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YYT/IMUBUN ENEMEHT CEHCOPA NOBEPXHEBUX MJIA3BMOHIB
3 TEPMI4YHOIO MOANDIKALIEIO CTPYKTYPHUX
BJIACTUBOCTEM NONIIMEPHOI NIAKNAAKHAN

PoGoTy npucBsiueHO BUTOTOBJIEHHIO Ta JIOCIIPKEHHIO 3MiHHOro yyTiimBoro enemenry (UE) cencopa 3
NIPU3MOBUM THIIOM 30yIpKeHHs (KoHgirypaniss Kperumana) moBepxueBoro rmrasmMonHoro pesonancy (III1P) y mmiBmi
30JI0Ta T2 MEXaHIYHMM OIHMTYBAaHHSAM KyTa MaAiHHS MOHOXPOMATHYHOTO CBITJa NPH 3aCTOCYBaHHI IOJIIMEPHOI
MK KK, IO MICTUTh TEPIOJUYHO HAHOCTPYKTYpPOBaHMH penbed MOBEpXHi. 3allpoOIOHOBAHO TEPMIYHHMH CIIOCIO
Moaudikamii CTPYKTypHHUX BIIACTHBOCTEH MONIMEpPHOI MiKJIAAKUA — rapsue npecyBaHHS AU(PakKLiiiHOI JBOBUMIpHOT
I'PaTKH, SIKy BUTOTOBISUIM 33 METOIMKOIO JIBOIIPOMEHEBOI iHTep(epeHIii 3aCTOCOBYIOUH JBOKPATHE EKCIOHYBAaHHS
3pa3ka 3 KyroM nosopoty 90°. IIpoBeneno anaini3 xapakrepuctiuk YE cencopy IITIP Ha miockux Ta cTpyKTypOBaHHX
TTOBEPXHSX MOJIMEPHOT MiIKIAKH TICIIS TapsI0To MPECyBaHHS.
KurouoBi cjioBa: moBepxXHEBUH IJIa3MOHHHMHA PE30HAHC, CEHCOP, YYTJIMBHHA €JIEMEHT, TMOJIIMEpHA IiJKIaaKa,
ronorpadigna sitorpadis, rapsde MpecyBaHHs.

1. BCTYN

Haii6inpn nepcneKTUBHUMU MPUIIaaMu ISl BIPOBA/KEHHSI B IIMPOKY MPAKTHUKY,
0 HAJAIOTh 1H(GOpPMAII0 TPO B3AEMOIII0 MOJEKYJ]T Yy Ta30BOMY Ta DPIIKOMY CEpeJOBHIIAX 3
BHCOKOIO UYTJIMBICTIO B PEAIbHOMY 4aci 0€3 3aCTOCYyBaHHs JOJATKOBHX MITOK Ta BUTPATOI Majoi
KUTBKOCTI IpoOU (MIKpOJIITPH) Ha IPOBEICHHS aHaJi3y BU3HAHI CEHCOPH IMOKAa3HUKA 3aJJOMJICHHS Ha
ocHOBI e(exTy moBepxHeBoro miasMonHoro peszonancy (I1I1P) [1]. ITosepxueri muazmonu (I1I1),
abo enexktpomarHiTHi (EM) xBuni TM-tumy, SBISIOTH COOOIO0 3B’s3aHY MOy TOBEPXHEBHX
KOJIMBaHb TMOJIIPU30BAHOTO Ta3y BUIBHHX EJIEKTPOHIB 1 30ymkyrodoro EM mons onTuyHOTO
Jiara3oHy, JOKaJIi30BaHy Ha MOBEPXHI TOHKOI HAIIBIPO30pOi IUIBKH METajy, IO KOHTAKTYE 3
JEJIEKTPUKOM. 3TiTHO YMOBHU (Da30BOTO CHHXPOHIZMY (3aKOH 30€peXeHHS IMIYJbCy B CHCTEMI)
30ymkennss [II1 BigOyBaeThCsi 3a JIOMOMOrOI0 TPU3MU TOBHOTO BHYTPILIIHBOTO BiIOUTTS
(y xoupiryparii Kperumana [2,3] a6o Otto [4]) un nudpakiiitHoi rpaTku [5], a TPOSBISIETHCS 5K
PI3KUH crmana y ceKTpi BinOUTTs (pe3oHancHa kpuBa abo crexktp [1I1P) mpu 3mini kyTa naainHsa abo
JIOB)KMHU XBUJIl MAJal0doro CBITIA, IIO JIHIHHO MOJSpU30BaHE Yy IUIOMMHI maaiHHsA. [Ipu npomy
HarnpyxeHicTb EM mosst pe30HaHCHO MiACHIIOETHCS Ha TPaHUIll OAUTY MeTai-aienekTpuk (mo 100
pa3iB) Ta 3aracae, mpu BinjaseHHi Big Hei B oOMaBa OOKH, MO EKCIOHEHIIaJbHOMY 3aKOHY Ha
BIJICTaHI MOPSJKY JOBXKUHM XBWIi. Takum unHOM, 30ymkeHHs [1I1 mae pe3oHaHCHMI XapakTep Ta
BU3HAYAETHCS TUIBKU JIIENEKTPUYHUMHU BJIACTHBOCTSIMH METally, 3a3BU4ail 30j0Ta (Au) um cpibna
(Ag), Ta KOHTaKTYIO4OTr0 3 HAM JOCIIHKYBAaHOTO CepenoBuIa (TOOTO Ma€e BUCOKY UYTJIHUBICThH JO
(KOMILIEKCHOTO0) MOKa3HHUKA 3AJIOMJICHHS CepPeIOBUIIA OiJIs IOBEPXHI TUTIBKUA METAITY).

Axmo noBepxHs yytauBoro enxemeHTty [P koHTakTye 3 mpo30por0 610J0TIYHOIO PiTUHOIO
(mma3ma Ta cHpoBaTKa KpOBi, CIIMHA, ceya), TO MOSBY TOHKOTO aJCOpOOBAaHOrO IIApy MOJEKYJ
(3 monekymnsapHoro Macoro Ouremie 10000 mambron (/la)) GesmocepeqHhO Ha TOBEPXHI MeETaTy
MO>KJIMBO JIETKO 3a(iKCyBaTh MO 3CyBY MiHIMyMy pe30HaHCHOI KpuBoi. DopMalbHO Takuil 3CyB
MOXHa OMHCATH 5K 30UIBIICHHS MOKa3HUKA 3aJIOMJICHHS CEpPEeIOBHINA, 10 JIHIKHO TMOB’S3aHO 3
Macor ajcopOoBaHuX MoJekyn [6]. Jlns meTekTyBaHHS MEBHUX MOJIEKYH 3 O010JIOTiYHOI piauHH,
MeTajieBy TOBepXHIO rmeperBopioBada [IIIP HeoOximHO MomudikyBaTh UYyTIMBUM IIAPOM
MOJICKYJISIPHO-PO3MI3HAIOUNX E€JIEMEHTIB, SIKI MOXYTh OyTH O10JOT1YHUMH (aHTUTLNA, aHTUTEHH,
dbepmentu, JITHK), 6ioxiMiyHUMH, XIMIYHUMH, KOMOIHAIIEIO ITUX €JIEMEHTIB UM 1X CHHTCTHYHHUMH
aHajoramu [7,8].
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Opnak 10 TemepimHbOro 4Yacy mpuiaagam Ha ocHoBi [IITP BmacTwBi Taki HEHONIKH, SK
BIJIHOCHO BHCOKa BapTiCTh, OOMEXEHa YYTIWBICTh W MPOMYyKTUBHICTH [9-11]. Po3pobka ceHcopis
[1I1P 3 moninmeHnMu eKCILTyaTalliiHIMU XapaKTepUCTUKAMHU — 116 KOMIUIEKCHA 3a/[a4a MoB’ sI3aHa 3
MEXaHIYHOI0, TIPOTPAMHOI0, ONTUYHOIO Ta CEHCOPHUMU CKiaaoBumu. Uyrnusicte cencopis [P
3aJ]a€ThCS SIK TOXi/JHA BUMIPIOBAHOTO MapaMeTpa (HAlpHUKIAA, PEe30HAHCHOTO KyTa YW JOBXKHHU
XBWJI1) MO BIAHOIIEHHIO 70 TapameTpa, 110 BU3HAYAETHCA (KOCQIIIEHTY 3aJIOMJICHHS, TOBIIMHH
azcopboBaHoro mapy, KoHueHTpamii Tomo) [12]. Ilg BemmumHa cTporo BigoOpakae ONTUYHY
KOH(}Irypariito, miaxia 10 BUMIpIOBaHb Ta aJITOPUTM aHAJII3y JaHUX KOHKpPETHOTO npuiany. OmHak,
y 3araJlbHOMY BHUIIAJKY, YyTJIMBICTh CYTTEBO 3aJICKHUTh BiJ O0araThoX iHIUX napametpis [13,14], y
TOMY 4YHCIi, Bil IIyMOBUX e€(eKTiB Npuiany, TexHosorii BurotoBieHHs YE (skuii Bkimouae
MIIKJIAKy Ta METaJeBe MOKPUTTS 37aTHE MIATPUMYBATH XBIIIIO TTIOBEPXHEBUX IJIA3MOHIB), & TAKOXK
Mo udiKkallii MeTaraeBoi MOBEPXHi UIsl criel(iuHUX 3aCTOCYBaHb.

[Tommupennst BipycHoi iHGekmii COVID-19 mocraBwio mijg 3HAK 3alUTaHHS PO3BUTOK
CBITOBOI IMBiNII3aLli, MOTTMOMIO €KOHOMIUHY KpHU3Y Ta Pi3KO OOMEXMIIO TMpOLECcH Triodaiizarii
[15]. Tomy choromHi, sIK HIKOJIM, BHHHKA€ MOTpeda y po3poOIi MOPTATUBHUX IIBHJIKOIIFOYHX
O010CEHCOPHUX TPWIAMIB IS IIHPOKOMACIITAOHOI JIarHOCTUKH 1 MOHITOPUHTY €(EeKTUBHOCTI
JIKyBaHHS BIPYCHHUX 3axBoproBaHb. Konueniis nomimmenHs BiactuBocteit YE cencopa IIIP
moysirajla  y 3aMiHl  CKJISIHOI MIAKIQJAKKA Ha TMOMIMEpHY Ta (OpMyBaHHI TEPIOJAYHO
HaHOCTPYKTYPOBAHOTO penbedy MOBEPXHI 3a TEXHOJIOTIEI0 TEPMOIIPEcOBaHOI HaHoJiTOrpadii
(TOOTO TapsYOro MpecyBaHHS MaTPHIll 3pOOJICHOI 3 BUKOPUCTAaHHSAM TosorpadiuHoi mitorpadii),
sKa J03BOJIIE TOYHO BHUIOTOBIISITH Ta PEMpONYKYBaTH 3aJaHHMil IIa0JIOHOM penbed MOBEPXHI 3
cyOMiKpoHHUMH po3mipamu. PoGoty mnpucsueHo po3pobieHHto 3MiHHOro YE ceHcopHOro
npuiany cepii ,JlnasMoH” Ha OCHOBI mMoJiMEpHOI MIAKIAAKK 3 TMEPIOJUYHO CTPYKTYPOBAHUM
penbedoM TOBEpXHI y BUMIAAl audpakiiitHoi nBoBumipHoi (2D) rpatku cdopMoBaHOO 3a
TEXHOJIOTIEI0 TapsAyoro mnpecyBaHHs. MeToro po3poOKHU € MiIBUIICHHS YyTIMBOCTI MEPETBOPIOBaYA
[IITP, cmpomieHHs] TEXHOJIOTII HOro BHTOTOBJICHHS IJIi MAacOBOTO 3aCTOCYBAHHS TPHU 3HAYHOMY
3[ICIIEBJICHHI Ta MiJBUILEHHI eKCILTyaTaliiHOI SKOCTI.

2. CMMEKTPOMETP NOBEPXHEBOIO NMNJIABMOHHOIO PESOHAHCY
~MNJTIABMOH"

OpnnopazoBuii 3minauil YE cencopy I[P BUroTOBISIIM 3 METOIO BUKOPUCTAHHS Y
KOHTPOJIbOBAHOMY KOMII I0TepOoM MasiorabaputHomy (po3mipu — 220x100x100 mm, Bara — 2.8 kr)
pedpakromerpi Tumy ,Ilmazmon”, mo po3pobiieHo B IHCTUTYTI (i3WKHM HaIMIBOPOBIIHHKIB M.
B.€. JlamkaproBa HAH VYkpainu [16-18]. Pobora cencopy 6a3zyerbcs Ha 30ymxkenni IIIIP y
TOHKOMY IIapi aKTUBHOT'O METAJIEBOTO MOKPUTTS 3a PaXyHOK PETPOB1AOMBaIOUOi CKISHOI MPU3MHU
(xoHirypauis Kperumana) i BUMipioBaHHI IHTEHCHBHOCTI BIIOMTOTrO CUTHAIy MpHU MeXaHIuHiN
3MiHI KyTa MaJiHHSI TPOMEHS MOHOXPOMATHYHOTO p-ToJisipu3oBaHHOrO cBiTia (puc.l). Ilpuman
J03BOJIIE poOUTH abCoNMOTHE KanmiOpyBaHHS 3a KyTOM 1 3a0e3nedye BHMIpPIOBAHHS ITOBHOI
PE30HAHCHOI KPHBOI 3 MEXaHIYHOIO PO3TOPTKOIO KyTa MaiHHA B Mekax 18 rpamyciB Ha moBiTpi (12
rpaayciB y CKii). YHIKaJbHUM JJs LBOTO TPWIALY 3 PEXHUM BHUMIPIOBaHHS IOBHOI KYTOBOI
3aJIEKHOCTI BIIOUTTA R((), M0 BUKOPUCTOBYIOTH JUIsl CITIBCTABJICHHS EKCIIEPUMEHTAJILHOI Ta
teopetnuHoi kpuBux [II1P (mporemypa mifAransiHHs) 3 METOIO BU3HAYCHHS TOBIIMHM (d) 1 ONTHYHUX
cTanux (MOKa3HUKa 3aJloMIIeHHs (1), KoedillieHTa eKCTUHKI (k)) MOCHiIKyBaHO1 OararomapoBoi
CUCTEMH, 5IKi Oe3mocepeqHbO TOB’S3aHI 31 CTPYKTYpPOIO Ta CKJIagoM IuiiBokK [19-22]. Pexum
cKkaHyBaHHS HeBenukoi aisHKU [I[1P-kpuBOoi B OKONMII MiHIMyMy, 3 METOI0 BH3HA4YECHHS
pe30HaHCHOTO KyTa (@pp) Ta BUMIpPIOBaHHS WOTO 3CYBY (A@p), BUKOPUCTOBYIOTH ISt
JOCITIJDKEHHSI KIHETUKH 3MIHU TTOKa3HUKA 3aJIOMJICHHS Ta30BOTO Ta PIKOTO CEPEIOBHUIIA 3 YACOM.
3acTrocyBaHHS NMPUIAAY B TAKOMY PEXHMI MPHU3BEJIO J0 PO3POOKH Ta30aHATITHYHOrO MpHUJIaay Ha
OCHOBI MAacWBY YyTJIMBUX IUTIBOK KasikcapeHiB [23,24] Ta iMyHOCEHCOpIB [JIi MEIUYHOL
JiarHOCTHKH [25,26].
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Puc. 1. 300pakeHHs Ta ONTHYHA cXeMa OJTHOKaHAILHOTO pedpakTomerpa ,,Ilmazmon”.

Xpwmo IIIT 30ymKyoTh y TOHKIM IIiBHi 3070Ta (~ 45 HM), SIKY HAHOCATh Ha CKIISHY
migknanky (n= 1.61, po3mip 20x20 mm) (1) MeTOIOM TEPMIYHOTO BUIMIAPOBYBAHHS Yy BaKyyMi 1
3aKpIIUIIOIOTh HA TpaHi CKISHOI peTpoBinOMBaIoYoi MpU3MHU (AJI1 BUMIPIOBAHb y BOJHOMY
cepemoBumti 7= 1.61, 6a3oBuit kyr 65°; y razoBomy — n= 1.51, 6a3oBuii Kyt 45°) (2) 3a
JIOTIOMOT'OI0 IMEPCIHOT pIAWHU 3 BIANOBIAHUM TOKa3HUKOM 3ajomiieHHs. [[ns 3abe3meueHHs
KOHTAKTY 30BHIIIHBOI (POOOYO0T) CTOPOHN METaJIeBOI IJTIBKU 3 TOCIKYBaHOIO P00 (aHATITOM)
3aCTOCOBYIOTH KIOBETY (3) 3 TepMETH3yIOUYHM IIIapoM i3 CHIIIKOHOBOiI rymu (4). Pe3oHaHcHe
3B’sI3yBaHHS MK (DOTOHAMHU 30Yy/KYIOUOTO CBIT/Ia Ta EJNEKTPOHHOIO IUIA3MOI0 HAa 30BHINIHIN
MMOBEPXHI TUTIBKK METaTy BiIOYBa€TbCsl B PEe3yibTaTi MaiHHS MPOMEHS p-TIOJISIPU30BAHOTO CBITJIA
(A= 650 uHM) 3 OOKy IpU3MHU 1 CKaHyBaHHs BHYTPIIIHbOI CTOPOHM METAaJeBOi IUIIBKH Y Jiamna3oHi
KyTiB OUIBIIMX 3a KPUTHYHHUHA. Y SKOCTI JpKepema cBitia (5) 3acTOCOBYIOTH JIa3epHHI
CBITJIOBUIIPOMIHIOIOYHIA MOJYJIh 3 ONTHYHOK CHCTEMOIO (OPMYBAaHHS MMAapalieTbHOTO MydKa.
KoniMoBane mkepeno BUIIPOMIHIOBaHHS 3a0e3Medye BUCOKY TOYHICTh BHU3HAUYCHHS KyTa TaiHHS,
10 OOMEXY€EThCS TUIBKU JUPPAKLIHHOIO pO3OIKHICTIO MPOMEHS Ta Ja€ MOXKJIMBICTD O/IEP)KYBaTH
HaWOIIBII KOPEKTHI 3HAYCHHS PE30HAHCHOI KpHUBOi B IIMPOKOMY Jiarma30Hl KyTiB. 3MiHY KyTa
najiHHsA  30yKYIOUOoro BHIIPOMIHIOBAaHHS 3JIHCHIOIOTH MOBOPOTOM MpPHU3MH Ha 00epTOBIH
maaTdopmi 3a JOTIOMOTO KPOKOBOTO ABUTYHA. [l peectpallii BUIIPOMIHIOBaHHS 3aCTOCOBYIOTh
Tpu (oTtomeTexTopa: (6) KOHTPOJIOE TOTYKHICTh TAJal0uoro BHUIIPOMIiHIOBaHHS, (7) peecTpye
CUTHAJI, BIMOWTHHN BIiJ IUTIBKM MeTany Ta (8) 3aiiicHIOe aOCOMIOTHE KalmiOpyBaHHS 3a KyTOM,
¢bikcyroun MOMEHT MAaKCHUMaJbHOTO BiAOMTTS NPOMEHA BiJ MEpeaHbOI TpaHi NpPU3MHU 3
BUKOpUCTaHHAM Jiapparmu (9). 3acTocyBaHHS PeTPOBIAOMBAIOYOI MPHU3MH 13 TUIOCKUMH TPaHAMU
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JI03BOJISIE OJICpKATH MaKCHUMajdbHY TOYHICTh BH3HAUEHHS KyTa TaAiHHA 1 BUKIIOYHTH KyTOBE
IOCTYBaHHS B peecTpallii mpu oOEpTaHHI 3a PaxXyHOK MOBEPHEHHS CBITJIOBOTO TPOMEHS ITiCIIs
BIIOUTTS B A3epKajia Ha 3aHii rpaHi npu3MH. BinnmoBigHuii KyT MOBOPOTY MPU3MH BU3HAYAETHCS
MaKCUMaJbHO TOYHO 3a JOMOMOIOI TMOJIHOMIQJIBHOI ampokcumarii 1, Ha #Horo 0as3i,
KOHCTPYIOIOTBCS TMOJANBII BiJUTIKA KyTa B aOCONIOTHUX OMUHUIAX. JI7Is mojgadi JTOCHIIKYBaHOTO
aHajiTa y TPOTOYHOMY PpEXKHMI 3 PEryJIbOBAHOI IIBUIKICTIO TIOTOKY BHKOPHUCTOBYIOTH
nepuctanbTHuHuil Hacoc [-705 pos3pobaenuit B IHcTuTyTi (i3MkM HamiBOpoBiAHMKIB iM. B.€.
JlamkaproBa HAHY.

[Momanpmmii po3BUTOK mpuiaaiB cepii ,JllmazmMon” posrmsiHyTo B ormsai [27]. 3 meroro
MIJBUIEHHS YYyTJIUBOCTI, CTaOUIBLHOCTI Ta TPOJYKTUBHOCTI pPoOOTH Tpwmiaxy po3poOJeHo
OaratokaHasibHI cUcTeMH. [lJis 3HMKEHHS BIUIMBY IIYMOBHUX €(EKTiB 1 OJEpXaHHSA JOCTOBIPHHX
pe3yabTaTiB pO3pOO0JICHO mMpuiaad 3 J0JAaTKOBUM (KOHTPOJBHHMM) KaHAJOM, IOKa3aHHS SKOTO
3YUTYIOTHCS TTapajesibHo 3 pobounm [28]. B 1ipoMy BHUMaaKy, SKIO MijJ 9ac TPUBAIUX BUMIipIOBAHb
OyayTh BimOyBaTHICSl 3MIHM TMOKa3HHMKAa 3aJOMJICHHsS aHalliTa, HE TOB’s3aHI 3 ajcopOiiero ado
B3aEMOJIIEI0 MOJEKyNn (Hampukiajg, 3MiHA TeMmmeparypd abo HeCTaOlIbHICTh J1a3epHOTO
BUINIPOMiHIOBaYa), 1€ MpPUBEAE A0 3MIHM BIATYKYy mpuiaay i Oyne 3adikcoBaHO 3a JTOTIOMOTOIO
pedepeHTHOTO KaHaly. 3 METOIO IMiIBUIICHHS MPOAYKTUBHOCTI MPHIIATY IJI1 MOHITOPUHTY CHCTEMHU
KpPOBOOOITY JIIOJUHM Ta JOCTOBIPHOTO BH3HAYEHHS TPHOX MOJEKYISIPHUX MapKepiB CUCTEMHU
remocta3y — (pibpuHoreny, pozunHaoro ¢idopuny ta D-gumepy y 1uta3zmi KpoBi Oysi0 3aCTOCOBaHO
YOTUPHOXKAHATBHY MOIU(DIKAIII0 TpUiIaay 3 BUKOPUCTAHHSM PO3IMIMPEHHS JIA3€PHOTO MPOMEHS,
OTIOPHOTO KaHAJy MOPIBHSIHHS Ta MOCIIIOBHOTO OMMMTYBAaHHs MacuBy ¢oToaionis [29].

3. EKCMEPUMEHTAJIbHI PE3YJIbTATU TA OBrOBOPEHHA

Bapricte Ta uyTimBicTs cencopiB IIIP cyTTeBo 3ayexkats Bij TEXHOJOTIi BUTOTOB-
nenHs YE, skuii BKIIOYae MiAKIAIKY Ta TOHKY IUIIBKY METally 3JaTHOTO MiATPUMYBATH XBHIIIO
noBepxHeBuX 1ma3mMoHiB. Konnenis crBopenns YE cencopa I1I1P 3 mominmeHuMy BIacTUBOCTSIMH
noJisirajia y 3aMiHi CKJISIHOT MiJKIaKK Ha TOJTIMEPHY Ta 3aCTOCYBaHHI JUIS HET TEPMIYHOTO CIIOCO0Y
Moau(DiKaIii ONTUYHUX Ta CTPYKTYPHUX BIACTUBOCTEN — rapsayoro MpecyBaHHsI, 0 MPU3BOAUTD JI0
MOJIMIIEHHST HOro eKCIUTyaTaliiHUX XapaKTepUCTUK 1 J03BOJIIE TOYHO BHUTOTOBIIATH 3aJlaHHH
Matputiero (1madioHoM) pebed MOBEPXHI 3 CYOMIKPOHHUMH PO3MipaMH.

IlepeBarn BukopucTaHHA nojiMepnoi minkaaaku. [lo vemonikie YE cencopy IIIIP na
CKJISIHIM OCHOBI1 TpeOa BiTHECTH CKJIAJIHY TEXHOJIOTIF0 BUTOTOBJICHHS Ta BUCOKY IiHY. DopMyBaHHs
METaJIEBOTrO MIapy Ta MIOPCTKICTh HOT0 MOBEPXHI 3a1eXaTb, B MEPIIY YEpry, BiJl CTaHy IiJIKIaIKH.
Tomy ckisHI MAKIAAKA MOTPEOYIOTh TOBEPXHI AY)KE BHCOKOI SAKOCTI 00pOoOKHM (MOMipyBaHHS) Ta
PETeNIbHOTO BiIMUBAHHS, 110 3HAYHO MiABHUILYE IiHY BUroTOBIEeHHS YE.

Ha onTtuuni xapakrepuctuku neperBopioBada [1I1P cyTTeBo BrumBaroTh TeXHOJOTiS GopMy-
BaHHS METAJIEBOTO MOKPUTTS, penbed MOBEPXHi, IO CIOTBOPIOE KAPTUHY MOTJMHAHHS Ta PO3Cito-
BaHHS CBITJIa 32 MEXaHI3MOM HEOJHOPIAHOTO TOJIs, @ TAKOXK CTPYKTYpHA HEJOCKOHATICTH (Iedek-
TH, TIOPH, TPAHULI PO3JLTY KPUCTAMITIB 1 T.I1.), IKI BUKJIMKAIOTh (PIyKTYyamii JieeKTpuyHOi IPOHUK-
HocTi [30,31]. Yeci i hakTopu MpU3BOAATH A0 3MIHM MapaMeTPiB METAICBOI TUTIBKH 3 TUIMHOM Yacy
a00 B HACIZOK B3aEMO/IIT 3 OTOUYIOUHUM CEPEIOBUIIEM (,,CTAPiHHSA ), IO TIOPYIIYE CTa0IIBHICTh Ta
MOBTOPIOBAHICTh EKCIUTyaTalliIlHUX XapaKTEpUCTHK ceHcopy. [loBepxHeBa MIOPCTKICTh MeTaty
1ICTOTHO BIUTHBAE Ha mommpenHs xBwii [111, mpuBoasun B pe3ysbTati po3citoBaHHs JI0 ii 3aracaHHs,
3MEHIIEeHHS (a30BO1 MBUAKOCTI 1 3MiHM (hopMU nucnepciitnol kpusoi [32].

Jlnst BupimeHHsT mpoOJieMu ToraHoi aares3ii OJaropoJaHUX METATIB A0 CKISHUX MIKIAI0K
HEOOXiJHEe 3aCTOCYBAaHHS MPOMIKHUX IIAPiB TAKUX METANIB, K BOJIb(pam, MoioaeH uu xpom [33].
[Tepeximauii map xpoMy HOpPMYETHCS Y BUTIISAI TOJIOK, [0 MPOHU3YIOTh po00Uy IUTIBKY 30J10Ta Ta
3HAYHO 30UIBIIYIOTh MIOPCTKICTh moBepxHeBoro penbedy UE cencopy IIIP. Pucynok 2 HaouHo
JIEMOHCTPY€ BIUIMB IIapy XpoMy Ha pe3oHaHCHY kpuBy IIIIP ams migkmagku 3 KBapIOBOTO CKIa
(n = 1.46) Ta BUCOKOT SKOCTI MOJIpYBaHHS IMOBEPXHI (CEpeTHbOKBAAPATUYHA IIOPCTKICTH ~ 1.1 HM).
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Puc. 2. Pe3onancHi kpuBi (OBiTps) [uis IOTiBOK 300Ta (d ~ 45 HM) 3 mepexigauM mapoM xpomy (d ~ 1 HM) Ta 6e3
HBOTO TPH BUKOPUCTaHHI MiAKIaIKK 3 KBapmoBoro ckia (n = 1.46, CII ~ 1.1 am).

Henoniku YE mnpu BHKOpUCTaHHI MJIACTHKOBHX MiJKIAJOK BH3HAYAIOTHCS CTPYKTYpPOIO
caMoOTo TIOJIIMEPY Ta CHOCOOOM MOro BHUTOTOBJICHHS. JlJsi 3MEHIICHHS BapTOCTI IMiJIKJIAIOK
3aCTOCOBYIOTH Hapi3HUM JIMCTOBUU MONIMEP OTPUMAHUI MO TEXHOJOTIT MPOKATy, 03HAKOIO SKOTO €
XBUJIETIONIOHICTh TTOBEPXHEBOTO Mikpopenbedy, mo 30umbmrye poscisaas [II1 Ta 3Menmrye
YyTJIMBICTh CeHcopa. HasBHICTh CHpSMOBAHMX MOJIMEPHUX JIAHIIOTIB Y IUIACTHKOBOMY MaTepiaii
MIPU3BOJIUTH JI0 MOABIMHOTO MPOMEHE3IOMJICHHS, 110 TIepemikopKae pusiBieHHto edexty [1I1P. Ile
MPU3BOJMTD 10 YCKJIQAHEHHS poOOTH CEHCOpY, TOMY IO OINEpaTop HE 3HA€ HEOOXiAHOT opieHTamii
sminHoro YE mnpu posramoByBanHi Ha mpusmi. s ymockonaneHHsi ceHcopiB 1P mpu
BUKOPHUCTAHHI IUIACTUKOBOI MiIKIAAKK OYJO 3aCTOCOBAaHO TEpMIUuHUK crocid Moamdikarii
ONTUYHUX Ta CTPYKTYPHHUX BJIIACTUBOCTEH — rapsiue MpecyBaHHS 1 MOKa3aHO, 110 MPH IITaMITyBaHH1
MiAKJIAZ0K 3 ONTHYHOrO MojikapOoHaTy TOBHIMHOIO 1.2+2.0 MM y TemmepaTypHOMY Jiama3oHi
180+210°C mig TuckoM B imTepBam 300+500 Kr/cM® COCTEpIraeThest BiACYTHICTB MOABIHHOTO
MMPOMEHE3aJIOMJICHHSI Ta 3TJIaJKyBaHHS Mikpopenbedy moBepxHi [34,35]. Tomy, BUKOpHUCTaHHS
smiHHOrOo YE Ha OCHOBI TepMONpPECOBaHUX IUIACTUKOBUX MIAKIAAOK 37aTHE 3a0€3MeYuTH
HiABUIIEHHS 4yTiIMBOCTI meperBopioBaua I[II1P Ta cmpoctutu pobGoTy ceHcopa mpu 30epexeHHi
CIIPOIIEHOT TEXHOJIOT1i BUTOTOBJICHHS Ta HU3bKO1 BapTOCTI.

YE Ha ocHOBi moJiMepHOI MiAKJIAaAKHM 3 NMEPiOAMYHO HAHOCTPYKTYPOBAHHUM peabedom
noBepxHi. OAH 3 MOXJIMBHX CIIOCOOIB MIABUINEHHA YyTAuWBOCTI ceHcopiB [IIIP momsrae y
30iumbmenHi 1wiomi nosepxHi YE, mo go3Bosse iMMOOUTI3yBaTH Ha Hi OUIbIIy KUIBKICTB
OlopenenTopHuX OAWMHUIL. JJI1 1OTO 3aCTOCOBYIOTH Pi3HI METOIUKH Oi10-XiMiuHOI Momudikarii
MOBEPXHI MeTajdy. 3 METOI0 MiJBUIIEHHS aMIUNTYAu BiAryKy neperBoptoBaua IIIIP mmpoxoro
PO3IMOBCIO/KCHHS Ha0yJia METOJMKA OPIEHTOBAHOTO 3aKPIMJICHHS MOJICKYJI-PEIETITOPIB Y CBOEMY
NPUPOIHOMY, HeneOPMOBAHOMY B3AEMOIEI0 3 METAJIOM, CTaHi BCEpPEIUHI TPUBHUMIPHOI
CTPYKTYpPH TOJICaXapuaHOTO Timporemto — Aekcrpany (toBmmHOK 100+200 BM™M). Iligxim, mio
3aCHOBAaHMH Ha Jii CHUJ €JeKTPOCTATHYHOTO NPUTATAHHS MK TO3UTUBHO 3apsKEHHUMHU
MOJICKYJIaMH O1JIKY 1 TIOTIepEIHhO aKTHBOBAHOKO MATPHUIICI0 KapOOKCIMETHUIIHOBAHOTO JIEKCTPaHY, a
TaKOX CIoci0 pereHeparii MOBEepXHI MaTpuii Uit ii HOBTOPHOI'O BHUKOPHUCTaHHS, PO3pPOOJIEHO
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¢bipmaMu-BupoOHUKaMH KoMepuidHuX npuiaaiB Pharmacia Biosensor (IlBemisi) Ta Affinity
Sensors (Anrmis) [36,37].

®opMmyBaHHS TEPIOJUYHUX HAHOCTPYKTYP Ha TOBEPXHI aKTUBHOro merany cencopa [P
MPU3BOJIUTh IO 30UTBIICHHS IUIONII TIOBEPXHI MOJICKYJSIPHOTO 3B’SI3YBaHHS Ta IiJICHIICHHS
CTIPSIMOBAHOTO pafianiiHoro BumpoMiHioBaHHsA. Haitbinpm edexktuBHuil cnoci6 reneparnii 11
3abe3neuye koHiryparis Kperumana Ha OCHOBI MpU3MH, aje PE30HAHCHA KpHUBA € JOCHUTHh
IIMPOKOIO TOJIOBHUM YHHOM 3a PAaxyHOK BTpaT y MeTani. /lyis 3ByXKEHHS pE30HAHCHOI KPHUBOi
BIITYKY 3aCTOCOBYIOTh pi3HI KOMOiHAIlli cXeM 3B’s3yBaHHS paiallifHOTO BHUIPOMIHIOBAHHS 3
BUKOPUCTaHHAM Ipu3Mu Ta rpatku [38-40]. Byno nokaszaHo, 110 nepioAn4Hi MOBEPXHEBI CTPYKTYpHU
AKTUBHOTO METATy MPHU3BOJATH 10 3HAYHOTO MIABUINEHHS YYTIWBOCTI Y TOPIBHSHHI 3 TUIOCKOIO
MOBEpXHEI0 MeTany Tpaauiiitaux cencopis I1I1P [41]. BukopuctanHs HAHOCTPYKTYPH Ha MOBEPXHI
IUTIBKH MeTaly BU3HAYA€ MOXKIIMBICTh CHJIBHOTO 3B’ I3yBaHHS Ma/Ial04y0ro CBITJIA 3 JIOKai30BaHUMHU
noBepxHeBuMH 1iazMonamu (JIIIIT) B 3amexxnocTi Bix ii ¢popmu, po3mipy Ta ckimany. [ligcunenns
yymmBocTi  Tpamumiiaux I[P mpu BHKOpHCTaHHI HAHOCTPYKTYpP TMOSICHIOIOTH CHJIBHOIO
B3aemomiero Mk JIIIII, posnosciomxenumu 111 Ta 3B’s13aHMMEU 010MOJIEKYJIaMH, IO MPU3BOIUTH
70 3MIHM YMOB pE30HAaHCY, a OTXe, JOJAaTKOBOI'O 3CyBY pe30HaHCHOI kpuBoi. Hampuximan,
3anpornoHoBaHo [42,43] 3MiHHMIN poOounii eneMeHT cercopa I1I1P Ha 0CHOBI CKIISTHOT MAKJIaIKK Ta
IUTIBKH 30J10TA, HA MOBEPXHI AKOi /Ui MiABHIIEHHS YYTIMBOCTI chopMOBaHi MepioguyHi IPaTKU 3
rnbuHo penbedy 10+24 M Ta npoctopoBoio yactoToro 3000+4000 miH/MM Hpy BUKOPUCTAHHI
Merony iHTepdepenmiiinoi mitorpadii. OpHak BUCOKAa IIiHA Ta CKJIQJHICT TEXHOJOTIT
BUTOTOBJICHHS 00OMEXY€ iXHE MPAKTUYHE BUKOPUCTAHHS.

Mu nponoHyeMo Ui HiABUILEHHS YYTJIHMBOCTI CEHCOpa 3 MPU3MOBUM THUIIOM 30YyIKEHHS
[ITP, 3a paxyHOK 301IbIICHHS IUJIONII MOBEPXHI MOJIEKYJIIPHOTO 3B’A3yBaHHS Ta MiJACHUJIICHHS
CIPSIMOBAHOTO paiallifHOTO BUIIPOMIHIOBaHHS, 3acTocyBaTd UE Ha moyiMEepHIM MigKIamI, 10
MICTHTh TEPIOAMYHO HAHOCTPYKTYPOBAaHMM penbed TOBEpXHI y BUIIANI AuQpakuiiHOi
nBOBUMIpHOI (2D) rpatku, sikuii cOpMOBAHO 3a TEXHOJIOTIEID TEPMOIPECOBAHOI HaHOJITOTpadii
[44,45]. Opwurinan audpakimiiinoi 2D rpaTtku 3anucyBaiid Ha BKpUTUX ¢(oropesuctoM (Shepley
1805, ToBmMHA | MKM) CKJISIHMX IUTACTHHAX METOJOM JIBOIPOMEHEBOI iHTEpQEPEHIll Ha JOBXHUHI
xBuii 440 M (He-Cd nazep KIMMON IK) 3acToCOBYIOUM METOJHMKY JBOKPATHOTO €KCIOHYBAHHS
(aac 20+40 ¢, moryxHicts 20 MBT/cM?) IIpH IBOX MepICHAMKYISIPHEX OpicHTAmisX 3paska. ITicms
HaHECEHHsI TOHKOTO IIapy cpibiia raJlbBaHIYHAM CIIOCOOOM BUPOITYBAIH HIKEJIEBY MAaTPHITO (TIpec-
¢dopmy) ToBIIMHOIO 20 MKM, SIKY 3aCTOCOBYBAJIM JJIsl TUPAXKYBaHHS 32 JIOTIOMOTOI0 peKOMOiHATOPY
Ha TIIKJIAIKKA 3 ONITUYHOTO MOJIIKapOOoHaTy (TOBIIKMHA 2.25 MM, TOKa3HUK 3aoMieHHs 1.58 pu A =
650 HM) BHKOPHCTOBYIOUHM TEXHOJIOTiIO rapsyoro mpecyBaHHsA. 3amuc audpakimiitnoi 2D rpatku
(ronorpadiunuii crin Reliance Sealed Hole Table Top, NEWPORT RP), BuroroienHs matpuiri
(ranbBaniyna BaHHa Electroforming Tan, James River Products Inc.) Ta ii mrammyBaHHsS Ha
noiMepHi miakmanku (pekom6Oinatop Step and Repeat Machine, James River Products Inc.)
3aificHIOBaNM 3 BUKOpHcTaHHsIM ob6naananHs CII ,Tomorpadisa”. 3pa3ku mosaiMepHOi MiIKIaaKH
MICIIST TIPOILIEIYPH Tapsdoro MPEeCcyBaHHS MICTHIM IJIOCKY Ta CTPYKTYpOBaHy IMOBEpPXHI, Ha SKi
HAHOCWJIM TUTIBKY 30J0Ta (d ~ 40 HM) METO/I0M TepMi4HOrO BUMAapoBYyBaHHs y Bakyymi (BYII-4;
samumKkoBuit Trck 4x 107 [a, wBuaKicTs ocamkenus 40-50 A/c).

[ToBepxHeBy cTpykTypy 3pazkiB UE cencopy [P Ha momimepHiit miakmaaii, ski Maa micis
NPOIElypH Tapsdoro MpPEeCcyBaHHS HAHOCTPYKTYpOBAaHY Ta IUIOCKY IMOBEPXHi, JOCITIDKYBaId 3a
JIOTIOMOT'OI0 aTOMHO CcHJIOBOTO Mikpockormy (ACM). ACM 300pakeHHS TTOBEPXOHb HaBEJCHI Ha
puc.3 a,0.
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Puc.3. ACM 300paxenns noepxoHb 3MiHHoro YE cencopa IIIIP nHa migxiaani 3 ONTHYHOTO mojikapOoHaTy
(d =225 M, n = 1.58 mpu A = 650 HM) micns Taps4OTO NpECyBaHHA, SKAH MICTHB IUIOCKY (0) Ta MepiogndHO
HAHOCTPYKTYpPOBaHy (a) HOBEpXHIO Yy BUIIIsLAL Audpakuiinoi 2D rpatku, 3 NoaiablIMM OCa/PKEHHSIM Ha HUX TOHKOTO
(d ~ 40 am) mapy 3omota (Nanoscope 11la).

Hocmimxennss ACM 300paxkens moBepxoHb YE mokaszamu, mo Horo penbedHa yacTHHA
MICTHJIA JIaTEPAIbHO-YIOPSAIKOBaHI CTPYKTYpu y dopmi mipamin 3 mnepiogom 422+435 HM
(mpocTopoBa uactota mopsaky 2350 min/mMM) Ta TamOuHOIO penbedy 70+90 HM, a TIOCcKa —
30epirana XBWIENONIOHUN penbed moBepxHi momimepy (mopsaky 300 HM) Ta Mama
MyJIbTH(GPAKTATBEHY CTPYKTYPY TOBEPXHI IUTIBKH 30JI0Ta 3 MapamMeTpaMH y TUIOIIMHI ITiIKJIaIKH
8+28 M Ta Bucororo 4+9 M. OTpumani AaHi 3 puc.3 a cBiAYaTh NpO Te, IO 3a3HAUYEHA BHIIE
TEXHOJIOTIYHa METOAMKAa Jajla MOJIMBICTb OTPHMATH IIOBEPXHEBY HAHOCTPYKTYpY 3
po3paxyHkoBumu mapamerpamu. I[Ipore ACM 300pakenHs 1uiockoi moepxHi YE (puc.3 0)
CTMOHYKA€ J0 TOAANbIIO] ONTHUMI3allii MPOLECy raps4yoro NpecyBaHHS 3 METOI0 3IJIAKyBaHHS
MMOBEPXHEBOTO peNibe(y MOIMEPHOT T1IKJIaIKH.

3a pgomomororo pedpakromerpy cepii ,,[lmazmon” (puc.l) BUMIpSIU KyTOBI 3alI€KHOCTI
IHTEHCHUBHOCTI BHYTPIITHLOTO BiIOUTTS R(¢) (pe3onancHi kpusi [1I1P) y mosiTpi aist 3pa3kiB UE Ha
CKJISIHIN MiJKIaAI1 3 BUKOPUCTAHHIM aAre3iifHOro mapy Xpomy (TOBIIMHA IUTIBKH 30JI0Ta ~ 48 HM)
Ta IUIOCKIA YaCTHHI MOJIIMEPHOI MiAKJIAIKU IICIS MPOLEIYpPH Tapsuoro MpecyBaHHS (TOBIIMHA
ITiBKY 30510Ta ~ 40 HM), 1110 HAaBEJIeHI Ha puc.4.
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Puc. 4. Kyrosi cnextpu IIIIP Ha noBxwuHI XBHJIi Magadoro ceitiaa 650 HM y MOBITPi 3 BUKOPUCTAHHAM MPH3MH (71 =
1.51, 6a3oBwuit kyt 45°): 1 — 1 TTiBOK 3010Ta (d ~ 40 HM) Ha TUIOCKiM YacTUHI ModiMepHoT minkiagky (d = 2.25 MM, n
= 1.58) micis mpoueaypy rapsuoro mnpecyBaHHs; 2 — JUIsl IDTBOK 3010Ta (d ~ 48 HM) 3 NEpexiHUM IIapoM XpoMy Ha
cKILTHIN miakmaami (n = 1.61), To6to YE TpaauniiiiHOro BUTOTOBICHHS I IpWitazny ,,[lmazmon”.
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Bimomo, mo Haitbinem edexktuBHuil cnocid6 renepamii III1 3a0esmeuye koHdiryparis
Kperumana Ha ocHoBi mpusmu [46]. Po3poOka UE 3 migBumieHoOr YyTIWBICTIO 3acCHOBaHa Ha
KOMOIHAI1 cXeM 3B’sI3yBaHHS PaiallifHOr0 BUMPOMIHIOBAHHS 3 BUKOPUCTAHHSM IPU3MHU Ta IPATKU
JUTsI 3ar00iTaHHs BTpAT B aKTUBHIN TUTIBII MeTaimy. OnTuMizallisi 9y TIIMBOCTI Py 3aJICKUTD Bl
npuniuny suMiptoBants [1I1P ta motpebye npaBuinbHOrO BUOOpY poOouoi noBxkuHM XBUi [47], a
TaKOX TUITY Ta TOBUIMHHU IUTiBKU MeTaiy [48]. Tomy miocka yacTHHA MONTIMEPHOT MiKIAIKA Maja
ToBIIMHY 40 HM, 110 € ONTUMAJILHOIO JIJIsl CTPYKTYPOBAHOI YaCTHHU, ajie podoya TOBXKUHA XBUJIl Ta
00J1acTh KYyTiB JUI CTPYKTYpOBAHOT YaCTHHU HE CHIBIANAIOTh 3 TUMH, 1110 3aCTOCOBYIOTh Y MPHIIAII
»llma3mMon”. Pe3oHaHCHa KpuBa Ha CKJISHIM MIAKIAAI NI TOBIIMHU IUTIBKH 30J10Ta 48 HM €
ONTUMANBHOIO Jis mpuiany ,Jllmasmon”. Mwu He MOXEMO JOCHIAMTH XapaKTePUCTUKU
CTpykTypoBaHoi yactuHu YE 3a momoMororo Iporo mpuiagy, aje MOXXEeMO 3pOoOUTH AesKi
BHUCHOBKH 3 JIOCIIKeHHS Tuiockoi dactuau YE Ha momimepnit migkmanui. [Ipu po3mimieHHi y
MpUIaal AOCTIHPKYBAaHOTO 3pa3ka Ha IMOJIMEpHIN MiIKIamii oapasy Oyjo 3po3ymino, mo ehekT
MOJBIHHOTO MPOMEHE3aTOMIICHHS 3auIIuBCs. CKOpill 32 BCe 1ie OB’ s13aHO 3 BEJIMKOIO TOBIIUHOIO
nigkiaaaky. PucyHOk 4 JeMOHCTpye BIUIMB TOBIIMHU MIapy aKTHBHOIO MeETaly Ha XapakTep
PE30HAHCHHUX KpHWBHUX. BuaHo, mo 3MeHmeHHs d,, (40 HM) BITHOCHO ONTHUMANIbHOI TOBIIMHH (48
HM) TIPU3BOJUTH 10 30UTbIIeHHs miBIIUpHHN KpuBoi II[1P Ta 30inbmieHHs BIAOWTTS y MiHIMyMi
pe3oHaHCy, IO Biamoinae nitepatypHuM nanuM [49]. Kpim Toro, 3MeHIIeHHs KoedimieHTa
3anmomiieHHsT momiMmepHoi migkiaanku (1.58) BimHocHO ckimstHOT (1.61) TakoX TPU3BOIUTH O
3mineHHs kpuBoi [1ITP B o61macTh O1IBIINX KYTIB.

VY ceHcopax 3 MPU3MOBUM THUIOM 30YKEHHS MOBEPXHEBOTO IUIA3MOHHOTO PE30HAHCY
(ITITP) mo cxemi Kperumana magaroumii Ta BiIOWTUN CBITJIOBHH IMOTIK MPOXOASATH KpPi3b MPHU3MY,
HiAKIaaKy Ta 00’ eM IIiBKK Metany. Tomy Tpeba 3amo0iratu po3CissHHIO Ha TPaHHMLAX PO3MOJILTY,
SIK1 TIPU3BOJSATH JO BTPAT, CIIOTBOPEHHIO pe3oHaHCHOI kpuBoi III1P Ta 3MeHIeHHIO 4yTIMBOCTI
nepeTBopioBava. Yci 1i ¢akropu Tpeba BpaxOBYBAaTH NMPH KOHCTPYIOBaHHI MoAH]ikalii npuiary

,,J1lmasMon”  [iIst JIOCJIIJDKEHHST 3MIHHOTO YYTJIMBOTO €JIEMEHTY Ha OCHOBI TOJIMEpPHOT
MIAKJIAIKH, OO0 MICTUTB MEPIOJIUYHO HAHOCTPYKTYPOBAHUH penbed MOBEPXHI.
5. BUCHOBKMA

Po3pobka edexrtuBHOro uytnmBoro eiaemeHty (UE) ceHcopa 3 mpu3MOBHM THIIOM
30ymkeHHs (koH(piryparis Kperumana) moBepxHeBoro miasmMoHHoro pezoHancy (IIIIP) y mmiBii
30J10Ta Ta MEXAHIYHUM OINUTYBAaHHSAM KyTa TMaJiHHA MOHOXPOMATHYHOTO CBITJIa HA OCHOBI IOJIi-
MEpHOI MiJKJIaJKA 3aCHOBaHa Ha KOMOiHAIIi cXeM 3B’sI3yBaHHS paialliifHOr0 BHUIPOMIHIOBAHHS 3
BUKOPHUCTAHHIM MPHU3MH Ta TPATKU JJIs 3a1I00iraHHs BTPAT B aKTUBHIN TUTIBIII METAIy.

3amiHa CKJISTHOI MiAKJIAKK HA TOJIMEpHY 3MeHIImIa Bapticte YE, nmpu3sena A0 miIBUIICHHS
YYTJIMBOCTI Ta CIPOILIEHHS TEXHOJIOTHi HOro BUTOTOBIIEHHS, sIKa HE MOTpedye BUKOPHUCTAHHS
NPOMDKHUX aAre3idHux mapis. J107aTKOBO MU 3aCTOCYBalI TePMiuHUM crioci6 moaudikamii onTuy-
HUX Ta CTPYKTYPHHUX BJIACTHUBOCTEH IMIJKJIAJIKK — Tapsiue MpecyBaHHS MATPHII, IO MICTHJIA Mepio-
JTMYHO HAaHOCTPYKTYPOBaHUi penbed moBepxHi y BUMIIAA Audpakiiiinoi ABoBuMipHOi (2D) rpaTku.
Opurinan 2D rpatku 3anmucyBaiy Ha BKpuUTHX ¢oropesuctoM (Shepley 1805) cxisiHuxX miacTuHax
3aCTOCOBYIOUM METOAMKY JaBompomeHeBoi iHTepdepenmii (He-Cd mazep, A = 440 HM) mpum
JIBOKPATHOMY eKcroHyBanHi (dac 20+40 ¢, motyxmicts 20 MBT/cM?) 3paska 3 moBopoToM Ha 90°.

Xapakrepuctuku YE Ha migkmaaii 3 onTuaHOro nojikapoonaty (d = 2.25 mm, n = 1.58 nipu
A = 650 HM) miciIsI TapAYOTO PECYBAHHS, KU MICTHUB IUIOCKY Ta MEPIOMYHO HAHOCTPYKTYPOBAHY
MOBEPXHIO y BUIIAAL nudpakuiifaoi 2D rpaTku, 3 MOAaibIIUM OCAKEHHSM Ha HHX TOHKOTO
(d ~ 40 aM) mapy 30JI0Ta JOCHIIWAIN 33 JIONIOMOTOK aTOMHO CHJIOBOTO Mikpockomy (ACM) ta
npunany ,,Ilmazmon”. ACM nmocnmikeHHs] TOKa3aiH, 110 BUKOPUCTAHA TEXHOJOTIYHA METOJIUKA
Jana MOXJIMBICTP OTPUMATH JIATEpPalIbHO-YMOPSAAKOBAaHI CTPYKTypu Yy dopmi mipamin 3
pPO3paxyHKOBUMH TapameTpamMu — mepiogoMm 422+435 HM (IIPOCTOPOBOIO YAaCTOTOIO TMOPSAKY
2350 min/mm) ta rimbuHOWO penbedy 70+90 M. IIpote, 30epekeHHs XBHICTIOAIOHOTO perbedy
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(mopsaxy 300 HM) Ha TUIOCKiM YacTHHI MOBEPXHI Ta MOJABIMHOTO MPOMEHE3AJIOMJICHHS MOTIMEPHOT
HiKIaIKK, CIOHYKAlOTh IO ONTHMI3alii MpoIecy TIapsyoro IMPEecyBaHHS 3 BHKOPHUCTAHHIM
OTPUMAaHOI MaTpPHIIi Ha TIOTIMEPHHUX MIAKIAIKaX MEHIIOT TOBIIIHH.

Pobomy euxonano npu cnpusuHi npocpaAMHO-Yibo80i ma KoHKypcHoi memamuku HAH
Yrpainu ,, [Tliompumka npiopumemHnux 015 0epicasu HAYKOBUX OOCIIONCEHb | HAYKOBO-MEXHIUHUX
(excnepumenmanvrux) po3pobook - Po3pobrenns Gisuynux npunyunie nooOy0o8u HOBIMHIX
@dyukyionanbHux Hanomamepianis, eremenmis i cucmem oioovesnexu’’( mema 22/2-11).

Aemopu 80sauHi cnigpobimHukam cneyianizosano2o nionpuemcmea ,,Ionoepagisa” 3a naoawe
001a0HAHHS MA OONOMO2Y Y BUPOOHUYMET OOCTIONCYBAHUX 3DA3KIE.

S.0. Kostyukevych, K.V. Kostyukevych, R.V. Khrystosenko,
A.A. Koptyukh, V.I. Pogoda

SENSING ELEMENT OF THE SURFACE PLASMON SENSOR
WITH THERMAL MODIFICATION OF THE STRUCTURAL PROPERTIES
OF THE POLYMER SUBSTRATE

The development of an effective sensing element (ChE) sensor with a prism type of excitation
(Kretchman configuration) of surface plasmon resonance (SPR) in a gold film and a mechanical survey of the angle of
incidence of monochromatic light based on a polymer substrate is based on a combination of radiation binding schemes
using a prism and a lattice to prevent losses in the active metal film.

Replacing the glass substrate with a polymer one has reduced the cost of ChE, led to increased sensitivity and
simplification of its manufacturing technology, which does not require the use of intermediate adhesion layers.
Additionally, we applied a thermal method of modifying the optical and structural properties of the substrate — hot
pressing of the matrix, which contained a periodically nanostructured surface relief in the form of a diffraction two-
dimensional (2D) lattice. The original 2D lattice was recorded on photoresist-covered (Shepley 1805) glass plates using
the method of two-beam interference (He-Cd laser, A = 440 nm) at double exposure (time 20+40 s, power 20 mW/cm®)
of the sample with a rotation of 90°.

Characteristics of ChE on an optical polycarbonate substrate (d = 2.25 mm, n = 1.58 at ( A= 650 nm) after hot
pressing, which contained a flat and periodically nanostructured surface in the form of a diffraction 2D lattice, followed
by the deposition of a thin (d ~ 40 nm) layer of gold on them was examined using an atomic force microscope (AFM)
and the device "Plasmon". AFM studies have shown that the technological technique used made it possible to obtain
lateral-ordered structures in the form of pyramids with calculated parameters — a period of 422+435 nm (spatial
frequency of about 2350 lin/mm) and a relief depth of 70+90 nm. However, the preservation of a wave-like relief (about
300 nm) on a flat part of the surface and double ray refraction of the polymer substrate, encourage optimization of the
hot pressing process using the resulting matrix on polymer substrates of smaller thickness.

Keywords: surface plasmon resonance, sensor, sensitive element, polymer substrate, holographic lithography,
hot pressing.

1. Handbook of Surface Plasmon Resonance / Edited by R.B.M. Schasfoort and Anna J. Tudos. Cambridge (UK):
Royal Society of Chemistry, 2008. 426 p.

2. Kretschmann E., Raether H. Radiative decay of non-radiative surface plasmons excited by light. Z
Naturforschung A. 1968. 123. P. 2135-2136.

3. Kretschmann E., Determination of optical constants of metals through the stimulation of surface plasmon
oscillations. Z. Phys. 1971. 241. P. 313-324.

4. Otto A. Excitation of nonradiative surface plasma waves in silver by the method of frustrated total reflection. Z.

Phys. 1968. 216. P. 398-410.
5. Teng Y.Y., Stern E.A. Plasma radiation from metal grating surfaces. Phys. Rev. Lett. 1967.19. P. 511-514.
Vords J. The density and refractive index of adsorbing protein layers. Biophysical Journal. 2004. 87. P. 553-561.
7. Homola J. Surface plasmon resonance sensors for detection of chemical and biological species. Chem. Rev.
2008. 108. P. 462-493.

.

90



10.

11.

12.

13.

14.

15.
16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

Tabasi O., Falamaki C. Recent advancements in the methodologies applied for the sensitivity enhancement of
surface plasmon resonance sensors. Analytical Methods. 2018. 32. P. 3899 — 4008.

Hoa X.D., Kirk A.G., Tabrizian M. Towards integrated and sensitive surface plasmon resonance biosensors: A
review of recent progress. Biosensors and Bioelectronics. 2007. 23. P. 151-160.

Singh P. Biosensors: historical perspectives and current challenges. Sensors and Actuators B.2016. 229. P. 110—
130.

Xu Y., Bai P., Zhou X., Akimov Yu., Png C.E., Ang L.-K., Knoll W., Wu L. Optical refractive index sensors
with plasmonic and photonic structures: promising and inconvenient truth (review). Adv. Optical Mater. 2019.
1801433 (47p.).

Homola J., Yee S.S., Gauglitz G. Surface plasmon resonance sensors: review. Sensors and Actuators B. 1999.
54. P. 3-15.

Yeatman E.M. Resolution and sensitivity in surface plasmon microscopy and sensing. Biosensors Bioelectron.
1996. 11. P. 635-649.

Kolomenskii A.A., Gershon P.D., Schuessler H.A. Sensitivity and detection limit of concentration and
adsorption measurements by laser-induced surface-plasmon resonance. Appl. Opt. 1997. 36. P. 6539-6547.
Komicapenko C.B. CsiToBa kopoHaBipycHa kpu3a. Kuis: JIAT&K, 2020. 120 c.

IupmioB FO.M., Benrep €.®., IlpoxopoBuu A.B., YVmenin [0.B., Manac €.I1., Yerenp B.I., Camoiinos
A.B. Crioci6 merekTyBaHHS Ta BHW3HAUYCHHS KOHIICHTpAIil OIOMOJIEKYJT Ta MOJIEKYJISIPHHUX KOMIUICKCIB Ta
NpUCTpid aist Horo 3aivicHensst: nat. UA 46018 C2. MIIK(2006): GOIN 21/55. Ne97105153, 3assn. 22.10.1997;
Ony6:. 15.05.2002, Bron. Ne 5.

Shirshov Y.M., Chegel V.I., Subota Y.V., Matsas E.P., Kostioukevich E.V., Rachcov A.E., Merker R.
Biosensors based on SPR and optimization of their working parameters. Proc. of SPIE. 1995. 2780. P. 257-260.
BeketoB I'.B., Knumos O.C., Matam 1.€., Obepemox €.A., Pynenko C.II1., CaBenkoB C.M., Camoiinos A.B.,
Cepaera b.K., Ymenin 10.B, Hlupmos FO.M. ®@i3udHi 0CHOBH MOJIIPUMETPIi BUCOKOT iH(HOPMATUBHOT 34aTHOCTI
/ Tlix penakmieto b.K. Cepnmern. — Kuis: HTYY ,KIII” BII BIIK ,ITomitexnika”, 2013. 249 c¢. ISBN 978-966-
622-608-5.

Kostioukevich S.A., Shirshov Y. M., Matsas E. P., Chegel V. L., Stronski A. V., Subbota Y. V., Shepelyavi P. E.
Application of surface plasmon resonance for the investigation of ultrathin metal films. Proc. of SPIE. 1995.
2648. P. 144-151.

KoctiokeBuu C.O., Xpucrocenko P. B., Koctiokesnu K.B., Kontrox A.A., Cyposuesa O.P., Kprounn A.A.
MornekysipHUH aHaji3 TOHKUX IUTIBOK Pi3HOI NPHPOAM Ha OCHOBI CHEKTPOCKOIMIi MOBEPXHEBUX ILIA3MOHIB.
Peecmpayis, 30epicanns i 0opobra oanux. 2018. 20. Ned, C. 5-20.

Koctiokesnu K.B., [upmo KO.M., Xpuctocenko P.B., Camoiinos A.B.,Ymenun 10.B., KocrtiokeBuu C.A.,
Konriox A.A. Oco0EHHOCTH YIJIOBOTO CIIEKTpa MOBEPXHOCTHOTO IUIa3MOH-IIOJISPUTOHHOTO pPE30HaHCa B
reoMeTpun Kperdmana mpu HcCieOBaHWMM JIATEKCHOM BOJHOW cycneH3Wu. Onmoenekmponuka u
noaynpogoonurkogas mexuuxa. 2018. 53. C. 220-239.

Iupmo FO.M., KoctiokeBuu K.B., Xpucrtocenko P.B., I'pimina H.f., KocriokeBuu C.A., Ymenin 10.B.,
CamoiinoB A.B. OnTuuHUE KOHTPOIH MEXI PO3MOALTY MiX IMOBEPXHEIO 30J10Ta Ta 3pa3kaMU KIITHH KpOBI.
Onmoenexmponixa ma nanienpogionuxosa mexuixa, 2021. 56. C. 134-155.

Kostyukevych K.V., Khristosenko R.V., Shirshov Yu.M., Kostyukevych S.A., Samoylov A.V., Kalchenko V.I.
Multi-element gas sensor based on surface plasmon resonance: recognition of alcohols by using calixarene films.
Semiconductor Physics, Quantum Electronics and Optoelectronics. 2011. 14. Ne3. P. 313-320.

Kostyukevych K. V., Khristosenko R. V., Pavluchenko A. S., Vakhula A. A., Kazantseva Z. 1.,
Koshets I. A., Shirshov Yu. M. A nanostructural model of ethanol adsorption in thin calixarene films. Sensors
and Actuators B. 2016. 223. P. 470-480.

Kostyukevych K.V., Snopok B.A., Shirshov Yu.M., Kolesnikova I.N., Zinio S.A., Lugovskoi E.N. New opto-
electronic system based on the surface plasmon resonance phenomenon: application to the concentration
determination of DD-fragment of fibrinogen. Proc. of SPIE. 1998. 3414. P. 290-301.

Khrystosenko R. V. Optimization of surface plasmon resonance based biosensor for clinical diagnosis of the
Epstein-Barr herpes virus disease. Semiconductor Physics, Quantum Electronics and Optoelectronics. 2016. 19.
Nel. P. 84-89.

CawmoiinoB A.B. TenaeHIlii po3BUTKY CEHCOPHHX TIPWIJIAJIiB HA OCHOBI IMOBEPXHEBOTO TUIA3MOHHOTO PE30HAHCY.
OnroeneKkTpoHika Ta HariBIpoBigHUKOBA TexHika. 2021. 54. C.5-26.

Koctiokesnu K.B., Xpucrocenko P.B., 3aropomus C.J., Koctiokesuu C.O., Kontiox A.A., Kprounn A.A.,
Onekcenko I1.D. MonekymspHa TiarHOCTHKA HA OCHOBI KYyTOBOI CIIEKTPOCKOIII MOBEPXHEBUX ILIA3MOHIB.
Peectpariist, 306epiranns i 00pooka nanux. 2020. 22. Ne3. C.14-30.

Kostyukevych S.0., Kostyukevych K.V., Khristosenko R.V., Lysiuk V.O., Koptyukh A.A., Moscalenko N.L.
Multielement surface plasmon resonance immunosensor for monitoring of blood circulation system. Optical
Engineering. 2017. 56 (12). P. 121907 (1-8).

91



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

Verkerk M.J., Raaijmakers I.J.M.M. Topographic characterization of vacuum-deposited films by optical
methods. Thin Solid Films. 1985. 124. P. 271-275.

Parmigiani F., Scagliotti M., Samoggia G., Ferraris G. P. Influence of the growth conditions on the optical
properties of thin gold films. Thin Solid Films. 1985. 125. P. 229-234.

Braundmeier A. J., Arakawa E. T. Effect of surface roughness on surface plasmon resonance adsorption. Journal
Physics Chemistry Solids. 1974. 35. P. 517-520.

Benjamin B.P., Weaver C. The adhesion of evaporated metal films on glass. Proc. Roy. Soc. A. 1961. 261. No.7.
P. 516-531.

KoctrokeBnu C.0O., Kontrox A.A, Koctiokepnu K.B., Xpucrocenko P.B., [Toroga B.I. Crioci6 BHTOTOBICHHS
po0OYOro eleMeHTa TIePETBOPIOBaYa 3 TIPU3MOBHM THIIOM 30YIXKCHHS IMOBEPXHEBOTO IUIA3MOHHOTO PE30HAHCY
Ha TOJIIMEpHIH miAkmaxmi: mar. Ha kop. momenb UA 129757 U. MIIK (2006): GOIN 21/55; B82Y 20/00.
Neu201805163, 3assn. 10.05.2018; Omy6a. 12.11.2018, Bros. Ne 21.

Koctiokesnu C.O., Kontiox A.A., Koctiokesnu K.B., Jluctok B.O., ITorona B.1., Xpuctocenko P.B., Camoiinos
A.B., Ymenin 10.B., CypoBueBa O.P., Kprounn A.A. YHOCKOHaJIeHHS CEHCOPIB 3 TNPU3MOBUM THIIOM
30y/DKEHHS TIOBEPXHEBOTO TIA3MOHHOTO PE30HAHCY Ha MONIMEpPHIH OCHOBI. Peccmpayis, 36epicanns i oopobxa
Odanux. 2019. 21. Ne 3. C. 3-19.

Liedberg B., Lundstrom I., Stenberg E. Principles of biosensing with an extended coupling matrix and surface
plasmon resonance. Sensors and Actuators B. 1993. 11. P. 63-72.

Lofas S., Johnsson B., Tegendal K., Ronnberg 1. Dextran modified gold surfaces for surface plasmon resonance
sensors: immunoreactivity of immobilized antibodies and antibody-surface interaction studies. Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces. 1993. 1. P. 83-89.

Stewart M.E., Anderton C.R., Thompson L.B., Maria J., Gray S.K., Rogers J.A., Nuzzo R.G. Nanostructured
plasmonic sensors. Chem. Rev. 2008. 108. No.2. P. 494-521.

Hlubina P., Urbancova P., Pudis D., Goraus M., Jandura D., Ciprian D. Ultrahigh-sensitive plasmonic sensing of
gas using a two-dimensional dielectric grating. Optics Letters. 2019. 44. No.22. P. 5602-5605.

KoctiokeBnu K.B., Kprounna €.A., Kprounn A.A., KoctiokeBna C.O. Onruyni OioceHcopw Ha OCHOBI
TiOpUIHUX HAHOCTPYKTYP Ta MeTa MatepianiB. Meduuna ingpopmamuxa ma inocenepis. 2021. Ne2. C.14-33.
Alleyne C.J., Kirk A.G., McPhedran R.C., Nicorovici N.-A.P., Maystre D. Enhanced SPR sensitivity using
periodic metallic structures. Opt. Express. 2007. 15. No.13. P. 8163-8169.

Indutnyi I., Ushenin Yu., Hegemann D., Vandenbossche M., Myn’ko V., Shepeliavyi P., Lukaniuk M.,
Korchovyi A., Khrystosenko R. Enhancing surface plasmon resonance detection using nanostructured Au chips.
Nanoscale Res. Lett. 2016. 11. P. 535 (6p).

Iunytauit 1.3., Ymenin 10.B., Munsko B.1., Hlenenssuii I1.€., JIykantok M.B., Jlopoxuncekuii I'.B. ITpuian
JUIs aHali3y pIAKUX Ta ra3omnomioHmx cepenosuil. Ilarent Ykpainu Ha kopucHy mozpenb Ne 128187; omy6ur.
10.09.2018, 6rom. Ne 17.

Brueck S.R.J. Optical and interferometric lithography — nanotechnology enablers. Proc. IEEE. 2005. 93(10). P.
1704-1721.

KoctiokeBnu C.O., Xpuctocenko P.B., Koctiokesuu K.B., Kontiox A.A., Tloroga B.I. EdexruBauii pobounii
€JIEMEHT CeHCopa 3 MPU3MOBUM THIIOM 30Y/XKCHHsI [TOBEPXHEBOTO IIA3MOHHOTO PE30HAHCY. 3asiBKa Ha MATEHT
VYxpaian Nea202102589 Bix 17.05.2021, MIIK (2006.01): GOIN 21/55.

Homola J., Yee S.S., Gauglitz G. Surface plasmon resonance sensors: review. Sensors and Actuators B. 1999.
54. P. 3-15.

de Bruijn H.E., Kooyman R.P.H., Greve J. Choice of metal and wavelength for surface-plasmon resonance
sensors: some considerations. Applied Optics. 1992. 31. No.4. P. 440-442.

Fontana E. Thickness optimization of metal films for the development of surface-plasmon-based sensors for
nonabsorbing media. Applied Optics. 2006. 45. No.29. P. 7632-7642.

Kostiukevych K.V. Transducer based on surface plasmon resonance with thermal modification of metal layer
properties. Semiconductor Physics, Quantum Electronics and Optoelectronics. 2016. 19. Ne 3. P. 255-266.

[HCTHTYT (Qi3UKH HAITIBIPOBITHHUKIB Otpumano 15.08.2022
iM. B.€. JlamkaproBa HAH Ykpainu

41, npocnext Hayxu,

03680 KuiB, Ykpaina

E-mail: skostyukevych@gmail.com

E-mail: biosen@isp.kiev.ua

92






УДК 539.394

doi: https://doi.org/10.15407/iopt.2022.57.082

С.О. Костюкевич, К.В. Костюкевич, Р.В. Христосенко, А.А. Коптюх, В.І. Погода

ЧУТЛИВИЙ ЕЛЕМЕНТ СЕНСОРА ПОВЕРХНЕВИХ ПЛАЗМОНІВ З ТЕРМІЧНОЮ МОДИФІКАЦІЄЮ СТРУКТУРНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ ПОЛІМЕРНОЇ ПІДКЛАДКИ

Роботу присвячено виготовленню та дослідженню змінного чутливого елементу (ЧЕ) сенсора з призмовим типом збудження (конфігурація Кретчмана) поверхневого плазмонного резонансу (ППР) у плівці золота та механічним опитуванням кута падіння монохроматичного світла при застосуванні полімерної підкладки, що містить періодично наноструктурований рельєф поверхні. Запропоновано термічний спосіб модифікації структурних властивостей полімерної підкладки – гаряче пресування дифракційної двовимірної ґратки, яку виготовляли  за методикою двопроменевої інтерференції застосовуючи двократне експонування зразка з кутом повороту 90(. Проведено аналіз характеристик ЧЕ сенсору ППР на плоских та структурованих поверхнях полімерної підкладки після гарячого пресування. 


Ключові слова: поверхневий плазмонний резонанс, сенсор, чутливий елемент, полімерна підкладка, голографічна літографія, гаряче пресування.

1. ВСТУП


Найбільш перспективними приладами для впровадження в широку практику, що надають інформацію про взаємодію молекул у газовому та рідкому середовищах з високою чутливістю в реальному часі без застосування додаткових міток та витратою малої кількості проби (мікролітри) на проведення аналізу визнані сенсори показника заломлення на основі ефекту поверхневого плазмонного резонансу (ППР) (1(. Поверхневі плазмони (ПП), або електромагнітні (ЕМ) хвилі ТМ-типу, являють собою зв’язану моду поверхневих коливань поляризованого газу вільних електронів і збуджуючого ЕМ поля оптичного діапазону, локалізовану на поверхні тонкої напівпрозорої плівки металу, що контактує з діелектриком. Згідно умови фазового синхронізму (закон збереження імпульсу в системі) збудження ПП відбувається за допомогою призми повного внутрішнього відбиття 
(у конфігурації Кретчмана (2,3( або Отто (4() чи дифракційної ґратки (5(, а проявляється як різкий спад у спектрі відбиття (резонансна крива або спектр ППР) при зміні кута падіння або довжини хвилі падаючого світла, що лінійно поляризоване у площині падіння. При цьому напруженість ЕМ поля резонансно підсилюється на границі поділу метал-діелектрик (до 100 ра​зів) та загасає, при віддаленні від неї в обидва боки, по експоненціальному закону на відстані порядку довжини хвилі. Таким чином, збудження ПП має резонансний характер та визначається тільки діелектричними властивостями металу, зазвичай золота (Au) чи срібла (Ag), та контактуючого з ним досліджуваного середовища (тобто має високу чутливість до (комплексного) показника заломлення середовища біля поверхні плівки металу).


Якщо поверхня чутливого елементу ППР контактує з прозорою біологічною рідиною (плазма та сироватка крові, слина, сеча), то появу тонкого адсорбованого шару молекул 
(з молекулярною масою більше 10000 дальтон (Да)) безпосередньо на поверхні металу можливо легко зафіксувати по зсуву мінімуму резонансної кривої. Формально такий зсув можна описати як збільшення показника заломлення середовища, що лінійно пов’язано з масою адсорбованих молекул [6]. Для детектування певних молекул з біологічної рідини, металеву поверхню перетворювача ППР необхідно модифікувати чутливим шаром молекулярно-розпізнаючих елементів, які можуть бути біологічними (антитіла, антигени, ферменти, ДНК), біохімічними, хімічними, комбінацією цих елементів чи їх синтетичними аналогами (7,8(.


Однак до теперішнього часу приладам на основі ППР властиві такі недоліки, як відносно висока вартість, обмежена чутливість й продуктивність (9-11(. Розробка сенсорів ППР з поліпшеними експлуатаційними характеристиками – це комплексна задача пов’язана з механічною, програмною, оптичною та сенсорними складовими. Чутливість сенсорів ППР задається як похідна вимірюваного параметра (наприклад, резонансного кута чи довжини хвилі) по відношенню до параметра, що визначається (коефіцієнту заломлення, товщини адсорбованого шару, концентрації тощо) (12(. Ця величина строго відображає оптичну конфігурацію, підхід до вимірювань та алгоритм аналізу даних конкретного приладу. Однак, у загальному випадку, чутливість суттєво залежить від багатьох інших параметрів (13,14(, у тому числі, від шумових ефектів приладу, технології виготовлення ЧЕ (який включає підкладку та металеве покриття здатне підтримувати хвилю поверхневих плазмонів), а також модифікації металевої поверхні для специфічних застосувань.


Поширення вірусної інфекції COVID-19 поставило під знак запитання розвиток світової цивілізації, поглибило економічну кризу та різко обмежило процеси глобалізації (15(. Тому сьогодні, як ніколи, виникає потреба у розробці портативних швидкодіючих біосенсорних приладів для широкомасштабної діагностики і моніторингу ефективності лікування вірусних захворювань. Концепція поліпшення властивостей ЧЕ сенсора ППР полягала у заміні скляної підкладки на полімерну та формуванні періодично наноструктурованого рельєфу поверхні за технологією термопресованої нанолітографії (тобто гарячого пресування матриці зробленої з використанням голографічної літографії), яка дозволяє точно виготовляти та репродукувати заданий шаблоном рельєф поверхні з субмікронними розмірами. Роботу присвячено розробленню змінного ЧЕ сенсорного приладу серії „Плазмон” на основі полімерної підкладки з періодично структурованим рельєфом поверхні у вигляді дифракційної двовимірної (2D) ґратки сформованою за технологією гарячого пресування. Метою розробки є підвищення чутливості перетворювача ППР, спрощення технології його виготовлення для масового застосування при значному здешевленні та підвищенні експлуатаційної якості. 


    2. СПЕКТРОМЕТР ПОВЕРХНЕВОГО ПЛАЗМОННОГО РЕЗОНАНСУ „ПЛАЗМОН”


Одноразовий змінний ЧЕ сенсору ППР виготовляли з метою використання у контрольованому комп’ютером малогабаритному (розміри – 220(100(100 мм, вага – 2.8 кг) рефрактометрі типу „Плазмон”, що розроблено в Інституті фізики напівпровідників ім. В.Є. Лашкарьова НАН України (16-18(. Робота сенсору базується на збудженні ППР у тонкому шарі активного металевого покриття за рахунок ретровідбиваючої скляної призми (конфігурація Кретчмана) і вимірюванні інтенсивності відбитого сигналу при механічній зміні кута падіння променя монохроматичного р-поляризованного світла (рис.1). Прилад дозволяє робити абсолютне калібрування за кутом і забезпечує вимірювання повної резонансної кривої з механічною розгорткою кута падіння в межах 18 градусів на повітрі (12 градусів у склі). Унікальним для цього приладу э режим вимірювання повної кутової залежності відбиття R((), що використовують для співставлення експериментальної та теоретичної кривих ППР (процедура підганяння) з метою визначення товщини (d) і оптичних сталих (показника заломлення (n), коефіцієнта екстинкції (k)) досліджуваної багатошарової системи, які безпосередньо пов’язані зі структурою та складом плівок (19-22(. Режим сканування невеликої ділянки ППР-кривої в околиці мінімуму, з метою визначення резонансного кута ((ППР) та вимірювання його зсуву (((ППР), використовують для дослідження кінетики зміни показника заломлення газового та рідкого середовища з часом. Застосування приладу в такому режимі призвело до розробки газоаналітичного приладу на основі масиву чутливих плівок каліксаренів (23,24( та імуносенсорів для медичної діагностики (25,26(.
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Рис. 1. Зображення  та оптична схема одноканального рефрактометра  „Плазмон”.

Хвилю ПП збуджують у тонкій плівці золота (( 45 нм), яку наносять на скляну підкладку (n = 1.61, розмір 20(20 мм) (1) методом термічного випаровування у вакуумі і закріплюють на грані скляної ретровідбиваючої призми (для вимірювань у водному середовищі  n = 1.61, базовий кут 65(; у газовому – n = 1.51, базовий кут 45() (2) за допомогою імерсійної рідини з відповідним показником заломлення. Для забезпечення контакту зовнішньої (робочої) сторони металевої плівки з досліджуваною пробою (аналітом) застосовують кювету (3) з герметизуючим шаром із силіконової гуми (4). Резонансне зв’язування між фотонами збуджуючого світла та електронною плазмою на зовнішній поверхні плівки металу відбувається в результаті падіння променя р-поляризованого світла (( = 650 нм) з боку призми і сканування внутрішньої сторони металевої плівки у діапазоні кутів більших за критичний. У якості джерела світла (5) застосовують лазерний світловипромінюючий модуль з оптичною системою формування паралельного пучка. Колімоване джерело випромінювання забезпечує високу точність визначення кута падіння, що обмежується тільки дифракційною розбіжністю променя та дає можливість одержувати найбільш коректні значення резонансної кривої в широкому діапазоні кутів. Зміну кута падіння збуджуючого випромінювання здійснюють поворотом призми на обертовій платформі за допомогою крокового двигуна. Для реєстрації випромінювання застосовують три фотодетектора: (6) контролює потужність падаючого випромінювання, (7) реєструє сигнал, відбитий від плівки металу та (8) здійснює абсолютне калібрування за кутом, фіксуючи момент максимального відбиття променя від передньої грані призми з використанням діафрагми (9). Застосування ретровідбиваючої призми із плоскими гранями дозволяє одержати максимальну точність визначення кута падіння і виключити кутове юстування в реєстрації при обертанні за рахунок повернення світлового променя після відбиття від дзеркала на задній грані призми. Відповідний кут повороту призми визначається максимально точно за допомогою поліноміальної апроксимації і, на його базі, конструюються подальші відліки кута в абсолютних одиницях. Для подачі досліджуваного аналіта у проточному режимі з регульованою швидкістю потоку використовують перистальтичний насос Г-705 розроблений в Інституті фізики напівпровідників ім. В.Є. Лашкарьова НАНУ.


Подальший розвиток приладів серії „Плазмон” розглянуто в огляді (27(. З метою підвищення чутливості, стабільності та продуктивності роботи приладу розроблено багатоканальні системи. Для зниження впливу шумових ефектів і одержання достовірних результатів розроблено прилад з додатковим (контрольним) каналом, показання якого зчитуються паралельно з робочим (28(. В цьому випадку, якщо під час тривалих вимірювань будуть відбуватися зміни показника заломлення аналіта, не пов’язані з адсорбцією або взаємодією молекул (наприклад, зміна температури або нестабільність лазерного випромінювача), це приведе до зміни відгуку приладу і буде зафіксовано за допомогою референтного каналу. З метою підвищення продуктивності приладу для моніторингу системи кровообігу людини та достовірного визначення трьох молекулярних маркерів системи гемостазу – фібриногену, розчинного фібрину та  D-димеру у плазмі крові було застосовано чотирьохканальну модифікацію приладу з використанням розширення лазерного променя, опорного каналу порівняння та послідовного опитування масиву фотодіодів (29(.


3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ


Вартість та чутливість сенсорів ППР суттєво залежать від технології ви​готов​лення ЧЕ, який включає підкладку та тонку плівку металу здатного підтримувати хвилю поверхневих плазмонів. Концепція створення ЧЕ сенсора ППР з поліпшеними властивостями полягала у заміні скляної підкладки на полімерну та застосуванні для неї термічного способу модифікації оптичних та структурних властивостей – гарячого пресування, що призводить до поліпшення його експлуатаційних характеристик і дозволяє точно виготовляти заданий матрицею (шаблоном) рельєф поверхні з субмікронними розмірами.

Переваги використання полімерної підкладки. До недоліків ЧЕ сенсору ППР на скляній основі треба віднести складну технологію виготовлення та високу ціну. Формування металевого шару та шорсткість його поверхні залежать, в першу чергу, від стану підкладки. Тому скляні підкладки потребують поверхні дуже високої якості обробки (полірування) та ретельного відмивання, що значно підвищує ціну виготовлення ЧЕ. 


На оптичні характеристики перетворювача ППР суттєво впливають технологія фор​му​ван​ня металевого покриття, рельєф поверхні, що спотворює картину поглинання та роз​сію​ван​ня світла за механізмом неоднорідного поля, а також структурна недосконалість (де​фек​ти, пори, границі розділу кристалітів і т.п.), які викликають флуктуації діелектричної про​ник​ності (30,31(. Усі ці фактори призводять до зміни параметрів металевої плівки з плином часу або в наслідок взаємодії з оточуючим середовищем („старіння”), що порушує стабільність та повторюваність експлуатаційних характеристик сенсору. Поверхнева шорсткість металу істотно впливає на поширення хвилі ПП, приводячи в результаті розсіювання до її загасання, зменшення фазової швидкості і зміни форми дисперсійної кривої (32(.


Для вирішення проблеми поганої адгезії благородних металів до скляних підкладок необхідне застосування проміжних шарів таких металів, як вольфрам, молібден чи хром (33(. Перехідний шар хрому формується у вигляді голок, що пронизують робочу плівку золота та значно збільшують шорсткість поверхневого рельєфу ЧЕ сенсору ППР. Рисунок 2 наочно демонструє вплив шару хрому на резонансну криву ППР для підкладки з кварцового скла 
(n = 1.46) та високої якості полірування поверхні (середньоквадратична шорсткість ( 1.1 нм).
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Рис. 2. Резонансні криві (повітря) для плівок золота (d ( 45 нм) з перехідним шаром хрому (d ( 1 нм) та без нього при використанні підкладки з кварцового скла (n = 1.46, СШ ( 1.1 нм).  


Недоліки ЧЕ при використанні пластикових підкладок визначаються структурою самого полімеру та способом його виготовлення. Для зменшення вартості підкладок застосовують нарізний листовий полімер отриманий по технології прокату, ознакою якого є хвилеподібність поверхневого мікрорельєфу, що збільшує розсіяння ПП та зменшує чутливість сенсора. Наявність спрямованих полімерних ланцюгів у пластиковому матеріалі призводить до подвійного променезаломлення, що перешкоджає виявленню ефекту ППР. Це призводить до ускладнення роботи сенсору, тому що оператор не знає необхідної орієнтації змінного ЧЕ при розташовуванні на призмі. Для  удосконалення сенсорів ППР при використанні пластикової підкладки було застосовано термічний спосіб модифікації оптичних та структурних властивостей – гаряче пресування і показано, що при штампуванні підкладок з оптичного полікарбонату товщиною 1.2(2.0 мм у температурному діапазоні 180(210(С під тиском в інтервалі 300(500 кг/см2 спостерігається відсутність подвійного променезаломлення та згладжування мікрорельєфу поверхні (34,35(. Тому, використання змінного ЧЕ на основі термопресованих пластикових підкладок здатне забезпечити підвищення чутливості перетворювача ППР та спростити роботу сенсора при збереженні спрощеної технології виготовлення та низької вартості.


ЧЕ на основі полімерної підкладки з періодично наноструктурованим рельєфом поверхні. Один з можливих способів підвищення чутливості сенсорів ППР полягає у збільшенні площі поверхні ЧЕ, що дозволяє іммобілізувати на ній більшу кількість біорецепторних одиниць. Для цього застосовують різні методики біо-хімічної модифікації поверхні металу. З метою підвищення амплітуди відгуку перетворювача ППР широкого розповсюдження набула методика орієнтованого закріплення молекул-рецепторів у своєму природному, недеформованому взаємодією з металом, стані всередині тривимірної структури полісахаридного гідрогелю – декстрану (товщиною 100(200 нм). Підхід, що заснований на дії сил електростатичного притягання між позитивно зарядженими молекулами білку і попередньо активованою матрицею карбоксіметильованого декстрану, а також спосіб регенерації поверхні матриці для її повторного використання, розроблено фірмами-виробниками комерційних приладів Pharmacia Biosensor (Швеція) та Affinity Sensors (Англія) [36,37]. 


Формування періодичних наноструктур на поверхні активного металу сенсора ППР призводить до збільшення площі поверхні молекулярного зв’язування та підсилення спрямованого радіаційного випромінювання. Найбільш ефективний спосіб генерації ПП забезпечує конфігурація Кретчмана на основі призми, але резонансна крива є досить широкою головним чином за рахунок втрат у металі. Для звуження резонансної кривої відгуку застосовують різні комбінації схем зв’язування радіаційного випромінювання з використанням призми та ґратки (38-40(. Було показано, що періодичні поверхневі структури активного металу призводять до значного підвищення чутливості у порівнянні з плоскою поверхнею металу традиційних сенсорів ППР (41(. Використання наноструктури на поверхні плівки металу визначає можливість сильного зв’язування падаючого світла з локалізованими поверхневими плазмонами (ЛПП) в залежності від її форми, розміру та складу. Підсилення чутливості традиційних ППР при використанні наноструктур пояснюють сильною взаємодією між ЛПП, розповсюдженими ПП та зв’язаними біомолекулами, що призводить до зміни умов резонансу, а отже, додаткового зсуву резонансної кривої. Наприклад, запропоновано (42,43( змінний робочий елемент сенсора ППР на основі скляної підкладки та плівки золота, на поверхні якої для підвищення чутливості сформовані періодичні ґратки з глибиною рельєфу 10(24 нм та просторовою частотою 3000(4000 лін/мм при використанні методу інтерференційної літографії. Однак висока ціна та складність технології виготовлення обмежує їхнє практичне використання.


Ми пропонуємо для підвищення чутливості сенсора з призмовим типом збудження ППР, за рахунок збільшення площі поверхні молекулярного зв’язування та підсилення спрямованого радіаційного випромінювання, застосувати ЧЕ на полімерній підкладці, що містить періодично наноструктурований рельєф поверхні у вигляді дифракційної двовимірної (2D) ґратки, який сформовано за технологією термопресованої нанолітографії   (44,45(. Оригінал дифракційної 2D ґратки записували на вкритих фоторезистом (Shepley 1805, товщина 1 мкм) скляних пластинах методом двопроменевої інтерференції на довжині хвилі 440 нм (He-Cd лазер KIMMON IK) застосовуючи методику двократного експонування (час 20(40 с, потужність 20 мВт/см2) при двох перпендикулярних орієнтаціях зразка. Після нанесення тонкого шару срібла гальванічним способом вирощували нікелеву матрицю (прес-форму) товщиною 20 мкм, яку застосовували для тиражування за допомогою рекомбінатору на підкладки з оптичного полікарбонату (товщина 2.25 мм, показник заломлення 1.58 при ( = 650 нм) використовуючи технологію гарячого пресування. Запис дифракційної 2D ґратки (голографічний стіл Reliance Sealed Hole Table Top, NEWPORT RP), виготовлення матриці (гальванічна ванна Electroforming Tan, James River Products Inc.) та її штампування на полімерні підкладки (рекомбінатор Step and Repeat Machine, James River Products Inc.) здійснювали з використанням обладнання СП „Голографія”. Зразки полімерної підкладки після процедури гарячого пресування містили плоску та структуровану поверхні, на які наносили плівку золота (d ( 40 нм) методом термічного випаровування у вакуумі (ВУП-4; залишковий тиск 4(10-4 Па, швидкість осадження  40-50 Ǻ/с).


Поверхневу структуру зразків ЧЕ сенсору ППР на полімерній підкладці, які мали після процедури гарячого пресування наноструктуровану та плоску поверхні, досліджували за допомогою атомно силового мікроскопу (АСМ). АСМ зображення поверхонь наведені на рис.3 а,б. 
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Рис.3. АСМ зображення поверхонь змінного ЧЕ сенсора ППР на підкладці з оптичного полікарбонату 
(d = 2.25 мм, n = 1.58 при ( = 650 нм) після гарячого пресування, який містив плоску (б) та періодично наноструктуровану (а) поверхню у вигляді дифракційної 2D ґратки, з подальшим осадженням на них тонкого 
(d ( 40 нм) шару золота (Nanoscope  IIIa).


Дослідження АСМ зображень поверхонь ЧЕ показали, що його рельєфна частина містила латерально-упорядковані структури у формі пірамід з періодом 422(435 нм (просторова частота порядку 2350 лін/мм) та глибиною рельєфу 70(90 нм, а плоска – зберігала хвилеподібний рельєф поверхні полімеру (порядку 300 нм) та мала мультифрактальну структуру поверхні плівки золота з параметрами у площині підкладки 8(28 нм та висотою 4(9 нм. Отримані дані з рис.3 а свідчать про те, що зазначена вище технологічна методика дала можливість отримати поверхневу наноструктуру з розрахунковими параметрами. Проте АСМ зображення плоскої поверхні ЧЕ (рис.3 б) спонукає до подальшої оптимізації процесу гарячого пресування з метою згладжування поверхневого рельєфу полімерної підкладки.

За допомогою рефрактометру серії „Плазмон” (рис.1) виміряли кутові залежності інтенсивності внутрішнього відбиття R(() (резонансні криві ППР) у повітрі для зразків ЧЕ на скляній підкладці з використанням адгезійного шару хрому (товщина плівки золота ( 48 нм) та плоскій частині полімерної підкладки після процедури гарячого пресування (товщина плівки золота ( 40 нм), що наведені на рис.4.
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Рис. 4. Кутові спектри ППР на довжині хвилі падаючого світла 650 нм у повітрі з використанням призми (n = 1.51, базовий кут 45(): 1 – для плівок золота (d ( 40 нм) на плоскій частині полімерної підкладки (d = 2.25 мм, n = 1.58) після процедури гарячого пресування; 2 – для плівок золота (d ( 48 нм) з перехідним шаром хрому на скляній підкладці (n = 1.61), тобто ЧЕ традиційного виготовлення для приладу „Плазмон”.  


Відомо, що найбільш ефективний спосіб генерації ПП забезпечує конфігурація Кретчмана на основі призми (46(. Розробка ЧЕ з підвищеною чутливістю заснована на комбінації схем зв’язування радіаційного випромінювання з використанням призми та ґратки для запобігання втрат в активній плівці металу. Оптимізація чутливості приладу залежить від принципу вимірювання ППР та потребує правильного вибору робочої довжини хвилі (47(, а також типу та товщини плівки металу (48(. Тому плоска частина полімерної підкладки мала товщину  40 нм, що є оптимальною для структурованої частини, але робоча довжина хвилі та область кутів для структурованої частини не співпадають з тими, що застосовують у приладі „Плазмон”.  Резонансна крива на скляній підкладці для товщини плівки золота 48 нм є оптимальною для приладу „Плазмон”. Ми не можемо дослідити характеристики структурованої частини ЧЕ за допомогою цього приладу, але можемо зробити деякі висновки з дослідження плоскої частини ЧЕ на полімерній підкладці. При розміщенні у приладі досліджуваного зразка на полімерній підкладці одразу було зрозуміло, що ефект подвійного променезаломлення залишився.  Скоріш за все це пов’язано з великою товщиною підкладки. Рисунок 4 демонструє вплив товщини шару активного металу на характер резонансних кривих. Видно, що зменшення dм (40 нм) відносно оптимальної товщини (48 нм) призводить до збільшення півширини кривої ППР та збільшення відбиття у мінімумі резонансу, що відповідає літературним даним (49(. Крім того, зменшення коефіцієнта заломлення полімерної підкладки (1.58) відносно скляної (1.61) також призводить до зміщення кривої ППР в область більших кутів.



У сенсорах з призмовим типом збудження поверхневого плазмонного резонансу (ППР) по схемі Кретчмана падаючий та відбитий світловий потік проходять крізь призму, підкладку та об’єм плівки металу. Тому треба запобігати розсіянню на границях розподілу, які призводять до втрат, спотворенню резонансної кривої ППР та зменшенню чутливості перетворювача. Усі ці фактори треба враховувати при конструюванні модифікації приладу „Плазмон” для       дослідження змінного чутливого елементу на основі полімерної підкладки, що містить періодично наноструктурований рельєф поверхні.


5. ВИСНОВКИ


Розробка ефективного чутливого елементу (ЧЕ) сенсора з призмовим типом збудження (конфігурація Кретчмана) поверхневого плазмонного резонансу (ППР) у плівці зо​лота та механічним опитуванням кута падіння монохроматичного світла на основі полі​мерної підкладки заснована на комбінації схем зв’язування радіаційного випромінювання з використанням призми та ґратки для запобігання втрат в активній плівці металу.


Заміна скляної підкладки на полімерну зменшила вартість ЧЕ, призвела до підвищення чутливості та спрощення технології його виготовлення, яка не потребує використання проміжних адгезійних шарів. Додатково ми застосували термічний спосіб модифікації оп​тич​них та структурних властивостей підкладки – гаряче пресування матриці, що містила періо​дично наноструктурований рельєф поверхні у вигляді дифракційної двовимірної (2D) ґрат​ки. Оригінал 2D ґратки записували на вкритих фоторезистом (Shepley 1805) скляних плас​тинах застосовуючи методику двопроменевої інтерференції (He-Cd лазер, ( = 440 нм) при двократному експонуванні (час 20(40 с, потужність 20 мВт/см2) зразка з поворотом на 90(.


Характеристики ЧЕ на підкладці з оптичного полікарбонату (d = 2.25 мм, n = 1.58 при 
( = 650 нм) після гарячого пресування, який містив плоску та періодично наноструктуровану поверхню у вигляді дифракційної 2D ґратки, з подальшим осадженням на них тонкого 
(d ( 40 нм) шару золота дослідили за допомогою атомно силового мікроскопу (АСМ) та приладу „Плазмон”. АСМ дослідження показали, що використана технологічна методика дала можливість отримати латерально-упорядковані структури у формі пірамід з розрахунковими параметрами – періодом 422(435 нм (просторовою частотою порядку 
2350 лін/мм) та глибиною рельєфу 70(90 нм. Проте, збереження хвилеподібного рельєфу (порядку 300 нм) на плоскій частині поверхні та подвійного променезаломлення полімерної підкладки, спонукають до оптимізації процесу гарячого пресування з використанням отриманої матриці на полімерних підкладках меншої товщини.


Роботу виконано при сприянні програмно-цільової та конкурсної тематики НАН України „Підтримка пріоритетних для держави наукових досліджень і науково-технічних (експериментальних) розробок - Розроблення фізичних принципів побудови новітніх функціональних наноматеріалів, елементів і систем біобезпеки”( тема 22/2-П).


Автори вдячні співробітникам спеціалізованого підприємства „Голографія” за надане обладнання та допомогу у виробництві досліджуваних зразків.

S.O. Kostyukevych, K.V. Kostyukevych, R.V. Khrystosenko, 
A.A. Koptyukh, V.I. Pogoda

SENSING ELEMENT OF THE SURFACE PLASMON SENSOR 
WITH THERMAL MODIFICATION OF THE STRUCTURAL PROPERTIES 
OF THE POLYMER SUBSTRATE

The development of an effective sensing element (ChE) sensor with a prism type of excitation (Kretchman configuration) of surface plasmon resonance (SPR) in a gold film and a mechanical survey of the angle of incidence of monochromatic light based on a polymer substrate is based on a combination of radiation binding schemes using a prism and a lattice to prevent losses in the active metal film.


Replacing the glass substrate with a polymer one has reduced the cost of ChE, led to increased sensitivity and simplification of its manufacturing technology, which does not require the use of intermediate adhesion layers. Additionally, we applied a thermal method of modifying the optical and structural properties of the substrate – hot pressing of the matrix, which contained a periodically nanostructured surface relief in the form of a diffraction two-dimensional (2D) lattice. The original 2D lattice was recorded on photoresist-covered (Shepley 1805) glass plates using the method of two-beam interference (He-Cd laser, ( = 440 nm) at double exposure (time 20(40 s, power 20 mW/cm2) of the sample with a rotation of 90(.


Characteristics of ChE on an optical polycarbonate substrate (d = 2.25 mm, n = 1.58 at ( (= 650 nm) after hot pressing, which contained a flat and periodically nanostructured surface in the form of a diffraction 2D lattice, followed by the deposition of a thin (d ( 40 nm) layer of gold on them was examined using an atomic force microscope (AFM) and the device "Plasmon". AFM studies have shown that the technological technique used made it possible to obtain lateral-ordered structures in the form of pyramids with calculated parameters – a period of 422(435 nm (spatial frequency of about 2350 lin/mm) and a relief depth of 70(90 nm. However, the preservation of a wave-like relief (about 300 nm) on a flat part of the surface and double ray refraction of the polymer substrate, encourage optimization of the hot pressing process using the resulting matrix on polymer substrates of smaller thickness.

Keywords: surface plasmon resonance, sensor, sensitive element, polymer substrate, holographic lithography, hot pressing.
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