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Santrauka

Plazmoninémis savybémis pasizyminciy metaly nanokompozity dangos yra placiai tyrin¢jama
metamedziagy rasis. Tokios dangos iSsiskiria dideliu ekstinkcijos skerspjiiviu esant tam tikram
zadinancios elektromagnetinés bangos ilgiui, t. y. pasizymi lokalizuotu pavirSiaus plazmony
rezonanso reiskiniu. Yra zinoma, kad $viesos slopinimas tokiuose kompozituose stipriai priklauso
nuo komponenty dielektriniy funkcijy bei morfologijos. Nanokompozity matricos paprastai yra
pasirenkamos siekiant keisti plazmony rezonanso padétj ekstinkcijos koeficiento spektre bei
apsaugoti nanodaleles nuo iSorés poveikio. Deimanto tipo anglis (DTA) yra perspektyvi medziaga
plazmoniniy nanokompozity matricoms dé¢l didelio mechaninio atsparumo, cheminio inertiSkumo
bei biosuderinamumo. Optimizuojant deimanto tipo anglies ir plazmoninio metalo (pvz., sidabro)
nanokompozito dangos auginimo saglygas, galima pasiekti, kad Sviesa, kritusi i tokig struktiira, yra
sugeriama pla¢iame bangos ilgiy ir kritimo kampy diapazone — gaunama S$viesg sugerianti
antirefleksiné danga. Tokios dangos galéty buti naudingos saulés elementuose, optiniuose
sugeériklivose bei fotolitografijoje. Siame darbe buvo eksperimentiskai ir teoriskai tiriamos
deimanto tipo anglies ir sidabro nanokompozitiniy dangy optinés ir mechaninés savybes, siekiant
nustatyti optimalias magnetroninio dulkinimo salygas placiajuostei sugeréiai ir Zemiems
atspindziams gauti. Remiantis modifikuota Maksvelo — Garneto Mi efektinés terpés teorija
nustatyta, kad didinant dangos uZpildyma iki 30%, ekstinkcijos koeficiento smailé platéja ir auga,
tadiau dél sidabro katalitiniy savybiy, norint islaikyti didelj sp® rysiy kiekj deimanto tipo anglies
dangoje, negalima virSyti 7% sidabro uzpildymo. Nustatyta, kad mazéjant acetileno dujy srautui
nuo 22,5 sccm iki 7,5 sccm, vidutinis nanodaleliy dydis auga nuo 8,0 nm iki 10,6 nm, spinduliy
skirstinio ploc¢io parametras didéja nuo 0,18 iki 0,42, 0 pavirSiné daleliy koncentracija mazéja nuo
801 um2 iki 411 um2. Ekstinkcijos koeficiento spektruose stebimos dipolinio plazmony rezonanso
modos ties 350 — 450 nm bei kvadrupolinio plazmony rezonanso modos ties ~ 365 nm. Kartu su
plazmoninémis smailémis, spektruose matomi ir deimanto tipo anglies c—c* elektroniniai Suoliai
540 — 640 nm bangos ilgiy intervale bei sidabro tarpjuostiniai Suoliai ties mazdaug 300 nm bangos
ilgiu. Zemiausiais atspindZiais ir didZiausia sugertimi pasizyméjo DTA:Ag dangos su 1% Ag
uzpildymu, kuriy storiai 79 nm ir 95 nm. Pirmajam bandiniui mazesnis kaip 8% atspindys
nustatytas A = 350 — 800 nm bangos ilgiy diapazone esant ® = 10° kritimo kampui. Antrajam
bandiniui mazesnis kaip 8% atspindys nustatytas nuo A = 509 nm iki A=880 nm, 6 = 10° kritimo
kampui. Abiem atvejais didéjant kritimo kampui iki ® = 50° atspindZzio koeficiento didéjimas buvo
nezymus.



Dolmantas Paulius. Synthesis and investigation of plasmonic light-absorbing antireflective thin
films. Master's Final Degree Project / supervisor prof. dr. Tomas Tamulevi¢ius; Faculty of
Mathematics and Natural Sciences, Kaunas University of Technology.

Study field and area (study field group): Technology of materials (FO3), Technology science (F).

Keywords: plasmon resonance, absorbing anti-reflective films, nanocomposites, diamond-like
carbon, silver, nanoparticles.

Kaunas, 2021. 80 p.
Summary

Plasmonic metal nanocomposite films are widely investigated metamaterial class, which exhibits
localized surface plasmon resonance effect. Such films show large extinction cross-section at
certain excitation wavelengths. It is known that light extinction in such nanocomposites strongly
depends on dielectric functions and morphology of the components. Nanocomposite matrices
usually are chosen to change plasmon resonance position in the optical spectra and to protect them
from external effects. Diamond-like carbon is promising material as a plasmonic nanocomposite
matrix due to its large mechanical resistance, chemical inertness, and biocompatibility. Optimizing
diamond-like carbon and plasmonic metal (for instance, silver) nanocomposite film deposition
parameters, it is possible to achieve broadband high absorbance and low reflectance for wide range
of angles of incidence — absorbing anti-reflective coating is obtained. Such films could be useful in
solar cells, optical absorbers, and photolithography. In present work, experimental and theoretical
investigation of diamond-like carbon and silver nanocomposite (DLC:Ag) thin film optical and
mechanical properties was carried out to determine optimal growth conditions for magnetron
sputtered nanocomposite films which exhibit broadband high absorbance and low reflectance.
According to modified Maxwell-Garnett Mie effective medium theory it was obtained, that increase
of filling factor up to 30% leads to increase of width and height of extinction peak. However, to
maintain high sp® bond content in diamond-like carbon, silver content cannot exceed 7% filling
factor due to its catalytic properties. It was shown, that decrease of acetylene gas flux from
22.5sccm to 7.5 scem increases average nanoparticle radius from 8.0 nm to 10.6 nm, radius
distribution width parameter increases from 0.18 to 0.42 and particle surface concentration
decreases from 801 pm to 411 pm. Dipole as well as quadrupole plasmon resonance modes were
observed in extinction spectra. Dipolar mode position was ranging from 350 nm — 450 nm, whereas
quadrupole modes were visible as small peaks at around ~ 365 nm wavelength. Furthermore, 6—6"
electron transitions for diamond-like carbon were also observed in 540 nm — 640 nm range as well
as silver interband transitions at around 300 nm wavelengths. Lowest reflectance and highest
absorbance were obtained for DLC:Ag films with 1% Ag filling factor, whose thickness were 79
nm and 95 nm, respectively. The first sample exhibited lower than 8% reflectance in the A = 350 —
800 nm range for ® = 10°. Reflectance of the second sample did not exceed 8% threshold for
wavelengths from 509 nm up to 880 nm for ® = 10°. The increase of reflectance with increase of
angle of incidence up to ® = 50° was relatively low.
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mikrofotografijos (a) Nr. 5 &(C2Hy) = 13 sccm, (b) Nr. 6 &(C2H2) = 18 sccm, () Nr. 7 &(CoHy) =

23 sccm (Kvarcinio rezonatoriaus Storis div = 65 NM) ..o 51
32 pav. DLC:Ag bandiniy skerspjivio HRTEM mikrofotografijos: (a) Nr. 6 n(Ag) = 4,3%, f = 0,03
dpLc =321 nm (b) Nr. 8 n(Ag) = 3,8%, f= 0,02, doLc =51 NM e 51

33 pav. DLC:Ag bandiniy SEM mikrofotografijos (kei¢iamas dangos augimo greitis nuo 0,74 As™
iki 1,10 As?) ir i§ jy nustatyti nanodaleliy dydziy bei artimiausiy kaimyny atstumy skirstiniai....... 53
34 pav. Vidutinio Ag nanodaleliy a) spindulio ir b) plo¢io parametro priklausomybé nuo Ag
koncentracijos DLC:Ag dangose. Zalios briik§niuotos linijos Zymi gautas tendencijas................... 53
35 pav. Ag nanodaleliy (a) artimiausiy kaimyniy vidutinio nuotolio, (b) skirstinio plo¢io parametro
ir (c) pavirSinés daleliy koncentracijos priklausomybé nuo Ag koncentracijos. M¢élynos

bruksniuotos linijos Zymi gautas tENAENCIAS .......cccevrverieiiirieieire e 54
36 pav. Vikerso mikrokiecio priklausomybé nuo Ag kiekio dangose. Mélyna linija Zymi pritaikyta
eksponentinj kietumo maz¢jima, kurio parametrai pateikti grafiko lenteléje ..........ccccooviviiiiiinnn. 54

37 pav. Bandinio Nr. 6 (n(Ag) = 4,3 at. %, f = 0,03) lazio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento (b)
dispersijos, iSmatuotos spektroskopiniu elipsometru keliuose taskuose ant pavirSiaus (Zymima

SKAICTATS 174) ...ttt b bbbttt et b e bbbt bt bt e ettt b bttt 55
38 pav. Bandinio Nr. 8 (n(Ag) = 3,8 at. %, f = 0,02) lazio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento (b)
dispersijos, iSmatuotos spektroskopiniu elipSOmMEtru .........ccvveiiiiiiiiiiiic 55
39 pav. Bandiniy Nr. 9 C ir Nr. 9 K (n(Ag) = 4,3 at. %, f = 0,01) Iazio rodiklio (a) ir ekstinkcijos
koeficiento (b) dispersijos, iSmatuotos spektroskopiniu elipSOmetru...........ccevvrviiieeiiiiiieniieieen 56
40 pav. Bandinio Nr. 11 (n(Ag) = 18,5 at. %, f = 0,14) lazio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento
(b) dispersijos, iSmatuotos spektroskopiniu €liPSOMELIU. .......eeiiviriiiiieiiiie e 56
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41 pav. DLC:Ag dangos Nr. 6 eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 4,3 at.%, f = 0,03, d(DLC) = 321

1100 RSP RRTRSRR 58
42 pav. DLC:Ag dangos Nr. 7 eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 1,3 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 305
0100 SR URRRTSPR 59
43 pav. DLC:Ag dangos Nr. 8 eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 3,8 at.%, f = 0,02, d(DLC) =51
0100 USSR 59
44 pav. DLC:Ag dangos Nr. 9 C eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 2,9 at.%, f= 0,01, d(DLC) =79
0101 USSR 60
45 pav. DLC:Ag dangos Nr. 9 K eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) =95
1100 RSP RRTRSRR 60
46 pav. Bandinio Nr. 6 Atspindzio ir sugerties spektrai, apskaiciuoti i§ elipsometrinés dispersijos 1
taske naudojant TMM (n(Ag) = 4,3 at.%, = 0,03, d(DLC) =321 NM) ..cceviiriiririieiiiie e 61
47 pav. Bandinio Nr. 8 Atspindzio ir sugerties spektrai, apskaiciuoti i$ elipsometrinés dispersijos 2
taSke naudojant TMM (n(Ag) = 3,8 at.%, f = 0,02, d(DLC) =51 NM)....cccovvinrrreiiiiieneneeeeieen, 62
48 pav. Bandinio Nr. 9 C AtspindZio ir sugerties spektrai, apskaiciuoti i§ elipsometrinés dispersijos
2 taSke naudojant TMM (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 79 NM)....ccevvreririiiiininieieins 62
49 pav. Bandinio Nr. 9 K Atspindzio ir sugerties spektrai, apskaiciuoti i§ elipsometrinés dispersijos
2 taske naudojant TMM (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) =95 NM)....cccervrrriiieirnieneeriesienens 63
50 pav. Tipinés gryno DLC luzio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento (b) dispersijos, iSmatuotos
SPEKLIOSKOPINIU BHIPSOMELIU......ciiiiiiiieiieeeese ettt 68

51 pav. a) Vienos Ag nanodalelés DLC matricoje sugerties skerspjiivio spektras, b) dviejy Ag
nanodaleliy, kuriy atstumas tarp centry — Ax = 10,2 nm sugerties skerspjiivio spektras (Sviesa

poliarizuota statmenai dimero a$iai). Visy nanodaleliy skersmuo d = 10 NM........ccooeviviinininninnnnn, 68
52 pav. a) Bandinio Nr. 6 nanodaleliy spinduliy skirstinys (f = 0,03) ir b) bandinio Nr. 8
nanodaleliy spinduliy skirstinys (f = 0,02) .....cccoiiiiiiiiiiieie s 69
53 pav. 6 ir 8 bandiniy a) luZio rodiklio ir b) ekstinkcijos koeficiento spektrai, apskaiciuoti pagal
MGM ir MMGM teorijas, remiantis 32 pav. spinduliy SKIrstiniais .........cccoooereerieeniinieeninesneennens 69
54 pav. DLC:Ag dangos Nr. 7 eksperimentiniai spektrai atspindzio ir sugerties spektrai S ir p
poliarizacijoms (n(Ag) = 1,3 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 305 NM) .....ccceiiririiiiienienie e 70
55 pav. DLC:Ag dangos Nr. 8 eksperimentiniai spektrai atspindzio ir sugerties spektrai S ir p
poliarizacijoms (n(Ag) = 3,8 at.%, f = 0,02, d(DLC) =51 NM) ..c.eciviiiiieieccceee e, 71
56 pav. DLC:Ag dangos Nr. 9 C eksperimentiniai spektrai atspindzio ir sugerties spektrai S ir p
poliarizacijoms (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) =79 NM) ...eeiiiiiiieiececeee e, 72
57 pav. DLC:Ag dangos Nr. 9 K eksperimentiniai atspindZio ir sugerties spektrai S ir p
poliarizacijoms (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 95 NM) ....ooiiiiiiiiiiiieee e 73
58 pav. DLC:Ag dangos Nr. 12 eksperimentiniai atspindzio ir sugerties koeficienty spektrai s ir p
poliarizacijoms bei nepoliarizuotai Sviesai (N(Ag) = 4,5 at.%, f = 0,04, d(DLC) = 53 nm).............. 74
59 pav. DLC:Ag dangos Nr. 13 eksperimentiniai atspindzio ir sugerties koeficienty spektrai s ir p
poliarizacijoms bei nepoliarizuotai $viesai (n(Ag) = 7,0 at.%, f = 0,05, d(DLC) =90 nm).............. 75
60 pav. DLC:Ag dangos Nr. 14 eksperimentiniai atspindzio ir sugerties koeficienty spektrai s ir p
poliarizacijoms bei nepoliarizuotai $viesai (n(Ag) = 6,8 at.%, f = 0,05, d(DLC) = 86 nm).............. 76
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
Ag IT — sidabro tarpjuostiniai Suoliai (angl. silver intraband transitions);
AR — antirefleksiné (danga) (angl. anti-reflective coating);
BEM — krastiniy elementy metodas (angl. boundary element method);
DLC — deimanto tipo anglis (angl. diamond-like carbon);
DPR — dipolinis plazmony rezonansas (angl. dipole plasmon resonance);
EM - clektromagnetiné (banga) (angl. electromagnetic wave);
FWHM - plotis pusiniame aukstyje (angl. full width at half maximum);

HRTEM — aukstos rezoliucijos perSvieciantis elektrony mikroskopas (angl. high-resolution
transmission electron microscope);

LSPR — lokalizuotas pavir$iaus plazmony rezonansas (angl. localized surface plasmon resonance);

MMGM teorija — modifikuota Maksvelo — Garneto Mi teorija (angl. modified Maxwell-Garnett Mie
theory);

TMM - pernasos (sklaidos) matricos metodas (angl. transfer matrix method);
QPR — kvadrupolinis plazmony rezonansas (angl. quadrupole plasmon resonance);
Terminai:

Vélinimo efektas (angl. Retardation effect) — didéjant nanodalelés spinduliui, stebimas ekstinkcijos
skerspjiivio spektro smailés raudonasis poslinkis, kadangi nanodaleléje indukuoti kriiviai yra atskirti
vienas nuo kito pakankamai toli, kad sukelty uzdelsta reakcijg | vienoje puséje esancéio kriivio
pokyt] dél baigtinio Sviesos grei€io nanodaleléje.

Spinduliniai nuostoliai (angl. Radiation loss) — lokalizuoto plazmony rezonanso smailés platéjimas
didéjant nanodalelés spinduliui dél indukuoto dipolio spinduliavimo.

Vidinio suvarZymo efektas (angl. Intrinsic confinement effect) — metalo nanodelés dielektrinés
funkcijos pakitimas dél laidumo elektrony sklaidos nuo nanodalelés pavirSiaus. Sis suvarzymas
pasireiSkia, kai vidutinis laisvyjy laidumo elektrony kelias yra didesnis uz nanodalelés skersmen;.
Sklaidos skerspjiivis pasislenka link mélynesniy bangy pusés, didéjant nanodalelés skersmeniui.
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Ivadas

Antirefleksinés dangos yra placiai naudojamos siekiant paSalinti nepageidautinus atspindzius nuo
jvairiy lesiy, ekrany, saulés elementy, fotolitografiniy ploksteliy. Sios dangos taip pat yra svarbi
Sviesos diody, lazeriniy sistemy, termofotovoltaikos prietaisy sudedamoji dalis. Pastaruoju metu
susidoméjimg kelia nauja antirefleksiniy dangy rtsis — sugeriancios antirefleksines dangos, kuriose
atspindziy mazinimui taikomas ne tik destruktyvios interferencijos reiskinys, bet ir elektrinio lauko
slopimas dél didelio medziagos ekstinkcijos koeficiento. Yra Zzinoma, kad j dielektriky ar
puslaidininkiy dangas jterpus metaliniy nanodaleliy (Au, Ag, Cu, Al ir kt.), galima stipriai padidinti
tokio kompozito sugert] tam tikro bangos ilgio aplinkoje dé¢l lokalizuoto pavirSiaus plazmony
rezonanso reiskinio. Tiksli lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso padétis ir(arba) plotis
ekstinkcijos koeficiento spektruose priklauso nuo keleto veiksniy: matricos ir nanodalelés
dielektriniy funkcijy, daleliy koncentracijos, daleliy oksido (ar kity medziagy) apvalkalo storio,
spindulio, formos, atstumo tarp nanodaleliy. Taip pat svarbios metalo ir dielektriko elektroninés
struktiiros: pastarosios lemia papildomas smailes sugerties spektruose. Sugerties ir atspindZio
spektrams ne maZziau svarbus yra dangos storis. Optimizuojant minétus parametrus galima pasiekti,
kad net keliy deSim¢iy nanometry storio danga pasizyméty placiajuos€iu Zemu atspindziu ir didele
sugertimi, kurie maZai priklausyty nuo Sviesos kritimo kampo. Nors plazmoninéms Sviesg
sugerianCioms dangoms tinka bet kokia dielektriné ar puslaidininkiné matrica, itin patraukli
medziaga — deimanto tipo anglis. Dél auksto sp® rysiy kiekio, tokia matrica nuo kity medziagy
i$siskiria auk$tu mechaniniu stabilumu: dideliu kieCiu bei atsparumu jbrézimas. Kombinuojant
matricos ir plazmoniniy daleliy savybes galima sintezuoti stipriai §viesg sugeriancias antirefleksines
itin plonas dangas, kurios nesidévéty aplinkose, kur jprastos antirefleksinés dangos greitai prarasty
savo optines savybes.

Sio projekto tikslas yra magnetroninio dulkinimo biidu susintetinti nanokompozitines amorfinés
deimanto tipo anglies su sidabru dangas, kurios pasizyméty mechaniniu atsparumu, didele optine
sugertimi ir Zemu atspindZiu kuo platesniame bangos ilgiy ir kritimo kampy diapazone.

Tikslui pasiekti iSkelti tokie uzdaviniai:

1) Atlikti teorinius skai¢iavimus, kurie atskleisty, kokie nanodaleliy parametrai (uzpildymas,
vidutinis dalelés spindulys, dydziy skirstinys, atstumas tarp daleliy) lemia placiajuoste
ekstinkcijg optiniame diapazone;

2) Nustatyti, kokig jtaka nanokompozitiniy dangy morfologijai turi auginimo parametrai
(acetileno srautas, augimo greitis);

3) Istirti Ag kiekio jtaka deimanto tipo anglies fazei ir dangy mechaninéms savybéms;

4) Paaiskinti eksperimentines deimanto tipo anglies ir sidabro nanokompozitiniy dangy optines
savybes (kompleksinio lazio rodiklio bei atspindZzio ir sugerties koeficienty spektrus) jas
lyginant su teoriniais sklaidos matricos skai¢iavimais;

5) Rasti optimaly nanokompozitiniy dangy uzpildymg ir storj, kuris uztikrina placiajuostg
sugert] ir Zemesnj nei 8% atspindj AA = 350 nm spektriniame plotyje ir ® = 0 — 50°
kritimo kampy intervale.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. Plazmonika

Plazmonika yra reik§minga nanofotonikos mokslo dalis, kuri tiria, kaip elektromagnetiniai laukai
gali buti suvarzyti dimensijose, kuriy biidingi matmenys yra mazesni uz optinés bangos ilg;.
Plazmonikos pagrindas yra spinduliuotés sgveika su metalo laidumo elektronais, kuri lemia
milzini$ka optinio artimojo lauko stiprinimg, maZesniuose kaip bangos ilgis matmenyse [1].

Yra du pagrindiniai plazmony tipai: pavirSiaus plazmonai poliaritonai (angl. surface plasmon
polaritons, SPP) — elektromagnetiniai suzadinimai, sklindantys ties laidininko ir dielektriko saly¢iu
ir lokalizuoti pavirSiaus plazmonai (angl. localized surface plasmons, LSP) — atsirandantys ties
dielektriko ir laidininko nanodalelés sglyciu. Pagrindinis skirtumas tarp Siy kvazidaleliy yra tai, kad
SPP suzadinimas Yyra sklindancios elektromagnetinés bangos, suriStos su elektrony plazma, esancia
arti dielektriko, o LSP yra nesklindantis metaliniy nanostruktiry laidumo elektrony suzadinimas,
suriStas su EM banga. SPP suzadinimai daugiausiai taikomi keitikliuose biochemijos srityje [2].
LSP suzadinimai gali bati taikomi fotovoltaikoje [3], nanojukliuose [4], vaisty neSikliuose [5],
kvantinéje optikoje [6], bei metamedziagy inZinerijoje [7]. Siame darbe nagrin¢jami lokalizuoty
pavirsiaus plazmony suzadinimo reiskiniai nanokompozitinése dangose.

1.2. Lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonansas

Kai zadinancCios ploks¢iosios bangos daznis sutampa su sferinés nanodalelés laidumo elektrony
tikriniu dazniu, jvyksta staigus poliarizuojamumo « iSaugimas. Jei nanodalelés medziagos
dielektriné funkcija yra &y, 0 terpés - £y, tai plazmoninio dipolio rezonanso (Frohlicho) salyga yra
tokia [1]:

Enp(A) = =28, (1) (1.2.1)

Sferiskoms daleléms jmanoma jvertinti ir multipolinj poliarizuojamuma «;, kuris iSreiskiamas [8]:

l(gnp - gm)
mp + L+ Dep,

a; =3Vep, Iz (1.2.2)
¢ia V — dalelés taris, [ — orbitinis judesio kiekio skai¢ius (I = 1,2,3...) atitinkamai dipoliui,
kvadrupoliui, oktupoliui ir t.t. I§ ¢ia gaunama visy multipoliniy plazmony rezonansy susidarymo
salyga:

leyy + (U + 1Dep, =0 (1.2.3)
Neatsizvelgiant ] vélinimo efektus, analitinés iSraiSkos poliarizuojamumui galimos ir nesferinéms
daleléms. Mazam elipsoidui, dipolinis poliarizuojamumas yra [1]:

Enp — Em

Em + Lj (snp - sm)

a; = ng (124)

¢ia j = 1,2,3 zymi tikrines elipsoido aSis, o L; — depoliarizacijos faktorius:
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_ RyRyRs f°° ds
! 2 Jo (s+ Rjz)\/(s + R?)(s + R%)(s + R2)

(1.2.5)

Ly + L, +L; =1, 0R; zymi elipsoido pusaSes. Siuo atveju plazmony rezonanso salyga yra a;
iSraiSkos (1.2.4) vardiklio nuliai. I$ to matyti, kad jei elipsoido viena pusa$é yra daug ilgesné nei
kitos pusasés, tada atitinkamas depoliarizatoriaus faktorius yra mazas ir rezonanso salygai tenkinti
reikalingas didesnis —&,,. Tai lemia plazmony modos rezonansg ties didesniais bangos ilgiais [8].

Sudétingesnés geometrijos nanodaleléms néra analitiniy poliarizuojamumo iSraiSky, taciau
naudojantis skaitiniais metodais ir bendrais plazmony rezonanso poslinkio principais analitiSkai
iSsprendziamoms sistemoms, galima prognozuoti jy svarbiy savybiy — tokiy kaip sklaidos ir
sugerties skerspjiiviy spektrus.

1.2.1. Sklaidos ir sugerties skerspjuiviai

Nanodalelés sgveikauja su krintanéiais fotonais dviem mechanizmais: sklaida ir/arba sugertimi.
Siuos procesus kiekybiskai apibadina sklaidos ir sugerties skerspjiviai. Tai yra dydziai, parodantys
kiek tikétinas yra sklaidos ar sugerties procesas, fotonams krintant j nanodalele. Siy dydziy
matavimo vienetai yra [m?]. Sklaidos skerspjiivis gali biiti apskai¢iuotas taip [9]:

4 2
Ooeq = :—n la|? = S?Rk‘*m % (1.2.6)
¢ia R — dalelés spindulys, k — banginis vektoriaus ilgis.
Tuo tarpu sklaidos skerspjuvis:
Oaps = kIm[a] = 4nkR3Im [Ml (1.2.7)
Enp T 2&m
Bendra nanodalelés ekstinkcija o, Yyra tiesiog lygi sklaidos ir sugerties skerspjtiviy sumai:
Oext = Osca + Oaps (1.2.8)

Kaip matyti i§ 0., ir 045 iSraisky, sklaidos skerspjiivis priklauso nuo R®, o sugerties skerspjiivis —
nuo R3. Tai reiskia, kad dideléms daleléms dominuoja sklaida, o mazoms — sugertis. Daleliy sukelta
ekstinkcijg galima stebéti optiniu tamsaus lauko mikroskopu. Nors dalelés paprastai yra mazesnés
nei prietaiso skiriamoji geba, dél dideliy ekstinkcijos skerspjtiviy galima jas ,,matyti“ (zr. 1 pav.).
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1 pav. DLC:Ag dangos pavirSiaus tamsaus lauko nuotrauka padaryta optiniu mikroskopu (objektyvo
didinimas 100x). Skirtingos spalvos matomos dél nevienody daleliy spinduliy

1.2.2. Daleliy klasteriali

D¢l sintezés proceso salygy fluktuacijy, nanodalelés daznai pasizymi nevienodais spinduliais R.
Tada tampa svarbus ne konkrecios dalelés spindulys R;, o jy spinduliy pasiskirstymo funkcija N(R)
ir jos savybés: vidutinis spindulys R, bei standartinis nuokrypis o. Tokio nanodaleliy rinkinio,
patalpinto | dielektring matrica, optiniai spektrai bus nusakomi efektiniu sugerties ir sklaidos
skerspjtviu, kuris priklausys nuo pasiskirstymo funkcijos N(R). Verta paminéti, kad sintezuotoms
nanodaleléms yra biidingas lognormalusis skirstinys [10].

Mazos koncentracijos silpnai sgveikaujancius nanodaleliy klasterius gerai apraSo Mi teorija, taciau
ji tampa nebetaikytina didesnés koncentracijos atsitiktinai i$sidés¢iusiy nanodaleliy rinkiniams.
Pastargsias sistemas gerai apraSo efektiniy terpiy teorijos, kai tirinis dielektrinés matricos
uzpildymas nanodalelémis f yra mazesnis nei 30%. Vis délto, jei daleliy klasteryje atstumas d tarp
artimiausiy kaimyniy daleliy sumazéja iki dalelés skersmens eilés, multipolinés modos tampa
svarbios ir jprastos efektinés terpés teorijos nebegali paaiSkinti ekstinkcijos smailiy, atsirandanciy
dél multipoliniy plazmony mody [8].

1.2.3. Oksidacijos jtaka

Nanodaleliy sintezés metu gali vykti cheminés reakcijos tarp metalo ir aplinkos (oro, tirpiklio ar
cheminiy pirmtaky). Bene dazniausiai pasitaikanti reakcija — oksidacija. Oksido plévelé tolygiai
dengia gryno metalo nanodalelés branduolj, o tai turi jtakos nanodalelés optiniam atsakui: sugerties
ir sklaidos skerspjuviams. Tokig fiziking situacijg gerai apraSo Serdies — apvalkalo modelis (2 pav.).
Pagal §] modelj Serdies — apvalkalo strukttiros nanodalelés poliarizuojamumas yra [9]:

(82 — &) (&1 + 287) + f(&1 — &) (e + 283)
(&2 + 2ep) (&1 + 265) + f(2&; + 26,,) (61 — &2)

a = 4mR3 (1.2.9)

gia g, ir &, yra atitinkamai Serdies ir apvalkalo dielektrinés funkcijos, f = R3/R3, R, — branduolio
spindulys, R, — apvalkalo spindulys.
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Ag2.0

Ag

2 pav. Serdies-apvalkalo modelis oksiduotai Ag nanodalelei. Tik pusé dalelés padengta oksido plévele dél
vizualumo

Nagrinéjant Cu nanodaleliy su 2 nm storio Cu20 apvalkalu optines savybes deimanto tipo anglies
dangose nustatyta, kad didinant branduolio spindulj R; huo 10 nm iki 50 nm, sugerties skerspjvis
pasislenka nuo 613 nm iki 589 nm. Sklaidos skerspjivis pasislenka maziau: nuo 600 nm iki 588 nm
atitinkamiems branduolio spinduliams. Kei¢iant Cu2O storj nuo 1 iki 5 nm ir laikant pastovy
branduolio spindulj R; = 10 nm nustatyta, kad sklaidos skerspjiivio smailé pasislenka nuo 590 iki
619 nm, o sugerties skerspjivio — nuo 592 iki 620 nm. Tiek sklaidos, tiek sugerties skerspjuviy

intensyvumas did¢ja, didéjant apvalkalo storiui, taciau pilnas plotis ties puse maksimumo nekinta
[11].

1.2.4. Metaly juostiniai ir tarpjuostiniai Suoliai

Metaly optinéms savybéms aprasyti daznai naudojamas Drudé modelis. Vis délto Sis modelis gerai
tinka tik tada, kai krintanc¢iy fotony energija yra zemiau ribinés energijos, kurig pasiekus vyksta
elektrony Suoliai i§ uZimtos biisenos zemiau Fermi lygmens, | neuzimtg biseng aukStesnéje
energijos juostoje. Tokie Suoliai yra grynai kvantinés mechanikos reiSkinys ir priklauso ne tik nuo
fotono energijos, bet ir konkretaus metalo juostinés strukttros. Jei nagrinéjami metalai pasiZymi
tokiais tarpjuostiniais Suoliais nagrinéjamame optiniame diapazone, Drud¢ modelis netiksliai apraso
realig fiziking situacijg. Tokiu atveju reikia naudoti modifikuotus modelius, arba interpoliuotas
eksperimentines vertes. Sidabro atveju tarpjuostiniai Suoliai (Ag IT) vyksta pasiekus apie 4,02 eV
fotony energijas (A = 308 nm). Tarpjuostinius Suolius galima eksperimentiSkai iStirti nagrin¢jant
kompleksinio ltzio rodiklio priklausomybes nuo bangos ilgio (ar energijos) (zr. 3 pav.).
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he[eV]

3 pav. Ag kompleksinio 1aZio rodiklio a) realios (n‘) ir b) menamos (n*‘) daliy priklausomybé nuo energijos.
Vertikali trtiki linija Zymi tarpjuostiniy peréjimy energija. Adaptuota is [12]

Kito tipo elektrony suzadinimai — juostiniai Suoliai. Pastarieji yra budingi laisviesiems elektronams,

kai jie pereina i§ vieno laidumo juostos lygmens j kitg, taciau procesas vyksta tik toje pacioje

energijos juostoje. Juostiniai Suoliai paprastai yra Zemos energijos ir turi jtakos IR bangy sugercial.

Atsizvelgiant | metalinéje nanodaleléje vykstancius tarpjuostinius ir juostinius Suolius, galima jvesti

turinio metalo dielektrinés funkcijos €, korekcijg, kuri tinka nanodalelei aprasyti [13]:
2 2

Wp Wp

w(w+il) (cu + (I +A%))

¢ia w,, — sidabro plazmos daZnis (8,4 €V), Iy — elektrony slopinimo koeficientas (0,08 V), A = 1 -
konstanta, vy — Fermi greitis (1,39 x 10°m/s).

Pirmi du (1.2.10) israiSkos nariai apraso tarpjuosting dielektring funkcija, o treCiasis — juosting
dielektring funkcijg. Pastarasis narys apraSo vidinio suvarZymo efekta — dél riboto elektrony
vidutinio laisvo kelio nuotolio, laisvieji elektronai sklaidomi nuo nanodalelés pavirsiaus [13].

Enp(R) = &y (1.2.10)

1.3. PavirSiaus plazmony modeliavimas

Matematiniu pozitiriu pavir$iaus plazmony modeliavimas yra Maksvelo lyg¢iy sistemos sprendimas
sistemai, kuri sudaryta i§ dielektrinéje aplinkoje tam tikru biidu pasiskirsciusiy metaliniy daleliy.
Pagal modeliavimo tipa, galima iSskirti dvi modeliavimo metody risis: metodai, kurie sprendzia
Maksvelo lygtis realiai geometrijai ir kompozito (ar koloido) komponentes traktuoja kaip atskiras
medZziagas (kraStiniy elementy, baigtiniy elementy ir kt.) ir metodai, kurie homogenizuoja terpg¢ ir
sprendzia Maksvelo lygtis, tarsi kompozitin¢ (ar koloidin¢) medziaga biity homogeniska, taciau
turéty savitg efektine dielektrine funkcijg (pernasos matricos metodas).

1.3.1. Krastiniy elementy metodas

Krastiniy elementy metodas (angl. Boundary Element Method, BEM) gerai tinka dielektrinéms
aplinkoms, sudarytoms iS objekty, kurie gali buti apraSyti homogeniSkomis ir izotropinémis
dielektrinémis funkcijomis. Dielektriniai kiinai turi bati atskirti aStriomis krastinémis. Pagrindiniai
BEM metodo elementai yra Sie [14] (4 pav.):

e dielektriniai kunai V;

e krastinés tarp dielektriniy kiiny dV;

e iSorinés pavirSiaus normalés n dalelés krastinei, kurios apibiidina dalelés vidy ir iSore;

e dielektrinés funkcijos &; ir &, dalel¢je ir dalelés iSoréje.
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4 pav. Metaliné nanodalelé (g;) dielektrinéje aplinkoje (&,) naudojant BEM diskretizacijg paviriui. Mélynos
rodyklés rodo pavirsiaus normalés vektoriaus krypt;.

1.3.1.1. Kvazistatiné aproksimacija

Kai dalelés matmenys yra daug mazesni nei zadinancios Sviesos bangos ilgis A, galima naudoti
kvazistating aproksimacijg. Tai reiSkia, kad elektriniai laukai gali biiti iSreiksti skaliariniu
potencialu, bet skirtingai nuo statinés aproksimacijos, palickama dazniné dielektrinés funkcijos
priklausomybé. Statinés aproksimacijos atveju dielektriné funkcija imama ¢ = ¢(w = 0).

Pagrindiné BEM id¢ja yra ta, kad kai kvazistatiné aproksimacija yra pakankamai tiksli, Puasono
lyg€iy sprendiniai gali buti lengvai uzraSyti neapréztai sriCiai. Apréztai sriciai (tarkime,
nanodalelei), Sie sprendiniai taip pat tinka, tac¢iau nebetenkina kraStiniy salygy. Siekiant jvesti
korekcija, pavirSiuje pridedamas ,,dirbtinis* pavirSinis kriivininky tankis ir nustatomas toks jy
pasiskirstymas, kuriam esant pavirSiniai kriivai tenkina Puasono lygtis ir krastines salygas. Galima
jrodyti, kad sprendinys tampa teisingas ir unikalus, o pavirSiniai kriiviai atitinka realia
modeliuojamg sistemg. Krastinés salygos apibréziamos kaip elektrostatinio lauko potencialo

normaliné i§vestine % = f(x,y,z) (Noimano kraStiné salyga) arba pati potencialo funkcija ¢ =

g(x,y, z) (Dirichlé krastiné sglyga) ties objekty krastinémis [15].

Nagrin¢jant metalinés nanodalelés optinj atsaka ja suzadinant iSoriniu elektriniu lauku Gryno
funkcijy G (F, ;"7) metodu, elektrinio lauko lygiagre¢iy komponenciy ties metalo-dielektriko riba
tolydumo salyga reikalauja, kad pavirSinis kravininky tankis o biity vienodas i§ vidinio ir iSorinio
pavirSiaus pusiy. IS dielektrinés slinkties normaliniy komponenciy tolydumo salygos gaunama
integraliné lygtis [14]:

oG (#,17)
on

 0pexe ()

o(¥)da' = I

Ao(7) + % (1.3.1)

g+e, 0 .y ..
21 — _ i§vestiné
£,—&1 On

pagal pavirSiaus normalés krypti, &; Ir &, yra dielektrinés funkcijos dalelés vidingje ir iSoringje

pusése, ¢ext(?)=F(F,7)/4neoe (F — Gryno funkcijos laisvai pasirenkama dalis, kurios

Kurig iSsprendus gaunami pavirSiaus kriivio pasiskirstymai . Cia A = 2m
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Laplasianas lygus nuliui). PavirSinis kriivininky tankis susijes su pilnutiniu potencialu ¢ (#) taip:
0 = gyedd/on’.

Pagrindiné krastiniy elementy lygtis gaunama aproksimuojant (1.3.1) lygtyje esant] integralg suma

Ao; + Z (Z—DU 0y = — (a(gfl’“)i (1.3.2)

¢ia o; — pavirSinis kriivis diskre¢iame pavirSiaus elemente. 1§ (1.3.2) lygties matyti, kad jmanoma

pagal pavirSiaus elementus:

apskaiciuoti indukuotus pavirSinius kriivius o; naudojant atvirkStinés matricos metoda. Metodui

T e . o o oG D
pritaikyti pakanka apskaiCiuoti A, Gryno funkcijos pavirSines iSvestines (5) , jungiancias
ij

pavirsiaus elementus i ir j bei iSorinio potencialo normalines iSvestines (%)_.

l
BEM yra pranasus tuo, kad modeliuojant nanodaleliy sistemas atlickama maziau tarpiniy
skai¢iavimy, t. y. gaunami atsakymai yra fizikiniai dydziai, kuriuos patogu matuoti ir jie yra aiskiai
apibrézti, pvz. kruviy pasiskirstymas, maksimal@is jtempiai ir kt. BEM yra ekonomiskas tiek
skai¢iavimo laiko, tiek kompiuterio atminties atzvilgiu, lyginant su kitais metodais. Kitas BEM
privalumas yra tai, kad gauti rezultatai yra palyginti didelés raiSkos, 0 tai leidZia iSvengti
singuliarumy, atsirandanciy dél per mazos diskretizacijos. Kita vertus, BEM metodo pagrindai kyla
1§ Gryno funkcijy ir integraliniy lyg€iy, kurie placiajai auditorijai néra gerai Zinomi, todél metodas
vangiau taikomas, nei kiti (pvz., baigtiniy elementy arba baigtiniy skirtumy metodai). Taip pat
BEM netinka problemoms, kuriose norima suZzinoti tam tikra fizikinj dydj, kuris yra pasiskirstes
modeliuojamo kiino viduje (daug vidiniy tasky). Be to, §is metodas yra maziau tikslus sprendziant
netiesines problemas [16].

1.3.2. Efektyvios terpés aproksimacijos

Efektyvios terpés aproksimacijos prasidéjo nuo Maksvelo — Garneto iSvystytos 1§ dalies paprastos,
bet galingos homogenizacijos teorijos (taip pat vadinamos efektyvios terpés aproksimacija). Sios
teorijos pagrindiné idéja yra paprasta: kompleksinés geometrijos ir dielektriniy funkceijy terpg (pvz.,
aukso mikrodaleliy koloidinis vandens tirpalas) pakeisti tam tikra homogeniSka terpe, kurios
efektine dielektrin¢ funkcijg bty tokia, kad visos makroskopinés tokios medziagos optinés savybés
biity tapacios su tikrosios geometrijos (koloido) optinémis savybémis (Zr. 5 pav.) [17]. Si efektiné
dielektriné funkcija daznai neatitinka jokios ,natiiraliai® gamtoje aptinkamos medziagos
dielektrinés funkcijos, todel gali pasiZzyméti egzotinémis savybémis, 0 tai suteikia galimybe kurti
naujas metamedziagas, i§ pirmo Zvilgsnio apeinant gamtos désningumus. Zinoma, i3 tikryjy jokia
nauja medziaga néra sukuriama, taciau sistema, apraSyta efektine dielektrine funkcija pasizymi
optinémis savybémis, tarsi blity pagaminta i$ nejprastos kilmés medziagos. Tokia aproksimacija yra
naudinga, nes ji supaprastina modeliavimo uZdavinio geometrijg ir leidZia skaiiuoti sistemas,
kuriose dalelés yra i$sidésCiusios chaotiskai. Tokios sistemos itin daznai aptinkamos plazmonikoje.
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Reali problemos geometrija Efektyvios terpés aproksimacija

5 pav. Efektyvios terpés aproksimacijos vizualizacija
1.3.2.1. Maksvelo — Garneto teorija

Originali Maksvelo — Garneto maiSymo teorija yra glaudziai susijusi su Lorenco molekulinés
poliarizacijos teorija. Pastaroji nagrinéja taSkiniy poliarizuojamy atomy sistemg vakuume. Abiejy
teorijy tikslas yra toks pat: apskai€iuoti makroskoping dielektring skvarba.

Vidutinis dipolio sukurtas laukas F?d yra (Gauso vienetais) [17]:

L . 3(F-d) d 4m -
Ed(T') = (7‘—5) - T_3 - ?S(T)d (133)

Sa 7, d ir 5(7) yra atitinkamai spindulys vektorius, dipolinis momentas ir trimaté Dirako delta
funkcija. (1.3.13) lygties treciasis narys apraSo laukg srityje, esancioje tarp dipolio kraiviy.

Jei taryje V yra N > 1 skai¢ius daleliy, kuriy kiekvienos poliarizuojamumas yra a ir ji veikiama
iSoriniu elektriniu lauku Eext, kiekvienoje daleléje atsiranda dipolinis momentas d= aE')ext. Tada

pilnutinis dipolinis momentas Jtot:
dioy = Nd = NaE,y, (1.3.4)

Kita vertus, jei tokiai daleliy sistemai priskirtume tam tikra dielektring skvarbg ¢ ir poliarizacija

P= [%] E, tada pilnutinis dipolinis momentas bus:

- - E — 1 =
dtot =VP = V?E (135)

Kur E yra elektrinis laukas terpés viduje (skiriasi nuo Eext).
Pagal lauky superpozicijos principa galima rasti E 18raiska:

L. 1(5 o ... = 4nd
E =E.y +—J Eqr—7)d°r = Egyy ———=,TEV (1.3.6)
V), 3V
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¢ia po pirmaja lygybe esantis antrasis narys apraso dipoliy lauka, suvidurkintg per visg bandinio
tar;.

Istac¢ius (1.3.6) j (1.3.4) ir prisiminus, kad d= aF?ext bei sulyginus (1.3.4) — (1.3.5) lygciy
desinigsias puses, gaunama:

a_s—l(l 477.'6() (13.7)
v 4m 3v -

¢ia v = V /N (specifinis nanodalelés tiris).
I§ (1.3.7) i8reiskus &:
a
4 (5)
4\ [
1-(3) @)

(1.3.8) formulé vadinama Lorenco formule nepoliniy molekuliniy dujy santykinei dielektrinei
skvarbai skaiciuoti.

Nagrinéjant sferines daleles, kuriy spindulys yra R, o dielektriné skvarba &, kurios yra
pasiskirs¢iusios vakuume tam tikroje gardeléje arba atsitiktinai, bet vidutiniskai tolydziai i§ (1.3.8)
formulés galima gauti Maksvelo — Garneto maiSymo formule. Jei vienos dalelés specifinis toris yra
v, tai visy inkliuzijy (daleliy) tarinis uzpildymas f yra [17]:

f= (%T) <R73> (1.3.9)

SprendZiant Laplaso lygtj sferinei dalelei vakuume, randama poliarizuojamumo iSraiSka yra tokia:

e—1

=R3
“ e+ 2

(1.3.10)

Istacius (1.3.10) j (1.3.8) ir iSreiskus per (1.3.9) lygti R, gaunama Maksvelo — Garneto maiSymo
formulé (daleléms vakuume) [17]:

e—1
14+ 2f
2
Ene = —;_Jrl (1.3.11)
1-fe72
Arba bendru atveju bet kokiai matricai:
& &
1+42f =2
& + 2¢
Emc = &n - 5 ghh (1.3.12)
fel- + 2¢p,

Cia g; — inkliuzijy dielektriné skvarba, g, - terpés (matricos) dielektriné skvarba.

(1.3.12) formulé yra sékmingai taikoma skaiCiuojant dvifaziy kompozitiniy medziagy efektinés
dielektrines savybes [18]. Svarbu paminéti kelis ribojané¢ius faktorius israiSkos (1.3.12) naudojimui
[17]:
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1) ISraiska tinka sferinéms arba beveik sferinéms nanodaleléms;

2) Klasikiné Maksvelo — Garneto israiSka prognozuoja, kad nanodaleliy dielektriné skvarba
nepriklauso nuo daleliy matmeny (spindulio). Tai akivaizdziai yra netiesa, kaip rodo
daugelis eksperimenty ir tikslesniy skai¢iavimy. Pagrindiné to priezastis yra ta, kad (1.3.9)
iSraiskoje R® priklausomybe pilnai i$siprastina su poliarizuojamumo (1.3.10) israikos nariu
R3. Taip pat svarbus aspektas yra tai, kad metaliniy nanodaleliy dielektriné funkcija ¢; taip
pat priklauso nuo R (vidiniai suvarzymo reiskiniai). Taip yra dél to, kad esant maziems R
laisvyjy elektrony vidutinis kelias sumazéja, todél norint tiksliai apraSyti nanokompoziting
medZziaga, reikia jvesti papildoma korekcija.

3) Maksvelo — Garneto maiSymo formulé nepaiso dipoliy — dipoliy sgveikos. Tai yra priimtina
tik tada, kai dalelés yra pakankamai nutolusios viena nuo kitos ir ,,nejaucia“ viena kitos
lauko (mazos nanodaleliy koncentracijos).

1.3.2.2. Modifikuota Maksvelo — Garneto Mi teorija

Vidiniai suvarzymo reiSkiniai gali bati jtraukti j klasiking Maksvelo — Garneto teorija modifikuojant
nanodalelés dielektring funkcija. Vis délto pasirodo, kad plazmoninése dalelése pasireiskia ir
iSoriniai dinaminiai reiSkiniai: vélinimo efektas (angl. Retardation effect) bei spinduliniai nuostoliai
(angl. Radiative loss) [19]. Minéti reiskiniai yra gerai apraSomi Mi teorijoje, taciau §i gerai tinka tik
labai mazos koncentracijos kompozitams (arba koloidams) [13]. I$ ¢ia atsiranda hibridiné teorija,
vadinama Maksvelo — Garneto Mi (MGM) teorija, kurioje atsizvelgiama j dipoliy sgveikg tarp
nanodaleliy. Teorijos esmé yra ta, kad klasikinis Maksvelo — Garneto poliarizuojamumas a:

—&,

&
ay(R) = R —2

—— 1.3.13
Enp T 2&m ( )

(¢ia R — nanodalelés spindulys, &, &, — atitinkamai nanodalelés ir matricos dielektrinés funkcijos)
pakeic¢iamas Mi teorijos poliarizuojamumu [13]:
3iA3
apemu(R) = 7 41 (R) (1.3.14)
16m3eZ

¢ia i — menamasis vienetas, a, — pirmasis Mi elektrinis koeficientas, kuris apskai¢iuojamas [9]:

@ = m; (mx) 3 (x) — P ()] (mx)
LT Ty, (maogy () — & (0% (ma)

(1.3.15)

¢ia x = 2m,/e,R/A yra dydzio parametras, 1, (x) ir & (x) yra Rikati — Beselio funkcijos, m =
Sn_p
Em

Galutine Maksvelo — Garneto Mi teorijos maiSymo formulé gaunama (1.3.14) iSraiskg jstacius i

Klauzijaus — Mosoti lygti, kuri gaunama kaip tarpinis Maksvelo — Garneto teorijos iSvedimo
rezultatas:

Eeff — €m f
——=—qa(R 1.3.16
geff + ng R3 a( ) ( )
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Realuose kompozituose dazniausiai yra jvairaus dydzio daleliy. Dél Sios priezasties, kiekviena
dalelé turi savita poliarizuojamumg. Naudojantis vidutinio lauko teorija, galima apskaiciuoti
vidutinj daleliy poliarizuojamumg jvedant j (1.3.14) lygtj svertinius koeficientus, kurie apraso
santykinj R; spindulio daleliy kiekj P(R) [13]:

geff —&m _ 3113 f Rmax

geff + ng B 1671'3873;1/2 Rgvg

P(R)a,(R)dR (1.3.17)

Rmin

¢ia P(R) yra nanodaleliy dydzio skirstinys, R, It Ry, yra atitinkamai maziausias ir didziausias
nanodaleliy spindulys, Ry, — vidutinis nanodaleliy spindulys.

ISraiska (1.3.17) yra pagrindiné modifikuotos Maksvelo — Garneto Mi teorijos maiSymo lygtis. Ji
atsizvelgia | iSorinius dinaminius reiSkinius, daleliy tarpusavio sgveikg bei daleliy dydzio dispersija.
Taip pat nesunkiai galima jvesti vidinius suvarzymo reiskinius. Kita vertus, efektiné dielektriné
funkcija turi prasme tik tada, kai sklaidos skerspjiiviai yra mazesni uz sugerties skerspjuvi. Tai
reiskia, kad $i teorija taikytina daleléms, kuriy spindulys yra mazesnis nei 25 nm [20].

Kutawa ir kt. [19] analizéje pateikiami paaiskinimai, kodél Mi poliarizuojamumo iSraiskoje svarbu
atsizvelgti | suvarzymo reiskinius, kai 2Rk|n,,, — 1| < 1 (¢ia k — banginio vektoriaus ilgis, n,, —
nanodalelés kompleksinis luzio rodiklis). Pasirodo, iSskleidus pirmosios TM modos Mi
poliarizuojamuma Teiloro eilute, gaunama israiska, kurios vardiklyje yra trys nariai. Vienas jy yra
realus, kai Re[e,,] > Im[e,,], dél kurio SPR patiria raudonajj poslinkj (vélinimo reiSkinys). Kitas
narys yra grynai menamas, todél apraso spindulinius nuostolius ir praplatina plazmony rezonanso
juosta, didéjant nanodalelés spinduliui. Vis délto, spinduliniai nuostoliai yra labai silpni daleléms,
kuriy 1 nm < R < 25 nm, todél pasireiskia tik vélinimo reiskinys [21].

1.3.3. PernaSos matricos metodas

Pernasos matricos metodas puikiai tinka skai¢iuoti struktiiry, sudaryty i$ (plony) dangy pralaidumui
T, atspindziui R ir sugeréiai A. Sio metodo formuluoté remiasi Maksvelo lygéiy sistema
diferencialingje formoje. Nesant laisvy kriivininky tankio p, = 0 ir struktiira netekant srovei / = 0,
Maksvelo lygciy sistema atrodo taip:

V-B=0 (1.3.18)
V-D=0 (1.3.19)
VX H =iwD (1.3.20)
VXE = —iwB (1.3.21)

ia B , 5, ﬁ, E , w yra atitinkamai magnetiné indukcija, elektriné slinktis, magnetinio lauko stipris,
elektrinio lauko stipris ir ciklinis daZnis.
Tarp elektrinés slinkties bei elektrinio lauko stiprio galioja sarysis:

D =c¢E (1.3.22)
o tarp magnetinés indukcijos ir magnetinio lauko stiprio:
B=uH (1.3.23)

Cia € ir u atitinkamai yra absoliutiné dielektriné skvarba ir magnetiné skvarba.
Isskleidus rotorius (1.3.20) ir (1.3.21) bei zinant, kad homogeniskoje aplinkoje EM bangos yra

ploksc€iosios galima S§ias lygtis suvesti ] matricing EirH lauky diferencialing lygt;. Tam
eliminuojamos minéty lauky z komponentés [22]:
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» [E ] [?l (1.3.24)

[ ] (13.25)
¢ia
1 .ch lﬂcv e — k2
P=—|_ Hrer - ~"l (1.3.26)
&r k — W&

L[ ek ”rgi,_f’i‘l (1.3.27)
MT k — Wrér

Bangelé vir§ kintamojo zymi normalizuota dyd;j (k normalizuotas j vakuumo banginj vektoriaus
ilgj, o H j vakuumo impedansg). z' yra normalizuota koordinaté (padauginta i§ vakuumo banginio
vektoriaus ilgio).

Matriciné banginé lygtis tada atrodo taip'

2
dz’z [E ] Q [E ] =0 (1.3.28)
¢ia Q% = PQ. Tada elektriniams laukams sprendinys gali biiti uzrasytas taip:
E, (Z’)] / :
N =Wet et + Wet? ¢ 1.3.29
Ey(Z ) ( )

¢ia c* ir ¢~ yra proporcingumo koeficientai atitinkamai pirmyn ir atgal sklindan¢ioms bangoms, A
— tikriniy veréiy diagonali matrica, W — tikriniy vektoriy matrica. Magnetiniams laukams
atitinkama lygtis yra tokia:
H.(z")
[ﬁy(Z')

¢ia V — kvadratiné matrica, kurios stulpeliy vektoriai apraSo magnetiniy lauky modas, kurios gali

l = Vet ¢t 4 Ve - (1.3.30)

egzistuoti medziagoje. V ir W yra susije pagal:

V=Qwx1? (1.3.31)
sklaidos matrica S; i-ajam sluoksniui yra apibrézta taip:
C{_ _ c@ [C{+]
[cé*’] S| (1.3.32)

S® yra 2x2 sklaidos matrica, kurios elementai taip pat yra matricos:

s® = lsl(l.l) Sl(l?)l (1.3.33)
s s

S® komponenty matricos apskai¢iuojamos taip:
St = ((4; = X;B;A7 X;B)) ") (X;B;A7*X;A; — BY) (1.3.34)
St = ((A; — X;BiAT'X:B) ) X;(A; — BiAT'B)) (1.3.35)
S, =Sk, (1.3.36)
Si, =Sk (1.3.37)
X; = ehikoli (1.3.38)

¢ia L; — dangos storis.

A =W7W, + V7Y, (1.3.39)
B, =W 'W, =V, (1.3.40)
W, = I (vienetiné matrica) (1.3.41)
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v, = —iQ, (1.3.42)

ky k 1+ k2

Q= = ( _ (1.3.43)
—(1+k2) —kik,

Ay =ikygl (1.3.44)

Indeksas i gali buti lygus ref (zymi atspindzio regiona, nuo kurio bangos atsispindi) arba trn
(zymi skaidrumo regiong, pro kurj bangos praeina).
Daugiasluoksnés struktiros efektingé sklaidos matrica S(9!°P4D)  apskaidiuojama naudojant
Redheferio zvaigzdés sandaugg [23]:

slgtobal) = (ref) @ [sV Q@ s@ @ §@ .. ® SW] ® st (1.3.45)
Cref Cern (atitinkamai atspindéty ir praleisty bangy amplitudZiy koeficientai) apskai¢iuojami i$

s(global) sinant ;. [24]:

Cref] _ (global) [Cinc
[ctm =S |“ne] (1.3.46)
P
Cinc = Wyor [Pﬂ (1.3.47)

¢ia P, ir P, yra krintancios Sviesos poliarizacijos dedamosios. Paprastai priimama, kad poliarizacijos
vektoriaus P modulis lygus 1. E¢,, bei Ey.¢ x ir y projekcijos randamos:

Eref

[ f’efl = WiefCres (1.3.48)

Ey

E}érn

ptrn = WirnCern (1.3.49)
y

Ez komponentés apskai¢iuojamos 1§ divergencijos lygciy:
kyEL + kyE}

L= 7 ;i =ref arba trn (1.3.50)
z
Atspindzio koeficientas R ir pralaidumas T apskai¢iuojami taip:
— 2
E
R= Lilz (1.3.51)
|Emc|

P trn
T = |Etrn| Re[kz /p—r,trn]
|Emc|2 Re[ké'nc/ur,inc]
Sugertis A randama i$ energijos tvermés A =1 —R —T.

(1.3.52)

Sis metodas pranasus tuo, kad yra labai greitas ir efektyvus modeliuoti daugiasluoksnes struktiiras.
Be to, TMM yra grieztas (naudoja tikslius Maksvelo lygciy sprendinius), stabilus, nereikalauja
skaiCiavimo tinklelio sudarymo, tinka bet kokio storio dangoms, atsizvelgia j Sviesos poliarizacija.
Taip pat nesunku jvesti medziagy liizio rodikliy dispersijas.

Pagrindiniai metodo triikumai yra Sie: netinka skai¢iuoti dvimaciy ir trimaciy struktiiry optinius
spektrus, tinkamas tik struktiiroms, sudarytoms i§ tiesiniy, homogeniniy medziagy, neatsizvelgiama
1 Sviesos difrakcijg ir netinka nagrinéti pereinamiesiems procesams [24].

1.4. Deimanto tipo anglis

Deimanto tipo anglis (angl. Diamond-like carbon, DLC) yra placios draustinés juostos dielektrikas,
kuriame yra didelis kiekis sp® hibridizuoty rysiy tarp anglies atomy. Si medZiaga yra pladiai
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naudojama dél patraukliy savybiy: cheminio inertiSkumo, mechaninio atsparumo, placios draustinés
juostos bei biosuderinamumo [25]. Pagrindinés taikymo sritys: apsauginés dangos optiniams
langams, mas$iny, jrankiy detaléms [26], magnetinés atminties diskams [27], mikro-
elektromechaniniams prietaisams [28]. DLC dangos naudojamos plony sluoksniy jutikliuose [29] ir
kaip barjerinés dangos pakavimo technologijose [30].

Siekiant suprasti DLC optines savybes, naudinga panagrinéti tokios sistemos elektronine struktiirg.
Nors deimanto tipo anglis i§ prigimties yra amorfiné¢ medziaga, taciau vis tiek pasiZymi artimaja
atominio iSsidéstymo tvarka, todél jai galima taikyti energijos juosty formuluote, tik reikia turéti
omenyje, kad esant silpnai didelio nuotolio tvarkai, kai kurios simetrijos taisyklés tampa tik
apytiksliai teisingos. D¢l $ios priezasties ir medziagos juostiné struktira tampa ,,blankesné®, t.y.
juosty energetinés padétys néra grieztai apibréztos. Nepaisant to, kokybiSkai suprasti optinius
peréjimus, galima remtis elektroninés struktiiros schema, pateikta 6 pav. Kadangi DLC yra sudaryta
i$ anglies, kuri yra susijungusi sp® arba sp? tipo rysiais, tai optiniuose procesuose (UV-VIS
diapazone), dominuoja o ir i juostos. Pagrindiniai suzadinimai vyksta elektronams pereinant i$ o |
0" buseng arba i§ | m* blseng (atitinkamai Zymimi 0 - ¢* atbham - n*). 0 > n* arba m - ¢~
Suoliy galima nepaisyti, kadangi tokiy Suoliy tikimybé yra maza dél auk$tos m elektrony
lokalizacijos [31].

1s lygmuo L laidumeo juosta
valentiné juosta

aukstesni suzadinimai

[ EATAY.

6 pav. Deimanto tipo anglies elektroniné struktiira: elektroniniy biiseny tankio priklausomybé nuo energijos.

Biiseny tankis
(DOS)

Er Zymi Fermi lygmenj. Adaptuota i [31]

m — w* draustinés juostos plotis yra apie 1 eV (atitinka A = 1240 nm), 0 ¢ = ¢ peréjimy juostos
plotis yra apie 1,7 eV (atitinka A = 730 nm) [32].

DLC:Ag Ramano sklaidos spektrai gali buti interpretuoti gana nevienareikSmiSkai, taciau Zinant

kelis smailiy parametrus (j—D, pos(G), FWHM(G)), galima jvertinti anglies faze. Ferrari ir kt.
G

atrado, kad visy netvarkingy anglies struktiiry Ramano sklaidos spektrus galima suskirstyti pagal
trijy stadijy amorfizacijos modelj. Sios stadijos yra tokios [33]:

1) Idealus grafitas — nano-kristalinis grafitas;
2) Nano-kristalinis grafitas — sp? a-C;
3) sp?a-C —sp®a-C;

Pereinant i$ 1) i 3) stadija, netvarka sistemoje auga.
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1.5. Antirefleksinés dangos

Antirefleksinés (AR) dangos yra placiai naudojamos dengiant akinius, l¢Sius, ekranus. Kiti svarbis
taikymai yra Sviesos diody, saulés elementy, lazeriniy sistemy gamybos procesuose. Tokios dangos
taikomos ir termofotovoltaikoje, astronomijoje bei fotolitografijoje  siekiant pasalinti
nepageidautinus atspindzius.

Antirefleksines dangas galima gauti keliais biidais: 1) nusodinant tam tikro liiZio rodiklio danga, 2)
nusodinant dvi skirtingo lazio rodiklio dangas, 3) nusodinant kelias skirtingo liizio rodiklio dangas,
4) uzauginti gradientinio luzio rodiklio dangg, 5) iSnaudojant medziagos porétumag, 6) sudaryti
tekstlirg medziagos pavirSiuje, 7) naudoti stipriai §viesg sugeriancias (meta)medziagas [34]. Visais
atvejais ne maziau svarbus parametras — dangos storis.

1.5.1. Vieno sluoksnio antirefleksinés dangos

Pirmuoju metodu antirefleksinés dangos dizainas yra gana paprastas: uzauginamas Vienas
homogeniskos dielektrinés dangos sluoksnis, kurio luzio rodiklis n,,-. kuo platesniame bangos ilgiy
intervale tenkinty tokias sglygas [35]:

Ngre = A/ Ns " Noro (1-5-1)

A
ngrc

(1.5.2)

darc

¢ia ng - padéklo luzio rodiklis, n,,., — oro lizio rodiklis, d,,.. — antirefleksinés dangos storis.

Pagrindinis tokiy dangy trikumas yra tai, kad jos sumazina atspindj ribotame bangos ilgiy
diapazone (daznai kone vieno bangos ilgio), o atspindys sparciai iSauga keiciant Sviesos kritimo
kampg nuo statmenos dangai krypties. Kita problema — ribotas medziagy prieinamumas, kuriy lizio
rodiklis biity Zemas, Zemo luZio rodiklio pagrindams.

1.5.2. Dviejuy sluoksniy antirefleksinés dangos

Dviejy sluoksniy struktiiros antirefleksinés dangos daZnai naudojamos stipresniam atspindziy
sumazinimui tam tikram bangos ilgiui. Minimalaus atspindZio salygos yra tokios [35]:

NN, = NyreNs (1.5.3)

A
n1d1 = nzdz = Z (154)

¢ia indeksai 1 ir 2 zymi atitinkamai pirmos ir antros medziagos liizio rodiklj arba storj.

Dviejy sluoksniy AR dangos dar vadinamos V tipo AR dangomis dél V formos atspindZio spektro.
Sios dangos yra ypa¢ naudingos lazeriy taikymams dél Zemo atspindZio specifiniam bangos ilgiui.
Vis délto nors V tipo dangos efektyviai sumazina atspindzius tam tikram bangos ilgiui, keiCiantis
bangos ilgiui atspindys gali padidéti iki ver¢iy, didesniy net uz atspindzio vertes atitinkamoms
vieno sluoksnio AR dangoms [36].
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1.5.3. Daugiasluoksnés antirefleksinés dangos

Siekiant sumazinti atspindj pla¢iame bangos ilgiy diapazone, naudojamos daugiasluoksnés skirtingy
luzio rodikliy antirefleksinés dangos. Tokiy dangy atspindys stipriai priklauso nuo kiekvieno
sluoksnio lizio rodiklio ir storio. IS principo, Siems parametrams rasti reikia spresti optimizacijos
uzdavinj, tod¢l daznai naudojami evoliuciniai algoritmai, taciau d¢l placios parametry erdveés ir
daugybés lokaliy minimumy, absoliutus optimizavimas yra labai sunkus uzdavinys. Silpna
atspindzio priklausomybé nuo bangos ilgio ir zemas atspindys daznai yra konkuruojan¢ios AR
dangy savybés. Be to, didelis sluoksniy skaiCius (daznai daugiau kaip trys sluoksniai) AR dangoje
gali sukelti adhezijos problemy, o auginimo procesas yra pakankamai brangus [37]. 7 pav. pateiktas
vieno, dviejy ir trijy sluoksniy AR dangy atspindZzio spektry palyginimas [36].

5 L T ]
- stiklas

4 e ——————
xR 3
id

2}

1+

0 A

400 500 600 700 800

A, nm

7 pav. a) Vieno sluoksnio, b) dviejy sluoksniy ir ¢) trijy sluoksniy 532 nm bangos ilgio AR dangy atspindZio
spektrai. Adaptuota i$ [36]

1.5.4. Gradientinio liiZio rodiklio antirefleksinés dangos

Gradientinio luzio rodiklio AR dangos yra perspektyvios tuo, kad gali eliminuoti dvi pagrindines
vieno/keliy sluoksniy AR dangy problemas: siaurg Zemo atspindzio juostg ir veiksmingumo esant
tik tam tikram Sviesos kritimo kampui. Tokios dangos gaunamos uZauginant nehomogeniska
sluoksnj, kurio luzio rodiklis palaipsniui kinta nuo pagrindo iki iSorinés terpés (oro). Gali biti
naudojami skirtingi luzio rodiklio kitimo profiliai: tiesinis, parabolinis, kvintinis, Gauso,
eksponentinis, eksponentinis — sinuso ir Klopfensteino. Nustatyta, kad penktojo laipsnio lazio
rodiklio profilio gradientinés dangos yra efektyviausios, lyginant su kitomis gradientinémis
dangomis. Pagrindinés tokio tipo AR dangy problemos yra liazio rodikliy suderinimas su oro ir
pagrindo luZio rodikliu. Be to, kadangi daznai liZio rodiklis kei¢iamas, kei€iant dangos tankj, tokiy
dangy mechaninis atsparumas yra gana nedidelis [34].

Porétos AR dangos leidZia i§gauti tokius liZio rodiklius, kurie jprastoms tiirinéms medZiagoms néra
budingos. Sarysis tarp lzio rodiklio ir porétumo gali biiti apraSytas taip [37]:

1
Npe = [(1 = P)(ng. — 1) +1]2 (1.5.5)
¢ia my, Ir nge yra atitinkamai porétos ir tankios terpés liZio rodikliai, P - porétumas (0 < P < 1).

Pagrindinis poréty dangy reikalavimas — pory dydis turéty biiti daug karty mazesnis uz bangos ilgj.
Tokios dangos pasizymi Zemais atspindziais pla¢iame kritimo kampy intervale [38].
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1.5.5. Struktiirizuotos antirefleksinés dangos

Struktiirizuotos AR dangos yra glaudziai susijusios su porétomis AR dangomis. Tokios dangos
pasizymi pavirSiaus tekstira, kuriy matmenys yra mazesni uz krintan¢ios bangos ilgj. Dazniausiai
saulés elementy konstrukcijoje naudojamos piramidine forma struktiirizuotos Si dangos (8 pav.).
Dél anizotropinio ésdinimo silicio plokstelés pavirSiuje susidaro piramidés. Tokiy struktiiry
atspindzio spektrams didelés jtakos turi struktiry geometrija ir dydis [37]. Remiantis efektinés
terpés aproksimacija, tekstira galima traktuoti kaip gradientinio laZzio rodiklio danga.
Struktiirizuojant AR dangas, galima gauti Zemga atspindj pla¢iame bangos ilgiy ir kritimo kampy
diapazone.

a) 80 = T T

" /= B850 nm |

80
plokscia, s pol p b) “ # ploksgia, s pol
ploksgia, p pol L i ploksgia, p pol
a0 M & strukt, s pol L 80 & strukt., s pol g
strukt., p pol .“ strukt., p pol
2 2
19 o® o Nyl
~ 40} Sah . ~ 40k
14 A 14
20F o 20F o
) A b) |
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8 pav. Struktiirizuoto ir nestrukttirizuoto Si atspindzio priklausomybé nuo a) kritimo kampo ir b) bangos
ilgio s ir p poliarizacijoms. Adaptuota is [39]

1.5.6. Sviesa sugerian¢ios antirefleksinés dangos

Kitaip nei vieno, dviejy ar daugelio sluoksniy AR dangy atveju, kai naudojamos dielektrinés
medziagos, kuriy ekstinkcija yra nykstamai maZa dominanciame bangos ilgiy diapazone,
sugerianéiy antirefleksiniy dangy dizaine yra pasitelkiama optiné sugertis. Siuo atveju atspindys
sumazéja ne tik dél kritusiy ir atspindéty bangy faziy skirtumo bei destruktyvios interferencijos, bet
ir dél elektromagnetinés bangos slopimo, bangai sklindant AR dangos terpéje [37]. Daznai toks
elektromagnetinis slopimas yra susijes su tam tikru rezonansu medziagoje. Sukiirus metamedZziaga,
pvz. deimanto tipo anglies ir sidabro nanodaleliy nanokompozita, galima dirbtiniu biaidu ,,jterpti‘
rezonansg ($iuo atveju, lokalizuotg pavirSiaus plazmony rezonansg (angl. Localized Surface
Plasmon Resonance, LSPR) tarp matricos kity rezonansy juosty ir tokiu biidu i$plésti sugerties ir
zemo atspindzio spektry juostas. Jei jterptos nanodalelés pasizymi atsitiktiniu i$sidéstymu matricoje
ir yra skirtingy dydZiy, Zemo atspindZio juostos plotis bus dar didesnis, kadangi individualiy daleliy
rezonansinés juostos bus persidengusios. Tokios antirefleksinés dangos galéty buti ypac plonos ir
bty naudingos termingje fotovoltaikoje [40], termokolektoriuose [41] ir optiniuose sugérikliuose
[42].

Panasios plazmoninés Sviesg sugeriancios dangos buvo nagrinétos kity autoriy darbuose. Kravets ir
kt. tyré 150 — 160 nm storio amorfines Al>Os ir Ag nanokompozitines dangas, uzaugintas elektrony
pluosto garinimo metodu ant stiklo padékly [7]. I§ SEM nuotrauky (zr. 9 pav.) nustatyta, kad
vidutinis daleliy skersmuo buvo nuo 100 iki 120 nm. Ag uzpildymas reguliuotas nuo 0,08 iki 0,3
kei¢iant auginimo greiciy santykj. Optimali plazmoninés sugeriancios dangos struktiira buvo gauta
su tokiais parametrais: Ag uZpildymas f = 0,15, nanodaleliy vidutinis skersmuo D = 100 —
120 nm, dangos storis ~ 160 nm. Si danga pasizyméjo didesne nei 95% optine sugertimi
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A = 240 — 850 nm bangos ilgiy ir @ = 0° — 70° kritimo kampy diapazone p poliarizuotai $viesai.
Nepoliarizuotai Sviesai sugertis sické 90% © = 0° — 45 Sviesos kritimo kampy diapazone [7].
a)

)

Nair

Q O' Q Nefr Peprvik oy

0.00nm

9 pav. a) Al,O3:Ag nanokompozitinés dangos schema, b) tipinés uzaugintos dangos SEM, ¢) AFM vaizdai,
d) Sviesos suvarzymas dielektrinéje terpéje dél nanodaleliy sklaidos. Adaptuota i$ [7]

M. Hedyati ir kt. pasieké arti 100% sugertj regimosios spinduliuotés diapazone ant stiklo padéklo
[43]. Siuo atveju buvo naudota daugiasluoksné struktira, sudaryta i 100 nm storio Au dangos, 25
nm SiO2 ir 20 nm SiO2:Au nanokompozito (zr. 10 pav. a). IS optiniy atspindzio ir sugerties spektry
(10 pav. b) matyti, kad esant beveik statmenam nepoliarizuotos Sviesos kritimui, pasiektas zemesnis
nei 5% atspindys 4 = 400 — 700 nm bangos ilgiy diapazone. SiO2 sluoksnis Sioje struktiiroje
veikia kaip atskirian¢ioji terpé, kurioje EM laukas yra suvarzomas, o tai lemia didesne sugertj. Siuo
atveju naudotas aukStas Au uzpildymas f = 0,4, d¢l kurio nanokompozitas yra arti perkoliacijos
ribos ir pasireiSkia lokalizuotas ir delokalizuotas plazmony rezonansai [43]. Vidutinis Au

nanodaleliy skersmuo buvo apie 5 nm.
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10 pav. a) Au/SiO./SiO;:Au antirefleksinés sugeriancios dangos struktiira, b) sugerties (iStisiné linija) ir
atspindzio (briik$niuota linija) spektrai apSvietus struktiirg 6° kampu nepoliarizuota Sviesa. Adaptuota is [43]

Placiajuosté sugertis S ir p poliarizacijoms (zr. 11 pav.) atsiranda dél dviejy reiskiniy: placiajuoscio
pavirSiaus plazmony rezonanso (platus nanodaleliy spinduliy pasiskirstymas) ir ties Au — SiO>
sandiira susidariusiy pavir§iaus plazmony — poliaritony [43]. Pasitelkus Siuos du reiskinius, gauta
sugertis silpnai priklauso nuo kritimo kampo, bangos ilgio ir poliarizacijos. Pasiekta sugertis s
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poliarizuotai Sviesai buvo ne mazesné nei 85%, 0 p poliarizuotai §viesai — ne mazesné nei 77% A =

400 — 750 nm bangos ilgiy ir @ = 15 — 60° kritimo kampy diapazone.
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11 pav. Au/SiO/SiO;:Au antirefleksinés sugeriancios dangos sugerties spektrai esant skirtingiems $viesos
kritimo kampams ir poliarizacijoms: a) s poliarizacija, b) p poliarizacija. Adaptuota i$ [43]

Yra atlikta tyrimy formuojant hibridines §viesa sugerianéias struktiirizuotas dangas. Siuo atveju
atspindéta Sviesa slopinama ne tik dél pavirSinés struktiros, bet ir dél plazmony rezonanso
reiSkinio. M. Toma ir kt. sukiiré placiajuoste antirefleksinge plazmoning aukso nanokiigiy struktiirg
ant lankstaus teflono polimero [44]. Danga buvo susintetinta taikant polistireno mikrosfery
nanolitografija (sfery skersmuo = 0,75 um). Po tirpiklio i8dziovinimo, sferos issidésto tvarkia
heksagonine gardele, kurios periodas — 0,70 + 0,07um. Polistireno nanokiigiai suformuoti O2
plazminiu ésdinimu, kuriy geometrijg galima keisti, kei¢iant ésdinimo laika. Galiausiai, ant gauto
Sablono uZauginamas plonas =~ 50 nm storio aukso sluoksnis (zr. 12 pav. a). nc-Au/Tf
antirefleksinés dangos pasizyméjo mazesniu nei 1% atspindziu nuo A > 480 nm bangos ilgio (zr.
12 pav. b). Zemas plaiajuostis atspindys islieka dideliame kritimo kampy diapazone: ® = 0 — 70°
ir yra aiskinamas difrakciniais sklaidos nuostoliais nuo periodinés struktiiros pavirSiaus bei
lokalizuotos plazmoninés sugerties aukso nanokiigiuose [44].

100
E Spektrofotometras

b)

12 pav. a) Au nanokiigiy SEM mikrofotografija, b) nc-Au/Tf struktiiros atspindzio spektrai esant
skirtingiems nepoliarizuotos $viesos kritimo kampams. Adaptuota i§ [44]
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1.6. Temos ir uZzdaviniy pagrindimas

Atsizvelgiant | aptartas unikalias amorfinés deimanto tipo anglies dangy mechanines bei optines
savybes (zr. 1.4 poskyrj) ir sidabro nanodalelése pasireiSkiantj lokalizuoto pavirSiaus plazmony
rezonanso reiSkinj (zr. 1.2 poskyrj), Siame darbe vystoma nanokompozitiniy DLC:Ag dangy
magnetroninio dulkinimo nusodinimo technologija, kuri uztikrina zemais atspindziais, auksta
sugertimi plac¢iame bangos ilgiy ir kritimo kampy intervale bei geromis mechaninémis savybémis
pasizyminc¢ias dangas. Siekiant paaiskinti tokiy dangy optinj atsakg, buvo pasitelkta efektyvios
terpés (modifikuota Maksvelo — Garneto Mi) teorija, krastiniy elementy bei sklaidos matricy
metodai. Sio projekto metu atlikti tokie darbai:

1) Remiantis modifikuota Maksvelo — Garneto Mi teorija, iSnagrinéta nanodaleliy tiirio
uzpildymo, vidutinio dydzio ir skirstinio plo¢io jtaka lGzio rodikliui ir ekstinkcijos
koeficientui;

2) ISnagrinéta atstumo jtaka nanodaleliy sklaidos skerspjuviams, kai dalelés yra arti viena
Kitos;

3) Istirta auginimo parametry (acetileno dujy srauto, augimo grei¢io) jtaka nanodaleliy
pasiskirstymams (dangos morfologijai);

4) Istirti sarysiai tarp DLC:Ag dangos matricos mechaniniy savybiy bei Ag kiekio dangoje;

5) ISnagrinéti optiniai suzadinimai DLC:Ag dangose;

6) Paaiskinti eksperimentiniai DLC:Ag nanokompozity optinio atspindzio ir sugerties spektrai
juos lyginant su sklaidos matricy skai¢iavimais.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Eksperimentiniai metodai
2.1.1. Reaktyvusis magnetroninis dulkinimas

Pries dangy nusodinimo procediira, kristalinés Si plokstelés (n-tipo, (110) kristalinés plokStumos)
paruostos jas valant verdan¢iame N,N-dimetilformamide (CsH7NO, 99,5%) 15 minuciy, po to 2
minutes virinant acetone (C3HeO). Galimai like neSvarumai pasalinti padéklus laikant indelyje su
izopropilo alkoholiu, kuris 3 minutéms buvo patalpintas j ultragarsing vonelg ,,SONO SWISS* su
vandeniu. Po to dangos nuplautos dejonizuotu vandeniu. Likusi drégmé po valymo procediiros
pasalinta sauso oro srautu. DLC:Ag nanokompozitinés dangos buvo uzaugintos nuolatinés srovés
reaktyvaus magnetroninio dulkinimo badu, naudojant II tipo nesubalansuotg magnetrono sistema,
kurioje magnetinis laukas yra nukreiptas link padéklo. Sio fizinio nusodinimo i§ gary fazés proceso
metu, jgreitinti jonai bombarduoja taikinj, kuris yra vakuuminéje kameroje. ISmusti taikinio atomai
séda ant padéklo ir tokiu blidu suformuojama danga. | kamerg jvedus reaktyviy dujy, galima
formuoti dujy ir taikinio atomy reakcijos produkty dangas (zr. 13 pav.).

JZeminimas arba Magnetrony tipai

virsjtampis
1

~—
o, #*

Subalansuotas

Plazma

® Ar vakuuminis Kamera
_ Taikinio Sebiye
atomai

vl .
Dujy jvadas \ e

Nesubalansuotas
Galios saltinis

13 pav. Magnetroninio dulkinimo sistema ir magnetrony tipai. Adaptuota is [45]

Siame eksperimente DLC matricos anglies $altinis — acetileno C2H2 dujy srautas (grynumas 99,6%),
Ag nanodalelés formuotos bombarduojant Ag katoda (AJA International, Inc., grynumas 99,99+%)
Ar* jonais (dujy grynumas 99,99%). Taikinio skersmuo — 7,62 cm, atstumas nuo pagrindo iki
katodo — 9 cm, atstumas nuo katodo iki kvarcinio rezonatoriaus — 10 cm. Bazinis slégis — 5-10 Pa,
darbinis slégis — (7 + 1)-10" Pa. 14 pav. paveiksle pavaizduota tipinés Zemo atspindZio dangos
nuotrauka.
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14 pav. Tipinés geromis antireflesinémis savybémis pasizymincios DLC:Ag dangos nuotrauka

1 lentelé. DLC:Ag dangy auginimo parametrai

Bandinio Nr. LA | UV | p 1073 -mbar :;gr’n d:gé’rﬁ Vaugimor As™! Taugimor S
1 010 | 395 6,5 80 225 5,25 215
2 010 | 393 7.3 80 75 1,50 681
3 010 | 397 7.3 80 75 1,95 512
4 010 | 401 73 80 12,5 2,7 370
5 013 | 392 7.8 80 12,5 07 701
6 010 | 366 78 80 175 05 1132
7 011 | 466 7.8 80 225 05 1151
8 010 | 389 75 80 16 0,65 216
9C,9K 010 | 390 75 80 16 0,57 316
10 012 | 416 75 80 7,25 0,76 847
11 010 | 418 75 80 7,25 1,10 593
12 010 | 395 75 80 16 0,77 259
13 010 | 400 6,9 80 13,75 0,74 542
14 010 | 392 6.9 80 13,75 0,89 501
15 010 | 410 6.9 80 7,25 0,93 536
16 010 | 420 7,6 80 10 0,95 476

* | — sroves stipris, U — jtampa, p — proceso slégis, @ — dujy srautas (Ar arba C,Hy), Vaugimo — 2UJIMO greitis, zaugimo — augimo laikas.
2.1.2. Elektrony mikroskopijos ir energijos dispersiné Rentgeno spinduliy spektroskopija

Uzauginty bandiniy pavirSiaus ir skerspjuvio morfologija buvo tirta naudojant skenuojancig
elektrony mikroskopija (SEM) (Quanta200FEG) (15 pav.). Antriniy elektrony modos raiska — iKi
1,2 nm esant 30 kV greitinanciajai jtampai.

Kartu su SEM sistema, jdiegtas ir Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometras (EDS)
»Quantax“ (Bruker ) su Hypermap parinktimi. Galima aptikti elementus nuo Boro (at. sk. 5) iki
Americio (at. sk. 95). Energijos skyra 133 eV (Mn K). Erdviné skyra < 1 um?®. Sistema ausinama
termoelektriniu badu.
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15 pav. a) Skenuojantis elektroninis mikroskopas Quanta200FEG, b) Rentgeno spinduliy energijos
dispersijos spektrometras ,,Quantax‘

Kadangi uzaugintos dangos buvo plonos (storis < 300 nm) buvo registruojamas ir Si padéklo
signalas Kkuris skaic¢iuojant atomines koncentracijas buvo eliminuotas nes dangose néra silicio.

Dalies bandiniy morfologijai tirti buvo naudojamas aukstos raiSkos perSvieciantis elektrony
mikroskopas (angl. High Resolution Transmission Electron Microscope, HRTEM) Tecnai G2 F20
X-TWIN su Sotkio tipo lauko emisijos elektrony $altiniu (Fiziniy ir technologijos moksly centras,
Medziagy struktiirinés analizés skyrius). Prietaise galimas greitinancios jtampos keitimas nuo 20 iki
200 kV. Sistemoje yra didelio kampo ziedinis tamsaus lauko detektorius (HAADF), energijos
dispersijos spektrometras EDAX, 11 MPix ORIUS SC1000B CCD fotokamera (Gatan),
goniometriniai laikikliai, bandiniy valymo plazma sistema. Mikroskopo skyra: 0,25 nm (taskiné) -
0,10 nm (linijiné) [46]. Plony dangy bandiniai HRTEM matavimams buvo paruosti naudojant SEM
(Helios NanoLab 650) ir fokusuotg Ga jony pluostelj iSpjaunant dalj dangos. Pjovimo metu
bandinio dalis padengta apsauginiu Pt sluoksniu. Pt taip pat naudota priklijuoti bandiniams prie
TEM laikikliy.

SEM mikrofotografijose nanodaleliy spinduliy ir artimiausiy kaimyny skirstiniai gauti naudojant
MathWorks® MATLAB programing jrangg. Pasitelktas Vienerio filtro algoritmas padidinti daleliy
kontrastui. Daleliy plotai ir centry koordinatés nustatytos programai randant 5 ir daugiau teigiamy
pikseliy binarin¢je SEM nuotraukoje. Efektiniai daleliy spinduliai apskaiciuoti i§ ploto, laikant kad
dalelés yra idealios sferos. Atsizvelgus i SEM raiSka, i§ gauty rezultaty buvo atmesti daleliy
spinduliai, kurie buvo mazesni kaip 0,6 nm. MATLAB® kodo fragmentas, nustatantis artimiausiy
kaimyny nuotolius pateiktas 16 pav.
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%% Compute NN distance between NP's
D = ones(cc.NumChjects, cc.NumCbjects)*10"6;
NN = zeros(cc.NumCbjects,1);
NPcoords = [nanoparticledata.Centroid];
for i = l:cc.NumCbjects
for j = l:cc.NumCbjects
refx = NPcoords(2*i-1);
refy = NPcoords (2*%1);
if i ~= 7
D(i,J) = sgrt((NPcoords(j) - refx)"2 + (NPcoords(2*j) - refy)"2);
end
end
NN(i) = d*min(D(1i,:)});
end

16 pav. Kodo fragmentas, apskaiciuojantis artimiausiy kaimyny skirstinj. D — atstumy matrica, kurioje
kaupiami visy daleliy atstumai, NN — artimiausiy kaimyny nuotoliai, NPcoords — daleliy centry koordinatés,
d — mastelis

Yra zinoma, kad fizikiniu ir cheminiy nusodinimo ir gary fazés biidu sintezuotos nanodalelés

pasizymi lognormaliniu spindulio R skirstiniu (spindulys normuotas j 1 nm) [47]:
1 exp <—{109(R) - H}2>

RoV2r 20?

gia o — spindulio logaritmo standartinis nuokrypis, u — spindulio logaritmo vidurkis. Sie dydziai yra
svarbiis kiekybiniai skirstinio parametrai. Lognormalinio skirstinio vidurkis (vidutinis dalelés dydis
Rayg) ir dispersija v gali biiti apskaiciuoti Zinant o ir u [48]:

N(R) =

(2.1)

o2
Ravg = €xp <u + 7) (2.2)

v =exp(2u + 02) (exp(c?) — 1) (2.3)

Jei dalelés grei¢io komponentés plokStumoje yra du nepriklausomi atsitiktiniai dydziai su

vidurkiais, lygiais nuliui ir vienodais standartiniais nuokrypiais, tai nanodaleliy artimiausiy
kaimyniy atstumy d pasiskirstymo N (d) apra§ymui gerai tinka Reléjaus skirstinys [49]:

N(d) = 2nnd - exp(—nnd?) (2.4)

¢la n — pavirSiné daleliy koncentracija. Skirstinio N(d) parametrai, tokie kaip dazniausiai
pasikartojantis nuotolis d,,q,, vidutinis nuotolis dyy 4,4, Standartinis nuokrypis oyy(d) gali biti
apskaiCiuoti nustacius pavirSing koncentracija n, taciau Siame darbe jie buvo apskaiciuoti, remiantis
eksperimentiniu skirstiniu, siekiant padidinti tiksluma.

2.1.3. Ramano sklaidos spektroskopija

DLC:Ag dangy fazé tirta Ramano sklaidos spektroskopijos biidu (Renishaw in Via) (17 pav.).
Zadinan¢io lazerio bangos ilgis: 532 nm, maksimali spinduliuotés galia — 35 mW (x50 objektyvui).
Matavime naudota galia — 3,5 mW, integravimo laikas 10 s, signalas matuotas po viena karta.
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Ramano sklaidos Stokso signalas issklaidomas difrakcine gardele (2400 linijy/mm). Spinduliuoté
registruojama kriiviy sasajos jtaisu (CCD) (1024x256 pikseliy ploto). Tokia sistema gali pasiekti
apie 1 cm™ spektrine raiskg. Kalibravimui prie§ matavimus naudotas komercinio silicio standarto
~520 cm signalas.

Reisraw - p—

17 pav. Renishaw in Via Ramano sklaidos spektrometras

Pagrindinés DLC smailés Ramano sklaidos spektre yra vadinamos D ir G. G smailé atsiranda dél
sp? hibridizuoty rysiy tempimosi vibracijy bet kurioje sp? hibridizuotoje poroje (C-C grandinése
arba zieduose), o D smailé atsiranda dél sp? hibridizuoty Ziedy ,kvépavimo K erdvéje. Pries
pateikiant Ramano sklaidos spektroskopijos rezultatus, biitina nurodyti, kaip buvo nagrinétos
smailés, kadangi smailiy pritaikymo funkcijy pobudis gali turéti jtakos galutine rezultaty
interpretacijai. D smailei pritaikyti buvo naudota Lorenco funkcija, kurig galima aprasyti taip [50]:

2A w
T 4(x — x.)? + w?

Y=Y+ (2.5)

Cia w — pilnas plotis ties puse intensyvumo (angl. Full Width at Half Maximum, FWHM), x, —
smailés padétis, A — plotas, y, — poslinkis iSilgai intensyvumo aSies. D smailé yra labai silpnai
dispersiSka, tod¢l ¢ia nereikalinga korekcija pagal zadinancio lazerio bangos ilgj.

G linijai pritaikyti naudota iskreipta Lorenco funkcija, dar Zinoma kaip Breit-Vaignerio-Fano (angl.
Breit-Weigner-Fano, BWF) funkcija [50]:

H(1+%)2

e ()

Cia H — smailés aukstis, ¢ — asimetriskumas. Kity parametry apibrézimas toks pat kaip ir

y=yo+ (2.6)

neiskreiptos Lorenco funkcijos.

Ivedus G smailés iSkreiptumo, BWF funkcijos maksimumas bus ne ties x,, o ties:
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w
Xmax = Xe + E (2.7)

Todél rezultatuose naudojamas ne x., 0 X;qx-

G smailé yra dispersiSka bangos ilgio atzvilgiu. Taip yra todél, kad Zadinantis bangos ilgis
rezonuoja su specifinio anglies klasterio draustine juosta ir §iS rezonansas savo ruoZztu ,,parenka‘
tinkamg vibracing modg. Trumpesnis bangos ilgis Zadina maZesnius klasterius su platesne draustine
juosta. Automatiné G modos dispersijos korekcija buvo jvesta MathWorks® MATLAB
programinéje jrangoje, remiantis publikacijos [50] 49 grafiku pagal $ig lygt;:

pos(G(A = 515nm)) = 1663,2 — 0,2548 - pos(G (1, = 532 nm)) (2.8)

¢ia pos(G (1)) — G smailés pozicija prie tam tikro bangos ilgio cm™, A — bangos ilgis nm. G
smailiy pozicijos buvo perskaifiuotos 515 nm bangos ilgiui tam, kad bty galima tiksliau lyginti
rezultatus. Vis délto, kadangi 515 ir 532 nm lazerio bangos ilgiai yra pakankamai arti, G smailiy
padéciy skirtumas taip pat yra nedidelis.

2.1.4. Mikrokietumo matavimai

Bandiniy kietumui jvertinti buvo naudojama HM 2000S (FISCHERSCOPE) nanoindentacijos
sistema (18 pav.). Ja galima nustatyti Martineso ir Vikerso kietumg, elastingumg ir valk$numag
remiantis DIN EN 1SO 14577 ir ASTM E 2546 standartais. Tyrimams pasirinktos dangos, kurios
pasizyméjo zemais atspindziais ir skirtingomis sidabro koncentracijomis.

18 pav. Nanoindentacijos sistema HM 2000S
2.1.5. Spektroskopiné elipsometrija

Nanokompozity elipsometriniai parametrai A ir W nustatyti naudojant spektroskopinj elipsometrg
(GES5-E (Semilab)) atspindzio rezime (19 pav.). Matavimo plotas — 365 pum x 470 pum, kritimo
kampas — 75°. Atspindéjusi $viesa registruota kraivio sgsajos jtaisu (CCD) 250 nm — 950 nm bangos
ilgiy diapazone. Kompleksinio lizio rodiklio dispersijos gautos modeliuojant dangas Spectroscopic
Ellipsometry Analyzer (SEA v1.3.8, Semilab) programine jranga. Pradiniai optiniy dangy modelio
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jverciai pasirinkti remiantis SEM ir EDS matavimais. Kompleksinio lazio rodiklio modeliavimui Si
padéklo ir Ag nanodaleliy optinés savybés pasirinktos i§ programos duomeny bazés, aplinka — oras.
DLC dispersijai gauti naudotas Cody — Lorentz modelis. DLC:Ag dangy lizio rodiklis aprasytas
efektinés terpés (EMA) modeliu (Maksvelo — Garneto). Pritaikymas atliktas taikant simuliuoto
atkaitinimo algoritma. Daugelio sumodeliuoty dispersijy determinacijos koeficientas R? buvo
geresnis kaip 0,99.

19 pav. Spektroskopinis elipsometras GES5-E (Semilab)

2.1.6. UV-VIS-NIR spektroskopija

Kampiniai poliarizuotos $viesos atspindzio matavimai atlikti naudojant motorizuota matavimo
stendg s ir p poliarizacijoms (20 pav.). Spektrai registruoti ® = 10 — 60° kritimo kampy intervale,
2° zingsniu. Matavimai atlikti naudojant kaitrinés lempos $viesos $altinj 1, kolimuojancig optika 2,
Gleno-Teiloro poliarizatoriy 3, kontroliuojamg motorizuotu bandinio/detektoriaus goniometriniu
staleliu MSz. Visi motorizuoti staleliai MS prijungti prie kompiuterio. Atsispindéjusi Sviesa
perduota Sviesolaidziu 12 ] spektrometra Avaspec 2048 (Avantes). Spektrometro matavimy
intervalas — nuo 350 nm iki 850 nm, skiriamoji geba — 1,2 nm. ,,Nepoliarizuotos* $viesos spektras
apskaiCiuotas imant s ir p poliarizacijy aritmetinj vidurkj.

20 pav. UV-VIS kampiniy matavimy jrenginio principiné schema. 1 — Sviesos $altinis, 2 — kolimuojanti
optika, 3 — Gleno-Teiloro poliarizatorius ant motorizuoto goniometrinio stalelio (MS:), 4 — Zingsninio
variklio valdiklis, skirtas MSi.3, 5 — 45° pakreiptas lydyto silicio dioksido (FS) langas, 6(7) — bandinys ant
MS;, 8 — termoelektrinis elementas su valdikliu, 9 — radiatorius, 10 — ventiliatorius, 11 — FS 1¢8is ant MSs,
jungiantis kampinio atspindZio spektrg su spektrometro $viesolaidziu (12), 13 — spektrometras. Briksniné
linija zymi kei¢iama saranka, kai matuojama statmenai atsispindéjusi $viesa [51].
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5, 7, 9 UV-VIS kampinio matavimo jrangos komponentai matavimams nebuvo naudoti.
2.2. Teoriniai modeliai ir programiné jranga
2.2.1. Modifikuota Maksvelo — Garneto Mi teorija

DLC:Ag nanokompozitiniy dangy kompleksiniam lazio rodikliui skaiéiuoti buvo sukurtas
algoritmas, remiantis 1.3.2 poskyryje aprasyta modifikuota Maksvelo — Garneto Mi teorija
MATLAB® programinéje jrangoje (zr. 8 priedg). Naudota Ag dispersija paimta i§ Palik knygos
[52], o dielektrinés funkcijos korekcija dél daleliy dydZzio buvo jvesta remiantis Y. Battie ir kt. [13]
publikacija (zr. (1.2.10) lygtj). Naudota DLC matricos dispersija paimta i§ ankséiau uzauginty
dangy elipsometriniy matavimy rezultaty (zr. 1 priedg).

2.2.2. KraStiniy elementy metodas

Sklaidos ir sugerties skerspjiviams skaiciuoti naudotas U. Hohenesterio MNPBEM paketas,
paradytas MATLAB® aplinkoje [14]. Siuo paketu galima simuliuoti metaly nanodaleliy optines
savybes krastiniy elementy metodu (BEM). Pagrindinis paketo tikslas — iSspresti Maksvelo lygciy
sistemg dielektrinése aplinkose, kuriose esancios dalelés gali biiti aprasytos homogeniSkomis ir
izotropinémis dielektrinémis funkcijomis, 0 ribos tarp objekty yra grieztai apibréztos.

Tipiné plazmoniniy savybiy modeliavimo eiga pavaizduota 21 pav.: pirmiausia apraSoma
nanodalelés geometrija bei dielektriné aplinka bei jkeliamos atitinkamos dielektrinés funkcijos. Po
to, dalelé (ar jy sistema) kombinuojama su dielektrine aplinka, apraSant pavir§iy tipus
(persidengiantys ar izoliuoti) bei nurodant normalés vektoriy kryptis — sudaroma , kompozitiné*
dalelé (angl. comparticle). Sekan¢iame zingsnyje apraSomas suzadinimo tipas (plokscioji banga, ar
elektrinis dipolis), bei BEM skai¢iuoklés metodas (atsiliekantis (angl. retarded) arba statinis).
Atsiliekantis metodas sprendzia pilng Maksvelo lygéiy sistema, 0 statinis — Maksvelo lygciy
sistemg, supaprastintg taikant kvazistating aproksimacijg. Galiausiai apskaiciuojama indukuoty
pavirSiaus kriviy Kkoncentracija o ir sugerties bei sklaidos skerspjiviai. Plazmoniniy dimery
sklaidos skerspjuviy, indukuoty kriiviy ir elektriniy lauky pasiskirstymo skaiciavimo kodas
naudojant MNPBEM paketg pateiktas 9 priede.

BEM
metodas

Dielektriné

Nanodalelé HH .
matrica

Kompozitine
dalele

Suzadinimas—

BEM Matuojamas
skaicCiuokle | 5 dydis

21 pav. MNPBEM programos algoritmas
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2.2.3. Sklaidos matricy metodas

Sklaidos matricy metodas (TMM) buvo parasytas MATLAB® programingje jrangoje remiantis
R. C. Rumpf publikacija ir paskaity medziaga [22,24] (zr. 1.3.3 poskyrj) ir 22 pav. Metodo
tikslumas iStestuotas remiantis energijos tvermés désniu ir lyginant skaiiavimy rezultatus su
komercine grieztos suporinty bangy analizés RCWA (angl. Rigorous Coupled Wave Analysis)

programa GSolver v. 5.2 [53].

TMM blokiné diagrama

Globali sklaidos
matrica

Geebl) _ 0 1
; 10

Tarpsluoksnio parametrai:

kk, 1+&?

%=|1+ek) ik,

i-0jo sluoksnio

V,=-/Q,

k skersinés
komponentés:
. =h, sinfcosgd

R

k, =n;, sin@sing

i-ojo sluoksnio _ X Atnaujinama globali
arametrai: sklaidos matrica: sklaidos matrica:
k., =Jus—k K R e Pradzia
S . r l:l: 'u.‘:il;‘:ﬁ -5 B =1-V'V, D =S 1-8 sJ
e i D=A -XBA'XB F=s[1-sg=st T
/".U‘r- —me  —kk, | i/ =S =D (XBA XA -B) it gl pginen
Q =jk |1 V,=QQ' s/ =8l =D'X (A -BA'B) s
S
N T i g
g Ciklas per sluoksniy skaiciy |
- -
i Baigta?,
Taip I Y Pabaiga
Pritunati Saltinio Atspindéti ir . Atspindys ir
__rriungh parametrai praleisti laukai: komponentés: pralaidumas:
iSorines sritis|  ;_ . ., Eo=iE i T
A= e [ i;}:s“c.,. B man e R=|E|
S o ) g . 43 relif Re[ A" {1t ]
§F=s®NegRi] [ ‘L’J‘- “m=| g |~Sut= £ =l Re[k™ /1. |

22 pav. Sklaidos matricy metodo (TMM) skai¢iavimo algoritmas. Adaptuota i [22]
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3. Rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Modifikuotos Maksvelo — Garneto Mi teorijos skai¢iavimy rezultatai

Siekiant geriau suprasti, kokig jtakg efektiniam lGzio rodikliui turi inkliuzijos (Ag nanodalelés)
DLC matricoje, verta panagrinéti MMGM efektinés terpés teorijos skai¢iavimus. 23 pav. pateikti
DLC:Ag nanokompozity ltizio rodiklio n bei ekstinkcijos koeficiento k priklausomybiy nuo bangos
ilgio ir inkliuzijy turinés koncentracijos f grafikai. Matyti, kad didéjant Ag Kkiekiui, didéja
ekstinkcijos koeficientas ir auga luzio rodiklio dispersija ties rezonansiniu bangos ilgiu. LSPR
smailé slenkasi link ilgesniy bangos ilgiy. Tai galima paaiskinti tuo, kad did¢jant f, maz¢ja
specifinis nanodalelés tiris, dél ko iSauga pilnutinis indukuotas dipolinis momentas (ekstinkcijos
koeficiento didéjimas), o ar¢iau esan¢iy nanodaleliy plazmony modos ima hibridizuotis (raudonasis
0

poslinkis ir smailés platéjimas).
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23 pav. Luzio rodiklio n (a) ir ekstinkcijos koeficiento k (b) priklausomybés nuo bangos ilgio 4 ir Ag
nanodaleliy tirio koncentracijos f DLC:Ag dangoje. Zalia linija Zymi maksimalias ekstinkcijos koeficiento
vertes

Ekstinkcijos koeficiento ir 1azio rodiklio priklausomybés nuo bangos ilgio ir vidutinio daleliy
dydzio Rgy,g e€sant f = 0,05 ir o = 0,4 pateiktos 24 pav. Matyti, kad didéjant nanodalelés
spinduliui, plazmony rezonansas labai neZymiai slenkasi link didesniy bangos ilgiy. Tai galima
paaiskinti vélinimo efektu, kuris pasireiskia dél elektrinio lauko nehomogeniskumo Ag daleléje.
Atidziau lyginant 23 pav. — 24 pav., galima pamatyti labai nezymy k skirtumg esant vienodiems
Rapg = 8,58 nmir f = 0,05,01 =360 nm < A . Sis skirtumas yra labai nedidelis ~1,1 - 1073,
kuris galéjo atsirasti dél silpno suvarzymo reiskinio, kai vidutinis laisvyjy elektrony kelias yra
apribotas dalelés dydzio [8]. Tas pats reiSkinys atsakingas ir uz k smailés nezymy platéjima
nanodaleliy spinduliui did¢jant nuo 1 iki 6,5 nm. Kompleksinio lizio rodiklio dispersijos,
apskai¢iuotos naudojant MGM ir MMGM teorijas, pateiktos 4 priede.
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24 pav. Luzio rodiklio n (a) ir ekstinkcijos koeficiento k (b) priklausomybés nuo bangos ilgio 4 ir Ag
nanodaleliy vidutinio spindulio Rayg (lognormaliniame skirstinyje kei¢iamas koeficientas u) DLC:Ag
dangoje, f = 0,05

Lognormalinio skirstinio ploc¢io parametro o jtaka kompozito optinéms savybéms pateikta 25 pav.
Skai¢iavimai atlikti parinkus R4, = 8 nm, f = 0,05 ir keiciant o nuo 0,05 ir 1. Sie o poky¢iai
lemia u kitimg nuo 2,1 iki 1,6. I$ grafiky matyti, kad didéjant o, LSPR smailé¢ platéja, o
rezonansinis bangos ilgis slenkasi link ilgesniy bangos ilgiy. Remiantis Y. Battie ir kt. [13], tokj
kitimg galima aiskinti tuo, kad efektinis tiirio uzpildymas didéja, didé¢jant o vertéms.
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25 pav. Luzio rodiklio n (a) ir ekstinkcijos koeficiento k (b) priklausomybés nuo bangos ilgio 4 ir Ag
nanodaleliy spinduliy skirstinio plo¢io parametro o DLC:Ag dangoje

3.2. Saveika tarp plazmoniniy daleliy

Siekiant geriau suprasti daleliy sistemos optinj atsakg, buvo iSnagrinéta sugerties skerspjuviy
priklausomybé nuo bangos ilgio keiciant atstumg tarp plazmoniniy daleliy. Kadangi daleliy, kuriy
spindulys yra maZesnis kaip 25 nm, sklaidos skerspjtvis yra daug mazesnis uz sugerties skerspjuvij,
nagrinéjami tik a,;,s = f(A4) grafikai [13]. Skai¢iavimai atlikti parinkus zadinan¢ios ploks¢iosios
bangos poliarizacijg iSilgai daleliy dimero asies, Ag daleliy skersmuo d = 10 nm, atstumas tarp
centry Ax (kei¢iamas nuo 30 nm iki 10,2 nm). Terpé — tipiné DLC, uzauginta ankstesniy
eksperimenty metu (zr. 1 priedg). Rezultatai pateikti 26 pav. Matyti, kad kai dalelés yra pakankamai

toli viena nuo Kkitos (% > 3), suzadinti lokalizuoti plazmonai nesgveikauja, t. y. indukuotos
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plazmony modos neveikia viena kitos ir sugerties skerspjivio spektras yra panasus j izoliuotos
dalelés sklaidos spektra (zr. 2 prieda). Artinant daleles, (% = 1,4) elektrinio lauko stipris aréiau

daleliy ima augti, rezonansinis daznis 4,..; slenkasi j raudonyjy bangy puse, o sugerties skerspjiivis
iSlaiko nepakitusj smailés plotj pusiniame aukstyje (angl. Full Width at Half Maximum, FWHM).

A ¢ = 460 nm, FWHM = 66 nm
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26 pav. Saveika tarp dviejy Ag nanodaleliy susidarant plazmoniniam dimerui. Kairéje puséje matomi
elektrinio lauko stiprio pasiskirstymai erdvéje, desinéje — atitinkami sugerties skerspjiiviy spektrai, atstumui
tarp daleliy centry kintant nuo 30 nm iki 10,2 nm. Dalelés skersmuo — 10 nm.

Toliau artinant daleles (% = 1,2), raudonasis poslinkis tesiasi, elektrinio lauko stipris ir FWHM

auga. FWHM augima galima susieti su hibridinés plazmony modos amplitudés augimu, ka galima
nesunkiai pastebéti i§ g, Spektro formos nuokrypio nuo idealios Lorenco funkcijos. Tai patvirtina
skaiCiavimai toliau mazinant atstumg tarp Ag nanodaleliy (% = 1,1). Siuo atveju aiskiai matomas
pagrindinés intensyviausios smailés petys, pasislinkgs link mélynyjy bangos ilgiy. Pagrindinés
smailés rezonansinis bangos ilgis toliau slenkasi link IR, taciau FWHM sumaz¢ja. Kai dalelés
beveik lieCiasi (% = 1,02) hibridinés modos yra aiskiai atsiskyrusios, intensyviausio rezonanso
bangos ilgis siekia 630 nm, o taip pat matomas aukstesnio daznio mody o, augimas.

Atlikti skai¢iavimai rodo, kad plazmoniniy dimery susidarymas bandiniuose gali baiti pageidautinas
reiskinys, kadangi atsirad¢ hibridiniy mody rezonansai padengia platesnj regimosios srities bangos
ilgiy diapazona, ta¢iau individualiy smailiy o, intensyvumas krenta. Tai reiskia, kad sugertis gali
bati silpnesné, taciau labiau placiajuosté. Remiantis modeliu, hibridiniy mody jtaka kompozitiniy
dangy sugerciai gali prasidéti kai atstumas tarp daleliy centry d~ 12 nm ir maZzesnis. Svarbu
atkreipti démesj, kad statmenai dimero asiai krintanti ploks¢ioji banga nesuzadins hibridiniy mody,
kad ir koks mazas buty atstumas tarp daleliy (zr. 2 prieda). Kadangi dalelés yra iSdéstytos
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chaotiskai, tikétina, kad hibridiniy mody jtaka sugerciai bus silpnesné, nes tik E komponente isilgai
dimero indukuos hibridines plazmonines modas. Daugiau nei dviejy nanodaleliy sistemos gali
pasizyméti modomis, kurios bus pasislinkusios dar toliau IR srities.

3.3. Ramano sklaidos spektry analizé

Kadangi kompozity sugertis didé¢ja, didéjant nanodaleliy tiirinei koncentracijai (arba uzpildymui f),
stiprig sugert] uztikrinty didelé Ag koncentracija dangoje. Vis délto, projektuojant stipriai
sugerian¢ias dangas, reikia atsizvelgti ir j dielektrinés matricos (Siuo atveju deimanto tipo anglies)
savybiy kitimg didinant tiiring koncentracijg f.

Tipiniai zemos Ag koncentracijos (~ 2,9 at. %) ir aukStos Ag koncentracijos (~44 at. %) DLC:Ag
dangy Ramano sklaidos spektrai pateikti 27 pav. atitinkamai a) ir b) dalyse. IS to matyti, kad
didinant Ag koncentracija, didéja Ip/lg smailiy santykis, o G smailés pozicija slenkasi link didesniy
banginiy skaiciy.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
—— |3matuotas spektras ISmatuotas spektras b)
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27 pav. Tipiniai DLC:Ag dangy Ramano sklaidos spektrai: a) Nr. 9 C n(Ag) = 2,9 at. % (f = 0,01), b) Nr. 4
n(Ag) = 44 at. % (f = 0,32).

Visy iSmatuoty dangy Ramano spektry D ir G smailiy parametry palyginimas su Ferrari trijy stadijy
modeliu pateiktas 28 pav. [33]. I§ grafiko matyti, kad dauguma nusodinty dangy faziy yra tarp
nanokristalinio grafito (nc-grafitas) bei amorfinés anglies (a-C) (antroji stadija), arba tarp amorfinés
anglies ir tetraedrinés amorfinés anglies (tre¢ioji stadija). G smailei slenkant link zemesniy dazniy ir
Io/le santykiui maZéjant, antrojoje stadijoje Sp? rySiy kiekis maZzai kinta. Taip yra todél, kad
antrojoje stadijoje triiksta tik aromatiniai rySiai, ta¢iau i§laikoma sp? hibridizacija. Toks rezultatas
reiskia, kad dangos mechaninis atsparumas gali biiti Zemesnis, lyginant su didesnj sp® rysiy kiekj
turin¢iomis dangomis [50]. Treciojoje stadijoje G smailei slenkant link didesniy dazniy ir mazéjant
I/l santykiui kinta sp? rysiy konfigiiracija nuo Ziedy sistemos, link grandiniy sistemos ir didéja sp®
rySiy kiekis. Bandiniai, priklausantys $iai sri¢iai turi pasizyméti mechaniniu atsparumu. Lyginant
DLC:Ag kompozity Ramano sklaidos spektrus su EDS nustatytomis Ag atominémis
koncentracijomis (zr. 3.4 poskyrj) nustatyta, kad antrojoje amorfizacijos stadijoje priklausantys
bandiniai turi n(4g) > 10 %, o tre¢iojoje - n(Ag) < 10 %. Sie rezultatai gerai sutampa su
Faruque Ahmed ir kt. rezultatais [54]. Minéta Ag koncentracija atitinka 7% tiirio uzpildyma.

47



620
_ 1800
£ 1580
5
~~ 1560
Q
0 1540
1520
1500
2.0

o 1.5

-~ 1.0

0.5

20.0
SP™ 100%

Grafitas

n(Ag) > 10 at. %

n(Ag) <10 at. %

Gradeliy dydZio
mazéjimas
tvarkinguose
grafitiskuose
sluoksniuose

Faze

Aromatiniy rysiy
praradimas spz
tinkle

100 - 80 %

0%

s;:'2 konfigdracijos
kitimas nuo Ziedy link
grandiniy

28 pav. DLC:Ag Ramano sklaidos spektry smailiy parametrai, suskirstyti pagal Ferrari trijy stadijy modelj
[33]. Skirtingi spalvy taskai atitinka skirtingy faziy bandiniy taskus: mélynas — tarp grafito ir n-c grafito,
zalias — tarp nc-grafito ir a-C, violetinis — tarp a-C ir ta-C.

Kity bandiniy Ramano sklaidos D ir G smailiy parametrai pateikti 7 priede.

Naudojantis Robertsono ir kt. iSvesta ploks§tuminés koreliacijos ilgio L, priklausomybe nuo G
smailés plocio [50], buvo nustatyta $io dydzio priklausomybé nuo sidabro kiekio dangose, esancioje
treé¢ioje amorfizacijos srityje. 29 pav. matyti, kad didéjant sidabro kiekiui, didéja ir grafito grudeliy
dydis. Sie rezultatai taip pat patvirtina tai, kad didéjant sidabro kiekiui dangoje, DLC matricoje
grudelio dydziai auga, aromatiniy rysiy sistemoje iSlaikoma tolimoji tvarka ir gradeliy dydis auga.

L, priklausomybé nuo sidabro koncentracijos yra artima tiesinei. Tiesés koeficientai ir R?
parametras pateiktas grafike.

®
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29 pav. Plokstuminés koreliacijos ilgio priklausomybé nuo Ag koncentracijos
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3.4. Morfologijos analizé ir cheminé sudétis

Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektrometrijos biidu nustatyty dangy elementiné sudétis,
i§ SEM skerspjuviy nustatyti dangy storiai dpic ir storiy standartiniai nuokrypiai opLc apibendrinti 2
lenteléje. Lyginant 2 lentelég su auginimo parametry 1 lentelée akivaizdu, kad kei¢iant nusodinimo
salygas, kei¢iasi dangos elementiné sudétis, uzpildymas bei storis.

2 lentelé. DLC:Ag dangy elementiné sudétis, uzpildymo faktoriai ir storiai

Bandinio Nr. n(C),at. % | n(Ag),at. % | n(0O), at. % f doLc, nm | 6 pLc, Nm
1 72,0 23,3 4,6 0,18 119 14
2 56,0 40,0 4,0 0,28 140 8,1
3 54,0 43,0 3,0 0,31 126 3,7
4 52,0 44,0 4,0 0,32 128 9,6
5 87,9 9,7 2,4 0,07 157 12,3
6 94,5 4,3 1,3 0,03 321 18,2
7 97,6 1,3 1,0 0,01 305 8,9
8 93,7 3,8 2,6 0,02 51 2,3

9C 94,7 2,9 2,4 0,01 79 2,7
9K 94,7 2,9 2,4 0,01 95 2,7
10 86,9 9,5 3,6 0,07 136 5,0
11 78,2 18,5 3,3 0,14 106 2,5
12 92,8 4,5 2,6 0,04 53 39
13 90,2 7,0 2,8 0,05 90 2,7
14 90,5 6,8 2,7 0,05 86 33
15 76,3 19,7 4,0 0,18 89 1,7
16 87,9 9,7 2,4 0,07 98 13,5

Dangy pavirSiaus SEM nuotraukos, spinduliy bei artimiausiy kaimyny atstumy skirstiniai (Kur juos
buvo jmanoma nustatyti) pateikti 30 pav. Svarbiausi skirstiniy parametrai apibendrinti iliustracijose
pateiktuose jskiepiuose. Ryyg i dgyg Zymi atitinkamai vidutinj Ag nanodalelés spindulj bei vidutinj
artimiausiy kaimyny nuotolj. d,,,4, yra dazniausiai pasikartojantis artimiausiy kaimyny nuotolis, o
n — pavirs§iné koncentracija. I§ 30 pav. esanciy grafiky matyti, kad daleliy spinduliy skirstiniai gerai
atitinka lognormalinio skirstinio, o artimiausiy kaimyny — Reléjaus skirstiniy formas. Remiantis
ankstesniy skai¢iavimy rezultatais (Zr. 26 pav.) galima teigti, kad plazmony mody hibridizacija gali
vykti daugumoje tirty bandiniy, kadangi reikSminga dalis daleliy yra nutolusios viena nuo kitos
maziau kaip ~12 nm. 30 pav. taip pat pavaizduoti bandiniy morfologijos tyrimy rezultatai keiciant
dangos auginimo metu naudoto acetileno srauta (nuo 22,5 iki 7,5 sccm). Matyti, kad maZzéjant
acetileno dujy srautui nuo 22,5 iki 7,5 sccm, vidutinis daleliy dydis R,y,,4 didéja nuo 8 nm iki 10,6
nm. Tokia pati did¢jimo tendencija jZvelgiama ir o parametrui: mazZ¢jant srautui, o didé¢ja nuo 0,18
iki 0,42. I$ nanodaleliy artimiausiy kaimyniy skirstiniy grafiky, aiSkiai matyti pavir§inés daleliy
koncentracijos mazéjimas, mazé¢jant dujy srautui. Tokj rezultata galima paaiskinti tuo, kad nors
daleliy skaicius maz¢ja, maz¢jant dujy srautui, kartu auga Ag nanodaleliy dydis.
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SEM mikrofotografija
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Nanodaleliy artimiausiy kaimyny
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30 pav. Bandiniy SEM mikrofotografijos ir i$ jy nustatyti nanodaleliy dydziy bei artimiausiy kaimyny
atstumy skirstiniai (kei¢iamas C;H. dujy srautas, kvarcinio rezonatoriaus storis dky = 100 nm)
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Is 31 pav. matyti, kad naudojant didesnj nei 12,5 sccm acetileno srautg, pavirSiaus morfologijoje Ag
nanodaleliy nebegalima jzvelgti, taciau tai nereiskia, kad jy néra, kadangi EDS matavimuose (zr. 2
lentelég), vis tiek aptinkamas tam tikras Ag kiekis.

n(Ag) = 1,3%, f = 0,03

3 Quanta 200 FEG

31 pav. DLC:Ag bandiniy, uzauginty esant skirtingiems C,H> dujy srautams SEM mikrofotografijos (a) Nr.
5 @(C,H2) = 13 sccm, (b) Nr. 6 &(CzH2) = 18 scem, (¢) Nr. 7 @(C,H2) = 23 sccm (kvarcinio rezonatoriaus
storis dky = 65 Nm)

PanaSus SEM vaizdas stebimas ir Nr. 8, 9, 10 bandiniuose, todé¢l darbe jie nepateikti.

Bandiniy Nr. 6 ir Nr. 8 TEM mikrofotografijos pateiktos 32 pav. IS jy aiSkiai matyti nedidelés Ag
nanodalelés (tamsios sritys), kuriy vidutiniai spinduliai atitinkamai lygiis 0,32 nm ir 0,25 nm (kiti
nanodaleliy spinduliy pasiskirstymo parametrai pateikti 3 priede).

32 pav. DLC:Ag bandiniy skerspjavio HRTEM mikrofotografijos: (a) Nr. 6 n(Ag) = 4,3%, f = 0,03 do.c =
321 nm (b) Nr. 8 n(Ag) = 3,8%, f = 0,02, doL.c =51 nm

Keiciant auginimo greitj suformuoty DLC:Ag dangy pavirSiaus SEM vaizdai, daleliy spinduliy bei
artimiausiy kaimyniy nuotoliy skirstiniai pateikti 33 pav. Siuo atveju aiskiy skirstiniy parametry
kitimo tendencijy priklausomai nuo augimo greifio nepastebéta, iSskyrus nezymy standartinio
nuokrypio v/v ir parametro ¢ mazéjima, didéjant augimo greiciui.
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SEM mikrofotografija
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33 pav. DLC:Ag bandiniy SEM mikrofotografijos (kei¢iamas dangos augimo greitis nuo 0,74 As? iki 1,10
As™) ir i§ jy nustatyti nanodaleliy dydziy bei artimiausiy kaimyny atstumy skirstiniai

Nanodaleliy spinduliy skirstiniy parametry apibendrintos priklausomybés nuo sidabro
koncentracijos pateiktos 34 pav. IS R, = f(n(Ag)) priklausomybés matyti, kad daleliy vidutinis
spindulys didéja, didé¢jant sidabro koncentracijai, 0 o = f(n(Ag)) grafike stebimas plocio
parametro mazéjimas, did¢jant sidabro kiekiui dangoje. Pirmasis rezultatas lengvai paaiskinamas
tuo, kad didéjant n(Ag), didéja atomy kohezija. Antrasis (b) grafikas rodo, kad didé¢jant n(Ag),
nanodaleliy polidispersiSkumas maz¢ja, t.y. dalelés tampa labiau monodispersinés.
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34 pav. Vidutinio Ag nanodaleliy a) spindulio ir b) plo¢io parametro priklausomybé nuo Ag koncentracijos
DLC:Ag dangose. Zalios briik§niuotos linijos Zymi gautas tendencijas

Ag nanodaleliy vidutiniy artimiausiy kaimyniy nuotoliy dyy,qug » plocio parametro oyy ir
pavirSinés daleliy koncentracijos n,,,, priklausomybés nuo n(Ag) pavaizduotos 35 pav. Matyti, kad
did¢jant sidabro koncentracijai dangoje, vidutinis atstumas tarp artimiausiy kaimyniy mazéja, 0
pavirSine daleliy koncentracija — did¢ja. PavirSiuje iSsidésCiusiy daleliy artimiausiy kaimyniy
skirstinio plo¢io parametras mazéja, o tai reiSkia vienodesnj daleliy pasiskirstyma pavirSiuje.
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35 pav. Ag nanodaleliy (&) artimiausiy kaimyniy vidutinio nuotolio, (b) skirstinio plo¢io parametro ir (C)
pavirsinés daleliy koncentracijos priklausomybé nuo Ag koncentracijos. Mélynos briik§niuotos linijos Zymi
gautas tendencijas

3.5. Mikrokietumo matavimai

Mikrokietumy matavimus apibendrinantis grafikas pateiktas 36 pav. Akivaizdu, kad mazéjant
sidabro kiekiui dangose, Vikerso kietis HV mazéja. Kietis dangose, kuriose n(4g) < 10 % yra nuo
2 — 4 karty didesnis, nei dangose, kuriose n(4g) > 10 %. Sie rezultatai tiesiogiai siejasi su Ramano
sklaidos spektroskopijos analizés rezultatais: amorfizacijos trajektorijoje virSijus 10% sidabro
koncentracija, dangos pereina i§ a-C — ta-C fazinés busenos j nc-grafito — a-C fazing buseng (Zr. 3.3
poskyri). Matyti, kad dangy Vikerso kietis didéjant Ag koncentracijai laipsniskai krenta.
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36 pav. Vikerso mikrokiecio priklausomybé nuo Ag kiekio dangose. Mélyna linija Zymi pritaikyta
eksponentinj kietumo mazgjima, kurio parametrai pateikti grafiko lenteléje

3.6. Optinés savybés
3.6.1. Liuzio rodiklio priklausomybés nuo bangos ilgio

Spektroskopinés elipsometrijos buidu skirtinguose taSkuose iSmatuotos bandinio Nr. 6 lizio rodiklio
ir ekstinkcijos koeficiento dispersijos pateiktos 37 pav. Ekstinkcijos dispersijoje matoma smailé ties
494 nm (zalia kreivé) aiskiai rodo lokalizuoto plazmony rezonanso reiskinj. Kituose taskuose
smailés taip pat matomos, taciau pasislinkusios j raudonyjy bangy puse. Tai galima suprasti kaip
lokalaus liizio rodiklio santykinj sumazéjimg. Kartu su plazmonine juosta, elipsometrinés
dispersijos grafikuose stebimi ir DLC matricoje vykstantys C ¢ — ¢* Suoliai ties ~ 640 nm [32].
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Taip pat galima jzvelgti nezymy plazmoninio kvadrupolio signalg ties ~ 365 nm [8]. Arciausiai UV
srities galima jzvelgti gana aisky Ag tarpjuostinj peréjima ties ~ 308 nm [12].
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37 pav. Bandinio Nr. 6 (n(Ag) = 4,3 at. %, f = 0,03) lazio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento (b)
dispersijos, iSmatuotos spektroskopiniu elipsometru keliuose taskuose ant pavir$iaus (Zymima skaiciais 1-4)

Analogisky matavimy bandiniui Nr. 8 rezultatai pateikti 38 pav. Siuo atveju plazmoninés smailés
yra silpniau isreik$tos, taiau jas vis tiek galima jzvelgti (ties ~ 393 nm (raudona kreive), ties
~ 358 nm, (mélyna kreive), ties ~ 364 nm (zalia kreivé)). Plazmoninés smailés poslinkis rodo, kad
lokali dielektriné funkcija Siek tiek kinta dangoje. Tai gali buti, dél, pvz. lokalios Ag nanodaleliy
koncentracijos kitimo, acetileno srauto netolygumo bei atsitiktiniy fluktuacijy augimo proceso
metu. Tuo pat metu galima jzvelgti ir Ag tarpjuostinius peréjimus (~ 308 nm), DLC ¢ — o™ suolius
(~ 827 nm, raudona kreivé) bei kvadrupolines modas (~ 361 ir 364 nm atitinkamai raudonai ir Zaliai
kreivei). Verta paminéti, kad mélynoje ir zalioje kreivése matyti peréjimai ties
~ 540 nm. Galima tikeétis, kad S$is peré¢jimas priklauso taip pat ¢ — ¢* Suoliams, kadangi prie
didesniy bangos ilgiy minéti peréjimai nestebimi, taciau $iy peréjimy energija yra apie 2,3 eV, 0 tai
yra zenkliai daugiau nei ¢ — ¢* Suoliai, uzauginti plazma aktyvuoto cheminio nusodinimo i§ gary
fazés metodu (1,6 — 1,7 eV) [32].
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38 pav. Bandinio Nr. 8 (n(Ag) = 3,8 at. %, f = 0,02) 1azio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento (b)
dispersijos, iSmatuotos spektroskopiniu elipsometru
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Nr. 9 C ir K bandiniy elipsometrinés dispersijos pateiktos 39 pav. Sioje dangoje matyti visi

anksCiau minéti per¢jimai bei plazmony dipolio ir kvadrupolio modos.
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39 pav. Bandiniy Nr. 9 C ir Nr. 9 K (n(Ag) = 4,3 at. %, f = 0,01) lazio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento
(b) dispersijos, iSmatuotos spektroskopiniu elipsometru

Bandinio Nr. 11 n(Ad) ir k(A1) priklausomybés pateiktos 40 pav. Kaip ir ankséiau nagrinétais
atvejais, spektruose galima pastebéti ¢ — o* Suolius, Ag tarpjuostinius peré¢jimus arti UV srities

(~320 nm), plazmoninio dipolio ir kvadrupolio modas.
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40 pav. Bandinio Nr. 11 (n(Ag) = 18,5 at. %, f = 0,14) lazio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento (b)
dispersijos, iSmatuotos spektroskopiniu elipsometru

Elipsometrinés analizés rezultatai apibendrinti 3 lenteléje.
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3 lentelé. Spektroskopininés elipsometrijos biidu nustatyti dangy parametrai

Bandinys Taskas d, nm f,% R2 RMSE

1 321 3,0 0,98 1,49

6 2 338 2,3 0,98 1,30
3 320 2,5 0,96 2,57

4 329 2,2 0,98 1,74

1 41 2,2 0,98 2,06

8 2 51 15 0,98 2,61
3 52 2,3 0,96 2,86

1 78 1,8 0,99 1,52

9K 2 91 2,0 0,98 1,17
3 57 2,6 0,97 2,50

9cC 1 95 1,0 1,00 1,52
2 79 1,7 0,99 1,38

1 56 54 0,94 1,62

2 48 6,7 0,96 2,36

1 3 53 55 0,95 1,92
4 57 54 0,94 2,11

5 92 6,6 0,95 2,42

6 91 6,3 0,97 1,48

R? — determinacijos koeficientas, RMSE — vidutiné kvadratiné¢ paklaida.

3.6.2. Optinio atspindZio ir sugerties matavimai

Toliau nagrinéjami Zemiausiais atspindziais pasizyméjusiy dangy spektrai. Bandinio Nr. 6
iSmatuotos kampinés atspindzio ir sugerties koeficienty priklausomybés nuo bangos ilgio aps$vietus
s ir p poliarizuota Sviesa pavaizduotos 41 pav. Abscisiy aSyje atidéti bangos ilgiai A, ordinaciy —
kritimo kampas ©. Spalva kiekviename grafiko taske atitinka atspindzio R arba sugerties A vertes
(ziuréti pagal skalg i§ deSinés). s poliarizuotai $viesai, esant A = 450 nm bangos ilgiui, atspindys
didéja nuo 15% iki 52%, didéjant kritimo kampams nuo 10° iki 60°. Ties ® = 10° kritimo kampu,
R; vertés svyruoja nuo 8,5% prie ilgiausiy bangos ilgiy (4 = 850 nm) iki beveik 20% arti A = 700
nm. Kadangi dangos nepraleidzia spinduliuotés, sugerties spektras pasizymi prieSingomis
tendencijomis, t. y. ten kur atspindZziai nedideli, pasireiskia auks$ta sugertis ir prieSingai. Kitokia
situacija yra p poliarizuotos Sviesos atveju. Ties A = 450 nm bangos ilgiu, atspindys i§ pradziy
didéja nuo 12% iki 13%, o pasiekus © = 20° kritimo kampa, ima mazéti iki 2% ties © = 60°. Ties
© = 10° kritimo kampu, R, vertés svyruoja nuo 11% (4 = 600 nm) iki beveik 16,5% arti A = 350
nm. Vidutiniame ,nepoliarizuotos® Sviesos atspindZio spektre matyti du regionai, kuriuose
atspindys yra mazesnis kaip 15%: nuo A = 350 nm iki A = 650 nm bei nuo A = 790 nm iki A =
890 nm. Nors tai salyginai nedidelis atspindys, tac¢iau pastarasis paraboliSkai priklauso nuo kritimo
kampo tarp © = 14 — 16°. Maziau kaip 10% atspindys stebimas siauroje juostoje prie A >
850 nm, taciau yra islaikomas net iki ® = 42° kritimo kampo.
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41 pav. DLC:Ag dangos Nr. 6 eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 4,3 at.%, f = 0,03, d(DLC) = 321 nm)

Toliau pateiktuose rezultatuose rodomi tik [s + p]/2 spektrai, o like s ir p poliarizacijy spektrai
perkelti j darbo priedy sekcija (5 priedas).

Bandinio Nr. 7 optiniai atspindzio ir sugerties spektrai pateikti 42 pav. Nepoliarizuotos Sviesos
atspindzio spektre matyti du regionai, kuriuose atspindys yra mazesnis kaip 15%: nuo 4 = 380 nm
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iki A =580nm bei nuo A =680nm iki A =830nm. Maziau kaip 10% atspindys stebimas
siauroje juostoje 720 nm < A1 < 800 nm intervale ir yra i§laikomas iki @ = 38° kritimo kampo.
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42 pav. DLC:Ag dangos Nr. 7 eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 1,3 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 305 nm)

Bandinio Nr. 8 optiniai atspindzio ir sugerties spektrai pateikti 43 pav. Nepoliarizuotos $viesos
atspindzio spektre matyti vienas regionas, kuriame atspindys yra mazesnis kaip 15%: nuo A =
350 nm iki A = 705 nm. Zemo atspindZio juosta yra tuo platesné, kuo maZesniu kampu krinta
Sviesa. Maziau kaip 10 % atspindys stebimas 350 nm < A < 475 nm intervale ir yra iSlaikomas iKi
mazdaug © = 25 kritimo kampo.
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43 pav. DLC:Ag dangos Nr. 8 eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 3,8 at.%, f = 0,02, d(DLC) =51 nm)

Bandinio Nr. 9 C optiniai atspindzio ir sugerties spektrai pateikti 44 pav. Nepoliarizuotos $viesos
atspindzio spektre matyti vienas regionas, kuriame atspindys yra mazesnis kaip 8%: nuo A =
350 nm iki A = 800 nm. Zemo atspindZio juosta yra tuo platesné¢, kuo mazesniu kampu krinta
Sviesa, taciau priklausomybé nuo kampo néra stipri. Maziau kaip 5% atspindys stebimas 350 nm <
A < 450 nm intervale ir yra i§laikomas iki mazdaug © = 40° kritimo kampo.
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44 pav. DLC:Ag dangos Nr. 9 C eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 79 nm)

Panasiis rezultatai buvo gauti Jin You Lu ir kt. publikacijoje [55]. Cia tyrinétos analogiskos 30 nm
storio SiO2:Ag nanokompozitinés dangos su 100 nm Ag pasluoksniu ant Si padéklo. Esant 45°
kritimo kampui, pasiektas zemesnis kaip 8% atspindys A = 350 — 730 nm bangos ilgiy diapazone
nepoliarizuotai $viesai. Siuo atveju optimalus Ag uzpildymas — 58%.

Bandinio Nr. 9 K optiniai atspindZzio ir sugerties spektrai pateikti 45 pav. Nepoliarizuotos $viesos
atspindzio spektre matyti platus regionas, kuriame atspindys yra mazesnis kaip 8 %: nuo A =
509 nm iki 1 > 880 nm. Zemo atspindZio juostos plotis siekia daugiau kaip 360 nm, esant © =
10° kritimo kampui. Maziau kaip 5 % atspindys stebimas 580 nm < A < 880 nm (ir galimai
platesniame) intervale ir yra i§laikomas iki mazdaug © = 40° kritimo kampo.

[s+p]/2 [s*p]/2

1
0.95
0.9
=
>
0.8 E
©
wn
<
0.8
0.75
: . : 0.7
700 800

400 500 600 700 800 400 500 600
A, nm A, nm

60

55

50

45

40

35

e,°
R, sant. vnt.
0,°

45 pav. DLC:Ag dangos Nr. 9 K eksperimentiniai spektrai (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 95 nm)
3.6.3. Sklaidos matricy skai¢iavimy rezultatai

Bandinio Nr. 6 nepoliarizuotos $viesos atspindZio ir sugerties spektrai, apskai¢iuoti naudojant
sklaidos matricas ir elipsometrines dispersijas, pateikti 46 pav. Lyginant gauta rezultata su 41 pav.
iSmatuotu optiniu spektru matyti, kad gaunamas geras sutapimas. Tai rodo, kad sklaidos matricomis
galima tinkamai aprasyti $iy dangy optines savybes, 0 daleliy sklaida i$ tiesy yra daug mazesné nei
sugertis. Vis délto, yra ir skirtumy. Pagrindiniai skirtumai yra §ie: Zemo atspindzio juostos (R <
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15 %), esancios prie A < 600 nm, eksperimentiniame 41 pav. ,,susijungia“, o apskaiiuotame 46
pav. — ne. Kitas skirtumas — juostos teoriniame grafike islieka ir prie didesniy kritimo kampy ©, Kali
tuo tarpu eksperimentiniame grafike jos stebimos tik iki ® < 20°. Svarbu paminéti, kad nors
absoliutinés vertés atspindzio (arba sugerties) koeficiento skiriasi, galima jzvelgti kokybiskai
panasias §io dydzio priklausomybes nuo kritimo kampo ir bangos ilgio. Skirtumai tarp 41 pav. ir 46
pav. pavaizduoty spektry galéjo atsirasti dél keliy priezas¢iy: 1Gzio rodiklio lokalumo (naudota
dispersija tik viename taske, o UV-VIS spektrometras uzfiksuoja vidutinio liZio rodiklio lemiama
spektrg), storio nehomogeniSkumo, Sviesos sklaidos nuo pavirSiaus SiurkStumo (TMM modelis
Siurk$tumo tiesiogiai negali aprasyti) ir kity faktoriy.
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46 pav. Bandinio Nr. 6 Atspindzio ir sugerties spektrai, apskaiciuoti i§ elipsometrinés dispersijos 1 taske
naudojant TMM (n(Ag) = 4,3 at.%, f = 0,03, d(DLC) = 321 nm)

Bandinio Nr. 8 TMM metodu apskaiciuoti atspindZio ir sugerties spektrai nepoliarizuotai Sviesai
pateikti 47 pav. Lyginant su 43 pav. eksperimentiniu spektru, taip pat matyti panasumy: Zemo
atspindzio juostos yra panaSiose padétyse, geltonai paZzyméta atspindzio sritis siekia ~ ©® = 50°
kritimo kampa. Taciau yra ir skirtumy: eksperimentiniame grafike geltonojo mazo atspindzio sritis
tesiasi iki ~ A = 750 nm ir yra platesné. Zalioji Zemo atspindZio sritis taip pat yra platesné. Skiriasi
ir absoliutinés atspindzio vertés: teoriniame 47 pav. prognozuojami zemesni atspindziai nei stebéta
eksperimentiskai. Taip gal¢jo nutikti dél 1Gzio rodiklio dispersijos nehomogeniskumo skirtinguose
taskuose.
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47 pav. Bandinio Nr. 8 AtspindZio ir sugerties spektrai, apskaiciuoti i§ elipsometrinés dispersijos 2 taSke
naudojant TMM (n(Ag) = 3,8 at.%, f = 0,02, d(DLC) = 51 nm)

Lyginant 9 C bandinio teorinius atspindzio spektrus, pateiktus 48 pav. teorinius grafikus su 44 pav.
eksperimentiniu grafiku i§ karto galima pastebéti, kad eksperimentiniame atspindzio spektre
stebimos daug platesnés Zemo atspindzio (R <5 % ir R < 8 %) sritys. Nepaisant to, bendros
priklausomybés nuo kritimo kampo ir bangos ilgio iSlicka panaSios (didéjant kritimo kampui ir
bangos ilgiui, atspindys didéja).
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48 pav. Bandinio Nr. 9 C Atspindzio ir sugerties spektrai, apskaiCiuoti i§ elipsometrinés dispersijos 2 taske
naudojant TMM (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 79 nm)

Geriausias modeliavimo rezultaty sutapimas gautas bandiniui Nr. 9 K. Lyginant 45 pav.
eksperimentinj spektrg su apskaiciuotu 49 pav. paveiksle matyti, kad Siuo atveju gerai sutampa tiek
zemy atspindziy sri¢iy formos, tiek padétys bangos ilgiy asyje (A~750 nm). Gerai sutampa ir
absoliutinés vertés. Pagrindinis skirtumas — eksperimentinis atspindzio spektras pasizymi Siek tiek
platesnémis zemo atspindzio sritimis. Toks skaiCiavimy rezultatas leidzia iSkelti prielaida, kad §i
danga pasizyméjo geru storiy homogeniskumu, lizio rodiklio tolydumas buvo aukstas, o sklaida dél
pavirSiaus SiurkStumo — minimali.
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49 pav. Bandinio Nr. 9 K AtspindZio ir sugerties spektrai, apskaiciuoti i§ elipsometrinés dispersijos 2 taske
naudojant TMM (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 95 nm)

Taip pat lyginant 48 pav. ir 49 pav. (arba 44 pav. ir 45 pav.) rezultatus, galima jzvelgti kokig didele
jtakg galutiniam atspindzio spektrui turi dangos storis, nors dangos buvo uzaugintos panasiomis
salygomis. Bandinys 9 C stipriai sugeria ir mazai atspindi Sviesag A = 350 — 800 nm bangos ilgiy
diapazone (R < 8%, A > 92 %), o tuo tarpu bandinys 9 K stipriai sugeria ir mazai atspindi $viesa,
kai A > 510nm (R < 8%,4 > 92 %).

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad Zemiausio atspindzio stipriai §viesa sugeriancios
dangos ant silicio pagrindo yra gaunamos, kai deimanto tipo anglies matricos uzpildymas sidabru
yra lygus 1% (koncentracija ~ 2,9 at.%), o dangos storis — 79 nm arba 95 nm. Kity bandiniy optiniai
atspindzio ir sugerties spektrai pateikti 6 priede.
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ISvados

Remiantis modifikuotos Maksvelo — Garneto Mi teorijos skaiciavimais DLC:Ag dangoje
didéjant nanodaleliy uzpildymui nuo 1 iki 30% lokalizuoto pavir§iaus plazmony rezonanso
ekstinkcijos juostos plotis didéja ir pasireiskia raudonasis poslinkis nuo 470 nm iki 575 nm.

. Atlikus krastiniy elementy modelio skai¢iavimus bei remiantis eksperimentiniu nanodaleliy
artimiausiy kaimyniy nuotolio skirstiniu nustatyta, kad DLC:Ag nanokompozituose vyksta
plazmony mody hibridizacija, kai atstumas tarp daleliy centry yra mazesnis nei 12 nm.
Nustatyta, kad DLC:Ag dangy nusodinio metu mazéjant acetileno dujy srautui nuo 22,5 sccm
iki 7,5 sccm, vidutinis nanonanodaleliy spindulys auga nuo 8,0 nm iki 10,6 nm, spinduliy
skirstinio plo¢io parametras didéja nuo 0,18 iki 0,42, 0 pavir$iné daleliy koncentracija mazéja
nuo 801 um2 iki 411 pm.

I$ Ramano sklaidos spektrinés analizinés nustatyta, kad DLC:Ag dangose didinant sidabro kiekj
nuo 1 iki 10 at.% (atitinka 7% uzpildyma), grafito griideliy dydis auga nuo 22 nm iki 33 nm, o
anglies amorfizacijos kreivéje virsijus 10 at. % sidabro koncentracija dél mazéjancio sp® rysiy
kiekio fazé pereina i§ tredios stadijos j antra. Sj rezultata netiesiogiai patvirtina mikrokietumo
matavimai.

Spektroskopinés elipsometrijos metodu nustatytose kompleksinio lazio rodiklio dispersijose
stebimos dipoliniam plazmony rezonansui biidingos smailés 350 — 450 nm bangos ilgiy
intervale, bei kvadrupolinio plazmony rezonanso modos, kurios yra mélynesniy bangy puséje (~
365 nm). Kartu su plazmoninémis smailémis, spektruose 540 — 640 nm bangos ilgiy intervale
stebimi ir amorfinés deimanto tipo anglies ¢ — ¢* elektroniniai Suoliai bei sidabro tarpjuostiniai
Suoliai (~ 308 nm).

Buvo parodyta, kad taikant sklaidos matricy metoda, galima gana tiksliai prognozuoti DLC:Ag
dangy optinio atspindzio ir sugerties koeficienty spektrus. Pagrindiniai skirtumai tarp teoriniy ir
eksperimentiniy spektry galimai atsiranda dél dangy storio nehomogeniskumo, lokalaus luZio
rodiklio kitimo bei modelyje nevertinamos sklaidos nuo dangy pavirSiaus Siurkstumy. Bendru
atveju sklaidos matricy metodas pervertina eksperimentiskai stebimas atspindZio koeficiento
vertes.

Maziausiu atspindziu pasizyméjo 2,9 at.% Ag koncentracijos nanokomozitinés dangos, kuriy
uzpildymas lygus 1%. Kai dangos storis buvo lygus 79 nm, mazesnio nei 8% atspindzio
spektring sritis, esant ©® = 10° kritimo kampui, sické 1 = 350 — 800 nm. Tuo tarpu kai dangos
storis buvo lygus 95 nm, mazesnis kaip 8% atspindys buvo stebimas nuo A = 509 nm iki 1 >
880 nm intervale, esant © = 10° kritimo kampui. Abiem atvejais kritimo kampui didéjant iki
0 = 50°atspindys nezymiai didéja.
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Priedai

1 priedas. Gryno DLC bandinio elipsometriné kompleksinio liiZio rodiklio dispersija
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50 pav. Tipinés gryno DLC lazio rodiklio (a) ir ekstinkcijos koeficiento (b) dispersijos, iSmatuotos
spektroskopiniu elipsometru

2 priedas. Papildomi MNPBEM skaiciavimai
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51 pav. a) Vienos Ag nanodalelés DLC matricoje sugerties skerspjavio spektras, b) dviejy Ag nanodaleliy,
kuriy atstumas tarp centry — Ax = 10,2 nm sugerties skerspjiivio spektras (Sviesa poliarizuota statmenai
dimero a$iai). Visy nanodaleliy skersmuo d = 10 nm.
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3 priedas. Bandiniy Nr. 6 ir Nr. 8 nanodaleliy spinduliy skirstiniai, nustatyti iS HRTEM
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52 pav. a) Bandinio Nr. 6 nanodaleliy spinduliy skirstinys (f = 0,03) ir b) bandinio Nr. 8 nanodaleliy
spinduliy skirstinys (f = 0,02)

4 priedas. MGM ir MMGM efektinés terpés teorijy palyginimas
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53 pav. 6 ir 8 bandiniy a) lizio rodiklio ir b) ekstinkcijos koeficiento spektrai, apskaiciuoti pagal MGM ir
MMGM teorijas, remiantis 32 pav. spinduliy skirstiniais

5 priedas. Bandiniy atspindZio bei sugerties kampiniai spektrai s ir p poliarizacijoms
Bandinio Nr. 7 spektrai pateikti 54 pav. s poliarizuotai $viesai, esant A = 450 nm bangos ilgiui,
atspindys didéja nuo 15,7 % iki 44,2 %, didéjant kritimo kampams nuo 10° iki 60°. Ties ® = 10°
kritimo kampu, R, vertés nemonotoniskai svyruoja nuo 7,3 % (1 = 746 nm) iki beveik 25,9 % arti
A =880 nm. p poliarizuotai Sviesai, esant 1 = 450 nm, atspindys mazéja nuo 14,2 % iki 0,7 %,
didéjant kritimo kampams nuo 10° iki 60° . Ties © =10° kritimo kampu, R, vertés
nemonotoniskai svyruoja nuo 6,4 % (A = 735 nm) iki beveik 21,3 % arti A = 880 nm.
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s poliarizacija s poliarizacija
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54 pav. DLC:Ag dangos Nr. 7 eksperimentiniai spektrai atspindzio ir sugerties spektrai s ir p poliarizacijoms
(n(Ag) = 1,3 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 305 nm)

Bandinio Nr. 8 optiniai atspindZzio ir sugerties spektrai pateikti 55 pav. s poliarizuotai $viesai, esant
A = 400 nm bangos ilgiui, atspindys didéja nuo 7,1 % iki 42,4 %, didéjant kritimo kampams nuo
109 iki 60°. Ties ® = 10° kritimo kampu, R, vertés nemonotoniskai svyruoja nuo 6,8 % (4 = 380
nm) iki beveik 18,9 % arti A = 880 nm. p poliarizuotai $viesai, esant A = 400 nm, atspindys
nemonotoniskai kinta nuo 5,2 % (© = 52°) iki 6,5 % (© = 60°). Ties ©® = 10° kritimo kampu, R,
vertés nemonotoniskai svyruoja nuo 5,8 % (A4 = 379 nm) iki beveik 14,0 % arti A = 880 nm.
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55 pav. DLC:Ag dangos Nr. 8 eksperimentiniai spektrai atspindzio ir sugerties spektrai s ir p poliarizacijoms
(n(Ag) = 3,8 at.%, f = 0,02, d(DLC) =51 nm)

Bandinio Nr. 9 C optiniai atspindzio ir sugerties spektrai pateikti 56 pav. s poliarizuotai $viesai,
esant A = 400 nm bangos ilgiui, atspindys didé¢ja nuo 4,1 % iki 16,0 %, didéjant kritimo kampams
nuo 10° iki 60°. Ties ®© = 10° kritimo kampu, R, vertés didéja nuo 2,4 % (A = 350 nm) iki beveik
11,2 % arti A =880 nm, did¢jant bangos ilgiui. p poliarizuotai Sviesai, esant 1 =400 nm,
atspindys mazéja nuo 4,6 % iki 0,1 %, didéjant kritimo kampui © nuo 10° iki 60°. Ties © = 10°
kritimo kampu, R,, auga nuo 3,8 % iki 9,5 % didéjant bangos ilgiui.
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56 pav. DLC:Ag dangos Nr. 9 C eksperimentiniai spektrai atspindzio ir sugerties spektrai s ir p
poliarizacijoms (n(Ag) = 2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 79 nm)

Bandinio Nr. 9 K optiniai atspindZio ir sugerties spektrai pateikti 57 pav. S poliarizuotai Sviesai,
esant A = 400 nm bangos ilgiui, atspindys didé¢ja nuo 12,8 % iki 44,0 %, didéjant kritimo kampams
nuo 10° iki 60°. Ties ® = 10° kritimo kampu, R vertés nemonotoniSkai svyruoja nuo 2,2 % (A =
725 nm) iki beveik 13,5 % arti A = 370 nm. p poliarizuotai $viesai, esant A = 400 nm, atspindys
nemonotoniskai kinta nuo 0,06 % (0 = 60°) iki 11,51 % (0 = 20°). Ties ® = 10° kritimo kampu,
R, nemonotoniskai kinta nuo 1,4 % (2 = 713 nm) iki 10,3 % (4 = 372 nm).
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57 pav. DLC:Ag dangos Nr. 9 K eksperimentiniai atspindZio ir sugerties spektrai s ir p poliarizacijoms
(n(Ag) =2,9 at.%, f = 0,01, d(DLC) = 95 nm)

priedas. Kity bandiniy atspindZio ir sugerties kampiniai spektrai
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58 pav. DLC:Ag dangos Nr. 12 eksperimentiniai atspindzio ir sugerties koeficienty spektrai s ir p
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poliarizacijoms bei nepoliarizuotai Sviesai (N(Ag) = 4,5 at.%, f = 0,04, d(DLC) =53 nm)
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59 pav. DLC:Ag dangos Nr. 13 eksperimentiniai atspindZio ir sugerties koeficienty spektrai s
poliarizacijoms bei nepoliarizuotai §viesai (n(Ag) = 7,0 at.%, f = 0,05, d(DLC) =90 nm)
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60 pav. DLC:Ag dangos Nr. 14 eksperimentiniai atspindzio ir sugerties koeficienty spektrai s ir p
poliarizacijoms bei nepoliarizuotai $viesai (N(Ag) = 6,8 at.%, f = 0,05, d(DLC) = 86 nm)
7 priedas. Ramano sklaidos spektry smailiy parametrai
Bandinio Nr./taskas Dxc Dw DA DH Gxc Gw Gq GH I(D)I(G) | adjR?
1(1) 1365.68 | 229 | 3.76E+06 | 1.05E+04 | 1562.63 | 68.74 | -16.63 | 25064.64 0.42 0.97
1(2) 1366.58 | 214 | 2.64E+06 | 7.85E+03 | 1555.85 | 71.63 | -19.18 | 21044.37 0.37 0.97
2(1) 1374.21 | 225 | 3.62E+06 | 1.03E+04 | 1560.89 | 67.01 | -5233 | 20549.65 0.50 0.97
2(2) 1373.23 | 208 | 3.64E+06 | 1.11E+04 | 1563.78 | 67.49 | -24.65 | 25644.62 0.43 0.97
3(1) 1366.77 | 229 | 4.18E+06 | 1.16E+04 | 1557.95 | 69.39 | -31.06 | 28686.37 0.41 0.98
3(2) 1366.40 | 217 | 3.59E+06 | 1.06E+04 | 1558.16 | 69.55 | -20.67 | 27628.52 0.38 0.97
4(1) 1363.36 | 227 | 2.98E+06 | 8.33E+03 | 1553.13 | 71.87 | -22.75 | 23166.14 | 0.36 0.98
4(2) 1370.40 | 234 | 2.91E+06 | 7.91E+03 | 1551.95 | 68.42 2308 18948.00 0.42 0.95
5(1) 1369.79 | 154 | 5.46E+04 | 2.26E+02 | 1540.27 | 72.42 | -11.05 | 1598.33 0.14 0.97
5(2) 1347.44 | 188 | 1.79E+05 | 6.07E+02 | 153856 | 7251 | -1597 | 2631.69 0.23 0.97
5(3) 1343.33 | 197 | 1.68E+05 | 5.43E+02 | 1537.96 | 72.50 | -15.33 2327.88 0.23 0.97
6(1) 1334.20 | 194 | 2.10E+05 | 6.91E+02 | 1532.60 | 76.64 | -14.90 3378.04 0.20 0.97
7(2) 1332.64 | 148 | 9.61E+04 | 4.14E+02 | 1532.18 | 80.27 | -10.19 3360.26 0.12 0.98
7(2) 1326.98 | 158 | 9.40E+05 | 3.79E+03 | 1536.49 | 81.32 -8.51 27256.09 0.14 0.98
7(3) 1365.99 | 224 | 5.51E+06 | 1.57E+04 | 1546.87 | 77.21 | -19.07 | 4416651 | 0.36 0.98
7(4) 1324.57 | 187 | 4.52E+05 | 1.54E+03 | 152851 | 78.47 | -16.57 | 8346.13 0.18 0.98
7(5) 1323.31 | 174 | 3.86E+05 | 1.41E+03 | 1529.42 | 78.89 | -14.16 | 8342.35 0.17 0.98
8(1) 1342.17 | 196 | 8.55E+04 | 2.77E+02 | 1536.28 | 77.57 | -10.43 1692.84 0.16 0.74
8(2) 1341.24 | 161 | 8.42E+04 | 3.33E+02 | 1534.28 | 76.70 | -10.23 | 2344.06 0.14 0.73
9(1) 1339.98 | 169 | 1.36E+05 | 5.12E+02 | 1530.44 | 76.52 | -14.91 3106.81 0.16 0.94
9(2) 1330.39 | 169 | 1.76E+05 | 6.63E+02 | 1531.42 | 77.78 | -12.41 4101.77 0.16 0.93
10(1) 1357.38 | 196 | 2.26E+05 | 7.32E+02 | 1538.44 | 72.29 | -13.17 3106.87 0.24 0.97
10(2) 1351.41 | 230 | 2.28E+05 | 6.33E+02 | 1535.30 | 75.61 | -25.00 2322.93 0.27 0.98
12(1) 1391.78 | 56 | 1.42E+06 | 1.60E+04 | 1604.64 | 12.49 | -12612 | 10263.62 1.56 0.98
12(2) 1381.37 | 109 | 2.43E+06 | 1.42E+04 | 1607.61 | 20.43 | -50.37 | 10074.84 1.41 0.99
12(3) 1386.94 | 73 | 1.77E+06 | 1.54E+04 | 1603.76 | 16.44 | -4104 | 8720.64 1.77 0.99
12(4) 1397.71 | 48 | 2.86E+05 | 3.83E+03 | 1605.91 | 34.45 | -144478 | 1225.90 3.12 0.98
12(5) 1398.27 | 45 | 9.03E+05 | 1.27E+04 | 1604.90 | 23.77 | -10215 | 3206.24 3.96 0.97
12(6) 1389.23 | 84 | 1.63E+06 | 1.24E+04 | 160354 | 13.19 | -42.21 | 10836.94 1.14 0.98
12(7) 1388.59 | 80 | 2.72E+06 | 2.17E+04 | 1603.89 | 14.11 | -1487 | 17805.37 1.22 0.99
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12(8) 1382.00 | 200 | 1.80E+05 | 5.74E+02 | 1542.87 | 72.61 | -11.69 2629.48 0.22 0.93
11(1) 1368.41 | 116 | 8.07E+04 | 4.42E+02 | 1558.54 | 69.86 -9.83 1370.09 0.32 0.95
11(2) 1379.34 | 195 | 2.04E+06 | 6.66E+03 | 1566.96 | 62.61 | -1102 | 11785.25 0.57 0.97
15(1) 1368.52 | 206 | 2.06E+06 | 6.36E+03 | 1557.17 | 71.17 | -24.78 | 16185.79 0.39 0.98
15(2) 1362.71 | 201 | 1.03E+06 | 3.27E+03 | 1550.43 | 71.89 | -13.08 | 10279.94 0.32 0.98
13(1) 1375.16 | 198 | 2.70E+05 | 8.67E+02 | 1538.77 | 71.78 | -17.87 3349.39 0.26 0.97
13(2) 1361.51 | 197 | 2.37E+05 | 7.64E+02 | 1538.16 | 7491 | -17.91 3251.14 0.23 0.97
14(1) 1350.98 | 211 | 2.35E+05 | 7.11E+02 | 1538.95 | 77.28 | -15.04 2919.75 0.24 0.97

Dxc — DLC:Ag dangos Ramano sklaidos spektro D smailés padétis, Dw — plotis, DA — plotas, Gxc — G smailés padétis, Gw — plotis, Gq —
asimetriskumo parametras, GH — aukstis, I(D)/I(G) — D ir G smailiy intensyvumo santykis, adjR? — smailés pritaikymo tikslumas

8 priedas. MMGM funkcija (MATLAB)

% INITIALIZE MATLAB
clear all

close all

clc

o

THIS SCRIPT IS INTENDED FOR CALCULATION OF OPTICAL PROPERTIES OF DLC:AG
NANOCOMPOSITES

o

VARIABLE DESCRIPTION

o°

% epsnp - nanoparticle dielectric function

% epsbulk - bulk metal dielectric function

s wp - plasma frequency of metal (eV)

% vi - Fermi velocity of free electrons (m/s)
$ GO - electron damping (eV)

% A - constant

% VARIABLE VALUES FOR GOLD AND SILVER

% for spherical nanoparticles

$ A =1 or 0.75 (classical approach)

% A = 0.75 or 0.86 (quantum theory)

% A =1 (Extended MMG paper)

% Universal constants

h = 6.62607004*107-34; % Planck's constant in Js
c = 299792458; % Speed of light in vacuum m/s

e = 1.60217662*107-19; % Electron charge

lamO0 = [300:5:900]"';

R = [1l:1:25]; % np radius in nm

A=1;

wpAg = 8.4; % eV

0.08; % ev

vfAg = 1.39*%10"15; % nm/s

%% Import bulk dispersions, initialize epsilon vectors
epsAg = (nmat ('AgPalik',lam0))."2;

%% Calculate nanoparticle dispersions

nr = length(R);

n length (lam0) ;

w 2*pi*c*1079./lam0; % Photon frequency

hf = h*w/(2*pi*e); % Photon energy in eV

wpAg = 2*pi*wpAg*e/h; % convert to Hz

GOAg = 2*pi*GOAg*e/h;

%% Calculate nanoparticle dielectric function

epsnpAg = zeros(n,nr);
for j = 1l:n
for i = l:nr
epsnpAg (j,1) = epsAg(j) - wpAg"2/(w(i)*(w(i)+1i*GOAg)) + ...
WPAg™2/ (w (i) * (w(i)+1i* (GOAg+A*VEAG/R(1))));

end
end
% Calculate corresponding refractive indices
nnpAg = sqrt (epsnpAg) ;
%% Generate nanoparticle distribution
% DISTRIBUTION PARAMETERS
mu = 0.03; %
sigma = 0.18; %
rng ('default');
pd = makedist ('lognormal', 'mu', mu, 'sigma', sigma);
particles = random(pd, 10000,1);
% Average size of nanoparticles
% Ravg = sum(hfig.Values.* (R(l:end-1)+0.5));
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Ravg = mean (particles);

fig3 = figure('Name', 'Nanoparticle distribution');

hfig = histogram(particles, 'BinEdges', R, 'Normalization', 'pdf');
set (gcf, 'Color', [1, 1, 11);

xlabel ('R, nm', 'FontSize', 14);

ylabel ('N', 'Fontsize', 14)

% Relative amount of particles with radius R

PR = hfig.Values;

Rc = R(l:end-1);

%% Calculate First electric Mie coefficients,effective permittivity

f = 0.05;

[epseffMMGM, alphaMMGM] = gendispt (lamO, Rc, Ravg, PR, epsnpAg, epsm, f);

%% Local functions are stored here

function [epseffMMGM, alphaMMGM] = gendispt (lamO, R, Ravg, PR, epsnp, epsm, f)
% calculate Mie coefficients

Miecoeff = Mielc (R, lamO, epsnp, epsm);
epsfactor = zeros(l, length(lam0));
alphaMMGM = zeros(l, length(lam0));
epseffMMGM = epsfactor;

for i = 1l:length(lam0)

epsfactor (i) = 3i*lam0(i)"3/(16*pi”3* (epsm(i))~(3/2))...
*f/Ravg”3*trapz (R, PR.*Miecoeff (i, :));
epseffMMGM (i) = epsm(i)* (1+2*epsfactor(i))/ (l-epsfactor(i));
alphaMMGM (i) = 3i*lam0(i)"3/ (16*pi”3* (epsm(i))~(3/2))...
*trapz (R, PR.*Miecoeff (i, :));
end
end
function [Mie] = Mielc (R, lamO, Epsnp, Epsm)

o

% Returns first electric Mie coefficient of R radius nanoparticle in a medium
syms x r lambda z chi psiprime chiprime al epsnp epsm
sym('psi'");
sympref ('FloatingPointOutput', true) ;
X = 2*pi*r/lambda;
psi = sqrt(pi*z/2)*besselj (3/2,z);
chi = sqrt(pi*z/2)*besselh(3/2,z);
psiprime = diff (psi, z);
chiprime = diff(chi, z);
Mie = zeros(length(lam0),length(R));
al = (sqgrt(epsnp) *subs (psi, z,x*sqgrt (epsnp) ) *subs (psiprime, z, x*sgrt (epsm))-
sqrt (epsm) *subs (psi, z, x*sqrt (epsm) ) *subs (psiprime, z, x*sqrt (epsnp) ) ) /...
(sqgrt (epsnp) *subs (psi, z,x*sqgrt (epsnp) ) *subs (chiprime, z, x*sqgrt (epsm))-sqgrt (epsm) *subs (chi,
x*sqgrt (epsm) ) *subs (psiprime, z, x*sqgrt (epsnp) ) ) ;
al = subs(al,z,x);
for j = 1l:length(R)
Mie (l:length(lam0), j) = subs(al, {epsnp, epsm, r, lambda}, {Epsnp(:,3), Epsm, R(j), lamO})
end
Mie = double (Mie);
end

9 priedas. MNPBEM nanodaleliy dimery skai¢iavimas (MATLAB)

%% INITIALIZE MATLAB

clear all

close all

clc

% THIS SCRIPT IS INTENTED FOR MNPBEM CALCULATIONS OF LSPRS IN DLC:AG FILMS
%% Add MNPBEM toobox

addpath ( genpath( 'C:\Users\...\MATLAB Projects\MNPBEM17' ) );

%% Dashboard

% xshift = [[35:-5:15],[10:-1:6], [6:-0.1:5]]1; % Nanoparticle shift from origin (in nm)
xshift = [5.5];
xm = 50; % Maximum extent to which E field meshgrid is calculated (nm)

dx = 0.4; % Meshfield step (nm)

d = 10; % Nanoparticle diameter (nm)

% Wavelength of interest in nm

lam0 = [300:5:900];

op = bemoptions( 'sim', 'stat', 'nev', 20 );
pol = [1, 0, O];

%% Coupled spheres in DLC matrix

o

% table of dielectric functions

% epstab = { epstable( 'DLC728 Si 5 17.dat' ), epstable( 'silverpalik.dat' ), epstable(
'silverpalik.dat' ) };
epstab = {epsconst( 1 ), epstable('silverpalik.dat'), epstable( 'silverpalik.dat' )};

o

% sphere boundaries

for j = l:length(xshift)

pl trisphere( 144, d );

p2 = shift(pl, I[xshift(j), 0, 0 1 );
pl shift(pl, [-xshift(j), 0, 0] );

o

% compound of particles in dielectric environment



p = comparticle( epstab, { pl, p2 }, [ 2, 1; 3, 11, 1, 2, op );
% show nanoparticles in direct space

figure (1)

plot (p)

sca = zeros(length(lam0), 2);

abso = sca;

ext = sca;

% Solve Maxwell's equations in this setup using BEM

bem = bemsolver (p, op);

plane wave excitation

5

% exc = planewave( [ 1, O, O0; O, 1, O 1, [ O, O, 1; O, O, 1 1, op )
exc = planewave(pol, [ 0, 0, 11, op):
for i = l:length(lam0)

sig = bem\exc(p,lam0(i));

sca(i,:) = exc.sca(sig);

abso(i,:) = exc.abs(sig);

ext(i,:) = exc.ext(sig);
end
figure (2)
plot (lam0O, sca(:,1), 'Linewidth', 2)
xlabel ('\lambda, nm', 'FontSize', 14);

ylabel ('\sigma {sca}, nm"{2}', 'FontSize', 14 );
set (gcf, 'Color', [1 1 11);

box on

legend ('Show'")

figure (3)

plot (lam0, abso(:,1), 'LineWidth', 2, 'DisplayName',6 'Calculated')
xlabel ('\lambda, nm', 'FontSize',6 14);

ylabel ('\sigma {abs}, nm~{2}', 'FontSize',K 14 );

set (gcf, 'Color', [1 1 11);

box on

set (gcf, 'Color', [1 1 11);
% Obtain peak absorption wavelength
[M, I] = max(real(abso(:,1)));
peaksig = bem\exc (p,lam0(I));

% Perform Lorentz fit

[yprimel, paramsl, resnorml, residuall] = lorentzfit (lamO(52:end), real((abso(52:end,1))"'),[]);
hold on

% plot(lam0O(l:end), yprimel, 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 'Lorentzian fit'")

plot (lam0O (52:end), yprimel, 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 'Pritaikyta Lorenco kreiv?'")
legend ('Show')

hold off

figure (4)

plot (lam0, ext(:,1), 'Linewidth', 2)

xlabel ('\lambda, nm', 'FontSize', 14);

ylabel ('\sigma {ext}, nm~{2}', 'FontSize',K 14 );

set (gcf, 'Color', [1 1 11);

box on

legend ('Show'")

% positions where fields are computed
[ x, v 1 = meshgrid([-xm:dx:xm]) ;
% set up MESHFIELD object

emesh = meshfield(p, %, vy, 0, op, 'mindist', 0.2, 'nmax', 3000, 'waitbar', 1);
% compute field map

extfield = exc.field(emesh.pt, peaksig.enei);

e = emesh (peaksig) + emesh(exc.field(emesh.pt, peaksig.enei));

% final plot

figure (5)

E2 = dot(e,e, 3);

% Correct infinite fields

E2 (isnan(E2)) = 1/1.6180*max (max (E2)) ;

% imagesc (E2) ;

pcolor (E2)

shading interp

axis equal off

colormap hot ( 255 );

c = colorbar;

set (gcf, 'Color', [1 1 11);

title(['\lambda {res} = ', num2str(round(lam0O(I),0)), ' nm', ', FWHM = ',
num2str (round (2*sqgrt (paramsl (3)),0)), ' nm'], 'FontSize', 14)

% c.Label.String = 'E~{2}, a. u.';

c.Label.String = '"E"{2}, sant. vnt.';

c.Label.FontSize = 12;

annotation (figure (5), 'textbox', ...
[0.199318452380952 0.174493283130894 0.196428575686046 0.08095238231477291, ...
'Color',[1 1 17,...
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'String', {['"\Deltax/d = ', num2str (2*xshift(j)/d)1},...

'FontSize',14, ...

'FitBoxToText', 'on');
end
%% Compute charge distributions
op = bemoptions('sim', 'ret');

exc = planewave(pol, [0, 0, 11, op);

p = comparticle (epstab, {pl, p2}, [2, 1:;3, 11, 1, 2, op):
bem = bemsolver (p, op);

sig = bem \ exc(p, I);

% plot surface charge SIG2 at particle outside

figure

plot (p, sig.sig2);

set (gcf, 'Color', [1 1 11)

colormap redblue

c = colorbar;
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