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1. SISSEJUHATUS

Uhedimensionaalsed (1D) nanostruktuurid on juba viimase mdnekiimne aasta jooksul
olnud nanoteaduse ja -tehnoloogiaga tegelevate teadlaste pohiliseks uurimisobjektiks. 1D
nanostruktuure peetakse iiheks tdhtsaimaks ehituskiviks suure hulga rakenduste jaoks, mille
hulka kuuluvad néditeks nanoelektroonika, optoelektroonika, energia kogumine ja
salvestamine, ilitundlik kaugseire ja nanoelektromehaanilised seadmed [1]. 1D
nanostruktuuride fiilisikaliste ja keemiliste omaduste soltumine nende mddtmetest, seega
vOoimalus neid suure tdpsusega kontrollida ja muuta, on végagi atraktiivne ndhtus
nanotehnoloogial baseeruvate seadmete koostamisel [2].

Nanoelektrooniliste rakenduste teostamisel voiks suurt rolli méngida hobe-
nanostruktuurid ja seda just tinu hobeda suurepirasele elektri- ja soojusjuhtivusele. Tdpsemalt
on uuritud hobe-nanotraatide kasutamist painduvate ldbipaistvate elektroodide [3],
nanoliilitite [4], nanoresonaatorite [5] ja plasmoonsete lainejuhtide [6] valmistamiseks.
Nimetatud rakenduste juures on vajalik komponentide vastupidavus pidevale tsiiklilisele
mehaanilisele deformatsioonile. Seega on ddrmiselt oluline teada hdbe-nanotraatide elastsus
omadusi, voolavuspiiri, vdsimust ja purunemismehaanikat, kuna nendest vOib sdltuda
seadmete efektiivsus, usaldusvéérsus ja eluiga.

1D nanostruktuuride mehaaniliste omaduste eksperimentaalseks madramiseks
kasutatakse peamiselt tombekatset [7], kolme punkti paindekatset [8] ning nanosdlgustamist
[9]. Ka hdbe-nanotraatide uurimisel on need olnud peamisteks meetoditeks. Hoolimata antud
meetodite poolt saadud mehaaniliste omaduste teave laiast ulatusest, ei saa hdbe-nanotraadi
struktuurse anisotroopia ja mittechomogeensuse tottu nende tulemusi kasutada koigi
deformatsiooni olukordade kirjeldamiseks. Nanoliilitite, nanoelektromehaaniliste seadmete ja
lainejuhtide t60s kesksel kohal olev puhta painde olukord vajab pdhjalikumaid uuringuid,
kasutades spetsiifilisemat meetodikat.

Levinud poliiool siinteesimeetodil [10] valmistatud hdbe-nanotraatid omavad
pentagonaalset ristldiget ning viiendat jarku kaksik-kristalliseerunud sisestruktuuri. Kaksik-
kristalliseerunud piirpinnad jagavad nanotraadi struktuuri viieks monokristalseks osaks.
Hobe-nanotraatide isedrane struktuur tingib sisemise elastse deformatsiooni olemasolu, mis
omakorda soodustab erinevate pinge relaksatsiooni mehhanismide ilmingut [11]. Hobe- ja
kuld-nanotraatide mehaaniliste omaduste madramisele pithendatud uuringutes on tihti lihtsuse

huvides neid kujutatud isotroopse prismaatilise talana. Kuid struktuuri suure anisotroopia,



mittehomogeenuse ja sisepingete tottu eeldatakse hobe-nanotraatide mehaaniliste omaduste
tunduvat erinevust lihtsustatud struktuuriga hobeda omadest [12]. Seetdttu on oluline antud
struktuuri isedrasusi arvesse votta nii eksperimentaalsete kui ka teoreetiliste toode
labiviimisel.

Kéesolevas to0s jétkati bakalaureusedppes alustatud hobe-nanotraadid mehaaniliste
omaduste karakteriseerimist. Eksperimentaalsete katsete teostamiseks kasutati konsooltala
paindekatset puhas painde saavutamiseks. Nanotraadi mehaanilise kéditumise paremaks
moistmiseks loodi uudsed struktuuri mudelid, kus voetakse arvesse anisotroopiat, mitte-
homogeensust ja sisepingeid. Loodud mudelit kasutati nanotraadi puhtapainde tingimustes
simuleerimiseks ning pingejaotuse madramiseks. Toosse lisandus ka kuld-nanotraatide ja
heterostruktuurse AgSiO; tuum-kest nanotraatide mehaaniliste omaduste uurimine.

Uurimustdd esimeses osas antakse iilevaade uuritud materjalidest struktuurist ja 1D
nanostruktuuride uurimiseks kasutatud meetoditest. Teises osas kirjeldatakse t60s kasutatud
nanotraate, katseseadmeid ja -meetodeid. Kolmandas osas analiiiisitakse katse tulemusi ning

kirjeldatakse loodud hobe-nanotraadi mudeleid ja simulatsioonide tulemusi.



2. TOO EESMARGID

Antud magistritod eesmargiks oli uurida viiendat jarku kaksik-kristalliseerunud
nanotraatide mehaanilisi omadusi ja kéitumist deformatsiooni tingimustes. Selle
saavutamiseks piistitati jirgmised alameesmargid:

e Uksikute pentagonaalsete hdbe- ja kuld-nanotraatide mehaaniliste omaduste
karakteriseerimine konsooltala painde katsetes, kasutades meie laboris vilja to6tatud
skaneerivas elektronmikroskoobis ldbiviidavat nanomanipuleerimistehnikat.

¢ Pinnakatte moju uurimine hdbe-nanotraadi kiditumisele puhta painde katsetes.

e Edasiarenenud hdbe-nanotraati késitlevate mudelite viljatodtamine, kasutades 15plike
elementide meetodit, mis on vOimeline arvestama materjali eripdrast sisestruktuuri:

anisotroopiat, mittehomogeensust ja sisepingeid.



3. Kirjanduse iilevaade

Nanotraadid

Nanotraadid on iihedimensionaalsed (1D) nanostruktuurid, milledele on omane
pikkuse ja ldbimdddu suhte korge viddrtus. Nende diameeter on vahemikus monest
nanomeetrist monesaja nanomeetrini ning pikkus monekiimnest nanomeetrist monekiimne
mikromeetrini. Seega vOib nanotraate pidada {ihteaegu nii nanoskoopilisteks kui ka
makroskoopilisteks objektideks. Nanotraatide peamisteks tiilipideks on metalsed (nt Ag, Au,
W jne), pooljuhid (nt Si, InAs, GaN, ZnO) ja isolaatorid (nt TiO2, SiO2). Soltuvalt nende
slinteesi meetoditest vdivad nanotraadid omada nii kristalset kui ka amorfset struktuuri.

Tulenevalt nanotraatide vidikestest modtmetest on nende fiilisikalised ja keemilised
omadused tunduvalt erinevad, tihti isegi paremad, kui samast materjalist makroskoopiliste
objektide vastavad omadused [13]. Nanotraatide isedraste omaduste hulka kuuluvad suur
pindala ja ruumala vaheline suhe, diameetrist soltuv keelutsooni laius, suurenenud eksitoni
seoseenergia, suurem elektronide ja foononite hajumine pinnalt. Erinevalt teistest madala
dimensionaalsusega siisteemidest on nanotraadid kvantvangistatud kahes ruumisuunas, jéttes
vaid lihe vabaks elektronide litkkumiseks. [14]

Nanotraatidel on mitmeid paljulubavaid rakendusvdimalusi nanotehnoloogia
valdkondades, nende seas elektroonilised ja optoelektroonilised nanoseadmed, suure
tihedusega andmekandjad, nanoelektromehaanilised seadmed jne [15, 16]. Nanotraatide
kasutamine aitaks kaasa seadmete ja slisteemide miniaturiseerimise protsessile, mis voiks viia
energiatarbimise viahenemise ja suureneva efektiivsuseni. Kuid nanotraatide tiheks peamiseks
eeliseks makroskoopiliste vastete ees on vdimalus materjali omadusi, nagu elektri- ja
soojusjuhtivus, kontrollida teistest parameetritest soOltumatuna. Lisaks vOivad samast
materjalist nanotraadid omada erinevuste tottu nende kristallfaasides, kristalliitide suuruses,
pinna seisundites ning pikkuse ja diameetri suhetes erinevaid omadusi. Eelnimetatud

parameetreid saab kontrollida slinteesimeetodite valikute ja tingimustega. [14]

Viiendat jirku kaksik-kristalliseerunud nanotraadid

Viiendat jirku kaksik-kristalliseerunud nanotraatide kdige iseloomulikumaks
tunnuseks on nende siimmeetriline pentagonaalne ristldige. Klassikaline kristallograafia lubab
kill ainult esimest, teist, kolmandat, neljandat ja kuuendat jarku podrdsiimmeetriat, kuid

kvaasikristallid saavad omada ka viiendat jarku slimmeetriat. Pentagonaalse ristldike



saavutamiseks on vajalik struktuuri sisse viia kaksik-kristalliseerunud piirpinnad. Kaksik-
kristallisatioon on kahe vdi enama kristalliidi regulaarne ldbikasvamine sellisel viisil, et iga
kristallitera on peegelpilt oma naaberterast voi on pooratud selle suhtes teatud nurga vorra.
Erinevaid kristalliite seob omavahel kaksik-kristalliseerunud piirpind, mis on kujutatud
joonisel 1. Pentagonaalsete nanotraatide korral tdhendab see viie mitte paralleelse

koplanaarse, omavahel ligikaudu 72° nurga all oleva, kaksik-kristalliseerunud piirpinna

olemasolu.

Joonis 1. Kaksik-kristalliseerunud piirpind. Twin boundary — kaksik-kristalliseerunud
piirpind. [17]

Materjalid, milledel on soodumus moodustada pentagonaalse struktuuriga
nanoosakesi, omavad jirgnevaid tunnuseid: tahkkesendatud kuubiline (FCC) voi teemandi
kristallstruktuur, madal energiaga kaksik-kristalliseerunud piirpinnad ning pinnaenergia
anisotroopia. Selliste nanoosakeste struktuursed isedrasused on jargmised: koosnemine viiest
sama suurtest tetraeedrikujulistest segmendist, mis liituvad kiilgnevatel tahkudel ja omavad
tthist serva, mis on samaaegselt ka nende iihine viiendat jiarku slimmeetriatelg ning
segmentide projektsiooni (kdik tasandid, millede normaal on vastav siimmeetriatelg) nurk
simmeetriatelje suhtes on ligikaudu 72°. Eelnevast tulenevalt moodustatud osakeste
geomeetriaks saab olla ikosaeeder voi dekaeeder (joonis 2a). Dekaeeder ehk pentagonaalne
bipiiramiid koosneb viiest tetraeedrist, tihest viiendat jarku siimmeetriateljest ning on kaetud
10 kolmnurkse tahuga. Venitades dekaeedrit pikki stimmeetriatelge tekib pentagonaalsele
nanotraadile geomeetriale vastav kujund (joonis 2b). FCC metallidest, mis moodustavad

pentagonaalseid nanotraate, on enim uuritud hobe-, kuld- ja vask-nanotraate. [18]



Joonis 2. Dekaeeder (a) ja viljavenitatud dekaeeder (b). [19, 20]

Pentagonaalsed hobe-nanotraadid

Soltuvalt hobe-nanotraatide siinteesimeetodist, voivad need omada erinevat ristloiget
ja sisestruktuuri. Poliiool siinteesimeetodi korral saadakse pentagonaalse struktuuriga hdbe-
nanotraadid [10, 21], mis on niidatud joonisel 3. Pentagonaalse strkutuuri korral on FCC
nanotraadi teljeks [110] kristallograafiline suund, kiimneks otsatahuks {111} ning viieks
kiiljetahuks {100} kristallograafilised tasandid. Labivalgustavas elektronmikroskoobis (TEM)
labiviidud hobe-nanotraatide ristldike uuringud on kinnitanud viiendat jarku kaksik-
kristalliseerunud sisestruktuuri olemasolu (joonis 4a). Nanotraat koosneb viiest [110]
orientatsiooniga FCC struktuuriga monokristalliidist. Need monokristalliidid on iiksteisega
ithendatud piki iihist [110] serva ja {111} tahke [21]. Kuid kuna kahe FCC {111} tasandi
vaheline nurk on ligikaudu 70.5°, jadb viie kristalliidi korral 360°-st puudu 7.4°. Samas on
hobe-nanotraatide struktuur terviklik ning antud nurkpuudujddki ei eksisteeri. Seega peab
monokristalliitide FCC kristallvore sdilimise korral nanotraadi struktuur deformeeritud olema,
et 1ohe struktuuris suletud oleks. Nurkpuudujddgi korvaldamine hdbe-nanotraadi tahkude
pooramise abil on vordvddrne negatiivse kiildisklinatsiooni sissetoomisega kristallstruktuuri
[22]. Disklinatsioon on tahkistes esinev lineaarne defekt, mille pddrdnihet iseloomustab

Frank'i vektor, tdhistusega o.
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Joonis 3. SEM-i kujutis hobe-nanotraadi pentagonaalsest ristldikest. [21]

Pentagonaalse  hobe-nanotraadi  terviklik  struktuur tingib sisemise elastse
deformatsiooni olemasolu struktuuris. See omakorda soodustab tarindusdefekti teket, mis on
iiks voOimalikest pinge relaksatsiooni mehhanismidest [11]. Joonisel 4(b) olevalt
korglahutusega TEM-i1 pildil on ndha selgelt eristatavad kristallvore narmad hdobe-
kristalliitides ja kaksik-kristalliseerunud piirpindade juures. Narmad kristalliitides viitavad
suurele tarindusdefektide tihedusele kristallstruktuuris. Tuleks veel mainida, et TEM-i pildil
on osad kaksik-kristalliseerunud piirpinnad kitsad ja ithendused kahe kristalliidi vahel on hésti
ndhtavad. Samas suurel osal piirpindadest on keerulised kontrastijooned ning selgelt

moonutatud kristallstruktuur, seda eriti nanotraadi keskosas. [21]

5,

: ‘ 7
A
— y? ' 4

raadi fiéfiéikest.l(b) Korglahu

Y J’A‘!': ' f

Joonis 4. (a) TEM-i kujutis hobe-nanot

tuééga TEM-i kujutis
nanotraadi siidamikust. T1, T2, T3, T4 ja TS5 tdhistavad vastavalt viite monokristalliiti, millest

struktuur koosneb. [21]
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Pentagonaalsed nanotraadid
Lisaks hobedale moodustavad pentagonaalseid nanotraate ka teised FCC metallid,
nagu kuld (joonis 5a), vask (joonis 5b) ja nikkel [18]. Need omavad samuti viiendat jarku

kaksik-kristaliseerunud sisestruktuuri. Tédnu oma keemilisele inertsusele ja viga heale

kontrastile elektronmikroskoopides on neist enim uuritud kuld-nanotraadid.

w»

Joonis 5. SEM-i kujutis pentagonaalsest (a) kuld- ja (b) vask-nanotraadist. [23, 24]

Eksperimentaalsed meetodid nanotraatide mehaaniliste omaduste

uurimiseks

Tulenevalt nanotraatide viikestest mooOtmetest on iiksikute nanostruktuuride
mehaaniliste omaduste médidramine végagi keerukas ning nduab spetsiifiliste meetodite
kasutamist. Eksperimentide ldbiviimiseks kasutatakse enamasti aatomjoumikroskoopi (AFM)
ning skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM) vdi TEM-i, milledel on piisav suurendus ja
lahutusvéime nanoobjektide visualiseerimiseks. Samuti on vajalik piesopositsioneeride
kasutamine nanostruktuuride manipuleerimiseks.

Jargnevad alampeatiikid annavad ilevaate peamistest eksperimentaalsetest

meetoditest, mida kasutatakse nanotraatide mehaaniliste omaduste méiaramiseks.

Paindekatse

Levinuim paindekatse nanotraatide mehaaniliste omaduste mddramiseks on kolme
punkti meetod. Katse kédigus avaldatakse aluspinnas oleva augu voi sliviku kohal asetseva
nanotraadi keskkohale joudu AFM teraviku abil soovitud suunas, piki- vOi ristisuunas
aluspinnaga. Joonisel 6 on vélja toodud katse skeemi. Katseobjekti paigal hoidmiseks piisab
enamasti aluspinna ja objekti vahelisest adhesioonijoust. Kareda aluspinna korral vodib
nanotraadi nihkumise viltimiseks vajalik olla objekti kinnitamine aluspinnale, milleks

12



kasutatakse elektron- vOi ioonkiirsadestamist. Nanotraadi elastsusmooduli £ arvutamiseks

katseandmetest kasutatakse jargnevat seost:

__ FL?
T 192681

(1

kus F vastab keskkohale avaldatavale joule, L siiviku kohal oleva osa pikkusele, J elastsele
deformatsioonile ning 7 objekti teist jarku inertsmomendile [12]. Antud meetodil on uuritud

nii hobedast [8] kui ka kullast [12] nanotraatide mehaanilisi omadusi.

AFM tip

.......... R

F

Joonis 6. Kolme punkti paindekatse skeem. [25]

Vihem levinud paindekatse meetod, kuid olulist mehaanilist teavet andev, on
konsooltala paindekatse, kus realiseerub puhta painde tingimused. Antud meetodi korral on
iiks nanotraadi otsadest aluspinna kiilge kinnitatud ning vabale otsale avaldatakse objekti
painutamiseks joudu. Katsed viiakse 1dbi SEM-s voi TEM-s, kus on vdimalik reaalajas
visuaalselt jdlgida nanotraadi paindeprofiili. Nanotraadi vabale otsale jou avaldamiseks ning
modtmiseks kasutatakse nanomanipulaatori kiilge kinnitatud teravikuga jOusensorit.
Teravikuks vaib olla nditeks AFM-i vdi wolframteravik.

Konsooltala paindekatse korral mdjuvad objektile peamiselt puhta paindega seotud
pinged, kuid kolme punkti meetodi korral lisandub ka tdmbepinge komponent, mis muudab
keerukamaks deformeeritud objekti analiiiitilist kirjeldamist. Samas ei pruugi eksperimendi
kdigus painutatav nanotraat painduda tasandis, mis on paralleelne aluspinnaga, vihendades
arvutustes saadud mehaaniliste parameetrite tidpsust. Hoolimata meetodi tehnilisest
keerukusest on seda kasutatud niiteks rdnisiisinik-nanovarraste, siisiniknanotorude [26] ja

indium-arseen-nanotraatide [27] mehaaniliste omaduste uurimiseks.

13



Tombekatse

Uks levinuimaid meetodeid materjalide mehaaniliste omaduste médramiseks on
tombekatse, mida kasutatakse nii makroskoopiliste objektide kui ka 1D nanostruktuuride
uurimisel. Nanotraatide korral viiakse tdombekatsed 14bi elektronmikroskoobis, mis voimaldab
visuaalselt jdlgida objekti deformatsiooni ja katkemist. Katse ldbiviimiseks kinnitatakse
nanotraat tihest otsast AFM teraviku ning teisest otsast nanomanipulaatori teraviku kiilge
elektron- voi ioonkiirsadestamise abil. Nanomanipulaatori liigutamisel pikki nanotraadi telge
hakkab painduma objekti teise otsa kinnitatud AFM teraviku konsool. Teades AFM teraviku
jéikust on vdimalik arvutada nanotraadile avalduvat joudu. Joonisel 9 on toodud tdmbekatse
skeem. Tombekatse vOoimaldab madrata mitmeid 1D nanostruktuuride mehaanilisi omadusi,
nagu Youngi moodul, voolavuspiir ja tdmbetugevus. Samas ei pruugi tombekatse andmed olla
viga véaidrtuslikud reaalsete rakenduste valmistamiseks, kuna nendes leiab enamasti aset
paindekoormus ja deformatsioon. Samuti on objekti ettevalmistus katseks &dérmiselt
aegandudev. Siiski on tdmbekatset kasutatud nii siisiniknanotorude, pooljuht kui ka metall

nanotraatide, kaasa arvatud hobedast [2], nanotraatide uurimisel.

AFM cantilever

Nanomanipulator

300 nm

Joonis 7. Tombekatse skeem. AFM cantilever — AFM konsool. [2]

Nanosilgustus
Nanosédlgustus pdhineb samal pdohimdttel nagu makroskoopiline kovadusteim.
Nanoskoopilist katseobjekti, kilesse vai 1D struktuuri, surutakse teravik ning rakendatava jou

ja objekti tekitatud jéljendi pohjal on vdimalik arvutada katseobjekti mehaanilised omadused.

S =28 /‘;‘Er @

Selleks kasutatakse jargnevaid seoseid:

14



3)

kus f on geomeetriline konstant, 4 sdlgu pindala, £ uuritava materjali Youngi moodul ning
v Poissioni suhe. Alaindeks i tdhistab vastavaid teraviku parameetreid. Erinevalt eelmainitud
meetoditest ei vaja nanosidlgustus erilist katseobjekti ettevalmistust ega ka modtmiseks
vajalikku asendisse manipuleerimist. Kuid meetodi ndrgaks kiiljeks on katseandmete
interpreteerimise keerukus.

Enim kasutust leidev to6vahend nanosidlgustuse ldbiviimiseks on AFM. Kuna AFM-s
kasutatavate teravike 1abim00t on enamasti viiksem kui nanotraatide 14bimodt, voimaldab see
katseobjekti teha selgesti eristatava jéljendi. Seejirel saab pirast katset kontrollida kas teravik
tabas objekti. Kuid AFM-i kasutamise tottu on katse teostamine ajamahukas, kuna sobiva
objekti leidmine voib olla véiga pikk protsess. Nanosélgustust on kasutatud paljude erinevatest
materjalidest 1D nanostruktuuride nagu hobe-nanotraatide [28], réni- [29] ja

sisiniknanotorude [30] mehaaniliste omaduste uurimiseks.

Joonis 8. Nanosilgustuse katse skeem [29].

Modelleerimismeetodid nanotraatide mehaaniliste omadust uurimiseks
Eksperimentaalsete katsete tdiendamiseks viiakse tihti ldbi ka simulatsioone, mis
aitavad paremini mdista ja ennustada objektide ning siisteemide kéitumist. Reaalse katse
teostamine ei pruugi olla isegi vajalik, kui suudetakse luua véga realistlik mudel. Pohilised
kasutatavad meetodid saab jagada kaheks — atomistlikuks ja pideva keskkonna modelleerimise
meetodiks. Atomistlikes meetoditest kasutatakse pohiliselt molekulaardiinaamikat ja pideva

keskkonna omadest 1oplike elementide meetodit.

Loplike elementide meetod
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Deformeeritava keha kéitumise ning pingejaotuse midramine ja kirjeldamine on viga
raske ning aegandudev protsess, eriti juhul kui keha omab mitte-triviaalset geomeetriat. Uks
voimalus sisepingeid mdiédrata on kasutada I0plike elementide meetodit (LEM), mis on
numbriline meetod leidmaks ligilihedast lahendit osaliste diferentsiaalvorrandite
ddretingimustele. Meetod jagab vore abil vaadeldava objekti paljudeks vidiksemateks ja
lihtsamateks elementideks. Elemente seovad omavahel tervikuks vore sdlmpunktid.

Lahendusprotsessi esimeseks etapiks on algse probleemi jagamine alamosadeks, mida
kujutatakse hulga elementvorranditega. Elementvorrandid on algse tervik probleemiga seotud
vorrandi lokaalsed ldhendused. Seejérel luuakse elementvorranditest kogu probleemi holmav
globaalne vdrrandite siisteem. Selleks tuleb alamosade kohalikud koordinaatsiisteemid
teisendada globaalsesse koordinaatsiisteemi. Globaalne vorrandite siisteem omab teadaolevaid
lahendusmeetodeid ning kasutades algse probleemi algtingimusi on vdimalik probleemile
saada numbriline lahend.

Kuna LEM vdimaldab objektide mehaanilisi omadusi hinnata enne reaalseid katsetusi
voi tdiendada juba ldbiviidud katseid pingejaotuse visualiseerimisega, on meetod kasutust
leidnud ka nanostruktuuride uuringutes. Vorreldes molekulaardiinaamikaga on LEM-s
geomeetriate loomine tunduvalt lihtsam ning objekti jagamine elementideks toimub
matemaatiliselt. Kuna elementide suurus ja tihedus on lihtsasti muudetav, saab kiiresti 14bi
vila parameetrite optimeerimiseks eelsimulatsioone. Siiski tuleb arvestada, et LEM, kui
numbriline meetod, annab ligikaudse tulemuse teatud tolerantsi piires. Lisaks vdib
tulemustega seotud vigu suurendada objekti geomeetria elementideks jagamisel tehtavad
lihtsustused. Kuid sellest hoolimata on LEM-i kasutatud alumiiniumnitraat-nanotraatide [31],
tsinkoksiid-nanotraatide [32], kuld-nanotraatide (joonis 9) [33] ja siisiniknanotorude [34]

mehaaniliste omaduste hindamiseks.

S

S[Nm] e— — |
50 100 150 200

Joonis 9. Kuld-nanotraadi kolme punkti paindekatse LEM-i simulatsioon. [33]

Molekulaardiinaamika
Molekulaardiinaamika (MD) on diskreetne arvutisimulatsioon, kus modelleeritavad

kehad koostatakse 10plikust arvust aatomitest voi molekulidest. Simulatsiooni kéigus
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jélgitakse koikide siisteemis olevate aatomite liikumist. Aatomeid késitletakse kui Newtoni
osakesi ning elektronid asendatakse neile mojuva efektiivse jouga. Simulatsioon jagatakse
lithikesteks ajasammudeks, mille jooksul lastakse aatomitel iiksteise suhtes vastasmojus olla.
Aatomite trajektoorid leitakse lahendades numbriliselt Newtoni liikumisvdrrandid, kus
arvestatakse iimbritsevate aatomite vastasmojust tulenevat joudu. Lahendina saadakse
aatomite uued positsioonid ajasammu Idpus. Seejirel korratakse protsessi, kuni
simulatsiooniks méératud aeg 1dbi saab. Aatomite voi molekulide vahel mdjuv joud soltub
simulatsioonis kasutatavast vastasmdju mudeleist. SOltuvalt modelleeritavast materjalist tuleb
valida ka korrektne vastasmoju mudel. Samuti soltub tulemuse tipsus simulatsiooni
ajasammust. Ajasamm peaks olema lithem kui aatomi vonkesagedus. Tiiiipilised véirtused on
iihe femptosekondi suurusjirgus.

MD suureks eeliseks mehaaniliste omaduste uurimisel on voime visualiseerida plastset
deformatsiooni ning defektide, nagu tarindusdefekt ja dislokatsioon, teket ja levikut tahkises.
Seetdttu on MD kasutatud vask-[35], hobe-[36], rdni-[37] ja kuld-[38] nanotraatide elastsuse,
plastsuse ja mOranemisprotsesside uurimisel. Samas piirab MD olemus objektide modtmeid ja
vaadeldavat ajaperioodi. Kuna juba nanoosakesed koosnevad miljonitest aatomitest ning
kasutatavad ajasammud on véga lilhikesed, vO0ib simulatsiooni kujuneda &&irmiselt
ajamahukaks. Lisaks on vajalik ligipdds suure arvutusjoudlusega siisteemidele, nditeks

arvutusklastrid.

a)

b)

Joonis 10. Hobe-nanotraadi tdmbekatse MD simulatsioon. [36]
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4. MATERJALID, KATSESEADMED JA MEETODID

Aluspinnad

Aluspinnana kasutati AFM-i kalibreerimisvoret (TGX series, Mikromasch) ja TEM-i
voresid (Agar). TGX vore koosneb rini pinda sodvitatud 1 um siligavustest 2x2 pm
ruudukujulistest terava ddrega perioodilistest aukudest, mille samm on 3 pum. Vasest TEM-i
vores on 10x10 um ruudukujulised perioodilised augud sammuga 6 pm. Nanotraadid viidi

aluspindadele tilgutades nende etanooli lahust alustele.

Hobe-nanotraadid

T60s kasutatud hobe-nanotraadid on ostetud firmalt Blue Nano. Kolme ostetud partii
keskmised diameetrid oli vastavalt 35 nm, 90 nm ja 120 nm. Nanotraatide diameetrid on
vahemikus monekiimnest kuni monesaja nanomeetrini ning pikkused olid enamasti iile
kahekiimne mikromeetri. Korglahutusega SEM-1 mikrograafilt voib néha (joonis 11), et hobe-
nanotraadid on iihtlase libimdoduga, sirged ja omavad selgelt defineeritud pentagonaalset

ristldiget.

Joonis 11. SEM-i kujutised t60s kasutatud hdbe-nanotraatidest. (b) SEM-i kujutise suurendus
on 50000. [39, 40]

Kuld-nanotraadid

Kuld-nanotraatide  valmistamiseks kasutati poliiool siinteesimeetodit. Kuld-
nanotraadid omasid selgesti defineeritavat pentagonaalset (joonis 12) ristldiget. Objektide

diameetrid olid vahemikus 50 nm kuni 90 nm, andes keskmiseks 70 nm . Vdrreldes hobedaga
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olid kuld-nanotraadid keskmiselt poole liihemad, seega ligikaudu 10 pm.

‘)A A ’,’ /\ [
kujutis t60s kasutatud kuld-nanotraatidest. Joonise (b) osal kujutatud

Joonis 12. SEM-i

nanotraat deformeeriti enne pildi votmist.

Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid

Ag-Si0, tuum-kest nanotraatide valmistamiseks kasutati levinud sool-geel meetodit, et
katta hdbe-nanotraadid SiO, kestaga [41]. SiO, kesta paksust on vdimalik kontrollida, muutes
reaktsiooni ajalist pikkust ning ldhteainete lahuse kontsentratsiooni. Katsete jaoks siinteesiti
40 + 10 nm ja 10 = 5 nm kesta paksusega Ag-SiO, tuum-kest nanotraate. Korglahutusega
SEM-i kujutiste abil méairati kestade tipsem paksus. Joonisel 13 on néha heledama tooniga

hobe-nanotraadist tuuma ning tumeda tooniga SiO, kesta.

Joonis 13. SEM-i kujutis siinteesitud AgSiO; tuum-kest nanotraadid.
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Katseseadmed

Manipuleerimisel mdjuva jou modtmiseks koostatud siisteem koosnes x-, y- ja z-telje
suunas liikuvast nanomanipulaatorist, mis on kujutatud joonisel 14b, (SLC-1720-S, SmarAct)
ning selle kiilge kinnitatud meie t66riihma poolt valmistatud jousensorist. Nanomanipulaator
paigutati eksperimentide ldbiviimiseks madalama lahutusega SEM-i (Vega-11 SBU, TESCAN;
tiiipiline  kambrivaakum  3x10® mbar). Jdusensor koosnes kommertsiaalsest
kvartsresonaatorist (QTF, 32,768 kHz, ELFA ) ning selle lihe haru kiilge liimitud teravikuga
AFM konsoolist (Nanosensor ATEC-CONT, jaikusega C=0,2 N/m). ATEC-CONT konsooli
teravik on kallutatud 15° konsooli suhtes, mis voimaldab teraviku visuaalselt jdlgida ka pealt
vaates. Nanotraati painutava jou modotmiseks viidi QTF  vahelduvpinge abil
resonantssagedusele vonkuma. Antud siisteemi vOnkeparameetrid on &drmiselt tundlikud
teravikule mdjuva jou suhtes, mis vdimaldabki mddta manipuleerimisega seotud
nanonjuutonilisi joude. QTF-It saadud signaali vdimendamiseks kasutati /ock-in vdimendit
(SR830, Stanford Research Systems) ning salvestati ldbi ADC-DAC kaardi (NI PCI-6036E,
National Instruments). Tiitipilised juhtpinge véirtused on 20-50 mV, mis vastab teraviku
vonke amplituudile 100 nm suurusjargus. Katse kdigus vongub teravik paralleelselt aluspinna
ja risti nanotraadi suhtes.

Jousensori tundlikkus maédrati eelnevalt kalibreeritud AFM konsooli abil (FCL,
AppNano ja CSG11 C=0,03-0.1 N/m, NT-MDT), sarnaselt [42, 43] kirjeldatud viisile. AFM-
teraviku laadumise véltimiseks oli see maandatud ldbi QTF-i elektroodi. QTF-i kosteaja
vahendamiseks lisati vastasharule véike epoksiidvaigu tilk vihendamaks siisteemi hiiveteguri

vaartust.

Joonis 14. Kleindiek nanopositsioneer (a), SmarAct nanopositsioneer (b).

Nanotraadide paindekatsel toimuva deformatsiooni ja prao tekke ja arengu uurimiseks
viidi osa neist 1dbi korglahutusega SEM-s (Helios Nanolab 600, FEI). Kuna tehniliste

probleemide tottu puudus vdimalus antud mikroskoobis jou mootmiseks, omasid
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katsetulemused  eelkdige  kvalitatiivset ~ védrtust. Nanotraatide  manipuleerimiseks
korglahutusega SEM-s kasutati korgvaakum kindlat nanomanipulaatorit (MM3A-EM,
Kleindiek), mis to6tab polaarkoordinaadistikus. Nanomanipulaator, mis on kujutatud joonisel
14a, koosneb kahest risti asetsevast silindrilisest osast, mis sisaldavad piesoelemente. Nende
kahe osa pooramine tmber nende telgede, voimaldab vilimise osa kiilge kinnituva
teravikuhoidja liigutamist paremale ja vasakule ning iiles ja alla piki ringjoont. Teravikuhoidja
kinnituse pikendamine ja liihendamine vdimaldab teraviku liigutamist 3D ruumis.
Nanomanipulaatori sisemine osa kinnitub SEM-1 kambri ukse kiilge. Teravikuna kasutatakse

sama tiilipi AFM konsooli nagu eelneva manipulaatori juures.

Konsooltala paindekatse

Antud t60s teostati iiksikutel hobe-, kuld- ja AgSiO, tuum-kest nanotraatidel
konsooltala paindekatseid nende mehaaniliste omaduste uurimiseks. Selleks kasutati meie
laboris vilja tootatud SEM-s ldbiviidavat nanomanipuleerimistehnikat. SEM-s toimunud katse
kdigus painutati AFM teravikuga objekti vabalt olevat otsa. Katse skeem on illustreeritud
joonisel 15. Nanotraatide ja aluspinna vaheline adhesioonijoud oli piisav objekti paigal
hoidmiseks. Tavalahutusega SEM-s teostatud hobe-nanotraatide katsetel oli voimalik
painutamise kédigus mojuvate joudude samaaegne registreerimine. See voimaldas leida hdbe-
nanotraatide Young'i mooduli ja voolavuspiiri vairtused.

Painutatud hdbe-nanotraatide diameetrite paremaks méairamiseks ning deformeeritud

ala uurimiseks, viidi edasised uuringud 14bi kdrglahutusega SEM-s.

Joonis 15. Konsooltala paindekatse skeem.
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5. TULEMUSED

Hobe-nanotraatide mehaanilised omadused

Hobe-nanotraatide konsooltala paindekatsed teostati madala lahutusega SEM-s, kus
painutamiseks kasutati jousensoriga varustatud nanomanipulaatorit (SmarAct). Katsed viidi
1abi 20 hobe-nanotraadil, diameetritega vahemikus 76 nm kuni 211 nm. Aluspinnana kasutati
AFM-i kalibreerimisvoret (TGX series, Mikromasch).

Paindekatse joukoveratelt avaldus selgesti eristuv elastne ja plastne piirkond. Hobe-
nanotraadid demonstreerisid ootamatult ulatuslikku elastset deformatsioon enne voolavuspiiri
iiletamist. Nanotraatide kdverusraadiuse ja elastse deformatsiooni mediaan véirtused olid
vastavalt 0,8 = 0,3 ;,Lm'l ja 9,3% =+ 3,5%. Joonisel 16 olevalt graafikult on ndha elastsele
paindele vastavat regiooni (a-b). Sellele jargnes voolavuspiiri lletamist nditav joukdvera
tousu muutus ja plaste deformatsiooni regioon (b-c). Regioon (c-d) vastab teraviku
eemaldumisele objektist. Seejdrel painutati eelnevalt mdddetud nanotraati tunduvalt suuremal
madral, leidmaks kriitilist deformatsiooni enne purunemist. Kuid isegi suure painde korral

deformeerusid hobe-nanotraadid plastselt ilma nidhtava prao tekketa (joonise 16 kujutis).

e

loading unloading
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o
o

0 20 40 60 80 100 120 140
Time, s

Joonis 16. Hobe-nanotraadi painutamisele vastav joukdver. SEM-i kujutis plastselt

deformeeritud hobe-nanotraadist. [39]

Ligikaudu kolmandik hobe-nanotraatidest moranes paindekatse kéigus. Antud
nanotraatide katseandmetest selgus (joonise 17 graafik), et elastse deformatsiooni reziimile
(a-b) jargnes jarsk jou langus, mida vdis seostada prao tekkega struktuuris. Jargnev joukdvera
osa (b-c) edasisel painutamisel vois viidata prao stabiliseerimisele ja plastsele
deformatsioonile. Nanotraat mdranes punktis (c). Hilisematest korglahutusega SEM-i

kujutistelt selgus, et nanotraati oli tekkinud habrast moranemist iseloomustav pragu (joonise
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17 kujutis). Hobeda, kui plaste materjali, jaoks on habras mdranemine ddrmiselt ebatiilipiline
kditumine. Samas on sellist hdbe-nanotraatide kditumist tdheldatud tdmbekatsete ja kolme
punkti paindekatsete korral [2, 12]. Siiski piisis nanotraadi murdunud ots igas katses
iilejadnud struktuuri kiiljes, mis ei ole iseloomulik kditumine haprale purunemisele. Lisaks
detekteeriti ka pédrast purunemist veel madalat joudu (regioon (c-d)), mis vdib viidata
nanotraadi kahte osa iihendava kaela olemasolule. Antud kahetine kditumine voib olla tingitud
hobe-nanotraadi viiendat jarku kaksik-kristalliseerunud sisestruktuurist, mis tingib sisemise

elastse deformatsiooni olemasolu [11, 21].

Joonis 17. Hobe-nanotraadi painutamisele vastav joukdver. SEM-i kujutis hapralt purunenud

hobe-nanotraadist. [39]

Youngi mooduli ja voolavuspiiri viirtused saadi katseandmete numbrilisest analiiiisist
- SEM-i kujutistelt saadud nanotraadi profiili iihildati painutatud konsooltala
tasakaaluvalemist saadud profiiliga [44]. HObe-nanotraatide Youngi mooduli védrtused olid
vahemikus 39 GPa kuni 150 GPa ning mediaan védrtusega 90 GPa. Makroskoopilise hobeda
vastav védrtus on veidi vdiksem, tdpsemalt 83 GPa [45]. Voolavuspiiri vdértused olid suure
hajuvusega ja ilma kindla koondumispunktita, ulatudes 1 GPa kuni 10 GPa.
Mediaanvéirtuseks oli 4,8 GPa, mis on ligikaudu 60% hdbeda teoreetilisest
moranemistugenevusest [46]. Samas vastav makroskoopilise voolavuspiir on kaks
suurusjarku vdiksem, omades ligikaudu vidrtust 50 MPa [45]. Saadud tulemuste ja
nanotraatide diameetrite vahel ei tdheldatud korrelatsiooni, mis oli antud diameetriga
nanotraatide juures oodatav tulemus. Samal teemal publitseeritud t66des on leitud, et 70 nm
suuremate hobe-nanotraatide Youngi moodul l&henes konstantse viértuseni [8, 47].

Eelnevalt vilja toodud tulemuste arvutamiseks kasutati isotroopset pentagonaalset
nanotraadi mudelit. LEM-1 simulatsiooni peatiikis vorreldakse antud t66 jooksul loodud

anisotroopse ja mittehomogeense mudeli ning isotroopse mudeli kditumist painde tingimustes.
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Elastne-plastne iileminek

Korglahutusega SEM-s lébiviidud katsetes tdheldati, et iileminek elastsest
deformatsioonist (joonis) plastseks deformatsiooniks toimub véga jérsult. Néhtuse
pohjalikumaks uurimiseks viidi 14bi rida paindekatseid, millede kéigus hinnati nurki, mille
juures toimub nanotraadi deformatsiooni iileminek elastsest reziimist plastsesse. Nurka o
moddeti nanotraadi paigal oleva ja painutatava osa vahel (joonis 19b). Kui nurk o on 109,5°
lahedal, voib see viidata nanotraadi plastsele deformatsioonile 1dbi kaksik-kristallisatsiooni
[36]. Seitsmel hobe- ja kolmeteistmel kuld-nanotraadil teostatud katse tulemustest selgus, et
molemal materjalil jadid nurkade véirtused samasse vahemikku, ulatudes 143° kuni 163°-ni
(joonis 18). Mediaan- ja keskviirtus olid vastavalt 155,5° ja 153°, mis erinevad liiati kaksik-
kristallisatsiooni deformatsiooni nurgast. Seega antud katsetes mérgatud jirsk elastne-plastne
ileminek viitab monele teisele pentagonaalse nanotraadi sisestruktuuriga seotud

deformatsiooni mehhanismile.

8
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Joonis 18. Plaste deformatsiooni tekkele vastavate nurkade histogramm.

24



Joonis 19. (a) elastselt deformeerunud ning (b) jérsk iileminek plastsesse deformatsiooni

reziimi.

Kuld-nanotraatide mehaanilised omadused

Korglahutusega SEM-s viidi ldbi paindekatsed ka kuld-nanotraatidel. Antud juhul
kasutati TEM-i voret alusena. Katsete eesmirgiks oli vorrelda kuld-nanotraatide k&itumist
hobe-nanotraatide omaga puhta painde deformatsiooni olukorras. Kuna molemad uuritavad
objektid omavad sarnast sisestruktuuri vois eeldada sarnaseid kaitumismustreid.
Painutamiseks kasutati kdrgvaakumile vastavat nanomanipulaatorit (MM3A-EM, Kleindiek).

Katsed toimusid kolmeteistmel nanotraadil. Painutatud objektide diameetrid olid
vahemikus 59 nm kuni 83 nm. Katsete kdigus tdheldati sarnaselt hobedale ka kuld-
nanotraatidel kiillaltki ulatuslikku elastse deformatsiooni reziimi. Edasisel painutamisel
nditasid kuld-nanotraadid suurt purunemiskindlust. Isegi suure painde korral siilis plastne
deformatsioonireZiim (joonis 20a). Struktuuri prao tekitamiseks ja jdrgnevaks osaliseks
murdumiseks oli vajalik nanotraatide painutamine {ile 130°-se nurga alla. Kuid murdumisel
peatus prao levik nanotraadi keskkohas (joonis 20b). Uksikutel juhtudel purunes nanotraat

tunduvalt vdiksema deformatsiooni korral, kuid siis oli see tingitud objekti pinnadefektidest.
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Joonis 20. SEM-i kujutised (a) plastselt deformeerunud ja (b) murdunud kuld-nanotraadist.

Eksperimendi tulemused kinnitavad kuld- ja hobe-nanotraatide sarnast kaitumist
paindekatsetes. Mdlemad materjalid omasid suurt purunemiskindlust. Isegi kui nanotraadis
tekkis pragu, ei levinud pragu ldbi struktuuri ning objekt piisis ilihes tiikis. See voib olla
tingitud prao energia hajumisest struktuuri sisestel kaksik-kristalliseerunud piirpindadel [11].
Suurima erinevusena ei esinenud kuld-nanotraatide painutamisel elastsele piirkonnale
jargnevat habrast purunemist. Antud korvalekalle vOib tuleneda  erinevustest

siinteesimeetodite parameetrites ning kuld-nanotraatide vdiksemast diameetrist.

AgSi0O, tuum-kest nanotraatide mehaanilised omadused

Korglahutusega SEM-s viidi ldbi konsooltala paindekatsed iiheksal paksema (34 + 6
nm) ning kiimnel (10 + 5 nm) Shema kestaga AgSiO» nanotraadil. Aluspinnana kasutati TEM-
1 voret, kuhu objektid kanti neid sisaldava lahuse tilgutamise abil. Nanotraatide painutamiseks
kasutati nanomanipulaatori (MM3A-EM, Kleindiek) kiilge kinnitatud AFM teraviku.

Paksema kestaga AgSiO, nanotraatide paindekatsete kdigus avastati, et pérast
nanotraadi painutamist ning vilise jou eemaldamist, taastus mdne minuti jooksul objekti
esialgne profiil (Joonis 21). Edasiste katsetuste kdigus selgus, et kuju taastumise aktiveerijaks
oli elektronkiir. Algse kuju taastumine peatus ning jatkus uuesti vastavalt elektronkiire vilja ja
sisseliilitamisega. Isegi algse kuju omandanud nanotraadi edasisel korduval painutamisel

taheldati igakord kuju taastumist.
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Joonis 21. AgSiO, nanotraadi painutamine ja algse kuju aeglane taastumine. [48]

AgSiO; nanotraatide kuju taastumine sarnaneb viskoelastsete materjalide kéitumisel
[49]. Esmalt toimub objekti kiire elastne taastumine, millele jirgneb aeglane viskoelastne
relakseerumine. Antud kditumist saab ldhendada eksponentfunktsioonile:

8(t) = (1 — 6, — Op)exp[—t/T] + 6, 4)
kus 8 on kogu normaliseeritud nurk, 6. on elastse taastumise komponent, €, on plastsest
deformatsioonist tingitud jadknurk ning 7 on karakteristlik relaksatsiooniaeg. Katsete pdhjal
selgus, et kuni kdverusraadiuseni 0,4 um™ painutatud nanotraatide algne profiil taastus
taielikult. Edasise painutamise korral ei taastunud algne kuju ning nanotraat jdi plastselt
deformeerunuks.

SiO, kest lisamine suurendas tunduvalt ka nanotraadi vastupidavust mdranemisele.
Enamus AgSiO, nanotraate oli vdimalik painutada rongasse kdverusraadiusega 2.1 pm™ ilma
ndhtava prao tekketa (joonis 22), erinevalt SiO, kestaga katmata hobe-nanotraatidest, mis
purunesid tihti hapralt. Samas mdnel {iksikul juhul purunesid ka AgSiO, nanotraadid tinu
SiO, kesta haprale purunemisele. Hindamaks hdbe-tuumale painutamisel mdjuvat
maksimaalset pinget kasutati seost o = Erx [44, 50], kus £ on hobeda Youngi moodul, » on
hobe-tuuma raadius ning x on maksimaalse painde koverus. Youngi mooduli vdartuseks voeti
makroskoopilise hdbeda vastav vidirtus, milleks on 83 GPa. Juhtudel, kui toimus nanotraadi
algse kuju tdielik taastumine saadi maksimaalseks pingeks hobe-tuumas 3,3 GPa. Suuremal
AgSi0O, nanotraatide painutamisel ulatusid pinged tuumas kuni 15 GPa ilma nédhtava prao

tekketa. Samas katmata hobe-nanotraatides mérgati prao teket 8,5 GPa pinge juures.
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Joonis 22. , Paksu kestaga® AgSiO; nanotraadi suur purunemiskindlus darmiselt suure

deformatsiooni korral.[48]

Mehaaniliste pingete jaotuse ja elektronkiire poolt indutseeritud kesta viskoosuse
hindamiseks loodi LEM-i abil esialgne AgSiO, tuum-kest nanotraadi mudel. Antud t66 kéigus
arendati edasi hobe-tuuma mudelit. Esialgse ja edasiarendatud mudelitega saadud tulemusi

analiiisitakse LEM simulatsiooni késitleva peatiikis.

Nanotraatide mehaaniliste omaduste simuleerimine

Lisaks uuritavatel nanotraatidel 1dbiviidud eksperimentaalsetele katsetele teostati ka
simulatsioone, et paremini mdista nanotraatide kditumist painde deformatsiooni olukorras
ning sisepingete jaotust ja ulatust. Kéesolevas t60s kasutati nanotraatide paindekatse

tingimuste simuleerimiseks 10plike elementide meetodit (LEM), tdpsemalt programmi

COMSOL Multiphysics 5.

Anisotroopne mittehomogeenne hébe-nanotraadi mudel

Eelnevates uuringutes on kasutatud lihtsustatud hdbe-nanotraadi mudeleid, kus
nanotraadi ristloikeks on voetud ring [12, 47] voi isegi realistlikum pentagon [48]. Kuid
tdhelepanu ei ole pooratud struktuuri sisemisele anisotroopiale ja mittehomogeensusele,
milledelt oodatakse mérgatavad mojud materjali mehaanilistele omadustele.

Antud t66 kdigus loodi uudne hdbe-nanotraadi LEM mudel, mis votab arvesse lisaks
pentagonaalsele ristloikele ka struktuuri koosnemist viiest monokristalliidist ning nende
mehaanilist anisotroopiat. Pentagonaalsete nanotraatide sisestruktuuri mojude arvestamiseks
tuli mudel koostada viiest kolmnurksest prismast (joonis 23). Kolmnurk oli vdrdhaarne ja
72°-se tipunurgaga. Prismad tuli iiksteise suhtes asetada viisil, et moodustuks pentagonaalne
varras. Mehaaniliselt anisotroopilise mudeli saavutamiseks mdiédrati igale osale vastav

jaikustensor. Kasutades Voigti tdhistust, saab jiikustensorit kujutada 6x6 maatriksina, mida
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nimetatakse elastsusmaatriks. Kuubilist slimmeetriat omavatel materjalide, nagu t60s
kasutatud FCC metallid, elastsusmaatriksis on kdigest kolm sdltumatut koefitsienti (joonis
23). Hobeda jaoks on need jargmised: C,;=124GPa, C,,=93,4 GPa, C44=46,1 GPa [45]. Viies
6x6 poordmaatriks abil hdbeda elastsusmaatriksi [110] suuna vastavusse prisma teljega,
midrati esimesele prismale vastav elastsusmaatriks. Seejirel elastsusmaatriksit 72° vorra
timber vastava [110] suuna neli korda poorates médrati ka {ilejddnud nelja prisma

elastsusmaatriksid.

[Cj1 C1a €y 0 0 0
Cp €y €3 0 0 0

Ci2 Ca Gy 0 0 0

0 0 0 Cy 0 0
0 0 0 0 Cy 0

L0 0 0 0 0 Cyf

Joonis 23. Kuubilise siimmeetriaga anisotroopse materjali elastsusmaatriks ja loodud mudeli

geomeetria.

Konsooltala paindekatse simulatsioonid

COMSOL  Multiphysics’s  ldbiviidud  konsooltala  paindekatsetes  vorreldi
pentagonaalse isotroopse ja viiendat jdrku kaksik-kristalliseerunud anisotroopise hobe-
nanotraadi mudeli kéitumist. Viliselt kujult on mudelid identsed, pikkusega 500 nm ja
labimddduga 77,3 nm. Nanotraadid olid kinnitatud alumisel kiiljetahul oleva 100 nm pikkuse
osa kaudu, et simuleerida paremini reaalset eksperimenti. Nanotraadi vaba otsa painutamiseks
kasutati amorfset SiO; silindrit, mille kontakt nanotraadiga asus 5 nm kaugusel vabast otsast.
Silindrile méarati 48,8 nm nihe, mis oli risti nanotraadi teljega.

Simulatsiooni tulemusi kujutati von Misesi pingete abil. Von Misesi pinge aitab
madrata, kas mingis punktis mdjuvad pinged {iiletavad materjali voolavuspiiri. Paindekatse
simulatsiooni tulemustes oli ndha selget erinevust kahe mudeli pingejaotuses (joonis 24).
Anisotroopse mittehomogeense mudeli korral ulatusid nanotraadi servale mdjuvad
tombepinged ligi 2,5 GPa, isotroopse mudeli korral ulatusid need veidi iile 2 GPa. Oodatult

olid molema mudeli suurimad pinged kontsentreerunud nanotraadi fikseeritud ja vaba osa
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piirpinnale. Integreerides objektides olevad elastse deformatsiooni energia iile kogu
struktuuri, andis anisotroopne mudel ligikaudu 15% suurema véértuse kui isotroopne mudel.
Seega on viiendat jarku kaksik-kristalliseerunud sisestruktuur nanotraati jaigemaks muutnud
[12]. Ilmnenud maérgatav erinevus nditab struktuuri anisotroopsuse ja mitte-homogeensuse

arvestamise olulisust nanotraatide mehaaniliste parameetrite arvutamiseks loodud mudelis.

2.5

a b 5 0 5
3 0 3 GPa GPa
a 2.5
%107
2
0 2
2
1.5
4 1
05 =10

Joonis 24. (a) anisotroopse ja (b) isotroopse struktuuriga hobe-nanotraadi mudeli paindekatse

tingimuste pingejaotused. Skaala védirtused GPa-tes.

Anisotroopse mittechomogeense tuumaga AgSiO; tuum-kest nanotraadi mudel

AgSi0, nanotraatide eksperimentidele loodi meie toorithma poolt lisaks ka LEM
mudel. Eesmirgiks oli hinnata mehaaniliste pingete jaotust nanotraadis ja elektronkiire poolt
indutseeritud kesta viskoosust painde deformatsiooni tingimustes. Anisotroopse mitte-
homogeense hdbe-nanotraadi mudeli loomine vdimaldas tdiustada algset AgSiO, tuum-kest
nanotraadi mudelit.

Algses mudelis oli hobe-tuum modelleeritud isotroopse pentagonaalse ristldikega
talana, nagu kujutatud joonisel 24b. Hobe-tuuma kattev SiO, kest jaotati kaheks osaks,
iilemine viskooseks (joonis 26(1)) ja alumine elastseks (joonis 26(3)). Kuna iilemine on
avatud elektronkiirgusele ja alumine on tuuma poolt varjestatud. Alumisele elastsele SiO,
osale médrati Youngi mooduliks 25 GPa, mis moddeti SiO, nanotorudel ldbiviidud AFM
nanosélgustus eksperimentidega [29]. Mudeli pikkus, hobe-tuuma ja Si0O, kestade raadiused
vOeti reaalsetelt katseobjektidelt. Seejédrel nanotraadi mudel kinnitati jéigalt {ihest otsast ning
painutati teisest otsast mdjuva punktjou kaudu, mille eemaldamisele jérgnes viskoelastne
relaksatsioon. Antud t60s asendati AgSiO, nanotraadi mudeli tuum edasiarendatud hobe-
nanotraadi mudeliga (joonis 26(2)), saamaks tdpsemaid tulemusi. Téiustatud anisotroopne

hobe-nanotraadi mudel kaeti eelmainutud kahest osast koosneva SiO, kestaga.
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Simulatsiooni tulemusena saadi viskoelastne relaksatsioonikover. Kesta viskoosuse 7
muutmist  kasutati  AgSiO, nanotraatide  eksperimentaalsete  ja  simulatsiooni
relaksatsioonikdverate sobitamiseks. Algse mudeli ja eksperimentaalsete koverate sobitamise
tulemusel saadud 5 vidrtused oli vahemikus 2-10"" kuni 2:10'? Pa-s, andes keskmiseks
vadrtuseks 7-10'" Pa-s. Anisotroopse hdbe-tuumaga mudeliga saadud kesta viskoosuse #
vairtused olid peaaegu kaks korda suuremad, ulatusid 4 -10'" Pa-s kuni 3 -10'? Pas. Joonisel
25 on ndha anisotroopse ja isotroopse tuumaga mudeli relaksatsioonikdvera sobivust reaalse
katse andmetega. Antud juhul oli anisotroopse mittehomogeense mudeli kesta viskoosus kaks
korda suurem. Nii suur erinevus illustreerib tuuma parameetrite mdju mudeli kditumisele.
Aksepteeritud definitsiooni [51] pohjal on saadud # védrtused védga lidhedal tahkiste
klaasistumisele. Seega saab jareldada, et elektronkiir on vdimeline pohjustama klaasistumist

vilisjou all olevas SiO, kestas.
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Joonis 25. (a) Anisotroopse tuumaga mudeli relaksatsioonikdver. (b) Isotroopse tuumaga
mudeli relaksatsioonikdver. Katsepunktid on kujutatud punaste tippidega.

Joonis 26. AgSiO, tuum-kest nanotraadi mudel. (1) viskoosne SiO, kest, (2) anisotroopne
mittehomogeenne hdbe tuum, (3) tuuma poolt varjatud SiO; kest.
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Pingestatud sisestruktuuriga mudel

Lisaks loodi ka mudel simuleerimaks reaalsetes pentagonaalsetes struktuurides
esinevaid sisepingeid. Antud mudeli loomiseks tuli arvestada asjaolu, et pentagonaalse
struktuuri moodustavad FCC kristalliidid liituvad {111} tasandite kaudu ning kahe {111}
tasandi vaheline nurk on ligikaudu 70,5°. Seega mudeli edasiseks tdiustamiseks oli vajalik
prismade ristldike tipunurka vihendada 70,5°-ni. Samuti tuli tipsema mudeli jaoks méérata
uued elastsusmaatriksid, mis olid iiksteise suhtes pooratud {111} tasandite vahelise nurga
vorra. Antud muudatuste tottu tekkis struktuuri nurkpuudujdédgist pdhjustatud 10he (joonis 25).
Reaalsetes pentagonaalsetes nanotraatides puuduv 16he suleti nanotraadimudeli paigutamisega
pentagonaalsesse vormi (joonis 25). Reaalsete pentagonaalsete nanotraatide kinnine struktuur
tingib nendes elastse deformatsiooni ja pinge olemasolu. Tulemusena saadi pingestatud

kinnine pentagonaalne hobe-nanotraadi mudel.

a w1p7? b %10°?

0.3

-8
%10 0 w10%_ 0

0.3
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Joonis 27. Hobe-nanotraadi mudeli 16he (a) ja selle sulgemiseks kasutatud vormi (b).
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Joonis 28. Kinnise struktuuriga hdbe-nanotraadi mudeli sisepingete jaotus.

Mudeli pingejaotuselt on ndha pingekontsentratsiooni kaksik-kristalliseerunud
piirpindade juures (joonis 26). See oli oodatav tulemus, kuna reaalses struktuuris on kaksik-
kristalliseerunud piirpindade ldheduses suur tarindusdefektide kontsentratsioon, mis on iiks
pinge relaksatsiooni mehhanisme [21]. Suurimad  pingevairtused asuvad struktuuri
siidamikus, kus pinged ulatuvad 2,8 GPa, mis vdivad olla piisavad piirkonna amorfseks

muutmiseks [52].
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6. KOKKUVOTE

Kéesolev t606 plihendus hdbe-nanotraatide mehaaniliste omaduste karakteriseerimisele.
Antud teemal publitseeritud uuringutes on nende mehaaniliste omaduste médramiseks
kasutatud nanosélgustust, tdmbe- ja kolme punkti paindekatset, mille tulemusest ei saa otsest
teavet reaalsetes rakendustes nanotraadile mdjuva puhas painde deformatsiooni kohta. Lisaks
on tulemuste arvutamisel tihti kasutatud lihtsustatud isotroopset mudelit, kuid hobe-
nanotraadi struktuuri anisotroopialt ja mittehomogeensuselt eeldatakse margatavat mdju tema
mehaanilisele kditumisele.

Puhas painde tingimuste arvestamiseks kasutati meie toorithma poolt vélja to6tatud
konsooltala paindekatse metoodikat. Katse tingimuste simuleerimiseks rakendati antud t66
raames loodud uudseid hobe-nanotraadi LEM-i mudeleid, mis votavad arvesse nanotraadi
isedrase viiendat jarku kaksik-Kristalliseerunud sisestruktuuri anisotroopiat ja mitte-
homogeensust. Vordluseks viidi 14bi katseid ka kuld-nanotraatidel, mis omavad samasugust
pentagonaalset struktuuri. Samuti uuriti SiO2 kesta mdju hdbe-nanotraatide mehaanilistele
omadustele.

Konsooltala paindekatse kéigus kaitusid hobe- ja kuld-nanotraadid vdgagi sarnaselt.
Paindekatse alguses deformeerusid nanotraadid kiillaltki suures ulatuses elastselt, millele
jargnes plastne deformatsioon. Kuld- ja hobe-nanotraadid demonstreerisid painutamise
jooksul ulatusliku plastset deformatsiooni ning vidga suurt mdranemiskindlust. Struktuuri prao
tekitamiseks oli vajalik nanotraadi painutamine ile 130°-se nurga. Samuti tdheldati
pentagonaalsete nanotraatide jarsku iileminekut elastselt plastsele deformatsioonile, mis leidis
aset keskmiselt 155°-se paindenurga all. Nimetatud néhtust seletav deformatsiooni
mehhanism on hetkel veel ebaselge. AgSiO, nanotraatide katsete kéigus selgus, et SiO, kestad
suurendasid nanotraadi moranemiskindlust. Lisaks omasid SiO, kestaga kaetud hdbe-
nanotraadi komposiitstruktuurid podratavat elektronkiire poolt aktiveeritud viskoelastset
kaitumist.

Paindekatse olukorra simuleerimisel tdheldati loodud anisotroopse ja isotroopse hdbe-
nanotraadi mudeli méargatavat erinevust. Viiest anisotroopsest osast koosnev mudel néiitas
sama deformatsiooni ulatuse juures tunduvalt suuremaid struktuuri siseseid pingeid. Elastse
deformatsiooni koguenergia oli ligikaudu 15% suurem, kui isotroopsel mudelil. Lisaks loodi
mudel viiendat jarku kaksik-kristalliseerunud FCC struktuurist tingitud sisepingete
simuleerimiseks. Struktuuri sisepinged olid suurimad keskosas ning kaksik-kristalliseerunud

piirpindade 1dheduses. Samuti tdiustati AgSiO, mudelit anisotroopse hobe-tuumaga. AgSiO,
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nanotraatide viskoelastse relaksatsiooni simuleerimisel saadi anisotroopse mudeliga ligikaudu
kaks korda suurem SiO; kesta viskoosuse vaértus kui isotroopse mudeli korral.
T66 jooksul loodud uudne anisotroopne hdbe-nanotraadi mudeli demonstreeris selget

pentagonaalsete nanotraatide sisestruktuuri isedrasustega arvestamise vajalikkust.
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Loputoos esitatud eksperimendid ja uurimistulemused teostati meeskonnatodna. Sellele
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e Autor omandas iseseisvalt teoreetilisi teadmisi ja rakendusliku vdimekuse Ioplike
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kirjeldamiseks.
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ja karakteriseerimisel.
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7. SUMMARY IN ENGLISH

Deformation mechanisms of five-fold twinned nanowires

Magnus Mets

Ag nanowires (NWSs) are attractive materials both from applied and fundamental
points of view. Due to the excellent electrical and heat conductivity, ease of synthesis and
highly ordered crystalline structure, Ag NWs have a number of promising applications in
nanotechnology. From the other hand, Ag NWs, as some other FCC metals like Au and Cu,
are known to form nanocrystals with fivefold (pentagonal) symmetry conditioned by twin
boundaries dividing five regular crystalline domains. Peculiar internal structure can lead to
different properties in comparison to materials with regular crystalline structure.

The present work is dedicated to the investigation of the mechanical properties of
pentagonal Ag NWs, which are crucial in a number of applications, where Ag NWs are
subjected to repeatable bending loads like e.g. transparent flexible electrodes,
nanowaveguides or nanoswitches. In available experimental works, mechanical properties of
Ag NWs were measured by nanoindentation, tensile and 3-point bending tests. None of those
tests directly correlate with deformation conditions in real applications, where mostly pure
bending takes places. Moreover, in most of the experimental works on mechanical
characterization of Ag NWs inner pentagonal structure is neglected for simplicity reasons and
NWs are considered only in terms of a uniform prismatic beam, sometimes even with the
assumption of a circular cross-section. Main goal of the present study was to investigate the
behaviour of Ag NWs in pure bending conditions, which are closer to real applications. Ag
NWs were treated in terms of a cantilever beam with pentagonal cross-section and five-fold
twinned inner structure. To achieve the main goal, the thesis included the following activities:

e Mechanical properties and the overall behaviour of individual Ag NWs were
studied in the cantilevered beam bending configuration (pure bending) inside a
scanning electron microscope using home-made nanomanipulation and force
measuring set-up.

e The influence of the oxide coating on the mechanical behaviour of Ag NWs
under bending deformations was studied.

e Advanced finite element method (FEM) models of the pentagonal NW were
developed, which took into account the structural peculiarities including
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anisotropy, inhomogeneity and inner strains. Models were correlated with
experimental results for extracting the numerical data of the mechanical

properties of Ag NWs in the performed experiments.

As a result, it was found from experiments, that Ag NWs can handle significant
deformations in purely elastic regime (up to 50 degrees), which were followed by an abrupt
knuckling or even a brittle-like fracture with crack formation. Knuckling angle was very
similar for all NWs indicating that it is not caused by random defects, but tightly related to
inner structure. At the same time it was found for fractured NWs that crack was terminated at
the midpoint of the NW and further bending resulted only in plastic deformation and did not
lead to the complete breaking of the structure. Same experiments were conducted on
pentagonal Au NWs for comparison which yielded in similar results. Such behaviour was
explained by the dissipation of the energy of the crack in the midpoint of the NWs related to
the pentagonal structure. Young’s modulus of the Ag NWs in bending test was found to be
close to the bulk value, while breaking strength was approximately 2 orders of magnitude
higher (close to theoretical strength). The adding of the SiO, shell to the Ag NWs resulted in
greatly enhanced fracture resistance. Moreover, SiO,-coated Ag NWSs possessed reversible
electron beam activated viscoelastic behaviour of the composite Ag-SiO, nanostructure.

FEM models allowed to visualize the distribution and magnitudes of the mechanical
stresses generated inside the pentagonal NWs. In particular, it was shown, that the inner
stresses in the midpoint of the pentagonal NW conditioned by the five-fold symmetry even in
the absence of external load can reach theoretical plastic yield of silver and may lead to the
amorphisation of the middle part. By simulating bending experiment conditions, it was shown
that the targeted value depends greatly on the model. Depending on the particular property,
results obtained with advanced models differed from few to a several hundred percent and
gave more realistic values in comparison with those obtained with basic models based on the
uniform homogeneous beam. In conclusion, the results of the study clearly demonstrated that
the properties and the behaviour of pentagonal NWs in pure bending conditions can differ
significantly from those with the regular crystallinity. Moreover, it was shown, that properties
of the NW can be greatly affected by coating it with another material. Advanced models
demonstrated high importance of consideration of correct inner structure when performing

numerical simulations and have great applied significance in future research.

37



Tanuavaldused

Soovin tdnada oma juhendajaid, Sergei Vlassovit ja Mikk Antsovit, ning oma
tooriithmakaaslasi, Boris Polyakovi, Leonid Doroginit, Mikk Vahtrust, Sven Orast ja Riinno

Lohmust. Uurimustdo teostati jargmiste projektide ja asutuste abil: EU ERDF ,, Tippkeskus

2011 - mesosiisteemide teooria ja rakendus®, TK114; Eesti Nanotehnoloogia
Arenduskeskust; ETF grandid 9007; ERDF ‘“TRIBOFILM*” 3.2.1101.12-0028; ‘‘IRGLASS”’
3.2.1101.12-0027; ““NanoCom”’ 3.2.1101.12-0010; Struktuuritundlikud

interaktsioonimehhanismid funktsionaalsetes materjalides nanoskaalas (IUT2-25); COST
Action MP1303; Eesti Teadusfond (grant JD162).

38



8. KASUTATUD KIRJANDUS

[1] Q. Qin, “Recoverable plasticity in penta-twinned metallic nanowires governed by
dislocation nucleation and retraction”, Nat Comm.

[2] Y. Zhu, “Size effects on elasticity, yielding, and fracture of silver nanowires: In Situ
experiments”, Phys. Rev. B 85, 045443 (2012).

[3] J.-Y. Lee, “Solution-Processed Metal Nanowire Mesh Transparent Electrodes”, Nano Lett.
8, 689-692 (2008).

[4] O.Y. Loh, “Nanoelectromechanical contact switches”, Nat. Nanotechnol. 7, 283-295
(2012).

[5] M. Li, “Bottom-up assembly of large-areca nanowire resonator arrays”, Nat. Nanotechnol.
3, 88-92 (2008).

[6] W. Wang, “Light Propagation in Curved Silver Nanowire Plasmonic Waveguides”, Nano
Lett. 11, 1603 (2011).

[7] Y. Zhu, “Size effects on elasticity, yielding, and fracture of silver nanowires: In Situ
experiments”, Phys. Rev. B 85, 045443 (2012).

[8] G. Y. Jing, “Surface effects on elastic properties of silver nanowires: Contact atomic-force
microscopy”, Phys. Rev. B 73, 235409 (2006).

[9] M. Lucas, “Plastic deformation of pentagonal silver nanowires: Comparison between
AFM nanoindentation and atomistic simulations”, Phys. Rev. B 77, 245420 (2008).

[10] J. Reyes—Gasga, “On the structure of nanorods and nanowires with pentagonal corss-
section”, J. Cryst. Growth 286, 162172 (2006).

[11] V. G. Gryaznov, “Pentagonal Symmetry and Disclinations in Small Particles”, Cryst.
Res. Technol. 34, 1091-1119 (1999).

[12] B. Wu, “Microstructure-Hardened Silver Nanowires”, Nano Lett. 6, 468—472 (2006).
[13] Z. L. Wang, “Mechanical and electrostatic properties of carbon nanotubes and
nanowires”, Mater. Sci. Eng. C 16 3-10 (2001).

[14] M. S. Dresselhaus, “Nanowires”, in Springer Handbook of Nanotechnology, B. Bhushan,
ed. (Springer, Berlin, 2010), pp. 119-168.

[15] Y. Xia, “One-Dimensional Nanostructures: Synthesis, Characterization, and
Applications”, Adv. Mater. 15, 353-389 (2003).

[16] S. K. Lee, “Gallium nitride nanowires with a metal initiated metal-organic chemical
vapor deposition (MOCVD) approach”, Phys. Status Solidi B 241, 2775-2778 (2004).

[17] Prof. Dr. Helmut Foll, "Lecture notes on Defects in Crystals,” http://www.tf.uni-
kiel.de/matwis/amat/def en/kap_7/backbone/r7_1 1.html.

[18] H. Hofmeister, “Fivefold Twinned Nanoparticles”, in Encyclopedia of Nanoscience and
Nanotechnology vol 3 pp 431-452, H. S. Nalwa, (American Scientific Publishers 2004).

[19] Weisstein, Eric W. "Pentagonal Dipyramid.” From MathWorld--A Wolfram Web
Resource. http://mathworld.wolfram.com/Pentagonal Dipyramid.html.

[20] Weisstein, Eric W. "Elongated Pentagonal Dipyramid.” From MathWorld--A Wolfram
Web Resource. http://mathworld.wolfram.com/ElongatedPentagonalDipyramid.html.

[21] H. Chen, “Transmission-Electron-Microscopy Study on Fivefold Twinned Silver
Nanorods”, J. Phys. Chem. B 108, 12038-12043 (2004).

[22] L. M. Dorogin, Structural and tribological properties of zero- and one-dimensional
nanocrystals, PhD Thesis, University of Tartu (Tartu University Press, Tartu, 2012).

[23] A. Mayoral, “Nanoparticle stability from the nano to the meso interval”, Nanoscale 2,
335-342 (2010).

[24] K. Kim, “COPPER NANOWIRES GROWN BY NEW PROCESS CREATE LONG-
LASTING DISPLAYS”, [llinois News Bureau, 28 April 2008,
http://www.news.illinois.edu/news/08/0428nanowires.html.

39


http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/def_en/kap_7/backbone/r7_1_1.html
http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/def_en/kap_7/backbone/r7_1_1.html
http://mathworld.wolfram.com/PentagonalDipyramid.html
http://mathworld.wolfram.com/ElongatedPentagonalDipyramid.html

[25] M. Humar, “Mechanical properties of titania-derived nanoribbons”, Nanotechnology 17,
3869 (2006).

[26] E. W. Wong, "Nanobeam mechanics: elasticity, strength, and toughness of nanorods and
nanotubes,"” Science 277, 1971-1975 (1997).

[27] R. Erdelyi, "In-situ mechanical characterization of wurtzite InAs nanowires,” Solid State
Commun. 152, 1829-1833 (2012).

[28] M. Lucas, “Plastic deformation of pentagonal silver nanowires: Comparison between
AFM nanoindentation and atomistic simulations”, Phys. Rev. B 77, 245420 (2008).

[29] B. Polyakov, “Mechanical properties of sol-gel derived SiO2 nanotubes” Beilstein J.
Nanotechnol. 5, 1808-1814 (2014).

[30] J. F. Waters, "Shell buckling of individual multiwalled carbon nanotubes using
nanoindentation”, Appl. Phys. Lett. 87, 103109 (2005).

[31] J. Yvonnet, "Finite element model of ionic nanowires with size-dependent mechanical
properties determined by ab initio calculations,” Comput. Methods Appl. Mech. Engrg. 200,
614-625 (2011).

[32] A. Asthana, “In situobservation of size-scale effects on the mechanical properties of ZnO
nanowires,” Nanotechnology 22, 265712 (2011).

[33] C. Leclere, “In situ bending of an Au nanowire monitored by micro Laue diffraction”, J.
Appl. Cryst. 48, 291-296 (2015).

[34] P. Joshi, "Evaluation of elastic properties of multi walled carbon nanotube reinforced
composite,” Comp. Mater. Sci. 81, 332-338 (2014).

[35] H. F. Zhan, “Theoretical and numerical investigation of bending properties of Cu
nanowires”, Comp. Mater. Sci. 55, 73-80 (2012).

[36] A. M. Leach, “Deformation of Top-Down and Bottom-Up Silver Nanowires”, Adv.
Funct. Mater. 17, 43-53 (2007).

[37] D.-M. Tang, “Mechanical Properties of Si Nanowires as Revealed by in Situ
Transmission Electron Microscopy and Molecular Dynamics Simulations,” Nano Lett. 12,
1898-1904 (2012).

[38] Y.-H. Wen, “Orientation-dependent mechanical properties of Au nanowires under
uniaxial loading”, Comp. Mater. Sci. 48, 513-519 (2010).

[39] S. Vlassov, “ Elasticity and yield strength of pentagonal silver nanowires: In situ

bending tests”, Mater. Chem. Phys. 143, 1026-1031 (2014).

[40] Blue Nano, Silver Nano TDS Rev. June 25, 2012.

[41] Y. Yin, "Silver nanowires can be directly coated with amorphous silica to generate well-
controlled coaxial nanocables of silver/silica”, Nano Lett. 2 (4), 427—430 (2002).

[42] S.C. Fain, “Measuring average tip-sample forces in intermittent-contact (tapping) force
microscopy in air”’, Appl. Phys. Lett. 76, 930-932 (2000).

[43] C. Su, “Direct measurement of tapping force with a cantilever deflection force sensor”,
Ultramicroscopy 100, 233-239(2004).

[44] L. M. Dorogin, “Real-time manipulation of ZnO nanowires on a flat surface employed
for tribological measurements: Experimental methods and modeling”, Phys. Status Solidi B
250, 305-317 (2013).

[45] D.R. Smith, “Low-Temperature Properties of Silver”, J. Res. Nat. Inst. Stand. Technol.
100, 119-171 (1995).

[46] B. Wu, “Mechanical properties of ultrahigh-strength gold nanowires”, Nature Mater. 4,
525-529 (2005).

[47] S. Cuenot, “Surface tension effect on the mechanical properties of nanomaterials
measured by atomic force microscopy”, Phys. Rev. B 69, 165410 (2004).

40



[48] S. Vlassov, “Shape Restoration Effect in Ag-SiO2 Core—Shell Nanowires”, Nano Lett.
14, 5201-5205 (2014).

[49] A. K Van der Vegt, From Polymers to Plastics (VSSD, Delft, 2002)

[50] D. A. Smith, “Flexible Germanium Nanowires: Ideal Strength, Room Temperature
Plasticity, and Bendable Semiconductor Fabric”, ACS Nano 4, 2356-2362 (2010).

[51] N. E. Cusack, The Physics of Structurally Disordered Matter (Adam Hilger, Bristol,
1987).

[52] A.l. Mikhailin, Sov. Phys. Solid State 28, 337-338 (1986).

41



Lihtlitsents 10putoo reprodutseerimiseks ja 16putoo iildsusele kittesaadavaks tegemiseks

Mina, Magnus Mets,

1. annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose
., Viiendat jarku kaksik-Kristalliseerunud nanotraatide deformatsiooni mehaanika“
mille juhendaja on Sergei Vlassov ja Mikk Antsov,

1.1.reprodutseerimiseks sdilitamise ja lildsusele kéttesaadavaks tegemise eesmargil, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse téhtaja
10ppemisent;

1.2.iildsusele kittesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu, sealhulgas
digitaalarhiivi DSpace’i kaudu kuni autoridiguse kehtivuse tihtaja 1dppemiseni.

2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud Gigused jadvad alles ka autorile.

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega
isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus, 27.05.2015



