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FEM
ITO
MD
QTF
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TEM
TEOS

TCF
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tihedimensionaalsed nanostruktuurid

aatomjoumikroskoop (atomic force microscope)

siisiniknanotorud (carbon nanotubes)

I6plike elementide meetod (finite element method)

indium-tina-oksiid

molekulaardiinaamika

kvartsresonaator (quartz tuning fork)

skaneeriv elektronmikroskoop (scanning electron microscope)
ldbivalgustav elektronmikroskoop (transmission electron microscope)
tetraetiiiil ortosilikaat

elektrit juhtivad ja labipaistvad kiled (transparent conductive films)



1. SISSEJUHATUS

Nanostruktuursete materjalide uurimine on pakkunud viimastel aastakiimnetel teadlastele
suurt huvi, sest nanomeetriliste modtmetega objektidel ilmnevad materjalide uudsed ja
erakordsed omadused. Erilise huvi all on tihedimensionaalsed nanostruktuurid (1D NS), mis
omavad potentsiaalselt viga palju erinevaid rakendusi. Niiteks on uuritud hdbe-nanotraadide
kasutamist lainejuhtides [1], kiituseelementides [2] ning elektrit juhtivates ja labipaistvates
kiledes (TCF-transparent conductive films) [3].

Ténu heale elektrijuhtivusele ja optilistele omadustele on hobe-nanotraadid sobivaks
alternatiiviks indium-tina-oksiidile (ITO), mida kasutatakse laialdaselt mitmesugustes
rakendustes TCF-e materjalina [3]. Lisaks on hdbe-nanotraadid 1TO-st mehaaniliselt
vastupidavamad, mis on nditeks tdhtis painduvate ckraanide puhul. Hobe-nanotraadi
kasutamise puuduseks on see, et nad aja jooksul vananevad. Uks vdimalus vananemist
pidurdada on katta hdbe-nanotraatidest valmistatud kile kaitsva SiO, v6i TiO, kihiga, luues
nii heterogeene tuum-kest struktuur [4,5]. Nanotraatide katmiseks saab kasutada lihtsat sool-
geel meetodit. Lisaks voiks oletada, et nanotraadi katmine SiO, kihiga parandab selle
mehaanilisi omadusi.

Heterogeensed tuum-kest nanotraadid on atraktiivsed uurimisobjektid, sest erinevaid
materjale omavahel kombineerides on vdimalik parendada voi luua tdiesti uute omadustega
struktuure [6-15]. Selliste heterogeensete nanostruktuuride mehaanilisi omadusi on siiani
vihe uuritud ja antud valdkonnas on avaldatud vaid iiksikud teoreetilised t6od [16,17].
Autorile teadaolevalt pole avaldatud iihtegi publikatsiooni, mis késitleks tuum-kest
nanotraatide mehaaniliste omaduste eksperimentaalset uurimist.

1D NS-e mehaaniliste omaduste uurimiseks kasutatakse peamiselt nelja meetodit:
tombekatse [18], nanotorke katse [19], resonantsmeetod [20] ja paindekatse [21].
Nanotraatide mehaaniliste omaduste uurimiseks on konsooltala paindekatse tiks parimaid, sest
see simuleerib paljudes erinevates rakendustes toimuvat pidevat nanotraatide painutamist.
Kuni viimase ajani on 1D NS-e mehaaniliste omaduste eksperimentaalseks uurimiseks
kasutatud peamiselt aatomjoumikroskoopi (AFM—atomic force microscope), millel puudub
voimalus eksperimendi reaalajaliseks jdlgimiseks. Nimelt kasutatakse AFM-is kujutise
moodustamiseks ~ ja  manipuleerimiseks  sama  sondi.  Seetdttu  eelistatakse
nanomanipulatsioonisiisteeme, mis on kohandatud kasutamiseks skaneerivas (SEM—scanning
electron microscope) vai labivalgustavas elektronmikroskoobis (TEM-transmission electron

microscope).



Kédesoleva magistritod eesmérgiks oli eksperimentaalselt uurida, kuidas erinevate
materjalide kombineerimine tiheks tuum-kest heterostruktuuriks mdjutab nende mehaanilisi
omadusi. Selleks siinteesiti vastavad struktuurid ning SEM-i jaoks kohandatud
nanomanipulatsioonisiisteemi abil viidi 1dbi konsooltala paindekatsed struktuuride
mehaanilise kditumise uurimiseks. Katseandmete analiiiisi tulemusena arvutati Youngi
mooduli vairtused ja pingete jaotus materjalis, kasutades selleks elastse tala teooriat [22].

Uurimustdo esimeses osas, teises peatiikis, antakse kasutatud kirjanduse pohjal iilevaade
uuritud materjalidest, mehaaniliste omadustega seotud pohimdistetest ning 1D NS-e
mehaaniliste omaduste uurimismeetoditest. Kolmandas peatiikis antakse iilevaade tuum-kest
struktuuride silinteesimismeetodist ja karakteriseerimisest ning kirjeldatakse nanotraatide
mehaaniliste omaduste miiramiseks kasutatud seadmeid ja Youngi mooduli arvutamiseks
rakendatud meetodeid. Neljandas peatiikis esitatakse peamised tulemused ja viiakse lédbi

tulemuste analiiis.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1. Uhedimensionaalsed nanostruktuurid

Tavaliselt klassifitseeritakse nanostruktuursed materjalid 0-, 1-, 2-, 3-dimensionaalseteks,
vastavalt sellele, mitu objekti mdddet on suuremad kui 100 nm. Samas avalduvad materjali
uudsed omadused juba siis, kui objektide modtmed on alla 1 um. Selleparast loctakse
nanotehnoloogias nanostruktuurseteks materjalideks struktuure, mille omadused muutuvad
maérgatavalt nende mootmete vihendamisel alla 1 um [23].

Pindala ja ruumala suhte suurenemine, pinna-aatomite arvu kasv, ainuomane
elektronseisundite tihedus, defektide kontsentratsioon ja jaotus ning foononite unikaalne
kéditumine on vaid moned pdhjused, miks 1D NS-e mehaanilised, keemilised, elektrilised,
magnetilised, optilised ja soojuslikud omadused erinevad samadest materjalidest valmistatud
makroskoopilises objektide omadustest. Uudsete omaduste ja iseloomulike modtmete tottu
omavad 1D NS potentsiaalselt laia kasutust nditeks komposiitmaterjalides [24],
viljatransistorides [25], p-n siirdega dioodides [26], ultraviolett-detektorites [27],
valgusdioodides [28], nanolaserites [29], pdikeseelementides [30], keemilistes sensorites [31],
biosensorites [32] jne. 1D NS voib vastavalt geomeetriale jagada nanotorudeks,
nanofiibriteks, nanotraatideks, nanovarrasteks (nanorods) jne.

Nanotraadid on 1D NS, mille pikkuse ja diameetri suhe on suurem kui 10. Nanotraatide
kujust ja mdotmetest tulenevalt leiavad nad ka potentsiaalselt laialdast kasutust rakendustes,
kus on oluline nanostruktuuride elektrijuhtivus. Naiteks on uuritud {iksikute nanotraatide
kasutamist véljatransistorides [25] v&i nanoliilitites [33]. Samas on nanotraadid vorreldes
makroobjektidega palju elastsemad, mistottu on neid voimalik suuremal médral deformeerida,
ilma et materjali sisse tekiks pragusid voi et nanotraat murduks. Seetdttu voiksid nanotraate

leida kasutust komposiitmaterjalides [34].

2.1.1. Hobe-nanotraadid

Ténu iseloomulikele modtmetele, suurele eripindalale ning elektrilistele, magnetilistele,
optilistele ja keemilistele omadustele vd&iksid metalsed nanotraadid leida potentsiaalset
rakendust nditeks sensorites [35], optilistes rakendustes [1], nanoelektroonikas [36],
magnetmiludes [37], TCF-s [3] ja kiituseelementides [38]. Uheks huvitavamaks ja

laialdasemalt uuritud metalseks nanotraadiks on hobe-nanotraat.



Kdige enam on uuritud hdbe-nanotraatide voimalikku kasutamist TCF-e materjalina, mis
omakorda leiaks kasutust elektroodidena niiteks vedelkristallkuvarites, puutetundlikes
ekraanides, piikesepatareides ja painduvates ekraanides. Siiani on levinuimaks TCF-e
materjaliks hea elektrijuhtivuse ja optiliste omadustega ITO. ITO-st valmistatud TFC-e
puuduseks on pragunemine nende painutamisel, mistdttu ei saa ITO elektroode kasutada
nditeks painduvate ekraanide valmistamiseks. Hobe-nanotraatidest valmistatud TFC oleksid
sobivaks alternatiiviks ITO-le, sest hobedal on metallidest kdige parem elektrijuhtivus. On
ndidatud, et hobe-nanotraatidest valmistatud elektrit juhtiv kile laseb 1dbi kuni 75% talle
suunatud valgusest. Sellisel juhul oli kile pindtakistus 175 Q/sq. Lisaks taluvad hobe-
nanotraatidest valmistatud TCF-d elektrijuhtivust kaotamata sadu painutustsiikleid [3].

Hobe-nanotraadid voiks leida kasutust ka optilistes rakendustes. Nahtava ja 1dhi-infrapuna
valguse sidumine hdbe-nanotraatide pinnaplasmonitega vdimaldab optilisi vélju koondada
valguspikkusest vdiksema diameetriga nanotraatide sisemusse. Vorreldes hetkel kasutuses
olevate optiliste skeemidega, voimaldab selline optiline efekt valmistada kulla- ja hobe-
nanotraatidest palju viaiksemaid nanofotoonilisi seadmeid, niiteks lainejuhte [1].

Eelnevale lisaks on uuritud hobe-nanotraate  kataliisaatorina  leeliselistes
kiituseelementides. Senini on leeliseliste kiituseelementide piiravaks teguriks hapniku
redutseerimise kiirus katoodil. Uks vdimalus hapniku redutseerimise kiirust tdsta on kasutada
hobe-nanotraate. Kostowskyj et al. on niiteks demonstreerinud, et hobe-nanotraatidest,
stisiniknanotorudest (CNT-carbon nanotubes) ja politetrafluoroetiileenist valmistatud
katoodi hapniku redutseerimise  kiirus suureneb  maérgatavalt hdbe-nanotraatide

kontsentratsiooni kasvamisega [2].

2.1.2. Rani-nanotorud

Réani-nanotorud on 4dratanud suurt huvi, sest rdni-nanotorud on biosobivad ja
fotoluminesseeruvad. Lisaks on voimalik kasutada nii torude sise- kui ka viélispindu ning toru
pindasid on lihtne keemiliselt modifitseerida. Réni-nanotorud leiavad potentsiaalset kasutust
néiteks biokataliisaatorites ja bioeraldajates [39], DNA detektorites [40] ning sensorites ja
luminestsentsseadmetes [41].

Nanotorud on biomeditsiinilistes rakendustes alternatiivseks materjaliks sféadrilistele
nanoosakestele, sest nanotorude sisemust saab tiita erinevate bioloogiliste ainetega alates
véikestest molekulidest kuni suurte proteiinideni. Rani-nanotorude peamised eelised on nende

valmistamise lihtsus, voimalus siinteesi 1dbi viia vesilahuses ning vdimalus siduda erinevad



funktsionaalsed rithmad toru pinnale. Funktsionaliseeritud réani-nanotorude iiks voimalik
rakendus on néiteks lahusest molekulide eraldamine [39].

Viimasel ajal on wuuritud nanomaterjalide kasutamist kindlate DNA ahelate
detekteerimiseks, sest ahela iihendumisel nanomaterjaliga muutub nanomaterjalilt saadav
optiline signaal. Liu et al. kombineerisid omavahel rini-nanotorud ja kvantpunktid ning
funktsionaliseerisid need DNA iiksikahelaga. Selle tulemusena moodustati nanosonde, mille
abil saab lihtsasti, kiiresti ja selektiivselt méarata erinevaid DNA ahelaid [40].

Réni-nanotorusid on uuritud optiliste sensorite ja luminestsentsdioodide rakendustes, sest
rani-nanotorudele on iseloomulik tugev ja stabiilne luminestsents nii lahuses kui ka tahkel
kujul. Lisades réni-nanotorudele vérvaine molekule, on voimalik nanotorude
luminestsentsomadusi veelgi voimendada. Han et al. valmistasid varvainemolekule
sisaldavaid rani-nanotorusid ning tiheldasid nanotorude uudsete optiliste omaduste ilmingut.
Nimelt muutub rini-nanotorude fotoluminestsentsi spekter, kui nad viia etanooli lahusesse.

Samuti soltub fotoluminestsentsi spekter kasutatud varvaine molekulidest [41].

2.1.3. Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid

Uks vdimalus parandada 1D NS-e omadusi on luua kahest erinevast materjalist moodustuv
tuum-kest struktuur. Lisaks kaitseb selline heterostruktuur tuumaks olevat nanotraati
keskkonnamdjude, néiteks okstideerumise ja korrosiooni eest. Mitmed uuringud on ndidanud,
et tuum-kest nanotraatidel avalduvad unikaalsed keemilised [6], elektrilised [7], optilised [8],
magnetilised [9], termilised [10] ja mehaanilised [11] omadused. Tuum-kest nanotraadid
voiksid leida rakendust niiteks elektroonikas [12], optikas [13], meditsiinis [14],
kataliisaatorites [6] ja sensorites [15]. Hdbe-nanotraatide omaduste tottu on {iheks

huvipakkuvamaks tuum-kest nanostruktuuriks Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid [4].

Siinteesimeetodid

Ag-SiO; tuum-kest nanotraatide valmistamine viiakse enamasti 1abi kahes etapis — esmalt
slinteesitakse tuuma moodustav nanotraat ja seejérel kaetakse saadud nanotraat SiO, Kihiga.
Hobe-nanotraatidest tuuma siinteesimiseks kasutatakse peamiselt vorestikupohist (template)
meetodit, poliiooli meetodit vdi hobedast ldhteaine redutseerimist [42].

VorestikupShine meetod kasutab vdrestikke, mis koosnevad véikestest pooridest voi
tithimikest. Nanotraatide siinteesimiseks tdidetakse alates paari nanomeetrise 1dbimddduga

poorid hobedaga. Vorestikena kasutatakse peamiselt anodeeritud alumiiniumit, 1D NS-e,
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biomolekule ja ioonsoéovitatud poliimeere. Materjali sadestamiseks pooridesse kasutatakse
enamasti elektrokeemilist- voi aursadestamist ning vorestik eemaldatakse nditeks happelahuse
abil. Meetodi puudused on vorestiku valmistamise ja eemaldamise keerukus ja saadud
nanotraatide madal kvaliteet. VorestikupShist meetodit on kasutatud nditeks hobe- ja kulla-
nanotraatide valmistamiseks, mis hiljem kaeti sool-geel meetodil SiO, kihiga [43].
Vorestikupdhist meetodit voib kasutada ka rani-nanotorude valmistamiseks, mida omakorda
saab kasutada vorestikena metalsete nanotraatide siinteesimiseks [44].

Poliioolimeetodi korral siinteesitakse esmalt plaatina nanoosakesed, redutseerides neid
nditeks 160 °C juures etiileengliikoosi abil plaatinakloriidi. Redutseerumise tulemusena
moodustunud plaatina nanoosakesed on algosakesteks (seed) edasisele hobeda heterogeensele
nukleatsioonile ja kasvamisele. Hobe-nanotraatide kasvatamiseks voib lahuses redutseerida
etiileengliikoosi abil hdbenitraati. Uhtlase nanotraadi kasvu saavutamiseks lisatakse lahusesse
poliiviniiiilptirrolidooni.  Saadud  nanotraadid on  kaksikkristalsed (twinned) ning
dispergeeruvad erinevates lahustes ilma pindaktiivsete ainete lisamiseta [4].

Hobeda ldhteaine keemilise redutseerimise meetod, milles kasutatakse Kkatteainena
(capping reagent) peamiselt tsetiiiiltrimetiiilammooniumbromiidi, lahendab peamised
vorestikupohise meetodi puudujddgid. Hobeda ldhteaine keemilisel redutseerimisel on
voimalik siinteesida anisotroopseid hdbe-nanotraate, mis lahuses ei agregeeru. Katteainet
kasutades saab kontrollida kristallstruktuuri kasvu nukleatsioonil, valmistades nii nditeks 5
kaksikkristalliga pentagonaalseid hobe-nanotraate [45].

Siinteesitud hdobe-nanotraatide katmiseks SiO, kihiga kasutatakse peamiselt sool-geel
tehnoloogia pdhinevat Stoberi meetodit [4,43,46]. Stoberi meetod ei vaja vahekihi kandmist
hdbe-nanotraatidele, vaid voimaldab katta metalseid nanostruktuure vahetult SiO, kihiga.
Katmiseks viiakse hdbe-nanotraadid propanooli vesilahusesse, SiO; kest moodustub tetraetiiiil
ortosilikaadi (TEOS) hiidroliiiisil ja hilisemal ranioksiid sadestub hobeda pinnale. Protsessi
kiirendamiseks lisatakse ammoniaaki. Tulemuseks on iihtlase SiO, kihiga kaetud Ag-SiO,
tuum-kest nanotraadid, mille kestade paksust on vdimalik kontrollida reaktsiooni aega ja/voi

ldhteainete lahuse kontsentratsiooni muutes.

Omadused ja rakendused

Hobe-nanotraatide katmine SiO; kihiga kaitseb tuuma viliskeskkonna mojude eest ja laiendab
nii  hobe-nanotraatide rakendusvoimalusi. Lisaks voib Ag-SiO, tuum-kest struktuuri

moodustamine parandada hobe-nanotraadi optilisi, mehaanilisi ja plasmoonseid omadusi. Ag-



SiO, tuum-kest nanotraadid vdiksid leida potentsiaalselt kasutust néiteks tihenduskaablitena
nanoelektroonsetes seadmetes [4], alustena pindvéimendatud Raman spektroskoopia
seadmetes [47] ja bioanaliiiitilistes rakendustes [43].

Peamiselt kasutatakse oksiidse materjaliga kaetud hdbe-nanotraate isoleeritud
nanokaablite valmistamiseks, mida on secjdarel voimalik rakendada néiiteks iihendustena
nanoelektroonika seadmetes [4]. VG&ib ka oletada, et oksiidikint muudab nanotraadid
mehaaniliselt vastupidavamaks, mis on tdhtis mitmes hdbe-nanotraatide rakenduses. Néiteks
on suurenenud mehaaniline tugevus soovitud omadus painduvates ekraanides, kus hobe-
nanotraatidest valmistatud TCE peavad vastu pidama pidevale painutamisele.

Viimasel ajal on suurenenud huvi pindvoimendatud Raman spektroskoopia aluste vastu.
Tavaliselt kasutatakse Raman spektroskoopia alustena kulla ja hobeda nanostruktuure.
Detekteeritava signaali tugevust vdiks voimendada 1D NS-e kasutamine. Hunyadi Murph et
al. leidsid, et signaali véimendamiseks ja iihtlasi ka nanotraatide kaitsmiseks voib nanotraate
nditeks modifitseeritud Stoberi sool-geel meetodit abil katta osaliselt voi taielikult SiO;
kestaga. Selliste aluste mdotmisel tdhendati, et vorreldes téielikult kaetud nanotraatidega on
osaliselt SiO, kihiga kaetud nanotraatidelt mdddetud signaal isegi voimsam. Selliseid osaliselt
kaetud Ag-SiO, nanostruktuure voib kasutada niiteks sensoorikas voi bioloogias rakkude
kujutamiseks ja margistamiseks [47].

Bioanaliiitilistes rakendustes on kasutatud ka hobe-kulla-kihtstruktuuriga nanotraate.
Selliste nanotraatide kiilge on vdimalik kinnitada DNA oligonukleotiide ning seejérel
kasutada nanotraate sondina. Probleemiks on hdbe-kulla-kihtstruktuuriga nanotraatide
kasutamine erinevates lahustes, sest aja jooksul nanotraadi hdbedast osa oksiideerub. SiO,
kihiga katmine voimaldab hdbe-kulla-kihtstruktuure kaitsta viliskeskkonna ja erinevate

elektromagnetiliste mojude eest, vahendamata nanotraatide optilisi omadusi [43].

2.2. Uhedimensionaalsete nanostruktuuride mehaanilised omadused

Mitmesugustes rakendustes voivad 1D NS-ele mojuda mehaanilised pinged. Mgjunud pinged
voivad omakorda pohjustada jdddavat deformatsiooni, mistottu ei pruugi 1D NS-est
valmistatud seadmed seejarel enam tootada. Seetdttu on  oluline uurida iiksikute
nanostruktuuride mehaanilisi omadusi.

Mehaaniliste omaduste madramiseks rakendatakse uuritavale objektile joudu, mis
pOhjustab selles deformatsiooni ning mis voib 1oppeda objekti purunemisega. Deformatsioon

voib olla oma iseloomult nii plastne kui ka elastne. Materjalide mehaanilised omadused
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soltuvad objekti keemilisest koostisest, struktuurist, temperatuurist, valmistamistehnoloogiast,
jareltootlusest ja mojuva koormuse iseloomust. Nanomdotmeliste materjalide omadusi
mojutavad koige enam defektid, terad (grain) ning nende piirid ja pinna-aatomite osakaal
materjalis. Jargnevalt antakse tilevaade materjali deformatsiooniga seotud mdistetest ning 1D

NS-e mehaaniliste omaduste méadramisest eksperimentaalsete ja teoreetiliste meetodite abil.

2.2.1. Materjalide deformatsioon [48,49]
Suhteline deformatsioon

Materjali mehaaniliste omaduste méadramiseks mojutatakse uuritavat objekti jouga, mis
pohjustab objekti deformatsiooni. Kuigi enamasti loetakse pideva keskkonna mehaanikas
tahked kehad jdigaks, siis jou rakendamisel deformeeruvad vdhesel maiéral koik kehad.
Deformatsioon pohjustab keha punktide timberpaigutamise ruumis, mida Kkirjeldab
nihkevektor u(x,t). Nihkevektor soltub punkti alg- ja 1oppvektorist X; ja X; ning vaadeldava aja
hetkest t. Nihkevektori abil voime leida koik punktid deformeeritud kehas, teades nende
punktide asukohta deformeerimata kehas:

u(x,t) = xi(xfprz»xf& tf) = x;(xi1, Xi2, X3, t). (1)
Vaatleme 16pmatult viikest nihet du:

du = dx; - Vu voi du = Vu’ - dx;. (2)
Eelnevale tuginedes voib iikskdik millise punkti asukohta deformeeritud kehas avaldada
jargmiselt:

dxy = dx; + du = dx; - ( E + Vu). 3)
Korrutades mdlemad pooled 1dbi dXs-ga saame:

dxg-dxp = dx;  (E+Vu)- (£+VuT)-dx,- =
dx;- (E +Vu+Vu' + Vu-Vu)dx;= (4)
dx;(E+2¢g)-dx;.

Valemis  (4) nimetatakse g suhtelise  deformatsiooni  tensoriks,  mille
diagonaalkomponendid kirjeldavad deformeeritud keha pikkuse suhtelist muutust ja

mittediagonaalsed nihet.
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Pinge

Nagu eelnevalt mainitud, pdhjustab deformatsiooni ja seeldbi keha pikkuse suhtelist muutust
kehale rakendatud joud. Vaatleme keha Iopmatult vidikest pindala dS, mida iseloomustab
tasandi normaalvektor n. Sellele pinnale mdjuvate joudude summat voib kirjeldada
pingevektoriga t. Pinnanormaali n ja pingevektorit t seob omavahel teist jarku tensor g, mida
nimetatakse pingetensoriks (valem (5)). Tensori diagonaalkomponente nimetatakse
normaalpingeteks ning mittediagonaalseid komponente nihkepingeteks. Teades kehale

mdjuva pingetensori komponentide vaartuseid, voime leida pinna igale punktile mdjuva jou.

t=

ha

Elastne deformatsioon

Uurides tombekatse kédigus tahkete kehade suhtelise deformatsiooni sdltuvust neile
rakendatud pingest, avaldub deformatsioonil kolm iseloomuliku piirkonda (joonis 1). Viikeste
pingete korral, kui suhteline deformatsioon on vordeline avaldatud pinge suurusega ning
koormise eemaldamisel taastub keha kuju, on tegemist elastse deformatsiooniga. Elastne
deformatsioon on enamasti seotud aatomite vaheliste sidemete pikenemisega. Elastse
piirkonna lineaarset kéditumist kirjeldab Hooki seadus, mis seob omavahel pinge- ja suhtelise

deformatsiooni tensorid neljandat jirku elastsete koefitsientide tensoriga *C:

ha

='C-e. (6)

Kuna pinge- ja suhtelise deformatsiooni tensorid on siimmeetrilised, on 81 komponendist
soltumatud vaid 21. Eeldades, et uuritav keha on isotroopne, jdéb alles vaid 2 komponenti,

mida nimetatakse Lame konstantideks:
gzltr(E)E+2u§, @)

kus A ja u on Lame konstandid ja tr(g) pingetensori jilg. Lame konstantide abil on vdimalik
leida erinevaid isotroopset materjali iseloomustavaid elastseid suuruseid — jaikusmoodul (G),

Poissioni suhe (v), Youngi moodul (E) ja mahtkokkusurutavustegur (K):

G = u, (8)
A
V= 2w ©)
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E =2t (10)

T uGA+2)’

K=21+p (11)

Plastne deformatsioon

Suurendades mehaanilist pinget teatud piirvédartuseni, ei taastu koormise eemaldamisel enam
keha algne kuju ja toimub materjali jddv deformatsioon. Sellist materjali kaitumist
nimetatakse plastseks deformatsiooniks. Pinge véairtust, mille korral elastne deformatsioon
muutub plastseks, nimetatakse voolavuspiiriks. Kui plastses piirkonnas pinge suureneb
(joonis 1), toimub materjali kdvastumine. Vastupidisel juhul on materjal ideaalselt plastne.
Edasisel deformatsioonil vajaliku jou véartus vaheneb, kuigi pinge suureneb. Seda pShjustab
keha ahenemine ehk katsekeha teatud piirkonda tekib nn. ,kael”, mistottu keha ristldige
viheneb. Plastne deformatsioon on seotud lineaarsete defektide litkumisega materjalis.

Plastse deformatsiooniga avalduvad mitmesugused materjalide omadused — kovadus,
tugevus ja sitkus. Kdvadus iseloomustab keha vastupanu plastsele deformatsioonile. Materjali
suutlikkust taluda rakendatud pingeid, nimetatakse materjali tugevuseks. Sitkus on plastselt

deformeeritud keha omadus osutada vastupanu murdumisele.

<
Pt

Elastne Plastne Purunemine

Pinge

Voolavuspiir

Suhteline deformatsioon

Joonis 1. Suhtelise deformatsiooni sdltuvus rakendatud pingest.

Purunemine

Kehale m&juva jou suurendamisel jargneb plastsele deformatsioonile materjali purunemine.

Materjalide purunemine saab alguse prao tekkimisest ning selle levimisest 1dbi materjali.
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Tahkete materjalide puhul voib eristada habrast ja sitket purunemist. Hapra purunemise korral
puudub eelnev mairgatav deformatsioon ja pragunemine toimub mooda madala energiaga
kristallograafilist tasandit. Sitke purunemise korral aga toimub enne pragude tekkimist plastne

deformatsioon ja ,,kaela* moodustumine.

2.2.2. Eksperimentaalsed meetodid 1D NS-e mehaaniliste omaduste méiramiseks

Eksperimentaalsed meetodid 1D NS-e mehaaniliste omaduste modtmiseks voib jagada
neljaks: tombekatse, nanotorke katse (nanoidentation), resonantsmeetod ja paindekatse

[50,51]. Meetodi valik sdltub peamiselt uuritava objekti kujust, materjalist ja mdotmetest.

1D NS-e mehaaniliste omaduste madramisega seotud probleemid [50,51]

1D NS-e mehaaniliste omaduste mdotmised on seotud enamasti nelja pdhilise probleemiga:
uuritava objekti paigutamine ja liigutamine, uuritavale objektile rakendatava jou mdotmine,
eksperimendi visualiseerimine ja saadud tulemuste interpreteerimine. Loetletud probleemide
peamiseks pohjuseks on objektide mdotmed, mistdttu tuleb 1D NS-e mehaaniliste omaduste
uurimiseks vélja tootada uusi meetodeid.

Mootmiste ldbiviimiseks tuleb esmalt asetada nanomodtmeline objekt aluspinnale voi
kinnitada modteseadme kiilge. Selleks voib nditeks tilgutada objekte sisaldavat lahust
aluspinnale, mille tulemusena jéddvad suure tdendosusega moned katseobjektid mddtmiste
labiviimiseks sobivasse asendisse. Levinud on ka nanomanipulaatorite kasutamine, mille abil
saab liigutada iiksikuid objekte nanomeetrilise tipsusega soovitud kohta ning seejarel
kinnitada need elektron- vai ioonkiirsadestamise abil mdotesiisteemi kiilge. Vdimalusel voib
ka katseobjekte siinteesida moStmiste labiviimiseks moeldud aluspinnale.

1D NS-e mehaaniliste omaduste mootmisteks rakendatav joud jadb nende modtmete tottu
nanonjuutoni suurusjiarku. Makroskoopiliste objektide mehaaniliste omaduste uurimiseks
kasutatavad seadmed pole voimelised nii vidikeseid joudusid registreerima. Seetdttu tuleb
leida alternatiivseid meetodeid nanomddtmeliste objektidele rakendatava jou hindamiseks.
Selleks voib kasutada nditeks AFM-i teraviku konsooli painde mdotmist voi
elektromehaanilistel mikrosiisteemidel pShinevad jousensoreid.

1D NS-¢ mehaaniliste omaduste mdotmiste 1dbiviimiseks on neid vaja visuaalselt
karakteriseerida. Uks levinumaid vahendeid, mis vdimaldab nii objektide karakteriseerimist
kui ka jou mootmist, on AFM. Samas on AFM-i miinuseks see, et mdlemat iilesannet pole

voimalik samaaegselt teostada. Samuti ei voimalda AFM jilgida reaalajas toimuvaid
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protsesse, mis vOib olla darmiselt vajalik materjali mehaanilise kditumise mdistmiseks. Lisaks
eeldavad moned modtemeetodid pragude tekke ja arengu ning plastse deformatsiooni
jélgimist voi nanomanipulaatorite reaalajalist liigutamist. Seetdttu on soovituslik paigutada
mooteseade SEM-i voi TEM-i sisse. Elektronmikroskoopia puuduseks on elektronkiire mdjul
uuritava objekti vdimalik kahjustamine ja struktuuri muutmine. Samuti ei saa
elektronmikroskoopia abil uurida mittejuhtivaid objekte, sest nende pinnale koguneb staatiline
laeng.

1D NS-e mehaaniliste omaduste madramist ei muuda keeruliseks ainult eksperimentaalsed
probleemid. Mdddetud tulemuste korrektne interpreteerimine voib mdnede meetodite ja
struktuuride puhul olla ddrmiselt keeruline. Niiteks, kolme punkti paindekatset 14bi viies voib
lisaks puhtale painutamisele nanomanipulaatori teravik objekti lokaalselt deformeerida.
Aluspinna peal ldbi viidud paindekatse puhul tuleb aga arvestada objekti ja aluspinna vahelist
hoordejoudu. Nanotorke katseid tehes on niiteks vaja arvestada aluspinna omadusi, AFM-i
teraviku kuju ja konsooli jaikusteguri vdartuse hajuvust, objekti kuju, objekti ja teraviku
nakkuvust jne. Samuti kasutatakse nanotorke meetodil Youngi mooduli méairamiseks
analiitilisi valemeid ja mudeleid, mis koigi eksperimentaalsete objektide puhul ei pruugi
anda oOigeid tulemusi. Néiteks nanotorude puhul on olemas analiiiitilised mudelid vaid

ohukese seinaga torude jaoks [52].

Tombekatse

Tombekatse on vidga levinud meetod makroskoopiliste mdotmetega materjalide elastsete,
plastsete ja tugevusomaduste mddtmiseks. Tdmbekatse viiakse 1dbi jérgnevalt: objekt
kinnitatakse molemast otsast tdmbemasina kiilge ning seejédrel katsekeha deformeeritakse,
avaldades talle teljesuunalist joudu. Tombekatse tulemusena Saadakse pinge ja suhtelise
deformatsiooni omavahelise sdltuvuse kover, mille lineaarse osa tdusust méadratakse Youngi
mooduli véartus. Objekti katki venitamiseks rakendatava maksimaalse jou kaudu saab
madrata materjali tugevuse.

Nanomdotmeliste katsekehade tombekatse pohimotteskeem on dra toodud joonisel 2.
Esmalt kinnitatakse objekt elektron- voi ioonkiirsadestamise abil kahe AFM-i konsooli kiilge,
millest iiks on nn. ,,pehme* ning toimib joumootjana. Objektile rakendatav joud arvutatakse
konsooli paindest ja selle jaikustegurist. Teine konsool on jiik, mistdttu voib seda asendada

ka nanomanipulaatori kiilge kinnitatud teravikuga. Deformatsiooni madramiseks viiakse katse
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1abi SEM-is vdi TEM-is. Tdmbekatset on kasutatud niiteks CNT-e [18], hobe-nanotraatide

[53] ja siisiniknanofiibrite [54] mehaaniliste omaduste méadramiseks.

Jaik konsool

Jou
rakendamise
suund

Nanotraat

Pehme konsool

Joonis 2. Témbekatse skeem kahe AFM-i konsooliga.

Nanotorke katse

Nanotorke katse kidigus ,,torgitakse® uuritavat objekti teravikuga ja materjali mehaanilised
omadused méidratakse torkimisel rakendatud joust, torkimise siligavusest ning teraviku
omadustest vastavalt valemile (12). Nanotorke katse vdib jagada elastseks ja elastseks-
plastseks. Nanotorke Kkatse eeliseks on see, et selline meetod ei ndua erilist objekti
ettevalmistamist ega modtmisele eelnevat manipuleerimist. Samas on saadud andmeid
keeruline interpreteerida ning selleparast kasutatakse nanotorke katset pohiliselt erinevate

materjalide kdvaduse madramiseks ja omavaheliseks vordlemiseks.

S=28 gEr, (12)
kus

1 1-v?  1-vF

E - E + E (13)

A on torke pindala, f on konstant, E ja v uuritava aine Youngi moodul ning Poissioni suhe, E;
ja vj teraviku Youngi moodul ning Poissioni suhe.

Nanotorke katsed viiakse enamasti 1dbi AFM-is, sest AFM-i teraviku abil (mille raadius
on objekti 1dbimodduga vordne vai sellest vdiksem) on voimalik 1D NS-ele teha torkimisjalgi.
AFM-i konsooli painde jargi arvutatakse rakendatud joud ja teravikku liigutavate
piesosensorite abil registreeritakse AFM-i sondi liikumine. Torkesiigavus arvutatakse
konsooli painde lahutamisel registreeritud AFM-i sondi liikumisest. Kasutatava AFM-i

teraviku materjali valik soltub uuritavast objektist. Nanotorke katset on kasutatud niiteks
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hdbe-nanotraatide [19], poliakriiilnitriil nanofiibrite [55] ja mitmeseinaliste CNT-e [56]

mehaaniliste omaduste mootmiseks.

Az !

3
Adp }& AFM-E teravikuga
A di: Kz A dp ..g surumine
< AFM-i teraviku i
"% eemaldamine ﬂ S:dF/dd1
’% 1
a4
Nihe, d;
a) b)

Joonis 3. Nanotorke katse pohimdtteskeem (a) ja nanotorke katse kdigus moddetud jou

soltuvus torke siigavusest (b).

Paindekatse

Paindekatsed voib jagada kolme punkti paindekatseks ja iihest otsast fikseeritud tala
paindekatseks. Kolme punkti paindekatse eksperimentaalne skeem on toodud joonisel 4b.
Kolme punkti paindekatse korral asetatakse 1D NS-e sisaldav lahus eelnevalt struktureeritud
aluspinnale. Struktureeritud aluspinnaks vodivad olla niiteks paralleelsed siivendid voi
ruudukujulised augud. Jargnevalt otsitakse {iles nanotraadid, mis asetsevad risti iile siivendi ja

painutatakse neid AFM-i teravikuga soovitud suunas.

b AFM teravik

\‘S\__(_‘: Y

Joonis 4. AFM-i kujutis risti iile kraavi asetsevast nanofiibrist (a). AFM-i teravikuga kolme

punkti paindekatse eksperimentaalne skeem (b) [57].

Objektide pinnale fikseerimiseks piisab tavaliselt objekti ja aluspinna omavahelisest
nakkuvusest. Piisava nakkevoime puudumisel fikseeritakse objekt aluspinnale elektron- voi

ioonkiirsadestamise abil. Materjali elastsed omadused arvutatakse rakendatud joust ning

17



objekti paindest vastavalt valemile (14). Kolme punkti paindekatset on niiteks kasutatud
iiheseinaliste nanotorude [58], poliiamiidist nanofiibrite [59] ja kulla-nanotraatide [60]
mehaaniliste omaduste modtmiseks.

- pPI3
T 192vI

(14)

Uhest otsast fikseeritud tala paindekatse seisneb iihest otsast aluspinnale fikseeritud
objekti vaba otsa painutamises. PGhimotteliselt voib painutada ka tdies ulatuses aluspinnal
asuvat objekti, kuid siis tuleb arvesse votta aluspinna ja objekti omavahelist nakkuvust, mida
on raske médrata [21]. Seetottu on parem modta vabalt seisvaid objekte, mis on aluspinnaga
kontaktis vaid {ihest otsast [61]. Elastsete omaduste arvutamiseks kasutatakse pideva
keskkonna mehaanikat, kus suurt tihtsust omab objekti inertsimoment. Uhest otsast
fikseeritud tala paindekatset on kasutatud niiteks indium-arseen-nanotraatide [61], réni-

stisinik-nanovarraste ja mitmeseinaliste CNT-e [21] mehaaniliste omaduste uurimiseks.

Resonantsmeetod

Resonantsmeetod on pealtndha iiks lihtsamaid vahendeid 1D NS-e mehaaniliste omaduste
médramiseks. Meetod pShineb esmalt 1D NS-i resonantssagedusel vonkuma panemisel, peale

mida on sageduse abil vdimalik méérata materjali elastsed omadused. Resonantssagedust ja

i
fi = o i (19)

Mootmised viiakse 1abi SEM-is voi TEM-is, sest meetod eeldab resonantssagedusest

Youngi moodulit seob jargmine valem:

pohjustatud vOnkumise registreerimist. Meetodi puuduseks on asjaolu, et objekti
resonantssagedus on véga kitsas vahemikus ning sellepdrast on soovitud sageduse leidmine
aeganoudev protsess.

Resonantssageduse tekitamiseks voib kasutada erinevaid meetodeid. Zussman et al. [54]
kinnitasid  nditeks  siisiniknanofiibrite ~ paindemooduli ~ mé&édramiseks  nanofiibri
elektronkiirsadestamise abil AFM-i teraviku kiilge (joonis 5). AFM-i sond Kinnitati aga
piesoelektrilise elemendi kiilge, millele vahelduvat pinget rakendades oli vdimalik nanofiibris
tekitada mehaaniline resonants. Mitmeseinaliste CNT-e mehaaniliste omaduste uurimiseks
aga paigutati nanotorudega kaetud fiiber TEM-i vorele ning resonantsi tekitamiseks rakendati
vastaselektroodi ja fiibri vahele vahelduvpinge [20]. Germaanium-nanotraatide elastsete

moodulite viartuste mdotmiseks kinnitati nanotraadid elektronkiirsadestuse abil samuti TEM-

18



i vore kiilge ning resonantsvonkumine tekitati nanomanipulaatori vahel vahelduvvoolu
rakendamisega kahe. Selleks liigutati iiks teravik TEM-i vOrega kontakti ja teine nanotraadi
lahedale [62].

Joonis 5. SEM-i kujutis AFM-i teraviku kiilge kinnitatud resonantssagedusel vonkuvast
stisiniknanofiibrist [54].

2.2.3. 1D NS-e mehaaniliste omaduste modelleerimine

Ajalooliselt alustati 1D NS-e mehaaniliste omaduste uurimist modelleerimise abil, sest
eksperimentaalsed meetodid seda siis veel ei vdimaldanud. Materjalifiiisikas voib
modelleerimise meetodid jaotada kaheks — atomistlikuks ja pideva keskkonna modelleerimise
meetodiks. Atomistlik modelleerimise meetod kasutab probleemide lahendamiseks iiksikute
aatomite omavahelist vastasmoju ja pideva keskkonna modelleerimine klassikalisi pideva
keskkonna mehaanika valemeid. 1D NS-e modelleerimises leiavad kasutust peamiselt kolm
meetodit: molekulaardiinaamika (MD) meetod, 16plike elementide meetod (FEM-finite

element method) ja analiiiitiline meetod.

Molekulaardiinaamika simulatsioon

Molekulaardiinaamika simulatsioon on peamiselt aatomite ja molekulide liikumist kirjeldav
arvutisimulatsioon. MD simulatsiooni puhul luuakse mudel reaalsest objektist, Kirjeldades
sellega kdikide aatomite positsioone ja nende vahel mdjuvaid joude. Oluline on valida antud
siisteemi jaoks Oige interaktsioonimudel, mis Kirjeldab aatomite ja molekulide vahelisi
joudusid. Interaktsioonimudelid jagunevad aatomitevahelisi interaktsioone ja molekulisiseseid
interaktsioone kasutavateks mudeliteks. Interaktsioonimudeli pohjal arvutatakse esmalt igale

elemendile mojuvad joud, millest leitakse seejdrel klassikalistele Newtoni seadustele
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tuginedes aatomite ja molekulide kiirendused ja kiirused. Lopuks arvutatakse iga elemendi
uus asukoht. Vastavat arvutuskdiku viiakse ldbi senikaua, kuni saavutatakse eelnevalt
defineeritud simulatsiooni 16pptingimused (joonis 6a). Oluline on dige integreerimisalgoritmi
ja sobiva ajasammu valik, sest isegi viike siistemaatiline viga paljude tsiiklite kdigus voib viia
soovimatu Iopptulemuseni.

Kuna 1D NS sisaldavad védga palju aatomeid (100 nm diameetriga ja 1 um pikkune
nanotraat sisaldab ligikaudu 10 miljardit aatomit), vajab simulatsiooni ldbiviimine suurt
arvutusjoudlust (nditeks klasterarvutit). Samas vdimaldab MD simulatsioon teostada
hulgaliselt arvutuslikke eksperimente ning uurida ndhtusi, mis avalduvad viga viikese
ajavahemiku jooksul. Molekulaardiinaamika simulatsioone on kasutatud nditeks nikkel-
nanotraatide kiitumise modelleerimiseks tombekatse kdigus (joonis 6b) [63] ning ,,siksak*
(zigzag) tiheseinaliste CNT-e [64] ja poliietiileenist nanofiibrite [65] mehaaniliste omaduste

uurimiseks.

Iga elemendi
kiirenduse

7 7 arvutamine
/‘ Interaktsiooni- / ‘
/ ~

mudel /
7

Igale elemendile
majuva jou

] i
/ aatomite s a S

/ positsioonid
[ * /
\ Iga elemendi J
liigutamine uude

positsiooni
a) b)

Joonis 6. MD simulatsiooni pdhimdtteskeem (a) ja MD simulatsiooniga modelleeritud nikkel-

Iga elemendi
kiiruse arvutamine

nanotraadi tdmbekatse (b) [63].

Loplike elementide meetod

FEM on numbriline arvutusmeetod diferentsiaalvorrandite &diretingimuste lahendamiseks.
Meetod kasutab variatsioonarvutust, vihendamaks veafunktsiooni ja saavutamaks stabiilset
lahendit. FEM jaotab kogu siisteemi viikesemateks, 10plikeks elementideks ja lahendab
diferentsiaalvorrandid iga elemendi jaoks. Numbriline lahend leitakse kdikide elementide
summeerimisel. FEM-i kasutamisel méaratakse esmalt lahendatava probleemi dimensioon,
vorrandid ja ddretingimused. Seejérel jaotatakse piirkond 10plikeks elementideks, mis on
omavahel seotud vore sdlmepunktide kaudu. Iga vore solmepunkt seotakse vabadusastmete

arvuga, materjali omadustega ja diferentsiaalvorranditega. Koikide elementide summeerimisel
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saadakse kogu siisteemi kirjeldav vorrandite siisteem, mis lahendatakse numbriliselt. Lopuks
arvutatakse otsitud fiiiisikalised suurused iga elemendi jaoks, kasutades leitud vorrandite
siisteemi.

FEM-i eelisteks on v&imalus Kirjeldada keerulisi siisteeme ning votta arvesse erinevaid
materjali omadusi ja lokaalseid defekte. Uhtlasi on 13pptulemusi lihtne esitleda. FEM-i on
kasutatud niiteks mitmeseinaliste CNT-e [66] ja alumiiniumnitraat-nanotraatide (joonis 7)
[67] mehaaniliste omaduste arvutamiseks.

Joonis 7. FEM simulatsioon alumiiniumnitraat-nanotraadi kolme punkti paindekatsest [67].

Analiiiitilised meetodid

Analiiitiline modelleerimine rakendab nanoobjektidele lihtsustatud mudeleid ning kasutab
materjalide omaduste uurimiseks pideva keskkonna mehaanika valemeid. Pinged, suhteline
deformatsioon ja nendega seotud energiad ning elastsed moodulid arvutatakse tuntud mudelite
pohjal, nagu nditeks Timoshenko elastse tala teooria voi dislokatsioonide ja disklinatsioonide
liilkumist kirjeldav mudel. Analiiiitilise modelleerimise kasutamisel alustatakse probleemi
pustitamisest, mille kdigus luuakse reaalsest objektist lihtsustatud mudeli ning valitakse
probleemi kirjeldavad mudelid ja vorrandid. Mudeli valik ja lihtsustused on seotud siisteemi
kohta tehtud eeldustega. Jargnevalt voetakse arvesse ddretingimused ning arvutakse esmased
mehaaniliste omaduste véairtused. Seejdrel voib probleemi keerulisemaks muuta, luues
objektist realistlikumaid mudeleid ning kaasates siisteemi isedrasusi. Analiiitilise
modelleerimises eeliseks on voimalus lihtsasti médrata paljuaatomilise siisteemi mehaanilisi
omadusi. Analiiitilist modelleerimist on kasutatud naiteks hobe-nanotraatide [68] ja CNT-e
[69] mehaaniliste omaduste uurimiseks.
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3. MATERJALID JA MEETODID

Jargnevas peatiikis antakse iilevaade uuritud struktuuridest, eksperimendiseadmetest ja
kasutatud Youngi mooduli mdidramise meetoditest. Esmalt kirjeldatakse hobe-nanotraatide,
Ag-SiO; tuum-kest nanotraatide ja SiO, kestade siinteesimeetodid ja karakteriseerimist. 1D
NS-e karakteriseerimiseks ja mehaaniliste omaduste modtmiseks Kkasutati korg- (Helios
Nanolab 600, FEI) ja tavalahutusega (Vega-1l SBU, TESCAN) SEM-i, millede sisse oli
kohandatud nanomanipulatsioonisiisteemid. Lisaks kasutati SiO, kestade mehaaniliste
omaduste uurimiseks AFM-i (Dimension Edge, Veeco). SEM-s teostati konsooltala

paindekatsed ning AFM-is viidi 14bi kolme punkti painde ja nanotorke katsed.

3.1. Uuritud struktuurid
Hobe-nanotraadid

Hobe-nanotraadid, mille diameeter varieerub paarikiimnest kuni paarisaja nanomeetrini
(keskmine diameeter ~120 nm) ja pikkus mdnest kuni paarikiimne mikromeetrini, osteti Blue
Nano Inc. (joonis 8). Hobe-nanotraatide morfoloogiat uuriti SEM-i abil. Kd&rglahutusega
SEM-i kujutiselt on ndha, et pentagonaalse ristldikega nanotraadid on enamasti sirged ja

iihtlase geomeetriaga.

Joonis 8. SEM kujutis tiksikust pentagonaalse ristldikega hdbe-nanotraadist (a) [70] ja erineva
diameetriga sirgetest ja iihtlastest hobe-nanotraatidest (b).

Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid

Ag-SiO; tuum-kest nanotraatide valmistamiseks kaeti hdbe-nanotraadid levinud sool-geel
meetodit abil SiO, kestaga [4]. 20 mL 2-propanooli ja 4 mL deioniseeritud vee lahusesse lisati
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umbes 2,44 x 10° g hdbe-nanotraate. Jirgnevalt lisati lahusele 0,4 mL 30% ammoniaagi
lahust ja 0,01 kuni 0,2 mooli TEOS-t, samal ajal lahust magnetsegajaga segades. TEOS-e
kogust varieeriti vastavalt sellele, kui paksu SiO, kestaga sooviti hobe-nanotraadid katta.
TEOS-t lisati 2-3 osas 15-minutiliste vahedega. Reaktsioonil lasti kulgeda 90 minutit ning
seejérel kasutati tsentrifuugimist tuum-kest struktuuride eraldamiseks. Saadud Ag-SiO, tuum-
kest nanotraadid olid vees, alkoholis ja atsetoonis dispergeeruvad ning SiO, kestad olid
ithtlase paksusega.

SiO, kesta moodustumine hdbe-nanotraatidele toimub TEOS-e hiidroliitisil ja sellele
jargneval rdni kondensatsioonil hdbe-nanotraatide pinnale. Hiidroliiis voib toimuda
heterogeensel nukleatsioonil, mille kdigus kattub tuum {tihtlase rdni kihiga, vdi homogeensel
nukleatsioonil, mille tagajdrjel tekivad rénisfaarid. Vastava nukleatsiooniprotsessi liigi
madrab nanotraatide ja TEOS-e suhe. Kesta paksust saab kontrollida, muutes reaktsiooni aega
ja/voi lahteainete lahuse kontsentratsiooni. Antud t60s siinteesiti kahe erineva kesta paksusega
tuum-kest struktuure — 40+£10 ja 10+£5 nm kesta paksusega Ag-SiO, tuum-kest nanotraate
(joonis 9). Kesta paksuse mdaramiseks kasutati korglahutusega SEM-i kujutist, kus hobe-

nanotraadist tuum on heleda tooniga ning seda timbritsev SiO; kest tumedama tooniga.

\

Joonis 9. SEM-i kujutised paksema (a) ja Ohema (b) SiO, kesta paksusega Ag-SiO,

nanotraatidest.

SiO, kestad

SiO; kestade valmistamiseks sodvitati lammastikhappega tuum-kest struktuuride sisemusest
hobe-nanotraadid. HNOg ei reageeri SiO»-ga, kuid reageerib kergesti hobedaga, moodustades
hdbenitraadi  soolasid. Etanooli lahuses Ag-SiO, tuum-kest nanotraatidele lisati
lammastikhape 50% vesilahust ning saadud lahusel lasti seista 3 tundi. Hobenitraadi

eemaldamiseks pesti SiO, kestasid korduvalt deioniseeritud veega. Korglahutusega SEM-i

23



kujutiselt on ndha, et nn. ,,heleda tooniga“ hobedast tuumad on vilja sd6vitatud (joonis 10).
Lisaks on kontrastse korglahutusega SEM-i kujutiste abil voimalik méairata SiO, kestade
paksust (joonis 10b). Ule kahe nidala happes hoitud kestade puhul ei tidheldatud mingeid

erinevusi kestade struktuuris.

Joonis 10. SEM-i kujutised SiO, kestadest.

3.2. Eksperimentides kasutatud seadmed

Kéesolevas toos uuriti 1D NS-e mehaanilisi omadusi nanomanipulatsioonisiisteemidega
varustatud SEM-idega ja AFM-iga. Korglahutusega SEM-i ja tavalahutusega SEM-i jaoks oli
kohandatud erinevad nanopositioneeriseadmed. Alapunktis 2.2.2. vilja toodud pdhjustel
kasutati antud magistrités 1D NS-e mehaaniliste omaduste uurimiseks peamiselt SEM-i,

AFM-is tehtud manipuleerimiskatseid kasutati vordluseks.

Korglahutusega SEM

Korglahutusega SEM (Helios Nanolab 600, FEI) voimaldas 14dbi viia vaid kvalitatiivseid
katseid, sest puudus jou mdotmise voimalus. Samas vdimaldas korglahutusega SEM teostada
tapseid paindekatseid ning maiédrata tidpsemalt objektide modtmeid, mida kasutati
tavalahutusega SEM-i ja AFM-i eksperimentides. Kokkuvdtteks, korglahutusega SEM-i
kasutades viidi 1dbi esmased katsed, mille kaigus uuriti 1D NS-e kditumist painutamisel.
Korglahutusega mikroskoobis kasutati objektide manipuleerimiseks kommertsiaalset
nanopositsioneeri (MM3A-EM, Kleindiek, joonis 11a), mis to6tab polaarkoordinaadistikus.
Nanopositsioneer koosneb kahest silindrikujulisest osast. Esimese osa kiilge on v&imalik
kinnitada sondihoidja, teise osaga kinnitub nanopositsioneer korglahutusega SEM-i kambri

ukse kiilge. Mdlemad osad sisaldavad piesoelemente. Liigutused timber esimese silindri telje
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voimaldavad nanopositsioneeril liikuda z tasandis. Hoidja Kinnituse pikenemine ning
nanopositsioneeri poorlemine timber oma telje voimaldavad liigutusi X-y tasandis.
Nanopositsioneeri kiilge kinnitub sondihoidja, mida kasutatakse AFM-i sondi (ATEC-
CONT, Nanosensor) hoidmiseks, moodustades nanomanipulatsioonisiisteemi. Sondihoidja on
umber echitatud AFM-i sondi hoidmiseks, lisaks on valmistatud eraldi AFM-i sondi
vahetussiisteem. AFM-i sondi kasutatakse manipuleerimiseks, sest AFM-i teravik on piisavalt
jéik ning terav, voimaldades liigutada ja painutada iiksikuid nanoobjekte. Lisaks on kasutatud
AFM-i sondi eeliseks see, et teravik on konsooli normaali suhtes 15° nurga all, mis voimaldab
nidha teraviku nn. ,pealt vaadates”. Alternatiiviks AFM-i sondile on elektrokeemiliselt
soovitatud volframist teravik. Vorreldes AFM-i teravikuga on volframist teraviku miinuseks
suurem plastsus ja pehmus. Lisaks nouab korratava kujuga teraviku valmistamine

soOvitusprotsessi optimeerimist.

Joonis 11. Kleindiek nanopositsioneer (a), SmarAct nanopositsioneer (b) ja QTF (c).

Tavalahutusega SEM

Tavalahutusega SEM-i (Vega-II SBU, TESCAN) kasutati joumdotmiste teostamiseks, sest
mikroskoopi viidud nanopositsioneeri kiilge oli voimalik lisada allpool Kkirjeldatud
isevalmistatud jOusensor. Isevalmistatud jousensori lisamine oli voimalik, sest madalama
vaakumi tingimused pakuvad suuremat vabadust ning rohkem voimalusi katsetada ja kasutada
kohapeal valmistatud seadmeid. Tavalahutusega SEM-is kasutati x-, y- ja z-telje suunas
liikuvat nanopositsioneeri (SLC-1720-S, SmarAct, joonis 11b).

Jousensor valmistati kommertsiaalsest kvartsresonaatorist (QTF—quartz tuning fork,
32,768 kHz, ELFA, joonis 11c), mille iihe haru kiilge oli liimitud AFM-i konsool. Jou
modtmiseks pandi QTF pinge abil resonantssagedusel vonkuma ning samal ajal moddeti
mehaanilisest vonkumisest tekkinud elektrisignaali vahendusel vonkeamplituudi. QTF-i

vonkeamplituud on sensorile mdjuva jou suhtes ddrmiselt tundlik, mistottu on voimalik
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vonkeamplituudi muutuse abil méirata nanonjuutoni suuruseid joudusid. QTF-i signaali
voimendamiseks kasutati signaali voimendit (SR830, Stanford Research Systems) ja
vonkumise signaal salvestati analoog-digitaalmuunduri (N1 PCI-6036E, National Instruments)
abil. QTF voib tootada normaali voi puutuja téoreziimis, soltuvalt sellest, kuidas AFM-i
konsool on QTF-i haru kiilge liimitud. Antud t66s kasutati puutuja reziimi, mille korral

teravik vongub paralleelselt aluspinnaga ning nanotraatide normaali suunas.

AFM

Jou modtmistega nanomanipulatsioonikatsete labiviimiseks on AFM-i (Dimension Edge,
Veeco) standardvarustuses jou spektroskoopia moodul. AFM-i kasutades viidi labi SiO,
kestadel kolme punkti paindekatsed ja nanotorke katsed. Molemal katsel registreeriti AFM-i
konsooli paine ja konsooli z-suunaline liikumine. Painde méidramiseks kasutatakse AFM-i
konsooli tipult peegeldunud laserkiirt, peegeldunud laserkiire registreerimiseks kasutatakse
fotodetektorit. Konsooli z-suunaline liikumine on seotud selle liigutamiseks kasutatava
piesoelemendile rakendatud pingega. Objektile rakendatud joud arvutatakse AFM-i konsooli
paindest ja parameetritest.

3.3. Youngi mooduli maiaramine

Youngi mooduli viirtuse mairamine konsooltala paindekatsest

Youngi mooduli véairtuse arvutamiseks konsooltala paindekatsest kasutatakse elastse tala
teooriat [22]. Eeldame, et meil on iihest otsast fikseeritud objekt pikkusega L ning teisele

otsale m&jub joud f, mis on suunatud risti objekti algse suunaga (joonis 12).

Joonis 12. Uhest otsast fikseeritud ja teisest otsast jouga f mdjutatud tala skeem.
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Sellise probleemi lahendamiseks kasutatakse painutatud elastse tala tasakaalu vorrandit:

d%6

El 7

+ fcosf = 0. (16)

Valemis (16) tahistab E Youngi moodulit, 1 inertsimomenti, | objekti telgjoont ning ®
nurka painutatud objekti puutuja ja algse profiili vahel. Kuna tala on iihest otsast fikseeritud ja

teises tala otsas jdumoment puudub, on ddretingimused jargmised:

@li=0 =0, (17)

) =0. (18)

Objekti profiili saab kirjeldada elliptiliste integraalide abil vdi arvutada numbriliselt
puutuja nurgast ¢(l) valemi (16) abil. Objekti pikkust | nullpunktist hetkel huvipakkuva

kohani vdib avaldada funktsioonina puutuja hetkenurgast:

— IE @ do
L= \/ 2F10ad Js Jsingo—sing’ (19)

kus @o=¢|i=. on puutuja nurk objekti vabas otsas, mida on voimalik leida valemi (19) abil,

teades kogu pikkuse L vaartust:

— IE Po de
L= e Js singo—sing’ (20)

Kasutades elastse tala teooriat on konsooltala paindekatsest voimalik arvutada ka
paindepingeid. Mehaaniline paindepinge painutatud konsooltalas avaldub valemi (21) abil,

kus r on konsooltala diameeter ja k painutatud konsooltala kdverus.

o = Erk (21)

Youngi mooduli vairtuse miairamine kolme punkti paindekatsest

Elastse tala teooriat kasutatakse tavaliselt ka Youngi mooduli vaartuse madramiseks kolme
punkti paindekatsest [71]. Joud ja isotroopsest materjalist tala elastses piirkonnas painutamine

on seotud jargmise valmiga:

=228 51 + 2 62), (22)

F =
L3 241

kus 6 on tala keskpunkti paine, A tala ristldike pindala, L tala pikkus ja I tala inertsimoment.
Kéesolevas to0s uuritud vélisraadiusega Rs ja siseraadiusega Rc silindrilise kesta
inertsimoment avaldub jargmiselt:
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I =72 (RS — RY). (23)

Viikesel tala paindel elastses piirkonnas lihtsustub Youngi mooduli valem jargmisele

kujule:
3
E = kBT ﬁ, (24)!

kus kgt on tala jiikus, mille arvutamiseks kasutatakse eksperimendist leitud jou ja AFM-i
konsooli litkumise sdltuvust. AFM-i konsooli eelneva tundlikkuse modtmise abil on vdimalik

eraldada teineteisest AFM-i konsooli ja tala paine.

Youngi mooduli viirtuse maidramine nanotorke katsest

Nanotorke katsest saadud tulemuste analiitisimine on kolme punkti paindekatsest keerulisem.
Naiteks, paksu kestaga objekti puhul analiiiitiline lahend puudub, sest nanotorke Kkatsel
konkureerivad kaks protsessi — kesta deformeerumine ning teraviku poolt objekti kesta
torkeaugu tekitamine. Neid kahte protsessi pole voimalik AFM-iga registreeritud joukoveralt
eraldi méédrata. SeetSttu kasutati antud t66s Youngi mooduli madramiseks FEM mudeleid, mis
votavad arvesse koiki geomeetrilisi parameetreid. Mudeli loomiseks rakendati FEM-i tahkete
kehade mehaanika (Solid Mechanics) moodulit, kus sfaérilise réniteravikuga torgati
aluspinnal asuvat paksu seinaga kesta.

Samas eksisteerib mudel ohukese kestaga objektide jaoks [52]. Antud mudeli kohaselt
toimub torkimisel kesta membraanisarnane kokkusurumine, mistottu ei pea arvestama
torkeaugu teket ja teraviku geomeetriat. Ohukese kesta lihenduse korral avaldub jou ja AFM-i
konsooli liikumise vaheline sdltuvus jargnevalt:

F=CELS, (25),
RS
kus t on kesta paksus ja C koefitsient, mis soltub ddretingimustest. Antud probleemi puhul on
C tiitpiliseks vaartuseks 1,2. Vastav ldhendus annab rahuldava tdpsusega tulemusi kesta
paksuse ja raadiuse suhte vahemikus 0,002-0,1.

Ohukese kesta mudeli vastandiks on Hertzi mudel [72], mis arvestab vaid teraviku torget
kesta pinnas ning ignoreerib kesta membraanisarnast deformatsiooni. Hertzi mudeli korral on
jou ja AFM-i konsooli litkumise vaheline suhe:

t5/2

FE%&;W& (26),

S
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kus taandatud Youngi moodul E; on uuritava objekti Youngi mooduliga seotud valemi (13)
kaudu. On ilmselge, et molemad mudelid alahindavad Youngi mooduli védirtusi, kuna
nanotorkimise katse kdigus jadb nihtav jilg kesta pinnale ning samas toimub torkimisel kesta

uldine deformatsioon.

3.4. Teostatud eksperimentide kirjeldus
Konsooltala paindekatse

Konsooltala paindekatse pShineb eelnevalt struktureeritud aluspinnale asetatud katseobjekti
painutamisel (joonis 13). Katseobjekt asub aluspinnal nii, et see on iihest otsast fikseeritud
ning objekti teine osa ripub vabalt struktuuri kohal. Struktureeritud aluspindadena kasutati
TEM-i voresid (1500 mesh copper grids, Agar Scientific) vdi AFM-i kalibreerimisvoresid
(TGXYZ03, Mikromasch). TEM-i vorel asub umbes 1500 ruudukujulist ldbivat ava, mille
modtmed on 10,5x10,5 pm ning avadevaheline kaugus 6 pum (lisa la ja -b). AFM-i
kalibreerimisvore koosneb rdni aluspinnale moodustatud erineva suuruse ja kujuga
struktuuridest. Katsed viidi 1abi ruudu-ja ringikujulistel struktuuridel, mille samm on 10 pm
ning siigavus voi kdrgus 500 nm (lisa 1c ja -d). TEM-i vored ja AFM-i kalibreerimisvored

kinnitati SEM-i proovihoidjale kahepoolse juhtiva siisinikteibi abil.

b 4

TEM-i vore eeliseks on odavus ning see, et ldbivate avade kasutamisel on viiksem
voimalus nanomanipulaatori teravikku deformeerida voi murda. AFM-i kalibreerimisvoresid
on vdimalik aga keemiliselt puhastada ja korduvalt kasutada. Eksperimentides kasutatud
hdbe- ja Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid asusid mdlemad etanoolilahuses, SiO, kestad aga
s6ovitamiseks kasutatud lammastikhappe lahuses. Lahuste kontsentratsioon valiti selliselt, et

peale lahuse kuivamist asusid aluspinna struktuuridel iiksikud suvaliselt orienteeritud
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nanotraadid. Konsooltala paindekatse labiviimiseks kanti siistla abil tilk katseobjekte
sisaldanud lahust aluspinnale.

Katseobjektid ja manipuleerimissiisteem paigutati korglahutusega SEM-i ning seejarel
valiti vélja sobiva pikkuse ja iihtlase kujuga katseobjektid, mis rippusid iihe otsaga vabalt
avade voi struktuuride kohal ning teise otsaga toetusid aluspinnale. Nakkuvus katseobjekti ja
aluspinna vahel oli piisav selleks, et hoida katseobjekte paindekatse ajal fikseerituna
aluspinnal. Esmalt vdeti uuritud struktuurist suurema lahutusega kujutis, mille abil oli
voimalik maérata katseobjekti mdotmed. Jargnevalt viidi manipulaatori teravik kontakti
katseobjektiga ning alustati painutamist, samal ajal objekti erineva paindenurga korral SEM-i
kujutisi  salvestades. Painutamist jatkati katseobjekti murdumiseni v&i  seni, kuni
nanomanipulaatori teravik aluspinda puudutas. Konsooltala paindekatsete ldbiviimisel

kasutati korglahutusega SEM-is elektronkiirel kiirendavat pinget 10 kV ning voolu 0,34 nA.

Visimuskatse

Viasimuskatse viidi 1dbi paralleelselt korglahutusega SEM-is teostatud konsooltala
paindekatsetega. Selleks kasutati kdrglahutusega SEM-i nanopositsioneeri vibratsioonireziim,
mille abil on voimalik panna nanopositsioneer panna kindla sageduse ja amplituudiga. Valitud
amplituud oli suhteline, reaalse amplituudi médramiseks kasutati korglahutusega SEM-i
aeglaselt skaneeritud kujutist (joonis 22c). Nanomanipulaatori teravik viidi sobiva
katseobjektiga Ornalt kontakti ning liilitati t60le nanopositsioneeri vibratsioonirezZiim.
Vonkeamplituudi suurendati voimalikult voolamispiiri 1dhedale, nii et ei toimuks nanotraadi

plastset deformatsiooni.

Youngi mooduli méaramise katse

Youngi mooduli mddtmiseks kasutatud eksperimentaalsete seadmete lilevaade on toodud
alapunktis 3.2. ja teoreetiline arvutuskaik alapunktis 3.3. Tavalahutusega SEM-is 1dbi viidud
katseteks valmistati katseobjektid ette sarnaselt paindekatsetele. AFM-i katseobjektide
kirjeldus on eraldi vilja toodud antud alapeatiiki SiO, kestasid késitlevas 15igus.

Jousensori resonantssageduse madramiseks kasutati faasilukku (MadPll, Mad City Labs
Inc.), QTF-i vonkuma panemiseks kasutati pingeid vahemikus 20-40 mV, mis vastab kuni
100 nm teraviku vonkeamplituudile. Painutamisel kasutati x-telje suunalist liikumist, seega

sobivateks objektideks olid vaid nanomanipulaatori teravikuga risti paiknenud katseobjektid.
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Youngi mooduli médramise katsete kédigus registreeriti vaid jousensori amplituudi muutus
ning jou arvutamiseks tuli iga sensor eraldi kalibreerida. Selleks kasutati eelnevalt maaratud
jéikusteguriga AFM-i konsooli. Kiesolevas t60s kalibreerimiseks kasutatud AFM-i konsooli
jaikustegur oli 0,056 N/m. Kalibreerimise kédigus painutati jousensori abil AFM-i konsooli
ning registreeriti paindele vastav amplituud. Konsooli jaikusteguri abil arvutati amplituudi ja
jou vaheline seos. Saadud seost kasutades oli voimalik arvutada katse kdigus registreeritud
amplituudist katseobjektile avaldatud jou vaartused. Joonisel 14 on néiteks toodud hobe-

nanotraadi konsooltala paindekatse ning painutamisele vastav joukover.

Joukover

/—-—— — | Guk Gver
400

Joud (nN)
N

-200

Aeg (s)

Joonis 14. Hobe-nanotraadi painutamise katse tavalahutusega SEM-is ja painutamisele vastav

joukdver.

Paralleelselt jousensori signaali registreerimisega salvestati tavalahutusega SEM-i
kujutistest video. Youngi mooduli arvutamiseks valiti kindel painutamise ajahetk ning
katseobjekti profiil sobitati numbriliselt arvutatud paindes oleva elastse tala kdverjoonega.
Sobitamisel kasutati katseobjekti diameetrit ja inertsimomenti ning kindlal ajahetkel
katseobjektile md&junud joudu. Katseobjektide diameetri méadramiseks salvestati
tavalahutusega SEM-i kujutised nende asukohast aluspinnal ning hiljem mdodeti diameetrid
samadest objektidest voetud korglahutusega SEM-i kujutiselt.
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SiO; kestade Youngi moodulite modtmiseks kolme punkti painde ja nanotorke meetodite
abil paigutati AFM-i kalibreerimisvore ranialusele. Sobivate katseobjektide leidmiseks
kasutati AFM-i sisseehitatud optilist mikroskoopi. Enne kolme punkti paindekatset vdeti
puutekontaktset reziimi kasutades viikse lahutusega (tavaliselt 10x10 pm) AFM-i kujutis iile
AFM-i kalibreerimisvdre struktuuri tiksikult rippunud SiO, kestast. Lisaks voeti veel 3x3 um
ja 1x1 um suurused AFM-i kujutised, et tagada katse kéigus teraviku tdpne positsioneerimine.
Molema meetodi jaoks kasutati AFM-i jouspektroskoopiat, mille tulemuste analiilisimise
kdigus arvutati alapunktis 3.3. toodud valemite pohjal Youngi moodulid.

Kolme punkti paindekatse korral painutati aluspinna struktuuri kohal rippunud SiO,
kestasid korduvalt keskkohast ning registreeriti vastavad jou ja AFM-i konsooli liikumise
soltuvused. Saadud soltuvused olid osaliselt lineaarsed ning jou rakendamisel ja eemaldamisel
moodustunud jooned langesid kokku, mis annab tunnistust kestade elastsest kditumisest.
Konsooli tundlikkuse méadramiseks viidi AFM-i teravik vastu rdni aluspinda ning saadud
tulemustest arvutati SiO, kesta paine. Youngi mooduli arvutamiseks kasutati jou ja kesta
painde soltuvuse lineaarset osa.

Nanotorke katse korral voeti sarnaselt kolme punkti paindekatsele 3x3 pum ja 1x1 um
AFM-i kujutis torkealast enne ja parast katset. Nanotorke katsete korral kasutati kesta osa, mis
asus AFM-i kalibreerimisvore struktuuride peal. Iga kesta mdotmisel sooritati vihemalt kolm
nanotorke Katset umbes 1 um vahega, samal ajal registreeriti jou ja AFM-i konsooli liikumise
soltuvus. Sarnaselt kolme punkti paindekatsele, kasutati Youngi mooduli méadramiseks vaid

sOltuvuse eesmist, lineaarset osa.
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Joonis 15. AFM-i kujutis SiO; kestast, mis paikneb iile aluspinna struktuuri (a). Jou ja AFM-i

konsooli litkumise sdltuvus kolme punkti paindekatse (b) ja nanotorke katse (c) puhul.

Nanotorke Kkatsetest saadud andmeid analiiisiti FEM simulatsioonide abil. Vajalikud
geomeetrilised parameetrid katseobjektidest ja eksperimendis kasutatud AFM-i teravikest
moodeti korglahutusega SEM-i kujutistelt. Lisaks kasutati Youngi mooduli véértuste

arvutamiseks alapunktis 3.3. toodud dhukese kesta ja Hertzi mudeli valemeid.
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4. TULEMUSED JA ANALUUS

Jargnevalt esitatakse hobe-nanotraatide, SiO, kestade ja Ag-SiO, tuum-kest nanotraatidega
teostatud eksperimentide tulemused. Koigi kolme Kkatseobjekti peal teostati konsooltala
paindekatsed ja moddeti Youngi mooduli vdartused. Lisaks viidi ldbi Ag-SiO, tuum-kest
nanotraatide ja hobe-nanotraatide vasimuskatsed. Vastavalt alapunktis 3.2. Kkirjeldatule,
teostati painde- ja vasimuskatsed korglahutusega SEM-is ning Youngi mooduli maddramiseks
vajalikud katsed tavalahutusega SEM-iga. Vordluskatsed SiO, kestade Youngi mooduli

médramiseks teostati AFM-iga.

4.1. Konsooltala paindekatsed
Hobe-nanotraadid

Blue Nano Inc. poolt valmistatud hdbe-nanotraatide elastseid omadusi on uuritud ka varem
[70], mistottu teostati vaid iiks paindekatse seeria, mis kinnitaks eelnevalt tdheldatud
nanotraatide kditumist. Lisakatsed olid vajalikud ka selleks, et uurida koiki struktuure
voimalikult sarnastel tingimustel. Nimelt eelnevas to0s painutati hdbe-nanotraate AFM-i
kalibreerimisvorel, mille aukude sammuks oli vaid 3 pm. TEM-i vdred vdimaldavad vabalt
rippuvaid katseobjekte palju pikemalt painutada.

Konsooltala paindekatse viidi 1dbi 8 hdbe-nanotraadil diameetritega vahemikus 87-213
nm. Tiilipiline hdbe-nanotraadi kditumine painutamisel on toodud joonisel 16. Esmalt toimub
hobe-nanotraadi elastne paindumine (joonis 16a ja -b) kuni deformatsioon saavutab
voolamispiiri. Edasi voib hobe-nanotraat deformeeruda plastselt (joonisel 16¢) voi murduda.
Plastse deformatsiooni korral kéditub katseobjekt teatud piirini elastselt, st teraviku
eemaldamisel taastub teatud mairal hobe-nanotraadi algne kuju (lisa 2-2), kuid téieliku
taastumist enam ei toimu. Hdbe-nanotraadi murdumine toimub enamasti hapralt, samas jaiab

murtud nanotraadi osa iilejaanud objekti kiilge rippuma (lisa 2-1).

Joonis 16. Ttiipiline hdbe-nanotraadi kditumine konsooltala paindekatse kdigus.

33



Plastne kditumine voolamispiiri iiletamisel on iseloomulik hobedast valmistatud
makroobjektidele. Samas tdheldati hobe-nanotraatidega ldbi viidud tombekatsetel [53] ja
kolme punkti paindekatsetel [73] nende superelastset kditumist, millele jargnes ootamatult
habras murdumine. Selline mehaaniliste omaduste kahesus voib olla seotud hdbe-nanotraadi
pentagonaalse struktuuriga, mis pohjustab katseobjektis sisemisi elastseid pingeid. Sisemiste
pingetega seotud elastne energia voib omakorda kaasa aidata plastsetele protsessidele. Teisest
kiiljest voib kaksikkristalli piir (twin boundary) defektide liikuvust vahendada.

SiO, kestad

Alapunktis 3.1. valmistatud SiO, kestade konsooltala paindekatse ldbiviimiseks kasutati
AFM-i kalibreerimisvoresid, sest 50% HNO3 lahus s6ovitab TEM-i vore taielikult. Katse viidi
1abi 19 SiO, kestal, keskmine kesta paksus oli 44+6 nm. Tiiipiline kesta paindekatse on
toodud joonisel 17, mille kdigus avastati, et SiO, kestad kiituvad konsooltala paindekatse
kaigus viskoelastselt. Kiirel paindel avaldusid SiO, kestadel elastsed omadused ja kestad
taastasid peale painutamist algse kuju. Aeglase painde kdigus aga deformeerusid SiO, kestad
plastselt, taludes samal ajal vdga suuri deformatsioone, ilma et toimunuks murdumine (lisa 2-
3). Paidekatsete jooksul suudeti murda ainult iiks kest. Lisaks tdheldati kahel Kkorral
painutamise kéigus kesta kokkukukkumist (lisa 2-3d). Oluline on maérkida, et paljud kestad
kaitusid nn. ,,pehmelt”, st olid aluspinna struktuuride kohal rippudes 1ébi paindunud ning kas

osaliselt voi tdielikult struktuuride pdhjas kinni.

Joonis 17. Ttiipiline SiO; kesta kditumine konsooltala paindekatsel.

SiO, kestad kaitusid konsooltala paindekatsete kéigus viskoelastselt, kuigi oksiidsele
materjalile on painutamise kdigus omane elastne kditumine, millele jargneb ootamatult hapras
murdumine. Painutatud asendis kestade viskoelastne kéditumine v3ib olla seotud elektronkiire
poolt pohjustatud pingete relaktsiooniga. Pingete relaktsioon toimub tdnu elektronkiire

pohjustatud defektide tekkimisele ja suurenenud liikuvusele. Sarnast efekti on tdheldatud
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nanosuuruste ranistruktuuride uurimisel TEM-iga [74]. Elektronkiire pohjustatud SiO,
kestade viskoelastust kinnitavad ka AFM-is tehtud nanotorke katsed, mille katseobjektide

analiiisimisel kdrglahutusega SEM-iga vois kujutistelt néha hapralt purunenud SiO, kestasid.

Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid

Sarnaselt hdbe-nanotraatidele, teostati Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide konsooltala
paindekatsed TEM-i voredel. Katsed viidi 1abi kahe erineva kesta paksusega (34+6 ja 10+5
nm) tuum-kest struktuuridel. Kokku painutati 9 paksema ning 10 6hema kestaga Ag-SiO,
tuum-kest nanotraati.

Paksema kestaga Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid demonstreerisid paindekatse kdigus
tunduvalt suuremat mehaanilist tugevust ja sitkust kui hdbe-nanotraadid (joonis 18). Isegi
véga suure deformatsiooni korral tdheldati vaid paari tuum-kest struktuuri murdumist. Mitmel
korral oli voimalik tuum-kest nanotraati painutada iile 180 kraadi, ilma et struktuuri oleks
tekkinud praod voi oleks toimunud murdumine (joonis 18d). Korglahutusega SEM-i kujutiselt
voib néha, et sellisel juhul murdus SiO, kest hapralt ning hdbedast tuum deformeerus tugevalt
(lisa 2-4d).

Joonis 18. Ag-SiO; tuum-kest nanotraadi painutamine tile 180 kraadi.

Paindumisel mojuvate paindepingete paremaks mdistmiseks simuleeriti FEM-i abil hdbe-
nanotraadi ja Ag-SiO, tuum-kest nanotraadi konsooltala paindekatseid. Katseobjektide
modtmeteks valiti SEM-is 1dbi viidud eksperimentide keskmised védrtused: nanotraadi
pikkuseks 4 pm, tuuma diameetriks 139 nm ja kesta paksuseks 34 nm. Kesta Youngi
mooduliks voeti nanotorke katses leitud keskmine Youngi mooduli vdirtus (25 GPa).
Simulatsioonis modelleeriti hdbe-nanotraadid pentagonaalse ja SiO, kestad ringikujulise
ristloikega.

Simulatsioonist selgub, et katmata hdbe-nanotraadi painutamise korral on enamik

materjali purunemist pohjustavatest pingetest kontsentreeritud piirkonda, mis asub hdbe-
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nanotraadi aluspinnale nakkunud ja vabalt rippuva osa piiril (joonis 19). Paindepinged
iiletavad hobeda teoreetilist tugevust ning seetdttu koige tdendolisemalt toimub selles
piirkonnas nanotraadi murdumine. Hobe-nanotraadi katmisel SiO, kihiga kontsentreeruvad
paindepinged kesta ja vdhenevad tuumas. Simulatsiooni lihtsustamiseks modelleeriti kesta

alumist osa, mis elektronkiire eest varjestatult jd4b elastseks.
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Joonis 19. FEM simulatsioon konsooltala paindekatsel tekkivatest paindepingetest.

FEM simulatsioonide pohjal v3ib oletada, et Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide suurenenud
mehaaniline tugevus tuleneb asjaolust, et SiO; kest kditub pehmendava kihina. See tihendab,
et voimaliku materjali purunemist pohjustavad paindepinged, mis tekivad hdbe-nanotraadi
fikseeritud ja vabalt rippuva osade piirpinnal, on kontsentreeritud niitid SiO, kesta. Lisaks
voib SiO; kest vahendada defektide tekkimist tuuma ja kesta piirpinnal.

Konsooltala paindekatsete kdigus tdheldati veelgi tihelepanuvidrsemat nihtust — péarast
markimisvddrset painutamist toimus tuum-kest nanotraatide jark-jarguline algse kuju
taastumine. Kuju taastumise kiirus on teraviku eemaldamise hetkel maksimaalne ning hiljem
aeglustub (joonis 20). Sellist kuju taastumise efekti taheldati Ag-SiO, nanotraatide puhul vaid
siis, kui SEM-i elektronkiir oli sisse liilitatud. Elektronkiire viljaliilitamisel taastumine
seiskub ning jatkub alles elektronkiire uuesti sisseliilitamisel. Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide
kuju peaaegu tdielikuks taastumiseks paindest kulub paar minutit ja pikema aja méodudes
voib tdheldada struktuuri kuju tdielikku taastumist. Ag-SiO, tuum-kest nanotraadi taastumise

kiirust ei mdjuta SEM-i kujutise skaneerimise kiirus, kuid elektronkiire voolu suurendamine
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liihendab taastumiseks kulunud aega. Selline kuju taastumise efekt pole materjali iihekordne
omadus. Katsed nditasid, et korduvalt painutatud tuum-kest nanotraadid taastasid oma
painutuseelse kuju. Taheldati ka, et selline taastumisefekt soltub painutamise Kiirusest. Kiirel
painutamisel (moni sekund) ja kohesel vabastamise kiitub tuum-kest nanostruktuur elastselt,
taastades oma kuju kuni 30° painde korral. Jark-jargult (umbes 1 minut) sama nurgani
painutades ning siis vabastades kiditub nanotraat plastselt ning taastab alles teatud aja

moddudes elektronkiire mdjul oma algse kuju.

Joonis 20. Ag-SiO, tuum-kest nanotraadi painutamine ja kuju taastumine.

Tabelis 1 on toodud 9 paksema kestaga Ag-SiO, tuum-kest nanotraadi peal teostatud
konsooltala paindekatse tulemused. Painutamise Kirjeldamiseks kasutati painutatud Ag-SiO,
tuum-kest nanotraadi kdverust. Monda tuum-kest nanotraati painutati mitu korda erineva
koveruseni. Tdielik kuju taastumine toimus painutamisel kuni 0,40 um™ k&veruseni. Valemi
(22) abil arvutati ka mehaanilised paindepinged hdbe-nanotraadi tuumas, kasutades selleks
hobeda Youngi mooduli véartust (83 GPa [75]). Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid taastasid oma
kuju isegi juhul, kui paindepinge tuumas oli kuni 3,3 GPa.

Vottes arvesse hobe-nanotraatide ja SiO; 14bi viidud konsooltala paindekatseid, voib Ag-
SiO, tuum-kest nanotraate kujutada kui 1D heterostruktuure, mis koosnevad elastsest tuumast
ja viskoelastsest kestast. Sellise struktuuri kditumise painutamise kdigus mddrab tuuma
suurenenud elastsus ja elektronkiire pdhjustatud viskoelastse kesta vastasmoju. Juhul, kui
deformatsioon ei iileta hobe-nanotraadi voolavuspiiri, taastab viskoelastselt painutatud kest
oma algse kuju. Esialgse kuju taastamiseks kasutatakse elastselt deformeeritud tuumas
salvestatud energiat. Olukorra muudab keerulisemaks asjaolu, et kesta alumine osa on
elektronkiire eest varjestatud ja sellepérast peaks kesta alumine osa jidima elastseks. Esitatud
hiipoteesi kinnitab murtud Ag-SiO, tuum-kesta kujutis (lisa 2-4d), millel voib néha hapralt
murdunud kesta. Habras murdumine pole aga iseloomulik viskoelastsetele materjalidele ja

voib olla pohjustatud prao tekkimisest kesta varjestatud osas.
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Tabel 1. Kokkuvatlik tabel 9 paksema kestaga Ag-SiO, tuum-kest nanotraadi paindekatsetest
ja kuju taastumisest.

Katseobjekti | Katseobjekti | Kesta paksus Maksimaalne Ma.ksima.talne Algse kl_Jju

o raadius (nm) (m) kaverlls paindepinge | taastumine
(wm™) tuumas (GPa) (%)
1 132 29 0,77 8,42 63
2 105 36 0,29 2,51 100
3 119 39 0,88 8,77 83
119 1,12 11,07 78
4 98 28 0,23 1,88 87
5 100 31 0,25 2,10 100
100 0,40 3,30 100
100 0,81 6,76 90
100 0,85 7,10 88
6 90 28 0,25 1,87 100
90 0,37 2,77 89
90 0,31 2,36 84
90 0,66 4,93 92
7 112 34 0,33 3,05 82
112 0,71 6,65 72
112 0,80 7,45 61
8 79 36 0,54 3,54 87
79 0,78 512 83
9 97 45 0,55 4,39 90
97 0,48 3,85 92

Ohukese kestaga Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide konsooltala paindekatsel kuju
taastumise efekti ja suurenenud mehaanilist tugevust ei tiheldatud. Ohukese kestaga tuum-
kest nanotraatide kiitumine paindekatse kéigus oli sarnane katmata hdbe-nanotraatidega —

tuum-kest struktuurid kaitusid elastselt kuni deformeerusid plastselt voi murdusid (joonis 21).
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Joonis 21. Ohukese Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide kiitumine konsooltala paindekatsel.

4.2. Vasimuskatsed
Hobe-nanotraadid

Visimuskatse teostati hobe-nanotraadil, mille diameeter oli 141 nm. Manipulaatori teravik
paigutati 2,4 um kaugusele nanotraadi eeldatavast kinnituspunktist aluspinnale. Painutamise
sageduseks valiti nanopositsioneeri maksimaalne vonkumissagedus 1 kHz. Korglahutusega
SEM-i kujutiste analiiisimisel saadi vonkeamplituudiks 3,16 pum. Viasimuskatse kestis 8
minutit ja selle aja jooksul teostati umbes pool miljonit painutustsiiklit. Katse kdigus ei
tekkinud katseobjektis pragusid ega toimunud plastset deformatsiooni (joonis 22), millest
voib jédreldada, et hdbe-nanotraadid on elastses reziimis korduvale painutamisele

vastupidavad.

Joonis 22. Hdobe-nanotraat enne (a) ja peale (c) 8 minutist viasimuskatset. Vasimuskatse

amplituudi méadramiseks aeglaselt voetud kujutis (b).

Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid

Eelnevalt demonstreeriti, et Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid kaituvad kiirel paindel elastselt,
mistottu on voimalik nendega 1abi viia vdasimuskatseid. Katsed teostati kuuel erineval tuum-
kest nanotraadil diameetritega 165-317 nm ning keskmise kesta paksusega 40+5 nm.

Sarnaselt hobe-nanotraatidele valiti vonkumissageduseks 1 kHz. Iga katse kestis 17 minutit,
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mille jooksul teostati iile iihe miljoni painutamise. Vonkeamplituudid moddeti katse alguses
korglahutusega SEM-i kujutiste abil ning amplituudi vaartused olid vahemikus 1,1-2,3 pum.
Joonis 23 demonstreerib enamikele katsetele iseloomuliku tendentsi, kus vasimuskatse kéigus
toimus Ag-SiO, tuum-kest nanotraadi plastne deformatsioon. Seetdttu muutus katse kédigus
nanotraadi vonkeamplituud (joonis 23b ja -c). Vaid iihe katse kédigus ei tdheldatud néhtavat
amplituudi muutust. Keskmiselt muutus 17 minutise vésimuskatse kestel Ag-SiO;
vonkeamplituud 32%. Vasimuskatse 10ppedes aga taastus tuum-kest struktuuri algne kuju

mdne minuti jooksul (joonis 23d). Sarnaselt hdbe-nanotraatidele, ei tdheldatud Ag-SiO, tuum-

kest nanotraatides pragude tekkimist ega struktuuride murdumist.

Joonis 23. Ag-SiO; tuum-kest nanotraadi algne profiil (a), vonkeamplituud katse alguses (b),

8 minutit katse algusest (c) ja algse profiili taastumine (d).

4.3. Youngi mooduli méotmise katsed
Hobe-nanotraadid

Youngi mooduli mddtmise katse viidi 1abi 13 hdbe-nanotraadil. Katses kasutatud nanotraatide
diameetrid olid vahemikus 103-183 nm. Keskmiseks Youngi mooduli vaartuseks saadi 91+40
GPa, saadud tulemuste jaotus on toodud joonisel 24.

Saadud keskmine Youngi mooduli vdirtus on veidi suurem kui makrotasemel hobedal (83
GPa [75]) ning ligildhedane eelnevalt sama meetodit kasutades leitud sarnase diameetriga
nanotraatidele [70]. Konsooltala paindekatse korral eeldatakse, et materjal on isotroopne, kuid
pentagonaalse hobe-nanotraadi anisotroopse struktuuri tttu tuleks saadud suurust tegelikult

nimetada paindemooduliks.
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Hobe-nanotraatide Youngi mooduli vaartused

Nanotraatide arv

0-40 41-80 81-120 121-160 161-200
Youngi mooduli vaartuste vahemik (GPa)

Joonis 24. Hobe-nanotraadi Youngi mooduli véirtuste jaotus.

SiO, kestad

Youngi mooduli arvutamiseks teostati konsooltala paindekatseid koos jou modtmisega 12
Si0O; kestal. Kesta vilisdiameeter oli vahemikus 151-227 nm ja seinapaksus 53+7 nm. Saadud
tulemuste jaotus on toodud joonisel 25, keskmiseks Youngi mooduli vidirtuseks saadi

25,4+11,1 GPa.

SiO, kestade Youngi mooduli vaartused

Kestade arv

0-10 11-20 21-30 31-40 41-50
Youngi mooduli vdirtuste vahemik (GPa)

Joonis 25. SiO; kestade Youngi mooduli vaartuste jaotus.

Kolme punkti paindekatse teostati viiel SiO, kestal valisdiameetriga vahemikus 172-230
nm ja keskmise seinapaksusega 43+8 nm. Kasutades alapunktis 3.3. toodud valemit (24),
saadi keskmiseks Youngi mooduli vairtuseks 41,3+5,8 GPa. Nanotorke katsed viidi lédbi
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samadel SiO, kestadel, mida kasutati kolme punkti paindekatses. FEM-i simulatsioonide
tulemusena leiti SiO, kestade keskmiseks Youngi mooduli vairtuseks 20,1+7,5 GPa.
Valemite (25) ja (26) abil arvutati kestade keskmiseks Youngi mooduli vaartusteks 7,9+£2.7 ja
4,6+1,6 GPa. Koigi SiO, kestadega tehtud katsete tulemused on dra toodud tabelis 2.
Erinevaid meetodeid kasutades leitud Youngi mooduli vdartused on kiillaltki 1dhedased
SiO, nanotraatide véaartusele (46,5 GPa, [76]), mille Youngi mooduli madramiseks kasutati
resonantsmeetodit. Samas on saadud tulemused peaaegu kaks korda viiksemad, kui SiO,
nanotraatide (76,6 GPa, [77]) ja nanotorude (73,3 GPa, [78]) vastavad kolme punkti
paindekatsel mdodetud tulemused. Youngi moodulite vaartuste erinevuse pdhjuseks voib olla
nditeks SiO; nanotorude ja nanotraatide modtmetest tulenev moju. Lisaks tuleb arvestada
mootmiseks kasutatud meetodite eriparasid. Konsooltala paindekatse korral méaératakse
objekti paine SEM-i kujutiselt, mis viikeste painete korral vdib pdhjustada suuremat viga ja
Youngi mooduli vairtuse alahindamist. Nagu alapunktis 3.3. mainiti, ei ole vdimalik
olemasolevaid nanotorke mudeleid paksude SiO, kestade puhul kasutada. Samuti on
nanotorke katse kohalike defektide suhtes tundlik ja rakendatav vaid vdga homogeensete
materjalide puhul. Kolme punkti paindekatse korral on vdimalik tdpselt médrata viikseid
paindeid ja joudusid ning saadud tulemusi pole keeruline lihtsaid analiiiitilisi valemeid
kasutades analiilisida. Seetottu sobib kolme punkti paindekatse kdige paremini piiratud

elastsusega paksude kestadega nanotorude Youngi mooduli madramiseks.

Tabel 2. Kolme punkti paindekatse ja nanotorke katsetest leitud SiO, kestade Youngi mooduli

vadrtused.
Youngi moodulid (GPa)
Vilis- Kesta
Objekti nr. | diameeter paksus
Kolme Nanotorge | Nanotorge
(nm) (nm) ) ) Nanotorge
punki (0huke (Hertzi
_ (FEM)
paindekatse kest) mudel)
1 182 35 42,3 6,1 5,4 22,0
2 172 36 37,0 11,6 59 29,0
3 174 42 41,8 10,0 59 21,5
4 230 53 36,5 6,3 2,6 16,8
5 182 50 48,5 5,6 3,0 11,3
Keskmine 188 43+8 41,345,8 7,9+2,7 4,6+1,6 20,1+7,5
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Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid

Youngi mooduli modtmiseks viidi 1dbi konsooltala paindekatsed 8 Ag-SiO; tuum-kest
nanotraadil. Moddetud Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide diameetrid olid vahemikus 165-276
nm ning keskmiseks kesta paksuseks moddeti 48+12 nm. Keskmiseks Youngi mooduliks
saadi 106+7 GPa, véirtuste jaotus on toodud joonisel 26.

Leitud Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide Youngi mooduli vadrtused on hinnangulised, sest
arvutamiseks kasutatud numbrilisel sobitamisel tuleb kindlaks mé&érata tuuma voi kesta
Youngi mooduli véartus. Kiesolevas t60s fikseeriti hobe-nanotraadi Youngi mooduli véirtus,
kuna antud ainet on rohkem uuritud. Seetdttu voib kindlamini véita, et hdbe-nanotraadi korral

on Youngi mooduli védrtus ldhedane hobeda omale.

Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide Youngi mooduli
vaartused

wv

E=y

w

Nanotraatide arv
N

-

o

91-100 101-110 111-120
Youngi mooduli véirtuste vahemik (GPa)

Joonis 26. Ag-SiO, tuum-kest nanotraatide Youngi mooduli véartuste jaotus.
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5. KOKKUVOTE

Viimasel ajal on suurenenud huvi uudsete 1D tuum-kest nanostruktuuride vastu, sest kahe
materjali kombineerimisel avalduvad parendatud voi uudsed materjali omadused. Lisaks voib
sellise  heterogeense struktuuri loomise eemirgiks olla tuummaterjali kaitsmine
véliskeskkonna mojude eest. Teadmised selliste struktuuride mehaaniliste omaduste kohta on
olulised nii fundamentaalsest kui ka rakenduslikust seisukohast. Samas on 1D tuum-kest
nanostruktuuride mehaanilisi omadusi vihe uuritud.

Antud uurimistoé eesmirgiks oli konsooltala paindekatset kasutades uurida Ag-SiO,
tuum-kest nanotraatide mehaanilisi omadusi. Selleks siinteesiti esmalt Ag-SiO, tuum-kest
nanotraadid ning seejérel viidi 18bi katsed kahe erineva nanomanipulatsioonisiisteemiga, mis
olid kohandatud erinevate SEM-ide jaoks. Mehaaniliste omaduste uurimiseks kasutati
konsooltala paindekatset, vasimuskatset ja jou modtmisega konsooltala paindekatset. Viimase
katse abil oli vdimalik méddrata Youngi mooduli véirtused. Tédiendava informatsiooni
saamiseks uuriti ka hobe-nanotraatide ja SiO, kestade mehaanilisi omadusi. SiO, kestade
Youngi mooduli méddramiseks teostati lisaks kolme punkti paindekatsed ja nanotorke katsed
AFM-is.

Konsooltala paindekatse kdigus deformeerusid hdbe-nanotraadid enamasti elastselt,
millele jargnes plastne deformatsioon vo1 habras murdumine. Selline kahene kditumine voib
tuleneda hobe-nanotraatide pentagonaalsest struktuurist. SiO, kestad kaitusid SEM-is
labiviidud paindekatsete kéigus viskoelastselt, mille pdhjuseks voib olla painutatud asendis
kestade elektronkiire poolt pdhjustatud paindepingete relaktsioon. Vorreldes hdbe-
nanotraatidega, olid Ag-SiO, tuum-kest nanotraadid painutamisele mehaaniliselt
vastupidavamad. Tuum-kest nanotraate oli korduvalt voimalik painutada iile 180 kraadi, ilma
et hobe-nanotraadist tuum murduks. FEM-i simulatsioonidele tuginedes vaib oletada, et Ag-
Si0O, nanotraadi vastupidavus lahtub SiO, kesta pehmendavast mojust piirkonnas, kus muidu
tekivad hobe-nanotraadis murdumist pohjustavad mehaanilised pinged.

Koige tihelepanuvairsemaks tulemuseks oli Ag-SiO, nanotraatide algse kuju taastumine
elektronkiire mojul. Kuju taastumine peatub elektronkiire véljaliilitamisel ning efekt siilib ka
nanotraadi korduval painutamisel. Algse nanotraadi kuju peaaegu tiielikuks taastumiseks
kulub vaid paar minutit. Sellist efekti ei tdheldatud hobe-nanotraatidel ega SiO, kestadel
Hobe-nanotraatide ja SiO, kestade peal 14dbi viidud katsetele tuginedes, vib Ag-SiO, tuum-
kest nanotraate kujutada elastsest tuumast ja viskoelastsest kestast koosnevate 1D-te
heterostruktuuridena. Kuju taastumise efekt on sellisel juhul seletatav viskoelastselt
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painutatud kesta algse kuju taastumisega, kasutades selleks elastselt deformeeritud tuumas
salvestatud energiat.

Visimuskatse ldbiviimisel teostati hdbe-nanotraatidel ja Ag-SiO, tuum-kest struktuuridel
iile ihe miljoni painutustsiikli. Vasimuskatse kdigus ei tdheldatud kummagi struktuuri
painutamisel pragude tekkimist ja katseobjektide murdumist. See toestab, et hdbe-nanotraadid
ja Ag-SiO; tuum-kest nanotraadid sobivad mikro- ja nanomehhaanilistes siisteemides
kasutamiseks.

SEM-is 14bi viidud mootmiste tulemusena méadrati keskmised Youngi mooduli vaértused
hobe-nanotraatidele (91+40 GPa), SiO, kestadele (25,4+11,1 GPa) ja Ag-SiO, tuum-kest
nanotraatidele (113421 GPa). AFM-is teostatud kolme punkti paindekatsest ja nanotorke
katsetest médrati SiO, kestade keskmiseks Youngi mooduliks 41,3+5,8 ja 20,1=7,5. Uhtlasi
leiti, et t60s uuritud SiO, kestade mehaaniliste omaduste madramiseks sobib kdige paremini
kolme punkti paindekatse AFM-is.

Kéesoleva tooga nédidati, et kahe erineva materjali kombineerimine tihiseks tuum-kest

heterostruktuuriks voib parendada ja ka tekitada materjalides tdiesti uudseid omadusi.
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Mechanical characterization of Ag-SiO2 core-shell nanowires

Core-shell nanowires have attracted much attention due to the fact that combining two
different materials in a single composite core-shell heterostructure can lead to improved or
even completely novel properties. Knowledge about the mechanical properties of these
heterostructures is important both from fundamental and applicational point of view. At the
same time mechanical properties of 1D core-shell nanostructures have been poorly studied.

The aim of this work was to study mechanical properties of Ag-SiO, core-shell nanowires
using cantilevered beam bending technique. First, Ag-SiO, core-shell nanowires were
synthesized and then precise nanomanipulation experiments were conducted with two
different nanomanipulation systems. Pure cantilevered beam bending test, fatigue test and
cantilevered beam bending with force registration were all carried out. To get a deeper insight
into properties of Ag-SiO, core-shell nanowires, similar test were separately conducted for
silver nanowires and SiO; shells. In addition, AFM based nanoindentation and three point
bending tests were also carried out on SiO; shells.

During pure cantilevered beam bending tests silver nanowires behaved elastically until
they deformed plastically or fractured in brittle manner. Such duality may arise from
pentagonal structure of silver nanowires. SiO, shells behaved viscoelastically under electron
beam radiation, which can be explained by electron beam induced structural relaxation in bent
shell. Ag-SiO, core-shell nanowires demonstrated significantly enhanced mechanical
durability in comparison to silver nanowires. It was possible to bend Ag-SiO, core-shell
nanowires over 180° without visible fracture. According to finite element method simulations
enhanced mechanical durability can be explained by shell ability to dampen mechanical
stresses in the core in the vicinity of the contact with a stiff substrate.

Most interesting result was the restoration of initial profile of bent Ag-SiO, core-shell
nanowire within minutes. Restoration effect ceases when electron beam was switched off and
the effect was absorbed for nanowires that were bent multiple times. Such effect was absent
for both silver nanowires and SiO, shells. Based on experiments made for silver nanowires
and SiO; shells, Ag-SiO, core-shell nanowires can be viewed as complex 1D heterostructure
with elastic core and viscoelastic shell. Shape restoration effect of such heterostructure can be
explained as restoration of initial shape of the viscoelastically bent shell using energy stored
in elastic core.

Over one million bending cycles were carried out on both silver nanowires and Ag-SiO;

core-shell nanowires. For both structures no visible crack formation or breaking was
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observed. Using cantilevered beam bending technique with force registration, Young modulus
values for silver nanowires, SiO, shells and Ag-SiO, core-shell nanowires were 91+40,
25.4+11.1 and 113£21 GPa, respectively. AFM based three point bending and
nanoindentation experiments resulted in Young modulus values of 41.3+5.8 and 20.1+7.5
GPa for SiO; shells.

In conclusion, current work clearly demonstrates that combination of two different
materials in composite core-shell heterostructure can lead to material with advanced

properties.
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Joonis 27. Katsetes kasutatud aluspinnad: TEM-i vore (a, b) ja AFM-i kalibreerimivore (c, d).
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Lisa 2

Joonis 28. 1) Hbe-nanotraadi murdumine paindekatse kdigus. 2) Hobe-nanotraadi elastne-
plastne kiditumine. 3) SiO, kesta painutamine peaaegu 180 kraadini (a—c) ja kesta
kokkukukkumine (d). 4) Ag-SiO; tuum-kest nanotraadi murdmine paindekatse kéigus.
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