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1. Nanotechnologiarodl altalaban — bevezetés

1.1. Alkalmazasok és tarsadalmi szerep/megjelenés

A nanotechnologia mara az egyik leginkabb kutatott tudomanyteriiletté ndte ki magat és egyre
inkabb athatja mindennapi €letlinket. Szinte nincs olyan ember, aki ne talalkozott volna ezzel a
kifejezéssel. Ezért is mondhatd, hogy tarsadalmi szempontbol a nanotechnoldgia szdmos
kihivast és lehetdséget jelent. Fontos a kommunikacié a tarsadalom és a tudoményos kozosség
kozott, hogy megértessiik a nanotechnolédgia potencidlis hatasait, kockazatait és legfoképpen a
jelentését. Fontos, hogy az emberek tajékozottak legyenek a nanotechnologia altal kinalt
lehetdségekkel és kihivasokkal kapcsolatban, valamint, hogy a kutatdk és az iparag feleldsen
kezeljék a technologia fejlesztését és alkalmazasat. A tarsadalmi elfogadottsdg és a
fenntarthato fejlddéséhez [1]. Kénnyen megvan az esélye, hogy olyan statuszba keriilhet, mint
a nuklearis technologia, amit az 1950-es évek elején ,¢€ljenzett” a tarsadalom, szamos
termékben forgalmaztak, még globalis autdipari konszernek is terveztek nuklearis meghajtasu
gépjarmiiveket (Ford Nucleon) [2], mara pedig az egyik legkevésbé elfogadott technologidva
valt a fejlett nyugati vildgban, féleg a tdrsadalom hibas és nem teljeskorii tajékoztatasa miatt és
olyan iizemi balesetek miatt, amik emberi mulasztas miatt kovetkeztek be. A nanotechnologia
ezen példabal kiindulva konnyen valhat a tal gyors tarsadalmi €s ipari bevezetés aldozatava,
még mieldtt a legtobb eldnyét kiaknazhatnank.

Szdmos nanotechnologiai 0jitds mar nagyban segiti a mindennapi életiinket (szinte
észrevétlentil), viszont szamos innovacid még csak a kutatokdzpontok laboratériumainak falai
kozott 1étezik. Példaul sokan nem gondolndk, hogy a modern elektronikai eszkdzeink
elképzelhetetlenek lennének ilyen méretskalan mitkodd gyartastechnologiak nélkiil, elég csak
a chipekre, kijelz6kre, aramkori lapkak huzalozasara gondolni. Természetesen vannak sokkal
kozismertebb felhasznalasi modok csak, hogy néhany példat emlitsek a teljesség igénye nélkiil,
ilyen felhasznalasi teriilet lehet gyogyszerhatoanyagok kontrollalt célzott teriiletre juttatisa;
¢élelmiszertechnologiai felhasznalds; viztisztitds és kezelés; konnyl,, de egyben ellenallo
anyagok létrehozasa; napelemcelldk, akkumulatortechnologidk fejlesztése, intelligens-
Ontisztuld bevonatok gyartasa [3], [4], [5], [6], [7], [8], [9].

Osszességében a nanotechnolégia hatalmas potenciallal bir, de fontos, hogy a fejlédését az
egész tarsadalom szdmara elérhetdvé tegylik és a kornyezetvédelem érdekében irdnyitsuk és

szabalyozzuk, esetlegesen fejlessziik. A megfeleld tadrsadalmi parbeszéd és az etikai elvek



betartdsa elengedhetetlen ahhoz, hogy kihasznaljuk a nanotechnoldgia eldnyeit, mikdzben

minimalizéaljuk a potencialis kockazatokat.

1.2. Tudomanyos és ipari érdeklodés

Annak a lehetdsége, hogy az anyagot képesek vagyunk nanoskaldju mérettartomanyon
manipulalni, eddig nem latott teriileteket és potencialokat nyit meg a tudoményos kutatas és az
ipari hasznositds el6tt, amelyek néhany évtizeddel ezelott elképzelhetetlenek lettek volna.
Szamos paraméternek ¢és feltételnek teljesiilnie kell, optimalis értékek kozott kell mozognia
ahhoz, hogy egy nanotechnoldgiai ujitds megfeleljen mind a tudoményos igényességii, preciz
és reprodukalhatd vizsgalatoknak, mind pedig egy hozamorientalt ipari hasznositas
feltételeinek. A technolodgia €épitdkdveit a nanométeres skalan mozg6 struktirdk adjak, amik
lehetnek rudak, rétegek, nanoszalak, csévek vagy nanorészecskék, amelyeket altalaban 3D, 2D,
1D vagy OD (D - dimenzi6s) nanostruktarakként szokas nevezni [10]. A tudomanyos igények
(mint példaul reprodukalhatdsag, jol behatarolt paraméterek kozotti eldallitds, megfeleld
tisztasag stb.) valtozatossaga nagyon széles paraméterskalan mozoghat, fiiggden attol, hogy az
elkészitett nanostrukturat milyen tovabbi felhasznaldsnak/vizsgalatnak szeretnénk aldvetni.

Dolgozatom betekintést enged abba, hogy milyen szertedgazd is lehet ez a vizsgalodasi teriilet.

Ezzel szemben az iparnak pragmatikusabb, sokkal jobban definidlhaté igényei vannak,
amelyeket némely esetben konnyt kielégiteni, némely igények pedig komoly tudoményos ¢és
technologiai kihivast jelentenek. A kovetkezOkben megprébalom csoportokba szedni, hogy
milyen minimdlis ipari elvardsok érvényesiilhetnek a nanotechnoldgia alkalmazasaval és

nanoanyagok gyartasaval szemben:

1. Biztonsag és szabalyozas: Az ipari felhasznalok és a fogyasztok egyarant fontosnak
tartjak az anyagok és termékek biztonsdgat. A nanotechnologidnak és gyartasi
folyamatainak meg kell felelnie a szigorG biztonsagi, kornyezetvédelmi

kovetelményeknek, hogy biztositsa a felhasznalok egészséget.

1. Koltséghatékonysag: Az ipari termelés soran a koltségek csokkentése és a termékek
versenyképes aron vald eldallitdsa kulcsfontossagli. A nanotechnoldgidnak olyan
szintig kell eljutnia, hogy azok a termékek, amelyek hasznositjak, elérhetd aron

keriiljenek forgalomba és megtizethetok legyenek a nagykozonség szamara.

2. Hatékonysag: A technologianak el kell jutni arra szintre, hogy megfeleld

mennyiségben, akar napi tobb tonnas kapacitassal legyiink képesek kontrollalt moédon



eléallitani egy adott nanoanyagot. Mindezt az eréforrasok optimalis felhasznalasa

mellett.

3. Fenntarthatosag: Az iparagak egyre inkabb torekednek a fenntarthatésagra és a
kornyezetvédelemre. Olyan termékek ¢és folyamatok fejlesztését igénylik, amelyek
kevesebb erdforrast hasznalnak fel, kevesebb hulladékot termelnek és kisebb kornyezeti
terheléssel jarnak. Mindezen torekvések eléréseben fontos szerepe lehet a

nanotechnoldgianak mar a kozeljovoben is.

Mindezek alapjan lathatd, hogy ezen nanostrukturak/anyagok tomeges eldallitasanak és ipari
felhasznaldsanak a legnagyobb korlatozo tényezdi, hogy a modszereknek kdrnyezetbaratnak,
gazdasagosnak és alkalmazastol fliggden belathatd idén beliil tobb kilogrammtol, tobb tonnaig
terjedd skalan mérhetd kihozatali rataval kell rendelkezniiik. Ha a nanotechnologia alapu ipar
nagymértékii fejlodést akar produkalni, akkor ezekre a problémakra miel6bb megoldast kell
talalniuk a kutatoknak és az ipari szereploknek, lehetdleg szoros egylittmiikodés mellett.
Dolgozatomban bar nem adok konkrét megoldast az itt emlitett kihivasokra, de bizom abban,

hogy eredményeimet a késObbiekben hasznositani lehet ezen kihivdsok megoldasa sordn.

2. Nanorészecskék elofordulasa

Mindenekeldtt definidlni kell, hogy milyen részecskéket sorolunk a nano tartomanyba és
neveziink nanorészecskéknek (NR). A nanorészecske olyan anyagi rendszer, melynek
mindharom mérete a nanométeres tartomdnyba esik, altalaban 1 és 100 nanométer (nm) kozé.
Ezek a részecskék lehetnek fémek, félvezetdk, polimerek vagy szervetlen anyagok, €s eltérd
fizikai, kémiai tulajdonsdgokkal rendelkeznek, mint a makroszkopikus méretli ugyanazon
kémiai elem(ek)bdl felépiild anyag. A kis méretiik miatt a nanorészecskék sokkal nagyobb
feliilet/térfogat arannyal rendelkeznek, ami fokozott reaktivitést és kiilonleges tulajdonsadgokat

eredményez [1], [11], [12].

A nanorészecskék, nanoszerkezetek méretskaldja a kovetkezd infografikan nagyon jol
behatarolhatd egyéb objektumok méretéhez képest. Példanak okaért az emberi hajszal a
mikronos (um) mérettartoméanyba esik, akkor egy hajszal atmérdje 5 nagysagrenddel nagyobb,

mint egy néhdny nanométer a&tmérdjii nanorészecske mérete.
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2.1. abra. Kiilonbozo méretskalak osszevetése egymassal, kiilon fokuszalva a nanoskalara [13].

2.1. Természetes és antropogén forrasok

Nanorészecskék szamos forrasbol korbevesznek minket, sok esetben nem is szandékosan
keltjiik Oket. Az elsd ilyen indirekt forrasok egyiddsek a masodik ipari forradalommal mivel, a
belsdégésii motorok is bocsatottak ki magukbol NR-¢ket €s ez manapsag sincs masképp.
Mindegy, hogy benzines szikragyujtasu benzinmotorrol, vagy épp dizeliizemiirdl van sz6, a
nanorészecske kibocsatas tetten érhetd, annak ellenére, hogy manapsag az EURO 6 norma
megkoveteli a részecskesziird (DPF) gaztisztitd egység alkalmazasat minden motortipus esetén
[14], [15]. Megfigyelhetd, hogy ezek a mikroméretli szemcsék dontden 10-80 nm méretii

elsddleges szemcsékbdl épiilnek fel, amik kiilonb6zd szénhidrogén szarmazékokat kdtnek a

felsziniikhoz és egyéb fém részecskékkel is szennyezddnek, ahogy az 2.2 dbrdn 1athato.
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2.2. abra. Belséégesii motor altal kibocsatott aggregalodott korom nanorészecske [15] hivatkozas
alapjan.

Szamos mas antropogén forrast is felfedezhetlink, amelyek teljesen hétkdznapiak, elég, ha csak
barmilyen égési folyamatra gondolunk (szal gyufa, de még a f6z¢és is), vagy izz6 és flitdszalak
kibocséjtasa, de detektalhatok nanorészecskék a dohanyfiistben is [16], [17], [18]. Dohanyfiist
esetén megfigyelhetdé a Rayleigh-féle és Mie-féle fényszorddasi jelenségek, amelyek
bizonyitjak, hogy a fény szorodasat 0,03-0,5 um kozé esé részecskék okozzak, vagyis néhany

tiztdl néhany szaz nanométeres skalan mozog a méreteloszlasuk [19].

Tovabbi természetes képzddeési mechanizmusok is 1éteznek, amelyek teljesen fiiggetlenek az
ember altali kibocsajtastol, ilyen lehet példaul egy villamcsapas soran a foldfelszinen torténd
ablalas soran kivalo nanorészecskék, vagy az erddtiizek sordn keletkezd koromban, hamuban
fellelhetd NR-€k. Tovabba a vulkédnkitorések sordn az atmoszféraba keriilé vulkani hamu is
tartalmaz szubmikrométeres koromrészecskéket, akar nanorészecskéket is, amelyek ppm
mennyiségben detektalhatok. Ezek 4altaldban kiilonboz6 a foldkéregben megtalalhatod
foldfémekbdl és azok oxidjaibdl épiilnek fel, amelyeknek toxikus hatésait régen bizonyitottak
[20], [21]. Lathatd, hogy ezek a keletkezési moédok mind akaratlanok, mind kontrolallhatatlanok
¢s nem hasznosithatok sem tudomanyos, sem pedig ipari szempontbol. A 2.3 dbrdn lathatod
infografika jol szemlélteti az el6zdekben leirtakat, vagyis a természetes €s antropogén NR-¢k

forrasait.
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2.3. abra. Természetes és antropogén nanorészecske forrasok [22].

2.2. Célzott tudoményos és ipari el6allitasi technikdk

Az alkalmazéasokhoz jol kontrolalt tulajdonsagokkal rendelkez6 nanorészecskék sziikségesek,
amelyek példdul alakjukban/formajukban, feliileti tulajdonsagokban, 0Osszetételiikben,
keveredési formajukban (6tvozet, dekoralt, core-shell), kémiai tisztasigukban jol
meghatarozottak. Ezeket a részecskéket szokds ,,mérndkileg tervezett nanorészecskéknek™

(engineered nanoparticles - ENPs) is nevezni [23].

A kovetkezdkben ezen célzott modon létrehozott NR-€k eldallitasarol. Az NR-éket kiilonbozo
technikdk segitségével lehet eldallitani, amelyek altalaban a szintézis kdzege (gaz, folyadék
vagy szilard fazisu folyamatok) vagy az eldallitas alapjaul szolgdld mechanizmus jellege
(fizikai, mechanikai szintézis, kémiai, bioldgiai) alapjan osztalyozhatok. Tovabbi osztalyozo
tényez6 lehet, hogy milyen mérettartoméanybdl kozelitjiik meg a nanoskalat, feliilrdl-lefelé
(angolul top-down), vagy lentrdl-felfelé (angolul buttom-up) [24]. Alabb lathato a szintéziseket

Osszefogd Osszesitd abra (lasd 2.4. dbra).
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2.4. abra. Nanorészecskék eloallitasi lehetbségeit osszesité grafika [24].

Egy tradicionalis mechanikai moddszer az Orlés vagy szemcseszoras, mely sordn a
makroszkopikus méretli szilard anyagot apr6 gyongyokkel orlik és a végtermék a gyongyok
méretének kortilbeliil ezred része lesz. Ez azt jelenti, hogy mivel a legkisebb gyongyok mérete
a 1-300 pm tartomanyba esik, a modszerrel eldallithatd részecskék mérete az 1-300 nm-es
tartoméanyba fog esni [25]. gy a mechanikai szintézisek kozott az 6rlés a | feliilrél-lefelé”

eldallitasi osztalyba tartozik.

A kovetkezd nagy csoport, melyet mar Faraday 19. szdzadi munkéssaga ota ismeriink az a
kémiai szintézis folyadékokban [26]. A kémia szintézisek koz¢ tartozik a redukcid, amely soran
kiilonboz6 szerves és szervetlen redukéaloszerek keriilnek alkalmazasra. Tovabbi emlitésre
mélté kémiai szintézisre alapul6 technika az elektrokémiai technikak, fizikokémiai redukcio és
radiolizis. Ezek koziil a redukcios technikdk a legelterjedtebbek és javarészt ezek is fejlesztés
alatt allnak. Mivel a szintézis soran létrejott részecskék rendkiviil reaktivak, oxidalédhatnak.,
nehéz kontrolalni a szintézis soran a nanorészecskék stabilitdsat, aggregaciojat, a morfoldgiat

vagy esetlegesen méreteloszlast. Tovabba, a szintetizalt nanorészecskék szeparalasa és tisztitasa



a tovabbi alkalmazdsok szempontjabol tovabbra is fontos problémat jelent [27], [28], [29].
Ezekre a felmeriild problémakra egy jo megoldas a Brust-Schiffrin mddszer, amely lehetdvé
teszi a fémrészecskék egyidejli szintézisét €s stabilizalasat [30]. A kémiai eldallitasi modszerek
esetén altaldnosan elmondhat6, hogy kiilonféle kémiai prekurzorokat (reagenseket) igényelnek,
sok esetben pedig hatalmas mennyiségli olddszere is sziikség van, mivel a kémiai eldallitasi
folyamatok folyadékfazisban zajlanak, ami pedig tovabb fokozza a keletkezd NR-ek
szennyezésének (prekurzurok nem jelennek meg szennyezdként a NR-én beliil) valoszinliségét.
Altalanosan elmondhat6, hogy az anyagok szennyezettsége nagyobb folyadékokban, mint
gazfazisban, foleg, hogy még a stabilizatorként hasznalt anyagok is szennyezhetik a keletkez6

NR-éket.

Ezzel szemben a gdzokban alkalmazott fizikai modszerekkel lehetdség van nagytisztasdgi NR-
¢ket eldallitani, minimalis hulladékképzddés mellett [31]. Ezek a tulajdonsagok kiemelt
figyelmet kapnak, akkor amikor ipari 1éptékben kell NR-éket eldallitani. Ezt jol mutatja az a
tény is, hogy a legtobb kereskedelmi forgalomban kaphat6é nanoanyag géazfazisu eljarasokkal
késziil [32]. A fizikai eldallitasi mdodszerek koziil az aeroszol alapt eldallitasi technikak a
legelterjedtebbek, mivel a részecskeképzddés irdnya mind a feliilrél-lefelé, mind az lentdl-
felfelé megkozelitések elvén is megvaldsithatd, ahogy az a 2.5 dbrdan is lathatd [33]. A
gazfazisban eldallitott NR-¢ék kivételesen tisztak, mikozben a morfologidjuk és méretiik jol
iranyithato6 a kiindulési anyagfelhd hiitésének szabalyozasaval, amely atomfelhdk 1étrehozaséara
szamos modszer 1étezik. Ezen anyagfelhdk 1étrehozhatok példaul kozvetlen hdvel égetés soran
(pl. langreaktorok), elektromos energiaval (mint példaul izz6 vezetéken, iv- és szikrakisiilés
utjan), kiilonb6zd plazmagenerald technologiakkal (leggyakrabban RF, ICP, mikrohullamu

plazmakkal) vagy egy lézerimpulzus energidjaval [31].
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2.5. abra. Nanorészecske keletkezés lehetséges utvonalai aeroszol szintézis esetén [33].

A langszintézis egy bevalt technika az NR-ék eloallitdsara gazfazisban. A szilard vagy
folyékony kiindulési anyagot elparologtatjak egy €gési folyamat soran (vagyis az anyag bekertil
a langtérbe €és annak energidja altal elparolog), aminek eredményeként oxidok keletkeznek,
atomi klaszterek képzOdnek és NR-ékké ndnek. A langreaktorokban eléallitott NR-éket magas
tisztasdg fok, nempordzus primer részecskék és jellemzden kis meéret, viszonylag szilk

crer

tobbkomponensii anyagok eldallitasa is problémads langreaktorok alkalmazasa esetén [34].

Kiilonféle tipustt prekurzorok (mint példaul tiszta elemi mindségli fémekbdl felépiild
elektrodok) hatékonyan parologtathatok hideg vagy meleg plazma segitségével. Fontos
megjegyezni, hogy a hideg és meleg plazma kozott a kiillonbséget az elektronhdmérséklet
jelenti. Mig a hideg plazma esetén az elektronhOmérséklet magasabb, mint az atomok
homérséklete, addig meleg plazmék esetén minden plazméban taldlhatdé anyag azonos

hémérsékleten van, vagyis egy adott térbeli pontban lokalis termodinamikai egyensuly all fenn.



Jol definialt, néhany nm-es mérettartomanyon beliili részecskéket korlatozott kihozatali rataval
lehet a mikrohulldmu gerjesztés altal alacsony nyomasu térrészben eldallitani hideg plazmak
segitségével [35]. Nagyobb termelési rata érhetd el dielektromos gatlorétegben (példaul inert
gazokban) 1étrejovo kisiilésekkel, amelyek szintén hideg plazmat eredményeznek, ahol egy

dielektromos gatloréteggel elvalasztott két elektrod kozott elektromos kistilés jon 1étre [36].

A meleg plazmékon alapulé metddusok altalaban nagyobb részecskekihozatallal miikddnek a
hideg plazmakhoz képest, azonban a részecskeméretek altalaban nagyobbak ¢és a
méreteloszlasok is szélesebbek [31]. Az ivreaktorokra jellemzd viszonylag magas aram (néhany
tiz amper) magas plazmahdémérsékletet (10-20 ezer K) eredményez, ami az elektrodok
parolgasahoz vezet [37]. A folyamat lehetévé teszi szamos tiszta fém NR eldallitdsat nagy
hozammal viszonylag alacsony energiafelhasznéalassal [38]. Az iv alapu moddszereknek
technikai egyszerliségiik mellett tovabbi eldnye, hogy a potencidlis szennyezdk forrasai
korlatozottak. A részecskekeletkezés folyamata sordn a nanoméretii anyagok tisztasaga csak az
elektrodokat alkotd anyagok, €és a vivogaz szennyezettségtdl fiigg. Ezt valositjuk meg a
szikrakisiiléses nanorészecske generatorokban (SDG) [39]. Az SDG-kben mikroszekundumos
¢lettartamu szikrakat keltiink két elektrdd kozott egy ellendrzott inert gazzal kitoltott
kornyezetben, mely folyamat soran az elektrodok felszinének er6zioja kovetkezik be. Szigetelt,
szivargasmentes generatorkamrakat és tiszta hordozogazt alkalmazva kivételesen tiszta
részecskéket kapunk az SDG-kben [40], [41]. Tovabba kiilonb6z6 elektrodanyagok vagy
0tvozott elektrodok alkalmazasaval az anyag hatékonyan keverhetd atomi skalan, ami lehetdvé
teszi kiilonleges nanoanyagok eldallitasat, amelyek példaul makroszkopikusan nem kevereddek
¢s amelyek vizsgalata disszertaciom szerves részeét képezik [42], [43]. A szikra alapa NR
szintézisnek azon potencidlja is megvan, hogy a termelési ratajat ipari szintre is fel lehet
skalazni, ami tovabb noveli az érdeklddést a technika irant [41], [44]. A szikrakisiiléses NR
generalas koncepcidjat és f6 tulajdonsagait és az NR képzddés folyamatat részletesen

bemutatom a 4. Nanorészecskék keltése és tulajdonsagaik kontrollalasa fejezetben.



3. Szikrageneratorokrol (SDG) altalaban

Ebben a fejezetben bemutatom a szakirodalomban fellelhetd szikrakisiiléses nanorészecske
generatorok (SDG — spark discharge nanoparticle generator) tipusait elektrod elrendezés és

vivogaz aramlasgeometridk szerint és targyalom az altalanos elektromos jellemzoket.

A szikraplazmékat mar az 1950-es évek ota atfogoan kutattak [45], [46], viszont csak a 80-as
évek elején észlelték eldszor, hogy a szikrakisiilések soran az elektrodok felszinérdl erodalt
anyagb6l néhany tiz nanométeres részecskék keletkeznek [47]. Ennek a felfedezésnek a
hatdsara alkotta meg Schwyn, Garwin ¢és Schmidt-Ott az elsé dedikaltan nanorészecskék
eldallitasara tervezett ¢és épitett szikrakisiiléses részecskegeneratort [39]. Azota
bebizonyosodott, hogy a megoldasuk kornyezetbarat, kis energiaigényt, jo kihozatallal

rendelkezd részecskegeneralasi technoldgidhoz [42], [48].

3.1. SDG-k szerkezeti kialakitasa

Az SDG alapelve nagyon egyszerli: egy zart rendszerben vivogazzal oblitjiikk az elektrodak
kornyezetét és a szikrakisiilések soran levald anyagfelhdkbdl novekedd részecskéket a
vivégazzal eltavolitjuk a kamrabol. Az nanoaeroszol elvezetése utan a keletkezett részecskéket
szamos modon tudjuk karakterizalni €s gyljteni szubsztratokon vagy folyadékfazisban a

felhasznalas/alkalmazas maodjatol fiiggden [49], [50].

A generator két fo egységre tagolhatd, barmilyen elektrod elrendezést és dramlasi geometriat
alkalmazunk: az egyik a zart gdztomor részecskegeneraldsi kamra (4ltaldban vakuumkamra),
ahol a szikrakisiilési folyamatok lejatszodnak és a részecskék keletkezése megy végbe. A masik
f6 rész a kamran kiviil elhelyezkedd, de hozza kapcsolodo elektromos kistilési kor, melyet a
3.3-as Elektromos tulajdonsagok alfejezetben mutatok be részletesen. Mindkét részegység — és
igy maga az SDG is — technologiai megvaldsitdsa meglehetdsen egyszerli, barmilyen mas
fizikai vagy kémiai nanorészecske generalasi eljarashoz viszonyitva [51], [52], [53]. Az els6

Schwyn és Schmidtt-Ott altal épitett 1988-as generator sematikus rajza az 3.1 abrdn lathato.
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3.1. abra. SDG sematikus rajza (magyarositva) [39].

Ebben a konkrét esetben a két elektrod horizontalis elrendezésben van a kamraban, egymassal
szemben. A koztiik 1évo tavolsag — a szikrakéz — 1,0 mm, de azt altalaban 0,5 - néhany mm
tavolsag kozott szokas megvalasztani. Az elektrodok kiindulasi alapanyagként funkcionalnak a
részecskekeletkezés sordn, vagyis a keletkezd részecskék tisztasagat az elektrodok €s a vivogaz
tisztasdga hatarozza meg [42]. Az SGD technologia sokoldalt, segitségével szinte barmilyen
vezetd anyag, vagy vezetd anyaggal szennyezett, esetleg félvezetd anyag is diszpergalhatd,
vagyis nagyon sokféle anyagu részecske eldallitasara van lehetdség egyazon rendszerben [40].
Lehetdség van tobbkomponensli részecskék eldallitasara kiilonbozd anyagl, Stvozet vagy
kompozit elektrédak felhasznalasaval. Bizonyitott, hogy a technika lehetdséget biztosit 6tvozet
nanorészecskék létrehozasdra is makroszkopikusan nem elegyedd anyagokbdl késziilt

elektrodok hasznalataval [54].

A gdztdomor kamra, altalaban atmoszférikus nyomas kortili tartomanyra van méretezve. A benne
helyet foglalo elektrodok elrendezése szdmos mddon és geometridban torténhet, ahogy a
késobbiekben részletezni fogom. Egy dolog azonban minden esetben kozos, az elektrédok a
kamra fém részeitdl szigeteld elemekkel vannak szeparalva, elkeriilendd az esetleges

athuzasokat, rovidzarakat.



3.2. Elektrodgeometriak

Az egyes kutatocsoportok jellemzden négy elterjedt elektrodgeometria koziil vélasztanak,
mikor kialakitjak rendszereiket. Minden geometrianak megvannak a sajatos tulajdonségai,

eldnyei mind miiszaki, mind a részecskekeletkezés, vagy termelési szempontokbol.

Az Aaltalunk is hasznalt rad-riud (rod-to-rod) elektrod elrendezés talan a legegyszeriibb
(angolszasz nyelvteriileten rod-to rod szikragenerator (RR SDG) néven hivatkozott) tipus, mely
a 3.2. abra a) paneljén lathatd. Ennek lényege, hogy a két elektrod hengeres kialakitasu,
esetlegesen a hegyek lekerekitettek, vagy csucsosak és a kamraban altalaban horizontéalisan
egymassal szemben foglalnak helyet, egymdastél néhany mm tavolsdgra. Az RR-SDG-k
paramétereinek (szikraismétlési frekvencia, vivogaz aramlasi sebessége, elektrodtavolsag) a
keletkezd részecskékre gyakorolt hatdsa alaposan kutatott teriilet [40], [42], [43], [55], [56],
[57], [58]. Ez az elrendezés azért is terjedt el mert miiszakilag egyszerii felépitésii, konnyen
lehet kontrolldlni a szikrakdoz méretét és az elektrodak cseréje sem igényel komoly
iddraforditast és szervizbeavatkozast. Mondhatni, hogy mind tudoményos, mind ipari

kornyezethez miiszakilag az egyik legjobban optimalizalhat6 elrendezésrdl beszEliink.

Aa) (B)

o

-+ -

Bl Elektod Vivegaz Vivégaz + NR

3.2. d@bra. Kiilonbozo SDG tipusok: rod-to-rod (RR-SDG) elektrodgeometria (a); pin-to-plate (PP-
SDG) elektrodgeometria (b); wire-in-hole (WH-SDG) elektrodgeometria (c) és wire-to-plate (WP-
SDG) elektrodgeometria (d) [55].



Viszont az RR-SDG-k altalaban nem képesek stabilan nagy koncentracioban 10 nm-es, kevésbé
aggregalt részecskéket generalni a kamraban fellépd részecskeképzddési folyamatok miatt.
Ennek kikiiszobolése végett 2012-ben K. Han és munkatarsai egy a 70-80-as években
kifejlesztett €s uniform kistilések 1étrehozasara hasznalt technikahoz nyultak, ami egy tii-lemez
elektrod tipusu (angolul: pin-to-plate, PP-SDG) clrendezésen alapszik (3.2. dabra b)) [59],
[60], [61]. A kialakitas 1ényege, hogy az aszimmetrikus elektrodai egy éles tiibdl és egy azzal
szemben elhelyezett lyukkal ellatott lemezbdl allnak, melyben a keletkezd részecskék sokkal
gyorsabban aramolnak ¢€s ezaltal mérséklddnek a részecskendvekedési folyamatok [55], [62].
Ehhez nagyon hasonl6 huzal-lemez (angolul: wire-to-plate, WP-SDG) tipus, melynek 1ényegi
kiilonbsége, hogy tii helyett egy huzal van szembe helyezve a masik elektroddal (3.2. dbra d)).
Tovabba a PP/WP-SDG-k konnyen skalazhatok tobb tli vagy huzal elektrod és a siklemezes
foldeldelektrodaban 1évd megfeleld kimeneti nyilasok alkalmazéasaval [63]. Mindezen elénydk
ellenére PP-SDG-k altal eldallitott részecskék mérete és szdmkoncentracidja valtozik az
tlielektrod kopasa soran, amit a tiielektrdd gorbiileti sugaranak novekedése, valamint a tii-lemez
tavolsag folyamatos valtozasa okoz. Ezen hatranyos effektus a WP-SDG-ket is érinti, hiszen a

huzal folyamatosan tavolodik a siklemeztdl.

Az elobb leirt problémak kezelésére — miszerint egy tobb oras, esetleg napos szintézis soran a
kivant részecskeméret és koncentracid idében allandé legyen, mikdzben kis és nem agglomeralt
nanorészecskéket allitanak eld nagy koncentracioban, S. Chae és munkatarsai egy 0j tipusu
SDG-t terveztek, amelyben pozitiv elektrodként fémhuzalt és lyukas foldelt lemezt hasznalnak.
A vezetéket a lemezen 1év0 kimeneti nyilds kozepén helyezték el. Az Gjonnan tervezett huzal-
Iyukban (wire-in-hole, WH-SDG — 3.2. dbra c)) tipusu szikrakisiilés generator segitségével 12
oran keresztil mérték a geometriai atlagos atmérét (Geometric Mean - GM) és a
részecskeszam-koncentraciot kiillonbozod vivogaz-aramlasi sebességeknél. Tapasztalatuk szerint
ezzel az elektrod elrendezéssel sokkal jobb hatasfokkal sikeriilt a keletkezd részecskék
paramétereit konstans tartani, mint a tobbi SDG tipussal. Ezenkiviil az 10 kialakitas
sokoldalusagat kiilonféle fémekkel, példaul rézzel (Cu) és palladdiummal (Pd) demonstraltak

[55].

3.3. Elektromos tulajdonsagok

A tipikusan néhany ezer volt fesziiltségli szikrakisiiléseket a kamraban egy rezgdkor

segitségével hozzdk létre, aminek részét képezi egy kondenzator (C), bizonyos esetekben



kondenzatorbank és egy nagyfesziiltségli egyendramu tapegység is. Ezek egyiittese a toltokor,
amelyet parhuzamosan kapcsolunk az elektrodak kozotti szikrakozzel (kisiilési kor). A
szikrakisiilés egy alapvetéen Onszabalyozo folyamat, abban az értelemben, hogy minden
szikrakisiilés egyedi korilmények kozott indul el, vagyis amikor a folyamatosan t6lt6do
kondenzator fesziiltsége, ¢és igy a szikrakdzben 1év0 potencidlkiilonbség eléri az adott pillanatra
jellemzd atiitési fesziiltséget. Ez a kiiszobfesziiltség tobbek kozott fiigg a gdz anyagi
mindségétdl, a szikrakoz méretétdl, az elektrodok felszini tulajdonsagaitdl. Az ionizalas a
vezetd csatorna (szikra csatorna) kialakuldsaval torténik a két elektrod kozott, amelyben a
toltéshordozokat kezdetben az elektronok és az ionok alkotjak a hordozogazban [64]. Altalaban
egy SDG kisiilési kore — melynek vazlatos rajza az 3.3 dbrdn lathatdé — kis ellenallassal és
induktivitassal jellemezhetd (L €s Ryezewk), melyek a kort felépitd alkatrészek elektromos
jellemz6ibdl kovetkeznek, valds tekercs példanak okaért nincs a rendszerbe épitve. Mindez
nagy aramerdsségili, mikroszekundumos ¢élettartamil, oszcilldlo kistiléseket eredményez,
amelyben a fesziiltség ¢€s aramgorbék szinuszos amplitiddja exponencidlisan csillapodik,

id6ben valtozo polaritas mellett [65].

Nagyfesziiltségi
tapegyseég

C
R

Szikrakoz
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3.3. abra. SDG-k tipikus elektromos kore (sajat abra) [64].

Az elektromos kor ilyen tipusu leirasa adja a legjobb elméleti kozelitését egy szikrakisiilésnek,
melyet szokas kvazi-semleges plazma egyenértékii aramkornek (angolul: quasi-neutral plasma
equivalent circuit) is nevezni [66]. Az elmélet a plazma tulajdonséagait is figyelembe veszi a

szamolasok soran, 1d6fliggd paraméterekként kezeli a szikraellenallast (R), az induktivitast (L)



¢s a kondenzator kapacitasat (C). A szikra elméleti ellendlldsa a kovetkezd Osszefiiggéssel

kozelithetd:

d -q%-\[megInT(t)
Rszikra(t) = —" ma”ymen (3.3.1)

A(t) (4meg)?(kpTe(t)?’

ahol d a szikrak6z mérete, A(t) a plazmacsatorna atmérdje, g az elemi toltés, m. az elektron
tomege, kz a Boltzmann-allando, T, a plazmahdémérséklet, mig I'(t)-t a kdvetkezd egyenlet

definialja:

3
_ (kB'Te(t))E
=5 NG (3.3.2)

ahol n. az elektronkoncentracio [66], [67], [68], [69].

Az 3.3.1-es és 3.3.2-es egyenletek vizsgalatabol kideriil, hogy tobb paraméter kisérleti uton
torténd meghatarozasa kozel lehetetlen (ilyen példaul az A(?), Te, ne), ezért az elektromos kor
oszcillalo leirasat konstans szikraplazma ellenallassal kozelitjik SDG-kben [40], [48], [64],
[70]. Ilyen esetben a szikra aram és fesziiltség jelalakjai egy exponencidlisan csillapodd
szinuszos oszcillalo. A probléma analitikus megoldasa megadhat6 a Kirchoff II. térvény RLC
korre felirt mésodrendii differencidlegyenletének megoldéasaval [71], [72]. Ilyenkor az dram

jelalakja leirhat6 a kovetkezd 3.3.3-as egyenlettel:

I(t) = e e~ ®0%t - 2 - sin[wg - a - VI — a?], (3.3.3)

2
== Vi-a?
wQ*

(9}

ahol a a csillapitasi tényezd, melyet a kovetkezd 3.3.4-es egyenlettel definidlunk:

_ Reetjes | |C
o = Reles \ﬁ (3.3.4)

mig wo-at — az oszcillacios frekvenciat — az 3.3.5-0s egyenlet alapjan szamoljuk:

Wy = \E (3.3.5)

A 3.3.3, 3.3.4 és 3.3.5-0s egyenletekben Riejjes a kisiilési kor teljes ohmos ellenallast (ami a
szikra R ellenéllasabol és a vezetékek Rye-erer ellendllasabol tevodik Ossze), mig L a teljes
induktivitast, C a kondenzator kapacitasat, Vy a kondenzatorban tarolt fesziiltséget jeloli, mig

az 1dot #-vel jeloljiik.

Az szikra oszcilloszkdppal mért dramanak jellemzéséhez ezen egyenletek hasznalhatok. Ha

ezen egyenletek alapjan illesztjiik a mérési eredményeket, akkor az o csillapitési tényezo és wo

oszcillacids frekvencia értékére kovetkeztetni tudunk az illesztési paraméterekbdl.



Az altalam is elkészitett algoritmus segitségével elvégzett illesztés eredménye a kovetkezd
3.4 abran lathat6. Amint az megfigyelheté az eredményen, a csillapodo jel elsé 4 ps-at
megfelelden kozeliti a modell, de a jel 4 ps utani tartomanyan eltérés tapasztalhaté a mérés
soran rogzitett értékektdl. Viszont a modell kevésbé érzékeny ezen erdsen csillapitott szakaszon

tapasztalhatd eltérésekre.

250

lllesztés
Mért jelalak

200

150
100

50

-50 4

-100 4

Aramerdsség [A]

-150 -

-200

250 : : : : : :
0 1 2 3 4 5

1d6 [us]

3.4. abra. Szikra dramjelének alakja és a kisérleti eredmény modellel torténd illesztése (Au-Au
elektrodok, Ar vivégaz, 2,0 mm szikrakoz, 100 Hz szikraismétlési frekvencia, 5 slm tomegdaram).

3.4. SDG-k kereskedelmi forgalomban

Az els kereskedelmi forgalomban kaphaté GFG1000-es modellszdmt SDG-t a németorszagi
Karlsruhéban taldlhat6 PALAS GmbH. aeroszoltechnikai megoldasokkal foglalkoz6 vallalat
fejlesztette ki az 1980-as €vek végén [73], melyet a késObbiekben a sokkal modernebb DNP
digital 2000 és 3000 modellek kovettek. Ezeket a generatorokat dedikéltan koromaeroszol
eldallitasara tervezték, hogy segitségiikkel gépjarmiivek kéarosanyagkibocsatast tudjak
szimulalni [56], [73]. Az ezen generatorok altal eldallitott aggregalt részecskék a 20 nm-nél
nagyobb mérettartomanyba esnek, a méret pedig szabalyozhat6 a vivégaz €s a szikrafrekvencia
szabalyozasaval [74]. A cég ujgeneracids generatorai folyamatos miikodés mellett képesek akar

9-25 mg/h kitermeléssel szén nanorészecskéket eldallitani[75].

A masik cég, ami szikrageneratorokat fejleszt és forgalmaz, a VSPARTICLE, melyet Andreas
Schmidt-Ott és munkatarsai alapitottak 2014-ben €s nemsokkal késdbb piacra is 1éptek a VSP-



G1 modellszdmu SDG-vel, mely a PALAS GmbH. termékeivel szemben szdmos anyagi
mindségl elektrod vezetd/félvezetd elektrodaval képes tizemelni és részecskéket 1étrehozni. A
generator eldnyeit jol mutatja, hogy meghatarozott mérettartomanyon konstans médon képes
oranként eldallitani példaul 3 mg aranyat (Au), vagy 20 mg szenet (C), de egyes jol kopd fémek
esetén a 100 mg/h is elérheté [76], [77]. A kovetkezd 1. tablazatban listizom a
kereskedelemben kaphat6 legelterjedtebb két SDG legfontosabb tulajdonségait.

Gyarto és PALAS GmbH VSPARTICLE

modell DNP digital 3000 [75] VSP-G1 [77]
Részecske 20-300 nm 1-20 nm
merettartomany
Alkalmazhato C, Cu, Ag, Au és Barmely
elektrédanyagok egyéb fémek vezetd/félvezetd elem
Maximalis NR . <100 mg/h
kihozatal <25 mg/h (szén) (anyagfiiggd)
Gaz aramlasi 0-50 /min 1-25 l/min
sebessége

3 Nz, Ar

A}kalmazhato Na, Ar . 2
gazok (opciondlisan O2, H»)

1. tablazat. Kereskedelmi forgalomban kaphato szikragenerdatorok tulajdonsdagai.

Az Osszehasonlitas alapjan lathato, hogy a PALAS GmbH eszkdze nagyobb szabadsagot
biztosit a mérettartomany és a gazaram tekintetében, de mas teriileteken — mint alkalmazhat6
elektrodanyagok, vagy maximalis kihozatal és alkalmazhato géaztipusok — alul teljesit.
Természetesen mindkettd eszkdznek megvannak a felhasznalasi teriiletei. Amig a DNP digital
3000-es inkabb kornyezeti aeroszolok szimulalasra lett fejlesztve, addig a VSPARTICLE
terméke akar alapkutatasi kisérletekhez is jo alapot kinalhat. Mindkét eszkozrdl elmondhatd,
hogy eljutottak oda a fejlédésiik soran, hogy automatizaltan, kiilsé beavatkozas nélkiil képesek
akar egy termelési cikluson keresztiil miikodni, minimalis kiilsé beavatkozasra van sziikségiik
¢s a karbantartési folyamatok sem igényelnek komoly miiszaki el6képzettséget, szoval a szikra
ablacios technika ezen formdja mondhatni, mar megérett az ipari bevezetésre. Ezeket a

generatorokat altaladban kornyezeti kutatasoknal hasznaljdk. Az atmoszférikus tanulmanyokhoz



az SDG-k segitségével korom részecskéket generdlnak modellezvén az egyes ipari/kozuati
szereplOk 1égszennyezését [78]. Az eljaras sikeressége jol tiikrozddik abban, hogy az SDG-kben
eldallitott korom NR-ek széles korben elfogadottak referenciarészecskeként az ilyen jellegli

kutatasokban.

4. Nanorészecskék keltése és tulajdonsagaik kontrollalasa

4.1. Elektrdd erdzio szikra ablacio soran

Az szikra ablécid révén bekovetkezd részecskekeletkezés szamos aspektusa a mai napig nem
tisztazott, de komoly erdfeszitéseket tesznek a téma kutatodi, hogy minél pontosabb képet
adjanak a részecskeképzddés mechanizmusat illetéen [79], [80]. A folyamat legkevésbé ismert
része a plazma élettartama soran lejatszodd anyagerdzid, mely a részecskeképzddés kezdeti
Iépése, ezért is hasznaljdk az elektroder6zio, vagy elektrod ablacio kifejezéseket [42].
Sajnalatos mdédon nem taldlhatd a szikra ablacids irodalomban olyan tanulmany, mely egy
modellel kezelné a folyamatot megfelelden. Az erdzios folyamat soran az elektrodok felszinén
un. ,,forropontok™ (hot spots) alakulnak ki, ahol a szikraplazma ioncsatorndja kolcsonhatasba
1€p az elektroddal és ezekben a pontokban heviil fel az elektréd anyaga olyan mértékig, hogy
az igy eltdvozo anyag gbzfazisba 1ép és kdzvetlen kdrnyezetében extrém magas tultelitettséget
eredményez [40], [42], [52], [81]. A kezdeti anyaggdz képzddésre harom elképzelés is 1étezik,
amelyek akar egyiittesen is hozzajarulhatnak az ablaciot, ezek a ,lokéshullim robbanés”,
elektronkondenzaci6 €s a kationos bombazas/katddbombazas [76], amelyeket az aldbbiakban

részletesebben is targyalok.

4.1.1. Lokéshullam robbanas

A 10késhullam robbanés jelensége azon alapul, hogy a szikra létrejottét egy lokéshullam
(keletkezése) kiséri/koveti, amely segiti az elektrodfelszinbdl elparolgott anyagfelh6bdl a
NR-€k keletkezését a szikrakdzben [82]. A I6késhullam sugara (7,) egybeesik a plazmacsatorna
sugaraval addig az idOpillanatig, amig a hullam &tlép a szabad tadgulas rezsimébe [83]. Ez a
karakterisztikus id6 kb. kétszerese az elsd kisiilési aramcstcs idejének. A 16késhullam
sebességeébdl és gyorsulasabdl arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy az eddig elvégzett ablacios
kisérletek nem mutatnak statisztikai korrelaciot az ezen modellbdl szdrmazo varakozéasokkal.

Ezaltal az a feltételezés, hogy ez egy masodlagos jelenség lehet, ha az erdziodt vizsgaljuk



SDG-kben [84]. Mar joval a szikrdk NR termelésre valo felhasznaldsnak kutatdsa eldtt
megfigyeltek egy ,,parazitajelenséget”, melyet az angolszasz irodalomban ,,splashing” néven
hivatkoznak. A jelenséget, talan a froccsenés névvel lehetne leginkabb illetni [42], [85]. Ez a
mechanizmus nagy részecskéket, akar mikronos nagysagrendbe esoket is képes eredményezni,
amelyek nem vesznek részt a gézképzésben €s ez a hatas jol leirhatd a most targyalt 16késhullam

robbantas jelenségével [86].

4.1.2. Elektronkondenzacio

Az elektrodak parolgdsa SDG-kben magyarazhaté az elektronkondenzacioként ismert
energiatranszfer jelenséggel is. Amikor egy elektron kivalik a katodbol, akkor a potencidlis
energidja olyan mértékben megndvekszik az ioncsatorna elektromos terének hatasara, hogy
folyamatosan gyorsulva a szikrakdzben az andd iranyéaba halad. Az elektron elérvén az anddot,
energidjanak donto része ho forméjaban jelenik meg az andd felszinén, mely annak melegedése
miatt intenziven parolog [84]. Ha a szikra ablacios folyamat soran jelentds anod elektrod er6zid
tapasztalhatd, akkor az elektrodkondenzacio jelensége tekinthetd a dominans folyamatnak, ami

hozzajarulast ad a tapasztalhat6 tomegfogyashoz.

4.1.3. Katodbombazas

A harmadik er6zidt eredményez6 folyamat az Gigynevezett katodbombazas jelensége, amely
soran a szikra begyujtasat kovetden az szikrakdzben 1évd gaz atomok/molekuldk lesznek
kezdetben a plazmaalkotok. A plazma halmazéllapot kialakuldsa sordn ezen részecskék
1onizalddnak (az atomok elvesztik elektronjaik egy részét, a molekulék felhasadnak és szintén
ionizalodnak), mely soran kationok keletkeznek. Az elektromos térerdsség pedig ezeket a
kationokat gyorsitani fogja, mégpedig a pillanatnyilag negativ potencialu katod elektrod
iranyaba. A géaz ionjainak relative nagy tOmege és sebessége, nagy mozgési energiat fog
eredményezni, mely energia a katod felszinének hd forméjaban fog dtadodni az litkozések soran

[87]. A katod altal elnyelt teljesitményfluxust a kovetkezoképpen hatarozhatjuk meg:
P(8) = Vee (D) 1 (8) = 2+ Lo (1), (4.13.1)

ahol P-(?) a katdd altal elnyelt teljesitményfluxus, V. a katodrégio fesziiltsége (cathode sheath
voltage), - és I.. az 1onos és elektromos dram. A kifejezés masodik része az elektronemissziod

okozta hiilést hivatott reprezentélni, ahol @ az elektr6d anyaganak munkapontja (az a minimalis



energia, ami egy elektron levalasztasahoz sziikséges), g pedig az elemi toltés. Az igy elnyelt
teljesitmény legnagyobb része az elektrod felszinének parologtatasara forditodik [88]. Ez az
elmélet egybevag a megfigyelésekkel, tipikus kisérleti koriilmények kozott az az elektrod
ablalodik jobban, amelyik kezdetben katodként van csatlakoztatva. Viszont fontos kiemelni,
hogy az eldbb emlitett elektronkondenzécié is képes szignifikans modon befolydsolni az
ablaciot foleg, ha elfogadjuk az andderdzio jelenségét is, melynek feltételezése az Eredmenyek
fejezetben bemutatott modellem egyik alapjat képezi [84]. Osszegezve elmondhatod, hogy a
harom folyamat egyiittesen felel az er6zioért SDG-kben. Elmondhatd, hogy a lokéshullam
robbands jelensége egy masodlagos folyamatnak tekinthetd és a froccsenésért felelds, az
elektronkondenzacio pedig az andder6ziot segiti eld. Ezaltal elmondhat6, hogy a szikra ablacid
soran tapasztalhatd domindns katdderdzios folyamatokért a katodbombéazas mechanizmus a
felelds. Osszegezve elmondhaté, hogy a dominans katédbombazis és a elektronkondenzacio
energidja az elektrod felszinén hdenergia formajaban jelenik meg és a felszin parologtatasahoz

vezet.

4.2. Elektrdd er6zio energiamérlege

Bizonyitast nyert, hogy az elektrodak kisérletileg meghatarozott tomegvesztessége jol leirhato
egy parolgason alapulé modell segitségével [89]. Ez alapjan ugy tlinik, hogy az anyag
parologtatasa lehet a dominans mechanizmus, az el6z6 fejezetben targyalt katddbombazas és
elektronkondenzéacio eredményeképp. Az elektrod anyaganak elparologtatasat az SDG-ben egy
félempirikus modellel kezelhetjiik, amely egyetlen apr6 forropont 1étezését kdveteli meg (,,hot-
spot”), amit a szikraplazma ioncsatorngjanak az elektrod felszinével valod kdlcsonhatasa hoz

létre [40], [42], [52], [81].

Természetesen ez a modell, miszerint egyetlen ilyen aprd folt keletkezne, téves. NaMiLab
kutatocsoportunk bizonyitotta, hogy egy elektrod felszinén egyetlen szikra hatasara is tobb szaz
ilyen apro hot-spot altal okozott krater keletkezik, ami azzal magyarazhatd, hogy az ioncsatorna
az elektrdd kozelében felhasad €s a plazman keresztiilhaladd néhényszaz amper erdsségli aram
ezeken a csatornakon keresztiil adodik at az elektrodok felszinére, 1étrehozva az er6zio soran a

kraterszerli képzoddményeket, amiket a 4.1. dbra b) és ¢) panelje is mutat [85].
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4.1. abra. Tombi elektrod energetikai folyamatainak és parolgasanak illusztracidja (a), elektrod
felszinének mikroszkopos felvétele néhany szikrakisiilés utan (b) és egy krater izometrikus
vizualizacioja atomeromikroszkoppal rogzitett adatok alapjan [81], [85].

Az energiamérleg alapjan, ami figyelembe veszi az elektrod felszinére a plazmacsatornan
keresztiil szallitott energidt és a hdvezetés, sugarzas altali energiavesztességet, kifejezhetd az
az energia, ami az elektrédanyag elpérolgasara forditodik. Ily moédon kiszamithato az erodalt
tomeg mértéke (4. 1. dbra). Ez az energiamérleg adja a Jones-féle modell alapjat, amely modellt

az 5.Erozios modellek fejezetben fejtek ki [90], [91].

4.3. Nanorészecskék képzddése

Fontos megjegyezni, hogy a részecskék keletkezésének szempontjabol az erdzios folyamatok
csak a NR-€k képzddési mechanizmusanak legelsé szakaszat jelentik, a késdbbi részecskék

kialakulasa tovabbi folyamatok révén torténik.

A 4.2 dbran lathaté a részecskekeletkezés egyes fazisait is bemutatd idévonal. Lathato, hogy
az eddig targyalt er6zios folyamatok minddssze a teljes részecskeképzddési 1d6 nagyon kis

rész¢ét, minddssze néhany ps-ot tesz ki [80].



4.2. abra. A részecskekeletkezés folyamatanak idévonala [79], [80].

Az erozidt kovetden az elektrod anyagéval telitett plazmafelhd gyors hiilésnek indul
10%-10° K/s-os hiilési sebességgel, mikdzben a vivé gazaram elszéllitja a szikrakdzbdl az
anyagfelh6t és eljutunk egy kritikus tultelitettségi fazishoz, ahol a magméret az atomi
tartomanyba tolodik, mely soran részecske-részecske iitkozésekkel megkezdddik az NR-ék
kialakulasa, ndvekedése [80], [92], [93], [94]. Ezt a folyamatot szokas koagulacionak is nevezni
[95]. A turbulens higulas és a részecskék diffuzios vesztességei a generator falan szintén

befolyasoljak az NR-¢k fejlodését az NR képzddés Osszes szakaszaban.

A néhany nanométeres (jellemzden 5 nm-nél kisebb) NR-¢k feliilete nagytisztasagii gazban
(ami a legtobb SDG esetében teljesiil) folyékony tulajdonsdgokat mutat ebben a korai NR
képzodési szakaszban [96], [97], [98]. Példaul arany NR-¢ék esetén ez a tulajdonsag, még
szobahdmérsékleten is megmarad [97]. A nukledcié utdn ezek a primer, néhany nanométeres
részecskék koagulacio révén novekedésnek indulnak, melyet részecske-részecske titkzésekkel
érnek el, igy gomb alakt szinglet részecskéket eredményezve [40], [90]. A koagulacio csak
addig tart, amig a részecskék el nem érnek egy kritikus atmérdt [42]. Ez a folyamat
hozzavetdleg néhany 100 ms alatt végbemegy, ahogy az az 4.2 dbrdn is lathat6 [79], [80]. Egy
adott anyagnal a kritikus 4tmérdé a hémérséklettdl fligg, igy az elsddleges részecskék mérete

szabalyozhato példaul a hordoz6 gz hdmérsekletével [79].

Az 1itk6z0 NR-€k tehat teljesen egyesiilnek, hogy nagyobb gomb alaku NR-ékké valjanak.
Viszont amint a ndvekedd NR-¢k atmérdje meghalad egy kritikus méretet, a tovabbi
részecskelitkozések mar nem gomb alakll struktirat eredményeznek, hanem fraktalszer(i
agglomeratumokka éallnak 0ssze, ha a koriilmények lehetévé teszik (kiilondsen, ha az aeroszol

higitdsa nem eléggé nagy). Ezt a folyamatot hivjuk aggregacionak. Adott anyag esetében ez egy



kritikus hémérséklettdl fiigg, ezért a hordozdgaz homérséklete befolyasolhatja az aggregécios

folyamatokat [99], [100], [101], [102], [103], [104].

4.4. Nanorészecskék tulajdonsagait befolyasold paraméterek

A 1étrejovo részecskék tulajdonsagai (pl. méret, 6tvozodés, morfologia) az SDG paramétereivel
(szikra ismétlési frekvencia, szikraenergia, vivogdz aramlasi sebessége) és utdlagos
manipulacidoval — mint példaul hékezelés — befolyasolhatok [40], [42], [43], [54], [57], [58],
[105], [106], [107].

Harom ilyen fontos generatorparamétert szokas emliteni, ezek a szikraismétlési frekvencia, a

szikraenergia és a vivogaz aramlasi sebessége.

4.4.1. Szikraismétlési frekvencia

Az SDG-ben keletkezd nanorészecskékre nagy hatast gyakorld paraméter a szikraismétlési
frekvencia (SRR), mely az egyik legkonnyebben modosithatdé paraméter a tapegység
toltdaramanak valtoztatasa révén, ahogy az a [40], [41]. Lathaté a 4.3 dbrdn, hogy lineéris

kapcsolat all fenn a toltéaram ¢€s a szikraismétlési frekvencia kozott.
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4.3. abra. SDG szikraismétlési frekvencidja a tapegység toltéaramanak fiiggvényében [105].



Azt feltételezve, hogy az egyes szikrak egymastol fiiggetleniil erodaljak az elektrodakat (mely
nagyjabol 10-15 kHz frekvenciaig helytallo), az er6zios sebesség varhatdan linearisan fiigg a
szikraismétlési frekvenciatol [40]. Arany erdzidja esetén — az altalunk is alkalmazott néhany
szaz Hz-es SRR skalan — kisérletileg is igazoltdk ezt a hipotézist, ahogy azt a kovetkezd

4.4 abra mutatja.
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4.4. abra. Arany erozios ratajanak (Electrode mass loss) a szikraismétlési frekvenciatol (Spark
repetition frequency) valo fiiggése SDG kben [40].

Az ezt kovetd 4.5 abran megfigyelhetd, hogy ez a szabdlyszeriiség — az SRR linedris
tartomanyon torténd valtozas — szamos mas anyagi rendszer esetén bizonyitott egy

nagysagrenddel magasabb frekvenciatartomanyon is.
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4.5. abra. Egyes anyagok erozios ratainak (Mass production rate) szikvaismétlési frekvenciatol (Spark

repetition frequency) valo fiiggése SDG kben [108].



Lathat6, hogy az egyes anyagok er6zidja azonos frekvencidkon eltér. Az arany (Au) kivételesen
magas er6zids rataval rendelkezik, sorban a cink (Zn) és az eziist (Ag) koveti, mig legkevésbé
a nikkel (Ni) és az aluminium (Al) erodalédik [108]. Az anyagok ezen tulajdonsdga
magyarazhato az elobb leirt energiamérleg segitségével, vagyis az anyagok kiilonb6z6é modon
nyelik el a plazmébdl szarmaz6 energiat, tovabba kiilonb6zé mértéki a hdvezetés és hosugarzas

okozta energiavesztességiik is [40].

Az SRR csak bizonyos hatarig novelhetd, miutan a kovetkezd szikrak hatdsa mar nem
tekinthetd fiiggetlennek. Bar ezt a hatart ezideaig még nem érték el kisérletekben, még a
jelenlegi, 20 kHz-es frekvencidval miikodé legmodernebb tapegységekkel sem [108]. Az
lathatd, hogy az SRR hatéssal van az anyag er6zios sebességére, mivel az SRR meghatarozza

a szikrdk szamat iddegység alatt, és igy az er6zid sebességét.

4.4.2. Szikraenergia

A masodik olyan paraméter, amivel kontrollalni lehet a részecskék tulajdonsagait SDK-kben,
az a szikraenergia, melyet két f6 paraméter befolyésol, az egyik a kondenzétor kapacitasa, ami
csak miiszaki beavatkozéssal valtoztathato, a masik paraméter pedig a szikrakéz mérete [40],
[42]. A 4.6 dbran lathat6, hogy a szikrakoztol (gap distance) kozel lineédrisan fligg a

szikraenergia és igy az egy szikrara jutd er6zio is linearis fliggvénye a szikrakoznek.
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4.6. abra. Szikraenergia (spark energy) fiiggése a szikrakoz méretétdl (gap distance) (a) és az egy
szikrara juto elektroderozio (electrode mass loss) valtozdsa a szikrakoz méretének fliggvényében (b)

[40].



Mivel a szikraenergia formalisan megadhat6 a kondenzatorban tarolt energia mértékével, igy a

kovetkezd egyenletet irhatjuk fel [40]:
1
Eszikra = 5 C- Véztutésia (44.2.1)

ahol Egiwe a szikraenergia, C a kondenzator kapacitdsa, Viiwsi az adott nyomason &s
gazkornyezetben tapasztalhatd Aatiitési fesziiltség az elektrodok kozott. Mivel az atiitési
fesziiltségre kisebb mértékben van csak rahatdsunk (mivel a géz elemi mindségén és a
nyomason kiviil az elektrod fizikai jellemzOi is meghatdrozzak), igy a kondenzator

kapacitasanak valtoztatasaval szabalyozhatjuk a szikraenergia mértékét.

Ahogy az a kovetkezo 4.7 dbrdn is lathato, a kapacitas valtoztatdsa mellett linearisan valtozik

az egy szikra hatasara bekovetkezd erdzid mértéke.

2.50E-05

2.00E-05 y = 9E-07x 8]
1.50E-05

1.00E-05

(mg/spark)

5.00E-06

Electrode mass loss

0.00E+00 A
0 5 10 15 20 25

Capacitance (nF)

4.7. abra A szikrankenti elektrod erozio (electrode mass loss) a kondenzator kapacitasanak

(capacitance) fiiggvényében [40].

Elmondhat6, hogy a szikraenergia és a szikraismétlési frekvencia egyiittes valtoztatasa révén

befolyasolhat6 az egyes anyagokbol késziilt elektrodok er6zios sebessége.

4.4.3. Vivégaz aramlasi sebessége vagy térfogatarama

Az erodélt anyag forr6 atomi gézfelhot képez, amit a vivogaz vagy "quenching" gazaramlés
lehtit. Ez vezet el benniinket az SDG-kben a nanorészecskék képzodésének harmadik jelentds

folyamatparaméteréhez, a (quenching) vivogaz dramlasi sebességéhez vagy térfogatdramahoz.



A gézaramlas fontos szerepet jatszik a részecskék képzddési folyamataban, mivel meghatarozza

a gbz hiilési sebességét, igy befolyasolja a részecskeméret novekedés mértékét is.

Amint az a kovetkez0 4.8. dbra is lathatd, a részecskeeloszlas folyamatosan balra, a kisebb
méretek felé tolddik, ahogy nd a vivogaz aramlasi sebessége ¢és a teljes koncentracio is
novekszik. A részecskeméret csokkenés és a koncentracié novekedés magyarazhato azzal, hogy
a vivogaz térfogataramanak novelése elnyomja a koagulaciés és aggregacios folyamatokat,
ezaltal a részecskeméret novekedés lelassul. Ez a folyamat ahhoz vezet, hogy a primer
részecskék nem olvadnak 0Ossze nagyobb gombokké, igy tapasztalhatunk magasabb

koncentraciot alacsonyabb térfogataramok esetén.
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4.8. dbra. Keletkezé NR-¢k méreteloszldsa kiilonbozo vivogaz térfogataramok mellett (a) és a

részecskek geometriai atmérdi a vivogaz térfogataramanak a fiiggvényében (b) [106].

Az SDG-k altal eléallitott nanorészecskék altaldban log-normaélis méreteloszlassal
rendelkeznek, ahogy a 4.9. dbra is mutatja. A tipikus méreteloszlads tobbek kozott
moduszatmérdvel vagy geometriai atlagdtmérével (GM — geometric mean diameter)
jellemezhetd. Aeroszoltudomanyban bevett a geometriai atlagatméré hasznalata, a modusszal
szemben, mivel a modusz az eloszlas maximumat, vagyis a leggyakoribb meéretet jelenti,
viszont nem reprezentalja jol a teljes populacidt, mert a nagyobb méretli, de kis szamu
részecskék nagy feliiletet és/vagy tomeget képviselnek. Tovabba a részecskék méretének
geometriai szorasa (GSD — geometric standard deviation) a részecskeméret polidiszperzitasat
irja le [109]. Az abran lathat6 két kisérleti koriilmények kozott mért nanorészecskék GSD-je

1,32 és 1,52. Az NR populéciokat méreteloszlasuk alapjan két nagy csoportba szokas rendezni,

monodiszperz vagy polidiszperz méreteloszlasba [110], [111].



Monodiszperz nanorészecskék olyan nanorészecskék, amelyek mérete, alakja és tomege
nagyon hasonlo, tehat egy szilk méreteloszlast mutatnak. Ez azt jelenti, hogy a részecskék
méretbeli szorasa nagyon kicsi, ami egységes fizikai és kémiai tulajdonsagokat eredményez.
Monodiszperz nanorészecskéket gyakran hasznalnak olyan alkalmazasokban, ahol a preciz
méret ¢és az  egységes tulajdonsdgok  kritikusak, példaul katalizatorokban,
gyogyszerkiszallitasban, és optikai eszkozokben. Polidiszperz NR-€k ezzel szemben szélesebb
méreteloszlassal rendelkeznek, vagyis a részecskék meérete és alakja jelentds mértékben
valtozik. Ez a tulajdonsag befolyasolhatja a részecskék viselkedését ¢és felhasznalhatosagat,
rendszerek gyakrabban fordulnak el természetes és ipari kornyezetekben és sok esetben
kevésbé bonyolult vagy koltséges eldallitani dket, mint a monodiszperz valtozatokat [110],

[111].

A két csoport kozott legegyszeriibben a GSD mértékével lehet kiillonbséget tenni, a hatar
altalaban az 1,30-as. SDG-kben altaldban polidiszperz NP-aggregatumok keletkeznek [40],
[51]. Elmondhatd, hogy nanorészecskék esetében a populacio 1,30-as GSD érték alatt
tekinthetd monodiszperznek, vagyis az SDG-vel eldallitott részecskék mérete és alakja

meglehetdsen egységes [109].
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4.9. dbra. Au/Ag NR-ék SMPS-el mért méreteloszlasai kiilonbozd SDG korellenallasok mellett log-
normdlis illesztésekkel a [58] hivatkozas alapjan.



4.4.4. A harom paraméter egyiittes hatdasa

Az SDG-k egyik legnagyobb eldnye (pl. a technikai egyszeriiség vagy a tiszta/oxidmentes fém
NR-¢k hatékony eldallitasa mellett), hogy ezen harom f6 paraméter — a szikraenergia,
szikraismétlési frekvencia és vivogaz aramlasi sebesség — segitségével az elektrédok er6zids
sebessége vagyis az SDG termelési rataja és a generalt NR-ek mérete kontrolalhat6 kezdve az
atomi csoportoktol/halmazokt6l (atomic cluster), a néhdny nanométer atmérdjii primer
részecskéken at, egészen a kb. 100 nm-es aggregatumokig [53], [79], [112]. A 4.10 dbran
lathato, hogy ezen harom paraméter varialasa mellett szinte tokéletesen kontrollalhaté az SDG-
kben keletkezé primer NR-ek atlagos mobilitasi atmérdje. A grafikon vizszintes tengelyén a
harom paramétert (szikraenergia, szikraismétlési frekvencia ¢és vivogaz térfogatdrama)
Osszekapcsolod Osszefliggés jelenik meg:

(”E—f"))l/3, (4.4.4.1)

Qq

ahol f a szikraismétlési frekvencia, (E-Eg) a szikraenergiat fejezi ki, Q, pedig a vivogaz
térfogataramat jelenti. Jicheng Feng és munkatarsai cikkiikben létrehoztak egy numerikus és
egy analitikai modellt, mellyel jol leirhaté az SDG-k ezen harom {6 paraméterének valtoztatasa
mellett a keletkez6 NR-&k varhatd atmérdje [79]. Az eredményeikbdl latszik, hogy mig az
analitikus modelljik egy lineéris egyenest ir le, addig a numerikus modell sokkal jobban

illeszkedik a mért értékek nemlinearis szakaszaihoz.

Viszont a teljes képhez hozzétartozik, hogy a harom paraméter melletti méretkontrollt némileg
arnyalja az er6zios folyamatok soran targyalt parazita jelenség (splashing) vagyis a froccsenés
jelensége, mely soran az eddig targyalt méretli részecskéknél sokkal nagyobb, akar mikronos
méretli részecskék is kiszakadhatnak az elektrod felszinébdl [40], [107], [113]. Ezek a
részecskék kompakt, gomb alaktak, az elektréd felszinérdl kilokédott olvadékeseppek
megszilardulasaval jonnek létre. Bar ezek a részecskék a keletkezett részecskék Ossztomegének
jelentds részét képezhetik, szamuk elenyészd az eldallitott nanorészecskék szamahoz képest,

igy nem befolyésoljak jelentdsen a mérhetd méreteloszlasokat [40].
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4.10. abra. Az SDG-ben generalt primer részecskeméretet elore jelzo numerikus és analitikai modellek
osszevetése a mért adatokkal a harom kontrolparamétert tartalmazo osszefiigges fiiggvényében [79].

Bar bizonyitott, hogy kis gomb alaku szinglet nanorészecskéket el lehet eldallitani SDG-kben
[41], [79], viszont a technologidt inkabb aggregatumok létrehozasara hasznaljak, amelyek
mérete a néhdny tiz nanométeres tartomanyba esik [51], [53], [81], [114], [115]. A
nanorészecskék aggregiatumainak mérete jol szabdlyozhatd a szikraismétlési frekvencia
segitségével, mivel minél tobb szikra keletkezik masodpercenként, annal tobb anyag
erodalodik, ami noveli az aggregaciot, kondenzaciot €s ennek eredményeként a méreteloszlas
novekvé moduszt és nagyobb geometriai sztenderd deviaciot fog mutatni [115]. Az erdzi6
sebességének a képz6dd nanorészecskék méretére gyakorolt hatdsa nyilvanvalo, amikor
kiillonbozd erdzios sebességgel rendelkezd elektrodanyagokat vizsgélunk. Ahogy azt a
4.11 abran lathatjuk, a részecskék méreteloszlasa azonos koriilmények kozott erfsen fligg az
elektrodot alkoté anyag anyagi mindségétdl [40], [51]. A 4.11 abran bemutatott anyagonként
vett méreteloszlasok eltérése magyarazhatd az anyagok kiilonbozd erdzids sebességeivel,
amelyek példaul Ag, Pd, és Au esetén 0,12 pg/perc, 1,68 pg/perc és 40,30 pg/percnek adodnak,
ebben a konkrét esetben [40], [51].
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4.11. abra. Kiilonbozo anyagimindségii nanorészecske aggregatumok méreteloszlasa azonos
koriilmények kézott SDG-ben eldallitva [39].

Az aggregaci6 visszaszoritdsdnak egyik modja a vivogaz aramlasi sebességének novelése [40].
Emellett az elektrédgeometridknak is hatasa van az aggregacio mértékére. Példaul, a ti-lemez
vagy huzal-lyuk elektrédgeometridaval (1d. 3.2 Elektrodgeometriak fejezet) eldallitott
nanorészecskék kevésbé hajlamosak aggregaciora, mint a hagyomanyos rud-rad geometridban
létrehozott részecskék, egyébként azonos koriilmények kozott [55], [62]. Az aggregécio
visszaszoritdsa az SDG-kben — legyen az a gdz dramlasi sebesség vagy az elektrodgeometria
megvalasztdsanak hatdsara — nincs hatassal a képz0dott nanorészecskék elsddleges méretére,
amely 4ltalaban 10 nm alatt van szobahdémérsékleten [41]. Szamos alkalmazasban kivanatos
nagyobb atmérdjli, szlik méreteloszlasu (monodiszperz), gomb alaku részecskék eldallitasa.
Ezért az SDG-k nanoaeroszol kimenetét szokds tovabbi aeroszolfizikdban alkalmazott
miiszerekhez kapcsolni, példaul csékemencéhez (a kivalasztott aggregatumokat csOkemence
segitségével magas hdmérsékleten in situ szinterelik kompakt, gomb alaku részecskékke), vagy
elektrosztatikus porelvalasztokhoz, méreteloszlas meghatarozasahoz pedig differencialis
mobilitas analizatorhoz (DMA - differential mobility analyzer). A DMA-k az elektromos

mobilitds alapjan méretvalogatast végeznek[116].



4.5. Tobbkomponenstt NR-¢ék eldallitdsi modjai

Osszetett, tobb anyagbdl/komponensbdl 4ll6 nanorészecskék 1étrehozasa elvileg tobb
modszerrel is lehetséges, amelyek sematikus szemléltetése a 4. 12 dabran lathato. Mindenekeldtt
fontos megjegyezni, hogy a tobbkomponensbdl felépiilé NR nem egyeztethetd meg egy 6tvozet
NR-rel. Egy kétkomponensii nanorészecske (vagy heterogén nanorészecske) olyan
nanoszerkezet, amely két kiilonbozd anyagbol épiil fel, de ez a két anyag fizikailag elkiiloniil
egymastol egy részecskén beliil. Ez a szeparalodas tobbféle format olthet, példaul mag-hé;
(core-shell) struktarat, ahol az egyik anyag a részecske belso részét képezi, mig a masik az ot
koriilvevo héjat alkotja. Az ilyen struktirdkban a két komponens altalaban kiilonbozoé kémiai
¢és fizikai tulajdonsdgokkal rendelkezik, igy lehetdséget biztositanak a kiillonbdzd anyagok
elényeinek egylittes kihaszndldsara [117]. Ezzel szemben az Otvézet nanorészecske egy
homogén keverék, ahol a két (vagy tobb) komponens atomi szinten vegyiil egymadssal. Az ilyen
nanorészecskék egységes szerkezetlick, és a részecske egész térfogatdban kozel azonos
anyagosszetétel talalhato. Ezek az Otvozetek a résztvevd elemek keveredése révén uj,
jellemzéen a kiinduldsi anyagokétdl eltérd tulajdonsdgokkal rendelkeznek. Az Otvozet
nanorészecskék eldallitasanal 4ltalaban a résztvevd fémek kozotti szilard oldatot vagy

intermetallikus vegytileteket hozzak létre [118], [119], [120].

A legegyszerilibb eset tobbkomponensii/6tvozet nanorészecskék 1étrehozasara a 4.12. dbra a)
részén lathatd, mikor két kiillonb6zd anyagi mindségili elektrodot alkalmazunk. Ebben az
esetben (hivjuk A és B anyagoknak), a keletkezd nanorészecskék Osszetételében a tiszta A
anyagtol a tiszta B anyagig szinte minden keverési arany megjelenik a keletkezd részecskék
kozott, de a képzddési folyamat részeként lesz, egy dominans Osszetételi arany, amely értek
koriil a legtobb részecske individudlis Osszetételi aranya egy sziik (jellemzden néhany
szazalékos) hibahatdron beliill megtaldlhaté lesz és amely értékkel jellemezhetd lesz a

részecskesokasag atlagos Osszetétele. [42], [121].

Egy tovabbi egyszerli modszer lehet tobbkomponensii NR-k eloallitasara (4.12. dbra b)) ha a
két kivalasztott elemnek 1étezik 6tvozete, vagy legalabb tobbfazisu kevereke €s ebbdl keészitiink
elektrodokat [42]. Ez a megkdzelités lehetévé teszi, hogy nagyon pontos, néhany szazalékos

tartomanyon beliil mozgé 6sszetételi arannyal rendelkezé NR-ket hozzunk 1étre.
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4.12. abra. Otvézet nanorészecskék létrehozasdra szolgalé kiilonbozd keverési modszerek [42].

Listank harmadik lehetséges esetében (4.12. dbra c)) az A és B elemekbdl nem lehet 6tvozetet
kialakitani, akkor a két anyagbdl mikronos szemcseméretii port allitanak eld, majd ezeket —
Osszekeverés utan — szintereléssel tomoritik. Ez a fajta szinterezés lehetdséget ad nemvezetd
komponensek hozzaadaséra is, amennyiben a vezetd komponensek elég nagy koncentracioban
vannak jelen ahhoz, hogy folyamatos fazist képezzenek (perkoléacio), amely aztan biztositja az

elektréd megfeleld vezetoképesseégét [42].

Az utolso lehetdség (4.12. dbra d)) esetén két egymastol fliggetlen szikrakistiléses generator
tizemel és mindketto berendezés tiszta, elemi nanorészecskéket allit el6. Ezeket az NR-éket a
generatorokbdl kivezetve az aeroszolfazisban torténd keveredést kovetden egy k6zds hordozo
felszinére juttatjuk és létrejon egy, a két anyagi mindségli nanorészecskékbol allo

nanoaggregatum [42].

Mint azt dolgozatom Eredmények részében taglalni fogom, én a két tiszta, elemi elektrodos
megoldast valasztottam kutatdsomhoz, mert a lehetséges eljardsok koziil ez a technikailag
legkénnyebben megvaldsithatd modszer, ami lehetdvé teszi, hogy makroszkopikusan nem

elegyedo elemeket is keverni tudjunk nanoskalan egy részecskén beliil.

A 2. tabldazatban felsorolom a lehetd legtobb anyagi rendszert, amit mar kollégak szerte a

vilagban eldallitottak és tanulmanyoztak.



Osszetétel meghatarozas

ANA8l | vivegaz [ Részecske egves Ev, Els szerzé | Ref.
sokasag nanorészecske
Zn—-Cu | Ar ICP-OES STEM-XEDS 1989, Watters et al. [122]
Fe-Cu Ar+ - - 2003, Evans et al. [123]
Fe-Zn levegd
Zn-Cu
Sn-Sb Ar) STEM-XRD — 2009, Lafont et al. [124]
Cu-Sb
Cr—Co | Ar ICP-OES, TEM-XEDS 2009, Tabrizi et al. [107]
STEM-XRD
Ag-Cu | N/A STEM-XRD STEM-XRD 2010, Tabrizi et al. [54]
Pt-Au STEM-EDS STEM-EDS
Cu-W ICP-OES
Ag-C N2 STEM-XRD STEM-ED 2010, Byeon et al [125]
In-Sn Ar — — 2012, Han et al. [62]
Cu-Ni Artair | - — 2014, Charvet et al. [126]
Cu—Ni Nz — - 2015, Guo et al. [127]
Cu-Ni No ICP-MS STEM-XEDS 2016, Muntean ef al. [81]
Ag-Au | N» — — 2017, Valenti et al. [128]
Fe-C N2+02 XPS TEM-XEDS 2017, Kurlyandskaya | [129]
etal.
Ni-Ti Ar SEM-XEDS — 2018, Arzi et al. [130]
Pt-Pd No/Ar — TEM-XEDS 2019, Schmitt-Ott et [76]
al.
Fe-Mn, | N, - STEM-XEDS 2019, Preger et al. [131]
Fe-Cr N>+Ho,
Ar,
Ar+ H»
Ag-Au | Ar ICP-MS — 2020, Kohut et al. [132]
Fe—Cr N> XPS, XRD STEM-XEDS 2021, Bulbucan et al. | [133]
Au-Ag | N» XRF, OES — 2022, Snellman et al. | [134]
Co—-Ni N, XRD TEM-XEDS, 2023, Ternero et al. [135]
No+Ha, STEM-XEDS
levegd
Au-Ag | Ar ICP-MS STEM-ED 2021, Kohut et al. [58]
Au-Ag | Ar SEM-XEDS, - 2023, Pél et al. [136]
ICP-MS
Co-Ni N2+H> TEM-PXRD STEM-EDS 2023, Ternero et al. [137]
Au-Co Ar ICP-MS STEM-XEDS 2023, Villy et al. [43]
Pd-Hf No Gravimetria STEM-XEDS 2023, Petallidou et al. | [138]
Au-Ag | N2 STEM-XEDS | STEM-XEDS 2024, Jonsson et al. [139]
ICP-MS, XPS,
XRF

2. tablazat. Néhany eddig tanulmanyozott kétkomponensii nanorendszerek attekintése [140].
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A téblazatban lathato, hogy igen sokféle kétkomponensii anyagi rendszert allitottak mar el6 a
kutatok SDG-kben, mely jol példazza azt, hogy a binér nanorendszerek SDG-kben torténd

eldallitasa irant mekkora is a tudomanyos érdeklddés.

A szikraablacioval torténd nanorészecske eldallitdsi technika mar szdmtalan kisérletben
bizonyitotta, hogy hatékonyan és mas eljardsokhoz képest egyszerli technikai megvaldsités
mellett lehet vele tobbkomponensii nanorendszereket eldallitani [42], [43], [54], [58], [107],
[141]. A nanorészecskék eldallitasa soran a keletkezd fémgdz azonnali adiabatikus hiillésen
megy keresztiil, melyet az aramld inert gazzal vald keveredés is segit. A fémgdz hiilése
kondenzaciés magok létrejottéhez vezet, amelyeken egyre tobb részecske kondenzalodik —
valik le — ami a mag ndvekedéséhez vezet. A hiilési folyamat extrém gyors, jellemzéen 107 K/s
hiilési sebességgel jellemezhetd, de akar 10'° K/s sebességgel is végbe mehet [42], [142], [143],
[144]. Az extrém magas hiilési sebesség és a nagy taltelitettség miatt a kondenzaciot
kezelhetjiik ugy, mintha az szobahémérsékleten jatszodna le, s a rendszerben minden atom-
atom, atom-részecske €s részecske-részecske titkozés 100%-ban sikeres 6sszetapadashoz vezet.
Ezek a kondiciok a folyamat kezdetétdl lehetdvé teszik a Smoluchowski tipust koagulacios
modell alkalmazasat, mely folyamatot a kdvetkezd 4.13. abra hivatott szemléltetni [42], [145],
[146].

Az extrém magas hiilési sebesség és a nagy tultelitettség elérése magyarazza a szikrakistiléssel
torténd nanorészecske eldallitas kivald keverési képességét, minek révén a modszerrel akar
messze nemegyensulyi rendszerek is eldallithatok, tovabba ily mdédon a makroszkdpikus

méterekben nem keveredo rendszerek is egyfazisuként eldallithatdak. [54], [107], [121].



‘ Novel nano
crystalline phase

4.13. abra. A Smoluchowski-féle koagulacios modell szemléltetése, ahol a kék és piros szinii ,, korok”
kiilonbozé anyagi mindségii femeket jelolnek [42].



5. Erozios modellek

Dolgozatom [rodalmi attekintés fejezetében két olyan er6zidés modellt szeretnék bemutatni,

crcr

becslésére ezaltal a részecskekihozatalt is probaljak modellezni. Az egyik modell egyuttal a
kiilonb6z6 elemi elektrodok felhasznaldsaval keltett kétkomponensti NR-¢ék Osszetételét is

képes elore jelezni [90], [121].

5.1. Jones-féle erdzios modell

A szikrazas soran lezajlo elektrod er6ziobdl keletkezd anyagmennyiség megbecsiilésére
leggyakrabban Llewellyn Jones 1950-ben publikalt modelljét hasznaljak [40], [42], [90]. A
modell feltételezése szerint a szikrdbdl szarmazo energia egyetlen ,hot spot”-ot fiit az
kinetikus energidja szolgaltatja, melyre a katddirdnyt gyorsuldsuk révén tesznek szert a
szikraplazmaban. Ezt katodbombazas néven is szokas emliteni, mely elméletet mar bemutattam
4.1.3. Katéodbombazés fejezetben. Egy ilyen fiitétt pont (hot-spot) jellemzden néhany 10
mikrométer 4tmérdjii és az ezeken a feliileteken 4thaladd aramsiiriiség jellemzden a 10% - 10°

A/cm?-es tartoméanyba esik [90], [91].

Tekintslik most azokat a folyamatokat, amelyeknek barmelyike vagy mindegyike elvezetheti a

szikra altal, a hot-spoton disszipalt energiat:

e Az elektrod forraspontig torténd melegitéséhez energiara van sziikség és tovabbi
energia nyelédik el az erodalt anyagmennyiség latens parolgds hdjeként ¢és

olvadéshdjeként.
e Az 1zz6 hot-spotbol az energia hdmeérsekleti sugarzas formajaban is tavozhat.

e Az energia az elektroddk mentén hévezetéssel is tdvozhat a forré ponttol. A hevitett

folttol tavol 1évo elektrod hdmérsékletét szobahdmérsékletiinek vessziik.
e A hot-spotrol az energia a hidegebb gédzzal torténd hdcsere révén is tdvozhat.

e Az energia hoként abszorbealddik és ezen hdenergia egy része az elektronok katddbol

torténd kilépése (katodd termikus emisszidja) révén veszik el.



Ezeket a folyamatokat figyelembe véve, felirhatjuk a kovetkez6 egyenletet az szikraeseményre:

betaplalt energia

aky'— mr?otT* — 2mrtk (T, — T), = mcys (T, — T) + mey(Ty, — Ty) + mHy, +mH,,  (5.1.1)

sugarzas hévezetés elektrodon disszipalt energia

ahol m az erodalt anyag tdmege, cps €s ¢y a szilard és olvadék anyag allandé nyomason vett
fajhdje, r a szikra id6tartama, » a szikracsatorna sugara, vagy a kor alakunak feltételezett ,,hot
spot” sugara, ahol a szikra kdzvetleniil érintkezik az elektrod felszinével, E; a szikra energiaja,

a pedig megadja, hogy a szikraenergia mekkora része forditodik az elektrédok feliiletének

w
m2-K4

flitésére, o = 5.67-107° a Steffan-Boltzmann alland6. Az elektrodok hévezetd képességét
k jeloli, Ty az elektrod anyaganak forraspontja, 7, az olvadaspontja, H, az olvadasi, mig H, a

parolgasi entalpidja, végiil 7' (20 °C) a szobahdmérsékletet jeloli [42], [90].

Az egyenlet bal oldalanak elsd tagja azt az energiat adja meg, ami a szikrabdl az elektrod
felszinére disszipalodik. A masodik tag a hémérsékleti sugarzasbol, mig a harmadik tag az
elektrod hévezetésébdl szarmazo vesztességek. A jobb oldal elsé és masodik tagja megadja az
elektrod eroddlodd anyagmennyiségének szobahdmérsékletrdl forraspontig  torténd
melegitéséhez sziikséges energiat. A harmadik és negyedik tagok pedig az olvadashoz, illetve

parolgashoz, mint halmazallapot valtozasokhoz tartoz6 energidk nagysagat irjak le [42], [90].

Az egyenletet atrendezve megkaphatd az egy szikraesemény sordn az elektrodokrol erodalt

anyag tomege:

_ aEs—mwr?orT*-2mrrvk(Ty—T)

. 5.1.2
Cps (Tm— T)+Cp1(Tp— Tm) +Hm+Hy ( )

A problémat az okozza, hogy a, 7 és r értékek nem ismertek, ezért szokasosan illesztéssel
és/vagy becsléssel adjak meg azokat. A modell illeszthetd a mérési eredményekhez, ahogy az
a 5.1 abran 14thato, abban az esetben, ha a két elektrod anyagi mindsége megegyezik [40], [42].

Kisérleteik sordn a legjobb illeszkedést 7= 1,2 ps, » = 1,5 um értékek esetén érték el.
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Amint a 5.1 dabrdn bemutatott eredményeken is lathatd, a réz (Cu), arany (Au) és az antimon
(Sb) kivételével a tobbi fém erdzios viselkedését jol irja le a Jones-modell [40], [42]. A
modelltdl val6 eltérések magyarazhatdk két, a modell altal nem kezelt jelenséggel: az egyik a
hot-spotbol torténd folyékony elektrodanyag kilokddése ,,froccsenés” (angolul: splashing), mig
a masik a kémiai reakcio(k)bol, példaul az oxidaciobdl szarmazo hatas [86]. Mig a modell a
teljes, abszolut er6ziora tesz becslést, addig mi csak latszolagos er6ziot tudunk meghatarozni,
az elébb felsorolt két folyamat miatt. A kifroccsend cseppek beleiitkoznek és kitapadnak a
szemkozti elektrodra, vagy visszatapadnak az elektrodra vagy kijutnak a szikrakozbol. Ez a
megfigyelt er6zio csokkenéséhez (visszatapadas a réz esetén) vagy novekedéséhez (kijutas az
arany esetén) egyarant vezethet. A jelenség tovabb bonyolddik, ha az oxidacidt is fegyelembe
vessziik, mert az oxidréteg képzddése az elektrod feliiletén megvaltozott fizikai tulajdonsagokat
eredményeznek a tiszta fémekhez — amik az elektrédot kezdetben alkotjdk — képest, amely
tulajdonsagok koziil a vezetOképesség megvaltozasdra domindns hatdst gyakorol a feliileti
oxidképzddés [147], [148], [149], [150]. Végiil a modell nem veszi figyelembe az elektrodot
alkoté anyag tulhevitésének lehetdségét sem [42]. Az elektrodok tulhevitése jelentOsen
befolyésolhatja azok elektromos vezetoképességét. Tulhevitéskor a fémekben megndvekedhet
a diszlokaciok szama €s a szemcsehatarok mentén eléfordulo hibak gyakorisdga, ami noveli az
elektromos ellenallast [151], [152]. Ezen tulmenden, a talhevités a fémek mikroszerkezetének

valtozasat is okozhatja, példaul szemcseméret novekedést vagy olvadast, ami tovabbi



ellendllasndvekedést eredményezhet. Ezek a valtozdsok rontjdk az adott anyag elektromos

vezetoképességét [151], [152].

Vizsgalva a modellt és az anyagok folyadék és szilard halmazallapotra jellemzé fajhdjét, arra a
kovetkeztetésre jutunk, hogy a forraspont (7») nem befolyasolja jelentdsen az eredményeket. A
sugarzasi tag altalaban kicsi az elektroddk hdévezetéséhez képest, igy elhanyagolhatonak

tekinthet6 a szamitasokban.
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5.2. abra. Az egy szikrdara normalt elektrodtomegfogyas mértéke a szikraenergia (Spark Energy)
hatasara arany elektrodak alkalmazasa esetén (Electrode mass loss) [42].

A 5.2 abran lathatd az elektrod egy szikrara vetitett tomegvaltozdsa a szikraenergia
fliggvényében arany (Au) elektrodok esetén. Lathato, hogy szikraenergia és az egy szikrara jutod
erodalt tomeg kozott jo kozelitéssel linedris kapcsolat 4ll fenn. Egyuttal az is vilagos, hogy ha
no a szikraenergia, akkor megnd az elektrdd felszinén disszipalt energia. Ez azt eredményezi,
hogy az elektrod hdomérséklete is ndvekedni fog, ezaltal a hdvezetéssel fellépd
energiavesztesség is megnd. Viszont nem tapasztalhatdo a kisérleti adatokban a linearistol
jelentds eltérés, vagyis kijelenthetd, hogy a legtobb alkalmazott szikraenergia esetén a

hévezetéssel torténd energiavesztesség csekély mértékii, elhanyagolhat6 [42].

Az energiaigény az egy szikra alatt erodalt tomegre vetitve anyagfiiggd allando, amely igy

irhato fel:

E'=2=2[c,s(T — T) + cpu(Ty — Tpn) + mHy, + mH,). (5.1.3)

m a



A 5.2. abra illesztésébdl megkaphato volt, hogy Pfeiffer ¢s munkatarsai altal alkalmazott
generator esetén az o = 1,5456:107 nagysagunak adodik. Ennek az értéknek a fizikai
(Ertelemszertien o = 1 érték mellett lenne tokéletes az energiahasznosulas.) Meg kell jegyezni,
hogy a modellben megadott elektrodra jellemzd geometriai jellemzOk miatt ez az érték az
altaluk alkalmazott 1 mme-es szikrakdz és 6 mm-es elektrodatméro esetén relevans, mas SDG
rendszerek eltérhetnek ezen értéktdl, mint példaul a miénk is. Tovabba az er6zids hatékonysag
meglehetdsen érzékeny az elektrodok tavolsagara, azaz a szikra hosszara, mivel ez a mennyiség
erdsen befolyésolja a szikraenergia mértékét és igy az elektrodok éltal elnyelt energia nagysagat
[40]. A fenti megfontolasok egyik fontos gyakorlati kovetkezménye, hogy a rovid élettartamu
szikrdk energetikailag kedvezdbbek, mint a hosszl ideig tartok, mivel az utdbbi esetben az
elektrodakrol torténd hovezetéssel jelentés mennyiségli energiat veszitiink. Példaul, haaz 5.7.1-
es egyenlet hovezetési tagja alapjan megvizsgalunk egy rovid élettartamil (kb. 5-8 ps) plazmat
¢s egy hosszu élettartamut (ami jellemzoen 25-40 us élettartamt), akkor nagyjabol 6tszoros
energiavesztességet kapunk eredményiil. Valojaban a szikrageneratorokban alig van sziikség
elektrodhtitésre néhany szaz Hz-es, egyes anyagok esetén 1 kHz-es frekvencidig, mivel az
aramlo vivogaz kelldképpen elvégzi ezt a hiitési feladatot. Ezzel szemben a folyamatos
ivkisiiléssel lizemeld eszk6zok aligha nélkiilozhetik az elektroddk hiitését. A fenti
megfontolasok alapjan 1 g-nyi aranyrészecske eldallitasahoz sziikséges becsiilt energia
10°— 107 J, ha az alkalmazott szikrakdz mérete 1 mm. Ez a becslés kdnnyen megtehetd a
5.2 abra alapjan, ha kiszamoljuk, hogy hany szikra sziikséges 1 g anyag erodéalashoz és a kapott
szikraszamot &sszeszorozzuk a szikraenergiaval. Ezen eredmények alapjan, kimondhatd, hogy
megfeleld felskalazas mellett — vagyis tobb szikragenerator egyidejii alkalmazasaval — a szikra

ablacios nanorészecske generalas hatékony technika nagytomegii NR eldallitashoz [42].

Ezen energiamérleg kiszamitasa azt mutatta meg, hogy kiilonbség van a bemeneti és kimeneti
értekek kozott, amelyet csak egy Un. energiahatékonysagi tényezd bevezetésével lehet
figyelembe venni, amely rendkiviil alacsony értéket mutat, mintegy 0,1% nagysagrendben [79].
Azonban az ezen megkozelités nagyon leegyszerisitett jellege jol tiikr6z6dik abban, hogy a
Jones-modell tévesen josolja meg bizonyos anyagok, példaul arany, eziist, antimon relativ
sziikségességét, sem nagyon alacsony értékének eredetét. Ezért az 8. Eredmények fejezetben
egy 1j modell bevezetését teszem majd meg, mely pontos eldrejelzést képes adni az elektrodok

erozidjara [58], [121].



Végezetiil a Jones-féle modellel kapcsolatban fontos leszogezni, hogy az SDG-kben az er6zids
folyamatok nagyon Osszetettek, nem irhatok le egyszerlsitett erdzids modellekkel. Ezen
modellt szerencsésebb virtualis modellként kezelni, mivel az el6zéekben targyalt harom tagot
(a, 7, r) illesztéssel lehet csak becsiilni megadni oly modon, hogy mar meglévo elektrod erdzids
adatok hasznalunk fel, és az illesztési paraméterek nem kozelitik a valos fizikai mennyiségek

nagysagat [153]. Ennek fényében akar az elmélet modell jellege is megkérddjelezhetd.

5.2. Feng-féle erdziods és Osszetételi modell

Két eltérd elemii elektrod alkalmazésa sordn keletkezett nanorészecskék Osszetételének
becslésére kerestek megoldast Jicheng Feng és munkatarsai, az altaluk leirt modellel, ami
bizonyos tekintetben a fentebb targyalt Jones-modell tovabb gondolasa [121]. Ugyanis a Jones
altal is felirt energiamérlegbdl kiindulva megbecsiilhetd, hogy egy szikra esetén mekkora

tomegl anyag erodalodig az elektrdod felszinérol:
Am = a-E - Cp, (5.2.1)

ahol Am az egy szikra altal erodalt tomeg, E a szikra energidja, o egy allandd, ami megadja,

e ey

amely az elektrédok altal elnyelt energiaegységre vonatkoztatott elparologtatott tomeget

reprezentalja [90], [91], [121].

A Cy anyagi konstans a kovetkezd egyenlettel kozelithetd [1]:
-1
Cn = (Cps* (Ty — T) + Hp+ H,) (5.2.2)

ahol Cps az elektrodanyag szilard halmazallapotara jellemz6 fajhdje, T» és Tc, az elektrod
anyaganak forraspontja és a vivogaz hdmérséklete, H,, az elektrodanyag olvadashdje, H. pedig

a parolgashgje.

A két elektrod tomegfogyasanak aranya megadhatd az 5.2. /-es egyenlet alapjan, ha az a faktort

a katddra és az anddra is kiilon-kiilon adjuk meg, amely a kovetkezd egyenlettel irhato fel:

ame _ ac Cc
i = s o (5.2.3)
ahol az indexekben szerepld C a katddra, az 4 pedig az anddra utal. Bevezethetd egy k, = %,
A
faktor, igy modositva az egyenletet:
bme _ o, Ce
= k, * ” (5.2.4)



Feng ¢s munkatarsai feltételezése szerint a k. faktor kifejezhetd az energidk segitségével, oly

modon, hogy az egyes elektrodokon disszipalt energiat vessziik szdmitasba a kdvetkezd modon:
T
E; = fo Rszikra - Iizdta (5.2.5)

ahol [ az pillanatnyi aramerdsség értékét jelenti, Rg.iwa a szikra ellenallas [83], [57]. Az i
indexelés azért keriil bevezetésre, hogy anddon vagy katédon disszipalt energiakrol van szo.
Ahogy azt az 5.3. dbra szemlélteti, az aramgorbe egy oszcillalo, idében periodikusan lecsengd
jel — ahogy azt a 3.3 Elektromos tulajdonsdagok fejezetben kifejtettem —, amelynek pozitiv
félperiddusaiban vett gorbe alatti teriiletei adjak a katdodon elnyelt energia nagysagat, mig

negativ része az anddon disszipalt energiat.
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5.3. abra. Szikrakisiilés oszcillalo, exponencidlisan lencsengéaramgérbéje, az anddon (fekete) és a
katodon (piros) disszipalt energiakkal.

Ezen megfontolasok alapjan a kovetkezd 5.2.6-os egyenlettel felirhato a k- faktor, ami

lényegében a két elektrédon elnyelt energidk aranyat fejezi ki:

o — Jy 12dt (1<0)
T [ 1zat (1>0)°

(5.2.6)

fgy a nehezen meghatirozhaté szikraellenallds (Rs:ita) egyszerlisodik az egyenletbdl [58],

[121].



A szikra oszcillalo, csillapodd aramerdssége a 3.3 Elektromos tulajdonsagok fejezetben
bevezetett 3.3.3 egyenlettel irhatd és megfigyelhetd, hogy az L induktivitassal C kondenzator
kapacitassal befolyasolhatd. Altalaban a rendszer kondenzatora nem valtoztathatd kapacitasu,
ezért az induktivitdas modositasa a legkonnyebben megvalosithatd az aramgorbe
befolyasolasara, igy a k. faktor mdodositasara. A 3.3.4-es egyenlet alapjan, ha valtozik a Ryejjes
korellenallas, akkor valtozik az induktivitas is. Mivel a méréseik tanusidga szerint a
szikraellenallds R« novekszik, ahogy az elektrodak tavolsaga nd, igy a szikrakoz is egy k-
faktor hangolasi lehetdség lehet, de a 3. tablazat eredményei és a kovetkezo 5.4. dabra b) része

alapjan nem szamottevo a hatasa.
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5.4. dbra. Aramoszcillaciés gorbe Au elektrédok és 1,5 mm-es szikrakoz esetén (a) és harom
oszcillacios gorbe 0,5 mm, 1,5 mm és 2,0 mm-es szikrakozok esetén, a szikraellenallasokkal feltiintetve
[121].

Viszont megoldas lehet a teljes korellenallas valtoztatasa a vezetékek ellenallasanak (Ryezerck)

novelésével, ugy, hogy plusz ellenéllast adunk a rendszerhez [57], [121].

Feng ¢s munkatarsai azzal a feltételezessel is élnek, hogy a fenti levezetésben meghatarozott
er6zios arany megfeleltethetd a keletkezé nanorészecskék osszetételének. Igy felirhato egy NR

Osszetétel (mely a katod elektrod anyagénak fiiggvényében adja meg az Osszetételi aranyt):

Amc

P, = — (5.2.7)

- AmC+AmA’

Ezt az egyenletet kombindlva a 5.2.4-es egyenlettel a kdvetkezd Osszefiiggést irhatjuk fel az

elektrédok er6zids ardnyara, egyuttal a részecskék atlagos dsszetételére:



1
(pC - 1+ CmA *
krCmc

(5.2.8)

Az 5.2.8-es egyenlet kifejezi, hogy a katdd erdzidja milyen viszonyban all a katdd és az anod

crcr

Feng ¢és munkatarsai természetesen a modellt tesztelték is a sajat mérési eredményeik
segitségével. Az 5.2.1 egyenletben szerepld o paraméter a Jones-modellben targyalt paraméter,
mely az energiahatékonysagot hivatott megadni [40], [41]. Az eredmények azt mutatjak, hogy
az a paraméter €rzéketlen mind az elektrodék tavolsagara, mind a szikraenergia nagysagara.
Tovabbd az 5.2.6 egyenletben bevezetett k. paraméter Osszekapcsolja a modellt a
szikragenerator aramkorének elektromos jellemzdivel. Feng ¢és munkatdrsai a modell
segitségével kiszamoltdk az er6zids ardnyokat harom kiilonb6z0 szikrakdz esetén, ahogy azt a

3. tablazat mutatja.

Pc
Szikrakoz [mm] k, faktor Gravimetria mérés 52 7 egyenlet
. alapjan szdrmaztatott
eredménye .
eredmény
0,5 1,7 0,60 0,63
1,5 1,8 0,62 0,64
2,0 1,9 0,63 0,66
3. tablazat. Feng és munkatarsainak elméleti eredményei 6sszevetve a gravimetriai mérésbél szarmazo
ertékekkel [121].

A gravimetriai eredmények 6sszhangban vannak a modell 4ltal josolt értékekkel és ugyanazt a
novekvo tendenciat tiikkrozik a szikrakoz tavolsaganak novekedésével. A legfontosabb, hogy ez
a megfelelés megerdsiti a modellben kihasznalt feltételezést, miszerint az elektrodok ablacigja

erdsen fiigg az elektrodok felszinére juttatott energidk aranyatol [121].

Amint lathato, a Feng-féle modell tisztdn az er6zids folyamat szempontjabol kozeliti meg a
keletkezd részecskék Osszetételének kérdéskorét. A modell nem veszi szadmitisba a
generatorban (mindenekel6tt a szikra plazmaban, valamint az azt koriilvevd térrészben)
esetlegesen lejatszodd tovabbi folyamatokat (mint pl. anyagtranszfer, andder6zio), amelyek
egyarant befolyasolhatjak mind az elektrodok tényleges tomegfogyasat, mind pedig a keletkezd

nanorészecskék Osszetételét.



Ertekezésem 8.4.4. Feng-modell kisérleti eredményektdl valo eltérésének okai fejezetében
bemutatom a Feng-féle modell hidnyossagait, amik miatt jelentds eltérések — amelyeket szintén
bemutatok — tapasztalhatok a mért értékek és a modell altal josolt eredmények kozott. Tovabba
egy altalam kifejlesztett modellt is bemutatok, ami jO egyezéssel jelzi elore a keletkezd
tobbkomponensti NR-¢k atlagos Osszetételét. Ez a modell felfoghatd a Jones- és Feng-féle
modellek tovabbfejlesztésének, ami egy altalunk bizonyitott, a plazméban lezajlo és a keletkezd
részecskék Osszetételét szignifikansan befolyasolo jelenséget is figyelembe vesz — nevezetesen

az andderdziot — igy eredményezve jobb egyezesét a mért és szamolt értékek kozott [S8].



6. Célkitiizés

A kettd -és tobbkomponensli nanorendszerek irdnti tudoméanyos és ipari érdeklédés egyre
jobban novekszik, ahogy azt az Irodalmi attekintésben is kifejtem. Jelenleg nincs univerzalis,
hatékony fizikai vagy kémiai NR el6allitasi mddszer arra, hogy a szintetizalo rendszert érintd
draga és iddigényes valtoztatasok, szennyezés vagy karosanyagkibocsatas nélkiil hozzunk 1étre
binér NR-éket az dsszetételi arany széles skalan torténd valtoztatdsa mellett, oly médon, hogy
a termelés ¢és Osszetétel hangolas kozben teljesen kézben tartsuk a keletkez6 BNR-ék
Tovabba szdmos alkalmazids megkivan olyan BNR-éket, melyek makroszkopikusan nem
elegyedd elemekbdl épiilnek fel Példanak okéért az arany és a kobalt egy tipikus elempar,
melybdl alkotott BNR-¢k a hidrogén ammonia-trihidroboran vegyiiletbdl torténd katalitikus
eldallitasdban jatszanak kulcsszerepet, mint katalizator, de a szén-monoxid (CO) katalitikus

oxidacidjaban is alkalmazzak [159], [160], [161].

Ezért a BNR-¢ék szikrakisiiléssel torténd eldallitdsara irdnyuld kutatasainkbol doktori

tanulmanyaim alatt célul tliztem ki:

1).  Sikeresen allitsak el binér/kétkomponensii nanorészecskéket két tiszta anyagi

mindségl elektrod hasznalataval, szikrakisiiléses nanorészecske generatorban.

i1). A keletkezO BNR-€k teljes populaciora vetitett atlagos Osszetételét a lehetd
legszélesebb tartomanyon tudjam valtoztatni, minddssze a generator elektromos

paramétereinek hangolasaval és az elektrodok polaritasanak felcserélésével.

i1). A kiilonbozo Osszetételi BNR-¢k geometriai atmérdjét hangoljam, hogy kiilonb6z6

Osszetételek mellett is azonos méretli részecskéket tudjak eldallitani.

iv).  Fejleszteni és alkalmazni egy olyan félempirikus modellt, ami a keletkez6 BNR-¢k

atlagos O0sszetételét képes eldre jelezni.

v).  Arany-kobalt BNR-éket létrehozni SDG-ben, mely parositas azért szamit
kiilonlegesnek, mert az arany ¢€s a kobalt makroszkopikusan nem elegyedd fémek.

crer

vi).  Megvizsgalni, hogy a BNR-¢k morfologiajat €s kémiai szerkezetét miként/milyen
moddon és mértékben lehet aeroszol fazisban torténd hdkezeléssel megvaltoztatni.

utdlagos hdkezeléssel.

vil).  Megvizsgalni az andder6zid €s keresztszennyezés effektusok hatdsat.



7. Anvagok, Modszerek, Kisérleti koriilmények

7.1. SDG felépitése és részecskegeneralas koriilményei

A NaMiLab csoport szikrakisiiléses nanorészecske generatorat (SDG — spark discharge
generator) €s részegyseégeit kifejezetten a szikraplazma ¢€s nanorészecskék eldallitasanak
tanulmanyozasara terveztiik, épitettiik és fejlesztettiik az elmult években. A kisérleti rendszer
magjat egy egyedileg tervezett és a Pfeiffer Vacuum GmbH. éltal gyartott gaztomadr kamra adja.
A hengeres kamra rozsdamentes acélbol késziilt, duplafala (szlikség esetén lehetévé téve a
vizhtitést), amely vizszintesen van elhelyezve tigy, hogy két KF-160-as szabvanyméretii portja
oldalirdnyban all. Ezenkiviil a kamra paléstjan talalhato6 még 6 darab radidlis iranyban
elhelyezett KF-40-es méretli port is, amelyek lehetévé teszik, hogy a rendszert egyéb
mérédmiiszerekkel, berendezésekkel egészitsiik ki a kisérletek soran. Egy a rendszer kdzponti

részErol késziilt fotd a 7.1 dbrdan lathato. Kozponti helyen a) jeloléssel a kamra.

7.1. abra. Az altaunk hasznalt SDG rendszer mechanikai részei: a) vakuumkamra, b) kondenzatort
elzaro fémpajzs, c) vivégaz bevezetés, d) nanoaeroszol kivezetés, e) elektrod pozicionalo csavarok és f)
kvarc ablak; és az elektromos rendszer felépitése.

Kisérleteim soran négy elemi mindségii elektrodot hasznaltam aranyat (Au) (tisztasag: 99,99%,
gyartd: Kurt J. Lesker Co.), eziistot (Ag) (tisztasag: 99,99%, gyartd: Goodfellow Cambridge
Ltd.), kobaltot (Co) (tisztasag: 99,9%, gyartd: Goodfellow Cambridge Ltd.) és rezet (Cu)
(tisztasag: 99,9%, gyarto: Kurt J. Lesker Co.). Ezek mellett a spektroszkopiai mérésekhez egy



arany-eziist 50-50 at.% (atomszazalék) Osszetételli 6tvozet elektrodot (tisztasag: 99,95%,
gyarté: ChemPur GmbH.) is hasznaltam. Minden elektr6d hengeres kialakitdsu, nomindlisan
3,0 mm atmérojlek, de véletlenszertien kivalasztott 20 elektrédon végzett mérések alapjan 3,04
mm =+ 0,02 mm atmérdjii értéket kapunk 90%-os konfidenciaintervallum mellett. Az elektrodok
horizontalisan egymassal szemben vannak pozicionalva a kamridban. A koztik 1évo
elektrodtavolsag vagy masnéven szikrakoz 0,5 mm és 2,0 mm kozott valtozott az adott kisérlet
jellegétol figgden. A szikrakoz méretét két 0,025 mm pontossagu mikropozicionald eltolo
(tipus: Model K150-BLM-1, gyarto: MDC Vacuum Ltd.) segitségével allitottam be minden

mérés soran, amik az 7.1. dbra e) részén lathato.

A rendszert jellemzden tiszta argon (Ar, tisztasag: 99,996%, gyartd: Messer Hungarogaz Kft.)
gazkornyezetben miikddtettem, viszont egyes mérések sordn az argonhoz hidrogént (Ho,
tisztasag: 99,999%, gyartd6: Messer Hungarogaz Kft.) is kevertem 5-25%-os keverési arany
mellett. A vivégaz a vakuumkamra aljan 1évé KF-40-es porton keresztiil jut a rendszerbe
(7.1 abra ¢)) rész). A kamran beliili elrendezés a 7.2. dbra sematikus rajzan lathato. A benyulo
2,85 mm belsdatmérdjli (d) csovon keresztill jutott a rendszerbe, 4,25 mm-es tavolsagra a
szikrakoztdl (). A keletkezett nanorészecskék a kamrat egy 4,70 mm belsd atmérdjlii csévon
(D) hagyjak el a kamra fels¢ KF-40-es kivezetésén, 153,30 mm tavolsagra (L) az elektrodoktol
(7.1. abra d)).

7.2. abra. A kamra belsé elrendezésének sematikus rajza.



A géz aramlasi sebességét egy tomegaram szabalyzo egységgel kontrolaltam (tipus: Model
GFC16, gyarto: Aalborg Instruments & Controls, Inc.). Minden esetben 5,00 I/min-es aramlasi
sebességet tartottunk fenn és a mérések elott egy membranszivattytval szivtuk le a kamrat kb.
90 mbar nyomasra és ezutan toltottiik fel argon vagy argon-hidrogén keverékkel. A
részecskegenerdlds sordn a kamraban atmoszférikus (~1010 mbar) nyomast allitottam be, amit
egy piezoelektromos elven miikodé nyomdsmérével monitoroztam (tipus: Model VD8I,
gyartd: Thyracont Vacuum Instruments GmbH.), ami szintén egy KF-40-es porton keresztiil

csatlakozott a kamrahoz.

A generator elektromos szempontbol egyszerti felépitési és két részre oszthatd: egy toltd és egy
kistilési korre. A folyamat soran egy 8 nF kapacitasu robosztus, monolit kondenzatort (tipus:
Model 450PM980, gyartd: General Atomics GmbH.) toltlink egy specidlisan
kondenzatortoltésre tervezett és gyartott nagyfesziiltségli tapegységgel (tipus: Model HCK
800-12,500, gyartd: FuG GmbH.). A kondenzatorral parhuzamosan van bekotve a kisiilési kor,

vagyis a két elektrdd a vakuumkamran beliil. Ezt az elrendezést jeleniti meg a 7.3. dbra.

7.3. abra. SDG rendszer elektromos tolto, -és kistilési korének sematikus abraja.

Szikrakisiilés akkor jon létre, amikor a kondenzétor fesziiltsége meghaladja az elektrodok
kozotti gazra jellemz0 atiitési fesziiltséget, vagy masnéven atiitési szilardsagot, amit féként az
elektrédok anyaga, azok feliiletének simaséaga, a vivigaz anyagi mindsége, a szikrakdz mérete

¢s az elektrodok kozvetlen kornyezetének homérséklete befolyasol. Mivel egy iddben



periodikus jelenségrol van szd, ezért a folyamhoz rendelhetd egy un. ismétlési frekvencia, ami
megadja, hogy egy masodperc alatt hany toltés-szikrakisiilés ciklus jatszodik le, ahogy az a
7.4 abra a) részén is lathato. Lathatd, hogy a toltési ciklus idobeli hossza harom nagysagrenddel
nagyobb, mint a kisiilési ciklus¢, mint az 7.4. dbra a) és b) részeinek 0sszevetésébdl is latszik.
Az egy szikra alatti dram, -¢és fesziiltségjelek legfontosabb tulajdonsagai k6z¢ sorolhato, hogy

idében oszcillalo, lecsengd jelgdrbékrdl van szo.
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7.4. abra. SDG rendszer toltés-kisiilés fesziiltséggorbeje (a) és egy szikvan beliili fesziiltség, -és
aramgorbéje (b).

Ez a szikraismétlési frekvencia a kondenzator toltdaramanak valtoztatdsaval hangolhatd és a mi
rendszeriink esetén egy stabil, jol kontroldllhaté paraméter. Az ismétlési frekvenciat a
kisérleteim soran jellemzden 100 Hz-en konstans tartottam. Egy masik — a keletkez0 részecskek
tulajdonsagainak szempontjabol is — fontos elektromos jellemzd a teljes elektromos kor
ellendllasa, melyet kisérleteim soran 1-9 Q tartoméanyon tudtam valtoztatni kiilonb6z6
hosszusagu, specialis FeCrAl 6tvozet drotok felhasznaldsaval (tipus: Kanthal, gyartd: Sandvik
Intellectual Property AB), amelyeket a toltékorbe a tapegység és a kondenzator kozé kotottem
be, ahogy a 7.3 dbrdn lathatd R jeloli. A kor aram, -és fesziiltségjeleinek mérésére egy
nagyfesziiltseégli mérdfejet (tipus: Model TT-HVP 15HF, gyarto: Testec Elektronik GmbH.) és
egy indukcids elven miikkodé drammeérdt (tipus: Model 110, gyartd: Pearson Electronics, Inc.)
alkalmaztam. Az érzékeldk 4altal szolgaltatott fesziiltség, -és aramjeleket egy 200 MHz
savszélességli oszcilloszkoppal (tipus: Model DSOX2024A, gyartd: Keysight Technologies

Inc.) kdvettem nyomon és rogzitettem.



7.2. Részecskék karakterizalasa

A disszertaciomban kozolt eredményekhez, a keletkezd nanorészecskék tulajdonsagait szamos
in-situ és ex-situ mérési technikdval mértem. Ebben a fejezetben a mérési protokollokat és
eljarasokat szeretném Osszefoglalni és eljarasok szerint csoportositani. A 7.5 dabrdan az altalam

hasznalt rendszer részecskegeneralasi, kompaktalasi és mintavevd elrendezése lathato.
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7.5. abra. A SDG altalam hasznalt gdzelvezetd és mintavevo rendszere.

7.2.1 Részecskék hokezelése

A keletkezd részecskéket bizonyos esetekben hdkezelésnek vetettem ald, melyhez a
nanoaeroszolt atvezettem egy 900°C-ra felflitott kerdmiacsdves cs6kemencén (tipus: EHA
12/300B, gyarto: Carbolite Gero Ltd.). Kutatocsoportunk CFD szimulaciéi' szerint a
részecskék csében vald (60 mm-es atméré és 750 mm hosszusag) tartdzkodasanak ideje
hozzavetdleg 12 méasodperc, mig a kdzel 900°C-on tartott térrész minddssze 200 mm nagysagu
(A gyéri adat 300 mm [162].), igy ebben a hdmérsékletli tartomanyban elt6ltott idé nagyjabol

3,2 mésodperc.

' A szimulacidkat kutatocsoportunk tagja, Megyeri Daniel készitette.



7.2.2  Gravimetria

Azon mérések esetén, ahol az elektrodok tomegfogyasat, vagy a részecskekihozatal mértékét
akartam meghatéarozni, ott gravimetriai méréseket végeztiink. Minden ilyen mérés megkezdése
elott az elektrodokat eldszor etanollal atitatott, majd azt kovetOen szaraz szalmentes
laboratoriumi torlékenddvel (tipus: Kimtech Science Wipers (34155), gyarté: Kimberly Clark
Corp.) tisztitottam meg. Ezt kdvetden megmértem 10 pg pontossaggal a tomegiiket egy
analitikai mérlegen (tipus: Model AB135-S/FACT, gyart6: Mettler Toledo LLC.). Ezt kdvetéen
végeztem el a szikraztatasokat és nanorészecskék generdlast az SDG-vel. A gravimetriai
mérések soran a szikra ismétlési frekvenciajat konstans 100 Hz-en tartottam és kétoras
méréseket végeztem. Igy egy mérés alatt nagyjabol 720000 db + 10000 db szikrakisiilés tortént.
Ezen 1d0 alatt a keletkez6 részecskéket tiveg mikroszalas filterre (tipus: GF/A CAT No. 1820-
047, gyarto: Whatmnan Plc., leanyvallata a GE Healthcare Life Science, General Electric
cégnek) gylijtottem, mely filter egy specidlis filterhdazban volt elhelyezve (gyartd: Advantec
Toyo Kaisha, Ltd.). Ennek a filternek is megmértem a tdmegét mérés eldtt. A mérések utan az
elektrodokat a néhany sorral fentebb ismertetett eljarassal Gjra megtisztitottam és megmértem
a tomegiiket. Ezt kovetden a részecskékkel boritott filter tomegét is megmértem. Ezekbdl az
adatokbol meghataroztam az elektrédok tomegfogyasat és ezt 6sszevetve a filterre lerakddott
részecskék tomegével a kihozatal hatasfokat is, mely mennyiségeket a kovetkezd képletekkel

irtam le:

Merozio = Metme. — Melma.s (7.2.1)

ahol mg; .. az elektréd mérés eldtti tomeg €s Mgy, az elektrod tomeg mérés utdn, mg
mértékegységben kifejezve. A filterre gylijtott tomeget ehhez nagyon hasonlé mddon lehet

szamolni, ahogy az a kovetkezd 7.2.1 egyenlet is mutatja:

Megitter = Mfitme. — Mfilmau.s (7.2.2)

ahol Mgy 1 ¢ a filter tomege mérés eldtt, me;; o, pedig a filter tomege a részecskegylijtés utan,

szintén mg mértékegységben megadva. Ezek ismeretében vezettem be a kihozatal hatasfokat,

melyet a filteren gy{ijtott tomeg erodalt tomeggel vald hanyadosaként definidltam.

Mgiiter
Nkinozatal = [ (7.2.3)
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7.2.3  Meéreteloszlas meghatarozas

A keletkezd részecskék méreteloszlasdnak meghatdrozasahoz egy Scanning Mobility Particle
Sizer-t (SMPS), magyarul mobilitasi részecskeméret pasztazd muszert hasznaltam. A rendszer
tartamaz egy elektrosztatikus osztalyozot (Electrostatic Classifier), (tipus: 3082, gyart6: TSI
Inc.), egy ultrafinom kondenzacids részecske szamlalot (Ultrafine Condensation Particle
Counter), (tipus: CPC 3756, gyarto: TSI Inc.) és egy a részecskek toltéseloszlasat homogenizald
radioaktiv részecskeforrast, un. neutralizalot (neutralizer), (Kr-85, gyarté: NRD LLC.). Az
SMPS rendszer minden mérés soran 0,3 I/min-es mintaaramlési sebességgel (sample flow) €s
3,0 I/min kopenyéaramlasi sebességgel (sheat flow) miikodott. Egy mérés 60 masodpercig tartott
¢s ezen paraméterek mellett a 4,61 — 151,20 nm-es mérettartomanyon tudtam mérni a
részecskék méreteloszlasat. Az aeroszolt annak SMPS-be torténd bevezetése eltt Ar gazzal
1:10 aranyban higitottam egy specidlisan erre a célra tervezett és gyartott higitdo egységgel
(tipus: VKL10, gyartd: Palas GmbH.). Erre azért volt sziikség, mert a SMPS rendszer
részecskeszamlald egysége maximum 10° db/cm’-es részecskekoncentraciéo képes mérni és

higitas nélkiil telitésbe keriilne a rendszer.

7.2.4  Atlagos osszetétel

A tobbkomponensii nanorészecskék atlagos Osszetételének meghatidrozasahoz az SZTE
Szervetlen, Szerves ¢és Analitikai Kémiai Tanszékének induktiv csatolasi plazma
tomegspektrométerét (tipus: ICP-MS, 7700x, gyarto: Agilent Technologies Inc.) vettiik
igénybe. A kovetkezOkben ismertetett mintagytijtési, feltarasi és mérési protokollt a tanszék
vegyész kollégaival kozosen dolgoztuk ki. Minden részecskegeneralds idétartama 30 perc volt
¢és a keletkez0 részecskéket a mar leirt modon gylijtottiik a mikroszalas filterpapirra. A filtertartd
¢s az elvezetd csérendszer minden mintagytijtés eldtt és utan ultraszonikus tisztitasi eljarassal
volt tisztitva, egy szonikald kadban (tipus: Ultrasonic 300, gyarté: NEY, mostani nevén
Blackstone-NEY Ultrasonics), melyet etanol (96% tisztasagt, gyartd: Molar Chemical Ltd.) és
toncserélt viz 50-50%-os elegyével toltottiink fel. Az elkésziilt mintdkat lefedett Petri
csészékben taroltuk, napfénytdl és kiilsé behatdsoktol elzarva az eldallitas és a kémiai feltarés
kozotti idétartamban. A mintdk feloldasara vizes kdzegben ultranyomanalitikai tisztasdgu sdsav
¢s salétromsav felhasznaldsaval keriilt sor (gyarto: VWR International LLC.). A kapott
oldatokat 0,22 um-es PTFE membransziiron atszlirtiik, s nagytisztasagu ioncserélt laborvizzel

(18 MQ) (tipus: MilliPore Elix 10, Synergy viztisztitd, gyartd: Merck GmbH.) higitottuk az



analizis el6tt. Az ICP-MS tobbpontos, matrixazonos kalibraldsat hiteles kalibracios standardok
(tipusok: IV-ICPMS-71A ¢és IV-ICPMS-71C, gyartd: Inorganic Ventures Lab. Inc.) segitségével
végeztiik. Méréseinket megel6zden az ICP-MS plazma és interfész paramétereit gyari hangold
oldatokkal (tipus: G1820-60,410, gyarto: Agilent Technologies Inc.) optimalizaltuk. Minden
ICP-MS mérést az °Co, '’Au és '“7Ag izotopok jelének monitorozasaval, He modban, ORS3
itkozési cella segitségével végeztiink. Az adatok feldolgozéasa az Agilent Mass Hunter szoftver
hasznalataval tortént. Minden ICP-MS méréshez 99,996%-os tisztasagl argon és 99,999%-o0s

tisztasagu hélium gazokat (gyartd: Messer Hungarogaz Kft.) hasznaltunk.

7.2.5 Transzmisszios elektronmikroszkopia

A nanorészecskék morfologiai, szerkezeti és kémiai vizsgalatdhoz elektronmikroszkopot
hasznaltunk. Eldszor a keletkezd részecskéket alacsony nyomdast impaktor — melyet ~1 mbar
nyomasra szivtunk egy rotacios vakuumpumpaval (tipus: DUO 5M, gyart6: Pfeiffer Vacuum
GmbH.) — és a részecskéket igy gytjtottiik Cu-C anyagi TEM-rostélyokra (tipus: TEM-grid,
S166 Lacey Carbon Film 200 Mesh Cu, gyartd: Agar Scientific Ltd.). A nanorészecskék
(tipus: CM20, gyartd: Koninklijke Philips N.V.) 200 kV-os gyorsitofesziiltség mellett és FEI
Titan-Themis (szkenneld) transzmisszids elektronmikroszkoppal ((S)TEM) Cs-korrekcios
objektivlencsével. 200 kV gyorsitofesziiltség mellett HRTEM moddban 0,08 nm
pontfelbontassal tudtunk mérni, mig STEM modban 0,16 nm koriili ugyanez az érték. Energia-
diszperziv rontgenspektroszkopiai (EDS) analizist végeztiink a mintak osszetételi térképének
elkészitéséhez (tipus: Themis Super-X EDS detektor) STEM moddban. Az EDS mennyiségi
meghatdrozasahoz a hatteret egy parabolikus tobbpolinom modell segitségével hatdroztuk meg
(verzi6: Velox 2.10), majd vizualisan ellendriztiik a spektrumon, hogy sziikség van-e kézi
korrekciokra. A csucsok szamszertisitésére a Brown-Powell ionizécios keresztmetszeti modellt

alkalmaztuk [163], [164], [165].



7.3. Emisszids spektroszkopia

A szikraplazma tulajdonsagait térben- és idében bontott optikai emisszids spektroszkopidval

vizsgaltam. A mérésekhez hasznalt kisérleti elrendezés sematikus rajza a 7.6 abrdn lathato.

Spektroszkopiai Részecskegeneralas
mérések
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200 pm széles rés Gytijtélencse . Nanoaeroszol
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7.6. abra. Szikraplazma spektroszkopiai mérési elrendezése.

A szikraplazmar6l egy egyszeres nagyitasu képet allitottam elé kvarc gyljtdlencse (10 cm
fokusztavolsag, tipus: LA1050, gyartdé: Thorlabs GmbH.) segitségével. A spektroszkdpiai
mérésekhez a plazmarol alkotott kép sikjaba helyeztem egy 0,22 NA numerikus aperturaju, 50
um magatmérdjii optikai szal (tipus: SFS50/125Y, gyarto: Thorlabs Inc.) ,,csupasz” végét. A
térbeli feloldast igényld mérések sordn egy egyedileg készitett S00 um atmérdju tilyukat, vagy
egy 0,200 mm x 3,0 mm-es téglalap alaku nyilast helyeztem az optikai szal elé a képsikba. A
tilyuk/rés befogoja egy 3 tengelyli un. XYZ eltold (tipus: RB13M/M, gyart6: Thorlabs Inc.)
segitségével 10 um pontossaggal volt poziciondlhato mindharom térbeli iranyban, igy a
szikraplazma térben felbontva vizsgéalhatova valt. Az optikai szl masik vége egy Echelle
spektrograthoz (tipus: Model Mechelle 5000, gyarto: Andor Technology Ltd.) volt
csatlakoztatva. Az optikai rendszert deutérium-halogén kalibracios spektrallampaval (tipus:
Model DH-2000-CAL, gyarto: Ocean Optics, Inc.) kalibraltuk A kalibraciot minden kisérlet

eldtt ellendriztem, és sziikség esetén megismételtem. A fénygyljtést egy pozitiv triggerjel



inditotta el, melyet az dramszonda szolgaltatott. Ez a jel egy impulzusgeneratort (tipus: DG535,
gyartd: Stanford Research System Inc.) hajtott meg, mely eléllitotta azt a logikai jelet a
szikrakisiilés kezdete utan, amely elinditotta az expoziciot, azaz a spektralis adatgyljtést. Az
Osszesitett idobeli késés (beleértve az inditasi késéseket és a jelterjedést) a rendszerben
koriilbeliil 200 ns, ami meghatarozza a vizsgalatok idébeli kezddpontjat a szikrakisiiléshez
képest. A szikra iddbeli fejlodésének tanulméanyozasa érdekében a kisiilés emisszios
spektrumait 0 ns-tol 50 ps-ig terjedd késésekkel rogzitettem. A kamera zarido szélességét, igy
a mérések i1dobeli felbontasat 500 ns-ra allitottam. Minden spektrumot kiilon, egymast kdvetd
szikrakon mértem, és szaz spektrumot halmoztam fel minden kisérleti beallitasnal. Fontos
megjegyezni, hogy a kamera ICCD chipjén fizikai atlagolast is végeztem (100-as atlag), igy

javitva a jel-zaj viszonyt minden egyes elmentett spektrum esetén.

7.4. Adatfeldolgozis

A mérési adatok feldolgozasahoz tobb szoftvert is hasznaltam. A mérési adatok abrazolasahoz
OriginPro  (verzi6:  OriginPro 8.6  32bit, gyartdo:  OriginLAb  Corporation,

https://www.originlab.com) szoftvert hasznaltam. A képi informécidkat — melyek jellemzden a

transzmisszios elektronmikroszkopiai mérések soran keletkeztek — az ingyenesen hozzaférhetd

régi nevén Imagel, jelenleg Fiji (verzio: Fiji 2.9.0, https://imagej.net/software/fiji/) képelemzd

¢és feldolgozo szoftverrel értékeltem ki [166]. Programozési problémak megoldasara Python
nyelven irtam  kodokat, melyeket az ingyenesen  hozzaférhet6  Anaconda
(https://www.anaconda.com) keretrendszer Spyder (verzid: Spyder, Python 3.9.7) fejleszt6i

kornyezetében készitettem.


https://www.originlab.com/
https://imagej.net/software/fiji/

8. Eredmények

8.1. Kétkomponensii NR-¢ék eldallitdsa

Doktori disszertaciom ezen fejezetében vizsgalom az 4.5. Tébbkomponensii NR-ék eloallitasi
modjai fejezetben targyalt, a két egykomponensii elektrod felhasznalasaval torténd binér NR
keltési technika sajatossagait és lehetdségeit két merében eltérd anyagpar esetén. Katalitikus,
SERS, fotonikai és hidrogén eléallitasi alkalmazhatésag szempontjabdl nagyon érdekes a mar
ismert €s széleskorben kutatott arany-eziist (Au/Ag) anyagi rendszer €s a kevésbé kutatott,
makroszkopikusan nemkeveredé arany-kobalt (Au/Co) anyagi rendszer [43], [58], [132], [134],
[167], [168], [169], [170], [171], [172], [173]. Viszont meg kell emliteni, hogy az Gtvozet
elektrodok hasznalatdnak is van relevancidja. Jollehet binér rendszereket tobbféle 6tvozet
elektrod segitségével is lehetséges eldallitani, dolgozatomban én behatéan csak a két

egykomponensii elektrod segitségével eldallitott BNR-¢ékre koncentralok [5].

8.1.1. Binér részecskék keltése egykomponensii elektrodokkal

Elemi elektrodok alkalmazasa esetén a szikrakisiilés sordn a plazmatérfogatba kilokédo
nagysebességli anyagfelhdk még atomi mérettartomdnyban vagy mikronos méretii
olvadékcseppek (splashing particles) formdjaban tartalmazzdk az elektrodokat felépitd
anyagokat. Ezek az anyagfelhdék néhany ms iddintervallumban taldlkoznak a jellemzdéen 10-
15000 K hémérsékletli plazmaban és keverednek egymadssal, ezt kovetden a hiilés soran

alakulnak ki a kétkomponensti NR-¢k [42].

8.1.1.1. Au/Ag anyagi rendszer
Eredményeim bemutatasat a makroszkopikusan korlatlanul keveredd - un. szilardoldatszerti -
arany-ezist elektrodpar esetével kezdem. A folyamat sordn egy egykomponensii arany €s egy
szintén egykomponensti eziist elektrodot alkalmaztam és igy keltettem Au/Ag BNR-éket szikra

ablacios technikaval.

Az arany ¢és az eziist, mint anyagpar, azért jo jelolt a modszer demonstraldsara, mert mind
makroszkopikusan, mind nanoskdldn egy ismert, sokat tanulmanyozott anyagi rendszerrdl
beszéliink. A két fém ismerete €s felhasznalasa (pl. 6tvozetként, de Gnmagukban is) nagyjabol
egyidds az emberiség irott torténelmével, alkalmazdsuk makroszkopikus méretskalan igen
széleskorll, az ékszerektdl kezdve a mikroelektronikai iparig [174]. A két anyag 80%-20%

aranyu keveréke (arany-eziist) a természetben is fellelhetd, melyet szokas termésaranynak vagy



elektrumnak nevezni és mar az oOkori Egyiptomban is banydsztdk. Atomi skalan keltett
aranybol, eziistbol és 6tvozetiikbdl felépiild nanorészecskéket mar széles korben hasznositja a

tudomanyos k6zosség €és egyre tobb ipari alkalmazas is megjelenik.

Az arany (Au) ¢és eziist (Ag) rendszer fazisdiagramja, amely az 8.1 dbran lathatd, tokéletes
példdja az izomorf, un. szubsztiticios szilardoldat rendszernek. A rendszer jol ismert teljes
oldhatosagarol szilard fazisban, mely azt jelenti, hogy az arany és az eziist korlatlanul elegyedik
egymassal, anélkiil, hogy fazisdtmenetek kovetkeznének be, tehat tetszdleges Otvozetiik
egyfazisu szilard oldatot alkot. Az arany ¢és az eziist atomjai a Hume-Rothery-szabdly alapjan
szubsztiticios szilard oldatot képezhetnek, mivel az atomtdrzsek mérete kdzel ugyanakkora
(Au: 138 pm, Ag: 144 pm — az eltérés kb. 4%, ami kisebb, mint a megengedett 15%),
olvadaspontjuk kozel van egymashoz (arany: 1064 °C, eziist: 961 °C), mindkettd kobos
lapcentralt (FCC) racsszerkezetli, valamint vegyértékelektronszamuk azonos, mindkét elem
esetén egy. A 1étrejovo otvozet olvadaspontja az Osszetétel fliggvényében valtozik a tiszta Ag

¢s tiszta Au olvadaspontjai kozott [175], [176].
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8.1. abra. Au/Ag rendszer fazisdiagramja [176].



A fazisdiagram alapjan kijelenthetd, hogy az arany-eziist BNR-¢k 1étrehozéasa soran a két alkoto
elem teljes keveredését (homogén 6tvozet keletkezését) varhatjuk, hasonléan a makroszkopikus

mérettartomanyban tapasztalhaté viselkedéshez.

A Kkisérleteim soran létrehozott és gyljtott BNR-€k morfologiajanak ¢€s kristalytani
szerkezetének tanulmanyozasahoz transzmisszios elektronmikroszkopot (TEM) hasznaltam.
Kompaktalatlan, hékezelés nélkiili esetben (1 Q-os generator kisiilési korének teljes ohmos
ellendllas mellett) réz hordoz6ju TEM grid-re gytjtott Au/Ag BNR-¢k a kovetkezo 8.2 dbran

lathato morfologiat mutatjak.

3

”or

8.2. abra. Szikragenerdatorban eldallitott Au/Ag BNR aggregdtumok utohdkezelés nélkiili esetben két
kiilonbozo nagyitasnal (Eldallitas kériilményei: 100 Hz szikraismeétlési frekvencia, 2,0 mm szikrakoz, 5
slm vivogaz terfogataram, Ar gazkézeg, 1020 mbar nyomads).

Amint az a 8.2 dbrdn lathatd, a primer BNR-ék Osszetapadnak, fraktalszerli objektumokba
rendezddnek, Un. aggregatumokat alkotnak. Az abra mindkét nagyitasi szegmensén jol
kivehetd, hogy a vizsgalt aggregatum vetlilete a vizsgalt iranybol jellemzden néhany tiz nm-es

kiterjedéssel rendelkezik.

Mivel a részecskék nem kiiloniilnek el egymastol és sok esetben egymas takardsaban is vannak,
jelen esetben nem bir relevanciaval a TEM felvételek alapjan torténd egyes primer részecskek
méretének a meghatarozasa. Feltehetéen csak nagyon nagy hibasavval lehetne megadni ily
modon a jellemzd geometriai atmérdt, mely hibat nagyban befolyasolna a vizsgalatot végzo

személy szubjektiv benyomadsa, hogy hol veszi fel egy-egy részecske hatérat.



A 8.2 abrdn lathato— és az ahhoz hasonlo — TEM felvételek 6nmagukban még nem bizonyitjak,
hogy amiket a képeken latunk, azok ténylegesen Au/Ag BNR-¢k lennének, ezért a morfoldgiai
vizsgalatok mellett energiadiszperziv rontgenspektroszkopiat (EDX) és a TEM mikrografokon

végzett racsalland6 meghatarozast is hasznaltam. A teriileti EDX spektrum a kovetkezd

8.3 abran lathato.
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8.3. dbra. A 8.2. abran ldathato Au/Ag aggregatumon végzett teriileti EDX mérés spektruma, a csticsok
alapjan beazonosithato elemek vegyjeleivel.

A teriileti EDX eredményei megerdsitik, hogy az aggregatumokon beliil mind az arany, mind
az eziist jelen vannak és a fazisdiagram alapjan szilard oldat formaban kell jelen lenniiik. Fontos
megjegyezni, hogy a C, O, Si és Fe jeleket a generator vakuumkamrajaban felfedezhetd nyomni
szennyezések adjak, a Cu jel pedig a TEM grid hordozobol szérmazik, mivel rézbdl késziil. Ez
utobbi megallapitast a TEM grid egy olyan teriiletén késziilt EDX spektrum alapjan vontam le,
mely BNR-¢ktdl mentes volt.

A HR-TEM felvételeken felismerhetdk és feloldhatok a kristalytani sikok a részecskéken beliil,
ami arra utal, hogy az arany és az eziist kristalyos szildrd oldat forméjaban van jelen. Ezt
egyértelmiien bizonyitja, hogy a racssikok folytonosak €s szabalyos tavolsaguak az egyes
atomos oszlopok mentén. Ezek a kristalysikok lehetdséget biztositanak a megfigyelt részecskék
Osszetevoinek mennyiségi és Osszetétel béli meghatarozasara is. A kovetkezd 8.4. dbra b)

részén lathaté a mar bemutatott aggregatum (8.4. dbra a) rész) egy bekeretezett részének az



elészor 2D Fourier-transzformacioval frekvenciatartomanyba transzformalt kép szlirése utan
inverz Fourier-transzformacidja (8.4. dbra b) rész), mely javitja a kristalytani sikok
kontrasztossagat ¢és ezaltal mérhetéveé valnak kristalysikokracsallandoi a 8.4. dbra c) része

alapjan.
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8.4. abra. Au/Ag aggregatum nagyfelbontdisu TEM mikrografja (a), a sargaval keretezett teriileten
fellelhetd kristalyracsok (b) és a javitott (b) rész intenzitdasprofilja (c).

A réacsallandé meghatarozasakor figyelembe kell venni a kristalyracs és a megfigyeld kozotti
térbeli orientaciot, mivel ez befolydsolja a diffrakcios maximumok helyét. Ennek megfeleléen
a mért adatok értelmezéséhez sziikséges a kristalysikok azonositdsa, amelyet a Miller-
indexekkel torténd korrekcio alkalmazasaval végeztem el. A racsallandé meghatarozasakor
elészor figyelembe vettem a vizsgalt kristaly elemi celldjanak tipusat, amely kobds lapcentralt
(FCC, face-centered cubic) racsszerkezet. Ezutdn meghatiroztam az ehhez a
kristalyszerkezethez tartozd megengedett iranyokat, majd ezekhez hozzarendeltem a megfeleld
Miller-indexeket. A Miller-indexek alapjdn kiszamitottam az adott sikokhoz tartozo
atomsiktavolsagokat a racsalland6 fiiggvényében. Ezt kdvetden a szdmolt racsallandot tgy
valasztottam meg, hogy a szamitott atomsiktavolsagok a lehetd legjobban egyezzenek a
kisérletileg mért diffrakcids maximumokhoz tartozd értékekkel, kiilondsen a kisebb Miller-

indexii orientaciok esetében. Igy a racsallandora a = (408,20 + 0,31) pm értéket kaptam 10



részecske vizsgalata sordn 90%-os konfidenciaintervallum alkalmazasa mellett. Ez az
eredmény 6sszhangban van azzal, hogy mindkét fém €s 6tvozetiik is kobos lapcentralt (FCC —
face-centered cubic) kristalyszerkezetet alkot. A vizsgélat soran meghatarozott racsallandot és
hibajat tiz véletlenszertien kivalasztott helyen elvégzett analizis eredményeként kaptam. Az
eredményt Osszevetve az eziist 408,53 pm és az arany 407,82 pm-es racsallandojaval, lathato,
hogy a két érték kozott helyezkedik el, ami arra utal, hogy egy arany-eziist szilardoldat alkotja

az analizalt mintat.

8.1.1.2.  Au/Co anyagi rendszer

Az arany (Au) és a kobalt (Co) 6tvozhetdsége korlatozott, igy szilard oldat 1étrehozasa a két
fém kozott makroszkopikus rendszerben csak korlatozott modon lehetséges. Ennek egyik
lehetséges magyarazata a Hume—Rothery-szabalyok alapjan adhat6, amelyek megfogalmazzak
a szilard oldat kialakulasanak feltételeit. Az egyik legfontosabb eltérés a kristalyszerkezetben
jelentkezik: az arany kobos lapcentralt (FCC) racsot alkot, mig a kobalt szobahdmérsékleten
hexagonalis (HCP) szerkezetli, csak magasabb hdmérsékleten vesz fel FCC struktarat. Ez a
kiilonbség gatolja a kdlcsonds helyettesithetdséget a racsban. Tovabbi tényezd az atomatmérdk
eltérése (~144 pm vs. ~125 pm), ami kozel 13%-os kiilonbséget jelent (ami kozel van a 15%-
os hatdrhoz), igy fesziiltségeket okoz a racsban, tovabb csokkenti az elegyedés valoszinliségét.
Az elektronegativitasuk kozti kiilonbség (arany: 2,54; kobalt: 1,88 a Pauling-skalan) szintén
hozzdjarul a fazisszétvalasi hajlamhoz. Kisérleti adatok szerint az arany és kobalt csak
korlatozott mértékben oldodik egymaésban, jellemzdéen csak kis koncentracioban és csak
bizonyos hdémérsékleten alkotnak szilard oldatot. Hiités sordn azonban rendszerint
fazisszétvalas torténik, azaz a rendszer két kiilonallo fazisra bomlik, és nem alakul ki homogén
otvozet. Ezek alapjan az arany—kobalt rendszer makroszkopikus, teljes elegyedése nem valosul
meg. Otvozési moédszerekkel nem keletkezik homogén szilard oldat, hanem fazisszétvalas
torténik. Atfogd tanulmanyt a témaban egyediil H. Okamoto és kollégai kozoltek, akik
Osszegyljjtottek a rendszerrdl fellelhetd legfontosabb eredményeket és leirtdk a lehetséges
arany-kobalt fazisokat és azok lehetséges 0sszetételeit [177]. Ha megfigyeljiik az arany-kobalt
rendszer fazisdiagramjat, 1dhato, hogy az arany-eziist rendszernél 6sszetettebb rendszerrdl van
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8.5. dbra. Au (arany)/kobalt (Co) rendszer fazisdiagramja [177).

Az arany-kobalt rendszer lehetséges fazisai a kvetkezok:

e Folyadék (L): A rendszer magas hdmérsékletii folyékony allapota.
e (Au): Egy lapcentralt kobos (fcc) szilard oldat, amely maximalisan 23 at.% kobaltot
tartalmaz szilard oldat fazisban.
e (aCo): Szintén egy lapcentralt kobos (fcc) szilard oldat, amely alacsony aranytartalmat
(legfeljebb 2,5 at.%) képes oldani magasabb, 1200 °C koriili hémérsékleten.
e (£Co): Alacsony hdmérsékleten stabil hexagonalis (hcp) szilard oldat, amely nagyon kis
mennyiségli aranyat (kevesebb mint 0,05 at.%) tartalmaz [177],
e tovabba az (L) és (eCo) fazisok kozott 996,5 °C fok hatar felett elhelyezkedik egy
folyadék és lapcentralt kobos (fec) szilard keverék.
Latszik, hogy kettd stabil fazis alakulhat ki, az egyik esetben viszonylag magasabb (max.
25 at.%) aranytartalommal, fcc (face centred cubic — lapcentralt kobos) kristalyracsban
kristdlyosodva, tovabba a rendszer kristalyosodhat egy kis aranytartalmt (max. 2,5 at.%) hcp
(hexagonalis) szerkezetben is. Ezek alapjan elvileg makroszkopikus forméaban 0-25 at.%
aranytartalmt Au/Co rendszer allithaté elé magas hdmérsékleten. Viszont a tanulmany
megmutatja, hogy metastabil fcc kristalyszerkezetli szilard fazis is kialakulhat egy széles
Osszetételi tartomanyon, ha folyadékfazisbol gyorshiitéssel vissziik szilard fazisba a keveréket,
tovabba megjegyzik a publikacidban, hogy a hiitési sebesség novelése soran amorf fazisok is

kialakulhatnak [177].



Elméleti szamolasokat bemutaté tanulméanyok szerint nanoskalan az Au/Co rendszer hajlamos
mag—héj (core-shell) egyenstlyi strukturdkat alkotni, ahol az arany jellemzden a héj részét
képezi és a kobalt a magban koncentralodik. A viselkedést az arany €s a kobalt eltérd feliileti
energiajaval magyarazzak. Mivel az arany feliileti energiaja 1,55 J/m?, mig a kobalté 2,55 J/m?,
ezért a kobalt inkabb a részecske belsejében helyezkedik el, mig az arany a felszinen dusul.
[178], [179], [180]. K. Sato és munkatarsainak 2017-es tanulmanyaban ilyen jellegii
fazisszegregaciorol szamoltak be az egyensulyi allapot elérésekor. Az altaluk generalt
részecskék esetén 8-13 nm-es atlagos atmérd volt megfigyelhetd, ahol 1-2 nm-es Au héj és 6-
11 nm-es kobalt magok voltak a tipikusak [181]. Tovabba ugyanilyen viselkedés figyelheté meg
C. Zhang ¢és munkatéarsai altal publikalt tanulmanyban, ahol az Au/Co 6tvozetképzddését

termodinamikailag modellezték [180].

A szikrakisiiléses ablalas uj tavlatokat nyit meg a témaban. Mint azt mar leirtam, a két
egykomponenst elektrod (jelen esetben arany és kobalt) a kisiilés soran felvaltva ablalodik az
oszcillalo aram révén, igy egy szikraeseményen beliill mindkét anyag anyagfelhdje kitolti a
szikrakozt és kornyékét, majd keveredik egymadssal. Ezen fémgdz keverék a kisiilési kor
aramdnak lecsengését kovetden gyors hiilésnek indul, melyet az 6tvozet szerkezetek kinetikai
csapdazodasanak (azaz olyan nem egyensulyi szerkezetek kialakuldsanak, amelyek a gyors
hiilés és atomdiffuzio korlatozottsdga miatt ‘csapdaba esnek’ az adott konfiguracidoban) {6
okaként azonositottak, még olyan anyagkombindciok esetén is, amelyek tombi allapotbol
kiindulva makroszkopikus méretskalan nem keverednek [182]. Ez magyarazhatja az 6tvozet
kialakulasat kisérleteinkben, annak ellenére, hogy az Au és Co hajlamos nanoskalan egyensulyi
koriilmények kozott hajlamos mag—héj szerkezetet alkotni. Hozza kell tenni, hogy az olyan
anyagi rendszerek — mint példaul az eziist-réz (Ag-Cu) —, amelyek tombi fazisdiagramja
hasonlit az Au-Co-éra, szintén hajlamosak szobahdmérsékleten otvozeteket képezni amig a

részecskék koaleszcenciaja (0sszeolvaddsa) meg nem kezdddik [183].

A kisérleteim soran eldallitott tipikus nanorészecskék elektronmikroszkdpos képe a 8.6 dbrdan
lathatok. Jol megfigyelhetd, hogy a primer részecskek aggregatumokat képeznek, tovabba két

— a mintara jellemz6 —morfologia figyelhetd meg:
1. A tobbnyire gdmbdlyli (néha enyhén megnyult) (egy)kristalyos részecskék, amelyek
beagyazodnak egy

2. amorf matrixba, amely tobbé-kevésbé folyamatos szerkezetet képez a sotétebb

arnyalatl részecskék koriil.



8.6. dbra. Szikragenerdtorban eldallitott, utohdokezelés nélkiili Au/Co BNR aggregatumokban fellelhetd
egyes részecskek atomsikjainak vizsgalata: HR-TEM képeken (bal oldal), illetve a teriilet
elektrondiffrakcios analizise (jobb fent).

A nagyfelbontastt TEM-képek elemzése kimutatta, hogy a mintaban kristalyos fazis van jelen.
tiszta FCC aranyra (407,8 pm) és FCC kobaltra (354,3 pm) jellemz0 értékek kozott helyezkedik
el. Okamoto ¢s munkatarsai tdblazatos adatai szerint a mintdinkban mért racsallando koriilbeliil
25 at.% kobalttartalmi mintanak felel meg. Figyelembe véve, hogy a fémek racsallanddja kissé
eltér makro- és nanomérettartomanyban, a kristalyos részecskék kobalttartalma eltérhet a

25 at.%-tol [177].

A mintan elvégzett teriileti EDX-elemzések, példaul a 8.6 dabran bemutatott tipikus
aggregatumoknal, azt mutattadk, hogy az aggregdtumok arany- és kobaltatomok mellett
tartalmaznak oxigént is és tipikus kobalt-tartalmuk koriilbeliil 35 at.%. (Fontos megjegyezni,
hogy a EDX spektrumokban fellelhetd C, Cu, Si, mely elemek a szikrakamra és a mikroszkop
szennyezésébol szarmazhatnak, vagy maga a TEM grid hattérjele, mely rézbol késziilt.) Ezek
az eredményeim a teljes aggregatum teriiletére atlagolt kobalttartalmat mutatjak, amely
magasabb, mint az el6z8ekben targyalt kristalyos részecskék becsiilt kobalttartalma. Ennek az
eltérésnek magyardzata lehet, hogy a kristalyos részecskéket koriilvevé amorf szerkezetek
kobaltban 35 at%-nél gazdagabbak, ahogy azt a pont és vonal EDX-mérések igazoltak és tobb
mint 35 at.% kobaltot tartalmaznak. Ez azt jelzi, hogy kristalyos, aranyban gazdag Au/Co vagy
AuCoOx 6tvozet BNR-¢k jonnek 1étre, amelyek amorf kobalt-oxid (CoOx) matrixba vannak

agyazva. Az amorf Co jelenlétének lehetdségét két tény zarja ki:



1) atiszta fémek altaldban nem alkotnak amorf fazist, és
2) az EDX térképezés kimutatta az atomos kobalt és oxigén eloszladsanak korrelacidjat,
ahogyan azt a kovetkezo 8.7. dbra b) ¢s ¢) paneljein bemutatom.
Az Au/Co és/vagy AuCoO BNR-¢k atlagos geometriai atmérdje (GM — geometric mean) (4,50
+ 0,13) nm, amit tobb TEM felvétel, 227 részecskéjének mérésével hatdroztam meg. Tovabba
fontos megjegyezni, hogy ez az eredmény, az amorf matrixba agyazott részecskék vizsgalataval
sziiletett, ilyen mérettartomanyba esé szeparalt részecskék nem voltak fellelhetéek a

TEM - rostély (TEM - grid) szélein.

8.7. abra. Au/Co részecskek STEM felvétele (5,4 (2-os ellenallas mellett generdlva, utohékezelés
nélkiil) (a), valamint ugyanazon teriilet EDX elemtérképe, amely a Co, az Au (b) és az O (c) elemek
teriileti eloszlasat mutatja.

Tézis: Szikrakisiiléses nanorészecske generatorban egykomponensii arany, illetve kobalt
elektroéd 2,0 mme-es szikrakdz, 5,0 slm argon térfogataram €s 100 Hz szikraismétlési frekvencia

melletti szikra ablacidjaval Au/Co nanostrukturakat hoztam létre, s megmutattam, hogy:

e 1: a makroszkopikusan nem elegyedd arany és kobalt nanoskalan 6tvozhetd, akar mar
utdlagos hdékezelés nélkiil is: a TEM-rostélyokra gytijtott BNR-ék SEM, SEM-EDX és
ED analizisével megmutattam, hogy a nanostruktirdkban megjelenik az Au/Co
kristalyos szilard fazisa. A BNR-¢k kristalyos teriiletein végzett racssik elemzéssel
megmutattam, hogy a jellemz6 aranytartalom 75 at.% koriil van. Megmutattam, hogy a

kristalyos magokat amorf kobalt-oxid veszi koriil. [A1]



8.2. Binér részecskék morfoldgidja és kristalytani szerkezete

Fontos megvizsgalni, hogy a szikrakisiilést befolydsold paraméterek milyen hatast
gyakorolnak-e a keletkezd binér nanostrukturak morfoldgiai és kristalytani tulajdonsagaira. A
morfologia a nanorészecske kiilsd megjelenésére, alakjara és méretére utal, mig a kristalytani
szerkezet a nanorészecske belsd atomrendezddésére utal. Ez hatdrozza meg, hogyan
helyezkednek el az atomok vagy ionok a térben egy periodikus mintdzat szerint. Kézvetleniil a
generalaskor keletkezé flirtszeri  strukturakat korrektebb nanoszerkezetnek, vagy
nanostruktiranak nevezni, bar az irodalomban gyakran az ilyen aggregatumokat
nanorészecskének is hivjak. Kisérleteim sordn a nanostrukturak szerkezeti felépitését a kisiilési
kor teljes ellenallasa (amit a keletkez6 BNR-¢k atlagos dsszetételének hangolésara hasznalok)
¢és az utéhdkezelés hdmérséklete befolyasolta meghatarozé modon. Az alabbi alfejezetben ezen
két paraméter valtoztatasa mellett vizsgaltam a keletkezd nanostrukturdk tulajdonsagait a mar

bemutatott Au/Ag és Au/Co rendszerek esetén.

8.2.1. Az Au/Ag rendszer kristalytani és morfologiai jellemzoi
8.2.1.1. A kisiilési kor teljes ohmos ellendllasa

Ebben a fejezetben azt mutatom meg, hogy a szikragenerator kistilési kor teljes ohmos
ellenallasanak megvaltozasa — amely az Au/Ag BNR-¢ék atlagos Osszetételére jelentOs hatast
gyakorol, ahogy azt a késdbbi fejezetben megmutatom — milyen hatdssal lehet a keletkezd
ellenallasanak valtozasa €s a morfologia/kristalyszerkezet modosuldsa kozotti kapesolatot
eléttem nem vizsgaltdk, a kérdés mind alapkutatasi, mind potencialis alkalmazastechnikai
szempontbol relevans. A kérdés megvalaszolasahoz egy mérési pontban volt lehetéségem
Au/Ag BNR-¢ket generalni 5,4 QQ-os generator ellenallas mellett, utohdkezelés nélkiil és TEM
analizist végezni a mintakon, melyek eredményei a 8.8. dbra lathatoak. A 8.2. adbra TEM
felvételei szerint a keletkezé részecskék fraktalszerli objektumokban rendezddnek el, az
aggregalodasi folyamat itt — megndvelt ellenallas mellett, ahol mér a generator elektromos
jellege egy erdsen tulcsillapitott rezsimben van, szemben az 1 Q-os alulcsillapitott
alapbedllitassal — is tetten érhetd. Ahogy az az 1 Q-os generator ellenallas mellett gytijtott
részecskek esetében, ugy itt is kijelenthetd, hogy TEM felvételekbdl kinyerhetd informécidk

nem hordoznak relevans informaciot a jellemzd primer részecskeméretrdl, mivel ezek a



részecskék nem a primer részecskék a mintan. Az egyes aggregatumok mérete itt is a néhany

tiz nm-es tartomanyba esik.

A nagyobb nagyitasu felvételekrdl 10 darab, véletlenszeriien valasztott teriileten vizsgéalatam a
kristalytani sikok tavolsagat és ezen eredmények alapjan hataroztam meg a kialakult BNR-¢k
racsallandoit vagyis az elemi cella oldalhosszisagat, melyre a = (408,15 + 0,22) pm értéket
kaptam. Ez az érték — hasonléan az 1,0 Q-os ellenallasnal gyljtott részecskékhez — a tiszta
arany ¢s eziist elemi celladinak oldalhosszusagai kozott helyezkedik el, vagyis kijelenthetd, hogy

a két elem szilard oldatat sikerilt eloallitani.

Osszefoglalva, a megvizsgalt két mérési pontban a kisiilési kor teljes ohmos ellenélldsa nincs
hangolasa, nem befolyasolja ezeket a jellemzoket, mely elényds akkor, ha egy alkalmazas (mint
példaul SERS) sordn minden Osszetételnél azonos morfologia és kristalytani felépités a

kovetelmény [132].
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8.8. dabra. A kisiilési kor 5,4 (2-os teljes ohmos ellenallasa mellett szikrak segitségével keltett Au/Ag
BNR-ékrdl késziilt TEM felvételek utohdkezelés nélkiil (a) és a teriilet egy szelete nagyobb nagyitas

eseten (b).

8.2.1.2.  Utohdkezelés
A generatorunkban képzddott, utohdkezelésen atesett részecskék morfologidja az 8.9. dbra a)

részén lathat6. A részecskék gomb alakot mutatnak, ami a cs6ékemencében végzett 900 °C-os



hokezelés kovetkeztében torténd kompaktalodasnak koszonhetd. Ahogy az a 8.9. dbra b) részén
lathatd, a részecskék méreteloszlasa log-normalis fiiggvényt kovet. A nanorészecskék
méreteloszlasa legtobbszor log-normalis eloszlast kovet, mert a ndvekedésiik nem
egyenletesen, hanem multiplikativ és sztochasztikus mddon zajlik: a nagyobb részecskék
aranyosan tobbet ndnek, és a novekedést befolydsolo tényezdk (pl. nukleécio, diffuzio, lokalis
koriilmények) véletlenszertien valtoznak, igy a részecskék logaritmikus méreteinek eloszlasa
kozelit a normalishoz, amibdl a méretek log-normalis eloszldsa adddik. Az altalam vizsgalt
mintakon hékezelést kovetden a jellemz0 részecskeatmérd geometriai atlagdtmérdje (geometric

mean - GM) koriilbeliil 11 nm.

A részecskék EDX analizise (8.9. dbra c¢)) meger6siti mind az arany, mind az eziist jelenlétét.
Az EDX analizisbdl szarmazé spektrum egyéb csucsai (mint azt mar korabban emlitettem) a
mintavételhez hasznalt TEM rostélybdl és az SDG vakuumkamrajabol, tovabba az
elektronmikroszkop nyomni szennyezésébdl szarmaznak. Az dbran bemutatott mintak atlagos
aranytartalma (feliileti EDX analizis eredménye, tobb véletlenszertien kivalasztott tertiletrdl)
kortilbeliil 65 at.%, amely kvalitativan tiikrozi az arany jelentésen nagyobb kopasi sebességét

az eziisthoz képest, ahogyan azt mar korabban is megmutattdk tanulmanyokban [40], [42], [64].

o

Fontos megjegyezni, hogy az SDG-vel eléallitott BNR-ék elemosszetétele eloszlast mutat, ami

azt jelenti, hogy az egyedi részecskék Osszetétele eltér az atlagos dsszetételtdl.
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8.9. dabra. Az SDG-ben generalt Au/Ag BNR-ék morfologiajat mutato TEM mikrograf (a), a BNR-ék
meéreteloszlasa (b) és EDX analizisbol szarmazo-spektruma (c) (kisiilési kor teljes ellenallasa 1 Q,
kezdetben anodos Au elektrod és 900 °C-os hdkezelés).



Ellendriztem a plauzibilis feltételezést is, mely szerint az utdbhdkezelés nem valtoztatja meg a
BNR-¢k elemi Osszetételét, ezért a 8.10. abra azt mutatja meg, hogy hokezelés nélkiil és
utohdkezelést kovetden iiveg mikroszalas filterpapirra gytijtott BNR-Ek atlagos Osszetétele,
hogy valtozik, melyeket ICP-MS analizissel hatdroztam meg. Mindkét esetben fél
szlirOpapirnyi teriiletb6l kémiai titon beoldott kb. 1 mg-nyi BNR ICP-MS analizisébdl szairmazo

eredmények az abran lathatok.

Hékezelés nélkul Utéhdkezeléssel

38,76 at.%

1

_—

60,39 at.%
61,24 at.%

Au tartalom @ Ag tartalom Au tartalom @ Ag tartalom

8.10. abra. Au/Ag BNR-ék ICP-MS-sel meghatdrozott atlagos dsszetétele hokezelés nélkiili esetben és
utohdkezelést kovetoen (1,0 €2 kisiilési kor teljes ellenallas, 100 Hz, 5,0 slm, 2,0 mm szikrakéz, 25°C és
900 °C kemencehomérséklet).

Az eredmények szerint a hdkezelés nélkiili és hdkezelt esetben a filterpapirra gylijtott BNR-&k
atlagos Osszetétele kevesebb, mint 1 %-kal tér el egymastol. Ez az eredmény bizonyitja, hogy

az utolagos hokezelésnek nincs hatasa az SDG-ben keletkezd BNR-€k atlagos dsszetételére.

8.2.2. Az Au/Co rendszer kristalytani és morfologiai jellemzoi

8.2.2.1. A kisiilési kor teljes ohmos ellendllasa
A kistilési kor teljes ellenallasanak valtozasa nemcsak az d&ramgdrbe szimmetridjat, hanem a
cslicsaram nagysagat is befolyasolja és igy a szikraenergia is valtozik, ami viszont hatassal van
a primer részecskék méretére is. Mivel a kistilési kor teljes ohmos ellenallasanak a ndvelése a
szikraenergia csokkenéséhez vezet, csokkend primer részecskeméret varhatod. Ez a kvalitativ
tendencia jol tiikr6zddik a 8.11. dbra a) paneljén (de a 8.8 dbrdn is megfigyelhetd a jelenség)

bemutatott, 5,4 Q teljes ellenallasnal, hokezelés nélkiil eléallitott részecskéek TEM felvételén.



A 8.11. abra b) paneljén lathaté az Au/Co/CoOx BNR-Ek méreteloszlasa, melyet 237 részecske
vizsgalataval hataroztam meg. Lathatd, hogy két csucs jelenik meg a részecskék geometriai
atmérdjében. A meéreteloszlasban megjelend elsd cstcs (3,2 £ 0,21) nm-nél (a hiba 90%
konfidenciaintervallum mellett lett meghatdrozva) tapasztalhato, mig a madasodik cstcs
koriilbeliil 9 nm-es moédusz atmérét tikroz, jelezve nagyobb részecskék jelenlétét a
részecskesokasagban. Ezen nagyobb részecskék szamossaga alacsonyabb, mint a kisebbeké, €s

gombszerl alakot mutatnak, ahogy azt a 8. 11. dbra a) részén bemutatott TEM kép is bizonyitja.

—— Log-normdl 2
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8.11. abra. 5,4 Q-os aramkori ellendlldason hokezelés nélkiil generalt Au/Co BNR-ék TEM felvétele
(a), és 237 db primer nanorészecske méreteloszlasa (b).

Az 1,0 Q ellenallast esethez hasonldan, a kristalyos részecskék most is egy amorf matrixba
agyazodnak, igy két, szerkezetileg jol elkiiloniilé morfoldgia jelenik meg. Annak érdekében,
hogy jobban megértsiik a teljes ellenallas novelésének hatasat az eldallitott BNR-ék
szerkezetére, EDX méréseket végeztem, kobaltot, aranyat ¢&s oxigént keresve
elemtérképezéssel, melynek eredményeit a mar bemutatott 8.7. dbra foglalja 6ssze. Az emlitett
abra a minta egy tipikus teriiletét mutatja, ahol mindkét morfoldgia jelen van. Ahogy varhaté
volt, a sOtétebb teriiletek aranyban, mig a koriilvevo vilagosabb teriiletek kobaltban gazdagok,
ami a 8.7. dbra b) paneljén 1évé kombinalt Au/Co elemtérképén is egyértelmiien lathatd. Az
abra ¢) paneljén az is lathatd, hogy az oxigén eloszldsa nem egyenletes, és magasabb
koncentracidja a kobaltban gazdag teriiletekkel korreldl, ami kvalitativ dsszhangban van azzal

a hipotézissel, hogy az amorf régiokban CoOx talalhato. Ezt tovabb erdsiti az, hogy jelenlegi



ismereteink szerint a tiszta kobalt nem alkot amorf struktarat, erre csak az oxidjai képesek, vagy
specialis eljarasokkal kényszeritheté amorf szerkezetbe [184]. Jelen esetben alternativ
magyarazat lehet az, hogy egy amorf CoOx rétegen iilnek, Au és/vagy Au/Co récsecskék, és

utobbiak gyengitik az oxigén EDX jelét.

A HR-TEM felvételek elemzése soran meghataroztam tobb kristalyos részecske (szam szerint
8 db-ot értékeltem ki, a kozolt hibaértékeket pedig 90%-os konfidenciaintervallumon adtam
meg) racsallandoit is, mely eredmények alapjan atlagosan a = (405 + 5) pm récsallandot
kaptam, amely kozel tiszta aranyat (408 pm) jelez (esetleg nagyon kis mértékii kobalttartalmat)
a minta kristalyos részecskéi kozott. A racsallando mérést és az 1,0 Q2-os eset alapjan tipikusnak
mondhato kristdlyos magokat koriilvevd amorf matrix morfologidra példat a kovetkezd
8.12 abran mutatok. Ahogy az a felvételen megjelolt mérésekbdl lathatd, a kristalyos arany
vagy magas aranytartalmu magokat szintén koriilvesz egy amorf szerkezet, amely nagy

valésziniiséggel CoOx.

8.12. abra. 5,4 Q-os ohmos ellenallason utohdkezeles nélkiil generalt Au/Co BNR-ék TEM felvétele és
a kristalyos részeken végzett racsallando meghatarozas eredményei.

Az 5,4 Q-os ohmos ellenallason kapott eredményeket 6sszehasonlitva az 1,0 Q-os ellendllasnal

kapott eredményekkel, kijelenthetd, hogy a szikragenerator (SDG) kistilési kore ellenallasanak

crer

kristalyszerkezetére.

Osszefoglalva, az eddigiek alapjan kijelentheté, hogy az atlagos Osszetétel hangoldsa — a

kistilési kor teljes ellendllasanak két ilyen eltérd rezsimbe esd pontjandl vizsgalt részecskék

esetén — nem gyakorol hatést a tipikus morfologiara és kristalyszerkezetre.



8.2.2.2.  Utohckezelés
Az eddig bemutatott eredmények egyértelmiien bizonyitjak, hogy a szikrakeltette kristalyos
Au/Co nanorészecskéket amorf CoOx matrix veszi koriil és ezt a struktirat nem befolyasolja a

generator kisiilési korének teljes ohmos ellenéllésa.

Annak érdekében, hogy tanulmanyozzam a binér rendszer morfoldgidjanak és kristalytani
szerkezetének modositdsanak lehetdségét, az eldallitott Au/Co aeroszolt a generatorkamra
elhagyéasa utan 900 °C-ra eldmelegitett csékemencében hokezeltem. A TEM analizishez a
generator kisiilési korének 1 és 5,4 Q-os teljes ohmos ellenallasa mellett keltett BNR-¢éket
gyljtottem hokezelést kovetden TEM-rostélyra és a felfogott részecskéken végeztem el a
méréseket. Az igy begyiijtott nanorészecskék a 8.13. dbra a) panelen lathatok. A kisebb Au/Co
vagy tisztan Au primer részecskék tomoriilnek és nagyobb, kobaltot és aranyat egyarant
tartalmazd részecskék képzddnek a folyamat sordn (lasd a 8.13. dbra a)). A TEM és EDX
elemzések szerint az amorf kobalt-oxid mar jellemzden nem veszi koriil az egyes Au/Co
részecskéket a mintan, domindnsan szegregacid figyelheté meg, és jellemzden ,,nano
héemberekhez” hasonld — mind aranyat, mind kobaltot tartalmaz6 — szerkezetek alakulnak ki a
minta egész teriiletén, amelyek egymashoz érintkezd gombszerli részekbdl allnak (lasd a

8.13 dbra a) részén kiemelt téglalapok).

'
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8.13. abra. Au/Co részecskék TEM felvétele (1,0 Q-os ellendallas mellett) 900 °C-os hokezelés utan (a),
és ugyanazon teriilet elemtéerképe(b). A szaggatott téglalapokban a részecskék racsallandoinak mérése
soran kapott eredmények lathatok.



A TEM mikrografokon megfigyelhetd, hogy a ,,nano-héember” részecskék mind az aranyban,
mind a kobaltban gazdag régidja kristalyos, az amorf szerkezet ardnya pedig meglehetdsen
alacsony, kiilondsen a nem hdkezelt allapothoz képest (lasd 8.6. abra). Az TEM felvételeket és
az EDX térképezés eredményeit Osszevetve lathatd, hogy részecskén beliil (8.13 dbran
bekeretezett jobb oldali részecske) az arany és a kobalt fazisszegregélt modon oszlik el, vagyis
az OsszetevOk (jelen esetben az arany és a kobalt) nincsenek teljesen elkeveredve, hanem
helyileg kiilonvalnak egy részecskén beliil, és kiilonalld fazisokat alkotnak, ahol az egyik,
illetve masik elem dominal. A racsallandok mérése alapjan az aranyban gazdag részekben
(8.13 abra a) és b) panel) kvantitativan alacsonyabb racsallandok figyelhetdk meg, ami az
Au/Co részecskék magasabb kobalt-tartalmat jelzi. A kobaltban gazdag kristalyos teriiletek
esetén kovetkezetesen magasabb racsallandot talaltam, mint a tiszta kobaltnal, ami alatdmasztja
a kristalyos kobalt-oxid (CoOx) képzddését. Tovabba a nagyfelbontdsu TEM képek és az EDX

adatok elemzése alapjan is igazolhato a kobalt-oxid jelenléte a ,,nano-héember” részecskékben.

A fenti eredmények jol szemléltetik, hogy a folyamat gazfazisu természete lehetévé teszi az
eldallitott részecskék utdhdkezelését, ezaltal tovabbi kontrolalasi lehetdséget nyujtva a
részecskék tulajdonsigai, nevezetesen a méretiik, a morfoldgidjuk és kristalyossaguk felett.
Jelen esetben az Au/Co aeroszol csokemencében végzett hdkezelése az amorf CoOx
kristalyosodasahoz, és igy fazisszegregalt Au/Co/CoOx részecskék képzddéséhez vezetett.
Osszefoglalva kijelenthetd, hogy az Au/Co aeroszol utdlagos hékezelésével képes vagyok a két

anyag nanoskalan torténd keveredését fokozni és kristalyos Au/Co/CoOx 6tvozetet 1étrehozni.

Tézispontjaim el6tt tablazatos forméban Osszefoglalom a két anyagparra megfogalmazott
legfontosabb allitdsaimat a kiilonb6z0 generator kisiilési korét jellemzd teljes ohmos

ellenallasok és utohdkezelési esetekben.



7.

kor teljes ohmos ellenallasatol valo fiiggesének osszefoglalasa.
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kor teljes ohmos ellenallasatol valo fiiggésének osszefoglalasa.
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Tézis: Szikrakisiiléses nanorészecske generdtorban egykomponensii arany, illetve kobalt

elektrod 2,0 mm-es szikrakoz, 5,0 slm argon térfogataram és 100 Hz szikraismétlési frekvencia

crer

2: a szikrageneratorban keltett, hdkezeletlen Au/Co/CoOx nanorészecskék morfologiaja
¢és kristalytani szerkezete nem valtozik meg ha a kisiilési kor teljes ohmos ellenallasat
1,0 Q-rdl 5,4 Q-ra ndvelem. 5,4 Q-os esetben ugyanaz a tiszta arany €s maximum 25
at.% kobalttartalmu 6tvozet magok és az azokat koriilvevd amorf CoOy struktiradk
tapasztalhatok a HR-TEM felvételek elemzése soran. A BNR-ék méreteloszlasa
azonban drasztikusan megvaltozik. A primer nanorészecskék geometriai atlagatmérdje
(geometric mean) az 1,0 Q-os esetben jellemz6 (4,50 = 0,13) nm-rdl, 5,4 Q-nal (3,2 +
0,21) nm-es értékre csokkent, 6sszhangban a szikraenergia csokkenésével. Méréseim
azt is igazoljak, hogy a generator kistilési korének 5,4 Q-os teljes ohmos ellenallasanal
generalt részecskék méreteloszlasdban megjelent egy masodlagos cstcs is, kb.9 nm-nél.

[A1]

3: Szikrakisiiléses nanorészecske generatorban eldallitott Au/Co/CoOx nanorészecskék
aeroszol fazisban torténd 900 °C-os utohdkezelése a szikra keltette nanostrukturadk
hatasara az amorf CoOx kristalyosodasa soran létrejonnek fazisszegregalt Au/Co/CoOx

részecskek, melyek ,,egymashoz tapado™ struktaraba rendezddnek. [A1]



8.3. Kétkomponensii NR-ek dsszetételének hangolhatdsaga

8.3.1. Elemi elektrodok haszndlata

Amint azt a 4. Nanorészecskék keltése és tulajdonsagaik kontrollalasa fejezetben bemutattam,
szamos modon lehetséges Otvozet nanorészecskéket eldallitasa SDG-kben, de talan a
legcélravezetdbb és legsokoldalubb eljaras az, ha két kiilonbzo, elemi elektrodot hasznalunk
[42]. Kutatdcsoportunk egy 2018-as publikacidjaban bemutattuk, hogy a kisiilési kor teljes
ohmos ellenallasa (Rrejes) két részbdl tevddik Ossze: az egyik maganak a szikranak az ohmos
ellenallasa (szikraellenallas - R-ik), mig a masik az aramkor ohmos ellenallasa (aramkor
ellenallasa - Risr) [57]. Utdbbi — az dramkdri elemek mellett — magaban foglalja a kabelezés €s
a csatlakozasok kontaktellenallasainak Osszes rezisztiv jarulékat. Kisérletileg a szikra és a
kisiilési kor ellendlldsainak Osszegét, azaz a kisiilési kor teljes ohmos ellenédllasat (Riejjes)
hatdroztam meg a mért aramgorbék egy RLC modellel torténd illesztése segitségével [185]. A
mi szikrageneratorunk kisiilési korének teljes ohmos ellenéllasa 0,7-1,0 Q kozotti tartomanyon
valtozik, ami szignifikansan kisebb, mint a 1,5-5,0 Q kozotti ellenallasok, melyeket kollégaink
publikacidikban kozdlnek [40], [57], [65], [83], [185]. Ezen eredmények figyelembevétele
mellett, ahhoz, hogy a kistiilési kor teljes ellenallasat (Reejes) hangolni lehessen, elég a kor
felépitésébodl adodo ellenallast (Risr) valtoztatni. Ezt viszonylag kdnnyen meg tudjuk valositani
kiildnboz6 hosszisagh az dramkor megfeleld részébe bekotott Kanthal® gyartmanyt vas-krom-
aluminium (FeCrAl) ellenallashuzalokkal. Azért esett a valasztdsom erre a specialis
ellendllashuzalra, mert jol definidlt elektromos tulajdonsagokkal és kedvezd hdtani
paraméterekkel rendelkezik, ezért szamolhaté az aramkdrre gyakorolt hatasa. A kisiilési kor

teljes ellenallasanak ndvelése soran harom jelentds effektust tapasztaltunk:

1).  a generalt nanorészecskék mobilitasi &tmérdje csokken,
i1).  az elektrodok er6zidja is csokkend tendenciat mutat, ami varhato jelenség a szikrédba
bevitt energia csokkenése miatt,
ui).  végill — szamunkra a késébbiekben a legjelentdsebb felismerés, hogy — csokken az
aramgorbék lecsengési ideje, csucsintenzitasa ¢€s valtozik a pozitiv és negativ
peridodusokban tarolt energiaarany, ahogy az 8.14 dbrdn is lathato [57].
A tobbkomponensli nanorészecskék 1étrehozasa soran az egyik legfontosabb

generatorparameéter az aramgorbék alapjdn meghatarozhat6 szikraenergia, amelyet lathato

Eszikra = Rszikra " fOOO I?(t)dt, (8.3.1.1)

modon szamolhatunk [57].
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8.14. abra. SDG-n rogzitett, az aram idofiiggését mutato aramgorbék a kisiilési kor harom kiilonbozo
teljes ohmos ellendlldsa esetén.

Az aramgorbék adott polaritdson vett integralja, vagyis az oszcillacid pozitiv és negativ
polaritasu integraljai megfeleltethetok az egyes elektrodokon disszipalt energiaknak [121].
Ezen megallapitas és az 8.3.1.1. egyenletbdl vald szarmaztatassal felirhatd az elektrodakon

elnyelt energia nagysaga és bevezethetd a k- ardnyossagi tényezd az elektrédokon disszipalt

energiak aranyara:

12
Eratsa _ Jo 12(Ddt
- o0
Eanéd fo Ii(t)dt’

k, = (8.3.1.2)

ahol a szamlaloban az d&ramgdrbe azon szakaszait integralom, ahol />0, mig a nevezdben 1évo

tagnal az /<0 szakaszokat integralom.

Az egyenletbdl tisztan kitlinik, hogy a szikraellendllds (Rsika) kiegyszerlisodik az
Osszefiiggésbdl. Ha egyiitt vizsgaljuk a szikraenergidt €s az k. aranyossagi tényezot leirod
egyenleteket, akkor lathato, hogy az egyes elektrodok erozidja csak attdl fiigg, hogy mennyi

energia jut a felsziniikre egy szikrafolyamat soran, vagyis mennyi energia forditodik erdziora.

Mivel az ellenallas hangoléasaval az oszcillaci6 idébeli hossza szemmel lathatoan csokken és a

pozitiv, illetve negativ szakaszok aramnégyzet integraljainak az aranya is valtozik, a mért



aramgOrbék segitségével meghataroztam, hogy milyen k. értékeket kapunk az ellenallés
szisztematikus valtoztatasa mellett. Ahogy az a 8.15 dabrdn is lathato, a k. faktor kozel linearis
modon fiigg a kistilési kor teljes ellenallasatol. Az alapesetben egyhez kozeli energiaarany kb.
az OtszOrdsére nd, amikor a kisiilési kor teljes ohmos ellenéllasat 8,5 QQ-ra noveltiik. Ergo, a
kezdetben GND foldpotenciala katod elektrodon Otszér annyi energia nyelddik el, mint a
lecsengés kezdetén nagyfesziiltségen levé HV, anod elektrodon. Ez jelentds eltérést okoz az

elektrodok er6zids aranyaban.
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8.15. abra. Az elektrodokon disszipalt energiak aranyat leiro k. faktor valtozasa a kisiilési kor teljes
ohmos ellendllasanak fiiggvényében (N=3 mérési adat alapjan, 90% konfidenciaintervallum mellett
szamolt hibak).

Ezek a megfigyelések juttattak minket arra a felismerésre, hogy ha képesek vagyunk hangolni
ezzel egylitt pedig a keletkezd nanorészecskék Osszetételére is hatast gyakorolhatunk.
Mindezekbdl persze az is kovetkezik, hogy az er6zids arany megvaltoztatdsanak egy lehetséges
modja, ha felcseréljiik a két elektréd polaritdsat. Ennek hatasat a kovetkezd alfejezetben

részletesen fogom targyalni.



8.3.1.1. Au/Ag anyagi rendszer
Meéréseim soran az el6z6 fejezetben vazolt hipotézis tesztelésére el0szor arany-eziist (Au/Ag)

rendszert hasznaltam, mivel SDG-kben torténd eldallitasa mélységeiben kutatott.[ 186].

Kezdetben az elméletiink legkonnyebb modon ellendrizhetd pontjat teszteltem, vagyis Au/Ag
binér nanorészecskéket allitottam eld kiilonb6zd polaritds mellett, eldszor Au-Ag, masodszor

Ag-Au? elektrodkonfiguraciot hasznalva.

A keletkezett BNR-¢k atlagos elemosszetételét ICP-MS eljarassal hataroztuk meg.

Polaritas-
valtas

BNR Osszetétel [at.%]
8
1

Ag-Au polaritas Au-Ag polaritas
Anyagi rendszer (HV-GND)

8.16. abra. Au/Ag anyagi rendszer két polaritasa esetén a keletkezd BNR-ék datlagos dsszetétele,
(R =1 0 hibasavok hdarom identikus mintan egymdstol fiiggetleniil mért osszetételek eredménye 90%-
os szignifikanciaszint mellett).

Az eredményeket a 8.16. abra mutatja. Lathato, hogy a polaritas megvaltoztatasaval a keletkezd
BNR-¢k 4tlagos Osszetétele is megvaltozott. AuAg rendszerben (64,84 + 2,22) at.% volt az
arany elemaranya, mig Ag-Au rendszer esetén (70,22 + 0,46) at.%. Azért, hogy megallapitsam,
hogy ezen n = 3 elemszamu minta alapjan, 90%-os konfidenciaszint mellett szamolt hibakkal
terhelt Osszetételek szignifikans eltérést mutatnak-e, Welch-féle kétmintas t - proban alapul6
hipotézisvizsgalatot végeztem. Ezen t-proba azért felel meg a jelenlegi probléma vizsgélatara,
mert a méréseimbdl szdrmazo eredmények fliggetlen valtozok és normalis eloszlast kovetnek.

Nullhipotézisem, hogy a két atlagos dsszetétel kozott nincs szignifikans eltérés.

2 Dolgozatomban a ,,HV-GND” jel6lési konvenciot hasznalom, ahol az elsé anyag vegyjele mindig a
kezdetben nagyfesziltségl (HV), mig a masodik anyag vegyjele a kezdetben foldpotenciald (GND) oldalon
elhelyezett elektrédot jeloli.



A szamitasok alapjan df, szabadsagi fokra 2,17 értéket kaptam, ezért a t-proba tablazat alapjan
(a=0,1 esetén) a kritikus # érték 1,89. Mivel a szamolt |[t| = 5,50 > 1,89, ezért a nullhipotézis
elvethetd, vagyis a két minta kozotti kiilonbség nem magyardzhato pusztan a véletlennel. Ez
szignifikans eltérést jelent, vagyis a rendszer altalanos ~1 Q-os teljes kisiilési korre jellemzo
ohmos ellenallasa melletti k- = 1,3 esetén statisztikailag szignifikans eltérés tapasztalhat6 a két

elektrodpolaritast hasznalva létrehozott BNR-kék atlagos 0sszetételében.

Ezen eredmények alapjan olyan kisérletsorozatot végeztem, melyben mindkét polaritas esetén
tovabbi négy-négy teljes korellenallasérték mellett — azaz Gsszesen tiz mérési pontban —
generaltunk részecskéket és végeztiink mintavételt, amely mintdknak szintén meghataroztam
az atlagos Osszetételét. Az eredmények az 8.17. abra két grafikonjan lathatok, ahol az egyes
kistilési korre jellemzo teljes ohmos ellendllasok fliggvényében abrazoltam az részecskék
elemdsszetételét bal oldalon Ag-Au, a jobb oldalon pedig Au-Ag polaritasok esetén. Fontos
megjegyezni, hogy az Ag-Au polaritdsi esetben (8.17. dbra a) rész) az ellendllas értékek

jobbrdl balra ndnek a vizszintes tengelyen, igy kovethetd az 0sszetétel valtozasa.
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8.17. abra. Au/Ag BNR-ék atlagos dsszetetelének valtozasa a kisiilési kor teljes ohmos ellendllasanak

és az elektrodpolaritasok (a) Ag-Au, és b) Au-Ag eseteiben [58].

Amint az a 8.17 abrdn lathato a kisiilési kor ohmos ellenallasanak valtoztatasa szamottevéen
befolyésolja a keletkez6 Au/Ag BNR-¢k atlagos dsszetételét. Ha a két polaritast esetet kiilon
vizsgalom, akkor elmondhatd, hogy Ag-Au rendszer esetén (8.17. dbra a) rész) ~13,5 at.%-os

valtozast értlink el az Osszetételben, mig Au-Ag elektrod konfiguracié (8.17. dbra b) rész)



esetén ~26,3 at.%-al valtozott a részecskék atlagos Osszetétele. Vagyis a vizsgalt kisérleti
koriilmények kozott az a keletkez0 Au/Ag BNR-ék atlagos aranytartalmat 83,7 at.% ¢és

43,7 at.% kozott, azaz 40 at.%-os tartomanyban tudjuk valtoztatni.

Meg kell azonban emliteni, hogy a kistilési kor teljes ellenalldsanak megvaltoztatadsa nemcsak
a BNR-¢€k 0sszetételét valtoztatja meg, hanem méreteloszlasukat is. 2018-as tanulmanyunkban
bemutattuk, hogy a kisiilési kor teljes ellenallasanak novelése az NR-€k méretének és
energia (vagyis az energia egyre nagyobb része nem a szikrakdozben hasznosul, hanem Joule-
h6 formdjaban elvész) hatasa és igy a folyamat energiahatékonysagéanak csokkenésével jar [S7].
A jelenlegi Au/Ag anyagrendszer és Au-Ag elektrodpolaritds esetén ezt a jelenséget az
8.18 abrdan igazolom, amelyen SMPS-sel mért méreteloszlasgdorbék lathatéak. Nyilvanvalo,
hogy az ellenallas novekedése a méreteloszlasokat a kisebb atmérdk felé tolja el, amelyek a
vizsgalt ellenallastartoményban koriilbeliil 18 nm-t6l 11 nm-ig terjednek és kb. 2 nm-es
hibasavokat szamoltam a mért értékek alapjan. Az abran megjelenik egy ,,méretkorrekcid
nélkiil” megjegyzés, ami arra utal, hogy ezen méréseim soran a generator — a kistilési kor teljes
ellenallasatol eltekintve — mindig ugyanolyan koriilmények mellett tizemelt (100 Hz

szikraismétlési frekvencia, 2,0 mm-es szikrakdz, 5 slm argon térfogataram).
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8.18. abra. Au/Ag BNR-ék méreteloszlasanak valtozasa a kisiilési kér teljes ohmos ellendlldsanak
valtozasa soran, Au-Ag polaritas esetén, az datlagos méret azonos méretre térténd korrekcioja nélkiil.

Tovabba insetben a részecskékre jellemzo geometria datlagatmérd és totdalkoncentrdcio értékei jellenek

meg [58].



A korellenalldas novelése mellett a bevitt energia csokken, de a részecskék teljes
szamkoncentracidja kozel konstans értéket mutat. A konkrét totalkoncentracio értékek az egyes
ellenallasok esetén az 6. tablazatban lathatok. Az adatokbol latszik, hogy egyediil 4,4 Q-os
pontban tapasztalhatd jelentdsen eltérd érték, aminek 17%-os relativ eltérése van az atlagos

1,426-107 #/cm3-es szamkoncentracidhoz képest.

R [Q] 1,0 2,4 4,4 5,4 8,4
557 #/om?] 1,317+0,738 | 1,230+0,093 | 1,669+0,570 | 1,486+0,445 | 1,268+0,237

6. tablazat. Au/Ag anyagi (Au-Ag polaritas) rendszer esetén, SMPS-sel mért teljes részecske
szamkoncentraciok (TC) az SDG kistilési kor teljes ellendllasanak (R) fiiggvényében (hibdk ot
fiiggetlen SMPS mérésbdl szarmaznak 90% konfidenciaszint mellett).

Sziikséges lehet az Osszetétel mellett a részecskeméret valtozasanak korrigaldsa is. A
szikraismétlési frekvencia €s a vivogaz aramlési sebességének valtoztatdsdval minden
ellenallasdrot esetében igy valtoztattam a generalt nanoaeroszol méreteloszlasat, hogy annak
GM-je (18 £ 2) nm-en beliil legyen. A kdvetkezd 7. tablazatban 6sszegyiijtottem, hogy milyen
szikrafrekvencia és térfogaramok mellett sikeriilt elérnem a kezdeti (18 + 2) nm-es geometriai

atmeérot.

Kisiilési kor teljes ohmos | Szikraismétlési frekvencia Vivogaz térfogatirama
ellenallasa [Q2] [Hz] [slm]
1,0 100 5,00
2,4 230 5,44
4.4 300 6,02
54 260 6,17
8,4 200 6,50

7. tablazat. Az 1 -os esetben, Au-Ag rendszer esetén mért 18 nm-es geometriai atmérohoz torténd
korrekciohoz hasznalt szikraismétlési frekvencia és térfogataram értékek az egyes ohmos
korellendllasok esetében.

A BNR-¢k 0Osszetételének valtoztatdsa szempontjabol fontos megjegyezni, hogy a
szikraismétlési frekvencia €és a vivogaz aramlasi sebességének megvaltoztatasa nem gyakorol

jelentds hatast a keletkez6 BNR-¢k atlagos osszetételére, ahogy a kovetkezd 8.19. dbra lathato.



Ahogy lathatd, hibahataron beliil azonos atlagos 0sszetételeket mértem 1 Q-os kistilési kor
teljes ohmos ellenallas és Ag-Au polaritds alkalmazasa sordn a vizsgalt szikraismétlési
frekvencidk és térfogatdramok mellett. Igaz, hogy méréseim sordn nem vizsgaltam — a fenti
tablazatban is megjelend — 300 Hz koriili tartomanyt, de semmilyen elméleti és gyakorlati
tapasztalt nem sugallja azt, hogy ezeken a frekvenciakon eldallitott BNR-¢k atlagos 0sszetétele

jelentésen eltérne a vizsgalt tartomanyban mért értékektol.
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8.19. abra. Au/Ag BNR-ék ICP-MS-el mért atlagos dsszetételenek fiiggése az SDG szikraismétlési

crer

90% konfidenciaintervallum mellett).

Ezen eredmények fényében a kovetkezd 8.20 dabran megfigyelhetd, hogy a megfeleld
paraméterek (szikraismétlési frekvencia és vivogaz térfogataram) megvalasztasa mellett kozel
2,5 nm-es hibaval (mely hibat minden mérési pontban 3 fiiggetlen SMPS mérés eredményébdl
szamoltam 90% konfidenciaintervallum mellett) tudjuk stabilan tartani a keletkezd részecskék
atlagos geometriai atmérdjét. Ennek feltétele, hogy a részecskék a méret meghatarozasa elott
900 °C-os utohdkezelésen essenek at, hogy ne az aggregatum struktirdk méretét hatarozzuk

meg, hanem az teljesen kompaktalt részecskeméretet.
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8.20. abra. Au/Ag BNR-ék méreteloszlasanak és geometriai dtlagatmérdjének egy méretre tortend
korrigalasa a kisiilési kor teljes ohmos ellendllasanak valtozasa soran, Au-Ag polaritas esetén [9].

A részecskekihozatal csokkenése miatt nem praktikus a kisiilési kor teljes ellenallasanak
bizonyos szint f6l¢ torténd novelése. Jelen koriilmények kozott (argon gazkdrnyezet, 2,0 mm-es
szikrakodz, 1 bar nyomas) ez a kozel 9 Q-os ellenéllas nagyjabdl az a hatér, ahol még 1étrejon a
szikrakistilés. Hasonloképpen, a kisiilési kornek a Kanthal vezetékek nélkiil is van ohmos
ellendllasa, igy azt nem lehet csokkenteni egy minimalis szint ald, ami méréseim szerint kb.
1 Q. Ez az 1-9 Q-os korlat jeldli ki az elemi 0sszetétel hangolhatdsagi tartoméanyanak praktikus

hatarait.

Azonban megerdsitést nyert, hogy a tobbelemii (6tvozet vagy préselt) elektroddk hasznalata
soran az elektrodak kezdeti Gsszetételi aranyat megtartjak a keletkez6 BNR-¢k, amit ki lehet
hasznalni az Au/Ag Osszetételi tartomdny tovabbi kibdvitéséhez az egyik elemi elektrod
kicserélésével a két fém Otvozetére, ahogy azt kutatocsoportunkban kollégdim megmutattak.
[81], [132], [187]. Példaul, ha egy 50:50 m/m%-os (64,61 at.% névleges eziist- és 35,39 at.%
névleges aranytartalom) Au/Ag Otvozetet hasznalunk eziist elektrodaval kombindlva, és
minimalis kistilési korre jellemzd teljes ohmos ellendllast alkalmazunk, akkor az eldallitott
BNR-¢k aranytartalmat koriilbeliil 33 m/m%-ra csokkenthetjiik [132]. Ez azt jelenti, hogy
néhany eltérd Osszetételli elektrod kombinalasaval és ellendllasdrotok kisiilési korbe
kapcsolasaval, az eloallitott Au/Ag BNR-€k atlagos Osszetétele gyakorlatilag folyamatosan
hangolhatdo barmely értékre 0 és 100 at.% kozott [58]. Nem sajat eredményem, de a



kutatdcsoportunk igazolta, hogy egy Au/Ag 50/50 mm% Osszetételli 6tvozet elektrod és tiszta
Ag és Au elektrodok segitségével, pusztan az elektrodok és a polaritas valtoztatasa révén (1 Q
korili kisiilési korre jellemzd teljes ohmos ellendllds mellett) lefedhetd a teljes Osszetételi

tartomany.

8.3.1.2.  Au/Co anyagi rendszer

A fentebb bemutatott 9sszetételhangoldsi modszert teszteltem egy makroszkopikusan nem
keveredd anyagi rendszeren is, jelesiil a mar eldallithatdsag szempontjabol bemutatott arany-
kobalt (Au/Co) rendszeren. Ebben az esetben is tiszta, egykomponensi elektrodokat
alkalmaztunk ¢és igy allitottunk eld6 BNR-¢ket a kisiilési kor ellenallasdnak és az elektrodparra
kapcsolt polaritas valtoztatasa révén. A generalast kovetden a BNR-¢k utohdkezelésen estek at,
hogy lehetdséget biztositsunk az 6tvozetképzddésre €s az 6tvozet részecskék l1étrejdtte.

Ahogy az 4bran lathaté Co-Au polaritasu esetben (8.21. dbra a) rész) az ellenallas értékek balrol

jobbra csokkenek a vizszintes tengelyen, igy kovethetd az sszetétel valtozasa.
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8.21. abra. Au/Co BNR-ék atlagos Osszetételének hangolasa a kisiilési kor teljes ohmos ellendlldsanak
és az elektrodok polaritasanak valtoztatasaval (Az dsszetételeket ICP-MS-sel hataroztuk meg, a
hibasavok N = 3 minta alapjan, 90%-o0s konfidenciaintervallum mellett lettek meghatarozva.) [43].

Hasonldan az Au/Ag rendszerhez (8.17. dbra) az Au/Co anyagpar esetén is igaz, hogy a kisiilési
kor teljes ohmos ellenallasanak valtoztatasa befolyéasolja a keletkezd Au/Co BNR-¢k atlagos
Osszetételét. Ha a két polaritasti esetet kiilon vizsgalom, akkor elmondhatd, hogy Co-Au
rendszer esetén (8.21. abra a) rész) ~10,4 at.%-os valtozast értiink el az Osszetételben, mig

Au-Co elektrod konfiguracié (8.21. dbra b) rész) esetén ~29,8 at.%-kal valtoztattuk a



részecskék atlagos Osszetételét. Vagyis az altalunk hasznalt kisérleti koriilmények (2,0 mm
szikrakoz, 100 Hz szikraismétlési frekvencia, 5,0 slm argon gazaram) mellett a keletkez6 Au/Co
BNR-¢k atlagos aranytartalmat 76 at% ¢és 35 at.% kozott, azaz kb. 40 at.%-os

Osszetételtartomanyon tudjuk valtoztatni [43].

Mivel makroszkopikus otvozet elektrodot nem tudunk létrehozni, az Au/Co BNR-Ek
Osszetételének tovabbi valtoztatasa arany €s kobalt szemcsék préselésével eldallitott kompozit
elektrodok segitségével lenne lehetséges, bar ezt a lehetdséget —irodalomkutatasom szerint —

még senki sem tesztelte/publikalta.

A 8.22 dbran lathat6, hogy ezen anyagi rendszer esetén is — hasonldéan az Au/Ag rendszerhez —
a kisiilési kor teljes ohmos ellenallasanak ndvelése esetén csokkend szikraenergia mellett,
csokken a keletkez6 BNR-¢k geometriai atlagdtmérdje és kismértékben szdmkoncentracidja is.
Jelen esetben, a kisiilési kor teljes ellenadllasanak novelésével (vagyis az erdziora forditott
energia csokkenésével) 19 nm és 10 nm kozott valtoznak az aerodinamikai atmérok
kozépértékei és nagyjabol 1,5 nm-es hibasédv jellemzd, mely hibakat minden pontban 5

fliggetlen mérés eredményeként kaptam meg, 90% konfidenciaintervallum alkalmazasaval.
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8.22. abra. Au/Co BNR-ék mereteloszlasanak és geometriai atmérdjének valtozasa a kisiilési kor teljes
ohmos ellenallasanak valtozasa soran, Au-Co polaritas esetén.

Au/Co anyagi rendszer esetén is elvégeztem azokat a méréseket, melyek soran korrigaltam a

e r

kiilonbozdellenallasok alkalmazasa sordn keletkezd BNR-ék geometriai atmérdjét az 1 Q-os



esetben mért mérethez. Ebben az esetben is a méretek befolydsolasahoz a szikragenerator
frekvenciajat és a vivogaz aramlasi sebességét valtoztattam. Az alkalmazott paramétereket a

8. tablazatban gyujtdttem Ossze.

Kisiilési kor teljes ohmos Szikraismétlési frekvencia Vivégaz térfogatarama
ellenallasa [Q] [Hz] [slm]
1,0 100 5,00
2,4 280 1,02
4,4 220 5,83
5.4 150 6,10
8,4 100 6,18

8. tablazat. Az 1 (2-os esetben, Au-Co rendszer esetén mért a (19+ 2) nm geometriai atlagatmérot
biztosito szikrafrekvencia-vivégaz térfogataram adatparok az egyes ohmos korellendllasok esetében.

Amint az a 8.23 dbran is lathato, atlagosan 19 nm-es geometriai atmérdji részecskéket hoztam
1étre, 1,0-1,5 nm-es hibak mellett. Az itt bemutatott eredmények — tovabba az Au-Ag rendszer
esetén szerzett tapasztalatok, miszerint a frekvencia és a vivogaz sebessége nem gyakorol hatést
az Osszetételre — alapjan kijelenthetd, hogy az egyes pontokban kdzel konstans értéken tartott

Osszetétel mellett sikeresen tudtam egy kozel 4llando értéken tartania részecskék

méreteloszlasat.
1 Au-Co polaritas 21]
1,0 201
= 0,9 5 £ 19
—_ ] & 7S ',E o 18
2 0.8+ *w o, EE 17
] A @ ® 1
< o074 .:'v’ 7 ©g ::
E T 'A .A. ® 14 . . . . . . . . .
o 0,6 S ¥A:.-' 0123 4567 8 9
S 05 *n, Kisiilési kor teljes
-E ! —_ & v x‘ ... ohmos ellenallasa [Q]
.ﬁ 0,4 - Y 'y x‘ #'. Méretkorrekciot
i w» A ® kévetden
- 0,3 . .'A 3t T %
p | oy a®
£ 0,24 mYy
o : oy A¢
Z 0,14
0,0 - r r - r

T T 1 T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Elektromos mobilitasi atmérd [nm]
8.23. abra. Au/Co BNR-ék méreteloszlasanak és geometriai atmérdjének (insetben) korrekcidjahoz

sziikséges beallitasok mellett meért méreteloszlas gorbek, a kisiilési kor teljes ohmos ellendlldsdanak
valtozdsa soran, Au-Co polaritds esetén.



Tézis: Megmutattam, hogy két egykomponensii fém elektrod hasznélataval és a szikragenerator
kistilési kore teljes ohmos ellenallasdnak, valamint az elektrédok polaritdsanak valtoztatasaval
hangolhat6 a keletkezd nanorészecskék atlagos dsszetétele (2,0 mm-es szikrakozt, 100 Hz
szikraismétlési frekvenciat és 5 slm dramlasi sebességli argon gazkozeget alkalmazva). Az
aranytartalmat Au/Ag BNR-¢ék esetében 43,7 at.% és 83,7 at.% kozott, mig Au/Co esetén 35,8
at.% és 76,0 at.% kozotti lehetséges valtoztatni mindkét elektrod polaritas hasznalata és a

kisiilési kor teljes ohmos ellenéllasanak 1,0 Q - 8,5 Q kozotti valtoztatasa révén. [Al, A2]

8.4. Félempirikus Osszetételi modell

8.4.1. Felempirikus dsszetételi modell leirdsa

A keletkezd BNR-¢k 0Osszetételét — két elemi elektrod alkalmazasa esetén — dontden az
elektrodok erozids ratai fogjak meghatdrozni. Az er6zio leirdsara — ahogy azt 5. Erozios
modellek fejezetben bemutattam létezik két modell. Alapmodellnek tekinthetd a Jones-féle
er6zids modell, melyrél megmutattam 5./ Jones-féle erozios modell alfejezetben, hogy olyan
valtozokat vezet be (energiahatékonysagi tényezo, effektiv idotartamot), amik nem hordoznak
valds fizikai relevanciat magukban, mivel valdszerttlen értékek esetén kozeliti a modell a mért
értekeket [90], [91]. Mig elébbinek rendkiviil alacsony értékét nem lehet magyardzni abban az
esetben, mikor kielégitd egyezést mutat a kisérleti adatokkal, addig az effektiv iddtartam csak
becsiilhetd, inkabb illesztési paraméterként kezelhetd valds fizikai tartalom nélkiil [40], [42],
[90], [91]. Tovabba a modell nem kezeli azt az esetet sem, ha a szikrdzas soran két kiilonb6zo
A Jones-féle modell tovabbfejlesztésére 2018-ig kellett varni, mikoris J. Feng és munkatarsai
adtak egy félempirikus modellt, amely alkalmasnak mutatkozott a keletkez0 BNR-¢k
Osszetételének leirasara és kikiiszoboli az egyenletekbdl nehezen (vagy sehogy sem)
mérhetdenergiahatékonysagi tényezd6t is. Viszont, ha megvizsgaljuk a modell alapvetéseit,
akkor rogvest lathatova valik, hogy folyamatot nem vesz figyelembe, mint példaul a jol ismert
andder6zid €s anyagtranszport jelenségeket, mely utdbbi soran az egyik elektrod anyaga
athaladva a plazman kitapad a szemkozti elektrod felszinére, igy torzitva az er6zids
eredményeket. Utobbirdl a szakirodalom mindossze emlitést tesz, de mélyrehatéan eddig még
nem vizsgaltdk [40], [76], [121]. Tovabba, bar a Feng-modell elérejelzései jol kovetik a
keletkezd binér NR-ék Osszetételének valtozasadnak trendjét, az altalunk vizsgalt anyagparok

(Au/Ag, Au/Co) esetében a k- szamitott értékei jelentdsen — akar 30-40 %-al is — eltérnek a mért



értekektdl. Mindez azt jelenti, hogy a Feng-féle modell C4 és Cc konstansai nem képesek
megfeleld pontosaggal leirni az elektrodot alkotd anyagok erodalhatosagat.

Tovabba felmeriil az is, hogy az energiabevitel nem irhaté le teljes mértékben az aramjel
négyzetének az integraljaval. Ezt a problémat a szikraplazma ugynevezett elektrod kozeli
régidival (melyet az angolszasz plazmafizikai szakirodalomban ,,sheath regions”-nak hivnak)
lehet kezelni, melyek a plazma elektrodhoz kozeli régidiban alakulnak ki. Ezekben az elektrod
kozeli régidikban a fesziiltség meredeken valtozik, és a toltéshordozok siirisége jelentsen eltér
aplazma belsejében tapasztalhato értékektdl. A katdodesés soran a fesziiltség jelentdsen csokken,
mivel az elektronoknak le kell kiizdeniiik a katod anyaganak kilépési munkajat, és itt, ebben a
hiivelyrétegben torténik az elektronok kibocsatdsa kiilonb6z6 emisszios folyamatok révén
[188], [189], [190]. Az energiatranszportot a plazma és az elektrodok kozott javarészt ezek az
elektrod kozeli régiok befolyésoljak és ezek feleldsek a kisiilés fesziiltségéért [191], [192],
[193]. igy az elektrodan disszipalodo energia kiszamithato a fesziiltség és az dram szorzataként:
E = U [I(t). Utébbit a mérések sordn rogzitett dramgorbék megfelelé periddusainak
integralja szolgaltatja [191], [194], [9][10], [11], [12][10], [13]. A Feng-féle modellt ezért
kiegészitettiikaz anoder6zid jelenségével, miszerint az egyes elektroédok nem csak a katod
periddusokban kapnak energidt, hanem az anddperiddusok alatt is. Ezért megkiilonboztetjiik az
energiakat aszerint, hogy a kezdetben katod elektr6d mennyi energiat disszipal a pillanatnyilag
katdd és andd periodusokban, mindezt felirva az elébb targyalt fesziiltség, aramintegral
szorzatként. Ez a megkozelités megkdveteli négy kiilonbozd fesziiltség bevezetését. Ebbol
kettd fesziiltséget csak az elektrodok anyaganak mindségbeli eltérése miatt kell bevezetni,
tovabbi kettdt pedig a katod és anod periddusok megkiilonboztetése miatt®. Igy a katédra a

kovetkezd Osszefliggéseket irhatjuk fel:
Eco =Uc_- [I_(t)dt és Eq, = Ugy - [ 1.(t)dt, (8.4.1.1)

ahol U,_ és U, atipikus katdd- és anodfesziiltség az adott elektrodanyagra nézve kezdeti katod
polaritas esetén és [ I_(t)dt és [ I, (t)dt az dramok integraljait jelolik a katod (-) és az anod
(+) periodusokban. Tovabba feltételezziik, hogy a mi rendszeriinkre —a tipikus SDG
rendszerekhez hasonléan — jellemzd aramtartomdnyban a fesziiltség nagysaga allandonak
tekinthetd. Az energiat — ami a kezdetben andd elektrodon disszipalodik — hasonlé modon

irhatjuk fel, a megfeleld jelolések hasznalata mellett:

8 A 8.4.1.1 egyenlet bevezetésétol kezdve az alsé indexek C, illetve A jelolései a katdd, illetve andd allapotra

utalnak.



EA— = UA— . f[+(t)dt és EA+ = UA+ " f[_(t)dt, (8412)

ahol U,_ és Uy, a tipikus katod- és anodfesziiltség az adott elemi mindségii elektrodra nézve,
mely kezdetben andd polaritdson van bekdtve. A modell altal alkalmazott terminoldgia
megértéséhez eldszor felirom a modellt az Au/Ag anyagi rendszer esetén specialis formaban,

majd a fejezet végén altalanositom azt tetszOleges binér anyagi rendszerre.

Szikrakamra

Elektromos
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8.24. abra. A modell elektromos leirasanak bemutatdsa egy konkrét (Au/Ag) anyagi rendszer esetén. A
modell elektromos leirasanak bemutatdsa egy konkrét (Au/Ag) anyagi rendszer esetén.

Az 8.24. dabra hivatott segiteni az 8.4.1.1 egyenlet megértését, ahol az elsd félperiodusban az
arany elektrod szamit a katdd elektrodnak, igy katdodos energiafelvétele van. Amikor a
fesziiltség polaritdsanak megvaltozasa miatt megfordul az &ramirany, akkor az arany elektrodon
anodos energiafelvétel jatszodik le. Hasonldo modon az eziist elektrod kezdetben anod szerepet
jatszik, viszont egy teljes periodusban mind katddos, mind pedig anddos energiafelvétele is van,

az dramirany megvaltozasa miatt. Az eziist energiafelvételét a 8.4.1.2 egyenlet irja le.

Fontos kiemelni, hogy formalisan egy ellenallas rendelhetd a hiivelyréteghez, és igy az energia
kiszamithat6é az aramerdsség négyzetének integralja és az ellenallas szorzataval ahogy a Feng-
féle modellben is leirjdk. Azonban mivel ezen ellendllasok mérése technikailag nem
kivitelezhetd, tovabba az allanddsdguk nem garantalt, ezért a fesziiltség-aram szorzata jobb

kozelitésnek tekinthetd. fgy érdemes az energiakat az 8.4.1.1 és 8.4.1.2 egyenletek alapjan



definidlni. Az irodalom szerint a szikrakozben tapasztalhato fesziiltség fiigg az elektrod
anyagatol és a kornyezeti gz mindségétdl. Elméleti szdmitasok alapjan a fémekre jellemzd
katod fesziiltség 10-200 V-os tartomanyon mozog — de régebbi elméleti megfontolasok egy
szlikebb, mindossze 14-50 V-os tartomanyt hataroznak meg — amely fesziiltségek egy
viszonylag széles dramtartomanyon fiiggetlenek az aramtol [45], [188], [189], [191], [192],
[194], [195]. Az egyetlen kisérletileg meghatarozott érték, amit szakirodalomban taldlunk, az
az eziistre vonatkozik és koriilbeliil 14 V-os értéknek adodik, de jelenleg nincs tudomasunk mas

fémeken végzett mérésekrol [192].

Az egyes elektrodok erodalt tomegének bevezetéséhez feltételezniink kell, hogy egy generator
altalanos er6zids hatékonysaga (vagyis, hogy a szikrdba juttatott energia mekkora része
forditoédik erozidra) allando, melyet a-val jeloliink. Tovabba a Feng-modellhez hasonldéan
bevezetiink egy anyagi mindségtdl fiiggd C allandot, amellyel az elektrodok erodalhatosagat
jellemezziik. Ez megadja, hogy egységnyi szikraenergia mekkora elektrodtomeg veszteséget
eredményez, amelyet az elektrodanyag forrashdjének reciprokaval kozelitiink. Igy az erodalt

tomeg az kezdetben katddos arany elektrodbol az alabbi mddon irhat6 fel:
May = Cay* @ (Upue - [1-(0)dE + Upy, - [ 1,(0)d0), (8.4.1.3)

hasonlé modon az kezdetben anodd elektrod (ami a példdban eziist) erdzidja:

Mag = Cag* @ (Ung—* [ 1o ()dt + Upgy - [ 1_(t)dt). (8.4.1.4)

crer

hozzajarulasat a teljes er6zidhoz képest. Bar az elektrodkdzben mérhetd teljes fesziiltséget
foként a katodra jellemzd fesziiltség domindlja, az anédhoz kdézeli régidoban tapasztalhato
fesziiltség sem elhanyagolhato. Hemmi és munkatarsai eziist elektrédok kozott, levegdben
létrehozott ivkisiilésekben a katod €s anod fesziiltségek aranyat 3,1-nek hataroztak meg [192].
Tovabba kidertilt, ahogy a katod fesziiltség, ugy az andd fesziiltség is fligg az elektrod anyagatol
¢és egyeb kisérleti koriilményektdl [196].

Eldszor, vezessiik be a kezdeti katdod (Au) és anod (Ag) elektrodok altal az Osszes szikrazas

id6tartama soran erodalt tomeg aranyat az 8.4.1.3 és 8.4.1.4 egyenletek alapjan:

may
Muw/ag = mjg, (8.4.1.5)

¢s a két polaritasra vett &ramintegralok aranyat:

g = L=0dt (8.4.1.6)

T [t




Mivel az andd és katdd fesziiltségek nem mérhetdk direkt modon, ezért az aranyukat szeretnénk

meghatarozni. Ehhez olyan esetet kell vizsgalunk, amikor azonos elektrédokat, (vagyis Au-Au
¢s Ag-Ag) hasznalunk, Uy, = Uyg_ = U_ €s Upyy = Uygy = Uy, akkor a 8.4.1.3 egyenletet
elosztva a 8.4.1.4 egyenlettel és a 8.4.1.5, 8.4.1.6 egyenleteket behelyettesitve, akkor a

kovetkezd egyenletre jutunk:

V- _ Mawagh' 1 (8.4.1.7)
Uy k'—mayu ag ’

ami megadja a katdd €s andd fesziiltségek aranyat arany ¢€s eziist elektrodokesetén.
Vezessiik be a 8.4.1.7 egyenlet reciprokat egyszer arany, egyszer eziist elektrod esetén

U Uy

Upusy- = 25 Upgy/o = 7 (8.4.1.8)

Elosztva az 8.4.1.3 egyenletet az 8.4.1.8 egyenlettel és behelyettesitve ebbe az 8.4.1.6 és 8.4.1.7

egyenleteket, a kovetkezo kifejezésre jutunk:

!
Mau _ Cau  Usu- K +Usus/- (8.4.1.9)
Mag  Cag Upg_ Upgy,k'+1 U

Ha a kezdetben katod elektrdd (Au) erodalt tomegét viszonyitjuk a két elektrod teljes erodalt

tomegéhez (az Osszes mennyiség az egész szikraztatds idOtartamdra vonatkozik), akkor

crer
crer

Pay = ——22— (8.4.1.10)

- s
May+Mag

¢és behelyettesitve ebbe a 8.4.1.10 egyenletbe az 8.4.1.9 kifejezést az

1
P = : - (8.4.1.11)
CauVsu- K+ Ugug /-
CAg UAg— UAg+/—'k,+1

egyenletre jutunk.

Ez kovetéen megtehetjiik, hogy altalanositjuk a 8.4.1.11 egyenletet’ barmilyen anyagi

mindségli elektrodra, igy a kovetkezd altalanos 0sszefiiggéshez jutunk:

4 A modell bemutatasa soran hasznalt mennyiségek pusztan jelolésiikben térnek el az alapjukul szolgald cikkben
hasznalt jelolésektol.

100



1

oc = . —, (8.4.1.12)
CC UC— k’+Uc+/_ '
Cala-Ugy ) K'+1

Fontos megjegyezni, hogy ha elhanyagoljuk az anodos er6zidt —azaz Ug, ;. = Uyy,m =0 —
¢és a katdodra jellemzo fesziiltségek kozotti kiilonbséget kiillonbozo elektrodanyagok esetén —
azaz U._ = U,_ — akkor az 8.4.1.12 egyenlet egy specialis esetéhez jutunk, amely egybevag a

mar bemutatott Feng-féle modellben bemutatott 5.2.8 végegyenlettel.

8.4.2. A modell tesztelése

A modellt két anyagi rendszeren teszteltem. A modell minél széleskoriibb univerzitasanak
demonstraldsahoz egy makroszkopikusan elegyedd anyagi rendszert, az arany-eziist (Au/Ag)
rendszert valasztottam, tovabba pedig egy makroszkopikusan nem elegyedd arany-kobalt

(Au/Co) anyagi rendszert.

84.2.1.  Au/Ag anyagi rendszer
A modell alkalmazéasahoz sziikség van az elektrod kozeli régiok fesziiltségeire, melyhez csak
az eziist rendszerhez van irodalmi adat. Ezért el6szor a 1étrehozott Au/Ag BNR-€k Osszetételeit
hasonlitottam 6ssze a modelliink eredményeivel. A modell alkalmazashoz sziikségem volt a
filtereken gytijtott részecskék ICP.MS-sel torténd elemzésébdl szarmazo dsszetételi adatokra és

a rogzitett aramgorbékbdl a katddos €s anddos esetekben mért aramintegralok értékeire.

Az ICP-MS-sel mert tomegadatok alapjan Uygy /- = % értéket vehetiink fel az eziistre és

Upu+/— = 0 értéket az aranyra, azonban nincsen pontos adatunk az Uy, _ ért€kére az arany
esetében. A modell BNR-¢k atlagos 0sszetételéhez valo illesztése sordn a legjobb illeszkedés
mellett, az arany és eziist katodra jellemz0 fesziiltségek aranyara az Uy, /Usq- = 4,3 értéket
kaptam. Ezt az illesztést az 8.25. dbra k’<1 tartomanyan felvett mérési adatokon hajtottam
végre, amikor arany volt a kezdetben katdd elektrod €s eziist a kezdetben andd elektréd. Mint
az lathat6, modelliink eredményei kis hibaval kozelitik a kisérletileg meghatarozott
eredményeket, abban az esetben, mikor az arany elektrod eredetileg katdd polaritdsra van

kapcsolva.
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8.25. abra. A modelliink altal josolt aranytartalom ésszevetése a BNR-ék ICP-MS-sel meghatarozott
aranytartalmaval, Au/Ag rendszer esetén.

Ellendrzésként a k’<l esetben meghatarozott katodra jellemzoé fesziiltségaranyt (amely
1/4,3-anak adddott) hasznaltam az Osszetételek kiszamitasahoz a forditott polaritasu esetben
(amikor £” > 1), vagyis, amikor kezdetben az eziist elektrod volt katdd polaritasra kotve. Az
8.25. dabra k’>1 tartomanyan lathatd, hogy ebben az esetben is minddssze néhany szazalékos
relativ eltéréssel, az adott meérési pontokban kielégitd egyezés tapasztalhato a mért és a
modelliink segitségével szamolt eredmények kozott. Az eredményekbdl kiolvashatd, hogy
~4,6%-0s atlagolt relativ eltérés tapasztalhatdé a mért értékek és a modell eredményei kozott,
legnagyobb eltérésnek 14,15%-ot mértiink a grafikonon is lathat6 utols6 mérési pont (k'= 2,7)

esetén.

A legjobb illeszkedés a mért adatokhoz a kezdetben arany katdéd (Ag-Au konfiguracio)
elektrodkonfiguracio esetében akkor érhetd el, ha az Uy, /Uyq— aranyt 4,3-ra allitjuk be. Ez
alapjan a fent emlitett Uy, = 14 V irodalmi erték felhasznalasaval Uy, = (60 £ 4) V értéket
kapunk, mely érték 6sszhangban van az irodalmi becslésekkel® [45], [188], [189], [191], [194],
[195], [196]. Mivel az SDG-kben a szikrékat altaldban atmoszférikus nyomast argon vagy

nitrogén gazban allitjuk eld és a jellemzd aramerdsségek nem haladjak meg az egy-kétszaz

5Ezen Uy, _ = 60 V aranyra jellemz6 katodos fesziiltség beleesik a kiillonb6zé fémekre elméletileg becsiilt,
irodalomban fellelhetd tagabb 10 - 200 V tartomanyba, mig a sziikebb tartomany 50 V-os becsiilt felso értéktol
sincs tavol.
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ampert, ezért ez az illesztés felfoghaté egy modszernek is a fémek katddra jellemzo

fesziiltségének meghatarozasara argon gazkornyezetben, ilyen tipusu kistilések esetén.

Mivel k’ faktor nem mondhato6 reprezentativnak, mivel csak kdzvetett modon tartalmaz olyan
paramétert, amit technikai uton tudunk valtoztatni, ezért bevezettem az elektromos rendszer
leiraséra a kistilési kor teljes ohmos ellenallasat, melytdl linearisan fiigg a &’ faktor értéke. Bar
a kisiilési kor teljes ohmos ellenéllasa a polaritasvaltast nem kezeli oly médon, mint a &’ faktor,

mégis egy szemléletesebb képet nyujt. Ha megnézziik az 8.4.1.12 egyenletet, akkor lathato,

hogy adott anyagi rendszer hasznalata esetén csak a &k’ faktortol fligg az Osszetétel. Ezen &’

faktort pedig a kisiilési kor teljes ohmos ellenéllasasaval lehet hangolni. Ezen kép alapjan, ha a
kisérletileg rogzitett dramgorbékbdl szamolt ellendllds - &’ faktor parokra linedris gorbét
illesztiink, akkor egy R-k, faktor fiiggvényt kapunk (8.26. dbra), ami alapjan adott polaritas
mellett, a modell eldre jelzi az Osszetételt az altaunk lefedett kisiilési korre jellemzd ohmos

ellenallastartomanyon.

3,0

B Ag-Au
A Au-Ag
2,6 | — Linearis illesztés

2,8

2.4 | ¥=(0212[1/Q] 0,007 [1/Q])R [Q] + (0,953 + 0,038
2,2

2,0

1,8

k' faktor

1,6

1,4

1,2

“Ww-
o 1 2 3 4 5 6 71 8 9

Kisllési kor teljes ohmos ellenallasa [2]

8.26. abra. A k' faktor és kisiilesi kor teljes ohmos ellendllasa kozotti fiigges.

Ezt kdvetden a kapott illesztés birtokaban megalkottam a modell folytonos verzidjat az 8.4.1.12
egyenlet segitségével €s a kisiilési kor teljes ohmos ellenallasanak fliggvényében abrazoltam az
értekeket a két polaritas esetén. Ezen reprezentacid bevezetését azért tartom indokoltnak a

dolgozatom ezen részén, mert a k’ faktor valtozasat a kistilési kor teljes ohmos ellenallasanak
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¢s a polaritas valtas generatorparaméterek valtoztatasa teszi lehetdvé, igy az eredményeket (a

keletkez0 BNR-¢k atlagos Osszetételénnek valtozasat) a mitkkddési paraméterek fiiggvényében

tudom megmutatni. Az igy kapott eredmények a 8.27. dbra grafikonjain lathatok.
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8.27. abra. Au/Ag rendszer kisérleti eredményinek dsszevetése a diszkrét és folytonos modelliink altal
becsiilt eredményekkel Ag-Au konfiguracio (a) és Au-Ag konfiguracio esetén (b).

A 8.27. dbra a) részén lathatok az Ag-Au (andd-katod vagy HV-GND) elektrodkonfiguracioban
eléallitott BNR-¢k atlagos Osszetételének fiiggése a kisiilési kor teljes ohmos ellenallastol, mig
a jobb oldalan (8.27. dbra b) rész) az Au-Ag (HV-GND) polaritds sordn mért atlagos

Osszetételek.

Az Au/Ag rendszer esetén bemutatott er6zids eredményeim bizonyitjak, hogy az 8.4.1.12
egyenletben kifejezett megfontolasaink jol irjak le a szikrakisiiléssel eldallitott Au/Ag BNR-ék
atlagos Osszetételét szikra generatorokban. Ez lehetdvé teszi a SDG-kben eldallitott Au/Ag
BNR-¢k Osszetételének eldrejelzését a generator elektromos paramétereinek fliggvényében.
Mint az a kovetkezd 8.4.2.1.1 egyenletbdl lathato, a f6 paraméterek, az induktivitas (L) és a
kapacitas (C), és ezekkel parhuzamosan a kisiilési kor teljes ohmos ellenéllasa (R) befolyasoljak
az aram hulldmform4jat, és igy a k' tényezot. Ezek a paraméterek egylittesen meghatarozzak,
hogy a szikra gyengén alulcsillapitott, azaz oszcillald, vagy erdsen tulcsillapitott, azaz
unipoléris rezsimen miikddik-e, és ezaltal gyakorlati hatarokat szabva egy SDG, mikodési

tartomanyanak, ahogy azt a kovetkezokben részletezem.

a

'—1_—‘12 s e~ Woat . ). sin[wotv 1-— a2|.

Vo
2a
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I(t) =

(8.4.2.1.1)
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A 8.4.2.1.1-es egyenletben Vy a kondenzator fesziiltsége voltban kifejezve, a a csillapitési

tényezd, melyet a kdvetketoképpen definidlunk: @ = g . \E Tovabba w, a kdrfrekvencia s-ban

kifejezett értéke, melyet a kovetkezoképen lehet felirni: wy = ahol C a kondenzator

L
Niro
kapacitasa. R és L a kistilési kor teljes ohmos ellenallasa és a kistilési kor induktivitasa.

Miiszaki szempontbol az R és C a legegyszeriibben hangolhat6 paraméterei a rezgdkoriinknek,
ezért itt csak ezek hatasat vizsgaltuk az Au/Ag Osszetételre. 1 pH induktanciat feltételeziink,
amely jellemz6 az altalunk hasznalt rendszerre [57]. Altalaban az SDG-k kondenzatorai 1-
30 nF érték kozotti kapacitassal jellemezhetok, ami azt jelenti, hogy az oszcillald €s unipolaris
rezsimek kozotti atmenet kb. 11 Q-nél kdvetkeznek be, ez f616tt mar elériink egy olyan kritikus
csillapitdst, amikor nem is jon létre szikrakisiilése. [40], [65], [143]. Sajat kisérleti
tapasztalatbol kiindulva a rendszeriinkben a kisiilési kor maximalis ohmos ellenallasa— ahol
még létrejon a szikrakisiilés — 14 - 15 Q koriili érték. A kisiilési kor teljes ohmos ellenallasanak
also hatarat a kor alkatrészeinek ellenéllasa és a szikraplazma ellenéllasa hatarozza meg, amely
Osszességében altaldban 1 Q koriili érték. Ezek az értékek racionalis paramétertartomanyt
hatdroznak meg egy SDG szdmara. Az eldbbi R és C tartomanybdl szamitott elméletileg
elérhetd Osszetétel értekek lathatok a kdvetkezo 8.28 abrdan. Lathatd, hogy egy kezdetben andd
polaritasra kapcsolt arany elektrdd esetén (Au-Ag konfiguracio) és 1 pH induktivitassal az Au
tartalom C és R valtoztatasaval kb. 0 at.% és 70 at.% kozott valtoztathatd. A 70-100 at.%
tartomanyhoz az elektréd polaritasanak megforditasaval férhetiink hozza. A 8.28. dbra
megmutatja, ezen paraméterablakban a 8.4.1.12 egyenlet alapjan elérhetd Osszetételeket
pusztan a kistilési kor teljes ohmos ellenallasa és a kondenzator kapacitdsanak hangoléasa révén.
A mi SDG-nkben fix, 8 nF-os kondenzéitorkapacitds mellett hangoltuk a Kkisiilési kor
impedancidjat, igy hangolva a BNR-ék Osszetételét az altalunk elérhetd paraméterablakban.
Ezeket az eredményeket hasznaltuk fel arra, hogy meghatarozzuk a 0-11 Q-os kisiilési korre
jellemzo teljes ohmos ellenallas és 0-30 nF-os kapacitas mellett a lehetséges Au tartalmakat

megbecsiilo feliiletet.
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8.28. abra. A kisiilési kor teljes ohmos ellenallas és kapacitds paraméterablakban, adott polaritas (Au-
HYV, Ag-GND) mellett 1étrehozhatdo Au/Ag BNR-¢k elméletileg becsiilt Au tartalmat megado feliilet,
mérési pontokhoz (mérve 9 nF kapacitas és 0-11 Q impedancia mellett) torténd illesztés alapjan.

8.4.2.2.  Au/Co anyagi rendszer

Azért, hogy megmutassam a modell altalanos jellemét, barmiféle valtoztatas nélkiil teszteltem
a modellt, a makroszkopikusan nem elegyedd Au/Co (arany-kobalt) rendszeren. A kobalt
szintén olyan rendszer, aminek nem ismert a katodos fesziiltsége ezért hasznalva az aranyra az
Au/Ag binér anyagi rendszerben meghatarozott Uy, = 60V katodra jellemzd fesziiltség
értékét, illesztettem a modellt a mérési adatokhoz, abban az esetben, amikor a kezdetben katod
polaritason az arany elektrédot hasznaltam (Co-Au konfiguracio). A legkisebb, atlagosan ~4%
relativ eltérést ado illeszkedést akkor kaptam, amikor az Uy,,_ /U¢,_ ardnyt 2,14-re allitom be.
Ennek az értéknek a reciprokat, azaz 0,47-et kell hasznilni az Osszetételi adatok
meghatarozasdhoz, amikor a polaritas megfordul, azaz amikor az kezdetben katod elektrod
kobalt (Au-Co konfiguracio). Megjegyzendd, hogy a fentiek alapjan U.,_ = (28 + 3) V-nak
adédik, ami belesik abba a 10-200 V-os tartomanyba, s6t még a sziikebb, 14-50 V-os
intervallumba is, amit a katddra jellemzd fesziiltségek értékére becsililnek a vonatkozo

irodalmakban [45], [191], [194], [195], [196].

A modell illesztésének eredményei Au/Co BNR-¢k eldallitdsa esetén a kdvetkezd 8.29 dbrdan

lathatok.
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8.29. dbra. Az Au/Co rendszerben mért elemdosszetétel osszevetése a modelliink altal becsiilt
Osszetételekkel Co-Au konfiguraci6 (a) €és Au-Co konfiguracid esetén (b).

Ahogy lathaté a grafikonokon, a modell nagyon jo egyezést mutat a kisérleti adatok
atlagértékével. Az dbra b) szegmensén lathatd hibasavok nagysagat (az a) szegmensen lathato
hibasdvokhoz képest) az ICP-MS kalibraciés bizonytalansaga okozta az elemosszetétel
meghatarozasa soran. A legjelentdsebb eltérés a Co-Au konfiguracidban, a 4,3 Q-os ohmos
ellendllas esetén adodik, a relativ eltérés 12,49% nagysagl, ahogy az az 8.29. dbra a) részén

lathato.

Osszeségében kijelenthetd, hogy a modell nagyon jo eredménnyel illeszkedik a mérési
eredményekhez mindkettd anyagi rendszer esetén €s az illesztéssel kapott arany és kobalt
katédra jellemzd fesziiltségek értékei (Uyy— =~ 60V eésUg,_ = 28V) is beleesnek a
szakirodalomban megadott tartomanyba [43], [45], [58], [191], [192], [194], [196].

Tézis: Szikrakisiiléses nanorészecske generatorral 100 Hz szikraismétlési frekvencia, 2,0 mm-
es szikrakdz, 5 slm argon gazaramlasi sebesség és atmoszférikus nyomas mellett 99,99%
tisztasagl Au és Ag elektrodok felhasznalasaval eldallitott Au/Ag binér nanorészecskék
Osszetételének hangolasa (megvaldsitva polaritasvaltas és a kisiilési kor teljes ohmos ellenéllasa
révén) soran szisztematikus kisérletekkel €s modellszamitdsokkal megmutattam, hogy a
keletkezd részecskék Osszetételét a kordbban alkalmazott modelleknél pontosabban lehet leirni
egy olyan félempirikus modellel, ami figyelembe veszi a generatorban lejatszodo andderdziodt
is. A félempirikus modell atlagosan 4,6% relativ pontossaggal kozeliti a keletkezett BNR-ék

ICP-MS-sel meghatarozott atlagos elemdsszetételének atlagértékét a teljes — elektrédpolaritas
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valtassal ¢és a kisiilési kor teljes ohmos ellendllasanak 1,0-8,5 Q-os tartomanyon torténd

valtoztatasaval elérhetd — elemdsszetétel tartomanyon. [A2]

Tézis: A félempirikus modellt az Au/Ag anyagi rendszer esetén keltett BNR-&k atlagos
Osszetételéhez torténd illesztése révén, tovabba az eziistre vonatkoz6 szakirodalmi Uye.= 14 V
érték alapjan kalibraltam és igy megbecsiiltem az arany katodra vonatkoztatott fesziiltséget
jelen kisérleti kortilmények kozott (argon gaz atmoszférikus nyomaéson és 100-200 A
aramerdsség mellett), ami 60 V-nak adodott. Ezt a U = (60+4) V-os értéket felhasznalva
illesztettem a modellt az Au/Co BNR-¢k eldallitasa soran ICP-MS-sel meghatarozott atlagos
Osszetételekhez mindkét polaritas és a kisiilési kor teljes ohmos ellenallasanak 1,0-8,5 Q-os
tartomdnyan, amely esetben a legnagyobb relativ eltérés a modell és a mért értékek kozott
mindossze 13%-0s. Ebben az esetben a kobalt katéodra vonatkoztatott fesziiltsége,
Uco-= (28+£3) V-nak adodik jelen kisérleti koriilmények kozott. Tovabba eredményeim
bizonyitjak, hogy a modell két jelentdsen eltérd (makroszkopikusan elegyedd (Au/Ag) és
makroszkopikusan nem elegyedd (Au/Co)) anyagi rendszerek esetén is képes eldre jelezni a

keletkez0 BNR-¢k atlagos Osszetételét. [Al, A2]

8.4.3. Félempirikus modell osszevetése a Feng-modellel

8.4.3.1. A két modell osszevetése
Eredményeinket Gsszevetettiik Jicheng Feng és munkatarsai altal publikalt modellel, melynek
részleteirdl és elvi hatterérdl a disszertacio 5.2 Feng-féle erozios és dsszetételi modell fejezetben
részletesen irtam [121]. Ebben a fejezetben Osszevetem az éltalunk fejlesztett félempirikus

modellt a Feng-féle dsszetételi modellel és megvizsgalom a Feng-modell hianyossagait.

Az Au/Ag rendszer esetén az ICP-MS mérésbdl szarmazoé mérési adatok és két modellel

szamolt értékek, a kovetkez6 8.30 dabrdan lathatok.

108



100 100

1 ] . B Mért adatok
90 a) 90+ b) o Félempirikus modell
80 - ] g = 80 4 o Feng - féle modell
J Py J
— 70 82 — 70
= o = {1 8 o .
« 60 +< 60+ |
|Ex J o El 4 ° [e]
. 50 - o]
E 50 1 Il E 1 *
S a0 o S a0
E 1 o E 1 o
5 304 5 30 o
< 1 < p a
204 = Meért adatok 20 o
10 © Félempirikus modell 10 4 o
| o Feng-féle modell Ag-Au {1Au-Ag
0 — T T T T T T T T T T T T T T T T T 0 — 71 . T 1 T T r T T ' T T T r 1
0 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Kisiilési kor teljes ohmos ellenallasa [Q)] Kisulési kor teljes ohmos ellenallasa [Q)]

8.30. abra. Mérési eredmények Osszevetése a két modell eredményeivel Au/Ag anyagi rendszer
esetén.

Az eredményekbdl jol latszik, hogy a Feng-féle modell és a kisérleti eredmények kozott
szamottevd eltérés tapasztalhatdo, a Feng-féle modell minden ellendllds érték esetében
jelentdsen aldbecsiili az arany tartalmat, mely aldbecslés mértéke ~10-65 at%-os tartomanyon
mozog. A Feng-féle modellrél elmondhato, hogy jelen kisérleti koriillmények kozott a valtozas
trendjét kielégitden jelzi, de a NR-¢k elemi Osszetételét (jelen esetben Au tartalmat) nagy
hibéaval becsiili. Ezzel szemben a mi félempirikus modelliink néhany szazalékos pontossaggal

helyesen becsiili a keletkez6 BNR-¢k atlagos sszetételét.

Au/Co rendszer esetén is 0sszevetettem a kisérletileg meghatarozott er6zios adatokat a Feng-
féle modell eredményeivel. Ahogy az a 8.31 abrdn lathatd, kobalt katddos konfiguracio esetén
(Au-Co) — az 8.31. dabra b) része — a Feng-féle modell viszonylag jol koveti a mérési
eredményeket, de lathato, hogy az alacsony ohmos kdorellenallasok esetén kezd ndvekedni az
eltérés a kisérletileg mért és szamolt értékek kozott. Forditott polaritds esetén, lathato
(8.31 dbra a) rész), hogy a kiilonbség tovabb né. Osszeségében elmondhatd, hogy a Feng-
modell az Au/Co rendszer esetében sem képes megfeleld pontossaggal eldre jelezni a keletkezd
BNR-¢k atlagos Osszetételét, csak az atlagos elemdsszetétel valtozasanak irdnyat jol irja le.
Ahogy lathat6 a Feng-modellel ellentétben a mi modelliink mindkét elektrodpolaritas esetén jo

kozelitéssel képes becsiilni az Au/Co anyagi rendszer atlagos dsszetételét is.
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8.31. abra. Mérési eredmények Osszevetése a két modell eredményeivel Au/Co anyagi rendszer esetén.

8.4.4. Feng-modell kisérleti eredményektol valo eltérésének okai

A kovetkezOkben elemezni fogom a Feng féle modellt és rdmutatok annak hianyossagaira. A

ketto legjelentdsebb hianyossagrol az kdvetkezo két alfejezeteben irok bévebben.
8.4.4.1. Andderozio

Amikor az anddos eroziodra kerestink kisérleti bizonyitékot, az egyes elektrodok erodalt tomegét
is vizsgalhatjuk. Az ICP-MS mérések soran meghataroztuk, hogy a filterpapirra gytijtott BNR-
¢kben mekkora mennyiségben (erodalt tomegben) van jelen a két vizsgalt elem. Az igy
meghatarozott elemaranyok, pontosabb eredményeket szolgaltatnak, mint az elektrodokon és
filterpapirra gyQjtott részecskéken végzett gravimetriai mérések, melyeket tipikusan
alkalmaznak a szikras kutatdsokban. Ennek alapjan 6ssze tudjuk hasonlitani elsé korben az
arany ¢€s az eziist (Au/Ag rendszer esetén) aeroszolla alakitott tomegét (azaz azt a részt, amely
az aeroszolbdl a sziir6papiron gytilik 0ssze, levonva a kamrdban és cs6halozatban lerakodo
diffuzids vesztességet, mely a méréseim soran egy fix érték, mivel minden mérés identikus
koriilmények kozott zajlott). Feltételezve, hogy az d&ram reprodukalhaté egy adott kisiilési korre
jellemz6 teljes ohmos ellendllas beallitasa mellett — amely a rendszeriink esetén néhany szaz
amperes atlagértéknél + 3-4 A hibaval teljesiil — a kezdetben katod és anod elektrédokbol
szarmazo tomegaranyt (mrasa/Mansa) képesek vagyunk kiszdmolni. Ezt Gigy tehetjiik meg, hogy
Au-Ag polaritds esetén vessziik az Au tomegét, ami ekkor az anddos tomeg, Ag-Au polarités
esetén pedig a katdodos tomeg. Ezek hanyadosa fogja megadni Au esetén a mikasa/Mansd
tomegaranyt. Eziist esetén hasonloan jarunk el, csak Au-Ag polaritas esetén katdod tomeg, Ag-
Au esetén pedig anod tomeg. Abrazolva a tomegaranyokat a k’ fliggvényében a két mérési

sorozat alapjan szdmolt az eredményeket, a 8.32. dbra a) részén lathat6 grafikont kapjuk Au/Ag
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rendszer esetén. Au/Co rendszer esetében hasonlé eljarast kdvetve a 8.32. dbra b) paneljan
lathaté eredményt kaptam. Az abrakon az mausa/mansa = 1 meredekségli szaggatott egyenes
jelenti azt az esetet, amikor az anodos és katddos erdzid mértéke megegyezik €s nincs

anddperiddusban tapasztalhatéd er6zio.
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8.32. abra. Kezdeti katdd és andd periddusban erodalt tomegek aranya a &, faktor fiiggvényében
Au/Ag rendszer (a) rész) és Au/Co rendszer (b) rész) esetén.

A Feng-féle modell altal, kizarolag katoder6ziot feltételezve (az andder6zidt, mar a modell
bevezetésekor elveti, mivel az elektrodbombazast nem tekinti szamottevo hatastinak) azt jelzi
eldre, hogy az miasa/mansa arany egyenlo kell legyen a &, faktorral, akkor amikor a két elektrod
azonos anyagu. Nyilvanvalo, hogy mig az Au/Ag rendszerben az arany esetében esnek az
értékek a legkdzelebb ezen eldrejelzéshez, addig az eziist esetében szamottevd eltérés
tapasztalhatd. Tovabba, ha megnézziik ugyanezt a reprezentaciot a masik vizsgalt anyagpar
esetén (Au/Co), akkor az tapasztalhatd, hogy az arany anddos erdzidja sem hanyagolhat6 el
teljes mértékben, ahogy az a 8.32. dbra b) részén lathatd. A kobalt anddos er6zidja pedig

minden kétséget kizardan jelen van a vizsgalt mintak esetén, latva az idealistol valo eltérést.

Ez arra utal, hogy legalabb a kobalt és ezlist esetében jelentds anddos er6zi6 van jelen. Az arany,
kobalt és az eziist potencialisan kiilonb6zd energiabevitelével és az eziist és kobalt esetében
jelen 1év6 anddos erdzidval kapesolatban, javasoltuk a sajat modelliink bevezetését, ami tehat
tekinthetd a Feng-féle modell tovabbfejlesztésének és mint az lathatd az eldzd fejezetekben
sokkal pontosabban képes prediktalni a 1étrejovéo BNR-€k atlagos dsszetételét mindkét vizsgalt

anyagpar esetén (Au/Ag és Au/Co).
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A bemutatott eredményeket figyelembe véve, miszerint a katod fesziiltségek kiilonboznek az
arany, a kobalt és az eziist esetében, akkor a kiilonbdzo energiabevitelek és ennek kovetkeztében
a kiilonb6zo erdzids aranyok magyarazzak a Feng-féle modellbdl kiszamitott Osszetételi

értékek jelentOs eltérését a mért értekektdl (lasd 8.30. dbra és 8.31. dabra). Az anod és

katodfesziiltség aradnyara eziist esetében az (1.1.7) egyenlet alapjan % = 2,7 £ 0,6 értéket
+

kaptunk 90% -os konfidenciaintervallum alkalmazasa mellett. Ez viszonylag jol egyezik

Hemmi és munkatarsai altal ugyancsak eziist elektrod esetében kapott % = 3,1 értékkel [192].
+

Ez azt is jelenti, hogy méréseink soran az eziist elektrod andd periddusban tapasztalhato
erozidja kb. 30%-a a katddos szakaszban mért erdzidonak — amely értéket az (71.1.4) egyenlet

alapjan kapunk — ami valoban nem elhanyagolhato.

A két rendszer kozotti kiilonbséget — miszerint Au/Ag rendszer esetén az arany anddos erdzidja
»mérsékeltebbnek™” tlinik — magyarazhatja a kovetkezd alfejezetben bemutatdsra keriild,

elektrodok kozott fellépd keresztszennyezés jelensége.

Tézis: Az altalam vizsgalt Au/Ag anyagi rendszer esetén — a NaMilLab kutatocsoport
SDG-jével eldallitott BNR-éken tesztelve — ICP-MS-sel meghatarozott elemaranyok
segitségével — megmutattam, hogy a szakirodalomban elhanyagolt anddperiddusban vett
andder6zid szamottevo folyamat. Ha a katdd €s andderdzio megegyezik, akkor elhanyagolhato
lenne az anddos erdzid, viszont a mérési eredményeimen lathatd, hogy mig az arany anddos
erozidja elhanyagolhatd, addig eziist esetében jelentds eltérés tapasztalhaté az idealis
Miasd/Manéa = 1 ardnytdl. Ez az idedlistol valo eltérés bizonyitja, hogy az andderozid jelensége
szamottevden jelen van az altalam alkalmazott szikraztatasok esetében, Au/Ag anyagi rendszer

esetén. [A2]

8.4.4.2.  Keresztszennyezodés

Minden altalam végzett, a keletkezd részecskék Osszetételt vizsgald kisérlet soran, a
mintavételeket kdvetd rendszerkarbantartds soran szembetlind jelenség volt, hogy a két
kiilonb6z6 anyagi mindségli, de kezdetben vegytiszta elektrod felszinén elszinezddeés
tapasztalhatd, ami a masik elektrdd szinét viselte. Ez a jelenség foleg az eziist elektrod esetén
volt szembetlind/kontrasztos, ahol a szikraztatasi felszinen szemmel lathatdan megjelent egy

aranyszinii elszinez8dés, ami csak az arany eziist felszinén torténd megtapadasa, lerakodasa
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soran alakulhatott ki. Ezt a jelenséget a 8.33. dbra fotosorozata latvanyosan jeleniti meg, ahol
egy tiszta arany (a) rész), illetve egy tiszta eziist (b) rész) szikraztatas elotti és ugyanazon eziist

elektrod szikraztatas utani (¢) rész) felszinei lathatok optikai mikroszkopos felvételeken.

8.33. abra. Tiszta arany elektrdod (a), tiszta eziist elektrod szikraztatas elott (b) €s ugyanazon eziist
elektrod (c) szikraztatas utani felszineinek optikai mikroszkopos felvételei.

A bal sz¢€1s6 képen lathaté arany €s a kozépso képen mutatott eziist elektrodok felszinén Ag-Au
tovabba a felszinrdl vett minta ICP-MS vizsgalata sem tart fel szdmottevd idegen anyagot.
Minden BNR generalést vegytiszta elektrodokkal kezdiink el. Ezzel szemben egy harom ora
hosszu szikraztatast kovetden (ahol (100 = 3) Hz-es ismétlési frekvencia mellett nagyjabol
(1080000 = 1500) szikrakistilés tortént) lathatd, hogy az eziist elektroéd feliiletén sargas
elszinezddés jelenik meg (8.33. dbra c) rész), mely csakis az arany elektrodbol szarmazhat. Ezt
a keresztszennyezést az elektrod feliiletérdl gyémantkéssel vett minta ICP-MS vizsgalata is
megerdsitette. A szikraztatas eldtt az Ag elektrod felszinérdl vett mintdban a kimutatési hatar

alatti volt az Au, mig szikraztatds utan vett minta kb. 40 at.% Au-t tartalmazott.

Szikraztatds utan az elektrédok felszinén energiadiszperziv rontgenspektroszkopiaval (EDX)
végeztiink méréseket ¢és kimutattuk, hogy szamottevd keresztszennyezés tapasztalhatdé a

kezdetben tiszta, szennyezésmentes elektrodok felszinén, ahogy az a 8.34 dabran lathato.
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Au elektrod ‘ Au elektrod

Sample
MAG: 30 x HV:15.0kV  WD:

10.8 mm

\ \ Ag elektrod Ag elektrod

Sample
MAG: 35 x HV:15.0kV_ WD: 10.0 mm

8.34. abra. Au (al) és Ag (b2) elektrodokrol, szikraztatas utan (2 ora idétartam, 100 Hz) késziilt
visszaszort elektron képek, melyek az elektrdd felszinének domborzatat mutatjak, mig az a2) és b2)
részeken a hozzajuk tartoz6 EDX analizis elemtérképei pirossal az arany €s zolddel az eziist jelolve.

Ag-Au polaritasu, 2 ora hosszi és 100 Hz-es frekvencidji szikrdztatas utan a 8.34. dbra a2)
részén 1évé EDX elemtérképen (pirossal az Au, zolddel Ag) latszik, hogy a kezdetben tiszta
arany elektrod felszinét jOo kozelitéssel homogén modon boritja eziist. Az eziist elektrod
felszinére ezzel parhuzamossal nem elhanyagolhatd mennyiségli arany keriilt, ami viszont

inkdbb az elektrod kozponti teriiletén koncentralodik (lasd az 8.34. dbra b2) részén).

Ezt a megfigyelést, csak egyféleképpen lehet magyarazni, mégpedig az elektrodok kozott
tapasztalhatd anyagtranszfer daltal okozott keresztszennyezéssel, mely sordn az egyik
elektrodrol levalo anyag keresztiil halad a szikrakdzon és elérve a masik elektrodot megtapad
annak a felszinén. Attol fliggden, hogy az anyagtranszport mennyi id6 alatt jatszodik le két
esetet lehet megkiilonboztetni: 1) a szikra élettartaman beliil, annak is az Gn. afterglow fazisaban
30-50 ps-al a szikra létrejotte utani idéablakban vagy 2) azt kovetden (is), két szikraesemény
kozott torténik vagy esetlegesen dominal az anyagtranszport. Az elsé lehetséges kitapadasra a

mi kisérleti koriilményeink kdzott nincs rahatasunk, viszont a masodik eshetdség fennallasa
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esetén bele tudunk avatkozni a folyamatba, mégpedig vagy a szikraismétlési frekvencidval,
vagy a vivogdz aramlési sebességével/térfogataramaval. Ha a szikraismétlési frekvenciat
csokkentjiik, akkor 1d6t hagyunk a vivogaznak az anyag szikrakdzbol torténd kidblitésére két
szikraesemény kozott, vagy a vivogaz aramlasi sebességének novelésével, mely soran rovidebb
id6 alatt oOblithetd ki a kritikus térrész. Természetesen szikraismétlési frekvencia
csokkentésének ¢és a vivogaz tomegdramanak novelésének kombindacidja is hatast gyakorolhat

az anyagtranszportra.

Mivel a keletkez6 részecskék atlagos Osszetétele szoros kapcsolatban all az egyes elektrodok
elektrédokat alkalmazod mérés soran. A (tdomegben kifejezett) teljes er6zid kiszamithatd, ha
megmérjiik mindkét elektrod tomegét szikrdztatas eldtt és utan, igy a tomegkiilonbség megadja
igy megadhat6 a teljes szikraszam. Ezt kovetden a teljes er6ziodt osztjuk a szikraszammal és

megkapjuk az erdzios ratat, ahogy azt a kovetkez6 8.4.4.2.1 egyenlet is mutatja:

_ Meigtt— Mutan AMerzio
Eszikra = , (8.4.4.2.1)
Nszikra tszikra'[szikra

ahol m, 5+ az elektrod mérés eldtti tomege, my 4, az elektréd mérés utani tomege, Ny ikrq @
szikraszam a teljes mérés alatt, ty,.,, a szikrdztatds idotartama mdasodpercben, f,ikra @

szikraismétlési frekvencia.

A Feng modell altal bevezetett &, faktor azt jelzi eldre, hogy azonos elemii elektrodok esetén,
minimalis kisiilési korre jellemzd teljes ohmos ellenéllds mellett a GND elektrodnak nagyobb
er6zids rataval kell rendelkeznie, mint a HV oldalon all6 elektrodnak [40], [42], [121]. Ezzel
szemben a gravimetriai eredmények azt mutatjak, hogy 100 Hz-es szikraismétlési frekvencia
mellett ennek pont az ellenkezdje igaz. A frekvencia csdkkentése esetén, ha 0,02 s-r6l (100 Hz)
0,1 s-ra (10 Hz) noveljiik az iddkiilonbséget két szikrakisiilés kozott, akkor megtorténik a
GND/HV arédny atforduldsa (pusztdn az atlagértékeket figyelembe véve) és visszakapjuk a
Feng-modell altal elméletileg josolt eredményt, ahogy ez lathatd arany €s eziist rendszer esetén

a kovetkezo 8.35 abran.
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8.35. abra. Au-Au (a rész) és Ag-Ag (b rész) elektrodkonfiguraciok esetén mért gravimetriai
eredmények (harom mérésbdl szarmazo hibasavok 90%-os konfidenciaintervallum mellett szamolva)
kiilonbozo szikraismeétlesi frekvenciak mellet, 1 Q kisiilési kor teljes ohmos ellendlldsa mellett.

Ez az eredmény azt bizonyitja, hogy a szikraplazmaba keriil anyag az éaltalunk hasznalt 50-
100 Hz-es szikraismétlési frekvencidk mellett nem mosodik ki megfeleléen a szikrakdzbdl,
kitapad a szemkozti elektrod felszinére és a kovetkezd szikrakisiilés utdn tjra visszajut a
szikrakdzbe. Az dbréan lathaté eredményekbdl kiolvashatd tendencia arra enged kovetkeztetni,
hogy ez a szikrak kozotti idokiilonbség ndvekedése mar 10 Hz-es szikraismétlési frekvencia
mellett elegendd arra, hogy vivogaz (5 slm a méréseim soran) eltavolitsa a szikrakozben maradt

anyagot, mieldtt az elérné az elektrodok felszinét.

Feng modellje a Cyy = Cic bevezetésével felirhaté azonos anyagi mindségli rendszerre:

1

1+
krCmc

Ha azonos anyagi mindségli elektrodokat hasznalunk, akkor az egyenletben szerepld Cpa és
Cmc anyagi konstansok megegyeznek és ezaltal kiesnek az egyenletbdl, amikor is a kdvetkezd

Osszefiiggésre jutunk:

pc=—1= —" (8.4.4.2.3)

14+ = kr+1
kr

vagyis az 0sszetétel (er6zids arany) csak és kizardlag az elektrodok felszinén disszipalt energiak

aranyatol, vagyis a k- konstanstol fiigg.

Osszevetve a gravimetriai eredményeket (az er6zids aranyokat a GND és HV elektrod
tomegfogyasok egymassal vald osztasabol kaptam meg) az 8.4.4.2.3 egyenlet alapjan szamolt

értékekkel, a kovetkezd eredményre jutunk, mely az 8.36 dabran 1athato.
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8.36. abra. Au-Au (a)) és Ag-Ag (b)) elektrodkonfiguracioé esetén mért gravimetriai eredmények (N =
3 mérés alapjan, 90% konfidenciaintervallum mellett) dsszevetése a Feng-féle modellel kiilonb6z6
szikraismétlési frekvenciak mellett.

Lathat6, hogy mig 100 és 50 Hz-es szikraismétlési frekvencidk mellett jelentds 5-12%-o0s
eltérések tapasztalhatok a modell és a gravimetriai eredmények atlagai kozott, addig 10 Hz-es
esetében az eltérés Au-Au rendszer esetén ~4%, mig Ag-Ag rendszer esetén mindossze ~1%-
os. 10 Hz-es szikraismétlési frekvencia mellett van ideje a vivogéznak eltavolitani a kilokddott

anyagot a szikrakdzbol.

Ezen eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a Feng-féle Osszetételi modell nem veszi
figyelembe az elektrédok kozotti keresztszennyezés altal okozott erdzios ratdkban tapasztalhatd
eltéréseket, amelyet a plazman beliili és két plazmaesemény kozotti anyagaramlas is okozhat.
Utobbirdl, vagyis, hogy a két szikraesemény kozotti anyagtranszfer jelentds hatassal van az

er6zidra, a fentebb bemutatott gravimetriai mérésekkel sikeriilt megbizonyosodni.

Ahhoz, hogy a plazman beliili folyamatokat is tetten érhessem, mas mérési eljarast kellett
alkalmaznom. Itt tudtam segitségiil hivni az emisszios optikai spektroszkopiat. Idében és térben
bontottam a szikrakozt elhagyo fény spektrumat. Az idébeli feloldas 1 ps, a térbeli pedig 0,200
mm volt, ahogy az 7.3. Emisszios spektroszképia fejezetben részleteztem. Igy egy olyan
spektroszkopiai meérési rendszert kaptam, mellyel képes voltam a plazméabol szédrmazo
informaciot idobeli €s térbeli bontasban reprezentalni. Ezen spektrumokbdl szarmazo adatok
elemzésével informaciot kaphatunk a plazméban lejatszodd folyamatok, koztik a forro,
emittalasra képes elektrodanyag térben és idében torténé valtozasairdl is. gy vizsgalhato az

anyagtranszfer jelenségét egy szikra élettartaman (30-50 ps) beliil.
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Az altalam épitett spektroszkopiai rendszerben 1 us -os 1épéskozzel szeleteltem idOben a
plazméat a 0-50 ps-os iddtartomanyon. A spektrométert az dramszonda direkt jelével inditott

jelgeneratorral vezéreltem. Méréseim szerint kb. 200 ns késés van a szikraplazma kialakulasa

¢és spektrométer indulasa kozott.

A spektroszkopiai mérések Au/Ag 6tvozet elektrod és Cu elektrod szikraztatasa soran torténtek,
mivel ezeknek az elemeknek vannak a rogzitett spektrumokban jol elkiiloniild,
interferenciamentes, intenziv (nagy jel/zaj viszonyu) csticsok, amelyek lehetdvé tették a forro,

emittalo elektrodanyagok plazman beliili detektalasat és beazonositasat, s ezaltal kdvetését a

szikrakdzben.
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8.37. abra. Szikraesemény tipikus emisszios spektruma a szikra begyulasatol szamolt 1,2 ms-ban.

Egy szikra spektruma — a szikraplazma életének egy korai fazisdban — a 8.37 dbrdan lathato.
Ebben az els6 néhany mikroszekundumot fel6leld idétartomanyban még a plazmaban jelen 1€vo
g4z ionos allapota a dominans ¢és jellemzden Ar ion vonalak (Ar II jeldléssel, ahol a ,,II” az
egyszeres ionizaciot jelenti) jelennek meg a spektrumban. A spektrum nagyjabol 460 nm és 650
nm kozotti hulldmhossztartoméanyén jellemzden zaj detektalhato, amit a plazméban 1évd szabad
elektronok sugarzidsa okoz. A szikraplazma élettartaménak ebben a nagyjabol 0-5 ps-os
idéablakban az elektrodanyagok emisszids csucsai még nem jellenek meg, idében késdbb

emittalnak. Egy ilyen, a szikra élettartamdban idében késdbbi pillanatot mutatd spektrumot
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mutat a kovetkez6 8.38. dbra. Az dbran lathato a spektrométerrel detektalhato tartomanyba esd
teljes spektrum, melynek UV (300-450 nm) és kozeli infravords (650-800 nm) tartomanyat az
argonra jellemz6 vonalak dominaljak, mig az elektrodokat alkoto elemek csticsai jellemzden a

480-530 nm-es tartomanyon jelennek meg, ahogy az abra nagyitott 460-530 nm-es tartomanya

mutatja.
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8.38. dbra. Au/Ag-Cu (Ar) rendszerben keltett szikra emisszios spektruma, nagyitasban az
elektrodalkot6 anyagok spektrumcsucsai a kozponti hullamhosszokkal (100 spektrum atlagolasaval
sziiletett spektrum).

Az keresztszennyezés szempontjabol fontos vonalak vannak kiemelve az éabra nagyitott
részében. Az egyes specieszek térbeli és iddbeli ,,nyomkdvetéséhez” az arany (Au 1) 479,26
nm-es, a réz (Cu I) 521,82 nm-es, valamint az eziist (Ag I) az 520,91 nm-es atomvonalait
hasznaltam, mivel ezek a vonalak spektralisan jol elkiiloniilnek egymastol, nem interferalnak
mas vonalakkal, és megfeleld a jel/zaj viszonyuk. Tovabba fontos kiemelni, hogy az altalam
valasztott vonalak kevésbé terheltek Onabszorpcidval. Az dnabszorpcid egy olyan effektus,
amely soran egy atom 4altal kibocsatott fotont egy masik atom elnyeli, miel6tt az kiszabadulna
a plazmabol. Ezt a megfigyeld intenzitastorzulasként érzékeli. Az dnabszorpcid ellendrzésére
egy python algoritmust dolgoztam ki, amely a spektrumban vizsgalni kivant csicsok mérések
meghatarozott intenzitdsviszonyait vizsgalja ¢és Osszehasonlitja a kovetkezd 8.4.4.2.4

egyenletbdl szamolt elméletileg meghatarozott intenzitasviszonyokkal.

>
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ahol A; a spektrumvonal hulldmhossza, 4; az Einstein-koefficiens, n az adott ionizacids
allapotban 1év6 ionok szama, g; a degeneracios szam, Z a particids fliggvény ¢€s E; a felso allapot
energiaszintje, £ a Boltzmann-allandd, T az abszolut hdmérséklet, # a Planck-allandd és ¢ a
vakuumbeli fénysebesség. Ha a mért intenzitdsarany kozel megegyezik az elméletileg

meghatarozott arannyal, akkor elmondhat6, hogy a két vizsgalt csucs dnabszorpciotdl mentes.

Meéréseim soran a szikraplazmat térben szeletelve, minden egyes térbeli pontban idében bontva
rogzitettem ezen  harom, az  elektrédanyagokra  vonatkoz6  spektrumcsucsok
intenzitasvaltozasat. A 8.39 abran megfigyelhetd, hogy idoben milyen az egyes elektrodfémek

atomjaihoz tartoz6 cstucsok intenzitasvaltozasa.
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8.39. abra. Az elektrodokat alkotd fémek atomjaihoz tartozoé spektrumvonalak intenzitasainak 500 ns-
os lépéskozii idobeli valtozasa a szikraplazma egy jol definialt 0,200 mm széles térrészében az Au/Ag
elektrodtol 1,0 mm-re, a szikrakoz kdzepén (Minden mérési pont 100 spektrum atlagolt eredményébdl

szarmazik.).

Ebben a specialis esetben a szikrakdz kozéppontjaban tortént a spektrumok rogzitése és lathato,
hogy a harom specieszhez tartozd vonalak 1-2 ps eltéréssel, kozel azonos iddpillanatban érik el

intenzitasuk maximumat. Az 8.4.4.2.4 egyenletet vizsgilva egy csucs intenzitdsa fligg a
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gerjesztett atomok koncentraciojatdl és a plazma hémérsékletétdl. Viszont a koncentraciotol
linedrisan fiigg a csucsintenzitas, ellenben a hémérséklettel. Ezaltal, ha a plazmara fennall a
lokalis termodinamikai egyenstuly (LTE), akkor a forrd, emittaldé anyagfelhdk spektralis
komponenseinek csucsintenzitasa a plazméaban 1évé koncentracidjukkal van egyenes aranyban
a vizsgalt térrészben. Eredményeim alapjan mindhdrom elektrodfém vonalai esetén nagyjabol
15 ps-mal a plazma 1étrejottét kovetéen tapasztaljuk ezt a maximumot a szikrakoz
felezOpontjaban. 5-10% - 10° K/s-os hiilési sebességet feltételezve [80], a szikrakdzben levod
anyagfelhd kezdeti, kb. 20k K-es hodmérsékletérdl 15us alatt kb. 5-12k K-re hil vissza, ami
alapjan feltételezhetd, hogy a részecskeképzddési folyamatok elsé 1épései (pl. nukleacid) mar

elindultak (4.2. dabra. A részecskekeletkezés folyamatanak idévonala [79], [80].).

Ha a szikrakdéz mentén megallapitjuk, hogy azokban egy adott specieszhez tartozo
spektrumcsucs intenzitdsa, melyik idOpillanatban maximalis, akkor az elektrod elemek —
spektralisan kiszemelt OsszetevOinek — mozgédsa kdvethetdvé valik a szikrakdzben és
megadhatjuk a terjedési sebességet mindhdrom specieszre nézve. Egy ilyen adatfeldolgozasnak
az eredményét hivatott megjeleniteni a kovetkezd 8.40 abrdn 1évo grafikon. Az abran a fekete

¢s sarga sraffozas jeleniti meg a Cu as Au/Ag elektrodokat, vagyis jelolik ki a szikrakozt.
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8.40. abra. Au/Ag ¢és Cu elektrodok kozotti térrészben a harom fém atomi spektrumvonalai
intenzitdsmaximumainak idébeli megjelenése (spektrométer: 200 um-es térbeli, 1 ps-os idébeli
feloldas, szikragenerator: 2,0 mm-es szikrakoz, 100Hz, Ar gaz, 5,0 slm, minden pont a grafikonon 100
spektrum atlaganak az eredményébdl szarmazik).
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Az 8.40 dbran a térbeli pozicido fliggvényében dabrazoltam az egyes spektrumcsicsok

intenzitdsmaximumahoz tartozé iddpillanatokat.

Az fématomok mozgésat vizsgalva a legszembetlin6bb (ami alapjan feltételezem, hogy ez a
fémionokra is igaz), hogy azonos térbeli tavolsdgokat az atomfelhdk kozel azonos
idokozonként futnak be, vagyis ezek alapjan feltételezhetiink egy kozel allando terjedési
sebességet szikrakdzon beliill. Ezt felhasznalva kiszdmoltam az elektrodfémek atomjainak
terjedési sebességét, amelyek aranyra: vq, = 140 m/s = 11 m/s, eziistre: v4e = 138 m/s £ 15 m/s
és rézre: ve, = -173 m/s + 12 m/s-nak addédnak. A sebességértékek hibai 95%-os
konfidenciaintervallumra vonatkoznak. Ezeket a terjedési sebességeket eléttem — tudtommal —
még senki nem hatarozta meg SDG-ben, ilyen néhidny mikroszekundumos élettartamu,
szikraplazmakban. Ha kiszdmoljuk az atomok tdmegaranyait, akkor lathato, hogy az arany és
ezlist atomok azonos sebességre torténd gyorsuldsdhoz az arany atomoknak ~1,68-szor
nagyobb kezddimpulzusra kell szert tenniiik, mint az eziist atomoknak. Ez azért is meglepd
eredmény, mert ezt nem lehet a mérés bizonytalansagéval magyarazni, ami nagyjabol 10%-ra
az eziistére, ami az erdzios ratak vizsgalatabol szarmazo eredményekkel 6sszhangban van (8.4.4
Feng-modell kisérleti eredményektol valo elterésének okai). Tovabba az eziist (0,65 mg/h - sajat
eredmény: 2,0 mm szikrakoz, 100 Hz SRR, 5,0 slm argon) és a réz (0,74 mg/h - sajat eredmény:
2,0 mm szikrakéz, 100 Hz SRR, 5,0 slm argon) kb. 15-20%-kal eltérd erozids rataja kozel
azonosnak tekinthet6. Ennek fényében az, hogy a réz nagyobb sebességre tesz szert,
magyarazhaté az atomtomegek aranyaval, ami ~1,62. Az atomfelhdk terjedési sebességeire
kapott eredmények 6sszhangban vannak azon varakozdsommal, hogy kozel azonos er6zios rata
esetén (eziist és réz esetében), kdzel azonos impulzusra tesz szert a kétféle anyagi mindségii

elem és annak lesz nagyobb sebessége amelyik kisebb atomtomeggel rendelkezik.

Ezek az eredmények céfolja azokat a szakirodalomban el6forduld feltételezéseket, miszerint a
mienkéhez hasonld SDG-kben eldallitott rovidélettartamu, relative kisdramu (max. 200A)
plazmékra is igaz lenne a nagyaramu (600A), folytonos ivkisiilésekben — Cundall és
munkatarsai altal 1954-ben Mg, Cd, Zn fémekre és Mg-W, Zn-W, Cd-W anyagpdrokra —
meghatarozott kozel 1000 m/s-os érték [45], [121], [182].

Ha megnézziik a 8.40. dabra grafikonjat, akkor lathatd, hogy tobb spektralis komponens id6ben
elobb jelenik meg a szikrakor elektrodkozeli térrészeiben az anyagtranszportbol vartnal. Ezeket
a 8.40 dabran karikazva jeloltem. A 0,0 és 0,2 mm-nél megjelend Cu jel nem a Cu elektrodbol

szarmazik, hanem az Ag/Au elektrdd felszinérdl, ahova a mérés megel6zd szikraztatas soran
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keriilt. Tovabba ugyanez elmondhat6 az aranyrdl és az eziistrol is, amik elérték a réz elektrodot,
levéltak a felszinén és az altalunk vizsgélt idéablakban mar a réz felszinérdl parologtak,
amelyek mar a 6-8 ps-os iddpillanatban emittaltak, joval a vart 14-18 us-os idéablak elott. Ez
a megfigyelés kozvetett bizonyitéka a plazman beliilli anyagtranszferrel torténd
keresztszennyezésnek, amit mar mas kisérletek soran is tapasztaltam és bemutattam az

el6z6ekben.

Az eredmények egyértelmiien jelzik, hogy a plazman beliil is lezajlik anyagtranszfer az
elektrodok kozott, amely keresztszennyezést okoz, €s hozzajarulhat ahhoz, hogy a becsiilt

er6zids ratak eltérnek a gravimetriai és az [CP-MS mérésekbdl kapott értékektol.

A szakirodalomban ismert modellek egyikében sem szerepel sem a plazmaesemények kozotti,
sem a plazman beliili anyagtranszport figyelembevétele, és jelenleg nem all rendelkezésiinkre

olyan matematikai modell, amellyel a jelenség hatasai kezelhetok lennének [90], [121].

Mindazonaltal az altalunk kidolgozott dsszetételi modell — és annak két, egymastol jelentdsen
eltéré anyagi rendszeren végzett tesztje — azt mutatja, hogy a transzportfolyamat explicit
figyelmen kiviil hagyasa ellenére is megfeleld pontossaggal képes elére jelezni az er6zids
aranyokat. Ez arra utal, hogy bar az anyagtranszport mérhetd és jol megfigyelhetd jelenség,
hatdasa az er6zi6 mértékére és a keletkezd6 BNR-¢k 4tlagos 0Osszetételére masodlagos

jelentdség.
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9. Osszefoglalé

1. Bevezetés

A 21. szazad egyik meghataroz6 tudomanyos ¢és technoldgiai teriilete a nanotudomany, amely
alapjaiban formadlja &t az anyagtudomanyt, az ipart és a mindennapi életet. A nanométeres
skalan végzett kutatasok és fejlesztések uj tavlatokat nyitnak az elektronika, az energetika, a
biomedicina, a kornyezetvédelem és az anyagtervezés teriiletén. Az elmult években a
nanotudoméany nem csupan kutatdsi teriilett¢, hanem gazdasagi hajtéerdvé is valt. Mara a
nanotechnoldgia a fenntarthatosdg, a hatékonysdg ¢€és a precizidos gyartastechnologia

kulcsszerepl6jévé 1épett eld.

A szikrakisiiléses nanorészecske generalas elonye, hogy vakuum vagy kémiai prekurzorok
nélkiil, kizarélag fém vagy félvezetd elektroddk felhasznalasaval képes nanorészecskéket
eldallitani. A kisiilések soran az elektrédok felszinérdl levald anyag a vivOgédzzal torténd
elkeveredését kovetden kondenzacios és nukledcids folyamatok eredményeként tiszta, jol
szabalyozhatd méreteloszlasti és Osszetételi nanorészecskék keletkeznek. A moddszer igy
lehetdséget teremt nemcsak homogén, hanem két- és tobbkomponensii nanoszerkezetek
eldallitasara is, amelyek tulajdonsagai finoman hangolhatdk az alkalmazott elektroddk anyagi

Osszetételével és a kisiilési paraméterek modositasaval.

"o

Jelen disszertdcid a nanorészecskék eldallitasanak ¢és tulajdonségaik szabalyozasanak
tudomanyos megértéséhez kivan hozzdjarulni, fokuszalva a szikrakisiilésen alapuld
nanorészecske-generdlasi modszerre, amely a kornyezetbarat és iparilag skalazhato

technologidk egyik legigéretesebb iranyat képviseli.

2. Célkitiizések

A ketté- és tobbkomponensli nanorendszerek irdnti tudoméanyos és ipari érdekldédés egyre
jobban novekszik, ahogy azt doktori dolgozatom Irodalmi éttekintésében ki is fejtem. Jelenleg
nincs univerzalis, hatékony fizikai vagy kémiai NR eldallitasi modszer arra, hogy a szintetizalo
rendszert érinté draga és idodigényes valtoztatdsok, szennyezés vagy karosanyagkibocsatas
nélkiil hozzunk létre binér NR-¢éket. Tovabbi fontos kovetelmény az Osszetételi arany széles
skalan torténd valtoztatdsa, oly modon, hogy a termelés és az Osszetétel hangolas kozben

teljesen kézben tartsuk a keletkez6 BNR-ék morfologidjat, geometriai atmérdjét és

méreteloszlasat. Tovabba szdmos alkalmazds megkivan olyan BNR-¢éket, melyek
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makroszkopikusan nem elegyedd elemekbdl épiilnek fel. Példanak okaért az arany és a kobalt
egy tipikus elempar, melybdl alkotott BNR-¢k a hidrogén ammonia-trihidroboran vegytiletbol
torténd katalitikus eldallitasaban jatszanak kulcsszerepet, mint katalizator, de a szén-monoxid

(CO) katalitikus oxidaciojaban is alkalmazzak.

Ezért a BNR-¢k szikrakisiiléssel torténd eldallitdsdra irdnyuld kutatasainkbol doktori

tanulmanyaim alatt célul tliztem ki, hogy:

1).  Sikeresen allitsak el6 binér/kétkomponensii nanorészecskéket két tiszta anyagi

mindségi elektrod hasznalataval, szikrakisiiléses nanorészecske generatorban.

il). A keletkez6 BNR-€k teljes populaciora vetitett dtlagos dsszetételét a lehetd
legszélesebb tartomanyon tudjam valtoztatni, minddssze a generator elektromos

paramétereinek hangolasaval és az elektrodok polaritdsanak felcserélésével.

ii1). A kiilonbozo osszetételli BNR-€k geometriai atmérdjét hangoljam, hogy kiilonb6z6

Osszetételek mellett is azonos méretli részecskéket tudjak eldallitani.

iv).  Fejleszteni és alkalmazni egy olyan félempirikus modellt, ami a keletkezé6 BNR-¢k

atlagos Osszetételét képes eldre jelezni.

v).  Arany-kobalt BNR-éket létrehozni SDG-ben, mely parositas azért szamit

kiilonlegesnek, mert az arany €s a kobalt makroszkopikusan nem elegyedé fémek.

crer

vi).  Megvizsgalni, hogy a BNR-¢k morfologiajat és kémiai szerkezetét miként/milyen
moddon és mértékben lehet aeroszol fazisban torténd hokezeléssel megvaltoztatni.

utolagos hokezeléssel.

vil).  Megvizsgalni az andderdzio €s keresztszennyezés effektusok hatasat.

3. Eszkozok és modszerek

A kisérleteimet egy, a NaMiLab kutatocsoport altal kifejlesztett szikrakisiiléses nanorészecske
generatorral (SDG) végeztem, amelyben két elektrod kozott mikroszekundumos élettartamu
szikrakisiiléseket hoztam létre inert argon atmoszféraban. A rendszer rud-rad (rod-to-rod)
elektroédgeometriaval miikddik, amely jol definidlt és reprodukalhatéd feltételeket biztosit. A
kisiilési kor egy monolit kondenzatorbdl, egy nagyfesziiltségli tdpegységbdl €s alacsony

induktivitasu vezetokbol all.
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A generatorban az elektrodok kozotti tdvolsag (szikrakoz) tipikusan 2,0 mm, a szikraismétlési
frekvencia 100 Hz, a vivégaz argon, amelyet 5 standard liter/perc (slm) tomegarammal
vezettem at a kamran. A kondenzator toltési fesziiltsége a vizsgalatok soran 1,5-2,5 kV
tartomanyban valtozott, amelyhez néhany pJ energidju szikrakat eredményezett. Az elektrédok
anyaga arany, eziist €s kobalt, lehetové téve a kétkomponensii Au-Ag és Au-Co nanorészecskék
eloallitasat.

A generator lelkét egy gaztomor kamra adja, melyben a gadzaramot tomegaramszabalyozoval
kontrollaltam, az elektromos jelek iddébeli valtozasat nagyfesziiltségli szondaval ¢és
oszcilloszkoppal mértem. A mért elektromos jelekbdl az aram/fesziltség amplitddoi, a
csillapitasi tényezé ¢és az oszcillacios frekvencia meghatdrozasaval a kisiilés dinamikus

paramétereit is ki tudtam értékelni.

A keletkezett aeroszolt, opcionalisan hokezelést lehetové tevo csOkemencén keresztiil, szilard
hordozokra (réz TEM-rostély) gylijtéttem vagy mikroszélas iiveg filterre valasztottam le ICP-
szerkezetét és Osszetételét transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM) tanulmanyoztam. Az
elektrodok tomegvaltozasat 0,01 mg pontossagu analitikai mérleggel mértem. A szikraplazma

jellemzésére id6ben és térben bontott emisszids spektroszkdpiat hasznaltam.

4. Uj tudomdnyos eredmények

T1: Megmutattam, hogy két egykomponensti fém elektréd hasznalataval €s a szikragenerator
kistilési kore teljes ohmos ellenallasanak, valamint az elektrodok polaritasanak valtoztatasaval
hangolhato a keletkez0 nanorészecskék atlagos Osszetétele (2,0 mm-es szikrakozt, 100 Hz
szikraismétlési frekvenciat és 5 slm aramlasi sebességli argon gazkozeget alkalmazva). Az
aranytartalmat Au/Ag BNR-¢k esetében 43,7 at.% és 83,7 at.% kozott, mig Au/Co esetén
35,8 at.% ¢és 76,0 at.% kozotti lehetséges valtoztatni mindkét elektrod polaritds hasznalata és a

kistilési kor teljes ohmos ellenallasanak 1,0 Q - 8,5 Q kozotti valtoztatasa révén. [Al, A2]

T2: Szikrakisiiléses nanorészecske generatorral 100 Hz szikraismétlési frekvencia, 2,0 mm-es
szikrakdz, 5 slm argon gazaramlési sebesség és atmoszférikus nyomds mellett 99,99%
tisztasagu Au ¢és Ag elektrédok felhasznélasaval eldallitott Au/Ag binér nanorészecskék
Osszetételének hangolasa (megvalositva polaritasvaltas €s a kistilési kor teljes ohmos ellenallasa

révén) soran szisztematikus kisérletekkel és modellszdmitasokkal megmutattam, hogy a
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keletkezd részecskék dsszetételét a kordbban alkalmazott modelleknél pontosabban lehet leirni
egy olyan félempirikus modellel, ami figyelembe veszi a generatorban lejatszodé andderdziot
is. A félempirikus modell atlagosan 4,6% relativ pontossaggal kozeliti a keletkezett BNR-¢k
ICP-MS-sel meghatarozott atlagos elemdsszetételének atlagértékét a teljes — elektrédpolaritas
valtassal és a kisiilési kor teljes ohmos ellenallasanak 1,0-8,5 Q-os tartomanyon torténd

valtoztatasaval elérhetd — elemdsszetétel tartomanyon. [A2]

T3: A félempirikus modellt az Au/Ag anyagi rendszer esetén keltett BNR-ék atlagos
Osszetételéhez torténd illesztése révén, tovabba az eziistre vonatkoz6 szakirodalmi Uye.= 14 V
érték alapjan kalibraltam és igy megbecsiiltem az arany katddra vonatkoztatott fesziiltséget
jelen kisérleti koriilmények kozott (argon gaz atmoszférikus nyomason és 100-200 A
aramerdsség mellett), ami 60 V-nak adddott. Ezt a Ug- = (60 £ 4) V-os értéket felhasznalva
illesztettem a modellt az Au/Co BNR-¢k eldallitasa soran ICP-MS-sel meghatarozott atlagos
Osszetételekhez mindkét polaritds és a kisiilési kor teljes ohmos ellenallasdnak 1,0-8,5 Q-os
tartomdnyan, amely esetben a legnagyobb relativ eltérés a modell és a mért értékek kozott
mindossze 13%-0s. Ebben az esetben a kobalt katdodra vonatkoztatott fesziiltsége,
Uco-= (28 £3) V-nak adodik jelen kisérleti koriilmények kozott. Tovabba eredményeim
bizonyitjak, hogy a modell két jelentdsen eltérd (makroszkopikusan elegyedd (Au/Ag) és
makroszkopikusan nem elegyedd (Au/Co)) anyagi rendszerek esetén is képes eldre jelezni a

keletkez6 BNR-¢k atlagos osszetételét. [Al, A2]

T4: Az éltalam vizsgalt Au/Ag anyagi rendszer esetén — a NaMiLab kutatocsoport SDG-jével
eldallitott BNR-¢éken tesztelve — ICP-MS-sel meghatarozott elemaranyok segitségével —
megmutattam, hogy a szakirodalomban elhanyagolt andder6ziéo szamottevd folyamat. Ha a
katod és andderdzid megegyezik, akkor elhanyagolhaté lenne az anddos er6zid, viszont a
mérési eredményeimen lathato, hogy mig az arany anddos erdzidja elhanyagolhat6, addig eziist
esetében jelentds eltérés tapasztalhatd az idealis myasa/mansa = 1 aranytdl. Ez az idealistol valod
eltérés bizonyitja, hogy az andderdzio jelensége szamottevden jelen van az altalam alkalmazott

szikraztatasok esetében, Au/Ag anyagi rendszer esetén. [A2]

T5: Szikrakisiiléses nanorészecske generatorban egykomponensii arany, illetve kobalt elektrod

2,0 mme-es szikrakdz, 5,0 slm argon térfogataram és 100 Hz szikraismétlési frekvencia melletti

crer
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T5.1: a makroszkopikusan nem elegyedd arany és kobalt nanoskalan 6tvozhetd, akar
mar utdlagos hokezelés nélkiil is: a TEM-rostélyokra gyiijtott BNR-ék SEM, SEM-EDX
¢s ED analizisével megmutattam, hogy a nanostruktirdkban megjelenik az Au/Co
kristalyos szilard fazisa. A BNR-¢k kristalyos teriiletein végzett racssik elemzéssel
megmutattam, hogy a jellemz0 aranytartalom 75 at.% koriil van. Megmutattam, hogy a

kristalyos magokat amorf kobalt-oxid veszi koril. [Al]

T5.2: a szikrageneratorban keltett, hdkezeletlen Au/Co/CoOx nanorészecskék
morfologiaja és kristalytani szerkezete nem valtozik meg ha a kisiilési kor teljes ohmos
ellenallasat 1,0 Q-r6l 5,4 Q-ra novelem. 5,4 Q-os esetben ugyanaz a tiszta arany és
maximum 25 at.% kobalttartalmt 6tvozet magok és az azokat koriilvevd amorf CoOx
struktarak tapasztalhatok a HR-TEM felvételek elemzése soran. A BNR-ék
méreteloszlasa azonban drasztikusan megvaltozik. A primer nanorészecskék geometriai
atlagatméréje (geometric mean) az 1,0 Q-os esetben jellemzé (4,50 + 0,13) nm-rdl,
54Q-ndl (3,2 £ 0,21) nm-es értékre csokkent, Osszhangban a szikraenergia
csOkkenésével. Méréseim azt is igazoljak, hogy a generator kisiilési kérének 5,4 Q-os
teljes ohmos ellenallasanal generalt részecskék méreteloszlasdban megjelent egy

masodlagos csucs is, kb.9 nm-nél. [A1]

T5.3:  Szikrakisiiléses nanorészecske generatorban eldallitott  Au/Co/CoOx
nanorészecskék aeroszol fazisban torténd 900 °C-os utohOkezelése a szikra keltette
nanostrukturdk  morfologidjdnak ¢és kristalytani szerkezetének megvaltozasat
eredményezi. A hokezelés hatasara az amorf CoOx kristadlyosodéasa sordn 1étrejonnek
fazisszegregalt Au/Co/CoOx részecskék, melyek ,.egymdshoz tapadd™ struktiraba

rendez6dnek. [A1]
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10. Angol nyelvi 6sszefoglaldo - Summary

1. Introduction

The 21st century has seen the rise of nanoscience as one of the most defining scientific and
technological fields, fundamentally reshaping materials science, industry, and everyday life.
Research and development conducted on the nanometer scale open up new perspectives in
electronics, energy, biomedicine, environmental protection, and materials engineering. In recent
years, nanoscience has evolved not only into a major area of research but also into an economic
driving force. Today, nanotechnology has become a key contributor to sustainability, efficiency,

and precision manufacturing.

One of the main advantages of spark discharge nanoparticle generation is that it enables the
production of nanoparticles without the need for vacuum systems or chemical precursors,
relying solely on metallic or semiconducting electrodes. During the discharge events, material
is eroded from the electrode surfaces, and after mixing with the carrier gas, condensation and
nucleation processes lead to the formation of pure nanoparticles with well-controlled size
distributions and compositions. This method provides the opportunity to produce not only
homogeneous but also binary and multicomponent nanostructures, whose properties can be

finely tuned by adjusting the electrode materials and discharge parameters.

The present dissertation aims to contribute to the scientific understanding of nanoparticle
generation and property control, focusing on the spark discharge—based nanoparticle generation
method, which represents one of the most promising approaches among environmentally

friendly and industrially scalable nanotechnologies.

2. Objectives

Scientific and industrial interest in binary and multicomponent nanostructures has been steadily
increasing, as discussed in detail in the Literature Review chapter of this dissertation. At
present, there is no universal and efficient physical or chemical nanoparticle synthesis method
that enables the production of binary nanoparticles (BNPs) without costly and time-consuming

modifications to the synthesis system, and without contamination or harmful emissions.

Another crucial requirement is the ability to vary the compositional ratio over a wide range
while maintaining full control over the morphology, geometric diameter, and size distribution

of the generated BNPs during both production and composition tuning. Moreover, many
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applications require BNPs composed of elements that are immiscible on the macroscopic scale.
For instance, gold and cobalt form a typical elemental pair whose BNPs play a crucial catalytic
role in the production of hydrogen from ammonia-borane and are also used in the catalytic

oxidation of carbon monoxide (CO).

Therefore, based on my research on spark discharge—generated BNPs, the specific objectives

of my doctoral work were as follows:

1) To successfully synthesize binary/two-component nanoparticles using two pure-

material electrodes in a spark discharge nanoparticle generator (SDG).

i) To vary the average composition of the generated BNP population over the widest
possible range solely by adjusting the electrical parameters of the generator and by

reversing the electrode polarities.

1i1) To tune the geometric diameter of BNPs with different compositions such that

particles of identical size can be produced across various alloy ratios.

v) To develop and apply a semi-empirical model capable of predicting the average

composition of the generated BNPs.

V) To produce gold—cobalt BNPs in the SDG system, a pairing considered unique since

gold and cobalt are immiscible metals at the macroscopic level.

Vi) To investigate how, and to what extent, the morphology and chemical structure of
BNPs can be modified through post-generation thermal treatment in the aerosol

phase.

vii))  To examine the effects of anode erosion and cross-contamination phenomena.

3. Instruments and Methods

The experiments were carried out using a spark discharge nanoparticle generator (SDG)
developed by the NaMiLab research group. In this setup, microsecond-lifetime spark discharges
were generated between two electrodes in an inert argon atmosphere. The system operates with
a rod-to-rod electrode geometry, which ensures well-defined and reproducible discharge
conditions. The discharge circuit consists of a monolithic capacitor, a high-voltage power

supply, and low-inductance conductors.
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In the generator, the inter-electrode gap (spark gap) was typically 2.0 mm, and the spark
repetition frequency was 100 Hz. Argon was used as the carrier gas, flowing through the
chamber at 5 standard liters per minute (slm). The capacitor charging voltage was varied
between 1.5 and 2.5 kV, resulting in sparks with energies of several microjoules. The electrode
materials were gold, silver, and cobalt, enabling the synthesis of Au-Ag and Au-Co binary

nanoparticles.

The core of the generator is a gas-tight chamber in which the gas flow was controlled by a mass
flow controller. The temporal evolution of the electrical signals was recorded using a high-
voltage probe and an oscilloscope. From the measured current and voltage waveforms, dynamic
discharge parameters such as amplitude, damping factor, and oscillation frequency were

determined.

The resulting aerosol was either passed through a tubular furnace for optional thermal treatment
before being deposited onto solid substrates (e.g., copper TEM grids) or collected on micro-
fiber glass filters for elemental analysis via inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS). The morphology, crystal structure, and composition of the nanoparticles were
studied by transmission electron microscopy (TEM). Electrode mass changes were determined
using an analytical balance with a precision of 0.01 mg. Time- and space-resolved optical

emission spectroscopy was employed for spark plasma characterization.

4. New scientific results

T1: I have demonstrated that by employing two single-component metallic electrodes and
tuning both the total ohmic resistance of the discharge circuit and the polarity of the electrodes
in a spark discharge generator, the average composition of the generated nanoparticles can be
precisely adjusted (using a 2.0 mm spark gap, 100 Hz discharge frequency, and argon carrier
gas flow of 5 slm). The gold content of Au/Ag binary nanoparticles (BNPs) could be varied
between 43.7 at.% and 83.7 at.%, while for Au/Co BNPs, the range was 35.8—76.0 at.%, solely
by changing the electrode polarity and the total ohmic resistance of the discharge circuit within

1.0-8.5 Q. [A1, A2]

T2: Using a spark discharge nanoparticle generator operated at 100 Hz discharge frequency, a
2.0 mm spark gap, 5 slm argon flow rate, and atmospheric pressure with 99.99% pure Au and

Ag electrodes, I have shown through systematic experiments and model calculations that the
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composition of Au/Ag BNPs can be described more accurately than by previously applied
models using a newly developed semi-empirical model that also accounts for anode erosion in
the generator. This semi-empirical model predicts the ICP-MS—determined average elemental
composition of the BNPs with an average relative accuracy of 4.6% over the entire composition
range achievable through electrode polarity reversal and by varying the total circuit resistance

between 1.0 and 8.5 Q. [A2]

T3: By fitting the semi-empirical model to the experimentally obtained average compositions
of Au/Ag BNPs, and calibrating it using the literature value of Uye = 14 V for silver, I estimated
the effective cathode voltage for gold under the present experimental conditions (argon at
atmospheric pressure and 100-200 A discharge current) to be U4, = (60 £4) V. Using this
value, the model was fitted to the ICP-MS—determined compositions of Au/Co BNPs produced
under both polarities and within the same total resistance range (1.0-8.5 Q), yielding a
maximum relative deviation of only 13% between model predictions and measured values. The
corresponding effective cathode voltage for cobalt under these conditions was determined to be
Uco = (28 £ 3) V. These results confirm that the model can predict the average composition of
BNPs for two fundamentally different systems — one macroscopically miscible (Au/Ag) and

one macroscopically immiscible (Au/Co). [A1, A2]

T4: For the Au/Ag system synthesized using the NaMiLab SDG, I have experimentally
demonstrated — using ICP-MS—determined elemental ratios — that anode erosion, neglected
in the literature, is in fact a significant process. If cathode and anode erosion were identical, the
contribution of the anode could be neglected; however, my measurements clearly show that
while gold anode erosion is negligible, silver exhibits a substantial deviation from the ideal
Mecathode/Manode = 1 ratio. This deviation from ideality provides clear evidence that anode erosion
plays a significant role in the spark discharges applied in my study for the Au/Ag material
system. [A2]

T5: By spark ablation of single-component gold and cobalt electrodes (2.0 mm gap, 5.0 slm
argon flow, 100 Hz discharge frequency) in a spark discharge nanoparticle generator, I have

successfully synthesized Au/Co nanostructures, and demonstrated the following:
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e TS5.1: The macroscopically immiscible elements gold and cobalt can form alloyed
nanostructures even without post-synthesis heat treatment. Using SEM, SEM-EDX, and
ED analyses on TEM grids, I showed the presence of a crystalline Au/Co solid phase
within the nanostructures. Lattice plane analysis of crystalline regions revealed a
characteristic gold content of approximately 75 at.%. The crystalline cores were found

to be surrounded by amorphous cobalt oxide shells. [A1]

e TS5.2: The morphology and crystal structure of the as-synthesized (non-heat-treated)
Au/Co/CoOx nanoparticles did not change when the total ohmic resistance of the
discharge circuit was increased from 1.0 Q to 5.4 Q. At 5.4 Q, HR-TEM analysis
revealed identical Au-rich cores (pure Au to ~25at.% Co alloy) surrounded by
amorphous CoOy structures. However, the particle size distribution changed
significantly: the geometric mean diameter of the primary nanoparticles decreased from
(4.50+0.13) nm at 1.0 Q to (3.2 £ 0.21) nm at 5.4 Q, consistent with the decrease in
spark energy. Furthermore, a secondary size-distribution peak appeared around 9 nm for
the 5.4 Q case. The morphology and crystal structure of the as-synthesized (non-heat-
treated) Au/Co/CoQOy nanoparticles did not change when the total ohmic resistance of
the discharge circuit was increased from 1.0 Q to 5.4 Q. At 5.4 Q, HR-TEM analysis
revealed identical Au-rich cores (pure Au to ~25 at.% Co alloy) surrounded by
amorphous CoOyx structures. However, the particle size distribution changed
significantly: the geometric mean diameter of the primary nanoparticles decreased from
(4.50 £0.13) nm at 1.0 Q to (3.2 £ 0.21) nm at 5.4 Q, consistent with the decrease in
spark energy. Furthermore, a secondary size-distribution peak appeared around 9 nm for

the 5.4 Q case. [A1]

e T5.3: Post-heattreatment of Au/Co/CoOy nanoparticles generated by the spark discharge
at 900 °C in the aerosol phase resulted in significant morphological and structural
transformations. The amorphous CoOy shells crystallized, forming phase-segregated

Au/Co/CoOx nanoparticles that assembled into “clustered” or “fused” aggregates. [A1]
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11. Koszonetnyilvanitas
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