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INFOLEHT

Mustad katted

Kéesolevas t60s uuriti voimalusi valmistada véimalikult madala peegeldumisteguriga pinnakate
alumiiniumisulamile 2024-T3, mis sobiks kosmose rakenduste jaoks Maa-ldhedasel orbiidil.
Kate valmistati kahes etapis, kus esmalt viidi 1idbi elektrokeemiline t66tlus anoodsel
potentsiaalil vddvelhappe ja piirrooli vesilahuses. Seejdrel kaeti valminud mustad katted
aatomkihtsadestuse (ALD) meetodil dhukese (~50 nm) keraamilise Al,O3/TiO; laminaadiga.
Valmistatud katete karakteriseerimiseks tehti katseobjektidest fotod, moddeti nende optilisi
omadusi integreeriva keraga, uuriti pindade morfoloogiat ja mikrostruktuuri SEM meetodil
ning katete vastupidavust testiti osooni ja ultraviolettkiirguse keskkonnas selleks spetsiaalselt
konstrueeritud testkambris. Katseobjektidest tehtud fotod, skaneeriva elektronmikroskoopia

uuringud ning modtmised néitasid, et valmistatud kate pidas vastu oksiideerivas keskkonnas.
Mirksonad: must kate, poliipiirrool, aatomkihtsadestus, kosmosetehnoloogia

CERCS kood ja nimetus: T150 - Materjalitehnoloogia; T155 - Pinded ja pinnatehnoloogia;
T320 - Kosmosetehnoloogia; T390 - Poliimeeride tehnoloogia, biopoliimeerid; P250 - Tahke
aine: struktuur, termilised ja mehhaanilised omadused, kristallograafia, faasitasakaal; P352 -
Pinna- ja piirpindade keemia; P401 - Elektrokeemia



Black coatings

The aim of this thesis is to investigate the possibilities of producing a low reflectance surface
on aluminium 2024-T3 for potential space applicationsin low Earth orbit. The coating was
prepared in two steps, where in the first stage the alloy was electrochemically treated in an
aqueous solution of sulphuric acid and pyrrole. Next, the obtained surface was coated by ALD
with a thin (~50nm thick) film of Al,O3/TiO;, laminate. The performance of the developed
coatings was tested in a laboratory-assembled test-chamber, where they were exposed to ozone
and UV radiation. Before and after these tests, the samples were photographed, studied via
scanning electron microscopy and their optical properties were measured using an integrating
sphere. The measurements showed that the coatings developed in this study significantly
reduced the surface reflectivity of the alloy and could withstand an oxidizing environment over
24 h.

Keywords: black coating, polypyrrole, atomic layer deposition, space technology

CERCS codes and names: T150 - Material technology; T155 - Coatings and surface treatment;
T320 - Space technology; T390 - Polymer technology, biopolymers; P250 - Condensed matter:
structure, thermal and mechanical properties, crystallography, phase equilibria; P352 - Surface

and boundary layery chemistry; P401 - Electrochemistry
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KASUTATUD LUHENDID

Al 2024-T3 - 2000 seeria alumiiniumisulam 3,8 - 4,9% Cuja 1,2 - 1,8% Mg sisaldusega;
PPy - poliipiirrool (ingl k. polypyrrole);

ALD - aatomkihtsadestus (ingl. k. atomic layer deposition);

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia (ingl. k. scanning electron microscopy);

UV - ultraviolett;

TiO, - titaan(IV)oksiid;

Al,O3 - alumiinium(III)oksiid;



SISSEJUHATUS

Optilistes siisteemides {iiritatakse parima tulemuse saamiseks summutada voimalikult palju
signaali segavaid miraallikaid [1]. Uurides Maa pinnalt kosmoseobjekte tekitab Maa
atmosfiir signaalis fooni ning see seab piirangu modteseadme lahutusvdimele [1]. Atmosfiiri
poolt tekitatud probleemi viltimiseks tehakse tidnapdeval pilte Maa orbiidilt (nt Hubble
kosmoseteleskoop) [2]. Vaatamata sellele on nii Maapealsete kui ka kosmoses olevate seadmete
puhul probleemiks siisteemi detailide pindadelt peegelduv kiirgus, mis tekitab lisa miira [3, 4].
Seetottu kasutatakse siisteemi komponentidel peegeldust eemaldavaid katteid, et vihendada
peegeldunud kiirguse poolt tekitatud segavat miira [3, 4]. Selliseid peegelduse vihendajaid
kutsutakse paffliteks [3, 4]. Maa-ldhedasel orbiidil kosmoses on karmimad tingimused kui Maa
peal, kuna materjale ohustab atomaarne hapnik, kdrge energiaga ioniseeriva toimega osakesed
ja kiirgus, ekstreemsed temperatuuri kdikumised ning vaakum [5]. Kosmosetehnika optilistel
seadmetel on parima lahutuse saavutamiseks vaja vdimalikult head peegeldust eemaldavat

musta katet, mis peab orbiidi karmides tingimustes vastu [4, 6, 7].

Mustade katete valmistamiseks on kasutatud erinevaid pinnatdodtlusmeetodeid ning korge
neelavusteguriga materjale [7—10]. Nditeks toodeldakse kaetava materjali pinda, et saavutada
voimalikult mikroskaalas kare pealiskiht [7-10]. Valguse langedes pinnas olevatesse
stivikutesse ja pooridesse tekib rohkem peegeldusi ning suurem osa kiirgusest neeldub
panustades madalamasse peegeldumistegurisse [7—10]. Levinumad eelto6tluse meetodid selliste
pindade saamiseks on nditeks liivjugapritsimine, anodeerimine, oksiideerimine ning keemiline
soovitamine [7-10]. Lisaks pinna tootlemisele saab katetes kasutada ka korge neelavusteguriga
keemilisi iithendeid nagu nditeks mitmed d-metallide oksiidid (Cr,O3, NipOs) [7-10]. Veel
kaetakse mustade katete valmistamisel pind niiteks Martin Black ja Infrablack meetoditega [6,
7, 9, 11-13]. Sageli eelistatakse Carbon Black-i pohiste vérvide kasutamist, sest neil on
lisaks headele neelavusomadustele ka hea adhesioon [7, 9, 11, 14, 15]. Samuti kasutatakse
madala peegeldumisteguriga katete valmistamiseks siisiniknanotorusid nende erandlikult
korge neelavusteguri tdttu [16, 17]. Ohukeste pinnakatete valmistamiseks on kasutatud
aga meetodeid nagu keemiline aurufaasist sadestus, plasmasadestus, ioonpihustamine ning
plasmapihustamine. Parima neelduvuse saavutamiseks kombineeritakse neid katteid eelpool

mainitud pinnatdotluse meetoditega.

Kéesolevas toos uuritakse voimalusi valmistada kosmose rakenduste jaoks voimalikult madala
peegeldumisteguriga pinda alumiiniumisulamile 2024-T3 kasutades poliipiirroolil pohinevaid

musti katteid, mida on funktsionaliseeritud aatomkihtsadestuse meetodil.



KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Mustad katted optilistele siisteemidele

Kujutist salvestavates optilistes siisteemides on lisaks seadmete voimekusele piiranguks
erinevatelt detailidelt peegeldunud juhuslik valgus, mis vihendab signaali-miira suhet. Selle
probleemi viltimiseks kaetakse peegeldust tekitavad pinnad valgust eemaldava “musta” kattega
(Joonis 1). Sellist peegeldust neelavat voi hajutavat katet kutsutakse mustaks katteks vastavas
elektromagnetkiirguse lainepikkuste vahemikus, kus see on neelav. Optilised siisteemid, kus

mustad katted enim kasutust leiavad on iilitundlikud teleskoobid Maal ja kosmoses [18, 19].
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Joonis 1. Peegeldust eemaldavate katetega optilised siisteemid: a) musta katet sisaldav
Astro-Phyics 130 mm StarFire EDF Gran Turismo ja b) Hubble kosmoseteleskoobi osad,
sealhulgas peegeldust eemaldav paffel [19, 20].

Mustade katete valmistamiseks kasutatakse mitmeid to6tlusmeetodeid ning kdrge neelduvusega
materjale [9]. Tootlusmeetodite eesmirk on tekitada pinnas siivikuid ja poore, millesse valgus
16ksu piitida ning 14bi mitmekordsete peegelduste sellest vdimalikult suur osa neelduma
panna [9]. Teine eesmirk on tekitada mikrotasemel krobeline pind, et pealelangevat kiirgust
hajutada ning seeldbi otsesuunas peegelduvat valgust suurel médral vihendada [9]. Veel
voib olla eesmirgiks pinna keemiline muundamine neelavama materjali tekitamise otstarbel
nagu nditeks nikkel(III)oksiidi tekitamisega nikli pinnale [7-9]. Suurepiraste neelavate ning
hajutavate omadustega pind saadi nikkel-fosfor kile sdovitamisel ja oksiideerimisel [8]. Samuti
on saadud madala peegeldumisteguriga (néhtava valguse piirkonnas) pinnad “Black Chrome”
tootluse teel kroom(IIT)oksiidi ja tsink(IT)oksiidi elektrokeemilisel sadestusel nikli pinnale [10].
Usna neelav pind on véimalik saavutada ka virviga katmise 14bi, kasutades selleks tavaliselt
Carbon Black pohiseid virve nende suurepérase nakkuvuse ning neelavusteguri tottu [7, 9, 11].
Selliste virvide hulka kuuluvad niiteks Aeroglaze Z-306, Paint-3M Nextel Velvet ja 3101-C10
Nextel Suede [6, 9, 21]. Héid tulemusi kosmosetehnika optilistes siisteemides on saadud ka
niiteks Martin Black ja Infrablack to6tluste néol, kus kasutatakse anodeerimist ja musta virviga
katmist [9, 11-13].



1.2 Polipiirrool

Poliipiirrool (PPy) on piirrooli oksiideerumisel tekkiv juhtiv poliimeer [22]. Selle poliimeeri
elektrokeemilisel sadestusel valitakse sobiv elektriline potentsiaal, mis kutsub esile piirrooli
poliimerisatsiooni tekitades lahustumatu poliipiirrooli anoodi pinnale [22]. Lihtsustatud
poliimeeri mudelis asetseb iga mone liili tagant oksiideerumisprotsessis kasutatav anioon ehk
dopant, mis tasakaalustab poliimeeri liilidele tekkivat positiivset laengut (Joonis 2). Ideaalses
PPy-s asetsevad anioonid planaarsete poliimeerikihtide vahel, kuid reaalses materjalis on
stisteem keerulisem ning poliimeerikihid on kiilgahelatega omavahel seotud [22]. Lisaks
mojutavad PPy poliimerisatsiooni mitmed elektrokeemilised tingimused nagu kasutatav
potentsiaal, elektroodi materjal ja elektroliiiit [22-26].
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Joonis 2. Piirrooli poliimerisatsioon [22].

Anoodi pinnal oleva PPy kile vérvus soltub kihi paksusest. Monomeeri oksiideerumisel paksus
kasvab ja selle tulemusena ldheb virvus monomeeri kollasest hallikas-mustaks rohkem, kui
mikromeetri paksuse kihi puhul [22, 27]. Virvuse muutus on seotud PPy neelduvusega
nihtavas spektrialas, kus dopeeritud materjalis neeldub valgus 475 nm juures bipolaronide
orbitaalide nivoo tottu 2,6 eV juures [22]. PPy nakkumistugevus elektroodile sdltub mitmetest
faktoritest, sealhulgas elektroodi materjalist, selle karedusest, hiidrofoobsusest ning lahuse
iseloomust [24, 28, 29]. PPy on inertses keskkonnas stabiilne, aga ohu kies oksiideerub
hapniku toimel [30]. Vee keskkonnas PPy ei lahustu, kuid pundub [31]. Dopeerimata aine
laguneb ohu kées alates temperatuurist 150 °C [30, 32]. Dopeeritud materjal laguneb alates
temperatuurist 150 °C - 300 °C sdltuvalt anioonist, millega ainet on dopeeritud [32, 33]. See-eest
laheb materjal dopeerimisega hapramaks. PPy kiled on amorfsed ja niitavad ainult viga
ndrka rontgendifraktsioonimustrit [34, 35]. PPy peegeldumistegurit on uuritud vaid dopeeritud
proovidel. TSO (p-tolueen sulfonaat)-dopeeritud kile peegeldumistegur oli ndhtava valguse
piirkonnas 500 nm - 700 nm alla 5 % [36]. ClO4-dopeeritud PPy niitas peegeldumistegurit alla
5 % elektromagnetlainete piirkonnas 625 nm - 2000 nm [26].

Nagu eelnevalt mainitud, saab poliimerisatsiooniprotsessi kéivitada kui rakendada monomeeri
sisaldavas lahuses elektroodile sobiv elektriline potentsiaal [22]. Poliimeriseerumine peab
olema piisavalt kiire, et monomeeri oksiideerimisel saavutatakse piisav ahela pikkus. Kui

ahel on liiga lithike, vdivad produktid elektroodi pinnalt lahkuda. Lisaks potentsiaalile



kontrollib protsessi kiirust ka rakendatav voolutihedus. Liialt kdrge potentsiaali korral tekib
poorne, madala juhtivusega ning kehvemate mehaaniliste omadustega poliimeer [22]. Kdige
ihtlasemaid kilesid on tavaliselt kasvatatud kasutades konstantset voolutugevust. Elektroodi
materjal mingib suurt rolli poliimeeri valmistamises, eriti protsessi alguses. Elektrokeemiliselt
stinteesitava katte omadused sOltuvad oluliselt ka alusmaterjalist. Niiteks teevad naturaalse
dielektrilise oksiidikihiga materjalid nagu alumiinium vdi teras PPy kasvatamist keerulisemaks,
sest nad aeglustavad kasvukiirust. See on tingitud samaaegselt materjali pinna oksiideerimisest,
mis konkureerib poliimeeri sadestusega ja tekitab mittejuhtiva oksiidikihi, mis poliimeeri
sadestust takistab. Selle tulemusena tekitatakse komposiitmaterjali laadne kate, mis koosneb
osaliselt sadestatud poliimeerist ja osaliselt oksiideerunud alusmaterjalist [22]. Samuti avaldab
slinteesitava kattematerjali omadustele palju moju ka kasutatav elektroliiiit, millest sdltuvad nii

sadenenud poliimeeri kui ka tekkiva oksiidi omadused [22].

1.3 Anodeerimine

Anodeerimine on elektrokeemiline protsess, mille kidigus toimub metalli pinna
oksiidatsioon [37]. Meetodit kasutatakse katete valmistamiseks, mis tdstavad materjalide
vastupidavust korrosioonile ja kulumisele, parendavad pinna nakkuvust voi vdimaldavad
valmistada esteetilise vilimusega vérvilisi pindu [37]. Tiiiipiline anodeerimise siisteem
sisaldab vooluallikat, elektroliiiiti sisaldavat anodeerimisvanni ja anodeeritavat metallosa
(Joonis 3). Anodeerimise rakendusvaldkonnad ulatuvad autode, droonide ja lennukite osadest

ehitusmaterjalide ning implantaatide kateteni [38, 39].

’07.

VOOLUALLIKAS /

ANOOD/
ANODEERITAV OSA

HOIDJA

KATOOD/
ANODEERIMISVANN

ELEKTROLOUT

Joonis 3. Tiiiipiline anodeerimise siisteem vooluallika, katoodi (anodeerimisvann), anoodi
(anodeeritav osa) ning objekti hoidjaga.

1.3.1 Tiiiip IT anodeerimine

Uheks levinumaks anodeerimise viisiks on nn tiilip I anodeerimine, mis viiakse libi

vidvelhappes toatemperatuuril 15 - 25°C [40, 41]. Anodeerimiseks kasutatakse lahjat
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(massiprotsendiga ~15 %) vidvelhapet, elektrilist pinget 10 - 20V ning voolutihedust
0,5A/dm? - 3,5A/dm? [40, 42]. Protsessi tulemusel tekib sdltuvalt anodeerimisajast ja
kasutatud pingest alumiiniumi pinnale 2 - 40pm paksune pooriline oksiidikiht [40-
42]. See sama elektrit mittejuhtiv oksiidikiht takistab edasist oksiideerumist ning seetottu
tuleb paksemate katete saamiseks kasutada koOrgemat elektrilist pinget ning pikemat
anodeerimisaega [43]. Oksiidkile kasvamise kiirus on proportsionaalne kasutatud voolutiheduse
- suurema voolutiheduse kasutamisega, on ka oksiidikihi kasv kiirem. Lisaks anodeerimise
ajale, kasutatud elektrilisele pingele ja voolutihedusele soltuvad anoodse oksiidikihi omadused
ka elektroliiiidist ja temperatuurist, kuid samuti sulami materjalist ja selle mikrostruktuurist [41,
42].

1.4 Aatomkihtsadestus

Aatomkihtsadestus (ALD) on meetod Ohukeste tahkisekilede valmistamiseks, mis pShineb
jarjestikustel isekiillastuvatel keemilistel reaktsioonidel [44]. ALD meetodi eelis on valmistada
tapse koostise, struktuuri ja paksusega tahkiskatteid ka keeruka kolmemodtmelise kujuga
aluspindadele [44]. Tdnapédeval on ALD leidnud rakendusi poliimeeride kaitsmisel kosmoses,
pooljuhtide to0stuses, fotogalvaaniliste seadmete valmistamises, energiasalvestusrakkude

konstrueerimises ja pinnakatete valmistamises [45-49].

Tiiiipilise ALD protsessi kdigus viiakse reaktsioonikambrisse vahelduvalt enamasti gaasifaasis
keemilisi reagente, mis reageerivad kasvualuse pinnaga isekiillastuval wviisil. Selliseid
jarjestikuseid gaasi ja pinna vahelisi reaktsioone kutsutakse poolreaktsioonideks. Iga
poolreaktsiooni kdigus viiakse (tihti madalal rohul) reaktsioonikambrisse ldhteainet, mida
teatud aja viltel seal hoitakse, et lasta ainel isekiillastuvas protsessis tdielikult kasvualuse
(proovi) pinnaga reageerida (Joonis 4. a). Poolreaktsioonil tditub substraadi pind iihtlaselt
monokihilise produktiga. Seejirel puhastatakse kamber paisates sinna inertgaasi (nt. Nj), et
korvalproduktid ja reageerimata lihteained korvaldada (Joonis 4. b). Puhastusele jidrgneb teise
ldhteaine viimine reaktsioonikambrisse, mis reageerib isekiillastuvalt eelmise kihiga (Joonis 4.
¢) ja millele jargneb uuesti puhastus inertgaasiga (Joonis 4. d). Sellist tsiiklit korrates saab
kasvualuse pinda katta kihikaupa kuni soovitud paksuseni. Kasutatav kasvatuse temperatuur
valitakse proovile kasvatatava materjali ja soovitud kristallstruktuuri jirgi, kuid enamasti
tehakse sadestus vahemikus 100 - 350 °C [44]. Seejuures tuleb hoolikalt jdlgida kasvatuse
lahteainete kondenseerumistemperatuuri, lagunemistemperatuuri ning reaktsiooni kineetikat.
ALD mdningateks puudusteks on aeglane sadestuskiirus (100 - 300 nm/h), mdne materjali
sadestamise korge hind ning ldhteainetest tekkivad lisandid. Hinda saab viia alla kui katta

korraga palju pisemaid objekte, mis voivad olla keeruka kolmemddtmelise kujuga [44, S1].
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Joonis 4. Tiiiipilise ALD tsiikli kirjeldus TiO, kile sadestuse baasil ldhteainetest TiCly ja
H,O0 [50]:

a) Esimese ldhteaine viimine reaktorisse

b) Puhastus inertgaasiga

c¢) Teise ldhteaine viimine reaktorisse

d) Puhastus inertgaasiga

1.5 Peegeldumisteguri mootmine integreeriva keraga

Integreeriv kera on seade, mis voimaldab uurida materjalide pindade optilisi omadusi
(nt peegeldumistegur) [52]. Selle seadme pohiline osa on kiirgusallika ja detektoriga
varustatud kerakujuline suletud kamber, mis hajutab sisenevat valgust iihtlaselt iile kogu kera
sisepinna. Selleks kasutatakse sisepinna kattena ideaalsele ldhedast Lamberti pinda. Ideaalne
Lamberti pind peegeldab suvalisest suunast pinnale langevat valgust igas suunas iihtlase
intensiivsusega ning tagasi peegeldub kogu langenud valgus. Integreeriva kera rakenduste hulka
kuuluvad lampide ja laserite valgusvootiheduse méddramine, materjalide ldbipaistvusteguri ja

peegeldumisteguri middramine ning iihtlase valgusvooallikana seadmete kalibreerimine [53].

Integreeriv kera voimaldab modta selle pesasse asetatud materjali peegeldumistegurit. Keral on
tavaliselt kolm avaust, mida kasutatakse valgusallika, detektori ja katseobjekti jaoks (Joonis 5).
Valgusallika pesast siseneva valguse peegeldumisel kera sisepinnal toimib peegeldav pind uue
ihtlase valgusallikana. Kdige paremini saab mddtmisega seotud suurusi kirjeldada kirkuse
kaudu. Kirkus on valgusvootihedus ruuminurga kohta. Kirkus (tdhis L) Lamberti pinnalt on
antud seosega 1.1 [52]:

_®p

L= 1.1
pr g (I.1)
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INTEGREERIV KERA

VALGUSALLIKAS

PAFFEL

DETEKTOR

MOGDETAY
OBIEKT

Joonis 5. Integreeriva kera seade objektide peegeldumisteguri mddtmiseks.

kus @ on pinnale langev kogu valgusvoog, p on pinna peegeldumistegur, 7 on kogu ruuminurk,
kuhu valgus edasi liigub (poolkera) ning S on peegeldava pinna pindala. Pesade pindala

vOetakse arvesse teguriga f (seos 1.2 [52]):

S esa
f=§bi, (1.2)
®p (13)

- ”Skem(l _f)

Seega esimesel ja igal jirgneval peegeldusel kera sisepinnal on kera pinnale langev valgusvoog:
Esimese peegelduse voog: ®p (1 — f) [52].
Teise peegelduse voog: ®p?(1 — f)? [52].

Kogu peegeldunud voog: ®p(1 — f) +@p?(1 — f)> + ..+ Pp"(1 — f)' = lqi’:)((l]__]})) [52].

Asendades saadud valguvoo kirkuse avaldisesse saame seose 1.4 [52]:

L= @ p(L—f) (1.4)

T ASkera(1—f) 1—p(1—f)

Eelnevat vorrandit kasutades saab kera kirkuse leida siseneva valgusvoo, sfddri diameetri,
sisepinna peegeldumisteguri ja pesade pindala funktsioonina. Pesade pindala ei tohiks
moodustada iile 5% kogu kera pindalast, et korge peegeldumisteguriga sisepinna
eelised tuleksid kasuks [53]. Kera sisepinna kattena kasutatakse ideaalse ldhedasi
Lamberti peegeldajaid nagu poliitetrafluoroetiileenil (PTFE) pShinev Spectralon®) (iile 99 %
peegeldumistegur 400 - 1500 nm elektromagnetlainete alas ja iile 95 % peegeldumistegur 250

13



- 2500 nm piirkonnas) vOi sarnase efektiivsusega nidhtava valguse piirkonnas kuid odavam
BaSO, [54, 55]. Pinna peegeldumisteguri modtmisel asetatakse moddetav objekt vastavasse
pesasse kera pinnal (Joonis 5). Objekti vastas olevas pesas on valgusallikas ning mddtmise
ajaks kéivitatakse detektor ja valgusallikas. Mootmise tulemusena saadakse graafik, kus
igale lainepikkusele seatakse vastavusse detektoriga moodetud loenduste arv. Kasutatava
valgusallika profiil salvestatakse referentsobjekti kasutades, milleks on tavaliselt plaat, mis
on kaetud kera sisepinnas kasutatud Lamberti materjaliga. Lisaks salvestatakse absoluutselt
neelava referentsobjekti signaal. Referentsobjektide ja katseobjekti signaali pohjal arvutatakse

katseobjekti peegeldumistegur kasutatavas lainepikkuste vahemikus.

1.6 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM) on meetod materjalide pindade uurimiseks, mis kasutab
selleks kiirendatud elektrone. Pildi tegemiseks skaneeritakse elektronsondiga iile uuritava
proovi pinna ning kogutakse tekkinud signaal piititakse kinni spetsiaalsete detektorite abil. SEM
annab informatsiooni pinna morfoloogia ja mitmete fiilisikaliste omaduste kohta, vdoimaldab
teha kvalitatiivset ja kvantitatiivset elementanaliiiisi ning kaardistada elementide jaotust proovi
pinnal [56].

WEHNELT
SILINDER

ELEKTRONIDE
ALLIKAS

ANOOD

KONDENSOR-
LAATSED

JUHTARVUTI

SKANEERIMIS-
MAHIS

TAGASIPEEGELDUNUD
ELEKTRONIDE

IOONKAHUR DETEKTOR

PROOV ALUSEGA

Joonis 6. Skaneeriva elektronmikroskoobi pohimdtteline skeem [57].

OBJEKTIIVLAATS
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1.6.1 Skaneeriva elektronmikroskoobi toopohimote

Elektronkahuris on volframtraat, mille kuumutamisel elektrivoolu toimel hakkavad véljuma
elektronid, mis kiirendatakse operaatori poolt valitud kiirendava pingega anoodi poole,
kust nad liiguvad edasi elektromagnetiliste kondensorléddtsede siisteemi, mis fokuseerib
kiirt. Seejdrel liiguvad elektronid skaneerimisméhiste vahele, mille iilesanne on liigutada
sondi reahaaval iile katseobjekti pinna. Primaarsete elektronide interaktsioonil katseobjekti
pinnaga tekkinud signaalid piiiitakse kinni proovikambris olevate detektoritega. Kogu siisteem
tootab korgvaakumis, mis saavutatakse eelvaakumpumba (nt Olivaba kerija pump) ning
korgvaakumpumba (nt turbomolekulaarpump) abil. Katseobjekt on kinnitatud spetsiaalsele

alusele, mis viiakse proovikabrisse ideaaljuhul liiisikambri kaudu [56].

1.6.2 Pildi tekkimine ja signaalid

Pildi tekitamiseks liigutatakse elektronkiirt skaneerimisméihise abil reahaaval iile proovi
pinna ning mdddetakse igast punktist saadud signaal detektorite abil, mis saadavad kogutud
informatsiooni edasi arvutisse. Vastavalt signaali tugevusele méératakse punkti kujutavale
pikslile arvuti ekraanil heledus. Suurenduseks kutsutaksegi piksli laiuse ja sonditava ala laiuse
suhet. SEM toetab erinevaid tooreziime ning iga reziimi kasutamisel tehakse kompromiss, et
saavutada parem tulemus mingi teise pildikvaliteedi parameetri osas. Informatsiooni SEM-i
piltides katseobjektide omaduste kohta saab kontrastist signaalide tugevuse vahel erinevates
punktides. See soltub elektronide saagisest kiiritatavas punktis, mis omakorda sdltub pinna
morfoloogiast, koostisest, juhtivusest ja teistest omadustest. Skaneerivas elektronmikroskoobis
tekivad elektronide pinnaga interakteerudes tagasipeegeldunud elektronid, sekundaarelektronid
ja karakteristlik rontgenkiirgus. Nende koigi eraldi detekteerimiseks on vastavad spetsiaalsed
detektorid [56].

Sekundaarsed elektronid tekivad elektronide interaktsioonil proovi aatomite elektronidega,
mille tulemusel eralduvad proovist madala energiaga elektronid. Seda signaali mdddetakse
Everhart-Thornley detektoriga, mille ees paiknev kollektorvore on korge positiivse
potentsiaali all ja kiirendab madala energiaga elektrone detektori poole. Kdrgema energiaga
tagasipeegeldunud elektrone selle tulemusena aga detektorisse oluliselt rohkem ei joua. Kuna
sekundaarsete elektronide energia on madal (0-50 eV), siis nende keskmine véljumissiigavus on
samuti viga viike (10 nm madala aatomnumbri ning ionisatsioonienergiaga aatomitelt ja 1-2 nm
kOrge aatomnumbri ning ionisatsioonienergiaga proovi aladelt). Seega on sekundaarelektronide
interaktsiooniruumala viga viike, mille tottu saab sekundaarelektronide signaali kasutades infot
viga dhukese proovi kihi kohta. Sekundaarsete elektronide saagis on suurem servadel, teravatel

viljaulatuvatel osadel, timaratel pindadel ja kalletel. Seetottu sobib sekundaarsete elektronide
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signaal hasti pindade morfoloogia uurimiseks [56].

Tagasipeegeldunud elektronid on proovi aatomtuumadelt elastselt tagasi hajunud elektronid
(olenevalt proovi aatomnumbrist viljub enamik 50-90% algse energiaga). Tagasipeegeldunud
elektronid registreeritakse tavaliselt stsintillatsioon- vdi pooljuhtdetektoriga, mis asetseb
vaakumkambri iilaosas elektronsondi timber. Stsintillatsioondetektor pShineb optiliselt aktiivsel
materjalil, mida tabades pOhjustab elektron kiirguse tekke. Kiirgus juhitakse fotokordistisse,
kus kiirguse energia teisendatakse timber elektriliseks signaaliks. Pooljuhtdetektorisse elektroni
langedes hajub see mitteelastselt kuni kaotab kogu oma energia. Hajumine tekitab pooljuhi
aatomite valentskihtides vakantse, viies energiaga proportsionaalses koguses elektrone
tithja juhtivustsooni. Vabad elektronid kogutakse positiivse potentsiaaliga elektroodile ning
moddetakse nende signaal. Tagasipeegeldunud elektronide saagis sOltub suurel médral proovi
aatomnumbrist. Tagasipeegeldunud elektronid pédrinevad oluliselt siigavamalt kui sekundaarsed
elektronid (10-30% langenud elektronidest kuni 1um siigavuselt ja 40-60% langenud
elektronidest kuni 200nm siigavuselt). Mida kOrgem on primaarseid elektrone kiirendav
pinge, seda siigavamalt materjali sisemusest saavad nad tagasi hajuda. Tagasipeegeldunud
elektronide puhul on interaktsiooniruumala suurem kui sekundaarsete elektronide puhul ja
seetottu ka viletsam lahutusvdime. Seetdttu sobivad tagasipeegeldunud elektronid pigem
materjali mikrostruktuuri uurimiseks (erineva aatominumbriga mikroskoopiliste komponentide
kaardistamiseks) [56].

Karakteristlik rontgenkiirgus tekib primaarkiire elektronide poolt ergastatud proovi aatomite
relakseerumisel. Seda tiilipi rontgenkiirgust kutsutakse karakteerseks, kuna eraldunud kiirguse
energia sOltub aatomi energianivoode vahest. Karakteristliku rontgenkiirguse energia ja
intensiivsuse moodtmisega saab maddrata proovis leiduvaid elemente ning neid ka pinnal
kaardistada (lahutusvdime ca ~1 pm). Elektronide pidurdudes ja hajudes vdib samuti tekkida
kaotatud energia arvelt kiirgust, kuid selle energia on pideva jaotusega, seega pole karakteerne
ning seda kutsutakse parsskiirguseks. Parsskiirgus tekitab kiirguse energiajaotuse graafikule
pideva tausta ehk fooni ning segab seeldbi mikroanaliiiisi. Kdrgema aatomnumbriga aatomil
on rohkem rontgenkiirguse energia vahemikus iileminekuid, seega saab sealt ka kergemini
eristatava signaali. Rontgenkiirgus on vdimeline véljuma kiimnete mikromeetrite siigavuselt
ning samuti ulatub interaktsiooniruumala piir lateraalselt mitme mikromeetri kaugusele
primaarelektronide kiirega kiiritatavast punktist. Seetdttu on elementide kaardistamisel
karakteristliku rontgenkiirguse signaali abil saavutatav tdpsus heal juhul mikromeetri

suurusjargus [56].
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1.7 Probleemipiistitus

Maa orbiidil optiliste siisteemidega (kaamerad, teleskoobid) varustatud satelliitidel on vajadus
peegeldust vdhendavate pindade jdrele, mis sobivad kasutamiseks antud keskkonnas [19].
Peegeldust vihendavate mustade katete valmistamisel moodustatakse tootlusmeetodite abil
vdimalikult hajutav ning kdrgelt valgust neelav pind [7-10]. Uheks sobivaks materjaliks vdib
olla poliipiirrool, mida on vdimalik elektrokeemiliselt sadestada juhtivale aluspinnale [22,
26, 36, 58]. Maa-ldhedasel orbiidil on aga probleemiks atomaarne hapnik ja ioniseeriv
kiirgus, mis kahjustavad poliimeerseid materjale [5]. Selle probleemi véltimiseks on vilja
pakutud iilidhukesi keraamilisi aatomkihtsadestuse meetodil valmistatud katteid, mis on
niidanud poliimeeride katmisel suurepirast vastupidavust atomaarse hapniku ja UV-kiirguse
keskkonnale [45].

Seetdttu uuritakse kéesolevas toos vOimalusi valmistada alumiiniumsulamile véimalikult
madala peegeldumisteguriga poliipiirroolil pohinevat pinnakatet, mida on modifitseeritud
ilichukesega aatomkihtsadestatud keraamilise kaitsekihiga, et tagada parem vastupidavus

oksiideerivas (nt Maa-ldhedasel orbiidil atomaarse hapnikuga) keskkonnas.

17



EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Katseobjektide eeltootlus

To0s kasutati alumiiniumsulamist “Al 2024-T3” katseobjekte, mis olid kaetud ~200 um paksuse
alumiiniumist kaitsekihiga (ingl. k. Al-cladding). Uuringute jaoks ldigati plaadist ~20 x 20 x
3 mm suurused tiikid ning mdlemalt poolt eemaldati kaitsekiht freesimisega. Sulami koostis
on toodud Tabelis 1. Peale tiikkeldamist puuriti objekti nurgast 14bi 3,7 mm diameetriga auk.

Katseobjektide pind poleeriti seejdrel kareda poliimeerse materjaliga (nn karukeelega) ja

puhastati deioniseeritud vee ning atsetooniga.

Tabel 1. Sulami Al 2024-T3 massiprotsendiline koostis [59]

Alumine piir [%] Ulemine piir[%]

Al | 90,7 94,7
Cu | 3,8 49

Mg | 1,2 1,8

Mn | 0,30 0,90
Fe | 0,00 0,50
Si | 0,00 0,50
Zn | 0,00 0,25
Ti | 0,00 0,15
Cr | 0,00 0,10
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2.2 Mustade katete valmistamine

Poliipiirroolil pdhinevad pinnakatted valmistati eelnevalt puhastatud katseobjektidele
elektrokeemiliselt kasutades selleks 17,5% vidvelhappe ja 0,18% piirrooli lahust. Lahuse
valmistamiseks kasutati kontsentreeritud vidvelhapet (Honeywell, 95-97%), deioniseeritud vett
(~1,060 uSv/cm) ja piirrooli monomeeri (Sigma-Aldrich, puhastatud vaakumdestillatsioonil
kasutades CaH; ja hoitud siigavkiilmas (pimedas)). Eelkatsed niitasid, et pinnakatte iihtluse
tagamiseks oli vajalik katselahuse eelnev 15 minuti pikkune t66tlus ultrahelivannis, mis tagas ka
parema korratavuse. Kdigis katsetes kasutati vooluallikat Elektro-Automatik PS 8360-10 DT.
Katete valmistamiseks kasutati voolutihedust 1,25 A /dm? ning piiravat pinget 20 V. Elektrilise
kontakti tagamiseks kasutati alumiiniumtraati, mis enne proovi kiilge kinnitamist samuti
karukeelega poleeriti. Traat pdimiti l1dbi objekti tehtud augu ja timber iihe kiilje. Valmistatud
katseobjektidel rakendatud tootlused on vilja toodud Tabelis 2. Peale elektrokeemilist tootlust

puhastati proovid deioniseeritud vee ja atsetooniga (Sigma-Aldrich, >99,5%).

Tabel 2. Mustade katete valmistamisel 1idbi viidud katsete parameetrid

Katseobjekti nr | Elektroliiit | Lisand | Tootluse aeg [min] ALD
1 _ _ N N
2 17,5%H,S04 - 25 -
3 17,5%H,S04 - 45 -
4 17,5%H,S04 | PPy 25 -
5 17,5%H,S04 | PPy 45 -
6 17,5%H,S0O4 | PPy 25 Al,O3/TiO, laminaat
7 17,5%H,S04 | PPy 45 Al,O3/TiO, laminaat

2.3 Mustade katete modifitseerimine aatomkihtsadestusega

Eelnevalt valmistatud poliipiirroolil pdhinevad katseobjektid kaeti Picosun R200 reaktoris
ALD meetodil kihilise TiO,-/Al,O3- laminaadiga, mille iilesanne oli kaitsta katseobjektide
pinda oksiideeriva keskkonna eest. 50 nm paksuste keraamiliste kaitsekihtide valmistamiseks
temperatuuril 125 °C kasutati ldhteainetena trimetiiiilalumiiniumit (Al(CHsz)3) (Volatec OY,
98%), titaantetrakloriidi (TiCly) (Aldrich Chemical Co., Inc., 99,9%) ja vett (H,O). Protsessis

kasutatud tsiiklite skeem on toodud Tabelis 3
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Tabel 3. Aatomkihtsadestuse tsiiklites kasutatud ldhteained ja pulsside kestused;

1. Léahteaine 1 viimine reaktsioonikambrisse (1. pulss)

2. Uleliigse ldhteaine ning lenduvate reaktsiooniproduktide eemaldamine limmastikuga (2.
pulss)

3. Lihteaine 2 viimine reaktsioonikambrisse (3. pulss)

4. Uleliigse lihteaine ning lenduvate reaktsiooniproduktide eemaldamine limmastikuga (4.
pulss)

Lidhteaine 1 | Lahteaine 2 Pulsside kestused [s] Tsiiklite arv
1. pulss | 2. pulss | 3. pulss | 4. pulss
(CH3)3Al H,0 10 30 10 60 60
(CHj3)3Al H,O 0,3 10 0,3 20 120
TiCly H,0O 0,3 10 0,3 20 200
(CHj3)3Al H,O 0,3 10 0,3 20 120
TiCly H,O 0,3 10 0,3 20 200

2.4 Mustade katete karakteriseerimine

Valmistatud katete karakteriseerimiseks tehti katseobjektidest pildid, modddeti nende
peegeldumistegurit integreeriva keraga, testiti vastupidavust osooni ja ultraviolettkiirguse
keskkonnas ning uuriti pindade morfoloogiat ja  mikrostruktuuri  skaneeriva
elektronmikroskoopia (SEM) meetodil. Karakteersetes kohtades tehti SEM uuringuteks

ka ristldikeid fokuseeritud ioonkiirega.

2.4.1 Peegeldumisteguri mootmine integreeriva keraga

Katseobjektide peegeldumistegurit mooddeti joonisel 7 toodud integreeriva keraga Avasphere-50
Tartu Observatooriumi optikalaboris. Seadme opereerimist juhendas PhD Joel Kuusk.
Spektrite salvestamiseks lainepikkuste vahemikus 400 - 1850 nm kasutati detektorit SVC
HR-1024 [60, 61]. Seadmes kasutati Avalight-HAL valgusallikat, mis tagab modtmisteks
piisava intensiivsusega kiirguse (360 - 2500nm vahemikus) volfram-halogeen lambi
abil [62]. Kalibreerimiseks kasutati absoluutselt peegeldava objektina standardit WS-2, mille
peegeldumistegur 250 - 2500 nm piirkonnas jddb iile 92% ning 350 - 1800 nm piirkonnas

vihemalt 98% [63]. Absoluutselt musta objektina kasutati mustaks vérvitud materjalist koonust.
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b)

a)

INTEGREERIV
KERA

PROOQVI
PESA

Joonis 7. Mustade katete peegeldumisteguri modtmisel kasutatud seadmed: a) juhtarvutist,
integreerivast kerast, detektorist ja valgusallikast koosnev katseseade, b) integreeriv kera ja selle
pesad (silindrilise kesta sees on kerakujuline tithimik).

2.4.2 Pindade morfoloogia ja mikrostruktuuri uuringud

Katseobjektide pindade morfoloogia ja mikrostruktuuri uurimiseks kasutati kahekiirelist
skaneerivat elektronmikroskoopi Helios Nanolab 600 (FEI), mis oli varustatud ioonkahuriga.
Toos esitatud piltide saamiseks kasutati primaarsete elektronide kiirendamiseks pinget 2 keV
ning 10keV ja moddeti sekundaarsete elektronide signaali. Pinnakatete mikrostruktuuri
uurimiseks 18igati neisse ioonkahuri poolt tekitatud fokuseeritud ioonkiirega (Ga>*-ioonid)
auk, mille laius oli 20 um. Katete elemendilist koostist méirati skaneeriva elektronmikroskoobi
kiiljes oleva energiadispersiivse mikroanaliisaatoriga INCA Energy 350 (Oxford Instruments),

kasutades primaarsete elektronide kiirendamiseks pinget 10 kV.
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2.4.3 Katete testimine oksiideerivas keskkonnas

Poliipiirroolil pohinevate mustade katete testimiseks oksiideerivas keskkonnas, mis voiks olla
vorreldav Maa-ldhedase orbiidi karmide tingimustega valmistati spetsiaalne UV-kiirgusallika
ja osooni generaatoriga varustatud testimiskamber (Joonis 8). Katseobjektide optiliste
omaduste muutuse uurimiseks oksiideerivas keskkonnas pildistati neid ja moddeti nende
peegeldumistegurit integreeriva keraga enne ja peale teste. Esmalt kiiritati katseobjekte 24 h
viltel ultraviolettkiirgusallikaga (ilma tdiendava osoonita). Peale proovide pildistamist korrati

24 h katset koos osooniga, mille 10pus pildistati objekte uuesti.

UV-ALLIKA
JUHTMED OSOONI
SISSEVOOLUTORU
UV-ALLIKAS
ALUS

OBJEKTIDEGA

Joonis 8. Seade mustade katete testimiseks osooni ja UV-kiirgusega keskkonnas.
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TULEMUSED JA ANALUUS

3.1 Mustade katete mikrostruktuur ja optilised omadused

Mustade katete pinna morfoloogiat ja mikrostruktuuri uuriti skaneeriva elektronmikroskoopia
meetodil, tehes karakteersetes kohtades ristldikeid fokuseeritud ioonkiire abil. Katseobjektide

peegeldumistegurit uuriti integreeriva keraga.

g

Joonis 9. Skaneeriva elektronmikroskoopia meetodil saadud sekundaarsete elektronide pildid
erineva eeltootluse ja kattega katseobjektidest. Proovidele 1 - 7 vastavad pildid a — g. Proovide
kirjeldus on toodud Tabelis 2.

Ilma poliipiirroolita katete pinnauuringud skaneeriva elektronmikroskoopia meetodil néitasid,
et katted on mikrotasandil (~100 x 100 um suurusel alal) valdavalt tasased, kuid sisaldavad
poleerimisel tekkinud pikki vagusid (Joonis 9. a - c). Lisaks on anodeeritud objektide
puhul ndha mdningaid poore ja korgendikke, samas kui poleeritud objektil sarnast kontrasti
tekitavaid detaile ei leidu. Anodeeritud objektidest (Joonis 9. b, c) piltide tegemist takistas
pinna laadumine SEM-i primaarkiire elektronide toimel. Poliipiirroolil pdhinevate katete SEM
uuringud néitasid, et pinnad on valdavalt tasased kuid kaetud mikroskoopiliste struktuuridega
(Joonis 9. d, e), mida ei esinenud poleeritud voi anodeeritud objektide puhul. 45 minutilise
kasvatusega poliipiirroolil pohineva katte korral leiti ka paksema ja siledama PPy kattega
piirkondi (Joonis 9. e). ALD meetodil kaetud mustade katete pindades oli keraamiline kile
vihemalt osaliselt tditnud pisemad praod ja poorid ning katted polnud enam nii siigavate ja
laiade pooridega nagu ALD Kkatteta proovid (Joonis 9. f, g). Samuti vois ALD kilega proovidel

niha vihem mikroskoopilisi struktuure ja tasasemat pinda.
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Joonis 10. Skaneeriva elektronmikroskoopia uuringud fokuseeritud ioonkiirega tehtud
ristloikest proovil 5, kus on toodud sekundaarsete elektronide pilt (a) ning elementide C (b),
Al (c), Pt (d) ja O (e) jaotus uuritud alal. Sekundaarsete elektronide pildil on eraldi tdhistatud
Pt kate (I), hore pealmine kiht (II), tihedam kiht keskel (III), kdige tihedam kiht alumises osas
(IV) ja tootlemata metalne kiht (V). Proovi 5 kirjeldus on toodud Tabelis 2.

Fokuseeritud ioonkiirega proovi 5 musta kattesse tehtud ristldike uuringud néitasid, et katte
pinnakihil olev mikrostruktuurne kate koosnes ise mitmest erinevast kihist ja ulatus enam
kui ~7um stigavusele (Joonis 10. a, Koht II-V). Tédiendavad ristldike uuringud elementide
kaardistamisega energiadispersiivse rontgenmikroanaliiiisi meetodil nditasid, et kate sisaldas
suuremas koguses siisinikku, alumiiniumit ja hapnikku (Joonis 10. b, c, e). Seejuures oli
siisinikku rohkem just pinnapealses kihis. Ristldike kdige pealmine osa (Joonis 10. a, Koht I)
on plaatina, mis sadestati ioonkiirega sodvitamise etapis. Elementide kaardistus niitas ka seda,
et uuringuteks sadestatud plaatina oli 16ikamise protsessis tunginud ka siigavamale kattesse
(Joonis 10. a, Koht II; d). Kohas III katte keskosas muutub struktuur jéark-jargult tihedamaks
ning poorid on viiksemad. Katte alumises osas kdige tihedamas kihis (Koht IV) on néha
alumiiniumi ja hapniku rikast piirkonda (Joonis 10. c, e). Katte all on néha ka allolev to6tlemata
alumiiniumi kiht (Joonis 10. a, Koht V).

Integreeriva keraga moddetud peegeldumisteguri graafikutelt on nédha, et katseobjektide 4 ja
5 katete neelduvus oli mitmeid kordi suurem nii nidhtava valguse kui ka infrapunakiirguse
alas, kui proovide 2 ja 3 puhul (Joonis 11. a, b). Seda mirgati nii 25 kui ka 45 minutilise
elektrokeemilise tootluse korral (proovid 2 - 5). Jooniselt 11. b on niha, et seejuures saadi
25 minuti pikkuse tootlusega (proov 4) suurema neelduvusega kate kui 45 minutilise tootluse
korral (proov 5). Poliipiirroolil pohinevate mustade katete katmine kaitsva laminaadiga tdstis
uldiselt katseobjektide peegeldumisteguri 4 - 5% juurest nédhtavas alas 10 - 20% juurde.

Infrapunakiirguse piirkonnas tidheldati aga proovi 7 puhul hoopis neelduvuse parenemist.
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Joonis 11. Katseobjektide 1 - 7 peegeldumistegur lainepikkustel 400 - 1850 nm. Suuremad ning
detailsemad graafikud on vilja toodud lisas.

Baseerudes eelpool kirjeldatud uuringutele, voib viita et alumiiniumsulamitele on vdimalik
elektrokeemiliselt tekitada must kate, mis neelab kiirgust laias lainepikkuste vahemikus.
Poliipiirroolil pohinevate katete neelavam pind voib olla tingitud nii poliipiirrooli headest
neelavusomadustest, kui ka joonisel 10 demonstreeritud poorsemast ning hajutavamast
pinnastruktuurist, mis valgust 10ksu piiiiab. 25 minutit kasvatatud poliipiirroolil pohinev kate
(proov 4) neelas paremini, kui 45 minutit kasvatatud kate (proov 5) (Joonis 11. b). See vois olla
tingitud ebaiihtlasemast kattest, kui proovi 4 puhul, kus poliipiirrool oli katnud {iihtlaselt kogu
pinna (Joonis 9. d, e). Laminaatkatte aatomkihtsadestusega mustadele katetele kaasnes iildiselt
pinna neelavuse vihenemine, mis vOis mikroskoopilises struktuuris olevate pooride ja pragude
vihemalt osalisest tditmisest aatomkihtsadestatud kile poolt. Lisaks sellele kaeti ALD protsessi
kdigus heade neelavusomadustega poliipiirrool 50 nm paksuse vidhem neelava laminaatkilega,
mis vOis pinna neelavusele samuti halvendavalt mdjuda. Viimase moju on oluliselt suurem just

karedate ja keeruka kolmemodtmelise mikrostruktuuriga pindade puhul.
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3.2 Mustade katete vastupidavus oksiideerivas keskkonnas

Mustade katete ja ALD meetodil modifitseeritud katete vastupidavuse hindamiseks
oksiideerivas keskkonnas viidi 1dbi vastavad testid selleks konstrueeritud kambris. Proovide

pindadest tehti fotod, SEM pildid ja peegeldumisteguri modtmised integreeriva kera

Joonis 12. Fotod 20 x 20 mm proovidest 4 - 7 enne testi (a - d), peale 24 h kiiritamist UV
kiirgusega (e - h) ning peale 24 h tdiendavat kiiritamist UV kiirgusega osooni keskkonnas (i -

D).

meetoditega enne ja parast teste.

Katseobjektidest tehtud fotodelt on niha, et vaid UV kiirguse kides peavad katted histi vastu.
Ainult 45 min kasvatatud PPy/Al,O3-komposiidi (proovi 5) korral tdheldati mérgatavat pinna
muutumist heledamaks (Joonis 12. b, f). Suurimad muutused toimusid peale 24 tunnist testi,
kus lisaks UV kiirgusele viidi kambrisse ka osooni (Joonis 12. i - 1). Kdige rohkem oli
niha degradeerumist ilma ALD Kkatteta proovide puhul, mis olid peale testi silmnihtavalt
heledamad ja ebaiihtlasemad (Joonis 12. 1, j). See-eest objektidel, mida oli kaetud ALD meetodil
kaitsekihiga polnud néha samasuguseid heledamaid piirkondi. Kiill aga tiheldati proovi 6 pinnal
tumesiniseid piirkondi, mis erinesid katte algsest tumehallist toonist (Joonis 12. g, k). Kdige

vihem muutus peale testi proovi 7 pind.
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Joonis 13. SEM pildid katseobjektidest enne teste: a) - d) ja pérast teste: e) - h). Joonisel on
toodud proovide 4 (a, e), 5 (b, ), 6 (¢, g) ja 7 (d, h) pildid.

Skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud sekundaarsete elektronide pildid néitasid, et testi
tagajdrjel on ilma ALD Kkatteta valmistatud pinnad (proovid 4 ja 5) hakanud laaduma ning
muutunud oli ka pinnamorfoloogia (Joonis 13. a, b, e, f). ALD meetodil valmistatud kaitsekihiga
objektidel (proovid 6 ja 7) laadumist ega pinnamorfoloogia muutuseid ei tdheldatud (Joonis 13.
c,d, g h).
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Joonis 14. Pindade peegeldumistegur enne ja pirast testimist osooni ja UV kiirgusega
keskkonnas.

Optiliste omaduste uuringud integreeriva keraga niitasid, et ilma ALD meetodil valmistatud
kaitsekatteta objektide peegeldumistegur tdusis mérgatavalt peale testi osooni ja UV kiirgusega
keskkonnas. Proovi 4 puhul tdusis peegeldumistegur kogu 400 - 1850 nm piirkonnas 1,5 kuni
2 korda (Joonis 14. a). Samuti vois ndha 45 minutilise to6tlusega PPy/Al,O3 objekti (proovi
5) peegeldumisteguri tdusu <5% juurest ndhtava valguse piirkonnas 15 - 23%-ni (Joonis 14.
b). Sama katseobjekti peegeldumistegur infrapunakiirguse piirkonnas (700 - 1850 nm) kasvas
tihtlaselt 20 - 25% vorra, kuid kohati tdheldati ka peegeldumisteguri neljakordselt kasvu. ALD
kattega katseobjektide (proovid 6 ja 7) peegeldumistegur ei muutunud oluliselt peale testi osooni
ja UV kiirgusega keskkonnas (Joonis 14. c, d).

Baseerudes eelpool toodud tulemustele, voib viita et ALD meetodil valmistatud laminaat
kaitseb poliipiirroolil pohinevat katet oksiideeriva keskkonna eest. Enne ja pérast teste tehtud
fotodelt ndhtus, et laminaadist kaitsekattega proovid olid oksiideerivas keskkonnas palju
vastupidavamad, kui ilma kaitsekatteta proovid (Joonis 12. i - I). Seda kinnitavad SEM
uuringud (Joonis 13), kus ALD katteta valmistatud pinnad (proovid 4 ja 5) hakkasid laaduma

(tdendoliselt paljastunud anoodse alumiiniumoksiidi tottu) ning katete pinnamorfoloogias oli
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nidha muutusi, samas kui ALD meetodil valmistatud kaitsekihiga objektidel (proovid 6 ja 7)
laadumist ega pinnamorfoloogia muutuseid ei tiheldatud. Fotodelt ja SEM piltidelt ndhtu kattus
ka optiliste modtmiste tulemustega. Objektide peegeldumisteguri modtmine nditas, et ALD
meetodil valmistatud kaitsekatteta objektide (proovid 4 ja 5) peegeldumistegur pérast osooni ja
UV kiirgusega keskkonnas olemist halvenes tunduvalt (Joonis 14. a, b), aga ALD kaitsekihiga
objektide (proovid 6 ja 7) peegeldumistegur jdi pdrast teste vordlemisi samaks (Joonis 14. c, d).

Seega dhukene laminaadist kaitsekate on hddavajalik alloleva poliipiirrooli kaitsmiseks.
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KOKKUVOTE

Mustad katted

Kiesolevas to0s uuriti voimalusi valmistada kosmose rakenduste jaoks vOimalikult madala
peegeldumisteguriga pinda alumiiniumisulamile 2024-T3 kasutades poliipiirroolil pShinevaid
musti katteid, mida funktsionaliseeriti aatomkihtsadestuse (ALD) meetodil. Mustad katted
valmistati elektrokeemiliselt kasutades vddvelhappe ja piirrooli vesilahust. Selleks, et tdsta
katete vastupidavust oksiideerivale keskkonnale, kaeti osad mustade katetega proovid tdiendava
ohukese (~50nm) keraamilise Al,O3/TiO, laminaadiga ALD meetodil. Valmistatud katete
karakteriseerimiseks tehti katseobjektidest fotod, moddeti nende optilisi omadusi integreeriva
keraga, uuriti pindade morfoloogiat ja mikrostruktuuri SEM meetodil ning katete vastupidavust
testiti osooni ja ultraviolettkiirguse keskkonnas selleks spetsiaalselt konstrueeritud testkambris.
Peegeldumisteguri modtmised integreeriva keraga nditasid, et poliipiirroolil pohinevate katete
peegeldumistegur oli ndhtava valguse alas <5% ning infrapuna piirkonnas 800 - 1850 nm
tthe proovi puhul <20%. ALD meetodil kaetud mustade katete puhul tdusis peegeldumistegur
nihtava valguse piirkonnas <5%-It 10 - 20% peale, kuid infrapuna piirkonnas né@hti mone
tootluse korral ka peegeldumisteguri kahanemist. Osooni ja UV kiirguse keskkonnas 1dbi viidud
testid néitasid, et 6hukene kaitsekate on hidavajalik alloleva poliimeerse materjali kaitsmiseks.
Ilma ALD meetodil valmistatud katteta said mustad katted tugevalt kannatada juba 24 tunnises
testis, mille tulemusena suurenes nende peegeldumistegur. Nende tulemuste pohjal voib delda,
et poliipiirrooli abil on alumiiniumsulamitele vdoimalik elektrokeemiliselt valmistada must kate,
mis neelab kiirgust laias lainepikkuste vahemikus ning katte funktsionaliseerimisel TiO,/Al,O3
laminaatkilega saab oluliselt parendada katte vastupidavust oksiideerivale keskkonnale. Musta
katte parendamiseks edasistel uuringutel voiks varieerida mustale kattele kantava laminaatkile

paksust ja koostist, et optimiseerida katte vastupidavusvdime ning optiliste omaduste vahel.
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SUMMARY

Black coatings

The aim of this thesis is to investigate the possibilities of producing a low reflectance surface on
aluminium 2024-T3 for potential space applications, using black coatings based on polypyrrole
(PPy), that were modified by atomic layer deposition (ALD). The PPy-based coatings were
grown electrochemically in an aqueous solution of sulphuric acid and pyrrole. After covering
the samples with a black coating, some of them were also coated by ALD with a thin (~50 nm
thick) film of Al,O3/TiO, laminate to enhance their endurance in an oxidizing environment.
The performance of the developed coatings was tested in a laboratory-assembled test-chamber,
where they were exposed to ozone and UV radiation. Before and after these tests, the samples
were photographed, studied via scanning electron microscopy and their optical properties were
measured using an integrating sphere. Measurements using an integrating sphere showed that
PPy-based coatings had a reflectance of <5% in the visible region of the electromagnetic
spectrum and for one sample <20% in the near-infrared region of 800 - 1850 nm. The black
coatings covered by ALD produced a reflectance spectrum that had increased from <5% to
10 - 20%, however some samples experienced a decrease in reflectance in the near-infrared.
Tests conveyed in an environment of ozone and UV radiation showed that the thin ALD layer is
necessary to protect the polymer material. Without an ALD produced film, the black coatings
already sustained a lot of damage in a 24 h test, which caused a significant increase in their
reflectance. On the basis of the results of this research, it can be concluded that it is possible
to electrochemically grow a PPy-based black coating on an aluminium alloy. The produced
coating absorbs radiation in a wide range of the electromagnetic spectrum. Also, the coating’s
endurance in an oxidative environment can be increased remarkably using an Al,O3/TiO,;
laminate. However, this leads to an increase in reflectance. To further improve such black
coatings in future research, the thickness and composition of the laminate film could be varied

to optimize between the coating’s resistive and optical properties.
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Joonis 15. Katseobjektide 1 - 3 peegeldumistegur lainepikkustel 400 - 1850 nm.
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