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Niiske keskkonna proovikambri ehitus ja testimine XRD analiiiisideks

Rontgendifraktomeetrilistes uuringutes on sageli proovidena kasutusel orgaanilised ained,
mille struktuuriparameetrid muutuvad oluliselt soltuvalt keskkonna temperatuurist ja
Ohuniiskusest. Nende parameetrite muutumise uurimise jaoks on vaja kambrit, milles on
voimalik reguleerida proovi vahetus ldheduses olevat Shuniiskust ja proovi temperatuuri. Antud
to0 kaisitleb sellise kambri ehitamist rontgendifraktsioonanaliiiiside jaoks ja selle testimist

standardainega fosfolipiidkilega (DOPC).
Mairksonad: suhteline dhuniiskus, niiskuskamber, rontgendifraktomeetria, fosfolipiidid.

CERCS kood: P250 Tahke aine: struktuur, termilised ja mehaanilised omadused,

kristallograafia, faaside tasakaal
Construction and testing of humidity chamber for XRD analysis

Organic compounds, that structural parameters depend on humidity and temperature, are often
characterized by X-ray diffraction methods. To study these relations between the environment
and the physical parameters of the sample by X-ray diffraction, a sample chamber capable of
changing the humidity and temperature near the sample is required. The subject of this work
was to construct such a chamber and to test it by using a phospholipid (DOPC) for which the

relation between humidity and d-spacing is known.
Keywords: relative humidity, humidity chamber, X-ray diffraction, phospholipids.

CERCS code: P250 Condensed matter: structure, thermal and mechanical properties,

crystallography, phase equilibria
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1. Sissejuhatus

Rontgendifraktomeetria (XRD — X-ray diffractometry) on erinevate materjalide nii kristall- kui
nanostruktuuri uurimisel iiks levinumaid meetodeid. Selle voimalused on mitmekesised ja
sellele leitakse pidevalt uusi rakendusi [1]. Uks peamisi rontgendifraktsiooni kasutusalasid on
kristallivorede parameetrite mddramine. Samuti on see oluline poliikristalliliste ainete faasilise
koostise kvalitatiivsel ja kvantitatiivsel uurimisel ja erinevate nanoosakeste mdotmete, kuju ja

voredefektide karakteriseerimisel.

Kui tavapidraselt viiakse XRD mdoo0tmisi ldbi toatemperatuuril, siis néiteks
stisiniknanotorude puhul on leitud, et tehes modtmisi erinevatel temperatuuridel, avalduvad
stisiniknanotorude soojuspaisumise mittelineaarsused vaga selgelt [2]. See on vaid iiks ndide
olukorrast, kus on selge, et tehes XRD mdotmisi erinevates keskkonnatingimustes voivad
avalduda proovi seni uurimata omadused. Peale proovi temperatuuri on iiks olulisi
keskkonnaparameetreid ka suhteline dhuniiskus (RH — relative humidity), seda eriti orgaaniliste

ainete puhul.

Kédesoleva t00 eesmidrk oli koostada seade, mis liidestuks lihtsalt
rontgendifraktomeetriga SmartLab (Rigaku, Jaapan) ja mis vdimaldaks proovi hoida
véliskeskkonnast isoleeritud kambris, mille sisemuse dhutemperatuuri ja suhtelist Shuniiskust
saaks reguleerida. Sarnaseid kambreid on varem loodud, kuid nendel on esinenud mitmed
puudusi. Nditeks suure difraktsiooninurga (26) jaoks ebapiisav vidike aken [3], keeruline ja
kulukas dhuniiskuse reguleerimise mehhanism [4], kambri mitteiihilduvus olemasoleva XRD

seadmega [5].

Uurimisto0 koosneb kolmest peamisest osast. Esimene osa (peatiikk 3) sisaldab
kirjanduslikku iilevaadet nii XRD meetoditest kui ka XRD spetsiifilisematest rakendustest,
mille jaoks on proovi vaja hoida tavakeskkonnast erineva ohuniiskuse vdi temperatuuriga.
Uhtlasi sisaldab kolmas peatiikk niiteid olemasolevatest proovikambritest ja kirjeldab ainet 1,2-
dioleoiitil-sn-gliitsero-3-fosfokoliin (DOPC), millega kontrollitakse kédesolevas t60s ehitatava
kambri voimekust hoida proovi piisivalt teatud RH tasemel. Teine osa (peatiikk 4) kirjeldab
valminud kambri ehitust, kambri to6ks vajalikku elektroonikat ja selle kontrollplokke ja DOPC
ettevalmistust. Kolmandas osas (peatikk 5) kirjeldatakse moOOtmisi, esitatakse

modtmistulemused ning nende analiiiis.



2. Too eesmark

Bakalaureuset6d eesmérgiks oli koostada rontgendifraktomeetri SmartLab (Rigaku, Jaapan)

jaoks proovikamber koos kambri funktsioonide reguleerimiseks vajaliku kontrolleriga ja

seejarel kambrit testida. Testimisjargus oli oluline kontrollida kambri vdimekust saavutada ja

hoida kindlat temperatuuri ning kontrollida proovi piirkonnas hoitava suhtelise Shuniiskuse

muutmise ning hoidmise reziimi, kasutades fosfolipiidi DOPC kilet. Kambri loomisel seati

eesmargiks jargmised tingimused:

1))
2)

3)
4)

uuritava proovi temperatuuri muutmise vahemik +10 ... +40°C;

proovi vahetus ldheduses suhtelise Ohuniiskuse hoidmine 100%  juures
difraktsioonimddtmiste kdigus iihe kuni kolme tunni jooksul;

difraktogrammi registreerimise nurkvahemik alates 0.5° kuni vihemalt 80° (26);
temperatuuri ja RH viirtuste salvestamine difraktomeetri juhtarvutisse modtmiste

kaigus;



3. Kirjanduse iilevaade

3.1 Rontgendifraktomeetria

Rontgendifraktomeetria on modtmismeetod, milles wuuritakse proovist difrageerunud
rontgenkiirte detekteerimisel saadud difraktogrammi. XRD puhul on peamisteks uuritavateks
objektideks kristallid. Kristallid sobivad XRD mddtmisteks just seetdttu, et difraktogrammist
saab lihtsalt ja tdpselt midrata kristallvore parameetreid (vOreparameetrid, aatomite tiilibid ja
koordinaadid, aatomite soojusvonkumise iseloomud ja parameetrid) [6]. Kui rontgenkiirguse
allikast ldhtuv monokromaatne laine langeb uuritava aine aatomitele, mis paiknevad
korrapéraselt kristallvOres, siis erinevatelt aatomitelt hajunud lained interfereeruvad nii, et
teatud suundades ldhtuvad objektilt intensiivsed kiired, mis registreeritakse proovi ldhedal
litkkuva detektori poolt difraktogrammina [7]. Difraktogrammil olevate maksimumide ehk
difraktsioonimaksimumide, mida vahel nimetatakse ka refleksideks, tekkimist voib lihtsustatult

seletada jargmiselt.

Joonis 1. Rontgenkiirte difraktsioon kristallis [8]: nooltega on téhistatud rontgenkiirte
litkkumissuund, 6 tihistab nurka langeva kiire ja aatomtasandi vahel, 4 on kiirguse lainepikkus

ja suurus d on aatomtasandite vaheline kaugus.



Kristallvore erinevates punktides asuvatelt aatomitelt hajunud lainete vahel esineb
kdiguvahe. Seetdttu tekib sobivalt valitud langemisnurga korral hajunud lainete vahel

konstruktiivne interferents siis, kui on tdidetud jargnev tingimus:
nA = FG + GH, (1)

kus FG ja GH téhistavad joonisel 1 kujutatud vastavate punktide vahelisi kauguseid, n on nullist
erinev tdisarv ja A on rontgenkiirguse lainepikkus. Loikude F'G ja GF pikkusi saab lébi langeva

kiire ja aatomtasandi vahelise nurga 0 (Braggi nurk) kujutada kujul:
FG=GH=dsin® 2)

kus d on aatomtasandite vahekaugus. Kombineerides valemid 1 ja 2 saame konstruktiivse

interferentsi tingimuse kujul:
nA = 2dsinf 3)

See tingimus on tuntud kui Braggi seadus ja on iiks XRD pohivalemitest [9]. Nurk 6 kannab

nimetust Braggi nurk ja selle kahekordne viirtus (260) nimetust difraktsiooninurk.

Difraktogrammi registreerimise reziime on mitmeid. Poliikristalliliste ainete uurimisel
on iiheks peamiseks reziimiks 0-260 mdotmine, mille kédigus hoitakse vordsetena nurk langeva
kiire ja proovi tasandi vahel (w) ning nurk proovi tasandi ja detektorisse ldhtuva kiire vahel
(joonis 2), ehk igas modtmispunktis on 26=2®. 20-mddtmise puhul on rontgentoru fikseeritud
asendis (w=const.) ja detektor liigub modda ringikujulist trajektoori, mddtes proovilt hajunud

rontgenkiire intensiivsust (joonis 2).



Detektor

) SSoIIer
N RS1

Joonis 2. Niide rontgendifraktomeetri konfiguratsioonist [10], kus IS on véljundpilu, RS1 ja
RS2 on sisendpilud, Ssolier on Solleri pilud M on monokromaator ja CBO on paralleelkiire

rontgenpeegel (Cross Beam Optics).

Paljud rontgendifraktomeetrid voimaldavad lisaks rontgentorule ja detektorile liigutada ka
proovi alust, seda nii translatsiooni kui ka rotatsiooni ndol. Proovi aluse liigutamine on vajalik
nii justeerimise jaoks, mis tagab, et proov on digel kdrgusel ja diges poordeorientatsioonis

primaarkiire suhtes, aga ka proovi pinna faasilise koostise kaardistamiseks.

Olukorras, kus proovi pind ei ole paralleelne proovis leiduvate aatomtasanditega, saab
o-modtmise abil (20 on konstantne) leida nurgaparandi o, mis néitab milline on nurk proovi
pinna ja uuritavate aatomtasandite vahel (joonis 3). Et teostada ®-mddtmine, on enne vaja 20-
mootmise abil leida difraktsioonimaksimumi asukoht. Pdrast maksimumi leidmist, hoitakse
detektorit difraktsioonimaksimumi asukohas pdorates detektorit siinkroonis (samas suunas ja
sama nurga vorra) kiirgusallikaga. Selline modtmine vastab proovi kallutamisele timber kiirte
tasandiga ristuva telje. Sellise mootmise tulemustest saab koostada graafiku, kus
horisontaalteljel on nurk @ ja vertikaalteljel on detektoris registreeritud rontgenkiire
intensiivsus. Difraktsioonimaksimumi tipule vastava difraktsiooninurga 26 poolitamisel
saadava vairtuse 20/2 ja ®-modtmise graafikult leitavale maksimumile vastava wmq. véértuse

vahe ongi nurk a. ®-modtmise maksimumi poollaiusest (FWHM) saab jéreldada ka proovi
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mosaiiksust. Mosaiiksus iseloomustab proovis olevate kristalliitide orientatsioonide jaotust.
Niiteks véga histi orienteeritud epitaksiaalse kile korral on @ maksimumi poollaius (FWHM)

vaiksem kui 0.1°.

Joonis 3. Difraktsoonitasandite paigutus proovis [10]. Tavalise siimmeetrilise 6-260 mddtmise
korral hoitakse on # vairtus pool 26 véartusest, kuid kui tasandid d on pinna suhtes kaldu,

tuleb nurga w seadmisel arvestada ka nurka a.

3.1.1 Erikeskkonnas paiknevate proovide rontgendifraktomeetria

Enamasti on rontgendifraktomeetriliste uuringute keskmes poliikristallilised anorgaanilised
ithendid pulbrite ja Ohukeste tahkiskilede kujul, mida mdddetakse toatemperatuuril ja
tavapdrase Ohuniiskuse taseme juures. Samas paljude ainete, fiilisikalised omadused soltuvad
Ohuniikusest ja temperatuurist. Sellised ained on peamiselt orgaanilised. Nende ainete puhul
voimaldab XRD uurida aine struktuurilisi isedrasuse ja omadusi erinevate keskkonnatingimuste
juures, millest voivad jarelduda seosed aine nanostruktuuri ja keskkonna vahel [11]. Teatud
juhtudel on kindla dhuniiskuse ja temperatuuri juures XRD modtmiste tegemine kasulik ka

anorgaaniliste materjalide uurimisel [12].
3.2 Erikeskkonda hoidvad XRD kambrid

XRD modtmiste teostamiseks erikeskkonnas olevatele proovidele, on vajalik kasutada sellist
kambrit, mis suudab hoida kindlat temperatuuri ja ohuniiskust. Kaks efektiivset meetodit
temperatuuri muutmiseks, mida eksisteerivates XRD kambrites on kasutatud, on kiittetraadi

kasutamine [13] ja Peltier elemendi kasutamine [14]. Kiittetraadi all mdistetakse suhteliselt

11



madala takistusega traati, millest lastakse 14bi elektrivool. Elektrivoolu tagajérjel traat soojeneb

vastavalt Joule'i-Lenzi seadusele:
Q = IRt 4)

kus Q on traadis eraldunud soojushulk, 7 on traati labiv voolutugevus, R on traadi takistus ja ¢
on aeg, mille jooksul elektrivoolu traadile rakendatakse. Kiittetraadi kasutamise suurimaks
eeliseks on siisteemi lihtsus — vaja ldheb ainult toiteplokki ja sobiva takistusega traati.
Peamiseks negatiivseks kiiljeks voib lugeda seda, et ainult kiittetraadist koosnevas siisteemis ei
ole voimalik temperatuuri viia alla toatemperatuuri ehk objekti jahutada. Proovi jahutamine
toatemperatuurist madalamale temperatuurile, eriti proovi jahutamine temperatuurist 0 °C
madalamale temperatuurile on osutunud mdnede ainete mikrostruktuuranaliitisi puhul oluliseks

[15].

Proovi jahutamist on vdimalik kergelt saavutada Peltier elemendi abil, mis kasutab dra
samanimelist Peltier efekti. See efekt seisneb kahe erineva pooljuhi liitepunktis soojusenergia

neeldumises vdi eraldumises (joonis 4).

—’

HIE

Joonis 4. Peltier elemendi to6pShimote [16].

Eraldumine v6i neeldumine on vordeline juhte ldbiva voolutugevusega ja soojusenergia
liigub pooljuhtides laengukandjatega samas suunast. Selleks, et Peltier efektid voimendada,
ithendatakse selliseid pooljuhtide liitepunkte jadamisi iihte moodulisse mitmeid. Peltier
elemendi kahe poole vahelist temperatuurivahemikku on lihtne elektrooniliselt reguleerida

[17].
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Kindla niiskustaseme saavutamiseks kambris on mitu varianti. Kdige lihtsam on
kasutada kambris koos prooviga viikest anumat, mille saab tdita kiillastunud soolalahusega.
Seosed spetsiifilise soola, lahuse temperatuuri ja suhtelise dhuniiskuse vahel on tuntud [18].
Seda meetodit kasutades on voimalik saavutada kindel suhteline dhuniiskus valides dige sool
ja hoides kambrit kindlal temperatuuril. Selle meetodi suureks miinuseks on asjaolu, et soovitud

ohuniiskuse taseme saavutamine voib votta tunde.

Eksisteerib kambreid, kus kindla dhuniiskuse saavutamine on lahendatud 6hu segamise
meetodil [4]. Selle meetodi puhul segatakse kambrist véljastpoolt kindlates vahekordades
niisket ja kuiva ohku, et saavutada soovitud RH tase ohus, mis seejdrel voolikute abil 1dbi
kambri juhitakse. See meetod kiill tagab suhteliselt tdpse ja kiire kontrolli dhuniiskuse iile, kuid

noduab keerukat ja suhteliselt kallist aparatuuri.

Kuna XRD modtmiste puhul on tdhtis proovi niiskus, mitte kogu kambri sisekeskkonna
ohuniiskus, on proovi niiskuse reguleerimise iiheks meetodiks reguleerida kambri temperatuuri
kahes osas. Uks osa oleks otseses termilises kontaktis nduga, kus paikneb vesi vdi kiillastunud
soolalahus. Teise osa moodustaks proov koos selle alusega. Need kaks osa peavad olema
omavahel termiliselt isoleeritud. Kahe piirkonna vahel tekitatav temperatuurigradient kutsub
esile vastassuunalise niiskusegradiendi [13]. Sellise konstruktsiooniga kambri puhul on
Ohuniiskus ruumis ebaiihtlane, mistdttu ei ole tavaparase niiskusanduriga voimalik RH viartust
proovi asukohas piisava tdpsusega kindlaks teha. Selleks on vajalik kasutada monda tuntud
ainet, mille strukruuriparameetrid sdltuvad RH viértusest. Konstruktsiooni lihtsus, niiskuse
muutmise protsessi kiirus ja proovi aluse temperatuuri reguleerimise voimalus olidki olulisteks
argumentideks, miks kédesolevas t60s voeti kasutusele just see meetod. Standardainena selliste

kambrite korral on sageli kasutatud fosfolipiidi DOPC.
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3.3 DOPC

Fosfolipiidi DOPC (1,2-dioleoiiiil-sn-gliitsero-3-fosfokoliin) molekul koosneb hiidrofiilsest

,peast™ ja hiidrofoobsest ,,sabast* (joonis 5).

Joonis 5. DOPC 3D struktuurijoonis. Vasakul on DOPC hiidrofoobne saba, paremal

hiidrofiilne pea.

DOPC molekulidest moodustunud kilede struktuuri ja proovi niiskuse vahelisi seoseid
on XRD meetoditega uuritud mitmetes toddes [13][19][20]. Olenevalt veemolekulide arvust
tthe DOPC molekuli kohta varieerub ka temperatuur, millest alates DOPC eksisteerib vedelas
faasis. Monohiidraadi puhul, kus iihele lipiidimolekulide ja veemolekulide suhe on 1:1, on see
temperatuur 4 °C ja veemolekulide arvu suurenedes saavutab temperatuur minimaalse vaartuse
-16.5 °C [21]. Toatemperatuuril on DOPC struktuur vedelkristallisarnases olekus (La). Seega

on DOPC toatemperatuuril ja toatemperatuurist kdrgematel temperatuuridel uurimiseks sobilik.

Niiskes keskkonnas moodustavad fosfolipiidid kaksikkihte. Kaksikkihi valispinnad
moodustuvad fosfolipiidide hiidrofiilsetest osadest ja kaksikkihi sisse jddvad aine hiidrofoobsed

osad (joonis 6).

14



IR 1,

iy

IO

Joonis 6. DOPC kaksikkihid niiskes keskkonnas [4]. Kaksikkihi paksust iseloomustab
suurus dp, kaksikkihtide vahelist kaugust aga suurus d,,. XRD meetodist saame
difraktsioonireflekside asukohtade pdhjal méirata ekvivalentsete aatomtasandite

vahekauguse, ehk summa dj, + d.

Aatomjoumikroskoobi all tehtud uurimistest on selgunud niiskes keskkonnas oleva
DOPC omadus kaksikkihis olevaid auke iseeneslikult sulgeda [22]. Katsetest, kus on tiritatud
lahuses (tiiiipiliselt on DOPC lahustatud kloroformiga) olevat DOPC-d alusele kanda, on
selgunud, et aine moodustub spontaanselt, ilma keerulise ettevalmistamiseta alusele kandes
mitmekihilise struktuuriga kile, mis on alusega véga tépselt paralleelne [23]. Niiteks DOPC
struktuuriga sarnaste iihendite DMPC ja OPPC korral on dnnestunud saada kile mosaiiksus alla

0.02° (w-mdotmise maksimumi poollaius) [24].
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4. Materjalid ja Meetodid

4.1 Proovikambri ehitus

Kamber koosneb kahest osast, mis on omavahel termiliselt isoleeritud, kasutades teflonkihti
paksusega 3 mm (joonis 7). See vOoimaldab kambris asetsevat proovi ja kambri kesta, mis on
otseses termilises kontaktis niiskust tekitava lahusega sisaldava anumaga, hoida erineval

temperatuuril, mis on vajalik kambris niiskusgradiendi tekitamiseks.

Kambri kest Aknad
Veeanum

Peltier element

Teflonist isolaator

Alumiiniumsammas Kambri kesta tugi

Joonis 7. Kambri lihtsustatud mudel.

4.1.1 Kambri kest

Kambri kest on valmistatud vaskplaadist. Aluse (paksus 10 mm) peal on poolsilindri kujuline
seest 00nes vasest kate (paksus 5 mm), mille otsi katavad poolkettad (paksus 0.5 mm). Katte
kumerale pinnale on tehtud aknad, mis on nii seestpoolt kui ka viljastpoolt kaetud 16 pm
paksuse PEEK (poliieeter-eeter ketoon) kilega, et vdoimaldada XRD mddtmisteks vajalike
rontgenkiirte l&bipddsu rontgentorust proovini ja proovist detektorini, hoides kambri

sisekeskkonda viliskeskkonnast eraldi. Avade katmine modlemalt poolt aitab vidhendada
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kondensaadi teket akende sisepinnal. Kambri kest on viljast kaetud isoleeriva materjaliga, et
paremini kamber viliskeskkonnast termiliselt isoleerida. Isolatsioonikatte alla on paigutatud
kiittetraat, kogutakistusega 14 Q, millega on vdimalik reguleerida kambri véliskesta

temperatuuri. Kambri pdhja sisse on freesitud ka andurite jaoks vajalikud augud.

4.1.2 Proovi alus

Proovi alus koosneb alumiiniumsambast, vineerplaadist, Peltier elemendist (35 W) ja
alumiiniumplaadist. Alumiiniumsammas toimib Peltier elemendi radiaatorina. Peltier element
on paigutud alumiiniumsamba peale. Peltier elemendi peale on asetatud alumiiniumplaat, mille
eesmérk on pakkuda soojusiilekannet Peltier elemendist proovini ja iihtlasi viia proovi aluse
kogukdrgus XRD modtmiste jaoks vajalikku vahemikku. Parema soojusiilekande tagamiseks
on Peltier elemendi mdlemale poolele pandud termopastat. Alumiiniumsamba kiilge on
kruvitud vineerplaat, millele kambri kest toetub (fikseeritult plastikpoltidega), hoides kesta

proovi suhtes digel korgusel.

4.2 Proovikambri kontroller

LCD / klahvistiku moodul

$

Arduino Uno R3

Pt1000 Pt1000

Kambri kest Proovi alus

Kittetraat Peltier element

Joonis 8. Proovikambri kontrolleri plokkskeem.

Kambri kesta ja proovi aluse temperatuuride reguleerimiseks, kambri sees oleva ohu
temperatuuri ja Ohuniiskuse moodtmiseks on konstrueeritud juhtimisplokk (plokkskeem joonisel

8, elektroskeem joonisel 9), mis liidestub mikrokontrolleriga Arduino Uno R3.
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Joonis 9. Proovikambri kontrolleri elektriskeem.

4.2.1 Peltier elemendi juhtplokk

Peltier elementi 1dbiva voolu reguleerimine on protsess, mis koosneb neljast etapist. Esimene
etapp on Peltier toitesignaali genereerimine Arduino Uno R3 poolt. Kuna suhteliselt suure
voolutugevuse (umbes iiks amper) jaoks digitaal-analoogmuunduri konstrueerimine oleks
oluliselt keerukas, kasutatakse skeemis pulsilaiusmodulatsiooni (PWM), mis seisneb toitepinge
ning koormuse vahelise liiliti kiirel sagedusel sisse- ja viljaliilitamisel. Sisseliilitatud oleku ehk

pulsi kestvuse ja signaali perioodi suhe on tditetegur. Téitetegurit kontrollides, kontrollime ka
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Peltier véljundvoimsust. Antud skeemis genereeritakse PWM signaali Arduino mooduli

vastava voimekusega viigu poolt, mis suudab genereerida 490 Hz PWM signaali pingega 5 V.

Teine etapp on Arduino mooduli poolt genereeritud 5 V PWM signaali muundamine 12
V PWM signaaliks. Selleks on kasutatud operatsioonivéimendite komplekti LM358 {ihte poolt.
Operatsioonivoimendi mitteinverteersisendisse on ithendatud referentspinge vddrtusega 2.5 V.
Referentspinge on saadud kahest 10 kQ takistusega takistist, mis on iiles seatud pingejagurina.
Operatsioonivdimendi inverteersisendisse on iihendatud Arduinost tulev PWM signaal.
Operatsioonivoimendi negatiivne toitepinge on 0 V ja positiivne toitepinge 12 V. Selliselt
tootab operatsioonivoimendi pingekomparaatorina. Kdik inverteersisendisse tulevad signaalid,
mille pinge on suurem kui 2.5 V, vdimendatakse operatsioonivdimendi véljundis pingeni 12 V.
Inverteersisendisse tulevaid signaale, mille pinge jdib alla selle piiri, kajastatakse viljundis 0

V signaalina.

Kolmas etapp on signaali voolu voimendamine. Arduino ise, ega ka kasutatud
operatsioonivdoimendi ei suuda genereerida suuri voolutugevusi. Selleks on vaja piisava
vOimsusega transistorit, mis Peltier elemendile seda voolu otse toiteplokist liilitaks. Skeemis on
kasutatud viljatransistori IRF510, mis 25°C juures suudab ldbi neelu juhtida pidevat signaali
voolutugevusega kuni 5.6 A. Eelmises etapis vdimendati Arduino signaali 5 V pinge kdrgemaks
just sellepdrast, et transistori IRF510 paisu avamiseks on vajalik pinge vdirtusega vihemalt 10
V. Transistorile on parema jahutuse ja seeldbi ka stabiilsema t66 tagamiseks kinnitatud

radiaator.

Neljandaks etapiks on Peltier elementi lébiva voolu suuna muutmine. Selleks on Peltier
element skeemi kiilge ihendatud 1abi DPDT tiiiipi relee, mida liilitatakse 2N4401 transistoriga,
mille baas on iithendatud 14bi voolu piirava takisti Arduino mooduli {ihe viiguga. DPDT ehk
»double pole double throw* tiiiipi relee on selline, kus kahte klemmi saab liilitada kahe asendi
vahel. Klemmid ise on iihendatud liibi kruviterminalide Peltier elemendi kiilge. Uks klemm on
esimeses asendis lihendatud toitepingega 12 V ja teises asendis véljatransistoriga IRF510,
millega liilitatakse Peltier elemendi ihendust maaga. Teine klemm on aga tihendatud vastupidi,
mis tagab selle, et kummaski relee asendis on Peltier elemendi otsad {ihendatud iihelt poolt
toitepingega 12 V ja teiselt poolt 1dbi viljatransistori maaga. Nii on voimalik relee asendit
vahetades vahetatada praktiliselt ainult Peltier elemendi polaarsust, mis muudab voolu suunda
labi Peltier elemendi. Seeldbi saab tarkvaraliselt seadistada Peltier element proovi

soojendavasse vOi jahutavasse reziimi.
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Skeemis on Peltier elemendiga paralleelselt ihendatud ka kaks valgusdioodi ja iiks
takisti, mis piirab ldbi dioodide liikuvat voolu. Dioodid on tiksteise suhtes vastassuunalised,
mis tdhendab, et iiks diood niitab Peltier elemendi aktiivsust relee iihes asendis, teine diood aga
relee teises asendis. Kasutades erinevat vérvi valgusdioode on kerge jélgida Peltier elemendi
t00 staatust, sest valguse vérv nditab 1dbi Peltier elemendi liikkuva voolu suunda ja

valgustugevus ligikaudu Peltier elementi reguleeriva PWM signaali tditetegurit.

4.2.2 Kiittetraadi juhtplokk

Kiittetraati 1dbiva voolu reguleerimiseks kasutatav skeem on Peltier elemendi reguleerimise
jaoks vajaliku skeemi lihtsustatud variant. Ka kiittetraadi reguleerimiseks on kasutatud PWM
signaali, kuid kambri kesta suure termilise inertsi tdttu piisab siin oluliselt aeglasemast
signaalist, mistottu on valitud PWM signaali sageduseks 0.2 Hz. Signaali madala sageduse tottu
el ole vaja kasutada voolu vdimendavaid transistoreid. Voolu reguleerimiseks on kasutusel
relee, mille liilitamiseks kasutatakse transistorit 2N4401. Transistori baas on iihendatud ldbi
voolu piirava takisti Arduino mooduli iihe viiguga. Relee esimeses asendis on vooluring
katkestatud. Relee teises asendis on kiittetraadi iiks ots iithendatud otse toitepingega 12 V ja

teine ots maaga.

Kiittetraadiga on paralleelselt {ihendatud ka valgusdiood koos oma piirava takistiga.

Selle valgusdioodi abil on lihtne kindlaks teha, kas kiittetraadi ahelas on vool.

4.2.3 TEC-1091 mooduli PWM viiljundi voimendusplokk

Proovikambri kontrolleri skeem on koostatud nii, et seda on voimalik kasutada koos Peltier
elemendi kommertsiaalse kontrolleriga TEC-1091 (Meerstetter Engineering). Esiteks
voimaldab see vorrelda Arduino baasil ehitatud skeemi voimekust reguleerida ja hoida proovi
temperatuuri  kambris. Teiseks vOimaldab mooduli kasutuselevott jagada kambri
temperatuuride reguleerimise kahe kontrolleri vahel, mis on vajalik siis, kui soovitakse kambri

temperatuuri- ja niiskusanduri andmeid registreerida eksperimendi kdigus arvutisse.

Mooduli TEC-1091 {iheks vdimaluseks on reguleerida PWM signaaliga Peltier
elementide jahutamiseks kasutatavat ventilaatorit. TEC-1091 moodul ise suudab tekitada PWM
signaali pingega 3.3 V, kuid antud t66 raames koostatud kontrolleriga on mdeldud iihilduma

ventilaator toitepingega 12 V. Selleks on vajalik TEC-1091 moodulilt tuleva signaali
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vOimendamine. See on saavutatud sarnase meetodiga, nagu on saavutatud ka Arduino
moodulist tuleva Peltier elemendi reguleerimiseks modeldud PWM signaali vdimendus.
Operatsioonivoimendite komplekti LM358 teine pool on samuti seatud pingekomparaatori
konfiguratsiooni, kus mitteinverteersisendisse on iithendatud signaal TEC-1091 moodulist.
Pingekomparaatori véljund juhib véljatransistorit IRF510, liilitades vastavalt TEC-1091
moodulist tulevale PWM signaalile ventilaatorit. Selle funktsiooni kasutamiseks on vajalik ka
TEC-1091 mooduli ja ehitatud skeemi nullpotentsiaalide iihtlustamine, mistottu on skeemis tiks
kruviterminal, mis on iihendatud otse Arduino kontrolleri maaga. Uhendades sinna mooduli

TEC-1091 maa, on mdlema kontrolleri nullpotentsiaalid tihtlustatud.

Antud skeemil on ventilaatori iihendamiseks moeldud kaks kruviterminali, millest iiks
on ithendatud otse toitepingega 12 V. Teine on ithendatud eelnevas 16igus mainitud transistori
IRF510 neeluga. Sama iihendusega paralleelelt on iihendatud ka valgusdiood ja takisti. See

aitab kasutajal visuaalselt ndha ventilaatorit reguleeriva PWM signaali tditetegurit.

4.2.4 Sensormoodulite pesad

Skeemile on kinnitatud kolm kaheksaviigulist aukriba viikude vahega 2.54 mm (J4, J5 ja J6).
Need on mdeldud skeemi tihendamiseks temperatuurianduri moodulitega. Nendest kaheksast
viigust neli moodustavad SPI siinil suhtlemiseks vajalikud viigud. Uks viik kaheksast pole
millegagi iihendatud ja on seal ainult fiiiisilise ithilduvuse méttes. Ulejianud kolm viiku on 5

V, 3.3 V ja maa ithendused.

Lisaks on skeemile paigaldatud neljaviiguline pesa (J8), mis on mdeldud niiskus- ja
temperatuurianduri iihendamiseks. Antud moodul kasutab suhtlemiseks 12C siini, mistdttu on
kaks viiku kasutusel mainitud siini jaoks. Ulejdanud viikudest on iiks iihendatud 5 V toitega ja

teine maaga.

4.2.5 Sensormoodulid

Et tagada temperatuuride reguleerimiseks moeldud algoritmi tipne t60 ja anda kambri
kasutajale iilevaade kambri sisekeskkonna néitajatest, on vajalik kasutada Arduino mooduliga

tthilduvaid sensormooduleid.

Proovikambri kontrollskeemi termoanduritega liidestamiseks on kasutatud kolme

MAX31865 integraalliilitusel pdhinevat moodulit. Moodul kasutab Arduinoga suhtlemiseks
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SPI siini. Integraalliilitus MAX31865 on voimeline mddtma temperatuuri tipsusega 0.5 °C ja
resolutsiooniga 0.03125 °C. Antud moodul sobib kasutamiseks Pt1000 tiiiipi termoanduritega,
mida kéesolevas t60s ehitatud kambri juures ka kasutatakse. Termoandur Pt1000 koosneb
plaatinatiikist, mille takistus 0 °C juures on 1000 Q. Plaatinatiikk moodustab koos moodulil
paikneva referentstakistiga pingejaguri, mille pinget mddtes on voimalik vélja arvutada

plaatinatiiki temperatuur.

Kambri sees oleva suhtelise oOhuniiskuse modtmiseks on kasutusel SHT31-D
integraalliilitusel pohinev moodul. See vdimaldab suhtelist Shuniiskust normaaltingimustes
(20% RH kuni 80% RH temperatuuridel 5 °C kuni 60 °C) mdodta tdpsusega 2% RH ja
temperatuuri tdpsusega 0.3 °C. Normaaltingimustele mittevastavas keskkonnas kaua olnud
anduri viga voib olla suurem. Pédrast normaaltingimustesse naasmist see viga kaob. Mainitud
suurem viga avaldus ka antud t66 kéigus ehitatud kambris. Kambris olevasse anumasse pandi
soola ZnSO4 kiillastunud lahust, mis annab kinnises ruumis temperatuuril 20 °C konstantse
suhtelise Shuniiskuse taseme 90% RH [25] . Kamber pandi termokarpi ja nelja pdeva
moddumisel oli niiskuseanduri nidit 86.0% RH. Tuginedes mainitud kontrollmddtmisele ja
anduri dokumentatsioonis mainitud korvalekaldele suurtel dhuniiskustel, vdib jireldada, et
niiskusanduri mootemédramatus ei iileta vadrtust 5% RH suhtelise Shuniiskuse vahemikus 80-

100%.

4.2.6 Arduino mooduli ithendused

Skeemil on hulk piikribasid viikude vahega 2.54 mm, mis on mdeldud iithenduste loomiseks
antud t68s konstrueeritud skeemi ja Arduino mooduli vahel. Uks kolmeviiguline {ihendus (J9),
millega {ihendatakse skeemi ja Arduino mooduli vahel toitepinged 5 V, 3.3 V ja ka maa.
Skeemile on kinnitatud ka tliks kaheviiguline ithendus (J7), millega {ihendatakse Arduino
mooduli 12C siini taktsignaal ja andmesignaal. Siinide {ihendustest on skeemil veel {iks
kolmeviiguline piikriba (J11), millel paiknevad SPI siini andmesignaalid ja taktsignaal. Lisaks
on SPI siinil paikenvate seadmete ja kontrolleri vaheliseks suhtluseks vajalik {iks
kolmeviiguline piikriba (J12), mis vOimaldab Arduino moodulil adresseerida
temperatuurianduri mooduleid MAX31865, et tipsustada, millise seadmega SPI siinil parasjagu

andmeid vahetatakse.
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4.2.7 Arduino moodul ja programm

Antud t66s on kasutusel mikrokontroller Arduino Uno R3. Selle mikrokontrolleriga on
ithendatud kdoik kambrit reguleeriv elektroonika ja keskkonnaparameetreid mootvad sensorid.
Arduinoga on lihendatud ka LCD ekraani ja klahvistikuga lisamoodul, mis voimaldab kasutajal
seadet konfigureerida ja sensorite lugemeid vaadata Arduinot vélise arvutiga iithendamata.
Arduino jaoks kirjutatud programmi peamiseks funktsiooniks on PID algoritmiga [26]
reguleerida kambri kesta ja proovi aluse temperatuuri vastavalt kasutaja poolt ette antud
temperatuurile ning kuvada ekraanil kambri sisedhu RH vo6i1 valitud temperatuuride

hetkevairtusi.

4.3 DOPC ettevalmistamine

Kemikaali DOPC telliti tootjalt Avanti Polar Lipids kloroformis lahustatud kujul. Léhtelahuses
oli DOPC kontsentratsioon 100 mg / 4 ml. Proovi ettevalmistamisel viidi ldbi jargmised

protseduurid:

1) Lahtelahus lahjendati kloroformi ja metanooli lahusega (2:1) kontsentratsioonini 4
mg/ml ning jagati milliliitristesse ampullidesse, mis suleti Shukindlalt ja paigutati
kiilmikusse -20°C juures. Lahjendamine ja jagamine viidi ldbi kindakapis gaasilise
lammastiku keskkonnas selleks, et véltida OShuhapniku suhtes tundliku DOPC
oksiidatsiooni.

2) Kile aluseks kasutati kvartsklaasi (SiO2) puhastatud tiikki mddtmetega 15 x 20 mm?.
Alus puhastati esiteks orgaaniliste lahustitega (atsetoon ja isopropiiiilpiiritus) ja teiseks
piraaja lahusega (conc. H2SO4 ja 30% H20», vahekorras 3:1). Loplik puhastus viidi 1dbi
kloroformiga ultraheli vannis (5 min).

3) Kile valmistamiseks vdeti siistlaga 100-150 pl lahust, tilgutati alusele, méariti siistla
ndela otsaga aeglaselt laiali lile kogu aluse pinna ning alus paigutati kloroformi
aurudega kiillastatud ndusse kile aeglase kuivamise eesmargil.

4) Peale kuivamist paigutati proov vaakumkambrisse ja hoiti 0.05 mbar rohul 4 tundi
selleks, et eraldada lahusti jadgid kilest.

5) Seejérel asetati kile veeaurudega kiillastatud anumasse ja hoiti seal vihemalt 5 tundi
selleks, et DOPC moodustaks pideva kaksikkihi.

6) XRD analiilisideks paigutati proov kambrisse ja hoiti seal vdhemalt 1 tund enne

modtmiste algust.
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7) Peale modtmisi paigutati kile kiilmikusse temperatuurile 4...8°C.

Joonisel 10 on esitatud foto kilest Si02 alusel. DOPC kile on ldbipaistev ja ndhtav seetdttu vaid

kaldu langevas valguses veidi piimja kihina.

Joonis 10. DOPC SiO; alusel.
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5. Tulemused ja analiiiis

5.1 Temperatuuri reguleerimine

Eesmargiks oli uurida koostatud siisteemi voimekust reguleerida kambri kesta ja proovi aluse

temperatuuri.

Laboriruumis, mille dhutemperatuur oli 22 °C uuriti loodud kontrolleri voimekust hoida
konstantset temperatuuri kambri kestal ja proovi alusel. Proovi juhtimiseks kasutati
konstrueeritud juhtimissiisteemi Arduino Uno R3 baasil. Modtmised viidi 14bi sdttepunktide 25
°C, 30 °C ja 40 °C juures. Enne jargneva temperatuuri juurde litkumist oodati, et eelnev
temperatuur oleks stabiliseerunud. Stabiilsuse ndudeks oli tingimus, et temperatuurilugem ei
erineks 100 sekundi pikkuse perioodi jooksul etteantud temperatuurist rohkem kui 0.1 °C.
Mootmiste kdigus voeti temperatuurianduritelt lugemeid iga 100 ms tagant ja edastati iile
jadatihenduse arvutisse, kus need faili salvestati. Failidest vajaliku info lugemiseks ja andmete
filtreerimiseks kirjutati eraldi Java programm. Esimese niitajana uuriti aega séttepunkti
seadmisest kuni hetkeni, mil temperatuurilugem on vordne v&i suurem kui sittepunkt. Teise
olulise nditajana uuriti aega sittepunkti seadmisest stabiilsuse saavutamiseni. Tulemused on

esitatud joonisel 11.
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25 e > — Kambri kesta temperatuur
Proovi aluse temperatuur
- - - Sattepunkt
| | | |
0:00 0:30 1:00 1:30 2:00

Aeg (h:min)

Joonis 11. Temperatuuride sdltuvus ajast.
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5.1.1 Proovi aluse temperatuuri reguleerimine

Tuginedes seadme néitajatele ja laboris 1dbi viidud katsetele, on Peltier elemendiga voimalik

proovi alusel hoida temperatuure vahemikus 10 °C kuni 60 °C.

Joonisel 11 kujutatud andmete tdpsemast analiilisist selgus, et temperatuur 25 °C
saavutati 6 sekundiga, kuid stabiilse seisu saavutamiseks liks mdodtmiste algusest 14 sekundit.
Temperatuur 30 °C saavutati 7 s parast sattepunkti seadistamist, stabiilne temperatuur aga 15 s
parast sidttepunkti seadistamist. Sattepunktide 30 °C ja 40 °C erinevus oli eelnevatest

erinevustest suurem ja see kajastus ka ajaliselt. Temperatuur 40 °C saavutati 10 sekundiga kuid

stabiilsuse saavutamiseks kulus aega 43 sekundit.

Nende tulemuste pdohjal voib Gelda, et sdttepunktide vahemikus 25 °C kuni 40 °C

saavutab Peltier elemendiga iihenduses olev proovi alus etteantud temperatuurid 10 sekundi

jooksul ja stabiilse temperatuuri saavutamiseks kulunud aeg piisib alla minuti.

Proovi aluse temperatuuri reguleerimist uuriti ka kasutades TEC-1091 moodulit ja saadud

tulemusi vorreldi Arduino moodulil pdhineva termoregulatsiooniga. Antud vdrdlus on vélja

toodud joonisel 12.
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Joonis 12. Proovi aluse temperatuuri soltuvus ajast Arduino ja TEC-1091 moodulitega.
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Tehtud modtmistest saab jdreldada, et TEC-1091 vdimaldab védga detailset kontrollida
temperatuuri muutumise kiirust. See aitab dra hoida temperatuuri tdusu iile sittepunkti. See aga
tdhendab, et proovi aluse temperatuur touseb aeglasemalt kui antud t66s koostatud Arduino
moodulil pdhinevat termoregulaatorit kasutades. TEC-1091 on {ihtlasi ka stabiilsem, moodul
hoidis temperatuuri tépsusega + 0.01 °C. See on osalt tingitud ka TEC-1091 paremast
temperatuuriresolutsioonist (0.001 °C). Temperatuuri reguleerimise tépsus soltub ka PID
algoritmi parameetritest, mis on Arduino ja TEC-1091 moodulite vahel erinevad. TEC-1091

vOimaldab ka parameetreid automaatselt kalibreerida, mis teeb termoregulatsiooni tdpsemaks.

5.1.3 Kambri kesta temperatuuri reguleerimine

Labi viidud mdotmised nditasid, et kambri kesta temperatuur 25 °C saavutati 5.5 min ja
stabiilsus aga 21.5 min jooksul. Temperatuuri 30 °C saavutamiseks kulus aega 10.5 min,
stabiilse temperatuuri saavutamiseks aga 36 min. Sittepunkti seadmisest temperatuuri 40 °C

saavutamiseni liks aega 1 h 3.5 min. Stabiilsus saavutati ajaga 1 h 16 min.

Nagu ndha jooniselt 11, tduseb kambri kesta temperatuur oluliselt acglasemalt vorreldes
proovi aluse temperatuuri tdusuga. See on seletatav kindlasti sellega, et proovi aluse puhul
soojendatakse palju véiksemat objekti oluliselt suurema elektrilise voimsusega. Ka pérast
sdttepunktiga maédratletud temperatuuri saavutamist ldks kambril stabiilsuse saavutamiseks
oluliselt kauem aega kui proovi aluse puhul. Samuti olid kdikumised kambri temperatuuris
mirgatavalt suuremad vorreldes proovi temperatuuri hilvetega. PShjuseks saab tuua aktiivse
jahutuse mehhanismi puudumist kambri kestal . Temperatuuri 40 °C saavutamine vottis teiste
ajavahemikega vorreldes ebaproportsionaalselt kaua aega. Enne séttepunktini joudmist
toimusid ka ajutised jahtumised, mille kdigus kambri temperatuur langes, olgugi et kesta
soojendati tdisvoimsusel. Sellest voib jireldada, et 40 °C voib olla kambri kesta juhitavate
temperatuuride maksimumvéartuse ldhedal. Seda maksimumvédrtust saaks tdsta kasutades
kambri kesta soojendamiseks rohkem vdimsust ja paigaldades kambri vilisseintele rohkem
termilist isolatsiooni. Kambri kesta vidikseim reguleeritav temperatuur on vordne

difraktomeetris oleva dhutemperatuuriga, milleks on 26 °C.

Kambri kesta jahtumist pdhjalikult ei uuritud, kuna jahtumisel tekkiv kondensatsioon
kambri akendel takistab olulisel mééral difraktsioonimddtmiste ldbiviimist. Kinnise kambriga,
kus puudub 6huvahetus, ei ole voimalik muuta veeauru absoluutset hulka nagu seda on voimalik

teha kambrites, kus kasutatakse dhu segamise meetodit.
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5.1.4 Temperatuuriandurite nditude erinevus

Temperatuuriandurite (proovi aluse, veendu ja kambri kesta andur) nditude erinevuse
uurimiseks teostati katsed, kus kamber jdeti tile66 laboriruumi lauale termokarpi seisma. Kdige
suurem temperatuurierinevus, mida jargneval hommikul termoandurite vahel mdddeti oli 0.2
°C. Selline variatsioon temperatuurides loeti piisavalt vdikeseks, mistdttu puudud vajadus

andurite tdpsemaks kalibreerimiseks.

Suurem erinevus andurite temperatuuride vahel avaldus aga juhtudel, kus kambri kesta
soojendati. Sellises olukorras oli veeanuma vastas oleva temperatuurianduri néit alati kdrgem
kui kambri kesta iilemise osa vastas oleva anduri néit. Kdige suurem moddetud erinevus oli 3
°C (kambri temperatuuri sittepunkti 40°C juures). Sellist temperatuuride erinevust seletab
kambri kesta kahe eraldi osa (alusplaat ja kattev poolsilinder) halb termiline kontakt. Kambri
kesta lilemise ja alumise osa vaheline kokkupuutepindala ei ole piisavalt suur, et kahe osa
temperatuuri iihtlustada. See temperatuurigradient kambri kesta kahe osa vahel niitab, et antud
konfiguratsioonis ei oleks ainult proovi ja kambri kesta vahelise temperatuurigradiendi kaudu
proovi tipse suhtelise niiskuse véddrtuse méadramine usaldusvdidrne. Selle probleemi
lahendamiseks tuleks kambri kesta osade termilist kontakti parandada voi reguleerida mdlema

osa temperatuuri eraldi kontrolleritega.

5.2 Rontgendifraktomeetri siistemaatilise vea midaramine

RH védrtuse hindamiseks kasutava DOPC kile difraktsioonirefleksid asuvad véikeste
difraktsiooninurkade juues (260=1.4 ... 5°). Selles difraktsioonipiirkonnas v3ib kiirte hajumisest
tingitud siistemaatiline viga difraktsioonireflekside asukohtades olla suhteliselt suur
(0.03...0.1°,26). See voib pdhjustada omakorda suure siistemaatilise vea aatomtasandite
vahekauguste vairtustele (d), mis ongi aluseks RH hindamisel. Ldhtudes Braggi valemist saame

vadrtuse d viga hinnata jargneva valemi alusel.
Ad = dcotf A6 (%)

Niiteks nurga 20=1.5° ja siistemaatilise vea A0=0.1° korral on viga Ad=7.9 A, vea A0=0.02°
korral on viga Ad=0.7 A.

Kaesolevas t00s kasutati difraktsioonireflekside asukohtade mairamisel tekkiva stistemaatilise

vea hindamiseks vélise etalonina hdbe behenaati (AgC22H4302), mille reflekside asukohad on
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varasemalt juba viga tédpselt teada [27]. HObe behenaadi refleksid moddeti nii kitsaste
(véljundpilu 0.03 mm, sisendpilud 0.1 mm ja 0.05 mm) kui ka laiade pilude (véljundpilu 0.5
mm, sisendpilud 0.2 mm ja 0.2 mm) konfiguratsioonis. Saadud difraktogrammid on kujutatud
joonisel 13. Difraktogrammi andmed ldhendati Pearson VII funktsiooniga ja molema pilude

konfiguratsioonide korral leitud tulemused keskmistati omavahel.
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Joonis 13. Hobe behenaadi difraktogramm laiade ja kitsaste pilude konfiguratsioonides.

Tabel 1. Hobe behenaadi moddetud ja teoreetiliste maksimumide asukohtade vordlus.

hkl 20m kitsas (°) 20m 12i (°) | 20tcoreetitine (°) | A20 = 20m_kesk - 2-Oteor (°)
001 1.493 1.497 1.512 -0.017
002 2.997 2.999 3.024 -0.026
003 4.496 4.493 4.537 -0.042

Tabelis 1 olevatest andmetest on ndha, et nurga 26 kasvades, kasvab ka viga. Sobitades

teoreetiliste ja mdddetud védrtuste vahele lineaarse seose, saame kalibratsioonikdverat

iseloomustava valemi:
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20, = 1.008 20,, + 0.003, (6)

kus 26 on kalibreeritud 26 viartus ja 26, on mdodetud 26 véirtus. Lineaarregressiooni tdusu

standardveaks saadi 0.001° ja vabaliikme standardveaks 0.004°.

5.3 DOPC rontgendifraktsioonanaliiiis

5.3.1 DOPC ®-20-mootmine

Enne modtmiste algust oli proov (SiO; alusel) seisnud iile66 kambris, mille pdhjas olev veendu
oli tdidetud destilleeritud veega. Kambri kesta ja proovi aluse vahele polnud eelnevalt

temperatuurigradienti tekitatud ja niiskuse tase kambris oli 100% RH + 5% RH.

Difraktsioonimddtmised viidi 1dbi difraktomeetril SmartLab, kasutades primaarkiire
topelt-monokromaatorit Ge(220)x2. Viljundpilud olid valitud 0.03 mm laiused ja detektori ees
olevad sisendpilud 0.1 mm ja 0.05 mm laiused. Kiirte teljesuunalist hajumist piirati 5° Solleri
piludega stsintillatsioondetektori ees. Kiirgusallikaks kasutati podrlevat Cu anoodi vdimsusel

8.1 kW. ®-20-mdotmise difraktogramm vahemikus 1-7 © on kujutatud joonisel 14.
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Joonis 14. DOPC proovilt difrageerunud rontgenkiirguse intensiivsuse soltuvus nurgast 26.

Difraktogrammilt oli ndha kolme esimest refleksi, mis kinnitas, et DOPC kile
kaksikkihtide struktuuri korrapéra oli hea. Selle kinnituseks vdib tuua t66, kus on siin kasutatud

kiirgusest oluliselt intensiivsema siinkrotronkiirguse abil onnestunud vidga hea kvaliteediga
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kilelt registreerida kuni viis esimest refleksi, kusjuures RH>99.8% juures olid kaks viimast
refleksi juba viga ndrgad [13]. Iga refleksi pohjal arvutati vastav aatomtasandite vaheline
kaugus, kasutades valemit 6. K&igi kolme refleksi tulemused keskmistati, mis andis tasandite
vahekauguse viirtuseks d=56.0 (1.4) A. See viirtus iihtib kirjandusest leitud viirtusega
niiskustaseme RH=99.75% juures [13]. Kuigi proov oli enne mdotmisi pikalt veeauruga
kiillastunud keskkonnas, ei olnud proovi suhteline niiskus difraktsioonimddtmisteks
saavutanud veel maksimaalset vdartust 100%. Selle pohjuseks on proovikambrisse proovi

paigutamise ajal sattunud kuiv ohk.
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5.3.2 DOPC Kkile mosaiiksuse maaramine (®-mo66tmine)

Kile orienteerituse kontrollimiseks viidi ldbi ®-mddtmine. Difraktsioonirefleksi poollaiuse

pohjal saame hinnata kile mosaiiksust. Modtmiste tulemused on kujutatud joonisel 15.
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Joonis 15. DOPC proovilt difrageerunud rontgenkiirguse intensiivsuse sdltuvus proovi

kallutuse nurgast .

Refleksi kuju ldhendati pseudo-Voigt funktsiooniga, mis andis refleksi poollaiuseks
FWHM=0.018°. Sellest tulemusest voib jireldada, kile mosaiiksus jdi alla 0.02°, ehk kiles

olevad DOPC kihid olid véga hésti orienteeritud aluse tasandisse.

5.3.2 DOPC uurimine 6huniiskuse muutudes

Eesmargiks oli kontrollida siisteemi voimekust kambri osade temperatuure reguleerides muuta

proovi niiskust ja veenduda, et proovil on vdimalik saavutada suhteline niiskus RH=100%.

Enne katseseeria algust hoiti proovi 15 tundi kambris toatemperatuuril (21°C) ilma kambri ja
proovi aluse temperatuuri reguleerimata. Mootmiste alguses oli kambris oleva niiskusanduri
lugem RH=100%. See lubas eeldada, et DOPC kile oli téielikult hiidraatunud , mis peaks

kajastuma aatomtasandite vahekauguses d>62 A.

Et kindlalt tagada veemolekulide kiillastus DOPC kiles kaksikkihtide vahel
tasakaalustati kambris 30 minuti jooksul temperatuurid Ties=30.1°C ja Tproov=30.0°C.
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Temperatuuride vahe +0.1°C kambri kesta ja proovi pinna vahel peaks eeldatavalt veel
suurendama RH védrtust proovi pinnal 0.3% vorra [13]. Joonisel 16 on esitatud kile esimest
jarku difraktsioonimaksimumi ®-20-modtmine peale temperatuuride tasakaalu saavutamist.
Astimmeetrilise ja ebakorrapdrase kujuga refleksi raskuskeskme pohjal madratud
aatomtasandite vahekaugus d=76 A vastab kindlasti niiskuse RH>99.9% tasemele kiles.
Refleksi kuju ja intensiivsuse moonutust saab osaliselt seletada kondenseeruva vee neelava
mojuga. Kui DOPC esimese refleks asub nurga 20 < 1.6° juures, siis v0ib suhtelise Ohuniiskuse
védrtus kile pinnal iiletada 99% RH [13]. Sellest voib jireldada, et mones punktis vdis proovi
pinnale kondenseeruda veeaur, mis tugevalt neelab rontgenkiirgust ja moonutas seetottu
difraktsoonimaksimumi intensiivsust. Reflekside moonutumist ja 16henemist on seletatud ka

ilekiillastunud hiidraatumisest tingitud nn. voltide tekkega kiles [28].

d=77.4 A
5000 | /M

a00- | |

3000 \ FWHM=0.04"

2000 ' |
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Joonis 16. DOPC esimest jarku difraktsioonimaksimumi ®-20-mddtmine temperatuuridel

Tkest:30. 1 OC _]a Tproov:30.ooc.

Seejarel seati proovi alus hoidma temperatuuri Tpro0v=30.5°C ja proovile tehti 35 minuti
jooksul, alates sdttepunktidesse viimise kdivitamisest 46 jirjestikust m-20-mdotmist. Joonisel

17 on kujutatud valik selle modtmisseeria difraktsioonirefleksidest.
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Joonis 17. Kahaneva dhuniiskuse keskkonnas oleva DOPC difraktogrammid registreerituna
30 min jooksul. M&otmise kéigus oli kambri kesta temperatuur fikseeritud Tiest=30.1°C ja
proovi aluse temperatuur tdsteti modtmiste alguses (mone sekundi jooksul) vadrtuselt

Tproov=3 0 . OOC Véﬁrtuseni Tproov=3 O . 5 © C .

Nagu jooniselt ndha, nihkub refleks suuremate nurkade suunas ehk DOPC kaksikkihtide
vahekaugus viheneb, mis vastab RH viirtuse vihenemisele kile piirkonnas. Seeria alguses (5-
7 min jooksul) on muutus kiire, seejirel aeglustub ning saavutab kiillastuse ligikaudu 30 min

parast.

Jargnevalt kontrolliti hiidratsiooni protsessi pooratavust. Suurendades RH véirtust
proovi pinnal (tdstes kambri kesta temperatuuri 0.5°C vorra ja jittes proovi aluse temperatuuri
konstantseks), oli difraktogrammidelt ndha, et refleksi oluline nihkumine vidiksema nurga

suunas toimub pohiliselt 15 min jooksul (joonis 18).
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Joonis 18. Kasvava dhuniiskusega keskkonnas oleva DOPC difraktogrammid 13 minuti
jooksul. Modtmise kdigus oli proovi aluse temperatuur fikseeritud Tproov=30.5°C ja kesta
temperatuur kasvas vaértuselt Tkes=30.1°C véértuseni Ties=30.5°C kahe minuti jooksul. Halli
joonega on kujutatud refleksi, mis on mdddetud seeria 10pus peale aatomtasandite kaldenurga

a justeerimist (vt. punkt 3.1)

Lisaks refleksi nihkumisele on jooniselt selgelt ndha, et niiskuse taseme kiirel muutumisel
proovi piirkonnas I6heneb difraktsioonimaksimum kaheks. Ldhenemine on seletatav kahe
erineva domeeni, mille kaksikkihtide vahel olevate H>O molekulide kontsentratsioon on
erinev, moodustumisega kiles. Lisaks v3ib 16henemist suurendada ka nurga a (punkt 3.1 joonis
3) muutumine RH muutmise kédigus, mis rikub dra nurkade w ja 26 omavahelise 1:2 suhte.
Nende mdodtmiste korral ei tidpsustatud nurka o peale igat mdotmist seerias vaid ainult iga
modtmisseeria alguses ja 10pus. Selle viite kinnituseks on joonisel 18 esitatud kaks refleksi
(kujutatud violetse ja halli vdrviga), mis on moddetud selle katseseeria 10pus peale nurga o
tdpsustamist justeerimisega. Modlemad refleksid on kiill asiimmeetrilised aga mitte enam
15henenud. Reflekside tippude pdhjal miiratud aatomtasandite vahekaugus d=67.3 A, mis
vastab RH viirtusele >99.8%. RH viirtuse tipsem médramine alates d>64 A ei ole DOPC kile
kasutades voimalik, sest selles piirkonnas puuduvad eksperimentaalsed andmed soltuvuse

d=f(RH) jaoks [13].
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Jareldused

Termoregulatsiooni modtmistest selgus, et isevalmistatud kontrollsiisteemiga on voimalik
hoida proovi temperatuuri tdpsusega 0.1 °C. Kasutades moodulit TEC-1091 on proovi alusel
vOimalik temperatuuri hoida kiimme korda tépsemini. Toatemperatuuri tingimustes voib
kambri kesta maksimaalseks reguleeritavaks temperatuuriks lugeda 40 °C. Proovi alust on aga
voimalik reguleerida vahemikus 10 °C kuni 60 °C. Vorreldes kambri kesta kiilge kinnitatud
kahe anduri temperatuure, sai jareldada, et kambri kesta osade vahel puudub piisav termiline
kontakt, et kasutada ainult temperatuurindite RH kalibreerimiseks. Sellest hoolimata on
voimalik mdotmiste alg- ja Idpptemperatuure vorreldes teha jireldusi proovi niiskuse

muutumise suunast.

XRD moodtmistest selgus, et varieerides kambri osade temperatuure, on voimalik proovi
vahetus ldheduses viia dhuniiskus tasemeni RH=100%. Temperatuure muutes hakkab proovi
niiskus muutuma kiiresti, kuid 106plikuks kiillastumiseks kulub DOPC niitel aega suurusjirgus

pool tundi.

Tulemustest voib ka jireldada, et niisutades proovi temperatuurigradiendi tekitamisel
tasemeni RH=100%, on suur vdimalus niiskusel proovi pinnale kondenseeruda. Kilel DOPC

viljendub see kiles kahe erineva domeeni tekkimisega.

Tulevikus kambri voimekuse parandamiseks voib kambri kesta soojust reguleerivat
ahelat teha vdoimsamaks, kasutades selleks eraldiseisvat ja voimsamat toiteplokki. Selleks, et
terve kambri kest oleks {ihtlasel temperatuuril tuleks luua kambri kesta kahe osa vahele

praegusest parem termiline kontakt ja reguleerida nii aluse kui katte temperatuure eraldi.
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Kokkuvote

Kéesoleva t00 eesmirgiks oli ehitada XRD mootmisteks sobiv niiskuskamber ja seda

standardainega testida.

To66 kdigus uuriti erinevaid meetodeid kambris kindla niiskustaseme saavutamiseks ja
vorreldi neid. Tuginedes konstruktsiooni lihtsusele ja vdimekusele saavutada suhtelist
Ohuniiskust viidrtusega RH=100%, otsustati kasutada temperatuurigradiendi tekitamisele
pohinevat niiskuse reguleerimise meetodit. Jirgmise etapina koostati kambri mudel, mille jargi
kamber valmis ehitati. Kambri aknad modelleeriti vastavuses t00 eesmarkides esitatud noudele,

o

et kamber ei takistaks difraktogrammi registreerimist vahemikus 6 = 0.5 ... 80°.

Seejérel valiti vélja elektroonika, millega oleks voimalik kambri kesta ja proovi aluse
temperatuuri eraldi reguleerida. Samuti valiti elektroonika selliselt, et kdikide andurite ndite ja
seatud temperatuure oleks voimalik logida arvutisse. Valitud elektroonikakomponendid joodeti

makettpaadile ja tihendati kambriga.

Jargmisena viidi ldbi kambri kesta ja proovi aluse temperatuuri reguleerimise kontroll.
Selle kaigus wuuriti temperatuuride saavutamise kiirust, stabiilsust ja saavutatavate
temperatuuride vahemikku. Koostatud skeemiga oli vdimalik proovi alust hoida stabiilselt
temperatuuridel 10 °C kuni 60 °C, tipsusega 0.1 °C, mis vastas seatud eesmargile. Kambri kesta

oli vdimalik hoida sama tdpsusega vahemikus 26 °C kuni 40 °C.

Suhtelise ohuniiskuse reguleerimise voimekust uuriti standardainega DOPC. DOPC
difraktogrammidelt selgus, et kamber suudab proovi vahetus ldheduses saavutada ja hoida

ohuniiskust vidrtusega RH=100%, mis oli liks seatud eesmarkidest.
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Autori osa toos
Antud t66 valmimisel osales autor jargmistes to6 etappides:

e Osales kambri kujundamises.

e Viis ldbi enamiku kambri ehitamiseks vajalikke toid.

e Kujundas ja koostas kambri juhtimiseks vajamineva elektroonikaskeemi.
e Kirjutas kambrit juhtiva mikrokontrolleri jaoks vajaliku programmi.

e Modtis kambri voimekust saavutada ja hoida kindlaid temperatuure.

e Osales DOPC valmistamises ja XRD mootmistes.

e Osales katseandmete analiiiisis ja viis 1dbi tulemuste vormistamise.
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Construction and testing of humidity chamber for XRD analysis

Andres Robam
Summary

Many organic substances have nanoscale structures with parameters dependant of humidity.
These parameters can be measured using X-ray diffraction, for which a chamber with precise

control of humidity is necessary.

The purpose of this work was to construct such a chamber and to characterise its
effectiveness. Method of creating a temperature gradient between the sample and a water

reservoir was chosen for regulation of relative humidity in the chamber.

A CAD model for the chamber was created which served as a guide for building the
chamber itself. After the chamber was constructed, the electronics were chosen and assembled
on a protoboard. To regulate the sample temperature a Peltier element was used, which allowed
quick temperature change and provided the possibility of cooling the sample below the room
temperature. The basement and cup of the chamber was heated by resistance wire. Both heating
elements were controlled using a PID algorithm running on an Arduino Uno R3

microcontroller.

Tests conducted with the temperature regulation circuit showed that the effective
temperature regulation range for the sample in the chamber was from 10 °C to 60 °C and that

the temperature could be controlled with the accuracy of 0.1 °C.

A phospholipid DOPC was chosen for testing the chambers ability to create an
environment of high relative humidity. DOPC has a property of forming bilayers, the repeat
spacing of which is a function of humidity. XRD analysis was used to study the d spacing of
DOPC bilayers. The measurements showed that the chamber enabled to reach a relative

humidity level of RH=100% at the sample surface.
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Tanuavaldused

Tinan oma juhendajaid, kes oskasid alati head ndu anda. Uhtlasi sooviks tinada koiki teisi
Tartu Ulikooli fiiiisika instituudi tddtajaid, kes olid abiks kambri ja DOPC kile valmistamiseks
vajalike ainete ja vahendite hankimisel ning kambri projekti ettevalmistamisel: Jaan Aarik, Jorg
Pieper, Maksym Golub, Arvo Tonisoo, Alma-Asta Kiisler, Tea Avarmaa, Aivar Tarre. Samuti

tanud kdigile kiletehnoloogia labori tootajatele, kes t66 valmimisele kaasa aitasid.
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