TARTU ULIKOOL
Fuusika-keemiateaduskond
Orgaanilise ja bioorgaanilise keemia instituut
Fldsika instituut

MADIS PAALO

SUSINIKNANOTORUDEGA DOPEERITUD OKSIIDSETE FIIBRITE
VALMISTAMINE

Magistrit6o orgaanilise keemia erialal

Juhendajad: dots. UNO MAEORG
Dr. TANEL TATTE

Tartu 2007



Sisukord

L SISSEJUNALUS. . .. et et e e e e e e e e e e 6
2. Kifanduse UlEVAaUE. . ... ...t e e e e e e e e e e e 8
P22 I = g To (o1 £ [ TP 8

2.1.1. Susiniku ajalugu ja nanotorude avastamine........... e e veevnn....8
2.1.2. Erinevad susiniku struktuurid ja defektivaligekihilised nanotorud...... 9
2.1.3. Nanotorude elektrilised omadused.............cooiiiiiiiiii i, 12
2.1.4. Nanotorude optilised ja optoelektroonilismdadused....................... 14
2.1.5. Nanotorude mehaanilised omadused..............ccooiiiii i 17

2.1.6 Nanotorude keemilised omadused, oksiideerifaine

(0L A o ST o 1 T T PP 18
2.1.7. Nanotorude margamine ja taitmine............coo vt viiviiiiiiee e v veeens 18
2.1.8. Adsorptsioon ja laengullekanne.............coooiiiiiii i i 19
2.1.9. Nanotorude oksudeerimine ja funktsionalis@ee........................... 19
2.1.10. Nanotorude edasine funktsionaliseerimirdejavatiseerimine............ 23
2.2. SWCNT-ega dopeeritud filbrid... ... ... e 26
2.2.1. Fiibrite valmistamine CNT sunteesil...............ccoiiiiiiiiii e, 26.
2.2.2. CNT fiibrite valmistamine elektroforeetiliseeetodil........................ 27
2.2.3. Traditsionaalsed fiibritbmbamise meetodid............ cccoemeririinnnn. 28
2.2.4. Sulast olekust tdmmatud SWCNT fiibrid...........ccooviiii s 31
2.2.5. SWCNT fiibri tdmbamine vedelikust...............ccoooiviiii i, 32
2.2.5.1. SWCNT/vedelkristall polimeerkomposiitfidbr..................... 32
2.2.5.2. SWCNT/detergent dispersioonist valmistdiibdd............... 33
2.2.5.3. SWCNT/Superhappe dispersioonist valmidtatorid............ 37
2.3. Soolgeel meetodil valmistatavad filbrid.................cooo 40
2.3.1. Soolgeel tehnoloogia. .. .......oeeviiii i 41
2.3.2. Pohilisi homometalliliste alkoksiidide sUeseneetodeid........... 42
2.3.3. Alkoksiidide hUdrolUUs. .. .......ooveeiiiieii e e e 44
2.3.4. Geelistumise ProtSesSid........c.oovviviiiiiiiii i e e e 45
2.3.5. Polimeersest geelist fiibri tdbmbamine....................... ..., 5.4



3. EKSperimentaalng 0Sa. ... ..o i 48
3.1. Kasutatud ainete futsikalised omadused.............c.coiiiiii i e, 48

3.2. Kasutatud ainete puhastamine ja kuivatamine.........eoceeeiieiieiniinnnnnn. ... 49

3.3, SN(OBLY SUNTEES. .. ittt et et et e e e e e et e e e e e e 50
3.4, SN(OPE) SUNIEES .. ittt it e e e e e e e e e e e e 51
3.5. SWCNTe lahustamine KIoroformis...........c..coeve i e 51
3.6. Sn(OPp) polimeriseerimine SWCN®E lisamisega.........ccovviveiiiiiiniiniinennnnnn. 52
3.7. SN(OBW) POIUMErISEEIMINE. ... ettt e e e e e e et e 52
3.8. TI(OEL), polUmMEriSEerMINE. ... .ot et et e e e e e e e eeeaas 53
3.9. Fiibrite valmistamine......... ..o 53
3.10. Fiibrite JAreltOOtIUS. .. ... ..o e 53
3.11. Fiibrite manipuleerimise tehnoloogia...........c.cooiiii i e e 54
3.12. Kujutise saamine fiibritest TEMaDIl..............coo i 55
3.13. Fiibrite elektrijuhtivuse MOOIMINE..........co it i e e 58
N U (= [ PP 59
ST 0] (U 1Y ] 1 (PP 66
B. JANCIAUSE. . ...t e e e e e 67
S 11010 0= Y/ PP 68
8. Kasutatud KirJandUS..........c.oiiie it e e e e e e e e e e 69
S 15T Vo S 73
9.1. Vaéljavbte V.Reedo bakalaureusetdost tina(lVQksiidi polimerisatsiooni
(0] 01 = VPP PO PPPPPPPPPPPRN 73
9.2.Shdoped tin oxide tips and their use as sensors midiling/tunnelling induced
light NYDIrid MICIOSCOPY ... ... e e e e e e e e 75
9.3. Formation of the Needle for Near Field Optiddicroscope. Theoretical
1410 F= Vi (o o FO PO 77
9.4. Preparation of Sb Doped SnO2 SPM Tips and thee¢ as Transparent Probes in
STM Induced Light Hybrid MICIOSCOPY ... ...uuitiit e e et et e e e e eeeee e 78
9.5. Sb doped SnBPM tips and their use as transparent probes M fBduced light
(0)Y7 0] o I 4 o] £0 1o 0] o V2 79
9.6. Preparation of oxide fibres doped with oridntarbon nanotubes...................... 85



fibres

9.7. Pinching of alkoxide jets—a route for prepanmagometre level sharp oxide

........................................................................................................... 87
9.8. Preparation of structured sgél films using tape casting method..................... 92
9.9. SoiGel Derived SNO2 Nanometric Fibers............ocoovii i, 97
9.10. Preparation of seffiD transition metal oxide structures................ccooevvvennns 102



TOoOs kasutatud lUhendid:

PMMA polumetuulmetakrilaat
SWCNT Uhekihilised stgmanotorud
MWCNT mitmeilksied sisiniknanotorud
TEM transsioon elektronmikroskoop
STM skaneeriv tunnelmikroskoop
SEM askeeriv elektronmikroskoop
UV-VIS-NIR ultraviolatihtavlahiinfrapuna
CNT susiniknanotorud
DDQ 2,3dikloro-5,6-ditstianel,4-bensokinoon
FTIR Fourier transformatsioon infrapunaspektroskoopia
DRIFTS difuusse peegeldudegarier transformatsioon infrapunaspektroskoopia
XPS rontgendelektronspektroskoopiat
THF tetrahtdrofuraan
HiPco korgrofsiisinikmonooksiid meetod susiniknanotorude suntassks
CVvD keemilinerafaasist sadestusmeetod
DMF n,Adimetudlformamiid
PPTA polufentleentereftalamiid
SDS naatriumdodekuuilsulfaat
PMMA polimetiulimetakrilaati
PP pollpropuleeni
PBO poliphentleenbensoksobistiasool
PPA poliufosforhappes
PAN poltuakradlnitriili
PVA poluvinuulalkohol



1.Sissejuhatus

Kui 20. sajandil oli peamiseks konstruktsioonimgiiées teras, siis millest ehitatakse
majad, autod, lennukid ning elektroonikaseadmed@jandil? On pdhjust oletada et susinikust.
Susiniku kdige tugevama struktuuri, nanotoru, mahisad omadused on terasest kiimneid kordi
paremad. Inimkonna véime nanotorude omadusi raldendaiks viia mitmete seni
kattesaamatute ja ulmelisena tunduvate rakendustiaismoselift, nanorobotid).

Kuniks aga nanotorusid ei ole vBimalik toota seli mahus nagu terast (eelmise sajandi
I6pus 780 miljonit tonni aastas), oleks lahendusgksevad nanotorukomposiitmaterjalid. On ju
teada, et vorreldes puhta rauaga annab ka tetasedeiseloomulikud omadused 0,02% kuni
1,7% susinikusisaldus. Uuringud on naidanud, efi iseskajal valmistatud legendaarne

Damaskuse teras sisaldab susiniknanotorusid, andékadele erakordse teravuse ja tugevuse

[1].

Joonisl. Damaskuse terasest taskunuga.

Kuigi teras on paljudes valdkondades pdhiline taderjal, on mitmetes valdkondades
teras asendunud plastikute ja stnteetiliste métbga. Naiteks DuPontIVKevlarit ®
(fiibreid), mille tdmbetugevus on terasest peaaHykorda suurem, kasutatakse kuulivestide,
kaitseriietuse, tulekindlate madratsite, kuuliketél masinate, lennukiosade ja tornaadovarjendite
valmistamiseks [2].

On naidatud, et tuntud polimeerfiibrite (poliureia@MMA) dopeerimisel
nanotorudega, paranevad fiibrite mehaanilised osedlning materjalid omandavad
elektrijuhtivuse [3]. Mehaaniliste omaduste ja éliglhtivuse paranemist pohjendatakse fiibri
tdmbamisel orienteeruvate nanotorudega. Toostustikodetavate filbbermaterjalide

dopeerimine sisiniknanotorudega on ks vOimalwsnginotorud igapaevastesse rakendustesse.



Sellised fiibrid leiaksid kasutust naiteks elekmd@s elektrijuhtidena, mehaaniliselt tugevaks
kangaks kootuna voi riidekangas elektri ning sgajusdena.

Polimeerfiibrite puuduseks on optilise labipaisty puudumine, mis on hadavajalik
naiteks optoelektroonilistes lahendusetes. Heatisgat omadused on erinevatel
metallioksiididel (n: Si@, SnQ, TiO; jne). Paljudest oksiidsetest materjalidest eiagja
klassikaliste fiibritdmbamise meetoditega voimdiikreid tdmmata, sest oksiidid lagunevad
enne sulamistemperatuurini jdudmist. Selliste olde fiibriks tootlemisel kasutatakse sael
tehnoloogiat, mille eeliseks on lihtne metoodikayhteliselt madal té6temperatuur.

Siiani on valmistatud soajeel meetodil peamiselt nanotorudega dopeeritudksid
klaasmaterjale [4] (kiled, pulbermaterjalid), kuid metallioksiidigenanotorudega dopeeritud
keraamilisi objekte on valmistatud véhe [6] ninrieid ei ole lldse valmistatud.

Meie uurimisgrupi poolt on varasemalt 2002.a. gsbkritud uurimistdd, kus kasitleti
antimoniga legeeritud tina(IV)oksiidi saamist sgelel meetodil. Vastav uurimus oli esimene,
milles kasitleti soeheel metoodika kasutamist teravikmikroskoopia setesssaamisel.
Esmakordselt stinteesiti pooljuhtteravik, mis ofhgaegselt nii elektritjuhtiv, kui ka labipaistev.
Kéesolev magistritdé on edasiarendus autori bakasetbost, mis kasitles segéel meetodil
saadavate tinaoksiidteravike parameetrite soltuvaististamistingimustest.

Kaesoleva t66 eesmargiks seati SWCHIdopeeritud sodajeel fiibrite siinteesiks
sobiliku metoodika valjatootamine ja stinteesitulorifie elektriliste ja optiliste omaduste
hindamine. Fiibrite siinteesimetoodika valjatbotainarieeriti kdesolevas t6os pohiliselt
l&htealkoksiidi [M(OR),;; M-Ti, Sn; OR- Bu, Pr, Et], nanotorude kontsentratsiooni,

kuumutusreziime ja kuumutusatmosfaéari.



2. Kirjanduse Ulevaade

2.1. Nanotorud

2.1.1. Susiniku ajalugu ja nanotorude avastamine

Vaatamata asjaolule, et sisinik ei ole levinuinmedet maakeral, moodustades vaid 0,20
% maakera massist, ega ka mitte universumis, koga elava looduse aluseks. Nagu on
taheldanud keemik ning kirjanik Primo Levi[7]: sdigku iseloomustab omadus end kergesti
teiste susinike ja teiste kergete aatomitega sdastwlutades selleks minimaalselt energiat. See
susiniku omadus on aluseks kogu orgaanilisele kaemnis omakorda on aluseks biokeemiale
ja elule maakeral.

Esimest korda mainib séna ,susinik* oma t60des 1&&9al Antoine Laurent Lavoisier.
Sajand hiljem aktsepteeriti keemikute poolt koosittitiendelejevi poolt loodud elemente
klassifitseeriva tabeliga, susinik kui element. tgéherlich’i loodud poliimorfismi
kontseptsiooni abil identifitseeriti 19. sajandikiku looduslikud vormid grafiit ja teemant.
Peale rontgendifraktsioonanallitsi kasutuselev@fi? hastal suudeti kindlaks teha kaks
kristallvdre tadpi: kuubilise teemandi ja heksagalea grafiidi kristallvorettibid [8].

Peale teist maailmasdda on uletldine huvi susirgkdite ja stsiniku poliimorfismi vastu
kasvanud ning uuritud on erinevaid sisiniku vori@85 aastal avastati suur grupp suletud
ahelaga sfaarilisi stsinikumolekule, nende hulgamblekul Gy, mida hakati nimetama
fullereeniks [9]. 1991 aastal tegi lijima kindlakstmekihiliste stsiniknanotorude (idultiwall
Carbon NanoTube@MWCNT)) olemasolu [10] ning peagi, 1993 aastabstati paralleelselt
kahe toogrupi, lijima[11] ja Bethune[12] poolt, ka. Ghekihilised stsiniknanotorud (ing. k.
Single Wall Carbon NanoTu{ WCNT). Siinkohal peab méarkima, et juba enne lijimagjate
toogruppide avastusi 90 ndate alguses, oli tahaddiatitmesuguste nanofilamentide ja
susiniknanokristallide olemasolu (1952 a. Radusitkeja Lukyanovich [13], 1976 a. Oberlin,
Endo ja Koyama [14], 1981 a. grupp Ukraina taaidl15] ja 1987 a. patent Tennenti nimel
[16]). Hoolimata eelnevate artiklite olemasolushtjs lijima esmakordselt tldsuse tdhelepanu

nanotorude unikaalsetele omadustele ja ende rakkkele vbimalustele ning omandas sellega



nanotorude avastaja tiitli. Tanaseks on kindlaksu juba rohkemate susinikustruktuuride
olemasolu. Olgu naiteks toodud TEM kujutis joon@gemillel on naha 1996 aastal Thessi

t6ogrupi poolt avastatud thekihiliste nanotorudes King.k. SWCNT rope

Joonis 2. Homogeensed heksagonaalse struktuurigatoeud: (a),(b) ja (c) on 1991
aastal lijima poolt méddetud TEM kujutised mitnhdigtest nanotorudest [10], (d) on 1993
aastal sama toogrupi poolt méddetud TEM kujutiskilnesest nanotorust [11,12], (e)
aatomlahutusega STM kujutis Ghekihulisest nanotqau@) 1996 aastal Thessi poolt méddetud
TEM kujutis Ghekihilise nanotoru kdiest (SWCNT )p4g.

2.1.2. Erinevad susiniku struktuurid ja defektivabad Ghekihilised nanotorud

Et mdista nanotorude struktuuri ja omadusi, tukeinat arvesse votta seotud stisiniku aatomi
omadusi. Susiniku aatomil on kuus elektroni, milkeaks taidavad 1s orbitaali. Ulejaanud neli
taidavad teemandis, grafiidis ning nanotorus jeefaknis vastavalt 3psg v8i sp hubriidorbitali
(joonis 3). Kui grafiidi leht rullida nanotoruksefbrmeeritakse Sphiibriidorbitalid. Selline sp
hibriidorbitalide deformeerumine ja n-orbitalide delokaliseerumine toru pinnal annavadki
nanotorudele unikaalse mehaanilise tugevuse, elgksoojusjuhtivuse ning keemilise ja
bioloogilise aktiivsuse [18] .

Teemandis [19] asuvad kdik siisiniku neli valentsetai sp’ hiibriidorbitalil ja
moodustavad neli omavahel vordsétovalentset sidet mis on seotud nelja slisiniku aatomiga
neljas tetraheedrilises suunas. Selline struktuwrdabki teemandi meile tuntud materjalidest
kdige kbvemaks. Kuna teemandis guuad delokaliseeritud n-sidemed, kéitub teemant kui

isolaator, omades siiski samal ajal ebaharilikultrs soojusjuhtivust.
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Joonis3. Teemandi, grafiidi, nanotoru ja fulleresidemetttbid [18].

Grafiidi [20] struktuuris hdivavad kolm elektroni tasapinnalip€Hdibriidorbitaali ja
moodustavad nii kolm tasapinnalist o-sidet ja Uhe mittetasapinnalisesideme. Selle tulemusena
moodustuvad tasapinnalised heksagonaalsed vorgdstikida hoitakse omavahel koos van der
Waalsi jdududega. Mittetasapinnalit-side voi elektron on Uhtlaselt jaotunud médda giafi
tasapinda, andes grafiidile parema elek#isoojusjuhtivuse.

Uhekihilisi stisiniknanotorusid [18] vGib vaadeldaj seest 66nsaid, silindriliseks
rullitud grafiidi tasapindu. Nanotorudes on siisindatomite sidemetuitip valdavalt siuid toru
kumerus pOhjustab-sidemete tasapinnast nihkumise. Selle tasakaalustamiseks on -side rohkem
delokaliseerunud modda nanotoru valispinda. Setkheibridisatsioon teeb nanotorud
mehaaniliselt tugevamaks, rohkem elektrit ja sdgjugtivaks ning keemiliselt ja bioloogiliselt
aktiivsemaks, kui on grafiit. Rehubridisatsioorttidvéivad nanotoru heksagonaalsesse
struktuuri tekkida ka pentagonid ja heptagoniditéeles vigaseid, kdverdunud, toroidseid ning
muude defektidega torusid. Selleparast nimetatd&fektivabadeks nanotorudeks vaid

heksagonidest koosnevaid nanotorusid.
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Fullereenid [21] (G) moodustuvad 20 heksagonist ja 12 pentagonishaSatt
nanotorudele on ka fullereenis sideme tiiifp syis on kumeruse tttu segunenud sp
sidemetidbiga. Selline sidemetltbi segunemine asaaaselt nanotorudele, ka fullereenidele
huvitavad fuusikalised ja keemilised omadused.

Nagu eelpool 6eldud, vBib nanotorusid vaadeldasKimdriks rullitud grafiidi tasapindu.
Seda protsessi iseloomustab vel@qgjoonis 4), mis seob endas kahte taisarvu (n,m) ja kahte
grafiidi tasapinna vektorit;ga & ,

C=na, + ma, (1.1)
SWCNT moodustub tasapinna kokkurullimisel nii, ektori C mdlemad otspunktid kattuvad.

Toru tahistatakse, kui (n,m) toru, mille diameetealdub
D =|C|/m=a(n®* + nm+m?)V?/m (1.2)

kusa=|ai|=ja,| on grafiidi tasapinna vOrekonstant. Nanotorusig, k=n, nimetatakse ,tugitool*
(ing.k. armchain torudeks ning torusid, kus m=0, nimetatakse $iksmotorudeks. Ulejaanud
struktuuriga nanotorusid nimetatakse kisateks. Kiraalsetel nanotorudel on kiraalne nurk, ©,
mis on defineeritud vektof ja siksak suuna; vahelise nurgana,

6 =tan™*[3"2m/(m+ 2n)| (1.3)

Kiraalne nurk @ varieerub 0 (siksak toru, m=0) ja 30° @rmchairtoru, m=n) vahel.

11
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Joonis 4. Grafiidi tasapinna kokkurullimisel moédkieaalsusvektoritC=na;+ma,, saame
nanotoru (n,m), kus;ga & on grafiidi vorekonstandid (vasakul). Grafiidi tgsana erinevas
suunas kokkurullimisel saadavad sikksak,” tugitodrmchair) ja kiraalse struktuuriga

nanotoru (paremal) [22] .

2.1.3. Nanotorude elektrilised omadused

Kdige suuremat huvi nanotorude uurimisel ja rakemdal tuntakset nanotorude
elektrijuhtivuse ja elektronide liikuvuse vastu.ndéorude vaga vaikesed mootmed ja kdrge
summeetria lubavad oletada huvitavaid kvantefektg alektrilisi, magnetilisi ja
struktuuriomadusi. Need oletused on leidnud julbaikust teoreetiliste arvutuste ja hilisemate
eksperimentaalsete mddtmiste naol.

Kdige lihtsama mudeli jargi naeb nanotoru elekhijuuse valem, mis on tuletatud

grafiidi laine vektorite K, k) abil, valja jargmiselt

(1.4)

kaguz
=

k.a k,a
E(kx,ky):iy§+4cos(\/§2 )cos’ Y )+4cos2 7

kusy on l&hima ,naabrieidmise” parameeter @mon vorekonstant. Erinevate allikate andmeil on
v=2,5-3,2 eV ja vorekonstandi a vaartus 0,246 nm. Kuiiigideht rullida nanotoruks, tekib

12



perioodiline ja pidev aar suun@l Eelneva seaduspéarasuse tulemusena véime
kahedimensionaalse lainevektori suu@avaldad&k=(ky, k). Kui g on taisarv, siis voimle
kaudu avaldada vorrandC=2nq. Eelnevast vOrrandist saame tuletada metallilise juhtivuse
toimimise tingimuse:

(h-m)=3q (1.5)
Valemi (1.5) jargi vOib oletada, et 1/3 torusid roetallilise juhtivusega ja 2/3 on pooljuhid.

Pooljuhtnanotoru keelutsooni laius on maaratud
E, =2d.y/D (1.6)

Vorrandist (1.6) voib jareldada, etnin diameetrise toru keelutsooni laius on umbe®W,Kuni
0,9 eV, mida on tdestanud ka STM mddtmised SWEaQT Elektrijuhtivuse tuletus grafiidi
tasapinnast ei vota arvesse nanotorude kumerusesevat-n rehlibridisatsiooni. Uuringud on
naidanud, et-n rehlibridisatsioon avab vaikse keelutsooni laiuse Z@\) vaikse
diameetrilistele (<1,5 nm) ,tugitool” struktuurigaetallilistele nanotorudele. STM uuring
kinnitab samamoodi vaikest keelutsooni laiuse lisenist rm=3q nanotorudele. Siiski kehtib
antud efekt ainult vaikese diameetriga torudeljaeneb drastiliselt toru diameetri kasvamisel.
Kokkuvéttes on ainult ,tugitool” struktuuriga torudetallilise juhtivusega.

Raskem on vorrelda SWCNT koite voi MWCMTelektritakistusi grafiidi tasapinna
elektritakistusega, kuna grafiidi tasapinna elek@idtmised olenevad suuresti proovi
kvaliteedist. Siiski vOib delda, et kdrgekvalitdes# grafiidi tasapinna takistus toatemperatuuril
on suurem kui 0,4 uQm. Puhastatud SWCNT koite voi MWCNT-e elektrijuhtivus on aga
tunduvalt madalam kui 0,4 pQm. P8hjus on selles, et-elektronid on o-n rehlibridisatsiooni téttu
defektivabas nanotorus tunduvalt rohkem delokalisek kui grafiidi tasapinnas. Tulemuseks
vOiks olla grafiidist tunduvalt suurem elektrijwntis. Nagu néha jooniselt 3 , on nanotoru
valiskuljel asuvad-orbitaalid ronkem delokaliseeritud ja sellest tedesit on nanotorudel
suurem elektrijuhtivus.

Nanotorude uudsed elektrilised omadused on palvaowdt tahelepanu
nanolektroonilistes rakendustes. Pooljuht SW&iTritatakse valmistada transistoreid,
elektroonseid malusid ja loogika mehhanisme, kugbom nanoelektroonikas suurem liikuvus ja
tugevamad valjaefektid. Elektrilisi omadusi Uritega kooskdlastada mehaaniliste, keemiliste,
bioloogiliste, soojuslike ja magnetiliste vastaiditnetega. Tulemuseks on paremad

susiniknanotorude elektromehhaanilised, elektrokiested, soojuselektroonilisted ja

13



elektromagneetilisted omadusedda rakendatakse sensoritel, kaivitajatel (ingadtuators,

emitteritel, patareidel, kituselementidel, kondetsatel ja mitmetel teistel seadmetel.

2.1.4. Nanotorude optilised ja optoelektroonilise@madused

Defektivabadel nanotorudel, eriti SWCMT, on vaga selge otsene tsesnon lleminek,
hasti maaratletud alanivood. Need omadused onlskzghaptilisteks ja optoelektroonilisteks
rakendusteks. Optiliste omaduste uurimiseks oikliksSWCNT-e ja SWCNTi kdisi uuritud
resonantse Raman, fluorestsens ning ultravitdtavliahiinfrapuna (UWVIS-NIR)
spektroskoopiaga. Tulpiline SWCNT koiest tehtudliogt spekter on joonisel 5(a). Vordluseks

on toodud joonisele grafiidi optiline spekter.
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1.0 20 3.0 4.0 —1 0 1
Footoni energia (eV) Energia (eV)
(a) (b)

Joonis 5. UWIS-NIR spekter erinevatest SWCNT proovidest. (a) SVWoTspekter
vordluses kolloidse grafiidi spektriga (selguse teénihutatud). (b) A,B ja C pdhijooned vbib
omistada simmeetrilistele tleminekutele pooljulntet (A,B) ja metallilistel torudel (C) mis

toimuvad vastavatel madalamatel alanivoodel.
Nagu jooniselt ndha, ei ole tasapinnalise grafipiktris kolme piiki, mis on SWCNT

koie spektris. Need piigid on tekitatud simmeetigist Gleminekutest madalamate

energianivoode vahel ning kuuluvad pooljuht nanadefe (A ja B) ja metallilistele
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nanotorudele (C). Tavaliselt ongi spetsiaalseltgstdimata voi kasvatamata nanotorude proovid

segu pooljuhtja metallilistest torudest. M66detud piikide ashéd ja intensiivsused on

korrelatsioonis nanotorude elektronstruktuuriga (n,m) ja kiraalsusega (D,0). Selle parast

kasutataksegi optilisi analltsimeetodeid SWCNT ypiamsisalduse kindlaks tegemiseks.
Nanotorude optilised ja optoelektroonilised omadus#enevad nende tsoonistruktuurist

ja energianivoode tihedusest (ingdlensity of statehkDOS. SWCNT Uhedimensionaalse

DOS:i vBib tuletada grafiidi Ghedimensionaalsest DGIS Sel juhul avalduv vdrrand jargmiselt:

4 2
p(g):TfT 29(5’5m) 1L

m=—oc

kus

a(e.e,) =|e|/e? -2 kui |g|>]e,

siis g(e,&,,) = 0, kui |e| <[e

nl

Energianivoode Hhedus

Energia (eV)

Joonis 6. Teoreetiline energianivoode tiheduse fikaaetalliliste (10,10) ja (11,8) ning
pooljuhttorude (12,7) jaoks. Fermi nivoo on asetatwlli.

Joonisel 6 on naha teoreetiliselt arvutatud elektimoode asustatus metalliliste (10,10), (11,8) ja
pooljuhtnanotorude (12,7) jaoks. Fermi nivoo ortatsiel nulli. Fermi nivoost vasakul ja paremal
asuvad valentga juhtivusnivood. Optiline Gleminek toimub, kdektronid vdi augud
ergastatakse uhelt energianivoolt teisele (talaiksat y). Sisenivoode tleminekute jaoks, mis

oleksid Fermi nivoo suhtes simmeetrilised, kehéilkureegel pg=0. Valikureegli jargi on
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ergastuseks vaja toru teljega paralleelselt paarigid valgust, mille tulemusel tekivad
spektrisse piigid A,B ja C (joonis 5). Teist valikeglit, mis vajaks toru teljega risti
polariseeritud valgust, ei ole voimalik liiga vage tUlemineku tottu optiliselt md6ddetud spektrilt
tuvastada. Summeetrilise GUlemineku p=q energigjpio(S) ja metallilistes (M) torudes vdib

avaldub koos forbitaali lAhendusega:

Epps =2pdy/D  ja  Eyu =6pd.y/D (1.8)
Vaartust p (p=1,2...) kasutatakse Fermi nivooga getdelt asetsevate valenjs
juhtivusnivoode jarjekorra markimiseks. Olukord padfineerib pooljuhttoru juhtivustsooni
laiuse. Sellisel meetodil saab erinevaid metat#ilia pooljutnanotorude ja D vaartusi

kasutades koostada kaardi (joonis 7)
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Joonis 7. SUmmeetriliste tsoonisiseste Uleminedneegiad sdltuvana SWCNT

diameetrist [23].

Jooniselt 6 vdib jareldada, et kumerusest tingspdrehibridisatsiooni tulemusena on
metalliliselt juhtivad ainult ,tugitool” tiiipi nanorud. Ulejaanud, mis rahuldavad vérraandit n
m=3(q, on poolmetallilise juhtivusega ja vaikesellts®oni laiusega. Joonisel 6 on
energiauhikukgeV. Vottesy=2,5 (madal energianivoo) ja 3,0 eV (kdrge energianivoo), saame et
pooljuhtnanotoru lainepikkus (=hc/E) v8ib varieeat8D0 kuni 3000 nm. Selline oletus lubab
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pooljuhtnanotorusid rakendada optoelektroonilitabenduses sinisest laserist kuni infrapuna

detektoriteni.

2.1.5. Nanotorude mehaanilised omadused

Kdige tugevam keemiline side erside. Kuna nanotoru on struktrueeritud c-sidemetega,
on torud piki oma telge vaga tugevad. Teoreetilmeatused ja praktilised katsed ongi
tdestanud, et nanotorud on kdrgeima Young'i magdubmbetugevusega tugevamad isegi
teemandist. Enamus teoreetilistest arvutustestiéfasdeaalseid struktuure ning annavad
kooskdlalisi tulemusi. Tabelis 2.1. on &ra toodiud,{0) SWCNT, SWCNT-e kimbu ja
MWCNT-e teoreetiliselt arvutatud Young’i moodul (torygeduunaline elastsuskonstant) ning

tdmbetugevus. Vordluseks on tabelis ndidatud khidjrg terase elastsuskonstant ning

tdmbetugevus.
Young’i moodul Tombetugevus Tihedus
(GPa) (GPa) (g/cnt)

MWCNT 1200 ~150 2,6
SWCNT 1054 75 1,3
SWCNT-e kimp 563 ~150 1,3
Grafiit (tasapinnaline 350 2,5 2,6
Teras 208 0,4 7,8

Tabel 2.1. Teoreetiliselt arvutatud nanotorude naetilised omadused [24].

Enamasti langevad teoreetiliselt arvutatud ja efismntaalselt méddetud vaartused
kokku. Suurimad lahknevused eksperimentaalsetesmnéiés esinevad MWCNE korral, sest
MWCNTe-s olevate defektide arv séltub torude siinteesindésttdJIdiselt on siiski erinevad
defektivabad nanotorud grafiidist tugevamad. P@kaoonc-sidemete aksiaalse komponendi
suur kasv grafiidi lehe rullimisel Uhtlase silinde struktuuriga SWCNIks. Young’i mooduli
vaartus ei olene nanotoru kiraalsusest, kuid sdtit diameetrist. Kérgeimad véaartused (~1

TPa) on torudel, mille diameeter jaab 1 nm ja 2uaimele. Suurema diameetriga torude

17



mehaanilised omadused lahenevad diameetri kasvafjglgmehaanilistele omadustele ning
vaiksemad, kui 2 nm, ei ole mehaaniliselt enam nii stabiilsed. MMICkoosneb lksteise sees
asuvatest erineva diameetriga SWGN&st ja selle parast on MWCNTYoingi’i moodul
summa erineva diameetriga SWCNTY oungi moodulitest ja nanotorudevahlisest van der
Waalsi j6ust. Selle tdttu on mitmekihilise nanotetastsuskonstant suurem kui SWCGNT
taupiliselt 1,1 kuni 1,3 TPa. SWCNiTkoie voi kimbu Young’i moodul on MWCNst
madalam, sest van der Waalsi jdud p&hjustavad ¢oniltkumist Giksteise suhtes, nérgendades
struktuuri mehaanilisi omadusi.

Nanotorude elastsus on tahelepanuvaarne. Kui ensmume kdvadusega materjale
puruneb erinevate defektide ja dislokatsioonidertulsel materjali venitamisel maksimaalselt
1%-ni algsest olekust, siis nanotorud taluvad ennearmemist kuni 15%ist venitust.
Eksmerimentaalsed tulemused ja teoreetilised asedtnaitavadki tksiku nanotoru
tdmbetugevuseks kuni 150 GPa. Nii kbrge mehaarplisge taluvus tuleb elastsest pikipaindest,
mille kaudu mehaaniline pinge vabaneb. Kdik nanajaraset leidvad elastsed deformatsioonid
(venitus, kokusurumine, vaane ja paine) on mitegarsed, pdhjustadeski nanotorude 5%

elastse pikipaine. Selline nanotorude unikaalnedus@n sprehiibridisatsiooni tulemus.

2.1.6. Nanotorude keemilised omadused, oksuideeringia derivatiseerimine

Nanotorud on vaikeste mé6tmete, suure eripinmagachlbridisatsiooni téttu
keemiliste ja bioloogiliste rakenduste jaoks vagalkdiivsed. CNTFid (ing.k .Carbon
NanoTubeghk sisiniknanotorud) on vaga tundlikud keemiljateeskkonna vaheliste
vastasmojude suhtes. Rakenduste leidmiseks jaareseks on siiski kdigepealt vaja tunda
nanotorude keemilisi omadusi. Selliste teadmistenalsolul oleks véimalik valmistada naiteks

erinevaid sensoreid voi elektroonika sedameid.
2.1.7. Nanotorude méargamine ja taitmine [18]
Nanotorud on hidrofoobsed ja enamus vesilahusedenenarga. Margamist on

taheldatud mitmete orgaaniliste solventide, HN& Cs, Rb, Se, ja mitmete oksiidide (naiteks

Pb ja Bi korral. Nanotorudele rakendub kapillaak;dhis on proportsionaalne toru diameetriga

18



(1/D). Jarelikult on vbimalik kapillaarréhku ja nggavaid reagente kasutades téita nanotorude
sisemust. Mittemargavate ainetega nanotorude ggkmituleb, rakendada kapillaarréhust

suuremat valisrohku.

2.1.8. Adsorptsioon ja laengutlekanne [18]

Juba toatemperatuuril on tdheldatud hapniku tugedsdrbeerumist ja laengu tlekannet
CNT-e pinnale. Gaaside adsorptsioon pinnale ja laetekatdevdime on funktsioonid gaasi
molekulidest ja asukohas kuhu molekul adsorbeavidbekul vdib adsorbeeruda tihimikesse
nanotorude kimbus, kahe kdrvuti asetseva nanotanele, torus asetsevasse nanopoori ja

nanotorude pinnale. Adsorptsiooni ja laengu Ulekarime kahanevas jarjekorras:

Gaasid ja gaasilises olekus ained:DDQ,, CsH12, CsHs, NO,, H2O, NHs, CH,, CO;, Ny,
H,, Ar.

Tasakaaluline kaugus molekuli ja l1&hima nanototwelaarieerub 0,193 nm (NDkuni 0,332
nm (Ar). Adsorptsioonienergiad varieeruvad 30,6ral/(2,3dikloro-5,6-ditstianel,4
bensokinoon e. DDQ ) kuni ~1kJ/mol (Ar), osalaen@il2 st (DDQ) kuni 0,0ini N,. DDQ,
0O, ja NG, on aktseptoorsete omadustega ja omandavad naliotegatiivse laengu, tlejaanud
gaasid on donoorsete omadustega. Molekulide adsanmésega toru pinnale muutub

nanotorude elektrijuhtivus. Sellisel meetodil onmvélik valmistada nanotorugaasisensoreid.

2.1.9. Nanotorude okstdeerimine ja funktsionalise@nine

Nagu eelpool mainitud, koguneb hapnik stsiniku. (samotorude) pinnale juba toatemperatuuril,
moodustades erinevaid funktsionaalseid rihdigemal temperatuuril (36800 °C juures) ja
oksudeeriva gaasi ¢ CQO,,...) juuresolekul kemosorbeerub nanotorude kilge atéuglt
rohkem hapnikku. Selliseid oksiidseid funktsiondhini saab nanotorudele tekitada ka
susiniknanotorude tootlemisel oksitdeerijatega (BHN®&MnO4z+ H,SO; H,O, NaOCl,
(NH4)2$0g,...) vedelas faasis. Oluline on kontrollida oksude&i kontsentratsiooni ja

reaktsiooni temperatuuri. Okstideerumise maar olefkskideerijast ja nanotorude valmistamise
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viisist (naiteks on kaarleek meetodil (iragyc-discharge¢ valmistatud nanotorud okstideerimisele
vastupidavamad, kuna neil on struktuuris vahemktefeKoik eelnevad okstideerimismeetodid
atakeerivad pohiliselt nanotorude tippe, vahemadnaldka seintes asuvaid defekte. Nanotoru
tipud on oksudeerumisprotsessile atraktivsemadpakiseal leidub kataliisaatori osakesi,
struktuuris leidub pentagone ning toru otste kurs@m suurem.

Oksudeerumisel tekkinud hapnikku sisaldavad pinchdth on toatemperatuuril
stabiilsed, kuid kd&rgemal temperatuuril lagunevadisirgkdioksiidiks, veeks ja
susinikmonoksiidiks. Funktsionaalsete rihmade nmiieks kasutatakse tiitrimist, reaktsioone
kindlate reagentidega, infrapunast spektroskoopieETIR ja DRIFTS), rontgen

fotoelektronspektroskoopiat (XPS), potentsiomastnhdotmisi jne.
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Joonis 8. Hapnikku sisaldavad funktsionaalrihmaslrsku pinnal. [25].

Joonis 8 illustreerib vdimalike hapnikku sisaldavaunktsionaalrihmi sudsinikul. Edasise
derivatiseerimise seisukohast tuleb koige tahtsamekhmaks pidada karboksudlrihma.
Tiitrimismeetoditega on kindlaks tehtud, et pealeeseinaliste susiniknanotorude to6tlemist
lammastikhappega on karbokstudlrihmade tihedus oam#l 12 % kdigist susiniku
aatomistest [26].

SWCNT-e on voimalik funktsionaliseerida ka fluoriga [2F]uoriga t66deldud SWCNT
e (FSWCNT) siinteesitakse elementaarse fluori juuresbldddrgematel temperatuuridel.

Sellistel uhenditel on vaga korge funktsionalise@saste, isegi kuni F/C=1/2.-BWCNT

20



huvitavamate omadustena vdiks vélja tuua nendestatiuse alkoholides ja vbimaluse edasiseks
derivatiseerimise nukleofiilidega.

Nanotorusid on funktsionaliseeritud AFM nanotoratekel [28]. Selleks kasutatakse
erinevates gaasikeskondades teravike elektrilatitaist (ing. k.discharge methgd Niimoodi
funktsionaliseeritud nanotoru sensorid leiavad makest materjali keemilise kujutise loomisel,
seda eriti biomolekulide puhul.

Alternatiivse vdimalusena kasutatakse nanotoru aseunktsionaliseerimist. CNi seina
funktsionaliseerimiseks ei kasutata defekte namotstruktuuris vaid ainult $ghiibriidseid
siisinikuaatomeid. Uks vdimalus selliselt funktsiseeritud nanotorusid saada, on
elektrokeemiliselt nanotorude juuresolekul redutsiaeartitildiasooniumsoolasid (joonis 9) [29].
Funktsionaalriihmi on nanotorude seina kiilge vokrgitluda ka iooniliselt, ja anda sellega hea
lahustuvus vaikese diameetriga nanotorudele [30hndtbrude funktsionaliseerimiseks
kasutatakse veel nitreenide liitumist (ing. ikitrene addition, hidrogeenimist, fluorimist,
alkGdlimist, artdlimist ja 18lipolaarset tsuklilist liitumist (ing.k1,3-dipolar cycloaddition
(joonis 9).

Nanotoru seina funktsionaliseerimine hairib tugeeddktronide tsoonistruktuuging.k.
elektronic band structure)anotorus. Elektronspektroskoopia abil on naidati®% pooljuht
SWCNT-s asuvate susinikuaatomite funktsionaliseerimisekeelutsooni tleminekud taielikult
hairitud.

SWCNT-e on vdimalik funktsionaliseerida ka suuremate tudide ja
kolloidosakestega. Okstideeritud nanotoru otstekélligedele on vdimalik siduda kolloidosakesi
vOi poliamiini dendrimeere. Viimased on leidnud kkast glikoosi sensorites [31]. Teiste seas
uuritakse palju nanotorude biomolekulidega (pratdii DNA) sidumist, mis annaks vdimalike
rakendusi nanobioelektroonikas ja biosensoritekaidas.
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Joonis 9. Nanotoru seina funktsionaliseerimine.
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2.1.10. Nanotorude edasine funktsionaliseerimine jderivatiseerimine

Tavaliselt alustatakse stsiniknanotorude funktdiseerimist karboksutlrihmast. Nagu
naidatud joonisel 10, sunteesitakse tionuulkloriahil atsudlkloriid, mis reageerib edasi

nanotorudele lisatud funktsionaalrihmaga.

L ~NHR
NH R
Mhl E-H;di"ﬂ c Loplrtus
]
THF-ga NHR

Joonis 10. Uldskeem oksiideeritud stisiniknanotofudetsionaliseerimisest SOCI
kaudu [8].

Uks selline naide on SWCN& funktsionaliseerimine oktadetsiiilamiiniga, mille
tulemusena muutuvad SWCNT lahustuvaks GHCICHCI,-s, aromaatsetes solventides ja-CS
s (joonis 11).
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Joonis1l. Oksudeeritud tippudega luhikeste nanal®iiing.k. shorlSWCNT e.-s

SWCNT) kovalentne funktsionaliseerimine [32].
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Aniliiniga ja 4-tetradetsuulaniliiniga funktsionaliseerides saatakise samuti lahustuvuse
paranemine. 4etradetsttlaniliiniga funktsionaliseeritud SWCNTiutuvad lahustuvaks THS;
CS,-s ja aromaatsetes solventides, samal ajal andémivaat jaab lahustuvaks vaid aniliinis
(joonis 11). Voib jareldada, et susivesinike pikieemangib tahtsat rolli CN€ omavaheliste
van der Waalsi jdudude I6hkumisel ja kompenseeghmis

Pikad SWCNT on téahtsad nanomddtmeliste juhtmetenisthmisel. Selleks saab s
SWCNT-e funktsionaliseerimise asemel kasutada oksuddeBtWCNT-e otsereaktsiooni pika
ahelaliste amiinidega. Selle tulemusel saavutataba@eiline lahustuvus THis ja CHCl,-is
(joonis 12).

OH

0
&~ CH3(CHy)y7NH, P
[_swnt }-¢7 SHalCHahutb, c\‘; o MsicHacHy

Joonis 12. SWCN¢& iooniline funktsionaliseerimine.

loonilisel funktsionaliseerimisel on teatud eelisdsiteks, hapalus reaktsioon on
lihtsaim ja odavaim v@imalus lahustada SWCaITTeiseks, ioonilise sideme SWMNIOO
"NH3(CH,)17CHs katiooni "NH3(CH,)17CHs on vdimalik lintsasti orgaaniliste ja anorgaandis
katioonidega asendada. Selle kaudu on véimalikdsidsWCNTFe ja bioloogilisi molekule, mis
on aluseks biothilduvate SWCMNIrakendustele.

Mitmete teadusgruppide poolt on valja tootatud meiet pikkade killgahelate sidumiseks

nanotorudega (joonis 13).

Eam
o, — D+ % (e
o |
DCC or EDAC

Joonis 13. Karboksuilhapperihmaga nanotorude désgarimine pikkade

kilgahelatega rihmadega.
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Funktsionaliseerimisel tekib kas amiidvdi esterside. CNE funktsionaliseerimine
glikoosamiiniga viib nanotorude lahustuvusele isegs [33]. Estritega funktsionaliseerides on

pH muutmisega vdimalik funktsionaalselémineerida [34].
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2.2. SWCNT-ega dopeeritud fiibrid

Eelmises peatiikis tutvustati Uheseinaliste nandesoamadusi.. Kuid Gksikute
nanotorude omadusi suudavad ara kasutada vaid nmdikeaklektroonika ning materjalide
uurimisega seotud rakendused (naiteks aatomjowskkiobi teravik). Paljud rakendused
vajavad aga SWCNE suuri koguseid. SWCN& odavaks ja efektiivseks siinteesimiseks
loodetakse lahendust leida kdrgrésiisinikmonooksiid meetodist (ing. tkigh-pressure carbon
monoxide proces@iPco)) [35]. Samas on vaja meetodeid makroskoopiliste
nanotorukomposiitmaterjalide valmistamiseks, kueksid ara kasutatud nanotorugekaalsed
omadused. Mitmetes uuringutes on naidatud, et pamdé¢ lisamine materjali voimaldab
oluliselt tdsta elektrijuhtivust, soojusjuhtivustinehaanilist vastupidavust.

Sellisteks objektideks vdiksid olla ka nanotoruddgpeeritud polimeersed fiibrid.

Makroskoopilised susiniknanotorufiibrid voiksid @laga tugevad, vaga kerged, head
soojus ja elektrijuhid ning palju odavamad, kui teised SMIT-e struktuurid (naiteks
nanotorumatt (ing. koucky papey[36]. Selliseid fiibreid vdiks kasutada elektvidi
soojusjuhtmetena. Nanotorude suur eripind (tiler8®g) lubab neid kasutada
superkondensaatorites, elektrokeemiliselt juhitas&unstlihastes, vesiniku salvestamisel, jne.

SWCNT-e sisaldavaid fiibreid valmistatakse pdhiliseltjaleineetodil: tahkefaasilisel
kasvatamisel, elektroforeetilisel kasvatamiselasublekust tdmbamisel ja lahusest e, vedelast
faasist tdombamisel. Toostuslikuks tootmiseks sabparemini fiibrite tdmbamine sulandist voi
vedelast faasist, sest sellistel meetoditel omdibvoimalik valmistada pideva protsessina, ning

see on suhteliselt kiire meetod.
2.2.1. Fiibrite valmistamine CNT sunteesil

Keemilisel aurufaasist sadestusmeetodil (inghlemical vapor depositiofCVD)) on
valmistatud nanotorufiibreid pikkuste vahemikus raikeetritest millimeetriteni. Naiteks
okslideerunud SWCN#e 1,3ditsiklohekstilkarbodimiidiga polimeriseerides éimalik
suinteesida kiude pikkusega kuni 20 pum ja diamee&®L50 nm [37]. Happega toodeldud
okslideerunud nanotorude kuumutamisel 10@i°@n saadud linte (laius 5040um, paksus+4

40um ja pikkus 100 mm), mille grafiidistamisel (inggraphitizatior) 2200 °C juures argoonis
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ja réhul 0.5 MPa, saavutati lintide tiheduse suenaime 1,1 kuni 1,5 g/chja Young'i moodul
suurenemine 24 60-e GPani [38]. Sellisel meetodil t6ddeldud lintide elakdikistus
toatemperatuuril on ligemale 1Chm.

Elektrivalja toimel on SWCNJe vdimalik orienteerida. CVineetodil ja elektrivalja
toimel orienteeritud nanotorude kasvatamisel jali@misel |&bi paarisaja mikromeetriste
vagude, moodustuvad kuni 30 cm pikkused ,iseenadekokku kasvanud* niidid. Protsess
sarnaneb siidi niidi tdmbamisele kookonist [39]lliSeid niite on kasutatud hddgniidi ja
polarisaatori valmistamisel td6tamiseks valguseauiblettpiirkonnas.

Lenduva katalisaatori meetodil on vBimalik kasvatedrtikaalses ahjus kuni 20 cm
pikkusega fiibreid diameetriga mitusada mikromée8elleks puroludsitakse vaavliihendite ja
vesiniku juuresolekul kataludtiliseltimeksaani. Stnteesil temperatuuril 800 °C tekivad
MWCNT-id, kuid 1000 °C juures saadakse MWCNT ja SWCNTdarasegu. Kuigi niitjiad
fiibrid sisaldasid 5% rauda ja amorfset susinikiimaldab temperatuuri ja gaasi voolukiiruse
optimeerimine valmistada SWCNT fiibreid pideva gessina [40]. SEM analiisi abil on
naidatud, et fiibri sisemuses asuvad orienteentmbtorud, mis asetsedes kahedimensionaalses
kolmnurkses vargustikus. Fiibrite Young’i mooduliksnati keskmiselt 49 kuni 77 GPa.

Li ja kaasttotajad on kirjeldanud CVD meetodil sgditavate SWCNT ja MWCNT
fiibrite stinteesiprotsessi. Protsessi kaigus ketakse pidevalt ahju kuumas tsoonis tekkivat
kdrge puhtusastmega nanotorude aerogeeli poorlgaadale. Vastavalt varda po6rlemisnurga
ja ahju telje vahelise nurga muutmisele on véimadikmistada erinevalt p6imunud fiibreid.
Vastavalt reaktori tingimuste muutmisele (tempenatgaasi voolukiirus) on véimalik
kontrollida SWCNTe v6i MWCNT-e stinteesimist. Meetodi puuduseks on madal puhi&ysas
SWCNT-e korral 50% ja MWCNT korral 10%. Sunteesitud fii®relektritakistuseks on
mdddetud 0.12 @cm, mehaaniliseks tugevuseks 0.1 to 1 GPa ja fiibrite tiheduseks 2 g/cm®
[41].

2.2.2. CNT fiibrite valmistamine elektroforeetilisd meetodil
Elektroforeetilisel meetodil fiibrite tdmbamisekehlstati puhastatud ning laser

aurustusmeetodil stinteesitud SWCHNR,ndimetidlformamiidis (DMF). Lahuse

kontsentratsioon oli 0.01 mg/ml [42]. Kommertsiaal$iibrid diameetriga 8 um ja pikkusega 12
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mm Uhendati elektrit juhtiva traadi kilge. Traaslne ots ihendati sammootoriga varustatud
tdmbamisseadme kilge. Seejarel sukeldati fiiberemditlimeetri sigavusele suspensiooni
lahusesse ja muudeti susinikfiiber pinge rakendagaigositiivseks elektroodiks. DMF lahuses
olevad negatiivselt laetud nanotorud moodustasschadiibri Gmber ,pilve”, millest fiibri
lahusest valja tdmbamisel moodustus ,vana“ viilitigle ,uus* filber. Tekkinud fiibri pikkust
limiteerisid SWCNTFe ,pilve” suurus ja fiibri tombamise teepikkus nisgjuvus. Fiibrid olid
mitme sentimeetri pikkused diameetriga 2 kuni 1Q fiorude mass allpool vedeliku piiri ja

pindpinevus soodustasid SWCNTkimpude aksiaalset orienteerumist ning koaletdsen

2.2.3. Traditsionaalsed fiibritdmbamise meetodid

Pohilisi kommertsiaalselt kasutuses olevaid fitimbamise meetodeid on kolm (joonis
14): sulast olekust tdmbamine (ing.nkelt spinning, kuivlahusest tdmbamine (ing. dry
solution spinninyja marg lahusest tdombamine (ingwet solution spinning43]. Sulast olekust
tdmbamist kasutatakse mitmete polimeerfiibrite unagjlon ja polUettleenterefalaat,
valmistamiseks. Kuigi seda meetodit on siiani kasut peamiselt majapidamistarvete
tootmiseks, sobib meetod ka komposiitfiibrite vaatamiseks. Sulast olekust tdmbamise
meetodis sulatatakse fiibri lahtematerjal, surutadesejarel rohu all [&bi ava ning juhitakse kilma
ohu katte. Fiiber tahkestatakse jahtumisel. Kuna&C8W héavivad sulamata 400 °C dhu
atmosfaaris [44] ja 2000 °C inertatmosfaaris, eisaltisel meetodil véimalik valmistada ainult
SWCNT-est koosnevaid fiibreid. Enamus SWCNT fiibreid @nvistatud lahusest tdombamise
meetodil. Vedelast olekust tombamise meetod orssalakust tdmbamise meetodist
keerulisem, kuna fiibri tahkestumise protsessiksaa téita lisatingimusi. Fiibritdmbamise
materjal peab olema solvendis h&sti lahustunudikfiaselt dispergeeritud ning peale fiibri
tdmbamist tuleb fiibrist eemaldada solvent. Eelgooldud pdhjustel kasutatakse vedelikust
tdmbamise metoodikat materjalide korral, mis lagiaiteenne sulamistemperatuuri saavutamist
vOi millel puudub fiibri tdmbamiseks vajalik viskesus. Protsess on sobiv jaikadest
polimeeridest nagu polifenileentereftalamiidiftET A-st fiibrite valmistamiseks.

Vedelikust tdombamisega on saavutanud mitmed teadpshSWCNT fiibrite
masstootmise (pideva fiibri pikkus tle 1 m). Prese/dib jagada nelja etappi: (1) fiibermaterjali

lahuses dispergeerimine voi lahustamine, (2) dspenilahuse segamine, (3) koagulatsioon ja
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materjali tdmbamine tahkeks fiibriks, (4) fiibrirg@tootlus pesemise, kuivatamise ja

|[66mutamisega.

Ajamveere
Ohu sisse; ja juhik

ava

teivkulatzicon

(2 Pospimaie H> Paagutised
.-'.
Kuivatamine 5““_1"“““
EKedervars
(a) Sulast oleknst (b)) Kuiv lahusest (¢} Mirg lahusest
fiibri tombamine fiibri tombamine fiibri témbamine

Joonis 14. Kolm pohilist fiibri tdmbamise meetoditiast olekust tdmbamine, kuiv
lahusest tbmbamine ja marg lahusest tdmbamine [43].

Vedelikust tdombamise mehanismi voib jagada kahlekis: vedelikust tdmbamiseks ja marg
vedelikust tdombamiseks (joonis 14). Mdlemal jutalidstatakse poliimeer ning surutakse
seejarel labi poorlevate véikeste avade (poorlearfi Peale seda eemaldatakse solvent ja
toimub fiibri tahkumine. Tavaliselt on polimeerisisaldus fiibrites vahem kui 30%, ménikord
isegi vdahem kui 10%. Kuiv vedelikust tdmbamist kasakse sisteemide korral, kus solvent on
piisavalt lenduv ja eemaldub fiibri moodustumisidsti (tselluloosatsetaat atsetoonis). Marg
lahusest tdmbamist kasutatakse juhul, kui polimadahustunud mittelenduvas solvendis.
Mittelenduv solvent eemaldatakse fiibrist teisaeulsdga, mis seguneb hasti esimese lahusega,
kuid ei lahusta fiibri tdmbamiseks kasutatavat malie Sellisel meetodil valmistatakse naiteks

DuPont Kevlarit™, mille stinteesimisel lahustataRs& A vaavelhappes. Enne
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koagulatsioonivanni jdudmist labib lahus 6hu v@rigaasiga taidetud ala. Kuna antud joonisel
(joonis 14) on tegemist kuipuga margtdmbamisega (ing.dey-jet wet spinninyy vdimaldab

Ohu voi inertgaasiga taidetud ala fiibriks tdommaldahusel enne koagulatsiooni venida ja
jahtuda. Ala olemasolu ja pikkus sdltuvad pollumnabrise voimest poodrlevatest avadest valjuda
ning vdimest Uletada koagulatsioonivanni sisendmistupidised pindpinevusjéudud. Vedelad
filamendid on pindlainete, mida vBimendab pindpu\wsuhtes vaga tundlikud. Suur
pindpinevus ja vaike filamendi diameeter voimendbseisulaineid, mis |6puks filamendi
tilkadeks Idhuvad. Kui filament ei talu Gldse 6hajadukeldatakse p6oérlevad avad otse
koagulatsioonivanni ja kogu protsessi nimetatakaegjuga margtdmbamiseks (ing. \ketjet

wet spinning,.

Koagulatsioonivanni sisenemisel toimub kagulanditérsolvent) ja tdmmatava lahuse
lahusti vahel massitlekanne, mille tulemusena msidtunn. eelfiiber. Koagulatsiooni eesmark
ongi nn.eelfiibri kiilmutamine ja fiibri tahkestaneinFiibri omadused séltuvad pdhiliselt algsest
polimeeri lahusest, koagulatsiooni protsessistii fiombamisest ja jareltdotlusest (teistkordne
fiibri pesemine voi kuivatamine).

Esimene samm, nanotorude lahustamine solvendg éhtne. Van der Waalsi
jdududest tingituna on SWCNd& vOimalik orgaanilistes (naiteks diklorobenseangsilahustes
(milles kasutatakse pindpinevusainena naatriumdaidglsklfaati e. SDS) lahustada vahem kui
0,5%. Tugevad happed suudavad mdnevdrra rohkentorasml lahustada.
Funktsionaliseerimine vdiks aidata nanotorusidifiidmbamiseks sobivates lahustes suurema
kontsentratsiooniga lahustada.

Peale sobiva lahustamisvdimaluse leidmise on VAIEST fiibrite valmistamiseks
tunda dispersioonifaaside kaitumist. Dispersioaside kditumine ja reoloogilised omadused
mojutavad tdmmatava lahuse kontsentratsiooni, témiga koagulatsiooniprotsesside
muutujaid ja orienteeritust varskelt tdmmatud fsbKuid need omadused koos jargnevate
pesemis, tdmbamis, kuivatamis ja kuumutamisprotsessidega maaravadki IOplikdmtifii
omadused.
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2.2.4. Sulast olekust tdommatud SWCNT fiibrid

SWCNT-e vaikeste koguste materjali viimisel paranevacenat omadused tunduvalt.
Peamiselt tuntakse huvi elektja soojusjuhtivuse parandamise vastu, kuid vahetmstéi ole ka
mehaanilise tugevuse parandamine.

Uks esimesi, kes sulast olekust SWCNT fiibreid viatas, oli Andrews koos
kaastdotajatega [45]. SWCNI puhastati ning segati isotroopse petrooliumi wag
bituumeniga kinoliinis. Parast ultrahelivannis sag ja solvendi eemaldamist tdmmati fiibrid,
mida kuumutati 6hu ning lammastiku atmosfaarigriel, milles oli 1% kuni 5% nanotorusid,

paranesid elektrijuhtivus ja mehaanilised omad$abtel 2.2).

Proov Tdémbetugevus Elastsusmoodul Eritakistus
(MPa) (GPa) (Qm)
Bituumen 480 33 8,4
Bituumen/1 % SWCNT-e 620 41 2,5
Bituumen/5 % SWCNT-e 850 77 2,2

Tabel 2.2. SWCNT7bituumen fiibrite omadused [45].

SWCNT-d on viidud polumetuudlmetakrulaati (PMMA) [46]. 8HMs suspendeeriti
SWCNT-d PMMA-s ja dimetuilformamiidis (DMF) ning segati saadaedis ultraheli abil. Peale
DMF-i eemaldamist, saadi SWCNT/PMMA graanulid, mis &tlga segati ning millest seejarel
tdmmati fiibrid. Nanotorude kontsentratsiooni sungdamisel suurenes sula materjali viskoossus.
Viskoossuse suurenemisega tekkisid sulasse aimgssel, mille tulemusena muutus fiibri pind
karedaks ja fiibri diameeter ebathtlaseks. Eelratnet pdhjustel hakkasid fiibrid tdmbamisel
purunema. Fiibrite elektrijuhtivus ning mehaantisenadused olenevad nanotorude
kontsentratsioonist. Fiibrid olid vaga anisotroapséng seeparast oli nende juhtivus allpool
detekteerimispiiri. 8% SWCN-E sisaldusega fiibri elastsusmoodul suurenese Bdlt® GPa
ni. Tdmbamiskiirusest soltub ainult pingetugevus antud olukorras kasvas tdmbamiskiiruse
suurenedes 7,5 korda,-85.30 MPani.
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Samuti on tehtud esmased katsetused SWENiImiseks polipropuleeni (PP) [47].
Selleks puhastati nanotorud, segatidgaP240 °C juures ning filtreeriti suurematest agatigast.
Seejarel tdommati fiibrid. Nanotorusid ei suudetiidgvalt hasti lahustada ning selleparast jaid
nanotorufiibrite mehaanilised omadused vorrelde$iiBitega muutumatuks.

2.2.5. SWCNT fiibri tdmbamine vedelikust

2.2.5.1. SWCNT/vedelkristall polimeerkomposiitfiibrid

SWCNT- e viimine heade omadustega poltimeerfiibritesse
(poliphenileenbensoksobistiasool (PBO)) voiks l&mkutust mitmetes kommertsiaalsetes
rakendustes. Kommertsiaalne PBO fiiber (Zylon™)i&e tugevamaid fiibreid pingetaluvusega
5,8 GPa. Kumar [41] sUnteesis PBO nanotorufiibrallystades PBO ja HiPco meetodil
kasvatatud nanotorud polifosforhappes (PPA). Nandekontsentratsioon fiibrites oli 5% ja
10%. Nanotorude hea lahustuvus vedelkristalliiIBBO/PPA lahuses oli optilise mikroskoopiga
jalgitav. Vedelkristalliline lahus tdmmati kujuga margtdémbamismeetodil vesikoagulatsiooni
vanni. Nanotorude viimine fiibritesse parandasrfidbopingemoodulit, pingetugevust ja
venitustugevust. Vastavalt tabelile 2.3. parandbsrimaterjalile 10% nanotorude lisamine
materjali mehaanilisi omadusi 20%, 60% ning 40%.

Proov Pingemoodul| Deformatsioon enne| Pingetugevus| Survetugevus
(GPa) purunemist (%) (GPa) (GPa)
PBO 138+20 2,0:0,2 2,6:0,3 0,350,6
PBO/5% SWCNT-e 156+20 2,3+0,3 3,20,3 0,4+0,6
PBO/10% SWCNT-e 16415 2,8+0,3 4,2+0,5 0,50+0,6

Tabel 2.3. SWCNT/PBO fiibrite mehaanilised omad(j48(

Samasuguste tulemuste saavutamine kommertsiaZldete™ fiibritega (laboratoorselt

valmistatutest kaks korda tugevamad) vBimaldaksifé pingetugevust tle 8 GPa. Samulti

paraneks tunduvalt nanotorude lisamisega fiibttgetugevus. 10% nanotorude sisaldusega
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fiibrites vdhenes soojuspaisuminé ppm/K knui-4 ppm/K). Samas ei 6nnestunud fiibritel
detekteerida elektrijuhtivust.

Poltakraulnitriili (PAN) kasutatakse susinikfiildédhtematerjalina ja poorse
aktiivsusiniku valmistamiseks (kasutatakse katgdidisessides, elektrokeemias, ainete
eraldamisel, energia salvestamisel). Sreekumanfdi@jistas PAN/SWCNT fiibreid kuiuga
marg tdmbamismeetodil. Nanotorude lisamisel patidrfesri omadused margatavalt. Pinge
moodul kasvas 7,9 GRa(puhas PAN fiiber) 14,2 GPai (5% SWCNT fiiber) ja 16,2 GPa
(10% SWCNT fiiber). Pingetugevus nii palju ei kasud: puhta PAN fiibri pingetugevus 0,23
GPa ning nanotorudega dopeeritud fiibritel 0,36,#8 GPa vastaval torude sisaldusega 5% ja
10%. KOaik fiibrid pidasid vastu kuni 10%ele deformatsioonile. SWCNTisamine suurendas
fiibrite termilist stabiilsust, suurendades klatsisissiiret 103 °dt (puhas fiiber) 114 °@i (5%
SWCNT fiiber) ja 143 °eni (10% SWCNT fiiber). Kdrgetel temperatuuridellgasid
SWCNT/PAN fiibrid puhastest PAN fiibritest elastsusodulit paremini.

2.2.5.2. SWCNT/detergent dispersioonist valmistatutiibrid

Esimeses pideva fiibri valmistamise protsessis,sisialdas pohiliselt voi ainult SWCNT
e, kasutati polumeerina poluvintdlalkoholi (PVA)ambtorud dispergeeriti detergentide abil
vesilahusesse ja sustiti seejarel voolavasse PRiésksse. Polimeer on vGimalik eemaldada
fiibreid korduvalt pestes ning kuumutades, niieghperatuurireziim jaéb polimeeri ja SWCNHT
lagunemistemperatuuride vahele. SWCNT suspensiaonidgiga analoogsed kepikeg&tguliste
polimeeride vdi anisotroopsetele kolloidlahustBletergentide roll faaside kaitumisel on sama
klassikaliste kolloidide ja nanotorude korral. Nditeks lahustatakse nanotorud ultraheliga SDS
vesilahuses, kus anioonne pindaktiivne aine adsoubeSWCNTe kimpudele. Sarnane
adsorbtsioon toimub katioonse pindaktiivse aingeka tetramettdlammooniumbromiidi,
juuresolekul.

Pindaktiivsete ainete ja erinevate SWCHB{kaarleek meetodil, laser aurustaias
HiPco meetodil valmistatud nanotorud) optimaalsbgpersioone SDS on uurinud Vigolo [50,
51]. Stabiliseeriv mehhanism tundub olevat tasalstatud elektrostaatiliste tdukejdoudude ja van

der Waalsi tdmbejoududega. Elektrostaatilisi tdGkdjsid tekitavad pindaktiivse aine laetud
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rihmad. Témbejdudusid pdhjustavad SWCaITvoi SWCNTFe kimpude) omavahelised van der
Waalsi tdmbejoud.

Kui pindaktiivse aine kontsentratsioon on madagleidetergendi molekulide arv peale
ultraheliga segamist SWCN& vaikestel pundardel piisav ja molekulid ei suuda
kaugeleulatuvaid van der Waalsi jdudusid tasakéedias Van der Waalsi joud kahe silindri
vahel haabuvad'r korral, kus r on silindrite vaheline kaugus [53glle parast liituvad puntrad
peale ultraheliga téotlemist jalle Uksteisega, musbades suuri tihedalt pakitud klastreid. Kui
pindaktiivse aine molekule, mis nanotorudel ei &dseru, on lahuses lilas, moodustuvad nad
nanomeetriseid mitselle. Kui kaks pundart tksteis@#henevad, suruvad nad endi vahelt
mitsellid vélja, tekitades osmootse rohu muutushdvus osmootsetes rohkudes omakorda
tdmbab puntraid Uksteisele lahemale. Tulemuselsegn kokku kogunenud ja hasti
dispergeerunud puntratest. Edasise detergendidamnagsiooni kasvamisega klastrite modtmed
kasvavad.

Vahepealse SDS kontsentratsiooniga siisteemidesusimdsegu homogeensest faasist
ja hasti dispergeeritud vaikeste puntratega fadsastrieek meetodil valmistatud nanotorude
korral moodustus homogeenne faas 0,35% SWENT 1% SDE lahusesse viimisel. Sarnaselt
kaitusid ka teistel meetoditel valmistatud nanodioflaser aurustamiga HiPco meetodil), kuid
tdendoliselt pikkuste ja diameetrite erinevuseautétines faaside piirpindade kaitumine erineval
meetodil kasvatatud nanotorude korral. HiPoc mektatmistatud nanotorudega dopeeritud
fiibermaterjalist oli voimalik fiibreid tdmmata harmgeensest dispersioonist ning ka
mittehomogeensest materjalist. Homogeensete nitigséhdiameetriga fiibrite valmistamiseks
vdis HiPco nanotorusid materjali viia umbes 0,15#®0c meetodil stinteesitud torud
vOimaldasid stabiilse fiilbri moodustumist ning h&idri mehaanilisi omadusi.

Nanotorude lahuse siistimisel voolava polimeers@as fiilbri moodustumisel kaks
eelist. Sustitava joa ja polumeerijoa vahelineusie erinevus suunab nanotorusid médda
eelfiibri telge. P6drlev vann liigutab protofiibikbagulatsioon esimestes etappides ja enne
tahkumist. P66rleva koagulatsioonivanni puuduntisielks fiilber kasitsi tommata, mis oleks
piisava viskoossuse ja eelfiibri tdmbamispinge el véimatu. Koagulatsiooni kaigus
eemaldatakse enamus detergendist ning PVA molekabgad fiibris endaga SWCNI. SEM

analtitis naitas fiibri ribadel eelistatult telje salist orientatsiooni. Madala viskoossusega PVA
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lahusest tdmmatud fiibritel oli polimeerimolekulideenteerumine vaiksem, sest molekulid ei
suutnud fiibri tahkumiseni telje suunalist oriestabni sailitada.

Nelja punkti meetodil méodetud fiibrite elektritakis toatemperatuuril oli ligemale
0,1Qcm.

Algse protsessi taiustamisel pestud ja kuivataibdd margatakse, fiibrid punduvad
ning toimub kuivatamine pinge all. Fiibreid vBisntada kuni pikkuseni 160% algsest pikkusest
ning nad ei lagunenud isegi polimeeri hasti laluades lahustes. See lubab oletada, et SWWCNT
id ja adsorbeerunud molekulid moodustavad hastissedud vOrgustiku, mida on kerge
deformeerida. Fiibrite venitamise kvalitatiivne lafstruktuuri morfoloogiale ja orienteerumised

on naha jooniselt 15.

20 pm

Joonis 15. Fiibrid enne ja parast pinge all kuivatist.

Pinge all kuivatamise tulemusena kasvas fiibriteuiyg’i moodul 10 GPR4t (jareltdotlemata
fiiber) 40 GPani ning pingetugevus 125 MAB230 MPani. Venitusprotsessi efektiivsus soltus
solvendist, mida kasutati fiibri margamiseks: PMA/&hem lahustavate lahustitega tootlemisel

saavutati parem orienteeritus.
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SWCNT-e stabiliseerimiseks disperesioonides on kasuteaUdNA-d [46]. TOmmatud
fiibrid olid 50 cm pikad ja diameetriga 20 kuni Bén. Young'i moodul ja pingetugevus olid
SWCNT-SDS dispersioonist tdommatud fiibritest kaks kunnké&orda suuremad: vastavalt 19
GPa ja 130 MPa. Fiibrite elektrijuhtivus oli SWCMNSDS dispersioonist tdmmatud fiibritest
rohkem kui 50% suurem [53].

Baughman dispergeeris nanotorud litiumdodekuidadf vesilahuses ja kasutas PdA
koagulandina [54,55]. Sellisel juhul ststitaksepdisioon liikuva fiibri tdmbamise ndelaga
koaksiaalselt voolava koagulandi joasse. Eelfijlis kedratakse kerimisrullile, t66deldakse
atsetoonis ja vees. Seejarel toimub fiibri venitaja solvendi eemaldamine. Sellisel meetodil
on vdimalik tdmmata fiibreid 100 cm/min ja tootatmesaja meetri pikkuseid pidevaid fiibreid
diameetriga 50 um. Fiibrid sisaldavad 60% ulat & NT-e ja 40% ulatuses P\(A [56].
Sarnaselt Vigolole, leidis ka Baughman, et HiPcetoeil stinteesitud nanotorudega on fiibreid
vOimalik tdmmata palju laiemas SWCNeTkontsentratsioonide vahemikus. Lisaks sellele on
fiibrid mehaanilisemalt tugevamad. Késitletaval toeé valmistatud fiibritel on rakendustes
kasutamiseks muljetavaldavad elektrilised ja meiiaad omadused. Pingetugevus on peaaegu
kaks korda tugevam (3,2 GPa), kui kbige tugevaowduislikul fiibril — @&mblikuniidil. Fiibrite
Young’i moodul on 80 GPa, mis on sarnane lenduvaisgtatori meetodil (fiibrite
valmistamine CNT sunteesil) valmistatud fiibritggekaks korda suurem Vigolo valmistatud
fiibrite Young’i moodulist. Kuigi terasest on fiildr20 korda tugevamad, jaéab fiibri Young’i
moodul suurusjargu vorra vaiksemaks korgkvaliteseligrafiitfiibri ja Uksiku SWCNTi
vastavatest vaartustest..

Dalton [55] on proovinud kasutada koaguleeruvatérpeeridena peale PVA ka teisi
kdérgema ioonilise juhtivusega poliimeere. Saadwahtuked on leidnud kommertsiaalsed
rakendused mikrokirurgias mikrokateetrite liigutejaa, likuvate ndeltena pimedate kirja
kuvaritel, kolmedimensionaalsete optiliste fiibnigeteisejargulise komponendina elektroonilises
tekstiilitdostuses. Fiibreid, mis kéituvad supertensaatoritena, on kootud tekstiili ja kasutatud
energia salvestamiseks suurtes agsktrollitit superkondensaatorites. Kootavaid SWEVH
fiibreid saab rakendada hajutatud sensoritenatreletiliste iUhendustena, elektromagneetiliste
kilpidena, antennidena ja patareidena. Fiibritetust saab rakendada satelliitide

antimeteoriitiliste/antiballistiliste kilpidena, kiikindlates vestides, plahvatuskindlates tekkides
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lennukite kaubaruumides. Kaugemas plaanis sadbesélfiibreid kasutada tehislihastena

proteesimisel ja vaenulikes keskondades (planeatidenisel v6i lennukimootorites) [56].
2.2.5.3. SWCNT/Superhappe dispersioonist valmistatufiibrid

Kdrge orientatsiooniga ainult SWCNSE koosnevaid fiibreid on valmistatud
margtdmbamise meetodil SWCNT/superhappe dispersipfaT]. Uheseinaliste
susiniknanotorude otsene protoneerimine superhapétmaldab nanotorusid vorreldes teiste
pindaktiivsete ainete vOi solventidega paremispédrgeerida. Vedeliku voolamis ja
mikroskoopiline analtusid naitasid, et superhappkéituvad SWCNId sarnaselt kepikeste
sarnastele polumeeridele lahuses (naiteks PPTAellEgwpes), mida kasutatakse lahusest fiibri
tdmbamiseks nemaatilistest vedelkristallidest.

Kepikestesarnaste polimeeride faasikaitumine lahustes atutbfonisel 16

Lalja Poollahja Isotroopne  Kahe- Vedel-
konts. faasiline knistallilme

Kontsentratsioon

Joonis16. Jaikade kepikeste faasikaitumine lahuses.

Lahjades ja poollahjades lahusestisteemides (jdé)isi puutu kepikesed omavahel kokku,
isotroopses lahuses on takistatud kepikeste kalgoordliikumine. Suurema kontsentratsiooniga
lahustes, Ulevalpool perkolatsiooni piiri, pohjustd steerilised efektid slisteemi jagunemise
vedelkristalliliseks faasiks ja isotroopseks kontseeritud faasiks.
Edasisel kontsentratsiooni kasvamisel kasvab vedtkilise faasi osakaal, kuni kogu siisteem
muutub taielikult vedelkristalliliseks.

Superhapetes moodustavad positiivselt laetud naubtoegatiivsete hapganioonidega
laengutlekandega komplekse. Sellised laenguilekankiampleksid tdukuvad Uksteisest

elektrostaatilisete jdudude mojul. Kuna kompleks®iitseb hape, mis laenguid varjestab,
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haabuvad elektrostaatilised joud nanotorude vahkhsiguse suurenemisel jarsult. Selle t6ttu
rakenduvad SWCNEle van der Waalsi tdombejoud, mis mdjuvad pikkaliedsiliste objektide
(nanotorud) olemasolul kaugele. Kaugele ulatuvaddex Waalsi jdud ongi p&hjuseks, miks nn.
spagettifaas tekib madalamatel kontsentratsioorkdékeda voiks eeldada mitteinterakteeruvate
kepikeste teooriast. Spagettifaas sisaldab oriehidenobiilseid SWCNT/hape komplekse,

mida Umbritsevad happeanioonid. Piisavalt kdrgddemtratsiooni korral (umbes 4% HiPco
meetodil valmistatud nanotorusid, pikkiasus suhtega 470, dispergeeritud 102% vaavelhappes
(on sailitatud kasutatud kirjanduses kasutatud,kujid tegemist on ooleumiga [58])), SWCNT

e spagettid koalestseeruvad, moodustades neneatrgslelkristallid. Sellises dispersioonis on
vOimalikud erinevat liiki orientatsioonid.

SWCNT fiibrite valmistamiseks 102%,80,-st, peab dispersiooni segama veevabas
keskkonnas. Niiskuse sattumine dispersioonilaheseggub lahusele destabiliseerivalt.
Dispersiooni orienteeritus hdlbustab kdrge orieritiggega SWCNT fiibrite valmistamist isegi
lihtsatel tdmbamismeetoditel. Dispersiooni suruiréslei 125 um sistlandela dietllleetrit
sisaldavasse koagulatsioonivanni saadakse fiiltkicup-diameetersuhtega 12 : 1 (m66detud
Raman spektroskoopiaga). Tdmbamismehanismi taiusthon saadud parem nanotorude
orientatsioon ja fiibri omadused. Fiibreid on vadtatud 4%st kuni 10%st puhastatud SWCNT
st 102%es vaavelhappes.

Tudpilisemad SWCNT/superhappe koagulandid on diediér, lahja vaavelhappe
vesilahus ning vesi. Dietlilileeter on vaga effekikoagulant, sest ta seguneb vaavelhappega ja
aurustub koagulatsioonivannis eemaldades kiirdstei jaa koagulatsiooni kdigus nanotorudele
vBimalust Umber orienteeruda ning fiiber ,varisetkku“, moodustades tiheda struktuuri. Lahja
vaavelhappe vesilahus ja vesi hdlbustavad 102%eldd@ppe eemaldumist fiibrist, mille
tulemusel moodustub ebathtlasem, kuid tihedamétstitiga fiilber. Kigil juhtudel on fiibrisse
jdénud vaavli eemaldamiseks vaja fiibreid 600 1&00 °Gni [66mutada.

Fiibrite kuumutamisel, 1100 @i argoonis v6i 1150 °@i vaakumis, ei olnud mingit
efekti orienteeritusele. Samuti ei olnud kuumutahisingit efekti fiibrite soojusjuhtivusele.
Soojusjuhtivus 300 K juures oli kdige rohkem oresritud ja kdige vahem orienteeritud fiibrite
korral vastavalt 17 W/mK ja 5 W/mK, mis on grafipiralleelsete tasandite soojusjuhtivusega
vorreldes madalad vaartused. Kuid fiibrite kuumuteenmadjutas oluliselt nende elektrijuhtivust.
Varskelt valmistatud fiibritel on 300 K juures mitane juhtivus takistusega 0.64 kuni 0.25n.

38



Kuumutamine eemaldas fiibrisse jaanud happe dodap@hjustades 300 K juures suurusjargu
vOrra suurema takistuse ning mittemetallilise terapeirisdltuvuse.

Fiibrite mehaanilised omadused sdltusid SWGEARontsentratsioonist, orienteeritusest
ja koagulandist. 50 mikromeetriste ja kiimnete nitegbikkuste fiibrite Young i mooduliks on
mdddetud 120 GPa, pingejouks 120 MPa. Pingejoudedasiste optimeerimistega suudetud

parandada.
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2.3. Soolgeel meetodil valmistatavad fiibrid[59]

Keraamilised ja klaasmaterjalid on uldiselt vagprad. Materjalide viimine fiibri kujule,
suurendab struktuuri pingetugevust ning paindlikoss voimaldab keraamilisi ja klaasmaterjale
kasutada rakendustes, kus fiibrid asetseksid wiidriide kujul.

Konventsionaalselt valmistati klaasfiibreid klaasesnist tombamisel. Keraamilisi
fiibreid on valmistatud orgaanilistest kiulistesekursormaterjalidest termilisel lagundamisel
(susinik voi grafiitfiibrite valmistamine orgaarstest polumeerfiibritest, SiC fiibrite
valmistamine polikarbosilaanist), metallisooladeukega immutatud poorsete orgaaniliste
fiibrite puroluusil (naiteks Zrg), 1abi kitsa ava pressitud dhukeste kepikeste lprassimisel
(PbTiGs) ja CVD meetodil metaalltraadikeste voi susiniidite elektrilisel kuumutamisel.
Eelpoolnimetatud meetodite puuduseks on see, dekimeetod tdodtab vaid spetsiifiliste fiibrite
valmistamisel, kuid ei ole lihtsasti rakendatast®iguste keraamiliste ja klaasjate fiibrite
valmistamiseks. Soaleel meetod (Sakka ja Kamiya, 1980; Brinker ja 8ahd 990), mis
pdhineb lintsatel keemilistel reaktsioonidel jama@ldab keraamiliste objektide valmistamist
madalatel temperatuuridel, avas alternatiivse viistaklaasjate ja keraamiliste fiibrite
valmistamiseks. Soajeel meetodil saavutatud viskoossest soolist breiil voimalik
valmistada fiibermaterjali Glespoole tdommates, tdhiallapoole tdmmates, labi ava puhudes ja
pddrlemise pealt 1abi ava valja surudes e. pddri@mbamisel (ing. krotation spinning
(joonis 17).

-

* ]

) d
Ulesse LAbi tila

poole allapoole Labi ava Pé&drlev

témbamine témbamine puhumine témbamine

Joonis17. Soegeel fiibrite tdmbamismeetodid.
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2.3.1. Soclgeel tehnoloogia

Soolgeel tehnoloogiast raékides, tuleks kdigepealneefida mdisted sool ja geel. Sool
ehk kolloidlahus on mikroheterogeenne kolloidostdsikoosnev siisteem solvendi keskkonnas.
Kui ei toimu sooli muutumist geeliks (geelistumjsih sool stabiilne, sest osakeste vaikeste
modtmete tdttu on neile mdjuvad gravitatsiooniligied tiihised. Osakeste agregeerudes ja
raskemaks muutudes nad aga sadenevad. Kui osakeseldistavad kogu stisteemi h6lmava
struktuuri (tavaliselt kolmedimensionaalne), si@otab sool oma voolavuse (stisteem omandab
elastsuse) ja moodustub geel. Geel on-ggobamal maaral solventi sisaldav aine olek, mida
eristab soolist tema mitmeid suurusjarke suurest&ia.

Traditsioonilised keraamika ja klaasi valmistantefenoloogiad on olnhud
kérgtemperatuursed. Peale vee ja savi segamistvoimgimist, kasutatakse ahju keemilise
reaktorina, kus antakse esemetele soovitud tugawsstupidavus. Klaasi puhul saavutatakse
kdrgel temperatuuril kolmedimensionaalne B8i sidemete vorgustik, mis allajahutamisel
sailub.

Nagu eelpool mainitud on segkel tehnoloogia seda olukorda mitmeti muutnudgKui
protsessid I6pevad siingi reeglina kdrgematel teatpearidel, kdib pdhiline keemiline t66tlus
madalatel temperatuuridel. Naiteks hajagalttilise hudrolutpollimerisatsiooni protsessi
korral saavutatakse -8)-Si sidemete teke, klaasjas ,sula“ olek juba toatmajuuril voi sellest
veidi kérgemal (<100 €. Niimoodi moodustub kolmedimensionaalne klaasiaae struktuur
solvendi keskkonnas. Traditsiooniline keraamikabrud peaaegu téiesti anorgaaniline, sool
geel protsessi aga ,alustatakse" enamasti metabmifistest voi orgaanilistest |&hteainetest ja
moned materjalid (ORMOSILS, ORMOCERYS) sisaldavaddanisproduktina orgaanilisi
thendeid vai rihmi.

Sooli geelistamiseks on kaks vdimalust: 1) soddikesed on voimelised
polimeriseeruma ja selle tulemusena andma keewitdismeid (polimeersed soolid), voi 2)
vedelas keskkonnas dispergeerunud osakesed moaallistastastikuste tdmbg tdukejdudude
abil struktuuri (disperssed soolid).

Soolgeel tehnoloogia sisaldab alljargnevaid protsesse:
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1) sooli valmistamine v0i vastava pulbri sadestangooli geelistamine, vdi teist jarku sooli
valmistamine sadestatud pulbrist ja selle soolligienine, vai pulbri vormimine
geelistumisprotsessideta;

2) geeli kuivatamine solvendist;

3) termiline jarelto6tlus e. paagutamine.

See on siiski lihtsustatud skeem, kust on valjaugenitmed protsessid |6gmrodukti

modifitseerimiseks. Naiteks anorgaaniliste sool&#enine poorsetele struktuuridele.

2.3.2. Pohilisi homometalliliste alkoksiidide stintesimeetodeid60]

Metallide alkoksiidid on keemilised Uhendid, kusrisaalne metalli aatom on
Umbritsetud alkoksurihmade§iR. Alkoksiidid jaotatakse kahte suurde rihma:
homometallilised ja heterometallilised alkoksiiditeterometallilised alkoksiidid on Ghendid
mis sisaldavad rohkem kui Ghe metalli aatomeidehk&zn,Ta,0,(0'Pr);c. Homometallilise
alkoksiidi néitena sobib hasti kdesolevas t60s tedaw tina(IV)propoksiid Sn(OPr) —kus
tsentraalset tina aatomit imbritsevad neli alkolisiita. Kuna selles t66s leiavad kasutust
homometallilised alkoksiidid siis piirdutakse kakes@s t66s vaid neid kasitleva kirjandusega.

Nagu eelpool mainitud kirjeldab homometallilist @lsiidi (edaspidi lintsalt alkoksiid)
valem [M(OR})]n, kus M tahistab tsentraalaatomit ja OR alkoksuriigetie Gmber.

Kuna metallalkoksiidid on vaga niiskustundlikudapad kdik reagendid, solvendid,
aparatuur ja laborindud olema veevabad. Siinteegichemida tuleb mingi konkreetse metalli
puhul kasutada, oleneb pdhiliselt selle elemerektebnegatiivsusest. Tugevalt
elektropositiivsed metallid nagu leelismetallicklismuldmetallid ja lantanoidid reageerivad otse
alkoholiga, eraldades vesinikku ja moodustadesavasilkoksiidi:

M +nROH - M(OR), +H, 1

Natuke vahem elektropositiivsed metallid nagu alomm ja magneesium vajavad
alkoksiidi moodustamiseks katalusaator Y®i HgCL) abi. P&hiliselt metallipinna
puhastamiseks ja aktiveerimiseks.

Vaga paljulubav meetod alkoksiidide saamiseks rid¢st (nagu: Sc, Y, Ti, Zr, Nb, Fe,
Co, Ni, Cu, Pb) ja pooljuhtidest (Si ja Ge) on eastte metallide elektrokeemiline lahustamine

kuivas alkoholis:
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M - M"™ +ne (anood
NROH+Nne - NnRO +nH -

nHe gHz(katooa)
M™ +nRO - M(OR),
Elektrokeemilise meetodi eelisteks on kdrge saagiegavate kdrvalproduktide puudumine,
lisandina eraldub ainult vesinik. Seda slnteesiotiekasutataksegi kdige enam alkoksiidide
toostuslikul saamisel.
"Eksootilise" slinteesimeetodina kasutatakse metatlide ja alkoholi vahelist
reaktsiooni. See metoodika on suhteliselt univéngga vbimaldab saada vaga paljude erinevate
metallide alkoksiidide, kuid metoodika puuduseksselte kbrge hind.
Kdige tavalisem metoodika alkoksiidide siinteegsrseb halogeeni asendamises alkoksu
rihmaga erinevates metallihalogeniidides.

MCI, +(x+y)ROH « MCI,_, (OR),(ROH), + xHCI 1

Sinteesimeetodi puuduseks on see, et mida elekitiygem on tsentraalne metalliaatom, seda
raskem on selles asendada kloriidrihma alkekiinaga ja reaktsiooni I8puni viia.

Pohiliselt elektronegatiivsete elementide puhud fakendust leidev alkoksiidide siinteesi
metoodika seisneb metallide hidroksiidide voi akde estrifikatsioonis alkoholi toimel, pideva

vee eemaldamisega saadustest:
M (OH), +XROH = M(OR), +xH,O 1
MO, +2xROH <= M(OR),, +xH,O 1
Vaga haid tulemusi annab mitmeted, f- ja prihma elementide alkokstiderivaatide saamisel
metallialkoksiidide alkoholils. Tingimustes, kukadolil R"OH on kdrgem keemistemperatuur

kui ROHI saab reaktsiooni tasakaalu nihutada kergestdeugaadi tekkimise suunas, kui

fraktsioneeriva destillatsiooni abil eemaldada telkOH:
M (OR), +NROH - M(OR), .(OR'), +nROH 1
Samalaadset skeemi kasutatakse ka metallialkoftsii@inberesterifitseerimisel:
M (OR'), + ROCR" = M(OR"), + ROCR' t

Antud uurimistoos kasutatakse Sn(OBja) Sn(OPr) sinteesil metalli dialktiGlamiidi

reaktsiooni alkoholiga:
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M(NR,), +XROH - M(OR'), + xR,NH 1
Meetodi eeliseks on dialkttlamiinist vabanemistslis tema segust vélja aurustamisel. Seda
sunteesivotet kasutatakse enamasti siis, kui temesrtodid tulemust ei anna vai on liiga tilikad.
Meetodiga on vBimalik peale tina(IV)butoksiidi jad(IV)propoksiidi valmistada ka naiteks
selliseid thendeid nagu: U(OBuU)V(OBu), Cr(OBu), Zr(OBu),.

2.3.3. Alkoksiidide htdroltis[60]

Alkoksiidide reaktsioonil veega toimuvad keeruliggdirolutsi ja polimerisatsiooni
protsessid. Hudroluitisil asendatakse alkoksiiriidR) kas hiidroksii (OHvdi oksii (G)
rihmaga. Reaktsiooni mojutavad mitmed parameaetliditilrihma (R) iseloom, solvendi
iseloom, vee ja alkoksiidi moolsuhe, temperatuuvatavat nukleofiilset reaktsiooni, kus vee

molekul seotakse hapniku kaudu metalli aatomigglkiab alljargnev skeem:

H
M(OR), + :0 —— (RO),, M{—O
Lewise hape \\ H ﬁ
Lewisealus YE - - ——

lahkuy rithim / !R

l

(RO) ,M-OH + ROH

Joonis 18. Alkoksiidi htdrolius, mille tulemusegldal osaliselt hidroliitisunud alkoksiid

ja alkohol.

Edasine kondensatsioon, kus moodustuva@®IM sidemed, voib toimuda kahel viisil:

1)alkoholi eraldumisega

(RO),,MOH_+ ROM(RO),, —> (RO),,MOM(OR),, + ROH
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2)vee eraldumisega

(RO),,MOH + HOM(RO) , — (RO)_,MOM(OR)_, + H,O

2.3.4. Geelistumise protsessid

Geelistumisel prekursorlahusest (nt: alkoksiidjivdpe) v6ib moodustuda, kas
polimeerset voi kolloidset tiilpi geel. Kolloidselis tagavad stabiilsuse laengujaotus ja
steerilised efektid, seevastu polimeerses geelssaimilsust tagavateks teguriteks keemiliste
protsesside ulatus (polimerisatsioon) ja lahteagalsiurus. Geelistumise protsessi on uuritud
kdige rohkem ranihapete ja alkoksiidide puhul.l®iigleks ara markida, et ranialkoksiidide ja

ranihapete puhul lahustuvad polimerisatsiooni pktdkasutatavas lahuses.
2.3.5. Polumeersest geelist fiibri tdmbaming1]

Kuna antud t66s kasutatakse polimeerseid geeldutgkse ainult neid kasitleva
kirjandusega. Vee ja alkoksiidi moolsuhte, katadiisa kontsentratsiooni, alkoksiidi
kontsentratsiooni ja teiste parameetrite kaudud@malik htdrolltsi protsessi mdjutada nii, et
tekivad pikad lineaarsed voi hargnenud ahelatedanpeeriosakesed.

Partlow ja Yoldas [653] on vélja pakkunud skeemi, mille kohaselt saadliglekut
saavutada kahel viisil (joonis 19).

TuT —— _
gt R
1 Rt HEas
— a b
[
Qoo
£ _— —_—

c d

Joonis19. Polimeersete geelide moodustumine. Esiipodsil (Uleval) eemaldatakse

solventi, teisel juhul (all) kestavad lahuses dehtglooni ja hudrolldsi reaktsioonid.
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Esimesel juhul vahenevad polimeeriosakeste vabldtsegused solvendi eemaldamisel, kuni
nad on vbimelised andma ristsuunalisi sidemeid.Misav ristsidemete arv on saavutatud,
kasvab viskoossus kiiresti kuni moodustub geelisél¢uhul kestavad lahuse vananemisel vee ja
alkoholi eraldumise reaktsioonid edasi kuni polunosakesed omavahel agregeeruvad.
Jargneva polumerisatsiooni tulemusena moodustubrg#rne vorgustik ja toimub

geelistumine. Tekkinud geeli eristab tema eellasgsblist elastsus, mis on tingitud materjali
vorkstruktuurist. Teist tiupi polimeerne geel téimibwoodustumisel kokku, térjudes endast
valja emalahust.

Poliimeersete geelide saamine sOltub peamiselt lsiidroja
poliimerisatsiooniprotsesside kontrollimisest. Uhedstrollitavaks parameetriks on vee ja
alkoksiidi moolsuhe. Vee hulga suurendamine kiisgmtdudroltusi protsessi vorreldes
kondensatsiooni protsessiga, samal ajal ka lahbgrdades ja sellega viskoosust vdhendades.
Kuna poliimerisatsioonireaktsioon viiakse tihti [&btaliisaatorit kasutades, siis on tahtis
parameeter ka katallisaatori kontsentratsioon Isheiidahuse pH. Vahem tahtis pole ka

temperatuuri méju hidroltusile, vee ja alkoholi@uaise protsessidele.

T!{Gi 'PI’L

Joonis 20. Ti(GC3H7)4/H,O/C,HsOH/HCI lahuse tdmmatavus fiibriks 3Q juures: (O)

tdmmatav,4) rdmmatav, kuid filbri moodustumine on raskendatXyl nittetdmmatav[59].
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Ulal toodud reaktsioonide eksperimentaalsel uughis véimalik maarata soolist fiibri
tdmmatavuse parameetrid. Olgu naiteks toodud -T@4Pi7)+/H,O/C,HsOH/HCI lahuse
uurimisel koostatud graafik, millelt naha et ansedl on tdmmatav véikeste R (vee ja alkoksiidi

moolsuhe) vaartuste korral (joonis 20).
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3. Eksperimentaalne osa

3.1. Kasutatud ainete fulsikalised omadused

Tabel 3.1. Kasutatud ainete fuusikalised omadused

Aine nimetus Aine valem MOIZ';%IQ?aSS Tihedus g/ml St, °c kt, °c
Butanool C4HyOH 74.1224 0.81 -89.5 117.6
Vesinikkloriidhape HCI 36.4609 0.909 -114.24 -85.06
Vesi H,O 18.016 1 0 100
Heksaan CeHia 86.1766 0.6548 -95 69
Dietiitilamiin C4H1:N 73.1376 0.7074 -50 55.5
Tina(IV)kloriid SnCl, 260.502 2.226 -33 114
Kaltsiumhiidriid CaH, 42.0958 1,90 816
Propanool C3HsO 60.0956 0.803 -126 97.2
Kloroform CHCl; 119.3779 1.49845 -63.7 61.7
Titaan(lV)etoksiid CeH2004Ti 228.1106 1.09 10 rr%ﬁwoﬁgl j5u2ures
Etanool C,HgO 46.0688 0.789 -114.1 78.3

Andmed on parit interneti lehekiljeittp://chemfinder.cambridgesoft.com
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3.2. Kasutatud ainete puhastamine ja kuivatamine

Butanool: ostetud firmast YAKEMIA OY. Puhastati lihtdestillatsiooni teel. Kuitava

reagendina kasutati kaltsiumhudriidi.

Etanool: toodetud endises NSV& (Reakhim). Puhastatud lihtdestillatsiooni tealiatava

reagendina kasutati kaltsiumhudriidi.

Kaltsiumhtdriid: ostetud firmast ALDRICH.

Heksaan:toodetud endises NSV& (Reakhim). Puhastati lihtdestillatsiooni teelivatava

reagendina kasutati naatriumit.

Dietuitlamiin: toodetud endises NSV& (Reakhim). Puhastati lihtdestillatsiooni teelivé@ava

reagendina kasutati kaltsiumhudriidi.

Tina(IV)kloriid: toodetud endises NSV& (Reakhim). Puhastati lihtdestillatsiooni teel.

Naatrium: toodetud endises NSV& (Reakhim).

Propanool: toodetud endises NSVY& (Reakhim). Puhastati lihtdestillatsiooni teel. Kuivatava

reagendina kasutdtaltsiumhudriidi.

Kloroform: ostetud firmast ALDRICH.

Titaan(lV)etoksiid : ostetud firmast ALDRICH.

SWCNT nanotorud: ostetud firmast CHEAP TUBES Inc. Nanotorude vaasaeeter 2 nm,
pikkus 530 um ja puhtus >90 %.
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3.3. Sn(OBu) sintees

Kasutatud aparatuur:
» Magnetsegaja koos magnetsegaja pulgaga
» Rotaatoraurusti Rotavapor® R21Bchi, varustatud kaheastmelise

membraanvaakumpumba ja elektroonilise vaakumkdatigé)

1,5le liitrile heksaanile lisati 188,88 g (0,72 mol)n@E,. Seejarel asetati
reaktsioonikolvile suur Cagk toru ja lisati vaga vahehaaval, aegajalt reaétsidud
loksutades, 239,83 g (3,29 mol) diettdlamiini. Digamiini lisamisel tekkis pinnale valge sade.
Seejarel kaaluti 295,359 (3,99 mol) butanooli jeati see samuti vaga véhehaaval ja
reaktsiooninBud aegajalt loksutades heksaani, Xijl6riidi ja dietidlamiini segule. Peale
butanooli lisamist jai reaktsioonindu pdhja vedelikiht, mis ei reageerinud faaside eraldatuse
tottu. Kihid segatlabi magnetsegajal. Tekkinud lahuse varvus olikalekaspruunikas.

Peale 24 tunnist seismist tekkis sade, mis erafdxgerimisel. Alkoksiidi olemasolu
filtraadis tOestati tema tilgutamisel vett (vee mate tekkis tinaoksiidi kile). Teistkordne
filtreerimine viidi l&bi klaasfiltril, kasutadesdsiti. Saadud lahus oli peale filtreerimist pruki
Varvi.

Peale filtreerimist valati vedelik vaiksemasse kol ja aurutati rootoraurutil 7#80°C
juures kokku, vahendades rohku aeglaselt kuni 10HgnSelle tulemusena saadi ligikaudu 150

grammi tina(l1V)butoksiidi.
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3.4. Sn(OPr), siintees

Kasutatud aparatuur:
» Magnetsegaja koos magnetsegaja pulgaga
» Rotaatoraurusti Rotavapor® R2IBUchi, varustatud kaheastmelise

membraanvaakumpumba ja elektroonilise vaakumkdatigé)

2,5 liitrisesse kolbi lisati 1 liiter heksaani. §#el lisati kolbi 110,56 g Sn¢ja 146,82 g
diettulamiini. Dietttlamiini lisamisel tekkis regkbonindusse paks sade. Saadud segu segati 1
min ning lasti ~5 min seista. Vahepeal kuumenenalbikjahutati vesivannis. Seejarel lisati
reaktsioonisegusse vahehaaval 122,40 g propatetulist aegajalt segades. Propanooli lisamisel
tuli kolbi vesivannis jahutada.

Peale 24 tunnist seismist tekkis sade, mis erafittatierimisel. Teistkordne filtreerimine
viidi 1&bi klaasfiltril, kasutades tseliiti. Saaddahus oli peale filtreerimist pruunikgminakat
Varvi.

Peale filtreerimist valati vedelik vaiksemasse (koloi ja aurutati rotaatoraurutil 80C
juures kokku, vdhendades jgeegult rohku kuni 70 mm Hg. Peale roteerimisafislkoksiidile

juurde algsest ruumalast 1/3 kogus heksaani.

3.5. SWCNT-e lahustamine kloroformis

Kasutatud aparatuur:

= Ultrahelivann ElIma S 30 H, EImasonic

0,0054% SWCN7e lahuse valmistamine: 250 ml kloroformile lisafd® g SWCNTd.
Peale nanotorude lisamist tdddeldi lahust ultrabeinis 48 tundi.

0,067% SWCN7e lahuse valmistamine: 50 ml kloroformile lisatD®,g SWCNTd.
Peale nanotorude lisamist toodeltrahelivannis 48 tundi.

Nanotorulahuseid doseeriti kolvist mikropipetigahuiseid samal ajal ultrahelivannis
segades.
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3.6. Sn(OPr), polimeriseerimine SWCNT-e lisamisega

Kasutatud aparatuur:
» Rotaatoraurusti Rotavapor® R21BXichi varustatud kaheastmelise
membraanvaakumpumba ja elektroonilise vaakumkdatigé)

= Ultrahelivann ElIma S 30 H, EImasonic

Poliimerisatsioon viidi labi 100 ml uUmarkolvis. Urkalbi kaaluti 1011 grammi
Sn(OPr)-i lahust heksaanis ning eemaldati rotaatoraurubtl bBeksaan. Peale heksaani
eemaldamist lahustati alkoksiid umbes 5 ml klorofis: Seejarel lisati kolbi umbes 1,8 grammi
8% vee lahust propanoolis, mida oli eelnevalt ktgiad mdne tilga konts. H@R&. Vastavalt
soovitavale nanotorude kontsentratsioonile, lisihusesse lahustamata nanotorusid voi
eelnevalt kloroformis lahustatud nanotorusid. Nanadega alkoksiidi lahust toddeldi
ultrahelivannis 30 minutit. (Alkoksiidide lahuseikiiihu oli nanotorusid lisatud neid eelnevalt
kloroformis lahustamata, segati ultrahelivannisngi@utit.) Kloroform ja propanool eemaldati
lahusest rotaatoraurusti abil temperatuuril °&@ ja réhul kuni 20 mm/Hg. Rotaatoraurustiga

solvendi eemaldamise ajal té6deldi segu ultrahehis

3.7. Sn(OBu) polimeriseerimine

Kasutatud aparatuur:
» Rotaatoraurusti Rotavapor® R2IBchi, varustatud kaheastmelise

membraanvaakumpumba ja elektroonilise vaakumkdatigé)

Polumerisatsioon viidi l1&abi 100 ml tmarkolvis. SB@,-i lahust kaaluti tmarkolbi 0
11 grammi ning Seejarel lisati vastavalt soovitawaskoossule kolbi umbes 7,5 grammi 8%
vee lahust butanoolis, mida oli eelnevalt hapadtanone tilga konts. H&ja. Butanool

eemaldati rotaatoraurusti abil temperatuuriP80a réhul kuni 20 mm/Hg.
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3.8. Ti(OEt), polimeriseerimine

Kasutatud aparatuur:
» Rotaatoraurusti Rotavapour® R2IXichi varustatud kaheastmelise

membraanvaakumpumba ja elektroonilise vaakumkdatigé)

Polumerisatsioon viidi l&bi 100 ml tmarkolvis. TEQ,-i kaaluti tmarkolbi ligikaudu 10
grammi ning lisati vastavalt soovitavale viskoosskiblbi umbes 6,6 grammi 10% vee lahust
absoluutses etanoolis, mida oli eelnevalt hapastahdne tilga konts. H&@ja. Etanool

eemaldati rootoraurusti abil temperatuuril°’®@ja réhul kuni 170 mm/Hg.

3.9. Fiibrite valmistamine

Fiibrite tdmbamiseks viidi klaaspulga tks ots esbeks eksperimentides valmistatud
polimeersesse lahtematerjali ning eemaldati sé¢géise lineaarse liigutusega. Moodustunud
fiibrid jaeti rippuvas vertikaalasendis 6hu keskéanUmbes tunni jooksul fiibrid eraldusid
kinnituskohtadest ja langesid nende alla asetagibénile, millelt nad viaali koguti. Sellisel

meetodil tdommati 3®0 fiibrit pikkusega 310 cm (olenevalt SWCNE kontsentratsioonist).

3.10. Fiibrite jareltdotlus

Kasutatud aparatuur:

= ToruahiNaberthermHTRH 70/150/18, maksimumtemperatuur 1800
= Kvartsalused

*= Viaalid

= Optiline mikroskoop MBC-10, valmistatud endises NSW.

» Digitaalne fotokaamerlikon COOLPIX 950

Peale tdombamist jaeti fiibrid viaalidesse 24 tusrihu atmosfaari hudrolitisuma. Peale
hiadrolitsumist asetati fiibrid kvartsalustel torpatkuumutamine viid labi 6hu keskkonnas,

tdstes temperatuuri 10 tunni jooksul 2@ni ja hoides seejarel konstantsena 2 tundi.
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Kuumutamise |6ppedes lasti ahjul jahtuda toatentpareni (ca 5 tundi). Kuumutamise
tulemusena saadud fiibrid olid séltuvalt kontsetsiconist ja [abimdddust labipaistvad kollase

tooniga kuni mustad ja labipaistmatud.

Joonis 21. SWCNe&ga dopeeritud tina(IV)oksiid fiibrid peale kuumuitat. Vasakpoolse

kujutise suurendusseitse korda, paremal ja tlegalate kujutiste suurendus 2 korda.

3.11. Fiibrite manipuleerimise tehnoloogia

Kasutatud aparatuur:
= Hambatikud

= Kvartsalused

Jareltdotluse tulemusena saadi fiibrid kvartsalussinase vaatluse tulemusena sobiliku
pikkusega fiibri leidmisel tdsteti fiiber kvartsakelt les otsast niisutatud hambatikuga (joonis

22). Fiibreid oli kdige mugavam tdsta, lahendadesutatud hambatikku fiibri keskkohale.
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Hambaork 1.

2.

Niiskus <

Kvartsplaat

Joonis 22. Fiibritega manipuleerimistehnika niidke@mbaorgi abil.

Hambaorgi otsa puatud fiibrid pusisid sealt arakurkata mitu minutit. Selline lihtne

tehnika vdimaldas viia |abi kdik jargnevad fiibriisaldamist ja liimimist vajavad katsed.
3.12. Kujutise saamine fiibritest TEM-i abil

Kasutatud aparatuur
» Hdbeda pulbrit sisaldav juhtiv liim Electrolubetootja HK Wentworth Ltd.

» Valgevasest seibid (paksus 0,05 mm, diameeter 3sisemine diameeter 2 mm)

= Hambatikud
* TEM "Philips TECNAI 10

Fiibrite hindamiseks TEM abil liimiti fiibrid valgevasest seibile nii, diibri Uks ots
satuks vdimalikult seibis oleva ava keskele. Sevaggiusega juhtida eemale elektronkiirte

poolt pdhjustatud laengut, kasutati liimimiseks &d® pulbrit sisaldavat liimi. Seibile paigutatud

fiibreid hoiti spetsiaalselt konstrueeritud karbis.
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Oksiidne fiiber

Elektrit juhtiv liim

Seib diameetrig

Joonis 23. Fiibrites asuvate nanotorude orientatsichindamiseks TEM--iga kasutatud
seade.
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Joonis 24.TEM kujutis murtud fiibrist, millel on ndha murdwkohast fiibri teljega

parallelselt valja ulatuvaid nanotorusid.
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3.13. Fiibrite elektrijuhtivuse md6tmine

Kasutatud aparatuur:

Hobeda pulbrit sisaldav juhtiv liim Electrolubetootja HK Wentworth Ltd.
Hambatikud

Kuldtraat diameetriga 0,01 mm ja puhtusega 99,99%

Ribakontaktid 4841940, ostetud firmast-E®ctronics

Voltmeeter Keithley 240

Elektromeeter Keithley 6517A

Optiline mikroskoop MBC-10, valmistatud endises NSV

Digitaalne fotokaamerdlikon COOLPIX 950

Elektrimdotmiste labiviimiseks kinnitati fiibrid ektrit juhtiva liimi (ja vajadusel

kuldtraadi) abil ribakontaktidele. Seejarel lasthil umbes 30 minutit kuivada.

Elektrimddtmised viidi 1abi nelja punkti meetodil.

Joonis 25Elektroodide kulge liimitud fiiber
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4. Arutelu

4.1. Sn(OBu) stintees

Lahtematerjalina kasutatud tina(lV)butoksiidi wali lahtuti varasematest kogemustest vastava
Uhendiga tootamisel. Varasemalt on naidatud, éavanaterjal on sobilik nanomeetri
suurusjargus teravate fiibrite saamiseks. Butoksiidtees viidi labi vastavalt patenteeritud
juhisele [64]. Meie poolt |&biviidud stinteesi kudly sarnane juhises toodule. Reaktsiooni saagist
voib hinnata vaga heaks (u:80%). Tapse vaartuse andmine saagisele on raghe)atel
pdhjustel: solventi on keerukas saadud ainest kdgfuses eemaldada, saadud materjali

hadrolUUsiastet on vaga keerukas méaarata.

4.2. Sn(OPr), siintees

Lahtematerjalina kasutatud tina(IV)propoksiidi sg@simisel lahtuti varasematest
kogemustest tina(IV)butoksiidiga tdotamisel ja prkgidi sinteesietapid sarnanesid
tina(IV)butoksiidi omadega [64]. Reaktsiooni saagi@b hinnata samuti vaga heaks (u. 90%).

Tapse vaartuse andmine saagisele on sarnaselWjibatoksiidiga raske.
4.3. SWCNT-e lahustamine kloroformis

Nanotorude lahustamisel kloroformis toetuti kirjasds viidatud andmetele [65]. Erineva
SWCNT-d kontsentratsiooniga lahused valmistati nanototdgsemate koguste fiibermaterjali

viimiseks. Lahuseid prepareeriti ultrahelivannestssegamise 16ppedes hakkasid lahusest kohe

valja sadenema suured agregaadid.
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4.4. Sn(OPr), ja polumeriseerimine SWCNT-e lisamisega

Lihtsustatul kujul viidi polimerisatsioon l&bi saselt V.Reedo [66] ja T.Tatte [67]
magistritoddes kirjeldatule (vt. Punkt 9.1.).

Madala nanotorude kontsentratsiooniga (0,001%0893%) lahustes toimus visuaalsel
vaatlusel (makroskoopiline lahustuvus) lahustunmasti. Lahuse kergel segamisel kadusid kdik
nanotorudest koosnevad agregaadid. Kontsentratdiasmamisel jaid olenemata ultraheli
vannil tootlemisest lahusesse nanotorudest kooslrigkikesed ja agregaadid. Lahusti
eemaldamisel, muutus kogu susteem viskoossemafgdhnimogeensemaks. Voib oletada, et
lahuse viskoossuse kasvades on nanotorude liikpoliisneerahelate kasvu totiratud.
Kloroformis lahustamata nanotorud, mis alkoksiahusesse lisati, jaid kogu
polimeriseerimisprotsessi valtel suurematesseai&sematesse agregaatidesse. Tulevikus on
paremate tulemuste saamiseks vaja nanotorusidpgakersorainesse lisamist lahustada.
Agregaatide teket vdib seostada nn. nanotorudalpiistuvusega alkoksiidilahuses. Peale teatud
piirlahustuvuse saavutamist agregeeruvad liiascbiranotorud omavahel.

Peale umbes 120 minutilist lahuste seismist satttnasotorud vélja ka kdige

lahjematest lahustest.
4.5. Sn(OBu) polimeriseerimine

Lihtsustatul kujul viidi poliimerisatsioon labi saselt V.Reedo [66] ja T.Tatte
[67]magistritdddes kirjeldatule (vt. Punkt 9.1.).

4.6. Ti(OEt), polimeriseerimine
Polumerisatsioon viidi labi sarnaselt punktile 4/Be lahust etanoolis tuli lisada vaga

vaikeste (0,2@,40 grammi) koguste kaupa, sest vee lisamiselgdakuse pinnale sade, mis

segamisel kadus.
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4.7. Fiibrite valmistamine

Peale fiibri tdmbamist ei olnud toimunud taielikkiidrollUsi ja selle parast olid varskelt
tdmmatud fiibrid veel kleepuvad. Kleepuvuse tuleenssai klaaspulga kilge kleepunud
fiibreid metallvardale asetada. Tdmmatud fiibritkkpis olenes prekursormaterjali viskoossusest
ning nanotoruagregaatide olemasolust. Nanotorudeematel kontsentratsioonidel (0,5 ja 1%)
jaid polimeriseerimisest fiibermaterjali suureda(deetriga <1 mm) agregaadid, mis takistasid
homogeense fiibri tekkimist. Paarikiimne minuti jeokpeale fiibrite tdmbamist, lagunesid
enamus vaga pikad fiibrid [ihemateks. Liiga jamefiiadd havisid pinna geelistumisest
tingitud pingete t6ttu. Purunesid ka fiibrid, mdleli visuaalselt margatavaid ebahomogeensusi.
Fiibrite ,kuivatamiseks" kasutatud metallvarda k@sgreguleeriti vastavalt tommatud fiibrite
algsele pikkusele. Umbes 1 tunni parast olid endithrgest metallvarda kiljest alla kukkunud
ja paberil olnud fiibreid sai lihtsasti viaali vii&iibrite kukkumisel terveks jadmine on seletatav

geelistumise tulemusena tekkinud amorfse fiibridtruri elastsusega.

4.8. Fiibrite jareltootlus

Fiibrite htdroltds viidi [&bi selleks, et teravikemaldada orgaanilisi jadke. Toimunud
hadrolUUsi protsessi tulemusena vois margata tébrioningast murdumist. Terveks jaid
enamasti sitimeetrilised ja alla 1,5 mm diameetiiigad. Termilise jareltdotluse eesmark oli
hadrolttsunud fiibreid, SWCNe€ oksuideerimata, kristalliseerida ja sellega fiéhei optilise
l&bipaistvuse andmine.

Termogravimeetrilise analttsi tulemustest on tead8WCNTFd okstideeruvad dhu
atmosfaaris 400C juures taielikult [44].Sellest tulenevalt maagtiimaalne
temperatuurireziim, kus toimuks fiibrist maksimaabrgaaniliste jaékide eemaldamine,
sailitades samal ajal voimalikult palju SWCMId. Fiibrite kuumutamisel 52W-ni argooni
atmosfaaris peaks saavutatama maksimaalne ktistadlja fiibris peaksid sailima k&ik
nanotorud, kuid hapniku puudumisel keskkonnasa&isgaanilised jaagid CO ning @ kujul

fiibri struktuurist valjuda. 520C-ni 6hu atmosfaaris fiibrite kuumutamisel saavutagak
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orgaaniliste jadkide eemaldamisel labipaistvaditiikuid kuumutusprotsessis haviksid ka koik

nanotorud (tabel 3.2.).

520°C, argooni atmosfaar 520°C, 8hu atmosfadr 340°C, 6hu atmosfaar
Sn(OBu), 0 X 0
Sn(OPr), @] X X
Ti(OEt) 4 0] X O

Tabel 3.2. Erinevate alkoksiidide poliimeeridestrt@atud fiibrite erinevatel
temperatuuridel ja erinevas atmosfaaris kuumutarmitemused:(O) tahistab peale
kuumutusprotsessi mustaks ja labipaistmatuks muudittiibreid ning (X) tahistab peale

kuumutusprotsessi labipaistvaks jaanud fiiibreid

Erinevatest alkoksiidi poliimeeridest tdmmatud filnkuumutamisel 340C-ni 6hu
atmosfaaris voiksid fiibrites sailida vahemalt pebhanotorud. Katsete tulemusel leiti, et peale
kuumutamist 340C-ni 6hu atmosfaéaris sailis labipaistvus vaid Sn(@BrYdmmatud fiibritel.
Tulemust vdiks seletada erinevatest alkoksiidigabhistatud poliimeeridgtruktuuri
tihedusega. Voib oletada, et tsentraalse metathnaiekiiljes olevad orgaanilised rihmad ei
paase antud temperatuuril struktuurist valja. Sajaivdib olla nii madalal temperatuuril
erinevatel alkoksiidsetel polimeeridel erinev voipnenale hapnikku adsorbeerida.
Adsorbeerunud hapnik peab jdudma ka fiibri sisemusss vaib jallegi struktuuri tihedusest ja
fiibri diameetrist séltuvana olla takistatud. Se&etaks ka asjaolu, miks jamedamad (>1,5 mm)
tina(lV)propoksiidist valmistatud fiibrid kaotaskdiumutamisel labipaistvuse. Samuti v0is
vaatlusel optilise mikroskoobiga jalgida moneddsbatesse jdAdnud musti orgaanilisi agregaate,

mis enne kuumutusprotsessi fiibrites puudusid ([©a6).
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Joonis 26. Tina(IV)propoksiidist tommatud fiibrkeumutamisel kaotasid kdige

jdmedamad fiibrid>1,5 mm)labipaistvuse ning osadesse fiibritesse jaid niisiad

(orgaanilise aindagunemise jaagid). Kujutise suurendus 2 korda.

Kuumutamise tulemusena saavutasid alla 0,5 mm ditxiga fiibrid homogeense optilise
labipaistvuse terve fiibri ulatuses. Peale kuumugasaavutati optiline labipaistvus fiibritel, mis
ka enne kuumutamist olid [&bipaistvad (<0,1% SW&d fiibermatejalis).

4.9. Teravike manipuleerimise tehnoloogia

Teravike manipuleerimine hambaorkidega on seletatgdu ja teraviku vahel mojuvate
adhesioonijbududega. Hambaorgiga tdstes on tepaigivalt hasti viimase kulge fikseerunud ja
nii on véimalik teravikke mitmel moel liigutada. Bas ei ole mdjuvad jéud liiga tugevad ja
peale sobiva liigutuse labiviimist teravikuga, vabh teravik kergesti hambaorgi kiiljest.
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4.10. Kujutise saamine fiibritest transmissiooneletkonmikroskoobi (TEM) abil

Fiibrite vaatlemine TEM (TEM ,Philips TECNAI 10“) abil ol
vajalik fiibrites olevate nanotorude orientatsiofmpaiknemise (tiheduse) hindamiseks. TEM
anallitsist selgus, et nanotorude orientatisootiigaoli markimisvaarselt anisotroopne omades
maksimumi fiibri telje suunas (joonis 24 punkti&3).. Protsess on seletatav oligomeerse
kontsentraadi (polimeriseerunud alkoksiid) filbbri@mbamisel nanotorudele rakenduvate fiibri
telje suunaliste jdududega (joonis 27). Fiibri t@nbsel liguvad fiibri geelistumata osas (fiibri
sees) mooda fiibri tdbmbamise suunda lineaarsethperiiahelad, mis nende vahel olevaid
nanotorusid endaga kaasa haaravad ja orienteeRiiad.tdmbamise algstaadiumis on fiibri
diameeter vorreldes nanotorude ja lineaarsete m#iiahelatega suur ja geelistumata materjal
liigub fiibri sisemuses suhteliselt aeglaselt. S&ittu ei toimu ka erilist nanotorude
teljesuunalist orienteerimist. Fiibri ,valja venitésel“ vaheneb fiibri diameeter ning fiibri
sisemuses olev materjal on sunnitud fiibri tdmbansisunas intensiivsemalt likuma. Selle t6ttu

suurenevad ka nanotorusid orienteerivad joud (p@).

Oligomeerne
kontsentraat

Tc’:’ornbamineT

SWCNT

Joonis 27. Materjali fiibriks tdmbamisel orientegad nanotorud fiibri tdmbamise suunas.
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4.11. Fiibrite elektrijuhtivuse mddtmine

Igast kuumutusprotsessi labinud fiibrite partiisigdeti elektrijuthtivus 2 fiibril.

Algselt optilised l&abipaistvad fiibrid, mis pealawmutusprotsessi muutusid mustaks ja
labipaistmatuks, kaitusid isolaatoritena. Tulemnseletatav fiibrite sisemusse jaanud amorfse
susiniku ja orgaanilise aine jaékidega, mis kaituekektrijhtivuse mddtmisel isolaatoritena.

Samuti kaitusid isolaatoritena 520-ni 6hus kuumutatud l&bipaistvad fiibrid. Tulemus
on kooskdlas kirjandusega [44], mille jargi antathperatuuril 8hu atmosfaaris kdik nanotorud
oksudeeruvad.

340°C-ni 6hus kuumutatud nanotorudega dopeerimata |&y@al tina(lV)propoksiidist
tdmmatud fiibrid kaitusid isolaatoritena (juhtivesurusjargus It S/m).

Erinevate SWCNJe kontsentratsioonidega fiibritel dnnestus deteldae
elektrijuhtivust, kuid edasiste jarelduste tegekssalid tulemused liiga hajuvad. V6ib vaid ara
markida, et maksimaalseks erijuhtivuseks maodi S/m. Tulemuste suurt hajuvust voib
seletada nanotorude mittehomogeense lahustuvuseté&sandil), orgaaniliste jaakide
esinemisega fiibris, mikrotasandil fiibrite ebais# kujuga ning nanomédtmeliste pragudega

fiibris, mis pole optilise mikroskoobiga jalgitavad
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5. Kokkuvotte

TO0 eesmark tootada vélja meetod SWCNja dopeeritud soajeel fiibrite stinteesiks
taideti. MO0deti stinteesitud fiibrite elektrijuhtised ning hinnati fiibrite optilisi Iabipaistvusi.

Samuti uuriti nanotorudega dopeeritud fiibreid THEbil.

Selleks:
» sunteesiti tina(IV)butoksiid ja tina(IV)propoksiid,
= polumeriseeriti erinevaid alkoksiide (Sn(OBUWN(OPr) ja Ti(OEt)),
= leiti sobiv metoodika nanotorude lisamiseks sgpetl [ahtematerjalidele
ja ndidati esmakordselt nende sobilikkust fiibviggmistamiseks
= |eiti termilise tootluse reziim, mis voimaldab kristalliseerida oksiidse maatriksi
okslideerimata seejuures lisandatud nanotorusid,
» ndidati, et tina(lV)propoksiidist tdtmmatud optliskbipaistvad fiibrid sailitasid vastavad
omadused ka peale kuumutusreziimi,
» naidati TEM analtisi abil, et tdmmatud fiibritesread nanotorud orienteeritult fiibri
teljega paralleelses suunas,
» naidati,et nanotorudega dopeerimisel saavutasiddielektrijuhtivuse kuni 500 S/m.
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6. Jareldused

Esmakordselt:

» Valmistati soolgeel meetodil SWCN-Ga dopeeritud elektrit juhtivad ja optiliselt
l&bipaistvad fiibrid.

Sellest t66st saab teha jargmised jareldused:

= Soolgeel meetodil on voimalik siinteesida nanotorudexgpeedritud oksiidseid fiibreid.
» Fiibri tdmbamine orienteerib materjalis asuvad rianal.

» Nanotorude lisamise tulemusena paraneb oksiidsetiéef elektrijuhtivus.

Antud t66 pdhjal on plaanis avaldada rahvusvahgdir@ikatsioon.

Kaesoleva t66 raames esitatud tulemused on eskatucerentsil ,FM&NT-2007* (Riia, Lati,
2-4 aprill) [68], kus esitatud tulemusi tdsteti egilestriauhinnaga. Samuti on autor palvinud

antud uurimuse eest Tartu Ulikooli Fuilisika InstituR007. aasta uliGpilasstipendiumi.

Abi eest kdesoleva t66 teostamisel soovib aut@damma juhendajaid U. Méaeorgu T.
Tattet. Samuti soovib autor tdnada U. Viski, kes Nibi elektrilised mé6tmised, I. Kinku,
A.L6hmust, J. Shulgad, T. Avarmaad, , K. SaaliRéedot, V. Kisandit, M. Jarvekilge, S.

Maeorgu ja Tartu Ulikooli Ftisika Instituudi ja Ka@ osakonna sdbralikke kollektiive.
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7. Summary

Preparation of SWCNT doped oxide fibers

The aim of this work was preparation of SWCNT dopekgel fibers and to analyze

electrical conductivity and optical transparencyhs fibers.

The aim was achieved by carrying out following expents:

» Tin(IV)butoxide and tin(IV)propoxide was synthesize

» Precursors with were synthesised by adding watengly)butoxide
titanium(lV)ethoxide.

= A suitable method was developed for doping thet®sised polymers with SWCNS.

= SWCNT doped fibers were baked up to 3@0

= Optical microscopy was used to study the fibersiogph transparency.

= TEM images from the fibers were obtained and tiséesved that SWCNE were
oriented along the axis of a fiber.

= Electrical conductivities of the fibers were measur
Conclusions can be made from obtained results:
» Itis possible to obtain SWCNT doped fibers witlrgel method.
» Pulling of the fibres orients carbon nanotubesehjet.
= SWCNT-doping significantly improves the conductivity dbérs (up to 500 S/m).
The results of this work were published in ,FM&NDO7“ (Riga, Latvia, 24 april) [68], where

posteraward was obtained. This project was awaadsddent research scholarship of Institute

of Physics, University of Tartu.
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9. Lisad
9.1. valjavote V.Reedo magistritdost [66] tina(lV)mtoksiidi polimerisatsiooni
kohta

3.8. Soolide valmistamine alkoksiididest vee lisamise meetodil

Soolide valmistamisel alkoksiididest vee lisamisetadil l&htuti Sakka uurimisgrupi
[20] poolt kirjeldatud parameetritest, mis olid ant rénialkoksiidi sooli valmistamiseks. Siintees
viidi [abi magnetsegajaga varustatud keedukladseeduklaas oli stinteesi jooksul avatud. Kuna
titaani ja tina jaoks antud tingimusi kirjeldatud@nud, siis tuli nende soolide sinteesi puhul

lahtuda analoogiast.

3.8.4. Sooli valmistamine Tina(lV)butoksiid vee lisamise meetodil

Magnetsegajaga varustatud keeduklaasi (kabariidrellO0 mm ja h=200 mm) kaaluti 16.6 g
(0.052 mol) tina(IV)butoksiidi, lisati 0.73 g (@0 mol) vee lahus 15 g (0,2 mol) kuivas
butanoolis. Katalisaatorina kasutati®tilka kontsentreeritud vaavelhapet. Segu kuumutat
viskoosse massi tekkeni. Reaktsioon peatati 15ngakikuiva butanoliga. Saadud produktist
eemaldati lenduvad lisandid rotaatoraurutil 7 mm Ja¢b0°C juures. Vee eemaldamiseks
susteemist lahustati roteerimisel saadud aine rept eemaldati tekkinud sade ja korrati
roteerimist 5 mm Hg ja 5% juures. Produkt sailitati suletud ndus edasisakismiseks.

Saadud prekursorist oli voimalik valmistada fiilei
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9.2.Sbdoped tin oxide tips and their use as sensorsrofeling/tunnelling
induced light hybrid microscopy.

M. Paald"? V. Reedd? T. Tatte'? K. Saaf? 1.Sildos, I. Kink *, U. Maeordf, A. L6hmus'
Ynstitute of Physics, Tartu University, 142 Riia 51014, Tartu, Estoniginstitute of Organic
and Bioorganic Chemistry, Tartu University, 2 JakBh, 51014, Tartu, Estonia
madis533@hotmail.com

V. Jacobsen, M. Kreiter
Max Planckinstitute for Polymer Research, Ackermannweg 16590228, Mainz, Germany

Since the invention of STM, microscopy technolodiase been able to benefit from
sharp tips on probing surfaces at nanometre lavelne of our early publicationge have
outlined the protocol for preparation of novel naredre level sharp tin oxide fibres at-gl
techniqué.

Pointing at highly reactive viscous material, wedpolymerized selprepared tin n
butoxide using any of complexing additives. Sukaftbmogeneous precursors were obtained at
dropping acidified water/alcohol mixture for nefitaxide. After removing solvents in vacuum,
highly viscous material were spun for fibres. Shgsp were received at breaking of sol jet in
humid atmosphere. After aging®weeks in humid atmosphere and baking fo’628uitable
electrical conductivity and optical transparencyewmeasured (from 5.5 to 300K) at-&bped
tin oxide for using it as sensor material for tiybid of scanning tunnelling and nefaeld
optical microscopy (STM/SNOM hybrid).

Our explanation of phenomena which consist in faiomaof nanometre level sharp
fibres is based on high viscosity gradient at sipigrcaused by extremely quick formation of
gelled layer on the surface of sol jet at its pigjlto humid atmosphere. To improve this idea, we
have carried out measurements to study how tipachenistics like angle and radius depend on
spinning speed of the sol jet and viscosity of preer. In addition, we have discussed the
formation of fibres round like crossections and their dependence on viscosity, regcand
content of solvents in precursor.

To improve suitability of the tips for STM sensong debut bulky antimony doped tin
oxide STM tips and we tested them on etched gglstals, getting lateral resolutiorZLnm.
Finally, optical luminescence caused by tunnelefertrons was studied as a function of applied
bias voltage as well as simultaneously recordinlyl $dpography of ITO films coated by
irregular gold islands.

[1] T. Tatte et.al Mat. Sci.& Eng. C 19 (2002) 1004.
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9.3.Formation of the Needle for Near Field Optical Miscope. Theoretical

Simulation
H.Siimon, T.Téatte, M.Paalo.

Near field optical microscopy is a technique forface investigations where a nanoscale
needle scans over the surface. The quality ofdbelts gained by this technique depends on the
properties of the needle. In the University of Tiathstitute of Physics, efforts have been made
to elaborate these needlesll In the current work we tried to explain tleerhation of the
needle theoretically by computer simulations.

The needles are made from highly viscous stannosalugion. Formation of the needle
takes place during it is drawn out from the ligprécursor. The following heating, necessary to
chrystallize the structure, does not change thpgitmns of the needle tip any more. Choice of
suitable precursor, humidity and pulling speedvedido obtain needles with tip radii lower than
10 nm.

The shape of the needle is determined by the visfiow of the precursor and depends
on the coefficient of viscosity and the solidificat rate, as well as on the pulling rate and outer
conditions, the temperature and the humidity. YM&ltto investigate theoretically the effect of
the coefficient of viscosity and the polymerizatiae to the formation of the needle.

In the simulations we proceeded from the NaBarkes’ equations for incompressible fluid at
constant temperature. The initial amount of trexprsor was divided into elements with equal
volumes, and the equations were solved discretelgdch point of the set of the volume
elements.

The nth time step consisted of three stages. Firsnmt@nmediate velocity was
calculated without taking into account the grad&ithe pressure, then the change of the
pressure was determined. At the last stage tkie mel-th step velocities and respective new
coordinates for the volume elements were calculated

The boundary conditions are determined by the mylate, surface tension, and
polymerization rate of the precursor. For the @ets on the lower surface, the velocity was
equal to zero, and for the upper layer elementmatant vertical velocity was used.

In the numerical experiments the velocity of theergoir and the viscosity coefficient were
varied to determine the dependence of the needjgestin these parameters. Effect of the
polymerization rate is also discussed.

Literature.

[1] T. Tatte, T. Avarmaa, R. Lohmus, U. Maeorg,-B.Pistol, R. Raid, I. Sildos, A. L8hmus,
A., Transparent and conductive -8bped tin oxide SPM tips prepared by-gel method,
Material Science & Enginering C, 19-2): 101:104.

[2] T. Tatte, V. Reedo, M. Adamovich, T. Avarmaa, [Bhmus, U. Maeorg, ME. Pistol, J.
Subbi, A. L6hmus, Metal oxide based SPM tips prepdry solgel method, Physics of Low
dimensional Structures;& 31-37 2002.

[3] S.V.Patankar, Numerical Heat Transfer and dFlelow, Hemisphere, Washington, D.C.,
1980.
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9.4. Preparation of Sb Doped SnO2 SPM Tips and their Use as Transparent
Probes in STM Induced Light Hybrid Microscopy

T. Tatte, V. Jacobsen, M. Paalo, R. Branscheid, M. Kreiter, U. Mdeorg, K. Saal, A.
Lohmus and I. Kink

Development of various kinds of sharp needles has been in focus of investigators since their
application as sensors in scanning probe microscopy. Although transparent and conductive
tips lead to several fascinating applications like STM/SNOM hybrid microscopy, they have
received less attention mainly because of difficulties in preparing such tips. Recently as a
potential breakthrough in this field we propose a new method based on pulling of Sb doped
SnO02 tips from the mixture of stannoxanes [1]. In this work we will further demonstrate
suitability of the probes for applications. We measured several critical parameters such as
tip radii ~50nm; transparency up from 400 nm and conductivity approximately 2_. We
proved that stable STM image with atomic vertical and nanometre lateral resolution is
possible with the tips. Also, applied voltage over 7-8 volts caused emission of photons
generated by tunneling current resulting in photon maps of the scanned area. We present
new results on optimizing tips preparing process. The influence of pulling speed, humidity
and viscosity on the tip radius and angle were measured. Finally we will propose a method
for making large tip arrays instead of single tips. [1] T. Tatte et.al. Material Science and
Enginering C 19 (2002) 101-104.
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SB DOPED SNO; SPM TIPS AND THEIR USE AS TRANSPARENT
PROBES IN STM INDUCED LIGHT HYBRID MICROSCOPY

T. Titte*, M. Paalo*, V. Jacobsen**, R. Branscheid**, M. Kreiter**, U. Mieorg***, K. Saal*,
A. Lohmus* and I. Kink*

*Institute of Physics, University of Tartu, 142 Riia St., 51014 Tartu, Estonia
**Max Planck Institute for Polymer Research, D-55021 Mainz, Germany
*=**Institute of Organic and Bio-Organic Chemistry, University of Tartu, 2 Jakobi St., 51014 Tartu,
Estonia

ABSTRACT

Development of various kinds of sharp needles has been in focus of investigators since their
application as sensors in scanning probe microscopy. Although transparent and conductive tips lead to
several fascinating applications like STM/SNOM hybrid microscopy, they have stayed somewhat out
of focus mainly because of difficulties in preparing such tips. Recently as a potential breakthrough in
this field we proposed a new method based on pulling of Sb doped SnO; tips from the mixture of
stannoxanes. We showed that stable STM image with atomic vertical and nanometre lateral resolutions
are possible with the tips. Also, electric potential more than 7-8 volts between the tip and surface
caused emission of photons generated by tunneling current. Since these photons are characteristic for
confined spot they can be used to map the scanned area. In this work we present new results on
optimizing tips preparing process. The influence of pulling speed, humidity and viscosity on the tip
radius and angle has been studied.

Keywords: SNOM tips, STM, tunnelling induced luminescence, optical fibres, sol-gel

1 INTRODUCTION
Demand for better optical resolutions than classical A/2 has led to new techniques that enable to focus
light more than optical lenses do.

Metal-coated SiO; needles are the most frequently applied for this purpose. By now different methods
based on cutting and etching of silica fibres have been developed and commercialized. By a crude
division two different kind of tips, aperture and aperturless, are designed for use as SNOM probes [1].
Surprisingly metal oxides have found very limited attention as sensor materials, although they have
many of interesting and potentially valuable properties like extremely high strength in the case of
HfO,, electrical conductivity simultaneously with optical transparency in the case of doped SnO.,
high-yield fluorescence in the case of TiO3, etc. Therefore, we have made many efforts for finding
possibilities to sharpen such metal oxide fibres down to nanometer scale needles and use them as SPM
probes. In our first paper we presented a technology to prepare Sb** doped SnO; tips from thermally
degraded Sn(OBu)s with tip radius less than 50 nm [2]. Afterwards we found that suitable precursors
for tips can be obtained by slow addition of water to Sn(OBu),. Then we improved universality of the
method by preparing sharp needles from TiO;. In our recent paper we focused on luminescence
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generated by tunnelling current when operating in STM mode and applying voltages higher than 7
volts between the tip and surface.

2 EXPERIMENTAL
Sn(OBu)4 used in our experiments was prepared by method described previously [2]. All chemicals
were distilled prior usage, except Sn(OBu),, which decomposes when heated [2].

Tip precursors were prepared by droping ~5% solution of water in butanole to acidified Sn(OBu), at
boiling temperature of butanole, until it turned to suitable viscous matter. Viscosity of obtained
materials was measured in closed vessels by Stokes method using metal balls with diameter Imm and
mass 0.032 g. Tips were obtained by pulling material to the atmosphere at room temperature and
relative humidity 25-35%. Pulling sbeed of tips was varied from 0.004 to 4,2 m/s.

After keeping tips some days at room conditions, final mechanical stability and conductivity were
attained by baking at 520 °C for 2 hours.

Prepared tips were glued to top of metal wire with conductive epoxy [4,5)]. For testing STM operation
with Sb doped SnO; tips an atomically flat Au(l11) surface coated by self-assembled octanedithiol
were prepared by method described in Ref. [3].

Samples for STM/tunnelling induced photon experiments were prepared by thermally evaporating gold
onto an indium tin oxide coated microscopy slide. Average thickness of the layer was 5 nm, however,
it consisted of separated gold nanoparticles rather than forming of a continuous film. These particles
show a strong STM-induced electroluminescence due to plasmonic excitation of the particles.

The STM measurements were performed using a home-built microscope with a commercial controller
unit (SPM1000, RHK technology) operated in air. On the backside of the sample an oil immersion
objective (Nikon, NA=1.4, 60x) is attached. This configuration has a photon detection angle of 5.5
sterad. In addition to Sb-SnO, tips ordinary PtIr-tips that were mechanically cut from a
Pt(90%)Lr(10%) wire (Mateck), were used for comparison. The photons were counted by a
photomultiplier (Hamamatsu, H7421-40) which is sensitive for wavelengths shorter than 700 nm with
a maximum quantum efficiency of 40% at A = 580 nm.

3 RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Preparation of Tips

Optimum pulling speed for tips preparation were found to be around 1 cm/s that forms tips with cone
angle 10-15° from the precursors with viscosities from 500 to some thousand poises. Lower speeds led
to larger tip angles and lowered reproducibility of the tip shapes. Higher speeds led to tips with tip
angle less than 10° that typically were bent and mechanically unstable.

Phenomena of converging of sol jet during the pulling are essential for understanding the mechanism
of tip formation. In principle the fibre brakes in a point where its viscosity is the lowest. Viscosity
depends on complicated interplay of several phenomena like polymerization of the fibre surface
caused by water vapour in air, dynamics of the orientation of the molecules in moving jet, etc. Creation
of an exact model remains for future studies.
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3.2 STM/Tunnelling Induced Light Measurements

STM-micrographs of the octanedithiol SAM test sample taken with the Sb-SnO,-tip and with a
standard PvIr tip are compared. Firstly, it is clear that STM operation with the transparent tip is
possible without any extra effort. Monatomic steps at the edges of gold terraces and at the rim of round
etch-pitches are clearly resolved proving that the vertical resolution is significantly better than 2.36 A,
which is the distance between two Au(l11) planes. An upper limit for the lateral resolution in the
range of a few nanometers is estimated.

It must be noted that the Sb-SnOx-tip is not suited to resolve the structure of the octanedithiol film
(with a vertical contrast below 1 A and a lateral periodicity around 1 nm as seen in the reference image
taken with the PtIr tip. One possible reason is a reduced vertical sensitivity due to higher noise level
of the tunnelling current, which masks the signal caused by the sub-angstrom corrugation of the
molecular pattern.

Imaging performance of the transparent tip is somewhat reduced compared to a Pt/Ir tip but good
enough to provide sub-nm resolution in an STM measurement.

It is important to note that stable imaging was possible with this tip for extended times (at least some
ten minutes), leading to the conclusion that tip deformation does not occur continuously. Since a
degradation of tip conductivity after storage under ambient conditions for some weeks was observed,
we propose that the conductivity of the material at the tip surface decreases even quicker, probably
carbon-rich coatings which are reported for tin-oxide materials have to be considered as an additional
factor, especially after imaging in a scanning electron microscope. Since the feedback mechanism of
the STM approaches the tip to the sample until the setpoint current is reached, this surface layer is
mechanically removed, exposing fresh tip material. At this point the importance of a massive tip
becomes obvious since removing the conducting layer from coated tips makes them useless for STM
operation.

The next central question for the envisaged applications is whether the Sb-SnO,-tip can be used to
inject hot tunnelling electrons in the sample, which then generate photons in the visible spectral range.

In both experimental runs photon emission starts around 7-8 V with an additional pronounced increase
in intensity around 10-12 V. From experiments with metallic tips an emission onset is expected at
voltages corresponding to the lower limit of the spectral response of the photomultiplier (A = 700 nm,
E = 1.8 V) with additional enhancement at the voltage corresponding to the particle plasmon energy of
Au (2.5 V).

We conclude that the real tunnelling voltage is lower than the externally applied bias voltage, which is
a hint that the resistance of the Sb-SnO; material does not vanish in comparison with the tunnelling

gap.

The photon intensity obtained is high enough to acquire photon maps of the surface. In luminescent
areas of the sample >1000 photons per second are detected. The luminescent areas in the photon map
coincide with those in the simultaneously acquired back scan. The image shows a contrast in the
optical image which partly correlates with the topography. Effective light emission seems to be
restricted to certain topographic features, thus allowing to determine the local photon emission

48

82



efficiency for each spot on the surface, possibly due to localised optical resonances. This image is
different from earlier STM-generated photon maps that the optical properties of the sample are not
significantly influenced by the tip.

4 CONCLUSION

As a result of this study we found that operating at room conditions, tips with most optimal parameters
can be pulled from the polymeric stannoxanes with viscosity 500-2000 poises at pulling speed around
I cm/s.

To our knowledge it has been shown for the first time that doped semiconductor tips like Sb-SnO,
prepared by a sol-gel method can be used as STM-probes. Visible light emission could be generated
with these probes. This opens a promising route to use inelastically tunnelling electrons as a local light
source without fundamentally changing the optical near-field as it is unavoidable when metallic tips
are used. Though not experimentally shown in this work we want to stress that the same advantage
holds for photo-assisted tunnelling micfoscopy. Optical fields interact with a tunnelling current in
manifold ways which for instance enables the detection of optical fields as a demodulated current
signal induced by a modulated light illumination. To obtain interpretable information on the optical
near-field of the sample a non-metallic tip is of the same importance here as in the case
electroluminescence measurements.

Current experimental activities on near-field mapping are assisted by efforts towards an improved
shape control of the tip aiming towards an improved stability and conductivity. This should prevent tip
changes during scanning and should allow for a more stable STM operation. Imaging of well-defined
metal structures that allow for a quantitative modelling is envisaged which is expected to open the door
to the understanding optical near fields down to the atomic scale.
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9.6. PREPARATION OF OXIDE FIBRES DOPED WITH ORIENTED CARBON
NANOTUBES

Madis Paalb, Tanel T4tté Rasmus TalvisteUrmo Visk, Kristian Sadl, Jevgeni ShuldaAnts
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limar Kink*
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Because of their unique electrical and mechanicgbgrties carbon nanotubes (CN)I
have attracted wide attention as building blocksofastoelectronic devices. Also, they have been
used as dopants to improve the useful propertielsffefent materials [1]. However, majority of
the studies focus on bulks and films. In our stwa@ydemonstrate that using gyl technology it
is possible to prepare ceramic oxide fibers (Sad TiQ) doped with CN¥s. Moreover, CNF
s are oriented along the axis of a fiber (Fig. Qur experiments reveal that CMIbping
significantly improves the conductivity of the filse Potential applications of such fibers are
related to their conductive and transparent natug, transparent electrodes in eleapical

devices and solar cells.
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Fig. 1. Electron microscopy images of a Gbidped Snofiber. The fiber was physically broken prior to
imaging in order to reveal the doped CINTIt can be seen that CMNTare oriented along the axis of the
fiber.
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Abstract

The pinching phenomenon is used to shape jets of Sn(OBu)y based viscous
oligomeric melts into nanometre range sharp oxide needles. The influence of
viscosity of the liquid. humidity of surrounding environment and pulling
speed on formation of the needles is investigated. Optimal conditions enable
reproducible preparation of needles that have tip radii down to 15-25 nm,
Le. in the range that is of considerable interest for many nanotechnological

applications.

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

L. Introduction

Disintegration of liquid jets is a fascinating and technologically
important phenomenon that has attracted investigators for
a long time. In 1833 Savart observed that the transition
from continuous flow of a water jet to drops started with
the formation of tiny undulations on the jet surface [1].
Suggestions that the pinch-off of the liquid jets must be
initiated by some kind of intrinsic property (surface tension) of
a material excited investigators and led to the study of general
laws of hydrodynamics using jets as model systems due to
their relative simplicity and wvariability [2]. The appearance
of new experimental capabilities added potential technological
applications like fuel injection, cutting and machining,
spraying and coating, fibre spinning, needle and syringe
injection, ink-jet printing and micro- and optoelectronic device
manufacturing to the list of motivations for research [3]. A
decade ago a technology that was based on the pinching of
high temperature silica melt jet in air was suggested for the
preparation of nanometre range sharp fibres applicable as near-
field optical microscopy sensors [4, 5]. In order to explain the
sharpness and shape of these structures an important aspect,
time-dependent viscosity caused by cooling of the jet surface,

0957-4484/07/125301+05$30.00

must be considered [6]. Recently, it was demonstrated that
pinching could be avoided effectively in order to prepare long
and uniform silica fibres down to some tens of nanometres
in diameter [7]. The authors focused on good wave guiding
properties and suggested that such nanometre range diameter
silica fibres provide promising building blocks for future
nanophotonic devices with subwavelength-width structures.

However, techniques that utilize high temperature
melts cannot be applied for shaping a wide group of
technologically important materials—metal oxides—because
of their decomposition at elevated temperatures. Several
researchers have used an alternative sol-gel method that
utilizes metal alkoxide sols as precursors to prepare shaped
metal oxide structures [8, 9]. Recently, we have shown that
decomposition of jets of concentrated metal alkoxide sols in
humid air can be applied for preparing nanometre level sharp
metal oxide fibres (neadles) [10, 11], which can be utilized as
scanning probe microscopy sensors [12]. As the preparation of
oxide needles from sol concentrates is a dynamic and complex
process, where the interplay of several subprocesses often may
lead to chaotic and unstable situations there are many aspects
of the process that need further investigation.

© 2007 10P Publishing Ltd  Printed in the UK
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In this paper we study the influence of fibre/needle
preparation parameters like pulling speed. viscosity of
precursors and humidity of the surrounding environment on
the shape of the needles. We show that for a certain narrow
parameter range the process is rather stable enabling the
reproducible preparation of metal oxide needles with variable
shapes.

2. Experimental details

2.1 P."i'_.’)(.'.r'(f.’."-'.'.l.' .'.f_." recursor material

A neat compound of Sn(OBu)y was synthesized by a method
described by I M Thomas [13]. The surface tension,
0.035 Nm~!, of the compound was measured by the drop
method [14]. A series of different level polymerized test
substances were prepared by adding different amounts of water
dissolved in 2 ml of butanol into 7.5 g of Sn{OBu)y while
stirring the mixture vigorously. Just after the addition of water
each mixture was doped with 10 mg of ShCls. dissolved in
I ml of butanol. This was necessary in order to improve
the material’s conductivity for further TEM observations (see
section 2.6). The polymerization was left to progress for an
additional 5 min, resulting in viscous oligomeric concentrates
after the evaporation of the solvents from the mixtures. The
solvent removal was done using Biischi Rotavapor R-114 at
80 °C until no boiling at a pressure 10-15 mbar was observed.
It was found that the initial mole ratio » = [H20]/[Sn(OBu)4]
in the range of 0.3-0.8 was sufficient for transforming the
precursor to be viscous enough for further preparation of
fibres. Exposing the precursors to air resulted in immediate
formation of thin solid layer on the materials’ surface due to
polymerization caused by water vapour in air. In closed plastic
syringes the precursors remained stable for at least several
months.

Note that there exists also an alternative possibility to
prepolymerize Sn(OBu), using thermal treatment [10, 11] that
leads to similar results.

2.2, Visc 'm,r',r_\' measuremenis

Viscosities of the different precursors were calculated using
Stokes‘equation where the experimentally determined velocity
of a falling metal ball in the precursors enters as one of
the parameters. The method was calibrated using Paragon
Scientific Ltd viscosity standards S600, S8000 and S30000. A
calibration test proved that the method enabled us to measure
the viscosities of the precursors from 100 P up to several
thousand P with an uncertainty less than 10%.

2.3, Description of the pulling device

The fibres were prepared from the viscous precursor materials
as depicted in figure 1. A special filament-stretching device
was designed and constructed for pulling the needles. Unlike
exponential pulling speed models usually exploited for
viscosity analyses [15], our instrument maintains a constant
speed in a range from 0.015 to 4 ems~!. In order to avoid
polymerization of the precursor surface before starting the
pulling the instrument was designed to expose the liquid
surface to humid air just prior to starting the pulling motion.

gel-needle

Tpullinq

—
N N

Figure 1. Schematic illustration of formation of the oxide needles by
pulling viscous precursor jets.

The operations were carried out in controlled environments
varying the relative humidity (RH) from 1.5 to 100% at
room temperature (22.0°C). RH was monitored using a
commercially available hygrometer (Rotronic, HygroPalm).

2.4, Preparation of needles

The sets of 510 needles were prepared and analysed using the
following combinations of parameters:

(1) precursor viscosity 550 P: RH = 2-4%. 20-25% and 80—
95%: pulling velocity 0.00375, 0.015, 0.06, 0.24, | and
4emsl

(2) RH = 30%: precursor viscosities 1.4, 7.8, 70, 320, 650
and 1430 P; pulling velocity 0.00375, 0.015, 0.06, 0.24, |
and 4 em s~

The needles were imaged by an optical microscope and their

geometrical shapes were analysed using wvisual estimation

of cone angles and regularity of the shapes as parameters.

Typical samples representing the sets were subsequently more

precisely analysed (section 2.6).

2.5, Posi-treatment ¢ i ‘needles

Wooden sticks were used to remove the prepared needles from
the substrates about 15-30 s after their fabrication. Freshly
prepared sticky needles were carefully positioned on quartz
plates and left for ageing at room conditions for a week
for final polymerization and removal of butanol (figures 2(a)
and (b)). Typically, after some hours the thicker part of
the filament that was attached to the surface of the plates
cracked due to mechanical stresses caused by shrinkage of the
fragile material. Irregular shaped needles prepared at pulling
speeds below | cm s=! cracked totally due to higher bulkiness
and non-uniform structure. After the ‘ageing’ the structure
of the material was transformed into ATO—a well-known
polycrystalline semiconductor, antimony-doped tin oxide—by
baking in air, raising the temperature up to 520°C for 6 h
and keeping it there for 2 h (figure 2(c)). Baking at 520°C
has been reported sufficient for the crystallization of tin oxide
material and turning it conductive [16, 17]. Cooling down to
room temperature was done over 10 h.

2.6, Visualizations r_’,f..'.‘\"t.’(u'lu'lt.’_\' with TEM

The geometric composition and surface structures of the
needles were visualized using a transmission electron
microscope (TEM, Philips TECNAI 10). The needles were
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b l' Ageing one week in air

1 Baking up te 520 C
c.
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Meedles are fixed
for TEM-imaging

— ]

Tigure 2. Post-fabrication treatment of the needles.

glued to metal washers. ensuring sufficient electrical contact
for removal of surface charges due to the electron beam
(figure 2(d)). Approximately 60 samples were imaged. No
effects of charging or decomposition of the needles due to the
electron beam were observed during the exposures. confirming
sufficient electrical conductivity of the needles.

3. Result and discussion
3.4, Shape of the needles

The effects of the precursors’ viscosity. atmespheric humidity
and pulling speed on the shape of the needles were investigated.
At room temperature and 20-30% RH. the viscosity range
between 300 and 1500 P was suitable for pulling the
needles. Within this range the viscosity values had very little
impact on the shapes of the needles. Note that relatively
simple and slowly varying relations between flow parameters
(e.g. viscosity) and intrinsic parameters (e.g. molecular mass)
were expected within the investigated range because the mass
range of 1000-3000 amu [ 10] remained considerably below the
typical entanglement molecular weight M.(M = M) [18, 19]
and above which correlative motion effects appear and the
material usually transforms into being unspinnable [20].

The influence of relative humidity was studied using a
550 P wviscosity precursor, which remains well within the
suitable range. The RH was found to have relatively strong
impact on the shapes of the needles. At 80% and higher RH
only irregular needles were formed. Below 80% RH mostly
regular cones were formed. At 2-4% RH only regular cones
were formed. We compared the results with Eggers’ theory that
models the disintegration of liquid jets [21]. The theory relates
the minimal possible diameter of a filament to the material’s

"o

1.3

FESs

Pulling speed, cmis

Figure 3. Cone angles of the needles versus pulling speed. The
precursors’ viscosity was 550 P and RH was 2—4%. Each point
means ong experimental sample.

eracking of
gel surface
formation of free
liquid surface
gelatian of
liquid surface

pulling

}
i}
!

D solid surface liquid core
of jet of jer

Figure 4. Schematic illustration of the mechanism that causes
formation of non-uniform (eartimvorm) fibres. The photograph shows
a fresh fibie pulled from 70 P precursors applying 37.5 jum s~! linear
pulling motion at 30% RH of surrounding atmosphere.

intrinsic parameters (surface tension and viscosity ):
¥
lDmin =D'03MI_}UU — ). (h

where y 1s the surface tension of the liquid. # is the dynamic
coefficient of viscosity, / is time and /gy the moment of the
pinch-off. According to this equation the pulling speed does
not affect the shape of the forming filaments. However. in the
case of our alkoxide materials there was a clear dependence
between the cone angles of the formed needles and the pulling
speed (figure 3). We can derive the following empirical
relation, which holds at least in the measurement range:

tanw = (— 2)
N

where « is the cone angle of the tip., vy is the pulling speed
and (' is an empirical coefficient. Such a relation most
likely originated from the polymerization processes initiated
by air humidity. leading to increasing viscosity during fibre
formation. Thus, at viscosities below the gelation point [20]
the alkoxide needles form regular cones, whose angles are

determined by the pulling speed.
At 20-30% RH regular shaped cones were more likely
than irregular shaped cones. At 8§5-95% RH just irregular
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Chiide needle

Typically 3 - 5 mm

Figure 5. Electron microscopy images of typical sol-gel needles.

shaped needles were formed. Formation of irregular shaped
needles at higher RH-s can be explained by the increase of
surface viscosity beyond the gelation point before pinching due
to quicker polymerization of the material.

3.2, Formation of earthworm shape filaments

Pulling lower viscosity precursors (8 and 70 P) as slowly as
37.5 um s~ formed s¢ carthworn-shaped filaments, which
did not converge conically (figure 4). We argue that in this
parameter range the stretching speed was much slower than
the surface gelation. leading to a two-step process rather than
continuous formation of fibres. The system resembles a solid
tube filled with a low viscosity liquid (figure 4). Thus, when
stretching it a series of crackings—regelations occur, resulting
in formation of an eartivworm shaped filament.  All those
kinds of filaments were wrecked during ageing in air, which
was because of the bulkiness and non-uniformity of these
structures.

3.3, Sharpness of the necdles

TEM imaging revealed that all needles, which were not
wrecked during the manipulations. were nanometerically sharp
having tip curvature radii typically 15-25 nm (figure 5(a)). The
cross sections of the needles were perfectly round (figure 5(b),
inset). which can be considered as a valuable characteristic in
optical applications [4, 5. 7]. The shape of the needles was
observed to resemble those that had been pulled from silica
melts [5]. which could be explained by similar flow properties
and solidification kinetics in both cases. Generally, the post-
treatment of gel bulks decreases equally in all dimensions,
having little impact on the shape of the body [22]. During
ageing most of the alkoxy groups in gel matenal turn to —OH
groups or —O— bridges. as a result of reaction with water [3].
Both ageing and baking cause the material to shrink because
of densification and crystallization, and the release of organic
residues. We observed shrinkage on the level of 50%. similar
to previously reported values [8].

4. Conclusions

The pinching-off of alkoxide based pelymeric jets in air was
demonstrated as a reproducible route for preparing novel

structures—nanometre level sharp oxide needles. Electron
microscopy images demonstrated good quality and 15—
25 nm sharpness of the needles. The results suggest that
polymerization of pinched jets is notably quicker than surface
tension caused drop formation at the apex of the tip. The
conical shape of needles correlates the profiles measured
earlier with sharp fibres pulled from silica melts. We believe
that knowledge about the formation of metal oxide needles may
lead also to a better understanding of pinching and nanometre
level dynamics of viscous liquid threads.
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Abstract

A modification of the tape casting method optimized for preparing either uniformor linearly stroctured sol—gel films is presented. Itis demonstrated
that molecular level homogeneous high viscosity sol—-gel precursors can be usad instead of slurries to prepare surface coatings by the tape casting
method. Such method is especially well suited for preparing thick sol—gel films from relatively high viscosity sol precursor materials. The feasibility
of the method is demonstrated using linearly structured ATO precursor films,

i 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
Keywords: Coating, Sol-gel: Tin oxide

1. Introduction

Various sol-gel coatings are well-known and widely used
in many technologies (see, e.g. [1] and references therein). For
different applications several methods for preparation of sol-gel
films have been developed: spin coating, dip coating, spray coat-
ing, silk screen printing, etc. (see, e.g. review papers [2,3] and
references therein). However, none of forementioned methods
is universal and while being optimized for a certain applica-
tion they lack performance in ancther. For example. all of these
processes utilize highly diluted and therefore low viscosity pre-
cursor. The latter in turn often restricts formation of thick and/or
structured coatings. Therefore. there is an active search for new
methods which would open new possibilities for preparing sol—
gel films.

Tape casting (also called doctor’s blade method) is an in-
dustrial scale method, where a slurry is casted onto a substrate
through a slit between the substrate and a blade. A film is
produced which thickness is determined by the width of the
slit. Suitable slurries are generally multicomponent mixtures
of ceramic powders, solvents. plasticizers, and binders. The
nature of the slurries is very different compared to homoge-
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neous sols used in sol-gel chemistry. However, it is interesting
to note, that ceramic powders as one components of slurries
are sometimes prepared by sol-gel methods (see, e.g. [4.5]).
Smearability and preservation of their geometrical shape af-
ter the coating are requirements for slurries in the tape cast-
ing. Typical viscosities of slurries are in the range of 0.1-100
poise [6].

In the present work, we demonstrate that molecular level ho-
mogeneous high viscosity sol-gel precursors can be used in-
stead of slurries to prepare surface coatings by the tape cast-
ing method. It is important to note that sol-gel precursors
used in the present work are not mixtures of different con-
stituents, but homogeneous oligomer concentrates (known also
as oligomeric/polymeric melts). We have shown that atomic
masses of viscous sol precursor molecules are in the range of
1000-3000 amu [7]. Consequently nanometer level smoothness
is possible in contrast to slurries, which smoothness is limited by
the sizes of the ceramic particles restricting thus their application
in nanctechnology.

In our earlier paper [8], we have shown that thin uniform
fibres were formed when high viscosity precursors jets were
pulled into humid air where rapid gelation occurred. The
method utilizes the same property that is essential also for the
tape casting—material has to harden quickly enough to retain
the shape given by the blade. We demonstrate applicability
of the method preparing several structured films of gelated
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ATO (SnO4:5b) precursor, since ATO is a well-known and
technologically imporntant material [9.10]. If necessary, such
gelated precursor structures are easily transformable to ATO
structures by baking.

1. Experimental
2.1. Preparation of precursor maierial

7.5g of precursor Sn{OBut)y was synthesized following a
well-known sequence described in ref. [11]. Partial polymer-
ization of Sn{OBut)y was carried out by adding 0.2 g of water
as 8% solution in butanole and stirring the mixture vigorously
for the next 5 min. Into the mixture was added 100mg of a
dopant SbCls which was dissolved in | ml of butanole. After
5min of vigorous stirring the solvent was extracted by rotating
the mixture in vacuum {Bichil Rotavapor B-114). The bath tem-
perature was 50 “C and the procedure was performed until pres-
sure [0 mbar was reached. Obtained precursor (brown viscous
mass) was poured into a 5 ml plastic syringe. The structure and
properties of the precursor are thoroughly described elsewhere
[8,12].

One of the important parameters describing the properties of
a sol-gel matenal 1s its viscosity. Typical sols vsed in conven-
tional technological processes like spin and dip coating include
large amount of solvents that needs to be evaporated before the
beginning of gelation process. The viscosities of such sols are
usually around 1 poise. In our case. the sol did not contain any
solvent and therefore its viscosity was at least two orders of mag-
nitude larger. 240 poise. Viscosity was determined from Stokes’s
equation using measured free falling time of 2 0.032 g metal ball
that was dropped into the mixture. The measurement was cali-
brated using Paragon Scientific Lid. standards S800, S8000 and
S30000,

2.2, Sol—gel tape casting

Fig. 1 showsthe principle scheme of the tape casting machine.
The sample holder is fixed onto the linear translation stage,
which is driven from one side by a Mitsubishi HC-KFS13B
servo motor and stabilized from other side with two springs.
Above the linear translation stage there is located a blade. which
is pressed against the substrate. A high viscosity sol is directed
to the moving substrate behind the immebile blade that smears
the sol onto the substrate. The speed of the linear motion, blade
pressure and the angle between the blade and the substrate can
be varied. It is also possible to use either sharp and uniform, or
structured blades from different materials.

We used a structured blade prepared from a cleaved silicon
monocrystal to demonstrate the feasibility of the sol-gel tape
casting method. The structure was etched on silicon (1 0 0) sur-
face and consisted from one-dimensional array of channels with
triangular cross-section on smooth wafer (see Fig. 1). Eiched
structure had a period of approximately 14 pm. Base and depth
of etched triangular channels were approximately 6 and 4 pm,
respectively. The tape casting method sets no fundamental lim-
itations to substrate material. In our case, the structured ATO

—V
D A B T i i A

Fig. 1. Working principle of the tape casting machine. Substrate is driven with
speed V. on the immobile blade iz applied pressure P and angle between the
blade and the subatrate is . Subsirate is black and sol is marked with grey. Inset
on the right demonstrates the shape of structurad blade.

precursor films were deposited onto an ordinary glass plate for
convenience.

The Alm formation process is a complex phenomenon con-
sisting of several sub-processes acting at different time and
length scales and affecting the process frequently in opposite
directions. Hydrodynamic flow of the sol, gelation (polymeriza-
tion) at sol’s surface, tension between different materials and
their phases, even gravitation, etc. play important role in the
process. Naturally. also the sol’s intrinsic properties such as vis-
cosity should be counted. The higher the viscosity. the faster the
gelation takes place and the smaller are distortions of smeared
structures caused by capillary forces and by mass loss during
gelation. If gelation is too fast and sample thickness is too large,
cracks appear. If thick films are still wanted, the number of un-
wanted cracks can be minimired in several ways. for instance,
by modifying the precursor adding different stabilizers into it.
It is demonstrated that if formamide, glycerol or organic acids
are used as drying control chemical additives. then oxide mono-
liths could be prepared [13]. However, in the present work such
stabilizers were not used. Also environmental conditions ( espe-
cially humidity) are significant, since speed of gelation process
depends directly on the amount of water vapour in the environ-
ment.

Realization of desired structures demands careful optimiza-
tion of many technological parameters. In our device we can

Mags BIIKK Fagwd A = BET Crodn <17 Fur 2008

EHT = 10.98% T i ffed i

Fig. 2. Image of tope costed microstructure film obtained by SEM. Approximate
length-gcale is depicted in the fgure.
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control shape and material of the blade. pressure on the blade
and angle between the blade and the substrate, as well as the
speed of the substrate relative to the blade. Also sol’s viscos-
ity and humidity of surrounding environment can be control-
lably varied. The sample shown in Figs. 2 and 3 was prepared
at room temperature at relative bumidity 20%, using relative
speed of the blade 1 mmds, which are typical values applied in
our method. The method was tested in gaseous environments
with different humidity. It was found that normal air humidity
of our laboratory (20 & 5% was well suited for tape casting of
linzar structures. Humidity of the environment affects the speed
of gelation process and existence of water vapour in the envi-
ronment is absolutely necessary, since water molecules take part
in gelation process. More information about chemical reactions
during gelation process can be found in a review paper [14].

2, Characterization of microstructured films

We studied casted samples by optical microscope, Atomic
Force Microscope (AFM) and Scanning Electron Microscope
(SEM). Fig. 2 shows SEM image of a typical casted microstruc-
tured film measured by LEO 1430 VP SEM. Length-scale is de-
picted in the figure. Fig. 3 demonstrates three-dimensional AFM
image of the same microstructured sample measured in tapping
mode. For measurements NT-MDT Smena AFM and NSG11
AFM tips were used. In the present paper. the focus was set on
the creation of linear structures and therefore structures were
prepared explicitly without additional sol-gel layer undernesath
the structures. Absence of additional sol-gel material between
structures and substrate was verified using AFM imaging and
optical microscopy.

Figs. 2 and 3 clearly demonstrate that tape casting method
can successfully be applied for production of well-defined lin-
ear structures. The overall resemblance of formed structures to
the blads is good, e.g. the structure 's periodicity is very close to
the blade’s one. It means that horizontal shrinkage of the strue-
tures during gelation process s almost negligible. since formed
structures are strongly connected with the substrate. Note how-
ever, that in the shown example, the shape of a groove is not

Fig. 3. AFM 3D image of tape casted microsructure film ( period approximately
14 pm

V Kirand ef ol # Materials Science and Engineering B 137 (2007) 162-165

identical replica of the blade’s structure and the shrinkage of the
structures in vertical direction during the gelation process is up
to four times.

Although the replication quality can be greatly improved by
using higher viscosity sols, the cracks appearance duve to differ-
ent forces acting during the gelation process becomes significant
when such large structures are formed. Our next goal is creation
of sub-micron structures where we expect the problem of cracks
disappear thus enabling much better replication quality if nec-
essary.

4. Conclusions

We have demonstrated that the modified tape casting can be
used to prepare either smooth andfor linearly structured sol—
gel films from high-viscosity sol. The process is very different
compared to existing sol-gel coating methods which use low-
viscosity sols. In high viscosity sols the amount of solvent can
be more than two magnitudes smaller as in sols used in the spin
and dip coatings. This is technologically advantageous because
the nmegligible evaporation of the solvent results in more stable
structures, which change their shape during the drying only due
to the gelation process and not due to the evaporation of the sal-
vent. Important technological advantage of the adapted method
is also the possibility to cover substrate with rather thick film
{compared to spin coating and dip coating ) in one step. It is pos-
sible to prepare tape casted sol-gel films with thicknesses up to
some microns. Also, the adapted method is applicable to large
areas of substrate and to cover only one side of substrate (in
contrast to widely used dip-coating). The thickness of the coat-
ing is controllable within a large area using simple mechanical
parameters: driving speed of the substrate and pressure applied
on the blade.
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ABSTRACT

The applicability of Sn(OBuk based viscous eligomeric concentrates in fabrication of
thin oxide libers and needles is demonstrated. Influence of several crucial parameters like
viscosity of the concentrate. humidity of surrounding atmosphere and pulling speed on formation
of the structures is discussed. We show that the method enables to obtain fibers less than a
micron in diameter and needles with tip radii down to 15 nm. i.e. in range that is of considerable
interest for many nanotechnological applications,

INTRODUCTION

Fabrication of ultra-thin optical fikers has attracted growing alttention since the early
L9905, when nanometer-range sharp silica fibers were demonstrated to act as near-field optical
microscopy sensors [1.2]. Recently, silica fibers only some tens of nanometers in diameter were
demonstrated as promising components in future microphotonic devices [3]. In these cases the
fihers were formed by melt pulling at temperatures as high as 2000 K. However, there are low-
temperafure alternatives Tor preparation of the fibers. namely, methods that base on sol-gel
chemistry [4]. Although sometimes the fihers obtained by these methods have non-circular
and/or Irregular cross-section, or/and larger diameter (typically some tens of microns) they offer
significant advantiges. namely they can be easily doped in order to improve certain properties.
like conductivity. hardness, flexibility. or give some new properties, like fluorescence.

The theoretical und practical limits of the sharpness and diameter of sol-gel fibers have
been poorly studied and thus their potential in microphotonics remains obscure. In cur carlier
waorks we have shown that high viscosity transition metal alkoxide concentrates can be used as
precursors for preparation of ultra-sharp needles [5.6]. We also demonstrated that the needles
could be applied us scanning tunneling and near-field photon-imaging microscopy probes. Their
advantages are related to their higher refractive index, hardness and florescent properties [7]. The
preparation method is skeiched in Eg. 1:
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The final precursor material can be readily drawn 10 micron-range diameter {ibers at room
temperatures and then transformed into solid oxide as a result of aging and baking. In this work
we emphasize the importance of the parameters that determine the quality of sol-gel fibers and
needles: the drawing speed. atmospheric humidity and viscosity of the concentrate.

EXPERIMENT

Dietailed descriptions of the syathesis of olicomeric alkoxide concentrates and the method
for preparation of the fibers can be found elsewhere [6]. To study the influence of the formation
parameters, a series of different viscosity precursors were prepared by polymerizing the neat
compound (Sn(OBu kg up to different stages of polvmerization. It was found that the initial
molar ratios B = [H20)/]Sni0Bu )] in the range of 0.3-0.8 were sufficient or transtforming the
precursor suitihle for fibers drawing. In order 1o image the Ohers by electron microscope the
muterial was doped with ShClz (ShSn=1/300) that improved its electron conductivity. The
freshly drawn fibers were let ageing at 30% of relative humidity (R air for a week and then
haked at 320 °C in air for 2 hours that twrmed the material into SnOa.

DISCUSSION
shape of the needles

The effects of the precursors” viscosity, atmospheric humidity and pulling speed on the
shape of the needles were investigated, Al room temperature and 20—-30% RH the viscosily range
between 300 and 1500 P was suitable for pulling the needles. Within this range the viscosity
values had very little impact on the shapes of the needles,

The influence of relative humidity was studied using a 5330 P viscosity precursor, which
remained well within the suitable range. The RH was found to have relatively strong impact on
the shapes of the needles. At 80% and higher RH only irregular needles were formed. Below
80% RIT mostly regular cones were formed. At 2—4% RIH only regular cones were formed.

The pulling speed had profound but relatively smooth influence on fibers” shape as
depicted in Figure 1.
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Figure 1. Cone angles of the needles versus pulling speed. The precursors’ viscosity was 350 P
and RIT was 2—4%:. Each point means one experimental sample.

The relation can be expressed by the following empirical formula. which holds within the range
of parameters used:

c
tane = . (2)
;?rp

where (¢ is the cone angle of the tip. vp is the pulling speed and € is an empirical coefficient. To
certain extent the process can be modeled by the theory of disintegration of Newtonian liguid jets
[%]. However, more complex models are clearly needed because time dependence of real
processes is very different as sol-gel jets exposed to humidity solidify from the surface while
evolving, and thus these flows cannot be considered as Newtonian liguids.

Sharpness of the needles

TEM imaging revealed that the needles were nanometerically sharp having tip curvature
typically 15—25 nm (Figure 2a). The cross sections of the needles were perfectly round (Figure
5b). which can be considered as 4 valuable property for optical wave-guiding applications. The
shape of the needles resembled the fibers that have been pulled from silica melis [2]. which
could be explained by similar low properties and solidification Kinetics.
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Figure 2. Electron microscopy images of typical Sn0); needles.
Diameters of the fibers

The fibers were successtully drawn from 300-1500 P precursors al 20-30% R at room
temperature, The diameters down to one micron ¢an already routinely be achieved and down toa
few hundreds of nm-s is expected in the nearest future. (Figure 3). The fibers are very uniform
showing negligible diasmeter deviation over several cim-s.

= - /! BT

Figure 3. SEM micrograph of Sn0):; microfibers.

CONCLUSIONS

We have developed 4 method to produce variable geometry Sn(; needles and fibers by
controlling the important parameters of preparation process like precursor viscosity. relative
humidity of atmosphere and drawing speed. Electron microscopy images showed 15-23 nm
curvature radius of the needles and fibers” dinmeter close to a micron. These resulis clearly
demonstrate the competitiveness of the sol-gel method in compirison with conventional melt
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drawing process. as the geometrical limits are similar for both approaches. However. sol-gel

fibers may have lechnological advantages in practical applications in nanooptics and -electronics,

since high refractive index transparent. conductive and fluorescent materials can be fabricated at
essentiully lower temperatures,
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ABSTRACT

In this work we demonstrate the applicability of high
viscous oligomeric alkoxide concentrates in fabrication of
technologically  interesting  structures  like miniature
diameter fibers, needles and linear surface structures. The
approach is a cost-effective and simple method for
preparing nancstructured materials as it utilizes low-cost
precursor materials (metal alkoxides) combined with low-
tech processing (tape casting, fibers pulling, aging and
baking). We show that the method enables to obtain fibers
close to a micron in diameter and needles with tip radii
down to 15 nm. Also, a method to cast narrow oxide linear
structures onto a substrate is deseribed.

Kepwords: fibres, tape casting, SPM tips, sol-gel. alkoxides
1 INTRODUCTION

Preparation  of  (subjmicron  transparent  surface
structures and fibers is one of the central questions in a
wide variety of optical and optoelectronic applications. The
highest resolution is achieved using e-beam and focused ion
beam lithography (resolution down to some nm-s).
followed by different optical lithography methods [1].
Apparently, these methods enable to pattern a substrate of
interest with desired structures like holes and lines, but sz1f-
standing structures like fibers cannot be easily made by
these means. Predominantly, these techniques appear to be
costly  for  large-scale  production. A cost-effective
alternative for conventional lithography processes — soft
lithography — was introeduced nearly a decade ago [1] and
its development is still expanding because it does not
sacrifice any of the useful features inherent to other forms
of lithography.

In ow earlier works we have shown that high viscosity
transition metal alkoxide concentrates can be used for
making ultra-sharp tps [2,3] applicable as scanning
tunneling and photon imaging microscopy probes [17], and
also for making thin and narrow stripes on a substrate [1].
The approach is based on well-known sol-gel processing,
where monomeric transition metal alkoxide is polymerized.
followed by extraction of the solvent and water, remaining
highly viscous polymer concentrate:

Palymerization

[\']1'.’.'!1{}_l + HLO + solvent =

metal
alkoxide Solvent n
{:JR remoyal OR
= (MO}, + ROH +solvent— (-M-0-),
OR OR

|||i'l_"[llllt'rit' caoncentrate

The material can be readily shaped to aforementioned
nanometric  structures at room  temperature and then
transformed to solid oxide state as a result of aging and
baking. In this paper we primarily refer to the possible
{nanojtechnological applications of highly viscous alkoxide
concentrates. The approach is suitable for not only
micropatterning, but  also  for making  selfstanding
nanometric structures: fibers and needles (Fipure 1)
Because of its low-tech nature and low cost the method
may hold valuable impact on relevant technologies in the

future.
high viscosity metal alkoxide based
alkEoieerie comcentiate

Nnnu

Lo pe-casting

wxide lines on solid substrates  self-standing oxide fibres and needles

Figure 1. Schematic illustration of the different applications
of high viscosity alkoxide concentrates.

2  FIBERS, NEEDELS AND
MICROPATTERNS OF TRANSITION
METAL OXIDES

Starting with a neat liquid transition metal alkoxides
(transition metal: Ti, Sn) the precursor material is made
simply by addition of water in an appropriate solvent [3].
As a result, the alkoxide polymerizes (see eq. (1)) to the
extent of up to ten monomers. The remaining alcohol and
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solvent are then extracted from the formed oligomeric
mass. and the basic material for fabrication of
nanostructures is obtained. The oligomeric concentrate is a
highly viscous mass. which can only be stored in dry
atmosphere. If introduced to humid air the material
continues to polymerize via cross-linking the individual
oligomer maolecules near to the exposed swface, leading to
solidification of the surface. Eventually, the material
becomes completely solid, but still containing some
organics and water. These can be removed by heating the
material to a sufficient temperature. depending on the type
of the oxide and desired degree of erystallinity. We use the
deseribed procedures for making different micro- and
nanostructures.

Fibers and neadles are made by pulling the concentrate
with a stick [2.3]. Here, the outcome depends on the
viscosity of the concentrate, pulling speed and humidity of
the swrounding atmosphere [3]. By carcfully optimizing
the parameters nanometrically sharp needles (Figure 2) and
ultra-narrow fibers (Figure 3) can be drawn. As transition
metal oxides are typically transparent and can be readily
made conductive via addition of appropriate dopants the
structures may have many practical applications, e.g.
probes for simultaneous ST and photon imaging [4] and
others.

@ M

Figure 2 aumuetrica]l}r sharp oxide needles [ Sn0;).

- 50 pm|

Figure 3. Microscopic oxide fibers (Ti0:;). The fibers can
be drawn up to several cim-s in length.

Nanopatterning is performed by tape casting the precursor
to a substrate using an appropriate blade. We prepared the
structured blade from a cleaved silicon moncerystal using
conventional wet  etching technique [5]. The surface
typically does not require any special treatment and
ordinary glass can readily be applied. Figure 4 shows an
exarnple of obtained structures.

Figure 4. 4 fragment of a tape casted microstructurad film
prepared using a blade with triangular  cross-section
Lrooves.

The eross-section of the structures is directly determined by
the shape of the grooves on the blade, as can be seen in
Figure 4. There is no fundamental limit on the lengths of
the structures and tens of square centimeters of patterned
areas have already been demonstrated in  practice.
Furthenmore, the lines can intentionally be made nonlinear
and even applied to uneven substrates.

The described structures can be easily doped in order to
modify the useful properties of the material such as
conductivity, hardness, fluorescence and others.

3 CONCLUSIONS

Transiion metal alkoxide concentrates are promising
materials for fabrication of nanometric fibers, needles and
micropatterns because of low cost and simplicity of their
production. The method is focusing more on the lower
resolution and flexible production of micro- and
nmanostructures  and  is  thus complimentary to  the
conventional lithographic metheds. Transition metal oxide
nmanostructures have useful practical applications in nano-
optics. -electronics and —optoelectronics. since optically
transparent and conduective and fluorescent materials can be
fabricated.
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