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1 Infoleht

PLASMA REDUTSEERIMISE TEEL SUNTEESITUD
HOBENANOOSAKESTE KARAKTERISEERIMINE JA MOJU EUROOPIUMI
SISALDAVA PIGMENDI LUMINESTSENTSOMADUSTELE

Kéesolevas t66s valmistati plasma sinteesi abil pindaktiivsete ainete vabu
hdbenanoosakesi ja eraldati nendest edukalt véiksemate l&bimd6tude ja Kitsama
suurusjaotusega nanoosakesed. Kiirkuivatamise meetodil sadestati klaasjale susinikalusele
uhtlased hobenanoosakeste katted.

Marksdnad: euroopium, hdbenanoosakesed, luminestsents, tsentrifuugimine

CERCS kood: T150 — materjalitehnoloogia

CHARACTERIZATION OF SILVER NANOPARTICLES MADE BY
PLASMA TREATMENT AND THEIR INFLUENCE ON THE LUMINESCENT
PROPERTIES OF EUROPIUM CONTAINING ORGANIC PIGMENT

We demonstrated synthesis of electrostatically stabilized, surfactant-free Ag
nanoparticles by using plasma treatment of AgNO; water solution and the separation of
smaller particles by centrifugation methods. It was established that it is possible to deposit the

preformed nanoparticles onto glassy carbon substrates.
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3 Sissejuhatus

Metalli nanoosakestel on mitmeid paljulubavaid rakendusi elektroonilistes seadmetes,
katalUsaatorites, antibakteriaalsetes vahendites, fluorestseeruvates  markerites ja
biokeemilistes sensorites. Siiski on endiselt puhas ja homogeenne suntees ning sellel teel
saadud nanoosakeste stabiliseerimine Uheks suurt valjakutset pakkuvaks (lesandeks
nanotehnoloogias. Traditsioonilise “marja” tehnoloogia abil slinteesitud nanoosakeste pind on
enamasti saastunud redutseerija jaakide, pindaktiivsete ainete ja stabilisaatoritega, mis vdivad
osutuda mitmetes rakendustes vdga kahjulikeks. Neid lisandeid ei ole vOimalik pinnalt
kergesti eemaldada ilma nanoosakeste fliusikalisi ja keemilisi omadusi m&jutamata. Otsene
metalliioonide redutseerumine vees hudraatunud elektronide (e,q) abil tundub olevat puhtaim
voimalik l&henemine, et saada puhta pinnaga nanoosakesed [1]. Metalli nanoosakeste suintees
plasma-vedelik vastasmoju ajal elektrokeemiliste protsesside tekkimise abil on praegu kiirelt
arenev, kuluefektiivne tehnoloogia, kuid probleeme valmistab “kaitsmata” osakeste
sadestamine tahketele alustele [2-6].

Metalli nanoosakeste mdju luminestseeruvatele materjalidele on kéitnud kasvavat
tdhelepanu [7]. Metalli nanoosakesed vdivad mdjutada nii haruldaste muldmetallide ioonide
ergastuse efektiivsust kui ka nende Kiirgusprotsesse, mis on peamiselt p&hjustatud
nanoosakeste lokaliseeritud pinnaplasmonresonantsi spektri ja ioonide ergastus- ja
kiirgusribade kattumisest [8].

Ké&esoleva t66 pOhieesmarkideks oli valmistada plasma silinteesi abil pindaktiivsete
ainete vabasid ja v@imalikult Kkitsa suurusjaotusega hdbenanoosakesi, kasutades AgNO3
lahuseid, sadestada stinteesitud osakesi (htlaselt tahketele alustele ja uurida nende mdju
orgaanilise pigmendi luminestsentsomadustele.

Kéesolevale sissejuhatusele jargneb (levaade nanoosakeste valmistamiseks ja
uurimiseks kasutatud meetoditest ning aparatuurist. Edasi kirjeldatakse katsete resultaate.
T606 viimases osas on toodud saadud tulemuste kokkuvote ja edasised plaanid.

Autori panus bakalaureuset6d valmimisse oli juhendajate nbuannete abil objektide
ettevalmistamine,  kdigi  spektroskoopiliste  uuringute  iseseisev  labiviimine ja

maddtmistulemuste analiius l1&bitéétatud kirjanduse abil.



4 Kirjanduse ulevaade

4.1 Nanotehnoloogia ja selle rakendused

SoOna "nano" on tuletatud kreeka keelsest sonast “nanose", mis tahendab "k&abus,
véike voi vaga vaike". Nanomeetrit v8ib defineerida kui tiks miljardik (10°) meetrist, mis on
vordne ligikaudu 10-ne vesinikuaatomi pikkusega. Keskmine inimese juuksekarv on
ligikaudu kaheksakimmend tuhat nanomeetrit lai. Nanotehnoloogia ettekujutust tutvustas
Nobeli preemia laureaat professor Richard Feynman oma kuulsas loengus "There is plenty of
room at the bottom" juba aastal 1959 [9].

Nanoosakesed, millel on unikaalsed omadused oma suuruse, jagunemise ja
morfoloogia t6ttu, on olulised komponendid igal nanotehnoloogia alal. Vastavad osakesed on
paigutatud eri klassidesse vastavalt nende 1&bim6ddu jargi: jamedad osakesed (2500-10 000
nm), peened osakesed (100-250 nm) ja ultrapeened osakesed (1-100 nm) ehk nanoosakesed.
Vahemikus 1-100 nm on materjalide flisikalised, keemilised, bioloogilised, mehaanilised,
elektrilised ja magnetilised omadused drastiliselt muutunud [10].

Teadlased olid enese teadmata kasutanud nanoskaalal olevat mateeriat tegelikult juba
sadu aastaid. Alles uue pdlvkonna elektronmikroskoobid nagu nditeks skaneeriv
tunnelmikroskoop ja aatomjdudmikroskoop, vOimaldasid teadlastel 80-ndatel aastatel
karakteriseerida uute omadustega materjale.

Tanu sellele infole oli nutd vdimalik stnteesida soovitud kuju ja suurusega osakesi.
Nanoskaalas materjalide ja toostustoodete Uhendamisel on vdimalik saada t6husamad ning
paremini tootavad susteemid. Nanotehnoloogia on arenenud véga kiires tempos ja seda on
nimetatud jargmiseks “industriaalrevolutsiooniks” [11]. Nanotehnoloogiat on v&imalik
liigitada marjaks, kuivaks ja arvutuslikuks. Marga nanotehnoloogiat seostatakse
elusorganismidega - enstumid, koed, membraanid ja muud rakukomponendid. Kuiv
nanotehnoloogia on seotud fllsikalise keemiaga ning anorgaaniliste objektide tootmisega,
naiteks rani ja sosinikuga (fullereenid, grafeen, susiniknanotorud). Arvutuslik
nanotehnoloogia on seotud nanomeetri-suuruste struktuuride simulatsioonidega [12]. Need
kolm valdkonda (mérg, kuiv ja arvutuslik) s6ltuvad Uksteisest optimaalse funktsionaalsuse
tottu. Nanotehnoloogia toetab mitmekesiseid ning ainulaadseid tédstusharusid nagu
elektroonika, meditsiin ja parasitoloogia ning loob seega platvormi nende koostdoks [13].
Nanobiotehnoloogia on (ks néide sellest, kuidas Oppe- ja arendustegevus kombineerib

mitmeid teaduslikke sektoreid, kuhu kuuluvad nanotehnoloogia, biotehnoloogia,



materjaliteadus, fulsika ja keemia [14, 15]. Bioloogiliselt sinteesitud nanoosakesed
antimikroobsete, antiokstidantsete ja vahivastaste omadustega on vdimalikud tanu erinevate
loodusteaduste valdkondade koostddle. Need nanotehnoloogiad vdivad luua uued ressursid
uuemate, ohutumate ja tdhusamate ravimipreparaatide hindamiseks ja arendamiseks [15].
Antud tehnoloogia abil on ravimitdostuses olnud vdimalik parandada medikamentide
omastatavust organismi poolt, sest suureks probleemiks vdib olla, et toimeaine ei lahustu
vees. Ravimite lahustuvusprobleem on lahendatud osakeste mddtmete véhendamisega
nanomaddtmeteni.

Aastaks 2020 tdotab suurenev nano- ja inseneriteaduste ning nanoslsteemide
integratsioon massilist nanotehnoloogia rakendamist todstuses, meditsiinis ja arvutustehnikas
ning loodusest arusaamises [16]. 2016. aasta martsi kuu seisuga oli registreeritud 2231
nanotehnoloogilist toodet [17].

4.2 Hobenanoosakeste omadused ja kasutusalad

Véaarismetallidest valmistatud nanoosakesed on samuti viimastel aastatel tdhelepanu
palvinud. Nende seast on hdbenanoosakesed &ratanud erilist tdhelepanu tanu nende
unikaalsetele omadustele, mille hulka kuuluvad soodne elektrijuhtivus, keemiline
vastupidavus, katallisaatori v6imekus ja antibakteriaalne toime [18]. Antud toime kaigus
vabastavad nanoosakesed madala kontsentratsiooniga hdbeda ioone, mis on bakteritele
surmavalt  toksilised. HObe omab lisaks eelnevale ka ndhtavas  spektris
pinnaplasmonresonantsi ja omab vaga korget plasmoni ergastuse efektiivsust kulla ja vase
korval. HObe on (heks ainsaks materjaliks, mille plasmonresonantsi saab haalestada likskdik
millisele lainepikkusele néhtavas spektris [19]. Kui hobenanoosakeste 1abimddt suureneb, siis
plasmonresonantsi piik nihkub pikematele lainepikkustele ja laieneb (Joonis 1) [20].
Eelnevalt loetletud omaduste t6ttu on hdbenanoosakesed véga néutud materjalid erinevates
optika, optoelektroonika, fotoonika ja molekulaarse diagnostika lahendustes [21] ning
kasutusel meditsiinis (antibakteriaalsed haavaplaastrid), bioloogias, materjaliteaduses, kui ka

fulsikas ja keemias, alates fotoementidest kuni biokeemiliste sensoriteni [22].
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Joonis 1. Kommertsiaalselt kattesaadavate hobenanoosakeste labilaskvusspektrid [20].

4.3 Nanoosakeste stinteesimeetodid

Nanoosakeste stnteesimeetodeid vo6ib leida kirjandusest véga palju erinevaid.
Nanoosakeste suntees on traditsiooniliselt tuginenud kahele lahenemisele - fulsikalisele ja
keemilisele. Neid osakesi on vdimalik luua kahel moel: esiteks purustades suuremaid osakesi,
tdnu millele on vdimalik toota osakesi véga suurtes kogustes voi teiseks kasvatades véikeseid
osakesi l&hteainetest, mille suurust saab tekkeprotsessi jooksul juhtida. Lisaks on juurde
tekkinud looduss@bralikud stinteesimeetodid, millele on hakatud tha rohkem téhelepanu
poorama. Uheks selliseks niiteks vOib tuua nanoosakeste siinteesi maasikalehe ekstraktist
[23].

4.3.1 Keemilised stuinteesimeetodid

Traditsioonilise “marja” tehnoloogia abil slinteesitud nanoosakeste pind on enamasti
saastunud redutseerija jaakide, pindaktiivsete ainete ja stabilisaatoritega. Neid lisaaineid ei
ole véimalik pinnalt kergesti eemaldada ilma nanoosakeste fulsikalisi ja keemilisi omadusi
mdjutamata. See-eest saadakse keemiliste siinteesimeetodite abil nanoosakeste omaduste
parem kontrollitavus vorreldes fulsikaliste meetoditega. Keemilised meetodid hdlmavad
keemilist sadestamist aurufaasis, keemilist redutseerimist, kemikaalide redutseerimist [24],
elektrokeemilisi protseduure [25], fotokemikaalide redutseerimist [18] ja impregneerimist
[26]. Nanoosakeste omadused sdltuvad nende suurusest, morfoloogiast ja kujust, mistottu on
oluline omada nende Ule kontrolli, et neid oleks véimalik erinevates rakendustes kasutada.

Kdige laiemalt uuritud meetodiks on marg keemiline meetod, kus toimub hdbeda soolade



lahuste redutseerimine kasutades selleks sobivaid redutseerijaid, milleks on tugevad
keemilised redutseerijad nagu naatriumborohddriid ja hidrasiin vdi ndrgad redutseerijad nagu
askorbaadid, tsitraadid, alkohol ning suhkrud. Keemilise redutseerimise mehhanismis tekivad
uldiselt tugeva redutseerija toimel véiksemad osakesed kui ndrga redutseerijaga [27].
Hobenanoosakeste omadusi on vdimalik kontrollida reagentide kontsentratsiooni, redutseerija

potentsiaali, stabilisaatormaterjalide, pH ja reaktsiooni temperatuuri jargi.

4.3.2 Fuusikalised sinteesimeetodid

Nagu eelmises peatiikis mainitud ei suudeta kill kohati flusikaliste meetoditega
sunteesitavate nanoosakeste omadusi niivord hasti kontrollida kui keemiliste meetoditega,
aga see eest on nad tihtipeale kiiremad ja puhtamad. Siinkohal tuleks tutvuda ménega neist.

Tolmustamise  kdigus  pommitatakse ~ soovitud  materjalist ~ marklauda
(hdbenanoosakeste korral on selleks hdbe) eelnevalt kiirendatud inertsete aatomite (nt Ar) voi
molekulidega. Pommitamise kdaigus vélja 166dud hdbeda osakesed sadestuvad selleks
ettendhtud alusel. Kui sadestuv kile on piisavalt 6huke, tekivad alusele materjalis leiduvate
joudude toimel nanoosakeste saared [31] ja [32].

loondopeerimise protsessis dopeeritakse tahkiseid neid elektrivélja abil kiirendatud
ioonidega pommitades. Kui aatomite kontsentratsioon uletab kriitilise lahustuvuse piiri,
moodustuvad nanoosakesed. Eelistatav on see metallinanoosakesi sisaldavate dielektrikute
valmistamiseks, sest ioondopeerimise kdigus saab erinevalt paljudest teistest meetoditest
lisada Ukskoik millise metalli aatomeid. Nanoosakeste omadusi kontrollitakse parameetritega
nagu iooni energia, doos, ioonide koguvool ning sihtmargi temperatuur [33, 34, 35].

Laserablatsiooni meetodil sihitakse inertatmosfadris voi vedelikus olevat sobivast
materjalist mérklauda laseriga. Neeldunud energia mdjul sulab sihtmark ning aurustuvast
materjalist tekivad nanoosakesed [36, 37, 38]. Meetodi puudusteks jddvad madal efektiivsus
ja halb kontroll osakeste kuju ja suuruse Ule.

Otsene metalliioonide redutseerumine vees hudraatunud elektronide (e,q) abil tundub
olevat puhtaim véimalik I&henemine, et saada puhta pinnaga nanoosakesi [1].

Radiolliisi  tehnikates moodustuvad keemiliselt aktiivsed radikaalid lahusti
molekulide, a-osakeste voi X- ja y-kiirguse footonite ioniseerimise ja ergastamise tulemusena
[28]. Radioltutilise tehnika kasutamise olulised eelised on: 1) metalli ioonide kontrollitud
redutseerimist saab l&bi viia ilma liigset redutseerijat kasutamata ja valtida redutseerija
produktide poolt tekitatava soovimatut oksudatsiooni. 2) Reaktsiooni kiirus on hasti teada,

kuna kiirguse poolt tekitatava redutseerimise hulk on hésti maaratletud. 3) Radioaktiivne



kiirgus imendub sb6ltumata valgust neelavate lahuste ja saaduste juuresolekust. 4)
Redutseerija on lahuses htlaselt loodud. 5) Protsess saavutatakse toatemperatuuril [29, 30].
Ent lisaks soovitud redutseerivateleradikaalidele (eeq, -H) moodustuvad paratamatult kdrge
erergiasisalduse tottu ka tugevate okslideerivate omadustega osakesed (-OH, H,O,) [28].

Konkreetseid alkohole saab sorbentidena kasutada okslideerijate korvaldamiseks.
Lahustuvaid polimeere lisatakse metalli nanoosakeste stabilisaatoritena, et takistada
nanoosakeste spontaanset aglomeerumist [39].

Metalli nanoosakeste suntees plasma-vedelik vastasmdju ajal elektrokeemiliste
protsesside tekkimise abil on praegu kiirelt arenev, tasuv tehnoloogia [2-6]. Selle meetodi
puhul keemiliselt aktiivsed radikaalid toodetakse gaasi vOi lahuse molekulidest plasma-
vedelik liideses. Saadud elektrokeemilisi protsesse saab kontrollida kahel viisil, kas 1) lahuse
faasis, nagu tavalise "madrja" meetodi puhul, varieerides reaktsioonisegu koostist ja
reaktiivide kontsentratsioone, v0i 2) plasma faasis, reguleerides plasma energiat ja koostist.
See annab meile paindlikkuse seadistada erinevate redutseerivate vOi oksldeerivate
radikaalide keemilist olemust ja kontsentratsioone lahuses. Selle tehnika peamised eelised on
suhteline lihtsus, minimaalne tdiendavate reagentide arv, kdrge reaktsiooni saagis, Kiire
tootlemise madr toatemperatuuril ja enamjaolt kdrvalproduktide puudumine. Kdige tdhtsam,
et on vdimalik valtida pindaktiivseid aineid, sest slinteesitud nanoosakesed stabiliseeritakse
tavaliselt elektrostaatiliselt, kuid ilma stabiliseerivate lisaaineteta on naoosakeste kitsast

suuruste jaotus raske saada [3, 41].
4.4 Haruldased muldmetallid

4.4.1 Uldine iseloomustus

Haruldased muldmetallid on kogum seitsmeteistkiimnest keemilisest elemendist
perioodilisustabelis, konkreetselt viisteist neist on lantanoidid ja neile lisaks veel skandium
ning utrium, millel on sarnased keemilised omadused [42, 43]. Skandiumit leidub enamikes
haruldastes muldmetallide maardlates. Haruldased muldmetallid on enamjaolt kdik metallid.
Nendel metallidel on palju sarnaseid omadusi ja see sageli pdhjustab nende
kooseksisteerimist geoloogilistes deposiitides [44, 45]. Neid nimetatakse ka haruldasteks
metallioksiidideks, sest paljusid neist on tavaliselt mitdud kui oksiiditihendeid. Ebatavaline
on leida neid piisavas koguses, et toetada majanduse mineraalarengut [46].

Haruldaste muldmetallide ioonid esinevad tavaliselt kolmevalentses olekus. 4f
elektronkiht mé&érab haruldaste muldmetallide optilised omadused. Ta on Umbritseva
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maatriksi aatomite suhtes peaaegu tundetu, kuna 5s ja 5p elektronkihid on 4f-i poolt
varjestatud. See on (iheks pdhjuseks ndrgale vastasmdjule optilise tsentri ja kristallvélja vahel
(ndrk elektron-foonon interaktsion). Samal pohjusel on ka elektroonilised Gleminekud
trivalentsetel haruldastel muldmetallide ioonidel véga kitsad ja néitavad véga ndrka foononi
riba.

Paljude akude valmistamisel kasutatakse haruldaste muldmetallide (hendeid.
Noudlust akude jarele on ajendanud ndudlust kaasaskantavate elektrooniliste seadmete jargi
nagu mobiiltelefonid, lugerid, sulearvutid ja kaamerad. Mis puudutab energeetilist
sOltumatust, Klilmamuutusi ja muid kusimusi, tuleks sdita elektri- ja hubriidautodega, ka
seetdttu on huvi akude vastu suur ning kasvab tha kiiremini.

Haruldasi muldmetalle  kasutatakse ka  katallUsaatorites, fosfoorides ja
poleerimisiihendites. Neid kasutatakse Ohusaaste kontrollimiseks, elektrooniliste seadmete
valgustatud ekraanides ja optilise kvaliteediga klaasi poleerimisel.

Haruldastel muldmetallidel on oluline roll meie riigi kaitseks. Sdjavagi kasutab Oise
négemise prille, téppis-juhitavaid relvi, sideseadmeid, GPS seadmeid, akusid ja muud
elektroonikat. Need on peakomponendid véga tugevate sulamite valmistamisel soomukites ja

kuulikindlate vahendite tegemiseks, mis ei puruneks.

4.4.2 Euroopium

Euroopium on keemiline element, mille siimboliks on Eu aatomnumbriga 63. See
avastati 1901. aastal. Euroopium on hdbedane raskemetall, mis okstideerub kergesti dhu kaes
ja reageerib Kkiiresti veega, pdleb 150-180 °C juures. Tegemist on kalli metalliga. Kuna
euroopium kuulub lantanoidide hulka, on tema tavaline oksldatsiooniaste +3 [47].
Euroopium ei oma olulist bioloogilist rolli ja on suhteliselt mittetoksiline vorreldes teiste
raskemetallidega. Eu on uks kdige rikkamaid elemente universumis.

Euroopium on plastiline metall ning lantanoidide seast on tal teine madalaim
sulamistemperatuur ning omab madalaimat tihedust. Euroopium on kodige reaktiivsem
haruldane muldmetall.

Voimsates tanavavalgustuslampides olevatesse elavhdbeda lampidesse on lisatud
natukene euroopiumi, et tekitada loomulikku valgust. Euroopiumi sooli kasutatakse uuemates
fosforeseerivates pulbrites ja varvides.

Euroopium on haruldaste muldmetallide seast peaaegu sama rikkalik nagu tina. Seda
ei ole kunagi looduses leitud vaba elemendina, kuid eksisteerib palju elemente, mis

sisaldavad Euroopiumit. Peamisteks kaevanduspiirkondadeks on Hiina ja USA.
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Hinnanguliselt on Euroopiumi reserve umbes 150 000 tonni ja maailma toodangust on puhast
metalli 100 tonni aastas.

Euroopiumi soolad voivad olla kergelt murgised, kuid selle toksilisust ei ole taielikult
uuritud. Euroopium ei ole keskkonnas eksisteerivatele taimedele ja loomadele ohtlik.

Metallitolm v6ib ainsana tekitada tuld ja plahvatamisohtu.

45 Katmismeetodid

45.1 Vurrkatmine

Vurrkatmine avastati 1958. Aastal Emslie, Bonner’i ja Peck’i poolt. Nende avastused
pohinesid eeldusel, et voolamine on joudnud stabiilsetesse tingimustesse, kui p6drlemise
tsentrifugaaljoud ja viskoossus on tasakaalus. [48]

Vurrkatmismeetod on olnud mitmeid aastakiimneid pohiline htlaste ja Ghukeste
kilede valmistamise meetod tahketele alustele. Alusteks vGivad olla néiteks klaas ja kvarts.
Meetod ise on véga lihtne ja koosneb jargmistest etappidest. Esiteks lahustatakse Kkile
lahtematerjalid sobivas solvendis (tetrahudrofuraan, kloroform, etanool, destilleeritud vesi).
Seejdrel vastav polumeerlahus pipeteeritakse tahkele alusele ja pannakse pddrlema kiirusel,
millega saavutatakse paar tuhat po6ret minutis voi pipeteeritakse juba konstantse Kiirusega
poorlevale alusele. Kdige tahtsam pipeteerimise juures on see, et lahus margaks alust [48].
Kiirendamise kéigus lendab dleliigne lahus aluselt minema. Tanu tsenttrifugaaljou mdjule
po6rlemise kaigus kile Ghtlustub ja muutub Uhtlaselt tahkeks, kuna pédrlemise kéigus solvent
aurustub ning muutub Uhtlaselt 6hukeseks. Kui pdtrlemine on 16ppenud, tuleb kilel lasta
veidi kuivada.

Solvendi aurustumine on iheks kile paksust mdjutavaks teguriks. Kilede paksus vdib
varieeruda sadadest nanomeetritest kuni kiimne mikromeetrini. Vurrkatmismeetodil vdivad
oleks Uheks suuremaks miinuseks kile ebasobiv paksus ja kilele tekkivad komeedid, mille
vdivad pdhjustada suuremad tahked osakesed, mida lahus sisaldab. Selleks, et kiled oleks
ideaalsed vurrkatmiseks, tuleb kiled valmistada vdimalikult puhtas keskkonnas vdi filtreerida
kasutatav lahus. Samuti voivad kilele tekkida ka triibud, mis tekivad kile varieerimise alusel,
mida poOhjustab lahuse liigne viskoossus vdi lahuse liiga pikk seismine alusel enne
poorlemist. Lisaks on vdga tahtis ka aluse kuju, kuhu kile kasvatatakse. Kui alus on
ristkiliku- voi ruudukujuline, tekivad nurkadesse suuremad lahuse kogumid, mistéttu tuleks

eelistada ovaalseid voi ringikujulisi aluseid [48].
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Joonis 2. Vurrkattur Specially Coating Systems G3P-8 Spincoat.

45.2 Kulmkuivatus

Kilmkuivatuse protsessis jahutatakse esmalt lahus alla kriitilise punkti (ainele
iseloomulik temperatuuri ja réhu vaartus, mille juures lakkab olemast faaside erinevus),
seejarel madaldatakse Umbritsevat rbéhku (vakumeerides), mille tulemusena lahusti
sublimeerub (siirdub tahkest faasist otse gaasi faasi). Kilmkuivatamist kasutatakse t6ostuses
tavaliselt riknevate materjalide séilitamiseks vOi moodustada materjal, mida oleks
vOimalikult mugav transportida, kui sellega on ka voimalikmoodustada monoliitsed
aerogeele, mis koosnevad Ohukeste liistakute vdrgustikust. Liistakud on peamiselt
nanoosakestest koosnevad 2D moodustised. Meetodi eeliseks on sobivus paljudele
erinevatele nanoosakeste susteemidele, kuna puudub keemiline selektiivsus. Optimeeritud
tingimusete korral on vedeliku ruumala ja kuju vdrdne saadava aerogeeli ruumala ja kujuga.

Lisaks on ndidatud, et on vdimalik saada ka homogeenseid kilesid [49].

45.3 Kiirkuivatus

Normaaltingimustel (toatemperatuuril, atmosfaarilisel dhurdhul) on véga raske véltida
veetilga aurustumise kiiruse erinevusi tilga keskel ja dartes. Tilk aurustub tavaliselt suhteliselt
aeglase  Kkiirusega ja vees suspenseeritud osakesed transporditakse tugevate
kapillaarjdududega tilga &arde (Joonis 3a, b). Kui tilga aurustumise kiirus on aga kullalt kiire,
siis kipuvad osakesed akumuleeruma &hk-vedelik piirpinnale (Joonis 3c, d) ja seega on

voimalik saavutada vaga Uhtlane aluse katmine suspenseeritud osakeste poolt [50].
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Kiirkuivatamised viidi 1abi mikroskoobi all asuvas Linkam THMS350V termorakus
(Joonis 4), mis oli thendatud 6livaakumpumbaga.

Coffee-ring effect

Joonis 3. Kuivamisprotsessi sbltuvus aurustumise kiirusest. Ulemine osa — aeglane

aurustumine, alumina osa — kiire aurustumine [50].

Joonis 4. Linkam THMS350V.

4.6 Klaasjas susinik

Klaasjas susinik on susinik, mis sarnaneb klaasiga ning omab nii grafiidi kui ka
keraamika omadusi. K&ige olulisemateks omadusteks on kdrge sulamistemperatuur, kdvadus,
vdike tihedus, madal elektritakistus, suur soojusjuhtivus, adrmine vastupanu keemilistele
rinnakutele ja vedelike, gaaside ning sulametallide l&bilaskvus [51]. Klaasjas ssinik on
laialdaselt kasutatav elektroodina materjalide elektrokeemias, samuti tiiglites, kuna talub
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kdrgeid temperatuure ja nendele on leitud rakendust ka komponentidena erinevates
proteesides ning neid on voimalik valmistada erineva kuju ja suurusena.

Tavatingimustel on klaasjas susinik musta vérvusega, klaasja laikega, amorfne,
isotroopne materjal.

Klaasjat susinikku on vdimalik toota ka vahuna. Vahu kujul toodeti teda esimest
korda 1960. aastal kui soojust isoleeriv klaasjas susinik. Toodetud vaht on tugev, inertne,
elektrit ja soojust juhtiv ning poorne, korrosioonikindel sisinik, mis omab madalat takistust
gaasi ja vedeliku voolu suhtes. Nende omaduste levinuim kasutusvaldkond on samuti
elektrokeemia. Lisaks on vahule iseloomulik erakordselt suur poorsus ja pindala ning vaga
kdrge soojapidavus mitteoksiideerivas keskkonnas, mis v8imaldab kuumsteriliseerimist ning
hélbustab manipuleerimist bioloogilistes rakendustes. Klaasjat susinikku ei tohiks segi ajada
amorfse susinikuga, kuna klaasjas sisinik koosneb kahemddtmelisest struktuuriosast [52].

15



5 Objektide valmistamine

Uuritavate objektide valmistamiseks on koostatud TU Fiisika Instituudi
laserspektroskoopia laboris spetsiaalne slnteesiseade (Joonis 5 ja Joonis 6).
Hobenanoosakeste silinteesiks vajalikud lahtelahused valmistati AgNO5; soolast ja MilliQ
veest, hobeda soola kontsentratsiooni varieeriti vahemikus 0,05-0,2 mM. Vastavad lahused
valati slinteesianumasse ning lisati ka magnetsegaja, mis poorles tanu reaktori all paiknevale
magnetrotaatorile. Anum Kinnitati korgi kilge, milles asuvad maandusjuhe ning gaasi sisse-
ja é&ravooluavad. Maanduseks kasutati plaatinast traati, mille Gks ots ulatus vesilahuse
elektrolluti.

Slnteesis kasutati H, ja He gaase, mille puhtused olid vastavalt 5.0 ja 6.0. Enne
balloonide avamist ja gaasivoolu kéivitamist vakumeeriti torustik gaasiballoonidest kuni
gaasivoolu kontrollerini 5 mbar-ni. Gaasivoolu kontroller v6imaldab valida sobiva gaaside
vahekorra (H,—He 1-19) ja nende segu kiiruse (tavaliselt 150 cm*/min). Gaasi aravooluks
kasutati plastikust voolikut, mille sisend asus anuma Glemises servas ja valjund juhiti veega
tadidetud anumasse, et takistada toas leiduvate gaaside sissevoolu. Gaas juhiti reaktorisse
motda metalltorustikku, mis 18ppes elektriisolaatorist plastikvoolikuga, mille otsas oli
metallkapillaar diameetriga 0,3 mm. Gaasi sissevoolu kapillaar paigutati reaktorisse nii, et
tema kaugus maandustraadist oli 20 mm ja kaugus lahusest 6 mm.

Enne plasma indutseerimist lasti l&bi lahuse 30 sekundi véltel He/H, segu, et
vahendada vesilahuses lahustunud l&mmastiku ja hapniku osakaalu. Pulssergastus on
eelistatud alalisvoolu reZiimi ees, kuna ta on stabiilsem ja v6imaldab kasutada k&rgemaid
maksimum vdimsuseid hoides keskmist voimsust siiski madalal, et mitte lahust lle kuumutada,
mis vOib nanoosakeste saamist oluliselt parssida. Plasmattotluse kaigus ei Gletanud lahuse
temperatuur 50 °C. Visuaalsel vaatlusel paistab plasma védga homogeenne. Plasma ergastamiseks
kasutati omatehtud pulsi generaatorit, mis genereeris 12 kHz sagedusega bipolaarseid
(vahelduvaid) 10 kV pulsse. Alaldiga valitakse generaatori valjundi polaarsus, seega saab
metallkapillaar tootada vorreldes vedeliku pinnaga negatiivse vai positiivse elektroodina (katoodi
vOi anoodina). Antud t66s kasutati seda negatiivsena, et hobe ei hakkaks plaatina elektroodile
sadestuma.

Slnteesiprotsessi kadigus sailitati plasmat kuni lahuse kollaka varvuse saamiseni
(Joonis 6).

16



gaasivoolu kontroller

S\,

plastik voolik

@ metall kapillaar |:I
Vaskutiparn = |} Pttraat generaator
gaasi valjund
//7__\ ) kvajrtskijvett
(f \ '
~ e
o) ii=lus
5 [l
7 N va ~ 2 i vee aurud
/ plasma
/ . | == 55
vesi :
6 mm
-
- ! L
_8 lahus
TU .
2 A
g T magnetsegaja
L}
b " magnetrotaator
— —

Gaasi dravoolu

Joonis 5. Koostatud stinteesiseadme skeem.

Maandus-
juhe

Metall-
kapillaar

Siinteesi-
anum

Plasma

Magnet-
segaja

Magnet-
rotaator

Joonis 6. Stinteesiseade. Joonisel on naha lahuse muutus stinteesi kéigus.
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Antud t66s kasutatud sunteesimeetod on kill vaga produktiivne (vdimalik teha palju
proove luhikese ajaga), aga selle tulemused ei ole alati 100%-It korratavad. Seetttu
kasutatakse sunteesi 10pp-produkti kontrollimiseks Kkiiret ja lihtsat moodust, milles
valgustatakse hdbenanoosakeste lahust intensiivse valge valgusega. Kui lahus ndib sinakas,

vOime eeldada, et meil on tdepoolest tegu umbes 10 nm suuruste osakestega. Kui lahus aga

paistab kollakana, siis on hobeda osakesed kasvanud liiga suureks v6i on hakanud
nanoosakesed tugevalt paakuma (Joonis 7).

Joonis 7. Suunates siinteesitud osakeste lahusele valget valgust, saab kontrollida lahuses

olevate osakeste suurust. Mida véiksemad on osakesed, seda rohkem hajutatakse sinist
valgust.

Euroopiumi kiirgussignaali vdimaliku modifitseerimise uurimiseks osteti firmast
Luminochem vees nanosuspensioonina esinev fluorestseeruva orgaanilise vérvipigmendi
lahus (keskmine osakeste suurus 23 nm).

Euroopiumi pigmendi originaallahusest tehti 10- ja 100-kordsed lahjendused, millest
pooled toodeldi veel lisanduvalt ultrahelivannis.
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6 Aparatuur ja médtmismeetodid

6.1 Spektroskoopilised analtiisimeetodid

6.1.1 Neeldumisspektroskoopia

Spektroskoopia on hindamatu vahend ainete ehituse ja neis toimuvate néhtuste
selgitamiseks. Uheks osaks spektroskoopias on aines neelduva valguse uurimine ehk
teisisonu neeldumisspektroskoopia. Neeldumisspektri all peetakse silmas neeldumisteguri
sOltuvust kiirguse lainepikkusest vOi sagedusest [53, 54], mille mé&&rab aine atomaarne ja
molekulaarne struktuur. Neeldumisjooned tekivad lainepikkustel, millele vastavad energiad
eksisteerivad ka uuritava aine aatomite vOi molekulide kvantseisundite vahel. Ka aine
kristallstruktuur mojutab neeldumisjoonte teket.

Spektrofotomeetri ~ pohilisteks  osadeks on  valgusallikas,  proovikamber,
monokromaator ja detektor. Kiirgusallikaks vdib olla volfram hddgniit (300-2500 nm),
deuteeriumlamp (190-400 nm), ksenoonlamp (lainepikkustel 160-2000 nm) ning erinevad
valgusdioodid (LED).

Neeldumisspektrit on v8imalik mdota, kui asetada valgusallika ette uuritav proov ning
seejarel detektori abil registreerida erinevate lainepikkuste intensiivsused. Sarnaselt
mdddetakse sama valgusallika spekter ilma katseobjektita. Saadud spektrite abil on véimalik
arvutada neeldumisspekter. Proovideks on enamasti vedelikud, kuid vdib esineda ka gaaside
ja tahkiste neelduvuste mddtmisi. Modteobjekt asetatakse tavaliselt l&bipaistvasse kuvetti.
Kuju poolest sarnanevad nad ristkilikule. Proovi sisaldav anum peab laskma labi kiirgust
vajalikus spektrialas. Kivette, mis on mdeldud proovide jaoks, valmistatakse tavaliselt
korgkvaliteetsest kvartsist, sest see on labipaistev UV-, ndhtavas ja l&hisinfrapuna piirkonnas.
Levinud on ka plast- ja klaaskuvetid, kuid nende ainsaks miinuseks on see, et nad neelavad
UV-kiirgust ja seet6ttu on nende kasutusala piiratud nahtava valguse lainepikkustega.

Kirjeldatud meetodiga on mugav méarata lahustunud ainete kontsentratsiooni. Vajalik
on teada lahustunud aine neelamisvdime ning seejérel saab Beeri seadusest maarata selle
kontsentratsiooni. Kuna erinevad ained neelavad erineva energiaga footoneid, siis sel viisil on
vOimalik neid aineid identifitseerida ehk viia l&bi kvantitatiivset analtisi. Selleks, et
omavahel Gihendada mdddetud lahuse neelduvus ja uuritava aine kontsentratsioon lahuses.

Nanoosakese suurus, metalli dielektriline l&bitavus ja Umbritseva keskkonna
dielektriline konstant on sdltuvateks omadusteks pinnaplasmoni neeldumisriba kesksageduse

ja laiuse juures. Metallidest omavad vask, kuld ja hdbe nahtavas piirkonnas kdige tugevamaid
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plasmoni resonantse, siirdemetallid omavad aga laiu ja halvasti registreeritavaid
neeldumisjooni ultraviolet-piirkonnas. Pinnaplasmonresonantsi Uheks tdhtsamaks omaduseks
on vabade elektronide vOnkumine valguse toimel. Vé&&rismetalli nanoosakeste (iheks
omaduseks on véga tugev neeldumine, mis tuleneb juhtivustsooni elektroni kollektiivsest
ostsilleerimisest pealelangeva elektromagnetkiirguse toimel. Sellisel ostsillatsioonil on
sagedus, tanu millele toimub valguse neeldumine. Alates 17. sajandist on ule kogu Euroopa
kasutatud kirikuakende vitraazides tugeva neeldumise mojul tekitatud erksaid iseloomulikke
varve [55].

Lahuste vastavad neeldumisspektrid mdddeti UV-Vis spektrofotomeeter Jasco V-570-
ga (Joonis 8). Lahused asetati vastavaks mdotmise ajaks spetsiaalsesse UV-Vis
spektromeetria moodtmiseks moeldud kvartsist kuvetti. Seade kasutab deuteeriumlampi
vahemikus 190-356 nm, halogeenlampi vahemikus 356-2500 nm, lisaks kasutatakse
detektoris fotokordistitit vahemikus 190-886 nm ja PbS rakku vahemikus 886-2500 nm.

Joonis 8. UV-Vis spektrofotomeeter Jasco V-570.

6.1.2 Luminestsentsspektroskoopia

Luminestsents on kiirgus, kus aatomite ergastamine ei toimu soojuse, vaid teiste
energialiikide arvel ning on hésti jélgitav madalatel temperatuuridel, seetdttu nimetatakse
seda ka “kulmaks” kiirguseks [56]. Luminestsentsi algpdhjuseks on mittesoojusliku energia
juhtimine ainesse, nii et vaid teatud energiatasemed aines ergastuvad ja aine satub termiliselt
mittetasakaalulisse olekusse. Luminestsents on vastava aine poolt emiteeritud valgus, mis
uletab samale temperatuurile vastavat soojuskiirguse taset. Aine soojendamise tulemusena
tekib aga soojuskiirgus. Luminestsentsi tekkimiseks on vajalik mittesoojusliku energia

juhtimine ainesse. Selleks on mitmeid vdimalusi: elektrivool, elektronidega pommitamine,
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valguse kiiritamine ja keemiline reaktsioon. Luminestsentsil on mitu liiki: foto-, elektro-,
katood- ja kemoluminestsents.

Enamus aineid ei luminestseeru tldse vdi teevad seda véga spetsiifilistel tingimustel.
Uheks tuntumaks luminestsentsi ilminguks on mitmesuguste mineraalide ja orgaaniliste
uhendite helendumine ultraviolettkiirguse kées.

Kvartskuvettidesse paigutatud lahuste ja nende lahustega kaetud aluste (klaas,
klaasjas susinik) FL spektrid mo0d0deti ristuva geomeetriaga téisautomaatse Horiba
Fluoromax-4 spektrofluorimeetri abil (Joonis 9), mille ergastusallikaks oli Xe-lamp
vOimsusega 150W ja detektoriks fotoelektronkordisti footonloendusreziimis. Kiirguse
monokromaatori ees kasutati sobivat kdrgpaas filtrit ja ergastuse monokromaatori ees sobivat
madalpaas filtrit. Spektrid parandati vastavalt detektori spektraaltundlikkusele.

Joonis 9. Spektrofluoromeeter Horiba Fluoromax-4.

6.2 SEM

Esimene SEMi (skaneeriv elektronmikroskoop) pilt tehti 1935. aastal Max Knolli
poolt. SEM seadmega skaneeritakse proovi pinda, kuhu tekitatakse kiirendatud elektronide
fokusseeritud kimp. Kiired l&bivad proovi pinda ning on vastasmdjus aatomitega. Elektronide
ja aine vastasmdju toimel tekib rida analtdtilisi signaale, mida saab kasutada objekti pinna
topograafia kujutamiseks. Lisaks sellele saab informatsiooni aine elementkoostisest ja
muudest omadustest [57].

Meetod ise on vaga tundlik ja kiire ning vdimaldab uurida imevaikseid alasid proovist
(suurendus vahemikus 10 - 500 000 korda). SEM vdimaldab oluliselt paremat lahutusvdimet
kui valgusmikroskoop, kuna visualiseerimiseks kasutatavate osakeste (elektronide)
lainepikkus on vaiksem. Skaneerival elektronmikroskoobil on lai teravussiigavus
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(samaaegselt fookuses olev prooviala on tsna suur), kuna elektronkiir on véga piiratud [57].
Tanu SEMile on vbimalik jalgida pinna topograafia detaile lausa 1 nm suuruse lahutusega.

Skaneeriva elektronmikroskoobiga saadud piltide jaoks kasutati FEI Helios Nanolab
600 elektron-ioon kaksikkiir mikroskoopi.

6.3 Tsentrifuugimine

Tsentrifuugi all peetakse silma seda, et kolloidosakesed sadenevad lahusest vilja
tsentrifugaaljou  toimel. Tsentrifuugimine on meetod, mille abil on vdimalik
mittehomogeenseid slsteeme lahutada komponentideks nn. tsentrifugaaljou véljas [58].
Tsentrifuugi Uheks oluliseks osaks on Kiiresti pdorlev rootor, millesse paigutatakse to6deldav
aine. Suurema tihedusega komponendid liiguvad tsentrifuugi teljest kaugemale ja véiksema
tihedusega komponendid liiguvad telje poole.

Tsentrifuugimiseks on mitmeid variante: 1) lihtne pdhja sadestamine; 2) proovile
asetatakse kaks mittesegunevat lahustit, nditeks vesilahus ja kloroform, mis peale
tsentrifuugimist tekitavad vaga selge eralduspiiri; 3) tsentrifuugimine toimub erineva
tihedusega lahustes — algul suurema tihedusega lahustis — sadenevad osakesed, mis on
raskemad, kui uuritavad. Vaiksema tihedusega lahuses aga nii, et sadenevad huvipakkuvad
osakesed, kuid kergemad jadvad lahusesse; 4) tsentrifuugimist gradiendis kasutatakse juhul
kui suspensioonis on vaja eraldada omavahel erinevaid raku organelle.

Tsentrifuugimise theks liigiks on ultratsentrifuugimine. Selle kaigus kasutatakse
nurkkiirusi, mis véivad tiletada 100 tuhat pddret minutis ning tekitada miljoni g (9,8 m/s?)
suuruse kiirenduse. Selle abil on vdimalik eraldada ribosoome, proteiine ja viirusi, samuti
uurida rakumembraani kihte. Selline joud vdib lagundada tUksikuid molekule lisaks rakukesta
ja organellide 18hkumisele. Vastava tsentrifuugimise kaigus tuleb kiirust suurendada jark-
jargult. Analtutilist ultrasentrifuugimist kasutatakse ainete makromolekulaarsete omaduste
kindlaksmé&aramiseks, nditeks millistest aminohapetest koosneb valk. Antud tsentrifuugimine
toimub vaakumis [59].

Ké&esolevas t66s kasutati tsentrifuugimiseks kasutati firma Thermo Scientific mudelit
Heraeus Multifuge X1 Centrifuge, mis vdimaldas tsentrifuugida kuni 25830 kordse
raskuskiirendusega (Joonis 10). Tasakaalustamiseks asetati tsentrifuugitava lahusega anuma

vastu sama massiga (erinevus 10 mg) veega taidetud anum.
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Joonis 10. Tsentrifuugimisseade Thermo Scientific Heraeus Multifuge X1 Centrifuge ja
antud eksperimendi kaigus kasutatud rootor, mille sisse on paigutatud kaks tasakaalustatud
eppendorfi tuubi.
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7 Tulemused ja arutelu

7.1 Sobiva AgNO; konsentratsiooni kindlaks tegemine

Hobenanoosakeste silinteesimiseks optimaalse AgNO3; kontsentratsiooni leidmiseks
viidi 1&bi eksperimendid erinevate lahustega, milles varieeriti kontsentratsiooni vahemikus
0,05 mM-0,2 mM. Plasmastinteesi l&binud lahuste neeldumisspektritelt (Joonis 11) nd&eme, et
kui kontsentrasiooni tdsta 0,1 mM pealt 0,2 mM-ni on tulemuseks neeldumisriba margatav
nihkumine punase poole, mis tédhendab, et osakesed on kasvanud oluliselt suuremaks.
Kasvuna saame arvestada hinnanguliselt osakeste diameetri muutusega 10 nm-st 50 nm-ni.
Kui alglahust lahjendada 0,05 mM-ni, vBime detekteerida neeldumisriba véga drna sininihet,
mis viitab omakorda veidi védiksemate hdbeda osakeste sunteesini, kuid samas on ndha
oodatult ka signaali ligikaudu kahekordset ndrgenemist. Seega osutus kdige sobivamaks
AgNO; vesilahuse kontsentratsiooniks 0,1 mM, millega viidi l&bi ka koik edasised

eksperimendid.

AgNO; kontsentratsioon
129 nr. 660 0.05mM
1—nr. 659 0.1mM
1,0{—nr. 662 0.2mM

0,8

0,6

Neelduvus

0,4

0,21

0,0

325 350 375 400 425 450 475 500
Lainepikkus (nm)

Joonis 11. Erinevate konsentratsioonidega lahustest siinteesitud nanoosakeste

neeldumisspektrid.

7.2 Erinevate suurustega osakeste eraldamine tsentrifuugimise teel

Eelnevalt objektide valmistamise peatikis Kirjeldatud kiirkontrolli meetodil
selekteeriti suurest hulgast proovidest valja kaks jarjekorranumbritega 648 ja 651, mis vélisel
vaatlusel tunduvad kill sarnased, kuid mille slinteesiprotsessid olid veidi erinevad. Mdlemad
objektid valmistati sarnasest alglahusest ja suntees kestis kuni helekollaka vérvuse tekkeni
(mdni minut), kuid proovi 648 korral vottis kdnealune protsess rohkem aega (~15 sekundit).
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Silnteesiprotsessiks kuluvate aegade erinevust vOib pohjustada vees lahustunud gaaside
erinev hulk (O2, N, CO,). Neeldumisspektrite 1ahemal vaatlusel selgub, et proovi nr. 648
hdbeda neelduvusriba maksimum on mérgatavalt punasem (Joonis 14, Joonis 15), 411 nm
versus 407 nm, mis tahendab, et ta sisaldab keskmiselt veidi suuremaid nanoosakesi kui
proov nr. 651. Neelduvusribad allpool 300 nm kuuluvad lahusesse jaanud AgNOj3 soolale,
mis jai reageerimata.

Jargnevalt viisime mdlema lahuse prooviga labi erinevaid tsentrifuugimisreziime, et
eraldada lahustest erinevate nanoosakeste suurustega fraktsioonid. Muudetavateks
parameetriteks on siin reziimi ajaline pikkus ja suhteline tsentrifugaaljoud (mitmekordne
raskuskiirendus). Tsentrifuugimise kaigus liiguvad suurema tihedusega komponendid
tsentrifuugi teljest kaugemale ja seega saab reziimi 16pus véiksema tihedusega komponendid
pipeti  abil lihtsasti eraldada. Tsentrifuugimise efektiivsust hinnati  taaskord
neelduvusspektroskoopia abil. Proovi nr. 648 normaliseeritud neelduvusspektritest on néha
riba sininihe (411 nm-407 nm) kui ka riba kitsenemine, mis nditavad, et on suudetud edukalt
eraldada algsest lahusest véaiksemate labimd6tudega ja Uhtlasema suurusjaotusega osa (Joonis
14). Proovi nr. 651 puhul nii véljapaistvaid tulemusi ei saavutatud, neeldumisriba maksimum
nihkub maksimaalselt pool nanomeetrit ja ka riba laius kitseneb vahem kui proovil nr. 648.

Jarelikult sisaldab juba slinteesitud lahus vaga Kitsa suurusjaotisega hdbenanoosakesi.

proovi nr. 648
neelduvusspektrid
— tsentrifuugimata
——500g 5min
—— 1000g 10min
——10000g 10min

Neelduvus

200 300 400 500 600 700 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 12. Proovi nr. 648 neeldumisspektrid peale erinevaid tsentrifuugimisreziime.
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proovi nr 651
neelduvusspektrid
— tsentrifuugimata
——200g 5 min
200g 10 min
——5000g 5 min
—— 10000g 5 min

1,04

0,84

0,6

Neelduvus

04

0,24

004+— . . —— |
200 300 400 500 600 700 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 13. Proovi nr. 651 neeldumisspektrid peale erinevaid tsentrifuugimisreziime.

proovi nr. 648 normaliseeritud

1,04 neelduvusspektrid
—— tsentrifuugimata

n ——500g 5min
S 084 ——1000g 10min
2 ——10000g 10min
(]
5 06 -1,0
2
@
3
=z 044 -0,9
£
o
2

0,21

T T T T T
90 400 410 420

0,0 —71 r I 1 r 1 1T 1 ' 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 760 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 14. Proovi nr. 648 normaliseeritud neeldumisspektrid peale erinevaid

tsentrifuugimisreziime.

26



1,0 ~ proovi nr 651 normaliseeritud
[\ neelduvusspektrid
/ \ —— tsentrifuugimata
o 084 / ——200g 5 min
s [ 200g 10 min
3 [ ——5000g 5 min
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Q ‘ —— 10000g 5 min
g O // 11,0
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o
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/390 400 410 420 3;{0
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200 300 400 500 600 700 800
Lainepikkus (nm)
Joonis 15. Proovi nr. 651 normaliseeritud neeldumisspektrid peale erinevaid

tsentrifuugimisreziime.

7.3 Hobeda nanoosakeste alustele sadestamine

Jargmiseks eesmargiks oli eelnevalt vélja sorteeritud Kkitsaste suurusjaotustega
nanoosakeste (proov nr. 651) 6hukese ja homogeense kile sadestamine klaasja susiniku
pinnale, kuna antud kooslus on muutunud elektrokeemiliste sensorite katallisaatorite ja
modifitseeritud elektroodide ringkonnas vdga ndutuks [60, 61]. Sadestamiseks kasutati
mitmeid erinevaid meetodeid, mille seast paistis kdige paljulubavam kiiraurustusmeetod.

Vurrkatturiga katmise tulemusena suudeti kontsentreeritud hdbeda osakeste
vesilahusest sadestada ainult Uksikuid eraldiseisvaid nanoosakesi, kuna adhesioon Ag
osakeste ja klaasja susiniku pinna vahel on oluliselt nérgem kui osakeste ja vee vaheline
interaktsioon. Seega lendavad pea koik hdbeda osakesed koos lahusega pdorlemise kaigus
pinnalt ara.

Kilmkuivatamise meetodil (aeglane kiilmutamine ja vaakumis sublimeerumine -15°C
juures) katmise teel suudeti samuti kontsentreeritud lahusest sadestada pinnale vaid tksikuid
osakesi. Adhesioon nanoosakeste ja aluse vahel on taaskord oluliselt nérgem kui
vastastikmdju jéd&ga ja enamus osakesi kontsentreeruvad sublimeerumise protsessi kéigus
kahaneva jaa tilga sisse. Esialgu jaavad aluse pinnale aerogeeli laadsed aglomeraadid, mis
lagunevad véga kergelt ja lendavad aluselt minema.

Kiirkuivatusmeetodil viidi 1&bi esmalt kaks eksperimenti avatud keskkonnas,
kuumutades alust eelnevalt 200 °C ja 90 °C-ni ning seejarel lisati alusele pipetiga tilk

kontsentreeritud hébenanoosakeste lahust, mis aurustus mone sekundi jooksul. Kuigi 200 °C
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on juba piisavalt suur temperatuur, et nanoosakestele laastavalt mdjuda, on SEM-i piltidelt
siiski néha (Joonis 16 a , b), et on Onnestunud nanoosakeste ebaiihtlase ja kohati
mitmekihilise katte sadestamine. 90 °C juures labiviidud eksperiment oli aga oluliselt
edukam, (Joonis 16, ¢) on ndha, et klaasjale susinikule on sadestatud juba peaaegu piisava
uhtlusega kate, kuid suuremalt pildilt (Joonis 16, d) on tdheldatav lainetav struktuur, mis

viitab liiga ebalihtlasele aurustumisele.

Joonis 16. Kiirkuivatuse meetodil hdbenanoosakestega kaetud klaasja stisiniku alused.

Jargnevad Kiiraurustumised viidi 1&bi madaldatud réhkudel. Alus kuumutati 30 °C-ni,
seejarel lisati sellele tilk kontsentreeritud Ag nanoosakeste lahust, suleti vaakumkamber,
pumbati 6lipumba abil paari sekundi jooksul erinevate jaédkrohkudeni (20 mbar-140 mbar) ja
aurustumisprotsess jaadvustati 1abi mikroskoobi videokaamera abil (joonised 17-19).
Aurustumisprotsesside 16puks on ndha kdikide katsete puhul intensiivset valissdori, mis tekib
aeglase aurustumise kaigus juba enne vaakumi pumpamist. Kérgemate réhkude korral (60 ja
100 mbar) on selgelt ndha, kuidas aurustumise etapi I6pufaasis kuhjatakse suurem osa
hdbenanoosakestest keskele kokku. Valissddri ja keskosa vahel voib siiski olla kohati vaga
homogeenne nanoosakeste jaotus, kahjuks ei olnud enam vOimalust enne k&esoleva t60

kirjutamist nende objektide SEM pilte teha.
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Joonis 18. Hobenanoosakeste lahuse kiirkuivatus temperatuuril 30 °C ja réhul 60 mbar.
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Joonis 19. Hdbenanoosakeste lahuse kiirkuivatus temperatuuril 30 °C ja réhul 100 mbar.

7.4 Hobenanoosakeste moju euroopiumi sisaldava pigmendi
luminestsentsomadustele

Metalli nanoosakesed v6ivad mdjutada nii haruldaste muldmetallide ioonide ergastuse
protsesse  kui ka efektiivsust, kui nende lokaliseeritud pinnaplasmonresonantsi
neelduvusspekter ja kiirgava iooni ergastusspekter kattuvad. Antud t66s sunteesitud hébeda
nanoosakeste neelduvusspektri maksimum asub ~407 nm peal, sobivaks haruldase
muldmetalli iooniks, mille ergastusprotsesse oleks v&imalik muuta, on Eu®*, mille otsene
ergastusriba maksimum asub vaga lahedal hébeda neelduvusele 395 nm peal.

Mdddeti katsetamiseks ostetud euroopiumi sisaldava orgaanilise pigmendi lahuse (EU
VTLUNP) veel 100 kordselt lahjendatud lahuse ergastus- ja kiirgusspektrid (Joonis 20).
Kiirguses taheldati kiill Eu** ioonile isedralikke jooni, kuid ergastusspektri maksimum asus
firma poolt lubatust (390 nm) veelgi oluliselt sinisemas piirkonnas (340 nm).
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_| Ergastusspekter Eu VTLUNP Kiirgusspekter
| Age=611nm hec=340nm

Normaliseeritud intensiivsus

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Lainepikkus (nm)
Joonis 20. Luminochem’ist ostetud euroopiumi sisaldava orgaanilise pigmendi ergastus- ja

Kiirgusspekter.

Sellest hoolimata prooviti siiski euroopiumi ergastusprotsessi vdimendada. Selleks
taideti kahest identsest kvartskiivetist Uks viie tilga puhta pigmendi lahusega (10-kordne
lahjendus originaallahusest) ning teine hobenanoosakeste (1 tilk) ja pigmendi lahuse (4 tilka)
seguga. Ergastusspektrite mddtmisel selgus, et nii spektri kuju kui ka signaali tugevus olid
peaaegu identsed (Joonis 21, 22). Eeldusel, et hdbenanoosakestel ja pigmendi osakestel vdib
lahuses kuluda aega, et teineteisega kohtuda, mdddeti ergastusspektrid ka ajaintervallidega. 5
minuti méddudes oli hdbeda osakestega segatud lahuse signaal pea kahekordselt kasvanud,
kuid kahjuks oli ka puhta pigmendi lahusel mérgata sama kalduvust. P8hjenduseks oli vee
aurumine lahustest, mis omakorda suurendas pigmendi kontsentratsiooni. Seda tdestab ka
see, et peale pikemaid ajavahemikke hakkab signaal uuesti langema, kuna lahuste nivood
langevad allapoole detektori akent. Erinevate lahuste ergastusspektrite intensiivsuste muutuse
kiirus on erinev, kuna eeldatavasti muudavad hdbenanoosakesed plasmonresonantsi abil
ergastuseks kasutatavat kiirgust kullaltki efektiivselt soojuseks, mis omakorda kiirendab vee

aurumist lahusest.
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1x106—- Eu pigmendi lahus 1:10
koos Ag nanoosakestega

9x10° Ae=611 nm
5 vanus:
8x10° = rohe
7x10° ——>5min
5 —— 10 min
6x10° —2h
——5h

5x10°

Luminetsentsi intensiivsus
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250 275 300 325 350 375 400 425 450 475
Lainepikkus (nm)

Joonis 21. Luminochem’ist ostetud euroopiumi sisaldava orgaanilise pigmendi

ergastusspektri .

Eu pigmendi lahus 1:10
Age=611 NmM

vanus:

—— varske
——5min
—— 10 min
—2h
——>5h

5x10°
4x10°
3x10°

2x10°

Luminestsentsi intensiivsus

1x10°

—
I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
250 275 300 325 350 375 400 425 450 475

Lainepikkus (hm)

Joonis 22. Luminochem’ist ostetud euroopiumi sisaldava orgaanilise pigmendi

ergastus- ja kiirgusspekter.
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8 Kokkuvodte

Kéesoleva t00 eesmaérgiks oli valmistada plasma siinteesi abil pindaktiivsete ainete
vabasid ja vdimalikult Kitsa suurusjaotusega hdbenanoosakesi, kasutades AgNO3 lahuseid,
sadestada sunteesitud osakesi (htlaselt tahketele alustele ja uurida nende mdju orgaanilise

pigmendi luminestsentsomadustele.

1. Erinevate lahuste siinteesimisel tehti kindlaks, et kdige sobivamaks alglahuseks
hdbenanoosakeste sunteesimiseks on AgNO; vesilahus kontsentratsiooniga 0,1
mM.

2. Labiviidud tsentrifuugimisreziimide abil suudeti edukalt eraldada siinteesitud
lahustest vaiksemate 1abimo6dtude ja Gihtlasema suurusjaotusega nanoosakeste osa.

3. Kiirkuivatuse teel oli vOimalik sadestada klaasjast susinikalusele kullaltki
homogeenseid hdbenanoosakeste Katteid.

4. Kahjuks ei olnud hdbenanoosakeste abil vdimalik uuritava orgaanilise pigmendi

luminestsentsomadusi parandada
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9 Summary

CHARACTERIZATION OF SILVER NANOPARTICLES MADE BY PLASMA
TREATMENT AND THEIR INFLUENCE ON THE LUMINESCENT PROPERTIES OF
EUROPIUM CONTAINING ORGANIC PIGMENT

The aim of the work was to demonstrate the synthesis of electrostatically stabilized,
surfactant-free Ag nanoparticles by using plasma treatment of AgNO; water solution,
separation of smaller particles by centrifugation methods and to deposit the preformed

nanoparticles onto glassy carbon substrates.

1. It was concluded that the best starting solution to synthasize Ag nanoparticles
from is 0,1 mM AgNQOg; in water.

2. It was possible to separate nanoparticles with different sizes by using different
centrifugation regimes.

3. The silver nanoparticles were deposited reasonably well on the glassy carbon
substrate.

4. Unfortunately it was not possible to improve the luminescent properties of the

specific organic pigment by the prepared Ag nanoparticles.
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