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Liihikokkuvdte. Kdesolevas magistritoos uuritakse suhtelise dhuniiskuse moju sool-geel-
faasieralduse meetodiga valmistatud pinnete struktuurile erinevate lahustite, lahusti
kontsentratsioonide ning vee ja alkoksiidi moolsuhete korral. T66 esimeses osas antakse
iilevaade sool-geel-meetodist, faasieralduse meetodist ning artiklitest, milles on késitletud
ohuniiskuse mdju sool-geel-materjalide omadustele. Eksperimentaalses osas Kirjeldatakse ja
selgitatakse faasieralduse meetodiga valmistatud iimarate mikroskoopiliste pinnastruktuuride

suuruse, kuju ja pindtiheduse muutusi soltuvalt suhtelisest dhuniiskusest.
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1. Sissejuhatus

Sool-geel-meetod on oma olemuselt lihtne keemiline siinteesimeetod, millega saab valmistada
erinevaid rini- ja metalloksiidseid [1] klaas- ja keraamilisi materjale — mitmesuguseid
pinnakatteid, membraane, monoliite, fiibreid ja pulbreid [2]. Nende materjalide
rakendusvaldkondadeks vdéivad olla néiteks optika [3] ja sensoorika [4]. Sool-geel-meetodi
eelisteks on protsessi lihtsus, kiirus ja odavus, voimalus materjale valmistada otse lahusest ning
madalamate temperatuuride kasutamine, vorreldes paljude teiste keraamiliste materjalide
valmistamise meetoditega [2]. Madalamate temperatuuride kasutamine teeb vodimalikuks
materjali lisandamise erinevate orgaaniliste rithmade, biomolekulide voi —poliimeeridega [2],
mis annab sool-geel-meetodile eeliseid ka meditsiini- [5] ja biomaterjalide [6, 7] valdkonnas

rakendamiseks.

Sool-geel-faasieralduse meetodi karakteerne eripdra on see, et protsessi kdigus tekib kaks
erinevat faasi, mis voivad molemad olla pidevad voi millest tiks voib olla fragmentidena teise
pideva faasi sees [1, 8]. Esimesel juhul ehk kahe pideva faasi korral saadakse poorne materjal
[9, 10]. Teisel juhul voivad tekkida tahke maatriksi sisse vedela aine tilgad [11] v3i moodustuda
lahusti keskkonnas geelistuva aine tilgad. Parast lahusti aurustumist voivad nendest tilkadest

omakorda materjali pinnale tekkida mikro- ja nanoskaalas struktuurid [12].

Mitmete rakenduste puhul on oluline just pinna topograafia, nditeks voiksid mikro- ja
nanostruktuurid kdituda mikrolddtsedena [13] ning valgust kas hajutada voi koondada ja
mojutada seega materjali optilisi omadusi. Mikro- ja nanostruktuursete pinnete vdimalikuks
rakenduseks on ka peegeldumisvastased katted [14, 15]. Nii mikrolddtsede kui
peegeldumisvastaste katete puhul on oluline, et pinnastruktuurid oleksid iihtlase suurusega ning
suurema korguse ja laiuse suhtega. Meditsiini- ja biomaterjalide valdkonnas on niiteks

voimalik pinna topograafiaga mdjutada rakkude talitlust [12].

Kuigi sool-geel-meetod on lihtne ja kiire, siis mojutavad saadud tulemust paljud parameetrid.
Iga materjali valmistamisel ning selle edasisel uurimisel teiste rakenduste jaoks on oluline, et
sama tulemust oleks vdimalik korrata. Kéesolev t66 on jitkuks 2013. aasta bakalaureusetdole
,Mikro- ja nanostruktuursed pinnad uudsel faasieraldusel pohineval sool-geel-meetodil* [16],
milles alustati faasieralduse meetodi esmast uurimist. Katseid tehes maérgati, et korduskatsete
tulemused voisid erineda soltuvalt sellest, kas neid teostati talvel voi kevadel. Arvati, et tiheks

pohjuseks voib olla vilise, ja sellest tulenevalt ka labori, 6huniiskuse erinevus — talvel on



ohuniiskus madalam ja kevadel/suvel kdrgem. Suhteline dhuniiskus voib talvel ja suvel erineda

mitu korda — talvel 10-20% ja suvel 30-40%.

Kéesoleva to6 eesmirgiks seati vélja uurida, kuidas mojutab 6huniiskus sool-geel-faasieralduse
meetodiga valmistatud mikro- ja nanostruktuuride suurust, kuju ja pindtihedust. Umbritseva
keskkonna temperatuuri moju uurimisele ei keskendutud, kuna ruumide/laborite temperatuur

on tavaliselt kliimaseadmetega oluliselt paremini kontrollitud ja ei erine talvel/suvel véga palju.

Ohuniiskuse mdju uurimiseks varieeriti kliimakambris huniiskust vahemikus 10-70%. Katsete
kéigus kasutati kahte lahustit, mis erinevad teineteisest lenduvuse ja polaarsuse poolest ning
muudeti valmistamiseks kasutatavate lahuste koostist (varieeriti lahusti kontsentratsiooni ning
vee ja alkoksiidi moolsuhet). Valmistatud pindeid iseloomustati optilise mikroskoobi ja

skaneeriva elektronmikroskoobiga.



2. Ulevaade kirjandusest

2.1 Sool-geel-meetod ja -materjalid

Sool-geel-meetod on keemiline siinteesimeetod, mille puhul siinteesi kdigus toimub sool-geel-
iileminek ehk struktureerimata lahusest (sool) tekib hiidroliilisi- ja poliikondensatsiooni-

reaktsioonide tulemusena struktureerunud materjal (geel) [2].

Sool-geel-meetodi jaoks sobilikud ldhteained peavad lahustuma orgaanilistes lahustites, olema
lahuses stabiilsed, olema piisavalt puhtad ja muutuma hiidroliiisi kéigus keemiliselt
aktiivseteks hiidreeritud oksiidideks. Enimkasutatavad 1dhteained — metallide ja réni alkoksiidid
— on just sellised ning lisaks on need kergesti kdttesaadavad, odavad ning nende jddke on

termilise to6tlemisega kerge eemaldada, nii et alles jadb puhas oksiid [2].

Kéesolevas toos on lahteaineks rini alkoksiid tetraetiitilortosilikaat ehk TEOS, mille keemiline
valem on Si(OC2Hs)s. TEOS lahustatakse alkoholis (etanool voi propanool), sest iiksinda see

veega ei segune [17], ning lahusele vee lisamisel hakkavad toimuma jargnevad reaktsioonid:

1) hiidroliiiis
S|—(OR)n + X HZO — Sl—(OH)x(OR)n-x + X R—OH (l)

2) Poliikondensatsioon alkoholi eraldumisega
-Si-OH + R-O-Si— — -Si-O-Si— + R—-OH (2
vOi vee eraldumisega

_Si—OH + HO-Si- — —Si—O-Si— + H20 [8]. 3)

R tdhistab valemites alkiiiilriihma, TEOS-i puhul on selleks -C2Hs. Hidroliiiisi kdigus tekivad
hiidrokstitilrihmad. Jargneva Kondensatsiooni kdigus tekivad -Si—O-Si- sidemed. Sool-geel-
tileminekul tekivad poliimeeride vahele ristsidemed ning viskoossuses toimub jarsk muutus —
materjal muutub viskoossest vedelikust elastseks tahkiseks. Ulaltoodud reaktsioonid (1-3) on
esitatud lihtsustatud kujul, sest reaalses lahuses osaleb reaktsioonides palju erinevaid osakesi ja
reaktsioonid toimuvad paralleelselt [1, 8]. Reaktsiooni tulemust mojutavad alkoksiidi
omadused ja kontsentratsioon, lahusti omadused ja kontsentratsioon, lisatud vee kogus, lisatud
kataliisaatori omadused ja kontsentratsioon, reageerimisaeg, {limbritseva keskkonna

(6hu)niiskus ja temperatuur [8, 17, 18].



Sool-geel-meetodiga on voimalik valmistada kilesid, fiibreid, pulbreid, membraane, monoliite
[1, 2] ja aerogeele [19]. Valmistatud materjal voib olla puhas oksiidne [20], dopeeritud [21],
koosneda mitmest oksiidist vOi olla hiibriidne [11]. Klaas- ja keraamiliste materjalide
valmistamine on vdimalik vastavate oksiidide sulamistemperatuuridest tunduvalt madalamatel
temperatuuridel, isegi toatemperatuuril, sest oksiidne koostis saadakse keemiliste reaktsioonide
tulemusena [2]. Materjali on vdimalik dopeerida orgaaniliste rithmadega, biomolekulide ja —
poliimeeridega, mis kdrgemat temperatuuri ei talu. Valides sobivad ldhteained, lisandid ja
protsessi tingimused, on vdéimalik muuta materjali struktuuri ning mehaanilisi, optilisi ja

elektrilisi omadusi.

Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudis on samuti sool-geel-meetodit uuritud juba peaaegu 15 aastat.
Valmistatud on oksiidseid teravikke [22], erinevatest oksiididest fiibreid, siisiniknanotorudega
lisandatud lébipaistvaid oksiidseid elektroode, luminestseeruvaid kilesid ja pulbreid [23, 24],
TiO2, ZrO; ja HfO2 mikrorulle [25, 26], SiO2 nanotorusid [27], muudetava labipaistvusega
elektro-optilisi kilematerjale [11] ning on uuritud nano- ja mikrostruktuursete pindade sobivust
rakkude kasvuks [12].

Materjali pinnale kandmiseks v&i vormimiseks on levinumad meetodid aluspindade katmine
sukelduspindamise, vurrkatmise voi pihustamisega [17], fiibrite tdombamine otse soolist v3i

nende valmistamine elektroketruse teel [28].

Vormimisele jargneb kuivatamine ning vanandamine, mille kdigus materjal tiheneb [8].
Jargneva termilise tO0tluse kdigus vabanetakse veel materjali jddnud orgaanilistest

lahustijadkidest ning saadaksegi puhas oksiidne materjal.

2.2 Faasieraldus sool-geel-siisteemides

Alates 1991. aastast, kui sool-geel-faasieralduse meetodit kasutati esmakordselt monoliitse
makropoorse SiO> valmistamiseks, on selle meetodiga valmistatud peamiselt poorseid
materjale, milles on kaks pidevat faasi voi milles iiks faas on fragmentidena teise mikro- voi

mesopoorse pideva faasi sees [8].

Faasieraldus toimub vastavalt termodiinaamika seadustele. Kui alkoksiidi hiidroliiiis ja
poliikondensatsioon toimuvad happelistes tingimustes, siis on tekkivate oligomeeride

molekulmassi jaotus suhteliselt kitsas [29]. Kui keskmine molekulmass edasise
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poliimeriseerumise kdigus kasvab, siis vdaheneb lahuses olevate komponentide vastastikune
lahustuvus, mis vihendab segamise entroopiat ja kasvatab segamise Gibbsi vaba energiat AG

vastavalt vorrandile:

AG=AH-TAS, 4)

kus AH on entalpia muutus, T on temperatuur ja AS on entroopia muutus [29].

Faasieraldus muutub termodiinaamiliselt voimalikuks, kui vabaenergia vdirtus on positiivne.
Teisisonu, algselt iihefaasiline lahus muutub ebastabiilsemaks, kui poliimeriseeruva aine
molekulmass kasvab. Molekulmassi kasv toob kaasa faaside eraldumise. Poliimerisatsioonil
kasvab soolis keemiliste sidemete arv ja vdheneb voimalike konfiguratsioonide arv, mis
omakorda vidhendavad entroopia muutust AS. Seda protsessi saab vdrrelda
mitmekomponentsetes siisteemides (poliimeeride segud ja metallide sulamid) toimuva
faasieraldusega, mis leiab aset temperatuuri T alandamisel (fiitisikalisel jahtumisel). Molemal
juhul vdheneb vorrandis (4) litkkme TAS viartus. Seega saab poliimeriseerumist vaadelda kui

keemilist jahutamist. Fiiiisikalise ja keemilise jahutamise erinevust on nidha ka joonisel 1 [1, 9].

Fldsikaline jahtumine Keemiline jahtumine

o)
Uks faas

Uks faas

Temperatuur

Kaks faasi

Kaks faasi

Koostis

Joonis 1. Fiisikaline ja keemiline jahtumine. Pidev joon vastab faasipiirile, punktiir
spinodaalsele joonele. Fiilisikalisel jahtumisel tekib temperatuuri alanemisel {ihest faasist kaks.
Keemilisel jahutamisel saab iihest faasist kaks, kui keemiliste sidemete arv suureneb [1].

Joonisel 1 on faasipiiri (pidev joon) ja spinodaaljoone (punktiir) vahel metastabiilne ala, s.t ala,
kus siisteem on stabiilne vdikeste koostise- voi tihedusemuutuste suhtes, aga suurte muutuste
suhtes ebastabiilne. Uhe faasiga stabiilsest piirkonnast kahefaasilisse spinodaalsesse alasse
tileminek toimub kas ldbi metastabiilse ala voi kriitilise punkti (punkt, kus faasijoon ja

spinodaaljoon kattuvad).



Faasieraldus voib toimuda seega kahel viisil — nukleatsiooni ja jargneva kasvu voi spinodaalse
lagunemise (inglise keeles spinodal decomosition) teel, soltuvalt sellest, kus siisteem joonisel
asub. Nukleatsioonkasvu puhul toimub faasieraldus metastabiilses alas materjalis sisalduvate
lisandite mojul. Aatomid voi molekulid liiguvad nukleatsioonitsentri poole ja domeenide suurus
hakkab kasvama, tihti on kasv ebahomogeenne. Ka spinodaalses alas on siisteem ikkagi
ebastabiilne ja seetdttu toimub seal spinodaalne lagunemine. Spinodaalse lagunemise jaoks on
vajalik véga kiire keemiline jahutumine ehk kiire poliimerisatsioon vdi tileminek Kriitilise
punkti kaudu, sest vastasel korral jouab enne toimuda nukleatsioon. Spinodaalsel lagunemisel
tekib esmalt kédsnasarnane struktuur, mis hakkab faasidevahelise energia tottu muutuma.
Energia vihendamiseks reorganiseerub siisteem nii, et faaside vaheline piirpind ja lokaalne
pinnaenergia oleksid minimaalsed. Kui selleks hetkeks ei ole veel sool-geel-iileminek
toimunud, tekivad fragmenteerunud domeenid. Seega, iihelt poolt poliimerisatsioon algatab ja
juhib faasieraldust, kuid samas peatab selle, kui toimub sool-geel-iileminek, sest

poliikondensatsiooni reaktsioonid on pédrdumatud [8, 9, 17, 29].

Kaéesolevas t606s tekib struktuur pinnale nukleatsiooni ja jargneva kasvu mehhanismiga [12, 30].
Lihteainete kokku segamisel tekivad iksikutest alkoksiidi molekulidest oligomeerid.
Poliimerisatsiooni méddra mdjutavad lisatud vee hulk ja reageerimisaeg, poliimerisatsiooni maar
mojutab omakorda lahuse viskoossust. Kéesolevas to6s, kus vurrkatmisel kantakse alusele
konstantne lahusekogus, médrab lahusti kontsentratsioon algse alusele joudva ja oksiidi
moodustava aine koguse ning viskoossus mojutab seda, kui suur hulk sellest aluse poorlemise
tulemusena pinnale alles jadb. Pinnale jéddnud réniithendi hidroliiiis ja poliimerisatsiooni
jatkuvad ning rénitthendi lahustuvus lahustis vdheneb — hakkab toimuma faasieraldus
nukleatsiooni teel ja pideva lahustifaasi sisse tekivad réniiihendi faasi tilgad. Edasisel
poliimerisatsioonil tilgad suurenevad, kuid enne lahusti aurustumist tilgad pidevat faasi ei
moodusta. Kogu lahusti aurustumise jérel jadvad pinnale mikro- ja nanomdodtmetes eraldatud

tilgad, millest geelistumise jarel tekivad pinnastruktuurid.

2.3 Ohuniiskuse méju sool-geel-materjalidele

Ohuniiskus niitab dhus oleva veeauru sisaldust. Ohuniiskust vdib villjendada absoluutse voi
suhtelise niiskusena. Absoluutne niiskus (a) on veeauru mass grammides ithes kuupmeetris

Ohus. Suhteline ohuniiskus (rth%) on veeauru osardhu ja samal temperatuuril kiillastunud



veeauru osardhu suhe protsentides. Jargnevates ndidetes Ohuniiskuse mdjust sool-geel-
materjalidele ning eksperimentaalses osas on Ohuniiskusest rédkides alati silmas peetud

suhtelist Ohuniiskust.

Umbritseva keskkonna (8hu)niiskusel on sool-geel-meetodiga valmistatud materjalide tekkele
otsene moju. Naiteks on tdheldatud korge Ghuniiskusega pdevadel sool-geel-materjalide
mikropragunemist [2]. Ohuniiskuse ja pragunemise vahelise seose leidmiseks valmistati
vurrkatturiga SiO: kiled ja seejarel kuumutati neid erinevatel suhtelise Shuniiskuse véértustel
ja erinevatel temperatuuridel. Nende katsete kdigus leiti, et mida kdrgem on suhteline
ohuniiskus materjali sadestamise ja jargneva kuumutamise ajal, seda tdendolisem on pragude
teke juba madalamatel kuumutamistemperatuuridel. Kile 16pliku paksuse ja tiheduse muutusi
ei taheldatud. Kilede pragunemise tépset pohjust ei teata — selleks voib olla kile pinna hiidroliiiis
veeauruga pérast valmistamist, mis voib tekitada kile sisse pingegradiendi, voi vee adsorptsioon

pinnale, mis voib suurendada poorides kapillaarrohku.

Ohuniiskuse mdju faasieraldusele on varem uuritud peamiselt poorsete materjalide
formeerumise puhul.  Sukeldusmeetodiga valmistatud TEOS-i/MTES-i (MTES -
metiiiltriklorosilaan) kilede korral mdjutab suhtelise dhuniiskuse varieerimine valmistamise
ajal materjali struktuuri [31]. Kui dhuniiskus on alla 30%, siis on saadud kile sile, 40%-st
suurematel ohuniiskustel saadakse aga poorsed kiled. Pooride modtmed algavad 20 nm-st
(rh%=40) ja kasvavad iile 100 nm-i (rh%=75). Pooride suurenemine on tingitud kilede
aeglasemast kuivamisest kdrgemal ohuniiskusel. Kui kuivamise kiirus on viiksem, jouab

faasieraldus kulgeda kaugemale, mistottu kasvavad poorid suuremaks.

Poorsuse kasvamist ohuniiskuse suurenemisel on tiheldatud ka ainult MTES-ist valmistatud
kiledes, mille puhul peamine omaduste mééraja ongi veeauru sisaldus valmistuskambris [32].
Nende kilede 1abildike uurimisel leiti, et poorsus esineb ainult pinnaldhedastes kihtides, sest
aurustumine toimub pinnalt. Makropoorid tekkisid faasieraldusel hiidrofoobse geeli ja

hiidrofiilse veefaasi polaarsuse erinevuse tottu.

Materjali poorsuse suurenemist kdrgema Ohuniiskuse korral on tdheldatud ka teistest
materjalidest kilede ja pulbrite puhul. Ténu struktuuri muutustele voib dhuniiskus mdjutada ka
teisi materjali omadusi, nditeks kristallilisust, fotokataliiiitilisi vdi elektrilisi omadusi. Néiteks
titaanoksiidi pulber valmistati ohuniiskustel 20% ja 80% [33]. Leiti, et kdrgemal Shuniiskusel

tekkis suurema eripinnaga korrastatud mesopoorne struktuur. Titaanoksiidist Kilesid valmistati
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Ohuniiskuste vahemikus 30-90% ja Ohuniiskust muudeti sammuga 20% [34]. 90%-lise
ohuniiskuse juures valmistatud kiledel oli kdige suurem poorsus. Struktuursete ja optiliste
omaduste muutust ei taheldatud, kuid muutus kilede paksus. Volframoksiidi kiled valmistati
ohuniiskustel 55% ja 75% [35]. Madalama Ghuniiskuse korral on kiled amorfsed, korgema

ohuniiskuse korral on nanokristallilised ja —poorsed.
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3. Metoodika

3.1 Aluste ettevalmistamine ja puhastamine

Mikroskoobi klaasslaidid 16igati klaasinoaga 1.3 cm X 1 cm suurusteks tiikkideks. Nende
puhastamiseks Kkatsetati erinevaid meetodeid — loputamist atsetooni, metanooli ja/voi
destilleeritud veega; ultrahelivannis puhastamist atsetooni, metanooli ja/voi destilleeritud vee
lahuses; surudhuga voi ahjus kuivatamist Leiti, et kdige parem ja efektiivsem tulemus saadi,
kui klaase puhastati 10 minutit ultrahelivannis atsetooni lahuses, 10 minutit ultrahelivannis
metanooli lahuses, 10 minutit ultrahelivannis destilleeritud vees ning 16puks kuivatati ahjus

120°C juures 15 minutit.

3.2 Lahuste valmistamine

Struktuursete pinnete valmistamise jaoks vajalike lahuste tegemiseks asetati kdik toovahendid
kliimakambrisse, sulgeti see ja seati kontroller temperatuurile 20°C ning dhuniiskusele 10%.
Kui need tingimused olid saavutatud, moddeti pipetiga vajalik kogus lahustit viaali, lisati
pipetiga vajalik kogus osaliselt hiidroliiisunud tetraetiiiilortosilikaati ehk TEOS-i, lasti neil
omavahel mdni hetk seguneda ning lisati pipetiga vajalik kogus veelahust, mis sisaldas
reaktsiooni kiirendamiseks happelise kataliisaatorina 5.12% ldmmastikhapet (HNO3). Saadud

lahust segati enne pinnete valmistamist {iks tund magnetsegajal.

Lahustina kasutati etanooli ja propanooli. K&ik kemikaalid on ostetud firmast Sigma-Aldrich.
Lahuste valmistamisel varieeriti vee ja TEOS-i moolsuhet (R=nn2o/nTe0s) ning lahusti ja
TEOS-i koguste suhet (S=Vianusti/ VTeos). Katsetes kasutati lahusti kontsentratsioone S=1; 5; 9
ning vee ja alkoksiidi moolsuhteid R=0.8; 1.2; 1.6. Bakalaureuset6s lisaks kasutatud korgemad
kontsentratsioonid S=13 ja S=17 jaeti kdrvale, sest varasemate katsete kdigus leiti, et korgemate
kontsentratsioonide korral muutub struktuuride pindtihedus liiga vdikeseks (propanooli puhul)
voi ei mojuta kontsentratsiooni suurendamine teatud maalt alates enam pindtihedust (etanooli
puhul). Moolsuhetest valiti keskmised véirtused. Kasutati koiki kontsentratsioonide ja
moolsuhete omavahelisi kombinatsioone. Kontsentratsiooni S ja moolsuhte R védrtustele
vastavad ainekogused on toodud tabelis 1. Koguste arvutamisel voeti aluseks TEOS-i
konstantne kogus 200 pl ning lahusti ja veelahuse kogused arvutati selle jargi, vastavalt

kontsentratsioonile ja moolsuhtele. Kontsentratsiooni S=1 korral vdeti katseteks kolm korda
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suuremad kogused (TEOS-i vastavalt 600 pl), sest vdiksematest kogustest ei jatkuks koikide

proovide valmistamiseks. Kokku valmistati 18 lahust.

Tabel 1. Lahuste valmistamiseks voetud ainekogused. Mdlema lahustiga (etanool, propanool)
valmistati koik toodud lahused. Ainete kogused on pl-tes.

Kontsentratsioon S | Moolsuhe R | Lahusti  TEOS | H20
1 0.8 600 600 39
1 1.2 600 600 60
1 1.6 600 600 81
5 0.8 1000 200 13
5 1.2 1000 200 20
5 1.6 1000 200 27
9 0.8 1800 200 13
9 1.2 1800 200 20
9 1.6 1800 200 27

3.3 Pinnete valmistamine ja 6huniiskuse méju uurimine kliimakambris

Joonis 2. Welltech kliimakamber.

Ohuniiskuse varieerimiseks kasutati Welltech
klitmakambrit (joonis 2), millega saab tootada
suhtelise Shuniiskuse vahemikus 10% kuni 98% ja
temperatuuride vahemikus -20°C kuni 100°C.

Struktuursete pinnete valmistamiseks kasutati

" vurrkatturit. Selleks voeti pipetiga 30 pl lahust ja

kanti see klaasalusele, mille poorlemiskiirus oli

3000 pooret minutis ja podrlemisaeg 30 sekundit.

Ohuniiskuse viirtused katsete ajal olid rh%=10; 15;
20; 25; 30; 35; 50; 70. Mdlema lahustiga ja koigi

erinevate lahusti kontsentratsiooni ning vee ja

" alkoksiidi moolsuhte kombinatsioonidega

| valmistati kokku 144 erinevat proovi.

Pédrast valmistamist lasti proovidel {ile66 Shu kies
kuivada. Seejérel kuumutati neid kuue tunni jooksul
200°C-ni, siis iiks tund 200°C juures, lilitati ahi

vélja ja lasti neil jahtuda toatemperatuurini.
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3.4 Uurimismeetodid ja -aparatuur

Pindade iseloomustamiseks kasutati optilist mikroskoopi Nikon Eclipse E200 ja skaneerivat
elektronmikroskoopi (SEM) Tescan VEGA 11 SBU sekundaarsete elektronide detektoriga ning
kiirendava pingega 10 kV. SEM-i mootmisteks kinnitati struktuursete pinnetega klaasalused
objektihoidjale ning kaeti pinnale juhtivuse tekitamiseks eelnevalt 4 nm paksuse
kulla/pallaadiumikihiga, kasutades masinat SC7640 Auto/Manual High Resolution Sputter

Coater. Illustreerivad niited SEM-i piltidest on toodud jargnevas peatiikis.
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4. Tulemused

Valmistatud pinnete morfoloogiast iilevaate saamiseks kasutati esialgseteks vaatlusteks optilist
mikroskoopi ning tdpsemateks uuringuteks skaneerivat elektronmikroskoopi. SEM-i pilte
analliiisides leiti, et parameetrite varieerimisel saadi erineva suuruse, kuju, korguse ja
sfadrilisusega pinnastruktuurid (joonis 3). Struktuuride diameeter on vahemikus 200 nm kuni
2.5 um. Enamik struktuure on jadnud pinnal sfadriliseks ja kujult immarguseks, kuid moned
suuremad struktuurid on omandanud asiimmeetrilise Kuju. Suurem osa sfdérilistest
struktuuridest on vidiksema korguse ja 1abimdddu suhtega poolsfadrid, kuid monel tiksikul
pinnal on ka struktuure, mis on korgemad ja tdielikult sfaérilised. Struktuuride arv pinnaiihiku
kohta ehk pindtihedus muutub vahemikus 7-600 struktuuri 100 um? kohta (joonis 4).

Joonis 3. Nditeid erineva suuruse, kuju ja sfadrilisusega pinnastruktuuridest. a) Lahustiks
on propanool, R=0.8, S=5, suhteline dhuniiskus 35%, immarguste struktuuride diameeter
on ligikaudu 200 nm. b) Lahustiks on etanool, R=0.8, S=5, suhteline Shuniiskus 70%,
asimmeetriliste struktuuride diameeter on ligikaudu 2.5 um. c¢) Lahustiks on etanool,
R=1.2, S=1, suhteline dhuniiskus 70%, sfairiliste struktuuride diameeter on ligikaudu 750

nm. Skaala vastab 5 um-le.

Joonis 4. Niide pindtiheduse erinevusest. Vasakul on pindtihedus 7 struktuuri 100 pm?
kohta ja paremal 600 struktuuri 100 pm? kohta. Vasakul on suhteline dhuniiskus 10% ja
paremal 50%. Mdlemal juhul on lahustiks etanool, R=1.2, S=9. Skaala vastab 5 um-le.
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Muutused pinnastruktuuride suuruses, kujus ja pindtiheduses ei ole lineaarsed. Kdige iildisem
tendents, mida tdheldati, on pindtiheduse suurenemine dhuniiskuse kasvades kuni dhuniiskuse
vaartuseni rh%=35. Struktuuride arvu kasvu pohjuseks Shuniiskuse suurenemisel on lahusti
aurustumiskiiruse vihenemine ja veemolekulide suurem hulk imbritsevas keskkonnas. Kui
umbritsevas keskkonnas on rohkem veemolekule, siis toimuvad TEOS-i hiidroliiiisi- ja
kondensatsioonireaktsioonid kiiremini. Kui lahusti tiieliku aurustumise aeg on pikem, siis
jouab faasieraldus enne geelistumist kaugemale kulgeda. Faasidiagrammil on siisteem
madalamatel Ohuniiskustel tasakaaluolekule ldhemal ning eelistatud on tilgakeste kasv,
korgematel Ohuniiskustel on siisteem tasakaaluolekust kaugemal ning eelistatud on uute
tilgakeste nukleatsioon. Kui suhteline Shuniiskus on rh%=50-70, siis tekivad alusele
modtmetelt suuremad struktuurid, mis on arvatavasti moodustunud vaiksemate tilkade
tthinemisel ja mille pindtihedus on vaiksem. Tédpsemad seosed lahusti kontsentratsiooni, vee-
alkoksiidi moolsuhte, lahusti omaduste ning Ohuniiskuse vahel on toodud jirgnevates
alapeatiikkides. Tapsustuseks veel nii palju, et kui on radgitud konstantsest Shuniiskusest voi
muutustest sama Shuniiskuse piires ja sellele jargneb dhuniiskuste vahemik (nditeks rh%=10-
20), siis on silmas peetud seda, et toodud tendents ilmneb koigil antud vahemiku dhuniiskustel
(S.t nii Shuniiskusel 10%, 15% kui ka 20%).

Ka palja silmaga on néha Shuniiskuse moju valmistatud pindadele ja erinevatele struktuuridele
— kaetud klaasid olid 10%-lise suhtelise SGhuniiskuse juures lébipaistvad, hakkasid rh%=30
juures veidi ldbipaistmatuks muutuma ning 70%-lise Shuniiskuse juures valmistatud klaasid

olid juba peaaegu ldbipaistmatud.

4.1 Lahusti kontsentratsiooni varieerimine konstantsel 6huniiskusel

Lahusti Kontsentratsiooni S ja ohuniiskuse omavaheliste seoste hindamiseks valmistati nii
propanooli kui ka etanooliga kolm erineva kontsentratsiooniga (S=1; 5; 9) lahust, kasutades ka
koiki vee ja alkoksiidi moolsuhte R vairtusi (R=0.8; 1.2; 1.6), ning valmistati nendest lahustest

struktuursed pinnad dhuniiskuste vahemikus 10-70%.

Propanooli kontsentratsiooni muutmisel ilmnevad erinevates Shuniiskuse vahemikes erinevad
tendentsid (tabel 2). Kontsentratsiooni S muutmine sama Shuniiskuse piires kdige madalamate
Ohuniiskuste korral (rh%=10-15) muudab koikide vee ja alkoksiidi moolsuhete korral

pindtihedust (joonis 5). Pindtihedus vaheneb lahusti kontsentratsiooni S kasvades, sest S-i
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vadrtus nditab, mitu korda on pinnalekantavas ainekoguses lahustit rohkem kui struktuuride
moodustumiseks vajalikku TEOS-i. Seejuures on koigil pindadel kahes suuruses struktuure,
millest suuremate diameeter on 500 nm ja viiksemate diameeter ligikaudu 200 nm.

Pindtiheduse vdhenemisel viheneb mdlema suurusega struktuuride arv, kuid nende mddtmed

ei muutu.

Joonis 5. Pindtiheduse vdhenemine lahusti kontsentratsiooni S kasvades samal suhtelisel
ohuniiskusel. Kontsentratsioon S kasvab vasakult paremale. Lahustiks on propanool,
R=1.2, suhteline dhuniiskus 10%. Skaala vastab 5 um-le.

Koige korgematel ohuniiskustel (rh%=50; 70) muutuvad struktuurid lahusti kontsentratsiooni
S suurendamisel ning konstantse dhuniiskuse ja vee-alkoksiidi moolsuhte korral mddtmetelt
viiksemaks (joonis 6). Struktuuride modtmed vidhenevad, sest lahusti kontsentratsioon

pinnalekantavas ainekoguses suureneb ning TEOS-i kontsentratsioon vdheneb — struktuuride

moodustumiseks vajalikku alkoksiidi jaidb viahemaks.

Joonis 6. Struktuuride mddtmete vihenemine lahusti kontsentratsiooni S kasvades samal
suhtelisel Ohuniiskusel. Kontsentratsioon S kasvab vasakult paremale. Lahustiks on
propanool, R=1.2, suhteline Shuniiskus 70%. Skaala vastab 5 pm-le.

Ohuniiskuste védrtustel rh%=20-35 ei ole lahusti kontsentratsiooni muutmisel seosed nii
lineaarsed kui madalamatel ja korgematel Shuniiskustel. Kdige korgem on pindtihedus, kui

S=5. S=1 korral on pindtihedus véiksem, sest vdiksemad struktuurid on joudnud enne
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geelistumist liituda suuremateks. S=9 korral on pindtihedus véiksem, kui S=5 Korral, sest
pinnale on joudnud vihem geelistuvat ainet.
Tabel 2. Pindtiheduse ja modtmete muutused lahusti kontsentratsiooni S suurendamisel.

Muutusi on vaadeldud sama suhtelise Shuniiskuse piires. Moolsuhe R ei muutu. Erinevates
ohuniiskuste vahemikes ilmnevad erinevad tendentsid.

Lahusti | Ohuniiskus Pindtiheduse Mddtmete muutus
muutus
Pindtihedus Kahes suuruses struktuurid
rh%=10-15 N (500 nm ja 200 nm);
vaheneb o .
Mootmed ei muutu
Propanool Maksimaalne
0f— - -
rh%=20-35 Kui S=5
rh%=50-70 - Mootmed vihenevad
M%=10-20 Pln.quhedus i
viheneb
Maksimaalne
0f— - -
Etanool | rh%=25-30 Kui S=5
Pindtihedus Sfaarilisus viheneb;
0f— - 4
%=35-70 viheneb Kuju muutub asiimmeetriliseks

Etanooli kontsentratsiooni S muutmisel erinevates Ghuniiskuse vahemikes ilmnevad
propanoolile sarnased tendentsid, kuid ohuniiskuse vahemikud on teistsugused (tabel 2).
Lahusti kontsentratsiooni suurendamine sama Ohuniiskuse piires kdige madalamate
Ohuniiskuste korral (rh%=10-20) vdhendab koikide vee ja alkoksiidi moolsuhete korral
pindtihedust.  Pindtiheduse  vdhenemine on tingitud vidiksemast pinnalejoudvast

alkoksiidikogusest.

Ohuniiskuste vahemikus rh%=25-30 ei ole pindtiheduse muutus sama Shuniiskuse piires enam
lineaarne, vaid maksimaalne pindtihedus saadakse, kui S=5 (joonis 7). Kui kontsentratsioon on
madalam ehk S=1, siis on pinnal lisaks viikestele ka suuremaid struktuure, mis on eeldatavasti
tekkinud viiksemate liitumisel Kui kontsentratsioon on kdrgem ehk S=9, siis on pinnal vihem

struktuure, sest struktuuride moodustumise jaoks vajalikku alkoksiidi on sinna joudnud vihem.
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Joonis 7. Pindtiheduse muutus lahusti kontsentratsiooni S kasvades samal suhtelisel
ohuniiskusel. Kontsentratsioon S kasvab vasakult paremale. Pindtihedus on maksimaalne
S=5 korral (keskel). Lahustiks on etanool, R=0.8, suhteline dhuniiskus 30%. Skaala vastab
5 um-le.

Ohuniiskustel rh%=35-70 vihenevad lahusti kontsentratsiooni suurendamisel struktuuride
pindtihedus ning sfédrilisus ja kuju muutub asiimmeetrilisemaks (joonis 8). Pindtihedus
viaheneb viiksema struktuure moodustava aine hulga tottu lahusti kontsentratsiooni S
suurendamisel. Kuju muutuse pdhjuseks vdib-olla aine vdiksem viskoossus pédrast pinnale

sadenemist, mistSttu struktuurid vajuvad laiali ja ithinevad véhemal v&i suuremal maééral

iiksteisega.

—

Joonis 8. Pindtiheduse, sfadrilisuse ja kuju muutused lahusti kontsentratsiooni S
suurendamisel samal suhtelisel Shuniiskusel. Kontsentratsioon S kasvab vasakult paremale.
Lahustiks on etanool, R=1.2, suhteline 6huniiskus 70%. Skaala vastab 5 um-le.

4.2 Vee ja alkoksiidi moolsuhte varieerimine konstantsel 6huniiskusel

Vee ja alkoksiidi moolsuhte ja Shuniiskuse omavaheliste seoste hindamiseks valmistati nii

propanooli kui ka etanooliga kolm erineva moolsuhtega (R=0.8; 1.2; 1.6) lahust, kasutades ka
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koiki lahusti kontsentratsiooni S véartusi (S=1; 5; 9), ning valmistati nendest lahustest

struktuursed pinnad Shuniiskuste vahemikus 10-70%.

Propanooli kasutamisel lahustina ja moolsuhte varieerimisel muutub koikide lahusti
kontsentratsioonide ja kdikide ohuniiskuste (rh%=10-70) korral pindtihedus (joonis 9 ja tabel
3). Pindtihedus suureneb veidi, sest korgem R-i vairtus tingib veidi kdorgema viskoossuse,
mistottu jadb pinnale monevorra rohkem ainet. Struktuuride suurus jddb seejuures peaaegu

muutumatuks, korgemate vee ja alkoksiidi moolsuhete korral tekib juurde vidiksemaid

struktuure.

Joonis 9. Pindtiheduse suurenemine vee ja alkoksiidi moolsuhte kasvades samal suhtelisel
ohuniiskusel. Moolsuhte R vidartused on vasakult paremale 0.8; 1.2; 1.6. Lahustiks on
propanool, S=9, suhteline Shuniiskus 15%. Skaala vastab 5 um-le.

Tabel 3. Pindtiheduse ja mootmete muutused vee ja alkoksiidi moolsuhte R suurendamisel.
Muutusi on vaadeldud sama suhtelise dhuniiskuse piires. Lahusti kontsentratsioon S ei muutu.
Erinevates dhuniiskuste vahemikes ilmnevad erinevad tendentsid.

Lahusti | Ohuniiskus Pindtiheduse Modtmete muutus
muutus
o Suurus ei muutu;
Propanool | rh%=10-70 P;?J?}:;?gg S Korgemate R-i véartuste korral
rohkem viaiksemaid struktuure
tho=10-50 | Findtihedus Suurusjaotus iihtlustub
Etanool suureneb
rh%=70 - Sfaarilisus suureneb

Kui lahustina kasutatakse etanooli ning Shuniiskus on konstantne, aga suurendatakse vee-
alkoksiidi moolsuhet, siis kuni Ohuniiskuseni rh%=50 suureneb koikide lahusti
kontsentratsioonide korral pindtihedus ning iihtlustub struktuuride suurusjaotus (joonis 10 ja

tabel 3). Korgema vee-alkoksiidi moolsuhtega lahuses on toimunud rohkem poliimerisatsiooni-
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reaktsioone, seetdttu on see viskoossem ning pinnale sadenenud tilkade edasine liitumine on

vihem tdendoline kui madalama moolsuhtega lahuse korral.

Joonis 10. Pindtiheduse suurenemine ja struktuuride modtmete muutumine vee ja alkoksiidi
moolsuhte kasvades samal suhtelisel Shuniiskusel. Moolsuhte R véirtused on vasakult
paremale 0.8; 1.2; 1.6. Lahustiks on etanool, S=5, suhteline dhuniiskus 20%. Skaala vastab
5 um-le.

Kui Shuniiskus on 70%, siis muudab vee ja alkoksiidi moolsuhte suurendamine struktuuride
sfadrilisust (joonis 11). Mida suurem on TEOS-i kontsentratsioon ja vidiksem lahusti
kontsentratsioon, seda suurem on sfédrilisuse sdilimine (joonis 12). Kui lahusti kontsentratsioon
S=1, siis on struktuurid kdigi vee ja alkoksiidi moolsuhete korral sfédrilised (joonis 12 esimene
rida). Kui S=9, siis on struktuurid sfddrilised ainult vee-alkoksiidi moolsuhtel R=1.6,
madalamatel moolsuhetel on struktuurid asiimmeetrilise kujuga ja madalamad (joonis 12 teine
rida). Sfadrilisuse sdilimist saab selgitada TEOS-i koguse suurenemise ning pinnale sadenenud
aine viskoossuse suurenemisega — kdrgema moolsuhtega lahuse puhul on sadenevates tilkades

TEQOS-1 poliimerisatsiooniaste kdrgem ja tilgad sdilitavad oma sfadrilist kuju kuni

geelistumiseni.

Joonis 11. Sfadrilisuse ehk korguse ja 1d4bimdddu suhte suurenemine vee ja alkoksiidi
moolsuhte kasvades kui suhteline dhuniiskus on 70%. Moolsuhte R véirtused on vasakult
paremale 0.8; 1.2; 1.6. Lahustiks on etanool, S=5. Skaala vastab 5 um-le.
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Joonis 12. Sfadrilisuse muutused vee ja alkoksiidi moolsuhte R ning lahusti
kontsentratsiooni S kasvades. Moolsuhte R vidartused on vasakult paremale 0.8; 1.2; 1.6.
Ulemises reas on lahusti kontsentratsioon S=1 ning alumises reas S=9. Kontsentratsiooni
S=1 korral on struktuurid koikide moolsuhete korral sfaérilised, kuid kontsentratsiooni S=9
korral on struktuurid sfadrilised ainult vee-alkoksiidi moolsuhtel R=1.6, madalamatel
moolsuhetel on struktuurid asiimmeetrilise kujuga ja madalamad. Lahustiks on etanool,
suhteline dhuniiskus 70%. Skaala vastab 5 um-le.

4.3 Ohuniiskuse méju muutumatu lahusti kontsentratsiooni ja vee-alkoksiidi

moolsuhte korral

Ohuniiskuse mdju uurimiseks, muutumatu lahusti kontsentratsiooni ning vee ja alkoksiidi
moolsuhte Kkorral, valmistati koigist 18-st erineva kontsentratsiooni ja moolsuhte

kombinatsiooniga lahusest struktuursed pinnad kaheksal dhuniiskusel vahemikus 10-70%.

Kui lahustina kasutatakse propanooli ning lahusti kontsentratsiooni S ja vee-alkoksiidi
moolsuhet R hoitakse muutumatuna, aga suurendatakse Shuniiskust, siis kasvab pindtihedus
kuni dhuniiskuse védrtuseni th%=50 (tabel 4). Mida korgem on Shuniiskus, seda kiiremad on
hiidroliiiis ja poliikondensatsioon ning vurrkatmisel ji#b pinnale rohkem TEOS-i. Ohuniiskusel

rh%=70 on pindtihedus vidiksem ja see on tingitud struktuuride mddtmete mérgatavast
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suurenemisest. Kuna lahusti aurustub aeglasemalt, siis on vidiksemad struktuurid joudnud

liltuda suuremateks.

Kui madalamatel ohuniiskustel (rh%=10-35) on pindtihedus kdige suurem lahusti
kontsentratsiooni S=1 korral, siis Ohuniiskusel rh%=50 on pindtihedus koige suurem
kontsentratsiooni S=5 korral (tabel 4). Ohuniiskusel rh%=50 on S=1 korral pindtihedus
viiksem, sest veel geelistumata tilgad on joudnud liituda suuremateks, ja S=9 korral

pindtihedus véiksem, sest alusele on joudnud viahem TEOS-i.

Tabel 4. Pindtiheduse ja mdotmete muutused Ohuniiskuse suurendamisel, kui lahustiks on
propanool ja vee-alkoksiidi moolsuhe R ning lahusti kontsentratsioon S ei muutu.

Ohuniiskus Pindtiheduse muutus Modtmete muutus
Pindtihedus kasvab;
0f— - 1 -
r%=10-50 Maksimaalne kui S=1
rh%=50 Maksimaalne kui S=5 -
rh%=70 Pindtihedus kahaneb Mootmed kasvavad

Kui lahustina kasutatakse etanooli, siis kdituvad koik erineva R-i ja S-i kombinatsiooniga
lahused Ghuniiskuse muutmisel erinevalt. Iga kombinatsiooni puhul voib vélja tuua kaks voi
kolm erineva tendentsiga ohuniiskuse piirkonda. Koik jargnevalt kirjeldatud tendentsid on

lithidalt kokku voetud peatiiki 10pus tabelites 11 ja 12.

Kui R=0.8 ja S=1 (tabel 5), siis Ghuniiskustel rh%=10-30 on pindadel kahes suuruses
struktuure, mille mddtmed on 1 pm ja 200 nm (joonis 13 esimene rida). Ohuniiskuse
suurendamisel samas vahemikus viahenevad 1 um struktuuride mootmed veidi. Kui rh%=10,
siis on pinnal peamiselt 1 um suurused struktuurid ja moned iiksikud 200 nm suurused
struktuurid. Ohuniiskusel rh%=15 on pindtihedus suurem, kui rth%=10 korral, sest viiksemaid
struktuure tekib juurde. Ka edasisel dhuniiskuse suurendamisel pindtihedus kasvab, sest kuigi
suuremate struktuuride timber tekib rohkem selliseid piirkondi, kus struktuure pole, siis
viikeste struktuuride endi pindtihedus kasvab. Maksimaalne pindtihedus saavutatakse
moolsuhte R=0.8 ja kontsentratsiooni S=1 korral dhuniiskusel 35%. Alates dhuniiskusest 35%
on pinnal ithesuguse suurusega vdiksemad struktuurid, mille mdotmed hakkavad kasvama ning
pindtihedus vihenema kui 6huniiskus kasvab 70%-ni (joonis 13 teine rida). Seejuures kasvavad

veidi ka struktuuride korgus ja sfédrilisus.
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Joonis 13. Struktuuride mootmete ja pindtiheduse muutused Shuniiskuse suurenedes Kkui
vee-alkoksiidi moolsuhe R ja lahusti kontsentratsioon S ei muutu. Ohuniiskused vasakult
paremale esimeses reas 10%; 15% ja 25% ning teises reas 35% ja 70%. Naha on algne
pindtiheduse kasv tidnu viiksemate struktuuride hulga suurenemisele (rh%=10-15) ja
jargnev pindtiheduse kasv tdnu viiksemate struktuuride pindtiheduse suurenemisele
(rh%=15-30). Maksimaalne pindtihedus saavutatakse Ohuniiskusel 35%. Korgematel
ohuniiskustel (rh%=35-70) kasvavad struktuuride m&otmed ja nende pindtihedus véheneb.
Lahustiks on propanool, R=0.8, S=1. Skaala vastab 5 pm-le.

Tabel 5. Pindtiheduse ja mdotmete muutused Ohuniiskuse suurendamisel, kui lahustiks on
etanool ja vee-alkoksiidi moolsuhe R=0.8 ning lahusti kontsentratsioon S=1.

Pindtiheduse

Ohuniiskus Mddtmete muutus
muutus
Diameeter 1 um
0= - )
h%=10 tiksikud 200 nm suurused struktuurid
Pindtihedus Kahes suuruses struktuurid
rh%=15-30 kasvab (1 um ja 200 nm);
Suuremate struktuuride mootmed vihenevad
rh%=35 Maksimazaine Uhtlase suurusega struktuurid
pindtihedus

N Igal pinnal iihtlase suurusega struktuurid:
rh%=35-70 Pln.('jtlhedus Mootmed kasvavad;
viheneb ~ e o1
Korgus ja sfadrilisus kasvavad

24



Vee ja alkoksiidi moolsuhte R=0.8 ning lahusti kontsentratsioonide S=5 ja S=9 korral (tabel 6)
on sarnaselt kontsentratsioonile S=1 madalamatel Shuniiskustel vahemikus rh%=10-25 pinnal
kahes suuruses struktuure, mille mdédtmed on 1.5 pum ja 500 nm. Mdlema suurusega
struktuuride arv kasvab Ghuniiskuse suurendamisel ning veidi kasvavad ka diameetrid
(vastavalt 2 um-ni ja 750 nm-ni). Kontsentratsiooni S=5 korral on dhuniiskuste vahemikus
rh%=30-50 struktuurid thtlase suurusega ning nende pindtihedus kasvab, kuid
kontsentratsiooni S=9 korral kasvavad samas ohuniiskuste vahemikus pigem struktuuride
mootmed (joonis 14). Kui ohuniiskus on 70%, siis tekivad mdlema lahusti kontsentratsiooni
korral ebaiihtlase asiimmeetrilise kujuga struktuurid, mille keskmine diameeter on ligikaudu
2.5 um (joonis 3b).

Joonis 14 Ohunuskuse suurendamlse moju erineva lahusti kontsentratsiooniga lahustest
valmistatud pinnetele. Ulemises reas on lahusti kontsentratsioon S=5 ning alumises reas
S=9, suhteline Shuniiskus kasvab vasakult paremale vahemikus 30-50%. Kontsentratsiooni
S=5 korral kasvab pindtihedus, kuid kontsentratsiooni S=9 korral kasvavad struktuuride
mootmed. Lahustiks on etanool, R=0.8. Skaala vastab 5 pm-le.
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Tabel 6. Pindtiheduse ja mootmete muutused Ohuniiskuse suurendamisel, kui lahustiks on
etanool ja vee-alkoksiidi moolsuhe R=0.8 ning lahusti kontsentratsioonid on S=5 ja S=9.

Kontsentratsioon | Ohuniiskus Pindtiheduse Modtmete muutus
muutus
Kahes suuruses struktuurid
S=5 Pindtihedus 1.5 pm ja 500 nm);
S=9 M%=10-25 kasvab |\$|55t1};tle(1j kasvavavzld
(2 um-ni ja 750 nm-ni)
=5 (h9%=30-50 Pir;(dtihedus Uhtlase suurusega
asvab struktuurid

S=9 rh%=30-50 - Mootmed kasvavad
S=5 h%=70 i Asiimmeetrilised struktuurid
S=9 diameeteriga 2.5 pm

Kui R=1.6 ja S=1 (tabel 7), siis on tendentsid moneti sarnased lahusele, mille R=0.8 ja S=1.

Ohuniiskuste vahemikus rh%=10-20 on pinnal suuremad struktuurid, diameetriga 1 um, ja

viiksemad, diameetriga 200 nm. Pindtihedus kasvab, sest mdlema suurusega struktuuride arv

kasvab. Ohuniiskuste vahemikus rh%=25-50 on pinnal iihtlase suurusega 500 nm struktuurid

ja pindtihedus kasvab Shuniiskuse tdstmisel. Ohuniiskustel 50% ja 70% hakkab tekkima

mitmekihiline sfdariliste struktuuridega pind (joonis 15).

Tabel 7. Pindtiheduse ja mddtmete muutused Ohuniiskuse suurendamisel, kui lahustiks on
etanool ja vee-alkoksiidi moolsuhe R=1.6 ning lahusti kontsentratsioon S=1.

Ohuniiskus Pindtiheduse Modtmete muutus
muutus
Pindtihedus Kahes suuruses struktuurid
0fH— -
h%=10-20 kasvab (1 um ja 200 nm)
rh%=25-50 Pindtihedus Struktuurid diameetriga 500 nm
kasvab
h9%=50-70 ) Hakkab tekklm_a mltmgklhlllste
struktuuridega pind

Joonis 15. Mitmekihilise sféddriliste struktuuridega pinna tekkimine Ohuniiskuse kasvades
vahemikus rh%=50-70. Ohuniiskus kasvab vasakult paremale. Lahustiks on etanool, R=1.6,
S=1. Skaala vastab 5 um-le.
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Kui R=1.6 ja S=5 (tabel 8), siis ohuniiskuste vahemikus rh%=10-30 kasvab struktuuride
pindtihedus. Ohuniiskuste vahemikus rh%=35-70% kasvavad struktuuride sfidrilisus ja suurus
ning suuruse arvelt vaheneb veidi nende pindtihedus (joonis 16). Samasugused muutused
toimuvad ka R=1.6 ja S=9 korral, kuid pindtiheduse kasv toimub Ohuniiskuseni 35% ning

sfadrilisuse ja suuruse kasv ning pindtiheduse vihenemine toimuvad vahemikus rh%=50-70.

Tabel 8. Pindtiheduse ja mdotmete muutused Ohuniiskuse suurendamisel, kui lahustiks on
etanool ja vee-alkoksiidi moolsuhe R=1.6 ning lahusti kontsentratsioonid on S=5 ja S=9.

Kontsentratsioon | Ohuniiskus | © ndtineduse Mo5tmete muutus
muutus
rh%=10-30 Pindtihedus ]
S=5 kasvab
rh%=35-70 I?Indtlhedqs . Mootmed ja sfadrilisus
viheneb veidi kasvavad
h%=10-35 Pindtihedus )
S=9 kasvab
rh%=50-70 Pln.(.itlhedus Mootmed ja sfédrilisus
viheneb kasvavad

Joonis 16. Struktuuride modtmete ja pindtiheduse muutused suhtelise Shuniiskuse kasvades kui
vee-alkoksiidi moolsuhe R ja lahusti kontsentratsioon S ei muutu. Ohuniiskused vasakult
paremale esimeses reas 10%; 20% ja 25% ning teises reas 35% ja 50%. Niha on algne
pindtiheduse kasv (rh%=10-30) ja jargnev struktuuride mootmete kasv (rh%=35-70). Lahustiks
on etanool, R=1.6, S=5. Skaala vastab 5 um-le.
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Kui R=1.2, siis on kdrgematel lahusti kontsentratsioonidel (S=5 ja S=9) tendentsid moolsuhtele
R=1.6 viga sarnased (tabel 9). Kui R=1.2 ja S=5, siis pindtihedus kasvab Shuniiskuste
vahemikus 10-35%, seejuures on pindtihedus maksimaalne dhuniiskusel rh%=35. Edasi hakkab
pindtihedus Shuniiskustel rh%=35-70 vihenema, kuid struktuuride mootmed ja sfdérilisus
kasvavad. R=1.2 ja S=9 korral kasvab pindtihedus dhuniiskuseni 50%. Ohuniiskusel 70% on
struktuurid mootmetelt suuremad, kuid pole enam sfaérilised, vaid astimmeetrilise kujuga ja

muutunud selliseks arvatavasti vdiksemate struktuuride laialivajumisel ja ithinemisel.

Tabel 9. Pindtiheduse ja mdotmete muutused Ohuniiskuse suurendamisel, kui lahustiks on
etanool ja vee-alkoksiidi moolsuhe R=1.2 ning lahusti kontsentratsioonid on S=5 ja S=9.

Kontsentratsioon | Ohuniiskus Pindtiheduse MoStmete muutus
muutus
M%=10-35 Pindtihedus i
kasvab
Maksimaalne
= 0H= -
55 'h%=35 pindtihedus
M9%=35-70 Pln'(.jtlhedus Mootmed ja sfédrilisus
viheneb kasvavad
Pindtihedus
0fH— - -
S=9 M%=10-50 kasvab
rh%=70 - Asiimmeetriline kuju

Kui R=1.2 ja S=1 (tabel 10), siis dhuniiskuste vahemikus rh%=10-30 kahanevad struktuuride
modtmed 750 nanomeetrilt 500 nanomeetrini ja samal ajal pindtihedus kasvab. Korgematel
Ohuniiskustel rh%=35-70 hakkab tekkima mitmekihiline sfdériliste struktuuridega pind

sarnaselt vee ja alkoksiidi moolsuhtele R=1.6.

Tabel 10. Pindtiheduse ja modtmete muutused ohuniiskuse suurendamisel, kui lahustiks on
etanool ja vee-alkoksiidi moolsuhe R=1.6 ning lahusti kontsentratsioon S=1.

Ohuniiskus Pindtiheduse Modtmete muutus
muutus
Pindtihedus Modtmed viahenevad
rh%=10-30 kasvab 750 nm-It 500 nm-ni
Hakkab tekkima
rh%=35-70 - mitmekihiliste
struktuuridega pind

Eelneva kokkuvotteks voib oelda, et kui lahustina kasutatakse etanooli, on kontsentratsiooni
S=1 korral teatud sarnasused vee-alkoksiidi moolsuhetel R=0.8 ja R=1.6, sest mdlemal pinnal

on madalamatel Shuniiskustel kahes suuruses struktuure. R=1.2 erineb neist, sest pinnal on
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ainult tihes suuruses struktuurid (joonis 17). Selle pohjuseks voib olla see, et moolsuhtel R=1.2
on TEOS-i ja vee koguste suhe iihtlase suurusega struktuuride tekkimiseks kdige sobilikum ehk
faasidiagrammil ollakse tasakaaluoleku ldhedal. Kui vett on vdhem (R=0.8), siis on lahus
viahem poliimeriseerunud, faasidiagrammi alusel on eelistatud struktuuride kasv ja pinnal on
peaaegu ainult suured struktuurid. Moolsuhte R=1.6 korral on lahus poliimeriseerunum ja
seetdttu viskoossem. Vurrkatmisel jddb pinnale rohkem ainet ja tekib ka rohkem struktuure.

Suuremad struktuurid moolsuhte R=1.6 korral on tekkinud arvatavasti vaiksemate struktuuride

liitumisel.

Joonis 17. Struktuuride moodtmete ja pindtiheduse muutus vee ja alkoksiidi moolsuhte
kasvades konstantse lahusti kontsentratsiooni ja suhtelise chuniiskuse korral. Moolsuhe R
kasvab vasakult paremale. Lahustiks on etanool, S=1, suhteline 6huniiskus on 10%. Skaala
vastab 5 um-le.

Kui etanooli kontsentratsioon S=1, siis on madalamatel dhuniiskustel kdigi moolsuhete korral
sarnane pindtiheduse kasv dhuniiskuse suurenemisel (tabel 11). Pindtihedus kasvas ka siis, kui
lahustina kasutati propanooli. Kui Shuniiskus kasvab, siis on pinnalekantud lahusel vdimalik
siduda endaga veel veemolekule. Veemolekulide lisandumisel voivad hidroliiisi- ja
kondensatsioonireaktsioonid soolis jatkuda enne lahusti tdielikku aurustumist ning tekkida

vOivad lisastruktuurid.

Korgematel Shuniiskustel hakkavad etanooli kontsentratsiooni S=1 korral kdigi vee-alkoksiidi
moolsuhete puhul kasvama pinnastruktuuride kdrgus ja sfaérilisus ning 16puks hakkab tekkima
ka mitmekihiline sfdariliste struktuuridega pind (tabel 11). Lisanduv vesi ja uued reaktsioonid
kasvatavad pinnalekantud materjali viskoossust ning struktuurid suudavad sfaérilist kuju

sdilitada kuni geelistumiseni.
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Tabel 11. Pindtiheduse ja mootmete muutused Shuniiskuse suurendamisel erinevate lahustite ja
vee-alkoksiidi moolsuhete korral, kui lahusti kontsentratsioon S=1. Paksema joonega on
eraldatud kdrgemad ja madalamad Shuniiskused.

Lahusti

Kontsentratsioon

Moolsuhe

Ohuniiskus

Pindtiheduse
muutus

Mootmete
muutus

Etanool

S=1

R=0.8

rh%=10-30

R=1.2

rh%=10-30

R=1.6

rh%=10-20

rh%=25-50

Pindtihedus
kasvab

Kahes suuruses
struktuurid;
Suuremate
struktuuride
mootmed
viahenevad

Uhes suuruses
struktuurid,;
Mootmed
vihenevad

Kahes suuruses
struktuurid

Uhtlase
suurusega
struktuurid

R=0.8

rh%=50-70

Pindtihedus
viheneb

Mootmed,
korgus ja
sfadrilisus
kasvavad

R=1.2

rh%=35-70

rh%=50-70

Hakkab tekkima
mitmekihiliste
struktuuridega

pind

Propanool

S=1

rh%=10-50

Pindtihedus
kasvab

rh%=50-70

Maksimaalne
kui S=5

Mootmed
kasvavad

Vidga sarnased on ka vee-alkoksiidi moolsuhetega R=1.2 ja R=1.6 ning etanooli
kontsentratsioonidega S=5 ja S=9 valmistatud pinnad (tabel 12). Nende puhul kasvab
madalamatel dhuniiskustel pindtihedus ning korgematel Shuniiskustel kasvavad struktuuride
mootmed ja sfadrilisus, sest kiirem hiidroliilis ja kondensatsioon tingivad Kiire lahuse
viskoossuse kasvu. Erinevad veidi ainult Shuniiskused, kus pindtiheduse kasv 16ppeb ning
suuruse ja sfadrilisuse kasv algab. Korgema kontsentratsiooni S=9 korral, kui TEOS-i on
viahem, kestab pindtiheduse kasv korgema ohuniiskuseni ja struktuuride modtmed hakkavad
kasvama selle vorra hiljem. Kui lahustina kasutati propanooli, siis kasvas samuti madalamatel
Ohuniiskustel pindtihedus. Vee ja alkoksiidi moolsuhtega R=0.8 ning lahusti
kontsentratsioonidega S=5 ja S=9 pindadel kasvab samuti madalamatel Ohuniiskustel

pindtihedus, kuid pinnal on kahes suuruses struktuure.
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Tabel 12. Pindtiheduse ja mddtmete muutused Shuniiskuse suurendamisel erinevate lahustite ja
vee-alkoksiidi moolsuhete korral, kui lahusti kontsentratsioon S=1. Paksema joonega on
eraldatud kdrgemad ja madalamad Shuniiskused.

Lahusti | Moolsuhe | Kontsentratsioon | Ohuniiskus Pindtiheduse Mootmete
muutus muutus
Kahes suuruses
0fH— -
_ S=5 h%=10-25 struktuurid
R=0.8 rh%=30-50 Uhtlane suurus
S=9 rh%=10-25 -
R=17 S=5 rh%=10-35 | Pindtihedus
— 5=9 th%-=10-50 |  Kasvab
S=5 rh%=10-30
R=1.6 -
S=9 rh%=10-35
Etanool = rh%=30-50 - ll\(/léétmed
R=0.8 asvavad
' S=5 h%=70 i Astiimmeetrilised
S=9 0= struktuurid
e Mootmed ja
s=5 rh%=35-70 P'”.‘.jg'ie‘ius sfarilisus
R=1.2 vahene kasvavad
Astiimmeetrilised
: 0 : -
5=9 M%=70 struktuurid
. 5=5 %=35-70| pingtinequs | MOoOtmedja
R=1.6 sheneb sfadrilisus
S=9 rh%=50-70 | Vanen kasvavad
Pindtihedus
—_ 0f—= - -
R:O'S S=5 rM%=10-50 kasvab
Propanool | R=1.2 _ - —
R=16 S=9 hos=50-70 | Maksimaalne Moddtmed
kui S=5 kasvavad

Ka korgematel Ghuniiskustel vdib vilja tuua moned sarnasused (tabel 12). Etanooli
kontsentratsiooni S=5 ja moolsuhete R=1.2 ja R=1.6 puhul kasvavad kdrgematel 6huniiskustel
struktuuride mddtmed ja sfadrilisus. Ohuniiskusel 70% ja lahusti kontsentratsioonil S=9 tekivad

moolsuhete R=0.8 ja R=1.2 korral asiimmeetrilise ja ebaiihtlase kujuga struktuurid.
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4.4 Ohuniiskuse méju erinevate lahustite korral

Lahusti omaduste ja ohuniiskuse vaheliste seoste uurimiseks kasutati lahustina etanooli ja

propanooli. Kokkuvotvalt on lahusti omaduste vordlus toodud tabelis 13.

Etanool on polaarsem ja lenduvam kui propanool ning seetdttu saadi etanooliga suuremad
struktuurid kui propanooliga (joonis 18). Polaarsus mojutab seda, kui kaugele faasieraldus
kulgeb. Mida polaarsem on lahusti, seda kiirem ja tiielikum faasieraldus on. Mida kdrgem on
lahusti lenduvus, seda tdendolisem on, et lahusti jouab enne tilkade geelistumist pinnalt
aurustuda ning seda suurem on ka vdimalus, et vedelad tilgad jouavad pinnal suuremateks

thineda.

Joonis 18. Lahusti moju struktuuride suurusele ja kujule. Vasakul on lahustiks etanool,
paremal propanool. R=1.2, S=9 ja suhteline ohuniiskus 70%. Skaala vastab 5 um-le.

Kui kasutada lahustina etanooli, on struktuuride suurust vdimalik rohkem muuta. Kdige
viiksemad etanooliga valmistatud pinnastruktuurid on modtmetega paarsada nanomeetrit ja
kdige suuremad paar mikromeetrit (joonis 3b). Propanooliga on kdikide struktuuride mootmed

alla mikromeetri, 200-500 nm suurusjargus.

Etanool on lahusti kontsentratsiooni, vee ja alkoksiidi moolsuhte ning Shuniiskuse muutustele
vastuvotlikum, samas ei ole muutused lineaarsed. Propanooli kasutamisel lahustina on lahusti
kontsentratsiooni, vee-alkoksiidi moolsuhte ning dhuniiskuse omavahelised seosed selgema
seaduspdrasusega. Etanooli kasutamisel on voOimalik korgematel Shuniiskustel sobivaid
parameetreid valides valmistada ka suhteliselt suuri, umbes 750 nm suuruseid sfédrilisi
struktuure (joonis 3c). Propanooli kasutamisel nii sféddrilisi struktuure ei saadud, kuid kuju oli

koigil struktuuridel tmmargune.
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Tabel 13. Propanooli ja etanooli omaduste ning nendest valmistatud struktuuride mdotmete ja
kuju vordlus.

Lahusti Stru~k~tuur|de Struktuuride kuju Seadusparasused
omadused mootmed
Propanool Véiksemad Ummargune Lineaarsemad
P (200 kuni 500 nm) g
Ummargune voi Muutustele
asiimmeetriline; vastuvotlikum;
Polaarsem, Suuremad . . .
Etanool lenduvam | (500 nm kuni 2.5 ym) Voimalik Seaduspérasused
unt 2o | valmistada on vihem
sfadrilisi struktuure lineaarsed
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5. Kokkuvote

Kéesoleva t60 eesmirgiks oli uurida, kuidas mdjutab Shuniiskus sool-geel-faasieralduse
meetodiga valmistatud pinnete struktuuri erinevate lahustite, lahusti kontsentratsioonide ning
vee ja alkoksiidi moolsuhete korral. Lahustitena kasutati etanooli ja propanooli, lahusti ja
TEQOS-i kontsentratsioonide suhte vairtusteks valiti S=1; 5; 9 ning vee ja alkoksiidi moolsuhte
vaartusteks R=0.8; 1.2; 1.6. Suhtelist Shuniiskust varieeriti vahemikus 10-35% sammuga 5%
ning lisaks Shuniiskustel 50% ja 70%. Valmistatud pinnete struktuuri hindamiseks kasutati

skaneerivat elektronmikroskoopi.
Pdhilised tulemused ja jareldused on jargnevad:

e Ohuniiskus mdjutab sool-geel-faasieralduse meetodiga valmistatud pinnastruktuuride
mootmeid, kuju ja pindtihedust. Struktuuride modtmed varieerusid 200 nm-st kuni 2.5
um-ni. Pindtihedus varieerus vahemikus 7-600 struktuuri 100 pm? kohta.

e Erinevate lahustite korral on lahusti kontsentratsiooni, vee-alkoksiidi moolsuhte ja
ohuniiskuse moju erinev. Polaarsema ja lenduvama lahustiga on vdimalik valmistada
suuremaid ja sfadrilisemaid struktuure.

e Ohuniiskuse suurendamine toob iildiselt kaasa struktuuride pindtiheduse kasvu sdltuvalt
lahuse koostisest ohuniiskuseni 35-50%, edasisel dhuniiskuse suurendamisel toimub
pinnastruktuuride modtmete kasv ja sellest tulenev pindtiheduse vihenemine.

e Lahusti Kontsentratsiooni suurendamisel sama Ghuniiskuse piires ilmnesid erinevate
tendentsidega Ohuniiskuste vahemikud. Kontsentratsiooni suurendamine kdige
madalamatel Shuniiskustel (10%, 15%) vdhendab struktuuride pindtihedust, keskmistel
ohuniiskustel (25%, 30%) on maksimaalne pindtihedus keskmise kontsentratsiooni
(S=5) korral ning kdige kdrgematel Shuniiskustel (50%, 70%) muutuvad struktuuride
modtmed ja kuju.

o Katseseerias, milles kasutati lahustina propanooli ning muudeti vee ja alkoksiidi
moolsuhet, mirgati konstantsel 6huniiskusel selget tendentsi moolsuhte suurendamise
ja pindtiheduse vahel. Mida kdrgem on vee ja alkoksiidi moolsuhe, seda suurem on
struktuuride pindtihedus. Sama tendents esineb ka etanooli katseseerias kuni
ohuniiskuseni 50%.

e Kui soovitakse valmistada iihtlase suuruse ja pindtihedusega struktuurseid pindu, tuleks

lahustiks valida propanool.
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e Kui soovitakse valmistada sfadrilisi struktuure, tuleks lahustiks valida polaarsem lahusti
(antud juhul etanool) ning suurem TEOS-i kontsentratsioon ja valmistada pind 70%-

lisel dhuniiskusel.

Tulemuste pdhjal voib viita, et dhuniiskusel on suur moju sool-geel-faasieralduse meetodile.
Ohuniiskuse ja sobivalt valitud lahusti kontsentratsiooni, vee ja alkoksiidi moolsuhte ning
lahustiga on vdimalik muuta pinnastruktuuride suurust, kuju ja pindtihedust vastavalt
vajadusele.
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6. Summary

Influence of humidity on morphology of coatings prepared by sol-gel phase
separation method

The aim of this research was to study the influence of relative humidity on the structure of
micro- and nanopatterned coatings prepared by sol-gel phase separation method from various
solvents, with different solvent concentrations and water-alkoxide molar ratios. Propanol and
ethanol were used as solvents, solvent concentration values were S=1; 5; 9 and water-alkoxide
molar ratio values were R=0.8; 1.2; 1.6. Relative humidity values were rh%=10; 15; 20; 25; 30;

35; 50; 70. Morphology of surfaces was characterized by scanning electron microscope.
The main experimental results and conclusions are as follows:

e Relative humidity influences size, shape and surface density of surface structures
prepared by sol-gel phase separation method. Diameter of structures ranged from 200
nm to 2.5 pm and surface density from 7 to 600 structures per 100 pm?.

e Different solvents behaved differently in response to varying solvent concentration,
water-alkoxide molar ratio and relative humidity. Increase in solvent polarity and
volatility led to increase in size and height of structures.

e Increase in relative humidity led to increase in surface density until humidity values 35-
50% depending on solution composition. Further increase in relative humidity led to
increase in size of surface structures and consequent decrease in surface density.

e Increase in the solvent concentration in case of constant relative humidity different
ranges of humidity with various tendencies emerged. Increase in the solvent
concentration in the lowest range of humidity (10%, 15%) led to decrease in surface
density, in middle range of humidity (25%, 30%) maximum surface density was
obtained with medium concentration (S=5) and in the highest range of humidity (50%,
70%) increase in concentration led to changes in size and shape.

e When propanol was used as solvent and water-alkoxide molar ratio was varied, there
was a direct correlation between molar ratio and surface density. The higher was the
water-alkoxide molar ratio, the greater was the density of surface structures. The same
trend applies to ethanol until relative humidity 50%.

e When uniform size and surface density is objective, propanol should be used as solvent.

e When spherical shape is objective, solvent should be more polar (in this case ethanol),
concentration of TEOS should be higher and coating should be done on humidity 70%.
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Based on the results, it can be concluded that humidity influences greatly formation of surface
structures in sol-gel phase separation method. By appropriately chosen relative humidity,
solvent type, solvent concentration and water-alkoxide molar ratio, it is possible to change size,

shape and surface density of surface structures as required.
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