalia. Jei $viesos $altinis yra taurés viduje, tauré turi raudong
atspalvj [8].

1 pav. Likurgo tauré. a) atspindéta Sviesa (Sviesos Saltinis taurés iSoréje), b) praéjusi Sviesa (Sviesos Saltinis
taurés viduje) [9]

Taip pat nuo seny laiky yra Zinomos sidabro antibakterinés savybés. Senovés egiptieciai laikeé vanden;j
ir maistg sidabriniuose induose, kad nesikaupty bakterijos, maistas ir vanduo ilgiau iSlikty SvieZias.
Senovés indy knygoje apie ajurvedinius gydymo metodus pavadinimu ,,Sushruta Samhita”, paraSytoje
apie 7 a. pr m.e., yra minimi tokie metalai kaip auksas, sidabras, varis, Svinas, alavas, cinkas, geleZis ir
juy pritaikymas medicininiams tikslams [10].

Nuo pat XXI a. pradzios, kai vis daugiau Zmoniy tampa atsparts vaistams ir tam tikriems antibiotikams,
yra ieSkoma naujy budy gydyti tam tikras ligas. Ypa¢ susidométa metaly nanodalelémis ir jy pritaikymu
medicinoje. Metaly nanodalelés gali biiti jvairaus dydzio ir formy, priklausomai nuo to, kokiu budu jos
suformuotos [11].

Sidabro nanodalelés ypa¢ daug démesio sulaukia dél jy pritaikymo jvairiose technikos srityse — jos gali
biti panaudojamos jvairiuose jutikliuose (pvz.: pavirSiaus plazmony rezonanso pagrindu, pavirsiuje
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stiprinamos Ramano sklaidos spektroskopijoje), molekuliy Zyméjimui bei antibakteriniams pavirSiams
[12].

1.2. Nanodaleliy sudarymo biidai

Yra zinoma nemazai nanodaleliy sudarymy metody: nuosédy sudarymas tirpale (angl. coprecipitation)
[13], hidroterminé sintezé [14], inertiniy dujy kondensacija [15], lazeriné abliacija [16], zoliy - geliy
metodas [17], biologiné sintezé.

Nuosédy sudarymo reakcijos metu tirpalas yra prisotinamas medziaga, lygiagreciai vyksta nukleacijos,
augimo, aglomeracijos procesai. Nukleacija, kurios metu susidaro didelis skai¢ius mazy daleliy —
branduoliy, yra svarbiausias reakcijos etapas. Nukleacija seka Osvaldo augimas (angl. Ostwald
ripening). Sis metodas turi keleta trikumy: sudétinga gauti nanodaleliy atkartojamuma, net ir i§laikant
tas pacias sglygas, ilgas procesas [13].

Hidroterminés sintezés metu naudojamas karitas vanduo ir aukstas slégis. Sis metodas yra naudojamas,
norint suformuoti laidininky, magnetiniy medziagy nanodaleles. Metodo trikumas — reikalinga brangi
jranga, negalima stebéti proceso eigos (reakcija vyksta uzdarame inde) [14].

Inertiniy dujy kondensacijos metodas yra labai placiai taikomas jvairiy nanodaleliy formavimui.
Metalai yra garinami labai aukStame vakuume inertiniy dujy (helio arba argono) aplinkoje. Garinimo
metu metalo atomai dél susidirimy su dujy molekulémis praranda dalj kinetinés energijos ir
kondensuojasi j mazas daleles. Sios susikondensavusios dalelés dél Brauno judéjimo jungiasi
tarpusavyje ir sudaro nanokristalus. Metodo privalumas — galima nanodariniy dydj valdyti kei¢iant dujy
slegj, dujy raisi (pvz. He, Ar, ar Kr), garinamo metalo gary slégj. Suformuotos dalelés (2-50 nm dydzio)
surenkamos kaip nuosédos cilindringje talpoje kuri Saldoma skystu azotu. Trikkumai — metodas yra labai
létas, sintezés iSeiga metalams yra 1 g per dieng [15, 18].

Lazerinés abliacijos metodas taip pat yra gerai zinomas. Sis metodas gali biti naudojamas norint
sudaryti kvantinius taskus, anglies nanovamzdelius, nanovielas, branduolj turin¢ias nanodaleles.
Sudarant nanodaleles lazerinés abliacijos metodu, naudojamas lazeris, kurio pagalba metalas ar kita
medziaga paveréiama j gary faze, dujy terpéje. Siuo metodu galima sudaryti monodispersiskas
nanodaleles, kuriy dydis mazesnis nei 10 nm [16].

Apibendrinant, nanodaleliy sudarymg galima is$skirti j du budus: ,,i§ virSaus j apacig” (angl. ,, Top-
down ") ir ,i§ apacios j virSy“ (angl. ,, Bottom-up ). ,,Top-down* metodai apima sudétingus ir imlius
laikui mikrofabrikavimo budus [11]:

. Litografija (optiné, elektrony, jony);
. Cheminis ésdinimas.

,Bottom-up“ metodai i§ esmés apima cheminius nanodaleliy sudarymo bei jy nusodinimo ant
pavirSiaus budus. Cheminé nanodaleliy sintezé yra vienas populiariausiy ,,Bottom-up* nanodaleliy
formavimo metody. Pagrindinis sintezés tikslas yra sudaryti kontroliuojamo dydzio ir formos
nanodaleles. Cheminé sintezé yra patrauklus metodas tuo, kad tai yra pigesnis, didesnés iSeigos
metodas, nereikalinga sudétinga jranga (vakuuminé jranga, litografijos sistemos) lyginant su ,, Top-
down* nanodaleliy sudarymo metodais [11].

Tauriyjy metaly nanodariniy formavimui paprastai naudojamos metaly druskos, kurios redukuojamos
iki metalo atomy naudojant reduktorius, o sintez¢ atlickama vandens ar kity tirpikliy (pvz. alkoholiy)
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terpéje, o suformuoty nanodaleliy dydj lemia naudojami stabilizatoriai (pvz. natrio citratas ar
polivinilpirolidonas (PVP)), kuris suformuoja aplink nanodalele prieSingo kriivio apvalkalg ir stabdo
jony patekimg ant nanodalelés branduolio, ko pasekoje stabdomas daleliy augimas ir aglomeracija.
Tokie koloidy sintezés metodai turi nemazai pranasumy — nereikalinga speciali ir sudétinga jranga,
vienos sintezés metu galima sudaryti didelius nanodariniy kiekius, kas leidzia naudoti §iuos metodus
net pramoniniams nanodaleliy kiekiams i§gauti [19].

1.3. Nanodariniy sintezé, naudojant poliolius

Poliolio metodas (angl. polyol synthesis), lyginant su kitais metodais, yra universalus ir paprastas
nanodaleliy sintezés metodas, kuriame kaip tirpiklis ir reakcijos terpé naudojami daugiavalenciai
alkoholiai, o sintezé vyksta aukstesnéje nei 100 °C temperatiiroje (tipiné naudojama temperatiira kai
sintezé vyksta vandeniniuose tirpaluose). Sis sintezés metodas turi pranasumy lyginant su kitais
metodais: kaip pradinés medziagos gali biiti naudojamos jvairiy metaly druskos, kurios gerai tirpsta
polioliuose ir yra palyginti nebrangiis reagentai, lyginant su organometaliniais ir kt. junginiais [20].

Polioliai sintezéje naudojami kaip reduktoriai (angl. reducing agent) ir kaip tirpikliai. Taip pat jie turi
jtakos nanodariniy augimui. Sintezei gali biiti naudojama eilé polioliy (tokiy kaip etanolis, etilenglikolis,
1,2-propandiolis, 1,2-butandiolis, glicerolis, dietilenglikolis, trietilenglikolis, tetraetilenglikolis ir kt.)
[21], o nanodarinius galima formuoti tiek vienmetalius, tick keliy metaly lydinius ar Serdies apvalkalo
struktiiras. Siuo metodu sékmingai suformuotos geleZies, samario, nikelio nanodalelés [11].

b
/k«\. ) o B
5 0\“ . a ¢
Y y Rk
E:'I likoli o
ilenglikolis ¢ . B
T=197?3°c Propilenglikolis Butilenglikolis

T=188,2°C T=207.5°C

A S W N B

Dietilenglikolis Tetraetilenglikolis
T=244-245°C T=327-328°C

2 pav. Jvairiy polioliy molekulés ir jy virimo temperatiira. Sie polioliai gali biti naudojami metaly drusky
redukcijai [11]

Polioliai sintezei naudojami ne vien dél savo redukavimo aktyvumo, taiau ir dél Siy privalumy:

1) Auksta virimo temperatira leidzia sinteze atlikti santykinai aukstoje temperatiiroje kas uztikrina,
jog formuojamos kristalings struktiros;

2) Redukuojanti terpé apsaugo nanodaleles nuo oksidacijos kol dalelés yra toje terpéje;

3) Terpés klampa lemia, jog augimg lemia difuzijos procesai, todél rezultate gaunama numatytos
struktiiros ir morfologijos nanodalelés [21].

1.3.1. Sintezés, naudojant poliolius mechanizmas
Yra iStyrinéta nemazai sintezés naudojant poliolius metody, kuriais galima remtis, norint sudaryti tam

tikrus nanodarinius. Tipinéje metaliniy nanodariniy sintezéje yra iSskiriami pagrindiniai sintezés
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zingsniai [21]:
1) Metalo pirmtako tirpinimas, kuris gali vykti kambario arba aukstesnéje temperatiiroje;
2) Tarpinés fazés, kuri veikia kaip katijony sankaupa, formavimasis;
3) Monomery nukleacija;
4) Daleliy augimas.

Svarbus aspektas Sioje sintezéje yra redukcijos procesas, kurio metu, metalo pirmtakai redukuojami, o
tai labai priklauso nuo naudojamo poliolio. Tais atvejais kai poliolio redukavimo galia yra nepakankama
metalo drusky redukcijai, yra naudojami pagalbiniai reduktoriai (pvz. sintetinant In, Ge nanodarinius).
Metaly drusky redukcijos metu, poliolis yra oksiduojamas, 0 oksidacijos produktai yra pagrindiniai
elementai lemiantys reakcijos eigg. Oksidacijos produktai gali skirtis priklausomai nuo metalo bei
naudojamo poliolio [21]. Dazniausiai metalo nanodariniy sintezei naudojamas etilenglikolis, o jo
oksidacijos produktai yra gerai zinomi ir iStyrinéti: po pirmojo dviejy elektrony proceso gaunamas
glikoaldehidas, o toliau sekantys kity dviejy elektrony proceso rezultate gaunamas COo, Kkaip
pavaizduota 3 paveiksle [22]. Verta paminéti, jog susiformavusios nanodalelés gali skatinti poliolio
oksidacijg per autokatalitinj procesa. Daugiavalenciai alkoholiai yra jautriis deguonies poveikiui ir gali
skilti deguonies aplinkoje esant zymiai mazesnéms temperatiiroms nei virimo temperatiira [23].

o o
\ 7 +H0

-2H' -2H"
/ Glyoxal \
HO /OH -2H' 0\\ oH 7 -2¢€ -2 s
o ¥ ) ) o -
HL—CH2 _pe HC—CH, X AN 7 ﬂ N —> 2 0=c=0
-2H + _HC—C -2e Nio. =2
Glycol Glycol- -2H N\ HO/ OH
aldehyde - O,H
-2e 0\\ /OH "2 Glyoxylic Oxalic acid
+H0 c—ch acid
HO
Glycolic acid

3 pav. Etilenglikolio oksidacijos zingsniai iki galutinio produkto CO; [22]

Ivertinant etilenglikolio oksidacijos produktus galima apibendrintai uzrasyti metalo redukcijos reakcija
[23]:

HOCH,CH,0H — CH;CHO + H,0 (1)
2M* + 2CH;CHO —» CH5COCOCH; + 2M + 2H* ()

Kai sintezéje naudojami papildomi reduktoriai, reakcija gali vykti ir kitu keliu. Pavyzdziui, norint
sudaryti sidabro nanokubus, kaip pradines medziagas, galima naudoti etilenglikolj, o papildomai kaip
reduktorius naudoti druskos riigstj HCI, azoto rugstj HNOgz ar natrio chloridg NaCl. Tokiu atveju
sintezés eigg galima iSskaidyti | kelis etapus. Pirmiausia, | terpe jlasinus HCI ir sidabro nitratg
(AgNO:s), vyksta reakcija tarp iy reagenty ko pasekoje susiformuoja AgCl ir HNOs:

HCl + AgNO; — HNO; + AgCl (3)

Siy produkty susidarymas sintezés metu yra naudingas norint sudaryti daugiabriaunes struktiiras, pvz.
nanokubus. Nustatyta, kad i§ AgCl formuojamos Ag nanokuby uzuomazgos (angl. seeds), 0 HNOs
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atlicka selektyvy uzuomazgy ésdinimg (angl. selective seed etching). Toliau reakcijos vyksta pagal
pateiktas lygtis [24]. HNOz yra nuolat regeneruojamas kai sistemoje yra papildomo deguonies:

4HNO, + 3Ag — 3AgNO, + NO + 2H,0 4)
2NO + 0, - 2NO, 5)

Jei yra ribojamas deguonies patekimas j reakcijos indg (pvz. izoliuojant nuo iSorinés aplinkos),
deguonies kiekis po truputj mazeja, ko pasekoje silpnéja €sdinimas ir gali formuotis jvairios geometrijos
struktiiros. Tokiu atveju didesn¢ jtaka redukcijos greiCiui turi glikoaldehido susidarymas i$
etilenglikolio [24] bei deguonies kiekis reakcijos terpéje. Redukcijos reakcija gali biiti uzrasyta [25]:

2HOCH,CHO + 4Ag* + 0,CHCO,H + 4Ag + 4H* ©)

Atliekant tg pacia sintezg, naudojant tuos pacius reagentus ir tas pacias salygas, ne visada gali susidaryti
monodispersiSki nanodariniai. Buvo atlikti tyrimai, siekiant issiaiskinti, kod¢l naudojant tas pacias
salygas, nesusidaro vienodos nanodalelés ir kokie veiksniai turi tam jtakos. Pavyzdziui, yra atliktas
tyrimas, kuriame aiSkinamasi, ar $viesa turi jtakos reakcijai. Sintez¢, naudojant poliolius, buvo atlikta
keletg karty — esant dienos §viesai, ir tamsoje. Sintezei atlikti buvo naudojami §ie reagentai: sidabro
nitratas, etilenglikolis (EG), HCI, ir polivinilpirolidonas. Pridedant AgNO3/EG | reakcijos terpg,
pradingje sintezés stadijoje susiformuoja AgCl nanodalelés. Tai galima pastebéti 1§ pakitusios tirpalo
spalvos — i§ skaidrios j pieno baltumo. Esant ésdinané¢iy jony (pvz. H*, CI', O2) AgCl nanodalelés ir
savaime susiformavusios dvigubos nanodalelés (angl. twinned) suskyla, sudarydamos tik Ag
monokristalus, kurie véliau augdami sudaro sidabro nanokubus. Dviguby nanodaleliy ésdinimas yra
labai svarbus sintezés etapas, nes tik pasalinus tokias uzuomazgas i§ tirpalo galima formuoti
monodispersi§kas nanostrukttiras [25].

Tipinio proceso eiga pavaizduota 4 paveiksle pateiktoje schemoje. AgNO3 pradedamas laSinti, kai
kolboje etilenglikolio temperatiira pakyla iki 140 °C. Po AgNOs jlaSinimo, tirpalo spalva pasikeicia |
pieno baltumo, tirpalas po truputj praranda skaidruma. 3) ir 4) zingsniai yra labai svarbiis Sioje reakcijoje,
norint sudaryti sidabro nanokubus. 3) Zingsnis atlickamas tamsoje (t.y. naktj, SvieCiant tik fluorescencinei
lempai), susidariusios AgCl nanodalelés ir dvigubos nanodalelés pamazu skyla i monokristalines daleles.
Sioje stadijoje tirpalo spalva po truputj vél keiciasi j skaidria. 4) Zingsnyje, esant dienos §viesai, vyksta
fotoredukcija, dalelés toliau auga apie daugiakristalines Ag/AgCl nanodaleles. Taip susidaro nevienodos
formos ir dispersiski nanodariniai. 5) galima pavadinti selektyvios nukleacijos stadija, kuomet tirpale yra
tik monokristalinés sidabro nanodalelés, kurios auga tik tam tikromis kryptimis toliau vykstant sintezei
[25]. Panasi sintezés schema pateikiama ir kituose straipsniuose. Jg galima suskirstyti j tris dalis: sidabro
nitrato redukcija etilenglikolyje, sidabro nukleacija ir individualiy nanodaleliy augimas [26].
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4 pav. Principiné sintezés schema esant §viesai ir be $viesos [25]

Sidabro nanodariniy sintezes, naudojant poliolius schemg galima apibtdinti pagal 5 paveiksle pateikta
schemg. Polivinilpirolidonas neleidzia sukibti sidabro monokristalams [28]. Sidabro Ag" jonai jungiasi
i sidabro branduolj Ag® (kriivio neturintj sidabro kristalg), susidaro klasteriai. I§ klasteriy susidaro
uzuomazgos. Tuomet vyksta nanodarinio augimo i§ uzuomazgy procesas. Siuo atveju susidaro galutinis
produktas — sidabro nanovielos [27].

----------- Nukleacija - = - = . = . . - — -Augimas- — 1
| |

- I

Ag* —!»Ag“ —_ (Ag)42+ p— y | |

| i e .. Kristalo {1} I
Jonai Branduoliai Klasteriai uZuomazgos | Nanoviela

5 pav. Principiné sidabro nanodariniy formavimosi schema [27]
1.3.2. Homogeniné nukleacija. LaMer sintezés modelis

Terminas ,,nukleacija® pirmg kartg apibuidintas 1961 metais [29]. Homogening nukleacijg ir
monodispersiniy daleliy formavimasi galima aprasSyti naudojantis LaMer modeliu [30, 31]. LaMer
modelj seka Osvaldo augimas. Osvaldo augimas yra spontaninis termodinaminiS procesas, kuris
atsiranda dél to, kad didesnés dalelés yra energetiSkai palankesnés, nei mazos dalelés [32].

Sis nukleacijos modelis pateiktas 6 paveiksle. Tam, kad prasidéty nanodariniy augimas, reikalinga
kritiné reaguojanciy jony koncentracija tirpale. Kol reaguojanciyjy medziagy koncentracija nepriartéja
prie kritinés, tol nukleacija beveik nevyksta. Tai labai svarbu norint sudaryti tam tikros formos
monodispersiS$kus nanodarinius — nukleacija turi vykti labai greitai ir spontaniSkai. Tokia greita
nukleacija daZniausiai pasiekiama didinant metaly jony koncentracijg tirpale. Pavyzdziui, norint
suformuoti monokristalinius sidabro nanokubus, sidabro prekursoriaus tirpuma galima pakeisti
pridedant nykstamai mazg CI jony kiekj, kad susidaryty maziau tirpi AgCl druska, kuri neleidzia vykti
staigiai sidabro jony redukcijai [30].

Nanodariniy, tokiy kaip nanokubai ir nanooktaedrai formavimui, dedama vario (II) chlorido — CuCly,
Jei néra Cu?* jony, sidabro jony Ag* redukcija vyksta formuojantis beformiams, polikristaliniams
nanodariniams. Esant Cu?* jony, Cu®" jonai galimai elgiasi kaip oksidatoriai, todél susiformuoja
monokristaliniai nanodariniai [30]. LaMer klasikinés nukleacijos teorija yra gerai Zzinoma. Siek tiek
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kitokia LaMer nukleacijos schemoje yra isskirtos trys stadijos:

1. Greitas monomery koncentracijos didéjimas;

2. Nukleacija;
3. Augimas.
A A
C Kritiné jsisotinimo riba
o ot
‘O
S O
= o0
Q C Nukleacij Nestabili sritis | @
= p NS)  Coibi. e mme pm =
g Augimas del difuzijos ﬁ
o) Metastabili sritis 5
© Ctirp e | eye
8_ Tirpimas c
ami T s m
= Stabili sritis
Agregacija/Os(laldo augimas
Laikas

6 pav. LaMer schema. Klasikiné nukleacija [29]

Kad vykty nukleacija, turi biiti pakankama monomery pusiausvyriné koncentracija tirpale C.
Prasidéjus nukleacijai, monomery koncentracija tirpale maz¢ja. Koncentracijos maz¢jimas gali vykti
iki Ctirp monomery koncentracijos, esant mazesnei monomery koncentracijai, nei Ciirp, dalis daleliy
pradeda tirpti — disocijuoti j jonus [32].

Nukleacija gali buti homogeniné ir heterogeniné. Vykstant homogeninei nukleacijai, ji vyksta in situ, o
nukleacijos ir nanokristaly augimo procesai vyksta pagal tokj patj cheminj mechanizma. Homogeniné
reakcija yra patogesné tuo, kad visi sintezés etapai gali vykti toje pacioje kolboje. Tuo tarpu
heterogeninés nukleacijos metu sudaryti monokristalai pridedami j reakcijos misinj — kolba, kurioje bus
vykdoma nanodaleliy sintezé. Sios sintezés metu nukleacijos ir augimo mechanizmai yra atskirti.

LaMer schemoje, pavaizduotoje 6 paveiksle, pradinéje stadijoje, greitai didéja monomery koncentracija
ir pereinama | metastabilig zong, kol pasiekiamas savaiminés nukleacijos (angl. burst nucleation)
taskas. Tuomet laisvyjy monomery koncentracija pradeda mazeéti. Branduoliy koncentracija did¢ja.
Siame etape susidaranéiy branduoliy skai¢ius labai priklauso nuo nukleacijos grei¢io (angl. nucleation
rate). Jei nukleacija vyksta labai greitai, per trumpg laikg susidaro labai didelis kiekis branduoliy.
Branduoliai, kurie susiformuoja dél monomery difuzijos, taip pat prisijungia monomerus. Taip pat gali
vykti aglomeracija bei Osvaldo augimo procesai [29].

Osvaldo augimas pirmg kartg apibuidintas Vilhelmo Osvaldo 1896 metais [33]. Tai procesas, kuriuo
paprastai remiamasi, norint paaiskinti kristaly augimg kai dél difuzijos proceso mazesni Kristalai
jungiasi j didesnius [34]. Osvaldo augimas nuo paprasto nanokristalo augimo skiriasi tuo, kad mazesni
monokristalai pirmiausia iStirpsta ir tuomet jie prisijungia prie susidariusio nanokristalo branduolio jony
pavidalu.
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AUGIMAS

7 pav. Osvaldo augimo procesas. Mazesni monokristalai disocijuoja j jonus ir atomus, tuomet yra prijungiami
prie nanokristalo branduolio [29]

Homogeninés reakcijos procesas gali buti apibiidinamas jvertinant pilnuting laisvaja nanokristalo
energija, iSreiSkiama kaip pavirSiaus laisvosios energijos ir kristalo vidinés laisvosios energijos suma
[32]. Sio proceso principiné schema pavaizduota 8 paveiksle.

Sferinei nanodalelei, kurios spindulys r, pilnutiné laisvoji energija AG apraSoma susiejant pavir$iaus
energija v, ir laisvaja tarinio (angl. bulk) kristalo energija AGy:

AG = 4mr?y + grtr?’AGv (8)
A
PavirSiaus laisvoji
energija
AG.\'
4 2 homao
AG{'m‘ . W‘P:'rir AG
.................. 3

I .

I N

I ",

Y >

__ 2y o r

F Fir
“" " k,TInS

Viding kristalo
laisvoji energija

AG,

W

L AG

A J

8 pav. Nukleacijos laisvosios energijos kitimo schema [29]
Kristalo laisvoji energija AG, priklauso nuo temperatiros T, Bolcmano konstantos kg, tirpalo
jsisotinimo S ir tirpalo molinio tirio v. Kristalo laisvoji energija AG,, aprasoma (9) lygtimi:

_ —kpTIn(S)

= et (9)
Minuso Zenklas lygtyje yra d¢l to, kad pavirSiaus laisvoji energija visuomet yra teigiama, o kristalo
laisvoji energija neigiama (kaip matoma ir 8 paveiksle). Galima surasti didziausia laisvaja energija
branduoliui formuojantis ir pereinant j stabilig bseng [32]:

AG,
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4
AGcril: = gnyrczrit = AGcf‘eri;nO (10)

¢ia y- pavirSiaus energija.

Kritinis spindulys tada aprasomas (11) lygtimi:

_ =2y _ 2yv
Terit = 57 =
AG,  kgTInsS

(11)

Sis kritinis spindulys atitinka maZiausia nanodalelés dydj, kuriam esant dalelé neistirpty tirpiklyje,
pavyzdziui, poliolyje [32]. Nukleacijos greitis N daleliy skaiciui gali buti apskai¢iuojamas naudojantis
Arenijaus lygtimis, kur A — preeksponentinis faktorius.

an _ _ AGerit

— = Aexp ( e ) (12)
dN _ _ 16my3v?

at Aexp ( 3k,3§T3(lnS)2) (13)

Pagal (13) lygti, nukleacijos greitis gali buti kontroliuojamas tokiy veiksniy, kaip superjsisotinimas,
temperatira ir laisvoji energija. Esant didesnei monomery koncentracijai, aukstai temperattirai ir zemai
kritinei energijai, vyksta greitesné nukleacija.

1.3.3. Nanokristaly augimas

Po nukleacijos, susidarius tam tikram skai¢iui branduoliy, seka nanokristaly augimas. Nuo susidariusiy
branduoliy priklauso galutinio nanokristalo forma. Klasikinéje monomery augimo teorijoje yra du
mechanizmai: reakcijos pavirSiuje ir monomery difuzija j nanokristaly pavirSiy. Pagal pirmaji Fiko
difuzijos désnj, monomery difuzijos greitis per sferinés nanodalelés, kurios spindulys X, pavirsiy, gali
biti uzraSomas lygtimi:

dm

—JA = — 2p 4¢
” = JA = —4nx Ddx (14)

¢ia J — monomery srautas, D — difuzijos konstanta.
Monomery difuzijos greitis, sferinio nanokristalo pavirSiuje, kurio spindulys r gali biiti aprasSytas
lygtimi:

2 = 4mrD(Cy — C) (15)

¢ia C, — monomery koncentracija tirpalo tiiryje, C; — monomery koncentracija nanokristalo — tirpalo
sandiiroje.

Panasiai galima paraSyti lygtj reakcijoms pavirSiuje (daleliy susijungimui):

I = 4mr2k(C; — C,) (16)

at
¢ia k — masés pernesimo koeficientas, C, — pusiausvyriné monomery koncentracija.

Jei daleliy augimas laike priklauso nuo difuzijos (ribojantis veiksnys), daleliy dydzio kitimas apraSomas
(17) lygtimi:

d da
=== (C—C) (17)
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Jei daleliy augimas laike priklauso nuo reakcijy ant pavirSiaus (reaguojanciy elementy skaiciaus),
tuomet:

d
ar = kv (G = ) (18)

¢ia C,- nanodaleliy tirpumas, v — nanodaleliy molinis tiris tirpale.

Jei néra ribojami nei difuzijos procesai, nei reakcijos pavirsiuje, tuomet daleliy dydzio augimas gali
biti aprasomas (19) lygtimi:

dr Dv

2 =~ 7o (b — ) (19)
Nanokristaly augimo principiné schema, kai ribojami difuzijos procesai, pavaizduota 9 paveiksle.
Difuzijos proceso ar reakcijy pavirSiuje procesy (daleliy jungimosi) ribojimas bei koncentracijy
skirtumas lemia daleliy formos skirtumus, pagal augimo greitj. Tirpale, kuriame yra labai didelé
monomery koncentracija, ribojamas difuzijos procesas. IS to seka, kad Siuo atveju, difuzija nusako
augimo greitj. Siuo atveju, monomerai labai greitai prijungiami prie kristalo pavirsiaus [29].

/v Adsorbcijos sluoksnis

Cr
Difuzija

Ci

Daleliy susijungimas

Koncentracija

Kristalo pavirSius

.............. - Cb

Kristalas

Kristalo - tirpalo sanddra

9 pav. Kristalo augimo principiné schema [29]

Superjsisotinimas (angl. supersaturation) yra koncentracijy skirtumas AC= Cp-Cr. Tipiskoje
neorganiniy nanodaleliy sintez¢je, tirpale biina pirmtaky monomery, redukuojanéiy medziagy
(reduktoriy), stabilizatoriy ir kity priedy. Superjsisotinimo koncentracija laikoma prekursoriy
monomery koncentracija tirpale [29].

1.4. Nanodaleliy dydzio ir formos priklausomybé nuo sintezés salygy ir medziagy

Yra atlikta nemazai tyrimy, tam, kad biity nustatyta, kokie veiksniai turi jtakos metaly daleliy dydziui
bei formai. Nustatyta, jog jtakos turi ne tik temperatiira, pirmtaky kiekis, Sintezés laikas, metaly druskos
ir redukuojancios medziagos molinis santykis (angl. mollar ratio), bet ir kokia tvarka j sintezés terpg
tiekiamos medziagos [26].

Metaly nanodaleléms yra biidinga selektyvi sugertis matomos Sviesos diapazone, tod¢l atlikus paprastus
spektroskopinius matavimus iSkart galima daryti preliminarias iSvadas apie sintezés eiga.
Eksperimentiskai gauti duomenys gali biiti lyginami su teoriniais Sviesos sugerties skai¢iavimais ir
jvertinama kokia vyraujanti nanodariniy forma tirpale [35]. 10 paveiksle pateiktas sugerties spektras,
kai sidabro nanodariniy forma kinta i§ sferinés j kubine.
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10 pav. Sidabro nanodariniy optinio spektro kitimas keic¢iantis formai vandens terpéje [35]
1.4.1. Nanodaleliy dydzio ir formos priklausomybé nuo atmosferos salygu

Nanodaleliy sintezé naudojant poliolius yra labai jautri jvairiems fizikiniams ir cheminiams veiksniams.
Nanodaleliy sintezés, atliktos kontroliuojant atmosferines salygas, principiné schema pateikta 11
paveiksle. | sintezés terp¢ nepertraukiamai tiekiant deguonj, po 1 valandos nebuvo pastebétas
nanokristaly uzuomazgy susidarymas. Tuo tarpu, j terp¢ 30 minuciy tiekiant argono dujas, tirpalo spalva
pakito 1§ skaidrios j geltona, nes prad¢jo formuotis nanodariniai.

11 pav. Principiné nanodaleliy sintezés schema [24]

Tyrimo metu nustatyta, kad kontroliuojant atmosferos salygas sintezés metu, galima valdyti O2/Cl" jony
ésdinimo bei glikoaldehido redukcijos procesus. Susidariusiy nanokuby dydZzio nuo sintezés atmosferos
kontrolés priklausomybée pateikta 1 lenteléje.

1 lentelé. Nanokuby dydis, priklausomai nuo atmosferos salygy [24]

Atmosferos kontrolé Nanokuby dydis, nm
Uzdengta terpé 112

Terpé atvira 2 h ir tada uzdengta 108

Terpé atvira 4 h ir tada uzdengta 78

Terpé atvira 6 h ir tada uzdengta 50

Terpé uzdara ir tickiamos O, dujos 1h ir Ar dujos 30 min 105

10 min poveikis O, dujomis ir uzdengta 58
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Nustatyta, kad net ir mazi deguonies kiekio poky¢iai gali turéti didelés jtakos nanodariniy dydziui ir
formai. Taip pat yra zinoma, kad esant tinkamai sureguliuotam deguonies kiekiui sintez¢ priklauso nuo
polivinilpirolidono (PVP) koncentracijos. Dél didesnés PVP koncentracijos susidaro monodispersiski
ir mazesnio dydzio nanokubai. Tod¢l laikant atidaryta sintezés terpe SeSias valandas sintezés metu
susidaré mazi 50 nm nanokubai [24].

1.4.2. Polivinilpirolidono kiekio jtaka nanodariniy formavimuisi

PVP cheminéje sintezéje veikia kaip stabilizatorius, nanodariniy augimo modifikatorius,
plastifikatorius (angl. dispersant), reduktorius. PVP yra netoksiskas, stambiamolekulinis polimeras, su
C=0, C-N ir CH> funkcinémis grupémis (12 pav., a-b) [36].

Ar reakcijos metu PVP bus kaip stabilizatorius, ar kaip reduktorius, priklauso nuo sintezés salygy bei
molinés PVP masés [36]. Sudarant nanodarinius, jtakos turi ne tik moliné PVP mase, bet ir kiekis,
naudojamas sintezei.

12 paveiksle c) dalyje pavaizduotas sidabro nanodalelés branduolys ir jj i§ visy pusiy gaubiancios PVP
molekulés. Taip apie branduolj iSsidéstgs PVP neleidzia nanodariniams sulipti, vykti aglomeracijai. 2
lenteléje pateikti reagenty kiekiai, reikalingi sintezei naudojant etilenglikolj bei susidariusiy
nanodariniy dydziai nm.

a) b) c) ,
o be i d " : Ag ND branduolys
O : 4’; ‘ :'E'fis" %
» 4 20 " 4

N "\ ge
CH=CH2 _ﬁ —CH 3 e PVP

12 pav. a) Monomero N- polivinilpirolidono molekuliné struktiira, b) pasikartojantis vienetas, c¢) sidabro
nanodalelés branduolys, kurj i§ visy pusiy gaubia PVP [36]

2 lentelé. HCI, AgNQO3s, PVP (M = 55000 g/mol) Kiekio jtaka nanokuby dydziui [24]

HCI kiekis, pmol AgNO:3 kiekis, pmol PVP kiekis, pmol Nanokuby dydis, nm
15 200 120 73,0

3,0 200 120 77,9

4,5 200 120 91,5

6,0 200 120 96,2

3,0 200 20 108,9

3,0 200 300 75,3

IS 2 lentelés matoma, kad didinant HCI1 kiekj ir naudojant tokius pat AgNO3z bei PVP Kkiekius,
nanodariniy dydis did¢ja. Didinant PVP kiekj, nanodariniy dydis maZzéja. Norint gauti mazus kubus,
galima naudoti mazesnj HCI kiekj ir didinti PVP kiekj. 2 lenteléje pateiktomis sglygomis suformuoty
nanodariniy SEM vaizdai pateikti 13 paveiksle.
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13 pav. Sidabro nanokuby SEM nuotraukos, esnat skirtingam ésdiklio HCI1 kiekiui: a) 1,5 pl, b) 3,0 ul, c) 4,5 ul
ird) 6,0 ul [24]

Buvo nustatyta, kad nanokubai pradeda formuotis pacioje sintezés pradzioje, dél PVP savybés labiau
adsorbuotis prie (100) sieneliy. Taip pat yra ir Siek tiek kitoks aiSkinimas, kaip susidaro nanokubai.
Buvo atlikti teoriniai skai¢iavimai, kurie patvirtinti eksperimentiniais rezultatais — PVP apie sidabro
nanodarinio ar nanodalelés pavir$iy yra pasiskirstes tolygiai. Didesné PVP ir sidabro nanodarinio (100)
sienelés rySio energija atsiranda dél deguonies atomo. Buvo nustatyta, kad esant mazesnéms PVP
koncentracijoms (0,1 mM) nanokuby kampai nuésdinami, formuojasi oktaedrai, o esant didesnei PVP
koncentracijai (1,0 mM), susidaro nanokubai, pasyvuotomis (100) sienelémis. Nustatyta, kad Sie
nanodariniy formavimosi skirtumai atsiranda dél pradinés PVP koncentracijos tirpale, jei PVP
koncentracija pasiekia kriting maziausig koncentracijg tirpale, nebegali buiti pasyvuojamos kuby
sienelés, ir tuomet (111) sienelés laisvoji pavirSiaus energija tampa panasi j (100) sienelés laisvaja
pavirSiaus energija. Susidarius tokioms saglygoms, prie nanodarinio (111) sienelés gali jungtis Ag atomai
ir nanodarinys $ia kryptimi auga toliau [36].

14 paveiksle pavaizduota principiné Ag nanokristalo augimo schema. C1 — didelé PVP koncentracija.
C>— maza (kritiné) PVP koncentracija (C1 > C»). Kai tirpale yra didelé PVP koncentracija, labai gerai
pasyvuojamos (100) nanokristaly plokStumos (14 pav. 1). Dél to kristalas, kurio sienelés ilgis a, gali
augti 1 didesnj taisyklinga nanokristala (14 pav. 2). Galiausiai, tam tikru sintezés metu PVP
koncentracija sumazéja iki kritinés Cz koncentracijos. Tada PVP nebepasyvuoja nanokubo (100)
plokstumos. Laisvoji pavirSiaus energija (100) bei (111) plok$tumy tampa panasi ir pradeda susidaryti
(111) plokstumos, kristalas auga toliau su Siek tiek nupjautais kampais (14 pav. 3). Kai PVP
koncentracija sumazinama iki kritinés C vertés sintezés pradzioje, (111) plokstumos pasirodo taip pat
sintezés pradzioje (14 pav. 4-5). Tuomet nanokristalas auga iskarto su Siek tiek nupjautais kampais [37].
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14 pav. Ag nanokristalo augimo priklausomai nuo PVP koncentracijos principiné schema

Tyrime buvo nustatyta, kad skirtinga PVP koncentracija turi esminés jtakos nanodariniy formai. 15
paveiksle a), b) ir c) dalyse pavaizduota nanodariniy morfologija, kai sintezéje buvo naudota 1,0 mM
PVP koncentracija, o d), e) ir f) dalyse 0,1 mM koncentracija. Jau nuo pat pirmy sintezés minuciy, esant
mazai PVP koncentracijai, nanokuby uzuomazgos susiformuoja su $iek tiek nupjautais kampais. Toliau
vykstant sintezei ir augant nanodariniams, nanodariniy forma keiciasi ir galiausiai susidaro dvigubos
prizmés [37].

1.0 mM PVP 0.1 mM PVP

5 min

w100 NmM

15 pav. PVP jtaka nanokristaly augimui [37]
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Taigi, PVP koncentracija yra labai svarbi nanodariniy sintez¢je, naudojant poliolius. Jei reikalinga
sudaryti nanokubus, svarbu, kad PVP koncentracija nepasiekty kritinés ribos, kuomet nebepasyvuojama
(100) plokstuma.

1.4.3. Poliolio jtaka nanodariniy formavimuisi

Vienas i§ pagrindiniy ir svarbiausiy reagenty, naudojamy sintezéje yra poliolis. Nustatyta, kad nuo

poliolio grandinés ilgio priklauso nanodariniy forma.

50 nm

A) 'B) C)

16 pav. Vario nanodariniai. Sintezés metu, naudoti skirtingi polioliai: A) — B) etilenglikolis, C)
propilenglikolis, D) — E) dietilenglikolis, F) trietilenglikolis [20]

Pavyzdziui sintetinant vario nanodarinius buvo gauti skirtingos formos nanodariniai priklausomai nuo
poliolio grandinés ilgio (16 pav.) Naudojant trumpesnés grandinés poliolius, tokius kaip etilenglikolis
ir propilenglikolis, susidaro labiau sferinés formos nanodariniai, o naudojant ilgesnés grandinés
poliolius, tokius kaip dietilenglikolis ir tetraetilenglikolis — susidaro kampuoti nanodariniai turintys
aiskias briaunas [20].

Kiekvieno poliolio virimo temperatiira yra skirtinga. Polioliy, turiniy ilgesnes grandines, virimo
temperatiira yra aukStesné. Sinteze s¢kmingai atlikti aukStesnéje temperatiiroje yra sunkiau. Be to, nuo
polioliy grandinés ilgio priklauso jy klampa. Pavyzdziui, 1,5 — pentandiolio klampa yra 140 mPa:s, 0
etilenglikolio — 16,1 mPa-s [38].

Taip pat buvo nustatyta, kad nanodariniy ilgalaikiam laikymui geriau rinktis poliolius, vietoj daznai
naudojamo etanolio. Taciau norint atlikti matavimus, tokius kaip pavirSiuje stiprinamos Ramano
sklaidos (SERS), reikia zinoti, kad poliolis gali silpninti nanodaleliy SERS signalg. Tokiu atveju poliolj
reikia pasalinti arba pakeisti kita medziaga kuri galéty sgveikauti su tiriama molekule [36].

Kitame tyrime buvo sudaryti maZzi 18-32 nm kubai ir iStirta poliolio jtaka. Tyrime tirti du dazniausiai
naudojami polioliai — EG ir DEG. DEG dél savo ilgesnés grandinés, turi mazesne¢ redukuojamaja galig
ir yra klampesnis lyginant su EG. Mazesniy nei 30 nm nanokuby sintezé naudojant poliolius, vis dar
biidingy autokatalitiniy savybiy. Dél Sios prieZasties, galima lengvai sudaryti didelius sidabro
nanokubus. Mazi sidabro nanokubai praranda astrias briaunas dél oksidacinio ésdinimo, kuris atsiranda
saveikaujant ir su deguonimi i§ oro (Zr. 17 pav.). Todél i§ mazy sidabro nanokuby susidaro
termodinamiskai stabilesni nanodariniai — oktaedrai. D¢l deguonies poveikio ir patekimo j reakcijos
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terpe i§ atmosferos, tampa sudétinga atkartoti nanodaleliy dydzius ir formas [39].

17 pav. Pirmy sintezés stadijy TEM nuotraukos: a) po 1 min, b) po 10 min, ¢) po 30 min bei d) po 60 min [39]

Tyrime buvo nustatyta, jog poliolio klampa turi jtakos nanokuby dydziui (kubo briaunos ilgiui).
Didesnés klampos polioliai gali biiti naudojami, norint sudaryti mazus ar labai maZzus nanokubus.
Klampa yra pagrindinis parametras, lemiantis maza nanokuby dydj bei atkartojamuma. Pagal Stokso-
Einsteino lygtj, difuzijos greitis D sferinei dalelei, kurios spindulys r, yra susij¢s su klampa n:

D =kg - T/6mnr (20)
kur kg- Boltzmano konstanta, T — temperatiira.

Pagal $ig formulg paskai¢iuota, jog EG difuzijos greitis yra 0,9 mPa - s, 0 DEG difuzijos greitis yra 1,3
mPa - s. Taigi, tikimybeé sidabro atomams susidurti yra maZesn¢ DEG, nei EG. D¢l to, naudojant DEG,
susiformuoja didesné koncentracija branduoliy uzuomazgy ir susidaro didesnis kiekis mazesniy
nanodariniy [39]. Buvo nustatyta, kad ne tik poliolio grandinés ilgis, bet ir molekuliné masé turi jtakos
nanodariniy formavimuisi ir morfologijai. Tyrime buvo nustatyta, kad naudojant jvairiy moliniy masiy
EG susidaro nanosferos, o nanovielos nesusidaro. Pastebéta, kad didéjant poliolio molekulinei masei
did¢ja nanosfery klasteriai. Taip pat tyrime buvo nustatyta, kad nanodariniy morfologijai jtakos turi
PVP ir AgNOs santykis, sintezés laikas ir temperatiira. Nustatyta, kad chlorido jonai sintezés metu
jitkakos turi naudojant ne visus poliolius [40].

1.4.4. Sidabro nitrato koncentracijos jtaka nanodariniy formavimuisi

Pirmtaky kiekiai ir koncentracija turi reikSmingg jtakg nanodariniy formai ir dydziui. 18 paveiksle
pateiktas koloidiniy tirpaly UV-VIS sugerties spektras kai buvo keiciama AgNOs3 koncentracija nuo
0,05 M iki 0,25 M. Didinant AgNOs koncentracijg, optinis tankis didéja, i§ ko galima spresti, jog
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susidaro daugiau nanodariniy. Taip pat, didinant AgNOs koncentracijg, sugerties smailé siauréja ir
nezymiai slenkasi j trumpesniy bangos ilgiy puse, todél galima spresti, jog vykstant sintezei, susidaro
mazesni, labiau monodispersiski sidabro nanodariniai [28].

2.5 | ——(a)0.05M
——(b)0.10 M
——(c)0.15M
o 20- (d) 0.20 M
i | ——(e)0.25M
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18 pav. UV-VIS sugerties spektras esant skirtingai sidabro nitrato koncentracijai [28]
1.4.5. Esdiklio jtaka nanodariniy formavimuisi

D¢l didelés pavirSiaus laisvosios energijos dazniausiai nanokristalai augimo proceso metu jgauna
lvairias anizotropines formas. Kad biity kontroliuojamas augimas ties tam tikromis nanokristalo
sienelémis, pavyzdziui, sidabro nanokuby augimas pasyvuojamas daZniausiai ties [100] plokStuma,
sintezés metu dedamos papildomos medziagos (be jau naudojamy pavirSiaus aktyviy medziagy ar
polimery), kurios sudaro palankias sglygas nanodariniams augti tik tam tikra kristalografine kryptimi.
Tokie junginiai adsorbuojasi ant pavirSiaus, sumazindami pavirSiaus laisvaja energija [29].

Paprastai tai yra jonai halogenidy pagrindu, tokie kaip chloridai, fluoridai, bromidai ar jodidai (VII A
cheminés periodinés lentelés nemetalai, sudarantys druskas). Tokiy drusky pavyzdziai yra [29]:

e FeCls;
e CuCly;
e NaCl.

Halogenidy jonai svarblis nanokristaly koloidingje sintezéje (pvz. naudojant poliolius). Jie gali
selektyviai adsorbuotis tik ant tam tikry kristalografiniy plokStumy arba ésdinti tam tikras nanokristaly
sritis. Halogenidy jonai turi stiprig tendencija adsorbuotis ant metalo pavirSiaus taip koreguodami
pavirSiaus laisvajg energija. Halogenidy elektroneigiamumas seka tokia tvarka: F > Cl > Br > | [41].

Be halogenidy jony, buvo istirta ir HNOs3 rtigsties jtaka nanodariniy formavimuisi etilenglikolio terpéje.
Buvo nustatyta, jog islaikant pastovy PVP:AgNOs santykj (0,55), bet didinant HNOs kiekj nuo 0 iki 3
ml, pastebimai keiciasi nanodariniy forma bei dydis (19 pav.) [42]. Nenaudojant HNO3 susidaré sidabro
nanovielos, kuriy vidutinis ilgis 100 um, o vidutinis skersmuo 60 nm (19 pav., a). | sintezés terpe
jterpiant HNO3, nanodariniy forma kito nuo trikampiy ploksteliy, kuriy krastinés ilgis sieké 3 um (1 ml
HNO3), trikampiy ploksteliy su mazomis sidabro dalelémis (1,5 ml HNO3) iki mazy sidabro
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nanodariniy miSinio (30 nm sferinés dalelés, 100 nm ilgio nanovielos, trikampés nanoplokstelés, 19
pav., b), kai jterpta 3 ml HNO:s.

19 pav. Nanodariniai, suformuoti naudojant skirtingg HNOs kiekj: a) 0 ml, b) 3 ml [42]

1.4.6. Temperatiiros jtaka nanodariniy formavimuisi

Temperattra turi didziausig jtakg nanodariniy formavimuisi cheminés sintezés metu. SkKirtingoms
terpéms — skirtinga temperatiira. Naudojant poliolius, pavyzdziui pentandiolj, sintezé efektyviausiai gali
buti atlickama 120 — 200 °C temperatiiroje. Etilenglikolio (EG) virimo temperatiira yra 197.3 °C [43],
o0 pentandiolio - 242 °C [44].

Tokiy metaly kaip Mn, Fe, Co, Ni, Cu, sintezei paprastai naudojama zemesné temperatira - iki 100 °C,
tauriyjy metaly — Au, Ag — aukstesné temperatiira. Pagal klasikine nukleacijos ir augimo teorija,
temperatiira yra termodinaminis sintezés parametras. AukSta temperatiira lemia greitesni molekuliy ir
jony judéjima tirpale. Tokiu atveju dél aukStos laisvosios Gibso energijos, sintezé tampa nestabili.
Neorganiniy nanodariniy sintezéje, aukSta temperatiira lemia labai greita jsisotinimg. Nukleacijos ir
augimo procesai trunka trumpiau. Tai lemia sferiniy nanokristaly susidaryma [29].

20 paveiksle pavaizduoti UV-VIS sugerties spektrai esant skirtingai sintezés temperattrai. Didéjant
temperatiirai, sugerties spektro pagrindiné smailé slenkasi | ilgesniy bangos ilgiy puse¢. Tai reiSkia —
susidaro didesni nanodariniai. Taip pat did¢jant sintezés temperatiirai, did¢ja sugertis, nes didéja
nanodariniy kiekis tirpale [28].
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20 pav. Sugerties priklausomybé nuo bangos ilgio, sintetinant nanodarinius skirtingose temperattrose [28]

Taigi, labai svarbu tinkamai parinkti sintezés temperatiira, priklausomai nuo to, kokius nanodarinius
reikia sudaryti. Be to, aukSta ar Zema sintezés temperatlira yra gana reliatyvus temperatiiros
apibtidinimas. Sintezés, naudojant poliolius, metu temperatiira turéty biiti aukstesné nei 120 °C [29].

1.5. Nanodariniy optinés savybés ir taikymas

1.5.1. Lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonansas

Remiantis lokalizuotu pavirSiaus plazmony rezonanso (toliau — LPPR) reiskiniu, galima sukurti naujas
nanodaleliy, ypa¢ kubiniy, pritaikymo galimybes jvairiose srityse, susijusiose su optika [45].

LPPR — tai kvantinis-optinis reiskinys, stebimas, kai ploks¢iai poliarizuotos §viesos bangos atsispindi
nuo tauriojo metalo sluoksnio esant visiSkojo vidaus atspindzio sglygoms ir tarp medziagy pavirSiaus,
kurios turi skirtingus liizio rodiklius. Plazmony rezonansg dar galima biity apibiidinti kaip koherentinius
metalo pavirSiaus elektrony debesies virpesius, kuriy daznis atitinka krintancios Sviesos bangos daznj
[45]. LPPR elektrinio lauko stipris priklauso nuo nanodaleliy dydZzio, formos ir atstumo tarp daleliy.

Elektrinis
laukas

Metalo nanodalelé

Elektrony debesis

21 pav. LPPR principiné schema [45]
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Pagal Drude modelj, LPPR intensyvumas priklauso nuo medziagos dielektrinés funkcijos [46]:
€ = g +ig (21)

kur &, — realioji dielektrinés funkcijos dalis, &; — menamoji dielektrinés funkcijos dalis.

Kiekvienas metalas skirtingai reaguoja j elektromagnetinj lauka ir turi savo unikalig dielektring funkcija
[46]. Realioji dalis yra susijusi su §viesos i$sklaidymu, menamoji — su sugertimi [47]. Lyginant tauriyjy
metaly nanodarinius, tokiy kaip aukso ir sidabro, sidabro nanodariniai pasiZymi geresnémis LPPR
savybémis. Ekstinkcijos spektras pagal Mie teorija sferinéms nanodaleléms apskaiciuojamas pagal
funkcija:

Co = 24m2R3e>/ &
ext A (Er+2em)2+ef

(22)
Kur &,,- terpés luzio rodiklis, R — sferinés nanodalelés spindulys (nm), A — §viesos bangos ilgis (nm).

Tam, kad biity didZiausias LPPR intensyvumas, &, + 2&,, it &; turi artéti prie nulio. Si salyga yra viena
i§ intensyvaus LPPR salygy [46].

22 paveiksle pateiktas sidabro, aukos ir silicio dielektrinés funkcijos realiosios dalies &, ir menamosios
dalies &; palyginimas.

40 A — Ag - Ag
30 1 = Au M — Au
. — Si w354 — Si
W 20+ £ 30+
P 2 30
T 10- S 25-
o =
5-. 0 -1 g 20
® -101 G 15+
€ 201 S 104
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22 pav. Dielektrinés funkcijos realiosios dalies ir menamosios dalies palyginimas sidabrui, auksui ir siliciui
[46]

Siliciui, puslaidininkiui, dielektrinés funkcijos realioji dalis &, jgyja teigiamas reikSmes. Tai reiskia,
kad &, + 2¢,, dalis negali bati lygi nuliui. Dél Sios priezasties, puslaidininkiai nepasizymi stipriu LPPR
reiSkiniu. Metalai, skirtingai — pasiZymi stipriu LPPR signalu, bet tik ties tam tikru bangos ilgiu. Realioji
dielektrinés funkcijos dalis &, yra neigiamesné sidabrui nei auksui. Tod¢l sidabras pasizymi LPPR
savybémis platesniame elektromagnetiniy bangy diapazone lyginant su auksu. Nepaisant didesnés
kainos, aukso nanostruktiros daznai naudojamos LPPR taikymuose dél cheminio stabilumo kurio
triiksta sidabrui [46].

23 paveiksle c) pavaizduota sumodeliuota elektrinio lauko priklausomybé nuo atstumo tarp daleliy.
Atstumui tarp nanodaleliy didéjant, elektrinio lauko stipris mazé¢ja. Nanokubai turi didesnj LPPR
elektrinio lauko stiprj, nei sferos [48].
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23 pav. LPPR reiskinys tarp nanodaleliy: a) du 40 nm sidabro nanokubai, tarp kuriy atstumas yra 4 nm, b) dvi
40 nm skersmens sidabro nanosferos, tarp kuriy atstumas yra 4 nm, c¢) elektrinio lauko priklausomybé nuo
atstumo tarp daleliy (AgNC — Ag nanokubai, AgNS — Ag nanosferos) [48]

LPPR galime nustatyti i§ ekstinkcijos priklausomybés nuo bangos ilgio [45, 49]. Kuo didesnés
nanodalelés, tuo labiau LPPR slenkasi } ilgesniy bangos ilgiy puse. Tyrimuose buvo nustatyta, kad
LPPR smailiy padétis priklauso ne tik nuo daleliy dydzio, bet ir formos (24 pav.) [50].

40 - ® sferos < penkiakampiai A trikampiai
120 +0
o ‘ ‘
A a
g R o ah A
= 100 - O A
7 o A A
< A =
= eQ %o o i
° L vy A A
2w | oo § % N
2 A
< ° A
A ® A
® e A
60 < A AL A
! ® A
I ®
< o®
40 A .A Pty R g gt ity iy A 1 E_g- ) g3 PR T T PO U |
400 450 500 550 600 650 700

Plazmony rezonanso smailés bangos ilgis, nm

24 pav. Sidabro nanodaleliy dydzio ir formos jtaka LPPR smailés padéciai [50]

Jei sintezés metu susidaro sidabro nanokubai, juos galima identifikuoti i§ jiems budingy smailiy
specifinése sugerties spektro vietose. 25 paveiksle dél plazmony rezonanso, sugerties smailés sidabro
nanodaleléms matomos ties 468, 427, 405, 399, 398, 375, 339, ir 332 nm [63]. Didéjant daleliy dydZiui,
sugerties smailés slenkasi j ilgesniy bangos ilgiy pusg.
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25 pav. Teorinis sidabro nanokuby sugerties spektras vandenyje [63]

26 paveiksle a) dalyje yra matomos trys atitinkamos smailés ties 345 nm, 398 nm ir 496 nm, kurios
parodo, kad susidaré nanokubai. Plati ir intensyviausia smailé yra ties 496 nm bangos ilgiu, kuri siejama
su (100) FCC nanokubo sienele. Dvi gana aiskios sugerties spektro smailés ties 345 nm ir 398 nm yra
matomos del nanokuby kampy ir sieneliy.
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26 pav. Sidabro nanokuby a) UV-VIS sugerties spektras, b) SEM nuotraukos [64]
1.5.2. Nanodariniy lokalizuoto pavirSiaus plazmonuy rezonanso reiskinio taikymas

Pagrindinis LPPR reikinio taikymas yra jutikliy gamyboje. Sie jutikliai gali biti naudojami vandens
uzterStumo tyrimams, nustatant tam tikrus baltymus, chemines medziagas, metaly jonus [45]. Siuo metu
gerai zZinomi metodai labai mazy kiekiy metaly jony nustatymui yra atominés absorbcijos
spektroskopija (AAS), induktyviai sujungtos plazmos atominés emisijos spektroskopija (ICP-AES) ir
induktyviai sujungtos plazmos masiy spektroskopija (ICP-MS). Sie metodai yra patikimi, ta¢iau
reikalauja daug laiko, yra gana sudétingi ir brangiis. Todél buvo susidométa nanojutikliais, pagristais
LPPR reiskiniu. Ypa¢ daug démesio sulaukia jutikliai su sidabro nanodalelémis, nes jos pasizymi
stipresniu LPPR signalu. Sie jutikliai jautrumu beveik prilygsta pries tai minétiems analizés metodams.
Tokie jutikliai pagrjsti Sviesos sgveika su nanostruktiirizuotu pavirSiumi [45].

Galima isskirti tris mechanizmus, kaip veikia LPPR reiskiniu pagristi nanojutikliai: nanodaleliy
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agregacija, nanodaleliy oksidacija ir morfologiniai nanodariniy pokyciai.

Elektromagnetiniams laukams, kuriamiems nanodaleliy, gali turéti jtakos kaimyniniy nanodaleliy
kuriami elektromagnetiniai laukai. D¢l to, nustatyta, kad labai daug jtakos turi atstumai tarp nanodaleliy.
D¢l plazmony rezonanso Sie pokyciai matomi sugerties ir sklaidos spektruose. Kuo mazesnis atstumas
tarp daleliy, tuo didesnis signalas (angl. coupling) gali biti pastebétas. Siuo metodu remiamasi gaminant
LPPR reiSkiniu pagrjstus biologinius ir cheminius nano-jutiklius. Nanodaleliy agregacija
pasizyminciuose jutikliuose (tiriamasis bandinys lemia nanodaleliy agregacijg) stebimas poslinkis j
didesniy bangos ilgiy pus¢ (angl. redshift) optiniame sugerties spektre. Vykstant nanodaleliy
susidariusiy agregaty disocijacijai, stebimas poslinkis j mazesniy bangos ilgiy pus¢ (angl. blueshift)
[51].

Nanojutikliy, pasizymin¢iy nanodaleliy agregacija principiné schema pateikta 27 paveiksle a) dalyje.
Esant tam tikram bandiniui, kuris lemia nanodaleliy agregacija, stebimas pokytis sugerties spektre.

a) S @ @b)

N~ 8§
Cb(p%

27 pav. LPPR jutiklio veikimo principiné schema. a) nanodaleliy agregacija, b) optinio spektro pokytis, kurj
nulemia agregacija [51]

Sugertis, sant. vnt.

Bangos ilgis, nm.

Sugertis, sant. vnt.

Bangos ilgis, nm

TeoriSkai, LPPR signalg gali stiprinti bet kuris puslaidininkis, metalas ar lydinys, kurio dielektrinés
funkcijos realiosios dalies reikSmeé yra didelé ir neigiama, o menamosios dalies reikSmé yra maza. Be
aukso, sidabro metaly yra tiriami ir tokie metalai ir kompozitai kaip cinko oksidas, aliuminis, varis. Sie
metalai ir kompozitai nepasiZymi tokiu geru cheminiu ir fizikiniu stabilumu kaip taurieji metalai, nes
reaguoja su deguonimi — oksiduojasi, koroduoja vandenyje. Reiskinio atradimo pradZioje buvo
tyrinéjamos sferinés nanodalelés. Taciau pastaruoju metu nustatyta, jog jvairiy formy anizotropinés
nanodalelés pasizymi geresniu liZio rodiklio poky¢io jautrumu, nei sferinés nanodalelés. Nustatyta, jog
aukso nanoviely ltzio rodiklio poky¢io jautrumas yra zymiai didesnis, nei aukso nanosfery.

Apibendrinant, yra nustatyti budai, kuriais galima stiprinti lizio rodiklio pokyt] fiksuojanciy
nanojutikliy signala, jvertinant, kokj bandinj norima tirti: sudétimi (nustatyta, kad sidabro jautrumas
didesnis nei aukso), forma (anizotropinés nanodalelés pasizymi didesniu jautrumu, nei sferinés
nanodalelés), dydziu [51]. Sie biidai pateikti 3 lenteléje.
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3 lentelé. Metodai, skirti pagerinti nanojutikliy signalg [51]

Jutiklio tipas/kategorija Parametras, kurj keifiant galima
pagerinti jutikio jautruma
Lazio rodiklio pokytj fiksuojantys | Sudétis Lyginant Ag ir Au, Ag pasizymi
jutikliai geresnémis  optinémis  savybémis,
ta¢iau aktyviau reaguoja su aplinka.
Dydis MazZesnio dydzio nanodalelés
pasizymi didesne sugertimi. Didesnio
dydzio nanodalelés pasizymi didesne
sklaida.
Forma Anizotropinés nanostrukttiros

pasizymi didesniu luzio rodiklio
jautrumu nei sferinés nanodalelés.

3D savitvarkés nanostruktiros (angl. | 3D savitvarkés nanostrukttros
assembled) sustiprina jutiklio signala, tac¢iau reikia
atsizvelgti | atstumg tarp daleliy, kad
spektre smailés bty atskirtos.

Plazmoninis-molekulinis rezonansinis | Efektyvus budas aptikti  maZos

sukibimas (angl. coupling) molekulinés masés chromoforus.
Vienos nanodalelés jutikliai (angl. | Vienos nanodalelés jutikliai labai
single-nanoparticle sensors) padidina molekuliy detektavimo riba

ir erdvine skiriamaja geba (angl.
spatial resolution)

Jutikliai, pagrjsti plazmony sukibimu | Didinamas agregaty dydis Au nanodaleliy agregacija padidina

(angl. plasmon coupling) agregaty dydj, todél sustiprinamas
jutiklio signalas.

Mazinamas tarpdalelinis atstumas Mazinant tarpdalelinj atstuma

didinamas plazmony sukibimas, o tai

savo ruoztu, sustiprina jutiklio signalg.

Taikant LPPR reiskiniu pasizyminc¢ius jutiklius, galima tyrinéti pavienes molekules naudojant
pavirsiuje sustiprintos Ramano sklaidos spektroskopijos metoda [51].

1.5.3. Pavirsiuje stiprinamos Ramano sklaidos spektroskopija

Pavir$iuje sustiprintos Ramano sklaidos efekta (SERS) 1973 metais pastebéjo brity chemikas Martin
Fleischman su kolegomis tirdamas piridino molekulés adsorbcijg ant pavirSiaus. Buvo pastebétas
didesnio intensyvumo Ramano sklaidos signalas, kada elektrodo pavirsius buvo Siurkstesnis [52].

Ramano sklaidos signalo stiprinimas yra grindZziamas chemine sgveika, kriivio pernaSa arba
elektromagnetine sgveika. Yra du pagrindiniai modeliai, kuriais aiSkinamas Ramano sklaidos stiprinimo
efektas: kravio pernaSos ir elektromagnetinis. Abu metodai yra teisingi ir SERS eksperimentuose turi
bti atsizvelgta j $iuos abu stiprinimo mechanizmus [52].

Pastaruoju metu SERS spektroskopija yra populiari tyrimy sritis. Ji sulaukia didelio susidoméjimo dél
ypac didelio jautrumo, kai buvo pademonstruota galimybé tyrinéti net ir pavienes molekules. Pastebéta,
kad SERS méginiai, kurie sudaryti i§ metalo nanostruktiiry, stiprina Ramano signala net iki 108 karty,
taip padarydami $ig spektroskopija galingu jrankiu molekuléms tirti [53].

Elektromagnetinés bangos stiprinimas atsiranda tada, kai metaliniy nanostruktiiry LPPR mody dazniai
sutampa su kristusios Sviesos dazniais. Taip sukuriami vietiniai dipoliai, kurie stiprina LPPR
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elektromagnetinj signalg apie metaling nanostruktirg. Tokiy dipoliy stiprinamo elektromagnetinio
lauko dydis priklauso nuo kritusios $viesos elektrinio lauko stiprio Einc ir metalinés nanostruktiiros
poliarizuotumo ometar. Sustiprintas lokalus elektromagnetinis laukas apie metaling nanostruktiirg
sgveikauja su bandinio molekule (28 pav. b)) ir indukuoja kitg dipolj molekuléje. Indukuotas dipolis
bandinio molekuléje turi tris galimus dipolio komponentus: dipolj su panasiu kampiniu dazniu winc kaip
ir kritusi elektromagnetin¢ banga, dipolj su Siek tieck mazesniu kampiniu daZzniu nei kritusios
elektromagnetinés bangos winc - @vib, If dipolj su Siek tiek didesniu kampiniu dazniu, nei kritusios
elektromagnetinés bangos winc + vib. Kampiniy dazniy skirtumas paskutiniuose dviejuose
komponentuose yra proporcingas molekulés vibracinei energijai. Sie komponentai atitinka Reiléjaus,
Stokso ir anti — Stokso sklaidg. Jei kritusios elektromagnetinés bangos daznis winc yra toks pat kaip ir
i§spinduliuojamos bangos, tuomet sklaida yra Reilé¢jaus (29 pav., a)). Plastiskai iSsklaidyti fotonai
paprastai iSsklaidomi su mazesniu daZzniu winc - @vib ir tai atitinka Stokso sklaidg (28 pav., b)). Jei
molekulés vibraciniai lygmenys suzadinami esant didesnei energijai, tuomet fotonai iSsklaidomi su Siek
tiek didesniu dazniu winc + wvib. Si sklaida vadinama anti — Stokso sklaida (29 pav., c)). 28 paveiksle a)
pavaizduotas LPPR reiskinys sukeltas nanodalelés, esant elektromagnetinei bangai, kurios daznis wjy,
rezonuoja su plazmony rezonanso dazniu. b) dalyje pavaizduoti elektromagnetinis ir cheminis signalo
stiprinimo tipai. Esant cheminiam stiprinimui, pagrindas ir analizuojama molekulé ar darinys sudaro
kompleksinj junginj (cheminj rysj), dél ko pasikei¢ia analizuojamos molekulés poliarizuotumas [53].

Elektrinio Cheminis stiprinimas
a) lauko linijos b) Elektromagnetinis P
N\ stiprinimas

EM banga K Winc
LPPR reidkinys

28 pav. a) Lokalizuotas pavir§iaus plazmony rezonanso reiskinys, b) elektromagnetinis ir cheminis signalo
stiprinimo tipai [53]

Taigi, Ramano sklaidos spektroskopija yra susijusi su i§spinduliavimu bangos, kurios daznis skiriasi
nuo krintancios bangos daznio.

a) SuZadinta bisena b) _— c)
haw hlwe— Aw) hw,g h(wy+ Aw)
Vibraciniai lygmenys [
Pagrindiné busena —— ——

29 pav. Skirtingi optinio spektro iSsklaidymo nuo molekulés budai. a) Reilé¢jaus sklaida, b) Ramano Stokso
sklaida, c) Ramano anti-Stokso sklaida [38]

Ramano sklaida yra plastiné sklaida. Energijos skirtumas tarp kritusios fotony energijos ir
i§spinduliuotos fotony energijos, yra lygus energijai auk$to daznio vibracijai tiriamajame bandinyje
(molekuléje). Si vibracija gali bti fotonas kristaliniame bandinyje ar vibraciné moda molekuléje [38].

Ramano sklaidos smailiy padétis spektruose priklauso nuo vibraciniy mody dazniy molekulése. Smailiy
intensyvumas priklauso nuo vibraciniy mody simetrijos. D¢l to kiekviena molekul¢ turi savita Ramano
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spektro smailiy pasiskirstymg. ISmatavus neZinomo bandinio molekuliy Ramano spektrg ir palyginus jj
su esanciais spektrais duomeny bazéje, galima identifikuoti medziagg ar ja sudaranéius cheminius
rySius [38].

Vienas i§ pagrindiniy Ramano sklaidos trikumy cheminiy junginiy identifikavimui, yra tai, jog
palyginus su Reil¢jaus sklaida, Ramano sklaida yra silpnesné beveik iki 10° karty. Vadinasi, jog
reikalingas gana didelis molekuliy kiekis, norint gauti mazy méginiy signalg ir identifikuoti cheminj
junginj. Mediciningje diagnostikoje ir daugumoje analiziy, tokiy kaip uzterStumo, pavojingy biologiniy
medziagy analizé, reikia tirti méginius kuriuose analizuojamos medziagos yra nykstamas kiekis. Tokiu
atveju analizéje naudojamos nanodalelés, kurios stiprina Ramano sklaidos signala [38].

Dél LPPR nanodalelés sustiprina signalg, todél galima tirti net pavienes molekules. Sis signalo
stiprinimas yra zinomas kaip pavirSiuje stiprinama Ramano sklaida (SERS). Nustatyta, kad geriausiai
stiprinimui tinka Au, Ag, ir Cu nanodalelés ir nanodariniai. 1960 metais, iSradus lazerj, Ramano
sklaidos spektroskopija pradéta naudoti Zymiai placiau [54].

Dazniausiai pavieniy molekuliy SERS tyrimuose Rodaminas 6G yra naudojamas dél to, kad yra stipriai
fluorescuojanti medziaga. Buvo nustatyta, kad naudojant lazerio 514,5 nm zadinanc¢ig banga, skiriasi
Ramano sklaidos spektrai. 30 paveiksle pavaizduotos dvi kreivés — R6G spektrai. Pirmoji kreivé
nenaudojant sidabro nanodaleliy koloido (stebimas didelis fluorescencijos signalas), antroji kreivé —
naudojant sidabro nanodaleliy koloida. Rodaminas 6G stipriai adsorbuojasi prie metalo nanostruktiiry
pavir$iaus, o nanodalelés stiprina pavieniy molekuliy sklaidos signala, todél galima uzregistruoti R6G
signala [52].

Intensyvumas

Su Ag NP

My

\

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Ramano poslinkis (cm™)

30 pav. Rodamino 6G tirpalo SERS spektrai [52]
30 paveiksle pavaizduoty Rodamino 6G tirpalo koncentracijos: pirmoji kreivé be Ag nanodaleliy: 10

mM, antroji kreivé — 10% mM.

PavirSiuje stiprinama Ramano sklaida ir plazmony rezonanso reiskiniu pagristi optiniai jutikliai
pritaikomi vis daugiau sri€iy ir tyrimy. Pavyzdziui, Harvardo universiteto mokslininkai nustaté, kad
aukso nanodaleles galima naudoti Iastelés pH stebéjimui. Pagal Ramano sklaidos smailiy padétis galima
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pvertinti lgstelés pH reikSmes ir nupiesti skirtingy reikSmiy pH Zemélapj. Aukso nanodariniy su
apvalkalu dydis buvo nuo 80 nm iki 150 nm [55].

31 pav. Au nanodalelés panaudotos lastelés pH stebéjimui registruojant SERS signalg [55]

Nustatyta, kad plazmony rezonanso reiSkiniu pagrjsti jutikliai gali buti naudojami jvairiy dujy
detektavimui: N2, Hz [56].
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2. Medziagos ir tyrimo metodai
2.1. Nanodaleliy sintezei naudotos medZiagos ir sintezés eiga

Polioliy sintezé yra svarbi tuo, kad parinkus tinkamas formavimo salygas galima gauti didelj Kiekj
monodispersisky daleliy, t.y., to paties dydzio ir vienodos geometrijos. Jei ne, gaunamas jvairaus daleliy
dydziy pasiskirstymas. Apie sintezés sékmg galima spresti i§ galutinio tirpalo spalvos, kadangi zinoma
jog sidabro nanodariniams biidingas pavirSiaus plazmony rezonansas. 32 paveiksle pateiktas tirpalo
spalvos kitimas sintezés metu (150°C). Sios sintezés metu buvo naudojamas didesnis vario chlorido
kiekis — 60 pul. Buvo pastebéta, kad tirpalas matinis paliko tik po mazdaug 8 min. Naudojant mazesnj
CuCl; kiekj tirpalas matinis pasidaro anksc¢iau.

32 pav. Sintezés, atliktos 150°C temperatiiroje, tirpalo spalvos kitimas skirtingais sintezés etapais: 1- po 2
min, 2— po 4 min, 3— po 5 min, 4— po 6 min, 5- po 8 min, 6- po 10 min, 7- po 11 min, 8- po 12 min, 9- po 18
min, 10- po 19 min

Siame darbe sintezé buvo atlikta kei¢iant sintezés parametrus:

1) Temperatiirg (125 °C - 155 °C),
2) Keiciant ésdinan¢ios medziagos CuCls kiekj nuo 20 pl iki 60 pl.

4 lentelé. Sinteziy saglygos

Sintezé: S1 S2 S3 S4 S5
Temperatiira, °C 125 145 155 150 150
CuCl: kiekis, pl 40 20 40 40 60

Pastovios temperatiiros palaikymui apvaliadugnéje kolboje, kurioje vyksta sintezé, yra naudojama
magnetiné maiSyklé ir silikono alyvos vonelé. Naudojami du termometrai, kad biity galima stebéti
temperatiirag kolboje, kurioje vyksta reakcija, ir alyvos voneléje. Sintezés tirpalo spalva sintezés
pradzioje buna skaidri ir gelsva. Po kiek laiko spalva keiéiasi, i§ skaidrios j mating, nes pradeda
formuotis didesni ir jvairiy formy nanodariniai. Galima biity manyti, jog vykstant sintezei didesnéje
temperatiiroje, nanodariniai formuotis pradeda anksciau, nes ir pati sintez¢ vyksta greiciau.

Yra nustatyta, kad labai daug jtakos reakcijai turi ir medziagy grynumas. Taip pat nustatyta, kad kuo
daugiau laiko praeina nuo naujo reagenty buteliuky atidarymo, tuo neefektyviau vyksta sintezé.
Y patingai svarbu poliolio grynumas bei PVP moliné masé ir koncentracija.

Sintezei naudotos medziagos:

* 1,5-pentandiolis (PD) CsH1202 (Acros Organic);
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« vario chloridas CuClz- H20 (Sigma Aldrich);
* sidabro nitratas AgNO3 (Sigma Aldrich, 99,99%);
* polivinilpirolidonas PVP (Sigma Aldrich, M = 55000 g/mol).
Tirpaly paruoSimas:
1. 0,080 — 0,085 g CuCl; istirpinama 10 ml PD;
2.0,2 g PVP istirpinama 10 ml PD;
3. 0,2 g AgNO:s istirpinama 10 ml PD. Pridedama 20 — 60 pl vario chlorido tirpalo;
4. PVP ir AgNOs tirpinami ultragarso voneléje 20-30 min, kol visiskai iStirpsta;

5. AgNO:s tirpalas iki sintezés pradzios laikomas saldytuve (lede) apsaugotas nuo $viesos
poveikio.

Sintezés eigos principiné schema pavaizduota 33 paveiksle.

AgNO3+
CuClh+ 500 ul
PVP+PD -
PD (Kaitinama 190°C)
500 pl
PVP+PD

33 pav. Principiné sintezés schema
1. ] apvaliadugne kolbg jpilama 20 ml PD ir kaitinama iki 10 minuc¢iy 190 °C alyvos voneléje maiSant;

2. 500 pl atsaldyto AgNO3 tirpalo jlaSinama j jkaitintg PD kolboje, iskarto po to jlasinama 500 pl PVP
tirpalo;

3. Toliau kas minutg jlasinama 500 ul AgNOs ir 500 ul PVP. Taip tirpalai laSinami iki kol tirpalo terpé
pasidaro nebeskaidri — kreming;

4. Tirpalo spalva kinta nuo tamsiai zalsvos iki zalsvos, po kiek laiko tampa kreminé. Sintezés sékmés
indikacija — smélio spalva.

2.2. Méginiy tyrimas

2.2.1. Méginiy tyrimas ,,Ava-Spec-2048“ spektrometru

UV-VIS spektroskopija — tai bandinio optinio pralaidumo arba sugerties ultravioletiniame ir regimosios
Sviesos diapazone matavimo metodas. Méginiai tirti ,,Ava-Spec-2048* spektrometru. Kadangi naudotas

koloidy sugerties matavimas, buvo naudota saranka su kiuveciy laikikliu. Supaprastinta principiné
matavimo UV-VIS spektrometru ,,Ava-Spec-2048* schema pavaizduota 34 paveiksle a) dalyje. b)
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b) UV-VIS sugerties ir pralaidumo saranka
Avalight-DHS

- AVOSpeC ¥ | |
: [ I |

- =

—— \ | @iy

1/4" -1/2" flow cell FDP-7UV200-VAR CUV-UWIS
34 pav. a) ,,Ava-Spec-2048 spektrometras [57], b) principiné sugerties matavimo schema [58]

Gauti intensyvumo, optinio tankio, pralaidumo spektrai. Spektrometrg ,,Ava-Spec-2048 sudaro:
Sviesos Saltinis (deuterio ir halogeniné lempos), laikiklis méginiams, detektorius, kompiuteriné
programa.

Spektrometras matuoja per méginj praéjusios Sviesos intensyvuma 172 — 1100 nm bangy ilgiy intervale
[57]. Tuomet skai¢iuojamos optinio tankio (angl. absorbance), pralaidumo reik§més pagal (23) ir (24)
formules prie atitinkamy $viesos bangos ilgiy ir bréziami grafikai. Optinis tankis apskai¢iuojamas pagal
formule [58]:

— _ (sampley—darky,)
An = log( (refy—darky) ) (23)

Cia ref,- konstanta, kuri paprastai ref,, = 100.

Pralaidumas skai¢iuojamas pagal (24) formulg [58]:

Tn — 100 - (sample,—darky)

(refp—darky) (24)

Koloidiniy tirpaly matavimas buvo atliktas naudojant 1 cm ploc¢io/optinio kelio polimering kiuvete.
Kadangi sintezés metu susidaro koncentruoti tirpalai, todél optiniai matavimai buvo atliekami tirpalus
praskiedziant etanolyje. Matavimams buvo naudojama 1,5 - 2 ml etanolio (UAB ,,Stumbras*) kuriuose

disperguota 70 - 80 ul susintetinto koloido.

2.2.2. Méginiy tyrimas skenuojan¢iu elektroniniu mikroskopu
Skenuojancio elektroninio mikroskopo ,,QUANTA200FEG* schema pavaizduota 35 pav. Skenuojantj

elektronin] mikroskopa sudaro: detektorius, leSiy sistema, elektrony patranka, emiteris.
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35 pav. Principiné skenuojancio elektroninio mikroskopo schema [59]

Skiriamoji geba aukStame vakuume iki 1.2 nm (30 kV, antriniams elektronams (SE)); iki 2.5 nm 30

KV (atgal issklaidytiems elektronams (BSE)); 3 nm (1 kV, SE). Trys darbiniai vakuumo rezimai:

Yra galimybé tirti laidzius ir nelaidzius méginius.

Aukstas vakuumas (< 6-10™ Pa);
Zemas vakuumas (10-130 Pa);
Labai Zzemas vakuumas (10-4000 Pa).

Matavimams bandiniai buvo paruoSiami pagal $ig metodika: 100 pl susintetinto koloido disperguojama

500 ul etanolio. Gautas tirpalas centrifuguojamas 8000 rpm grei¢iu 4 minutes (Fisherbrand). Ant dugno
nusédusios sidabro nanodalelés perneSamos ant silicio plokstelés ir iSdZiovinamos krosnyje palaikant
70 °C temperatirg. SEM vaizdy apdorojimui (nanodariniy dydzio nustatymui) naudota Imagel
programiné jranga [67].

2.2.3. Méginiy tyrimas transmisiniu elektrony mikroskopu

Naudojant TEM mikroskopa buvo istirti filtruoty nanodaleliy méginiaii TEM mikroskopas
pavaizduotas 36 paveiksle.

Techniniai TEM parametrai [60]:

Elektrony $altinis - Sotkio tipo lauko emisijos;

Detektorius - tamsinio lauko (angl. high angle annular dark field (HAADF));
EDS spektrometras - EDAX with r-TEM detektoriumi;

CCD kamera - 11 MPix ORIUS SC1000B (Gatan);

Bandinio valymas

Skiriamoji geba - (0.25-0.102 nm).

plazma;
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36 pav. TEM mikroskopas [60]

Bandiniai buvo paruosti analogiska metodika kaip ir SEM matavimams, tik Siuo atveju nusédusios
dalelés pernestos ant vario tinklelio.

2.2.4. Méginiy tyrimas Ramano sklaidos spektrometru ,,Renishaw in Via Spectrometer

Naudojant Ramano sklaidos spektrometra ,,Renishaw in Via Spectrometer”, galima registruoti
fotoliuminescencijos spektra 540-1060 nm srityje, naudojant 532 nm lazerj. Yra 8000 spektry
biblioteka.

Techniniai Ramano sklaidos spektrometro parametrai [61]:

Puslaidininkinio 532 nm bangos ilgio lazerio galia - 45 m\W;

Spektrometras turi 2400 linijy/mm gardelg, termoelektriskai Saldoma 1024 tasky CCD;

Stokso linijy matavimo diapazonas nuo 100 cm™ iki 8000 cm™;

Skiriamoji geba - 1 cm;

Konfokalinis ,,Leica“ mikroskopas su trimis objektyvais, kuriy didinimas yra x20, x50 ir x100.

Sio darbo metu SERS matavimai atlikti i§laikant $iuos matavimo parametrus:

Lazerio galia ant bandinio: 1,4 mW,
Objektyvas: x50;

Tyrimo intervalas: 520 — 1700 cm';
Signalo kaupimo laikas: 0,4 — 2 s;
Signalo vidurkinimas: 1-3 kartai.
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37 pav. Ramano sklaidos spektrometras [61]

SERS bandiniy paruoSimas: SERS tyrimams kaip analitiné medZiaga buvo panaudotas rodaminas 6G
(toliau — R6G), kuris yra fluorescencinis dazas (CzsH31CIN2O3, M= 479.01 g/mol, Alfa Aesar).
Matavimams naudoti skirtingos koncentracijos R6G tirpalai: 10 M, 10° M, 10 M. 100 pl R6G tirpalo
buvo jlasinama j praskiesta koloida (250 ul j 500 ul etanolio). Sumaisius visus komponentus, tirpalas
paliktas nusistovéti 2-4 h, kad jvykty R6G molekuliy adsorbcija ant sidabro nanodaleliy pavirSiaus.

Veéliau 50 pl tirpalo uzlasinama ant silicio plokstelés, palickama i§dzitti ir atlickami matavimai.

2.2.5. Méginiy tyrimas rentgeno spinduliy difraktometru ,,D8 DISCOVER Bruker*

,D8 DISCOVER Bruker“ difraktometras - plonasluoksniy bandiniy, didelés skiriamosios gebos,
automatinis rentgeno spinduliy difraktometras. Difraktometro valdymo, matavimo ir duomeny
apdorojimo programine jranga yra tinkamas visy tipy kietoms medziagoms tirti [62].

Techniniai XRD parametrai:

2,2 kW rentgeno spinduliy vamzdis su Cu anodu;
Lygiagreciy spinduliy pluostelio/Bragg-Brentano geometrija;
Giobelio veidrodis, 2xGe(022) kristaly monochromatorius;
Taskinis scintiliacinis detektorius;

1D ,,LynxEye* detektorius;

Eulerinis (X, Y, Z, Psi, Phi) bandiniy laikiklis;

Chi ir Xi motorizuotas pozicionavimo stalelis;
»PATHFINDER® optika.

Matuojami bandiniai turéty atitikti Siuos reikalavimus:

matuoti galima ne maZziau kaip 100 mg milteliy;
matuoti galima ne maZesnj kaip 10 mm x 10 mm pagrindg;

dangos storis turéty bati 5 — 1000 nm.

Matavimams 100 pl koncentruoto sidabro koloido buvo uZzlasinta ant stiko plokstelés ir iSdziovinta
kambario temperatiiroje.
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3. Rezultatai
3.1. Daleliy dydzio priklausomybés nuo temperatiiros tyrimas

Nustatyta, kad nanodaleliy sintezei, naudojant poliolius, daugiausiai jtakos turi temperatira. Nuo
temperatiros priklauso, kaip greitai vyks sintezé ir kokios morfologijos nanodariniai susidarys. Sintezés
metu, naudojant poliolius, yra rekomenduojama naudoti didesng, nei 120 °C. Tyrimo metu nanodalelés
sintetintos jvairiose temperatiirose nuo 125 °C iki 155 °C.

38 paveiksle pavaizduotos koloidiniy tirpaly sugerties spektro kreivés esant jvairioms sintezés
temperatiiroms. Net ir esant vienodoms sintezés temperattiroms, sugerties spektry smailiy padétys gali
skirtis, nes sintezé priklauso ir nuo kity faktoriy, tokiy kaip ésdinan¢ios medziagos kiekis, injekcijy
kiekis, sintezés laikas, PVP koncentracija. Bet kokiai temperatiirai esant, jei PVP koncentracija yra labai
maza, artima kritinei, sidabro nanokubai jau nebesusidaro. Formuojasi j kubus panasiis nanodariniai,
taciau turintys daugiau briauny arba nupjautais kampais, anizotropiniai.

—125°C
1.0 1 — 145 °C
—— 150 °C
— 155 °C
£05-
8
S
00 T T T T T T T 1
300 400 500 600 700

Bangos ilgis, nm

38 pav. Optinio tankio priklausomybé nuo bangos ilgio, kai sintezé vyko 125 — 155 °C temperatiiroje

Vykstant sintezei buvo stebéta ir jos kinetika, t.y. skirtingias sintezés etapais paimtas méginys ir
iSmatuotas jo optinis spektras. Pastebéta, kad optinis tankis didéja didéjant sintezés laikui - didéja jvairiy
nanodariniy skaicius tirpale. Taip pat pastebéta, kad esant skirtingoms temperatiiroms skiriasi ne tik
sintezés kinetika, bet ir iSrySkéja smailés ties skirtingais bangos ilgiais dél plazmony rezonanso, biidingo
skirtingos geometrijos nanodariniams. I§ gana placiy smailiy jvairiose sugerties spektro vietose, galima
nustatyti, kad sintezés metu susidaro j kubus panaSts nanodariniai — Kubai su nupjautais kampais,
oktaedrai ir kt.

Palyginus gautus spektrus su teoriniais duomenimis (25-26 pav.), galima patvirtinti gautus
eksperimentinius rezultatus — sinteziy metu susidaré tam tikras kiekis nanokuby. 125 °C temperatiiroje
sintetinty nanodariniy sugerties spektre galima matyti smailes ties 355 nm, 410 nm ir 510 nm bangos
ilgiu (38 pav.). 150 °C temperatiiroje susintetinty nanodariniy sugerties spektre matomos smailés ties
355 nm, 410-415 nm bei 530- 540 nm bangos ilgiu.
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3.1.1. 125 °C temperatiiroje susintetinty nanodariniy savybés

39 paveiksle pavaizduota nanodariniy susintetinty 125 °C temperatiiroje, sintezes kinetika. Gana aiSkiai
matoma smailé ties 350 nm, 410 nm bei plati smailé¢ ties 500 nm bangos ilgiu. Smailés, matomos
optiniame spektre ties Siais bangos ilgiais, atsiranda dé¢l plazmony rezonanso. Ir i§ Siy smailiy galima
spresti, kad sintezés metu susidaré sidabro nanokubai.

—2 min
0.6 - —— 4 min
— 8 min

Optinis tankis, sant. vnt.

300 400 500 600 700
Bangos ilgis, nm

39 pav. Sintezes, atliktos 125 °C temperatiiroje, optinio tankio priklausomybé nuo bangos ilgio, skirtingais
sintezés etapais (2- 20 min)

3.1.2. 145 °C temperatiiroje susintetinty nanodariniy savybés

40 paveiksle pavaizduotas sidabro nanodariniy sintezés kinetika kai sintezé vykdyta 145 °C
temperatiiroje. Sios sintezés metu naudotas vario chlorido kiekis — 20 pl.

—2 min

=4 min

500 nm p=6 min

450 nm “\ (=8 min
N N 10 min

Optinis tankis, sant.vnt.

T = 1
400 600
Bangos ilgis, nm

40 pav. Sintezés, atliktos 145 °C temperatiiroje, optinio tankio priklausomybé nuo bangos ilgio, skirtingais
sintezés etapais (2- 20 min)
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Sugerties spektre matomos smailés ties 350 nm, 410 nm, 450 nm bei 500 nm bangos ilgiu. Sios smailés
matomos dél sidabro nanokuby plazmony rezonanso reiSkinio. I§ sintezés kinetikos galima matyti, kad
smailé slenkasi j didesniy bangos ilgiy pus¢ — nanokristaly uZuomazgos augo ilgéjant sintezés trukmei.

IS 41 paveiksle pavaizduoty SEM nuotrauky, galime matyti, kad susidaré nemazai nanokuby bei jvairiy
nanodariniy — nuo nanoviely, nanoprizmiy iki nanokuby taisyklingomis briaunomis. Taip pat matoma,
kad susidarée ir didesni nanodariniai.

HV mag - spot WD det HFW | - - 1 pm
&9 30.00 kV|100 000 x 3.5 8.0 mm ETD 2.56 um Quanta 200 FEG

HV mag o spot WD det HFW - - 1 pm
B8 30.00 kV 100 000 x| 3.5 8.0 mm ETD 2.56 um Quanta 200 FEG

41 pav. Nanodariniy, susintetinty 145 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos

Naudojantis ,,Imagel] kompiuterine programa i§ SEM nuotrauky buvo nustatyti nanodariniy dydziai.
Vidutinis susidariusiy nanokuby, pavaizduoty 41 paveiksle, briaunos ilgis yra 60 nm, vidutinis
nanoviely ilgis — 874 nm, vidutinis nanoprizmiy briaunos ilgis — 134 nm. 5 lentel¢je pateiktos reikSmeés
su standartiniu nuokrypiu.

5 lentelé. Nanodariniy, susintetinty 145 °C temperatiiroje, naudojant 20 pl vario chlorido kiekj dydis (+ STD),
nustatytas ,,Jmagel]* kompiuterine programa

Vidutinis nanoviely | Vidutinis nanoprizmiy | Vidutinis nanokuby
ilgis, nm briaunos ilgis, nm briaunos ilgis, nm

874 (£ 552) 134 (+ 32) 60 (+ 6)

42 paveiksle pavaizduotoje SEM nuotraukoje galima matyti, jog susidaré trikampiy, nanokuby,
daugiakampiy nanokristaly bei nanoviely. Kadangi susidaré nevienodi nanodariniai, galima teigti, jog
jau nuo pat sintezés pradzios PVP nepasyvavo visy (100) bei (111) nanokristaly sieneliy, todél buvo
sudarytos salygos nanokristalams augti.
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g o spot A R — u
Lu.s/ 30.00 kV25000 x 3.5 8.0 mm ETD 10.2 um Quanta 200 FEG

42 pav. Nanodariniy, susintetinty 145 °C temperattroje, SEM nuotrauka

Kad geriau jvertinti sintezes salygas, buvo atlikta dar viena sintezé¢ 145 °C temperatiiroje, tik §j karta
buvo pakeistas ésdiklio — vario chlorido — kiekis — 40 pl.

Optinis tankis, sant. vnt.

I = 1
400 600
Bangos ilgis, nm
43 pav. Sintezés atliktos 145 °C temperatiiroje, optinio tankio priklausomybé nuo bangos ilgio, skirtingais
sintezés etapais (2- 20 min)

145 °C temperatiroje atliktos sintezés optinio tankio priklausomybés nuo bangos ilgio spektras
pavaizduotas 43 paveiksle. Spektre matoma labai plati smailé kurios centras yra ties 500 nm. Taip pat
matomos neZymios smailés ties ~350 nm bei ~410 nm bangos ilgiu. Sios smailés biina matomos, kai
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susidaro nanokubai. Didéjant sintezés laikui, optinis tankis didé¢jo. Tai reiSkia, kad susidaré daugiau
didesniy nanokristaly. 44 paveiksle nanokristalai yra sulip¢ j vieng darinj dél poliolio. I$ nuotrauky
galima matyti, kad nanokristalai susidaré mazi, tadiau jvairiy daugiakampiy formy. Sios sintezés metu
susidariusiy nanokristaly vidutinis dydis 94 nm.

ot HV mag = (spot WD | det tilt 500 nm
20.00 kV|200 000 x| 3.5 8.3 mm ETD 0 ° Quanta 200 FEG

E‘*g HV mag - spot WD det tilt 500 nm
(=% 20.00 kV 200 000 x 3.5 8.3 mmETD 0 ° Quanta 200 FEG

44 pav. Nanodaleliy, susintetinty 145 °C temperatiiroje, SEM nuotraukos
3.1.3. 150 °C temperatiiroje susintetinty nanodariniy savybés

150 °C temperatiiroje Susintetinty nanodaleliy optinio tankio spektras pateiktas 45 paveiksle. Sios
sintezés metu naudotas 40 pl vario chlorido kiekis. Optinio tankio spektre aiskiai matomos smailés ties
~450 nm bangos ilgiu ir ties ~590 nm bangos ilgiu. 150 °C temperatiiroje sintezé vyksta greitai, ypac
svarbi yra sintezés pradzia, nes tada vyksta nukleacijos procesas. Nuo nukleacijos priklauso, kaip augs
nanodariniai.

—— 1 min
1.0 4 —— 3 min
——4 min

N —— 5 min
ra b N ——— 6 min

Optinis tankis, sant.vnt.

1 N T 1 e L}
300 400 500 600 700

Bangos ilgis, nm

45 pav. Sintezés atliktos 150 °C temperatiiroje, optinio tankio priklausomybé nuo bangos ilgio, skirtingais
sintezés etapais (1- 20 min)
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46 paveiksle pavaizduotos SEM nuotraukos, i$ kuriy galima matyti, kad susidaré netaisyklingi sferiniai
nanodariniai, trikampiai nanodariniai. Nanodariniy dydis taip pat buvo nustatytas su ,,Imagel]*
kompiuterine programa. Vidutinis nanoviely ilgis - 183 nm, trikampiy nanoprizmiy vidutinis briaunos
ilgis — 113 nm, o netaisyklingy sferiniy nanodaleliy — 24 nm.

T TR RN el e e e I et W e
L mag o spotf WD det| HFW 500 nm % HV mag - |spot WD |det HFW 500 nm
30,00 kV[200 000 x 3.9 |8.0 mm ETD|1.28 um Quanta 200 FEG &1 30.00 kV|200 000 x| 3.9 8.0 mm ETD 1.28 um Quanta 200 FEG

46 pav. 150 °C temperatiiroje susintetinty nanodaleliy SEM nuotraukos
3.1.4. 155 °C temperatiiroje susintetinty nanodariniy savybés

47 paveiksle pavaizduota 155 °C temperatiiroje atliktos sintezés optinio tankio priklausomybés nuo
bangos ilgio, spektras. 155 °C temperatiiroje sintezés metu susidaré jvairaus dydzio, polidispersiskos
sidabro nanodalelés. Zemesnéje temperatiiroje reakcija vyksta 1é&iau, todél ir reakcijos kinetika ir
nanodariniy formavimasis skiriasi, nei reakcijai vykstant aukstesnéje temperatiiroje. 155 °C laipsniy
temperattira gali biiti per aukSta. Todel gali biiti, kad Sintezé vyksta per greitai, néra aiSkiai matomos
optinio tankio spektro smailés dél plazmony rezonanso ties 350 nm, 400 — 425 nm bei 500 nm [63].

—— 3 min
1.5+ — 5 min
—— 7 min
—— 8 min
1 ——— 10 min
§ —— 12 min
£ 10- —13 min
b —— 15 min
o —— 17 min
- ——— 20 mi
§ min
v
E
(@]
0.0 2 T v T v T x 1
300 400 500 800 700

Bangos ilgis, nm

47 pav. Sintezés, atliktos 155 °C temperatiiroje, kinetika. Sintezés trukmé — 20 minuciy
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3.2. Vario chlorido kiekio jtaka nanodariniy morfologijai

48 paveiksle pavaizduotas sugerties spektras, esant skirtingam ésdinanc¢ios medziagos - vario chlorido
kiekiui. I§ optinio tankio priklausomybés matoma, kad esant ésdiklio kiekiui nuo 20 iki 60 pl, sugerties
spektre yra matomos smailés ties 350 nm ir 425 nm bangos ilgiais. Tai reiskia, jog susidaré nanokubai
[63]. Atitinkamai nanodaleliy SEM vaizdai pateikti 49 paveiksle.

— 20 ul
1.5 40
— 60 ul
£
=
T 1.0-
(1]
o
o
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w
E
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Bangos ilgis, nm

48 pav. Optinio tankio priklausomybé nuo bangos ilgio esant skirtingam ésdiklio CuCl; kiekiui

200 FEG

150 °C
60 ul CuCl2

49 pav. SEM nuotraukos sidabro nanodariniy, susintetinty, pridedant skirtingg vario chlorido kiekj: a) 20 ul, b)
ir d) 40 ul, c) 60 pl
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Naudojantis ,,Imagel]* programa, 1§ skirtingy sinteziy SEM nuotrauky buvo nustatyti daleliy dydziai.
Rezultatai pateikti 6 lenteléje.

Nustatyta, kad didintant vario chlorido kiekj nanokubai did¢ja. Taciau augdami jie nebeislaiko savo
kubo pavidalo ir augdami tampa netaisyklingi kubai — kaip matosi i$ 49 paveikslo ¢) dalies. Nustatyta,
kad didinant vario chlorido kiekj nanoprizmés ir netaisyklingy formy, daug kampy turintys nanodariniai
didéja. Nanosferoms sudaryti tinka 150 °C temperatara ir 40 ul vario chlorido kiekis. Nanokubams
palankiausios sintezés sglygos nustatytos Sios: temperatiira 145 °C ir 20 ul vario chlorido.

6 lentelé. Nanodariniy dydzio priklausomybé nuo sintezés salygy

Sintezé a) b), d) C)
it e Temperatiira, °C 145 150 150
1 Z 1
P Vario chlorido kickis, il 20 40 60
Nanokubai 60 nm - 83 nm
Nanovielos 874 nm 183 nm 442 nm
Nanodaleliy dydis | Nanoprizmés 134 nm 113 nm 107 nm
Nanosferos - 24 nm -
Daugiakampiai - 31 nm 102 nm
1000 -
Nanokubai
874 Nanovielos
| Nanoprizmeés
800 - Daugiakampiai
£
-
o 600
4
>
o
= 442
% 400 -
]
200 - 183
] 134 113 83 107 102
60
31
N | = [
20 40 60

Vario chlorido kiekis, ul

50 pav. Nanodariniy dydzio priklausomybé nuo vario chlorido kiekio
3.3. Sidabro nanodariniy koloidiniy tirpaly filtravimas ir daleliy morfologijos tyrimas

Tam, kad bty i$skirta vieno dydzio nanodariniy frakcija gauti tirpalai buvo 30 minuciy centrifuguojami
8000 RPM, skiedziami su PVP tirpalu (100 mg/500 ml dejonizuoto vandens) ir filtruojami per PVDF
filtrus (Durapor™), kuriy poros matmuo buvo 5,0 pm, 0,45 um, 0,22 pm ir 0,1 um.

51 paveiksle pateikti méginiai: 1 — rezultatas po filtravimo per 0,1 pum filtrus, 2 — rezultatas po filtravimo
per 0,22 um filtra, 3 — rezultatas po filtravimo per 0,45 um filtra.
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51 pav. Filtruoty nanodariniy koloidy tirpalai

Gautas filtratas vél centrifuguojamas, dziovinamas ir analizuojamas skenuojan¢iu elektroniniu
mikroskopu. I$ nuotrauky 52 paveiksle matyti, jog sintezés metu susidaré labai jvairios formos
nanodariniy, turin¢iy jvairy skai¢iy kampy ir briauny. Naudojantis ,,Image]* programa, i§ SEM
nuotrauky, buvo nustatytas vidutinis daleliy dydis - 189 nm. Nanodariniy, panaSiy j nanovielas,
vidutinis storis yra 92 nm. (Kinta nuo 28 nm iki 108 nm.)

= - _‘ n S .
g det | HFW tilt 3um . 1pm
¥ 30.00 kV 30 000 x| 2.5 [9.6 mm ETD|8.53 um 0 Quanta 200 FEG i) Quanta 200 FEG

e
it

52 pav. Filtruoty nanodariniy SEM nuotraukos

Siekiant iSsiaiskinti kristalografing suformuoty nanodariniy struktiirg, buvo atlikta filtruoty nanodariniy
rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimas. Spektre (53 pav.) matomos smailés ties 38, 45 ir 70 kampais yra
budingos sidabro Kkristalografinéms plokstumoms atitinkamai (-1 -1 -1), (-2 0 0) bei (-2 -2 -2).

54 paveiksle pateiktos filtruoto koloido TEM nuotraukos. Nanodariniy dydis labai panasus kaip ir buvo
nustatyta i§ SEM nuotrauky, taiau i§ §iy nuotrauky galime matyti, jog nanodariniai augo jvairiomis
Kryptimis, ir susidariusios dalelés yra daugiakristalinés (angl. multiply twinned). Tam galéjo turéti
jtakos ir PVP koncentracija — buvo artima kritinei koncentracijai.
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53 pav. Filtruoty nanodaleliy XRD spektras
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54 pav. Filtruoty nanodariniy TEM nuotraukos

Kadangi susidaré anizotropiSki nanodariniai, galima bty teigti, kad sintezés metu kolboje dél
netolygaus injektuojamy tirpaly pasiskirstymo, nevienodos temperatiiros jvairiose kolbos vietose
sintetinami nanodariniai augo skirtingai.
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3.4. Pavirsiuje stiprinamos Ramano sklaidos matavimai

Nustatyta, kad pavirSiuje sustiprintos Ramano sklaidos spektroskopija yra 10° karty jautresné, nei
Ramano spektroskopija. Pavirsiuje sustiprintos Ramano sklaidos spektroskopijai dazniausiai haudojami
tokie metalai kaip sidabras, auksas, varis [47].

SERS tyrimui naudotos skirtingos R6G koncentracijos: 10* M, 10® M ir 10® M. Remiantis literat8ra
pasirinktas tyrimo intervalas nuo 520 cm™ iki 1700 cm™. Siame intervale uZregistruojamos intensyvios
R6G molekulei budingos smailés bei jy priskyrimas molekulés rySiy virpesiams [68] iSvardintos
7 lenteléje.

7 lentelé. R6G molekulei budingi virpesiai [68]

Smailés padétis, em™ | Virpesiai
613 Ksantino ziedo virpesiai plokS§tumoje
775 C-H virpesiai
1184 Ksantino Ziedo virpesiai plok§tumoje, C—H deformaciniai, N—H deformaciniai
1312 Ksantino ziedo virpesiai plok§tumoje, N—H deformaciniai, CH; svyruokliniai
1364 Ksantino ziedo valentiniai virpesiai, C—H deformaciniai
Ksantino Ziedo valentiniai virpesiai, C—N valentiniai, C—H deformaciniai,
1512 L
N—H deformaciniai
1577 Ksantino ziedo valentiniai virpesiai, N—H deformaciniai
1651 Ksantino ziedo valentiniai virpesiai, C—H deformaciniai

55 paveiksle pavaizduotas R6G SERS signalas, naudojant sidabro nanodaleliy koloidinj tirpala.
Paveikslas suskirstytas j keturias dalis: A, B, C ir D. A dalyje pavaizduotos anti-Stokso smailés. B
dalyje $viesos, pasiekianc¢ios detektoriy signalas yra susilpnintas dél Notch filtry. C dalyje pavaizduotos
Ramano-Stokso linijos, biidingos rodaminui 6G. 1510 cm™?. Reikia atkreipti démesj, kad C dalyje
paskutinés smailés susijusios su He-Ne lazeriu ties 1650 cm ™. D dalyje matomos maZo intensyvumo
lazerio smailés [66].
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55 pav. Rodamino 6G SERS signalas [66]

56-58 paveiksluose pateikti SERS matavimy rezultatai. 56 paveiksle pavaizduotas SERS signalas
naudojant sidabro nanodarinius susintetintus 145 °C temperaturoje kai naudota 20 ul CuCl, (S2).
Paveiksle pateiktos trijy R6G koncentracijy kreivés: 104 M (juoda kreive), 10° M (raudona kreivé) ir
108 M (mélyna kreivé). 10* M koncentracijos R6G signalas yra didensio intensyvumo, nes
registruojamas ir stiprus R6G fluorescencijos signalas. Galima isskirti biidingas R6G smailes ties
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610 cm?, 775 cm?, 1184 cm™, 1312 cm?, 1364 cm?, 1510 cm?, 1577 cm™, 1650 cm™. Atliekant
matavimus su mazesnés koncentracijos R6G, registruojama maziau isreik$ty smailiy. 10°M
koncentracijos bandiniui uzfiksuotos smailés ties 610 cm™, 775 cm™, 1312 cmt, 1364 cm™,1510 cm™,
1650 cmL. Atliekant matavimus su 10®M koncentracijos bandiniu, galima iskirti smailes tik ties 1364
cm?ir 1650 cm™.

18000 104M
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16000 10°M
—10°%M
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56 pav. Skirtingos koncentracijos R6G SERS signalas, naudojant nanodarinius, susintetintus 145 °C
temperatiiroje, naudojant 20 pl vario chlorido kiekj

57 paveiksle pateiktas SERS signalas naudojant sidabro nanodarinius susintetintus 150 °C
temperatiiroje kai naudota 40ul CuClz (S4). Siuo atveju taip pat stebimas didelis fluorescencijos fonas
kai analizuojamos medZiagos koncentracija yra 10 M. Taciau Siuo atveju signalas iSmatuotas kai
medziagos koncentracija yra 10°® M ir 10® M yra sulyginama, nors tiriamos medZiagos koncentracija
skiriasi 100 karty. 57 paveiksle b pateikti spektrai pasalinus fluorescencijos fong, kartu pateikiamas ir
10*M R6G spektras uzregistruotas nenaudojant sidabro nanodaleliy. Galima pastebéti, jog naudojant
Sias daleles, galima iSskiorti daugiau R6G budingy smailiy net ir esant maZziausiai koncentracijai.
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57 pav. Skirtingos koncentracijos R6G SERS signalas iSmatuotas naudojant nanodarinius, susintetintus 150
°C temperatiiroje, naudojant 40 ul vario chlorido kiekj: a) spektrai su fluorescencijos fonu, b) SERS spektry
palyginimas pasalinus fluorescencijos fong, kartu pateiktas ir 10 M R6G spektras iSmatuotas be sidabro
nanodaleliy, kreivés perslinktos Y aSyje viena kitos atzvilgiu

58



58 paveiksle pavaizduotas RG6 SERS spektras, kuris buvo iSmatuotas, naudojant filtruotg koloida, t.y.
buvo maziau skirtingo dydZio nanodariniy. Siuo atveju taip pat stebima, jog didZiausias fluorescencijos
fonas uZregistruotas matuojant 10 M koncentracijos R6G. 10 M koncentracijos (raudona) ir 10% M
koncentracjos (mélyna) kreiviy fluorescencijos fonas yra Zymiai mazesnis dél mazesnio R6G molekuliy
skai¢iaus. 58 pav., b pateikti SERS spektrai pasalinus fluorescencijos fona. Cia galima pastebéti, jog
visais atvejais galima i$skirti R6G biidingas smailes.
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58 pav. Skirtingos koncentracijos R6G SERS signalas iSmatuotas naudojant filtruotg koloidg: a) spektrai su

fluorescencijos fonu, b) SERS spektry palyginimas pasalinus fluorescencijos fona, skirtingos koncentracijos
kreivés perslinktos Y aSyje viena kitos atzvilgiu

59



ISvados

1. Baigiamojo projekto metu susintetintos sidabro nanodalelés naudojant 1,5-pentandiolj ir
jvertinta temperatiros bei vario chlorido kiekio jtaka formuojamy nanodariniy dydziui ir
morfologijai.

2. Nustatyta, kad daugiausiai jtakos nanodariniy sintezei turi sintezés terpés temperatiira. Esant
aukstai (> 150 °C) temperatirai, sudétinga kontroliuoti nanodariniy nukleacijos bei augimo
procesus, todél formuojami jvairios geometrijos nanodariniai. Naudojant 150 °C temperatiirg ir
40 pl vario chlorido kiekj, susidaré nanovielos, nanosferos ir netaisyklingi daugiakampiai.

3. I8 optiniy tankiy spektry bei skenuojancio elektroninio mikroskopo nuotrauky galima spresti,
jog sidabro nanokubams formuoti tinkamiausia sintezés terpés temperatiira yra 125 °C — 150 °C
intervale. Naudojant 145 °C temperatiirg ir 20 pl vario chlorido kiekj, buvo susintetinti 60 nm
sidabro nanokubai. Naudojant 150 °C temperatiirg ir 60 pl vario chlorido kiekj, susidaré 83 nm
nanokubai.

4. Atlikus pavirSiuje stiprinamos Ramano sklaidos matavimus naudojat 107 —10%M
koncentracijos rodamino 6G molekules, nustatyta, jog visy nanodaleliy atveju buvo uzfiksuotas
signalo stiprinimas. Kai R6G koncentracija buvo 108M, isreikstos smailés (610 cm™, 775 cm?,
1312 cm™, 1364 cm™?, 1510 cm™?, 1650 Cm'l) uzfiksuotos kai buvo naudoti 83 nm dydzio kubai
ir filtruoti nanodariniai.
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