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ANOTACIJA

Metaliskas kodola-apvalka nanodalinas ir jauns inovativs un perspektivs materialu
veids. To izmantoSanas iesp&jas ir plaSas, ieskaitot pielietojumus tribologija un wdens
elektrolizé. Ipa$i prioritarais nanodalinu iegliSanas ar lazera starojuma palidzibu veids ir
impulsa lazera ablacijas metode. Darba tiek izpétita metalisko mérku lazera ablacija
$kidrumos, ka arl apskatiti lazera ablacijas metodes fizikalie pamati. Sis metodes
prieksrocibas ir, ka pastav iespgja iegtit galaproduktu bez piemaisijumiem un sakartot iegitas
nanodalinas ar elektriska lauka palidzibu, lai iegiitu noteikto struktiiru. Iegttas metaliskas
nanodalinas tiek raksturotas ar skengjoSas elektronu mikroskopijas, transmisijas elektronu
mikroskopijas, ka ari ar Ramana spektroskopijas palidzibu.

Darba izklastiti iegiito metalisko nanodalinu iesp&jamie pielietojumi un petijjumu talakas

perspektivas.

Atslégvardi: kodola-apvalka nanodalinas, lazerablacija, SEM, TEM, Ramana

spektroskopija.



ABSTRACT

Metal nanoparticles are a new innovative and promising material technology.
Possibilities of their using are extensive, including applications in tribology and water
electrolysis. The laser ablation is a high priority method of obtaining nanoparticles. The aim
of this thesis is the investigation of the laser ablation of metallic targets in liquids. Physical
background of laser ablation method is also described. The advantages of this method are the
possibility to obtain the final product without impurities and arrange the resulting
nanoparticles with the assistance of electric field to get a set structure. The obtained metal
nanoparticles are characterized by scanning electron microscopy, transmission electron
microscopy, and Raman spectroscopy.

This thesis describes the possibilities of application of the resulting metal

nanoparticles and prospects for its further research.

Key words: core — shell nanoparticles, laser ablation, SEM, TEM, Raman

spectroscopy
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APZIMEJUMU SARAKSTS

MoS, — molibdena disulfids

WS; — volframs disulfids

ZrS; — cirkonija disulfids

Au — zelts

SEM — skengjosa elektronu mikroskopija
TEM — transmisijas elektronu mikroskops
LU — Latvijas Universitate

CFl - Cietvielu Fizikas Institiits

A — vilpa garums

T, — impulsa garums

J — energijas blivums

E — impulsa energija

v — impulsu frekvence

IAG — itrija-aluminija granata lazers
BEL — brivo elektronu lazers

Ti:Sa — titana safira lazers

C12H25SH - dodekantiols



IEVADS

Cilveces vestures laika cilveki nepartraukti ir centusSies atrisinat kvalitativi jauna dzives
Iimena problému. Zinatnes attistibas procesa tika atklatas kodola-apvalka nanodalinas, t.i.,
nanodalinas ar viena materiala serdi un cita materiala apvalku [1]. Sis nanodalinas kluva par
jaunu posmu medicina, viegla riipnieciba, elektrotehnikas izstradasana u.t.t. Ja kadai vielai
apjoms péc vienas, divas vai tris koordinatas samazinas lidz nanometru m&rogam un ta
rezultata materialam rodas jaunas ipaSibas, tad to sauc par nanomaterialu. Savukart, to
iegtSanas, ka ari talakas darbibas tehnologijas sauc par nanotehnologijam. Nanodalinu jaunas
fizikalas paradibas ir saistitas ar dalinu vilna dabu, kuras uzvediba paklaujas kvantu
mehanikas likumiem [2]. Tadgjadi, nanothenologiju nozare neparstaj attistities un piedavat
mums svarigus atklajumus.

Kop$ pirma lazera izveidoSanas ta starojuma mijiedarbiba ar vielu kluva par riipigas
uzmanibas objektu visa zinatniskaja sabiedriba. Peédejo divu desmitgazu laika lielo interesi
izsauc nanoizméru materialu iegii$ana ar lazera palidzibu. Ipa$i prioritars veids kodolu-
apvalka nanodalinu ieg@i§anai ir impulsa lazera ablacija. ST metode ir slavena ar savam
vairakam priekSrocibam, salidzinot ar citam iesp&jamam metodém. Vairaki autori ir velttjusi
savus darbus nanodalinu veidoSanai ar lazera ablaciju gazes. Izladéta gazé molekulu briva
noskrgjiena garums ir dazi desmiti centimetru. legiitas nanodalinas adsorbgjas uz atbalsta vai
reaktora sienas, izveidojot plano kartinu ar nepiecieSamo sastavu un ipasibam [3, 4].

gajé darba tiek apskatita metalu disulfidu (MoS,, WS, un ZrS,), ka ari zelta (Au) lazera
ablacija $kidruma. Saja gadifjuma molekulu briva noskréjiena garums ir vairakas reizes
mazaks neka vakuuma. Tas ir izskaidrojams ar sadursmém starp metaliska mérka
1ztvaic€Sanas materialu un Skidruma tvaikiem. Iegiitas ar lazera ablaciju Skidruma nanodalinas
paliek skidruma, izveidojot koloidalu Skidumu [5]. Materiali, kas tika izv€l€ti darba veikSanai,
piesaista uzmanibu ar savu vienkarSo sinté€zi un unikalam fiziskam un kimiskam ipasibam.

Zelta nanodalinas ir loti interesantas, jo tas stipri atSkiras no ta materiala makroizmera
fazes. Parasti zeltam piemit diamagnétisms, t.i., materials nerada magnétiskas ipasibas. Tacu
nanoizmera dalinas var tikt uzskatitas par feromagnétikiem, t.i., vielas ar stipru magnétisko
uzpémibu. [6] ST Ipasiba tiek plasi pétita un pielietota biomedicina, pieméram, ka zalu
piegades veids [7]. V@l viens svarigs pielietojums medicina, kas ir balstits uz zelta
nanodalinam, ir to pielietoSana véza diagnostikai un arst€Sanai. Tika atklats, ka zelta
nanodalinas daudzkart vieglak saistas ar slimajam S$tinam. Savstarp€ji saistitas nanodalinas

loti labi izklied€ un absorbé gaismu, kas dod iesp&ju noteikt véza Stnu lokalizacijas vietu ar
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parasto mikroskopu [6]. PlaSas pielietojumu iesp€jas zelta nanodalinas atrada art elektronika
ka elektronisko mikroshému, printera tintes u.c. elementi. Tos izmanto ar katalizatoru vieta
dazos kimiskas reakcijas u.t.t. [8].

Molibdens, kurs tiek izmantots disulfida forma, ir pazistams ka dazadu maisijumu un
kompozitmaterialu sastavdala. MoS, piemit Joti laba kimiska un termiska stabilitate. MoS,
nanodalinas rada zemo berzi, labu katalitisko aktivitati, t.i., katalizatora sp€ja paatrinat
parveides reakciju no izejvielas uz gala produktu, ka arT lieliskas fizikalas ipaSibas.
Materialam ar1 piemit liels aktivs virsmas laukums, augsta reaktivitate un adsorbcijas spéja.
Pateicoties tam, ka materials ir sp€jigas samazinat nodilumu un uzlabot berzes ipasibas, MoS;
nanodalinas tiek pielietotas ka smérviela kritiski svariga komponent€, pieméram, kosmosa
transportlidzeklos, pavadonos un militaras jomas [9]. Cits MoS; nanodalinu pielietojums
balstas uz ta katalizatora sp&jas. Tadgjadi, materials tiek pielietots desulfuréSanai naftas
rafin€Sanas riipnicas [10].

Volframa disulfids ir pazistams ka dazu katalizatoru, kurus izmanto
hidrodesulfurésanai, komponents. WS, nanodalinas tiek uzskatitas par loti labu smérvielu
materialu. AtSkiriba no citam plasi pielietojamam smérvielam, WS, nanodalinas ir iesp&jami
izmantot darba vidé ar augsto temperatiiru, spiedienu, vakuumu, ka ari augstas slodzes un
radiacijas gadijuma. Papildus pielietojumam ka smérviela, WS, nanodalinas izmanto ka
organiska elektrolita akumulatora anodu, ka anoda degvielas $tinu un ka anoda sensoru. Ir
svarigi atzimét, ka ar WS, nanodalinas palidzibu razo nano keramikas kompozitmaterialus,
kas ir sp&jigas ataunot nepiecieSamo virsmu, piem&ram, automobila virsmu, ka ar1 pastiprinat
ta noturibu pret argjiem bojajumiem. Bez tam, WS, nanodalinas tiek uzskatitas par labu
pusvaditaja materialu [11].

Salidzinajuma ar iepriek§ min€tiem materialiem, cirkonija disulfida nanodalipas ir
mazak izpétitas, tacu 1pasibas ir Iidzigas. Tas dod iesp&ju iegust 1pasi kvalitativu produktu
dazadiem pielietojumiem. Pateicoties zemam berzes koeficientam, ZrS, nanodalinas var tikt
atzimétas ka labas smérvielas, kompozitmateriali, katalizatori u.t.t.

Sa darba galvenais mérkis ir iepazities un izpétit lazera ablaciju $kidruma ka metodi
metalisko un heterogéno nanodalinu iegtiSanai. Lidz ar to ir iesp&jams iegiit nepiecieSamas
nanodalinas — Au, MoS;, WS; un ZrS; nanodalinas, kuram ir vairakas pielietoSanas iespgjas.

Lai sasniegtu izvirzito darba mérki, tiek uzstaditi $adi uzdevumi:

a) uzstadit iekartu lazera ablacijas Skidruma metodei un parbaudit ta darbibu,
b) ieglt Au, MoS;, WS, un ZrS; nanodalinas,

c) izmantojot skengjoso elektronu mikroskopu, izpétit iegiito Au nanodalinu struktiiru,



d) izmantojot transmisijas elektronu mikroskopu, izpétit iegito MoS,;, WS, un ZrS,
nanodalinu struktiiru,

e) izmantojot konfokalu mikroskopu ar Ramana spektroskopiju, izpétit iegtito MoS,, WS, un
ZrS; nanodalinu kimisko formu.

Darbs sastav no literatiiras apskata dalas, ka ar rezultatu un diskusiju dalas. Literaturas
apskata dala uzmaniba tiek pieveérsta izmantoto metozu un iericu Ipasibam, struktiirai un
pielietojumiem. Tam noliikam tika izp@titi zinatniskas publikacijas un raksti, ka arT aktuali
interneta resursi. Rezultatu un diskusiju dala tiek aprakstits eksperimentalas dalas princips,
raksturotas iegiitas kodola — apvalka nanodalinas, izskaidrotas un analizétas SEM, TEM un
Ramana spektroskopijas rezultati.

Darbs tika izstradats Latvijas Universitates Cietvielu Fizikas Institiita nanomaterialu un
optoelektronikas laboratorija. Patstavigi tika veikts literatiiru apskats un nanodalinu iegiSana
ar lazera ablacijas metodi. Darbu ar SEM, TEM un konfokalo mikroskopu veica LU CFI

specialisti. Ar darba vaditajas palidzibu tika veikta ieglito rezultatu analize.



1. LAZERA ABLACIJAS METODE

1.1. Definicijas un pamatprincips

Fizika lazera ablaciju definé ka tadu fizikalo un kimisko procesu kopumu, kuras
rezultata viela tiek izrauta no cieta kermena virsmas vai tilpuma. DaZas reiz€s lazera ablacijas
metode tiek izt€lota ka kimisko saiSu tieSa parrausana gaismas iedarbes rezultata. Tomer
daudzpusigos pétijumos tika pieradits, ka lazera starojumam iedarbojoties uz cieto kermeni,
ko sauc ar par mérki, sagrauSanas process ir analogisks vielas iztvaikoSanai vai sublimacijai
[12]. Ir svarigi atzimét, ka tads process ir apgrutinats ar kondensétas fazes klatbitni gala
produktos. Uzskatamibas labad, ir vérts atzimét lazera ablacijas procesa galvenas ipasibas:

a) Lazera starojuma absorbcija un vielas izrauSana no cieta mérka,
b) Tvaiku (plazmas) makona veidosanas (1apas veidosanas),
c) Ir raksturigs slieks$na rezims [12].

Literatiira tiek plasi apskatits lazera ablacijas metodes veids, kad tiek izmantoti lielas
jaudas lazeri. Saja gadijuma lazers ir nofokuséts tada veida, lai izveidotu mikro-spradzienu
sistema, kur atrodas pétamais mérkis. ST reZima ietvaros uz materiala virsmas veidojas
krateris, ka ar1 spidoSa plazma kopa ar cietam un Skidram dalinam. Plazma veidojas, kad
lazera impulsa blivuma jauda parsniedz ablacijas reZima robezu, kas ir atkariga no ablacijai

paklauta materiala, ka ar1 no vides, kura tas atrodas [13].
1.2. Lazera ablacijas metodes apraksts

Metalisko nanodalinu iegtiSanas ar impulsa lazera ablacijas metodi shéma ir paradita

1.1. attela.
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1.1. att. Metalisko nanodalinu iegiiSanas shéma [14]



No sakuma metaliskais mérkis tiek ievietots stikla kivet€, kura ir aizpildita ar noteiktu
Skidrumu. Skidrums parasti ir caurspidigs uz lazera vilpa garuma, jo tada gadijuma mérka
materials absorbé lazera starojumu. Ja tiek izmantoti viegli gaistoSie Skidrumi, piemé&ram,
teri, benzols utt., tad kivete tiek aizveérta ar stikla vaku, lai paléninatu iztvaikoSanu [15].
Talak metaliskais mérkis tiek paklauts impulsa lazera starojumam. Lai materiala apstaroSana
ar lazeru tiktu aprakstita pilnvertigi, ir japieveér§ uzmaniba starojuma impulsa avota veidam.
Eksperimentos tiek pielietoti dazadie 1azeri: CO; lazers, Nd-YAG lazers, vara tvaiku lazers un
citi, tomér uzreiz ir jauzsver, ka svariga nepiecieSama prasiba ir ta, ka lazera starojumam jabiit
pietiekosi licla jauda [12]. Tada prasiba balstas uz to, ka pie atbilsto$as jaudas starojums ir
spejigs izsaukt metala mérka lokalu kausé$anu un lidz ar to ari nanodalinu generéSanu. Lai
nofokus€tu lazera staru kiili uz mérka virsmas parasti tick izmantotas atbilstosas optiskas
ierices tadas ka l€cas. Dabiski, ka izvéletas 1€cas fokusa attalums jabiit tads, lai mikro-
spradzieni nesagrautu kiveti, t.i., kivetes priekS€jai sieninai ir jaatrodas arpus fokusa, bet
mérkim — 1&cas fokusa. Pretgja gadijuma nepareizi izvelets fokusa attalums nelaus iegiist
nepieciesamo nanodalinu skaitu bez procesa apstasanas. Lai izvairTtos no ablacijas viena un ta
paSa punkta uz cieta materiala virsmas, kivete ar mérki tiek iekustinata. Dotais panémiens
palidz noveérst dzilu krateru veidoSanos uz meérka virsmas. Nanodalinas, kas izveidojas
Skidruma, ka parasti, tiek adsorb&tas uz kivetes sieninam. Atskiriba no lazera ablacijas
vakuuma vai kada gaz€ nanodalinu savaksanas probléma nav tik griita un tiek atrisinata
dabiska veida. legiitas nanodalinas paliek Skidruma, izveidojot koloidalu Skidumu, t.i.,
Skidrumu, kuras iek$a atrodas cita faze smalkas cietas dalinas veida. Beigas metalisko

nanodalinu 1pas$ibas tiek pétitas ar SEM, TEM un Ramana mikroskopijas palidzibu.
1.3. Lazera ablacijas procesa fizikalas ipasibas

Ar cieto kermenu lazerablacijas metodi Skidruma tika iegiitas plasa materialu spektra
nanodalinas. AtSkiriba no lazera ablacijas vakuuma vai kada gaze Skidruma esosa kermena
ablacijas laika var konstatet, ka pie redzama diapazona starojuma izveidoju$a nanodalina ir
sp&jiga sakarst [15]. Nanodalinas temperatiiru $kidruma, kas atrodas lazeru kula, var raksturot
ar $adu vienadojumu [16]:

Io- Ka*
T loker (1.1)

kur lp — lazera starojuma maksimala blivuma jauda, r — sferas radiuss, k; — Skidruma

siltumvaditspgjas koeficients. Lielums k; ir koeficients, kas nem véra dalinu mazu izmeru,



salidzinot ar starojuma vilna garumu. Koeficientu var atrast péc Mi teorijas, t.i., plakana

elektromagnétiska vilna uz patvaliga izméra viendabigas sféras difrakcijas teorija. Tadgjadi,

ka = exp{—0,2[(n? + a®)¥/? — 1]} [1 — exp (— 81;\”)], (1.2))

kur n — vielas lausanas koeficients un o — vielas absorbcijas koeficients [16]. No ta seko, ka
nanodalinu temperatiira ir proporcionala starojuma maksimalai jaudai, ka ari to geometriskam
Skersgriezumam. Karstas nanodalinas ir sp€jigas mijiedarboties ar apkart esoSo gazi.
Normalos apstaklos skabekla daudzums skidruma ir niecigs, tacu arf tas ir janem vera. Tas ir
pie nanodalinu oksidéSanas [15].

Ja petamais metaliskais mérkis tiek paklauts 1sa impulsa lazera ablacijai, tad siltuma
parnesi no elektronu apaksSsistémas uz metalisko rezgi raksturo divu temperatiru modelis.
Saja modeli Te ir elektronu temperatiira un Ty — metaliska rezga temperatiira. Elektronu
termodinamiska temperatiira ir atSkiriga no metaliska rezga temperatiiras, neskatoties uz to, ka
energijas parnese no elektronu apakssistémas uz metalisko rezgi notiek ievérojami Iénak, neka
energijas relaksacija elektronu apaks$sistéma. Tadgjadi, elektronu temperatiiras un rezga

temperatiras diferencialvienadojumus var uzrakstit sekojosa veida [14]:

0Te Q(z
cTe= -8 y(1,-T)+5, (1.3)
0
Ce Sk = y(Te — T, (1.4)
oTe
Q@) = —k. =%, (L5.)
S = I(t)Aaexp(—az), (1.6.)

kur Ce — elektronu siltumietilpiba uz tilpuma vienibu, Cx — rezga siltumietilpiba uz tilpuma
vienibu, Q(z) — siltuma pliisma, y — elektronu-fononu mijiedarbibas koeficients, z — virziens,
kas ir perpendikulars apstaroSanas virsmai, ke — elektronu siltumvaditspéjas koeficients, I(t) —
lazera intensitate, a — meérka absorbcijas koeficients. Temperatiiru elektroniem impulsa
starojuma beigas var noteikt p&c (1.3.) vienadojuma. Ta ka rezga difuzija ir ievérojami lénaka,
neka elektronu apakSsistemas difuzija, tad elektronu termisko difuziju, ka ari elektronu-
fononu siltumietilpibu var nenemt véra [14].

Procesus, kad dalina tiek izrauta no materiala, parasti iedala tris grupas:

a) normala iztvaikoSana,

b) normala varisanas,

c) eksploziva variSanas [17].

Tagad ir verts detalizétak apskatit katru no dalinas izrausanas modeliem. Pie normalas

iztvaikoSanas modela iztvaikoSana parasti notiek bez burbulu veidoSanas. IztvaikoSanas
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kustibas atrums un lidz ar to ari dalinu plisma tiek noteiktas ar energijas balansa uz

iztvaiko$anas virsmas analizi vai citiem vardiem - saskana ar Herca — Knudsena likumu [18]:
mP(Ts)

u(Ty) = 22 (1.7.)
®(T,) = \/%;)TS%F, (1.8)

kur u(Ts) — iztvaikosanas kustibas atrums, m — dalinas masa, p — mérka materiala blivums, ®
— dalinu pliisma, ps — piesatinata tvaika spiediens pie virsmas temperatiiras Ts, K — Bolcmana
konstante, a; — kondensacijas koeficients (eksperimentos parasti tiek nemts ka 1), lielums F =
1 — B, kur p — apgrieztas plusmas lielums [18].

Normala variSana ir modelis, kad apstarota metala virsma tiek uzkarséta lidz tadai
temperatiirai, kura ir lielaka par materiala variSanas temperatiiru. Dota modeli izveidojas
tvaika burbuli, kas nonak Skidruma un izdalas caur to virsmu. Burbulu difuzijas atrums ir
parasti ir parak leéns. Tadgjadi, normalas variSanas procesa nav iesp&jami ilgi uzturét varisanas
temperaturu.

No iepriek§ minéta izriet, ka notiek strauja vielas uzkarsé$ana lidz tadai temperatiirai,
kas vairakas reizes parsniedz materiala variSanas temperatiiru. Tatad viela atrodas parkarséta
stavokli, kas ir metastabils. Atrodoties parkarséta stavokli, skidruma sak notikt spontana

pareja no cietas fazes uz tvaika burbulu un skidruma maisijumu.

1.4. Lazera starojuma galvenie parametri

Vairakas nanodalinu ipa$ibas, pieméram, forma, izm&rs un struktira ir atkarigas no
lazera starojuma parametriem. Galvenie lazera starojuma parametri, kas ietekmé nanodalinu
ipasibas, ir starojuma vilpa garums, impulsu frekvence, ka arT impulsa energija.

Ablacijas produkti tiek iegiiti plazmas makona kondensacijas rezultata. Tadgjadi, var
atzimét tris plazmas makona evoliicijas galvenos procesus:

a) generacija,

b) transformacija,

c) kondensacija [19].

Lai generétu metaliskas un heterogenas nanodalinas parasti tiek izvéleti impulsa lazera
starojuma avoti. Tadu iericu impulsa ilgums var vari€ties plasa diapazona. Lazeru
mijiedarbiba ar vielu péc impulsa ilguma dalas §adas grupas [12]:

a) femtosekunzu rezims,

b) pikosekunzu rezims,
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C) nanosekunzu rezims.

Visam iepriek§ minétam grupam lazera ablacijas mehanismi atSkiras un ir atkarigas no
impulsa ilguma (tp), elektronu relaksacijas ilguma (te), ka arT no mérka rezga uzsildiSanas
laika (tk) [20].

Femtosekunzu rezima elektronu relaksacijas ilgums ir ievérojami lielaks par lazera
impulsa ilgumu, t.i., mérka materiala emisija, ka ari plazmas makona veido$anas notiek
ievérojami vélak péc impulsa nobeiguma. Mijiedarbiba starp elektroniem un rezgi parasti
netiek nemta véra. Uzreiz ir jaatzimg, ka rezga temperatiira palick nemainiga, jo p&c elektronu
lidzsvara stavokla sasniegSanas notiek elektronu atra dzes€Sana, kura ir izskaidrojama ar

energijas parnesi uz mérka rezgi. Rezga temperatiiru apraksta formula [20]:

Ty = Iag—f:a exp(—az) , (1.3)

kur I, — starojuma intensitate, o — materiala absorbcijas koeficients, Cyx — reZga apakssistémas
siltumietilpiba un z — attalums no virsmas Iidz meérka dzilumam. Lielums I;tp = Fa —
absorbétas energijas lielums. Ta ka rezga sakotngja temperatiira ir nenozimiga, to var
neievérot. Péc vairakiem eksperimentiem tika konstatéts, ka femtosekunzu impulsa lazeru
izmanto$anas raksturiga ipasiba ir logaritmiska sakariba starp ablacijas dziluma lielumu un
starojuma energijas blivumu. Pateicoties Joti Tsam procesa laika periodam lazera ablacija $aja
reZima tiek defin€ta ka tieS$a pareja no viena stavokla uz otru, t.i. no cietas fazes uz plazmu
[20].

Rungjot par pikosekunzu reZimu, tiek nemts véra, ka elektronu relaksacijas ilgums ir
ievérojami mazaks par starojuma impulsa ilgumu, kas, savukart, ir ievérojami mazaks par
rezga uzsildiSanas laiku. Laika t, kas ir lielaks par elektronu relaksacijas laiku, tika konstatéts,

ka rezga temperatiira palick mazaka ka elektronu temperatiira [20]:

Te=T(1-exp|--])= = T.. (1.4.)

Tk Tk

Situacija izmainas, ja laiks t ir mazaks par elektronu relaksacijas laiku. Saja gadijuma
rezga temperatiira lidzigi femtosekunzu reZimam tiek noteikta péc elektronu dzesésanas laika.
Tatad rezga temperatiiras veértiba impulsa starojuma nobeiguma var tikt atrasta péc
vienadojuma (1.3.). Lazera ablacijas procesa tiek konstatéta elektroniska siltumvaditsp&ja un
izkaus€ta zona metaliska meérka iekSiene. IztvaikoSanas process nozimé, ka tapat ka
femtosekunzu rezZima Seit arT notiek pareja no cieta kermena uz plazmu, tacu atSkiriba no
pirma reZima ir novérojama Skidra faze. Lidz ar to atliek secinat, ka Skidras fazes klatbiitne
metaliska mérka iekSiené ietekm@ lazera apstaroSanas precizitati un pasliktina to [20].

Nanosekunzu reZzima lazera ablacijas metodei ir raksturigs nosacijums, ka starojuma
impulsa ilgums ir ievérojami lielaks par mérka rezga uzsildiSanas laiku. Abas temperatiiras:
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elektronu temperatira un rezga temperatiira Saja reZima ir vienadas. Precizak apskatot
nanosekunzu impulsa lazerus, var novérot, ka sakuma ar lazera energijas absorbciju notiek
mérka virsmas uzkars€Sana lidz kuSanas temperatiirai un tikai péc tam — Iidz iztvaikoSanas
temperatiirai. Saja gadijuma iztvaiko$ana notiek no $kidra metala, jo pietickama laika dg]
siltuma vilnim ir iesp€ja izplatities materiala iekSienes virziena un izveidot biezu kaus€tu slani
[20].

P&c visa ieprieks aprakstita var secinat, ka katram lazera veidam ir savas prieksrocibas
noteiktos izmantoSanas apstaklos. Lai pilnvertigi pabeigt uzrunu par lazeru dazadiem tipiem,
tabula 1.1. tick apkopoti tiem raksturigie parametri, kurus piclieto lazera ablacijas procesa.

1.1.tabula. Lazera ablacijas starojuma avotu parametri [12]

Lazera . )
) A, pm | Tp, NS E, mJ j, J/lcm v, Hz Meérka materials
veids
CO, 10,6 80 200 20 - -
Grafits, bioaudi
Eksiméru 0,308 15 30 5 5
Holmija 2,91 130 (2,7-4,0)-10° 120 1 Safirs,
N ultradispersijas
Erbija 2,94 150 500 500 - ) ) )
dimants, bioaudi
0,539 0,3 Dimants, metali,
IAG 2-5 1-10 10 S
0,270 9 keramika, bioaudi
BEL 2-10 5000 22 1-10 30 Polimeri, bioaudi
0,170
Ti:Sa 0,775 . 300 2,5-15 10 Cu/Zn
0,510 Bioaudi, metali,
Vara tvaiku 20 0,06-50 1-10 | (2-50)-10° o
0,578 stikli

Vel viens svarigs lazera parametrs ir starojuma vilpa garums. Ja lazera ablacijas metodé
tiek izmantoti nemetaliskie merki, tad lazera starojuma avots jabiit labi absorb&jams uz mérka
virsmas slana. Metaliska mérka ablacijas gadijuma ir iesp&jami izmantot lazerus ar daziem
vilpu garumiem. Tikmeér, ablacijas rezultata izveidojusas nanodalinas ir sp€jigas absorbét
lazera starojumu, atradoties koloidala skidruma. Tas noved pie ablacijas procesa nobeiguma,
ka arm pie nanodalinu 1paSibu izmainam, pieméram, pie nanodalinu oksidéSanas.
Eksperimentos ir konstatéts, ka lielakai nanodalinu dalai piemit absorbcijas sp€ja tiesi
ultravioletaja diapazona [15].

Ja absorbétas energijas lielums ir pietickami liels, lai notiktu kaus€Sana, tad katrs lazera

impulss noved pie nanodalinu izrauSanas no metaliska mérka. Nanodalinu veidoSanas atrums
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ir atkarigs no impulsa frekvences. Tadgjadi, jo lielaka ir impulsa starojuma frekvence, jo atrak
veidojas nanodalinas. Tomeér parak biezi starojuma impulsi var novest pie dazam negativam
sekam. Piem@ram, pie lielas frekvences pieeja cietajam merkim ir paslépta no staru kila
tvaiku burbulu, kas izveidojas no iepriek$gjiem impulsiem, d¢l. [15] Lai uzlabotu tadu efektu,

ir metaliskais mérkis ir jakustina.

1.5. Lazera ablacijas metodes priekSrocibas un triikumi

Cieto mérku, kas atrodas Skidruma, impulsa lazera ablacijas metode ir perspektivs un
inovativs nanodalinu iegtiSanas veids. Turklat, eksist€ arT citas fizikalas un kimiskas metodes,
lai sintez€tu metaliskas un heterogénas nanodalinas, pieméram, kimisko tvaiku kondensacija
vai jonu-plazamas uzputinaSana. Tagad var salidzinat nanodalinu iegliSanas metodes
prieksrocibas un trikumus ar cita veida nanodalinu sint€zei. Pirmkart, lazera ablacijas
metodes galvenie pozitivie aspekti ir:

a) diezgan atrs un tieSs nanodalinu sintézes veids,

b) metodes procesu ir erti un vienkarsi kontrolgt,

¢) lauj iegust dazada tipa nanodalinas, pieméram, metaliskas, pusvaditaju vai poliméru

nanodalinas,

d) dazas reiz@s ir generéti saliktu vairakelementu metalisko sakaus€jumu nanodalinas,

e) iesp&ja apvienot ieglitas nanodalinas péc to izméra vai formas,

f) dazas abléjamas nanodalinas elektriskas polarizacijas dé| var tikt sakartotas noteikta

struktiira ar elektriska lauka palidzibu,

g) at8kiriba no kimiskas sintézes nav nepiecieSamas augstas temperatiiras vai spiediens

[20].

Lazera ablacijas metode tiek pielietota dazadas jomas. Ar to palidzibu notiek plano
kartinu iegtiSana, paraugu atlase vielas analizei, detalu apstrade u.t.t.

Neskatoties uz dotas metodes milzigam priekSrocibam, lazera ablacijai tomeér ir savi
minusi:

a) salidzinot ar kimiskam metodém to produktivitate ir diezgan zema,

b) iegitam dalinam piemit ievérojama dispersija péc formas un izméra [20].
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2. NANODALINU RAKSTUROSANA AR ELEKTRONU
MIKROSKOPIJU

2.1. Elektronu mikroskopijas visparigs raksturojums

Elektronu mikroskopija ir elektronu-zondes pétijjumu metodes kopums, ar kura
palidzibu var noteikt cieto kermenu mikro-struktiru, lokalo sastavu, ka ari elektriska,
magnétiska vai cita lauka ipaSibas. IzSkir divus elektronu mikroskopijas pamatvirzienus:
transmisijas elektronu mikroskopija un sken&josa mikroskopija [21].

Skengjosais elektronu mikroskops ir ierice, kura izmanto augstas energijas elektronu
fokuséto staru, lai generétu dazadus signalus pie cieta parauga virsmas. legiitais signals satur
informaciju par pétamo paraugu, ieskaitot ta morfologiju, kimisko sastavu, ka ar1 kristalisko
struktiru un orientaciju [22].

Transmisijas elektronu mikroskops ir ierice ultraplana parauga (ar biezumu aptuveni
lum) attela iegiSanai. To var panakt pateicoties elektronu kiila caurlaidei. TEM sastav no
elektronu lielgabala, t.i., ierice atru elektronu kiila iegli$anai, un elektromagnétisko 1&cu
sistémas [21].

Elektronu avota pamatiezimes ir intensitate, t.i., izstaroto elektronu daudzums viena
laika vieniba, spozums, t.i., stravas blivums telpiska lenka vienibas, koherence un stabilitate.
Acim redzot, jo lielaka ir elektronu avota intensitate, jo lielaks ir stravas blivums uz parauga.

Balta gaisma, ka zinams, ir nekoherenta, jo sastav no vilpiem ar dazadiem vilpu
garumiem. Lai elektronu kiilim piemitu koherence, ir jaizveido monohromatisko elektronu
kali, t.i., visiem elektroniem ir viens un tas pats vilnpu garums. Reala elektronu kili elektronu

var attélot ka vilnu paketi ar koherences garumu.

vh
A= (2.1)

kur v — elektronu atrums, h — Planka konstante [21]. Koherences vilna garumu var palielinat,
izmantojot elektronu starojuma un augsta sprieguma stabiliz€to baroSanas bloku. Telpiska
koherence ir atkariga no avota izmériem. Tatad, jo mazakie ir izmeri, jo augstaka ir

koherence. Koherence var saglabaties pie tada kritiska avota izméra d, ko apraksta formula:

d= 2 (2.2.)

20’
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kur A — elektrona vilna garums, o — kui]a izkliedes lenkis [21]. P&c dotas formulas var secinat,
ka pie atbilstoSam lepka vertibam avota izmeri, pie kuram saglabajas koherence, ir tikai dazi
nanometri.

Augsta sprieguma un elektronu avota stabilitate ietekme arT kiila stabilitati. Eksisté divu
veidu avoti: termoelektronu avoti un autoalektronu avoti. Pirmie parasti ir stabili, iznemot
darba procesus sakuma un beigu posmos. Autoelektronu stabilitate nav liela. Ir jaatzimé, ka
uzlabojot vakuumu, uzlabojas arT avota stabilitate.

Runajot par svarigakiem objektiva raksturojumiem, ir japievérS uzmaniba I&cas
1zskirtsp€jai, t.i., minimalais attalums starp diviem objekta punktiem, pie kura Sie punkti uz

att€la eksiste ka divi atseviski punkti. Maksimalo 1&cas izskirtsp&ju apraksta formula:

0,61\
€ = T ) (23)

kur lielums A — lécas skaitliska apertiira, kas ir vienada ar: A = n-sina , kur n — vielas
lausanas koeficients un o — apertiiras lenkis [21].
Konkrétibas labad ir jaatzime, ka 1€cas izSkirtsp€ja ir atkariga no dazadiem defektiem,
kurus sauc par aberacijam. L1dz ar to, visizplatitakie aberacijas veidi ir sekojosi:
a) sferiska aberacija ir tads optiskais defekts, kad gaismas stariem, kas izplatas dazados
attalumos no optiskas ass, nesakrit fokusa attalumi [23],

HH

-~

Y
9

#
&

.
i

! [

i -
i

i

1

i

-
&

iy

.
- e =y
o
£
#

-

#

#
i

I

=
.
.
’
B
o= o
b
&

#
#

s
#

.
#
s

#
EC e

&

2.1.att. Sferiskas aberacijas veido$anas shéma [23]

b) hromatiska aberacija ir tads optiskais defekts, kas rodas ja gaisma ir
nemonohromatiska. Dazadiem vilgpu garumiem piemit dazadas lauSanas pakapes,
lidz ar to optiskais att€ls vairs nav pietiekosi ass, ka arT iegiist krasainas malas [23],

HH'
b of

2.2.att. Hromatiskas aberacijas veido$anas shema [23]
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c) koma ir tads optiskais defekts, kas veidojas lidzigi sfériskajai aberacija, tacu
atSkirtba no sferiskas aberacijas gaismas stari iet caur optisko sist€mas asi kada

lenki. Sakara ar to, izkliedes aplu centri nesakrit un sak parklaties [23],

2.3.att. Komas veidoSanas shéma [23]

d) astigmatisms ir tads optiskais defekts, kas rodas tapéc, ka kiila atseviskie stari krit uz
lausanas virsmu dazados lenkos. Tadgjadi, stariem krustoties dazada attaluma no

lauSanas virsmas, notiek to lausana uz dazadiem lenkiem [23],
HH

2.4.att. Astigmatisma veidoSanas shema [23]

e) distorsija ir tads optiskais defekts, kad plakans priek§mets dod plakanu attélu, kas ir
skaidri saskatams no dazadiem virzieniem, tacu attéls ir atSkirigs no priekSmeta.

Distorsija veidojas lécas fokala attaluma mainas dé] [23].

—

T —
'H-\._\_\_\_H——______\__
I

s

2.5.att. Distorsijas veido§anas shema [23]
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2.2. TEM darbibas princips

Elekironu
lielgahals

Elektronu kiilis

Kondensora l&cas
— i ?ﬂ
"I"

Objektivu 1Ecas
jeltivu 12 Nar
Projekceiju l&ca
—r@Y} 1 ﬁ
A
Fluorescejoss
ekrins | :

2.6.att. Transmisijas elektronu mikroskopa shéma [24]

Peéc TEM optiskas shémas, kas tiek attelota 2.6.att€la, ir iesp&jami aprakstit ierices
darbibas principu. No sakuma elektroni tiek emitéti no katoda. Elektroni jaudiga elektriska
lauka d€] paatrinas un iet caur anodu. legitais atrais elektronu kilis elektrona mikroskopa
elektromagnétisko 1&cu sistema. Sist€éma tas, pirmkart, fokusgjas kondensora, t.i., divpakapju
elektromagnétiska 1eca. Péc fokuséSanas elektronu stari iet caur objektu un izkliedgjas. Talak
stari fokusgjas objektivu leca, kas dod primaro starpatt€lu tai objekta dalai, kurai iet cauri
elektroni. Objektivu 1&ca palielina att€lu aptuveni 100 reizes. Léca, kas iet péc objektivu 1&cas,
sauc par starplécu. Ta parvieto iepriekS iegiito starpatt€lu ar nelielu palielindjumu uz
projekciju lecas priekSmeta plakni. Projekciju 1€ca, kuras palielinajums ir aptuveni lidz 100
reiz€m, savukart, veido galigo palielinato att€lu. Tadgjadi, kopigs transmisijas elektronu

mikroskopa palielinajums ir Joti stiprs, pat lidz 10° reizém [21].

2.3. SEM darbibas princips

SEM darbibas princips tiek shematiski paradits 2.7. attela. P&tamais paraugs vakuuma
nosactjumos tiek skenéts ar fokuseto elektronu kili. Elektronu kiila esoSie paatrinatie
elektroni satur ievérojamu kinétiskas energijas daudzumu. Atskiriba no TEM elektroni neiet
cauri objektam, bet to energija izkliedgjas dazadu signalu, kas tiek iegiti no elektronu —
parauga mijiedarbibas, veida. Signals ietver sevi sekundaros elektronus (veido SEM attélu),

apgrieztas izkliedes elektronus, difragétos atstarotos elektronus (tick izmantoti, lai noteiktu
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materiala kristalisko struktiru un orientaciju), fotonus (raksturigie rentgenstari), redzamo
gaismu un siltumu. Talak detektors atpazist signala esoSas sastavdalas un parraida tos uz
pastiprinatajiem un citam iericém tada veida, ka signals projic§jas uz katodstaru lampas
(monitora), veidojot melnbaltu attélu [22].

Elektronu
lielgahals

KEondensora
l&ca
Skengjosa
ierice
Skenéfanas
spoles

Objektivu leca — Video
Ohjekiivu lecas— pastiprinatajs
apertiira

Paraugs —+ +
Deteltors
CRT —*
T
Novirzes
spoles

2.7.att. Skenéjosa elektronu mikroskopa shéma [25]

2.4. Elektronu mikroskopu panakumi

Ieprieks tika konstatéts, ka elektronu mikroskopijas virzieni ir transmisijas elektronu
mikroskopija un skengjosa elektronu mikroskopija. Elektronu mikroskopijas metode lauj
noteikt matricas un fazes kristaliska rezga tipu un parametrus; noteikt orientaciju attiecibas
starp matricu un fazi; pétit dalinu robeZzas struktiru; noteikt atseviskas dalinas kristalografisku
orientaciju; noteikt materiala dislokaciju blivumu u.t.t [21].

Galvena atSkiriba starp sken&josa elektronu mikroskopiju un transmisijas elektronu
mikroskopiju ir tada, ka TEM piemit augsta izSkirtsp&a, pateicoties kurai ir iesp&jams
noskaidrot materiala iek$€jo struktiru, ka ari novérot materiala atseviskos atomus un
kristalisko rezgi. Tomér SEM péta paraugu topografiju un morfologiju. Ir vérts arT atzimét, ka

ar SEM uznemtas bildes ir trisdimensiju.
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3. NANODALINU RAKSTUROSANA AR RAMANA
SPEKTROSKOPIJU

3.1. Ramana efekta teorija

Ramana spektroskopija balstas uz gaismas kombinativas izkliedes efektu. Kad gaismas
staru kilis iet caur caurspidigu vidi, tad kada dala no starojuma energijas izklied&jas. Tas
notiek pat tad, ja vide ir tira no dazada veida putekliem un piemaisijumiem. Izklied&tai
gaismai parasti ir tada pati frekvence ka kritoSai gaismai. Tadu efektu sauc par Releja izkliedi.
Gadijuma ja staru kilis ir monohromatisks vai tam ir loti Saurs frekvencu diapazons, tad
izkliedetajai gaismai papildus ir dala no citu diskrétu frekvencu starojuma. Tadu efektu sauc
par gaismas kombinativo izkliedi vai Ramana efektu. Citiem vardiem runajot, Ramana efekta
butiba ir ta, ka optiskam starojumam piemit neelastiga izkliede uz vielas molekulas [26].

Ramana efekta izcelsme ir labi izskaidrojama no starojuma kvantu teorijas viedokla.
P&c kvantu teorijas starojums ar frekvenci v tiek uzskatits par fotonu plismu ar energiju hv,
kur h — Planka konstante. Var iedomaties, ka molekulu sadursmes rezultata fotoni izkliedgjas.
Ja izkliede ir absoluti elastiga, tad fotoni virzisies prom no savas kustibas virziena bez kadam
energijas izmainam. Tadgjadi, uz uztvergju, kas tiek uzstadits taisna lenki pret kritosa kiila
virzienu, nonaks fotoni ar energiju hv, t.i., starojums ar frekvenci v. Tomér var gadities, ka
sadursmes rezultata notiks energijas apmainas process starp molekulu un fotonu. Tadas
sadursmes sauc par neelastigam sadursmém. Pie tam molekula var gan sanemt, gan atdot dalu
no savas energijas saskana ar kvantéSanas nosacijumiem, t.i., molekulas energija var izmainit
savu vertibu par AE. Ja molekula sanem energiju, tad péc izkliedes fotona energija ir vienada
ar: hv — AE. Atbilstosi fotona frekvences lielums ir: v — AE/h. Gadijuma, kad molekula savu
energiju atdod, fotona energija ir: hv + AE un frekvence: v + AE/h [26].

Ja starojuma izkliedes frekvence ir mazaka par kritoSas gaismas frekvenci, tad tadu
starojumu sauc par Stoksa starojumu, tacu ja izkliedes frekvence ir lielaka, tad — par Anti
Stoksa starojumu. Parasti Stoksa starojums ir intensivaks par Anti Stoksa starojumu.

Ramana efekta temperatiira tiek noteikta péc intensitates attiecibas starp Stoksa un Anti

Stoksa signaliem. Saskana ar Bolcmana sadaltijumu:

R = 25— (22)" exp (—22), 61)

Is
kur As un Aas — ir attiecigi Stoksa un Anti Stoksa vilpa garumi, ¢ — gaismas atrums, k —

Bolcmana konstante un T — p&tama objekta absoliita temperatiira [27].
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Energétisko stavoklu diagrammu, kas izskaidro kombinativo izkliedi, var redzét

3.1.attéla.
A Virtuilie
11 energijas
‘ stavokli
Anti Stoksa
Ramana Releja Stoksa Ramana
izkliede izkliede izkliede

0

3 Svarstibu
energijas

stavokli

IS absorbcija 1

3.1.att. Ramana efekta kvantu teorijas ilustracija [29]

3.2. Ramana spektroskopijas princips

Ap 99,999% no visas kritosas gaismas spontanaja Ramana efekta izjit elastigo Releja
izkliedi un tikai 0,001% no fotoniem rada neelastigo Ramana signalu. Starojuma ar izkliedes
frekvenci, kas ir atSkiriga no kritosas gaismas frekvenci, pilna intensitate ir loti vaja. Tatad to
registréSanai pielicto 1ipasi jutigu aparatiru — Ramana spektrometrus. [29] Ramana
spektrometra pamata sastavdalas ir:

a) monohromatiska starojuma avots jeb lazers,

b) pétama objekta apgaismosSanas un staru fokuséSanas sist€ma,

) vilpa garuma filtrs vai spektrometrs,

d) detektors (fotodiozu masivs, CCD, PMT) [29].

Ramana spektroskopija no sakuma paraugs tiek ierosinats ar lazera staru. Dotais stars
izklied&jas visos virzienos. Gaisma dal&ji nonak uz detektoru, kur§ registré Ramana spektru.
Spektra tiek att€lota gaisma ar sakuma lazera frekvenci un spektralas ipasibas, kas ir
raksturigas katram atseviSkam paraugam. Att€la 3.2. var redze Ramana spektroskopijas

principialu shému [30].
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3.2.att. Ramana spektroskopijas shema [30]

Spektroskopijas mérkis ir analizét péc iesp&jas sikakas dalinas un noteikt tas apkartné
esoso vielu. To parametru sauc par telpisko izskirtsp&ju. Mikroskopija jo mazaki ir caurlaides
atvérumi jeb aperturas, jo augstaka ir telpiska izSkirtsp&ja. Starojumam ejot caur tadam
mazam apertiiram, paliek faktors, kas So svarigu parametru ierobezo. Tadgjadi, formula
telpiskas iz8kirtsp&jas aprékinasanai ir:

1,222

D= , (3.2.)

n.a

kur n.a — ciparu apertiira optika [30].

3.3. Konfokalais mikroskops Ramana mérijumos

Jau vairak neka 15 gadus konfokalais lazera sken&joSais mikroskops (LSM) ir plasi
pazistams pétijumu instruments. Tas tiek pielietots biologija un medicina, ka ari
materialzinatné. AtSkiriba no parastas mikroskopijas, kur pétama objekta att€ls tiek iegts
visiem parauga punktiem vienlaicigi, konfokala mikroskopa paraugs tiek apstarots ar
punktveidigu metodi. Lazera gaismas un parauga apstarotas virsmas mijiedarbibas rezultats
arT tiek meérits punktveidigi. Lai iegtitu informaciju par visu paraugu, lazera stars tiek skenéts
ar galvanospogulu palidzibu. Svariga konfokala mikroskopa 1pasiba ir apertiiras diafragma, ko
parasti sauc par pinhole. 3.3. attéla var redz&t, ka pinhole nelaiz garam izkliedéto gaismu no
plaknes Z, parauga, bet ir registréts vienigi tads spektrs, kuru dod Z; fokala plakne. Tikai tie
stari, kuri ir nofokuséti un iet ass virziena, sasniedz detektoru, citus starus pinhole nelaiz
garam. Lidz ar to parauga tilpuma detekteSanas dzilums tiek ierobezots [31]. Balstoties uz $o
tehnologiju, konfokalais mikroskops ir sp&jigs iegiit plano optisko slanu att€lus. Noteiktos

apstaklos slana platums ir mazaks par 500 nm.
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3.3.att. Konfokala mikroskopa princips [32]

3.4. Ramana spektroskopijas priekSrocibas

Ramana spektroskopijas un konfokalas mikroskopijas jaudas un jitiguma kombinacija

dod iesp&ju iegtst vairakas priekSrocibas loti mazu dalinu analizei. Konkrétibas labad, tiek

atziméti dazi nozimigakie Ramana spektroskopijas plusi:

a)

b)

d)

e)

f)

9)
h)

Ramana spektroskopija ir sp&jiga atSkirt dazas kimiskas struktiiras pat tad, ja tie
satur vienadus atomus dazada kartiba,

nepiecieSamo paraugu var analizet vairakas reizes, izvairoties no bojajumiem,

ir iesp&ja darboties ultravioletaja, redzamaja, ka art infrasarkanaja diapazona,
molekularas svarstibas, kas ir loti jutigas pret kimijas un struktiiras izmainam,
izraisa Ramana linijas. Tatad var viegli noverot dazadas sikas izmainas molekulara
vidg,

Ramana izkliede piemit gandriz visiem materialiem, iznemot tirus metalus, kas
atspogulo gaismu,

analize ir iesp&jama ari tad, ja petamais objekts atrodas kada skidruma,

analize tiek veikta péc parauga dziluma,

parauga pétijums var notikt ari pie augsta spiediena, zemas temperatiiras u.t.t [33].

Visas iepriekSminétas priekSrocibas padara Ramana spektroskopiju par loti pievilcigu

metodi turpmako mérfjjumu analizei, kas tiks aprakstita 4. nodala.

23



4. REZULTATI UN DISKUSIJA

4.1. Eksperimentalas dalas apraksts

Eksperimentala uzstadiSana MoS,, WS; un ZrS; nanodalinu iegiisanai ir shematiski
ilustréta att€éla 4.1. Metalisko nanodalinu generéSanai tika izmantota Nd:YAG lazera otra
harmonika. Lazera vilpa garums ir 532 nm, impulsa garums - 150 ps, energijas blivums viena
impulsa — (42 = 2) mJ un frekvence - 10 Hz. Lazera starojuma impulsa energijas blivums, kas
ir vienads ar (42 + 2) mJ atbilst impulsa energijas blivumam uz 1 cm®. Eksperimenta gaita ar
18cas palidzibu lazera staru kiilis tika fokuséts uz punktu, kuras diametrs bija 50 pm. Tadgjadi,
lai precizétu rezultatus ir veérts aprékinat, cik daudz dzoulu sanak uz punktu ar attiecigo
diametru. Punkta laukums tika atrasts p&c formulas:

S = ~md* (4.1

Tadgjadi, punkta laukuma skaitliska vertiba ir 1,963-10'50m2. Realos apstaklos sanak,
ka tada pati energijas blivuma vertiba tiek fokuséta uz 1,963-10°cm? lielu laukumu. P&c
ieprieks aprakstitam var secinat, ka starojuma plismas blivums, nemot véra fokus€Sanu, ir ap
21,39 J/cm®.

Lazera starojums eksperimenta laika vispirms tika fokuséts ar l€cu, kuras fokusa
attalums ir 50 mm. Talak starojums nonak kiveté ar 25 ml CiHsSH Skidrumu, kura tika

ielikts petamais merkis.

EJI

~ -

4.1.att. Eksperimenta shematiska ilustracija. 1 - Nd:YAG lazers, 2 — léca, 3 — kivete ar

Skidrumu, 4 — pétamais mérkis, 5 — reguléjamais galdins
C12H2sSH skidrums tika izvE€léts péc vairakiem neveiksmigiem méginajumiem ar citiem

Skidrumiem. No sakuma nanodalinas tika sintez&tas tiourinvielas idens Skidruma. Tacu $aja
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_____

merkaptoetanolu, kas tika izmantots ka s€ra avots, bet ta paSas smakas d€] eksperimentu
nebija iesp&jams veikt tirtelpas, kur atrodas eksperimentalas sisteémas. Ir verts atzimet, ka sada
veida Skidruma nanodalipas tapat nebija izveidojuSies, visdrizak, nepareizas Skidinataja
proporcijas d€l, bet veikt papildus mérijumus un parbaudit to faktu nebija iesp&jams.

Merka vieta tika izveleti: MoS; plaksne (10x30x1 mm, tiribas koeficients 99,9%), ZrS,
plaksne (10 x30x1 mm, tiribas koeficients 99,9%) un WS; plaksne (10x30x1 mm, tiribas
koeficients 99,9%). Kivete tika novietota uz speciala galdina, kuram ir iesp&ja parvietoties
gan vertikala, gan horizontala plakné. Katrs paraugs tika paklauts lazera ablacijai aptuveni 25
miniites. Jau péc dazam mindtém kop$ lazera ablacijas sak3anas $kidrums kluvis dulkains. Sis
faktors liecina par to, ka tika izveidota koloidala sistéma ar nanodalinam. P&c lazera ablacijas
nobeiguma iegiita suspensija tika centrifiigéta un mazgata 3 reizes ar etanolu, un beigas
dispergéta etanola. Talakajai p&tiSanai noteiktais parauga daudzums tika uzlikts uz SiO2/Si
pamatni. Iegiito produktu morfologija tika novérota ar Technai GF20 transmisijas elektronu
mikroskopu, kas ir aprikots ar lauka emisijas lielgabalu. Kompozicijas Ramana spektrs tika
konstatéts, izmantojot Nanofinder S konfokalo mikroskopu ar Ramana spektroskopiju.

Zelta nanodalinu iegiiSanas ar lazera ablacijas metodi shému var redzét 4.2.attela.
Lazera ablacijas procesa nanodalinu generéSanai tika izmantota Nd:YAG lazera fundmentala
harmonika. Lazera vilpa garums ir 1064 nm, impulsa garums - 150 ps, energija viena impulsa
— (100 £ 2) mJ un frekvence - 10 Hz. Lazera ablacijas process tika veikts Iidzigi ieprieks&ju
nanodalinu iegliSanas procesam. Ka meérkis Au nanodalinu sintez€Sanai tika izveléti zelta
nanovadi un heksagonalas plaksnes. Paraugi tika ievietoti kivet€ ar 20 ml @idens un paklauti
15 minasu lazera ablacijai. Skidrums tika vienmérigi maisits ar magnétisko maisitaju. legiito
nanodalinu raksturoSanai tika izmantots Lyra sken&joSais elektronu mikroskops (razotajs

Tescan).

Au mérkis

Au nanodalinas

" Léca
Lazers

maisitijs

r

4.2.att. Au nanodalinu iegiSanas process ar lazera ablacijas metodi [34]
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4.2. legiito Au nanodalinu struktira

Zelta nanodalinu struktiiras pétiSana tika veikta ar sken&josa elektronu mikroskopa
palidzibu. 4.3. (a), (b) attela var redze€t SEM uznemtas trisdimensiju Au nanodalinu bildes.
Iegiitam Au nanodalipam parsvara piemit sferiska forma. Salidzinot iegiito rezultatu ar
daziem literatiras publikacijas aprakstitiem rezultatiem, var secinat, ka Au nanodalinas ir
lidzigas [34]. Tadgjadi, lazera ablacijas metode tUdeni ir veiksmiga, lai sintez&tu
nepiecieSamas zelta nanodalinas. Heksagonalie elementi, kas ir redzami SEM uzpemtos
attelos, atbilst zelta plaksnitém, kas tika pielietotas mérka vieta.

Pec 4.3. (a) att€la ir redzams, ka vid€jais zelta nanodalinu izmérs ir aptuveni 230 nm.

4 3.att. Ar SEM uznemtas Au nanodalinas

4.3. legiito MoS;, WS, un ZrS;, nanodalinu struktiira

Lai parliecinatos, ka impulsa lazera starojuma ablacijas produktiem ir vajadziga
struktiira, tika veikta paraugu pétiSana ar TEM. No praktiskas izmantoSanas viedokla ir
svarigi iegiit nanodalinas, kuram ir vienas vielas kodols un citas vielas slana apvalks.
Tadgjadi, ir japarbauda lazera ablacijas procesa nosacijumu un darbibas rezZima efektivitati.
P&c dazadu materialu nanodalinu vizuala novért€juma tika konstatéts, ka starojuma impulsa
energijas blivums ((42+2) mJ), impulsa garums un 1&cas fokusa attalums bija pietickosi, lai
generétu MoS;, WS; un ZrS; nanodalinas ar impulsa lazera ablacijas metodi. legatie paraugi
atbilst kodola - apvalka nanodalinam (skat. 4.4. attélu). No 4.4. (b) attéla, kur ir redzama 4.4.
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(a) att€la MoS,, nanodalina, seko, ka ta sastav no aptuveni 110 nm liela metaliska kodola (4.4.
(a) attela tas ir apziméts ka 1) un 5 nm liela disulfida slana apvalka (4.4. (a) att€la tas ir
apziméts ka 2). Pargjais slanis (4.4. (a) attela tas it apziméts ka 3) ir organiskas vielas slanis,
kas ir izveidojies dodekantiola klatbiitnes d¢]. Organiskam slanim nav nekadas fizikalas jégas,
tacu izvairities no ta ir diezgan griiti, tapec ka dodekantiolu ir griti iztvaikot (to variSanas
temperattra ir aptuveni 500 K [35]), ka ari tapéc, ka gan tideni, gan etanola tas praktiski

neskist.
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4.4.att. Ar TEM uznemtas MoS, (a), (b), WS, (c) un ZrS, (d) kodola-apvalka nanodalinas

Apskatot 4.4. att€lu, ir redzams, ka tika iegiitas aptuveni vienadas sfériskas formas
MoS;, WS; un ZrS; nanodalinas. Tacu ir versts pieveérst uzmanibu faktam, ka nanodalinam
piemit izteikta atSkiriba péc to diametra izmériem. To var izskaidrot ar dazZam katra materiala
raksturigam 1paSibam. Lazera ablacijas process sakas ar to, ka metaliska mérka vaditsp€jas
zonas elektroni absorbé lazera impulsa energiju. Talak notiek siltuma energijas parraide no
elektroniem, kas ir absorb&jusi lazera starojuma fotonus, uz rezgi. Dotais process raksturo
uzsildita materiala apjomu, ka arT temperatiiras sadalijumu visa materiala tilpuma. Ja materials
tiek uzsildits vienmérigi, tad tas arT tiks paklauts vienmé&rigam lazera ablacijas procesam, lidz
ar to veidojot viendabigakas nanodalinas. P&c nanoizméra nanodalinu emisijas no materiala,

to siltumvaditsp&ja raksturo laika periodu, kura dalinas atrodas kauséta forma, t.i., periods,
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kura nanodalinas ir sp&jigas efektivi palielinaties [36]. Ta ka siltumvaditsp&ja raksturo

nanodalinas izméru, tad ir versts salidzinat katra parauga siltumvaditsp&jas koeficientus.

4.1.tabula. Materialu siltumvaditsp€jas koeficienti

Paraugs k, W/m-K
MoS; 34,5 [37]
WS, 32 [38]
Zrs, 20,96 [39]

Jo lielaks ir parauga materiala siltumvaditsp&jas koeficients, jo mazakas ir iegiitas

nanodalinas. Péc 4.1. tabulas datiem var secinat, ka lielaka izmé&ra dalinas sanak cirkonija

disulfidam. Molibdénu disludida un volframa disulfida siltumvaditsp&jas koeficienti atSkiras

nenozimigi, tadejadi, var teikt, ka to nanodalinas ir aptuveni vienadas pé&c izmera.

Katra metala disulfida vairaku nanodalinu izmérs ir no 10 Iidz 150 nm. Veidojumu

daudzums ar izmé&riem mazakiem par 10 nm un lielakiem par 150 nm ir mazs. Konkrétibas

labad ir jaatzimé, ka praktisko interesi izt€lo nanodalinas, kuru izmérs ir lielaks par 100 nm

(skat. 4.5. attelu).

4.5.att. MoS, (a), WS, (b) un ZrS; (c) kodola - apvalka nanodalinas lielakas par 100 nm
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Tas ir izskaidrojams ar to, ka Sada izméra nanodalinam pieaug disuldida slanis, kas
nosaka nanodalinas tipu. Ta ka paraugi TEM pétiSanai tika gatavoti uzreiz péc lazera
iedarbibas beigSanas, tad dalinpam, kuru izmérs ir mazaks par 100 nm, visdrizak, reakcijas
norisei nebija pietickami daudz laika vai reakcijas temperatiira bija par zemu, lai disulfidu
slanis paspétu izveidoties. legiito datu ticamakajai interpretacijai ir nepiecieSami papildus
petfjumi.

Pateicoties TEM augstai izskirtsp&jai ir iesp&jams detalizétak izpétit iegiito nanodalinu
disulfida slapa apvalku. Kodola — apvalka nanodalinu disulfida slanis pats par sevi ir
gredzenveida struktiira. Visiem materialiem gredzenu uzvediba ir aptuveni vienada, tacu to
skaits nanodalinu apvalka var atskirties. Tad&jadi, MoS; nanodalinai, kas ir redzama 4.6. (a)
att€la, ir aptuveni 11 disulfida slani (apziméts ka 1), WS, nanodalinai, kas ir redzama 4.6 (b)
attéla, ir aptuveni 9 disulfida slani (apziméts ar 1) un ZrS; nanodalinai, kas ir redzama 4.6. (C)

attela, ir aptuveni 23 disulfida slani (apziméts ar 1). Slagu skaits palielinas Iidz ar laiku kop$

lazera iedarbibas beigSanas.
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4.4. legiito MoS;, WS, un ZrS;, nanodalinu kimiska forma

TEM merijumi ir pieradijusi, ka MoSy, WS, un ZrS; nanodalinu struktura ir lidziga
vairakos zinatniskajos rakstos aprakstitam nanodalinu struktiram, t.i., kodola-apvalka
nanodalinas [3, 4]. Tomer ir ar1 japarbauda, ka TEM uznemtas strukttras tieSam atbilst MoS»,
WS, un ZrS, materialiem. STm noliikam tika izmantots Nanofinder S konfokalais mikroskops
ar Ramana spektroskopiju. Ramana mikro-spektrometros lazera stars tiek fokuséts atseviska
loti maza izméra punkta, kas dod iesp&ju izpétit pat nanoizméra objektus. Signala ekspozicijas
laiks katram paraugam bija 200 sekundes. 4.7. (a) attéla ir paradits MoS; materialu virsmas
(110x133) um apgabals, izmantojot Ramana mikro-spektrometru. Savukart, 4.7. (b) un (c)

att€la ir paraditi WS, un ZrS; attiecigi materialu virsmas (110x133) um apgabali.

4.7 .att. Materialu virsmas apgabali ar Ramana mikro-spektrometru

Ta ka peétamie paraugi atrodas uz silicija pamatnes, tad katra materiala Ramana spektra
var redzet spilgti izteikto silicija piki pie aptuveni 530 cm™. Par to, ka dotais pikis atbilst Si
istajam pikim var parliecinaties, salidzinot to ar zinatniskajos rakstos aprakstitiem rezultatiem
[40]. Pateicoties ieglitam Si pikim, ir iesp&jams graduét Ramana nobidi un noteikt citu
materialu klatbtitni Ramana spektra.

Pirmais p&tamais paraugs ir MoS; nanostruktiira, kuras spektrs ir redzams 4.8. attéla. Ir
novérojami dazi piki pie aptuveni 530 cm™, 1355 cm™ un 1590 cm™. Ka jau tika minéts, pikis
pie 530 cm™ atbilst Si struktirai, tatu pargjie piki ir izveidojusies organiska slana klatbitnes
del. Izpetot 4.8. attela ieglito spektru, nav iesp&jams isti pateikt, vai nanodalinu kimiska forma

atbilst molibdéna disulfidam.
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4.8.att. Ramana mikro-spektrometra rezultats MoS, materialam
Otrais pétamais paraugs ir WS, nanostruktiira. Tai atbilstoSais spektrs ir piedavats
4.9.attela. Lidzigi MoS, nanostruktiiras gadijumam péc iegiitda Ramana spektra ir griti
apgalvot, ka kimiska forma atbilst WS, materialam. Dazi piki, piem&ram, pie aptuveni 1355
cm™ un 1580 cm™ pieder organiskai vielai. Spektra redzamais pikis pie 825 cm™ atbilst nevis
volframa disulfidam, ka bija sagaidits, bet volframa oksidam, ko apstiprina vairakas

zinatniskas publikacijas [41].
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4.9.att. Ramana mikro-spektrometra rezultats WS, materialam
TreSais petamais paraugs ir ZrS; nanostruktiira, kuras Ramana spektrs ir ilustréts 4.10.
attéla. Dotas nanostruktiiras spektra, bez jau zinama Si pika, ir redzams V&l viens izteikts pikis
pie aptuveni 990 cm™. P&c zinatniska raksta pétisanas var pienemt, ka dotais pikis ari pieder
Si materialam [40]. AtSkiriba no diviem iepriek$ minétiem p&tamiem paraugiem $aja Ramana
spektra var novérot ZrS; striiktiirai atbilsto$o piki pie aptuveni 310 cm™, kas sakrit ar citu

zinatnisko rakstu iegiitiem rezultatiem [42]. Tadejadi, péc dota ZrS; nanostruktiiras Ramana
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spektra var secinat, ka iegiitam Zr/ZrS; kodola — apvalka nanodalinam ir atbilstosa kimiska

forma.
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4.10.att. Ramana mikro-spektrometra rezultats ZrS, materialam

No literattiras ir arT zinams, ka ZrS; Ramana signalu var iegiit, ja ap cirkonija kodolu ir
izveidojusies vismaz 9 disulfida slani. Peéc TEM iegitiem datiem ir redzams, ka disulfidu
apvalka ir aptuveni 23 disulfida slani, kas ir saskana ar citu zinatnieku iegtitajiem rezultatiem
[43].

Dazadu krasu liknes, kurus var novérot 4.8., 4.9. un 4.10 attélos, atbilst signalam no
dazadam paraugu vietam. Piem&ram, 4.10. att€la zila Itkne nozimé, ka spektra ir novérojama

luminiscence, tacu to paradiSanos nevar izskaidrot.
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SECINAJUMI

Saja darba tika iegita nozimiga pieredze, darbojoties ar lazera ablacijas metodes
nanodalinu iegiiSanu. Pateicoties literattras p&tisanai tika ieglitas vertigas zinasanas par lazera
ablacijas metodes raksturojumu, Tpasibam, prieksrocibam un pielietoSanas iesp&jam, ka arT par
elektronu mikroskopijas un Ramana spektroskopijas darbibas principu un galvenajam
Ipasibam.

Darba gaita tika uzstadita eksperimentala iekarta cieto mérku lazera ablacijai Skidruma
pie pikosekunzu rezima. Ar uzstaditas iekartas palidzibu tika sintez€tas molibdéna sulfida,
volframa sulfida, cirkonija sulfida, ka arT zelta nanodalinas. Pé&c TEM un SEM uznemtiem
att€liem tika konstatéts, ka izvéletas lazera harmonikas Jauj veidot maksimalu starojuma
jaudu, kas ir pietickosa dazadu materialu efektivai lazera ablacijas metodei. Tadgjadi, var
secinat, ka lazera ablacijas metode Skidruma labi darbojas, lai generétu metaliskas un
heterogénas nanodalinas.

Ar metodi, kura tika izmantots dodekantinola Skidrums, tika iegiitas dazadu sulfidu
nanodalinas. Balstoties uz TEM pétijjumiem var novérot, ka iegiitas nanodalinas sakrit ar citu
zinatnieku iegtitajiem rezultatiem un atbilst attiecigdm kodola — apvalka nanodalinam, kuram
miusdienas ir plasas pielietoSanas iesp&jas. Praktiska nozime piemit tiem nanodalinam, kuru
diametrs ir lielaks par 100 nanometriem, jo Saja gadijuma ap vielas kodolu tiek izveidoti
disulfida gredzeni. Tiesi disulfida slana apvalks raksturo nanodalinu tipu un nozimibu. Tika
konstatets, ka iegttas metalu disulfida nanodalinas atSkiras péc to diametra, kas ir
izskaidrojams ar vielas siltumvaditsp&ju. Salidzinot iegiitos datus ar literatira atrodamiem
datiem, tika pieradits, ka vislielakas ir cirkonija disulfida nanodalinas, kuram ir aptuveni 23
disulfida slani, ta¢u molibdéna disulfida un volframa disulfida nanodalinas péc izméra
praktiski neatSkiras, ka ari to siltumvaditsp&jas koeficienti ir aptuveni vienadi. P&c visa
iepriek§ apskatita var secinat, ka dodekantiols ir piemérots Skidrums, kura var veidoties
dazadu metalu disulfida nanodalinas.

Metode, kuras procesa tika sintez€tas zelta nanodalinas, arT uzradija labus rezultatus.
Zelta nanovadi un heksagonalas plaksnes tika ievietoti fideni un apstaroti ar lazera
fundamentalas harmonikas starojumu. Rezultata tika iegiitas zelta nanodalinas ar vidgjo
diametru aptuveni 270 nm. Ar sken&joSo elektronu mikroskopijas palidzibu tika izpétita
iegiito dalinu struktira. P&c SEM rezultatiem var teikt, ka lazera ablacijas metode ar1 labi
darbojas, lai generétu zelta metaliskas nanodalinas tideni. P&tit iegito nanodalinu kimisko

formu ar Ramana spektroskopiju $aja gadijuma nebija nepiecieSams. Pateicoties tam, ka
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lazera ablacijas metodei tika izv€l€ts Gidens Skidrums, tika iegiiti produkti bez dazada veida
piemaisijumiem, l1dz ar to nebija vajadziga papildu attirisana.

Iegttie MoS;, WS, un ZrS; paraugi tika uzlikti uz silicija pamatni un paklauti Ramana
spektroskopijas analizei, lai parliecinatos, ka nanodalinu kimiska forma atbilst attiecigajiem
materialiem. Ramana spektrs molibdéna disulfidam paradija, ka viela satur dazus
piemaistjumus, kurus klatbutnes dé] Ramana spektra var novérot izteiktos pikus pie
atbilstosas Ramana nobides. Tadgjadi, ir griti pateikt, vai iegiito nanodalinu kimiska forma
atbilst patiesajai. Lidziga situacija tika konstatéta ar1 volframa disulfida paraugam. Tacu Saja
gadijuma var noverot ne tikai pikus, kas tika izveidojuSies organiska slana del, bet ar1 piki,
kur$ attiecas uz volframa oksidam, kas ir saskana ar daziem zinatniskajiem rakstiem. P&c
cirkonija disulfida Ramana spektroskopijas pétijumiem var secinat, ka iegtitam Zr/ZrS, kodola
— apvalka nanodalinam ir atbilstoSa kimiska forma. Attiecigaja Ramana spektra var novérot
izteikto piki pie aptuveni 310 cm™, kas péc zinatniskajam publikacijam atbilst cirkonija
disulfida pikim. Tacu spektra var ar noverot citas Iiknes, kas ir izveidojusies, jo signals tika
pétits dazadas parauga vietas. Ramana spektra ir ar1 luminiscences likne, kuras paradisanos
nevar izskaidrot.

No eksperimenta rezultatiem seko, ka darba mérkis un uzdevumi tika sasniegti. Tacu
iegiito rezultatu efektivitates un precizitates paaugstinaSanai ir javeic dazadi uzlabojumi.
Piem@ram, lai iegiitu ticamakus Ramana spektrus, iegiitie paraugi ir labak jaattira no
organiskas vielas u.t.t.

legiitie rezultati apstiprina lazera ablacijas metodes perspektivas ka metodi metalisko un
heterogéno nanodalinu sintez&Sanai. Nanodalinas, kas tika iegiitas eksperimenta gaita var tikt
pielietotas dazadas jomas gan koloidalo Skidumu, gan cieto materialu veida. Bez veiktiem
eksperimentiem ir iespgjami dazadi talaki p&tjjumi, kurus var realizét, pieméram, noteikt
elektriska un magnétiska lauka iedarbibu uz nanodalinam, izpetit ieglto nanodalinu

sadalijuma funkciju péc izmériem u.c.
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