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1. Sissguhatus

Kuig optilisge matejdide kasutamise ja vadmidamise gaugu ulaub tages
aadtatuhandete taha, @ ndita huvi nende vastu Siani ammendumise méarke. See on tingitud Uha
kasvavast vgadusest korgtehnoloogiliste materjdide jaredle. Telte seas on viimase ga
korgtehnoloogia vBimsamateks arengumootoriteks  kujunenud sdllissed uued suunad  nagu
nanotehnoloogia ja telekommunikatsoon, edtades kasutatavatedle materjaidee Uha raskemini
tadetavaid ndudmis nii mdbtmete, vastupidavuse, kui kvaiteedi osas.

Erilise koha tehnoloogias on viimasd gad omandanud madaadimensonadsus  Nii
réégitakse niid OD, 1D, 2D materjdidest, seades nanoosskeste (0D), nancfiibrite (1D) ja
nanokilede (2D) dimendonadsuse vastavuse sdlega, mitu makroskoopilis mdddet nano-
tasemele joudmise jard materjdile dles on jénud. Sedjuures e ole vastavad disteemid
késitletavad mitte ainult vaga vékese ,bulk,, siseemidena Nii nditeks on tOetatud, et rani,
milld  suurema tikina luminestsents puudub, hakkab mOGtmete kahandamisd 0D
kvantpunktini  (d~4nm) emiteerima ergadamisel vagust lainepikkusega, mis Sdltub osakese
diameetrist. Mida vdiksem osske, seda snisemat ta luminestseerub. Sama néhtus esineb ka
sisniknanotorude korrd, millede puhul on mindud juba niikaugde, & peagi on turule
jOudmas esimesed nanotorude luminessentsil baseeruvad monitorid.

Viimase kimnendi jooksul on uurijate huviorbiiti kerkinud laia kedutsooniga optiliste
keraamikate vamigamine. Nende seas on enim huvi pakkuvateks kujunenud ZrO; ja TiO»
nanomestrilise paksusega pooljuntkiled ning fiibrid. Vastavate materjdide rakendustena on
vdja pakutud eeskét paikesepatareid, mitmesugused sensorid, kaasaegsed vaguse voimendid
ja languhid, fotokadisaatorid ja pdju muud. Kasvavat huwvi ZrO, ja TiO» kilede
vamigamise vasu demondreerib ladt kasutatava andmebaes SciFinder Scholar 2004 ahil
teostatud andiills, mis néitab publikatsoonide arvu pesaegu kahekordisumist aastast aastasse
viimase viie aadta lBikes.

Uhe huwvitava rakendusena laa kedutsooniga keraamilige maerjdide puhul voiks
avese tula nende kasutamine teritatud  fiibril  baseeruvate,  luminestseeruvate
nanosensoritena Omades  potentsadsdt  huvitavaid rekendus  punktvalgusdlikatena, & ole
vadavate sensoritega Siiani tegeldud. Uhe pohjusena vdiks vdja tuua sobilike terava otsaga
filbrite vdmigamise metoodika puudumise. Mee uurimisgrupi poolt publitseeritud  t6odega
[38-48] sa hiljuti vdja pakutud metoodika vastava probleemi lahendamiseks. Kasutades



solvendivaba edpolimeriseeritud  ting(IV)butoksidi  ja titaan(lV)butoksidi  kiiret  gedisgumist
niiskes ohus, tOedati, et sool-gedi vadkonnas juba klasskaks kujunenud fiibritdmbamise
protsess kasutades on voimdik vamigada teravikke tipuraadiusega ~50 nm voi dla sdle.
Sedjuures ssavutati tipu sdline teravus meesarnase viskoose ja resktsooniviimelise sooljoa
katkemisd niiskes ©hus. Pais hiljutise tulemusena on teravike vamigamisd Gnnestunud
tOestada, et nende tipunurk SOltub tdmbamise kiirusest. Mida aeglasem on tdmbamise kiirus,
seda suurema nurga al sooljuga teravikuks kahaneb. Legeerides teravikke antimoniga ja
kuumutades 520 °C-ni on vdimdik tagada nende STM-i sensorina kasutamiseks sobilik
eektrijuhtivus laias temperatuuride vahemikus (6-300 K). Uudse rakendusena on nlldseks
vadtavaid teravikke testitud STM-i ja pardledsdt STM-ga tunnevoolu pohjustatud optilise
luminessents  reziimis. Veadavate sensorite arendamine  toimub  koost6os Max  Plancki
PolUmeeride Uurimise Ingtituudiga Seksamad Mainzis.

Vdja pekutud teravike vamigamise meetodi ndol on tegu puhtakujulise sool-ged
protsessiga, kus amorfse druktuuriga fiibri teke toimub sooli joa gedisumisd niiskes dhus.
Sool-ged protsess on tehnoloogia, mis ilmus teadlaste huviorbiiti 1970. aadtatel ja on senini
vahel duva eduga osutunud Uiha huvitavamaks temaetikaks.

Kéesoleva t00 eesmargid pudtitati autori poolt 2002 aastal TU keemiaosakonnas
kaitstud bakalaureusetod [36] raames kogutud tulemustest ja sellega omandatud kogemustest
|dhtudes. Vadtava t00 tulemusena oli nddatud, e tina(lV)okgidis vamigtaud juhtivate
skaneeriva  teravikmikroskoopia sensorite saamiseks  sobilikku  metoodikat  on  vaimaik
Uldigada okgidide laemde ringile Viimane avab vOimduse asuda disanima vedavae
teravikel  baseeruvaid oksidsad nanoskoopiliste  mOGtmetega sensoreid.  Vaimalikuks
uudseks lahenduseks sdliste sensorite puhul  oleks nelle lasarmaterjdi omaduste  andmine,
Vadava eesmégi 10plik rediseerimine  voimadaks luua punktvalgusdlikana  toGtava
nanoskkoopilise vagusdlika. Potentdadsateks rakendusteks sdlisd vagusdlikd  oleksid
skannerimisel  baseeruvad pinna andlis metoodikad ja tehnoloogilised lahendused. Kuna
TiO, ja 2ZrO, on oma laa kedutsooni tottu sobilikuks meaatrikaks pdjudee
luminestseeruvatele  lisanditdle on tegu  hea ldhtemaeijdiga luminestseeruvate 1D
nanosensorite  disainimisel.  FHibrilisse  objektide  gpektroskoopiline  uurimine  on  kiledega
vorrddes tehnilisdt olulisdt keerukam. Seetdttu otsudtati materjdi  karakteriseerimist dustada
kiledest. TOO eesmagiks seati madddimensonaasste optilise materjdide TiO, ja ZrO;

kilede (2D) ja fiibrite (1D) vadmidamine ja karakteriseerimine. Eesméagi saavutamisd  uuriti



vurr-katmis-  ja  sukelduskatmismeetodi  rakendatavust  dopeerimata  ja  lantanoididega
dopeeritud TiO2 ja ZrO- kilede valmistamiseks.

Autori o0sa antud uurimises sEises kilede ja fiibrite  vamidamiseks  sobilike
lahtematerjdide dinteesmises, kilede ja fiibrite vamigamises, ning vamistamiseks kasutatud
goarauuri  kondruerimises.  Samuti on  t6d autor osdenud objektide ettevamistamise
gpektroskoopilisteks ja astomjOumikroskoopilisteks (AFM) mddtmisteks. Kiledd  l&biviidud
soektroskoopilised mOGtmised teostati TU Fiisika Ingtituudi  vanemteadur 1lmo  Sildose
junitud téogrupi poolt. Aatomjdumikroskoopilised mddtmised teogtai TU Fuliska Ingtituudi
teadurite Tand Tétte jaKristjan Sadi poolt.

ToOo on liigendatud sssguhauseks, millde jargneb Ulevaade probleemist kirjanduse
pohja. Segad on toodud metoodika, aparatuuri ja kasutatud anete kirjeldused ning
ekperimentadlne osa. Lopuks tuuakse &a uurimustéd tulemused, tulemuste arutdu ja
jéreldused.



2. Kirjanduse Ulevaade

2.1. Ulevaade optiliste materjaide valmistamise arengust

Optiligte seadmete ja seega ka optilise materjdide gadugu ulatub tagas umbes 1200
e. Kr, mil peeglite vamigamiseks kasutati poleeritud vaske ja pronks. POletatud klaasst
vamigatud |&8tsede kohta périneb info gast 424 e. Kr. Aastatest 32-79 p. Kr. on teateid
sledt, e roomlased kasutasd krigtdl- ja klaaskuule, mille eesmérgiks oli tGendolisdt tule
diitamine. 13-14 sgandil tekkis idee kasutada ladtsesd négemise parandamiseks ja
teleskoopide konstruesrimiseks. Nende nGudmiste rahuldamine panigi duse Uha kasvavde
vaadusde jarjest paremate optiliste materjaide jarele.

Optika arenedes kasvas ka vgadus uute ja eriotstarbdiste materjdide jaele, mis
vOimaldaksd va gusega (e ektromagnetlainetega) manipulegrimidt.

Kvantmehaanika rakendamine vaguse leviku ja olemuse kirjddamiseks 20. sgandi
adguses 161 uue arusaama vaguse loomusest ja rakendusvdimaustest. 1950-ndatel tekkis idee
vamidada vaguse tod tohutu kiirusega todtav digitedne avuti. Sdline tehniline lahendus
ndudnuks aga véga keerukaid ja miniatuurseid optilis sisteeme. Seegi idee Sivndas huvi
madal adimens onad sete optiliste materjdide jarde.

Opiti vamisama ohukes, the- ja mitmekihilis (peegeldavad ja nedavad) kilesd.
Sand gd dgas fiiberoptika prektikesse juurutamine ja sdlega seoses  kilekujuliste
languhtide uurimine. Uute maerjdidena voeti anorgaanilige okgidide ja klassde korvd
kasutusde plagtikud, millest vamigtati fiibreid, 188ts jms.

Edmene laser ehitati vamis 1960-1 aastd ning praktilisdt kimnendiga suudeti laserid
todle pana kogu eektromagnetlanete spekiri  ulatuses  infrgpunasest ultravioletini.
Tangpdeva kasutatekse lasereld kdikja ja nende mddtmed on tdnu  pooljuhtdioodiaserite
loomisdle kahanenud mitmeld suurugarke [1].

70-ndate keskel tootati vdlja skaneeriv optiline teravikmikroskoop, mille tdotava
lainepikkusest. Seega voib Oelda, et optilised seadmed ja nendes kasutatavate materjaide
dimensioonid |8henevad kaasga Uha enam aetomite suurugérgule [2].

Kuna uute tehniliste lahenduste arv optikas kasvab pidevat, Sis on ka jérjest suurenud
vgadused erinevate omaduste ning mAdtmetega optiliste materjdide jarele.



2.2. Optiliste pooljuhtkilede va mistemise meetodid

Tangpédevd on Uheks huvitavaks ja kiirdt areneveks vadkonnaks ohukeste optiliste
pooljuhtkilede vamistamine, kuna need vOimadavad rakendus, néiteks pékesepatareides
(sellega tegeletakse ka Eedtis [3]), mikroprotsessorites, sensorites, vedekristallekraanides ja
mitme pool mujd.

Tangpdeva kasutatakse oOhukeste pooljuhtkilede vamistamisesks mitmeid  erinevaid
meetodeid. Populaarsemad nendest oleksd termiline ja keemiline aurust sadestamine ning
gektronjoaga aurustamise meetod [4]. Temilig aurusus-sadestamist ning  eektronjoaga
arudus-sadestamist kasutatakse  rohkem  dektrit juhtivatest materjaidest  kilede
vamigamissks. Keemilig  aurus-sadestamist  kasutatakse  pohiliselt  okdidsete materjdide
sadestami seks 6hukese kilena [5].

Viimase kimnendi jooksul on Uha populaarsemaeks muutunud sool-ged-meetodi
rakendamine kilede vamigamiseks Sdle meetodi populaarsuse pohjusteks voiks lugeda nii
gparatuuri kui ettevamistusprotseduuri lihtsust [4].

Esmese kolme meetodi |Uhike kokuvGte on toodud jérgnevates punktides. Kuna antud
t00 raames kasutatekse kilede vamistamiseks just sool-ged-metoodikat, sis sdld teemd
pesatutakse hiljem pikemalt.

2.2.1. Termiline aurustus-sadestusmeetod

Temilise aurudus-sadestusmeetodi  korrd kuumutatekse  sadestatavat materjdi
vaakumis véga korge (1200-1500 °C) temperatuurini, mille kdigus aine sulab ja hakkab
arusuma  Aurustatava materjdi  ligiduses on objekt, kuhu kondenseeruvad aurud
moodustavad aurustatavast materjdist Ohukese kile. Kuumutamiseks kasutatekse tavaisdt
kas tantadist, molUbreenig v4i volframis dusaid, mis on kaetud inertse A,O3 kilega Vastava
seadme pOhimbtteline skeem on toodud joonisel 2.2.1. Sdle meetodiga saab sadestada
suhtdisdt madda sulamisemperatuuriga aineid nagu SIO2, Al, Au[5].
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Joonis 2.2.1. Termilise aurustus- sadestus-
seadme t6o pdhimdtte skeem.

2.2.2. Elektronjoaga aurustus-sadestusmeetod

Elektronjoaga aurustus-sadestusmestod on  oma  pohimGttet  sarnane  termilise
aurustus- ssdestusmeetodiga. Kuid sadestatava materjdi  kuumutamiseks ja  sulatamiseks
kasutatakse  eektronkiirte kimpu. Sdld  meetodil on vioimdik sadestada ka korge
sulamistemperatuuriga aineid, nagu W, Ta, C. Vastava seadme skeem on toodud joonisd
22.2. Sdle megtodi korrd on vaimdik tgpsdt reguleerida léhtematerjdi aurusamise ulatudt,
mis tagab téhusama kontrolli moodustuva kile paksuse tle [5].

Elektronkimbu
kahur

Kile alus

Joonis 2.2.2. Elektronjoaga aurustus-
sadestus-seadme t66 pGhimatte skeem.




2.2.3. Keamiline aurust-sadestami se meetod

Keamilise aurud-sadestamise korrd pumbatakse kvartdst reaktorisse sadestatava
materjai  ldtekomponendid gaeslisd  kujul. Segad gaesd resgeerivad omavahe ning
tekkinud tahke aine sadeneb reektorisse viidud adustde. Vastava seadme skeem on toodud
joonisel 22.3. Keemilise resktsooni korvaproduktid pumbatakse resktorist vélja Sdlise
meetodi abil on voimdik saada S, ZrO,, Al,O3, GaN ja pajude teiste materjaide kilesid [5].

Kiittekeha
Manomeeter ——
[
Aluste sisse \;
[T Kilede alused
viimise uks > Pump
Kvartstoru

TSisenevad gaasid

Joonis 2.2.3. Keemilise aurst- sadestami se seadme t66
pdhimatte skeem.

2.2.4. TiO, jaZrO, pooljuhtkilede rakendused

Titaan+ ja tdrkooniumokdidi baesl vamidatud keraamika on  pdvinud viimesd
aadtatel suurt téheepanu. Andmebaas ,,SciFinder Scholar,, abil teostatud andlls nétas, et
nende materjadide vamisamise dd on publikatsoonide arv viimase viie aasta jooksul aedta

|Gikes peaaegu igal aastal  kahekordistunud.

Titaenoksidkilede pohilised rakendusvadkonnad on fotokatallUsaatorid, gaes sensorid
ja fotodektrilised komponendid. Haruldeste muldmetdlidega dopeeritud TiO, kilesd
kasutatekse  luminesdtseeruvate  materjdidena. Samuti kasutatekse  TiO,  kilesd
paikesepatareides, fotokatalUsaatorites ja hgpniku ning teiste gaaside detekteerimiseks,
Viimane loetletud rakendustes pohineb TiO, kilede dekirilise omaduste muutumisd
erinevates gaas keskondades [6-8].
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Tanu oma termilisde dabiilsusde ja keemilisde inetsusde on ZrO» leidnud rakendust
meditsginis ja DNA-ga modifitseeritud kiledena [9], samuti oma mehaanilise tugevuse ja
véhese soojuspaisuvuse tottu elektroonikas [10]. Haruldaste muldmetalidega dopeeritud ZrO,
kilet saab edukat rakendada ka optilistes lainguhtides [11].

2.3. Optiligte fiibrite valmistamise meetodid

2.3.1. Optiligte fiibrite vamistamise meetodid

Traditsooniline  optilige  fiibrite vamisamise metoodika koosneb  ténapdevd
pohiliselt kahest etepist. Edmeses dtaadiumis vamidatakse 10-20 cm diameetriga ja 50-100
cm pikkusega  dlikaatne keha Teses daadiumis toimub ssadud toorikust  soovitud
|&bim&bduga optilise fiibri tdmbamine.

Okdgidne toorik saadakse SO, pulbri (osskeste diameeter u. 100 nm) sadestamisel
gaasilise SCl, oksldatsoonil hapniku keskonnas, mis dis korge temperatuuril (2000 °C)
sulas olekus dlindrilissks monoliidiks vormitekse. Sdleks, et modifitseerida saedud materjdi
optilis omadus (murdumisnéitgad), legeeritekse teda vamidamise kdigus lisanditega (néteks
GeCly)

Hibri vamisamis saadud klaaskehast illugtreerib joonis 2.3.1. Hibri saamiseks
astatakse klaaskeha ahju, kus tema ots kuumutatakse sulamiseni. Alla voolav viskoosne
suland moodustab jahtudes fiibori.

Téapne tooriku
positsioneerimise

mehanism \

Klaaskeha

=— Ahi

|0 «e— Kvaliteedi jélgimise
slsteem

==— Dptiline fiiber

«— Valmis fiibri rull

Joonis 2.3.1. Optiligte fiibrite valmistamise
seadme t66 pdhimotte skeem.
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Tangpdevd on dudulised ndi  pohilis meetodit aurufaess sadestatud  monoliidi
saamiseks fiibri vamisamise tarbeks. Nendeks on véline aurust sadestus (outside vapour
depogtion, OVD), modifitseeritud keemiline aurus sadestus (modifed chemicad vapour
depostion, MCVD), plasma aktivesritud keemiline aurust sadestus  (plasma-activated
chemica-vapor deposition, PCV D) ja vaskumsadestus (vapor-axia depostion, VAD) [12].

Lisaks loetletud metoodikatele on labori Lucent Bell Labs [13] poolt hiljuti tutvugtatud
uudset metoodikat, mis baseerudes sool-ged-tehnoloogid voimddab vamigada ligemde
mesetripikkus  okgidseid monoliite, kasutamata superkriitilist eksraktsooni. Viimane on véga
makimisvéane tulemus, kuna ved 25 aada tagad peeti sdlig protsess  teoreetilisdt
voimatuks [14].

Uha enam kogub populaarsust ka optiliste fiibrite vamistamine sool-ged-meetodil.
Sle meetodi  edigeks on  viimdus vdmidada uute omadustega anorgaanilis  ja
anorgaanilis-orgaanilis  segefiibred.  Ved on megtodi  edissks  vOimdus  vamigada
keraamilis fiibreid [15], mida edpool manitud meetoditega on vdimau vamidada, kuna
need ained lagunevad enne sulamispunkti. Ulevaade sool-ged-meetodil vamigtatud fiibritest
on toodud sool-ged meetodit tutvustava peatiiki 18pus punktis 2.7.

2.3.2. Optiligte fiibrite rakendused

Pohilisdt  keasutatakse optilis  filbred  tdekommunikaisoonis andmeside  Sgnadide
edagtamiseks suurte kauguste taha Seda eeskétt optilise kaabli suurema info-hulga
|&bilaskmise vaime tdttu vorreldes tavadise dektri Sgnadiga vaskjuhtmetes.

Uheks suurt huvi pakkuvaks valdkonnaks, optiliste pooljuhtfiibrite rakendamisd, on
fiiber-laserite vdmigamine. Andmebaas ,,SciFinder Scholar,, abil teostatud publikatsioonide
andlls ndtas, et uurimine sdles valdkonnas on tdusujoonel. Seda véidet kinnitab fakt, et
acdas ilmuvate publikatsoonide av on viimese neja aasta jooksul pisut rohkem Kui
kahekordistunud. Suur huvi optiliste pooljuhtfiibrite vastu on tingitud sdlest, et nende abil on
voimdik vamigdada odavad ja vdkes seadmeid vaguse vOimendaniseks kaasaegsetes
telekommunikatsooni sisteemides [16].

Fiberlaserite Uha intendividuv  uurimine on viinud ka pdjude tege huvitavae
rakendusteni. Regulesritava  lainepikkusega  fiiber-lasereid  kasutatakse  sensorites  ja
spektraskoopias [17]. Suure voimsusega laserid on leidnud rakendust meditsiinis [18].
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Optilige  pooljuhtfiibrite uudseks rakendussks on nende kasutamine Skaneeriva
lghivdja optilise mikroskoobi (SNOM) sensorina Sdlise sensori vamistamist ja rakendus
uuritakse ka TU Flitisika Ingtituudi teadlaste poolt [19].

2.4. Sool-ged-meetodi Ulevaade

Sool-ged-keemia mdiste sdgitamiseks luggatele soovitavad mitmed autorid vaadelda
teda nd. kitsamas kui ka laiendatud tdhenduses. Mdiste kitsama tdhendusena oleks loomulik
mdisa antud tehnoloogiana dl otsesdt seda osa suuremast hulgast metoodikate kompleksist,
milles toimub soolina tuntud aneoleku muundumine gediks Seega mMOite sool-ged
otsetdlkes - see on sooli muundamine gediks. Kuna ged ise @ ole kuigi sagdi tehnoloogilise
protsess |0ppeesméargiks, Sis enamasti késtletakse sool-ged tehnoloogia aases kirjanduses
laemat metoodikate ringi. Reeglina dgavad <dlised protsessd monomearse  dkogidi
hidroliiss  ja polimerisatsoonis, millex dgis gedidumise ja temilise jadtoctiuse

tulemusena saadakse suuremd voi vahema mééra kristase struktuurigaaine [20].

1970-date aastate paiku rakendama hakatud sool-ged-metoodika on  edukalt
konkureerinud ja tdendanud traditsoonilis klaes ja keraamilige materjdide tootmist -
vaddkonda, mis on |di aegade olnud koérgtemperatuursete protsessde keemia Ahju on
reaktorina kasutud aadtatuhandeid, sdlega antekse vee ja savi segust saadud pladtilisestest
matejdidest vamigtaiud keraamiligele esemetde nende tugevus ja vadtupidavus. Klaes
puhul néiteks tekkib sduv kolmedimensonadne S-O-S ddemete vorgudik sula klaesliiva
dlgahutamisd.

Sool-ged-tehnoloogia  kasutusdevdtt on mitmeti  muutnud  senis olukorda.  Kuigi
protsess  I8plik  viimidlemine viigkse &bl korgetd temperatuuridd, toimub  pdhiline
keemiline todtlus diski  killdtki meddatd temperatuuride. Néteks viies 18bi  happe
katdUdtilis  hidrolUls-polUmerisatsooni, saavutatakse “suld’ klaagas olek juba suhtelisdt
maddatel  temperatuuride (<100°C).  Nii  moodustub  materjdi  kolmedimensionadne
klaassarnane druktuur  solvendi  keskonnas oOlevate osskeste omavahdiste resktsioonide
tulemusena tekkivate rigsdemete tottu. Uudne on ka nianss, et kui traditsooniline keraamika
on olnud pesaegu tédikult anorgaanilige Uhendite keemia gis sool-ged tehnoloogia puhul
lelavad |dhteai netena kasutust peamisdt orgaanilised ja metallorgaanilised tGhendid [21].
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Oma olemusdt on sool ehk kolloidiahus mikroheterogeene kolloidosakestest koosnev
sligteem solvendi  keskkonnas. Kolloidosskesed on aatomite, molekulide, ioonide agregaadid
(mitsellid) v suurte modtmetega makromolekulid. Kolloidosakeste mass voib ulatuda sadade
tuhandete ja miljonite sisinikuthikueni. Juhul kui sool @ geditu on ta sama dabiilne kui
lahus, s=t osakeste védiksuse tdttu on gravitatsiooniline mdju neile vaga véke. Gedi puhul on
dispergesrunud  osakesed  moodustanud  kogu  sisteemi h@lmava  struktuuri,  mistttu
kolloidiahus on kaotanud voolavuse (Slisteem on omandanud el astsuse) [22].

Sooli  gedisumiseks on tavelisdt kaks erinevat voimaust: 1) sooli osskesed on
voimdised andma polimeristsooniresktsooni tulemusd  keemilis  Sdet  (polimeersed
soolid), vdi 2) veddase keskonda dispergeeritud kolloidosskesed on  vdimdised
struktureeruma vastastikuste tdmbe-tGuke-jGudude tulemusena (disperssed soolid).

Sool-ged-metoodika on kujunemas Uha huvitavamaks ja kasulikumaks tehnoloogiaks,
seda eriti rakendustes, kus mééravaks on energiasdéstlikus voi vgadus kdrge homogeensusega
materjdide jarele.

Ved pesks dinkohad kéesoleva t60 luggaid hoiatama kirjanduses ette tulevate
moisete varkdstiuse eest. Nimdt on publitseeritud hulgdisdt t6id, kus sool-ged-
metoodikaks nimetateakse mitmed tehnikad, mis tegdikkuses @ dsdda sooli gedisumise
etappi. Nii nditeks leiavad ekdikult sool-gedina edtlemis mitmed jamedisperssete osskeste
lahusest  vdjasadesamisd  baseeruvad  meetodid, samuti on mdistega  hajutud  liiga
kergekéeliselt seostama kogu akoksidide keemiat [20].
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2.5. Gedlide liigitus ja nende vamistamine.

Sool-ged  tehnoloogias kasutust leidvate keraamiliste materjdide edlased — sobilikud
|ahtegedid jaotatakse oma struktuurilt  kolloidseteks ja polUmeerseteks. Kolloidset  thdpi
gedide korrd on tegu dispersse druktuuriga nanoosskes Ssaddavate soolide gedistumisd
tekkinud  druktureerunud  Sisteemidega, millede plUsvuse mé&ravad &a  ennekdike
osskestevahelised tdmbe-tdukegjOud.  PolUmeerset  tllpi gedide teke ja plsivus sSdltub
ennekOike polimeersete |8htemolekulide Uhinemises keemiliste Sdemete (risiSdemete) tekke
l&bi. Ara tuleb mainida, e polimeerset tiilipi gedide lahtematerjaina kasutatekse peasegu
granditult metdlide akoside, raniokdidsete gedide korral lelavad kasutust ka ranihapped.
Enim ongi uuritud sool-ged-tehnoloogia rakendamist SO, baseeruvate Sisteemide saamisel
[23].

2.5.1. Polimeersed gedlid.

Enamadti saadekse  polimeersed gedid  metdliakoksidide  polUmerisatsiooni
tulemusena vee toimd. Léahtedkoksidi kirjeldab Uldvdem M(OR)n, kus M téhigab metdli
tsentradlastomit ja OR teda Umbritsevaid akoksirihmi. Reektsionil vee liiaga hidroltUtsuvad
akokgidid tadikult. Sobiliku konsstentsga lahtematerjdide saamiseks tuleb aga lisada vett
testavas StOhhiomesetrilises vahekorras akoksidiga Seguures, lisades vett vahemikus R=
Cues/Cakoksia = 1-2 saadakse enamadti lineesarse ahdlaga polimeersed osakesed. Osakeste
linecsarsus kgastub materjdile omases tOmmatavuses (spinnablility). Suurema hulga vee
lisamisd ( R>2 ) saadekse peamisdt hagnenud ahdaga polimeersed maerjde VoI
granulaarse struktuuriga osakes (R>20).

Hudrollis ja polimerisatsooni kiirusse moigmisde atab kaasa nende vaetlemine
S2 tiipi nukleofiilsste  asendusresktsoonidena. Sellise resktsooni  kiirus soltub  otsesdlt
tseentradlse  metdliastomi  koordinaisooniarvust  (mida suurem  on koordinatsioniarv - seda
lintsam on aakearivd rihma jOuda atakearitava tsentradaatomini) ja metdli  laengudt.
Koorinatsooniarv  ise aga on seda suurem, mida suurem on metdliastomi  iooniraadius
(suurema ioonraadiuse korrd mahub ligi rohkem rihmi). Alljdrgnevasse tabdisse 25.1. on
koondatud erinevate metalide isopropoksidide omaedused jajestatuna Ulevat dla vadtavat

nende rektsiooniviime kasvule [23].
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Tabel 2.5.1.

Alkoksid | Elektronegetiivaus Osdaeng | looniraadius | TUUpiline kordinatsooniarv
Ssi(or, | 1.74 +0.32 0.4 4
Ti(OPr), | 1.32 +0.6 0.64 6
Zr(OPr), | 1.29 +0.64 0.87 7
Ce(OPr), | 1.17 +0.75 1.02 8

Alkoksidi hudroltitis kirjeldab skeem:

M(OR) n + XHZO => M (OH)X (OR)n-X + XROH

HudrolGdisunud materjai polikondensatsiooni kirjeldavad joonisel 2.5.1 toodud vorrandid.

Jﬁ Hidroliiiis
—M—OR + HOH e ————— —Jn—-OH + ROH 1
| E strifitseerimine |
Jﬂ JII Kondensatsioon
—M—oH + —M—COCH —_— —Jﬂ—O—Jﬂ— t+ HOH 9,
| | Hidroldis | |
_+_0H + —JA—OR Kondensatsioon _Jr O_Jr_ + ROH =

Alkohol s

Joonis 2.5.1. Alkoksidse sooli vamistamise meetodid 1) hidrol Gits

2a) kondensatsioon vee tekkega 2b) kondensatsioon akoholi tekkega

Vadavdt Yoldase ja Patlow soovitatud skeemile on edpolimeriseeritud adkoksidide
gedisgumiseks kaks voimadus. Nes esdmesd vOimdusd lagtakse dispersoonikeskkonnaks
oevat solventi aeglasdt lahuse pinndt aurustuda, mis viib osskestevahdide rigsdemete
tekkele, kuni mingis kriitilises punktis materjdi viskoosus kasvab ja&rsult ja segu omandab
dassuse (gedisub). Gedigumise teise voimausena leidb rigdsdemete teke aset iseenedikult,
ilma solvendi eemddamiseta, kuni materjd omandab eastsuse. Polimerisatsooni edasise

16



kulgemisd 1&henevad tardunud faaes ossksed Ukgesde kuni emadahusest erddumiseni anuma
kujulise kehandina (Slinerees) [24].

Nagu Oddud <oltub polimeerse gedi vaAmistamigprotsess edukus enim vee ja
akokgidi suhtest. Siski tuleb tOdeda, et lissks sdlde on oluline kontrollida ved keskonna
happesust  (polimerisatsoni  katdUsaatorina  kasutatekse  nii happeid  kui  dusad),
temperatuuri, alkoksidi kontsentratsiooni ja kasutada sobilikku solventti.

2.5.2. Kolloidsed gedlid

Enamasti saadakse kolloidsed gedid kas sooladest (nitraadid, sulfaadid, Kloriidid),
okdididest vOI hidrokdididest. Kallidse geditiibi ndol on tegu granullaarsst  tUdpi
kolloidosakestest koosneva slsteemi  struktureerumisd  tekkivate tarretega.  Sdligt  tldpi
kollidide teke ja omadused on otsesdlt seotud osakeste vaheliste van der Waals joududega.
Kuna Uldisdt on kolloidset tllpi tarrete ndol tegu hidrofoobsete Slisteemidega Sis on need
késitletavad DLV O teooriadusd, mille pakkusid 1945 a. vélja Derjagin ja Landau [25].

Vadava teooria kohasdt on kollidosskeste plsivus seotud nendevaheliste tombe-
téukejdududega. Lahendades kahte osakest kauguseni 10° cm hakkavad nende vahd mdjuma
toukgdud, mis dabiilsste soolide korrd Uletavad tunduvat osskestevahdiset tombedud.
Kauguse vahenemisd kasvavad toukgdud Kiiresti, viies osakes dtabiliseerivate ioonkeatete
osdise Umberpaigutumiseni. Kauguseni 107-10° cm kasvavad osakeste vahelised t6ukejoud
ekponentsadsdt, edaspidise ldhenemisd aga kahanevad kiiresti  nullini ja  Ulekadu
ssavutavad osakestevahelised tombgdud. Tombgoudede Ulekad viib osakeste liitumise

tulemusena koagulatsooni ja slisteemi struktureerumisen.

Stabiilsete soolide rakendatavus sool-ged-tehnoloogias on seotud vdimalusega neid
gedigada Gedigamise ldbiviimise Uheks enamlevinud voiteks on solvastkatete koosaisus
olevate osskeste dabilisearimises mitte osavbtvate ioonide lisamine sigtemile. Siinkoha on

osakeste koaguleeriv mdju seda suurem, mida suurem on lisatud iooni laeng.

Tuleb ved mérkida, et soolides, kus kolloidosakeste vahelised joud on tugevad osutub
DVLO teooria kas kasutuks, voi dis tuleb teda mérgatavat modifitseerida. Pohiline efekt,
mida sdliges dideemides avese tuleb votta on osskeste pinndaengu véhenemine VoI
Umberlaadumine.
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Klasskdige  kollidsst  tlipi  soolide  nditeks  sobivad:  kroomhUdroksid,
aumiiniumoksdid, raud(I11) oksid, titeanokdid jne. Soovitusena tarrete saamiseks
kontsentreeritud soolidest on Ddl vdja pakkunud doabiliseeriva iooni eemddamidt, vee
eemaddamis ja hgppe eemddamist. Sigeemsdt on dumiinium okdidi soole uurinud Yoldas
ja leidnud, et ned on meksmaasdt voimaik kokku suruda, kuni ruumdani, mil oksid
moodustab 25% sooli masss. Samuti nétas Yoldas, e sooli gdisumine dltub suurd mé&rd
s00li  heppesusest, tOestades seda sooli gedistamiseks ammoniagki lisades. Del on mitmete
okgidide segude korra tdestanud, et soolide gedistamiseks on edukat rakendatav ka happe
vdjaekgrahheerimise vite [26].

2.5.3. Gedli jardtootius

Kuna ged ise on enamadti anult vaheetapiks tihedama drukuuriga oksidsste

kehandite scamisd, Sis kerkib edle kilsmus: Kuidas toimida edas?

Asudes paagutama tihedamaks gedi — dlisteemi, mis on oma olemusdt strukturerunud
oksidsete osakeste vorgustik solventkeskkonnas, osutub moddapddsma-tuks solvendi ednev
eemddamine sdlet sigeemist.  Gedi solvendivabaks  muutmise  protsess tuntakse
inglisked ses kirjanduses kuivatamise nime dl (drying).

Kuivatamisprotsessga seotud probleemidering on taandatav  Uheks pohi-kismuseks
kuidas vatida mehhanilistest pingetest pdhjustatud mdrade teket materjais?

Vaduse ledmiseks sdlde kismusde vaatame joonist 25.3., milld on nddatud kahe

erineva suurusega poori pinnat toimuva solvendi aurustumise téttu arenevate morade teke.

AP, < AP,

1

v
A

méra

\m\ﬁ:a

Joonis 253. Morade teke solvend
erddamisd gedig.
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Kui solvendi aurustumine pooride kaudu viib meniski  tekkimisde, pdhjustavad
pooride erinevad raadiused erineva tugevusega kepillaarjude. Kui  sdlisdt  tekkinud
kapillaarjbudude erinevused lokadsdt Uletavad gedi kooshoidvate jOudude suuruse, dSis
tekivad materjais morad.

Kuivamisest tingitud morade vatimiseks vaib:

1. muuta gedlivorgustikku tugevamaks

2. suurendada pooride |8bimdotu

3. kasutada vaiksema pindpinevusega veddikke
4. eema dada solvent superkriitilises olekus

Efektiiveem loetletud metoodikatet on  kindlasi  solvendi  eemddamine  superkiitilistes
tingimudes, kus puudub veddik-aur piirpind seega ka voimaus kapillaarjoududest tingitud
mehhaanilige pingete tekkimissks, Sdlisd menetluse on saadud  monaliitseid  aerogede
(gedid, millest on koérvadaiud solvent) l&bimddduga kuni mdni meeter. Sdlige materjaide
omadusteks on véga véke tihedus, vaga suur soojuse isolasooni viime, eripind mitusada
ruutmesetrit grammi kohta ja suhtdisdt korge survetduvus. Aerogedsaid  monaliite
kasutatakse peamisdlt vaheetapina suuremate klaagate kehandite saamisdl.

Teisad loetletud metoodikatess & vOimada eemddada solvente suurematest
tikikestest, kui seda on maksmaasdt mdne sentimeetri suurused oksiditikid. See-eest on
nende meetodited ssadud kehandid olulisdt suurema tihedusega, vorreldes superkriitilistes
tingimustes kuivatatud meterjalidega [23].

2.6. Termiline tootlus

Kui solvendid on gedig eemddatud ja ged sdlega no. kuivatatud olekusse viidud on
enamuses uuringutes  jargmiseks  eesmargiks  materjai - sruktuuri  tihedamaks  muutmine.
Vaday eesmak on ssavutatav gedi termilise to6tlusd. Vdides erinevae reZiimide vahd, on
Sltuvat gedig  voimlikud jagmised termilisd  to6tlusd  kulgevad  protsessd:  soola
lagunemine,  orgaanilige ange jékide laguneming, — solvendijéékide  erddumine,
dehiidratatsoon  (polumerisatsoon), mikropooride voi  vahu teke gaes erddumisd,

nanopooride sulgumine, materjdi tinenemine ja kristalisatsoon.
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Kui protsess  eesmérgiks on saada pulbriligs matejdi gis @ ole monaliidi
lagunemisde téhdepanu osutamine enamedti  oluline ja kuumutusprotsess  1&diviimine  on
lintne. Téheepanu tuleb poorata vad sdlde, e @ hakkaks toimuma mittesoovitavat vaba
signikku tekkest tingitud matejdi tumenemist vOi geed eddumisest tingitud meaterjdi

vahutamist voi tursumi<t.

Kui eesmérgiks on aga matejdi paegutamine Uhtseks monoaliidiks tuleb eilist
téhdepanu pdoraa vee, olventide ja laguproduktide vdjaviimisde materjdist enne
pol Umerisatsoonist tingitud pooride sulgumist [26].

Paast aeglast ja eftevaatlikku kuivatusprotsess vOib materjdi dSiski jédda mérgatav
hulk hidroksitlrihmi - ja orgaanilise anete jé&ke. SO, gedidega l&oiviidud uuringutes on
téhddaiud, e erinevaid temperatuuride toimuvad materjdis erinevad fllgkdis keemilised
protsessid. Temperatuuridel 100-200 °C toimub vee erddumine l&bi materjai nanopooride,
vahemikus 300-500 °C toimub maerjdis leiduvate orgaaniliste anete lagunemine CO,-ks,
vahemikus 400-500 °C vikeste pooride kollapseeruming, vahemikus 700-900 °C suurte
pooride kollapseerumine ja vahemikus 100-700 °C poliimerisaisioon. Erinevad autorid
rohutavad, et suuremad monoliite on vAimaik vamisada vad juhul, kui viia gaeslisd kujul

materjalis  erdlduvad aned vdja enne pooride  kollgpseerumist  [27]. Parimaks
lahtematerjdiks pasgutamisde on  superkriitilis-tes  tingimustes  kuivatatud gedid.  On
nadatud, et superkriitilistes tingimustes kuivata: tud geelid on oma struktuurilt
e,

5

Joonis 2.6. Foto (ihest otsast 1150 °C-ni paegutatud
SO, aerogedid.

olulisdlt horedamad, dsddades erinevama suurusega poore. Kuna laguproduktidd  on
voimdik osdlisest materjdidest  lihtsesti  erdduda, Sis on superkriitilisdt  kuivatatud
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materjdidde voimdik rakendada suhtelisdt kiired paagutusreZiime. Joonisd 2.6. on toodud
foto Uhest otsast 1150 °C-ni paagutatud SO, aerogedist. Ohus kuivatatud gedidee on
omasemad olulisdt vaiksemad poorid, mis muudavad nad resktsoonivoimaisemateks ja
viivad termilisd toGtlemisd materjdi tihenemisde olulisdt maddama temperatuuril.

Termilise tootluse tulemust on vaimdik lissks temperatuurireZiimile mdjutada  ka
sobivat gaaskeskonda kasutades. Nii néiteks on téheldatud, et vaskumis vOi argooni
keskonnas paagutatud TiO» kilede murdumisnéitga on ligemade 10% kdrgem ohu voi hagpniku
keskonnas paagutatud kiledest. Viimane on tingitud materjdi  tadikumast tihenemisest
hapnikuvabas keskonnas kuumutamisel [28].

Termilise toGtluse kulgu on vaimdik isdoomustada mitmete andllismetoodikate
abil. Hudroksirtlrihmade M-OH asendumist metdliastomite vahdiste hapniksldadega M-O-
M on voimaik vaadelda IP sektroskoopia ja Raman spektroskoopia abil [29], ane mass
véhenemis, krigdlisstsooni ja termilis efekte on voimdik jédgida termogravimedtria abil,
amorfse ane Uleminekut krigdliliseks sagb jdgida rontgendifraktsooni ja tahke keha tuuma
magnetresonants spektroskoopia meetodil.

2.7. Fiibrite valmistamine sool-gedl-meetodil

Sool-gedl-tehnoloogia avas vOimduse vadmidada SO, filbreid temperatuuridd  dla
1000 °C, mis on suure tehnoloogilise téhtsusega. Praegu vamistaskse pikkadest SO
filbrite riided, isoleerpadlu, paberit ja matte. Samuti vaAmistaekse segaokdidfiibreid
nditeks. SO,-TiIO,, SO2-Zr02-NgO, SO2-ZrO, ZrO,. SO,-TiO, fiibreid isdoomustab see,
et nende temperatuuriline paisumiskoefitsent on nulli |&hedane.

Liiium-nioobiumoksiid  LiINbOs; ~ fiibrid on  piesoleektrilised. Neid vamigatakse
LiOCzHs ja Nb(OC;Hs)s-H20-CoHsOH viskoossest sooligt. Varsket vamistatud ged- fiibreid
kuumutatakse kristalliseerimiseks 450-600°C juures.

Vadmidatakse ka nitriidfiilored.  Nateks TiN-fiibrid sasadakse sool-ged-meetodil
vamigaud TiO, fiibrite kuumutamisd 900 °C juures ammoniaagi atmosfaaris. Saadud fiibrid
on varvusdt kuldsed janell on metdliline juhtivug 30].

Ved vdmidaekse farodektrilise omadustega BaTliOs-fiibred. PbTiO3-fiibred
vamidatekse kasutamiseks mittdinesarses  optikas.  YBa,CusO7.x ja Bi-(Pb)-Ca-Sr-Cu-O
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materjdidest saadud fiibritd on koérgtemperatuurse (kuni 85 K) Ulijuni omadused. S-O-N-
fiibrid on SO,-fiibritega vorreldes suurema dastsusega [ 31].

2.9. Sool-ged-kilede vamistamise meetodid

Sool-gedmeetodil  vamigatud  [dhtematerjdis  kile saamiseks on  vdja tootatud
mitmeld erinevad tehnikad. Neg populaarsemad on  sukdduspindamise mesetod  (dip-
coating) ja vurr-katmise meetod (spin-coating). Aga kasutatekse ved voolutus-kamis- (flow-
coating), kapillaar-kamis- (capillari coating) ja pihudus-kamis- (spray coating) meetodeid
[32].

Kuna kéesoleva uurimusto0 raames rakendati kilede saamiseks kahte esmest meeto-

dit, Sis neist antakse pikem Ulevaade jargmistes punktides.

2.9.1 Sukelduspindamise meetod

Sukdduspindamise meetod on oma pohimdttdt suhtdisdt  lihtne.  Kamiseks
vamigatakse sool-ged meetodil |8htematerjd - osdisdt polUmeriseeritud akoksidi Ssddav
lahus. Segard kastetakse kaetav objekt edpool vamistatud lahusesse ning tostetakse lahusest
kontrollitud tingimustd  (temperatuur, Ghu niiskus) v&lja Moodustu-nud kile paksus Sdltub
pajudest paramedtritest, millest olulisemad oleksd lahusest vdjabsmise kiirus, ane isdoom
ja lahuse viskossus. Kate paksuse sasb ligikaudu arvutada LandausLevuich'i vdemiga
(vdem 29.1).

(11-v) 7

gy

h=0,94-
vaem 2.9.1.

h = kile paksus, n= viskossus,

kiv = veddik gaas pindpinevus, r = tihedus, g = raskuskiirendus
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See vdem on rekendatav hésti dlikaatide korrd. Katte paksust on voimdik varieerida
vahemikus 20 nm-50 pum. Sukel duspindamise meetodit kirjeldab joonis 2.9.1 [32].

Aurustuy lahusti
L VaVaWa) AU
L VAV V.Y AN
| L VAV V.Y AN
1) 2)

3)
Joonis 2.8.1. Sukelduspindamise meetodi
pGhimatte skeem

2.9.2. Vurr-katmismeetod

Vurr-katmismeetodil pannakse kagtav objekt vurrina pddrlema ning segad  kantakse
tema pinnde sooli lahus. Sdld meetodil vamistatud kilede paksus varieerub sadadest
nanomestritet  kuni  kimne mikromeetrini.  Kamise kvditeet Sdltub pohilisdt  kamiseks
vOetud lahuse koostisest, temperatuurist, Ohuniiskusest ja kaetava objekti pddrlemiskiirusest.
Vdtida tuleb turbulents teket atmodfééri ja moodustuva kile vahd. Tekkinud katte paksust
saab hinnata valemiga (valem 2.9.2).

vaem 2.9.2.
ra =s00li tihedus,

rao = lahudti tihedus, h = ssadava kile paksus,

n = viskoossus, w = nurkkiirus, m = lahusti aurustumist isdoomustav koefitsent

Meetodi pShimbtte skeem on toodud joonisd 2.9.2 [32]. Fulskalisest seisukohast vaadatuna

eginevad vurr-kamine ja sukdduspindamine vad anet pinnd ladi gavae joudude
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erinevuses. Kui sukelduspindamis metoodika korrd on dust lahusest vdja tdommates sdide

moodustunud kiles aineosskestdle majuv vaigoud vorddine maa raskuskiirendusega g Sis

vurr-ketturis  voib aga ande mdjuv vdine joud olla tsentrifugeajoududest

suurugérke suurem.

|

1)

ST =

S

=

3)

Joonis 2.9.2. Vurr-katmismeetodi
pdhimatte Skeem.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1. Kasutatud ainete fuliskalised omadused

To0s kasutatud kemikaaide konstandid on toodud aljargnevas tabelis 3.1 [33].

Tabd 3.1. Kasutatud ainete fulisikalised omadused

Ainenimetus Ainevdem Mzg;“- Ti;erglus S, °C Kt, °C
Titaen(1V)butoksiid Ti(OBU), |340.328 laguneb
Zirkoonium(lV)butoksid Zr(OBu), | 383.668 labuneb
Heptaan CH,, |100198| o068 08 91
Butanool C,H,OH | 7412 0,81 117,7 -90
Vesinikkloriidhape HCl 36.458 | 38%, 1,19
Metanool CH,OH | 31.034 64,7
Kaltsumhudriid CaH, 42,096
;352??;2&22; C,H,0; | 144.166
Samaariumkloriid SMCLx6H,0 | 364.806 | 2ass |01 OP 20
heksahtdraat (110 °C)
mzﬁéjrn;;omd SMCIx1H,0 | 274.726 678
E;i‘;’ﬁ;g:‘a‘;omd EuCl,x6H,0 | 366.416
Ves H,0 18.016 ! 0 100
Heksaan CeH,, 86.172 0.66 69 -95
Kvarts S0,), 60.09 1200
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3.2 Ainete puhastamine ja kuivatamine

Katsumhidriid CaH,: Ogeti firmast ALDRICH. CaH, on ohtlik kokkupuutel veega,
kuna resktsoonil eraldub kergesti Sittiv vesinik. Hoiduda tuleb ane sattumisest nahde VOi
sima

Butanool: odeti firmast  YA-KEMIA  OY, dedillegriti  enne  kasutamist
lihtdestilaatsioonil. Kuivatava reagendina kasutati destillatsoonil kaltsumhidriidi.

Titaen(IV)butoksid: Ogeti  firmdt Alfa Aesar, Johnson Maithiey GmbH. Enne
kesutamist dedtilleeriti, vaskum dedtillatsioonil (18 mmHg, 197 °C). Aine on tuleohtlik,
samuti tuleb vdtida aine sattumist simajanahde.

Heksaan: Vene péitolu (Reskhim, Venemaa), dedillegriti enne kasutamist
lihtdestilaatsioonil (69 °C). Kuivatavaks reagendiks kasutati naatriumi.

Heptaan: Vene paitolu (Reskhim, Venemaa), dedillegriti enne kasutamist
lihtdestilaatsioonil (98 °C). Kuivatava resgendina kasutati destillatsioonil naatriumit.

Tarkoonium(IV)butoksiid: 80% lahus butanoolis ogteti firmast ALDRICH. Aine on
tuleohtlik, samuti tuleb vatida aine sattumigt slmajanahde.

Samaarium(lllkloriidheksahiidraat, =~ SmClkx6H,O:  Odeti  firmest  ALDRICH.

Samaarium(l1)kloriidmonohtdraat, SmChkx1H,O: Vamidai samaarium(lll)  kloriid
heksahiidraadi kuumutamisel 140 °C juures kongtantse kagluni.

Euroopium(l11)kloriidheksahiidraat, EuClsx6H,O: Ogteti firmast ALDRICH.

3-oksobutaanhappesetiillester, EtoAcCAc: Vene péitolu, dedtillesriti enne kasutamist
vaskumdestilaatsioonil (20 mm Hg, 83 °C).
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3.3. Eksperimendiks kasutatud seadmete kirjeldus ja andmed

3.3.1. Solvendi eemaldamise aparatuur

Solventide eemadamiseks soolidest kasutati  rotastoraurustit Bichi Rotavapor R-124
mis oli varustatud kaheosdise membraanvaskumpumba ja digitaa se juhtimis- Slisteemiga.

3.3.2. Kilede paksuse méGtmine

Kilede paksused mdodeti Tartu Ulikooli Filiska Ingtituudi poolt kesutades Swanepoel
meetodit [34]. Kilede l&bilaskvusspektrid mOOdeti  spektrofotomeetriga  JASCO-570
vahemikus 200-500 nm.

3.3.3. Materjaide luminestsentskarakteristikute méGtmine

Fiibrite ja kilede Iuminsstsentskarakterisikud mdddeti  Tatu  Ulikooli  Fulisika
Indtituudis.  Fotoluminestsents  registreerimiseks  kasutati  firma ANDOR  poolt  vamigtatud
ICCD kaamerat. TiO, kile ergastamiseks kasutati Nd:YAG impulss laseri  kolmandat
harmoonikut 349 eV (355 nm) ja regidreeritava kiirguse spektradseks lahutamiseks
monokromaatorit LOMO MDR-23 lahutusvdimega 0,5 nm. Katse skeem on toodud joonisd
3.33. ZrO, kilede ergastamiseks kasutati ArF gaasl tootavat eksmerlaserit lainepikkusega
193 nm (6,4 €V). Objekti maddtemperatuurse (kuni 5 K) luminestsentskarakteristikute
modotmiseks asetati  objekt akendega varustatud kirostasti UTREUS.  Objekti
luminestsentskiirguse intendivsuse SDltuvugt Umbritseva gaaskoodtisest uuriti
toatemperatuuril, kasutades akendega varustatud vaakumkambrit.

peegel / Nd-YAG
OKLISeerly DG535 =
I

lasts —

Monokromaator 7
oo [ MDR23  |ICCD

Joonis 3.3.3. Luminestsentskiirguse mootmise
pBhimbtte skeem [35].
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3.3.4. Vurr-katmiseks kasutatud seadmestik.

Kilede vdmigamissks vurr-katmismeetodil  kasutati autotrafoga  reguleeritavat
podritusmehhanismi. Seadme poorlemiskiirust reguleeriti  autotrafoga LATR-1M, 233 V, 50
Hz. Poorlemiskiiruse isdoomugtamiseks kasutati  vahelduvpinge moGtmist, mida teoddi
seadme toite klemmiddt firma MASTECH® digitadlse multimestriga MASB30B, piirkonnas
200 V AC. Poorlemiskiirus oli hinnangulisdt 2000 pddret/minutis. Vastava eksperimendi
skeem on toodud joonisel 3.3.4.

auto-trafo

digitaalne
voltmeeter

Joonis 3.3.4. V urr-katmisseadme pdhimdtte skeem.

3.3.4. Sukelduspindamiseks kasutatud seadmestik

Kilede vamigamissks sukelduspindamis meetodil kasutati Fl-s vamisatud seadet.
Seade Kkoosneb mootoridt, regulesritavast  mehaanilises  Ulekandemehanismist  kiiruse
vaiegimiseks ja kelguna Ules-dla liikuvast objektihoidjast. Vastava sedame foto 1. on &a
toodud lisas.

3.3.5. Fiibri tdmbetugevuse moGtmise seade

Hibri  tdmbetugevuse  dinamomestrilisesks mdotmiseks kasutati  joonisd  3.3.5.
kujutatud seedet, mis koosneb kadud, kummipagast, datiivis ja pingutist. Katse kéigus
mdOdetakse fiibri  katki  veniamiseks rakendatavat jOudu. Olles ednevat mddtnud  fiibri
[@bimdddu saab tulemustest vdja avutada tOmbetugevuse  (fiibri  puruks-rebimiseks

rakendatud jou suuruse Uhikulise rigtlGike pinna kohta).
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T M Filrer

Joonis 3.3.5. Fiibri tdmbetugevuse modtmiseks
kasutatud seade.

3.3.6. Tehnika kilede jafiibrite jareltootlemiseks

Kilede ja fiibrite jaretottluseks kasutati programeeritavat ahju NABERTHERM® L5
11/S27.

3.3.7. Aatomjdu mikroskoopilistel modtmistel kasutatud aparatuur

Mootmistes  kasutati  gparaati SMENA-B (NTMDT, Venemad). MOOdeti
puutkontaktses reziimis, Ohu keskkonnas, ©6hu niiskuses ~30 %. Kasutati mittekontakise
reziimi rani  teravikke, resonantssagedusega 50 KHz (NTMDT, Venemaa, teravike tllp
NS620).

3.4 Alkoksiidsoolide valmistamine
Sinteesides, kus kasutati titaan(IV)butoksidi lahtuti kogemustest ja andmetest, mis
omandati autori poolt bakdaureusetdd raames [36]. Kéesolevas toos kasutatud soolid

vamidati andoogs!l mod. Erinevate titaan(IV)butoksidsoolide sintees on  toodud
dljarnevdt punktides 3.4.1-3.4.3.
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Sinteesdes, kus kasutati  tarkoonium(lV)butoksidi, prooviti  vaAmistada ool
andoogilisdt  titeean(IV)butoksidi  sooli  sinteesga. Tdrkoonium(1V)butoksidi  suure
resktsoonivoime tottu katse ebadnnestus. Eksperimendi kirjeldus on toodud punktis 3.4.4.
Edaspidi  [&htuti  juhisest [37], modifitseerides seda  vedtavalt vgadusde.  Erinevate

tarkoonium(IV)butoksidigt 1ahtunud soolide slintees on toodud dljdrnevana punktides 3.4.5-
3.4.7.

3.4.1 Sooli saamine titaan(1V)butoksiidist

50 ml keeduklaas viidi 8,049 g (0,1086 mol) butanooli ja lisati 0,338 g (0,0188 mal)
vett, saadud lahust segati megnetseggid 10 minutit. Keeduklaes viidi 4,004 g (0,0118 mol)
titaan(1V)butoksidi, 1,998 g (0,0270 mol) butanooli ja segati segard magnetsegga 5
minutit, lissdes sdle ga jooksul 4 tilka (=40 mg) kontsentreeritud vesinikkloriid hapet.
Segéd Uhedati vamigatud lahused 50 ml keeduklaes ja asateti magnetseggaga pliidile,
Lahusde lisati vett vee ja dkoksid moolsunteni R=16. Tabed eksperimendi
temperatuurireziimi andmetega  on  toodud lisss.  Temperatuurireziimi isdoomustav
temperatuuri jagakdver on toodud joonisel 3.4.1.

Temperatuuri sdltuvus ajast

Temperatuur /oC/
o N
o o1 o

© P e 99 v 9 H &
Aeg /min/

Joonis 3.4.1. TemperatuurireZiimi issloomugtav temperatuuri ja gakover.
Reaktsooni 18ppedes lahudtati  resktsiooniprodukt kuivas heptaanis ja auruddti

rotasioonaurutil 20 minutit réhul 6 mm Hg ja temperauwril 60 °C. Segéad lahugtati ja
aurudati ssedud materjd uuesti samadd tingimustel.  LOpptulemusena saadi 1,752 g
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(?m=2,25 ¢, j&kmass 438 %) olvendivaba prekursorit-ldhtematerjdi  jargnevateks
katseteks. Prekursorist vamidati 9,928 g heptaani lisamisega 15,00 % lahus, mida kasutati
|&hteainena kilede jafiibrite vdmisamisd.

3.4.2. Sm*® ioone sisaldava titaan(lV)butoksiidsooli valmistamine

50 ml keeduklaas viidi 8,048 g (0,1086 mol) butanooli ja lisati 0,338 g (0,0181 mol)
samaarium(l1Dkloriidi 3591% veslahusena. Saadud lahust segati magnetseggid 10 minutit.
Keeduklaas viidi 4,000 g (0,0118 moal) titaan(lV)butoksidi ja 2,001 g (0,0270 mol) butanooli
ning segati ssadud lahust 5 minutit magnetseggd, lisades sdle ga jooksul 4 tilka (~40 mg)
kontsentreeritud  vesinikkloriidhapet. Segad  Uhendati  edpool  vaAmisatud  lahused
keeduklaess ja asetati magnetseggaga pliidile. Lahusde lisati vett ves/dkoksid moolsuhteni
R=15. Eksperimendis kasutatud temperatuurireZiim on toodud lisss TemperatuurirezZiimi
issloomustav kdver on toodud joonisel 3.4.2.

Temperatuuri sdltuvus ajast

125
3 105 /"‘
S 85
& /
o 65 /Q
3
45
N
25 rrT T 1717171717 TrrTr 17T 17T T T T T T TT T T T17TT1TT
© % 0 Y v R P P

Aeg /min/

Joonis 3.4.2. Temperatuurireziimi isdoomustav temperatuuri ja gja kover

Reaktsooni |0ppedes lahudtati resktsooniprodukt Kkuivas heptaanis ja auruddi
rotatsioonaurutil 20 minutit réhul 6 mm Hg ja temperauwril 60 °C. Segad lahudtati ja
aurudtati ssedud materjd uuesti samadd tingimustel.  LOpptulemusena saadi 1,695 g
(dm=2,31 g, j&&kmass 42,2 %) solvendivaba prekursorit. Prekursorist vamistati 9,607 ¢

heptaani  lisamisega 15,00 % lahus, mida kasutati edasstes katsetes |dhteainena kilede ja
fiibrite vdmigamisd.
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3.4.3. Eu*® ioone sisaldava titaan(lV)butoksiidsooli vamistamine

50 ml keeduklaas viidi 9,146 g (0,0268 mooali) titaan(IV)butoksidi, lisati 19,948 ¢
(0,269 moali) butanooli ja 0,768 g (0,0427 mol) euroopium(llDkloriidi veslahust (Ssddas
59 wumooli EuCk), ssadud lahust segati 10 minutit magnetseggd, ning lisati segard
titaan(1V)butoksidile. Lahus asetati magnetseggaga varustatud pliidile ning lisati 4 tilka (~40
mg) Kkontsentreeritud vesinikkloriidhapet. Lahusde lisati  vett  ves/dkoksid  moolsuhteni
R=1,6. Eksperimendi temperatuurireziim on toodud lisss Temperatuurireziimi  issoomustav
temperatuuri ja gakéver on toodud graafikul 3.4.3.

Temperatuuri sdltuvus ajast

o 125

< 105 —2
©
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Gragfik 3.4.3 TemperatuurireZiimi isdoomustav temperatuuri ja ga kdver.

Reaktsooni 10ppedes lahudtati  resktsooniprodukt kuivas heptaanis ja auruddti
rotatsioonaurutii 60 °C temperatuuril 20 minuti jooksul réhu 6 mm Hg plsmgaamisen.
Sedad lahudati ja auruddi ssadud materjd uuesti samadd tingimustd.  Lopptulemusena
saadi 4,927 g (dm=4,219 g jaé&kmass 46,1 %) solvendivaba prekursorit. Prekursorist vamidati
17,581 g heptaani lisamisega 22 % lahus, mis dli lahteaineks kilede jafiibrite vamistamisd.
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3.4.4. Sooli valmistamine tsirkoonium(lV)butoksiidist kasutades anal oogiat
titaan(lV)butoksiidiga

50 ml keeduklaas viidi 7,980 g (0,208 mol) butanooli ja lisati 0,288 g (0,016 mol)
vett, ssadud lahust segati 10 minutit magnetseggd. Segérd vamidati lahus 5231 g 80 %-
liset (9sddas 0,012 mooli adkokgidi) tsrkoonium(lV)butoksidis butanoolis ja 0,958 ¢
(0,0270 moal) kuivast butanoolis. Seadud lahusde lisai 5 minuti jooksul magnetseggd
segades 4 tilka (~40 mg) kontsentreeritud vesinikkloriidhapet. Segéard  vaati  edpool
vamigatud lahused 50 ml keeduklaas ja asetati magnetseggaga varudtatud pliidile. Lahusde
lisati vett ves/adkoksid moolsuhteni R=1,6. Pede moneminutilis segamist resktsoonisegu
gedidus.

3.4.5 Tsrkoonium(lV)butoksiidsooli valmistamine

100 ml keeduklaas viidi 4,788 g 80 %-lig (dsddas 0,01 mooli akoksidi)
tarkoonium(1V)butoksidi  lahust  butanoolis. Sdlde lisati 32604 g (0440 mol) kuiva
butanooli ja 1,424 g (0,01 mol) 3 oksobutaanhappesetiitilesterit, EtoAcAc. Saadud lahus asetati
30 minutiks magnetseggde. Segard lisati resktsoonisegule 0,356 g (0,02 mooli) veest ja
6,470 g (0,087 mooli) kuivast butanoolis vamidatud lahus. Segu segai magvnetseggd
temperatuuril 27 °C ks tund. Resktsiooni |Gppedes aurustati segu rotatsioonaurudtil 25
minutit kuni réhu 17 mm Hg (temperatuur 60 °C) plsmgdamiseni. Saadi produkt massiga
4131 g. Ssadud materjdile lisati 15,263 g kuiva heptaani ja saadi 21,3 % lahus, mida
kasutati |8hteainena kilede vamigtamisdl.

3.4.6. Sm*® ioone sisaldava tsirkoonium(lV)butoksiidsooli valmistamine

100 ml keeduklaas viidi 5548 g 80 %-lig (dsddas 0,0145 mooli akoksidi)
tarkoonium(IV)butoksidi  lahust butanoolis. Sdlde lisati 36,231 g (0,500 mooli) kuiva
butanooli ja 1,957 g 3-oksobutaanhappe etlllesterit (EtoAcAc). Ssadud lahus asetati 30
minutiks magnetseggde.  Segad  lisati  resktsoonisegule 0421 g (0,024 mol)
samaarium(l1kloriidi 3,591 % veslahust @sadas 58,4 pmol SmCk) ja 6,249 g (0,0843 mal)
kuivest butanoolis vamisatud lahust. Segul lasti 26 °C  temperatuuril  reagesrida
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magnetsegajal 1 tund. Resktsiooni |8ppedes aurustati  produkti  rotatsioonaurustii 60 °C
temperatuuril 25 minuti jooksul kuni réhu 17 mm Hg plsmgdémiseni. Saadud produkii
massks kaauti 4,131 g. Saadud prekursorile lisati 16,183 g kuiva heptaani, mille tulemusena
saadi 20,3 % lahus mida kasuteti |8hteainena kilede valmistamise.

3.4.7. Eu*® ioone sisaldava tsirkoonium(lV)butoksiidsooli valmistamine

100 ml keeduklaas viidi 4,782 g 80 %-lig (dsddas 0,01 mooli akokdidi)
tarkoonium(1V)butoksidi  lahust butanoolis. Sdlde lisati 35339 g (0476 mooali) kuiva
butanooli ja 1,819 g EtoAcAc (0,01 moali), ning asetati 30 minutiks magnetseggde. Segérel
lisati resktsioonisegule 0,461 g (0,025 mooli) EuCls veslahusest (Ssddas 0,2 % e. 3,5 pmooli
EuCk) ja 6257 g (0085 mooli) kuivast butanoolis vamigaud lahust. Segul ladt
magnetsegaja  reagearida temperatuuril 26 °C 1 tund. Reaktsiooni IGppedes aurustati segu
rotatsioonaurugtil 25 minutit temperatuuri 60 °C juures, réhu 17 mm Hg plsimag&amiseni.
Saadud prekursorile 3,952 g lisati 13,732 g kuiva heptaani ja saadi 22 % lahus, mida kasutati
edas stes katsetes |ahteainena kilede valmigamisd.

3.5. Kilede va mistamine sukd duskatmismestodil

Kilede saamiseks vamigi punktides 3.4.1-34.7 kirjeldatud lahustest 5% lahused
kuives heptaanis. Segjérd viidi ssadud lahus 25 ml keeduklses ja kesutades erinevaid
meetodeid prooviti  vamistada kilesd kvatsdusde. Esmessks meetodiks oli  kile
vadmidamine kadtd, set sdld hetkd puudus ved tdmbamiskiiruse variegrimiseks sobilik
seade. Teiseks meetodiks oli kilede vamistamine punktis 3.3.4. kirjeldatud seadmega.

Ké&ts vamigatud kilede dusteks olid 25x25 kvartsplaadid. Kilede vajatdstmise
kiirus oli umbes 1 cnm/s. Saadud kiled olid visuadsd hinnangul sledad, kuid varjeeruva
paksusega kogu pinna ulatuses. Saadud kiledest tehtud fotod on toodud lisas.

Kilede vamigamisd ssadud tulemus punktis 3.34. kirjedatud seadmega
issoomustab altoodud tabdl 3.5.



Tabel 3. Erineva valjatdbmbamiskiirusega valmistatud kiled
h i tdmbami
kile materijal Kile alus /mm/ NNaNGUINe — se Liirus
kile kvaliteet 3
/107 m/s/
+3 .
Sm dqpeerltud klaas 25X75 kehva
TiO, 0,0375
+3 .
Sm~dopeeritud 1006 2575 rahuldav
+3 .
Sm dgpeerltud klaas 25X75 hea
TiO, 06
+3 .
Sm dgpeentud klaas 25X75 rahuldav
T|02 2 4
+3 .
Sm dgpeerltud klaas 25X75 kehva
TiO, 96
TiO, klaas 25X75 rahuldav
0,15
TiO, klaas 25X75 hea
0,6
TiO, klaas 25X75 rahuldav
2,4

3.6. Kilede vamistamine vurr-katmismeetodil

Kilede saamiseks vamidati punktides 3.4.1, 34.2, ja 345 kirjedatud meetodil
vamidaiud lahustest nende 5% lahused kuivas heptaanis. Segard voeti 2 ml lahust 5 ml
didlasse, kavitai vurr-kattur ning fikseeriti toitepinge. Kilede saamiseks tilgutati podrievae
10x10 mm kvatsalusde ldhtemaerjdi 30 sekundilige gaintervalidega Eksperimendi
tulemused on kantud tabelisse 3.6.
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Tabel 3.6. Vurr-katmismeetodil valmistatud kilede omadused
_ _ _ tilkade meet_odiga vu_rr-ka_ltturi
Kile materjal kile alus /mm/ ary 3.3.2 hinnatud |toite pinge
kile paksus /nm/ VI
ZrO, 10x10 kvarts 3 ei saa maarata 36,3
TiO, 10x10 kvarts 6 50 36,3
TiO, 10x10 kvarts 10 ei saa maarata 45,3
TiO, 10x10 kvarts 20 ei saa mé&arata 45,4
TiO, 10x10 kvarts 30 70 45,5
Sm*® dopeeritud TiO, |10x10kvarts| 10 100 45,4
Sm* dopeeritud TiO, | 10x10kvarts| 20 118 45,5
Sm*™ dopeeritud TiO, |10x10 kvarts 30 210 45,4

3.7. Hibrite vamistamine

Fibrite vadmisgamiseks vOeti punktides 3.4.1, 34.2, ja 345 Kkirjddaiud meetodil
vamidatud lahused ning eemddati solvent rotaatoraurutiga, jadgadnud  viskossest
prekursorig tdmmati  klaaspulga abil  fiiber. Fiibrite vamisamist issdoomustab  koondtabel
3.7.

Tabel 3.7. Termiliselt to6deldud fiibrite iseloomustus

Fiibri materjal Kommentaarid

valmistatud fiibrid muutusid jarelt6otluses

210 mustaks ja labipaistmatuks

Saadi labipaistev oksiidfiiber millele mdéddeti

T, tdmbetugevus

Saadi labipaistev oksiidfilber, mdodeti
sm* dopeeritud TiO, luminestsents Sm™ iooni spekter punktis
3.3.3. kirjeldatud meetodiga
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3.8. Tdmbetugevuse moédtmine

Titaafiibritde  teostaiud tOmbetugevuse mé&ramine viidi 8 dinamomeetrilisd
meetodil. Selleks mé&rati kui suure raskuse mdjumise termilisdt t6ddeldud fiiber  puruneb.
Kéesolevas katses mOOdeti vastavks raskuseks 15 g Samuti moodeti &ra fiibri  [8bimdot
milleks oli 0.058 mm. Nende tulemugte dusd avutati fiibri tdmbetugevus, mille véartusesks
saadi 58.5 N/mm?.

3.9. Optilise kaabli thendamine TiO, fiibriga

Optilise kagbli Uhendamine TiO, fiibriga viidi &b laseri Kiirguse viimiseks fiibrisse
Fibri ja kadbliotte sobilikuks podtsoneerimisesks kasutati kommertsadse labipastva liimi
youperaak,, abil loodud liimihendust (vaata joonist 3.9). Liimihenduse loomiseks sukeldati
fiiber otsgpidi klaasplaadile viidud liimipiiska Segérd sukddati samasse liimipiisska optilise
kvats kaabli (I&bim60duga 0,11 mm) orgaanilisest katsekihis puhastatud ots.  Juhtides
liimihenduse loomise gd optilisse kaedblisse lasari punast  kiirgust leti sSlmaga  kiu
hdendamise intensivsust hinnates sobilikuim nurk  (15-20°) oksiidist kiu ja optilise kagbli
vahd.

Optiline kaabel

Joonis 3.9. Skeem optilise kaabli ja Sm 3+ dopeeritud TiO: fiibri
Uhendamisest optilisdt 1&bipaistvaliimi abil.

TiO, fiibri luminessentskarakterigikute hindamiseks juhiti kiudu optilise kaebli abil 355 nm
lanepikkusega optilig  kiirgust  emiteeriva laseri valgust. Laseri  kiirguse langemisega kiu
pinnde kaasnes kiu punakas luminessents. Erdduv  sekundaarne  kiirgus  detektesiti
spektromeetri JASCO-570 abil.
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3.10. Kilede jardtodtius

Kilede ja fiibrite jardtootiuseks kuumutati neid programmesritava
temperatuurireziimiga ahjus. Enne kuumutamist lagti ssedud gedkiledd ja fiibritd 6hu kées
tdendavat 48 h hidrol litisuda.

TiO, kilede ja fiibrite ssamissks kasutatud temperatuurireziim oli - jé&rgmine
toatemperatuurilt  temperatuurini 520 °C  tOsteti temperatuur 2 h jooksul. Segad haiti
temperatuuri muutumatuna 520 °C juures 1 h, migard jaeti ahi 12 tunniks jahtuma

ZrO, kilede ja fiibrite ssamiseks kesutatud temperatuurireZziim  oli  jargmine
toatemperatuurilt temperatuurini 620 °C tOgteti temperatuur 2 h ja 30 min jooksul. Segéare
hoiti temperatuuri muutmata 620 °C juures, migarel jaeti ahi 12 tunniks jahtuma.
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4. Tulemuste anallilis

Kaesoleva t60 eesmérgiks pustitatud dopeerimata ja St ning Eu®* dopeeritud ZrO,
ja TiO, sool-ged-kilede vadmidamisd rakendati kahte soolmaterjdi pinnde kandmise
metoodikat: vurr-kamist (pin  coating) ja sukelduspindamist (dip coating). Samuti - uuriti
vOimaus andoogsetest soolmaterjaidest kiudude ssamiseks.

Eksperimentadlse 0sa esmese etgpina saadi sobilikud 1&htematerjdid, milleks kasutdi
vee agglad lisamig titeen(IV)butoksidi - voi  tarkoonium(IV)butoksidile.  Butoksidide
hidrolliis tulemusena saadi polUmeerse druktuuriga varske mee sanase  viskoossusega
ollused, millede 5 % lahuseid heksaanis kasutatigi 1&htematerjaidena kilede scamisd.

Titaanokgidkilede jaoks sobiliku ldhtemaejdi  sinteesl  lahtuti  bakaaureusettd
raames vdjatootatud metoodikast, kus vee lisamisd titaan(lV)butoksidile ssadi  sobilik
viskoosne latematerjd  okgidfiibrite  valmistamiseks. Metoodika edasarenduseks voib
lugeda materjdi legearimist  erinevate lantanoidide soooladega, milleks antud  t6os  olid
EuCkx6H,O ja SmChkx6H,0. Lisandsoolade Uhtlasema jeotumise saavutamiseks lisati neld
polumerisatsooni k&ivitamiseks kesutatavasse vette (vt. 3.4.1-3.4.3.)

Tsirkoonium(lV)butoksidi ed polUmerisatsiooni l&biviimisd uuriti voimaust
titaanbutoksidiga andoogse metoodi  kasutamiseks (vt 34.4.). Kase korduv [&biviimine
IOppes aga maerjai  heterogeense Sidteemiga, kus vededamas  vahempol imeriseerunud
butoksidi keskonnas holjusd enampolimeriseerunud gedjad tlkid. Vastavae tikikeste
suhtdisdt tugev  druktuur ja murenemine mehhanilisd  mgjutamisd, samuti  lahustumatus
dkaanides ja butanoolis viitasd nes ssdduvade komedimensonadsate okdidsdemete
vorgustikele. Saadud materjal e osutunud oma heterogeense sruktuuri ja eastsuse tottu
sobilikuks katmisprotsess  |ahtematerjdiks. Uhtlase ja homogeense  ldhtemaerjdi  saamine
Onnestus  1&8bi  viia kirjandusest  leitud metoodika  abil, kus tsrkoonium(lV)akoksidi
dabiliseeriti enne vee lisamig  3-oksobutaanhappeetlilestri - lisamisega.  Kirjanduse pohjd
moodustab lisatud ester metdlalkoksididega komplekse, kasutades @a nende vOimaused
kordindtiivsete ddemete andmiseks. See muudab aga tdiendavate rihmade juurdepdéasu
tsentradlsde metdli aatomile keerulisemaks ja seega dideemi  Stabiilsemaks.  Resktsoon
tulemusena saadi véga dabiilne ja homegeenne ldhtematerjd, mis sobis nii kilede kui ka
gedfiibrite saamiseks. Lantaoidide lissndamiseks materjdile rakendati  titaan(lV)butoksidi
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puhul kasutatud tehnikat lisades vestavaid sooli vedlahustena hidrolliisks vgdiku veega
Vadtavad lahtematerjalide siintees kirjeldused on toodud punktis 3.4.5-3.4.7.

Esmdt otsudati vamistada kiled kvartsduse sukeldamise vedtavase lahtelahusesse
(9sAldas 5 %, vadtava butoksidi polUmerisatsioonil tekkinud polumeeri). Sukelduseks voeti
vadav kvatsdus pintsettide vahde ja sukeldati mOneks sekundiks lahusesse, risti veddiku
pinnaga ja voeti samal mod védja Katse tulemusena saadi |&bipaistvad amorfsed kiled, mis
olid sledad, kuid varieeruva paksusega kogu pinna ulatuses. TiO, kiledde moodeti lisandite
luminestsentskiirguse  spekter, mis S lisandi korrd oli  asomepiteksiadlsdt  kasvatatud
kiledega andoogne (vaata joonist 4.8). Eu™ dopeeritud kilede korrd mdodeti laiaribdine ja
ndrkade joontega luminestsents spekter. Saadud tulemustest véib véja lugeda, et Smi:TiO;
lisandatud kilede korra kandus matrikss neddunud laseri energia (lainepikkusega 355 nm)
tle Sm™ kiirgustsentritde kust see sis Snt*-le karakterisliku kiirgusena erddus. Eu'
lisandatud materjaide korrd see protsess kas @ kavitunud, voi dis toimus vaga véhesd
maard. Viimane on sdetatav Eu™ energianivoode mittesobivusega TiO» keelutsooni siss,
mille tulemusena meaatriks (TiO2) kill ergastub, aga puudub mehhanism energia Ulekandeks
kiirgustsentritele (Eu'3).

Kokkuvotteks voib Odlda, et sintees |a8htematerjdidest on voimdik vamisada vaga
lintsl moe kilesd, milld on sanased <gpektradsed karakteristikud astomepitaksiaa salt
vamigtatud kiledega [48]. Viimane viitab sdlele, et saadud sool-ged-kiledesse viidud kiirgus
tsentrid sattusd astomepitaksaalse ted ssadud kiledega sarnasesse Umbrusse. Mdlematdl
juhtudd oli ndha gspektrijoonte peendruktuur, mis viites sdlde, et kiirgustsenter oli sattunud
véga korrastunud Umbrusse (krigalvoresse, mitte klaas). See on véga huvitav tulemus, mis
vOib omada ka tehnoloogilist téhtsust, kuna sool-ged kilede saamine on aatomepitaksadse
kilekasvatusega vorreldes olulisdt odavam jalihtsam.
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lihikutes
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vamigatud kile.

2.2
Footoni energia (eV)
Joonis 4a Snrt dopeeritud TiO> kilede

luminestsentsikiirgusspektrite  vordlus @  astomepitaksad s
meetodil  kasvatatud kile [48] b)

sool-ged  meetodiga

Fibrite saamiseks kasutati juba traditsooniks muutunud tehnoloogiat, kus viskoosset,
sobivat dopeeritud, Ohus kiiresi gedisuvat polimeersst materjdi  tdmmatakse niiskesse
amogféari klaaspulga abil. Ssadud fiibrite isdoomustus on toodud kokkuvéttvat punktis 3.7.
Ssadud Sm' dopeeritud TiO fiibrile moGdeti vastava iooni luminestsentsspekter, mis oli
sanane samest  léhtematerjdis  vamiststud kiledegas Seega on  edpolUmeriseeritud
|8htebutoksiididest vaimaik vamistada nii luminesseeruvaid fiibreid kui ka kilesid.

Luminestsentsi intensiivsus

550 600 650
Lainepikkus (nm)

700

750

luminestsentskiirguse spekter.

Joonis 4.b. Sm™ dopeeritud TiO, fiibri
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Eksperimendi  kdigus <sdgus, e pede jadtootlust vt 310, muutuvad
tarkoonium(IV)butoksidi  baasl vaminud fiibrid mudaks ja héguseks. Selleks pohjuseks
voib olla vaesava maerjdi Sabiliseerimiseks  kasutatud — 3-oksobutaanhappe  etlillestri
andoogsest materjdig kiledd on sdetatav sdlega, et vastavad kiled on vaga dhukesed, dla
50 nm. Sega suudab sabilisaator lenduda ja kiled j&&vad |8bipaistvad. Fiibrite korrd on aga
materjai  1&bimddt mitu suurugérku suurem: 50-100 pm ja nii @ suuda Sabilissator enne
termilisest  tGGtlusest  tingitud pooride sulgumist maerjdis  vdja difundeeruda ja fiibrid
muutuvad musteks ja héguseks. Kokkuvetteks voiks Oelda, et stabilisaatori kasutamine fiibrite
vadmigamiseks @ digusanud end ning vedtavate fiibrite saamiseks tuleks 18bi viia kas gis
optimesrimisprotsess, mille  kéigus oleks voimdik vamidada vesav materjd ilma
dabilisaatorita, voi leida metoodikaid stabilisaatorite kahjutustamiseks enne termilist tootiust.

Saadud TiO, fiibritd teodtati nende tdmbetugevuste moGtmised ja ssadi tulemus, mis
jéi vahemikku 50-100 N/mm? ja olles seega vérreldav kvarts tugevusega

Fgnevdt viid &  TiO, kilede vdmigamine titaan(IV)butoksidig l&htuvalt
kasutades vurr-katmismetoodikat. Vurr-katmismetoodika korral ssavutatakse kattematerjdi
jaotumine Ule pinna  tsentrifugadjOude &bil, tilgutades kattematerjdi  pooritatava  aduse
keskdle. Eksperimendi 18biviimiseks koodtati seade (vt. 3.3.4.) Tulemus kirjeldab koondtabel
punktis 3.6. Kuna oli teada, et vadtavatest materjaist kiled 5 % léhteaine lahuse korra j&&vad
dla kilede paksuse mé&ramiseks vadiku piiri gis otsudati uudse momendina proovida kilede
korduvat katmist, et ssavutada kilede mdOdetav paksus. Eksperiment néitab, et eksiteerib
seos tilkade arvu ja kilepaksuse vahd |, see téhendab, et tilkade arvu kasvades kasvab ka kile
paksus. Tulemused votab kokku altoodud koondtabel 4.c.
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Joonis 4.c. Kile paksuse sdltuvus tilkade arvust vurr-katmis meetodiga

Kuna ssadud kiled olid sledad ja Uhtlased, dis vOib Oelda, et fiibrite vamistamiseks
kasutatud edl polimeriseeritud lahtealkoksiid on sobilik prekursor ka kilede valmistamisd.
Titeen(IV)butokdidi  baesl |&biviidud |&htesinete Sinteesst  jardldati, e saadud
materjdi  vikoosus on  SOltuv  suuruses, mida oleks sobilik nimetada massjéagiks.
Jkmassna tuleb dinjuures mbida ane seda hulka mis vadavast puhtast adkoksidist
hidroliiis ja polimerisatsooni laguproduktide lendumise jad dles on j&&nud. Massjaégina
on tegu suurusega, Mis on otseses ses0ses sHlega kui suurd méd&ad on voetud puhest
akokdidi polumerisesritud. Mida suuremad mé&d on  polUmerisatisoon kulgenud seda
rohkem on vabanenud akoholi ja seda vaiksem on vastava aine jé&k. Samas, mida kaugemale
on poliumerisatsoon ldinud, seda pikemad on materjdis leiduvad polimeeri ahelad ja seda
suurem on materjai viskoossus. Seda néditas ka eksperiment kus pddrlevde dusde tilgutatud
kui suurema jédkmassga (438 %) lahtematerjdist. Vurr-katmise ssadud kilede moOdeti
Sm™ luminestsents  spekter toatemperatuuril.  Vorrddi  Smi® spektrijoonte  summaarse
intendivause Dltuvugt vaskumis ja ohus normaa rohul. Téhdepanuvddrse ndhtusena ilmnes,
et Ohemae kile korrd on ndha luminestsents kiirguse jarsk ja oluline kasv 6hu juhimisd
vakumeeritud kambrisse. Kuna andoogsat tllpi materjdide dektrijuntivuse Sdltuvust gaes
keskonnast kasutatakse hapniku sensorites dis oli dust avaa e vastav hipe oli tingitud
hapniku mgjust kiledde. Spektrijoonte intengivsuse kasvul hgpniku keskonda viimisd oli
téhedatav kaks faed: kiire ja agglane faes. Kiire faas voiks sedjuurd olla seotud meterjdi
pinna kokkupuutest hapnikuga, aeglane fass hapniku edesse difusooniga materjdi Sse
Arvedtades effekti ulatust, on dust avata e vadmidaud materjdid on sobilikud
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gaassensoritena kasutamiseks.  Sequures  oleks  sensorina kasutamiseks  vga  vamistada
voimdikult Ohuke kile, e viia difusoonig tingitud aeglane faes ,sdba, miinimumini.
Eksperimenti isdloomustab toodud joonis 4.c.
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Jooni 4.c. St iooni kiirguse taastumine (8) hapnikusja (b) 6hus.

Saadud kilesd isdoomudai ka AFM-i mddtmistega, mis tehti maerjdile enne ja
paast termilis jareltootlust 520 °C-ni. Ssedud kujutistel on nsha kuumutamise tulemusena
tekkinud nanokrigdliidid kile pinnd. Sedjuures olid krigdliidid dopeeritud kile pinnd
diameetriga vahemikus 20-30 nm, dopeerimata kile pinnd diameetriga vahemikus 90-120 nm.
Krigdliitide véiksemad mdGtmed dopeeritud kiledd voiksd olla sdletatavad dopandist
tingitud kristallisats oonitsentrite suurema hulgaga vastavatel kiledd.



Joonis 4.d. 1x1 pm AFM pildid A) Sm™ dopeeritud TiO» 10 tilka B) puhas
TiO, 30 tilka. Kdrgused varieeruvad 10 nm piires.

Jrgnevat kongtrueeriti  TUFI-s vaiesitava kiirusega linesarliiguti, mis vdimaldas
asuda uurima tdmbamiskiiruse moju fiibrite ja kilede struktuurile. Konstrueeritud seadme
kirjeldus on toodud punktis 3.34. ESagu otsudati vamisada kilesd sukeldusmeetodil
kasutades |ahtematerjdina nii Sm®  dopeeritud kui dopeerimata titaan(IV)butoksiidi  baasil
vaminud polimeeride 5 % lahusaid. Vastava eksperimendi tulemus on toodud punkti 3.5.
tabdis 35.b. Eksperimendi tulemusena saadi kiled, mis olid olulisdt Uhtlasemad, kui lihtsat
kdega tOmmates ssadud kiled. Ved téheldeti, e kilede druktuur sSdltus sSimnéhtavalt
tdmbamiskiirusest.  Uhtlassimad  kiled saadi  kiiruse 0,6x10° m/s juures. Ssadud kilede
visuaalsd vaatlemise ebakorrgpdrasus @ téhddatud. Seega vOib teha jadduse et edpool
mainitud meetodiga ssadud lahtemaerjdi 5 % lahuse korrd on kdige optimaalsem reziim
TiO, kilede vamistamiseks tdmbamiskiiruse kiiruse 0,6x10° mvs Umbruses Vastav tulemus
voiks olla sdetatav kilede lahusest vajatdmbamise kiiruse ( 0,6x10° mvs) kokkulangemisega
kilede kuivamise kiirusega
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5. Kokkuvdte ja jareldused

Kaesoleva t66 eesmérgiks seati St ja Eu** ioonidega dopeeritud TiO, ja ZrO- kilede
saamine  s00l-ged-metoodil. Eesmagi ssavutamiseks  kasutti vurr-kamis-  ja
sukelduspindamismeetodit. Samu  |8htematerjadle kasuteti ka vadtavate kiudude ssamisd. TOO
eesmargina  plditatud  ghid tédeti  suures  ulatuses.  Sedjuures lahendati  eesmérkide

Saavutamiseks &ra jargmised Ulessanded:

1) Sinteesti titaan(IV)butokgidis  ja  tdrkoonium(lV)butokdidis  sobilikud
[8htematerjaid nii kilede, kui fiibrite vamistamiseks.

2) Léiti sobilik metoodika lisandite (Sm** ja Eu®*) viimiseks materjali.

3) TOedati nii  vurr-katmis-, kui  sukeldusmeetodika  sobivust  vamigtatud
|éhtematerjalide kandmiseks kvarts dustele.

4) Mérati ssadud fiibriliste materjdide tdmbetugevust.

5) MoGdeti termilisdt t6odeldud materjaide luminestsents spekterid.

6) Sinteesitud materjaleisdloomugtati aatomjou mikroskoopiliste moGtmistega.

7) Hinnati vamistatud kilede paksust kasutades sdlleks spektroskoopilis meetodeid.

T60st saab teha jargmised jareldused

1) Vurr-kamis ja sukeduspindamise metoodikead on sobilikud ZrO, ja TiO»
kilede saamiseks edpolimeriseeritud titaan(lV)butoksidi  ja  tarkoonium(lV)butokdidi
edpolimeriseeritud  lahuseid kasutades. Sukeduspindamise  metodika  edliseks  on
voimadus katta suuri dledad pindu.  Vurr-katmismetoodika on  paremini  rakendatav
vaiksemate pindade puhul. Sukelduspindamismetoodika puuduseks on  suhtelisdt maddl
dude lahusest vdjadmbamise optimadne kiirus (0,6 cm/min), vBimdus katta pindu
anult mdlemdt poolt, tulemuse suur miratundlikkus. Vurr-katmismetoodika puuduseks
on see, et saadud kiled on keskelt paksemad, kui servadest

2) St luminestsentskiirguse  peenstruktuuri  ilmnemine  spektris  viiteb
kilestruktuuri ~ korrestatusdle  vadtavate  kiirgustsentrite  [8hiimbruses. Luminessents
Spektrite  sarnanasus  astomepitekdidsete kilede omadega viitdh nende materjdide

sarnasde struktuurile.
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3) TiO, kiledesse viidud St ioonide luminestsents-kiirguse mdGtmisd  ilmnes
luminessents  intensiivsuse  sdltuvus  keskkonnaks oleva gaes koostises. Ohu  juhtimisdl
vaakumkambrise ilmnes luminessants  intendivause  kasvaming, milles oli  téheldatay  nii
kiire, kui aeglane fass.

4) Nadati, & vee lisamises tingitud metdlibutoksididde polUmerisatsooni
mé&ra on voimdik isdoomustada hudrollils- ja kondensatsiooniproduktide lendumisd
dlegddva ane mass (jadkmaess) kaudu. Mida vaksem on polUmerisatsoni  tulemusena
dlegdanud ane hulk (jé8kmaess) seda kaugemae on kulgenud resktsoon ja seda
viskoossem on saadud |éhtematerjal.

Lahtudes mOOdetud tulemustest vOib vadmigatud materjde pakkuda vdja jargmisteks
rakendusteks:

1)  Kuna Sn?* ioonidega legeritud TiO» luminessents intensiivsus SOltus tugevalt
hapniku hulgast Umbrusgaes  keskonnas, dis vOiksd vasgavad materjdid leida rakendust
gaed sensorites. Eriti huvitavaks muudab antud materjdi sdlise rakenduse  seisukohalt
luminessents  intendivause  kasvamise  kiirefaes  lUhike  kestus maejdi  viimisd
vaakumist hapniku keskkonda.

2) Kuna lisaks antud t66s ssadud tulemustele on juba autori bakadaureuse t60s
pakutud vdja metoodika nanomedtrilise teravusega fiibrite vamigamiseks dis voivad
vastavad materjaid leida rakendust ka nanovagusalikatena néiteks teravikmikroskoopias.

3) Kuna Snt* ioonidega legeritud TiO, kilede ja fiibrite korra 6nnestus
regidreerida  intendivset  luminessentskiirgust  gis  voivad vedavd maejdid  leida
rakendust ka nii fiiber kui ka dioodlasereite loomisdl.

Kéesoleva t60 raames edtaud tulemused on  publitseeritud CC-taseme
rahvusvahdises gakirjas Physcs of Low Dimendond  Structures [41], edtatud
publitseerimiseks CC tasemd rahvusvahdisse gakirja Applied Surface Science [46],
publitseeritud teesdena konverentsde [38-40;42-4547]: The 4. Nordic Batic Scanning
Probe Microscopy Workshop 2002 (NB SPM 2002, Tartu, Eesti), Scanning Probe
Microscopy 2002 (SPM 2002, Nizhny Novgorod, Venemad), 7th Internationa Conference on
Nanometer-Scale Science and Technology + 21% European Conference on Surface Science
(Nano-7/Ecoss-21 2002, Mamo, Roots), The 3 Internationd Conference on Advanced
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Opticd Materids and Devices (AOMD-3 2002, Riia, Lé&t), X Conference on the Physics of
Non-Crystdline Solids (2003, Parma, Itadlia), Trends in Nanoteshnology 2003 (TNT 2003,
Sdamanca, Higpaniad). Lisks loetletud teesdde on edtaud ja vastuvoetud temadtika
osavOtuks konverentsidest: Trends in Nanoteshnology 2004 (TNT 2004, Segovia, Hispania),
The 4" Internationd Conference on Advanced Opticd Materids and Devices (AOMD-4
2004, Tartu, Eedti).

Lissks publitseeritud teadudikede tulemustdle tuleb &a mainida, e kéesoleva t6dl on
ka suur tehnoloogiline tahtsus mele toogrupi jaoks. Optilite materjdide vamistamisd on
mee indituudis pikk gaugu. Kéesoleva t00 raames kasutusde voetud metoodikad on
olemasolevatdle oluliseks tdenduseks ja saavad olema duseks andoogsetde uuringutde
tulevikus

Lahtudes antud t00 tulemustest ja tekkinud eksprimentadlsest kogemusest oleks
otstarbekas jétkata alustatud uuringuid vdjapakutud valdkondades. Rohutada tuleb, et antud
t00 teostamisega on esmakordselt saadud eksperimentaalne kogemus mitmete kaasgd
aktuaal sete tehnol oogiate rakendamisdl mele indtituudisja ka Eedtis.
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6. Summary

The am of this work was to study the preparation and characterization of undoped and
Sm™ and EU** doped TiO, and ZrO, thin films using spin coating and dip coating methods.
Using the same precursor material aso the preparation of fibers was successfully performed.

For this purpose the pre-polymerized precursor materids from titanium(lV)butoxide
and tarkonium(IV)butoxide were prepared. Suitable method for dopant addition was found
and adapted for spin coating and dip coanting for preparation of thin films on garz plate. It
was reveded that titan(IV)butoxid based precursor is suitable for fiber preparation. All
materids prepared were characterized by AFM and luminescence methods as wdl as

thickness and densile Strenght measurements.

Following conclusions were made:

1)

2)

3)

4)

Spin coating and dip coaing are suitble methods for preparation of thin
films from titanium(IV)botoxide and tsrkonium(lV)butokside precursor
solutions.

The narrow Sm™ luminescence radiation lines in spectrum revedles ordered
gructure of the TiO» derivated sol-gd films

It was demondrated that mass-decrease is suitable parameter for
determination of the extent of polymerisation.

The intense luminescence of Smi™® doped TiO, materids makes them
vauablein design of fiber- an diode lasers.
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8. Lisad

T60 lisana on &ra toodud:
1. Fotod t60 tulemusena vaminud kiledest ja kasutatud gparatuurist
2. Eksperimendi andmed
3. Koopiad t66ga seoses publitseeritud materjalidest.



Foto 1. Suke duskatmiseks kasutatud seade

Foto 2. Késits valmistatud kiled
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Foto 3. Vurr-katmis meetodiga vamistatud kiled
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Sintees de temperatuuri reziimide andmed punkti 3.4.1-3.4.3 juurde

Temperatuur,
Aeg /s/ oc

0 33
1 38
2 42,5
3 49,5
4 55
5 59
6 64.5
7 69
8 73
9 76,5
10 80
11 83
12 88
13 94,5
14 101
15 107
16 112
17 114
18 114,5
19 115
20 115
21 115,5
22 115,5
23 115,5
24 115,5
25 116
26 116

Temperatuur,
Aeg /s/ ey

0 33

1 34

2 42,5

3 51

4 58

5 64

6 69

7 74

8 78

9 82
10 85,5
11 88,5
12 91
13 93,5
14 98
15 104
16 109,5
17 113
18 114 Temperatuur,
19 114,5 Aeg /s/ /°Cl
20 115 0 47
21 115 10 80
22 115,5 20 95
23 115,5 40 102
24 115,5 45 97
25 116 57 106
26 116 70 107

Punkti 3.4.1 juurde

Punkti 3.4.2. juurde

Punkti 3.4.3. juurde
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