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1. SISSEJUHATUS

Tanapéeva teaduslikud uuringud ja avastused toimuvad suurel madral mikromaailmas. Viga
oluline tdoriist mikro- ja nanoskaalal objektidega to6tamisel on optiline 16ks*. Optilise 10ksu
realiseerimiseks on aga vajalik suhteliselt keeruline aparatuur ja kiillaltki voimas laser. Samuti on
osakeste 10ksustamise tépsus piiratud rakendatava valguse difraktsioonipiiriga. Alternatiiviks on
lahivéljadel pohinev osakestega manipuleerimine. Lahiviljade tekitamiseks kasutatakse téieliku
sisepeegeldumise efekti ning laseritega ergastatud lokaliseeritud voi pinnal levivaid plasmonlaineid,
mis kujutavad endast valguse poolt ergastatud metalli juhtivuselektronide kollektiivseid vonkumisi.
Plasmonldksude t60ks vajalikud laserite voimsused on véiksemad. Samuti voimaldavad need
manipuleeritavate objektide ruumilist lokaliseeritust allpool difraktsioonilimiiti ja on suhteliselt
lihtsasti valmistatavad. Uheks plasmonite tekitamise viisiks on metalli pinnal olevate
metallstruktuuride ergastamine laseriga.

Kéesoleva t00 eesmirgiks on uurida kulla pinnal asuvate kuldsilindrite valmistamist ja sobivust
plasmonldksustamiseks etteantud laseri lainepikkusel. Selgitada numbrilise meetodiga vélja kulla
pinnal olevate kuldsilindrite m6ddud, mille puhul silindrid sobiksid kdige paremini
plasmonloksustamiseks. Praktilise osa eesmérgiks on valmistada mddtudele vastavad
plasmonalused ning testida fluorestseeruva virviga immutatud dielektriliste poliistureenkuulide
sobivust 10ksustamise jalgimiseks.

Numbrilised simulatsioonid viidi 1dbi tarkvarapaketiga Comsol Muliphysics 4.3a.
Simulatsioonide kdigus leiti sobivad kuldsilindrikeste mdddud FI Laserspektroskoopia laboris
olemasolevate 660 nm ja 808 nm lainepikkusega laserite jaoks.

Praktilises osas kirjeldatakse kuidas valmistati plasmonalused ja kuidas leiti fluorestseeruvate

poliistureenkuulide jélgimiseks nende sobiv kontsentratsioon ning alusel hoidmise meetod.

* Ingliskeelses kirjanduses kasutatakse optiliste ja plasmon/oksude kohta sdnasid trap ja tweezers, mida eesti keelde

voiks veel tdlkida vastavalt piiiinis ja ndpitsad voi pintsetid. Selguse huvides on antud t66s kasutatud vaid sonasid loks

ja loksustama.



2. TEOREETILINE TAUST

2.1 ULEVAADE OPTILISTEST LOKSUDEST

Optiliste 10ksudega saab osakesi kinni hoida, liigutada ja mddta neile mojuvaid joudusid. Neid
kasutatakse laialdaselt liksikmolekulide jouspektroskoopias [1] ja osakeste passiivseks
sorteerimiseks [2]. Samuti leiavad nad tihti kasutust bioloogias, kuna infrapuna piirkonnas to6tav
optiline 10ks vdimaldab uurida ja manipuleerida elavaid rakke, elavaid baktereid, viiruseid ja
biomolekule neid kahjustamata [3-5]. Kdige lihtsam optiline 10ks koosneb tugevalt fokusseeritud
laserkiirest, mille fookusesse tdmbuvad dielektrilised osakesed elektrivilja gradiendi poolt
indutseeritud jou mojul [6].

Esimesena realiseeris optilise 10ksu 1969. aastal Bell Labs'is Arthur Ashkin. Tema esialgses
katses kasutati tihte TEMy, Gaussi jaotusega fokuseeritud laserkiirt, mis tdmbas vees olevad paari
mikromeetri suurused ldbipaistvad latekskuulid radiaalselt kiire keskele. Kahjuks ei piisinud
osakesed hajumisjou tottu fookuses laserkiire pikisuunas. Jargnevas katses kasutas ta kahte
iksteisele vastassuunas kiirgavat laserit ja saavutas nii osakeste stabiilsuse ka piki kiirt [7]. 1986.
aastal saavutas Ashkini uurimisgrupp osakeste tiieliku piitidmise ithe fokuseeritud laserkiirega.
Selleks peab valguse gradientjoud iiletama hajumisjoudu [6]. Gradientjoud kisub osakesi suurema
valjatugevuse (kiire keskosa ja fookuse) poole. Hajumisjoud mdjub piki kiirt valguse levimise
suunas ja liikkab osakesi fookusest eemale. Kui kiir fokuseerida aga suure apertuurarvuga objektiivi
abil, on ka fookuse ldhedal olev viljagradient piki kiirt piisavalt suur, et liletada hajumisjoud. Kiire
fookusesse tekib osakestele potentsiaaliauk.

Kuna optiline manipuleerimine on mitteinvasiivne meetod, voimaldab ta mikro- ja nanoskaalal
osakeste plitidmist, liigutamist ja jdudude mdotmist osakesi endid ja keskkonda kahjustamata.
Eelnimetatud pohjustel on osakeste manipuleerimist elektromagnetlainete abil tdnaseni palju
arendatud ning uurimused paremate optiliste 10ksude suunal jatkuvad.

Siiski pole optilised 16ksud puudusteta. Uks olulisemaid puudusi tuleneb valguse enda
fundamentaalsest omadusest, lainepikkusest. Nimelt on fookuses tekkiva potentsiaaliaugu modtmed
piiratud difraktsioonilimiidiga [8], mis tdhendab, et osakesi pole vdimalik hoida ruumis tdpsemini
kui pool kasutatava valguse lainepikkusest. Lisaks on gradientjoud vordeline kiire intensiivsusega ja
pliitava osakese diameetri kuubiga (sfadri puhul) [9]. Seega vajalike joudude saavutamiseks voib
aparatuur lilemédéra kalliks ja keeruliseks osutuda. Seda eriti vdiksemate osakeste puhul, kuna
ruumala vdhenedes viheneb gradientjoud astmeliselt ja domineerima hakkab soojuslitkumine. Kui
aga ressursid pole takistuseks, peab tahes tahtmata arvestama sellega, et kiir fokuseeritakse otse

uuritavale objektile ja vOib seal suurest energiatihedusest tingituna kahjustusi tekitada [3]. See on



eriti oluline mikrobioloogias, kus organismide ehituskivid (rakud, organellid, DNA, valgud jne.) on

temperatuuritundlikud.

2.2 OPTILISTEL LAHIVALJADEL POHINEVAD LOKSUD

Eelnimetatud takistustest iile saamiseks on iiheks alternatiiviks kasutada l&hivéljasid. Neid on
voimalik kontsentreerida valguse difraktsioonilimiidist vdiksemasse ruumi ja seega saavutada
viiksem 10ks [10-12]. Lisaks on vdimalik ldhivéljadel pohinevaid 10ksusid integreerida
kiiplaboritele [13,14] ning nende valmistamine on suhteliselt lihtne ja odav.

Esimesena pakkusid plasmonlainetel pohineva ldhivilja 10ksu idee vélja ja toestasid selle
teoreetilist voimalikkust Novotny et al. [15]. Plasmonlained on juhtivuselektronide kollektiivsed
vonkumised aatomite tuumade suhtes. Plasmonldksu puhul ergastatakse metallist nanostruktuure
elektronide vonkumisega resonantsis oleva valgusega. Elektronide kollektiivsest resonantsest
vonkumisest tekivad struktuuride timber tugevad ldhivéljad, mis tdmbavad piilitavaid osakesi
elektrivilja tugevuse gradiendi mojul nanostruktuuride poole. Esimese plasmonitel pohineva 10ksu
realiseeris Righini et al. kasutades selleks klaasalusel mikromeetri suurusjérgus kullast kettaid.
Kettaid ergastati sobiva nurga all altpoolt 14bi klaasi (Kretschmann'i konfiguratsiooni kasutades
[16]) ning neile piiiiti vesilahuses olevaid ketastega sarnase labimddduga poliistiireenkuule [17.18].

Resonantsitingimuse korral metallist nanostruktuuride neeldumisristldige suureneb ja seega
eraldub neil ka oluline kogus soojust. Soojusest tulenevad nihtused iimbritsevas keskkonnas
(konvektsioon, termoforees) vdivad osakeste kohale voolamisele ja agregaatide moodustamisele
kaasa aidata [19,22], kuid iiksiku osakese piitidmisel on nad segavad faktorid [21,22] ning
norgendavad plitidmise tohusust. Wang ja Crozier nditasid oma t60s [22], et osakesi on voimalik
piitida kullast nanosilindritega ning samal ajal véltida lahuse liigsest kuumenemisest tekkivaid
joudusid, mis piilidmisele vastu to6tavad. Selleks valmistati silindrid kullast ja vasest koosneval
komposiitalusel, mis erinevalt klaasalusest tekkiva soojuse kiiresti hajutab. Samuti toimub
ergastamine pealtpoolt, mis tdhendab, et nii ergastus kui ka vaatlus toimub sel juhul 14bi sama

objektiivi ning eksperimendiks vajalik aparatuur on lihtsam.

2.3 DIELEKTRILISELE OSAKESELE MOJUV ELEKTROMAGNETILINE JOUD
LAHIVALJAS

Kvalitatiivselt vdib ruumiliselt mittehomogeensest elektriviljast tingitud joudu dielektrilisele
osakesele moista jargnevalt. Dipoolid piiliavad orienteerida end alati elektrivélja suunas. Kui esineb

viljatugevuse ruumiline ebaiihtlus, mojub dipoolile ka viljatugevuse suurenemise s.t. vélja



gradiendi suunaline joud. Dielektrilisi osakesi voib aga késitleda dipoolide kogumina. Ajas muutuva
vilja puhul tuleb gradientjou leidmiseks viljatugevus iile aja keskmistada.

Tavalises optilises 10ksus, mille puhul laserkiir fokuseeritakse voimalikult viikesesse
ruumipunkti, peab osakese tdielikuks paigalhoidmiseks valguse gradientjoud olema suurem kui
Browni liitkumise joud, konvektsioon ja hajumisjoud [6]. Plasmonldksu puhul voib hajumisjou
arvestamata jétta. Esiteks on elektronide vonkumisest tingitud ldhivdljade summaarne kiirgusrdhk
nullildhedane ja teiseks on ergastav kiirgus vorreldes ldhiviljadega vaga nork [15]. Lisaks sellele on
kiesolevas t00s ergastava kiirguse rohk aluse poole, kus osakesi piiiitakse.

Rayleigh reziimis, kus osakese mootmed vdorreldes 1dhivéljaga on tiihised, kehtib gradientjou

kohta jargnev seos [22,23]:

- ~ 3 €p—Se - 2N -2
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kus ¢, ja €. on vastavalt osakese ja keskkonna dielektrilised konstandid, » osakese raadius ning o
osakese polariseeritavus.

Stabiilse 10ksu saavutamiseks peab tekkiva potentsiaaliaugu siigavus olema suurem
soojuslitkumise energiast k7. Stigavus on leitav vottes joonintegraali valemist (1) ja eeldades, et

16pmatuses 1dheneb viljatugevus nullile [22]:
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E,ina téhistab elektrivilja tugevust struktuuri pinnal. Siit on néha, et mida tugevam vali
suudetakse nanostruktuuri pinnal tekitada, seda siigavam on tekkinud potentsiaaliauk.

Antud t60s kisitletakse osakestena aga 10plike modtmetega poliistiireenkuule. Eelnev arutelu
kehtib siiski vaid punktina kisitletava dipooli kohta. Kui osakeste mddtmed suurenevad, voetakse
neid kui dipoolide kogumeid. Kuna osakese polariseeritavus on proportsionaalne tema ruumalaga,
voib defineerida polariseeritavuse tiheduse p, ja viljendada osakesele mojuvat joudu

ruumintegraalina [9]:
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kus V' tdhistab piiiitava osakese ruumala. Ja sarnaselt valemile 2 tuleb 16pliku osakese suuruse



puhul 10ksustamise potentsaaliks:
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Siin tdhistab V.« osakese ruumala siis, kui ta asub I0ksustava struktuuri pinnal.
Gradientjou leidmiseks peame valemis 3 integreerima elektrivélja gradiendi iile kogu piiiitava
osakese ruumala. Eeldades, et viljatugevus 1oksu pinnal on alati sama, kisitletakse kolme

voimalikku vélja jaotumise juhtu.

b)

c)

Joonis 1. Viljagradiendi (punane koverjoon) soltuvus olenevalt ldhivilja ulatusest. Viljatugevus

struktuuri pinnal on koikidel juhtudel sama [22].

Esimesel juhul viaheneb véljatugevus iile suhteliselt pika vahemaa ning seega on vilja gradient
véike (Joonis 1a). Teisel juhul on vilja modtmed osakesega samas suurusjdrgus (Joonis 1b).
Kolmandal juhul (Joonis 1¢) ulatub 14hivéli vaid osaliselt osakese sisse. Esimesel juhul on
gradientjoud nork, kuna vilja gradient on viike. Viimasel juhul on gradient kiill suur aga ulatub
vaid véikesesse ossa osakesest, mistottu joud on samuti ndrk. Viljagradiendist tekitatud joud on
suurim, kui osakese ja ldhivédlja modtmed on ldhedased [22]. Kdesolevas t00s on osakesteks voetud
100 nm 14bimddduga poliistiireenkuulikesed ning 16ksustamise l&hivéljad on optimeeritud nende
suurusele.

Comsoli tarkvarapaketis on joudude arvutamiseks otstarbekas kasutada Maxwelli pingetensorit
(ingl k Maxwell stress tensor) kuna see votab arvesse dielektrilist ja magnetilist l&bitavust ning
integreerimine toimub {ile pinna. See kiirendab arvutusi vorreldes {ile ruumala arvutamisega.
Maxwelli pingetensori abil on voimalik arvutada joud suvalise pinna poolt suletud osakesele.

Vastavalt impulsi jdédvuse seadusele kehtib [24]:
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kus C_fm ja G;;m on vastavalt kogu mehaaniline ja elektromagnetiline impulss osakese sees, V'

vaadeldava osakese ruumala ja T Maxwelli pingetensor, mis on antud jargnevalt:
1
T..:sosE.EnLuoqu.H4—5(805E2+MOMH2)6” (6)

kus 0 on Kronecker'i delta ning € ja p iimbritseva keskkonna dielektriline ja magnetiline
labitavus [25].

Vastavalt Gaussi divergentsi teoreemile vdime kirjutada:

[V-rav=[Tiads 7

kus S on vaadeldava osakese pind ja 7 véljapoole suunatud pinnanormaal.
Ajaliselt keskmistatud tulemuse korral on  d ém/ dt mnull ja summaarne mehaanilise jou avaldis

lihtsustub jargnevalt [11]:

. dG, .
F:<7"’”>:f<T-n>dS (8)

kus (...) niitab keskmistamist ajas.



3. PLASMONLOKSU DISAIN JA NUMBRILINE SIMULEERIMINE

3.1 PLASMONLOKSU DISAIN

Planeeritud katse on inspireeritud K. Wangi ja K. B. Crozier'i to0st, kus tdestati alusel paiknevate
silindriliste plasmonloksude voimalikkust 974 nm lainepikkusega ergastamisel [22]. Kéesolevas
t60s piititakse seda ideed laiendada ja luua sarnaseid plasmonlokse suvalisele
ergastuslainepikkusele. Siinses t66s on nendeks FI Laserspektroskoopia laboris olemasolevatele 660
nm ja 808 nm laserite lainepikkused.

Et mdista kdesolevas t00s kasutatava nanostruktuuri toopShimotet késitleme kdigepealt vabalt
lahuses holjuvaid kullast sfadre (Joonis 2a), millele langeb elektromagnetlaine. Analiiiitilise lahendi
sellele probleemile leidis Gustav Mie, piilides seletada kulla kolloidlahuse neeldumis- ja
hajumiseripérasid [26]. Tema lahendi kohaselt suureneb resonantsi lainepikkus osakese
suurenemisega. Voime antud sfaére késitleda resonaatorina, mille omasagedus sdltub muuhulgas ka
osakese suurusest.

Valguse langemisel kullasfddrile nihkub elektrivédlja mdjul juhtivuselektronide pilv positiivsete
tuumade suhtes. Laengute iimberpaigutamisest tingitud elektriviljad piitiavad algseisundit taastada.
Sobival lainepikkusel hakkab elektronide pilv resonantselt vonkuma ja tekkivad véljad suurenevad
jarsult (Joonis 2b).

Kéesolevas toos kasutame sfadri asemel silindrit, mis asetseb siledal alusel (Joonis 2c¢).
Analiiiitilist lahendit sellise geomeetria puhul ei ole leitud. Et hinnata resonantsitingimusi,
rakendame numbrilist meetodit, mis votab arvesse kulla ja timbritseva keskkonna omadusi, silindri

kuju ning samuti vahetut asetsemist kuldalusel (Joonis 2d).



Joonis 2. a) sfddri elektronpilve nihkumine vilja mojul; b) simuleeritud viljatugevuse jaotus
kuldsfddril vesilahuses resonantsisagedusel; c) katseseadme pohimotteline skeem d) kuldsilindri (r
= 70nm, h = 70nm) tekitatud ldhivdli koos piititava poliistiireenkuuliga 660 nm lainepikkusega

ergastamisel

3.2 PLASMONLOKSU OPTIMAALSETE MOOTMETE LEIDMINE SIMULATSIOONI
ABIL

Simulatsioonid viidi 14bi tarkvaraga Comsol Multiphysics 4.3a. Esialgsed ligikaudsed arvutused
tehti autori personaalarvutil (Core2Duo T7300 2 Ghz, 4Gb RAM). Tépsemate tulemuste saamiseks
kasutati Tartu Ulikooli teadusarvutuse keskuse abi (2xIntel Xeon Quad-core L5420 2.5Ghz, 32Gb
RAM). Comsol kasutab lahendite leidmiseks 16plike elementide meetodit, mis sobib t66s kasutatud
metallstruktuuride timara geomeetriaga [27]. Antud t60s otsiti sobivaid nanosilindrite parameetreid
Fiitisika Instituudi laserspektroskoopia labori 660 ja 808 nm lainepikkusega laserite jaoks.
Simuleerimine Comsol'is hdlmas allpool kirjeldatud etappe.

Alustuseks valiti vajalik elektromagnetlainete moodul ja kuna arvutada oli vaja ajas
keskmistatud véértusi, siis vastavalt sellele kasutati sagedusesitust (frequency domain).

Jargnevalt loodi plasmonloksu geomeetriline mudel. Lisaks sellele kuulub geomeetrilise mudeli

10



hulka ka arvutusdomeeni piirav pind ning piilitav osake. Joonisel 3 on kollasega mérgitud kullast
alus ja selle peal asuv silinder. Nende kohal olev ruum on tiidetud alust katva lahusega (kédesolevas
t60s vesi). Poolldbipaistev sfaér on piiiitav poliistiireenkuulike. Kogu ala timbritsev silinder on
arvutusdomeeni piirav pind, mis on vajalik arvutushulga piiramiseks. Uhtlasi neelab see kdik sellele
langeva kiirguse ning loob olukorra justkui asuks silinder 10pmata suurel pinnal (Scattering
Boundary Condition). Tegelikkuses on silindreid alusel mitu, kuid nende suure vahemaa tottu ei

mojuta nad iiksteist, mistottu voib neid arvutustes iiksikuna kasitleda.

-20 00

S0B00

Joonis 3. Kuldalusel asuv kullast silinder, mille kiilge plasmonldhivilja tekitamisel laseriga jédb

poliistiireenkuulike.

Geomeetrilise mudeli valmimisele jirgneb materjalide kirjeldamine. Uldiselt kirjeldab aine ja
elektromagnetkiirguse vastasmdju aine dielektriline ldbitavus € ning magnetiline labitavus p. Kuna
siin on tegemist mittemagnetiliste materjalidega, siis kdigi materjalide magnetiline ldbitavus p
loetakse vordseks iihega [28]. Dielektriline konstant hakkab soltuma metalli osakese (silindri)
suurusest alles siis, kui tema modtmed jddvad alla 10nm [29,30]. Kéesolevas t60s on kdik moddud
iile 10nm ja seega struktuuride suurus dielektrilist konstanti et mojuta. Comsol'is on voimalik

kirjeldada kompleksset dielektrilist funktsiooni:

e=¢,tig, )

Vottes arvesse, et

11



g, =n"—k" ja &,=2nk , (10)

kus # ja k on vastavalt murdumisnditaja ja neeldumistegur [28], saame kirjeldada kdigi
simulatsioonis kirjeldatud objektide elektromagnetilisi omadusi.

Vastavad kulda iseloomustavad parameetrid on voetud allikast [31] ja et oleks voimalik
simuleerida suvalist lainepikkust, on nendele andmetele interpoleeritud kdver, nagu ndidatud

joonisel 4.

nAu(t)

kau(t)

Joonis 4. Kulla murdumisnditaja ja neeldumistegur. Mustad kastid on andmepunktid ja sinine

Jjoon on interpolatsioon.

Samamoodi on vdetud ja interpoleeritud vastavad andmed vee kohta [32]. Poliistiireeni

neeldumistegur antud lainepikkuste piirkonnas on kaduvvéike [33], niisiis lihtsustuvad valemid 9 ja

10: e=n" ja allikast [34] saame:

Eps=Nps=2.61—6.14X10>A*=1.31x10"' A °+6.87x10 A =1.30X10 > A °+9.06 X 10 *1~°
(11

Enne arvutamist on vajalik 10plike elementide meetodi arvutusvore parameetrite médramine.
Loplike elementide meetodi vore optimaalse tiheduse leidmisel 1dhtuti pohimottest, mille kohaselt
tihedam vore annab tdpsema tulemuse ja vajalik on vahemalt 5 vorepunkti lainepikkuse kohta [35].

Seejuures on Comsoli's vdimalik huvipakkuvamaid ruumiosi mudelist katta tthedamalt saavutamaks
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tdpsemaid arvutustulemusi. Piiravaks teguriks on siinkohal arvutusvoimsus. Antud simulatsioonis
on suurimaks elementide suuruseks 100 nm ja nanosilindri ning tema ldhitimbruse vore on koikjal
viiksem kui 10 nm.

Kahe erineva lainepikkuse (660 ja 808 nm) puhul simuleeriti kdiki vdimalikke silindri kdrguse ja
raadiuse védrtuseid vahemikus vastavalt 30 — 200 nm ja 20 — 120 nm. Sammuks vdeti 10 nm, kuna
silindrite valmistamisel on suurema tipsuse saavutamine viga keerukas. Tulemuste hulgast valiti
sobiv suurus vélja nii, et saavutada suurim véljatugevus silindri pinnal. Samas jalgiti, et véli ulatuks
piisavalt kaugele katmaks voimalikult suurt osa piiiitava osakese ruumalast.

Struktuuridele langev ergastav laserkiirgus on kirjeldatud valemiga 12:

27

E, =E xe *° (12)

erg y

Laine langeb struktuuridele otse {ilevalt ja on lineaarselt polariseeritud. Kdigi arvutuste korral
on elektrivdlja amplituud E, 1 V/m. Kdik arvutused tehti hajunud vélja kohta, s.t. langenud valguse

elektrivili tulemustes ei kajastu.
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3.2.1 660 nm LASERI JAOKS ARVUTATUD PLASMONLOKSU MOODUD

660 nm ergastuskiirguse jaoks saadi silindri sobivaks korguseks ja raadiuseks vastavalt 70 nm

ja 70 nm. Viljatugevuse jaotus antud silindri jaoks 660 nm ergastusel on vilja toodud joonisel 5:

Joonis 5. Vasakul elektrivilja tugevus pealtvaates (kasutatud loige on niha paremapoolsel pildil

sinise horisontaaljoonena). Paremal kiilgvaade. Poliistiireenkuul diameetriga 100 nm on molemal
Jjuhul paremal pool silindrit. Maksimaalne viljatugevus struktuuri pinnal on 80 korda tugevam

pealelangeva kiirguse viljatugevusest.

Maxwelli pingetensori abil arvutatud (valem 8) jouvektorid on néha joonisel 6:

I T I I T I
280 F "oo0.csv" every::2 using 2:1:($5%5e16):($4*5el10) —=

210 N
= = - - LY L} r - * 1] - L L L L - - L] -
o Voo
n

140 |- AR

= m e ’ - =

-280 -210 -140 -70 0 70 140 210 280
Joonis 6. Poliistiireenkuulile mojuv gradientjoud. Tédpsed numbrilised vidrtused soltuvad
pealelangeva laserkiire intensiivsusest. Arvutamisel liigutati kuulikest 25 nm sammuga. Iga noole

algus tdhistab kuulikese keskkohta.

14



3.2.2 808 nm LASERI JAOKS ARVUTATUD PLASMONLOKSU MOODUD

808 nm ergastuskiirguse jaoks saadi silindri sobivaks kérguseks ja raadiuseks vastavalt 100 nm

ja 100 nm. Viljatugevuse jaotus antud silindri jaoks 808 nm ergastusel on ndidatud joonisel 7:

Joonis 7. Vasakul elektrivilja tugevus pealtvaates (kasutatud loige on niha paremapoolsel pildil

sinise horisontaaljoonena). Paremal kiilgvaade. Poliistiireenkuul ldbimooduga 100 nm on molemal
Jjuhul paremal pool silindrit. Maksimaalne vdli struktuuri pinnal on 64 korda tugevam

pealelangeva kiirguse viljatugevusest

Ja vastavad jouvektorid joonisel 8:

300 T T T T T T T T T T T
"808.csv" every::2 using 2:1:($5%5e16):($4%5e16) —=
250 - -
] 4 ] ¥ % ¥ ]
200 [ u ' § } I F Pl * ’ & 1 % \ } Il i ] » —
Ll LY ‘,. * J’ f . - . " \ # I' F L
150 - L '/ AR A Y \ [ I A .
= e e I|I II' |II IIl . - .
100 - - = —= ——}# -— e . |
- - - . wl -
50 - - T, A - ]
0 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1

-300 -250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300

Joonis 8. Poliistiireenkuulile mojuv gradientjoud. Tépsed numbrilised vidrtused soltuvad
pealelangeva laserkiire intensiivsusest. Arvutamisel liigutati kuulikest 25 nm sammuga. Iga noole

algus tdhistab kuulikese keskkohta.
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4. EKSPERIMENTAALNE OSA

4.1 KATSESEADME EHITUS

Et eelpool kirjeldatud plasmonldksude todtamist jélgida, on vaja kuldsilindritega alust ergastada
pealt poolt vastava laservalgusega ning jalgida 1abi mikroskoobi samal ajal optilist pilti. Lisaks peab
arvestama, et poliistiireenkuulide modtmed (100nm) on allpool valguse difraktsioonilimiiti. Selleks
valitakse fluorestseeruva varviga immutatud kuulid, mida on vdimalik 473 nm laseriga ergastamisel

mikroskoobis jélgida. Katseseade on dra toodud joonisel 9:

Kaamera

Lamp — F

660/808 nm

Joonis 9. Katseseadme skeem. Ldbi mikroskoobiobjektiivi toimub [oksustamise jédlgimine ja
plasmonlainete ergastus. Fluorestsentsi ergastus toimub kiiljelt. P — lineaarne polarisaator, D —
dikroidne peegel, F — filter fluorestsentsi ergastuslaseri vdiljaloikamiseks, PS — loksustatud

poliistiireenkuul. Virvidega kujutatud vdili kullastruktuuri iimber on illustratiivne.

Plasmonlaine ja tugeva ldhivilja ergastamiseks kasutatakse kas 660 voi 808 nm lainepikkusega
laserit, mille lineaarselt polariseeritud kiir peegeldub mikroskoobi dikromaatse peegli D abil
taisnurga all alusele. Lisaks valgustatakse objekti digele kohale séttimise ajal mikroskoobi
hodglambiga. Et kuulikeste I0ksustamine oleks jilgitav, kasutatakse fluorestseeruva virviga

immutatud kuulikesi (Invitrogen F8803, d=100 nm), mille fluorestsentsi ergastatakse kiilje pealt
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473 nm laseriga. Filter F (Thorlabs FB550 - 40) mikroskoobis on valitud nii, et dra 1digataks

hajunud 473 nm laserivalgus ja 1dbi padseks kuulikestelt lahtuv fluorestsents.

Joonis 10. Helesinine ala nditab poliistiireenkuulikeste virvaine spektri kattumist filtri
ldbilaskvusribaga. Sinine — ergastusspekter; punane — fluorestsentsi spekter; roheline — filtri

ldbilaskvusspekter. Sinine piistioon nditab fluorestsentsi ergastava laseri lainepikkust.

Plasmoneid tekitava punase valguse sisseliilitamisel tekitatakse tugev elektriline 1dhivéli ja
nanosilindrite ldhedusse sattuvad kuulikesed 10ksustatakse. Plasmonergastuse katkestamisel ujuvad

kuulikesed Brown'i liikumise mojul edasi.

4.2 KULLAST NANOSILINDRITE VALMISTAMINE

Vajalike modtudega kullast nanosilindrite valmistamiseks kasutati rdninegatiivi pealt koorimise
meetodit. Selleks tehti siledale rénile silindrikujulised vajalike nanomoddtudega augud. Seejérel
kaetakse ranikiht kullaga. Tugevuse ja soojusjuhtivuse parandamiseks lisatakse kiht vaske.
Epoliimiga kleebitakse kihid mikroskoobi alusklaasile ning lastakse liimil kuivada. Lopuks

eemaldatakse ranitiikk ning jirele jdéb metallikiht seal asuvate silindritega.

Alusklaas

Epo

Vask
Kuld

Joonis 11. Kuldsilindrite koorimismeetod. Silindrite raadius 70 voi 100 nm ja vahekaugus 3 um.
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Rénitiiki sisse puuriti nanoaugud operaatori poolt Fiilisika Instituudi elektronmikroskoobiga tihes
komplektis oleva fokusseeritud ioonikimbu (FIB — focused ion beam) seadmega. Puurimiseks
kasutati galliumi ioone energiaga 30kV ja voolutugevusega 28pA. Augud tehti alusele 10x10
maatriksina 3 pm vahedega, mis on piisavalt suur véltimaks planeeritavate kuldsilindrite
elektromagnetilist sidestumist. Ranialused kaeti 150 nm kullaga (Emitech Sputter Coater SC7640)
ning seejirel 500nm vasekihiga (vaakumaurustusseade BYII-2K). Saadud kihid liimiti epoliimga
tavalise mikroskoobi alusklaasi kiilge ja lasti 1 pdev kuivada. Lopuks eemaldati noa ja Zileti abil
ranitiiki servade timbert liigne liim ning Zileti abiga eemaldati rdninegatiiv.

Esimese proovialuse puurimisparameetrid olid r = 130 nm ja h = 130 nm. Saadud rénialuse pealt

valmistatud kullast nanosilindrite pildid on joonisel 12:

SEM HV: 10.00 kV  WD: 9.4440 mm L 101 L4111 | VEGAWTESCANSEM HV: 30.00KV  WD: 14.8930 mm TR VEGAW TESCAN
View field: 65.75 ym  Det: SE 20 ym 7 View field: 6.129 ym  Det: SE 1um -
Date(m/d/y): 03/21/13  pikker Performance in hanospace Date(m/d/fy): 03/21/13 pikker Performance in hanospace n

Joonis 12. Vasakul proovialuse pealtvaade elektronmikroskoobi all. Kandiline marker objekti
leidmiseks mikroskoobi all katab osaliselt nanosilindrid. Sisseloikes on pilt alusest libi optilise
mikroskoobi 50x suurendusega. Paremal on pilt elektronmikroskoobi all kallutatud (80°) objektist

mootmete paremaks hindamiseks.

Elektronmikroskoobi all tehtud piltidelt on néha, et proovialuse silindrite 1dbimdddud sobivad
hésti etteantud véértusega. Korguse koha pealt on mérgata véikest erinevust, mis on tingitud
puurimisparameetritest. Samuti on iiksikud silindrid valmistamise kdigus murdunud.

Saadud tagasiside pdhjal valmistas FIB-i operaator uued rinialused, mille modtudeks voeti
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simulatsiooniga leitud véértused (r = 70 nm, h = 70 nm; r = 100 nm, h = 100 nm). Saadud réniplaadi

pealt valmistatud alused on heas kooskdlas puurimiseks antud parameetritega (joonis 13):

i HV WD | mag H k 1 ym ] tilt HV WD | mag H | det | 5/14/2013 — 1 ym—
45°[5.00kV 4.1 mm 25171 x 3:55:58 niv Tartu 45 °15.00kV 4.1 mm [24 985 x| TLD |4:05:18 PM IP Univ Tartu

Joonis 13. 45 kraadise nurga all tehtud pildid alusest. Vasakul r=70nm, h=70nm
puurimisparameetrite jdrgi valmistatud plasmonalus. Paremal r=100nm, h=100nm

puurimisparameetrite jargi valmistatud plasmonalus.

Aluste valmistamise meetodil tuleb erilise hoolega 14bi viia vaakumaurustusprotsess seadmel
BVII-2K. Liigse voolutugevuse korral tduseb aurustuslaevukese temperatuur liiga kdrgele. Selle
tulemusena saab valmistatav plasmonalus termilisi kahjustusi. Kullakiht muutub ebaiihtlaseks voi
koorub lahti. Kuna seadmel puudub termomeeter, mis nditaks kaetava plasmonaluse voi
aurustuslaevukese temperatuuri, ja erinevate aurustamislaevukeste puhul on ka aurustamiseks
vajaminev voolutugevus erinev, siis parimaks mooduseks on tdsta voolutugevust aeglaselt seni kuni
metall aurustuma hakkab (kattekupli 14bipaistvus viheneb), siis jatkata katmist saavutatud
voolutugevusel.

Ebadnnestunud katmise tagajirjel muutub kasutatud réninegatiiv edaspidiseks tooks kasutuks.
Alus saastub kas vase voi epoliimiga. Vasekihti on voimalik maha koorida. Epoliim on erinevatele
orgaanilistele lahustitele vastupidav ja seega tuleb liimi jddkidest vabanemiseks kasutada tugevasti
soovitavaid lahuseid, mis lisaks liimiga reageerimisele voivad kahjustada ka ridni pinda. Kéesoleva
t00 praktilise osa kdigus sai kahel korral sadestatud kullakiht vaakumaurustusel termilisi kahjustusi.
Selle tulemusena tekkisid metallikilesse avad, mis liimimisel tditusid liimiga. Saastunud alust piititi
puhastada metanooli, etanooli, atsetooni, kontsentreeritud vddvelhappe ja nn. ,,piraaja lahusega“.

Tulemust andis ,,piraaja lahus®. ,,Piraaja lahus* reageerib viga tugevalt kodikide orgaaniliste
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tihenditega. See on virskelt valmistatud kontsentreeritud védvelhappe ja 30% vesinikperoksiidi
segu vahekorras 3:1 (H,SO4:H,0,) [36]. Kuigi antud lahus eemaldas aluselt orgaanilised liimijaégid,
el sobi ta puhastamiseks, kuna kahjustab ka rini pinda ja muudab selle ebaiihtlaseks.

Alternatiiviks probleemsele vaakumaurustamisele on kasutada monda muud sadestamise
meetodit, mille puhul ei ole otsest tugevat soojuskiirgust valmistatavale alusele. Veel itheks
voimaluseks on tdiendada vaakumaurustusseadet nii, et protsess ja temperatuurid oleksid véga

tépselt jilgitavad.

4.3 LAHUSE HOIDMINE ALUSEL

Eksperimendi ajal on plasmonldksude peal keskkonnaks vesi, milles on sobiv hulk
poliistiireenkuule. Veele on lisatud 0.5% (massiprotsenti) naatrium dodetsiiiil sulfaati, mis on
pindaktiivne aine ja pérsib poliistiireenkuulide kinnitumist pindadele. Kogu alust katva veetilga
ruumala jédb aga paari mikroliitri l&hedale. Tavalistes laboritingimustes aurustub selline kogus paari
minuti jooksul ka siis, kui laseriga ergastust ei toimu. See on kogu katse labiviimiseks ebapiisav
aeg. Lisaks tekitab tilga mittetasane pealispind moonutusi, mis muudavad katse jélgimise raskeks
vOi voimatuks. Seetdttu on lahus vaja katta sileda 1dbipaistva pinnaga ning isoleerida vdimalikult
hésti iimbritsevast keskkonnast.

Katvaks pinnaks sobis histi mikroskoobi katteklaas. Katteklaasi kinnitamisel plasmonalusega
alusklaasile oli lihtsaimaks ja samas tookindlaimaks lahenduseks 0.1 mm paksune kahepoolne teip.

Kinnitamise skeem on &ra toodud joonisel 14:

~ LAHUS . TEP

PLASMONALUS

~ ALUSKLAAS
\,.

4

Joonis 14. Lahuse hoidmine alusel.
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4.4 SOBIVA POLUSTUREENKUULIDE KONTSENTRATSIOONI LEIDMINE

Invitrogen F8803 fluorestseeruva vérvainega immutatud nanokuulikesed on saadaval 2%
(massiprotsent) vesilahusena. See kontsentratsioon on kuulikeste iliksikuks jalgimiseks 1ébi
mikroskoobi antud vedelikukihi paksuse (0.1 mm) juures liiga kdrge. Sobiva kontsentratsiooni
leidmiseks tehti kuus lahust kontsentratsioonidega: 0.1%, 102 %, 107 %, 10*%, 10°% ja 10° %.
Saadud lahused kanti eelmises punktis kirjeldatud meetodi abil puhtale alusklaasile. Seejirel
vaadeldi neid mikroskoobi all ergastuslaseri (473 nm) abil nagu on nédidatud joonisel 9. Joonisel 15

on erinevate kontsentratsioonide vordluspilt. Vaatluseks sobib kdige paremini 10™ % lahus, mille

puhul on vedelikukihis piisavalt vdike arv kuulikesi, et iksiku kuulikese jalgimine oleks vdimalik.

Joonis 15. Poliistiireenkuulide lahuse kontsentratsioonid 0.1% - 10 % vaadelduna mikroskoobi

all. Vaatluseks sobiv on kujutis all keskel — 10 %.

4.5 KATSE

Katseseade seati liles vastavalt joonisele 9. Pohieesmirgiks oli toestada kuulikeste jalgimise
voimalikkust, samaaegset plasmonlainete ergastamist ja kuulikeste 10ksustamist. Esimeses katses
kasutati plasmonite ergastamiseks 660 nm laserit (tdisvoimsus 100 mW). Plasmonalusena kasutati
esimest proovialust, millest elektronmikroskoobi all tehtud pildid on néha joonisel 12.

Laboris puudus katse tegemise hetkel sobiv dikromaatne filter. Selle asemel kasutati kvartsplaati.
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Vastavalt Snelli murdumisseadusele ( n;sinf; = n,sinf;, kus indeksid 7 ja ¢ tdhistavad vastavalt

langevat ja murdunud kiirt) ja Fresnel'i valemitele 13 ja 14 [37]:

2
n;co0s0,—n,cos0,
R.= (13)
n;cos0,+n,cos0,
n,cos0,—n,cosO, |
R — t i i t 14
P ntcosﬁﬁnicosﬁt) (14)

peegeldab kvartsplaat (murdumisnditajaga 1.46 [38]) temale 45 kraadi all langenud valgusest
9%. Laseri kiir fokuseeriti 3 mikromeetri 1dbimddduga iimmargusele alale, mis kattis samaaegselt
ara neli nanosilindrikest. Arvestades valguse polarisatsiooni, peegeldust kvartsplaadilt ja
fokuseeritud ala suurust tuleb kiirguse keskmiseks intensiivsuseks plasmonalusel 1.3 mW/um?,

Kiiritustiheduse ja elektrivilja seosest 15 [39]:

_CEyn

1=——|E] (15)

leiame, et eelpool saadud kiiritustihedusele vastab elektrivélja tugevus 860 kV/m.

Kasutades saadud elektrivilja tugevust simulatsioonide algvéértusena ja muutes silindri
modtmeid vastavalt jooniselt 12 mdddetud vaartustele (korgus 300nm; raadius 150 nm) arvutati
15ksustamise tugevus vastavalt valemile 4. Saadud véirtus (2.1*102')) jadb aga allapoole
soojusliikumise energiat kz7 (4.1%107' J; 24°C juures), mis tdhendab, et elektrivilja gradiendist
tingitud joud olid liiga ndrgad stabiilseks 10ksustamiseks. Kuulikesed alusel olid histi ndha ja
samuti maatriks silindritega, kuid l0ksustamist ei tdheldatud.

Kasutades simulatsioonis eelpool arvutatud elektrivilja tugevust optimaalsete nanosilindrite
mdotude korral (kdrgus 70 nm; raadius 70 nm) tuli vastavalt valemile 4 1ksu stigavuseks 16.3*10'
J, mis on suurem soojuslitkumisest tingitud vairtustest ja peaks seega tagama stabiilse 1oksustamise.

Aluste fabritseerimise kdigus tekkinud probleemide (kulla lahtikoorumine ja rdnialuste liimiga
saastumine) tottu vottis vajalik eeltdo arvatust rohkem aega ja edasised katsed viibisid.

Eksperimendi dnnestumise seisukohalt on oluline kuldsilindrikeste tdpne valmistamine. Samuti

jaab kasutatava laseri aluseni joudev voimsus vajaliku filtri puudumise tottu pisut madalaks.
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5. TULEMUSED JA JARELDUSED

Kaéesoleva uurimustods leiti simulatsioonide tulemusena, et sobivateks nanosilindri moGtudeks
660 nm laseriga ergastamise korral on: raadius 70 nm, kdrgus 70 nm ja 880 nm laseriga ergastamise
puhul vastavalt 100 nm; 100 nm. Antud parameetrite korral on plasmonresonantsist tekkiv
elektrivdlja voimendus kdige suurem. See tagab vastavalt valemile 2 tugevaima Ioksustamise.
Samuti ulatub ldhivili piisavalt kaugele, et katta kogu osakese ruumala. Arvutuste kohaselt peaksid
antud modtudega kullast nanosilindrid td6tama vastavatel lainepikkustel plasmonldksudena juba
suhteliselt norga kiiritustiheduse korral.

Rénialuselt koorimise tehnikaga valmistati vdlja arvutatud suurustele vastavad
plasmonstruktuurid. Elektronmikroskoobi pildid néitavad, et nimetatud meetod on sobiv selliste
struktuuride loomiseks. Erilist tdhelepanu tuleb rakendada vaakumaurustamisel, et véltida kullakihi
termilist kahjustamist. Parema tulemuse saamiseks on vdimalik kasutada alternatiivseid
sadestusmeetodeid voi tdiiendada olemasolevat aparatuuri.

Poliistiireenkuulide lahuse hoidmine alusklaasil on lihtsasti teostatav katteklaasi ja kahepoolse
kleeplindi abil. Sobiv kuulikeste kontsentratsioon nende jilgimiseks on 107 %

Esimestest katsetustest voib jéreldada, et plasmonloksude efektiivsus on véga tundlik kasutatud
plasmonstruktuuri mddtude suhtes. Et saavutada efektiivne 10ksustamine, tuleb jélgida, et

valmistatud silindrite mdddud vastaksid voimalikult tépselt arvutustes leitutele.
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NANOOSAKESTE PLASMONLOKSUSTAMINE

KOKKUVOTE

Kéesolevas t60s kasutati numbrilist simuleerimist, et leida etteantud lainepikkusega laseri tarvis
lihtsasti valmistatavate plasmonldoksude mdotusid. Selleks simuleeriti tarkvarapaketiga Comsol
Multiphysics 4.3a abil kuldalusel olevate kullast nanosilindrite iimber tekkivaid ldhiviljasid
etteantud ergastuslainepikkusel. Leiti sobiv silindri kdrgus ja raadius, mille puhul toimub koige
tugevamini ldahivdlja mdjul dielektriliste osakeste I0ksustamine silindrile. Simulatsioonides vdeti
osakeseks 100nm diameetriga poliistiireenkuulikesed.

660 nm lainepikkusega ergastusvalguse jaoks saadi sobivateks raadiuse ja kdrguse vaartusteks
vastavalt 70 nm ja 70 nm.

808 nm lainepikkusega ergastusvalguse jaoks saadi sobivateks raadiuse ja korguse viirtusteks
vastavalt 100 nm ja 100 nm.

Samuti valmistati etteantud modtudega kuldalusel nanosilindrid réanilt koorimise meetodiga ja
selgitati vélja olulisemad vead nende fabritseerimisel. Lisaks leiti sobiv poliistiireenkuulide
vesilahuse kontsentratsioon, mis sobib dhukese lahusekihi korral (0.1 mm) osakeste 10ksustamise
jélgimiseks. Tootati vélja lihtne lahuse alusklaasil hoidmise meetod.

Viidi ldbi esmane eksperiment katseseadme t66 hindamiseks. Valmistatud proovialusel
(silindrikeste korgus 300 nm; raadius 150 nm) madala laserivoimsuse ja plasmonstruktuuride
suuruse erinevuse tottu stabiilset 10ksustamist ei tdheldatud.

Autor on iseseisvalt 14bi viinud kdik simulatsioonid silindri parameetrite leidmiseks. Samuti
juhendaja ja kolleegide abiga ldbinud kdik nanosilindrite valmistamise etapid ning leidnud vaatluste

abil sobiva nanokuulikeste kontsentratsiooni 10ksustamise jalgimiseks.
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TANUAVALDUSED

Ténan siiralt t60 juhendajat, Siim Pikkerit, kellel oli minusse usku ja kes oma igakiilgse abiga
mind motiveeris. Samuti tdnan teda abi eest t60 kirjutamisel. Tema kommentaarid ja peaaegu
eksimatu pilk vigade leidmisel olid suureks abiks.

Suured tdnud [lmo Sildosele véértuslike ndpunéidete ja kommentaaride eest nii t66 kirjalikus kui
ka praktilises osas.

Tanud Valter Kiisale katseseadme iiles panemise ja abi eest laboris.

Tanan Rando Saart plasmonaluste valmistamiseks vajalike rdnialuste valmistamise eest.

Samuti tdnan Tea Avarmaad nduannete ja abi eest lahuste valmistamisel, plasmonaluste
valmistamisel ja puhastamisel ning Margus Kodu ja Aare Florenit, kes lahkelt abistasid
vaakumaurustusseadmega téotamisel.

Nouannete eest Comsoliga todtamisel tdnan Taavi Repénit.

Lopetuseks ldhevad minu kestvad tdnud Sir Alexander Fleming'ile, Howard Walter Florey'le,

Ernst Boris Chain'ile ja Normal Heatley'le, kelle avastuste tottu olin vdimeline t66 10puni kirjutama.
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PLASMONIC TRAPPING OF NANOPARTICLES

SUMMARY

In this thesis numerical methods were employed to optimize dimensions of plasmonic traps for a
given excitation laser wavelength. Comsol Multiphysics 4.3a software package was used to
numerically calculate near-field enhancement around gold nanocylinders on a flat gold substrate.
Optimal cylinder dimensions were found for plasmonic trapping of dielectric nanospheres. 100 nm
polystyrene nanospheres were used for simulations and subsequent experiment.

Gold nanocylinder optimal dimensions for 660 nm excitation were 70 nm and 70 nm for height
and radius respectively.

Gold nanocylinder optimal dimensions for 808 nm excitation were 100 nm and 100 nm for
height and radius respectively.

Gold nanocylinders with numerically found dimensions were fabricated by lift-off process.
Important issues in fabrication process were investigated. Optimal concentration of polystyrene
nanospheres in aqueous solution was determined in order to individually track nanospheres in a thin
layer (0.1 mm) of solution and to be able to observe trapping. Simple method was developed to
keep thin layer of nanosphere solution on a plasmonic substrate.

Preliminary experiment was conducted to assess nanosphere observation methods and
experimental setup. First test substrate (cylinder height 300 nm; radius 150 nm) was used for
assessment. There was no stable trapping observed, due to insufficiently low laser power and strong
dependence between plasmonic structure size and field enhancement.

Author has personally conducted all numerical simulations. Also fabricated plasmonic substrates

and conducted rest of the experimental steps with help from supervisor and lab staff.
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