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Ivadas

Nanotechnologija tampa vis svarbesniu aspektu miisy gyvenimuose, jtraukiama ] maisto
industrijg [1], elektronika [2], medicing [3], tekstile [4, 5]. Pastebéta, kad jos pasizymi ne tik mazu
dydziu, bet ir unikaliomis fizinémis, cheminémis ir biologinémis charakteristikomis kurios
makro-medziagoje nustoja galioti. I$skirtinumas pasireiskia dél didelio tiirio ir pavirSiaus ploto
santykio, padidéjusio reaktyvumo arba stabilumo cheminiame procese, padidéjusio mechaninio
stiprumo [6]. Papildomas démesys sutelkiamas ] tauriyjy metaly: aukso ir sidabro nanodaleles,
kurioms budingas elektrinis laidumas, cheminis stabilumas, geros katalizinés funkcijos ir
biosuderinamumas [7, 8]. Jos nanotechnologijos srityje iSpopuliaréjo dél placios sugerties juostos
elektromagnetiniame spektre ir dél pasireiskiancio efekto vadinamo lokalizuotu pavirSiaus plazmony
rezonansu (LPPR), nuo kurio priklauso $iy metaly nanodaleliy optinés savybés. LPPR — tai daznis,
pasireiSkiantis dél laidziy elektrony virpesiy, kurie sukuriami dél sgveikos su elektromagnetine
banga [9, 10]. Vizualus lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso indikatorius yra ryski spalva,
nebiidinga makro-medziagai ir atomams. Tauriyjy metaly nanodalelés placiai naudojamos jvairiose
technologijose: katalizatoriuose, pavirSiaus sustiprintoje Ramano spektroskopijoje ir optiniy bei
elektroniniy prietaisy komponentuose, kuriy savybés priklauso nuo plazmoniniy virpesiy [8, 10, 11].
Aukso ir sidabro nanodaleliy sugertis vyksta skirtingose matomo elektromagnetinio spektro srityse.
Norint praplésti rezonansinio bangos ilgio diapazong pasitelkiamos hibridinés aukso—sidabro
nanodalelés. Hibridiniy nanodaleliy LPPR pasireiskia tarp Au ir Ag daleliy sugerties smailiy,
priklausomai nuo medziagy santykio.

LPPR kvantinj reiskinj galima valdyti kei¢iant nanodaleliy dydj, dispersijg, forma,
kompozicijg ir kitas fizines ir chemines charakteristikas [9]. Tam jvykdyti pasitelkiami skirtingi
gavimo metodai ir parametrai. Metodai skirstomi j tris grupes: cheminius, fizinius ir biologinius [12].
Jy bendras tikslas yra vienodas ir pasikartojantis nanodaleliy nusodinimas.

Siame darbe nanodaleliy generavimo procesas priskiriamas fiziniams metodams.
Pasitelkiamas pirmos harmonikos nanosekundinés trukmés impulsy lazeris, kuriuo paveikiamos
plonos hibridinés Au-Ag metaly dangos ant stiklo padéklo, esangios vandens tirpale. Sis procesas
nereikalauja cheminiy reagenty todél leidzia iSvengti nanodaleliy pavirSiaus uzter§imo, biuidingo
chemiskai paruostiems analogams. Gautos nanodalelés charakterizuojamos pralaidumo elektroniniu

mikroskopu (TEM) ir spektrofotometru.

Sio darbo tikslas yra sugeneruoti hibridines aukso—sidabro nanodaleles i§ plony dangy

vandens tirpale, keiciant energija ir palyginti formuojamy daleliy plazmonines savybes ir stabiluma.



1. Teorinis jvadas

Tariniy (makro-matmeny) medziagy (angl. bulk material) ir tos pac¢ios medziagos nanodaleliy
optinés savybés drastiSkai skiriasi. Dydis, forma, dispersija, pavirSiaus kriivis, aglomeracijos buisena
ir kitos charakteristikos [13] priklausomos nuo generavimo metodo lemia nanodaleliy sugerties
spektrus ultravioletinéje, regimojoje ir infraraudonosiose zonose. Tauriesiems metalams — auksui ir
sidabrui — biidingas spalvos pokytis nanoskaléje, kuris priklauso nuo lokalizuoto pavirSiaus plazmony
rezonanso. Siame skyriuje analizuojamas procesas ir jo priezastys, nanodaleliy generavimo badai ir

galimi panaudojimai.

1.1. Lokalizuotas pavirSiaus plazmony rezonansas

Aukso ir sidabro medZiagos visy atpazjstamos i$ savo specifiniy spalvy, taciau Siy metaly
nanodaleléms jprastos spalvos néra biidingos. Nanoskal¢je auksui charakteringi roziniai ir raudoni
atspalviai, o sidabrui — geltoni. Ryskios spalvos pasireiskia dél kolektyviniy laisvyjy elektrony
virpesiy esanciy nanodalelés pavirSiuje, kurie atsiranda sgveikaujant su Sviesos elektromagnetine
banga. Siy metaly daleliy rezonansas patenka j regimaja elektromagnetinio spektro sritj todél
spalvomis pasizymi praleidziamoje ir atspindétoje Sviesoje dél rezonanso sustiprintos sugerties ir
sklaidos [14]. Sis kvantinis reiskinys vadinamas lokalizuoty pavirsiaus plazmony rezonansu (LPPR;

angl. Localized surface plasmon resonance, sutr. LSPR).

LPPR reiskinys vyksta dalélese, kuriy matmenys mazesni uz spinduliuotés bangos ilgj. Mazi
matmenys neleidzia elektronui laisvai sgveikauti tiiryje, todél elektrony sklaida vyksta dalelés
pavirSiuje, kur yra susikoncentravusi didesné¢ atomy dalis. Atomai nanodaleléje yra iSsideéste
pavirsiuje dél ypatingai didelio pavirSiaus ir tirio santykio (S/V) [15]. Toks iSsidéstymas leidzia
saveikauti nanodaleliy pavirSiaus laisviesiems elektronams su aplinkoje esanciais elektronais.
Procesas néra budingas tirinéms medZiagoms, didesnés apimties kompozitams ar pavieniams
atomams. Tai jrodo, kad nanodaleliy geometrinis dydis ir elekrodinaminés savybés yra svarbus
rodiklis lemiantis elektrony ir aplinkos terpéje sugeriamos ir sklaidomos spinduliuotés bangos ilgj
[16]. Nanodaleliy atomy donoro-akceptoriaus sgveikos atsakingos uz chemines ir fizikines savybes,
nes pavirSiniai atomai sgveikaudami su vidiniais atomais iSnaudoja nepilng valentinguma. Elektronas
perneSamas 1§ donoro ] akceptoriy sudaro kruvio pernaSos kompleksa, kuriame molekulés yra
laikomos elektrostatinés traukos, Van der Valso jégos, vandeniliniy jungciy ir kt. Nesuzadintoje

molekulé¢je elektrono pernasa btina ganétinai silpna, o suZadintoje biisenoje yra galimas peréjimas i$



donoro So j akceptoriaus Si1 biiseng, kas sudaro pilng elektrono pernasg i§ donoro j akceptoriaus

molekule [17].

D¢l mazesniy uz $viesos bangos ilgj dalelés matmeny, elektrinis laukas tam tikru laiko
momentu tampa vienalytis visame turyje, ir suteikia dalelei poliarizuotuma. Laike kintant Sviesos
elektriniam laukui, nanodalel¢je indukuojasi plazmonai. Plazmonais yra vadinami laisvyjy elektrony
savitieji svyravimai. D¢l periodiSkai kintan¢iy elektrony kriiviy virpesiy daznio ir krypties
sinchronizavimo jony gardelés atzvilgiu, su ji sukélusios elektromagnetinés bangos virpesiais
susidaro plazmoninés bangos [7, 11, 18]. Rezonansinis suzadinamas vyksta d¢l krintanciy fotony
sukurtos stiprios sugerties juostos — pavirSiaus plazmony juostos [11]. Metalo nanodaleliy dipolis yra
indukuojamas elektromagnetinés bangos, o atstojamoji dalelés jéga stengiasi kompensuoti procesg
rezonansiniu bangos ilgiu (1.1 pav. ) [7, 11, 18]. Maksimali svyravimy amplitudé pasiekiama esant
lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso dazniui. Dél Sio daznio vyksta stipri sugertis, kuri ir
vadinama - lokalizuoty pavirS§iaus plazmony rezonansu. Priklausomai nuo nanodaleliy
charakteristiky: cheminio elemento, dydzio, formos, aplinkos terpés dielektrinés skvarbos ir kity —
daznis skiriasi, todél zinant daznj ir aplinkos terpés dielektrines konstantas, galima nustatyti

apytikslius daleliy matmenis ir geometrija [16].

Elektromagnetinis
LLL‘ laukas

Elektrony debesis

1.1 pav. Sviesa sukeltos kolektyvinés elektrony osciliacijos: elektrony debesélis svyruoja elektrinio lauko dazniu. [7]

Lokalizuoto pavirSiaus plazmono rezonansui priskiriami du svarbis reiSkiniai: Sviesos
sugertis ir sklaida [19, 20]. Sugertis vyksta fotono energijos perdavimo metu, kad bty sukelti
elektrony ar metalo gardelés virpesiai. Sviesos sklaida vyksta fotony energijai suzadinus elektrony
virpesius, kurie perspinduliuoja fotonus iSsklaidytos Sviesos pavidalu: krentancios Sviesos dazniu
(Rel¢jaus sklaida), arba pakitusiu dazniu (Ramano sklaida). Sugertis ir sklaida daro didele jtaka
nanodaleliy dispersijai ir daleliy spalvoms. Gustavas Mie buvo pirmasis paaiSkings sferiniy metaliniy
nanodaleliy koloidy spalvas Maksvelo lygtimis [21, 22]. Pagal Mie teorija apskaiciuota, kad dél

stiprios sklaidos ir sugerties Zalioje, regimojo spektro srityje, sferinés aukso nanodalelés pasizymi
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raudonai rozine spalva, o sidabrui biidinga geltona spalva pasireiskia dél sugerties mélynoje spektro

srityje leidziant raudonos ir zalios bangy ilgiams susijungti [22, 23].

1.2.  Aukso ir sidabro nanodaleliy charakteristikos

Auksas ir sidabras yra taurieji metalai, su centruoto pavirSiaus kubine (fcc) kristaline
struktiira. Tarp $iy metaly galima pastebéti nemazai panaSumy: atomo spindulio dydziai (Ag: 0,14447
nm; Au: 0,14420 nm), elektroneigiamumy vertés pagal Polingo skale (Ag: 1,93; Au: 2,54), gardeliy
periodo skirtumas, kuris sidabrui ~2,92 A (0,292 nm), 0 auksui ~ 2,88 A (0,288 nm) [24]. Bet turi ir
skirtumy: aukso atominé maseé, tankumas ir jonizacijos energija didesni, taip pat reikalinga didesné

lydymosi temperatiira.

Nanometry skaléje, tiirinés medziagos aiskios ir pastovios fizikinés savybés tampa sunkiau
kontroliuojamos. Kaip buvo minéta 1.1. skyriuje, tam daro jtaka mazos dalelés didelis pavirSiaus ir
tiirio santykis. Tyrimas lyginantis 30 nm ir 10 nm dydzio nanodaleles parodeé, kad didesniy matmeny
daleléje (30 nm) maziau nei 20 % visy sudaranéiy atomy yra pavirsiuje, o mazesnéje daleléje (10
nm), uzfiksuota, kad pavirsiy sudaro 3540 %. Tokia priklausomybé nuo dydzio jgalina pavirsiaus
reaktyvumag: chemiskai inertiSko ir atsparaus oksidacijai aukso nanodalelés turi chemiSkai aktyvy
pavir$iy [15]. Taip pat daro poveiki lydymosi temperatiiros mazéjimui, dél susilpnéjusios saveikos
tarp pavirSiuje ir viduje esanciy atomy ir didelio energijos kiekio pasiskirstymo pavirSiuje. To
pasékoje, centrinés traukos jégos silpsta, kad pavirSiaus atomai galéty judéti Zemesnéje

temperatliroje.

Be aukso ir sidabro yra ir daugiau metaly, kurie pasizymi LPPR, tarp jy — aliuminis, paladis,
platina, varis. Jy palyginimas pateiktas 1 lenteléje [25]. Kaip galime matyti lenteléje, aukso ir sidabro
dalelés iSsiskiria stipriausiu LPP rezonansu. Taip pat, turi placiausig sugerties juosta regimajame
elektromagnetiniame spektre. Aukso dalelése LPPR vyrauja regimojoje ir artimojoje IR spektro
dalyje, o sidabro ND apima ir UV srit], plazmoninés savybés gali pasireiksti nuo 300 nm iki 1200 nm
bangos ilgio. Toks platus sidabro spektras suteikia privalumy plazmonikoje, ir pasizymi auks¢iausiu
elektriniu ir Silumos laidumu tarp visy metaly [25].

Kaip buvo minéta skyriuje (skyrius 1.1) stipri nanodaleliy sugertis priklauso nuo dydzio ir formos, ir
vizualiai pastebima i§ spalvos poky¢io. Priklausomai nuo dydzio ir koncentracijos, sferinés aukso
nanodalelés, pasiZymi ruda, oranzine, raudona, violetine, mélyna spalvomis. Aukso dalelés, kuriy
skersmuo nesiekia 90 nm pasiZymi rausva spalva, o didesnés, vir§ 90 nm, yra violetinés ir mélynos
spalvos [11]. Tyrimas [26] nustaté, kad aukso nanodalelé turi didZiausia absorbcijos efektyvuma, kai

skersmuo yra 50 nm, o krintancios bangos ilgis 540 nm. Sidabro sferinéms nanodaleléms budinga



geltona spalva, didesnio dydzio — ruda. Taip yra dél sugerties smailiy; aukso smailés dazniausiai

regimos nuo 500 iki 550 nm, o sidabro prie 400 nm [11].

1 lentelé. Metaly, pasizyminéiy lokalizuotu pavir$iaus plazmony rezonansu, palyginimas [25].

Metalas Plazmoninés savybés Cheminés savybés Nanostrukttiry formavimasis
Auksas Stiprus LPPR prie bangos Labai stabilus ir geras Nuo generavimo metodo priklausancios
ilgiy, didesniy uz 500 nm biosuderinamumas. nanostruktiiros
Sidabras Stiprus PPR, prie 300- Lengvai oksiduojasi, Nuo generavimo metodo priklausancios
1200 nm bangos ilgiy geras biosuderinamumas nanostruktiiros

Litografijos metu gaunamos skirtingos

Aliuminis PPR pasireiskia UV srityje Stabilus _
nanostruktiiros

Netinkamas naudojimui
Paladis plazmonikoje, zemas na§umo Stabilus Daug jvairiy nanostruktiry
koeficientas

Netinkamas naudojimui
Platina plazmonikoje, zemas na§umo Stabilus Daug jvairiy nanostruktiry
koeficientas

PPR pasireiskia prie bangos

Varis oo Lo
ilgiy, didesniy nei 600 nm

Lengvai oksiduojasi Keletas skirtingy nanostruktiiry

Dar platesnis lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso diapazonas buvo pasiektas pradéjus
generuoti bimetalines nanodaleles. Tokios nanodalelés gali biiti generuojamos branduolio ir
apvalkalo sistemos principu arba i§ metaly lydinio. Bimetalinéje dalel¢je LPPR jprastai pasireiskia
tarp vieno metalo medziagy nanodaleliy sugerties smailiy ir priklausomai nuo junginiy
koncentracijos, nanodalelés smailés krypsta j didesne koncentracijg sudarancios grynos medziagos
nanodaleliy puse [27]. Sios smailés yra jautrios daleliy dydziui, formai ir aplinkai, menkas pokytis
nulemia jy bukle ir fizikines savybes. Bimetaliniy lydiniy naudojimas nanodaleliy generavimui

sumazina lydymosi temperatiirg, padidina biologinj suderinamumy ir palaiko stabilumg [24].

1.3.  Nanodaleliy generavimas

Nanodaleliy generavimas turi daug jvairiy galimy budy. Juos galime iSskirti i du tipus: ,,i$
virSaus j apacig” metoda arba ,,i§ apacios ] virSy“ metodg [28]. Metodai skiriasi savo pradine
medziaga, tai vizualiai pavaizduota paveikslélyje (1.2 pav.). Kairiame paveikslélio Sone matome ,,I$
virSaus ] apacig® proceso pradzig: pradedama nuo stambios medziagos ja vis maZzinant iki nanodaleliy
susidarymo; paveikslélio deSiniame Sone pavaizduotas ,,i§ apacios i virSy“ metodas, ¢ia nanodalelés

formuojamos i$ atomy, sudarant klasterius, kol gaunama nanoskalés dydzio dalelé. Abiejy metody




bendras tikslas yra generuoti, siekiant sukurti stabilias, kontroliuojamos morfologijos nanodaleles

greitai ir be dideliy sagnaudy.

[ IS virsaus ] apacia ] [ IS apacios ] virsy ]
Medziagos Milteliai Nanodalelé Klasteris Atomas

1.2 pav. Metody tipy: ,,i§ virSaus j apacig” ir ,,i$ apacios j virSy* atvaizdavimas.

IS virSaus | apacig metode fizikiniais ir cheminiais biidais nanodalelés yra mazinamos i$
stambiy medziagy iki nanodydzio. Jam priskiriami mechanocheminés sintezés [29, 30], terminio
garavimo [31], lazerinés abliacijos [32, 33], joninio dulkinimo [34], generavimo i$ plony dangy [16],
pirolizés [35] ir panaSits metodai. IS virSaus | apacCig metodas pranaSus savo paprastumu, bet
susiduriama su pavirSiaus cheminiu ir fizikocheminiu poky¢iu, bei netinkamas labai mazy ir laisvy
formy daleliy sintezei.

Nanodalelés i$ apacios | virSy metodu generuojamos i§ atomy, molekuliy ir kity mazy daleliy
jungimosi, kuris gali vykti skyscio, dujy ar gary fazése. Galimi sintezés biidai Siuo principu: fizikinis
nusodinimas i$ gary fazés [28], mikroemulsijos metodas [35], solvoterminis metodas [36], cheminiai
ir biologiniai metodai [37]. IS apacios j vir§y metodas pranasesnis mazesniy nanodaleliy generavimu,
lengvesniu dydzio kontroliavimu, bet jam svarbios papildomos salygos, tokios kaip temperatiira ir

slégis, kurios apsunkina procesa.

1.4. Lazeriné abliacija

Impulsing lazeriné abliacija skys¢iuose — tai “i§ virSaus ] apaciag” mechaninis metodas, skirtas
mikro/nano-struktiiry generavimui tiesiogiai i$ stambiy medziagy. Dazniausiai naudojamas tauriyjy
metaly nanodaleléms gaminti [38]. Koloidinio tirpalo formavimo principas pateiktas paveikslélyje
(1.3 pav.). Metalinis taikinys, i$ kurio bus generuojamos nanodalelés, yra patalpinamas j skysta
tirpalg ir jo pavirSius paveikiamas lazerine spinduliuote. Kai lazerio impulso tankis virSija abliacijos
slenkst], taikinio pavirSius paSalinamas frakcijomis. Frakcijy dydziai priklauso nuo lazeriniy

parametry ir skys¢io. Metodas patrauklus, nes turi daug privalumy. Vienas i$ jy yra universalumas:
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palyginti su jprastais cheminés redukcijos arba nusodinimo metodais, kurie reikalauja specifiniy,
brangiy medziagy, $is metodas leidZia generuoti daleles i§ bet kokios medziagos. Galima naudoti
jvairius metalus ir jy lydinius (Au, Ag, Pt, Fe, In, W, Cu, Ti), puslaidininkius (Si, GaAs, CdSe),
oksidus, legiruotas medziagas, anglies alotropines atmainas [16, 39]. Ir daug jvairiy skysciy, jskaitant
joninius ir polimerus tirpdanéius organinius tirpalus [40]. Kitas privalumas yra gaunamy daleliy
grynumas: proceso metu nenaudojami papildomi ligandai, tod¢l gaunami labai gryni koloidiniai
tirpalai su dideliu pavirSiaus aktyvumu (nesilpninami dél cheminiy ligandy ar redukuojanciy agenty),
tai naudinga biomedicinoje ir katalizéje [40]. Taciau vis dar yra sudétingy ir sunkiau i§sprendziamy
aspekty, tokiy kaip specifinio dydzio ir formos nanodaleliy gavyba, polidispersiSkumo mazinimas ir

produktyvumo didinimas [39].

s — Lazerio spindulys
Kavitacijos

burbulas

Tirpalas

Nanodalelés

Metalinis
taikinys

1.3 pav. Metaliniy nanodaleliy generavimo schema lazerinés abliacijos metodu.

1.4.1. Koloidinio tirpalo formavimasis

Lazerio ir medZiagos saveika atsiranda del rySio tarp lazeriniy parametry, ir medZiagos
savybiy. Svarblis lazeriniai parametrai yra impulso trukmé 7 (nanosekundé, pikosekundeé,
femtosekundé), bangos ilgis A (infraraudonoji, regimoji, ultravioleting¢) ir intensyvumas |
(pvz., 10°- 10' W/cm?). Taikinio medziagos morfologinés, mechaninés, elektrinés, optinés (optiné
sugertis) savybés daro didele jtaka [41]. Pavyzdziui, naudojant metalinj taikinj reikalinga mazesnio
intensyvumo abliacijos spinduliuoté nei naudojant puslaidininkj (ignoruojant atspindzio skirtuma).
Taciau, bet kuriuo atveju, jei spinduliuotés intensyvumas yra gerokai didesnis uz abliacijos slenkstj,
poveikis gali biiti laikomas kongruentus (tapatus) su panasiu plazmos elgesiu [13].

Plazmos, smuginiy bangy ir kavitacijos burbulo formavimasis yra pagrindiniai procesai
fiksuojami panardintos medziagos lazerinés abliacijos metu. Siy procesy eiga laiko skaléje iliustruoja
1.4 paveikslas. Pirmiausia, lazerio impulso susidiirimo metu su medziaga fotonai sugeriami

metaluose esanciy elektrony. Izoliatoriy ir puslaidininkiy atveju tik daugiafotoné sugertis gali
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suzadinti elektronus j laidumo juostg taip sukuriant elektrony-skyliy poras. Taciau galimi defektai
(priemaisos, vakancijos, mechaniniai ir terminiai apribojimai) skatina sugertj uzimdami papildomus
energijos lygius juostos tarpe. Metaly sugertj galime laikyti momentine, nes jvyksta po ~ 107 s nuo
susidiirimo. Si verté, neskaitant fs lazeriy, yra maZesné uz naudojama impulso trukme. Tada lazerio
energija perneSama ] taikinio gardele sukeldama peréjima i$ kietos i skysta faze, pusiausvyra
pasiekiama t =101 -10"s, Po §ios saveikos su medziaga generuojasi karita ir tanki plazma
1=107%2 - 107195 [42]. Plazmos fazé atlicka svarby vaidmen;j abliacijos procese, nes ji yra altinis,
leidziantis formuotis nanodaleléms i§ medziagos. Plazma akimirksniu pleciasi inicijuodama
virSgarsinio grei¢io smiigines bangas tirpale. Paprastai smiiginé banga, priklausomai nuo tiekiamos
energijos taikiniui, pasireiskia per desimtis nanosekundziy (t = 10°%s). Plazmai pleéiantis, aplink ja
esantis skystis garuoja, sukurdamas besipleciantj kavitacijos burbulg. Plétimasis galiausiai stipriai
ribojamas erdvéje dél karsty gary, kurie didelio susidariusio slégio ver¢iami spaudzia skystj ir plazma.
Plazma vésta ir traukiasi i§skirdama energija per spinduliavimg ir laiduma © = 10° — 107 s. Sio
proceso metu jonizuoti atomai, sudarantys plazma, rekombinuojasi ir jungiasi, sudarydami sferines
nanodaleles. Plazmai kolapsavus visos suformuotos dalelés pasklinda kavitacijos burbule, nes jis
pleciasi grei¢iau nei nanodaleliy difuzija. Kavitacijos burbalas gyvuoja ~10*s (priklausomai nuo
impulso energijos ir skys¢io savybiy), jam pradéjus trauktis nanodalelés kaupiasi burbulo pavirsiuje.

Dalelés iSmetamos j skystj jy tariui virSijus burbulo, ir taip susidaro koloidinis tirpalas [41].

~10712-1010g ~10-10-10"7s ~10-6-10s >10s

1.4 pav. Lazerinés abliacijos procesai laiko skaléje.

1.5. Lazeriniy parametry jtaka

Lazerinés abliacijos proceso rezultatai yra veikiami lazerio charakteristiky. Impulsinei
lazerinei abliacijai gali biiti naudojami skirtingo tipo lazeriai, tokie kaip: mikrosekundiniai (us) [43],
milisekundiniai (ms) [44], nanosekundiniai (ns) [45], pikosekundiniai (ps) [46] ir femtosekundiniai
(fs) lazeriai [47]. Tyréjai jrod¢, kad kiekvienas lazerio tipas turi savo unikaliy pranasumy, o tai labai

iSplecia pasirinkimo spektra, kad buty galima pasiekti jvairiy tipy nanomedziagas pagal poreikj.
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Medziagos skystyje saveika su skirtingomis impulso trukmémis pasireiSkia skirtingai:
mikrosekundiniu lazeriu formuojami nano-laseliai, o nanosekundiniu, pikosekundiniu ir
femtosekundiniu — plazmos plitipsniai. Bet femtosekundinés lazerinés abliacijos metu ji atsiranda
pasibaigus lazerio impulsui [48]. Pastebéta, kad pikosekundinis lazeris iSsiskiria tuo, kad jo didelis
pasikartojimo daznis didina nanodaleliy generavimg trimis kartais esant tokiam paciam energijos

srautui (fluence) lyginant su femtosekundiniu lazeriu [43, 47].

Daleliy geometrija ir savybes nulemia lazerio bangos ilgis, impulso energija ir trukmé; kuo
Sie parametrai mazesni, tuo mazesnés dalelés yra iSgaunamos. Naudojant didesnj impulsy
pasikartojimo daznj pasiekiamas didesnis generavimo efektyvumas dél taikomo didesnio kiekio
impulsy per ta patj laiko tarpa, taciau per didelis daznis gali lemti efektyvaus lazerio spindulio
praradima dél susidaranéiy kavitacijos burbuliuky ir sumaZinti proceso nasuma. Sis reiskinys
pastebimas esant dideliam lazerio pasikartojimo dazniui arba didelei energijai, kai kavitacijos burbulo
gyvavimo laikas yra tokio paties laipsnio kaip ir laiko tarpas tarp impulsy [49]. Lazeriu generuojama
plazma turi savybe buti dalinai nepermatoma Sviesai kai daleliy tankis pasiekia kriting ribg, dél
sugerties ir sklaidos [50, 51]. Tai vadinama plazmos ekranavimu (angl. Plasma shielding effect), nes
sumazina lazerio energijos kiekj, perduodamg j taikinio pavirSiy, tuo paciu prailginant plazmos
gyvavimo laikg ir temperatiirg [52]. Jos mastas priklauso nuo plazmos savybiy, tokiy kaip: elektrony
temperatiiros if plazmoje esandiy jony pobadzio [50]. Sis efektas ne tick veikia nanodaleliy
aglomeracija, kiek sukelia didelj lokaly nanodaleliy ir burbuliuky tankj vir$ taikinio pavir$iaus, kuris
gali uzdengti iki 80 % lazerio galios [53].Ekranavimo metu, plazma sugeria dalj impulso energijos
per elektrony—jony atvirkstinj Bremsstrahlung (angl. Inverse Bremsstrahlung, sutr. 1B) arba
elektrony neutraly IB procesus [51].Taigi abliacijos veiksnumas priklauso nuo plazmos ekranavimo
efekto. Taip pat reikty paminéti, kad taikinys skirtingai sugeria ultravioleting (UV) ir infraraudonaja
(IR) lazering spinduliuote. Abliacijos efektyvumo ir bangos ilgio rySys kinta priklausomai nuo
energijos srauto. Esant trumpesniems bangy ilgiams, abliacijos efektyvumas pasireiské didesnis esant
mazam srautui, o prie didesniy bangos ilgiy efektyvumas intensyvéjo didinant lazerinj srautg [42].
Koloidinio tirpalo koncentracija nulemia abliacijos laikas. Tyrimais nustatyta, kad galima pasiekti iki

4 g/val. abliacijg [49].

1.6.  Abliacijos slenkstis

Procesai vykstantys lazerio spinduliuotés ir medziagos saveikos metu priklauso ir nuo
lazeriniy parametry ir nuo medziagos fiziniy bei cheminiy charakteristiky. Metalai iSsiskiria nuo

dielektriky ir puslaidininkiy dideliu laisvy elektrony tankiu, kuris nulemia elektrinj ir $iluminj
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laiduma, elektromagnetinés spinduliuotés poveikj [54]. Tad metaly pavirSiaus laidumo juostos
elektronai, kurie tipiSkai sudaro 10 nm storj, sugeria beveik visg krintan¢ig Sviesg. Pirmiausia
spinduliuot¢ sugeria elektronai, dél trumpo (10 fs—1 ps) tarpusavio susidiirimo laiko, o tada sugerta
energija, §ilumos pavidalu, perduodama gardelei (uztrunka 1ps—10 ns laiko tarpe) [55]. Silumos
sklidimas medziagoje, paveikus su nanosekundinés trukmeés lazeriu, yra didesnis nei veikiant
pikosekundiniu. Veikiant nanosekundiniu rezimu, dél pakankamai laiko Siluminei bangai pasklisti
taikinio medziagoje, aplink lazerinio impulso pramusta duobute pakyla temperatira iki lydymosi
(nepasiekia garavimo) ir aplink susidaro Silumos poveikio zona [56]. Nanosekundiniai lazerio
impulsai gali paSalinti tikslines medziagas net esant mazam lazerio intensyvumui tiek gary, tiek

skyscio fazése [48]. Pikosekundinio rezimo atveju, energija pasiskirto gylyje.

Lazeriné abliacija prasideda kai pavirSiaus atomai sugeria uztektinai energijos, kad nutrukty
tarpatominiai rysiai [57].Todél svarbu iSsiaiskini abliacijos slenkstj, kuris dar vadinamas slenkstiniu
energijos tankiu (ang. the critical fluence) ir zymimas: Fw. Tai vieno impulso optiné energija ploto
vienetui. Fi eksperimentiskai nustatoma pagal koreliacijg tarp didZiausio energijos tankio (spindulio
centre) Fo ir lazerio spinduliuotés suformuoto kraterio D skersmens:

D? = 203 In (=), )

th

Didziausig energijos tankj galima rasti Zinant viduting lazerio galig (P), pasikartojimo daznj (f) ir

pluosto spindulj wo, i§ formulés [57, 58]:

2P

Fo=—— )

nwof '

Krateriy skersmuo matuojamas optiniu mikroskopu [59], o pluosto spindulj mo galima rasti grafiskai
atidéjus asyse kraterio diametro kvadrato D? priklausomybe nuo impulso energijos Ep logaritmo [57].

O ekstrapoliuojant D? j 0, galima gauti lazerinés abliacijos slenkstj F (N), N — impulsy skaicius.

Lazerio impulsai jgali paSalinti medZiagos sluoksnj Az, kuris iSreiSkiamas formule:

Az =61n (L), (3)

Ftn

kur & — sugerties gylis, F — energijos tankis, Fi — slenkstinis abliacijos energijos tankis. Silumos
jsiskverbimo gyliui esant didesniam uz optinj, panasiy energijos impulsy abliacijos efektyvumas
didés Saknis 1§ impulso trukmés, todé¢l daugiau medziagos pasalinama ilgesniais impulsais, bet yra
blogesnés apdirbimo kokybés dél Silumos poveikio zonos [60]. Taciau lazerinés abliacijos skystyje

metu tai néra aktuali problema.
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1.7.  Koloidinio tirpalo stabilumas

Procesui gali bati naudojami jvairts tirpikliai: vanduo, druskos tirpalai, etanolis, acetonitrilas,
acetonas, toluenas [61]. I iSvardyty populiariausias yra vanduo, nes tai palanki terpé daugumoje

abliacijos procesuy, jis pigus, saugus, turi didel¢ Siluming talpg ir nesugeria lazerio Sviesos.

Geras koloidinis tirpalas turi biiti stabilus. Koloidinés sistemos stabilumg tirpale apibudina
susidariusios dalelés ir priklauso nuo jy sgveikos jégy. Tai apima elektrostating saveikg ir van der
Valso jégas, nes jos abi prisideda prie bendros laisvos sistemos energijos. Koloidy tirpaly savybéms
1Ssaugoti naudojami stabilizatoriai. Tai medziagos, kurios neleidzia daleléms spontaniSkai sukibti.
Nestabilizuotos dalelés gali agreguotis, uzkertant kelig tolesniam jy naudojimui. Nestabilizuoty
sidabro nanodaleliy atveju vienu metu vyksta du procesai: agregacija ir oksidacija. Stabilizacija gali
buti vykdoma elektrostatine stima, sterine klititimi, nanodaleliy inkapsuliavimu [62], jonai
sudarantys ribinius sluoksnius tarp dispersinés terpés ir dispersinés fazes, naudojamos
makromolekulinés medziagos, kurios adsorbuojasi ant nanodaleliy pavirSiaus, sukurdamos

mechaninj barjerg kuris stabdo agregacija [32].

Literatiira [63, 64] teigia, kad nanodaleliy pavirSiaus kriiviai nulemia koloidinio tirpalo
stabilumg. Z spektroskopijos ir elektroforezés eksperimentai atskleidé, kad naudojant lazering
abliacija vandenyje gautos aukso nanodalelés turi neigiamg kriivi. Daleliy elektrokinetinis
{-potencialas vandenyje su pH= 7 yra -30 mV [63]. Rentgeno fotoelektroniné spektroskopija parodeé,
kad dalelés Serdj sudaro neutraliis aukso atomai ir dalis oksiduoty aukso atomy [63]. Yra iSkeltos
hipotezes, kad neigiamas kriivis atsiranda dél dalinio aukso pavirSiaus oksidavimosi su tirpale esanciu
02, kurie sudaro Au-O" rysj. Si aukso oksidacija gali jvykti dél labai reaktyvios plazmos aplinkos
[65]. I koloidine dispersijg palaipsniui dedant teigiamo kriivio cetiltrimetilamonio bromido (CTAB),

aukso nanodalelés agreguojasi, nes CTA+ jonai neutralizuoja neigiamg daleliy krtvj [64].

1.8. Bimetaliniy nanodaleliy klasifikavimas

MaiSymas] ir atomy iSdéstyma bimetalinése nanodalelése galima kontroliuoti dviejy cheminiy
medziagy jungties stiprumu, pavirSiaus energija, atomo dydziu, elektriniu ar magnetiniu poveikiu

[66].
Pagal atoming tvarkg bimetalinés nanodalelés gali baiti skirstomos j keturias rasis:

1. Misrios bimetalinés nanodalelés (1.5 pav., a). Tokiy daleliy elementy iSsidéstymas gali bti:
tvarkingas arba atsitiktinis. Tvarkingo miSraus i$sidéstymo nanolydiniai vadinami susimaiSiusiomis

arba tarpmetalinémis nanodalelémis, o atsitiktinai sumaisyti — legiruotomis [67].
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2. Atskiry pogrupiy atskirtos bimetalinés nanodalelés (1.5pav., b). Tai dalelés susidedancios i$ dviejy
skirtingy elementy pogrupiy, kurie tarpusavyje gali biiti susijunge per centring arba mazg ploto jungtj

[68].
3. Serdies—apvalkalo (angl. Core—Shell) struktiiros bimetalinés nanodalelés (1.5 pav., ¢). Sios dalelés

susideda i$ vieno metalo sudaranc¢io Serdj ir jj supancio apvalkalo sudaryto i$ kito metalo [69].

4. Keliy Serdziy ir apvalkaly struktiiros bimetalinés nanodalelés (1.5 pav., d). Galime i$skirti j dvi
struktiiras: ] daugiasluoksnes, kurios sudarytos i§ dviejy ar daugiau apvalkaly dengianciy vieng Serdj,

ir  keliy Serdziy—apvalkaly struktiirg kurig dengia vienas apvalkalas [70, 71, 72].

1.5 pav. Bimetaliniy nanodaleliy rusys. a) misrios bimetalinés nanodalelés; b) atskiry pogrupiy atskirtos bimetalinés
nanodalelés; ¢) Serdies—apvalkalo struktiiros bimetalinés nanodalelés d) Keliy $erdziy ir apvalkaly struktiiros

bimetalinés nanodalelés.

1.9. Nanodaleliy pritaikymas

D¢l mazo dydzio ir specifiniy fizikiniy ir cheminiy savybiy nanodalelés atvéré naujas
technines ir komercines galimybes. Jy déka galime mazinti elementy dydj (pvz., elektroninéje
jrangoje), del didesnio efektyvumo mazinti svorj ir reguliuoti medziagy funkcijas: patvaruma, trintj,
laidumg, terminj stabiluma, tirpumg, selektyvinj molekulinj aptikimg [73, 74]. Jos pritaikomos
jvairiose technologijose, elektronikos pramonéje, medicinoje [12], farmacijoje, katalizéje, optikoje,
spektroskopijoje, maisto industrijoje [1] ir t.t. [75, 76, 77]

Tauriyjy metaly (Au, Ag, Pt) nanodalelés placiai naudojamos biojutikliuose, nes jy optinés ir
elektrinés savybeés pagerina jy jautruma [77]. Daleliy dydis, jony tipas ir forma yra atsakinga uz LPPR
sugertj ir biojutiklio linijos plotj. Dalelés taip pat naudojamos sustiprintoje fluorescencijoje (metal
enhanced fluorescence — MEF) ir pavirSiaus sustiprintoje Ramano sklaidoje (surface enchances
Raman scattering — SERS) dél galimybés parinkti jy dydj ir sukoncentruoti lokaly elektromagnetinj
lauka. Nanomedziagos, turin¢ios optiniy savybiy, dél iSsklaidomos Sviesos stebint tamsiojo lauko
mikroskopu pasizymi skirtingomis spalvomis. ISsklaidomos nanodaleliy spalvos naudojamos
biologiniam vaizdavimui. Biologinis vaizdavimas naudojamas organizmy formoms, struktiroms ir
keliams atpazinti, taip pat ligy diagnostikai, ypa¢ nustatant vézj ir navikus. Dalelés, kurios veikia kaip

biologinio vaizdo zondai pasizymi gebéjimu prasiskverbti j lasteles, prisijungti prie funkciniy grupiy
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(zenklinimui), turi gerus analitinius signalus, skirtinguose tirpikliuose ar tarplastelinéje aplinkoje yra
tirpus arba stabiliis, ir yra mazo citotoksiSkumo [78]. Taip pat dél gana didelio tankio naudingos kaip
zondai pralaidumo elektroningje mikroskopijoje [79]. Skirtingy tauriyjy metaly nanodalelés,

priklausomai nuo charakteristiky, technologijose atlieka skirtingas funkcijas.

Auksas kaip medziaga yra neveiklus biologiniams objektams, taciau nanodaleliy pavidale yra
puikus chemoterapiniy vaisty ne$éjas [36]. Didelis aukso nanodaleliy pavirSiaus ploto ir tirio santykis
jgalina pavirsiy padengti Simtais molekuliy, jskaitant terapines medziagas ir polimerus apsaugancius
nuo uzterStumo [80]. Nanotechnologija vaisty tiekime padidina pristatomo vaisto vietos
specifiSkuma, todél reikalingas neSimo kiekis sumazéja ir uztikrina mazesnj galimag chemoterapiniy
ir radioterapiniy vaisty toksiSkuma [12]. Vienas i§ medicinos biidy naikinti susiformavusius vézinius
navikus yra fotodinaminé (hipertermijos) terapija pagrista aukso nanodaleliy panaudojimu,
sugerian¢iy artimyjy infraraudonujy spinduliy spinduliuote. Sios dalelés, suzadintos 700-800 nm
bangos ilgio Sviesa generuoja Siluma, todél ileidus jas | navika ir apSvietus — greitai jkaista taip
naikindamos aplinkui esan¢io auglio lasteles [81]. Taip pat aukso nanodalelés, pasizyméjusios
stabilumu biologinés konjugacijos metu ir jautriu plazmony poky¢iu. Sios ypatybés vertingos
specifiniy baltymy ar kity medziagy nustatymui pagal jy savybes [6, 12]. Taip pat vis labiau mazéjant
elektronikos elementams aukso nanodalelés dél optiniy ir elektriniy savybiy tapo svarbiu
komponentu. Jos pritaikomos: rezistoriams, laidininkams, jutikliams ir elektroninio lusto elementams
sujungti [76, 82]. Nano-skalés aukso dalelés naudojamos ir kaip katalizatoriai daugelyje cheminiy
reakcijy. Dalelés pavirSius gali selektyviai oksiduoti arba redukuoti reakcija, todél pritaikomos kuro
celiy elementams, ekranams ir automobiliams [83]. Aukso nanodalelés naudojamos jvairiuose
jutiklivose. Pavyzdziui, kolorimetrinis jutiklis, pagristas aukso nanodalelémis, gali nustatyti, ar
maistas yra tinkamas vartoti. Kituose metoduose, pvz., Ramano spektroskopijos pavirSiuje, aukso
nanodalelés naudojamos kaip substratai, kad biity galima iSmatuoti cheminiy jung€iy virpesiy
energij. Si strategija taip pat gali biiti naudojama norint aptikti baltymus, tersalus ir kitas molekules,

kuriose néra etiketés [84].

Sidabro nanodalelés pasizymi stipresne uZ aukso Ramano sklaida ir fluorescencija, o tai
pravartu optikoje. Plazmony rezonanso bangos ilgyje elgiasi kaip antenos, didinancios lokalaus
elektromagnetinio lauko intensyvumg [77]. Tai aktualu Ramano spektroskopijai, nes molekulés
identifikuojamos pagal jy unikalias vibracijas. PavirSiaus sustiprinta Ramano sklaida (SERS) teikia
puiky Ramano signaly stiprinimg molekulei esant Salia plazmoninés nanoantenos (nanodalelés)
pavirSiaus. SERS efektas leidzia aptikti baltymus, gliukoze, biomolekules, DNR, dopaming, vézines
lasteles ar narkotiky kiekj kraujyje ir kituose kiino skys¢iuose [77]. Didelis nanodaleliy sklaidos

skerspjuivis leidzia atskiras sidabro nanodaleles vaizduoti tamsaus lauko mikroskopijoje arba
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naudojant hiperspektrinio vaizdo sistemas. Biomolekules (antikiinai, peptidai) sujungus prie sidabro
daleliy pavirSiaus gali biiti nukreiptos j specifines lgsteles ar jy komponentus. Sidabro nanodalelés
taip pat naudojamos elektrocheminiams jutikliams, saulés elementuose Sviesos sugerciai pagerinti
[85], integruotose elektros grandinése, biozyméjime, filtruose, jutikliuose, baterijose, covid-19
testuose. D¢l antibakteriniy savybiy naudojamas medicinoje, kosmetikoje, maisto pakavime,
karyboje [86]. Antibakteriné sidabro savybé atsiranda dél gebéjimo mazinti bakterijy augima,
i§skiriant sidabro jonus, kurie slopina fermentinj aktyvumga ir ardo baltymy struktiiras ant bakterijy
lasteliy membrany [87, 88]. Sidabro nanodalelés, kurios naudojamos antibakterinése implanty
dangose ir pavirSiuose, daznai jterpiamos j kompozitus arba hidrogelius, kurie laikui bégant iSskiria

sidabro jonus j aplinkine sritj [89].

Aptarem¢ aukso ir sidabro savybés ir panaudojimus, $iy elementy sujungimas j vieng
medziaga — hibridines nanodaleles — gali privesti prie abiejy metaly savybiy sinerginio poveikio ir
naujy taikymo galimybiy. PanaSiai kai ir monometalinés aukso ir sidabro nanodalelés, bimetalinés
yra naudojamos jvairiems biologiniams tikslams. Sidabro—aukso nanodalelés pasizymi geromis
optinémis savybémis, gera dispersija vandeniniame tirpale, dideliu stabilumu ir palankiu biologiniu
suderinamumu ir daZnai naudojamos kaip etike¢iy zondas [90]. Taip pat naudojamos dvigubos
energijos mamografijoje (angl. dual-energy mammography, sutr. DEM) arba kompiuterinéje
tomografijoje (angl. computed tomography, sutr. CT) kaip vaizdiniai zondai kriities véZzio patikrai
[91]. Hibridinése nanodalelése esantis auksas sumazina sidabro pasisalinimg i§ dalelés ir padidina
biologinj suderinamumga. In vivo eksperimento metu Au-Ag nanodalelés parodé aisky naviko
kontrasta, kai buvo analizuojami DEM ir CT metodais. Tod¢el Au — Ag nanodalelés yra perspektyvi
kontrastiné medziaga kriities véZio aptikimui [91]. Kitas tyrimas apie Ag—Au bimetaliniy nanodaleliy
eiliSkumo topologijos slopinamajj poveikj plauc¢iy karcinomai parodé, kad sidabro Serdies—aukso
apvalkalo tipo dalelés, kuriy santykis yra 1:1, pasizyméjo geriausiu pries-navikiniu aktyvumu ir
maziausiu toksiSkumu tarp kity lydinio nanodaleliy tipy. jskaitant Ag Serdj—Au apvalkalg ir Au Serdj—
Ag apvalkalo daleles su skirtingais santykiais [92]. Bimetaliy aukso—sidabro nanodaleliy
plazmoningés savybeés taip pat tinkamos jutikliams naudojant SERS technika arba fluorescencija. Gali
aptikti jvairius metalo jonus, chemines medziagas, biomolekulinius taikinius, tokius kaip glutationas,
cisteinas, endonukleazé, L-cisteinas ir adeninas [93]. Tyrimas, naudojantis keratino $ablong pritaiké
Ag—Au nanodarinius gyvsidabrio jony aptikimui. PaaiSkéjo, kad bimetalinés dalelés suteiké apie
penkis kartus geresn¢ fluorescencija nei gryno aukso nanoklasteriai su keratinu. Taip buvo pagrijsta,
kad sidabro jterpimas ] medZiagg palaiko fluorescencijos intensyvumg ir daro medziagg stabilesne
[94].
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2. Tyrimo metodika

Lazerinés abliacijos metodu i§ tirinés medziagos taikinio vandenyje generuojamos
nanodalelés linkusios agreguoti. Kad buty iSvengtas agregavimas, buvo iSbandytas koloidiniy tirpaly
generavimo metodas i§ plony dangy ant stiklo padéklo, naudojant skirtingos trukmés lazerinius

impulsus.

2.1. Turinio taikinio paruoSimas

Prie$ naudojant tarinius aukso ir sidabro taikinius tyrimams, jy pavir$ius buvo paveikiamas
lazeriu kelis kartus, dél §varos sumetimy ir elementy (oksidacijos, drusky) paSalinimo, kurie gali

lemti bandiniy savybiy ir stabilumo netikslumus.

2.2. Dangy paruoSimas

Nanodaleliy generavimui i§ plony dangy, buvo naudojami stiklo padéklai nuplauti spiritu.
Aukso ir sidabro plonoms (25-100 nm) dangoms uzgarinti naudojamas magnetroninis dulkintuvas
Quorum Technologies Q150T ES. Metodas remiasi potencialy skirtumu tarp dviejy elektrody
vakuumo kameroje su elektriniu lauku taikymu. | vakuumo kamerg jleidziamos inertinés argono (Ar)
dujos yra jonizuojamos. Argono dujos yra populiarios dél didelés atominés masés, cheminio
inertiSkumo ir palyginti mazos kainos [95]. Susidariusi argono plazma bombarduoja metalinj taikinj
(katoda), taip iSmuSdama atomy grupes, kurios nuséda ant stiklo padéklo pavirSiaus sudarydamos
metalo dangg [23]. Hibridiniams aukso-sidabro ir sidabro—aukso lydiniams formuoti buvo taip pat
naudojamas magnetroninis dulkintuvas ir gryno metalo taikiniai. Sis pasirinkimas leido suformuoti
norimo metaly santykio dangas, jy sluoksnius uzgarinant vieng ant kito. Kiekvienas bandinys yra
100 nm storio, bet sudarytas i§ skirtingo Au ir Ag sluoksniy storiy santykio. Dangos storis priklauso
nuo nusodinimo greicio, jis buvo nustatytas ant stiklo padéklo magnetroniniu dulkintuvu uzgarinus
siauras linijas su skirtingais nusodinimo laikais: 250 s, 500 s ir 1000 s, o sluoksnio storis iSmatuotas
adatiniu profilometru Dektak 150. Gautos aukso linijos atitiko 66,5 nm, 133 nm ir 266 nm, taigi Au
metalo nusodinimo greitis — 0,266 nm/s, o iSmatuotos sidabro linijos: 147,5 nm, 295 nm ir 590 nm,
tai Ag metalo nusodinimo greitis— 0,59 nm/s. Remiantis duomenimis buvo paprasta parinkti
reikiamus parametrus pagal grei¢io formule, tik vietoj kelio jdedamas reikiamas dangos storis:
(dangos storis)=(nusodinimo greitis)*(nusodinimo laikas). Paruosty plony metaly dangy sluoksniai
suraSyti lenteléje (Lentelé 1) ir pateikti grafiskai (2.1 pav.). Dél tiriamo virSutinio sluoksnio poveikio

rezultatams, buvo suformuotos vienodo santykio, bet skirtingo i§sidéstymo dangos. Pirmasis minimas



18

metalas yra uzgarintas tiesiogiai ant stiklo padéklo nurodytu storiu, o metalas po briikSnelio su

nurodytu storiu yra garinamas ant jo.

Lentel¢ 1. Plony dangy metaly sluoksniai.

1 1:3 11 31
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2.3.  Nanodaleliy generavime naudojami parametrai

2.1 pav. Grafinis bandiniy sluoksniy santykio pateikimas procentais.

Nanodaleliy generavime i§ 100 nm dangos, buvo parinktas nanosekundinis pirmos

harmonikos lazeris Ekspla Baltic1064 HP. Naudojamus lazerinius parametrus sudaro: pavirSiaus

abliavimui kei¢iama impulso energija intervale nuo 50 pJ iki 300 pJ (kas 50 uJ), naudota vidutiné

galia: 0,5-3 W, lazerio bangos ilgis: 1064 nm, skenavimo greitis 500 mm/s ir 10 kHz pasikartojimo

daznis su 50 um atstumu tarp lazerio skenavimo linijy (angl. hatch). Stumdant pozicionavimo staliuka

ir abliuojant linijas tiesiogiai ant 100 nm aukso taikinio pamerkto j tirpala, buvo rastas lazerio zidinys:

18 cm nuo lazerio lgSio iki staliuko. Tyrimams buvo naudotas dejonizuotas vanduo.
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2.4.  Eksperimento schema

Siame darbe aukso ir sidabro nanodalelés buvo generuojamos i gryny metaliniy taikiniy ir
plony dangy sudaryty i§ skirtingo santykio metaly sluoksniy, naudojantis nanosekundiniy impulsy
lazeriu. Turiniy metalo taikiniy generacijos schema pateikta paveiksle (2.2 pav., a), o sidabro—aukso
(Ag 50 nm—Au 50 nm) hibridiniy nanodaleliy generacijos schema pateikta paveiksle (2.2 pav., b).
Naudojamus dangy taikinius sudaro stiklo padéklas ir ant jo padengta 100 nm danga. Tiek gryno
sudaryto taikinio pavirSius lazerio spindulio nuskenuojamas vieng kartg. To uztenka, kad bty
nuvalomas visas stiklo padéklas ir danga iSskaidoma j fragmentus — nanodaleles, kurios pasklinda per
skystj ir maiSantis su skys¢iu sudaro koloidinj tirpalg. Procesai vykstantys abliacijos metu apraSyti

1.4.1. skyriuje.

a) b)

— Lazerio spindulys

— Lazerio spindulys

Kavitacijos Kavitacijos
burbulas burbulas

Au
A
Metalo __ . =
taikinys 5 Stiklo

padéklas

2.2 pav. Hibridiniy nanodaleliy generavimo schemos: a) i§ tirinio taikinio, b) i§ dangos.

2.5. Spektry matavimai

Nanodaleliy saveika su Sviesa leidzia sugerti kai kuriuos fotonus, o kitus iSsklaidyti.
Sugeneruoti koloidiniai aukso ir sidabro tirpalai jpilami j kiuvete ir iSmatuoti jy pralaidumo spektrai
8 laipsniy kampu su PHOTON RT UV-VIS-MWIR spektrofotometru. Parinktas bangos ilgio
diapazonas nuo 300 nm iki 700 nm, duomeny fiksavimo zingsnis 4 nm. Nanodaleliy ekstinkcija buvo

skaiCiuojama i$ kiuvetés pralaidumo atémus bandinio pralaidumo spektrus.
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2.6. Kokybés jvertinimas

Lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso smailés kokybei jvertinti, naudojamas kokybés

faktorius (angl. Quality factor, sutr. Q—factor), kuris aprasomas formule:

Q=2 (@)

kur, A yra smailés centrinis bangos ilgis, o A4 yra plotis pusiniame aukstyje (angl. Full Width at Half
Maximum, sutr. FWHM) [96]. Didesnis skai¢ius nurodo geresne nanodaleliy LPP rezonanso kokybe.
Iprastai, geromis smailémis laikomos tos, kuriy Q > 10.
Yra zinoma, kad sidabras pasizymi geresnémis plazmoninémis savybémis [97], taciau, pastebéta, kad
Q-faktorius yra jautrus keifiant integruoty smailiy bazing matavimo vieta ir dél netaisyklingos
formos ir skirtingy spektry gyliy netiksliai jvertina LPPR kokybe. Siame darbe jvedame modifikuota
kokybés faktoriy (angl. Modified Quality factor, sutr. MQ-factor), kuris jtraukia smailés aukstj (h) j
(4) formule:

h

2
MQ = —*
Q AL 100%

()
formulés patobulinimas, leidzia jvertinti plazmony smailés gylj ir keifiant bazin¢g matavimo vietg

iSlieka pastovesnis, dél jvestos priklausomybés nuo aukscio.

3. Aukso ir sidabro hibridiniy nanodaleliy savybiy tyrimas

Siame skyriuje aptarsime generuotas aukso ir sidabro hibridinés nanodalelés su tikslu
palyginti bimetaliniy nanodaleliy charakteristikas su grynomis aukso ir sidabro nanodaleliy
charakteristikomis naudojantis pralaidumo elektroniniu mikroskopu (TEM) ir spektrofotometru. Visy
bandiniy lazeriniai parametrai buvo naudoti vienodi (2.3. skyrius). Kintantys parametrai: dangy

sluoksniy santykis, energija, bandiniy stabilumas per laiko tarpa.

3.1.  Aukso ir sidabro nanodaleliy iS tiirinio taikinio savybiu tyrimas

Po lazerinés abliacijos tauriyjy metaly nanodalelés pasizymi iSraiSkingomis spalvomis, kurios
nebtidingos makro-medziagoms ir jy atomams. Aukso koloidin;j tirpalg galima atpaZinti i§ roZinés—
raudonos spalvos, tuo tarpu sidabro tirpala — i§ geltonos. Sios ryskios spalvos indikuoja nanodaleliy
su lokalizuotu pavir$iaus plazmony rezonansu susiformavimg skystyje. Tyrime sugeneruoti bandiniai
supilstyti § 20 ml talpos buteliukus ir pateikti 3.1 paveikslélyje. Bandiniai iSrikiuoti eilutémis pagal
naudojamg tiirinj taikinj ir stulpeliais pagal naudojamg impulso energija. Impulso energija yra
lemiama naudojamos vidutinés galios ir impulso pasikartojimo daznio pagal pateikta formule:
Impulso energija (J)= Vidutiné galia (W) / Pasikartojimo daznis (Hz). Reguliuojant viduting galig,

impulso energija buvo kei¢iama kas 50 pJ.
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Lazerings abliacijos metu paSalinamos medZziagos kiekis priklauso nuo energijos kiekio, kurj
sugeria medziagos taikinys [48]. Abliuojant 55x2,5cm plota, generuoty dariniy svoris,
priklausomai nuo impulso energijos, pateiktas 2 lenteléje. IS kurios suzinome, kad nanosekundiniu
lazeriu vieng kartg nuskenavus dangg, vidutini$kai pasaliname 0,875 mg medziagos (Au: 1,25 mg ir
Ag: 0,5 mg). Daugiausiai pasalinama naudojant 300 puJ impulso energijg (Au: 2,2 mg ir Ag: 0,8 mg),
maziausiai 50 pJ (Au: 0,4 mg; Ag: 0,2 mg). Taip pat, matome, skirtingomis energijomis veikiamo

taikinio, pasalintag medziagos kiekj. Priklausomybé nuo energijos pateikta grafiskai (3.2 pav.).

50p]  100pT  150u7 2000 250p] 300u]

‘ .-.l v‘u‘ A | v

3.1 pav. Sidabro ir aukso nanodaleliy koloidiniy tirpaly, generuoty i$ turiniy taikiniy, priklausomybé nuo impulso

energijos.

Lentelé 2. Turiniy taikiniy pasalintas medZziagos svoris naudojant skirtingas impulso energijas.
Impulso energija, pJ | 50 100 150 200 250 300 Vidurkis
Au dariniai, mg 0,4 0,7 1 14 18 2,2 1,25 mg
Ag dariniai, mg 0,2 0,3 0,3 0,7 0,7 0,8 0,5 mg
0,875 mg
Au
[ ] Ag
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3.2 pav. Pasalintos i$ tOriniy sidabro ir aukso taikiniy, medziagos kiekio priklausomybé nuo impulso energijos.

I$ turiniy taikiniy, generuotas daleles galima pamatyti naudojant pralaidumo elektroninj

mikroskopa (TEM). Padarytose nuotraukose (3.3 pav.) matome suformuotas sidabro ir aukso sferinés
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formos nanodaleles generuotas, naudojant 50 puJ impulso energija. Naudojantis ImageJ programa
galime jvertinti jy skersmenis. Gauti vidutiniai daleliy dydziai ir jy standartiniai nuokrypiai: sidabro
nanodaleliy vidutinis dydis 26,2 = 11,9 nm, o aukso 39,6 + 20 nm.

b) Au

100 NI 100 nIm

3.3 pav. Ag ir Au nanodaleliy koloidiniy tirpaly generuoty i§ tiriniy taikiniy TEM nuotraukos.

Kad patvirtintume aptartas jzvalgas, pasitelkiame spektrofotometra, su kuriuo buvo i$matuoti
dangy pralaidumai, kad galétume gauti ekstinkcijos spektrus. Jie apskaiiuojami taip:
Ekstinkcija (%) = 100 % - (Pralaidumas + Atspindys). Tik $iuo atveju vietoje 100 %, buvo atimta i$
kiuvetés (j kurig pilami koloidiniai bandiniai) pralaidumo. Ekstinkcijos spektrai leidZia spresti apie
nanodalelése pasireiSkiantj LPP rezonanso stipruma, koloidinio tirpalo koncentracija ir daleliy
dispersija. Bandiniai tirti nuo energijos, jy ekstinkcijos grafiskai pateiktos paveiksle (3.4 pav.).
Duomenys apdoroti, naudojant kompiutering duomeny analizavimo programa Origin. I§ grafiky
matome, kad didinant impulso energija, ekstinkcijos smailé kyla, tai leidzia suprasti, kad sugertis
stipréja dél didesnés nanodaleliy koncentracijos. Kaip ir i§ TEM nuotrauky, ¢ia pastebime dydziy
dispersijos skirtumus, kuri ypatingai pasimato sidabro tirpaluose. Prie 100—150 pJ impulso energijy,
suformuoty daleliy spektrai siauresni, tai Zymi daleliy dydzZiy vienoduma, nes sugeria Sviesg panasioje
bangos ilgio srityje sudarydami siauresnes ekstinkcijos smailes. Daleliy formuoty prie 50 uJ ir
200- 300 pJ, smailiy plotis pusiniame aukstyje platesnis, tai nutinka kai yra didelis kiekis skirtingo
dydzio daleliy ar dariniy sugerianciy skirtingame bangos ilgyje. Nors ir yra tirpaly, pasizyminéiy
placiu spektru, panaudojimo biidy, bet remiantis kokybés faktoriumi, §is pozymis nurodo rezonanso
kokybés prastéjima. [vertintus faktorius galime pamatyti 3 lenteléje. Geriausia Q—faktoriaus ir MQ-
faktoriaus kokybe pasizyméjo sidabro dalelés generuotos su 100 pJ energija (Q= 4,14; MQ=1,97) dél
aukstos ir siauros smailés (ekstinkcijos smailés aukstis = 47,6 %). Aukso nanodaleliy Q—faktorius
geriausias naudojant 50 uJ (Q=10,02), bet jvertinus ir aukstj (smailés aukstis ~ 6,8 %) gauname, kad

deél gilesnés smailés kokybé geresné naudojant 100 pJ (MQ= 0,71). Lyginant tarpusavyje sidabrg ir
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auksg dél ryskiai matomos smailés galime spresti, kad sidabras pasizymi geresnémis lokalizuoto

pavirSiaus plazmony rezonanso savybémis.
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3.4 pav. Sidabro ir aukso nanodaleliy i$ tiriniy taikiniy priklausomybé nuo impulso energijos.

Lentel¢ 3. Sidabro ir aukso nanodaleliy i$ tiiriniy taikiniy ekstinkcijos smailiy kokybé.

Smailés | faktoriai | 50uj 100uj 150u] 200uj 250u] 300uj
Ag | Q 3,15 4,14 3,05 2,69 3,23 2,24
MQ 0,396 1,972 1,857 1,479 0,832 1,026
Au | Q 10,02 9,39 9,42 9,36 8,30 9,08
MQ 0,688 0,71 0,70 0,707 0,565 0,543

3.2.  Aukso ir sidabro hibridiniy nanodaleliy i$ plony dangy savybiy tyrimas
3.2.1. Plony dangy abliacijos slenks¢iai

Turint nanodaleliy i$ tiriniy taikiniy duomenis, galime analizuoti kaip plonos dangos paveikia
nanodaleliy generavimg. Daleliy 1§ plony dangy priklausomybés nuo energijos tyrimui, turime zinoti,
kokia energija yra kritiné. Todél svarbu iSsiaiskini abliacijos slenkstj (1.6 skyrius). Dangy abliacijos
slenksciai iSmatuoti be tirpalo, zidinio padétyje atSaudant taskus. Su nanosekundiniu lazeriu naudota:
20-110 pJ energija, 10 kHz pasikartojimo daznis, 700 mm/s greitis. Dél tikslumo, optiniu
mikroskopu buvo iSmatuotos kelios vienody parametry démés ir paimtas jy vidurkis. Abliacijos
slenks¢io priklausomybé nuo virSutinio dangos storio naudojant nanosekundinj lazerj pateikta
3.8 paveiksle. Tiriniy metalo taikiniy abliacijos slenkséiai, naudojant nanosekundinj lazerj, yra:
Au: 7,032 + 0,26 J/cm?; Ag: 8,574 + 0,29 J/cm?. Rezultatai rodo, kad sidabras turi aukstesnj abliacijos
slenkstj uz aukso tiek tiiriniuose, tiek dangy taikiniuose: tiriniy taikiniy (sidabro ir aukso) abliacijos

slenkstis skiriasi ~ 1,2 kartais, 0 100 nm dangy skirtumas ~ 4 Kartais. Si savybé atsispindi ir
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hibridinése dangose: kuo didesni sluoksnj dangoje sudaro sidabras, tuo didesnés energijos reikia

dangai pasalinti vienu impulsu.
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3.5 pav. Plony dangy abliacijos slenkscio priklausomybé nuo virSutinio dangos sluoksnio, naudojant nanosekundinés

trukmeés lazerinius impulsus.

3.2.2. Koloidiniy tirpaly i$ plony dangy priklausomybés nuo impulso energijos tyrimas

Kaip buvo minéta anksciau, aukso nanodalelés pasizymi rozine, o sidabras geltona spalva,
todél formuojant daleles i$ skirtingy Au ir Ag sluoksniy storiy santykiy gauname tarpines spalvas.
Spalvy gausa reiskia, kad gauname didesn; lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso diapazona.
Hibridiniy nanodaleliy, generuoty vandenyje i§ plony dangy nanosekundiniu lazeriu, koloidiniy
tirpaly nuotraukos ir ekstinkcijy spektrai su skirtingomis impulso energijomis pateiktos paveiksluose
(3.6-3.11 pav.). Bandiniai isrikiuoti eilutémis pagal sluoksniy santykj ir jy eiliSkuma: pirmoji eiluté
— tirpaly, kuriy hibridinés dangos pavirsiuje buvo sidabro sluoksnis (Au—Ag), antroji — pavirSiuje
padengtas aukso sluoksnis (Ag—Au). VirSutinis pavirSius yra pirmasis susiduriantis su lazerio
spinduliu. Dangos sluoksniy santykiai pateikti vir§ buteliuky — sidabro mazéjimo ir aukso didéjimo
tvarka. Sugeneruoty dariniy svoris (mg) buvo apskaiciuotas pasvérus stiklo padéklg su danga pries ir
po lazerinés abliacijos skystyje. Jvertinus jy vidutinius paSalintos medziagos kiekius, pastebéta
abliacijos slenkscio (3.5 pav.) daroma jtaka: maziausiai medziagos pasalinama nuo sidabro dangos
(0,5 mg), daugiausia nuo aukso (1,133 mg). Apskaiciavus generuojamy daleliy vidurkj gauname, kad
per vieng 5,5 X 2,5 cm ploto nuskenavima, vidutiniskai generuojamas 0,9 mg daleliy kiekis, kuris tik
nezymiai skiriasi nuo vidutinio suformuoty daleliy svorio i$ ttrinio taikinio. Daugiausiai pasalinama
naudojant 200 puJ: 1,06 mg; maziausiai naudojant 50 pJ: 0,625 mg.

I$ 3.6-3.11 paveiksly akivaizdu, kad energijai didéjant koncentracija didéja, taciau §i seka

galioja iki 200 pJ ir nuo 250 pJ pradeda silpti del atsirandancio plazmos ekranavimo efekto
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(1.5 skyrius). Tai galime jvertinti i§ ekstinkcijos; esant maziausiai energijai (50 pJ) ji vyrauja vertése
nuo 45,5 % iki 70,6 %. Rezultatai rodo, kad tirpaluose susidarius didesnei daleliy koncentracijai, dél
ju kiekio gausos sugeriama daugiau krintancios Sviesos ir taip ekstinkcija auga. Toliau sistematiskai
didinant naudojama lazerio impulso energija, nanodaleliy ekstinkcijos vertés kinta taip: prie 100 pJ:
55-86,6 %; prie 150 pJ: 60-88,8 %:; prie 200 pJ: 67,5-90 %; prie 250 pJ: 68,1-89,3% ir prie 300 pJ
impulso energijos: 65,2-90 %. ki 200 uJ pasalintos medziagos kiekis didéja kas ~ 0,12 mg ir
gauname, kad naudojant 150-200 pJ yra pasalinama daugiausiai dangos: = 1,06 mg.

Taip pat, tam jsitikinti sudaryta vidutiné nanodaleliy (i§ visy dangy) svorio priklausomybé
nuo skirtingy impulso energijy ir pateikta grafiskai (3.12 pav.). Cia matome, kad didinant energijai

iki 200 pJ abliuojamas didesnis dangos kiekis ir nuo 250 pJ, sudaromy dariniy kiekis mazéja.
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3.6 pav. Su 50 uJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy spektrai ir atitinkamos koloidiniy tirpaly
nuotraukos.
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3.7 pav. Su 100 pJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy spektrai ir atitinkamos koloidiniy tirpaly
nuotraukos.
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3.8 pav. Su 150 pJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy spektrai ir atitinkamos koloidiniy tirpaly
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3.9 pav. Su 200 pJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy spektrai ir atitinkamos koloidiniy tirpaly
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3.10 pav. Su 250 pJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy spektrai ir atitinkamos koloidiniy tirpaly

nuotraukos.
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3.11 pav. Su 300 pJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy spektrai ir atitinkamos koloidiniy tirpaly

nuotraukos.
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3.12 pav. Pasalintos i§ bimetaliniy dangy taikiniy, medziagos kiekio priklausomybé nuo impulso energijos.

Stebint spektry pokycius, pastebéta, kad keiciant energija, aukso (Au 100 nm) nanodaleliy
centrinis smailés rezonansinis bangos ilgis skyrési tik naudojant 300 pJ (524,02 nm), prie visy kity
impulso energijy sugéré vienoda 520,02 nm bangos ilgj. Tai matosi ir i§ koloidinio tirpalo spalvy,
kuriy atspalviai lieka panasis ir skiriasi tik dél koncentracijos kiekio, o prie 300 pJ impulso energijos
atsiranda rudesnis atspalvis dél susiformavusiy didesniy dariniy polinkio sugerti ilgesnius bangos
ilgius. Atkreipus démesj j sidabra, pastebime, kad nanodaleliy LPP rezonanso bangos ilgis naudojant
skirtingas impulso energijas nebuvo tokis pastovus, kitimo tendencija pastebéta kas 100 pJ: naudojant
50-100 uJ, fiksuojama 396,05 nm bangos ilgyje, kur skirtumg tarp tirpaly spalvos nulemia
koncentracija; 150—200 pJ ties didesniu bangos ilgiu: 399,98 nm ir tirpalo spalva geltonesne lyginant
su mazesnémis energijomis; o naudojant 250-300 pJ energijas, prie kuriy pastebimas plazmos

ekranavimas, sugeriamas bangos ilgis yra maziausias — ties 392 nm, tai nurodo mazy daleliy sugertj
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ir §iy energijy tirpaly spalvos labiausiai iSsiskiria i§ kity del jprastai sidabrui nebiidingo rudai rausvo
atspalvio. Hibridiniy daleliy spektras pasiskirstes nuo kairiausios Au 25 nm-Ag 75 nm dangos
nanodaleliy iki deSiniausios Ag 25 nm—Au 75 nm nanodaleliy rezonansiniy bangos ilgiy. Galime
pastebéti, kad tai dalelés, kuriy virSutiniai sluoksniai sudaryti i§ didziausio kiekio sidabro ir aukso
atitinkamai spektrui. Tai leidZia analizuoti sluoksniy eiliSkumo daromg jtakg. Nuotraukose, tirpalai
su sidabro sluoksniu pavirSiuje pasizymi gelsvesniu atspalviu, ir didé¢jant aukso storiui dangoje —
rausvéja. Antroje eilutéje, kur aukso sluoksnis dangoje yra virSuje — koloidy spalvos rusvesnés, dél
labiau pasireiSkiancio aukso. Bet ryski roziné spalva fiksuojama tik dangai esant i§ 100 % aukso
dangos. Pastebéjimai leidzia manyti, kad pirminis dangos sluoksnis nulemia koloidinio tirpalo
charakteristikas, dél uzimamo didesnio nanodalelés pavirsiaus ploto.

Kiekvienos dangos nanodaleliy generuojamas rezonansinis bangos ilgis pateiktas 4 lenteléje.
Spektruose hibridines daleles pagal sluoksniy eiliSkuma galime atskirti i§ spalvy. Geltono atspalvio
(legendoje pazymétos pirmos keturios) spektry linijos priklauso nanodaleléms generuotoms i§ dangy,
kuriy pradini sluoksnj sudaro auksas, o virSutinj sidabras (Au—Ag), Sios smailés atrodo lyg
palindusios po violetinio atspalvio smailémis (legendoje — keturios paskutinés), kurios reprezentuoja
nanodaleles sudarytas i§ sidabro—aukso (Ag—Au) eiliSkumo. Kaip Zinome, auksas turi mazesnj
abliacijos slenkstj, todél danga turinti pavirSiuje aukso sluoksnj yra lengviau pasalinama ir gaunama
didesné¢ daleliy koncentracija tirpale. EiliSkumas paveikia hibridinés nanodalelés sudétj, tuo remiantis
galima reguliuoti norimg bangos ilgj, 4 lentel¢je matome, kad tokio paties santykio, bet skirtingo
eiliSkumo dangos generuotos dalelés pasiZzymi ekstinkcija prie skirtingy bangos ilgiy — virSutinis
aukso sluoksnis dangoje lemia spektra raudonesnéje bangy puséje, virSutinis sidabro sluoksnis lemia

spektrag mélynesnéje bangy puséje.

Lentelé 4. Bandiniy rezonansiniai bangy ilgiai

ntykis 1AU - | 1Au - [ 3AU — 1Ag - [1Ag - [ 3Ag -
E, pJ ! A9 f3ag |1a9 |1Ag | MM 3Ag 1A8 1A8
50 pJ A, nm | 396,05 | 407,98 | 427,98 | 480,05 | 520,02 | 511,99 | 463,96 | 432
100 pJ A, nm | 396,05 | 412,04 | 427,98 | 487,99 | 520,02 | 511,99 | 468,05 | 423,95
150 pJ A, nm | 399,98 | 412,04 | 427,98 | 480,05 | 520,02 | 499,99 | 456,02 | 423,95
200 pJ A, nm | 399,98 | 412,04 | 440 | 480,05 | 520,02 | 504,03 | 456,02 | 420,03
250 pJ A nm | 392 | 412,04 | 432 | 483,96 | 520,02 | 499,99 | 456,02 | 420,03
300 pJ A nm | 392 | 412,04 | 440 | 480,05 | 524,02 | 507,96 | 452,05 | 420,03

IS dangy suformuoti dariniai buvo uzfiksuoti TEM nuotraukose, pateiktose su histograma
parodancia daleliy dydziy dispersija (3.13 pav.). Galime jvertinti kaip skiriasi vieno metalo dangos
(Ag 100 nm ir Au 100 nm), nuo bimetalinés Au 50 nm—Ag 50 nm dangos daleliy. IS nuotrauky
jsitikiname, kad plony dangy lazerinés abliacijos metu yra suformuojamos sferinés hibridinés
nanodalelés. Jy dydZiai ir standartiniai nuokrypiai: i§ sidabro dangos generuotos 15 + 5,8 nm dalelés

(= 1,75 kartais mazesnés uz tiirinio taikinio), i§ aukso dangos 16,5 + 3,9 nm (= 2,4 kartais mazesnés
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uz trinio taikinio), o i§ vienodo storio Au—Ag dangos vidutinis skersmuo yra tarpinis tarp sidabro ir
aukso: 15,4 & 8,4 nm. I8 histogramy galime spresti dydziy dispersijg. Matome, kad sidabro (3.13 pav.,
a) daleliy dydziai dominuoja nuo 10 nm iki 15 nm, aukso (3.13 pav., b) nuo 10 nm iki 20 nm, o Au
50 nm-Ag 50 nm (3.13 pav., c¢) daleliy dydziai dominuoja kaip ir sidabro nanodaleliy nuo 10 nm iki
15 nm, ta¢iau dél bimetalinés nanodaleliy prigimties i§ Au 50 nm—Ag 50 nm dangos dalelés turi

didziausig dydziy dispersija: dydziai vyrauja 5-55 nm vertése.
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3.13 pav. Gryny (Ag 100 nm ir Au 100 nm) ir hibridinés dangos (Au 50 nm—Ag 50 nm) nanodaleliy dydziy

pasiskirstymas.

Daleliy dydziy dispersija dangoje galime spresti 1§ ekstinkcijos smailiy plo¢io. Platesné smailé
nurodo didesnj dydziy kontrasta, siauresné — daleliy vienoduma. Tai vyksta nes skirtingo dydzio
daleles sugeria ir sklaido skirtingus bangos ilgius. Atkreipus démesj j gryny aukso ir sidabro metaly
nanodaleliy pasiskirstyma spektruose (3.6-3.11 pav.), matome, kad didéjant energijai sidabro daleliy
dispersija didéja, FWHM kinta nuo 130 iki 188 vertés, bet iSlaiko stipry LPP rezonansg (ekstinkcios



30

smailés aukstis sudaro: 50-55 %). Tuo tarpu Kintant energijai auksas iSsilaiko pastovesnis
FWHM~= 52 vertés, nors ir mazesnés sugerties (ekstinkcios smailés aukstis sudaro: 9-12 %).

Hibridiniy dangy nanodalelés nuo gryny issiskiria platesniais spektrais dél didesnés daleliy
dydziy dispersijos. Kaip matéme histogramose, hibridinés dalelés pasizymi tiek aukso tiek sidabro
savybémis, dalelés susiformuoja nevienodo dydzio, nes kaip buvo minéta, auksas linkes formuoti
didesnio, o sidabras — mazesnio dydzio daleles. Kei¢iant po 25 nm sidabro j 25 nm aukso, matome
kaip spektrai keiCiasi — ekstinkcija palaipsniui maZzéja ir vyksta raudonasis poslinkis. Kai hibridiniy
sluoksniy santykis vienodas 1:1 nanodaleliy spektrai iSsidésto tarp Ag ir Au bangos ilgiy. Placiausi
hibridiniy sluoksniy spektrai priklauso 3:1 sluoksniy santykiui, kai auksas sudaro 75 %, o sidabras
25 % dangos storio (nepaisant eiliskumo). Jy kokybés faktoriai gan auksti (Q= 5,8), nes néra
fiksuojamas ekstinkcijos aukstis, kuris sudaro tik 8 % spektro, i§ kurio pasimato, kad ekstinkcija
silpna, jy modifikuotas kokybés faktorius beveik dvigubai mazesnis uz kity hibridiniy nanodaleliy
smailiy kokybe: MQ= 0,5. Geresne kokybe, dél didesnio smailés plocio ir aukscio santykio,
pasizyméjo dalelés sudarytos i$ atvirkstinés sluoksniy kompozicijos, kai 75 % dangos sudaro sidabro,
0 25 % aukso sluoksnis. Kai tokio santykio danga sudaryta Au-Ag eiliSkumu, formuoty nanodaleliy
dydziy dispersija maza ir dél stiprios sugerties smailés (ekstinkcios smailés aukstis sudaro: 30 %), i$
hibridiniy nanodaleliy, pasizymi geriausia modifikuota kokybe (vidutiniskai MQ~ 1,02), taciau
keiCiant Impulso energija iSryskéja sidabro pastovumo trikumo poveikis, MQ—faktorius kinta nuo
maziausios MQ= 1,18 vertés (naudojant 250 wJ) iki didziausios MQ= 1,5 vertés (haudojant 150 uJ).
Kai dangos eiliSkumas yra Ag—Au, nors ir daleliy dispersija didesné, smailé¢ Zemesné (ekstinkcios
smailés aukstis sudaro: 20 %), pastebimas smailés pastovumas, kurj suteikia pavirSiuje esantis aukso
sluoksnis. Lazerio impulso energijai kei¢iantis nuo 50 pJ iki 150 pJ kokybé islieka pastovi, Q= 5,
MQ= 1,06, o nuo 200 pJ iki 300 pJ atsiranda nepastovumas MQ-faktorius kinta nuo 0,78 iki
0,90 vertés.

3.3. Stabilumo analizé

Koloidiniy tirpaly stabilumas yra svarbi charakteristika pramonéje. Skyriuose 3.1. ir 3.2.
aptarti bandiniai, be papildomy stabilizatoriy, buvo laikomi atokiai nuo tiesioginiy saulés spinduliy
penkias savaites. Per kurias buvo fiksuojamos skaitmeninés bandiniy nuotraukos ir iSmatuojami

spektrai.
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3.3.1. Nanodaleliy i§ tiiriniy taikiniy stabilumas

Pirmiausia, aptarsime nanodaleles generuotas i tiiriniy taikiniy ir jy agregacijos procesa.
Paveiksluose pavaizduoti sidabro (3.14 pav.) ir aukso (3.15 pav.) daleliy, generuoty skirtingomis
impulso energijomis, tirpaly kitimg per penkiy savai¢iy laiko tarpa. Matome, kad tiek auksas tiek
sidabras stabiliausiai iSsilaiké bandiniuose generuotose su 50 pJ impulso energija. Didéjant
naudojamai impulso energijai aukso dalelés vis greiiau agregavo su kiekviena savaite. Tod¢l daleliy,
pasizyminciy lokalizuotu pavirSiaus plazmony rezonansu, koncentracija mazéjo. Sidabro nanodalelés
i$silaiké stabilios naudojant 50 pJ, 100 pJ, 200 uJ ir 300 wJ impulso energijas. Bet reikty atkreipti
démes;j j sidabro bandinius formuotus naudojant 200 pJ impulso energija. Praéjus savaitei, jos jgavo
antrg placig smaile 600 nm bangos ilgyje, kuri rodo, kad deél didelés koncentracijos ir tarpusavio
sgveikos, dalis nanodaleliy susijungé i didesnés (nevienodos) masés kompozitus, kurie dél savo
struktiiros ir kriiviy saveiky pradeda nevienodai sklaidyti §viesa. Aukso dalelés stabilesnés iSsilaiké
prie Zemesniy impulso energijy, bet galime pastebéti, kad nors ir pasireiské stiprus koncentracijos
maze¢jimas, ir ekstinkcija artéjo prie nulinés vertés, bet LPP rezonanso smailé vis dar galima jzitiréti

po penkiy savaiciy.
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3.14 pav. Sidabro nanodaleliy, i$ ttrinio taikinio, stabilumas per 5 savaites.



32

I 0 sav 1sav 252V =353V == 453V 5sav |
400 500 600 700 Osav. ]sav 2sav. 35av 4sav. Ssav.

400 500 600 700
Bangos ilgis (nm)

3.15 pav. Aukso nanodaleliy, i$ tirinio taikinio, stabilumas per 5 savaites.

3.3.2. Nanodaleliy i$ plony dangy stabilumas

Hibridiniy nanodaleliy stablumas buvo fiksuojamas visy bandiniy, bet pasirinkta aptarti
generuotas 50 pJ, 150 pJ ir 250 uJ impulso energijomis, nes jos reprezentuoja ir tarpiniy impulsy
energijomis generuoty bandiniy stabilumo tendencijas. Kiekvienos energijos grafikai pagal dangos
kompozicija su jy tirpalais pateikti paveiksluose (3.16-3.18 pav.). Dangy sluoksniy santykiai pateikti
prie grafiky — sidabro sluoksnio pavirSiuje maz¢jimo tvarka iki 100 nm aukso dangos ir tada apatinio
sidabro sluoksnio did¢jimo (aukso pavirSiuje mazéjimo) tvarka.

Pries tai buvusiame skyrelyje (skyrius 3.3.1.), stebéjome tariniy taikiniy nanodaleliy senéjimo
priklausomybe nuo energijos, tai dabar galime atkreipti démesj i jy atitikmenj: dangas sudarytas i$
vieno metalo dangos: Ag 100 nm ir Au 100 nm. Per penkias savaites sidabro ir aukso nanodalelés i8
skirtingy energijy laikési salyginai stabiliai (galioja ir nepateiktoms energijoms). Kaip ir 1§ tiirinio
taikinio sidabro nanodaleliy spektre buvo pastebéta papildoma smailé, tik ¢ia ji pasimaté nanodalelése
naudojant 150 pJ. Atsiradimui prie mazesnés energijos, gal¢jo turéti jtakos mazesnis abliacijos

slenkstis.
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Prie skirtingy impulso energijy generuoty daleliy agregacija pasireiSke skirtingais greiciais:
naudojant 50 wJ, jau po antros savaités nusédo keturi bandiniai, kuriy dangos buvo sudarytos santykiu
1:1 ir dangos sudarytos i§ 75 nm aukso ir 25 nm sidabro (nepaisant eiliskumo). Po penkiy savaiciy
i8liko tik bandiniai generuoti i§ 100 nm gryno aukso ir sidabro metalo. Naudojant 150 uJ antrg savaite
nusédo du koloidiniai bandiniai sudaryti i§ 75 nm aukso ir 25 nm sidabro, o penktg savaite, su grynais
bandiniais i$silaiké ir IAg—1Au ir 3Ag—1Au dangy nanodalelés. Naudojant 250 pJ, koloidai laikési
geriau: per antra savait¢ nusédo tik vienas bandinys (1Ag—3Au), o visi kiti i8silaiké iki penktos
savaités. IS gauty rezultaty, galime spresti, kad greiCiausiai agreguojancios dalelés yra i§ 1Ag—3Au
dangos. Geriausiai i$silaiké su maziausiu agregavimu dalelés 1§ 3Ag—1Au dangos.

Taip pat spektruose matome agreguojanéiy daleliy raudongjj poslinkj. Raudonasis
rezonansinés smailés poslinkis atsiranda dalelés diametrui didéjant dél susilpnéjusios grjZztamosios
jégos. Taip yra todél, nes atstumas tarp kriiviy prieSingose dalelés pusése didéja kartu, taip mazéjant
ju tarpusavio sgveikal. Krivis, esantis uz pavirSiaus riby, negali biti efektyviai ekranuojamas kity

elektrony. Taigi padidéja poliarizuojamumas, dél kurio sumazéja rezonansinis daznis [85].
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3.16 pav. Su 50 uJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy stabilumas per 5 savaites.



34

| 0 sav Isav 2sav 3sav 4sav Ssav |
400 500 600 700 Osav. Isav. 2sav. 3sav. 4sav. Ssav.

Lau 3ag ]
24 fﬁ
0 - . i .

lAu—lAg 48

3Au-1Ag 3 Ee——r

1Au 56

(8%}
e}
T

1Ag—3Au 4 — —

lAg—lAu 56

3Ag-1Au o4

32 Ex : —
400 500 600
Bangos ilgis (nm)

3.17 pav. Su 150 pJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy stabilumas per 5 savaites.
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3.18 pav. Su 250 pJ impulso energija generuoty gryny ir hibridiniy nanodaleliy stabilumas per 5 savaites.
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ISvados

Tiriant plony dangy (100 nm) priklausomybe¢ nuo naudojamos impulsy energijos, nustatyta,
kad ja didinant iki 200 pJ nanodaleliy koncentracija didéja, o nuo 250 uJ pradeda mazéti, nes
vyksta plazmos ekranavimo efektas, mazinantis efektyvumg ir didinantis daleliy dydziy
dispersija.

. Bimetaliniy dangy sluoksniy eiliSkumas daro jtaka generuojamoms nanodaleléms: lyginant
su auksu, sidabras dangos pavirSiuje lemia vienodesnj koloidinio tirpalo daleliy dydziy
pasiskirstyma ir maZesn¢ koncentracijg dél didesnio abliacijos slenkscio (= 4 kartais).

. Analizuojant hibridniy nanodaleliy LPPR spektrus, pastebéta, kad i§ Au 25 nm—Ag 75 nm
dangos sudarytos dalelés, naudojant 150 pJ impulsy energija, pasizyméjo stipriausiu LPPR
dél siauros ir aukstos smailés formos (= 412 nm bangos ilgyje, ekstinkcija siekia 82 %, smailés
aukstis sudaro: 32 %).

Stabilumo tyrimu nustatytas impulso energijy poveikis: naudojant didesnes (250-300 pJ)

impulso energijas stebimas maziausias agregavusiy bandiniy kiekis, penkiy savai¢iy bégyje.
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Vita Petrikaité

HIBRIDINIU AUKSO-SIDABRO NANODALELIU GENERAVIMAS IS PLONU
BIMETALINIY DANGU NAUDOJANT LAZERINE ABLIACIJA

Santrauka

Sio darbo tikslas buvo sugeneruoti hibridines aukso-sidabro nanodaleles i§ plony dangy
vandens tirpale, paveikiant nanosekundinio lazerio impulsais, ir palyginti formuojamy daleliy
plazmonines savybes, priklausomybe nuo energijos ir stabiluma.

Aukso ir sidabro tauriyjy metaly nanodalelés, pasizymi dideliu ploto ir tiirio santykiu,
elektriniu laidumu, cheminiu stabilumu, katalizinémis funkcijomis ir geru biosuderinamumu. Siy
metaly nanodaleliy optinés savybés priklauso nuo lokalizuoto pavirSiaus plazmony rezonanso
(LPPR). Aukso ir sidabro nanodaleliy sugertis vyksta skirtingose matomo elektromagnetinio spektro
srityse. Norint praplésti rezonansinio bangos ilgio diapazong pasitelkiamos hibridinés aukso—sidabro
nanodalelées.

Tyrimui naudojamas nanosekundinés trukmés impulsy lazeris, kuriuo vienu skenavimu
paveikiamos vandens tirpale esancios plonos bimetalinés Au—Ag metaly dangos (100 nm) ant stiklo
padéklo. Toks procesas nereikalauja cheminiy reagenty ir stabilizatoriy. Daleliy generacijai
pagrindiniai lazeriniai parametrai buvo naudoti vienodi: lazerio bangos ilgis 1064 nm, spindulio
skenavimo greitis 500 mm/s, naudojamas 10 kHz impulsy pasikartojimo daznis ir 50 um atstumas
tarp skenavimo linijy. Energija keiCiama intervale nuo 50 uJ iki 300 pJ (kas 50 uJ). Gautos
nanodalelés charakterizuojamos pralaidumo elektroniniu mikroskopu (TEM) ir spektrofotometru.

Suformuotos hibridinés nanodalelés dél unikalios sugerties ir sklaidos pasizymi tarpinémis
spalvomis tarp aukso (roZiniy) ir sidabro (geltony) nanodaleliy. Spalvy kiekis indikuoja lokalizuoto
pavirSiaus plazmony rezonanso jvairove prie skirtingy bangos ilgiy, kuriuos galime stebéti
ekstinkcijos spektruose. Pastebéta, kad aukso jmaiSymas j sidabro dangg silpnina daleliy ekstinkcija
ir skatina raudonaji poslinkj, bei dydziy dispersija. Generavimas i§ plony dangy priklauso nuo
energijos: didinant energija — didéja koncentracija, ta¢iau naudojant per didele (nuo 250 pJ), dalis
energijos yra sugeriama plazmos ekranavimo metu, taip mazinant efektyvumg. Sprendziant i§ siauro
ir auksto spektro, stipriausias LPPR uZfiksuotas nanodalelése generuotose i$ dangos, kai jg sudaro
75 nm sidabro ir 25 nm aukso sluoksnis, naudojant 150 pJ impulso energija. Stabilumo testo rezultatai
parodé, kad hibridinés dalelés stabiliai laikosi vieng savaitg, po kurios prasideda agregacijos procesai.

Ilgiausiai (4-5 savaites) issilaiko generuojant su didesne (250-300 pJ) impulso energija.



47
Vita Petrikaité

GENERATION OF HYBRID GOLD-SILVER NANOPARTICLES FROM THIN BIMETALLIC
FILMS USING LASER ABLATION

Summary

The purpose of this work was to generate hybrid gold-silver nanoparticles from thin metallic
films in water using nanosecond laser pulses and compare the plasmonic properties, energy
dependency and stability of the formed particles.

Nanoparticles of gold and silver precious metals have a high area-to-volume ratio, electrical
conductivity, chemical stability, catalytic functions and good biocompatibility. The optical properties
of metal nanoparticles depend on the localized surface plasmon resonance (LSPR). The absorption of
gold and silver nanoparticles occurs in different areas of the visible electromagnetic spectrum. Hybrid
gold-silver nanoparticles are used to extend the resonant wavelength range.

For this research a nanosecond pulsed laser was used to scan thin hybrid Au-Ag metal films
(100 nm) on a glass substrate in aqueous solution. This process does not require chemical reagents or
stabilizers. Laser parameters for each film were the same: the laser wavelength was 1064 nm,
500 mm/ s laser scan speed, 50 um hatch, 10 kHz frequency. The energy was gradually changed from
50 pJ to 300 pJ (every 50 wJ). The obtained nanoparticles were characterized by transmission electron
microscopy (TEM) and spectrophotometer.

The formed hybrid nanoparticles have colors between gold (pink) and silver (yellow)
nanoparticles due to their unique absorption and scattering. The abundance of color indicates the
variety of localized surface plasmon resonance (LSPR) at different wavelengths that we can observe
in the extinction spectra. It has been ascertained that the incorporation of a gold layer into the silver
film weakens the particle absorption, promotes redshift and particle size dispersion. Nanoparticle
generation from thin films depends on energy: increasing the energy increases the concentration, but
when it is too high (from 250 pJ), part of the energy is absorbed during plasma shielding, thus
reducing efficiency. Judging from the narrow and high spectra, the strongest LSPR was recorded in
nanoparticles generated from the film made of 75 nm silver and 25 nm gold layer, using a pulse
energy of 150 uJ. The results of the stability test showed that the hybrid particles remain stable for
one week, after which the aggregation processes begin. The best stability result (4-5 weeks) is

achieved with higher (250-300 pJ) pulse energy.
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