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AKRONUUMID JA LUHENDID

Tabel 1. T6s kasutatud akrontitimid ja lihendid ning nende vasted

Akronuim voi

IGhend
CGDE Kontakthuumlahenduse-elektroliits, ingl contact glow discharge
electrolysis
DC Alalisvool, ingl direct current
EDS Hajuvenergia rontgenspektroskoopia, ingl energy-dispersive X-ray
spectroscopy
FIB Fokusseeritud ioonkiir, ingl focused ion beam
FWHM Laius poolel kdrgusel, ingl full width at half maximum
GDE Huumlahenduse-elektroliis, ingl glow discharge electrolysis
IR-CCD Infrapuna-laengsidestusseadis, ingl infrared charged-coupled device
NP Nanoosake, ingl nanoparticle
PVP Pollvinullparrolidoon, ingl polyvinylpyrrolidone
Standardkuupsentimeetrit minutis, ingl standard cubic centimeter
scem per minute
SDS Naatriumdodekulsulfaat, ingl sodium dodecyl sulfate
SEM Skaneeriv elektronmikroskoop, ingl scanning electron microscope
SERS Pindvdimendatud Ramani hajumine, ingl surface-enhanced Raman
scattering
STEM Skaneeriv transmissioonelektronmikroskoop, ingl scanning
transmission electron microscope
Transmissiooni- ehk l&bivkiirguse elektronmikroskoop, ingl
TEM . .
transmission electron microscope
UV-Vis Ultravioletne-néhtav, ingl Ultraviolet-visible




1. SISSEJUHATUS
1.1. Temaatika olulisus

Nanoteadus ja nanotehnoloogia on viimase aja revolutsioonilised suundumused, mis
arenevad véga suure Kiirusega. Selles interdistsiplinaarses alas on thendatud fulsika, keemia,
bioloogia, meditsiin ja veel paljud teised teadused. Osakesi, mille suurus on 1-100 nm,
kutsutakse nanoosakesteks. Nanoosakesed liigitatakse metallilisteks, mitte-metallilisteks,
pooljuhtideks ning orgaanilisteks [1].

Huvi nanoosakeste vastu tuleneb asjaolust, et sellel suurusskaalal avalduvad materjalidel
uudsed omadused, mis sdltuvad tugevalt nende suurusest ning kujust. Naiteks pooljuhtidel
ilmnevad unikaalsed omadused kui elektronide liikumine on juhtivustsoonis piiratud paari
nanomeetri ulatusse. Siirdemetallide nanoosakeste korral on osakese vahendamisel
nanoskaalasse oluline pindala-ruumala suhte kasv. See, lisaks v@imalusele valmistada
nanoosakesi erineva suuruse ja kujuga, muudab need muuhulgas potentsiaalselt kasulikuks
katallisaatorites. VVaarismetalli nanoosakestel on tdheldatud véga tugevat neeldumist, mis tuleneb
juhtivustsooni elektronide kollektiivsest ostsilleerimisest pealelangeva elektromagnetkiirguse
toimel. Sellisel ostsillatsioonil on sagedus, mille korral valgus neeldub. Seda kutsutakse
pinnaplasmonresonantsiks. Tekkiv tugev neeldumine tekitab erksa iseloomuliku vérvi, mida
kasutati kirikuakende vitraazides lle kogu Euroopa juba 17. sajandil [2].

Viimase kahe kimnendi jooksul on anorgaaniliste nanoosakeste teaduslik uurimine
kasvanud kiiresti tdnu nende elektroonilistele, katalutilistele, optilistele, magnetilistele ning
teistele fulsikalistele ja keemilistele omadustele, mis erinevad tugevalt samade materjalide
suuremate tahkiste omadest [3]. Aastal 2012 kasutati inimloodud nanomaterjale Gle 1300
nanotehnoloogial baseeruvas kommertsiaalses rakenduses. Nanoosakeste toodang ulatus 2011.
aastal ligikaudu 60 000 tonnini. HBbe oli toodetud nanoosakestest kdige olulisem, sisaldudes
55% rakendustest [4]. Seda seetOttu, et hdbenanoosakestel on unikaalsed antibakteriaalsed,
optilised ja elektrilised omadused. Nendel pdhjustel kasutatakse hdbenanoosakesi paljudes
rakendustes, mis varieeruvad fotoelementidest antibakteriaalsete kateteni.

Kuna néudlus erinevate nanoosakeste, eriti hobenanoosakeste jarele on suur, on oluline
taiustada nende sunteesimeetodeid. Nanoosakeste omadused s6ltuvad tugevalt nende suurusest
ning kujust. Seetdttu on véga tahtis olla vdimeline siinteesima nanoosakesi suurtes kogustes

kindla suuruse (st kitsa suurusjaotusega) ja morfoloogiaga, samas vOimalikult odavalt, Kiirelt

4



ning turvaliselt. Lisaks peaks meetod olema vdimalikult lihtne, et see oleks rakendatav ka
toostuslikult. Uheks uueks suunaks sellises siinteesis on atmosfarirdhuliste mikroplasmade
kasutamine [5].

Mikroplasmad on defineeritud kui gaasilised elektrilahendused, mille geomeetrias on
vahemalt tiks dimensioon alla 1 mm. Plasma piiritlemine sellisesse suurusskaalasse muudab selle
stabiilseks ka korgetel rohkudel (> 1 atm), sdilitades samal ajal madala gaasi temperatuuri.
Sarnaselt konventsionaalsetele madalardhulistele plasmadele tekitatakse mitte-tasakaaluline
keskkond, kuid seda atmosfaarilistel ja madalatemperatuursetel tingimustel. See muudab
mikroplasmad  erinevalt  laiaulatuslikest — plasmadest  sobilikuks  kasutamiseks ka
vesikeskkondades, sest on voimalik véltida vedeliku kuumenemist ning aurustumist. VVorreldes
tavaparaste méargade keemiliste meetoditega on mikroplasmaga kolloidsete metallinanoosakeste
redutseerimise siinteesimeetodid lihtsad, kiired ja ,,rohelised”, kuna nanoosakesi kasvatatakse

uheastmelise siinteesi kaigus ilma murgiseid redutseerijaid lisamata [6].

1.2. T6O uudsus

Kuigi Uldiselt ei seostata plasmasid vedelikes paiknevate elektroodidega, tehti rohkem
kui sada aastat tagasi moningaid eksperimente, milles uuriti plasmade kasutamist gaas-vedelik
rakendustes. Kasutatud meetod on tuntud kui huumlahenduse-elektroliius (ingl glow discharge
electrolysis, lih GDE). GDE-s tekib plasma gaasifaasis elektroodi ja teise, lahusesse sukeldatud
elektroodi vahel, mille tulemusena tekivad interaktsioonid ioonide vai elektronide ja elektroludi
vahel. GDE kasutamine on raskendatud kuna stabiilsed elektrilahendused sel viisil vajavad
horedat gaasikeskkonda sunteesirakus, mis laseb kasutada ainult madalarthulisi elektroltiite
nagu ioonvedelikud. Hiljuti avastati, et piiritledes plasma 1 mm v0i véiksemasse
suurusvahemikku, saavutatakse stabiilse elektrilahenduse generatsioon ehk mikroplasma ka
atmosfaariréhul. See muudab huumlahenduse-elektrolusi vdimalikuks ka vesilahustes.
Kasutades dara mikroplasma atmosfadrilist opereerimisrdhku on v@imalik valmistada
katseseadmeid, mis on oma ehituselt lihtsad ning sisaldavad vesilahustel pohinevaid elektroliiute.
Nende katseseadmetega on vdimalik valmistada vaarismetallide nanoosakesi [7].

Esimest korda Kirjeldasid nanoosakeste sunteesi vedeliku piirpinnal mikroplasmaga
redutseerimise meetodil 2008. aastal C. Richmonds et al. [7]. Sellele publikatsioonile jargnes

sama uurimisrihma poolt veel artikleid autoritelt W. Chiang et al. [6], F. Chang et al. [8], C.



Richmonds et al. [9] ja D. Mariotti et al. [10], kes taotlesid ka patenti [11]. Ainsana valjaspool
algset uurimisriihma on seda meetodit kasutanud J. McKenna et. al [5]. Kuna meetod on uudne
ning seda on arendanud vaid kaks t66rihma, on vajalik ja ahvatlev valjakutse selle tehnoloogia
edasiarendamine.

Kéesolevas to0s kasutatati nanoosakeste siunteesiks eespool kirjeldatud meetodil
esmakordselt vahelduvvoolu, mis on muudetud pulssidena tootavaks alalisvooluks. Siiani
ilmunud publikatsioonides on kasutatud vaid alalisvoolu. Pulsside kasutamise eeliseks on palju
stabiilsem elektrilahendus. Kui kirjandusest leitud andmete pdhjal dnnestus alalisvoolul toétavat
plasmat tekitada vaid juhul, kui elektrood on elektrolttdist kuni 1 mm kaugusel [5], siis
ké&esolevas t00s Onnestus plasmat tekitada kuni 6 mm kaugusel elektroluldist. Samuti vois
kirjandusest lugeda, et elektroliiidi segamine oli plasma ebastabiilsuse t6ttu valistatud [8].
Kasutades pulssidena tekkivat plasmat oli vdimalik elektroliiiti segada, mis on nanoosakeste
suurusjaotuse kitsuse tagamisel oluline aspekt. Kasutades plasmat, mis on stabiilne elektroltudi
pinnast palju kaugemal kui alalisvoolul todtav plasma, on véimalik mikroplasma pikkust
reguleerida. Muutes plasmat tekitava kapillaari kaugust elektrolutdist — ja seeldbi mdjutades
plasma pikkust — on v8imalik muuta ka nanoosakeste suurusjaotust. Veel on uudne aspekt see, et
esmakordselt teostati k&esoleva meetodiga erinevate stabilisaatorainete ning nende
kontsentratsioonide vordlus ja leiti nende hulgast uue meetodi jaoks sobivaim. Kolmandaks
prooviti uuendusena plasmale lisada tuntud redutseerijat vesinikku, et suurendada plasma
redutseerimisvdimet. Kdige 18puks teostati ka pulssidena tekkiva plasma elektrimddtmised, et

plasmat paremini karakteriseerida.

1.3. Too eesmark

To66 eesmaérgiks oli edasi arendada ja selgitada meetodi, milles kasutatakse metalliliste
hdbenanoosakeste siinteesiks metallikatioone sisaldava elektrolliiidi pinna redutseerimist
mikroplasmaga, olemust. Peamise edasiarendusena kasutati alalispingel td6tava plasma asemel
pulssidena tootavat plasmat. Nanoosakeste lahuse paremaks stabiliseerimiseks kasutati erinevaid
stabilisaatormaterjale.

Eesmaérgi saavutamiseks tuli lahendada jargnevad tlesanded:

e vdlja tootada uudne kontrollitav lahendus plasmapulsside saamiseks ja

konstrueerida vastav seade,



e selgitada vélja sobivaimad elektrolltdid ja stabilisaatorained,

e selgitada plasmat tekitava elektroodi kauguse mdju elektroluitidi pinnast
nanoosakeste suurusele,

e varieerida pulsside tekkimise sagedust ning analtisida véimalikku mdju
nanoosakeste sunteesi kiirusele ja jaotusele,

e slinteesida nanoosakesi kasutades nii metalset hobeelektroodi kui ka
hdbesoolasid,

¢ selgitada valja vesiniku mdju plasma redutseerimisvoimele,

e Kkarakteriseerida suinteesitud nanoosakesi UV-Vis spektroskoopia ja skaneeriva
elektronmikroskoobi piltide abil,

e vOrrelda méddetud UV-Vis spektromeetria abil mdodetud neeldumisspektreid
Mie teooria pdhjal teoreetiliselt vélja arvutatud spektritega,

e teostada pulssidena todtava plasma elektrimddtmised.

1.4. Autori osa to0s ja to6 tutvustamine

Autor on isiklikult teostanud k&ik t60 raames tehtud hdbenanoosakeste sunteesid,
valmistanud ette selleks vajalikud lahused ning téovahendid, mddtnud tulemuste analtlsiks
vajalikud neelamisspektrid UV-Vis spektroskoobi abil, analliisinud saadud andmeid, vorrelnud
neid teoreetiliste arvutustega ning teinud jareldused. Koostdds juhendaja Jevgeni Sulgaga on
valja arendatud ning konstrueeritud uudne pulssidel to6tava mikroplasmaga sinteesirakk.
Juhendajalt péarinevad peamiselt vastavasse valdkonda kuuluvad spetsiifilised nduanded ja
soovitused. Koostoos Aavo Kippastoga ja Aleksei Trestsaloviga teostati elektroonilise
ostsilloskoobiga plasma karakteriseerivad elektrimd6tmised. Autor on iseseisvalt teostanud
pohjaliku kirjanduse otsingu, Kkirjutanud ja vormistanud I6putd6. To6d on tutvustatud
nanotehnoloogia erialaseminaris ja Fuusika Instituudi tudengistipendiumi konkursil.

Kéesolev magistritod koosneb referatiivsest ja eksperimentaalsest osast. TG0 ei ole jatk
bakalaureusettdle, vaid on téiesti iseseisev projekt. Seetdttu on t66s ara toodud suhteliselt pikk ja
pdhjalik kirjanduse llevaade. T66s on kajastatud ka mdned uusimad saavutused, mis nditavad
suunda uurimuse jatkamiseks.

Kirjanduse Ulevaates antakse sissejuhatus nanoosakestest ja nende kasutusaladest, erilise

rohuga hdbenanoosakestel. Seejdrel kirjeldatakse erinevaid keemilisi ja fulsikalisi
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hdbenanoosakeste tootmisel kasutatavaid meetodeid. Selgitatakse plasma olemust ning
kirjeldatakse kolme erinevat vBimalust selle kasutamiseks nanoosakeste stinteesil. Pikemalt
Kirjutatakse t00s kasutatavast mikroplasmaga redutseerimise meetodist elektrolitidi pinnal.
Ulevaate I8puosas kirjeldatakse UV-Vis spektroskoopia kui suureparase meetodi vdimalusi
hdbenanoosakeste karakteriseerimisel.

Eksperimentaalses osas lahendati pistitatud Ulesanded: tootati valja eksperimendiseade,
leiti sobiv elektrolliit ja stabilisaator, uuriti plasmaelektroodi kauguse mdju elektroliitidi pinnast
nanoosakeste suurusele, varieeriti pulsside tekkimise sagedust, stnteesiti nanoosakesi nii
hdbeelektroodi  kui hdbesoolasid kasutades, selgitati valja vesiniku mdju plasma
redutseerimisvdimele, karakteriseeriti stinteesitud nanoosakesi UV-Vis spektroskoopia ja
skaneeriva elektronmikroskoobi piltide abil ning vorreldi saadud tulemusi Mie teooria abil
teoreetiliselt valja arvutatud spektritega. Jargnevalt teostati pulssidena todtava plasma
elektrimddtmised. LOpus esitatati saadud tulemused ja diskuteeriti nende ule. Kokkuvdttes anti
Ulevaade t060 tulemustest ja esitati jareldused. Lisasse on paigutatud illustreerivad
elektronmikroskoobi pildid eri suuruse ja kujuga nanoosakestest, mis t60 pOhiosasse ei

mahtunud.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

Ké&esolev osa toost on kirjutatud peamiselt andmebaasidest ScienceDirect, Scopus,
Mendeley ja Google Scolar leitud teadusartiklite péhjal. Andmehulga limiteerimiseks kasutati
otsingul pdhiliselt jargnevaid marksdnu ja nende kombinatsioone: silver nanoparticle,
microplasma, nanoparticle synthesis, nanoparticle properties and applications, microplasma
reduction, Sankaran jne.

Tehnikatasemest llevaate saamiseks teostati ka patendiuuring. Selleks kasutati jargnevaid
andmebaase: Eesti patenditaotluste ja patentide andmebaas, tlemaailmne patentide andmebaas
Espacenet, USA patendi- ja kaubamargiameti patendiandmebaas PatFT. Patendiuuringu
tulemusena taiesti sarnast analoogi ei leitud. Kill aga leiti mikroplasmaga redutseerimise abil
nanoosakeste tootmise metoodika Vvéljatootaja Mohan R. Sankarani patenditaotlus
“Electrochemical Cell Including a Plasma Source and Method of Operating the Electrochemical
Cell” [11] (vt peatiikk 2.3.1). Kuna selles t66s kasutatud mikroplasma to6tab pulssidena, siis
erineb kasutatud katseseadeldis ning meetod patenditaotluses kirjeldatust. Patendiuuringu kaigus
rohkem teemaga lahedalt seotud patente ega patenditaotlusi ei tuvastatud.

2.1. Ldhitlevaade nanoosakestest

Uldtunnustatud definitsiooni jargi nimetatakse nanomaterjalideks selliseid materjale,
mille struktuuris on vahemalt ks dimensioon vdiksem kui 100 nm ja mis omavad suurusest
tulenevaid uudseid omadusi. Nanomaterjalid jaotatakse Uldiselt kolmeks. Materjale, millel ks
dimensioon on nanoskaalas ja kaks wlejaanut on suuremad kui 100 nm, nimetatakse
nanokiledeks. Teiseks on nanotraadid ja nanotorud, mis on nanoskaalas kahes dimensioonis ja
mille kolmas dimensioon on suurem kui 100 nm. Kui aga materjali kdik kolm dimensiooni
jaavad alla 100 nm, siis on tegu nanoosakestega [12]. Nanoosakesed vdivad koosneda 10-st kuni
10° aatomist. Pooljuhtmaterjalist nanoosakesi, mille suurus on piisavalt vaike (~3 nm), et tekiks
elektronide  energiatasemete  kvantiseerumine,  kutsutakse ka  kvanttdppideks  vOi
kvantpunktideks [13].

Nanoosakeste eriparased omadused vdrreldes teiste materjalidega tingivad peamiselt kaks
asjaolu: suur eripindala ning kvantefektid. Need faktorid v6ivad muuta voi parandada materjali
omadusi nagu keemiline aktiivsus, tugevus, optilised ja elektrilised omadused. Mida véiksem on

osakese suurus, seda suurem osa aatomeid asub vorreldes osakese sees paiknevate aatomitega
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pinnal (vt joonis 1). Naiteks 30 nm suurusel osakesel asub valiskihis 5% aatomeid, samas kui
10 nm ja 3 nm suurusel osakesel on aatomeid valiskihis vastavalt 20% ja 50%. Seega on
nanoosakestel palju suurem pindala-ruumala suhe kui suurematel osakestel. Kuna kasv ja
keemilised reaktsioonid toimuvad pinnal, siis on nanoosakesed tdnu oma suurele eripindalale

suurematest osakestest palju reaktiivsemad [12].

1.2

. — - B
0 10 20 30 40 50 60
D (nm)

Joonis 1. Pinnal asuvate aatomite arvu (Ns) ja kogu aatomite arvu (Nt) suhte s6ltuvus
diameetrist (D) tahkkeskendatud kuldnanoosakese korral [13].

Sfddr Tetraeeder Kuup Oktaeeder Kérbitud Kdrbitud Karbitud Varras
tetraeeder kuup oktaeeder

N R RZAL

Kvaasisfddr Ikosaeeder Dekaeeder Paardunud Traat Kolmnurkne Ketas Kulles

varras plaat
r ( '.‘ [ c O
A — g
Koor Topelt- Tuum- Kast Puur Toru Topelt- Poorne
koor kest toru toru

Joonis 2. Nanoosakeste voimalikud kujud [14].
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VOib Oelda, et nanoosakesed, mis on vaiksemad kui 20-30 nm, omavad suurt
pinnaenergiat ning on termodinaamiliselt ebastabiilsed. Sellest tulenevalt vdivad esineda
kristallograafilised muutused (néiteks vore deformatsioonid, defektide esinemine, muutused
pinna aatomite asetustes vOi morfoloogias), et neid ebastabiilsusi kompenseerida (vt joonis 2).
Sellised unikaalsed nanoskaala tunnused mdjutavad pinnareaktiivsust ja nad on nanoosakeste
loomuomased eriparasused [15]. Nanoosakeste suurusest ja omadustest tulenevate
rakendusv@imaluste tdttu ongi nanoosakesed viimased 20 aastat olnud teadlaste huviobjektiks.
Voimalikud kasutusalad on muuhulgas naiteks katallisaatorites, elektrokatalliiisis, sensorites,
filtrites, nanoskaala elektroonikas, kituseelementides, kosmeetikas, energeetikas, mootorites, vee

ja keskkonna puhastamises, optoelektroonikas jm [13].

2.1.1. Hdbenanoosakeste omadused ja kasutusalad

Aastal 2012 kasutati inimloodud nanomaterjale le 1300 nanotehnoloogial baseeruvas
kommertsiaalses rakenduses 30 erinevas riigis. Nanoosakesi toodeti tehastes 2011. aastal
ligikaudu 60 000 tonni. HBbe on tarbija-aruannetes kBige tahtsam nanomaterjal, mida kasutati
313 nanoosakesi sisaldavas tootes (55% kdigist nanoosakesi sisaldavatest toodetest), kus
peamiseks efektiks oli selle antibakteriaalne toime [4]. HGbenanoosakestel on lisaks
antibakteriaalsele toimele ka unikaalsed optilised ja elektrilised omadused. Seetdttu kasutatakse
neid toodetes, mis varieeruvad fotoelementidest kuni biokeemiliste sensoriteni. Eelpool toodud
pdhjuste ning t66 iseloomu tdttu keskendutakse edaspidi just hBbenanoosakestele.

Optilised omadused ja rakendused. Kolmest metallist (Ag, Au, Cu), millel on
taheldatud pinnaplasmonresonantsi nadhtavas spektris, on hobedal kdige k&rgem plasmoni
ergastuse efektiivsus. Uksik hdbenanoosake interakteerub valgusega efektiivsemalt kui ikskaik
milline sama suurusega orgaaniline vo&i anorgaaniline osake. Valgusega interakteerumise
ristldige on hdbeda jaoks kuni kiimme korda suurem kui tema tegelik geomeetriline labildige,
mis néitab, et osake pitab rohkem valgust, kui temaga flusiliselt kokku puutub. H6be on ka
ainus materjal, mille plasmonresonantsi saab héélestada UkskGik millisele lainepikkusele
néhtavas spektris [16]. See omadus muudab hobenanoosakesed védga noutud materjalideks
erinevates optika, optoelektroonika, fotoonika ja molekulaarse diagnostika lahendustes [17].

11



Peatukis 2.4 kirjeldatakse tépsemalt, kuidas pinnaplasmonresonantsi saab dra kasutada
hdbenanoosakeste karakteriseerimiseks UV-Vis spektroskoopia abil.

Elektrilised omadused ja rakendused. HBbedal on puhastest metallidest kbige madalam
elektritakistus ja erinevalt teistest metallidest on juhtiv ka selle oksiidne vorm. Nendel pdhjustel
on hdbe peamine juhtivates liimmaterjalides (ingl conductive adhesive materials) kasutatav
sideaine. Juhtivate liimmaterjalidega loodetakse asendada elektroonikas jootmisel laialdaselt
kasutatav tervisele ohtlikku murgist pliid sisaldav tina-plii jootmispasta. Kuna uue generatsiooni
elektroonikatlhendused vajavad peenemaid osakesi (<100 nm), on hdbenanoosakesed
taitematerjalina sobivaimad kandidaadid [19]. H6benanoosakeste kasutamise eeliseks juhtivates
triikivérvides ja -pastades on lisaks nende korgele elektrijuhtivusele veel nende stabiilsus ning
madal paakumistemperatuur [17].

Antibakteriaalsed omadused ja rakendused. Hdbesoolade antibakteriaalset toimet
margati juba antiikajal ja seda kasutatakse hetkel bakterite kasvu kontrollimiseks paljudes
rakendustes nagu hambaravi, pdletushaavade ravi vms. On (ldtuntud fakt, et hdbeioonid ja
hdbeda Uhendid on dlimalt toksilised mitmetele mikroorganismidele. Osakese suuruse
vahendamine on efektiivne ja usaldusvadrne moodus tdsta materjalide biolhilduvust [20].
SeetGttu ongi Uha enam levinud hdbenanoosakeste kasutusala antibakteriaalsed katted, tekstiilid,
klaviatuurid, haavaplaastrid ja paljud teised biomeditsiinilised rakendused. Hdbenanoosakeste
antibakteriaalne toime tuleneb sellest, et nanoosakesed vabastavad pidevalt madala
kontsentratsiooniga hobeda ioone, mis on bakteritele surmavalt toksilised [17].
Hobenanoosakeste toksilisuse ja laialt kasutatavuse tottu on tekkinud teadlastel iha suurem huvi
nende mdju vastu inimeste tervisele ja keskkonnale [4], [21].

2.2. Hobenanoosakeste stinteesimeetodid

Kirjandusest voib leida vdga mitmeid erinevaid nanoosakeste siinteesimeetodeid. Need
meetodid vOib laias laastus jagada keemilisteks ja flusikalisteks. Fiisikalised meetod on néiteks
tolmustamine (DC, raadiosageduslik ja reaktiivne), aurustamine (termiline ja elektronkiir-),
pulsslaseraurustamine ja ioondopeerimine. Keemilised meetodid on sool-geel meetodid,
sadestamine, impregneerimine, keemiline sadestamine aurufaasis, keemiline redutseerimine
jne [13]. Viimasel ajal on (ha rohkem tahelepanu podrama hakatud ka loodussdbralikele

stinteesimeetoditele. Uhe naitena vGib tuua nanoosakeste siinteesi maasikalehe ekstraktist [18].
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Jargmises kahes alapeatikis on valikuliselt kirjeldatud mdningaid levinuimaid hdbenanoosakeste
tootmisel kasutatavaid meetodeid.

2.2.1. Keemilised siinteesimeetodid

2009. aastal kirjeldas 96% hdbenanoosakeste slinteesi késitlevaid artikleid nn alt-lles
keemilisi sunteesimeetodeid [22]. Selle pdhjuseks on keemiliste meetodite abil saadavate
nanoosakeste omaduste parem kontrollitavus vorreldes fulsikaliste meetoditega. Nanoosakeste
omaduse Ule kontrolli omamine on oluline, et neid saaks kasutada erinevates rakendustes, sest
nanoosakeste omadused sdltuvad tugevalt nende suurusest, morfoloogiast ning kujust.

Keemiline redutseerimine. Hobenanoosakeste tootmisel on kdige laiemalt uuritud
meetod nn mérg keemiline meetod, milleks on hdbesoolade lahuste redutseerimine kasutades
selleks sobivaid redutseerijaid. Nendeks on tugevad keemilised redutseerijad nagu
naatriumborohdidriid [23], [24], h{drasiin [25], [26] v6i ndrgad redutseerijad nagu
askorbaadid [26], tsitraadid [27], alkohol [28], suhkrud [29] jne. Naatriumborohidriidiga
redutseerimist tuntakse ka kui Creightoni meetodit, naatriumtsitraadiga redutseerimist
Lee—Meiseli meetodina [30]. Keemilise redutseerimise mehhanismis tekivad Gldiselt tugeva
redutseerija toimel véiksemad osakesed kui ndrga redutseerijaga [31]. Hdbenanoosakeste
omadusi saab kontrollida reaktsiooni parameetrite abil nagu reagentide kontsentratsioon,
redutseerija potentsiaal, stabilisaatormaterjalid, pH ja reaktsiooni temperatuur. Selle meetodi
peamine probleem on limiteeritud paindlikkus nanoosakese suuruse muutmisel, sest sellel viisil
ei ole Uldiselt vdimalik alla 10 nm osakesi siinteesida, mis on aga mdnes rakenduses vajalik [11].

Elektromagnetkiirgusega  redutseerimine. Lisaks kemikaalidele kasutatakse
hdbesoolade redutseerimiseks ka véga intensiivset gammakiirgust [32], UV-kiirgust [33] ja
mikrolaineid [34]. On ndidatud, et valgusega kiiritamine v8imaldab edasist nanoosakese suuruse
ja kuju manipulatsiooni l&bi selektiivse plasmoni ergastuse ka parast algset reduktsiooni [30].

Sool-geel meetod. Sool-geel protsess on materjali valmistamise meetod, milles
kasutatakse orgaaniliste prekursorite toatemperatuurilisi reaktsioone. Seda meetodit kasutatakse
tihti klaaside ja keraamika tootmiseks. Kolloidse sooli osakesed moodustavad omavahel geeli,
mis pdrast kuivatamist moodustab poorse klaasi. Sool-geel protsess baseerub metall-orgaaniliste
thendite nagu ranialkoksiid (segatud vee, Kkatallisaatori ja lahustiga) hodroltdsil ja

polukondensatsioonil. Madala temperatuuri, tulemi homogeensuse ja keemilise puhtuse ning
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madalakontsentratsiooniliste redutseerijate ja okstideerijate lisamise vOimaluse tottu peetakse
sool-geel meetodit Uheks kasulikumaks ning paindlikumaks nanoosakesi sisaldava oksiidse kile
valmistamise meetodiks [35]. Sool-geel meetodit nanoosakeste tootmiseks on kasutanud
veel [36] ja [37].

2.2.2. Fuusikalised siinteesimeetodid

Tolmustamine. Tolmustamise kdigus pommitatakse sobivast materjalist mérklauda, mis
hdbenanoosakeste korral on hdbe, eelnevalt kiirendatud inertsete (nt Ar) aatomite vOi
molekulidega. Pommitamise kéigus vélja 166dud hdbeda osakesed sadestuvad selleks ette nahtud
alusel. Kui tekkiv kile on piisavalt 6huke, tekivad alusele materjalis leiduvate jéudude toimel
nanoosakeste saared. Tolmustamise meetodil on nanoosakesi valmistanud [38] ja [39].

loondopeerimine. loondopeerimine on tuntud meetod, milles dopeeritakse tahkiseid neid
elektrivalja mojul kiirendatud ioonidega pommitades. Eriti kasulik on see metallinanoosakesi
sisaldavate dielektrikute valmistamiseks, sest ioondopeerimise kaigus saab erinevalt teistest
meetoditest lisada Ukskdik millise metalli aatomeid. Kui aatomite kontsentratsioon (letab
kriitilise lahustuvuse piiri, moodustuvad nanoosakesed. Nanoosakeste omadusi kontrollitakse
parameetritega nagu iooni energia, doos, ioonide koguvool ning sihtméargi temperatuur [40].
Hobenanoosakesi on sellel meetodil lisaks [40] veel slinteesinud [41] ja [42].

Laserablatsioon. Laserablatsiooni meetodil sihitakse inertatmosfaéris voi vedelikus
olevat hdbesintmarki laseriga. Allikast vabaneva energia abil sulab sihtmérk ning aurustuvast
materjalist tekivad nanoosakesed. Laserablatsiooni meetodit hdbenanoosakese tootmisel on
kasutanud [43], [44] ja [45].

2.3. Plasma ja selle kasutamine nanoosakeste stinteesil

Uha enam on nanoosakeste siinteesil hakatud kasutama plasmat. Plasma on aine neljas
olek. See on gaas, mis on osaliselt ioniseeritud ning milles tekib valise elektrivalja rakendudes
elektriline 18bil6ok. On olemas kahte tldpi plasmasid: termilises tasakaalus plasma ja mitte-
termilises tasakaalus plasma. Termilises tasakaalus plasmas on kdigi elektronide, ioonide ja
neutraalsete osakeste temperatuur sama. Samas termilises tasakaalus mitte oleva plasma korral
see nii el ole, sest elektronidel on vorreldes teiste osakestega palju kdrgem temperatuur.
Termilises tasakaalus mitte oleva plasma olulisus seisneb selles, et selle abil saab juhtida
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kdrgetemperatuurilisi keemilisi protsesse madalatemperatuurilises keskkonnas kasutades madalat
sisendenergiat [46].

Plasmat saab tekitada nditeks rakendades pinge kahe gaasiga taidetud rakus oleva
elektroodi vahele. Elektronid kiirendatakse katoodilt ning nad pdrkuvad gaasi aatomitega.
Ergastunud osakesed kiirgavad valgust. loniseerivatel pdrgetel tekivad ioon-elektron paarid ja
ioonid vabastavad sekundaarseid elektrone, kui neid kiirendatakse katoodi suunas.
Sekundaarelektronide vabanemine omakorda tekitab ioniseerivaid pdrkeid ning plasma séilib.
Plasmat saab kirjeldada erinevate parameetrite abil nagu elektrontemperatuur, gaasifaasi koostis,
plasma gaasi entalpia jne [46].

Kuigi traditsiooniliste madalardhuliste ja laiaulatuslike plasmareaktorite kasutamine on
olnud véga edukas dhukeste kilede s6dvitamisel ning sadestamisel, ei ole neid 6nnestunud alla
10 nm suuruste nanomaterjalide tootmisel rakendada. Seet6ttu on nanomaterjalide tootmisel
kasutusele voetud uudne plasma liik — mikroplasma. Mikroplasmad on defineeritud kui
gaasilised elektrilahendused, mis tekivad selliste geomeetriaga elektroodide korral, millel
vahemalt (ks dimensioon on alla 1 mm. Plasma sellesse vahemikku piiritlemine tagab selle
stabiilsuse korgetel réhkudel (>1 atm), kuid samas sailitatakse madalad gaasi temperatuurid [6].
Stabiilsuse tingib elektronide ostsilleerumine alla 1 mm ld4bimddduga G6nsa geomeetriaga
katoodi seinte vahel, mis suurendab drastiliselt ionisatsiooniprotsesside hulka. Selle tulemusena
on mikroplasmad suure voolutihedusega, kérge (atmosfaari vB8i kérgema) r6hu taluvusega ja
madala gaasi temperatuuriga, mis muudab nad sobivaks kasutamiseks ka vedelates
keskkondades. Need omadused muudavad nad sobilikuks laiale hulgale materjalitootmise
meetoditele [7]. Lisaks Kirjeldab mikroplasmasid veel mittestabiilne termodiinaamika, Maxwelli
jaotusele mittevastav elektronide energiajaotusfunktsioon, kdrge elektronide tihedus,
eksimeeride genereerimine jne [10]. Nanomaterjalide slnteesi meetodid, milles kasutatakse
mikroplasmat, vOib laias laastus jagada kolmeks: gaasifaasis, vedelikes ning vedelike
piirpindadel teostatavad meetodid.

Nanoosakeste stintees plasmaga gaasifaasis. Ule 10 eV-se energiaga elektronide suur
tihedus mikroplasmas soodustab aurustunud prekursorite mitte-termilistel dissotsiatsioonidel
radikaalide tekkimist. Korgel réhul on porgete sagedus gaasifaasis suurenenud, mis tekitab

unikaalseid vdimalusi nanomaterjalide stinteesiks. Nanoosakeste sunteesi eeliseks gaasifaasis on
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pidev vool ja mikroreaktori geomeetria, mis limiteerib osakeste kasvu. Tagajarjeks on kitsa
suurusjaotusega (alla 10 nm) nanoosakesed [6].

Atmosfadrirdhulise mikroplasma protsessi (ingl atmospheric-pressure microplasma
processing) gaasifaasis on kasutanud néiteks [5], [6], [47], [48] ja [49]. Nanoosakeste
stinteesimiseks gaasifaasis kasutatakse kahte elektroodi, millest Uks on peen kapillaar (katood)
ning teine plaat, vorestik voi jamedam toru (anood). Kahe elektroodi vahel v6ib asuda ka alus,
millele nanoosakesi sadestatakse. Labi peene kapillaari juhitakse inertgaas (Ar, He), millest tekib
elektroodidele sobiva pinge rakendudes mikroplasma. Materjal, millest nanoosakesed tekivad,
saadakse inertgaasile metallorgaanilist lisandit nagu ferrotseen lisades (vt joonis 3, B) v0i

kapillaaris asuva traadi aurustumisel (vt joonis 3, A).

Korgepinge-
allikas I Metalltoestus
) Alalisvooluallikas
Kvarts- . : - +
kapillaar\ Moliibdeen- | | '_I\/V\/\/__I [1-
|~ traat
i Ar [ s !
L —
,; - .
Rénialus xe;a;;'ﬂme Metallkapillaar Metalltoru
Ulikorge au% (katood) (anood)
sagedusega - Mikroplasma
pingeallikas __?5"13 \lailti— . : I
| elektroo
A B

Joonis 3. Naited katseskeemist, mida kasutasid nanoosakeste tootmiseks mikroplasmaga

gaasifaasis a) Mariotti et al. [47] ja b) Chiang et al. [6].

Nanoosakeste siuntees plasmaga vedelikes. Teise vOimalusena saab Uhildada
mikroplasmad vedelikega. Sellel meetodil saab sunteesida kolloidseid metallinanoosakesi.
Erinevalt madalar6hulistest plasmadest, mis nduavad madala aururbhuga vedelike (nt
ioonvedelike) kasutamist, saab mikroplasmasid kasutada ka vesilahustes. Mikroplasmas tekkinud
energeetilised osakesed on v@imelised tekitama elektrokeemilisi reaktsioone ja osakeste
nukleatsioone lahustes ilma keemilisi redutseerijaid lisamata [6]. Kuna mirgiseid keemilisi

redutseerijaid ei kasutata, on seda meetodit kutsutud ka nn ,,roheliseks meetodiks [46].
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Ké&esolevat meetodit, mis on tuntud ka kui elektrokeemiline elektrilahendus (ingl
electrochemical discharge) vedelikes, on kasutanud metallinanoosakeste stinteesiks néiteks [46],
[50], [51] ja [52]. Seda meetodit tuntakse veel ka kui kontakthuumlahenduse-elektroltusi (ingl
contact glow discharge electrolysis, lih CGDE), elektroodefekti-elektroltsi (ingl electrode
effect electrolysis) vOi tasakaalutu plasma elektroltusi (ingl non-equilibrium plasma
electrolysis). Nanoosakeste slinteesimiseks kasutatakse elektrokeemilist rakku, milles vedelas
elektroliiudis paikneb kaks elektroodi, kusjuures vastandelektrood on palju suurem kui té6tav
elektrood. Plasma tekitamiseks rakendatakse elektroodide vahele koérgepinge [46]. Suure
voolutiheduse (1 A/mm?) juures tekib tdotava elektroodi timber ,,gaasiline kile*, 1abi mille
toimub elektrilahendus. Kui elektroltiidis leidub metalliioone (vastandelektroodist voOi
metallisooladest) ja kui on rakendatud katoodpotentsiaal, toimub 10-150 nm nanoosakeste
siintees. Nanoosakesed tekivad lahuses ja ,,gaasiline kile* takistab neist enamikul elektroodile

sadestumast [51].

Vooluallikas

I

]

magnet

jahuti volfram-
elektroodid

Joonis 4. a) Néide elektrokeemilise elektrilahenduse rakust. b) Elektrilahenduse intensiivsuse

s6ltuvus rakendatavast pingest [46].
Nanoosakeste siintees plasmaga vedelike pindadel. Kuna kolmas meetod,

nanoosakeste siintees plasmaga vedelike pindadel, on kéesoleva t60 seisukohalt eriti oluline,

plUhendatakse selle meetodi kirjeldusele terve jargnev alapeatiikk 2.3.1.
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2.3.1. Nanoosakeste stintees mikroplasmaga redutseerimise meetodil elektroltudi

pinnal

Nagu juba mainitud, on mikroplasmad ténu kdrgele t66r6hule ja madalale temperatuurile
sobivad ka vesikeskkondades tootamiseks, sest vedelik ei kuumene ega aurustu [8]. Seda
kasutatakse dra kolmandas mikroplasmaga nanoosakeste siinteesimeetodis, milleks on
huumlahenduse-elektroliius (ingl glow discharge electrolysis with microplasma) mikroplasmaga
elektroliiudi pinnal. See on elektrokeemiline tehnika, milles tekitatakse kdrgepinget rakendades
elektrilahendus metallist elektroodi ja vesilahuse vahel olevas gaasis [46].

Elektrilahendus tekitatakse elektrokeemilises rakus, kus paikneb kaks elektroodi.
Esimene elektroodidest paikneb vesilahuses (elektroluldis) ja teine torujas elektrood asub
elektroliiudi pinnast dldiselt kuni 1 mm kaugusel. L&bi toruja elektrolutdi juhitakse inertgaasi
(Ar, He). Rakendades elektroodidele kriitilisest kdrgemat alalispinget tekib toruja elektroodi ja

elektrolutdi vahele inertgaasijoasse elektrilahendus (vt joonis 5).

(a) Ar gaas sisse
l R,=100 kQ DC

+

Pt plaat
/ (anood)

Elektroliit / - i

Joonis 5. a) Nanoosakeste stinteesiks kasutatava elektrokeemilise raku skeem. b) Foto tootavast

Mikroplasma
(katood)

elektrokeemilisest rakust [8].

Nanoosakeste siinteesiks sellel meetodil on kaks moodust. Uhes neist kasutatakse
soovitavate metallinanoosakeste stinteesiks sobivat metallelektroodi (nt hdbe voi kuld), millest
sunteesi kéigus eraldub elektroliitti metallikatioone. Teine v6imalus on lahustada elektrolididis
metallisoolasid, mis annavad lahusesse lahustudes vajalikke katioone (vt joonis 5, a).

Nanoosakeste kasv, kasutades teist meetodit, on kiirem, sest vajalikud laetud osakesed on olemas
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protsessi algusest peale. Samas on osakeste kasv piiratud elektroliitidis algselt olemas olevate
ioonidega, sest kasvuks vajalikke osakesi protsessi kaigus juurde ei teki ja nende otsa Idppemisel
protsess peatub. Esimese mooduse korral on ioonide tagavara I8putu ja protsess ei peatu. Samas
on protsess aeglane [46].

Eksperimentaalsed vaatlused on ndidanud, et osakeste nukleatsioon ja kasv vannis
toimuvad labi  mikroplasma algatatud redoksreaktsioonide. Nanoosakeste lihtsustatud
kasvumehhanism on vélja pakutud allikas [6]. Selle kohaselt kiirendatakse mikroplasmas
leiduvad laetud ja energeetilised osakesed elektrilahenduses lahuse pinna suunas ning need
algatavad labi gaas-vedelik interaktsiooni elektrokeemilised reaktsioonid. Elektroldti l1abiv vool
tekitab metallelektroodi okslidatsiooni ja metallikatioonide lahusesse eraldumise. Anoodil
toimuv lahustumine toimub metallide jaoks Kiiremini kergelt happelistes lahustes ja suurtel
voolutihedustel. Seetdttu lisatakse tihti elektrolulti vaike kogus hapet. Metalliioonid liiguvad
seejarel mooda elektroliidis olevat potentsiaaligradienti katoodile. Kui katioonid jouavad
mikroplasma-vedeliku piirpinnal defineeritud katoodile, toimub nende redutseerimine
oksldatsiooniastmesse null. Metallinanoosakesed nukleeruvad vabalt, kasvavad ning

dispergeeruvad elektroludi lahusesse (vt joonis 6).

elektronvool

l

n+4 ¢
bulk M ne

Joonis 6. Kolloidsete metallinanoosakeste kasvu mehhanism lahtiseletatuna. (1) Metallanoodilt
(Mpui) metallikatioonide (M™) eraldumine, (2) metallikatioonide liikumine ja mikroplasma poolt
okstidatsiooniastmesse null (M°) redutseerimine, (3) osakeste (Mnp) nukleatsioon ja kasv [6].
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Vorreldes konventsionaalsete nanoosakeste stinteesi meetoditega (vt peatiikk 2.2) on
elektrokeemilised meetodid kdrge puhtusastmega, vdimaldavad suuremat kontrolli nanoosakeste
suuruse Ule ja pakuvad vdimalust muuta stabilisaatoreid. Samas on nanoosakeste hilisem
isolatsioon elektroltitdis paikneva tahke juhtiva katoodi olemasolul raskendatud (vt peatikk 2.3),
sest nanoosakesed ja&vad selle pinnale. Asendades tahke katoodi plasma elektrilahendusega, on
voimalik juhtida vool 18bi elektroluldi jattes he elektroodi ,kontaktivabaks®“. Plasmakatood
laseb osakestel vabalt nukleeruda, kasvada ja hajuda. Tihti kasutatakse ka stabilisaatoraineid
nanoosakeste pinna katmiseks, et valtida liigset kasvu ja aglomerisatsiooni [7]. Selle meetodi
eeliseks on veel see, et tegu on lihtsa ning kiire Uheastmelise slinteesiga, kus ei kasutata
keskkonnale ohtlikke murgiseid keemilisi redutseerijaid. Seet6ttu vdib Oelda, et tegu on
,rohelise” meetodiga [46]. Lisaks on siintees potentsiaalselt kontrollitav plasmas leiduvate
elektronide tihedusega, mis standardses elektrokeemias voi laseriga kiiritamisel on limiteeritud
vOi palju madalam [5]. Samuti muudab meetodi odavamaks fakt, et Uhe tavaliselt kallist
plaatinast elektroodi saab asendada odavama terasest ndelaga, mille otsa tekitatakse plasma [9].

Meetodi viljatootajateks on Case Western Reserve’i Ulikoolis keemilise inseneriteaduse
osakonnas to0tav t06ruhm eesotsas professor R. M. Sanakraniga. Nad on seda meetodit
kirjeldanud paljudes publikatsioonides. Esmakordselt kirjeldati selle to6rihma poolt kéesolevat
meetodit 2008. aastal artiklis ,,Plasma-Liquid Electrochemistry: Rapid Synthesis of Colloidal
Metal Nanoparticles by Microplasma Reduction of Aqueous Cations* [7]. Selles artiklis
kirjeldati nii hdbeda kui kulla nanoosakeste siinteesi kasutades peatiiki alguses kirjeldatud
elektrokeemilist rakku. Metallikatioonide saamiseks kasutati nii vadrismetallidest elektroode kui
ka lahustatud metallisoolasid. Tulemusi analtiusiti nii UV-Vis spektromeetria kui ka TEM-i abil.
Stabiliseerijana kasutati elektroltiidis lahustatud fruktoosi. 2010. aastal ilmunud publikatsioonis
,continuous-flow, Atmospheric-pressure Microplasmas: a Versatile Source for Metal
Nanoparticle Synthesis in the Gas or Liquid Phase* [6] kirjeldatakse lisaks mikroplasmaga
gaasifaasis nikkel- ja raudnanoosakeste sinteesile ka hdbe- ja kuldnanoosakeste sunteesi
huumlahenduse-elektrolliisi mikroplasma meetodil elektroliiidi pinnal H-kujulises anumas.
Artiklis tuuakse &dra ka lihtne nanoosakeste kasvu mehhanism ning karakteriseeritakse saadud

nanoosakesi.
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Aastal 2010 ilmus toorihmal veel teinegi publikatsioon nimega ,,Microplasma-assisted
Growth of Colloidal Ag Nanoparticles for Point-of-use Surface-enhanced Raman Scattering
Applications [8]. Selles slnteesiti hdbenanoosakesi pindvdimendatud Ramani hajumise (ingl
surface-enhanced Raman scattering) rakenduste jaoks kasutamata kattematerjale.
Hobekatioonide jaoks lahustati deioniseertitud vees AgNO;. Lisaks pandi elektrolulti veel
marklauamaterjal Gentian violet, millel on tuntud SERS spekter. Kdige uuem artikkel
pealkirjaga ,,Electron-transfer Reactions at the Plasma Liquid Interface* [9] ilmus 2011. aastal.
Kasutades mudelsisteemina ferritsuaniid/ferrotsiianiid redokspaari, ndidati, et laengu tlekanne
sOltub elektrilahenduse omadustest. Naiteks leiti, et ferritsuaniidi redutseerimise kiirus suureneb
koos elektrilahenduse vooluga, mis omakorda on seotud plasma elektronide vooga lahuse
pinnale. Need avastused peaks avama uue suuna elektrokeemias, kus muudetava voolu v0i
energiaga gaasifaasi elektronid on kasutatavad elektrokeemiliste reaktsioonide algatamiseks ja
kontrollimiseks.

Meetodit on veel kasutanud McKenna et al. artiklis ,,Synthesis and Surface Engineering
of Nanomaterials by Atmospheric-pressure Microplasmas®“ [5], kus slnteesiti elektriliselt
stabiliseeritud erineva suurusega stabilisaatorivabasid kuldnanoosakesi. Lisaks kasutati meetodit
raninanoosakeste pinnaomaduste modifitseerimiseks ja grafeenoksiidi redutseerimiseks
grafeeniks. Meetodit on mainitud ka tlevaateartiklites T. A. Kareem et al. [46] ja D. Mariotti et
al. [10].

Veel on seda nanoosakeste slinteesi meetodit kirjeldatud Mohan R. Sankarani
patendiuuringu kaigus leitud patenditaotluses ,,Electrochemical Cell Including a Plasma Source
and Method of Operating the Electrochemical Cell” [11]. Selles 03.03.2011 avaldatud
patenditaotluses on tsna pdhjalikult kirjeldatud nanoosakeste silinteesiks kasutatavat thikraku
ehitust. Leiutise objektiks on toodud alalisvoolul to6tav Uhikrakk, opereerimise meetod ja
nanoosakeste tootmise meetod. Selles t00s kasutatud eksperimendiseadet, selle edasiarendusi

ning saavutatud eeliseid kirjeldatakse jargnevates peatiikkides.

2.4. UV-Vis spektroskoopia nanoosakeste karakteriseerimise meetodina

Paljusid metalle (leelismetallid, Mg, Al ja moned véarismetallid nagu Ag ja Au) vdib
vaadelda kui vabade elektronide slsteeme, mille elektroonilised ja optilised omadused on

maéaratletud ainult juhtivtsooni elektronide poolt. Drude—Lorentzi mudelis on selliseid metalle
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késitletud plasmana, sest need sisaldavad vordsel hulgal paigalseisvaid positiivseid ioone ja
juhtivelektrone, mis on vabad ja ulimalt mobiilsed. Alates 1908. aastal ilmunud Gustav Mie
teoreetilisest t6ost, on nludseks juba Ule sajandi teatud, et valguse interakteerumine selliste
vabade elektronidega kuld- v&i hdbenanoosakestes pdhjustab kollektiivseid ostsillatsioone, mida
uldisemalt tuntakse kui pinnaplasmoneid. Ekstinktsioonispektris (hajumise ja neeldumise
summa) tekivad teravad maksimumi piigid millal iganes pinnaplasmonid on pealelangeva
valguse elektrivédlja poolt ergastatud resonantstingimustel. Sellised ekstinktsioonipiigid on
pdhjus, miks nditeks keskaegsed kullananoosaksesi sisaldavad kirikuklaasid on erepunast
varvi [14].

Klassikalise mudeli jargi indutseeritakse pealelangeva valguslaine elektrivélja poolt
materjalis dipoolmoment. Resultantlaengu erinevus eksisteerib ainult osakese pinnal, mis
omakorda kaitub kui taastav joud. Kdige lihtsamal juhul tekib samas faasis elektronide
dipolaarne ostsillatsioon (vt joonis 7). Vaadeldav vérv tuleneb metallinanoosakeste tugevast
neelamisest, kui elektromagnetlaine sagedus on resonantne koherentse elektronide

liilkumisega [2].

(2] [b]

A Elektri- Kullast
- Dielektrik vali
\\ /’\- /\ /\ // ) £ * A
A -/ Sl Elektron
pilv
Metall

Joonis 7. Vabade elektronide vonkumise skemaatiline illustratsioon (a) metall-dielektrik
piirpinnal, (b) kerakujulise nanoosakese pinnal. Pealelangeva valguse elektrivalja poolt
ergastatuna voivad vabad elektronid liikuda kollektiivselt positiivsete ioonide vores (koosneb
tuumast ja seotud elektronidest). Kui plasmon joonisel (a) saab levida ule terve pinna kui
laengutiheduse laine, siis plasmon joonisel (b) on lokaliseeritud individuaalsetesse

osakestesse [14].
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Pinnaplasmoni neeldumisriba kesksagedus ja laius sOltub nii nanoosakese suurusest,
kujust, metalli dielektrilisest labitavusest kui ka imbritseva keskkonna dielektrilisest konstandist.
Metallid nagu vask, hdbe ja kuld omavad tugevaid plasmoni resonantse nahtavas piirkonnas,
samas kui teised siirdemetallid omavad vaid laiu ja halvasti registreeritavaid neeldumisjooni
ultraviolettpiirkonnas. See erinevus tuleneb elektronide tugevast paardumisest. Lisaks liiguvad
véaarismetallide juhtivustsooni elektronid vabalt, sdltumata ioonsest taustast ja ioonid kaituvad
ainult hajumistsentritena. See annab vaarismetallidele kdrgema polariseeritavuse, mis nihutab
plasmonresonantsi madalamatele sagedustele kitsama sagedusvahemikuga [2].

Kullale ning hdbedale ainuomaste plasmonresonantside tekitatud tugevate ja teravate
piikide t6ttu neeldumisspektris on nanoosakeste karakteriseerimiseks vaga hea moodus UV-Vis
spektroskoopia. Selle abil on véga lihtne neeldumisspektrit registreerida. Piigi asukoha ja kuju
jargi on véimalik hinnata nanoosakeste suurust, kontsentratsiooni ja agregatsiooniastet. Lisaks
sellele on UV-Vis spektromeetrid olemas enamikus laborites ja analuls iseenesest ei muuda
proovi omadusi ega vOta kaua aega (erinevalt SEM vdi TEM modtmistest). UV-Vis
spektroskoopia abil salvestatud nanoosakeste spektrit on v@imalik analliisida, kasutades Mie
teooriat, kui sellesse viiakse sisse kuju, keskkonda ja metalli omadusi arvestavad vajalikud
parandid [53].
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA
3.1. Eksperimentides kasutatud ained ja seadmed

Nanoosakeste sinteesiks vajaliku elektrolutdi valmistamisel kasutati baasina 1 mM
lammastikhappe ja deioniseeritud vee lahust. Stabilisaatorina lisati lahusele kirjanduse alusel
erinevates kontsentratsioonides nanoosakeste siinteesil vesikeskkonnas enim kasutatud aineid.
Koik kasutatud ained olid keemiliselt kdrge puhtusastmega. Kéesoleva t60 seisukohalt olulised
keemiliste ainete omadused on &ra toodud alapeatukis 3.1.1.

Nanoosakeste stinteesiks vajalik aparatuur konstrueeriti ja ehitati ise. Selle tlesehitus ja
seletus on dra toodud alapeatiikis 3.1.2.1. Saadud nanoosakeste karakteriseerimiseks kasutati
kahte meetodit: UV-Vis spektromeetriat ja skaneeriva elektronmikroskoobi pilte. Spektrite
mddtmiseks kasutatud spektrofotomeetrit on Kirjeldatud alapeatiikis 3.1.2.2 ja piltide tegemiseks
kasutatud SEM-i alapeatuikis 3.1.2.3.

3.1.1. Eksperimentides kasutatud ained

Tabel 2. Eksperimentides kasutatud ained ja nende omadused [54], [55], [56]

mass dus | vees
(g/mol) | (g/ml)

Fruktoos — O OH

valge

kristalliline CeH1,05 HO — OH 180 1,7 +
tahkis voi pulber HO

Naatrium- 0
tsitraat — o
valge 0 ONa *Ha
kristalliline CsHoNagOg oNa 10 294 17 | +

pulber Na0™ Yo
Poluvinaal-
purrolidoon — &
valge pulber (CeHsNO), 40 000 1,2 +
H
A
n
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T..rit(.m X-100 - C14H22,0(C,H,40),
varvitu
viskoosne _

n=9-10 625 1,1 +
vedelik ( )
Naatrium-
dodekuul- 0

CHj5(CH,)1,0S0

sulfaat — a( Nzgll 3 CH3(CH2)1OCH20—§—ONa 288,38 1 +
valge pulber 6
Hdbe-kloriid —
valge pulber AgCl Ag'm 143,3 5,6 +
Lammastik-
hape Y
(60%) — HNO3 :“‘ﬁ*"E H 63 1,5 +
varvitu vedelik g

3.1.2. Eksperimentides kasutatud seadmed
3.1.2.1. Katseseade

Katseseade konstrueeriti ning valmistati ise. See koosnes kahest osast. Esimene osa on
ara toodud joonisel 8. See on katseseadme elektrooniline pool, mis tekitab teatud sagedusega
pinget. Erinevalt kirjanduses kirjeldatud katseseadmetest, mis kasutavad alalisvooluallikaid,
kasutati siin vahelduvvooluallikat. VVahelduvvoolu signaalist 18igati dioodide abil pool signaali
ara, et tagada elektrolulsi teke. Sellega saavutati pulssidena tekkiv elektrilahendus.
Siinussignaali tekitava heligeneraatori abil oli v6imalik labilodkide sagedust muuta vahemikus

5-9 kHz. Madalamatel sagedustel plasma tekitamine ei dnnestunud.
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@)
2 | Kaks elektroodi

Heligeneraator @

Joonis 8. Katseseadme lihtsustatud skeem. Heligeneraatoriga tekitati siinussignaal, mis karbis 1

muundati kdrgepingeks. Kastiga 2 téhistatud piirkonna tdpne tlesehitus on &ra toodud joonisel 9.

Teine pool katseseadmest koosnes kahest elektroodist, millele genereeritud pinget
rakendati. Uks elektroodidest oli hdbe- v&i grafiitelektrood, mis asus elektroliiidis.
Grafiitelektroodi kasutati juhul kui elektroluldile lisati hdbesoolasid, hdbeelektroodi aga
soolavaba elektrolulidi korral. Teine elektrood oli esimesest 3 cm kaugusel lahuse kohal asuv
teraskapillaar, millest juhiti l&bi heeliumi gaasi. Pinge rakendumisel tekkis l&bi gaasijoa
teraskapillaari ja Petri tassis paikneva elektroliiidi vahele elektrilahendus ehk mikroplasma, mis
kaitus elektroludsil teise elektroodina. Teraskapillaari kaugust elektroltitidi pinnast oli voimalik
reguleerida vahemikus 1-6 mm. Kui tehti katseid vesiniku rolli véljaselgitamiseks
redutseerimisprotsessis, lisati heeliumile ka 40% vesinikku. Taiesti puhtast vesinikust
elektrilahendust tekitada ei Onnestunud. Nanoosakeste Kkitsama suurusjaotuse saavutamiseks
segati elektrolliiiti magnetsegaja abil konstantse kiirusega. Selle tegevuse eesmargiks oli hoida
vahetult redutseeriva mikroplasma all olevat elektroludti pidevas liikumises. Nii on uued
nanoosakesed plasmani juhitud katioonide tottu pidevas tekkimises ja ei kasva liiga suureks.
Elektrolidsi rakule ehitati Gmber ka helikindel kast, sest katseseade tekitas ebameeldivat mira ja

oli hairiv samas ruumis viibivatele to6tajatele.
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Joonis 9. Elektrolliusi raku ulesehitus. Kahe elektroodi, millest uks asub elektroliiidis ja teine
elektrolutdi kohal, vahele tekitati poolik siinuspinge. L&bi elektrolutdi kohal asuva
teraskapillaarist elektroodi puhuti inertgaasi heelium, mdningates katsetes lisati joale ka
vesinikku. Pinge all tekkis gaasijoas elektroodi ja elektroliitdi pinna vahele elektrilahendus ehk

mikroplasma.

3.1.2.2. UV-Vis spektrofotomeeter Jasco V-570

Hobenanoosakesi  sisaldavate  lahuste  neeldumisspektrid ~ mdddeti  UV-Vis
spektrofotomeeter Jasco V-570 abil. Selle seadmega on vdimalik moddta neeldumis-,
transmissiooni- ja peegeldumisspektrit vahemikus 190-2500 nm. Vahemikus 190-356 nm
kasutab seade deuteeriumlampi, 365—2500 nm halogeenlampi. Lisaks kasutatakse detektoris
vahemikus 190-886 nm fotokordistit ning 886—2500 nm PbS rakku. Nanoosakeste
neeldumisspektrid moddeti kirjanduse pdhjal valitud vahemikus 300—850 nm. Siinteesitud
hdbenanoosakeste lahused asetati mddtmise ajaks spetsiaalsetesse UV-Vis spektromeetria
moddtmisteks mdeldud plastikkivettidesse. Md6tmiste alguses moddeti &ra tausta spekter, mis

hiljem andmet66tluse kéigus lahutati.
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Joonis 10. UV-Vis spektrofotomeeter Jasco V-570.

3.1.2.3. Skaneeriv elektronmikroskoop Helios NanoLab 600

Elektronmikroskoobi pildid tehti kasutades skaneerivat elektron- ja ioonsond-
mikroskoopi Helios NanoLab 600. SEM-i olulisemad sdlmed on &ra toodud joonisel 11.
Hobenanoosakesi sisaldav lahus tsentrifuugiti tleliigse stabilisaatori eemaldamiseks 14300 g-ga
10 minutit ning loputati seejarel deioniseeritud veega. Protseduuri korrati 3 korda. Viélja
tsentrifuugitud osakesed tilgutati ranialusele ning lasti tle6d 6hu kaes kuivada. Alusele tilgutatud
nanoosakesi prooviti ka protsessi kiirendamiseks kuuma dhuga kuivatada, kuid selline teguviis

deformeeris saadud nanoosakesi, ning seet6ttu otsustati pikaldase kuivatamisprotsessi kasuks.
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Joonis 11. Skaneeriva elektron- ja ioonsondmikroskoobi Helios NanoLab 600 p&his6lmed [57].

3.2. Hobenanoosakeste slintees

Nanoosakeste siinteesiks valmistati kdigepealt elektroltiit. Elektroliiit koosnes 1 mM
lammastikhappe ja deioniseeritud vee lahusest. Hapet lisati lahuse elektrijuhtivuse
parandamiseks. Esimesed katsed tehti h6beelektroodiga. Sel juhul elektrolitdile hdbesoolasid ei
lisatud. L&bi teraskapillaari juhiti 30 sccm heeliumit ja seda voolukiirust hoiti konstantsena terve
katseseeria jooksul. Elektroodidele rakendati pinge sagedusega 7 kHz. Toiteplokist rakendatav
sisendpinge hoiti terve katseseeria jooksul konstantne. Silinteesi kéigus segati elektroluti
konstantse Kkiirusega.

Silinteesid erinevate elektrolultidega teostati seeriatena ja alati samal péeval, et tagada
tulemuste parim vorreldavus. Uhte elektrolititi redutseeriti mikroplasmaga 2, 5 ja 10 minutit, et
hiljem oleks vdimalik analliusida kasvu diinaamikat erinevate lahuste korral. Saadud nanoosakesi
sisaldavate lahuste neeldumisspektrid mdoddeti UV-Vis spektromeetriga. Lisaks sellele

jaadvustati saadud hdbenanoosakesi sisaldavad lahused illustratiivsetel eesméarkidel ka fotodele.
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3.3. Teoreetiliste spektrite arvutus ja analtls

Katsetulemuste paremaks mdistmiseks ja interpreteerimiseks vorreldi eksperimentaalseid
neeldumisspektreid Mie teooria abil leitud teoreetiliste neeldumisspektritega. Ajalooliselt siindis
Mie teooria néhtusest, kus laengud hakkasid elektromagnetlaine langemisel osakesele liikuma (vt
peatiikk 2.4). Selline laetud osakeste vastasmdju pealelangeva valgusega tekitab labi neeldumise
energia Ulekandumise Umbritsevasse keskkonda ja labi hajumise elektromagnetvilja
taaskiirgamise. Valguse lainepikkusest suuremate objektide kirjeldamiseks piisab geomeetrilisest
optikast, kuid kui osake on lainepikkusega samas suurusjargus, tuleb kasutada komplitseeritumat
lahenemisviisi. Sel juhul kasutatakse probleemi lahendamiseks Maxwelli vérrandeid. Uldiselt on
Maxwelli vorrandite tépsete lahendite leidmine suvalise kujuga osakese jaoks keeruline.
Probleemi saab lihtsustada vaadeldes valguse-osakese interaktsiooni vaid sfaériliste osakeste
korral. Lahendus sfadrilisi osakesi ké&sitlevale probleemile anti esmakordselt Gustav Mie poolt
1908. aastal ja seetGttu on see tuntud kui Mie teooria [58]. See teooria on siiani laialdaselt
kasutatav.

Katsetulemuste teooriaga vordlemiseks tuli Mie teooriast lahtudes erinevate suurustega
osakeste jaoks genereerida teoreetilised spektrid. Nendeks arvutusteks kasutati veebilehekdiljel
http://nanohub.org vabavarana saadaval olevat simulatsiooniprogrammi Nanosphere Optics
Lab [58]. Nanosphere Optics Lab kasutab Mie teooriat, et arvutada neeldumist, hajumist ja
ekstinktisooni (neeldumise ja hajumise summa) sfaariliste osakeste jaoks kindla raadiuse ja
dielektrilise konstandi korral. Arvesse voetakse ka imbritseva keskkonna dielektrilist 1&bitavust.
Nanosphere Optics Lab kasutab B. T. Draine'i modifitseeritud versiooni Mie teooria koodist, mis
loodi 1983. aastal C. F. Bohreni ja D. R. Huffmani poolt.

Spektrid genereeriti hdbenanoosakeste jaoks vesikeskkonnas, kuna kdesoleva lihtsustatud
mudeli korral ei muuda stabilisaatori lisamine vedelikule saadud tulemusi palju. Suurused
arvutamiseks valiti piirkonnas 10—-120 nm. Saadud tulemused on valja toodud joonisel 12.
Jooniselt on né&ha, et mida vaiksem on osake, seda vaiksemate lainepikkuste poole kaldub piik
spektris. Osakese labimdddu kasvamisel liigub piik paremale ning muutub laiemaks. Samuti
nihkub spektri parempoolne osa iha kdrgemale. VVeel on naha, et alates suurusest 40 nm tekib
graafikule ka teine piik, mis suuruse kasvades muutub esimese piigiga ha vérdsemaks. Saadud
teoreetilistel spektritel tdheldatud trendidest lahtuti edaspidi erinevate katsetulemuste omavahel

vOrdlemisel.
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Joonis 12. Programmi Nanosphere Optics Lab abil Mie teooriast ldhtuvalt arvutatud erineva
suurusega hdbenanoosakeste ekstinktsioonispektrid.
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4. TULEMUSED JA ANALUUS

Ké&esolevas peatiikis on é&ra toodud t60 alguses pustitatud erinevate (lesannete
lahendamiseks teostatud katsete tulemused ning nende tulemuste analids.

4.1. Nanoosakeste suuruse sdltuvus kapillaari kaugusest elektrolttidi pinnast

Katsete slistemaatiliseks tegemiseks sooviti esmalt vélja selgitada redutseeriva plasma
pikkuse mdju nanoosakeste kasvule. Seda seetdttu, et eesmargiks oli elimineerida sinteesi
algoritmist v@imalikult palju muutuvaid parameetreid. Sinteesiks valmistati standardne
elektrolliut 1 mM lammastikhappest ning deioniseeritud veest. Lahusele lisati 0,03 M PVP, sest
proovikatsed eksperimentaalseadme ehitamisel nditasid, et ilma stabilisaatorita ei olnud vdimalik
uhtlaselt dispergeeritud nanoosakeste lahust saada. Selleks, et olla kindel, et katse on dnnestunud
ning elimineerida vigu edaspidistes katsetes, korrati katset maksimaalsel kaugusel 6 mm ja
minimaalsel kaugusel 1 mm kolm korda. K&igi korduskatsete tulemused on &ra toodud lisas 1.
Kolme katse keskmistatud tulemused on vélja joonistatud joonisel 13. Spektrite graafiliseks
kujutamiseks ning tdotlemiseks on siin ja edaspidi kasutatud tarkvarapaketti OriginPro 8.5.

Nanoosakeste stintees kaesoleval juhul kestis 5 minutit.

2,2+ Kapillaar erinevatel kaugustel

2,04 — 1 mm kaugusel
1 /\ — 6 mm kaugusel

1.8- [\

T T T T T
400 600 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 13. Vasakul on &ra toodud mdddetud neeldumisspektrid juhul kui plasmaga kapillaar oli
elektroliiudile vBimalikult lahedal ja vGimalikult kaugel. Paremal on foto saadud lahustega

(pruunikas 1 mm kaugusel ja kollane 6 mm kaugusel).
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Jooniselt on v@imalik ndha, et plasmaga kapillaari kaugus elektroliiidi pinnast mojutab
tulemusi markimisvéaarselt. Toetudes eelnevalt tehtud teoreetilistele arvutustele (vt peatiikk 3.3,
joonis 12) vadib véita, et kui plasmaga kapillaar oli maksimaalsel kaugusel, slinteesiti vaiksemad
nanoosakesed. See jareldub sellest, et 6 mm kaugusel olnud kapillaariga stnteesil saadud lahuse
mdddetud spektri piigi maksimum asub véiksemal lainepikkusel kui 1 mm kaugusel. Samuti on
lahedal olnud kapillaariga tulemuse spektrijoonel kahte kithmu, mis voib viidata suurematele kui
40 nm osakestele.

Saadud tulemuse (ks vdimalikest seletustest on jargnev. Kapillaarist valjuv gaasijuga on
koonusekujuline, kitsenedes elektroluddile lahenedes. Mida Idhemal on kapillaar elektroltdile,
seda suurem on plasmajoa elektrolliidiga kontaktis olev ristldige. Samas elektroltiiti kaugemale
viies on see ristldige palju vaiksem. Vaiksem ristldige muudab stinteesi lokaalsemaks ning
nanoosakesed kasvavad vaiksemad, sest nad veedavad liikuva elektrolttdi téttu plasma mdjualas
vaiksema aja.

Teine seletus pohineb teostatud elektrimdotmistel (vt peatikk 4.5). Kuna selles
eksperimendis kasutati pulssidena tekkivat plasmat, siis lahedalolevast kapillaarist tekivad
pikemaajalised vooluimpulsid kui kaugelolevast. Seega on nanoosakestel kaugemal asuva
kapillaari korral vahem aega kasvada.

Sellest katseseeriast jareldati, et véikeste nanoosakeste sunteesil tuleks eelistada kapillaari
elektroliudist v@imalikult kauget positsiooni. Seda ka jargnevates katsetes tehti, jattes kapillaari

asukoht fikseeritult 6 mm kaugusele elektrolltdi pinnast.

4.2. Sobhivaima stabilisaatoraine leidmine

Nanoosakeste kdrge keemiline aktiivsus on pohjuseks, miks sunnivad tihti tugevalt
mittesoovitavad spontaansed protsessid nagu osakeste aglomeratsioon. Nanoosakesed on
tundlikud ebapuhtuste suhtes, hakkavad kokku suurtes lahuse kontsentratsioonides, samuti
keemisel vOi radioaktiivse kiirgusega kokkupuutel. Nimetatud soovimatud protsessid on Gldiselt
po6rdumatud. Siiani on Uks olulisemaid eesmarke tdsta nanoosakeste stabiilsust hoiustamise ja
transpordi ajal. Selle eesmargiga kasutatakse mitmeid stabilisaatoraineid. Varem olid need
madalmolekulaarsed orgaanilised thendid (stsihapped, alkoholid, amiidid) ja looduslikud
polumeerid (zelatiin, kummi, agar-agar, tarklis, tselluloos jne). Ténapdeval kasutatakse rohkem

stnteetilisi polimeere [59].
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Joonis 14. llma stabilisaatoraineid lisamata saadud katsetulemuste neeldumispekter (vasakul) ja

foto saadud lahustest (paremal) 0, 2, 5 ja 10 minuti jarel.

Katsete kaigus téheldati, et sellel meetodil ei ole vdimalik ilma stabilisaatoriteta
nanoosakesi slinteesida (vt joonis 14), sest mdddetud neeldumisspektril ei esinenud Uhtegi selgelt
eristatavat piiki. Jarelikult tekkisid nanoosakestest koheselt aglomeraadid. SeetGttu teostati
kirjanduses otsing, et leida hobenanoosakeste sunteesil vesilahustes laiemat kasutust leidvad
stabilisaatormaterjalid. Kirjandusest leitud info ning materjali kattesaadavuse pohjal langetati
otsus jargneva viie stabilisaatoraine kasuks: fruktoos, naatriumtsitraat, polivinulpurrolidoon,
Triton X-100 ja naatriumdodekiilsulfaat. Kuna kéaesolevat meetodit kasutades ei ole varem
ststemaatilist erinevate stabilisaatormaterjalide vordlust tehtud, alustati nullist. Selleks valmistati
3 erineva stabilisaatormaterjali ~ kontsentratsiooniga  elektrolitidi  lahust.  Valitud
kontsentratsioonideks olid 0,003 M, 0,01 M ja 0,03 M. Nanoosakese kasvudinaamika
jalgimiseks tehti iga erineva kontsentratsiooniga lahusega 3 erineva pikkusega siinteesi: 2, 5 ja
10 minutit. Katseseeriate 16pus vorreldi saadud tulemusi ning langetati otsus parima
stabilisaatormaterjali ja selle kontsentratsiooni kasuks edaspidistes katsetes. Saadud
katsetulemused erinevate stabilisaatormaterjalide ja kontsentratsioonidega on dra toodud

jargnevates alapeatukkides.
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4.2.1. Fruktoos

Esimene katseseeria tehti fruktoosi lahustega. Fruktoosi on stabilisaatorainena thena
paljudest kasutanud nditeks slinteesimeetodi pioneer R. M. Sankaran oma publikatsioonis [7].
Veel on fruktoosi hdbenanoosakeste stabilisaatorina kasutanud F.-C. Chang et al. [8] ja W.-H.
Chiang et al. [6]. Katsete ettevalmistuseks valmistati 3 erinevat elektroluti lisades standardsele
1 mM lammastikhappest ning deioniseeritud veest koosnevale lahusele 0,003 M, 0,01 M ja
0,03 M fruktoosi. lga lahuse kontsentratsiooniga tehti 3 katseseeriat, mis kestsid vastavalt 2, 5 ja
10 minutit, et valja selgitada nanoosakeste kasvu dinaamika. Saadud nanoosakesi sisaldavaid
lahuseid analtisiti UV-Vis spektromeetri abil. Spekter vdeti ka algsest nanoosakesi
mittesisaldavast lahusest ning see lahutati kui taust andmettotluse kéigus spektritest maha.
Andmetootlusprogrammiga OriginPro 8.5 toddeldud spektrid fruktoosi lahuste katseseeriast on
ara toodud joonistel 15, 16, 17 ja 18.

1,3+ 0,003 M fruktoos
1.2 —— 2 min
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— 1.0 — 10 min
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Joonis 15. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliiiidiga, millele lisati 3 mM
fruktoosi, sunteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit parast stinteesi

algust.

Jooniselt 15 on ndha, et 3 mM fruktoosi elektrolitdi sunteesi diinaamika oli kullaltki
aeglane. Alles 10 minuti mé6dumisel tekkis esimene piik. See piik on aga killaltki tugev ning
kuna korvalpiik sellel spektril puudub, vdib véita, et sellel siinteesil Onnestus sinteesida

nanoosakesed, mis on piisavalt vaikesed.
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Joonis 16. 1 mM ldmmastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliitidiga, millele lisati 0,01 M
fruktoosi, sunteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit parast slnteesi
algust.

0,01 M fruktoosi lahuse stinteesi tulemusena leitud spektrilt, mis on &ra toodud joonisel 16, on
néha, et stintees ei olnud selle elektrolutdi kontsentratsiooniga edukas. Selgelt eristatavat piiki ei

tekkinud isegi kdige pikema stinteesiaja, 10 minuti jooksul.
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Joonis 17. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliitidiga, millele lisati 0,03 M
fruktoosi, sunteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit pérast sinteesi
algust.
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Kdige kangema fruktoosilahuse, 0,03 M fruktoosi elektroliitidi katseseeria tulemusel voib
jareldada, et hobenanoosakesed kull tekkisid, kuid need on tsna suured. VVorreldes spektreid Mie
teooria alusel teoreetiliselt arvutatud spektritega, vOib véita, et kuna spektrisse tekkis aja
moddudes kaks laia piiki, dnnestus stinteesida tle 40 nm suuruseid osakesi. See ei ole soovitud
tulemus, sest mida vaiksemad on nanoosakesed, seda tugevamalt neil avalduvad unikaalsed
nanoskaalaga seotud omadused.

1,5+ Erinevate fruktoosi kontsentratsioonide vordlus
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Joonis 18. Vasakul on kolme 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektrolltdiga,
millele lisati erinev kogus fruktoosi, sunteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrite vordlus
10 minuti méodudes sunteesi algusest. Paremal on foto 0,003 M fruktoosi elektroliiidi — mis

osutus parimaks — slinteesi tulemustes 0, 2, 5 ja 10 minuti méddumisel siinteesi algusest.

Katseseerias tehtud erinevate fruktoosi kontsentratsioonidega elektroliiutide korral
saadud tulemuste paremaks vordlemiseks kanti kdik maksimaalse sunteesiajaga saadud spektrid
uhele graafikule, mis on &ra toodud joonisel 18 (vasakul). Graafikult on néha, et parima tulemuse
andis koige lahjema fruktoosi kontsentratsiooniga elektroliitidiga tehtud stintees. Selle
kontsentratsiooniga katseseeria tulemusel valmistatud nanoosakesi sisaldavad laused on
illustreerival eesmérgil Ules jd&dvustatud ka fotol, mis asub joonisel 18 paremal pool. Nagu néha,

muutus 10 minutise siinteesi tulemusena algselt l1abipaistev lahusest tumepruuniks.
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4.2.2. Naatriumtsitraat

Valge kristallilise pulbrina esinevat naatriumtsitraati on nanoosakeste sunteesil
stabilisaatorainena kasutanud nditeks M. G. Guzman et al. [60], K.K. Caswell et al. [61] ja M. R.
Das et al. [62]. Sarnaselt eelnevaga tehti kdesoleva katseseeria ettevalmistuseks 3 erineva
naatriumtsitraadi kontsentratsiooniga lahust standartse 1 mM lammastikhappe lahuse baasil —
0,003 M, 0,01 M ja 0,03 M. Nendest lahustest tehti eelnevat fruktoosi katseseeriat jargides
stinteese 3 erineva ajaintervalliga — 2, 5 ja 10 minutit, et ndha nanoosakeste slinteesidiinaamikat.
Saadud katsetulemused on &ra toodud joonistel 19, 20, 21 ja 22.
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Joonis 19. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliiidiga, millele lisati 3 mM
naatriumtsitraati, stnteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit pdrast
stinteesi algust.

Koige lahjema naatriumtsitraadi kontsentratsiooniga lahuse katseseeria tulemustest on
néha, et katse ei olnud vaga edukas. Joonisel 19 on néidatud, et 10 minuti méddudes tekkis vaga
vaike piik, mis oli seejuures kllaltki lai. Selline tulemus viitab kas vaga vaiksele nanoosakeste
kontsentratsioonile lahuses voi suurte aglomeraatide tekkele, mille olemasolu ei ole vdimalik
UV-Vis spektroskoopiaga tuvastada.
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Joonis 20. 1 mM ldmmastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliitidiga, millele lisati 0,01 M
naatriumtsitraati, stinteesitud hébenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5, 10 ja 15 minutit parast
stinteesi algust.

Keskmise, 0,01 M naatriumtsitraadi kontsentratsiooniga lahuse katseseeria tulemused
olid kdige lahjemaga vorreldes paremad. Joonisel 20 kasvudiinaamikat jargides on spektritel
selgelt ndha Uks kindel piik, mis aja méddudes kasvas. Kuna spetritel on ndha ainult thte piiki,
mille maksimum paikneb killaltki madalatel lainepikkustel, vdib vaita, et selle naatriumtsitraadi
kontsentratsiooniga lahusega Onnestus stinteesida soovitud véikesed, alla 40 nm suurused
hdbenanoosakesed. Katse edukuse tottu pikendati siinteesiaega 15 minutini, et naha selle mdju
kasvudunaamikale. Jareldati, et aja pikenedes piigi intensiivsus kill kasvab, aga samas kasvab ka
selle laius, mis v@ib viidata nanoosakeste suuruse dispersiooni kasvule. See on aga nanoosakeste
stinteesil mittesoovitav efekt.
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Joonis 21. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliitidiga, millele lisati 0,03 M
naatriumtsitraati, stnteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit parast

sinteesi algust.

Kéesolevas katseseerias kangeima, 0,03 M naatriumtsitraadi lahusega tehtud katseseeria
tulemused on toodud joonisel 21. Sellel spektril on néha, et kuigi 5 minuti méddudes on tekkinud
ainult tksik piik, siis pikema aja moddudes ilmub lisaks veel teinegi. Topeltpiik viitab sellele, et
aja moodudes nanoosakesed kasvavad suuremaks ning see kogus naatriumtsitraati ei ole soovitud
véikeste nanoosakeste siinteesiks efektiivne.

Erinevate naatriumtsitraadi koguste omavaheliseks vdrdlemiseks kanti joonisel 22
vasakul pool &ra toodud graafikule erinevate kontsentratsioonide korral siinteesi algusest 10
minuti moéodumisel mdddetud spektrid. Jooniselt on nédha, et Uksiku selge spektripiigi andis
ainult 0,01 M naatriumsulfaadi lahusega tehtud katse. Kuna see kogus naatriumtsitraati osutus
selles katseseerias edukaimaks, jaaddvustati erinevate siinteesi kestvuste korral saadud lahused ka
fotole, mida on vGimalik n&ha joonisel 22 paremal pool. Fotolt on naha, et esialgu l&bipaistev

elektrolliut muutus aja méodudes roosakaks, seejarel kollaseks ning I6puks roostekarva pruuniks.
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Joonis 22. Vasakul on kolme 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektrollidiga,
millele lisati erinev kogus naatriumtsitraati, sunteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrite
vordlus 10 minuti méodudes siinteesi algusest. Paremal on foto 0,01 M naatriumtsitraadiga
elektrolliudi — mis osutus parimaks — sunteesitulemustest 0, 2, 5, 10 ja 15 minuti méddudes
stinteesi algusest.

4.2.3. PolUvinadlpurrolidoon

Kolmandaks nanoosakeste aglomeratsiooni ja kasvu peatavaks stabilisaatoriks valiti
polivinudlpurrolidoon ehk PVP. Seda laialt kasutatavat polimeerset ainet on nanoosakeste
stnteesil kasutanud nditeks H. Ma et al. [63]. Samuti on seda stabilisaatorit hGbenanoosakeste
stinteesiks kasutanud L.-P. Jian et.al. [64] ja D. Malina et.al. [65]. Taaskord valmistati kolm
erineva kontsentratsiooniga lahust — 0,003 M, 0,1 M ja 0,3 M; ning katsediinaamika jalgimiseks
tehti kolm erineva kestvusega katset — 2, 5 ja 10 minutit. Katsetulemused on spektrite kujul &ra
toodud joonistel 23, 24, 25, 26 ja 27.
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Joonis 23. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliiidiga, millele lisati 3 mM
poltvinudlpurrolidooni, sunteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit

péarast sunteesi algust.
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Joonis 24. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliiidiga, millele lisati 0,01 M
pollvinddlpurrolidooni, stinteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5, 10 ja 15 minutit

parast slinteesi algust.

0,003 M poluvinddlparrolidooni lahuse spektritest joonisel 23 on néha, et tulemused olid
vaga head. Kasv oli suhteliselt kiire, kuna juba 5 minuti méddudes on néha selgelt eristuvat

Uksikut piiki. Pikema aja mooddudes see piik kasvab ning teist piiki ei ilmu. See on mérk véikeste
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hdbenanoosakeste kasvust ning sellest, et nende aglomeratsioon on stabilisaatori lisamisega
suuremalt jaolt &ra hoitud.

PVP kontsentratsiooni suurendamisega 0,01 M-ni on katsetulemused endiselt head.
Spektritelt joonisel 24 on naha, et aja jooksul Uksik spektripiik kasvab ning teist piiki ei teki.
Jarelikult on dnnestunud piisavalt vaikeste nanoosakeste suntees. Seda vdib vaita katsetulemuste
spektri vordlemisel eelpool toodud teoreetiliselt arvutatud spektritega. Kuna katsetulemused olid
head, pikendati stinteesi aega selle kontsentratsiooniga ka 15 minutini, mille korral piik kasvas

kdrgemaks ning muutus margatavalt laiemaks.
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Joonis 25. 1 mM ldmmastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliitidiga, millele lisati 0,03 M
poluvinlulpurrolidooni, sunteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit

pérast sinteesi algust.

Ka kolmanda, kdige kangema kontsentratsiooni korral olid katsetulemused head. Neid
vOib naha joonisel 25. Kiimnenda slinteesiminuti 16puks oli spektrisse tekkinud tksik selge piik,
osutades véikeste nanoosakeste tekkele. Kdigi kolme kontsentratsiooni dnnestumise tottu voib
jareldada, et selle silinteesimeetodi jaoks on PVP vdga sobiv stabilisaator, mis annab haid
tulemusi laias kontsentratsioonivahemikus.
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Joonis 26. 1 mM ldammastikhappe ning deioniseeritud vee elektrolutdiga, millele lisati 0,1 M
poluvinlulpurrolidooni, sunteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit

péarast sunteesi algust.

Kuna katsetulemused 0,003 M, 0,1 M ja 0,3 M PVP lahustega olid véga head, otsustati
kontsentratsiooni veelgi suurendada, et naha, kas katsetulemused paranevad. Joonisel 26 on dra
toodud 0,1 M poluvinutdlpurrolidooni lahusega tehtud katsete tulemused. Graafikult on néha, et
nii suure kontsentratsiooni korral on stabilisaatoraine pigem takistav kui nanoosakeste kasvu
soodustav lisand. Kuna spektritel ei ole piigi tekkimine taheldatav, vOib vaita, et nanoosakeste
stintees 0,1 M PVP lahusega ei dnnestunud.

Erinevate poluvintulpurrolidooni kontsentratsioonidega lahuste sunteesi katsetulemuste
vordlemiseks kanti 10 minuti pikkuse sunteesiajaga lahuste spektrid tihele graafikule, mis on &dra
toodud joonisel 27. Jooniselt 27 on n&ha, et Uksik eristuv piik tekkis kdigi kolme
kontsentratsiooni — 0,003 M, 0,01 M ja 0,03 M korral. Kontsentratsiooni suurendamisel 0,1 M-ni
suntees aga enam ei dnnestunud. Parimaks katsetulemuseks loeti piigi kdrguse ning laiuse alusel
0,01 M PVP katsetulemus. 0,03 M on kull kérgem, kuid laiem piik. See on mark palju suuremast
osakeste suuruse dispersioonist. 0,01 M lahuse katsetulemused on jaddvustatud fotole, mis on dra
toodud joonise 27 paremal pool. Fotolt on ndha, et algselt l&bipaistev lahus muutub aja

moodudes tumekollaseks.
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Joonis 27. Vasakul on 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektrolttidiga, millele
lisati erinev kogus poluvinlulpurrolidooni, stnteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrite
vordlus 10 minuti méodudes siinteesi algusest. Paremal on foto 0,01 M naatriumtsitraadiga
elektrolutidi — mis osutus parimaks — slinteesitulemustest 0, 2, 5 ja 10 minuti méddudes sunteesi

algusest.

4.2.4. Triton X-100

Neljas kasutatud stabilisaatoraine oli Triton X-100. Kirjanduse andmetel on see kemikaal
hdbenanoosakeste siinteesil kasutusel olnud jargnevates publikatsioonides: A. Mandal et.al. [66],
Lee et.al. [67] ja P. P. Ingole et.al. [68]. Katseseeriad teostati sarnaselt eelnevatega. Valmistati
kolm erineva kontsentratsiooniga lahust — 0,003 M, 0,01 M, 0,03 M, ning tehti kolme eri
kestvusega slinteesid — 2, 5 ja 10 minutit. Saadud lahuseid analiiisiti UV-Vis spektromeetria

meetodil ning saadud tulemusi kujutati graafiliselt joonistel 28, 29, 30 ja 31.
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Joonis 28. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliiidiga, millele lisati 3 mM
Triton X-100, stinteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit parast sinteesi
algust.

Koige véiksema Triton X-100 sisaldusega lahusega tehtud siintees dnnestus hésti.
Joonisel 28 on ndha, et kiimneminutilise slinteesi tulemusena tekkis UV-Vis spektromeetri abil
tehtud spektrisse selgelt eristuv Uksik piik. K@rvalpiigi puudumine nditab piisavalt vaikeste
nanoosakeste sunteesi Gnnestumist.

Keskmise, 0,01 M Triton X-100 lahusega tehtud sunteesil 6nnestus nanoosakeste siintees
juba pérast 5 minutit. 10 minuti mé6dumisel intensiivistus piik veelgi, nagu ndha joonisel 29
toodud graafikul. Kahjuks oli stinteesi keeruline teostada, kuna lahuse pinnale tekkis segamise
tottu vaht, mis muutis elektrilahenduse ebastabiilseks ning sunteesi raskendatuks. Véga
viskoosne Triton X-100 ei ole seega tdendoliselt parim stabilisaatoraine selle meetodiga
tootamisel, kuigi see annab héid tulemusi.
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Joonis 29. 1 mM ldmmastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliitidiga, millele lisati 0,01 M
Triton X-100, stinteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit parast sinteesi

algust.
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Joonis 30. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliidiga, millele lisati 0,03 M
Triton X-100, sunteesitud hobenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit parast slinteesi

algust.

Kdige kangema, 0,03 M Triton X-100 lahusega ei Gnnestunud nanoosakeste siintees.

Joonisel 30 toodud graafikult on ndha, et parast kimneminutilist stinteesi spektrisse selgelt
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eristuvat piiki ei ilmunud. Sarnaselt eelneva kontsentratsiooniga esines slinteesi tagemisel

probleeme lahuse pinnale tekkiva vahuga ning sellest tuleneva mikroplasma ebastabiilsusega.

3.2+ Erinevate Triton X-100 kontsentratsioonide
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Joonis 31. Vasakul on kolme 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektrolliudiga,
millele lisati erinev kogus Triton X-100, sinteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspekirite
vordlus 10 minuti modddudes sunteesi algusest. Paremal on foto 0,01 M Triton X-100
elektrolliudi — mis osutus parimaks — stinteesitulemustest 0, 2, 5 ja 10 minuti médédudes sunteesi

algusest.

Erineva kangusega lahuste omavaheliseks vordlemiseks kanti spektrid thele graafikule
ning see on é&ra toodud joonisel 31. Graafikult on nédha, et parimaid tulemusi andis keskmine,
0,01 M Triton X-100 lahus. Selle lahusega tehtud snteesil esinesid mdningad lahuse
vahutamisega ning mikroplasma ebastabiilsusega seotud probleemid. Lahusega saadud tulemuste
fotograafiline UlesvGte on ara toodud joonise 31 paremal pool. Fotolt on néha, et algselt
labipaistev lahus muutus aja moddudes jarjest tumedamaks kollaseks. Fotol on ka néha, et kiiveti
pdhja tekkis sade juba lihikese aja jooksul parast stinteesi. Seega vdib Vvéita, et Triton X-100 ei
ole ké&esoleval meetodil hdbenanoosakeste sunteesiks parim lahendus kuna selle lahusega
esinevad vahutamisega seotud probleemid ning nanoosakesed ei pusi lahuses pikemat aega
dispergeeritult.

48



4.2 5. Naatriumdodekuulsulfaat

Viimane kéesolevas magistritods kasutatud stabiliseeriv aine oli naatriumdodekuulsulfaat
ehk SDS. Seda detergendina laialt kasutatavat ainet on nanoosakeste stabiliseerimiseks
kasutanud naiteks M. G. Guzman et al. [60]. Lisaks on nanoosakeste stinteesil SDS-i kasutanud
veel W. Zhang et al. [69] ja X. Li et al. [70]. Nagu eelneva nelja stabilisaatoriga tehti ka selle
ainega kolm erineva kontsentratsiooniga lahust, milles kasvatati kolme erineva ajalise kestvusega
stnteesi kaigus hdbenanoosakesi. Saadud UV-Vis spektromeetria graafikud on dra toodud
joonistel 32, 33, 34 ja 35.
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Joonis 32. 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliiidiga, millele lisati 3 mM
naatriumdodekulsulfaati, slinteesitud hébenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit

pérast stinteesi algust.

3 mM naatriumdodekiilsulfaadi lahusega ©Onnestus nanoosakeste suntees kimne
minutiga. Joonisel 32 on néha, et selle ajaga ilmus spektrisse selge Uksik piik, mis t&histab
teoreetiliste graafikute analiilisi kohaselt alla 40 nm dispergeeritud nanoosakeste tekkimist selle

kontsentratsiooniga lahusesse.
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Joonis 33. 1 mM ldmmastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliitidiga, millele lisati 0,01 M
naatriumdodekulsulfaati, slinteesitud hdbenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit
péarast sunteesi algust.

0,01 M naatriumdodekutlsulfaadi lahusega tehtud stinteeside tulemused on &ra toodud
joonisel 33. Jooniselt on néha, et maksimaalse siinteesiaja 18puks spektrisse piiki ei ilmunud ning

jarelikult nanoosakeste siintees selle kontsentratsiooniga lahuses ebadnnestus.
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Joonis 34. 1 mM ldmmastikhappe ning deioniseeritud vee elektroliitidiga, millele lisati 0,03 M
naatriumdodekulsulfaati, slinteesitud hébenanoosakeste neeldumisspektrid 2, 5 ja 10 minutit
péarast sunteesi algust.
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Kangeima, 0,03 M SDS lahuses tehtud hdbenanoosakeste suintees ei olnud samuti véaga
edukas. Jooniselt 34 on ndha, et 10 minuti moéddumisel tekkis vaga ndrk piik, mis viitab
vdikesele nanoosakeste kontsentratsioonile lahuses. Samuti ilmnesid selle kontsentratsiooni
korral sarnased probleemid nagu Triton X-100 korral: lahuse pind vahutas ning takistas
mikroplasma stabiilset tekkimist.

0,8 Erinevate SDS kontsentratsioonide vordlus

—0,003M
—0,01M
—0,03M

o
)
1

Neeldumine (suht ih)
s

o
)
1

0,0

400 ' 600 ' 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 35. Vasakul on 1 mM lammastikhappe ning deioniseeritud vee elektroltiidiga, millele
lisati erinev kogus naatriumdodekudlsulfaati, stinteesitud hébenanoosakeste neeldumisspektrite
vordlus 10 minuti mdddudes silnteesi algusest. Paremal foto 0,003 M naatriumdodekulsulfaadi
elektrolliudist — mis osutus parimaks — slnteesitulemustest 0, 2, 5 ja 10 minuti moéddudes

stinteesi algusest.

Jooniselt 35, kus on vorreldud erinevate SDS kontsentratsioonidega tehtud stinteeside
tulemusi, on néha, et kédesolevas katseseerias osutus edukaimaks koige lahjem, 0,003 M
naatriumdodekiulsulfaadi elektroluit. Kangemate lahuste korral nanoosakeste slintees
ebadnnestus ning ilmnesid probleemid vahutamisega. Parimast katseseeriast tehtud foto on
joonise 35 paremas servas. 0,003 M SDS lahus, mis algselt oli labipaistev, muutus siinteesi aja
pikenedes jarjest tumedamaks kollaseks.
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4.2.6. Erinevate stabilisaatorainete vordlus

Pérast siisteemselt teostatud katseseeriaid koostati viie kasutatud stabilisaatoraine seast
sobivaima valimiseks vordlev tabel 3. Tabelis on &dra toodud kolme erineva kontsentratsiooniga
lahuse katsetulemused iga kasutatud stabilisaatoraine jaoks. Otsuse lihtsustamiseks mdoddeti
spektritelt ara piigi pindala, piigi laius poolel kdrgusel (FWHM), maksimumi asukoht ja kdrgus.
Otsuse tegemisel eelistati vdimalikult suure pindala ja kdrgusega piike, sest intensiivne suure
pindalaga tksikpiik viitab heale nanoosakeste kontsentratsioonile lahuses. Eelistati vaikese piigi
laiusega lahuseid, sest see on mark Kitsast nanoosakeste suurusjaotusest, mis on paljude
rakenduste jaoks védga oluline faktor. Maksimumi asukoht oli oluline seetdttu, et teoreetiliselt
arvutatud graafikutelt vois néha, et mida vaiksemal lainepikkusel asus maksimum, seda
vaiksemad olid nanoosakesed. Seetfttu eelistati voimalikult madalal lainepikkusel paikneva

maksimumi asukohaga piike.

Tabel 3. Neeldumisspektrite olulisemate andmete koondtabel

Maksimumi NP vilja-
Stabilisaator- Kontsentrat- asukoht sadenemise
aine sioon (M) | Pindala (nm) KGrgus aste
0,003 246,48 | 249,17 403 0,97 sade X
0,01 14,12 149 412 0,1 sade
Fruktoos 0,03 6,48 | 134,01 425 0,05 sade
0,003 - - - - vdahene sade
0,01 195,57 | 117,32 415 1,43 vdhene sade X
Tsitraat 0,03 250,36 | 319,87 415 0,89 sade
0,003 503,6 160,6 422 2,76 vahene sade
0,01 193,37 | 120,37 407 1,41 vahene sade X
0,03 170,43 | 126,83 407 1,25 sade
PVP 0,1 - - - - sade
0,003 125,51 | 151,84 430 0,81 vahene sade
0,01 320,27 | 100,23 417 2,79 vahene sade X
Triton X-100 0,03 - - - - vahene sade
0,003 74,81 | 138,01 407 0,5 sade X
0,01 - - - - sade
SDS 0,03 - - - - sade
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Uks oluline kriteerium nanoosakeste sailitamisel vesilahuses on nende dispergeerituse
séilimine pika aja jooksul. Seetdttu lisati erinevate stabilisaatorite voOrdlusesse veel ka
nanoosakeste véljasadenemise aste kuu aja jooksul parast sunteesi. Nagu tabelist ndha, tekkis iga
stabilisaatoraine korral sade. Mdne stabilisaatori korral oli sade aga véiksem ja mfnega suurem.
Iga stabilisaatoriga tehtud katseseeriast valiti eelpool mainitud kriteeriumitele toetudes valja
parim kontsentratsioon.

Erinevate stabilisaatorite vordluse paremaks illustreerimiseks koostati ka graafik iga
stabilisaatori parima kontsentratsiooni neeldumisspektritega. See on dra toodud joonisel 36.
Jooniselt on ndha, et kdige intensiivsema piigi andis 0,01 M Triton X-100 lahus. 0,01 M
naatriumtsitraadi ja 0,01 M PVP lahus andsid tsna sarnased tulemused. Lahtudes eelpooltoodud
tabelist 3 ning joonisest 36, valiti need kolm lahust parimateks kandidaatideks nanoosakeste
stnteesil mikroplasmaga redutseerimise meetodil ning neid analulsiti  skaneeriva
elektronmikroskoobi piltide abil (vt peatiikk 4.2.7). Loplik otsus siinteesimeetodi jaoks parima
stabilisaatoraine leidmiseks tehti skaneeriva elektronmikroskoobi piltide pdhjal, mis on dra
toodud jarnevas alapeatkis.

Erinevate stabilisaatorainete vordlus
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Joonis 36. Erinevate stabilisaatorite parimaid tulemusi andnud kontsentratsioone vordlev
graafik.
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4.2.7. Skaneeriva elektronmikroskoobi pildid ja anallils

Kuna skaneeriva elektronmikroskoobi ja tsentrifuugi kasutusaeg oli piiratud, valiti piltide
tegemiseks vélja neeldumisspektrite pohjal kolm parimaid tulemusi andnud lahust. Nendeks olid
0,01 M naatriumtsitraadi, 0,01 M PVP ja 0,01 M Triton X-100 lahused. Lahuseid tsentrifuugiti
16 000 poordega minutis (14300 g-ga) 10 minutit ning valja sadenenud nanoosakesi loputati
seejarel deioniseeritud veega. Protseduuri korrati 3 korda, et eemaldada tleliigne skaneeriva
elektronmikroskoobi piltide tegemist segav stabilisaatorainekiht. Seejarel tilgutati lahused pipeti
abil rénialusele ning lasti Ule6d Ohu kades kuivada. Valitud SEM-i pildid sunteesitud
hdbenanoosakestest koos analtilisiga on dra toodud joonistel 37 kuni 41. Veel mdningaid

huvitavaid pilte nanoosakestest on vdimalik n&ha lisas 2.

WD |mag B | det | 6/26/2012 [ 40 pm
3.00 kV [4.0mm | 1063 x| TLD [6:33:56 PM |0.34 nA IP Univ Tartu

Joonis 37. Skaneeriva elektronmikroskoobi pilt 0,01 M PVP lahusest moodustunud poliimeersest

kilest, mis takistas nanoosakestest piltide tegemist.

Parast lahuse tsentrifuugimist ja deioniseeritud veega korduvat loputamist jai PVP-d
sisaldanud lahusesse ikkagi kullaltki palju stabilisaatorainet. Selle tulemusena oli SEM-iga
analttsides n&ha poliimeerset kile, mis elektronkiire all kahjustus ning proovi tekkis Kiiresti
,»auk®, nagu nédha pildi keskel joonisel 37. Selline poliimeerne kile takistas nanoosakeste analiiiisi
skaneeriva elektronmikroskoobi abil. Mdnes (ksikus kohas vaadeldud proovis, kuhu oli sattunud

vahem stabilisaatorainet PVP, dnnestus nédha kuni 30 nm-seid osakesi nagu néha joonisel 38. Kui
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vorrelda pilte teooria abil UV-Vis spektri pdhjal tehtud ennustustega nanoosakeste suuruse kohta
(vt peatiikk 4.2.2 ja joonis 24), on ménemad tulemused heas kooskdlas.

s &

HV WD | mag B | det | 6/26/2012 curr — 100 nm —
3.00 kV 4.0 mm | 199 999 x | TLD |6 PM |0.34 nA IP Univ Tartu

Joonis 38. Skaneeriva elektronmikroskoobi pilt 0,01 M PVP lahuses siinteesitud nanoosakestest.

Pildil on n&ha alla 30 nm suurused hébenanoosakesed.

2\ WD mag H | det 012 curr 200 nm
3.00 kV [4.0 mm | 150 006 x | TLD |6 PM [0.34 nA IP Univ Tartu

Joonis 39. Skaneeriva elektronmikroskoobi pilt 0,01 M Triton X-100 lahuses stnteesitud
nanoosakestest. Pildil on ndha hébenanoosakesed, mille suurus varieerub 18 nm-st kuni 65 nm-

ni.
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Triton X-100 lahuses siinteesitud hobenanoosakestest tehtud SEM pildilt on ndha, et nanoosakesi
on suuruses 18 nm kuni 65 nm, kusjuures enamik nanoosakesi on 30 nm suurusjargus. Nonda lai
suurusjaotus vBimaldab seletada mddtmisel saadud killalti laia spektrijoont (vt peatiikk 4.2.4 ja
joonis 29). Lai suurusjaotus ei ole nanoosakeste rakendustes (Uldiselt soovitatav, sest
nanoosakeste omadused sdltuvad tugevalt nende suurusest. Samuti oli selle stabilisaatorainega
tehtud suinteesidel probleeme elektroliitidi pinna vahutamisega.

" HV | WD mag-m det
3.00 kV | 4.0 mm | 200 000 x | TLD

Joonis 40. Skaneeriva elektronmikroskoobi pilt 0,01 M naatriumtsitraadi lahuses sunteesitud

nanoosakestest. Pildil on ndha kitsa suurusjaotusega nanoosakesed.

Kolmanda stabilisaatoraine, naatriumtsitraadi lahuses sunteesitud nanoosakestest tehtud
pilte on vdimalik ndha joonistel 40 ja 41. Naatriumtsitaadi eemaldamine tsentrifuugimisel
onnestus kdige paremini ning seetdttu olid ka selles lahuses siinteesitud nanoosakeste pildid
SEM-iga koige paremini analtlsitavad. Joonisel 40 on ndha véga (htlase suurusega
nanoosakesed. Pildil on lisaks sfédrilisele kujule ndha ka nditeid teistest erinevatest
mitmetahulise kujuga nanoosakestest. Suurema lahutusega pildil joonisel 41 on naha, et 0,01 M
naatriumtsitraadi lahuses stinteesitud nanoosakesed olid Uldiselt alla 40 nm suurusega, mis on
heas kooskdlas peatiikis 4.2.2 spektrite alusel tehtud ennustustega (vt joonis 20).
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HV | WD mag [ | det [ 6/26/2012 [ 400 nm
3.00kV[4.0mm |99 952 x| TLD [6:20:17 PM |0.34 nA IP Univ Tartu

Joonis 41. Skanneeriva elektronmikroskoobi pilt 0,01 M naatriumtsitraadi lahuses sunteesitud

nanoosakestest suurendatult. Pildil on naha alla 35 nm suuruseid h8benanoosakesi.

Kokkuvotteks voib oelda, et kuigi spektrite analtls pdhines vdaga lihtsustatud
ummargustel nanoosakestel péhineval Mie teoorial, mille alusel arvutatud teoreetilistel spektritel
néhtud trendidest lahtuvalt tehti jéreldusi ka eksperimentides saadud spektrite kohta, on
tulemused reaalsusega heas  koosk@las. Valitud proovidest tehtud  skaneeriva
elektronimikroskoobi pildid kinnitavad, et nendel stinteesidel dnnestus tGepoolest slinteesida
suuremalt jaolt alla 40 nm suuruseid nanoosakesi, nagu spektrite pdhjal ennustati.

Edaspidistes katsetes otsustati kasutada 0,01 M naatriumtsitraadi lahust. Seda jargnevatel
pdhjustel. Skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud pildid néitasid, et naatriumtsitraati Gnnestus
erinevalt PVP-st lihtsamalt vélja tsentrifuugida. Paljudes rakendustes on see véga oluline, sest
osakesi kattev stabilisaatorainekiht v@ib soovitud nanoosakeste omadusi pérssida. Samuti ei
tekkinud naatriumtsitraadiga véga laia suurusjaotusega osakesi. Lisaks ei esinenud veel
probleeme elektroluldi vahutamisega nagu Triton X-100 lahuse korral, seetdttu Gnnestus siintees
rohkem kontrollitult ning stabiilsemalt teostada, mis on ulioluline tulemuste vdrreldavuse

seisukohast.
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4.3. Mikroplasma impulsside sageduse varieerimine

Olles valja valinud sobivaima elektroliudi, sooviti selgitada, kuidas avaldab
nanoosakeste kasvule moju elektriimpulsside sagedus. Kasutatud katseseadmega oli vdimalik
mikroplasma tekkimise sagedust varieerida vahemikus 5-9 kHz. Vaélja valitud 0,01 M
naatriumtsitraadi elektrolliidis tehti 7 kiimneminutilise kestusega suinteesi sagedustel 5 kHz,
6 kHz, 6,5 kHz, 6,8 kHz, 7 kHz, 8 kHz ja 9 kHz. Saadud nanoosakesi sisaldavates lahustes leiti
UV-Vis spektroskoopia abil neeldumisspektrid, mis on kantud joonisel 42 toodud graafikule.
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Joonis 42. Erinevatel plasma labil6dgi sagedustel saadud neeldumisspektrid.

Joonisel 42 toodud erinevatel sagedustel siinteesitud nanoosakeste lahuste spektreid
vaadates vOib jéreldada, et alla 7 kHz sagedusel tekitatud mikroplasmaga nanoosakesi siinteesida
ei Onnestunud, kuna neeldumisspektritel selgelt eristatavat piiki ei ilmunud. Sageduse
suurendamisel muutus piik spektris jarjest intensiivsemaks, mis nditas nanoosakeste
kontsentratsiooni suurenemist. Uhe p&hjenduse selle fenomeni seletamiseks v@ib saada
elektrimdbtmistest peattikis 4.5, kus on néha, et mida suurem on sagedus, seda suurem on ka
elektroliuti 1&biv vool, mis viib elektrolulsi Kiirenemiseni. Vaga suure elektrolulsi Kiiruse
tulemusena tekkisid 9 kHz sagedusel tehtud katsete juures lahusesse aglomeraadid, mis
sadenesid vahetult pdrast sunteesi lahuse pdhja. Vorreldes 7 kHz ning 8 kHz sagedusega
stnteesitud lahuste neeldumisspektreid, on néha, et 8 kHz spektri piik on laiem ning seetdttu on

lahuses tbendoliselt ka suuremad nanoosakesed. Kuna eesmargiks oli vGimalikult Kitsa
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suurusjaotusega ning stabiilsete nanoosakeste lahuse silntees, valiti edaspidistes katsetes
sageduseks 7 kHz.

4.4. Elektroluit hdbenitraadi lahusest

Kirjanduse [6], [8] alusel on vBimalik mikroplasmaga redutseerimise meetodil teha kahte
tuipi sunteese. Uhes tiiiibis saadakse hdbeioonid elektroliiiidi lahusesse, kasutades
hdbeelektroodi, nagu tehti eelpool kirjeldatud katsetes. Teise vdimalusena saab nanoosakeste
tekkeks vajalikud hdbeioonid lahusesse tekitada, kasutades hdbedat sisaldavaid vees lahustuvaid
soolasid, mis lisatakse elektrolutdile enne stinteesi. Teise elektroodina kasutatakse mond inertset
elektrit juhtivat materjali. Selles katseseerias oli teiseks elektroodiks grafiitpulk. Katseseeria
alguses valmistati kolme tlupi elektrolilte. Standardsele 1 mM lammastikhappest ning
deioniseeritud veest koosnevale lahusele lisati kolmes erinevas koguses stabilisaatorainet
naatriumtsitraat, hoides hdbedat sisaldava soolana kasutatud hdbenitraadi kontsentratsiooni
konstantselt 0,01 M juures. Kuna oluline on hdbeda ja stabilisaatoraine omavaheline suhe, ei sobi
hdbeda soola kasutamisel sama stabilisaatoraine optimaalne kontsentratsioon, mis leiti
hdbeelektroodi kasutamisel. Seetdttu varieeriti naatriumtsitraadi kontsentratsiooni 0,003 M,
0,01 M ja 0,03 M vahel. Saadud katsetulemused on &ra toodud joonistel 43 kuni 45.
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Joonis 43. 0,01 M hdébenitraadi ja 3 mM naatriumtsitraadi vesilahusest stinteesitud

hdbenanoosakeste neeldumisspektrid.
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Jooniselt 43 on néha, et 0,01 M hdbenitraadi ja 3 mM naatriumtsitraadi vesilahusest
stinteesitud hobenanoosakeste neeldumisspektril ei ole néha selgelt eristuvat piiki isegi 10 minuti
moddumisel suinteesi algusest. Seega vOib vdita, et nanoosakeste slintees selle elektroluldiga ei

onnestunud.

0,01 M naatriumtsitraat ja 0,01 M AgNO3

——2min
5 min
—— 10 min

() ' 1
h -
0,10—\/
0,05
0,00 T . . . .
400 600 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 44. 0,01 M hdbenitraadi ja 0,01 M naatriumtsitraadi vesilahusest sunteesitud

hdbenanoosakeste neeldumisspektrid.

0,01 M hobenitraadi ja 0,01 M naatriumtsitraadi vesilahusest sunteesitud
hdbenanoosakeste neeldumisspektritelt joonisel 44 on ndha, et 2 minuti méddumisel slinteesi
algusest tekib spektrisse piik, kuid aja méddudes see laieneb ning kiimne minuti méddudes kaob
spektrist tldse. Kuna erinevalt hdbeelektroodidega tehtud katsetest on hdbeioonid kaesolevas
hdbesoolaga tehtud katseseerias lahuses olemas siinteesi algushetkest peale, on vastupidine
kasvudinaamika loomulik. Kahjuks on k&esoleval meetodil saadud nanoosakesed ebastabiilsed
ning lagunevad kas stinteesi kéigus voi vahetult parast stinteesi.

Suurima stabilisaatoraine kontsentratsiooniga lahusega tehtud katse tulemused on esitatud
joonisel 45. 0,01 M hdbenitraadi ja 0,03 M naatriumtsitraadi vesilahusest siinteesitud
hdbenanoosakeste neeldumisspektrid jargivad eelneva katsega sarnast trendi. 2 minuti méddudes
ilmub graafikusse nanoosakeste tekkimisele viitav piik, mis edasise slnteesi jooksul kaob.

Ké&esolev piik on 0,01 M naatriumtsitraadi lahuse omast laiem, viidates laiemale nanoosakeste
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suurusjaotusele. 10 minuti jooksul kaob spektrist vastav piik, mis on mark sellest, et
ebastabiilsed nanoosakesed on tdendoliselt tagasi ioonideks muutunud.

0,03 M naatriumtsitraat ja 0,01 M AgNO;

0,40 ——2min
1 —— 5 min
0,35+ —— 10 min

Neeldumine (suht tih)

400 ' 600 ' 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 45. 0,01 M hobenitraadi ja 0,03 M naatriumtsitraadi vesilahusest sinteesitud

hdbenanoosakeste neeldumisspektrid.

Joonis 46. Foto 0,01 M hdbenitraadi ja 0,01 M naatriumtsitraadi vesilahusest stinteesitud
hdbenanoosakeste lahusest 0, 2, 5 ja 10 minutit méddudes slinteesi algusest.

Joonisel 46 toodud 0,01 M naatriumtsitraadi katseseeriast tehtud fotol on naha, et algselt
labipaistev lahus muutus 2 minuti pérast Grnalt helekollaseks, kuid pikema sunteesi kaigus
muutus tagasi labipaistvaks. Helekollane lahus muutus tunni jooksul pérast siinteesi samuti tagasi
labipaistvaks. Seega ei dnnestunud hdbenitraadi soolast tehtud lahusest stabiilseid nanoosakesi
sisaldavat lahust luua. Seega tuleks eelistada hdbeda elektroodi hdbeda sooladele lahusesse
hdbeioonide tekitamisel.
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4.4.Vesiniku lisamine mikroplasma gaasijoale

Viimase katsena hdbenitraati sisaldavast lahusest stabiilseid hdbenanoosakesi sunteesida
otsustati mikroplasmat tekitavale heeliumi joale lisada vesinikku. Vesinik on tuntud oma
redutseerivate omaduste poolest stisiniknanotorude siinteesil [71], seega vdiks selle redutseeriv
toime olla abistavaks faktoriks ka nanoosakeste siinteesil. Mikroplasmat dnnestus suinteesida
maksimaalselt 40% lisatud vesiniku hulgaga. Suurema osakaalu juures muutus mikroplasma
ebastabiilseks, tden&oliselt gaaside erineva tiheduse tottu. 40% lisatud vesinikuga (gaasivool
hoiti konstantsena 30 sccm) tehti eelnevalt edukaimaks osutunud 0,01 M hd@benitraati ja 0,01 M
naatriumtsitraati sisaldava elektroliidiga stnteese 2, 5 ja 10 minuti jooksul. Saadud tulemusi
vorreldi ilma vesinikuta tehtud katsetulemustega ning need kanti graafikule, mida on v@imalik

naha joonisel 47.

—— Hj, 2 min
Vesinikuga ja vesinikuta Ha, 5 min
— H, 10 min
---- He, 2min
He, 5 min
-- He, 10 min

0,64

Neeldumine (suht tih)

0,0

400 ' 600 ' 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 47. 40% vesiniku lisamisega plasmale ja ilma vesinikuta plasmaga sunteesitud
nanoosakeste spektrite vordlus.

Jooniselt 47 on néha, et vesiniku lisamine mikroplasma tekkimiseks vajalikule gaasijoale
omab nanoosakeste siinteesile positiivset moju. Tekkiv spektripiik on palju intensiivsem ja
kdrvalpiigi puudumine viitab alla 40 nm suuruste osakeste tekkimisele. Siinteesi pikenedes piigi
korgus véheneb, mis on pbhjustatud, nagu néha joonisel 48 toodud fotolt, suurte aglomeraatide
tekkimisest. Samalt fotolt on ka naha, et kui vesinikku lisamata (pildil parempoolsed kivetid) oli

lahuse varvus kahe minutise sunteesi tagajarjel peaaegu labipaistev, siis vesiniku korral omandas
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lahus tugeva kollase varvuse. Pikema slnteesi k&igus tekkisid suured nanoosakeste
aglomeraadid, mis sadenesid lahuse pdhja, nagu naha fotol. Kahjuks osutusid ka sellel meetodil
stinteesitud nanoosakesed ebastabiilseks ning paari tunni médédudes muutus tumekollane lahus
tagasi labipaistvaks. Kill aga vOib katseseeriast jareldada, et redutseeriva vesiniku lisamine
mikroplasma joale omab nanoosakeste sunteesil protsessi kiirendavat efekti ning selle kasulikkus
vajab edaspidi l&hemat uurimist. Kui eesmargiks on siinteesiaja vahendamine, voib vesiniku

lisamine olla suurema koguse juures siiteesiaja pikendamisele heaks alternatiiviks.

Joonis 48. Foto vesiniku lisamisega saadud katsetulemustest (vasakult 1., 3. ning 5. kiivett) ning
ilma vesiniku lisamiseta (vasakult 2., 4. ja 6. kiivett) saadud katsetulemustest 2, 5 ning 10 minutit

stinteesi algusest.

4.5. Mikroplasma elektrilised md6tmised

Ké&esoleval meetodil eelnevalt nanoosakesi valmistanud t66rihma artiklis J. McKenna
et al. [5] on kirjeldatud, et mikroplasmaga nanoosakeste redutseerimise katsetes kasutati 2 kV
alalispinge allikat. Tekitatud mikroplasma oli 0,5-1 mm pikkune. Mikroplasma tekkimiseks
vajalik pinge oli 500 V v6i rohkem ja vool oli kuni 5 mA. Gaasivoogusid varieeriti ning leiti, et
kuigi gaasivoolu suurendades on vdimalik mikroplasmat pikendada, muudab tle 50 sccm
suurune vool mikroplasma ebastabiilseks, kuna vedeliku pinnale tekivad turbulentsid. Samuti
loobusid nad mikroplasma ebastabiilsuse tottu vedeliku segamisest.

Ké&esolevas t60s kasutati edasiarendusena impulssidena téotavat mikroplasmat. 30 sccm
gaasivooluga dnnestus tekitada pinge keskvaartuse 800 V juures 6 korda pikem, 6 mm pikkune
mikroplasma. Katsete kdigus (vt peatikk 4.1) leiti, et mida pikem oli mikroplasma, seda
vdiksemaid nanoosakesi Onnestus slnteesida. Samuti oli tekitatud mikroplasma piisavalt
stabiilne, nii et stinteeside kaigus oli voimalik elektroluti segada ning vdhendada aglomeraatide
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tekkimise riski mikroplasma all. Seega vdib vaita, et alalisvoolu asemel impulsside kasutamine
katseseadmes on oluline edasiarendus vdikeste nanoosakeste stinteesimisel mikroplasmaga
redutseerimise meetodil.

Kéesolevas to0s kasutatud katseseadmes tekitatud mikroplasma kirjeldamiseks teostati
moningad elektrimddtmised elektroonilise ostilloskoobi abil. Pinge signaal ning keskmistatud
véaartus moddeti asetades ostsilloskoobi (ks klemm hdbeelektroodile ning teine plasmat
tekitavale kapillaarile. Voolu signaali ning keskvaartuse modtmiseks kasutati eraldi andurit.
Tabelis 4 on &ra toodud moddetud keskmistatud voolu véartused erinevate sageduste korral.
Pinge véartus hoiti konstantsena. Nagu néha, kasvab vool konstantse pinge korral sageduse
suurenedes, mille pdhjal on voimalik seletada, miks nanoosakeste tekkimine sageduse

suurenedes kiirenes (vt peatikk 4.3).

Tabel 4. Elektrimdtmiste tulemused erinevatel sagedustel

f(kHz) | I (mA) U (V)
6 3,025 800
7 3,35 800
8 3,65 800
9 4,025 800

Voolu ja pinge vordlemiseks plasmat tekitava kapillaari erinevatel kaugustel elektroltdidi
pinnast tehti mddtmisi maksimaalsel ning minimaalsel kaugusel — 1 mm ja 6 mm. Joonisel 49 on
kujutatud moddetud pingesignaali kuju mikroplasma erinevate pikkuste juures. Joonisel 50 on
aga ara toodud voolusignaali kuju samadel kapillaari kaugustel. Joonistelt on ndha, et mida
kaugemal oli kapillaar elektroltiidi pinnast, seda lihem oli tekkinud vooluimpulss ning seda
lihem oli ka elektrolttidis tekkinud elektroluilisi kestus. Peatikis 4.1 jareldati, et mida pikem oli
mikroplasma, seda vaiksemaid nanoosakesi dnnestus stinteesida. Uurides vooluimpulsi kuju on
néha, et too alguses pustitatud hipotees selle kohta, et impulssidena tehtav nanoosakeste stintees
toob endaga kaasa véiksemad nanoosakesed kui alalisvooluga, osutus tbeks. Seda seetdttu, et
kaugemal asetseva kapillaari korral tekkisid lihemad impulsid ning samal ajal dnnestus sellel

kaugusel stinteesida vaiksemaid nanoosakesi.
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Pinge signaali kuju erinevatel kapillaari kaugustel 6 mm
——1mm
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Joonis 49. Pinge signaali kuju kapillaari 1 mm ja 6 mm kaugustel elektroliitidi pinnast.

4- Voolu signaali kuju erinevatel kapillaari kaugustel
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Joonis 50. VVoolu signaali kuju kapillaari 1 mm ja 6 mm kaugustel elektroliiidi pinnast.

Teostatud elektrimddtmised ei ole ammendavad ning tekitatud mikroplasma

pohjalikumaks kirjeldamiseks ning moistmiseks tuleks teha edasisi méotmisi.
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5. KOKKUVOTE JA JARELDUSED
5.1. Kokkuvote

Kéesoleva t60 kirjanduse osas anti lihitlevaade nanoosakestest, erilise fookusega
hdbenanoosakestel. Hobenanoosakeste puhul kirjeldati omadusi ning vastavaid kasutusalasid.
Selgitati erinevaid nanoosakeste keemilisi siinteesimeetodeid, nagu keemiline redutseerimine,
elektromagnetkiirgusega redutseerimine ja sool-geel meetod, ning flusikalisi siinteesimeetodeid,
nagu tolmustamine, ioondopeerimine ja laserablatsioon. Anti Ulevaade plasma kasutamisest
nanoosakeste siinteesil gaasifaasis, vedelikes ning vedelike pindadel. Pikemalt peatuti k&esolevas
t06s uuritud nanoosakeste sunteesil mikroplasmaga redutseerimise meetodil elektrolutdi pinnal.
Meetodi kohta tehti lisaks kirjanduse otsingule ka patendiuuring saadaval olevate lahenduste
detailsemaks analliisimiseks. Anti Ulevaade UV-Vis spektromeetria vBimalustest nanoosakesi
sisaldavate lahuste analutisimiseks.

Eksperimentaalses osas Kirjeldati kasutatud keemilisi aineid ning valmistatud katseseadet
ning selle t6opohimdtet. Veel toodi &ra katsetulemuste analulsimisel kasutatud UV-Vis
spektrofotomeetri Jasco V-570 ja skaneeriva elektronmikroskoobi Helios NanoLab 600
olulisemad néitajad. Jargnevalt anti Ulevaade teostatud katseseeriatest. Mie teoorial pBhineva
tarkvaraprogrammi Nanosphere Optics Lab abil leiti erineva suurusega hobenanoosakeste
neeldumisspektrid, mida kasutati hiljem katseliselt saadud spektrite analiilisimiseks.

Teostatud eksperimentide kdigus selgitati vélja plasmakanali kaugus elektroliitdi pinnast
nanoosakeste slinteesil, mis andis vaikseima nanoosakeste suuruse ja kitsaima suurusjaotuse.
Selgitati vélja stabilisaatoraine kasutamise vajalikkus vdikese dispersiooniga nanoosakesi
sisaldava lahuse saavutamiseks. Seejarel Kirjeldati katseseeriad viie t00s kasutatud
stabilisaatorainega. Fruktoosi, naatriumtsitraadi, poluvinlulpurrolidooni, Triton X-100 ja
naatriumdodekulsulfaadi seast valiti valja sobivaima kontsentratsiooniga elektroliiut k&esoleva
meetodi jaoks. Otsus tehti UV-Vis spektroskoobiga saadud neeldumisspektrite vordlemisel
teooriaga ning skaneeriva elektronmikroskoobi piltide pdhjal. Lisaks varieeriti impulsside
tekkimise sagedust ning jalgiti selle m6ju nanoosakeste suurusele. Veel prooviti siinteesida
nanoosakesi lisaks hdbeelektroodi kasutamisele ka hdbeda soolade lahustamisel elektroluddis.
Selgitati vélja mikroplasmale lisatud redutseeriva vesiniku mdju nanoosakeste slinteesi

dinaamikale. Viimasena teostati mikroplasma kirjeldamiseks vajalikud elektrimddtmised.
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Eksperimentaalse osa kokkvotteks vdib Gelda, et autori arvates Gnnestus pustitatud probleem

lahendada planeeritud mahus.

5.2. Jareldused

Ké&esolevast toost voib teha jareldused jargnevates kategooriates.

e Pulssidel todtava mikroplasmaga katseseade

¢

Katseseade vdimaldas esmakordselt siinteesida hdbenanoosakesi pulssidena
tekitatud mikroplasmaga redutseerimise meetodil elektrolitidi pinnal.
Pulssidel todtav katseseade tekitas varemkirjeldatud seadmetega vorreldes
stabiilsema ja kuni 6 korda pikema mikroplasma.

Stabiilne plasma v@imaldas elektroliiiti segada, et valtida aglomeraatide
tekkimist.

Kitsaima nanoosakeste suurusjaotusega tulemuse andis pikima, elektrolttdi
pinnast 6 mm kaugusel paikneva kapillaari otsast tekitatud mikroplasma

kasutamine slnteesil.

e Stabilisaatoraine

¢

*

¢

IIma stabilisaatorainet kasutamata tekkisid suured nanoosakeste aglomeraadid.
Slstemaatilises fruktoosi, naatriumtsitraadi, poltvintdlparrolidooni, Triton X-
100 ja naatriumdodekditilsulfaadi vordluses osutus parimaks stabilisaatorainet
sisaldavaks elektroliiudiks 0,01 M naatriumtsitraadi lahus.

Onnestus siinteesida alla 40 nm suuruseid kitsa suurusjaotusega nanoosakesi.

e Teoreetiline mudel

*

Mie teoorial pdhineva Nanosphere Optics Labi tarkvara abil arvutatud ning
joonistatud teoreetilistel graafikutel nahtud trendid pakkusid suureparast alust
UV-Vis spektormeetriga tehtud katsetest saadud neeldumisspektrite analGusil.
Joonistatud erineva suurusega hdbenanoosakeste teoreetilised spektrid olid
SEM-iga tehtud piltide pdhjal heas vastavuses katsetes saadutega, seega oli

analliisimeetod korrektne.

e Mikroplasma impulsside sageduste varieerimine

¢

Plasmat ei olnud vBimalik tekitada alla 7 kHz-se sagedusega.
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¢ Kitsaima suurusjaotusega stabiilsed nanoosakesed andis 7 kHz-ne impulsside
tekitamise sagedus.
e Hdbenitraadi lahusest elektroltiut
¢ Tekkisid ebastabiilsed nanoosakesed, mis lagunesid paari tunni modtddudes
stinteesist tagasi ioonideks.
¢ Parim oli hdbenitraadi ja naatriumtsitraadi molaarsuhe lahuses 1:1.
e Vesinik
¢ Lisades heeliumi joale 40% vesinikku, oli v@imalik mikroplasma
redutseerimisv@imet suurendada ning nanoosakeste slinteesi Kiirendada.
e Mikroplasma elektrilised mo6tmised
¢ Sama pinge juures kasvas sageduse suurenedes ka voolutugevus.
¢ Mida kaugemal asus kapillaar elektroliiidi pinnast, seda luhemad olid

vooluimpulsid.

Autori ja juhendaja hinnangul sisaldab magistritdé piisaval hulgal uudseid ideid ja nendega
realiseeritud tulemusi, mis vOimaldavad kirjutada tadiemdddulise artikli hea mdjuteguriga

ajakirja.
5.3. Tanuavaldus

T60 autor soovib tanada kdiki t66 valmimisele kaasa aidanud inimesi. Eelkdige soovin
ma tinada oma juhendajat Jevgeni Sulgat kannatliku meele ning abivalmiduse eest. Ants
LShmust soovib autor tdnada ndu ja abi eest t06 vormistamise poole pealt. Suur tanu ka Aavo
Kippastole ja Aleksei Trestsalovile elektroonikaga seotud abi eest ning toe eest elektrimdotmiste
teostamisel. Jirgen Vahterile tdnu abi eest nanoosakeste tsentrifuugimisel kasutatud aparatuuri
kasutamisel. Ule ega iimber ei saa oma tinulikkuses ka ,,digekirjahaldjate” Marit Puusepa,
Andreas Valdmanni ja Martin Neeroti abi eest 16put6d vormistamisel. To6 on finantseeritud Eesti
Teadusfondi grantidest ETF8420, ETF8377 ja Eesti Nanotehnoloogia Arenduskeskuse

vahenditest.

Allkiri, kuupéev
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6. SUMMARY IN ENGLISH

6.1. Synthesis of Silver Nanoparticles via Pulsed Microplasma Reduction of
Electrolyte Surface
by Kristel Kosk

Silver nanoparticles are 1-100 nm sized particles widely used in a variety of applications.
Due to their exceptional optical, electrical and antibacterial properties the demand to produce
nanoparticles with a certain size and morphology in large quantities in a simple, fast and
economically viable way is increasing. Therefore, new and environmentally safe synthesis
methods are needed. Synthesis of silver nanoparticles via pulsed microplasma reduction of
electrolyte surface is a method that meets the aforementioned criteria.

This method utilizes the reducing powers of microplasma — atmospheric pressure plasma
confined within less than 1 mm in one dimension. Microplasma, situated over the surface of a
water based electrolyte containing silver ions, is used as a contactless cathode. The silver ions
originate from either a silver anode or silver salts, solved in an electrolyte. The ions will be
reduced by microplasma and will form nanoparticles. This method has been previously described
by J. McKenna et al. [5], W. Chiang et al. [6], C. Richmonds et al. [7], F. Chang et al. [8], C.
Richmonds et al. [9] and D. Mariotti et al. [10].

The goal of this master thesis was to further develop and characterize the method by
using pulsed microplasma instead of DC generated constant plasma. Also, for the first time
systematic analysis of different stabilizing agents with different concentrations was undertaken

in order to synthesize the nanoparticles with the smallest possible size distribution.

The following tasks were completed:

¢ novel nanoparticle synthesis configuration was developed and built;

the most suitable stabilizing agent was chosen for the electrolyte;

o the effect of changing the distance between the electrolyte and the capillary producing
microplasma was studied,;

o the effects of different pulsing frequencies on nanoparticle growth were studied,;

e nanoparticles were synthesized both with using silver anode and silver salts;

o the effects of hydrogen on microplasma reducing power were studied,;

e nanoparticles were characterized via UV-Vis spectroscopy and SEM pictures;
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UV-Vis spectroscopy spectra were compared with theoretical ones based on Mie theory;

electrical measurements of pulsed microplasma were undertaken.

The main results presented in current thesis can be summarized as follows:

Developed synthesis cell

*

For the first time it was possible to synthesize silver nanoparticles using
pulsed microplasma.

Developed pulsed microplasma configuration made synthesis more stable, and
it was possible to generate up to 6 times longer plasma discharge than
previously reported.

Due to more stable plasma, it was possible to stir electrolyte resulting in
smaller and better dispersed nanoparticles.

The best results were achieved when the capillary was at the farthest distance

from the electrolyte.

Stabilizing agent

¢

Without the usage of a stabilizing agent big nanoparticle clusters are created
and agglomerates resulted.

After systematic comparison on fructose, sodium citrate, PVP, Triton X-100
and SDS, the best capping agent was chosen. It was 0.01 M sodium citrate
solution.

It was possible to synthesize less than 40 nm nanoparticles with a very small

size variation.

Theoretical model

*

Theoretical spectra for different sized silver nanoparticles were generated with
Nanosphere Optics Lab software, that is based on the Mie theory. The trends
seen on those graphs were well suited to analyze spectra gained through
experiments.

Calculated theoretical spectra were in good accordance with the experimental
results seen by the SEM analysis, making the UV-Vis spectral analysis

correct.
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Variations in microplasma pulse frequency
¢ It was not possible to generate microplasma with less than 7 kHz frequency.
¢ Nanoparticles with the smallest size distribution were generated with 7 kHz
frequency.
Silver nitrate salt in electrolyte
¢ Unstable nanoparticles were synthesized which dissolved within 2 hours after
the synthesis.
¢ Best results were achieved with 1:1 molar relation between silver nitrate and
sodium citrate.
Hydrogen
¢ By adding 40% of hydrogen to the helium gas jet the reducing power of
microplasma increased and it was possible to synthesize nanoparticles more
rapidly.
Microplasma electrical measurements
¢ With constant voltage the current increases with the increase in frequency.
¢ The further away the capillary from the electrolyte surface, the shorter the

created current pulses were.
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8. LISAD

Lisasse kanti katseteseeriate kaigus saadud graafikud ja pildid, mis oma mahukuse tottu
t06 poOhiosasse ei mahtunud. Kill aga omavad nad autori arvates lisavaartust katsetulemuste

pdhjalikumal mdistmisel ja on seetdttu siinkohal &ra toodud.

8.1. Lisa 1. Katsekordused sobivaima kapillaari kauguse leidmiseks

Plasmaga kapillaar elektrolutidist 6 mm kaugusel

1. eksperiment
—— 2. eksperiment
— 3. eksperiment

2,0

1,54

1,04

Neeldumine (suht tih)

0,54

0,0 T . . .
400 600 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 51. Katsekordused plasmaga kapillaari 6 mm kaugusel elektrolttdist.

Plasmaga kapillaar elektrolutidist 1 mm kaugusel

1. eksperiment
—— 2. eksperiment
— 3. eksperiment

0,84

0,64

0,4

Neeldumine (suht tih)

0,24

Ovo T T T T T
400 600 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 52. Katsekordused plasmaga kapillaari 1 mm kaugusel elektroliitdist.
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8.2. Lisa 2. Skaneeriva  elektronmikroskoobi pildid stinteesitud
hdbenanoosakestest

HV | WD mag M | det | 6/2¢ 2 300 nm
3.00kV 4.1 mm [100 000 x | TLD |6:22 PM | 0.34 nA IP Univ Tartu

Joonis 53. SEM-i pilt Triton X-100 lahuses siinteesitud nanoosakestest.

T HV | WD | mag H T det | 6/26/2012 | curr 100 nm
3.00 kV 4.0 mm [ 350 011 x| TLD |6:17:25 PM |0.34 nA IP Univ Tartu

Joonis 54. SEM-i pilt naatriumtsitraadi lahuses siinteesitud nanoosakestest.
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#
HV | WD mag H det 012 curr | — 200 nm ——
3.00 kV 4.4 mm | 149 966 x | TL 40 PM | 0.34 nA IP Univ Tartu

Joonis 55. SEM-i pilt naatriumtsitraadi lahuses siinteesitud nanoosakestest.

HV WD mag H | det —— 50 nm ——
3.00 kV | 4.0 mm | 499 998 x > 0.34 nA IP Univ Tartu

Joonis 56. SEM-i pilt naatriumtsitraadi lahuses siinteesitud nanoosakestest.
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