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1 SISSEJUHATUS

Kéesolevas t60s on sool-geel meetodil valmistatud titaandioksiidi nanoosakestest tehtud
vurrkatmismeetodil kaks seeriat TiO, kilesid. Esimese seeria katseobjekte kuumutati
temperatuuridel 100 — 500 °C ning seejirel pesti neist pooled ultrahelivannis. Teise seeria objekte
kiiritati UV kiirgusega 5-60 minutit. To0 eesmdrgiks on vilja selgitada, kuidas nanoosakeste
stinteesi kdigus osakeste pinnale jddnud orgaanilised iihendid eemaldada, et neid osakesi oleks
voimalik rakendustes paremini kasutada. Selleks selgitatakse vilja, kui palju orgaanilistest
lisanditest lahkub kuumutamise kidigus, kas ja kuidas on voimalik osakesi puhastada lisaks
pesemisega, ning kas oleks voimalik kasutada dra TiO, fotokataliilitilisi omadusi silinteesitud
osakeste puhastamiseks, kiiritades neid UV kiirgusega. Selleks on wuuritud nanoosakestest
valmistatud kilesid rontgenfotoelektronspektroskoopiat (XPS — x-ray photoelectron spectroscopy)
kasutades. Kuna XPS on véga pinnatundlik meetod, sobib ta ideaalselt pindade puhtuse
iseloomustamiseks.

TiO, nanoosakesed on teaduses iiha enam tdhelepanu pilvinud ja seda tdnu nende laialdastele

kasutusvoimalustele. TiO, on kasutusel néditeks fotokataliilisis, pédikesepatareides, gaasisensorites
[1], optikas, vidrvides, kosmeetikas ning ka proteesides ja implantaatides [2]. Erinevate
nanoosakeste siinteesiga on tegeletud juba kaua ning selleks on vélja t66datud erinevaid viise, aga
saadud osakeste puhastamisega veel viga palju tegeletud ei ole. Just oksiidi pinnal olevate
hiidrokstiiilide loomus méédrab pinna omadused; roostetamise, poliimeeride kiilge hakkamise
pinnale, kataliiiisi ning adsorbeeritavuse voimalikkuse. [3]
Erinevates rakendustes vOib pinna saastatus mojutada nanoosakeste funktsionaalsust, niiteks
paikesepaneelide puhul on vaja adsorbeerida pinnale valgust neelav véarvimolekul, mis ei oleks
voimalik, kui pind on juba kaetud orgaaniliste {ihenditega. Samuti vdivad lubamatud lisandid
segada gaasi sensorite td0d ning osutuda miirgiseks kosmeetikas vdi implantaatide puhul.

Autori panus antud t66s oli kilede valmistamine ning to6tlemine, XPS modtmised,

andmetootlus ning tulemuste analiiiis.



2 KIRJANDUSE ULEVAADE
2.1 Oksiidi pinnakiht

Oksiidi pinnakihti on vdimalik kujutada viisil, mis on ndidatud joonisel 1.

Orgaanilise siisiniku kiht C, 0O j te
Keemiliselt adsorbeerunud vesi HQO 1 tHZO f
OH rithmad metalli pinnal OH O'Q M+h thyd rox
e d
Oksiidi kiht o " two
l '
- 0
Metalli pind M

Joonis 1. Oksiidi pinnakihi koostis [3]

Sool-geel materjalidest valmistatud oksiidide puhul on olukord veelgi keerulisem. Kuna
metallorgaaniliste 1idhteainete puhul on reaktsiooni keskkonnas mitmeid orgaanilisi iihendeid
(orgaaniline lahusti, ligandid, kataliisaatorid jne), on ka siisiniku iithendeid rohkem. Samuti ei pruugi

reaktsioon 10puni kulgeda ning osa alkoksii rithmi voib jddda hiirdoliiiisimata. [4]

2.2 Vurrkatmine

Vurrkatmine on laialdaselt kasutatav meetod, mida kasutatakse erineva kujuga objektide
ohukese kilega katmiseks. Lahus kantakse poorlevale substraadile, kus vedelik kandub
tsentrifugaaljou abil iile aluse. Keerlemise kiigus kile paksus vdheneb, kuni eraldusrohu [ing.
disjoining pressue | tulemusena saavutab kile iihtlase paksuse. Loplik paksuse vdhenemine on
tingitud lahusti aurumisest. [5] Nendel tingimustel moodustub kile kiiresti ning tidnu sellele on
voimalik neid ka lihtsasti reprodutseerida, ilma et kile paksus oluliselt muutuks. [6]

D. Meyerhoferi t66s [7] on pohjalikult kirjeldatud kilede moodustumise protsessi mdjutavaid
tegureid. Leitakse, et kile paksus on hinnatav jargnevate valemite abil.

Tahke osa ruumala muutumise kiirust tihikulise pindala kohta kirjeldab valem:

273
ds__ 1a(rg) __ 20h
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kus S on tahke osa ruumala, ¢ aeg, ¢ tahke osa kontsentratsioon, r raadius, ¢ kogu radiaalne vool
iimbermoddu iihiku kohta, o nurkkiirus, 4 vedeliku kihi paksus ja v kineetiline viskoossus.

Lahusti ruumala muutuse kiirust tihikulise pindala kohta kirjeldab valem:

2713
d_L:_(l_C)Za) h
dt 3v

e, (2

kus L on lahusti ruumala tihikulise pindala kohta, ¢ aeg, ¢ tahke osa kontsentratsioon, ® nurkkiirus,
h vedeliku kihi paksus, v kineetiline viskoossus ja e lahusti aurustumiskiirus.

Integreerides kaht eelnevat valemit iile radade algsest kihi paksusest punktini, kus L=0, jaib
alles ainult tahke osa S. Seega on I0plik kile paksus on vordne I0pliku tahke osa ruumalaga
thikulise pinna kohta (2= S)).

Leitakse, et viskoossus on kirjeldatav valemiga:

— Y
V= Voovent + VsoliasC > (3)

kus vsomens On lahusti kineetiline viskoossus, vy tahke osa kineetiline viskoossus, ¢ tahke osa
kontsentratsioon ning y tahke osa iseloomust sdltuv konstant.

Aurustumiskiirus jélgib sdltuvust:

1
e f?, 4)
kus e on aurustumiskiirus ja f pdorlemissagedus.

Seega saadakse mudel, mis vGimaldab piisava tidpsusega hinnata saadud kilede paksust:

1 1 2 11

h, =8, =ch, =(=)c,(1-¢,) ‘0 *vje, (5)

174G
kus /; on saadava kile paksus, Sy alles jadnud tahke osa ruumala pinnaiihiku kohta, ¢, tahke osa
algkontsentratsioon, /4, pool algsest kile paksusest, ® nurkkiirus, vy lahuse algne kineetiline
viskoossus ja e lahusti aurumiskiirus.

Siit tuleneb, et kasutades viskoossemat vedelikku kile paksus suureneks, samas suuremat

nurkkiirust kasutades on véimalik kile paksust vastavalt vahendada.

2.3 Erinevad puhastamise meetodid
2.3.1 Kuumutamine

To0s kasutatud nanoosakesed on siinteesitud sool-geel meetodil, kus reaktsiooni
kataliitisimiseks on kasutatud para-tolueensulfoonhapet (inglise keelne lithend PTSA) ja reaktsiooni
aeglustamiseks on kasutatud atsetiililatsetooni ning lahustina kasutatakse n-butanooli. PTSA ja
atsetiililatooni keemispunktiks on 140 °C ning n-butanoolil 118 °C [8][9] Seega kuumutades objekte
kdrgematel temperatuuril peaks toimuma orgaaniliste ainete aurustumine.

E. A. Girel et al t60s on uuritud PTSA baasil tehtud kilede karakteristikute muutumist
5



ptroliiiisi kdigus. Mass-spektromeertiat kasutades selgitati vilja, et muutused hakkasid ilmnema
300 °C juures ning lagunemine saavutas maksimumi 375 °C juures.[10] Efekti ilmnemine alles
korgemate temperatuuride juures voOib tuleneda sellest, et orgaanilised iihendid vdivad olla
nanoosakeste pinnale fiitisikaliselt ja/voi keemiliselt adsorbeerunud. Samuti vdivad olla need
16ksustatud kile sisemusse. Seega voib nende lahkumine pinnalt olla takistatud ning efekt tuleb esile

alles korgemate temperatuuride juures.

2.3.2 Pesemine ultrahelivannis

Ultraheliks loetakse helilaineid, mille sagedus on suurem kui 20 kHz. Traditsiooniline
ultraheli puhastamise spekter jadb umbes 20 kHz ja 500 kHz vahemikku. Ultraheli puhastajaid
kaustatakse erinevates rakendustes substraatide pindade puhastamiseks. Siisteemi liheks osaks on
mahuti, kuhu lisatakse vedelik, néiteks vesilahus. [11]

Ultrahelivannis muundatakse elektrilised signaalid korge sagedusega vibratsioonideks, mis
levivad lébi vedeliku puhastatava pinnani. Selle tulemusena tekib akustilise rohu véli. Kui selle
vélja amplituud on piisav, tekib kavitatsioon. Kavitatisooni tulemusena tekivad aurumullid, mis
sdilitatakse akustilise vélja poolt. [11][12]

Kui kavitatsioon on tekkinud, voib kavitatsioonimull hakata vonkuma kahel erineval viisil.
Esimesel puhul on tegu mittelineaarse vonkumisega, mis kestab 1dbi mitmete akustiliste lainete
tsiiklite. Seda kutsutakse stabiilseks kavitatisooniks. Teisel juhul aga kasvavad mullid kiiresti ning
I6hkevad &kiliselt ithes voi mitmes akustilises tsiiklis. Kui mull 16hkeb, tdidab timbritsev vedelik
kiiresti tekkinud tithimiku, millega kaasneb intensiivne 166klaine, mis sobib ideaalselt substraadi
pinna puhastamiseks. Pinnaldhedaste mullide 16hkemise kdigus 100b see substraadi pinnalt vilja

saasteaineid. [11]

Joonis 2. Foto pinnalédhedase mulli 16hkemise hetkest [11]

Antud meetodit on kasutatud ka E.McCafterty et al t66s [3], kus ultrahelivannis pesemist on

kasutatud stisinikust vabanemiseks. Objekte pesti 5 minuti jooksul atsetoonis.

2.3.3 UV-ga kiiritamine

Ultraviolettkiirguse voime 10hustada orgaanilisi molekule on teada juba pikalt, kuid selle

efekti ldhemalt uurimisega on tegeletud ainult viimased aastakiimned.



Eeldatavasti on antud t60s orgaaniliste ainete lagunemisel just peamine osakaal TiO, pinnal
toimuvatel fotokataliititilistel protsessidel. UV kiirgusega kiiritamise kédigus ergastatakse
valentssideme elektronid juhtivustsooni, mille tulemusena tekib valentssidemesse nn auk (valem 6):

hv—>h"+e (6)
kus on Av valguskvant ning 4 ja e lahkul66dud auk ning elektron. [13]

Tekkinud elektron-auk paarid vodivad kas rekombineeruda voi reageerida pinnale
adsorbeerunud molekulidega. [14]

Joonisel 3 on dra toodud ergastamise jirgselt lahku 166dud elektronide ja aukude moned
voimalikud rajad. Fotoindutseeritud elektron voib liikuda kas adsorbeerunud orgaaniliste voi
mitteorgaaniliste lisandite suunas aga ka pooljuhi pinnale. Pooljuht v3ib oma pinnalt &ra anda

elektrone, mis redutseerivad pinnal olevat hapnikku (rada C, valem 7):
e +0,(p)—> 0, , (7)
kus e~ on elektron, O,(p) pinnal olev hapnik ning O," superoksiidi ioon. [13]

Auk aga seevastu voOib litkkuda pinnale, kus ta v0ib kombineeruda doonorist pirit
elektroniga, mille tulemusena toimub elektrondonoorsete molekulide oksiideerimine (rada D,
valemid 8 ja 9):

h*+OH (p)—> "OH voi h" +H,0—OH+H", (8),(9)
kus A" on auk, OH (p) pinnal olev OH, ‘OH radikaal, H,0 adsorbeerunud vesi ning H"
vesinik ioon. [13]

Sealjuures voib elektron-auk paaride rekombineerumine toimuda nii pooljuhi sees (rada B)

kui ka pinnal (rada A), mille tulemusena vabaneb soojus. [15]

Rekombinatsicon
poaljuhi pinnal

Rekombinatsioon
pooljuhi sees

+@

Joonis 3. Elektron-auk paaride kditumine parast ergastamist [15]



Olenevalt tdpsetest tingimustest omavad augud, "OH radikaalid, superoksiidi ioonO;,
H,0, ja O, tihtsat rolli fotokataliilisi mehhanismis. [16] Aromaatiliste saasteainete
fotokataliiiitiline vidhendamine on tohusam elektrone loovutavate ithendite jaoks, mis reageerivad
OH'’ radikaaliga. [17] Superoksiid on efektiivne oksiideerija ja reageerib neutraalsete molekulidega
ning pinnale adsorbeeritud radikaalidega. Augud omakorda oksiideerivad pinnale adsorbeerunud
H,0, —OH ja titaaniumigrupid (>TiOH) hiidroksiiiilradikaalideks. [18]

Sama ndhtus tuleb esile ka teiste fotokataliiiitiliste pooljuhtide pinnal. Naiteks M. A.
Behnajady e al t66s [19] on kirjeldatakse analoogiliselt UV kiirgusega kiiritatud ZnO
fotokataliiiitilisi omadusi.

UV kiirgusel on lisaks veel teisigi puhastavaid funktsioone. Néiteks K. Sugiyama et al t60s
on kasutatud siisiniku saastest vabanemiseks UV kiirguse ja osooniga puhastamist. [20]

UV/osooni puhastamise efekt seisneb peamiselt fotosensitiivsetes oksiideerimise
protsessides, mis on kujutatud joonisel 4. Saastavad molekulid ergastatakse ning lahutatakse UV
kiirguse neeldumisega. Uheagselt toodetakse monohapnikku ja osooni, kui 2454 nm viiksema
lainepikkusega UV kiirguse neeldumisel O, lahku liitiakse. Monohapnikku toodetakse ka osooni
16hustamisel neelduva UV kiirguse ja pikemalainelise kiirguse toimel. Ergastatud saastavad
molekulid ja nende eraldumisel tekkivad vabad radikaalid reageerivad monohapnikuga ning

moodustavad lihtsaid lenduvaid molekule nagu niiteks CO,, H,O, N», jne. [21]

I00NID
SAASTAVAD 4 h VABAD RADIKAALID
MOLEKULID Vl ERGASTATUD MOLEKULID

MEUTRAALSED MOLEKULID

LENDUVAD MOLEKULID

(EUE,HEG,HE,ett.l

0. + hv3—~—>~0,03

2

Joonis 4. Skemaatiline lihtsustus UV/osooni puhastamise protsessist [21]

Kuna fotokeemilisi reaktsioone kutsub esile ainult neeldunud valgus, on UV-kiirguse allika
lainepikkus téhtis muutuja. Madalardhuline elavhdbedalamp genereerib kaht huviorbiidis olevat

lainepikkust, 184,9 nm ja 253,7 nm. Lainepikkus 184,9 nm neelatakse hapniku poolt, mille

8



tulemusena tekib osoon. Lainepikkus 253,7 nm osooni tekkele kaasa ei aita, kuid see neeldub
stisivesinikes ning osoonis. Siisivesinikel on lai needumisriba, 200 nm - 300 nm, kuid just 253,7 nm
juures on osoonis neeldumine maksimaalne. Seega molema lainepikkuse kasutamisel osooni
pidevalt tekitatakse juurde ja 1ohutakse. [21]

Kodige laialdasemalt kasutataksegi liihilainelise UV kiirguse allikana elavhdbedalampe.
Madalardhulised puhtas rinioksiidi kestas elavhobedalambid té6tavad toatemperatuuril, emiteerivad
90% lainepikkust 253,7 nm ning genereerivad piisavalt osooni efektiivseks pinnapuhastuseks.
Umbes 5% emiteeruvast kiirgusest on 184,9 nm. Keskmise- ja kdrgrShulistel UV-lampidel on
tavaliselt palju korgem viljund lithilainelise UV vahemikus. Need lambid {ihtlasi ka emiteerivad
mitmeid lisa lainepikkusi, mis on vdiksemad kui 253,7 nm, mis vdivad parandada puhastamise
tulemusi. Kiill aga tootavad nad kdrgetel temperatuuridel, maksavad rohkem, ei ole nii turvalised
ning omavad liihemat eluiga. Lisaks elavhobeda lampidele kasutatakse ka mikrolainetel tootavaid
elavhobeda auru UV lampe. [21]

Antud t60s kasutati madalrohu elavhobelampi, mis kiirgab ainult lainepikkust 253,7 nm,

joon 184,9 juures on vélja filtreeritud (nn. Ozone free lamp). [22]

2.4 Rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS)

Rontgenfotoelektronspektroskoopia voimaldab modta uuritava materjali pinna elemendilist
koostist siigavusel 1-10 nm. Rontgenfotoelektronspektroskoopia téotab fotoefekti pdhimottel, kus
ainele langev footon 166b selle pinnalt vélja elektroni. Footoni energia kulub elektroni seoseenergia
ja viljumistod iletamiseks ning elektroni kineetiliseks energiaks. Katseobjekti kiiritatakse
rontgenkiirgusega ning kui pealelangeva footoni energia on piisav, emiteeritakse elektron
vaakumisse. Kasutades fikseeritud footoni energiat ning mdotes emiteerunud fotoelektronide
kineetilisi energiaid, on vodimalik méérata elektronide seoseenergiad. Elektronide teele on
paigutatud analiisaator, mille seintele rakendatud korgepinge tdttu jaotuvad erineva kineetilise
energiaga elektronid erinevatele trajektooridele. tdnu sellele annab viéljund elektronide
energiajaotuse kovera (nn. RF-spektri) [23].

RF-spekter on graafik, kus x-teljel on detekteeritud elektronide seoseenergiad
elektronvoltides ning y-teljel vastava energiaga moddetud elektronide arv. Graafiku kohalike
maksimumide jargi on vdimalik paika panna proovi pinna elemendiline koostis. Iseloomulikud
piigid vastavad elementide elekronorbitaalidele (nditeks 1s, 2s, 2p, 3p jne).

Emiteerunud elektronide vaba tee pikkus normaalrdhul on viga lilhike ning nende trajektoori ja
energiat mdjutavad ka pdrked gaasi molekulidega. Rontgenkiirgus on véga kergesti neelduv,
seepirast kasutatakse eksperimentideks vaakumsiisteemi, milles rohk jdib vahemikku 10 — 107"

mbar [23].



Elektronide vaba tee pikkus on maiédratud elektron-elektron ning elektron-footon
vastastikmdjudega. Sealjuures, kui vélja jatta erijuhud, méngib elektron-footon hajumine rolli ainult
viga viikeste energiate juures. Meid huvitavate energiavahemike puhul méingib elekronide vaba tee
pikkuse méiédramisel rolli ainult elektron-elektron vastastikmdju. Elektron-elektron hajumise
ristldige o on antud valemiga:

2
d'o _ h Z%Im 1 ’ (10)
dQdow (mea,)” q £(q,w)

kus 7Q on impulsimomendi iilekanne, @ hajumisel iilekantav energia, a, =0.529 A Bohri raadius
ning @ ruuminurk, millesse elektronid hajuvad. [24]

Elektronide keskmise vaba tee pikkus A~' saadakse integreerides valemit 10 iile kdigi
iilekandeenergiate ning impulsimomentide. Ilmneb, et A~ soltub suuresti dielektrilisest
funktsioonist £(Q,®), mis on iga materjali jaoks erinev. Siit jareldub, et elektronide keskmine vaba
tee pikkus on igale ainele iseloomulik suurus. [24]

Elektron-elektron kaugus r, on ligikaudu sama koigi materjalide jaoks, seega saame vaba tee

pikkust kirjeldada valemiga:

2
3

3
g*lzﬁﬁnzln (ij %%2 , (11),
kin 97[ R

kus a, =0.529 A on Bohri raadius, R =13.6eV ning 7, on mdddetud ongstromides.

Seega on eksperimentaalselt ndidatud, et peaaegu kdikide materjalide vaba tee pikkusel on

sarnane soltuvus energiast. Antud sdltuvus on ,,universaalse kdveraga” &ra toodud joonisel 5. [24]

50
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Joonis 5. Elektroni vaba tee pikkuse (Electron mean free path) soltuvus tema kineetilisest energiast
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(Electon Kinetic Energy) erinevate metallide puhul. Katseandmed dra toodud punktidega ja

,universaalne” kdver joonega. [24]

3 APARATUUR

3.1 Elektronspektromeeter Scienta SES 100

Elektronide energiajaotuse registreerimiseks kasutatati elektronspektromeetrit Scienta SES
100, mis koosneb elektronlddtsedest, energia analiisaatorist, elektronide detekteerimise, kdrgepinge

ning arvuti siisteemidest (joonis 6). [25]

Sisendpilu
Elektronlaatsed ; Miiti-metall

varjiestus

S \H é:ﬂ Poolsfaar

e Y
™~
LY
\
."I
Sisendpilu ) _
selektor i Roostevabast
i terasest
E."I vaakumkamber
S
g
; s T Vaakum-
meeter
Arvutiga
iihendatud _
CCD-kaamera
"Aatﬂk‘tor
mikro Iplaati

fosforestseeruva ekraaniga

Joonis 6. Ulevaade spektromeetri Scienta SES-100 elementidest. [23]

Elektronldédtsede siisteem suunab proovilt emiteerunud energia analiisaatori sisendavale.
Stisteem téidab kolme pohilist iilesannet:
1) Eraldada proovi ala energia analiisaatorist, luues sellega parema ligipadsatavuse proovile.
2) Fokuseerida fotoelektronpilt proovist enegia analiisaatori sisendpilule. Muutes suurendust
voimaldab see valida analiilisiks proovi erinevaid piirkondi.
3) Viia vastavusse elektronide algne kineetiline energia ja analiisaatori pddsuenergia. [25]
Energia analiisaator on instrumendi osa, kus toimub energia dispersioon. Kahele kontsentrilisele

poolsfaidrile on rakendatud erinevad pinged, mis tekitab nende vahele elektrostaatilise vélja, kus
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elektronid juhitakse oma algselt teelt korvale. Kuna iga elektroni trajektoori kdoverusraadius oleneb
tema kineetilisest energiast, saavutataksegi energia dispersioon.[25]

Detektor koosneb kahest mikrokanalplaadist (MCP) ning fluorestseeruvast ekraanist. Iga
MCP paari libinud elektron paljundatakse ca 10° korda ning kiirendatakse fosforekraanile, kus
tekitatakse valgussdhvastus. Need omakorda registeeritakse CCD kaameraga. [25] Edasi toimub

signaalide to6tlemine arvutisiisteemi abil. [23]

3.2 Kaheanoodiline rontgentoru XR3E2

XR3E2 on kaheanoodiline rontgenkiirguse allikas, mida saab sobiva analiisaatoriga sidudes
kasutada rontgenfotoelektronspektroskoopias (XPS). Selle anood on iihelt poolt kaetud alumiiniumi
ning teiselt poolt magneesiumiga, mis voimaldab kasutada ergastusenergiana nii alumiiniumi kui ka
magneesiumi Ko karakteristlikku joont energiatega vastavalt 1486,6 eV (poollaiusega 830 meV) ja
1253,6 eV (poollaius 680 meV). [26]

Tooriumdioksiidiga kaetud hddgniidist (katood), mida hoitakse ligikaudselt maa potentsiaali
juures, lastakse Ildbi elektrivool. Selle tulemusena emiteeruvad hodgniidilt elektronid, mis
kiirendatakse korgema potentsiaaliga anoodi suunas (kuni 15 kV). Suurel kiirusel anoodiga
porkuvad elektronid tekitavadki rontgenkiirguse emissiooni. Elektronide emissioon on kontrollitav
hdogniidist l1dbilastava voolutugevusega. [26]

Rontgenkiiguse allikas on kontrollitav programmiga Avantage T352/NT [manual], mis edastab
juhtsignaalid fiiberoptilise {ihenduse kaudu rontgentoru kontrollerile. Sealt saadakse omakorda
tagasisidet rontgentoru parameetrite kohta. [23]

Modtmistel on rontgentoru optimeerimiseks kasutatud 300W vdimsuse juures magneesiumi Ko

karakteristlikku joont. [26]

4 EKSPERIMENTAALNE OSA
4.1 Katseobjektide valmistamine

TiO, nanoosakesed on valmistatud sool-geel meetodil n-butanooli keskkonnas vastavalt E.
Scolan et al todle. [27] N-butanool eemaldati rotaatoraurutiga alandatud rohul 70 °C juures. Saadud
tahkis ,,Jahustati” uuesti lles atsetoonis nii, et tahkise osakaal atsetoonist moodustas 10%. Sellisel
viisil eemaldati enamus lenduvatest {ihenditest (vesi, butanool, atsetiiiilatsetoon), kuid siisteemi jéi

alles PTSA, mille aururdhk on liiga madal, et teda antud meetodil eemaldada.
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4.1.1 Seeria 1
4.1.1.1 Vurrkatmine

Aluseks 16igati rdni monokristallist (orientatsioon 100) tiikid mddtmetega umbes 1 cm x 1
cm. Alus kinnitati vurrkatturi kiilge kahepoolse teibiga. Enne kile pealekandmist puhastati alus
etanooliga podrlemiskiirusel 5000 podret/min. Kile kanti alusele pé6rlemiskiirusel 3000 podret/min
kasutades iihekordset siistalt. Poorlemiskiiruste muutmise vahepeal masin peatati ning enne
pihustamist lasti masinal saavutada vajalik kiirus. Uhtlase paksusega kile saamiseks lasti masinal
tootada umbes 1 minut pérast lahuse pealekandmist. Seejiarel masin peatati ja objekt eemaldati

vurrkatturilt pinsettidega. Antud meetodil valmistati 12 objekti.

4.1.1.2 Kuumutamine

Katseobjekte kuumutati ahjus, mis programmeeriti vastavalt joonisele 7. Objekt asetati ahju
siis, kui ahi oli saavutanud vajaliku temperatuuri. Objekte kuumutati 100 °C sammuga
temperatuuridel 100 °C — 500 °C. Igal temperatuuril asetati ahju kaks objekti , mida kuumutati
1 tund. Seejirel eemaldati need ahjust ning kuumutati ahi jirgmisele temperatuurile. Sealjuures jaeti
kaks objekti kuumutamisprotsessit tdielikult vdlja. Parast kuumutamist asetati objektid karpi, mis oli
jaotatud kaheksaks omavahel seinaga eraldatud osaks. Igasse osasse paigutati iihel temperatuuri
kuumutatud objektid ning vastav temperatuur maérgiti karbi kaanele. Sealjuures moddeti pérast

kuumutamisprotsessi kilede paksused ning kanti need tabelisse 1. Tabelid on dra toodud lisas 1.

3001 /

— N

o o

o o
1 1
| ]

Temperatuur (°C)

o

4 6 8 10
Kuumutusaeg (h)

o
N

Joonis 7. Objektide kuumutamisreziim. Y-teljel esitatud kuumutamistemperatuur Celsiuse

kraadides, x-teljel esitatud aeg tundides.
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4.1.1.3 Pesemine ultrahelivannis

Pooled katseobjektidest pesti ultrahelivannis — igal temperatuuril kuumutatud objektidest
iiks. Koik objektid asetati iikshaaval keeduklaasi, millesse oli valatud deioniseeritud vesi.
Keeduklaas asetati 10 minutiks ultrahelivanni. Pirast iga objekti pesu asetati objekt puhtale pinnale
kuivama ja vahetati keeduklaasis olnud deioniseeritud vesi. Keeduklaasi pdhja asetati uus objekt
ning korrati protseduuri. Seejirel asetati iga objekt vastavalt oma kuumutamistemperatuurile
eraldiseisvasse karpi eraldi lahtritesse. Kuumutamistemperatuurid maérgiti taas karbi kaanele.
Kuumutamata ja 100 °C juures kuumutatud objekti puhul pesi vesi maha kogu kile ning
edaspidiseks uurimiseks sai kasutada ainult objekte, mis olid kuumutatud 200 °C, 300 °C, 400 °C ja

500 °C juures. Taaskord mdodeti pérast protsessi kilede paksused ning kanti need tabelisse 2.

4.1.2 Seeria 2
4.1.2.1 Vurrkatmine

Katseobjektid valmistati sarnaselt punktis 4.1.1.1 kirjeldatule.

4.1.2.2 UV-ga kiiritamine

Seeria 2 objekte kiiritati UV kiirgusega 0, 5, 10, 20 ja 25 minutit ning uurimaks kiirguse
pikaajalisemat toimet, kiiritati iiht objektidest ka 60 minutit. Kiirguse intensiivsus oli 60 W/m® ning
intensiivseima joone lainepikkus oli 254 nm. Kiiruse allikana kasutati madalardhulist
elavhdbedalampi. Eksperiment viidi 1dbi kliimakambris Memmert CTC 256. On leitud, et TiO,
fotolataliiiisi efektiivsus on parim niiskusvahemikus 10-80% [28], seega valiti kiiritamise ajaks

kambi Shuniiskus 70% ning temperatuur 30°C.

4.1.2.3 Kuumutamine, UV-ga kiiritamine ja pesemine

Et uurida koigi siisinikust ja vaddvlist vabanemise meetodite koosmdju, lisati seeriale ka iiks
objekt, mida kuumutati tund aega temperatuuril 200°C , seejdrel kiiritati 60 minutit UV kiirgusega

ning pesti 10 minutit ultrahelivannis.

4.2 Fotoelektronspektrite mootmine

Fotoelektronspektrite mddtmine toimus Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudi pinnafiiiisika
laboris. Eksperimendikamber oli varustatud elektronspektromeetriga Scienta SES 100 ning
kaheanoodilise rontgentoruga XR3E2. Mdotmised olid arvutiga juhitavad ning moddetud spektrid

salvestati automaatselt. Mootmiseks kasutati Mg K-a kiirgust footoni energiaga 1253.6 eV ning
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rontgentoru voimsuseks seati 300 W. Pédsuenergiaks oli 200 eV. Spektromeetri pilu oli asendis 3,
pilu laius 0,8 mm ja pikkus 14mm. Eksperimendikambri rohk oli mddtmiste ajal suurusjirgus 107"
mbar-i. Eelnimetatud suurused modtmiste kdigus ei muutunud.

Koigi objektide puhul moddeti iilevaatespekter (joonis 8) elektroni energiate vahemikus 0-
1000 eV sammuga 500 meV ning eraldi spektrid sammuga 100 meV titaani, hapniku, siisiniku ja
vadvli pohijoonte jaoks. Vastavalt signaali tugevusele otsustati, kas piisab iihekordsest signaali

kogumisest vOi on vaja tdpsema info saamiseks signaali kogumisaega pikendada.
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Joonis 8. Ulevaatespekter, kus on dra toodud piikidele vastavad koostisosad.

4.3 Fotoelektronspektrite toétlemine

Spektrite tootlemiseks kasutati programmi CasaXPS. Tausta korrektsiooniks kasutati
,»lougaard” meetodit ning siinteetiliste joonte loomiseks Gaussi-Lorenzi hiibriidset funktsiooni.
Homogeensete katseobjektide puhul loetakse Tougaard tausta iihtlasi ka kdige tdpsemaks. [29]
Spektrite toGtlemisel pddrati peamiselt tihelepanu joonealuste pindalade leidmisele. Selleks lahutati
eksperimentaalsest koverast ,,Tougaard” tiiiipi taust. Andmed koondati Exceli tabelisse, kus need
normeeriti.

Normeerimiseks kasutati R. Hesse artiklis [30] vilja toodud l4bilaskvusfunktsiooni:
E—-1000eV
T(E)=a0+alg+a252+a3g3+a4g4+b1Eb2,g=W, (12)

kus &, b, ning a,- a, on parameetrid ja E elemendile vastav kineetiline energia.

Vastavad parameetrid midratakse iga spektromeetri tooreziimi jaoks eraldi. Antud t60s
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kasutatakse S.Vigonski bakalaureusetoos [31] vilja tootatud parameetreid t06s kasutatava

spektromeetri jaoks:

a, =0.6032

a, =—0.6378

a, =-0.8845
a, =0.0360
a,=4.618
b, =7043

b =-1.615

To6s 1dhtuti asjaolust, et jagades tulemused 1ébi spektri ldbilaskvusfunktsiooniga ning vottes
arvesse fuiisikalisi tegureid, peaksid joonte alused pindalad olema vordelised elementide
kontsentratsiooniga aines. [31]

Normeeritud tulemuste pohjal leiti sisaldusprotsendid, mis kanti tabelitesse 3-6 ning
joonistati vélja graafikud, mis on &ra toodud joonistel 10, 15, 17 ja 19, mis kirjeldavad mone

nanomeetri paksuses pinnakihis silisiniku ning véaavli sisaldusprotsentide muutust.

5 ANDMETE ANALUUS
5.1 Kilede paksused

Tootlemise kdigus kilede paksuste muutumine on &ra toodud joonisel 9. Ilmneb, et
kuumutamise kéigus orgaanika eemaldudes, tdmbab ka kile kokku. Pesemise kdigus kile paksus aga
taas kasvab. Kuna tegu on suue eripinnaga materjaliga, siis paksuse kasv voib tuleneda kas siisiniku

adsorbeerumisest  pinnale vdi  keemiselt adosrbeerunud vee  kihi  paksenemisest.
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Joonis 9. TiO, kilede paksused vastavalt kuumutamistemperatuurile. Sinise joonega on lisatud
objektid, mida lisaks pesti ultrahelivannis.

5.2 Siisiniku sisaldus
5.2.1 Kuumutatud ja ultrahelivannis pestud objektid

Vastavalt joonisel 10 esitatud graafikule on nédha, et kuumutamise tulemusena véheneb
stisiniku sisaldusprotsent proovi pinnakihis mérkimisvaarselt. To6tlemata objekti pinnakihis leidus
stisinikku 57% ning 500°C  juures kuumutatud objektil oli see langenud 12%-le. Taielikult
sisinikust vabaneda siiski ei Onnestunud. On ka ndha, et kuigi kuumutatud objektide
ultrahelivannis pesemine andis siisinikust vabanemisel parema tulemuse 200°C juures, siis
korgematel temperatuuridel jdi siisiniku sisaldusprotsent suhteliselt samale tasemele ning juba

400°C juures saime ainult kuumutamisega parema tulemuse.
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Joonis 10. Stisiniku sisaldusprotsent proovi pinnakihis vastavalt kuumutamistemperatuurile. Sinise
joonega on lisatud objektid, mida lisaks pesti ultrahelivannis. Sisaldusprotsendid moddetud

aatomprotsentides.

400°C ja 500°C juures kuumutatud ja lisaks pestud objektide siisiniku sisalduse
suurenemine, vorreldes samadel temperatuuridel kuumutatud objektidega, on seletatav kahe
voimaliku teooriaga.

Esiteks kuna fotoelektronspektroskoopia voimaldab modta ainult kile pindmist kihti kuni 10
nm, on vdimalik, et kuumutamise kdigus vabaneti ainult pindmisest siisinikust ning ultrahelivannis
kile pesemine toob osa kile sisemuses peituvast siisinikust pinnale tagasi.

Teine hiipotees ndeb ette, et kuna kile on suure eripinnaga materjal, siis kuigi kasutatakse
deioniseeritud vett, sisaldab see siiski siisiniku iithendeid, mis pesemise kdigus uuesti pinnale
adsorbeeruvad. Vastuse vilja selgitamiseks vorreldi nii pestud kui pesemata siisiniku piikide kujusid

400°C juures (joonis 11).
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Joonis 11. Pesemata ja ultrahelivannis pestud objektide siisiniku piikide kujud 400°C juures.

Jooniselt 11 on ndha, et sama temperatuuri juures kuumutatud pesemata ja pestud objektide
stisiniku piikide kuju on erinev. Kui pesemise kdigus oleks siisinikku kile sisemusest pinnale
uhutud, oleks pidanud piigi kuju sédilima. Kuju muutuse aga pohjendab dra eelnevalt vilja pakutud
teooria, et siisinik vdis pinnale sattuda mujalt.

Joonisel on 4ra toodud ka siisiniku koostis. Siisiniku sp® ja sp® vastavalt 285.5 + 0.3 eV ja
284.1 £ 0.3 eV juures [32], alkohol —COH 286.2 + 0.1 eV, karboniiiil -C=0 287.7 + 0.1 eV, ester
0=CO- 288.6 = 0.2 eV [33], karbonaadid 290 £+ 0.3 eV ja - «* {ileminekud 291.5 £+ 0.3 eV juures
[32]. Analoogiliselt joonisele 11 analiiiisiti siisniku koostise joonealuseid pindalasid kasutades

koostise muutus vastavalt tootlemismeetodile. Sisaldusprotsendid on leitud siisinikuiihendite
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joonealuste pindalade ja kogu slisiniku joonealuse pindala suhtena. Tulemused on &ra toodud

joonistel 12, 13 ja 16.
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Joonis 12. Karboniiiili (-C=0), estri (O=CO-) ja alkoholi (-COH) sisaldusprotsentide muutus

sOltuvana kuumutamistemperatuurist

Joonisel 12 on 200 °C juures mérgata jarsku —COH sisalduse langust. Kuna nanoosakesed
on valmistatud alkoholikeskkonnas, siis kuumutmise tulemusena see aurustub. Edasi toimub
stisiniku okstideerumine ning OH riihmi tekib juurde.. Siisiniku oksiideerumisel hakkavad tekkima

ka uued karboniiiilihendid.
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Joonis 13. Ultrahelivannis pestud objektide siisiniku sp® ja sp” sisaldusprotsentide muutus sdltuvana

kuumutamistemperatuurist

Joonisel 13 ilmneb, et kuumutatud ja pestud objektide puhul kaob sp” siisinik tiielikult.
Vaadates PTSA molekuli l&hemalt (joonis 14), on néha, et tegu on molekuliga, mis sisaldab sp2
stisinikku ning vadvlit. Peatiikis 5.3.1 on wuuritud vaavli sisaldusprotsendi kditumist pirast
kuumutamist ning pesemist. Joonis 18 nditab, et pesemise kdigus vabaneti vaavlist tiielikult. Seega

on igati loogiline, et vddvlist vabanemise kiigus vabaneti ka siisiniku sp” piigist.

O 0O

\\

“OH

Joonis 14. PTSA molekul [34]

5.2.2 UV-ga kiiritatud objektid

Joonis 15 nditab siisiniku sisaldusprotsendi kditumist vastavalt kiiritamise ajale. Kuigi
siisiniku sisaldus proovi pinnal kiiritamisega vdheneb, on muutus véiksem kui kuumutamise

tulemusena.
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Joonis 15. Siisiniku sisaldusprotsent proovi pinnakihis vastavalt UV kiirgusega kiiritamise ajale.
Punase tipiga on dra mérgitud objekt, mida kuumutati 200°C juures tund aega, kiiritati 60 min ning

pesti ultrahelivannis 10 minutit. Sisaldusprotsendid moddetud aatomprotsentides.

Poorates aga tdhelepanu proovile, mida lisaks kiiritamisele ka kuumutati 200°C juures ning
pesti ultrahelivannis, on nédha, et vorreldes tulemust lihtsalt 200°C juures kuumutatud objekti, on
sisaldusprotsent langenud.

Joonisel 16 on ndha, et kiiritamise kdigus hakkab silisinik oksiideerima ning tekivad

hapnikuiihendid.
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Joonis 16. Karboniiilli (-C=0), estri (O=CO-) ja alkoholi (-COH) sisaldusprotsentide muutus

sOltuvana kiiritamise asjast

5.3 Vaivli sisaldus

5.3.1 Kuumutatud ning ultrahelivannis pestud objektid

Joonistel 17 on néha vaavli sisaldusprotsendi muutus vastavalt proovi totlemisele. Ilmneb,
et kuumutamise kédigus véavli sisaldusprotsent viheneb ning kuumutadesdes objekti 500°C juures,
on ka voimalik vaavlist tdielikult lahti saada. Sama efekt ilmneb ka ultrahelivannis pesemisel, kuid
el sOltu proovi varasemast kuumutamistemperatuurist. Joonisel 18 on ka néha, et efekt ilmneb ka

spektrite visuaalsel jélgimisel.
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Joonis 17. Viaavli sisaldusprotsent proovi pinnakihis vastavalt kuumutamistemperatuurile. Sinise
joonega on lisatud objektid, mida lisaks pesti ultrahelivannis. Sisaldusprotsendid mdddetud

aatomprotsentides.
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Joonis 18. Viavli fotojooned 0°C - 500°C, normeeritud kogumiste arvu jérgi ja asetatud iiksteise

peale.

5.3.2 UV-ga kiiritatud objektid

Joonisel 19 ndeme véavli sisaldusprotsendi muutust vastavalt kiiritamise ajale. On mérgata kiill

viikest muutust, kuid proovi pinnal olevast véévlist lahti saada ei dnnestunud.
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Joonis 19. Viivli sisaldusprotsent proovi pinnakihis vastavalt UV kiirgusega kiiritamise ajale.
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Punase tdpiga dra mérgitud objekt, mida kiiritati 60 min, kuumutati 200°C juures tund aega ning

pesti ultrahelivannis 10 minutit. Sisaldusprotsendid mdodetud aatomprotsentides.
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6 KOKKUVOTE

Kéesolevas t60s uuriti erinevaid TiO, nanoosakeste puhastamismeetodeid ja nende efektiivsust.
Selleks valmistati kaks seeriat katseobjekte. Esimesest seeriat toddeldi termiliselt (100°C - 500°C),
misjdrel pooled katseobjektidest pesti ultrahelivannis, ning teist seeriat kiiritati UV kiirgusega (5 —
60 min). Seejarel moddeti kilede XPS spektrid ning poorati tdhelepanu peamiselt siisiniku ja vaavli
kontsentratsioonide muutusele TiO, nanoosakeste kilede pindadel.

Saadud tulemustest selgus, et vddvlist vabanemiseks on koige efektiivsem meetod kuumutatud
objektide ultrahelivannis pesemine. Pesemise kdigus onnestus vabaneda kogu objekti pinnal olevast
véddvlist, olenemata kuumutamistemperatuurist. Siisiniku puhul aga oli ultrahelivannis pesemise
efekt vastupidine. Pesemise kéigus siisiniku kontsentratsioon pinnal tdusis. Uurides siisiniku
fotojoonte kujusid ja koostist, selgus, et pesemise kdigus adsorbeerus veest siisinikku uuesti kile
pinnale.

Jouti jireldusele, et parim viis TiO; nanoosakeste puhastamiseks on kuumutamine. Pérast objektide
500°C juures kuumutamist dnnestus vabaneda kogu pinnal olevast vddvlist ning vihendada siisiniku
pinnakontsentratsiooni méarkimisvaarselt.

UV-kiirgusega objektide tootlemisel tdheldati positiivset muutust siisiniku ja védvli
kontsentratsioonides, kuid vorreldes teiste uuritud meetoditega, jdid efektid vdikseks. Siiski ilmnes
selge soltuvus kiiritamisaja ning orgaaniliste iihendite sisalduse vahel. Seega tegemaks 1oplikke
jareldusi antud meetodi kohta, tuleks veelgi suurendada objektide kiiritamise aega.

Samuti voiks 1dbi viia katseid kdrgemate kuumutamistemperatuuride juures, et ndha kas ja
millal dnnestuks ainult kuumutamise kéigus tdielikult vabaneda TiO, nanoosakeste pinnal olevast

susinikust.
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7 SUMMARY
Cleaning methods for titanium dioxide

Titanium dioxide (TiO,) is a material of great interest in many fields, for example
photocatalysis, solar cell devices, gas sensors, optics, cosmetics, prostheses and implants. Thus the
nature of surface hydroxyls on oxide films is important in a number of surface phenomenas, such as
corrosion, the adhesion of polymers, catalysis and adsorption, the importance of ligand free films is
pointed out.

In this thesis different methods of cleaning titanium dioxide films have been investigated.
Two series of films have been prepared by sol-gel process and spin coating on silica monocrystal
substrates.

The first set of films was heated for 1 hour on temperatures 100°C - 500°C with a step of
100°C. Two objects were put in the oven at each temperature, one of those objects was later
ultrasonically cleaned, which involved treatment for 10 min in deionized water. The second set of
films was irradiated with ultraviolet light from 5 min up to 60 min. UV maximum wavelength was
254 nm.

After the cleaning procedures the surfaces of both sets of thin film were analysed using x-ray
photoelectron spectroscopy.

Although it was shown that ultrasonic cleaning is an extremely efficant way to get rid of
sulfur, it was also shown that after ultrasonic cleaning the level of carbon on the surface had risen.
Therefore the best way to get rid of surface adsorbed carbon and sulfur containing molecules is by
heating the film. Heating the films for 1 hour at 500 °C gets rid of all the sulfur on the surface and
helps to decrease carbon levels dramatically. While the effects can also be seen with UV cleaning,

the changes in carbon and sulfur levels are quite small compared the results of heating.
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9 LISAD

Tabel 1. Kilede paksused pérast kuumutamist

Kuumutamistemperatuur (°C) 21 100 200 300 400 500
Kile paksus (nm) 150.6 136.3 140 118 105.7 88.7
Tabel 2. Kilede paksused pérast kuumutamist ja pesemist
Kuumutamistemperatuur (°C) 200 300 400 500
Kile paksus (nm) 131.6 119.8 112.7 99.2
Tabel 3. Kuumutatud objektide pinna elemendiline koostis
Kuumutamata 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C
Titaan 2,8% 5,2 % 7,5% 7,3% 9,8% 13,5%
Hapnik 37,7% 45,8% 50,1% 50,2% 71,3% 74,7%
Stisnik 56,6 % 45,7% 39,4% 40,7% 17,7% 11,7%
Viivel 2,9% 3,3% 3,0% 1,8% 1,2% 0%
Tabel 4. Kuumutatud ja pestud objektide pinna elemendiline koostis
200°C 300°C 400°C 500°C
Titaan 9,.2% 9,4% 13,0% 10,6%
Hapnik 58,7% 59,1% 60,3% 63,6%
Siisinik 32,0% 31,2% 26,6% 25,5%
Viivel 0,1% 0,3% 0,1% 0,0%
Tabel 5. UV-ga kiiritatud objektide pinna elemendiline koostis
Tootlemata 5 min 10 min 20 min 25 min 60 min
Titaan 25,9% 25,8% 27,2% 26,4% 28,4% 36,2%
Hapnik 22, 7% 24,5% 24,9% 25,6% 25,5% 27,7%
Siisinik 45,6% 45,2% 43,8% 43,4% 41,4% 36,2%
Viivel 5,8% 4,4% 4,2% 4,6% 4,7% 4,1%




Tabel 6. 200°C juures kuumutatud, 60 min kiiritatud ja pestud objekti elemendiline koostis

Titaan 36,4%
Hapnik 28,0%
Stisinik 34,4%
Viivel 1,3%

31



Lihtlitsents 16putd6 reprodutseerimiseks

Mina, Anu Saarva

(stinnikuupdev: 16.08.1990 )

1.  Annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose , Titaandioksiidi
nanoosakeste puhastamine”, mille juhendajad on Urmas Joost, Meeri Visnapuu ja Vambola
Kisand, reprodutseerimiseks ainult sdilitamise, sealhulgas digitaalarhiivis DSpace séilitamise
eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse tdhtaja 10ppemiseni. Loputoo avaldamine ei ole lubatud.

2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud reprodutseerimise digus jaib alles ka autorile.

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega

isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus, 24.06.2013

32



