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31.
KEVERT ANYAGU NANORESZECSKEK ELOALLITASA ARANY ES
EZUST CELTARGYAK ERINTKEZESI VONALANAK ViZ ALATTI
ABLACIOJAVAL

Smausz Kolumban Tamas!, Kopniczky Judit?, Mile Edinal, Hopp Béla!
1Szegedi Tudomdnyegyetem, Fizikai Intézet, Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék, Szeged

Bevezetés
A folyadék alatti 1ézeres ablaci6 (Pulsed Laser Ablation in Liquid, PLAL) egy viszonylag egyszer,
de sokoldalu technika, mely alkalmas nagy tisztasaghi fém nanorészecskék (NR-€k) eldallitasara.
Mivel vegyszereket jellemzden csak az utdlagos aggregacio csokkentésre hasznalnak, maga az eljaras
egy zO0ld technoldgianak tekinthetd. A részecskekeltés folyamata igen Osszetett. A fokuszalt
impulzuslézerrel besugarzott céltargybol egy surti plazmafelhd 1ép ki, mely a vele érintkezd
folyadékréteget felforralva egy kavitacids buborékot hoz 1étre. A gyorsan tagulé és hiilé plazmaban
beindul a nukledcid, az atomok nanorészecskékké allnak Ossze, melyek a kavitdcids buborék
osszeomlasakor a folyadékba keriilnek. A keletkez6 NR-¢k tulajdonségait a céltargy anyagi jellemzoi,
a lézer paraméterei €s az alkalmazott folyadék egyiittesen hatarozzak meg [1]. Az eljaras alkalmasnak
bizonyult kiilonbozo Osszetétell €s szerkezetli kompozit részecskék eldallitasra is, még olyan esetben
is, amikor eleve rosszul keveredd elemekrdl van sz6. Ilyen célra a szakirodalomban kiilonb6zo,
jellemzéen tobblépcsés PLAL modszert alkalmaztak [2]. A legkézenfekvébb séma, hogy eleve
fémotvozet [3] vagy kevert porbdl préselt [4] céltargyat alkalmaznak, melynek eredményeként
otvozet NR-¢k allithatok eld. Ugyancsak otvozet jellegli részecskék hozhatok 1étre ugy, hogy elészor
tiszta NR kolloidokat allitanak eld, majd ezek keverékét sugarozzak be 1ézerrel [5]. Egy mésik eljarés,
hogy valamely anyagbol 1étrehozott NR-ét tartalmazo folyadékban ablalnak egy masik céltargyat,
ilyenkor megfeleld kisérleti koriilmények kozott mag-héj szerkezeti NR-€k is létrehozhatok [6].
eldallitani [7,8], ugyanakkor jellegébdl adodoan a folyamat kihozatala meglehetdsen alacsony.
Kisérleteink célja egy olyan elrendezés alkalmazhatosaganak vizsgéalata volt, melyben két
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allitunk el6 nanorészecskéket. Az arany-eziist kompozit NR-éket eldszeretettel alkalmazzak pl.
feltileterdsitett Raman spektroszkopiaban [5,6] és gaz szenzorokban [9]. A PLAL alapu el6allitasi
modszer vizsgalataval és a keletkezett kolloidok analitikajaval tobb publikacioé is foglalkozik. A
fentebb emlitett eléallitasi modok koziil 532 nm és 1064 nm hulldmhosszu 1ézereket alkalmazva f6leg
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mag-héj struktiraja és dtvozet részecskéket.

Kisérletek Desvzitzi"é"
Arany ¢és eziist lemezeket egy V alaku vgjattal ellatott
mintatartoba helyeztiink (1. abra), a lemezek egymassal Kavitaciés
60°-0s szoget zartak be. A lemezeket az érintkezési vonal Rubote
mentén egy frekvenciakétszerezett Nd:Y AG impulzuslézer
(532 nm hulldmhossz, 6 ns impulzushossz) fokuszalt
nyalabjaval sugéaroztuk be, ilyen modon a két fémet
egyszerre ablalva a feliiletiikbdl kilép6 plazma keveredhet
¢és koz0s kavitacios buborékot hozhat 1étre. A véjat végei
nyitottak voltak, hogy a keletkezd NR-¢ék ne gytiljenek fel
nagy mennyiségben az ablacids zonadban. A mintartart6 egy
edényben volt elhelyezve, melybe 17 ml desztillalt vizet
toltottiink, a folyadék magassaga az ablacio helyén 15 mm

Nano-
észecskék

1. abra: V alaku céltargytarto vazlata

114



KVANTUMELEKTRONIKA 2025

volt. A lézernyaldbot egy lencsével az érintkezési vonalra fokuszaltuk ugy, hogy a lemezek sikjara
vonatkoztatott teriilet 1,1 mm X% 2,6 mm nagysagu elliptikus folt volt, az energiastiriséget 1,8-5,44
Jlcm? tartomanyon véltoztattuk, a mintanként alkalmazott impulzusszam 3600 volt. Ahhoz, hogy
kiilonbozd Osszetételti kolloid oldatot kapjunk, a 1ézer foltnak az érintkezési vonalra merdleges
eltolasaval valtoztattuk az Au:Ag feliiletaranyt. Profilométeres mélységméréssel kimutattuk, hogy a
kozepes értékli energiastiriségen ugyanakkora teriiletr6l az arany maratdsi sebessége haromszor
akkora, mint az eziisté, ez a nagy kiilonbség féleg a nagyon eltérd reflexios tényezokkel magyarazhato
(RAU ~ 0,715, RAg ~ 0,981)

Eredmények

UV-lathato spektroszkopiai mérések

A 2. é4bran lathatok a kiillonbozé Au:Ag feliileti
aranyokkal készitett kolloid oldatok fényképe, valamint |

a hozzajuk tartozo, kozvetleniil az eldallitasuk utan s Loy B H
felvett UV-Vis extinkcids spektrumok. Az ablald folt : Au

grafikusan szemlélteti. Minden feliiletarAnynal csak 398mm - pes 44 yiem?
egyetlen, széles csucs lathatdo a spktrumban, az arany
felillet 0-t6l 100%-i1g novelésével a cslcs helyzete
fokozatosan eltolodik a tiszta eziistre kapott 398 nm-r6l
az aranyra kapott 525 nm-ig. Egy korabbi szisztematikus
vizsgalatban kimutattak, hogy az Au:Ag kevert anyagu
nanorészecske kolloidok feliileti plazmon rezonancias
csucsa kozel linedrisan tolddik az anyagdsszetétel
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526 nm

Extinkcid (m.e.)

valamint az arany 3-szoros ablaciés rataja 300 400 500 600 700
megmagyarazza, hogy egyenld feliileti aranyok esetén az Hullamhossz (nm)
extinkcios csucs miért esik joval kozelebb az aranyéhoz.

Amennyiben a NR-ék nem kevert anyagtak lennének, a 2 4bra Kiilonbozo dsszetételii kolloid
spektrumban két, jol elkiilonilé csucs jelenne meg. A Oldatok fényképe, valamint a hozzdjuk
tovabbi, részletesebb vizsgalatok céljara a 2. abran tartozo extinkcios spektrumok.
zolddel jelolt feliilletaranyt alkalmaztuk, melynek

anyagosszetétele valdszinilisithetéen kozel esik az

Au:Ag=50:50 atomszazalékos aranyhoz. 544 Jlem?, 20Hz, 0.5mms, 3 min
Felmeriil a kérdés, hogy az 06tvozddés - = ~18J/em?, 20Hz, 0.5mms, 3 min
--5,44 Jlem? 1 Hz, 1 mm/s, 60 min

kozvetleniil a céltargyakbdl kilépd anyag keveredésének
eredménye, vagy a vizsgalt csucs a vizben lebegd, féleg
egyanyagu  részecskék  keverékének  ablacidja
kovetkeztében jon létre. Szemmel lathatd volt, hogy a
nanorészecskek a vajatbol kiaramlanak és ,,lefolynak™ a
mintatartd edény aljara, ugyanakkor az egymast kovetd
impulzusok feliiletileg atfednek, ami ndveli a mar lebegd
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Extinkcio (m.e.)

300 400 500 600 700
Hullamhossz (nm)

ellendrzésére az ismétlési frekvenciat 20 Hz-r61 1 Hz-re
csOkkentettiik, a pasztazasi sebességet pedig 0,5 mm/s-
rol 1 mm/s-ra noveltiik, az impulzusszam nem valtozott.
A két kolloid UV-Vis spektrumaban a cstcs helyzete
nem valtozott, csak az extinkcid nagysaga csokkent le a
masodik esetben (lasd 3. 4bra). Az energiasiirliség-
fliggést vizsgalva az 1,8 - 5,44 J/cm? tartomanyon, azt
figyeltiik meg, hogy a csticsok intenzitdsa csdkken, viszont a cstucsok helyzetében nem figyeltiink
meg jelentdsebb eltolodast (3. abra).

3. dbra Az ismétlési frekvencia és az
energiastiriiség hatdsa az extinkcios
spektrumra.
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Elektronmikroszkopos vizsgalatok

Ahhoz, hogy egy atfogobb képet kapjunk a részecskék mérettartomanyarol, pasztazo
elektronmikroszkopos (Scanning Electron Microscopy, SEM) felvételeket készitettiink a
kolloidokbol szilicium lapokra csepegtetett és megszaritott mintakrol. A 4. dbran lathatd, hogy mind
az egykomponensi, mind pedig a kevert anyagii NR-ék nagymértékben polidiszperzek, méretiik
jellemzden kisebb, mint 100 nm, azonban elvétve eléfordultak sokszaz nanométeres méretiiek is. A
kisebb részecskék aggregalodtak, hosszabban eldgaz6 lancokba rendezddtek.

......

10.0kV 13.7mm x100k SE(M) 500nm 10.0kV 13.8mm x100k SE(M)

4. abra. Szilicium lapra szaritott nanorészecskék SEM képei

A kisméretli részecskék méreteloszlasat transzmisszios elektronmikroszkoppal (Transmission
Electron Microscope, TEM) vizsgaltuk. A TEM racsokon tgyszintén lancszeri NR aggregatumok
voltak megfigyelhetok, melyekre - valdsziniileg a szaradas folyaman — csapadék rakoédott ki. Ezen
részecskék jellemzdéen 10-11 nm-nél kisebbek voltak, 0,5 nm-nél kisebb részecskék a felbontési
korlatok miatt nem voltak megfigyelhetok. A méreteloszlas az 5. abran lathat6, modusza 4 nm volt.
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5. dbra Nanorészecske aggregatumok TEM képe és a méreteloszldst abrazolo hisztogramm.

Az anyagosszetételt a SEM ¢és TEM késziilékekhez kapcsolt energiadiszperziv rontgen
spektroszkoppal vizsgaltuk (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy, EDX). A nagyobb méretii
részecskek, melyek altalaban a céltargy megolvadésa révén keletkeznek, inkabb egykomponensiiek
voltak, de akadtak kevert anyaguak is (6. dbra). Ez valdszinlisiti azt, hogy az ablacié kovetkeztében
anyagatvitel torténik a két fém lemez kozott és egy kovetkezd impulzus mar egy némileg kevert
Osszetételll feliiletet ér. A kis mérettartomdnyon egykomponensii NR-ét csak elvétve talaltunk,
gyakorlatilag csak kevert dsszetételtieket talaltunk (6. abra). Kisebb részecskecsoportokra teriilet-
atlagolva az aranytartalom 50 +/- 5 % kortilinek adodott.
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Sample
MAG: 50000 x__HV: 20.0 KV WD: 16.1 mm

6. abra. Kevert anyagu nagyméretii
részecskek SEM-EDX (felso sor, 500 nm
méretskala) és kisméretii NR aggregatumok
TEM-EDX (also sor, 8 nm méretskala)

elemtérkeépe.

Kovetkeztetések

A kisérleteink kimutattdk, hogy két fém érintkezési vonalat impulzuslézerrel besugarozva, kevert
anyagu NR-¢k hozhatok 1étre. A részecskék dsszetétele valtozd, polidiszperz méreteloszlasu, ami pl.
SERS alkalmazas esetén eldonyos lehet. Az atlagos Osszetétel a besugarzott feliiletaranyok révén
hangolhat6. A tovabbiakban tervezziik megvizsgélni, hogy a lemezek altal bezart sz6g milyen moédon
befolyasolja a keletkezd részecskék tulajdonsagait.
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