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Aerosolimenetelmilla voidaan tuottaa monenlaisiat@a ja monin eri tavoin. Tassa
tyossa kaytettiin Tampereen teknillisen yliopisteysiikan laitoksen Aerosolifysiikan
tutkimuslaboratorion liekkiruiskumenetelmaa (Liquielame Spray, LFS). Se on
terminen ruiskuprosessi, jossa prekursori syotet#gisesti tatda menetelmaa varten
suunnitellun polttimen kautta vety-happi-liekkiiRolttimia on kahta erilaista mallia,
joiden dimensiot ovat keskenaan erilaiset ja nadtéilla on vaikutusta saataviin
hiukkasiin. Menetelmalla on mahdollista saada hykumkealaatuisia nanohiukkasia.
Prekursori koostuu helposti haihtuvasta liuottiraega yhdestd tai useammasta
lahtbaineesta, joiden tulee liueta liuottimeen. kBrsori syotetaan liekkiin halutulla
nopeudella , lahtbaineet reagoivat kuumassa li@kjasdeposoituvat ohuena kalvona
haluttuun pintaan.

Tutkimuksen kohteena oli Tampereen teknillisenpibton Kemian ja biotekniikan
laitoksen Valokemian tutkimusryhméan orgaaninen rduokenno ja siihen tuleva
johtava ohutkalvopinta. Pinnan valmistamiseenyliithjoitteita, joiden vuoksi sopivaa
valmistusmenetelmaa kokeiltiin useilla eri tavaillaerosolimittauksia tehtiin, jotta
varmistuttiin valmistettavien hiukkasten nanokolkiiasta. Perinteisen
liekkiruiskumenetelman lisaksi pintoja valmistattii  putkiuunissa ja
liekkiruiskumenetelmaa kaytettdessa useita emdaiginnoitusmenetelmia kaytettiin,
kuten viilennettya pinnoitusalustaa, joka sijoitettliekin viereen eikd paélle kuten
pinnoitettavat pinnan yleensa. Pinnoitusalustaamiettiin pinnoitettavat lasilevyt ja
niiden alla metallikotelossa kiersi viilentava wesaus.

Tuloksia saatiin useimmilla pinnan valmistustawaillL&htGaineina kaytettiin
epaorgaanisia hopea- ja sinkkinitraatteja ja mytgmaanisia hopea —ja sinkkisuoloja
testattin l&ahtbaineina. Nailla valmistettin prekareita pelkastaan hopea- ja
sinkkilahtaineista ja myds yhdistamalla niitd samarekursoriin. Parhaat tulokset
saatiin hopealla kayttamalla pinnoituksessa apuitenmettya pinnoitusalustaa. Taté
olisi kokeiltu myds kvartsilaseille, mutta ennerk&ujen aloittamista tarvittava poltin
rikkoutui.

Koska liekkiruiskumenetelmalla saatiin lupaaviaokdia, kokeita tulisi jatkaa
sovelluskohteeseen sopivan johtavan ohutkalvopirvamistamiseksi. Myds muiden
lahtbaineiden kayttoa tulisi harkita.
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Aerosol methods can be used to produce many kihdsiro films and surfaces with
various methods. In this thesis the used aerosohaodewas Tampere University of
Technology Physics department’s laboratory of Aelrgshysics Liquid flame spray-
method. It is a thermal spray process in whichpghezursor is injected to hydrogen-
oxygen-flame through a burner specially designed tfe method. There are two
different burners that have different inner dimensivhich affects the result. With this
method it is possible to get high-purity nanopéetc The precursor is composed of a
volatile solvent and of one of several source @#st which are soluble to the solvent.
It is then feeded to the flame with a desired sp#®el materials react in the hot flame
and deposit to a surface forming a thin film.

The subject of this study was an organic solaraeleloped by the Photochemistry
Research Group at the Department of Chemistry aiogngineering’s at Tampere
University of Technology. The solar cell materiahsvplanned to be covered by the
conductive thin film prepared in this work. Theresr@ restrictions concerning the
manufacturing of thin films. Because of this seVen@thods were tested in order to
manufacture the thin film. Aerosol measurementsaweade in order to be sure that the
particles were of nanosize. In addition to theitradal liquid flame spray method thin
films were made in a tube oven and when the liflache spray method was used
several different coating methods were tested, &.gooled coating surface. It was
placed next to the flame, not on the top, as ugu@llass plates that were to be coated
were fastened to the surface and under them intal weese cold water was moving.

Most of the different coating methods yielded resuhs source materials inorganic
silver and zinc nitrates were used. Also organiesiand zinc salts were tested. Thin
films consisting of only silver or zinc precursavere prepared and also a combination
of the two. Best results were obtained with theesilprecursor and the cooled coating
surface. This would have been tested with quaissghlso, but the needed burned
broke down and was not available.

Because of the promising results made with ligladhe spray method tests should
continue for this application in order to manufaeta conductive thin film. Other
source materials should also be tested.
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Vil

Lyhenteet ja merkinnat

CvD Chemical Vapour Depiosi

DMA Differential mobilitynalyzer

ELPI Electical low psese impactor, séhkdinen alipaineimpaktori
Heterojunction Eriaineinen rajapinta. Aurinkokennoissa kaytettyhdan eri

kerroksen tai pinnan rajapinta, jonka eri puoldia erilainen
kiderakenne.

LFS (Liquid Flame Spray) Liekkiruiskumenetelm&, jossa valmistetaan haltduis
[&htdaineista sumutuksen ja lammon avulla nanolaisiek

Multijunction Moniaineinen rajapinta.

Ohutkalvo Pinta, jonka paksuus vaihtelee yhdesta atomikeesiks
muutamaan makrometriin

Pyyhkaisya [kpl] Kuinka monta kertaa pinnoitettava @iot kulkenut liekin
paalta

SMPS Scanning mobility particle ize,
pyyhkaisyliikkuvuusanalysaattori

SEM Scanning Electron Microscope,

pyyhkaisyelektronimikroskooppi
Ruiskupyrolyysi Spray pyrolysis



1.Johdanto

Johtavia ohutkalvopintoja voidaan kayttda useig#aigissa sovelluskohteissa, kuten
mikroelektroniikka-laitteissa ja optisissa katkaigsa (Grodzicki et al. 2005).
Aerosolitekniikoilla, eli tekniikoilla joissa kaakihtGaineesta valmistetaan hiukkasia ja
niista kiinted pinta (Kodas, Hampden-Smith 1999)idaan valmistaa naita pintoja
kustannustehokkaasti, koska pinnoista on mahdmllisaada halutun paksuisia
(Keskinen et al. 2007).

Tyossad kokeiltiin  erilaisten aerosolimenetelmien vedtuvuutta johtavien
ohutkalvopintojen valmistamiseen Tampereen telseili yliopiston Kemian ja
biotekniikan laitoksen  Valokemian ryhméan orgaaniseeaurinkokennoon.
Sovelluskohteesta johtuen pinnan valmistuksellesga johtavuudelle oli rajoittavia
ehtoja. Nyt valmistettava johtava ohutkalvopintdistuaurinkokennosovelluksessa
orgaanisen kerroksen paalle, joka ei kesta yli I50&ampdotiloja. Tasta johtuen pinnan
lampdtila ei saanut sitd valmistettaessa ylittdd @mpdtilaa. Pinnan resistanssin tuli
olla alle 100 kilo-ohmia, jotta sen kaytté on kamazaa jannitehavion jaadessa
tarpeeksi pieneksi.

Pintoja valmistettiin erilaisilla aerosolimeneteli@i Eniten kaytettin Tampereen
teknillisen yliopiston Fysiikan laitoksen Aerosghiikan tutkimuslaboratorion
liekkiruiskumenetelmaé, jolla on mahdollista valtass nestemaisestd lahtbaineesta
pinta, joka koostuu nanokokoluokan hiukkasista. &telman kanssa kaytettiin erilaisia
naytteenpidikkeitd ja liekin ja pinnoitettavan tasovalistda kulmaa. Toinen
annettiin deposoitua pinnoitettavalle pinnalle.

Epaorgaanisiksi  lahtdaineiksi  valittin ~ hopeanittaa ja  sinkkinitraatti
heksahydraatti. Niitd oli kaytetty aiemmin laboratesa liekkiruiskumenetelmalla,
joten ne tiedettiin soveltuviksi. MyOs orgaanisiakgi- ja hopealdhtbdaineita kokeiltiin.
Pintoja analysoitiin monin eri menetelmin, kutenMila, rontgendiffraktometrilla ja
eristysresistanssin ja johtavuuden mittauslaitegdlla mitattiin pintojen resistanssit.



2. Aurinkokenno

2.1 Aurinkokenno ja sen kaytto

Aurinkokennon tarkoituksena on tuottaa sahkoa gonsateilysta. Tallbin auringosta
tulevat fotonit osuessaan aurinkokennon puolijoretenmaliin, vapauttavat siind
elektroneja, joista muodostuu aurinkokennosta saatsahkovirta. Talla hetkelld
aurinkokennojen kaytto rajoittuu pienempiin sovellahteisiin, joiden séhkdntuottoa ei
ole jarkevaa toteuttaa perinteisilla keinoilla kahteisiin, joissa halutaan olevan myos
muita sadhkontuottomahdollisuuksia. Téllaisissakahtkissa on oltava varavirtaldhde,
koska auringonvaloa ei ole aina saatavilla. Tamédaan toteuttaa esimerkiksi akulla,
jota varataan aurinkokennoilla tuotetulla s&hkalla.

Suurempia, varsinaiseen sahkontuottoon tarkoitetsdihkontuottolaitoksia on jo
olemassa ja niiden edut ovat huomattavia verrattymeinteisiin tapoihin.
Riippumattomuus fossiilisista polttoaineista, laten modulaarisuus ja kayton
saasteettomuus ovat tana paivana suuria etujaofdadvat puolestaan auringonvalon
alhainen intensiteetti maan pinnalla, valon saatavja viela télla hetkella korkeat
valmistuskustannukset. Auringonvaloa on saataviflgpeeksi vain tietyissa osissa
maapalloa, tyypillisesti aavikkoalueilla. TAma& amkantanut aihetta suunnitelmille,
joissa sopiville alueille rakennettaisiin suuriariakoenergiapuistoja ja nain voitaisiin
kattaa koko maailman energiantarve. (Lammasnieam, 7999)

2.2 Aurinkokennon toimintaperiaate

Aurinkokenno toiminta perustuu fotonien absorpticsaatavaan energiaan, jonka avulla
saadaan liikkkeeseen sahkoén tuottamiseen tarvittalektroneja puolijohteessa.
Puolijohteen avulla saadaan pn-rajapinta. Rajagatalaan aikaan esimerkiksi silloin,
kun piihin lisdtddn kahden muun alkuaineen atomBja.on yleisin epaorgaanisten
aurinkokennojen materiaali. Ryhméan V alkuaineetekuosfori, saavat aikaan n-tyypin
piin. Fosforilla on yksi elektroni enemman kuingtomeilla ja ne voivat jarjestaytya
piihilaan. Elektroniylim&araistd puolijohdetta kutgan n-tyyppiseksi. Kun tahan
saostettuun puolijohteeseen absorboituu fotonigsengia siirtyy elektronille, elektroni
voi saadessaan tarpeeksi energiaa irrottautua stojai siirtya valenssivyolta (sidottu
tila) johtavuusvydlle (vapaa tila). Tama elektromi nyt toimia sahkonkuljettajana.
Elektronin irrottautuminen jattaa atomille tyhjakeldronitilan eli aukon. Nama aukot
voivat toimia positiivisina varauksenkuljettajina fiikkua valenssivydssa kidehilassa.
Sahkdnkuljetus tapahtuu aurinkokennossa positstisgarautuneiden aukkojen ja
negatiivisesti varautuneiden aukkojen liikkuessanfimasniemi, Jain 1999)



Kaytettaessa ryhman 1l alkuaineita, kuten boos@adaan p-tyypin pii-materiaali.
Boorilla on yksi elektroni vahemman kuin piilla feéin saadaan elektronialijg@mainen
p-tyypin  puolijohde. Silloin  booriatomit luovuttava aukon, joka toimii
virrankuljettajana booriatomin saadessa negativigesikkdvarauksen. Talla tavoin p-
ja n-tyypin puolijohteissa muodostuneita varauksdjipktajia kutsutaan enemmisto- ja
vahemmistovarauksenkuljettajiksi. Kun namé kakdligtetaan, saadaan pn-rajapinta.
N-tyypin puolella olevan ylimaaraiset elektronitffdntoituvat p-tyypin puolelle
tayttamaan siella olevat tyhjat aukot. Kun diffuiminen on saavuttanut
tasapainotilan, n-tyypin puolella fosforiatomieninyien varaus on alkeisvarauksen
verran suurempi verrattuna piiatomiin ja p-tyypimofella taas alkeisvarauksen verran
pienempi. Tasta jannite-erosta aiheutuu aurinkokenpysyva séhkokentta, joka ajaa
pn-rajapinnalla toisistaan erotetut elektroni-aykdat vastaaville puolille eli n-tyypin
alueella muodostuneet aukot p-tyypin puolelle jayypin puolella muodostuneet
elektronit n-tyypin puolelle. Muodostamalla piirjossa on kuormitusvastus ja
yhdistamalla piin molemmilta puolilta elektrodeihisaadaan aikaan sahkdvirta, kun
kennoa sateilyteaan valolla. Vahemmistovaraukséetkajien liikkumisesta saatavaa
virtaa muodostuu vastustamaan enemmistdvaraukgetifijista aiheutuva virta ja
tietylld kuormitusvastuksen arvolla saadaan aukekoon maksimiantoteho. Tama
muodostaa aurinkokennon perusrakenteen. (Lammaisidiaim 1999)

Aurinkokennon perusrakenteen kahta eri puolijédedesta kutsutaan emitteri- ja
alustakerroksiksi, paksumman ollessa alustakerkagmpikin erilailla seostetuista
kerroksista voi toimia kumpana tahansa kerroksiskatonien absorboinnista
muodostuneet elektroni-aukko-parit erottava raj@pon aurinkokennon oleellisin osa,
joka tekee mahdolliseksi sen kayton sahkontuoteemisKaytetty puolijohdemateriaali
tulee valita niin, ettd valenssi- ja johtavuusvdidmergiaero eli vydero (band gap) on
valilla 1-1,5 elektronivolttia ja siten, ettd sest@a mahdollisimman hyvin auringon
spektria. Ero johtuu fotonin energiavyosta. Josevgbon liilan suuri, fotoneja ei
absorboidu tarpeeksi ja toisaalta, jos se on Biauri, absorboituneiden fotonien energia
muuttuu paaasiassa lammaoksi. Vybderon kapeus vakuaibsorboituvan valon maaraan
siten, ettd mita kapeampi vyoero, sitd enemmanavabsorboituu. Kaikki sateily, jolla
on vyoeroa suurempi energia, absorboituu. Toisaaltatalloin
vahemmistovarauksenkuljettajat voivat emittoituaistén seuraa tehohaviota. Pinta
voidaan padllystaa heijastamattomalla pinnoitteell§illa halutaan vahentaa
auringonvalon heijastumisesta aiheutuvaa havifitAmmasniemi, Jain 1999)

2.3 Epaorgaaniset aurinkokennotyypit ja niiden valm istaminen

Kaytettdessa vain yhden rajapinnan kennoja, teareathyttysuhde on suurimmillaan
noin 30 prosenttia. Ensimmaisessa vaiheessa kemswvatetaan ja pn-rajapinta
muodostetaan yleensd tassa vaiheessa. Tastd pkskkeu on pii, jolla rajapinta
muodostetaan diffuusiolla kasvatuksen jalkeen. &3sia vaiheessa muodostetaan
kontaktipinnat, joiden avulla sdhkovirta saadaaryttkéén. Kennon kasvattaminen



esimerkiksi kiteisen piin tapauksessa tehdaan ,sd##é sulasta piistd vedetaan osio,
joka Kkiteytetddn kayttden apuna ydintamiskidettéeeds crystal). Ohutkalvot

valmistetaan usein kaasujen avulla, kaksi yleisemrkéytettyd tekniikkaa ovat

ruiskupyrolyysi (spray pyrolysis) ja CVD (Chemidéhpour Deposition). N&in saadaan
polykiteinen kalvo. HyoOtysuhteeltaan parempien palbtlekalvojen valmistuksessa
kaytetddn epitaksiaali-menetelmaa. Kaytettdessan wdiden rajapinnan kennoja,

teoreettinen hyotysuhde on suurimmillaan noin 3@senttia. Hydtysuhdetta voidaan
parantaa kayttamalla rakenteessa virrantuottamisessampia materiaaleja, jolloin

kaytetdaan termeja eriaineinen rajapinta (heterdjong tai moniaineinen rajapinta

(multijunction). (Lammasniemi, Jain 1999)

Kun pn-rajapinta muodostuu kahdesta eri materiaalipossa alustakerroksen
vyOero on pienempi kuin piilla ja emitterikerroksepuolestaan piita suurempi vyoero,
on kyseessa eriaineinen rajapinta. Tallaisessaxte#ssa fotonit absorboituvat kahteen
eri vyoerot kerrokseen, suurenergiset ylempéan gal@energisemmat alempaan ja
teoriassa emissioista aiheutuvat tehohaviét pierign@aljon kaytetyssa kennotyypissa
kaytetdan ITO:ia, joka koostuu indiumtinaoksidistga indiumfosfidista.
Indiumtinaoksidi on indium(lll)oksidin (I¥03) ja tina(IV)oksidin (Sn@) seos, yleensa
massasuhteessa 90/10. Rajapinnan valmistamisefilydplisyydesta johtuen aiemmin
kuvaillun samanaineisen rajapinnan hoytysuhdettaleisaavutettu. (Lammasniemi,
Jain 1999)(Lammasniemi, Jain 1999, Lammasniemiy J&99, Lammasniemi, Jain
1999)

Parhaimmat saavutetut hyotysuhteet on saavutettnianeisen rajapinnan
aurinkokennoilla. Ne voidaan jakaa kahteen eri pyyp yhtenaisiin ja kerrostettuihin.
Kuten aiemmin kuvatussa eriaineisessa rajapinn&iséataan absorptiota tehostaa
kayttamalla erilaisia kerroksia, joiden vyderot arat toisistaan. Nyt kerroksia on
useampia ja jokaiseen kaytetddn eri puolijohdenaatiéa. Tallainen rakenne voi olla
esimerkiksi galliumindiumfosfidi/galliumarsenidifgeanium-kenno (GalnP/GaAs/Ge),
joka pystyy absorboimaan fotoneita paljon tehokka@m laajemmalta
aallonpituusalueelta kuin vain galliumarsenidistdmistettu yhden rajapinnan kenno.
Yhtenaisessa versioissa aurinkokennoyksikot kydeetsarjaan ja kerrosten valisséd on
tunnelidiodi, joka on valmistettu samasta mateiséalkuin suurimman vyderon kerros.
Talloin jokaisen kennon lapi kulkevan virran onasth sama, jotta saatava jannite on
mahdollisimman suuri. Tama on yksi syy siihen, mikman tyyppisten kennojen
valmistaminen on vaikeampaa ja esimerkiksi kerrogiaksuuden on oltava tarkoin
maarattavissa. (Lammasniemi, Jain 1999)

Ensimmainen aurinkokenno valmistettiin piistd 1984se on edelleen kaytetyin
materiaali aurinkokennoissa. Tallaisia aurinkokganokutsutaan ensimmaisen
sukupolven kennoiksi. Siita kaytetaan yksikiteist@ultikiteistd, polykiteista ja
amorfista muotoa, Multikiteinen, osittain jarjestyt ja polykiteinen muoto eroavat
kidekooltaan, multikiteisen koko on yhdesta sataaillimetria ja polykiteisien
mikrometrista millimetriin. Yksikiteisella on saawiftu parhaimmat hyodtysuhteet. Piita
kaytettdessa alustakerroksen on oltava suhteellgsu, jopa puoli senttimetria



johtuen diregt-gap puolijohteita alhaisemmasta giigikertoimesta. Aurinkokennoissa
kaytettyjen materiaalien valintaan vaikuttavat @segikat, kuten sen avulla saatava
hyotysuhde, valmistuskustannukset ja stabiilisuugkapa aikavalilla. Pii olisi
esimerkiksi hintansa puolesta paras vaihtoehto ankéytettdessa yksikiteista piita
valmistuskustannukset nousevat. Monikiteinen pii fmlvempaa valmistaa. Naiden
ominaisuuksien valilla on tehtava sovellukseen Bova kompromissi. (Lammasniemi,
Jain 1999) (Lammasniemi, Jain 1999)

Ohutkalvoaurinkokennoissa, niin sanotuissa toisekugolven aurinkokennoissa,
kaytetyt amorfiset ja polykiteiset puolijohdemateit absorboivat fotoneja niin hyvin,
ettd niitd tarvitaan vain ohut Kkerros. Yleensa laiilon myods alhaiset
valmistuskustannukset, koska materiaalia tarvitdmmmattavasti vihemman Kkuin
perinteisissa aurinkokennotekniikoissa. Hyotysulate kuitenkin jaanyt alhaiseksi,
koska esimerkiksi niiden kiteisyys ei ole riittavadseissa pienissa sovelluksissa
kaytettdva materiaali on vedytetty amorfinen pibtaj kaytettddn esimerkiksi
taskulaskimien aurinkokennoissa. Rakenteena oninengen pn-rajapinta, jossa
alustakerros on muutamien mikrometrien paksuinegeja paalla on ohuempi suuren
vyoeron kerros. (Lammasniemi, Jain 1999)

2.4 Orgaaniset aurinkokennotyypit ja niiden valmist aminen

Myds orgaanisia elektronisia materiaaleja voidaadyttéa ohutkalvoina
aurinkokennoissa ja talldéin puhutaan kolmannen gakeen aurinkokennoista. Niiden
hyvia puolia ovat esimerkiksi hyvin ohut tarvittakerrospaksuus ja mahdollisuus
kayttad kennoa taipuisalla pinnalla. Materiaaliaiokonjugoituja kiinteita aineita, jossa
osittain delokalisoituneetr ja m orbitaalit vastaavat esimerkiksi absorptiosta.
(Lammasniemi, Jain 1999)Konjugoiduissa aineisshiitiatomiketjussa atomien valilla
kaksois- ja kolmoissidoksia, jotka vuorottelevat sé@issidosten kanssa.
Delokalisoituneita elektroneja ei voida maarittaaihinkaan tiettyyn atomiin
kuuluviksi(Hart, Craine & Hart 2003). Kidemuoto volla kiteinen, monikiteinen tai
amorfinen tai polymeeri. Eroja epaorgaanisiin gobleisiin on useita. Orgaanisten
kiinteiden aineiden molekyylien valisen van der azimat ovat paljon heikompia
verrattuna epaorgaanisten aineiden sidoksiin jaaamigten molekyylien sisaisiin
sidoksiin. Tastd seuraa, etteivat elektronit mutaagita, joilla ne voisivat liikkua
vapaasti. Ne ovat siis yleensa eristeita tai jamstgpauksissa puolijohteita. Elektronit ja
aukot eivat dissosioidu spontaanisti eli, kuten shygpéorgaanisissa puolijohteissa,
fotonin absorptio ei valttamattéa johda erillistearausten syntymiseen. Varaukset eivat
liku nopeasti, mita lisdd yleensa viela molekyyli@lhainen jarjestaytymisaste.
Varausten diffuusiomatkat ovat pienida, joka aiheattrekombinaatioita, mika taas
osaltaan pienentda saatavan virran maaraa. Muséaasuuksista mainittakoon viela
yleensa alhainen absorptiokyky punaisen valon apilousalueella ja huono
stabiilisuus hapen tai veden lasna ollessa. Abmiustan leveyteen vaikuttaa
esimerkiksi konjugaatioaste ja absorptiota voidaamarantaa hyvin konjugoituneilla



variaineilla. Absorptioaallonpituusalueen kasvaitaan on merkittdva haaste, koska se
vaikuttaa voimakkaasti hydtysuhteeseen. Orgaamishiutkalvoilla saadut tulokset ovat

olleet heikkoja, mutta uusien materiaalien kehitys voimakasta talla alueella ja

komposiittirakenteilla on saatu lupaavia hyotysithte(Nelson 2002)

Sama-aineisen orgaanisen ohutkalvoaurinkokennogrospakenteessa on kahden
eri materiaaleista valmistettujen johtavien pintojealissd ohutkalvo. Pinnat ovat
yleensd ITO ja metalli, jolla on alhainen tyofumktikuten alumiini tai magnesium.
Niiden erilaiset ty6funktiot saavat aikaan sahkd&anjoka erottaa varauksen kuljettajat
vastaaville elektrodeille. Tama sahkokenttd ei n$ge ole riittdva erottamaan
varauksenkuljettajia eli elektroneja ja aukkoja sigtaan. Varauksenkuljettajien
diffuusiopituus on vyleensd Iyhyt, vain kymmenid o@etrejd ja se on
varauksenkuljettajia rajoittava tekija. Eriainesgsajapinnassa elektrostaattiset voimat
ovat seurausta eroista elektroniaffiniteetissaofasaatiokyvyssé. Jos molemmat naista
arvoista ovat toisella materiaalilla suuremmat,dsaa aikaan potentiaaliero, joka
erottaa varauksenkuljettajat erilleen taméan maiknallessa elektronien saaja ja toisen
luovuttaja. Muodostunut potentiaaliero voi olla paeksi voimakas erottamaan
varauksenkuljettajat toisistaan, jos potentiaaligisédden ero on suurempi Kkuin
eksitonia (elektroni-aukko-pari) yhdessa pitavakséten voima. Rajapinta voidaan
valmistaa myds dispergoituna, jolloin aiemmin killuaivaloaktiiviset aineet saostetaan
yhteen. Jos materiaalien sekoitus saadaan tehigahwvin, etté diffuusiopituus ja
materiaalien rajapintojen etéisyys toisistaan @ahaa kokoluokkaa, voi muodostunut
eksitoni diffuntoitua rajapinnalle ja erottua elektiksi ja aukoksi.  Erotetut
varauksenkuljettajat nain voivat kulkeutua elekéitld, mutta se vaatii yhtendisen
reitin, jota pitkin likkua. Jos erottuminen tapaht esimerkiksi eristetyilla
domeenialueilla, varauksensiirtdjat loukkuuntuvat gaattavat yhdistya uudelleen.
(Nelson 2002).

2.5 Aiemmat ohutkalvojen valmistustekniikat

Kemian ja biotekniikan laitoksen valokemian tutkenghméasséa on aiemmin valmistettu
ohutkalvoja on valmistettu kolmella eri tavallaarigmuir-Blodgett, Langmuir-
Schaeffer ja spin coating -tekniikoilla (Kaunistdd(®). Naista kuvaillaan vain
Langmuir-Blodgett-tekniikka (LB) tarkemmin, koska en kaytetyin tekniikoista. Silla
saadaan hyvin orientoituneita, orgaanisia ja hormog& yhden molekyylikerroksen
paksuisia pintoja. Pinta valmistetaan kahdessa eeata. Ensin muodostetaan
homogeeninen Langmuir-pinta vesipohjaisen neste@eralte, josta se siirretddn pinnan
paalle. Molekyylit muodostavat nesteen pinnallgegtéytyneen kalvon ja kuljettamalla
pinnoitettava pinta nesteen pinnan lapi samallaepitpintajinnitys samansuuruisena.
Pinta voidaan valmistaa amfifiilisista aineista aheista, joiden molekyylin toinen paa
on hydrofiilinen ja toinen hydrofobinen. Tall6in wdostuva kerros on vain yhden
molekyylikerroksen paksuinen (Peterson 1990). Jakithan kayttaa ei-amfifiilisia



aineita, tulee kerroksesta paksumpi ja ne vaatisgin sekoiamisen amfifiliseer
matriisiin (Kaunisto 200€.

Tehtava johtava ohutkalvopinta

Elektroninsiirtokerros

Varaustenerottumiskerros

Aukonsiirtokerros

ITO

Lasi

Kuva 1. Periaatekuva aurinkokennosta, johon valmistetataya ohutkalvopint

Tassa tydssa valmistettuja johtavia ohutkalvopantaplisi tarkoitus kaytta
parantamaan elektroin liikkuvuutta kennorakenteesta ulkoiseen piiriii #hda
kennosta parempi hyotysuhteeltaan. Tallin korvaiammit samalla tavalla kayteti
paallysel&trodi tavalla, jolla sitd ei ole aiemmin valmidtet Uusier
elektrodimateriaalien  kayttd voisi my6s tulla malideksi. Kyseisessa
kennorakenteessa on orninen kerros, joka asetti kalvon valmistamis
lampdotilarajan 150 °C. Tata korkeammissa lanloissa kyseinen kerros tuhoutt
Resitanssin tulisi olla alle 100 ki-ohmia, jotta kyseita kalvoa on kannattavaa kay
tassd sovelluksessdalléin jannitehavio ei ole liian suuri. Molemmaajg-arvot
perustuvat Kemian ja biotekniikan laitoksen valokan tutkimusryhméan kokemuksii
Tallaisen aurinkokennon fiaatekuva on esitetty kuvassaKenno valmistetaan las
paalla olevan ITQkerrokser(alaelektrodi) paalle.



3. Hiukkasten tuotto

3.1 Liekkimenetelméa

3.1.1 Laitteisto

Liekkiruiskumenetelma (Liquid Flame Spray, LFS) mminen ruiskuprosessi, jossa
nestemainen prekursori syotetddn vety-happi-liekkliiekissa prekursori sumuttuu
pieniksi pisaroiksi, liuotin haihtuu ja tuotteenaadaan hienojakoisia hiukkasia.
Menetelméssa halutut lahtdaineet saadaan kaytt@doitamalla ne soveltuvaan
liuottimeen eli muodostamalla prekursori.

Menetelmén perustana on siina kaytetyt polttimetkg ovat siihen varta vasten
suunniteltuja(Tikkanen et al. 1997a, Tikkanen et B997b). L&htdkohta naiden
polttimien suunnitteluun oli saada laitteisto laginaamiseen, jolla ruiskutettava aine
on nestemaisessd muodossa eli jokin haluttu l&mdain liuotettuna liuottimeen.
Aikaisemmat samantyyppiset laitteistot ruiskuttilaintedd tai useampaa eri faasia
sisdltanytta ainetta, joka wusein johti ruiskun tldumiseen tai epatasaiseen
lopputulokseen. Laitteistosta haluttiin edullinempea ja yksivaiheinen menetelmé
nanometriluokan hiukkasten tuottamiseen. Menetelrém muihin niin sanottuihin
liekkipyrolyysimenetelmiin on se, ettd prekursopisarointi suoritetaan polttokaasulla
joka on tassa tapauksessa vety. Pisaroitumindeli Imuodostus tapahtuvat samassa
laitteessa, jolloin laitteiston koko pysyy pienem@a

Poltin on esitetty kuvassa 2. Siind kanavan 1 katttodaan prekursoriliuos,
kanavan 2 kautta tuodaan liekin muodostuksessatogaéisu, kanavan 3 kautta
ruiskutettavan nesteen pirskotuskaasu ja kanavamaHdollinen reaktion hallintaa
varten tuotettava kaasu. Kanavien 3 ja 4 kayttoitukta voi halutessaan muuttaa.
Kéaytettaessa vetya pirskottavana kaasuna ja hdg@a muodostavana kaasuna nama
kaasut muodostavat liekin, jolloin ei tarvita esiié pirskotuskaasua. Typpea kaytetdan
reaktion hallintaan. Polttimen paassa olevassdimasgsa kanavat yhdistyvat, (kuvassa
2 ruiskun oikea péaaty) jolloin polttokaasut syttt ja ruiskutettava neste/prekursori
pisaroitetaan pirskotuskaasulla. Pisaroituminemhtyu siis liekin laheisyydessa. Tata
pisaroitunutta prekursoria voidaan kayttad halufpinnan péaallystamiseen, josta
kiteytynyt tuote voidaan halutessa keraté. Liekitgdahtuvista reaktioista kerrotaan
mydhemmin tekstissd. Pirskotuskaasuna on hyva d&@yéaksotermisesti reagoivaa
kaasua, jotta liekin lampdtila saadaan mahdollisemnkorkeaksi. Myos kaytettavan
liuottimen olisi hyva olla sellainen, etta sita kgtydessa saadaan eksoterminen reaktio.
Kuten mydhemmin tullaan huomamaan, esimerkiksi nddigyttd liuottimena pudottaa



liekin lampdétilaa ja muuttaa siten prosessiparagj@tr huomattavasti. Jotta
pirskottuminen olisi tehokasta, tulisi pirskotusgaa syottonopeuden (litraa kaasua
minuutissa) olla mahdollisimman suuri. (Tikkaneraktl997a).

Polttimesta saatavan liekin lampdtilamaksimi on nno2600 °C ja tama
maksimilampdtila riippuu siind kaytetyistéa kaasaistTikkanen et al. 1997b).Liekkia
kaytetddn vetokaapissa, jotta hiukkaspitoisuus ihesignassa saataisiin pidettya
mahdollisimman matalana. Prekursoriliuottimet voiola orgaanisia tai epaorgaanisia
ja kaytetyt kaasut ovat vety ja happi, joskus mtyspi. Prekursorin syéttbnopeutta
liekkiin voidaan hallita syo6ttolaitteistolla (Hamch Apparatus Compact Infusion Pump
malli 975). Prekursori on laitteistossa ruiskusfanka manta tyontyy laitteiston
tyontdmana eteenpain halutulla nopeudella. Polém@ekursori menee letkua pitkin.

Polttimia on kahta eri tyyppia ja niista kaytet&tikkelissa(Aromaa, Keskinen &
Mallkelall 2007) esiteltyja nimityksia. LR-ruiskussa on mahigious kayttaa kahta eri
kaasua, jotka ovat yleensa vety ja happi. Tatkwaikaytetddn sellaisissa tapauksissa,
joissa hiukkaskoko ei ole maaraava tekija. KP-lussla on paikat neljalle kaasulle,
mutta yleensa kaytetdaan vain kolmea: vetya, tygpeBappea. Ruisku kiinnitetaan
statiiviin kouralla ja muhvilla mahdollisimman tukasti ja suorasti. Kuvassa ?? on
esitettyna polttimen poikkileikkauskuva. Sisimp&fid on nesteensyéttd, jota pitkin
prekursori viedaan liekkiin. Seuraavana (2) on katss/polttokaasu, jona kaytetdan
vetya. Suojakaasuna kaytettavan typen (3) syOtsdkamn ei ole LR-polttimessa, jossa
on sen tilalla polttokaasukanava (4). KP-polttineeganava (4) kuten kuvassa 2 on
esitetty.(Aromaa, Keskinen & Malkelall 2007)

I
I

[

i I

4

Kuva 2. Polttimen poikkileikkauskuva {{19 Aromaa,M. 2007}}.

Kaytettdessa KP-polttimessa suojakaasua viivastétagen ja vedyn sekoittumista
reaktioiden hallitsemiseksi. Polttimien mitat ova&rilaiset, niista toiminnalle
oleellisimmat on esitetty taulukossa 1. Mitd piena&h polttimen mitat ovat, sita
suurempia hiukkasia saadaan. Tama johtuu polttamekistulevan kaasunnopeuden
kasvusta. Hyvana puolena on Kkuitenkin se, ettargis&ko on pienempi ja ne
hoyrystyvat hyvin. Nain saadaan enemman nanokokaludiiukkasia. Suuremmilla
mitoilla saadaan enemman jaanndshiukkasia.
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Taulukko 1. Polttimien KP ja LR mittoja.

Polttimen nimi KP LR
Nesteensyottolinjan halkaisija [mm] 0,5 1,3
Kanavan (2) sisahalkaisija [m 0,¢ 2,C
Kanavan (2) ulkohalkaisija [mm] 1,0 2,7

Ruiskulla tehdaan joko pinnoituksia tai jauhekegidtk joiden molempien periaate
on hyvin samankaltainen. Pinnoitettavaa tai jaeh@spintaa liikutetaan tilanteeseen
sopivan pidikkeen avulla joko koko ajan liekin pa&hi oskilloivasti, jolloin pinta on
tasaisin valigjoin liekissd. Tassd tydssd pinn@itet pinnat olivat normaalia
mikroskooppilasia tai kvartsilasia. Jauhenayte tk@md haponkestavan teraksen
pinnalle, josta se levyn jadhdyttyd raaputettiinspdinnoitus tehtiin alkuvaiheessa
kasin, myéhemmin vaihdettiin laboratoriossa pinmstia varten tehtyyn laitteistoon,
jossa moottorina oli auton tuulilasinpyyhkijan miooi

Voidaan myos kayttda samanaikaisesti kahta ruigkllajn niihin sydtetaan kahta
erilaista prekursoria. Kahden ruiskun kayttaminentyu yleensa lahtdaineista, joita ei
saada yhdistettyd samaan prekursoriin. Ruiskua#meja kohdennetaan niin, etta ne
kohdat liekeista, joissa reaktiot tapahtuvat, mahassa kohdassa. Taméa kohta riippuu
liuottimesta ja lahtdaineesta.

3.1.2 LiekKki

Sumutusvaiheessa muodostuvan pisaran koko vaikwisdwasti termokemiallisiin
reaktioihin. Jos pisara on pieni, saadaan puhtaamp@pputuotetta korkeaa
reaktiolampdtilaa vaativissa reaktioissa. Kaytetsdevetya pirskotuskaasuna (atomizing
gas) saadaan pienempia pisaroita kun happea kisdstt. MyOs pirskotuskaasun
nopeuden saatamisella on vaikutusta pisarakokoomregmilla syotténopeuksilla
saadaan paitsi pienempia pisaroita niin myods niiceiteellisen méaara kasvaa.
Liuottimen valinnassa on Kkiinnitettdva huomiota tpjannitykseen ja viskositeettiin.
Orgaanisten liottimien pintajannitys on pienempirkueden, joten kaytettdessa vetta
liottimena saadaan suurempia pisaroita.(Tikkaneh. €i997b)

LFS-menetelmassa reaktiot tapahtuvat padasiasésshe Tahan vaikuttavat liekin
lampdtila, pisaroiden nopeus ja liekin rakennekineakenne on hyvin turbulenttinen
ja se saa maksimilampdtilansa 45 millimetrin etgdl®ia polttimen paasta, laskien
1000 °C 130 millimetrin paassa. Kaytettdessa supie@rkaasujen syottonopeuksia
voidaan olettaa, etta liekin maksimilampdétilakolia kauempana polttimen paasta.
Liekissa olevan hiukkasen nopeus kasvaa nopeastitidiessa liekkiin ja putoaa
hitaammin sen liikkuessa kauemmas polttimen paéstkkasten nopeus vaihtelee eri
kohdissa liekkia tarkasteltuna vaakatasolla. Suordiam kaasunsyottonopeuksilla
maksiminopeus saavutetaan kauempana liekiss&ja likoreunoissa olevat hiukkaset
likkuvat nopeammin. Talla alueella liekin turbutgdsuus on suurempaa ja siihen
sekoittuu ymparoivaa ilmaa. Liekin keskella on sunoin nelja senttimetrid polttimen
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paasta oleva sekoittumaton alue. Tama alue pitgaeesamalla sekoittuminen
ymparoéivan ilman kanssa hidastuu, kun liekkiin kutetaan prekursoria. Liekki pitenee
ja myos laajenee myds suuremman prekursorisyotokutuksesta. Talla alueella
tapahtuvat termokemialliset reaktiot maaraytyvékih hapen ja vedyn stoikiometrian
perusteella, riippuen siitd, onko se pelkistava kapettava. Liekin profiili sailyy

kuitenkin samana riippumatta kaasujen nopeuksi§an pituuteenkin vaikuttaa
prekursorin syottd. Kaytettdessa eksotermiseswaiga liuottimia liekin pituus ja

maksimilampdétila kasvavat ja vastaavasti vesi niéé ja lyhentda liekkia. Liekin

nopeus vaikuttaa tietysti pisaran liekissa oloaikasesiliuotteisissa prekursoreissa
pisaroiden ollessa suurempia ne eivat kuitenka#mdiniin nopeasti, mikd johtaa
pienempiin maksiminopeuksiin.(Tikkanen et al. 1997b

Nanohiukkasten koko vaikuttaa suuresti niiden omsunasiin, tasta syysta
tuotettavien hiukkasten koon on oltava hallitavamimaisuus. Muutettavia
prosessiparametreja on useita, kuten prekursorinsei@raatio, siihen kaytetyt
lahtbaineet ja syottonopeus, kaasujen syottonopgadeolttimen malli. Naitd arvoja
muuttamalla saadaan hiukkasten tuottoon suuriaaeroFS-menetelméalla voidaan
helposti lisata erilaisia lisdaineita tuotteeseasimerkiksi kun halutaan liséata
johtavuutta. Typpeéd kaytetaan myos siksi, ettéklieddkaisi kauempana polttimen
paasta. Koska typpi on hapen ja vedyn valissa,npatn saadaan estettyd. N&in
pidetaan polttimen paa puhtaampana. Polttimen pttatedesautetaan myds pesemalla
sitd samalla liuottimella kuin mita prekursorissa lytetty sopivin véliajoin polton
aikana ja ennen liekin sammuttamista. Pesua etnk@fin suoriteta pinnoituksen
aikana. Liekissd olevan pisaran sisdltamaan lam@ai maardan vaikuttaa suoraan
prekursoriliuoksen konsentraatio. Konsentraatiosviassa liekissa oleva liuottimen
hoyrystymisen jalkeen muodostuva kuiva hiukkanemsvia. Tama ei kuitenkaan
vaikuta pienilla konsentraatioilla tuotteeksi sa&a hiukkasten kokoon.
Konsentraation ollessa liian suuri, hiukkasten koo itse asiassa pienentyd. Tama
johtuu siité, ettei kuiva hiukkanen hoyrysty taymelsti liekissa ja muodostuu
jdénnoshiukkasia. Kuiva hiukkanen voi hajota teawis tai hydrolysoitua.
Jaannoshiukkasten maaraa voidaan siis hallita pekn syottonopeuden ja sen
konsentraation avulla. Kuten aiemmin todettiin kkie suurenee suurilla prekursorin
syottonopeuksilla liekin kuumimmassa osassa olokgmvaessa. Kaasunsy6ton nopeus
vaikuttaa myos hiukkasten kokoon ja maaraan. Sausiimutuskaasun nopeuksilla
saadaan pienempia hiukkasia, jotka hoyrystyvat rpari@ ja saadaan vahemman
jdénnoshiukkasia. Talloin liekissa tapahtuvat neakalkavat aiemmin. Suojakaasun
kaytolla ei ole vaikutusta saatuun hiukkaskoko@kromaa, Keskinen & Mallkelal
2007).

Nanohiukkasten tuottaminen LFS-menetelmélla tuligiaalitapauksessa tapahtua
pisaran taydellisen hoyrystymisen, ydintymisen jadelleentiivistymisen kautta
(Mékela et al. 2004). Ydintymisessa ylikyllaisestéyrysta tiivistyvat nesteeksi tai
kiintedksi faasiksi ensimmaiset hiukkaset eli mwsido aerosoli (Kodas, Hampden-
Smith 1999).Se voi tapahtua suoraan tai kemiaflisteeaktioiden kautta.
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Todellisuudessa on olemassa kaksi eri reittia Ueeleliivistymiseen, jotka on esitetty
kuvassa 3. Primadriset pisarat hoyrystyvat taysinosittain liekissd (moodi 1). Jos
prekursori kuitenkin reagoi ennen liuottimen hoyyysistda, saadaan metalli — tai
metallioksidijadnndshiukkasia (moodi 2). HOyrystgneldhtdaineen reaktiosta ja sita
seuraavasta ydintymisestd saadaan nanokokoluok&Rasia, jotka ovat siis kooltaan
pienempid kuin moodista 2 saadut hiukkaset (moodi N&istd jompaa kumpaa
hiukkastyyppiéa on aina selkeésti enemman. (Mékiedéd 2004).

Nucleate
Gas-to- 3. .. mode

particle

. Metal or
reaction [ ] metalaxide
Nutleation ®
Metal {g)

Solvent and .
wnatsl Metaloxide {g)
1. precursor
evaporation Evaporation /
—O=0——o
Reaction

Evlapomion of Residual
solvent mode
Metal Metal or

Solvent precursor metaloxide Metal or
sk metal oxide
precursor

Liquid Solid

dhl 1.

dlogD, /\ =

P 10-100 nm ~1 ym Dp

~ 1 pum
Kuva 3. Hiukkasten muodostuminen LFS-menetelméssa: 1.&4friset pisarat, 2.
jaddnndshiukkaset ja 3. nanohiukkaset. (Makela .e2@04)

3.2 Uuni

LSP-menetelmalle haluttiin kokeilla myds vaihtoesta aerosolimenetelmaa johtavien
hopeapintojen valmistuksessa. Aerosolifysiikan tabmiossa on kaytosséa kaksi
putkiuunia,joista tassa kaytettin Carbolite MTF /38400-uunia, jonka
maksimilampétila oli 1200 °C. Uunia kaytettiin lidkaboratorion tiloissa niin, etta
poistokaasu saatiin vietyd pois tiloista. Uunierengdien kayttdjien kokemusten
perusteella haluttin kayttda inerttia ilmakehadppea N, jotta sulatettavan
metallipalan pintaan ei muodostuisi oksidikerro3i@ma oksidikerros estaa tehokkaasti
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metallin kaasuuntumisen kerroksen alta. Tadmaéa oarittavissa varsinkin sinkil, mutta
my0s hopean kohdalla haluttin noudattaa samaa toiarenpidettd. Enne
lammityksen aloittamista keraamiseen putkeen aimetirrata typpikaasua, joti
putkessa ollut ilma saatiin sieltd pois. Typpivikaen parhaaksi kayttovaliksi
laboratorossa havaittu -2 L/minuutissa. Nailla kaasuvirtausnopeuksilla et
sulaminen onnistuu vield hyvilPeriaatekuva metelmasta on esitetty kuvass ja
siind on esitetty myos kaasuvirtaul ja laivan kammion puoleisen paadyn etais
putkiuunin kammiopadyst.
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Kuva 4. Periaatekuva uunista, kammiosta ja kaasuvirtauks

Kéaytetyn uunin sisélla kulkevaan onkaloon asetekéraaminen putki, jonne vieti
keraaminen laiva. Téassa laivassa hopeapala sutatefyppikaasu tuotiin letkull;
putken toigen paédhan ja toiseen paahan asetettiin Fysiik&pajgssa valmistet
kammio. Kammion pohjalle mahtui mikrcooppilasi. Noin puolessavalic kammion
kattoa tuotiin viilentava paineilma sisdan. Pameil tuotiin systeemiin, koska s
haluttiin viilentdvan kuumaa, héyrystynyttd hopssiltavaa typpivirtaa. Talléin hop
nukleoituu ja muodostaa pinnoitettavan lasin pintakalvon. Vaikka hope:
sulamispiste on 961,93 (Etris, Cappel 2003)uunin lampatila pidettiin korkeampar
1200 °C. Tama sen varmistamiseksi, ettd hopea &iraali. Lasilevyt puhdistettii
RBS 25-puhdistusaineella ennen pinnsta

3.3 Naytteenpidikkeet

Tilanteissa, joissa naytetta ei pinnoiteta kauapitaoitettava pinta on suuri, kayteté
liekkiruiskumenetelmasspinnoittamiseen yksinkertaisia pidikkeita. Lasipkkessa ol
pitka varsi, josta pidetddn pinnoittaessani ja lasi kiristetdan puristamalla se kahi
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levyn véliin kuusioavaimellePeriaatekuvanenetelmasta esitetty kuvas:.
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Kuva 5. Periaaekuvat pelkasta lasipidikkeesta liekissa vasemmgldasipidikkeesti
liekissa kaytettdessa apuna oshvaa naytteenpinnoittajaa.

Kun pinnoitusta jatketaan pitkd&n ja se toistetaaaaan kertaan perakkain,
jarkevaa kayttaa laitetta apuna. Tata varten omrédbriossa rakennettu oskilloi
naytteenpinnoittaja, jolla saadaan aikaan samasmaiiike liekin paalla kuin kasii
tehdessa. Pinnoitettavan pinnan nopeus liekin g@paah myos riittdvan lahel
aikaisempia pinnoituksi Sahkovirta laitteeseen saatiin Mastech DC PowerpiSt
HY3005DAaitteella. Pitamalla jannite samana koko ajanivoinyds pinnctusnopeus
eli se, kuinka nopeassa tahdissa naytetta liikinteftolttimen paalla, pitdd vakior
Periaatekuva tastd menetésta on esitetty myods kuvassa 5.

Piikiekkojen pinnoitukseen alun perin valmistettviilennettyd naytteenpidikett:
kaytettiin eri tavoin kuin kahta edellista. Sitélidutettu liekin paéalla vaan se tuetti
liekin viereen liikkumattomaksi. Pidikkeeseen malkinime 80 x 80 millimetria oleva
lasilevya ja niita jaahdytettiin niiden alla suljesa llassa virtaavalla vedelld. Pinnoit
saatiin aikaan termoforeesiolla, koska pinnoitettavasit olivat ymparistoaé
viledmpia.Periaatekuva metelmasta on esitetty kuvassa 6.



15

E A
g nE
i 4
= e
: = =
L] A
|| Z s,
: / ‘\\‘\ :'/
L] / e
L] By N
i . 4
‘ Etdisyys \ _,/ ’
Etdisyys R / X
enttimetria \ ;/
- -

Kuva 6. Periaatekuva viilennetysté naytteenpidikke:

Oikeanpuoleisesskuvassa kuvataan viilennettyd naytteenpidikettésighéin. Nuole
kuvaavat vesivirtauksen suuntia. Kuvassa on mydgroite polttimen je
pinnoitusalustan etédisyydet toisistaan, mutta siie& ole esitetty sita, mite
pinnoitusalusta on tuettu. Pinnoitlusta tuettiin statiiveilla, kourilla ja muhveilkason
paalle.

3.4 Aerosolihiukkasten depositio pintaan

Kaksi aerosolitekniikoihin eniten vaikuttavaa fyes#lista prosessia ovat termoforee
ja diffuusio. Termoforeesio perustuu lampdotilagradientteihin kaaa, jonka vuok
hiukkanen laskeutuu viileisiin kohtiin pinnassa. tféseikkaa kaytetddn hyval
aerosolimenetelmissa, kuten optisten kuitujen vstinkisesseDiffuusiossa taas on ky:
aineen ajautumists korkean konsentraation alueelta pienemman korastion
alueella atomitasolla tapahtuvan satunnaisen tdymadieli Brownin liikkkeen
vuoksi(Kodas, Hampde-Smith 1999)

Hiukkaset kiinnittyvét toisiinsa kaasussa nlla erilaisilla prosesseilla kasvatta
nain kokoaan. Tatd voi tapahtua esimerkiksi hoyrysivistyessd. Nukleaatios
kaasumolekyylien tai—atomien olomuoto muuttuu kaasumaisesta nesteeks
kiintedksi aineeksi. Pintaan ne kiinnittyvat terorefesiorja diffuusion avulla. Pinnas:
Voi viela tapahtua muutoksia, kuten sintraantumist@a jopa kiteen kasvua kut
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sinkkioksidipintoja valmistettaessa tullaan mydhemmhuomaamaan. (Kodas,
Hampden-Smith 1999)

Kuvatut prosessit eivat kuitenkaan ole aina toijatt kun valmistetaan
aerosolimenetelmalla tuotetta, joka on kuumassasusza. Kun taméa kaasu joutuu
kulkemaan sita kylmemman putken lapi, tuotetta rtesé&n sen deposoituessa putken
seinamiin, mutta siitd on myos haittaa kuten adi@agsteisessa CVD-menetelméassa.
(Kodas, Hampden-Smith 1999).
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4. Prekursorit

4.1 Prekursorilta haettavat ominaisuudet

4.1.1 Liukenevuus

Jotta haluttua tuotetta voidaan valmistaa, tulge\srten 10ytaa soveltuvat l&ahtaineet.
Jos kaytetaan useampaa kuin yhta lahtbainetta hiigken liueta samaan liuottimeen,
jotta voidaan kayttdd yhtd poltinta. Tama yhteenanmlen vaatimus vaikeuttaa
prekursorien valmistusta joskus huomattavasti. t8aanyos kayda niin, etta valitulle
l[&htbaineelle ei 10ydy soveltuvaa liuotinta, jolositd ei voi kayttaa. Lahtbaineen ja
liuottimen valinnalla on suuri vaikutus lopputu@seen. Liuotin voi osallistua

reaktioihin ennen aerosoliprosessia ja sen aikah@ma nahdaén esimerkiksi
metallialkoksidien, kuten TTIP:n, hydrolyysina. TBi$et reaktiot voivat vaikuttaa

reaktiivisuuteen ja aiheuttaa oligomeereja. (Kothmnpden-Smith 1999).

Liukenevuus vaikuttaa moniin seikkoihin prekurssaiga valmiissa tuotteessa. Se
on myds tarkea ominaisuus polttimen kannalta. dbg&ine ei ole tarpeeksi liuennut
liuottimeen, poltin saattaa tukkeutua hyvinkin nage Tama voi ilmeta kahdella eri
tavalla. Lahtbaineet voivat edelleen olla kiteigessuodossa tai olla reagoinut joko
liuottimen tai muiden lahtdaineiden kanssa muodwstaukenemattomia yhdisteita.

Samankaltaisuus on hyva yleissdanto liukenevuuadeepaorgaaniset yhdisteet,
kuten metallinitraatit, liukenevat veteen ja orgaah metalliyhdisteet orgaanisiin
liuottimiin mutteivat veteen. Muita huomioon otefta seikkoja ovat liuottimen
koordinaatiokyky ja dielektrisyysvakio. Koordinastyky kuvaa liuotinmolekyylin
kykya koordinoitua tietyn metalliatomin kanssa, galoimii akseptorikeskuksena. Téata
kuvaamaan on kvantisoitu donori/akseptori lukujaidgn avulla voidaan |0ytaa
parempia liuottimia eli parempia donoreita. Dietegtysvakio kuvaa liuottimen kykya
erottaa varaukset toisistaan. Jos vakio on suwrptih on hyva ioniyhdisteille.
Polaaristen liuottimien, joiden vakio on pieni,dtuskyky perustuu yleensa donorina
toimimiseen. (Kodas, Hampden-Smith 1999)

4.1.2 Reaktiivisuus

Reaktionopeus ja -—kemia vaikuttavat muun muassatterro puhtauteen ja
koostumukseen, joten naiden seikkojen tunteminetta@uparantamaan prosessia.
Huomioon otettavia seikkoja ovat esimerkiksi reaiditit ja l&ahtbaineiden
hajoamislampdtilat varsinkin kaytettdessd useampam yhtd prekursoriliuosta.
LahtOaineita mietittdessa tulee ottaa huomioon nmygakyttomyys. Lahtbaineet voivat
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hajota muodostaen myrkyllisid sivutuotteita ja téitulee paastd eroon turvallisesti,
tyontekijoita tai ymparistoa vahingoittamatta. (KsgdHampden-Smith 1999)

4.1.3 Haihtuvuus

Haihtuvuus eli hdyrynpaine kasvaa lampdtilan nasdeja yleensa nousee kun
molekyylipaino laskee. Korkeampi hdyrynpaine mesd@ aineen helpompaa
haihtuvuutta samassa lampétilassa olevaan alemidymripaineen aineeseen. Muissa
aerosolimenetelmissa, joissa prosessointilampoglat alhaisemmat ja lahtdaineen
kasittely on erilaista, haihtuvuudella on vielakimemman merkitystd. Esimerkiksi
CVD-menetelméssa metalliyhdisteen pitkaaikainemiteen stabiilius on tarkeaa ja
yhdisteen ollessa kiinteassa muodossa, sen piatgiahenee hoyrystymisen myo6ta,
jolloin haihtumisnopeus muuttuu. (Kodas, Hampderit$i099)

4.2 Prekursoreiden valmistukseen ja kayttoon liitty vat ongelmat

Suuri ongelma aiheutuu liukenemisesta. Joissagutegissa voidaan joutua kayttamaan
huonompaa eli heikommin haihtuvaa liuotinta kuteapdanitraatin tapauksessa.
Kaytettdesséd metanolia liuottimena valmistettu predri oli niin valoherkka, ettei sita
voitu kayttdd. Prekursorissa muodostui saostumitkaj tukkivat muutamassa
sekunnissa polttimen. Samoja ongelmia ei kohdatyettaessa liuottimena vetta.

Kuten aiemmin mainittiin, prekursoriin saattaa mostda saostumia. Tama
aiheuttaa muitakin ongelmia kuin pelkastaan po#tinnukkeutumisen. Halutun tuotteen
valmistukseen vaaditut lahtbaineiden suhteet owuattdvasti muuttuneet sellaisiksi,
ettei tuotetta saada puhtaana tai tarvittavaa raadréstd on myos vaikea varmistua
hiukkasten tuoton ollessa kaytossa. Analysointisoaritettava jalkikateen mutta nain
voidaan kuitenkin parantaa prosessia.

Metanoli palaa jo suhteellisen alhaisessa lam@s@lanuodostaen hiilidioksidia ja
vettd. Jos vesi ei ehdi haihtua tarpeeksi hyvirsipisarat tai tiivistynyt vesi voi
joissain tapauksissa osua pinnoitettaviin pintoiffiélléin pinnoite sekoittuu veteen ja
syntynyt pinnoite ei ole enaa kayttokelpoinen. Saomgelma on kohdattu myoés
kaytettdessa vetta liuottimena.

Kaytettyjen lahtéaineiden hinta voi olla korkea.uditimet ovat yleensa niin
tavallisia, kuten metanoli ja vesi, ettei niistdheidu suuria kustannuksia. Varsinkin
orgaanisilla  lahtdaineita hankittaessa kannattaarmigtua ennalta niiden
soveltuvuudesta haluttuun kayttokohteeseen.

Valinta epdorgaanisten ja orgaanisten laht6aineidahila vaikuttaa vahvasti
kahteen seikkaan, hintaan ja liukenevuuteen. Satsméavana ohjeena molekyylit
liukenevat samankaltaisiin liuottimiin eli samaltavalla polaarisiin. Nitraatit ovat
paljon kaytettyja, koska ne liukenevat yleensa hypolaarisiin liuottimiin veteen ja
metanoliin, jolloin ei tarvitse etsid poikkeavamfiizottimia. Orgaanisten molekyylien
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kohdalla liuottimen l6ytaminen on yleensa vaikeampdliitd haluttiin kuitenkin
kokeilla, jotta vetta ei olisi tarvinnut kayttaadttimena.

4.3 Prekursoreiden valmistukseen kaytetyt aineet

4.3.1 Hopea

Hopean ominaisuudet tekevat siitd hyvin kayttokeslpo useisiin sovelluskohteisiin.
Naitda ovat muun muassa elektroniikkakomponentit kdyttd katalyyttina.

Nanokokoluokan hopeaa valmistetaan my6s muilla smdiroenetelmilla, kuten
ruiskupyrolyysilla (spray pyrolysis) ja CVD-menet#llla. (Makela et al. 2004)

Hopeaa haluttiin kokeilla pinnoitteena, koska hggetjen tekeminen tiedettiin
aikaisempien kokemusten perusteella mahdollisekBiS-menetelmélla ja niiden
tiedettiin olevan sahkoa johtavia. Kaytettdessaaitista hopeaa uunissa, reaktiossa on
kyse vain hopean hoyrystymisesta. Jos liekissa oatad hopeaoksidia, ne hajoavat jo
melko matalissa lampdétiloissa, noin 200 °C (EtGsppel 2003). Hopealevyja oli jo
saatavana eika pinnoitteeseen haluttu muita ajrjetian uunia kaytettdessa paadyttiin
tahan lahtéaineeseen.

Hopeanitraattia AgN@kaytettdessa kyseessa oli vesiliuos, joka hdyyygtyjosta
saadaan metallista hopeaa. Sitd oltiin kaytetty pjtkaén lahtdaineena eli sen
soveltuvuudesta tiedettiin paljon jo etukateen.nlieen hajoaminen tapahtuu 440 °C,
jolloin saadaan metallista hopeaa, typpea ja tygesdeja. Myts metanolia kokeiltiin
liuottimena mutta orgaanisten aineiden lasna alessmuuttui hyvin valoherkaksi eika
sitd voitu kayttaa (Etris, Cappel 2003). Orgaaraséithtdaineena kokeiltiin hopea-
asetaattia H3CCOOAg, mutta sitd ei onnistuttu taroban monista kokeiluista
huolimatta.

4.3.2 SinkKi

Sinkkioksidi, ZnO, on n-tyypin puolijohde, jota h#iin tassa tyossa tehda
vertailukohdaksi sinkki-hopea-pinnoille eli pinneil joissa sinkkioksidin seassa on
hopeaa. Sinkkioksidilla on monia sovelluskohteitasimerkiksi lasereissa ja
kaasusensoreissa(Shinde, Gujar & Lokhande 200@).orSmy6s kolmanneksi eniten
liekki-aerosolimenetelmilla valmistettu materiagliani, Madler & Pratsinis 2002).
Aiemmin on huomattu sinkkioksidin huomattavan veiévat rakenteet valmistettaessa
sitd aerosolimenetelmilld, se voi esiintya esimekinanoputkina, -levyind ja —
neulasina joten sinkkioksidin valmistaminen pelkast nanohiukkasiksi on vaikeaa.
(Xu et al. 2006)

LFS-menetelman kanssa  kaytettin  prekursorilahtgzma  sinkkinitraatti
heksahydraattia Zn(N§): 6H,0O, joka liukenee hyvin metanoliin ja jota on kayget
menetelman kanssa aiemminkin. Orgaaniseksi latgé&gi valittiin sinkkiakrylaatti
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2(CsH30,)Zn. Prekursori valmistettiin artikkelin (Tani, Miéd & Pratsinis 2002)
mukaisesti. Liuottimina kaytettiin metanolia jakéthappoa.

4.3.3 SinkKi ja hopea

Sinkkioksidin ja hopean yhdistelmid on valmistettiemminkin liekkimenetelmilla,
jolloin sitd on valmistettu muun muassa katalyyti84 Height,M.J. 2006}}. Myo6s
materiaalin optisia ja sahkdisid ominaisuuksia wikittu ja kyseisessa tutkimuksessa
havaittiin resistanssin tietylla pinta-alalla vabean, kun pinnassa oli mukana hopeaa
verrattuna pintaan, jossa sita ei ollut. Myos Kigayinen onnitui paremmin. Saadut
resistanssiksiarvot eivat ole vertailukelpoisia &amtyon kanssa niiden erilaisen
mittaustavan vuoksi. (Hong et al. 2009). Prekursorikaytettiin sinkkinitraatti
heksahydraattia ja hopeanitraattia vedessa.
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5. Kokeellinen osuus

5.1 Kaytetyt analyysimenetelmat

5.1.1 SEM

SEM eli pyyhkaisyelektronimikroskooppi (Scanning&on Microscope) on laitteisto,
jossa elektronisuihku kohdistetaan tutkittavaantte@&geen ja elektronien ja naytteen
valisistd vuorovaikutuksista saadaan tietoa esiik&rknaytteen koostumuksesta ja
rakenteesta. TTY:n Materiaaliopin laitoksen lagtessa Zeiss ULTRAplus kaytetaan
elektronilahteend kenttdemissiolahdettd, jossa raifilamenttiin  kohdistettuun
voimakkaaseen sahkokenttaan. Tasta sahkokentastkeghalla olevat elektronit saavat
tarpeeksi energiaa irtautuakseen ja ne kohdistetsrkdOmagneettisilla linsseilla
naytteeseen. (Reimer 1998) .

Naytteen tutkimiseen ja kuvaamiseen voidaan kaytisgita erilaisia signaaleja.
Elastisessa sironnassa saadaan takaisinheijastwteltroneja (BE) mutta yleisimmin
kaytetty signaali on sekund&arielektronit (SE)kgotovat sironneet epéelastisesti
naytteesta. Niiden tarkeimpid hyvia puolia ovatteskyky ja hyva syvyystarkkuus.
Nayteatomit voivat myos virittyd elektronisuihkuaikutuksesta, jolloin voidaan saada
karakteristista rontgensateilya ja Auger-elektrtmeiRontgensateilyd analysoidaan
laitteiston EDS-detektorilla (Energy Dispersive 8pemeter), jolla voidaan tunnistaa
eri alkuaineet ja niiden pitoisuudet naytteesta.alfysi perustuu karakteristisen
rontgensateilyn energian ja intensiteetin mittaaems Talla menetelmalla on
mahdollista tehda esimerkiksi pisteanalyyseja, mhutgissa tyossa on tehty.
Pisteanalyysissd on kuitenkin otettava huomioon sHt4 rontgensateiden
emittoitumistilavuus on suhteellisen suuri ja dggeisaadaan myds pinnoitteen alta.
AsB-kuvissa (angle selective backscattered) kagtetdivanmuodostukseen naytteesta
takaisinheijastuneita elektroneja ja InLens-kuvissekundaarielektroneja mutta
detektori sijaitsee linssin sisélla eika erillakaten yleensa. (Reimer 1998).

5.1.2 Rontgendiffraktiometri

Rontgendiffraktiometrilla maaritetdan naytteen kadenne ja sen avulla saatavan
spektrin avulla voidaan nayte ja sen faasi tunaistBlaytteeseen kohdistetaan
monokromaattinen rontgensédesuihku, joka diffraktoi tietyilta kidetasoilta ja

muodostunut diffraktiokuvio tallennetaan. Diffraditumista tapahtuu Braggin lain
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mukaisesti eli naytteen taytyy olla kiteisessa nossd. Kyseinen laki on kuvattu
yhtaléssa (1)

2dsih=ni, n=1,2,... (1)

Yhtaléssa (1) d on kidetasojen valimatRaséateen tulokulma pinnan suhtegrtulevan
sateilyn aallonpituus ja n aallonpituuden monikerndukumaara. Saaduissa kuvaajissa
esitetddn diffraktion intensiteetti (saatujen diktioiden lukumaard) kulman 62
funktiona. Analysoitavan naytteen rontgendiffraktivaajalla voidaan nayte
yksiselitteisesti tunnistaa vertaamalla sita refestnaytteiden spektreihin. (Cullity
1978).

Kaytannossa on tiedettava lahtdaineet tarkasis@n tunnistuksessa on ongelmia
eika sitd voida ilmoittaa taysin varmana tietonama johtuu esimerkiksi tdssa tyosta
sSiitd, ettei naytteen valmistuksen prosessia ymet@miin hyvin, etté voitaisiin sanoa
joidenkin reaktioiden olevan mahdottomia ja nain heitdd mahdollisten
muodostuneiden yhdisteiden maaraa. Analyyseihintekiy TTY:n Materiaaliopin
laitoksen Siemens D-500-laitteistoa.

5.1.3 Aerosolimittauslaitteisto

Aerosolimittauksia varten rakennettiin mittausymgidy, jossa kaytettiin sahkoista
alipaineimpaktoria (Electrical Low Pressure ImpactoELPI) ja sahkoista
likkuvuusspektrometria (Scanning Mobility Particlgizer, SMPS). ELPI-laitteella
voidaan mitata aerosolin kokojakauma ja konsentrasgaaliaikaisesti. Menetelma
perustuu hiukkasten varaamiseen, hiukkasten ia@rti@rustuvaan luokitteluun seka
hiukkasten aiheuttaman sahkdévirran mittaamiseesefjamittauskokovali on 30 nm-10
um. SMPS-laite mittaa kokojakaumaa alueella 10-X0080a mittaamisen perustana on
varattujen hiukkasten liikkuvuus sahkokentassa. deldi laitteiden yhdistelmalla
voidaan maarittdd myos hiukkasten efektiivinenytthéMakela et al. 2004).

Aerosolin hiukkaskokoa mittaamaan tehtiin laittekstkonaisuus, jossa oli mukana
ylla kuvatut laitteet. Hiukkasnayte otettiin vetokaion seindssa olevalla putkella. Tata
naytetta laimennettiin ejektorissa ilmalla. Siditakkasen menevat DMA (Differential
Mobility Analyser)-laitteeseen, joka lajittelee kkaset. SMPS-laitteita oli kaytdssa
kaksi ja niissa oli kaytdssa erilaiset putket, névidaus 15 litraa minuutissa) ja pitka
(virtaus 6 litraa minuutissa).

5.1.4 Resistanssin mittauslaitteisto

Resistanssin mittaaminen tehtin AVO Megger BMZ22&tgsresistanssin ja
johtavuuden mittauslaitteella, johon oli kytkettgMsi johdinta. Johtimien p&ét olivat
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teravat, joten niilla voitiin mitata paremmin tistf kohdasta. Johtimet asetettiin tietylle
Mittari, johtimet ja nayte muodostavat suletun aiirin ja siihen aiheutuu kuorma,
resistanssi, joka kuvaa sahkdenergian kulumistasisReissi R saadaan kaava (2)
mukaisesti

R = U/l (2)

missd U on jannitehavio eli jannite ja | virta. Besnssin yksikkd on OhmiQ.
(Freedman, Sears 2003) Tassa tydssa tehdyisstanssisittauksissa ilmoitetaan tulos
ja mittauspisteiden vdalinen matka, jolloin saadamaiten resistanssin arvo muuttuu
mittauspisteiden etéaisyyden kasvaessa. YleisesiStaassi ilmoitettaisiin tiettya pinta-
alaa kohden mutta tédssa mittausteknisista syibtégo tulos kerrotaan nain.

5.2 Tulokset

5.2.1 Aerosolimittaukset

Aerosolimittauksia tehtiin ennen varsinaisten germovalmistamista, koska haluttiin
varmistua siita, ettd menetelmalla saadaan aikasomukkasia. Eri aineista tehtiin
erilaisilla prosessiparametreilla mittauksia.

Hopea

Hopean aerosolimittaukset suoritettiin kolmella &ansentraatiolla, joista mitattiin
arvot metallikammiolla ja ilman sitd. Valmistettikolme prekursoria. PrekursdkigAl
valmistettiin hopeanitraatista, jonka konsentraatimlessa oli 200,2 g/L. Prekursorit
AgAZ2 ja AgA3 valmistettiin samalla tavalla, vastaavat maaratanliL00,2 g/L ja 50,0
g/L. Taulukossa 2 on esitetty tehtyihin mittaukdiittyvat tiedot.

Taulukko 2. Hopeanitraatilla tehtyjen aerosolimittausten tiedot

Nayte- Pre- Konsentraatio| Poltin | Kaasut H/O,/N, | Syotto Huomioi-
numero | kursori | [M] [L/min] [mI/min] | tavaa
28 AgAl 1.18 KP 20/10/5 0.5
29 AgAl 1.1¢ KP 20/10/~ 0.t Kammic
30 AgA2 0.59 KP 20/10/5 1
31 AgA2 0.5¢ KP 20/10/¢ 1 Kammic
32 AgA3 0.295 KP 20/10/5 2
33 AgA3 0.295 KP 20/10/5 2 Kammio
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HOPEA‘

Tina

Tinaprekursoria tehtiin kahta eri konsentraatidtaytteisiin 33 TINA, 34 ja 35 kaytetty
prekursori EnAl) valmistettiin tina (lI) heksanoaatista, jonka kentraatio metanolissa
oli 5g/L metanolia. Vastaavat maarat naytteiden3bja 38 prekursorilleSnA2) ovat

50¢/L. Taulukossa 3 on esitetty tehtyihin mittairksittyvat tiedot.

Taulukko 3. Tina (II) heksanoaatilla tehtyjen aerosolimittaustéedot.

Nayte- Prekursori | Konsentraatio| Poltin Kaasut HOy/N; | Syottd
numero [M] [L/min] [mI/min]
33 TINA SnAl 30.5 LR 40/20 1
34 SnA1l 30.t LR 40/2C 2
35 SnAl 30.5 LR 40/20 4
36 SnAZ 30¢ LR 40/2( 1
37 SnA2 305 LR 40/20 2
38 SnAZ 30t LR 40/2C 4
Zirkonium

Naytteissa 39, 40 ja 41 kaytetty prekurs@mAl valmistettiin zirkonium (1V)

propylaatista, jonka konsentraatio isopropanoliskg62,92 g/L. Naytteissa 42 ja 43
kaytetyn prekursorirZrA2 vastaava konsentraatio oli 7,5 g/L. Naytteissajat3l6
kaytetyn prekursorinZrA3 liuotin oli ksyleeni ja prekursorin konsentraatili
626,86¢g/L. Liuottimen vaihtaminen johtui zirkoniuéhtbaineen huonosta
liukenemisesta IPAan, mikd nékyi erityisen selvastiempia kahta liuosta
vakevAmmasséa prekursorisgaA3. Taulukossa 4 on esitetty tehtyihin mittauksiin
liittyvat tiedot.

Taulukko 4. Zirkonium (IV) propylaatilla tehtyjen aerosolimittaten tiedot.

Nayte- | Prekursori| Konsentraatio [M]| Poltin Kaasu#/8,/N, | Syottd
numero [L/min] [ml/min]
39 ZrAl 0.2 KP 20/10/10 2
40 ZrAl 0.2 KP 20/10/1( 0.t
41 ZrAl 0.2 KP 20/10/10 0.25
42 ZrA2 0.0z KP 20/10/1( 2
43 ZrA2 0.02 KP 20/10/10 4
44 ZrA3 2 KP 20/10/1( 4
45 ZrA3 2 KP 20/10/10 1
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Titaani

Taulukko 5. Titaani tetraisopropoksidilla tehtyjen aerosolinaiisten tiedot.

Naytenro| Prekursori| Konsentraatig Poltin | Kaasut HO,/N; | Syttt
[M] [L/min] [ml/min]
46 TiA1 0.25 KP 20/10/10 2
47 TiAl 0.2t KP 20/10/1( 4
48 TiA2 0.016 KP 20/10/10 1

Naytteita varten valmistettin kaksi prekursoriarelRursorissa (TiAl) TTIP:n
konsentraatio IPA:ssa oli 76,30 g/L, prekursori§s\2) vastaava konsentraatio oli
4,57 g/L. Taulukossa 5 on esitetty tehtyihin mikisiin liittyvat tiedot.

5.2.2 Aerosolimittausten tulokset

Aerosolimittaukset tehtiin aiemmin kuvaillulla Ktstolla. Eri mittauspisteitéa vastaavat
prekursorit ja muut prosessiparametrit on kerroiemmin. Hopeanitraatille
mittauspisteessa 29, jossa kaytettiin metallistatpé saatiin hiukkasten keskikooksi 29
nanometrid. Mittauspisteessa 30, jossa kaytetimaglaista prekursoria kuin naytteissa
4,5 ja 6, vastaava koko oli 26 nanometria. Kuvasifté& mittauspisteiden 29 ja 30
kokoa nanometreissa hiukkasten maaran funktiona.

Hopean aerosolimittausten mittapisteet
29 ja 30
120000
100000
T
2 80000
g
‘™ 60000
é —o— Mittapiste 29
% 40000 —li— Mittapiste 30
20000
0
1 10 100 1000
Keskimé&ardinen koko [nanometri]
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Kuva 7. Hopean aerosolimittausten mittapisteiden 29 ja 3f/dajat. X-akselilla
keskimaarainen koko nanometreina -akselilla hiukkasten lukumééa

Tinan mittapisteiden 33 ja kuvaajat on esitetty kuvassa &aytetyt prekursorit o
kuvattu Aerosolimittauks-kappaleessa. Mittapisteen 33 hiukkasten keskikdk@2
nanometria ja mittapisteen 36 taas 46 nanom

+ Mittapiste TINA 33

[ Mittapiste 36

Kaskimaariinen koko [nanometri]

Kuva 8. Tinan aerosolimittausten mittapisteiden 33 TINA3fa kuvaajai X-akselilla
keskimdrainen koko nanometreina j-akselilla hiukkasten lukumaa

Sinkille mitattiin kuvan ' mukainen spektri preukursorilla, joka vastaa sulsea
hyvin sinkin SEMmnaytteentekoon kaytettyd prekursoria. Kaytetty ipololi LR.
Sinkkinitraatti heksahydtein konsentraatio on siind hieman korkeampi. Saat
hiukkasten keskikooksi mitattiin 54 nanome
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Kuva 9. Sinkin aerosolimittauksen kuvaaja. X-akselilla skimaarainen koko
nanometreind ja y-akselilla hiukkasten jakauma ligasesti.

Saaduista tuloksista voidaan paatella, ettd sdaiditkaset ovat oikeanlaisia. Niiden
muodostamasta pinnasta ja niiden depositiosteelagié ei voida kuitenkaan paatella
mitaan.

5.3 Pinnoitteet

5.3.1 Referenssilasit

Koska haluttiin tutkia lasin puhdistamisen vaik@i@gusiuodostuvaan pintaan ja yleisesti
saada referenssi lasipinnoille, otettiin puhdisgttuja puhdistamattomista lasilevyista
(mikroskooppilasi ja suurempi lasilevy) SEM-kuvRuhdistetut lasilevyt puhdistettiin
RSB 25-puhdistusaineella. Mikroskooppilasin kohalgluhdistetun lasin (kuvassa 10
vasemmalla) pinnalla oli paljon enemméan epapuhiauksin puhdistamattoman
(kuvassa 10 oikealla).

EHT = 15.00 kv SE2 EHT =15.00 kV SE2
WD = 5.4 mm WD = 53 mm
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Kuva 10. Puhdistetun (vasen) ja puhdistamattoman (oikedraskooppilasin SEM-
kuvat.

Kuva 11. Puhdistetun (vasen) ja puhdistamattoman (oikea) lasin SEM-kuvat.

Isoilla laseilla, joita kaytettiin viilennetyssa npioitusalustassa, ero puhdistetun
(vasemmalla kuvassa 11) ja puhdistamattoman (diké&alvassa 11) lasin valilla ei ole
yhta huomattava kuin mikroskooppilasilla.

5.3.2 Hopea

Johtavan  hopeapinnoitteen tekeminen aloitettiin elograatilla.  Liuoksen
konsentraatio oli 200g/L hopeanitraattia vedesdilttiPena kaytettiin KP-poltinta.
Kaasuvirtauksina kaytettiin 20 L/min,H10 L/min Q ja 5 L/min N, ja syétténa 0,5
ml/min. Nayte keréattiin lasilevylle, jota liikutdih liekin p&élla 12 minuutin ajan 25
senttimetrin korkeudella polttimen ylapinnasta. rfain resistanssiksi saatin AVO
Megger BM223-eristysresistanssin ja johtavuudentamsaitteella 0,2 2 luokkaa
olevia arvoja noin kahden senttimetrin mittausetgdella. Samalla liuoksella yritettiin
kerata nayte myos metallikammion paaltd. Tama neémét on esitetty kuvassa 12.
Talla tavalla jouduttiin kuitenkin odottamaan 15C {ampdtilaa niin kauan, etta
paadyttiin liikuttamaan mikroskooppilasia oskillasti liekin paalla. Talléin lasin
[ampdtila ei ylitd lampdtilan  ylimmaisrajaa. Menietélla tehtiin  testikappale
mikroskooppilasille liikuttamalla sitd 700 kertaaarkmion ylapuolella, jolloin
resistanssiksi saatiin luokkaa 0,03 QMolevia arvoja muutaman senttimetrin
mittausetaisyydella. Naista kahdesta naytteest@lusaarvot saatiin vain joistakin
kohdista naytettd, joten pinnat olivat laadultapétasaiset. Talla menetelmalla tehtiin
kdsin kolmelle Kemian laitokselta saadulle kvastsievylle naytteet, joiden
pyyhkaisyjen lukumaarat olivat 700, 800 ja 900. reitteesta saatiin niin suuria
resistanssiarvoja, etta niilla olisi sovelluskoltdeannalta mitdan hyotyd. Naytteiden
pinnoite oli hyvin rakeinen eikd se vaikuttanutwale tasaisesti lasilevyn paalla. Tasta
johtavuuden kannalta huonosta ominaisuudesta uiskptdsevan eroon paksummalla
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pinnoitekerroksella, joka voitiin saavuttaa suurealla pyyhkaisyjen lukumaaralla
suuremmalla hiukkasmaaralla pinnoitettavan lasimdiadia

Kuva 12. Periaatekuva pinnoitusmenetelmasta kaytettdessiaakammiota

Koska osa hikkasista tarttui kdytetyn kammic pintaan, siita oli paastava ero
ylittamatta kuitenkaan lampdétilarajaa. Tata varterttigismenetelmaa, jolla voitaisii
maarittda pinnoitettavan pinnan kokema lampdtilaeita erilaisia rasvoja testatt
uunissa tietyissa lampdotiloissa, jotta nahtiin sdisnahdollisesti tapahtuva mut noin
150 °C kohdalla. Parhaimmaksi kyseisen lampdétilavainnoinnissa osoittautui olev
prekursoreiden valmistuksessa ja sailytyksesséeitd@yfi polypropeenista valmiste
muovipullo. Pullo menetti selkedsti kovuutensa latiign ollessa 160 °C
Muovipullosta leikatulla palalla voitiin maaritella jaokalle liuottimelle sopiv:
pinnoituskorkeus, joka soveltui tietylle syéttonagelle. Vetta sisaltavalle prekursori
korkeus 20 cm ja metanolia sisaltavalle 30 cm unsgdasta havaittiin hyvakdVaikka
kokeet tehtiin vain hopeaprekursorilla, samat te@k patevat myos muil
prekursoreille.

Seuraavassa vaiheessa prekursorina kaytettiin  iveestd, jonke
hopeanitraattikonsentraatio oli 100g/L. Alla olesagaulukoss 6 kuvataan naytteide
muut oleelliset tiedot.



Taulukko 6. Naytteiden 4,5 ja 6 valmistamiseen liittyvat tiedo
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Nayte Prekursori | Kaasuvirtaus | Syo6ttd Pyyhkaisya Korkeus
AgNO3/H20 | (H2/O2/Ny) [ml/min] [kpl] [cm]
[L/min]
4 100g/L 20/10/5 1 1400 20
5 100g/L 20/10/5 1 1300 20
6 100g/L 20/10/5 1 1000 20

Myds naiden naytteiden pinnoite oli rakeinen eikekaan saatu tarpeeksi suuria
johtavuusarvoja. Taman vuoksi tutkittiin, mista qam topografia johtui. Kaytettiin
samoja prosessiparametreja  kuin aiemmin ja laboosga rakennettua
naytteenpinnoittajaa, jossa oleva auton tuulilagthgijan moottori sai aikaan
samanlaisen oskilloivan liikkeen liekin ylla kuifidin tehdessa. Taman laitteen avulla
pinnoitettavaa lasilevya pystyttin pitamaan saraasssennossa leikin suhteen.
Pinnoitusnopeus oli 58 pyyhkaisyd minuutissa, jokatasi riittdvan hyvin aiempia,
kasintehtyjen pintojen pinnoitusnopeuksia. Pinrl@gn kesto mitattiin sekuntikellolla.
Prekursorin 1 hopeanitraatin konsentraatio vedessa oli 100,2 g¢tekursorin2
konsentraatio oli vastaavasti 400g/L ja prekurs8rit00,2 g/L. Pinnan valmistamisen
parametrit ovat kuvattuna taulukossa 7.

Jo aiemmin havaittu rakeisuus havaittin myos ts$a 7 ja 8. Kuvatulla
naytteenpinnoittajalla voitiin lasilevy pitaa kokannoituksen ajan samassa asennossa
liekin suhteen. Kokeiltiin siis myos erilaisten poituskulmien vaikutusta. Kulmina
liekin suhteen kaytettiin 60° ja melkein 90°. Nyihtoihin muodostui viiruja, jotka
aiheutuivat pintaan iskeytyvistd vesipisaroista,stini huolimatta pinnoista saatiin
johtavuusarvoja, mutta ei tarpeeksi suuria eikaskién jokaisesta kohdasta.

Taulukko 7. Naytteiden 7,8,9,10 ja 11 valmistamiseen liittyNedot.

Nayte | Prekursol | Kaasuvirtaus | Syotto Pyytkaisya | Kulma Korkeus
(H2/O2/Ny) [mI/min] [kpl] liekin [cm]
[L/min] suhteen [°]

7 1 20/10/5 1 1175 0 20

8 2 20/10/5 0,5 638 0 20

9 3 20/10/5 0,5 431 ~60 20

10 3 20/10/5 0,5 487 ~90 20

11 3 20/10/% 0,t 567 ~9C 25

Taman vuoksi johtavan pinnoitteen tekeminen jakiaukahteen erilaiseen
vaihtoehtoon eli uuteen lahtéaineeseen ja uutefoimenin haihtuvaan liuottimeen ja

erilaiseen pinnoitusmenetelmaan. Naistd uusia O#heita kasitelladn omissa
alaluvuissaan.
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Hopeanitraattia kokeiltin myds metanoliin liuotata, konsentraatio 25,4 g/L.
Liuotus tehtiin mustaan jatesakkiin kaarityssa mpioNossa ja prekursori pidettiin
valolta suojattuna koko pinnoituksen ajan. Progesametrit olivat samat kuin naytteita
4, 5 ja 6 tehtdessa. Aluksi kaytetty KP-poltin teildui heti, joten se vaihdettiin LR-
polttimeen. Vaihto tehtiin, koska LR-polttimen dinstot ovat suuremmat, joten sen
kanssa voidaan kayttaa liukenemattomampaa prekarskuin KP-polttimella.
Tukkeutumiseen meni hiukan pidemmén aikaa kuin KRtipen kohdalla, 2,25
minuuttia, mutta pinnoitus jouduttin myds silla skeyttamaan eika nain lyhyessa
ajassa saatu aikaan johtavaa pinnoitetta lasievyll

Viilennetty pinnoitusalusta

Koska hopeanitraatti/vesi-prekursorilla ei saatuvifty tuloksia LFS-menetelméan
normaalilla kayttotavalla, paadyttin kokeilemaaniilemnettya pinnoitusalustaa.
Alustassa oli paikat kolmelle pinnoitettavalle |dgy Tassa kaytettiin lasilevyja, joiden
koko oli 80 x 80 millimetria. Alusta oli vesijaahidginen. KP-polttimen ylareuna ol
seitseman senttimetrin paassa pinnoitusalustareusdasta ja polttimen ja alustan
valimatka oli kuusi senttimetria.

Valmistettiin prekursori, jonka konsentraatio hopié@atin suhteen vedesséa oli
liuottamalla 100,22 g/L. Kaasuvirtauksina kaytettdO L/min H, 10 L/min Q ja 5
L/min N, syo6tt6 oli 1 ml/min. Alussa polttimen syottd diub tasaista vaan se katkesi
tasaisin valiajoin. Syyta tahan ei keksitty ja dngge poistuikin nopeasti. Myéhemmin
syyksi paljastui KP-polttimen syoéttokanavan paaoittaminen. Pinnoitusta jatkettiin
noin 50 minuutin ajan.

Alimmassa lasilevyssa vain ylakulma oli pinnoitttnonutta keskimmainen ja ylin
lasilevy olivat pinnoittuneet hyvin. Keskimmainerasilevy antoi alhaisimmat
resistanssiarvot. Kun mittauspisteiden valimatkanoin 1-3 senttimetrid, arvot olivat
luokkaa 10 K. Resistanssi kasvoi noin 3Qksenttimetri. Ylimman lasilevyn
resistanssiksi saatiin yhden senttimetrin valimiéakaoin 50 K2 ja kahden senttimetrin
valimatkalla noin 200 ®. Resistanssi siis kasvoi paljon nopeammin ylemén&ssn
keskimmaisessa lasilevyssa, nain ollen keskimmainkatsottin  parhaiten
onnistuneeksi.

Uuni

Liekkiruiskulle haluttiin 10ytda toinen, vaihtoelmen aerosolimenetelma. Taté varten
kaytettiin uunia Carbolite MTF 12/38/400, jonka maRilampdtila oli 1200 °C.

Lahtbaineena kaytettiin hopealevysta leikattuaggtaka laitettiin keraamiseen laivaan.
Hopeapalan massa oli 0,37 grammaa ja se puhdst@tetonilla leikkaamisen jalkeen.
Uunin lapi kulkevaan ja molemmista pdaista avoimeateloon laitettiin keraaminen

putki. Putken toiseen paahan kiinnitettiin typgiletjosta putkeen virtasi typpikaasua 1
I/min. Lukema tarkistettiin kuplavirtausmittaril{&ilibrator). Toiseen paahan asetettiin
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Fysiikan tyOpajassa valmistettu neliskanttinen ekgmmio, jonka katosta virtasi
paineilmaa pinnoitettavan lasilevyn paalle. Pamaih tilavuusvirtaus oli 8 I/min ja
myo6s tama arvo tarkistettiin kuplavirtausmittarilldiammiosta tulevat poistokaasut
vedettiin putkella ilmanpoistoputkeen. Uunin tae@impotilaksi maaritettiin 1200 °C,
jossa sen annettiin olla nelja tuntia. TAman jatkeeni laitettiin pois paalta ja jatettiin
jddhtymaan kaasuvirtausten ollessa edelleen pa&kéiraavana aamuna kammion
sisélla ollut lasilevy tarkistettiin ja sen johtamsu mitattiin. Lasi oli saanut hieman
kellertavan savyn ja ilmavirran kohdalla tama saliyhieman intensiivisempi, mutta
mitdén varsinaista pintaa ei havaittu. Johtavuuanila ei saatu minkaanlaisia arvoja.
Nayte nimettiin Ag-uuni 1.

Seuraavaa naytettd (Ag-uuni 2) pinnoitettin samalhopeapalalla, mutta
pinnoitusaika oli yli kaksinkertainen. Nayte oli@® °C noin 10 tuntia. Tama lasi oli
savyltddn hyvin samankaltainen kuin aiempi nayt®avirran kohdalla oleva savy
erottui paremmin. Johtavuutta ei saatu myoskada tisy/tteessa.

Tehtiin viela kolmas nayte (Ag-uuni 3), jossa kaksirtaistettiin kaytetyn hopean
massa. Uuteen keraamiseen laivaan leikattin massal0,99 gramman pala, joka
puhdistettiin asetonilla. Lasilevyd pinnoitettiinaksimilampdétilassa noin nelja tuntia.
Lasilevy naytti hyvin samalta kuin kaksi aiempagtatia eikd johtavuutta havaittu
tallakaan kertaa.

Hopeapintoja valmistettiin kolmella eri tavalla:ekkisruiskulla ja normaalilla
pinnoitustavalla, liekkiruiskulla ja viilennetyllginnoitusalustalla ja uunilla. Pinnoitteet
erosivat toisistaan paljon niin johtavuuden kuinnan ulkondénkin kautta. Pienimmat
resistanssiarvot saatiin liekkiruiskulla ja viilegtplla pinnoitusalustalla valmistetuista
pinnoista.

Tulokset: SEM-kuvat ja mitatut resistanssit

Perinteisellda liekkisruiskumenetelmalla valmistgtu pintojen johtavuusarvot olivat
niin  huonoja, ettei niitd kannata tassa yhteydessainita. Viilennetylla

pinnoitusalustalla saatiin kuitenkin paljon pareanptuloksia. Kuvassa 13 on
keskimmaisesta lasista yleiskuva, josta mitattimrhgimmat johtavuusarvot el
resistanssi oli pienin, noin 1@X% kun mittauskohtien etaisyys oli jopa 3 senttiméet

Kuva on otettu aiemmin kuvaillulla FEG SEM-laitt@iba sekundaérielektroneilla.
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100 pm EHT =15.00 kV
WD = 5.6 mm

Kuva 13. SEM-laitteistolla otettu yleiskuva viilennetyllda inpoitusalustalla
valmistetusta hopeapinnasta.

EHT = 15.00 kV InLens
WD = 2.5mm

Kuva 14. SEM-laitteistolla otettu suuremmalla suurennokseditettu viilennetylla
pinnoitusalustalla valmistetusta hopeapinnasta.
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Kuvasta 14 nahdaan pinnan olevan hyvin epatasajaersisdltavan useita,
ymparistéonsa verrattuna suuria yksityiskohtia.éasta kuvassa olevasta tikkumaisesta
osasta tehtiin EDS-analyysi, joka vahvisti sen atepadasiassa hopeaa ja happea
(51,74 ja 46,58 atomiprosenttia). Se voi olla sssmerkiksi hopeaoksidia, mutta tata ei
voida paatella varmasti. EDS-analyysi varmisti &okin sen, etteivat pinnassa olevat
epatasaisuudet aiheudu lasista, koska piita eiyhgyt merkittdvia maaria.
Tasaisemmissa kohdissa EDS-analyysin mukaan vadtagwmiprosentit olivat 68,64
ja 28,13 eli hopeaa maara oli suurempi.

Suuremmalla suurennoksella otetussa SEM-kuvassea (kb) nahdaan hopean
yksityiskohtaisempi rakenne. Kaikkein pienimmat iggiskohdat aiheutuvat naytteen
hiiletyksesta. Hopea vaikuttaa hyvin agglomeroitlt®&e mik& oli odotettavissa
aiempien tulosten perusteella. Pinnoite vaikuttaigekkin tiiviilta ja yhtenaiselta.

*’ -

EHT = 15.00 kV
WD = 25mm

Kuva 15. Yksityiskohtakuva viilennetylla  pinnoitusalustallavalmistetusta
hopeapinnasta.

Pinnan paksuutta mitattiin ensin optisella mikraghita (Nikon Eclipse MA100),
mutta kerros oli lian ohut tarkasti mitattavakSEMilla mitattaessa huomattiin, etta
pinnoite oli jossain kylmanapin valmistusvaiheessden pinnan hionnassa. Naytteesta
ei pystytty mittaamaan kerroksen paksuutta.

Uunilla valmistetuista pinnoista ei saatu ollenkgahtavuusarvoja, mutta niista
otettiin kuitenkin SEM-kuvia. Eri naytteiden pinnalivat hyvin samanné&kaisia, joten
ne kasitelladn yhteisesti. Yleiskuvassa mikroskdepm pinnassa ei vaikuta olevan
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paljoakaan muuta heikosti erottuvaa taustaa. Efa kBsiteltyyn, liekkiruiskulla
valmistettuun pintaan on huomattava. Kuvissa 16jallB kaikista kolmesta uunilla
valmistetusta pinnasta pienelld suurennoksellaubtaivat. Ainostaan naytteessa Ag-
uuni 3 havaittiin myds suurempia yksityiskohtianfaion kuvattu kuvassa 18.

EHT = 15.00 kv InLens

|—| WD = 24 mm
Kuva 16. Naytteesta Ag-uuni 1 otettu SEM-kuva.

EHT =15.00 kV InLens

|—| WD = 2.5 mm
Kuva 17. Naytteesta Ag-uuni 2 otettu SEM-kuva.
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WD = 2.5 mm

Kuva 18. Naytteesta Ag-uuni 3 otettu SEM-kuva. Oikeasskuyildassa yksityiskohta
naytteesta.

Yksityiskohtaisemmissa, suuremmalla suurennoksgéituissa SEM-kuvissa (kuvat
19, 20 ja 21) ndhdaan kaikissa uunilla valmiststislevan hyvin samankaltainen
rakenne. Verrattuna viilennetylla pinnoitusalustakhdysta naytteesta saatuihin SEM-
kuviin, uunilla saadaan pintaan vahemman mateaaatiutta se on tasaisemmin
jarjestaytynyttd. Koska SEM-kuvistakaan ei saadeitiévia eroja uunissa tehtyjen eri
naytteiden vélille, ei pystytda sanomaan parastaiitddaa valmistamaan uunissa pintoja.

EHT = 15.00 kV InLens
WD = 24 mm

Kuva 19. Suuremmalla suurennoksella otettu SEM-kuva nésttieg-uuni 1.
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EHT =15.00 kv InLens
WD = 2.5mm

Kuva 20. Suuremmalla suurennoksella otettu SEM-kuva nésttie®g-uuni 2.

EHT =15.00 kv InLens
WD= 25mm

Kuva 21. Suuremmalla suurennoksella otettu SEM-kuva nésttieg-uuni 3.

Rontgendiffraktio-spektrit

Useista hopeanitraatilla tehdyista pinnoista apeiXiRD-analyysi. Jokaisesta erilaisesta
naytetyypistad otettiin se nayte, josta oli mitagienin resistanssiarvo tai joka oli
muuten edustavin kyseisesta joukosta.

Kuvassa 22 on naytteesta 7 saatu XRD-spektri. Biéstd tunnistettin metallinen
hopea, Ag (kuvattu kulmallaan seisovalla nelidlldopeaoksidi, AgD (kuvattu
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neliélla) ja myos hopeanitraatin ortorombinen (tuempi kolmio) ja romboedrinen
muoto (vaaleampi kolmio). Naytteessa on siis tod&bisesti myods haluttua hopeaa.
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Operations: Import
70-0198 (C) - Silver Nitrate - AQNO3 - Y: 13.82 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombohedral - lc PDF 4.6 - S-Q 11.8 %
[]76-1393 (C) - Silver Oxide - AG20 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - ic PDF 16.1 - S-Q 12.1 %
[#104-0783 (1) - Silver-3C, syn - Ag - Y: 31.25 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - l/lc PDF 5.2 - S-Q 23.4 %
[4]43-0649 (*) - Silver Nitrate - AQNOS - Y: 22.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthothombic - /ic PDF 1.7 - $-Q 52.6 %

Kuva 22. Hopeanaytteesta 7 mitattu XRD-spektri.

Kammiomenetelmalla tehdyn testipinnoitteen XRD-dpakn kuvassa 23. Spektri sopii
hyvin metallisen hopean mallispektriin (kuvattulidkg), mutta naytteessa saattaa olla
jaénteita myos hopeanitraatista AghN@®uvattu kolmiolla).
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AgJ)DnﬂD - File: A9_pontto.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 80.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 1.2 s - Temp.: 27 T - Time Started: 19 s - 2-Theta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °-
Operations: Import

[4]70-0198 (C) - Silver Nitrate - AQNO3 - Y: 13.82 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombohedral - I/c PDF 4.6 - S-Q 33.6 %

[#]04-0783 (1) - Silver-3C, syn - Ag - Y: 31.25 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - l/lc PDF 5.2 - S-Q 66.4 %

Kuva 23. Naytteestda Ag kammiotesti mitattu XRD-spektri.

Myos viilennetyn naytteenpidikkeen avulla tehdyryttgen XRD-spektri mitattiin ja
tama spektri on esitetty kuvassa 24. Analyysissdiisahyvin samanlaisia yhdisteita
kuin aiemman, nayte 7, tapauksessa. Naytteessaetallisia hopeaa Ag (kulmallaan
seisova nelid) ja hopeanitraatin ortorombinen @jija romboedrinen muoto (kolmio).
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WNAg_yiin - File: A9_ylin.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 80.000 °- Step: 0.020 °-  Step time: 1.2 s - Temp.: 27 C - Time Started: 18 s - 2-Theta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 *- X: 0.0

Operations: Import

[4170-0198 (C) - Silver Nitrate - AGNO3 - Y: 13.82 9% - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombohedral - /lc PDF 4.6 - S-Q 27.8 %

[#]04-0783 (1) - Silver-3C, syn - Ag - Y: 31.25 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - Iic PDF 5.2 - S-Q 55.1 %

[®]70-0779 (C) - Silver Nitrate - AGNO3 - Y: 14.58 96 - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - Vic PDF 7.8 - $-Q 17.1%
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Kuva 24. Naytteesta Ag ylin mitattu XRD-spektri.

Hopeanaytteista saadut spektrit muistuttavat pdipisiaan, joten eri menetelmilla on
saatu melko samanlaista tuotetta.

5.3.3 Sinkki

Sinkkioksidi oli yksi mahdollisuus johtavan pinnaaikaansaamiseksi. Prekursorin
konsentraatio metanolissa sinkkinitraatti heksahgtin suhteen oli 1879,4 g/L.
Prosessiparametrit olivat samat kuin tinapintojadéssé. Kun pinnoitusta oli tehty 13
minuuttia, lasin pinnassa oli selvasti havaittawdkoinen kerros. Lasia pinnoitettiin
yhteensa 20 minuutin ajan ja pintaan saatiin vakoj melko tasainen johtava kerros.
Mitattaessa johtavuutta jopa 5 senttimetrin matkaltvot olivat luokkaa 100
matkalla ei ollut suurta vaikutusta arvoon. Tamgt@aietiin SEMille tutkittavaksi.

Edella kuvattua liuosta haluttiin laimentaa, joten&a otettiin 23,45 g toiseen
muovipulloon. TAma maara sisaltaa noin 15 g sirildgiatti heksahydraattia ja noin 3,3
g sinkkia. Tahan lisattiin 10 ml metanolia, jollamusi konsentraatio oli noin 1220 g/L.
Uusi lasi pinnoitettiin samoilla prosessiparamdteiPinnoitus kesti 23 minuuttia 35
sekuntia. Lasin pintaan muodostui valkea pinngika vaikutti hienojakoisemmalta
kuin aiempi, mutta sen johtavuus oli pienempi. Bi@&netaisyyksilla (muutamasta
millimetristd noin kahteen senttimetriin) saatinv@a, jotka olivat luokkaa 100 M ja
suuremmilla (noin viiteen senttimetriin asti) luakk 300 M2, eli tdssa resistanssi
muuttuu mittaustarkkuuden rajoissa lineaarisesdisgyden muuttuessa. Naytteiden
valmistuksen tarvittavat tiedot on kuvattu tauludes.

Taulukko 8. Naytteiden ZnpSEM, ZnpXRD ja ZnepXRD valmistanisliittyvat
tiedot.

Nayte Prekursol | Kaast-virtaus Syotto Pyyhkaisyé | Korkeus
(H2/Oy) [L] [ml/min] [kpl] [cm]
ZnpSEM Zn 40/20 1 1118 30
ZnpXRD Zn 40/20 1 1131 30
ZnepXRD Zn 40/20 1 1131 30

Koska aiemmin tehdyt naytteet tehtiin puhdistammiile mikroskooppilaseille,
kokeiltiin puhdistuksen vaikutusta resistanssiialndistettiin RSB 25-puhdistusaineella
puhdistetulle lasilevylle nayte SEM-kuvia vartenpiahdistetulle ja puhdistamattomalle
XRD- spektria varten. Naytteiden nimissa ep tatkait puhdistamatonta ja p
puhdistettua lasia. Sinkkioksidipintoja valmistettsamoilla prosessiparametreilla kuin
taulukossa 8 prekursorilla Zn, jossa sinkkinitriadteksahydraatin konsentraatio
metanolissa oli 1280,4 g/L.
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Viilennetty pinnoitusalusta

Koska hopeanitraattiprekursorilla  valmistettujen ntpjen johtavuus  parani
valmistettaessa ne viilennetyn pinnoitusalustanllayvipéatettin samaa tekniikkaa
kokeilla myos sinkkinitraatti heksahydraatin kamsBrekursorina kaytettiin aiemmin
valmistettua, jonka konsentraatio metanolissa similkkatti heksahydraatin suhteen ol
1879,4 g/L. Kaytetyt 80 x 80 millimetrin kokoisedsit pestiin SBR 25-pesuaineen 2
tilavuus-% liuoksella. Kaasuvirtaukset olivat 40rinuutissa Hja 20 L/minuutissa ©
ja prekursorin sy6tté 1 millilitra minuutissa. Kagty poltin oli LR-poltin, joka oli
kuuden senttimetrin paassa alustasta, kuten kuvéssm esitetty. Viilennetysta
pinnoitusalustasta vuoti vettd lasilevyjen paajtgen muodostunut pinnoite ei ollut
kayttokelpoista. Veden tiivistymistd aiheutui mydsetanolin palamisreaktiosta.
Pinnoitusta jatkettiin kuitenkin 45 minuutin ajaRinnan annettiin kuivahtaa ennen
resistanssin mittaamista. Alimmasta lasilevystd eaatu lainkaan arvoja.
Keskimmaisessa lasilevyssa kulki lasilevyn poik&sivana, jonka kuivamisen jalkeen
mitattiin noin 0,1 M2 resistanssi. Mittauspisteiden valinen etéaisyysvaikuttanut
arvoon merkittavasti. Muilla alueilla Iyhyilla, noi yhden senttimetrin
mittauspistevalilla resistanssi oli noin 10(Vja pidemmilla noin 100 . Ylin oli
tasaisimmin pinnoittunut, mutta senkin pintarakeii seurausta veden haihtumisesta
lasin pinnalta. Resistanssiksi senttimetrin mitgstevalilla mitattiin noin 0,1 R,
kolmen senttimetrin valimatkalla noin 1Mja viiden senttimetrin valimatkalla noin 10
MQ. Havaittavissa siis lineaarista riippuvuutta jaistanssiarvot olivat pienempia kuin
ilman viilennettya pinnoitualustaa tehdyissa nag##& Ylin lasi vietin XRD-
tutkimuksiin kiderakenteen selvittamiseksi, nayitaettiin Zn.

Menetelm&a kokeiltiin uudelleen samalla prekurtorikuin ylla. Poltin ol
huomattavasti alempana, polttimen ylareunan jateégpidikkeen etéisyys toisistaan
oli 16 senttimetrida. Naytteenpidikkeessa olevatvinail at, jotka kiinnittavat lasilevyt
paikallaan pitavat metallitangot pidikkeeseen,igtettiin Teflon-teipilla. Pidike vuosi
kuitenkin saumoistaan, mutta ei lasilevyjen paalaytteitd tehtdessd muuta
prosessiparametrit olivat samat kuin ylla. Kahddimman lasin paalle tiivistyi
kosteutta. Naytteitd pinnoitettiin noin 23 minuu@an. Mistddn naytteestd ei saatu
resistanssiarvoja. Ylin lasilevy vietiin XRD-anagin ja se merkittiin naytteeksi Zn2.

Tehtiin viela yksi nayte-er& muuten samoin kuinagkmpi erd, mutta vesikiertoa
pidikkeen sisélle ei laitettu paalle. Nain siksitdehaluttiin nahda, vaikuttaako tama
lasien lampdtilaan tarpeeksi paremman pinnan steawigeksi. Naistakaan naytteista ei
saatu resistanssiarvoja, mutta ylin lasilevy uetKRD-analyysiin ja se merkittiin
naytteeksi Zn3.

Orgaaninen lahtdaine: sinkkiakrylaatti

Sinkkiakrylaatin (2(@H30,)Zn) liukoisuutta kokeiltiin ensi artikkelista (Tgariiadler
& Pratsinis 2002)olevan kuvauksen mukaisesti. Vsietiavan prekursorin
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konsentraatio oli 0,10 mol/l ja sita valmistetttestierddn 16,6 millilitraa. Liuottimina
kaytettin metanolia (94 tilavuus-%) ja 100 % etklappoa (6 tilavuus-%).
Sinkkiakrylaattia punnittiin liuokseen 1,62 g janem lisaysta pullo peitettiin mustalla
jatesakilla sinkkiakrylaatin  valoherkkyyden vuoksLisayksestd ei aiheutunut
merkittavaa reaktiota. Liuos oli kirkas, joten ttde prekursorin valmistusmenetelméa
hyvaksi.

Valmistettiin samalla tavalla prekursoria 50 mitiitha. Mikroskooppilasi, joka oli
pesty aiemmin mainitulla pesuaineella kiinnitetti@ytteenpinnoittajaan ja sen etaisyys
LR-polttimesta oli 30 senttimetrid. Pinnoitusnopeak sama kuin aiemmillakin
kerroilla. Kaasuvirtauksina kaytettiin 40 L/minuaga H ja 20 L/minuutissa @ja
prekursorin syotté 1 millilitra minuutissa. Ruisjeusuurin osa letkusta peitettiin foliolla
valoaltistuksen minimoimiseksi. Verrattuna aikaiseim kokeiltuun valoherkkaan
l&htbaineeseen, hopeanitraattiin metanolissa, k&lttaa ei koettu lainkaan samanlaisia
ongelmia. Pinnoitusta jatkettiin 38 minuuttia 26kwsetia. Lasin pinnassa néakyi
harvakseltaan pinnoittuneita kohtia ja nekin hyviaikosti. Pinnoitteesta ei saatu
resistanssiarvoja.

Prekursorista tehtiin seuraavaksi vakevampi sirdkiaatin suhteen. Liuottimessa
oli 487 millilitraa metanolia ja 2 millilitraa etkahappoa. Sinkkiakrylaattia lisattin
21,21 grammaa aiemmin kuvatulla tavalla. Prosessipetrit samat kuin ylla ja
pinnoitusaika oli 41 minuuttia. Lasin pinnassa h#@wa tummia pilkkuja mutta
resistanssia ei tastakdan saatu mitattua. NaytetmiimZnAc2 ja se vietiin XRD-
analyysiin.

Valmistettiin viela vakevampi liuos, jossa oli 54illifitraa metanolia, 2,25
millilitraa etikkahappoa ja 29,55 grammaa sinkkjd&attia. Prosessiparamatrit pidettiin
samoina. Lasissa ei edelleenkééan ole yhtendistagpeika siitd saatu resistanssiarvoja.
Nayte nimettiin ZnAc3 ja se myds vietiin XRD-anatyiy.

Liuoksella, jolla oli sama konsentraatio, tehtiéyte suuremmalla liuoksen syotolla.
Syo6ttond kaytettiin neljaa millilitraa minuutissapuut prosessiparametrit pidettiin
samoina. Lasilevya pinnoitettiin 35 minuutin aje®en pinnassa oli paljon tummia
pisteita, mutta tallakaan kertaa resistanssiareojsaatu. Huomattavaa on, etta pisteet
olivat paljon pienempia kuin sinkkinitraatti hekgdnaatilla valmistetuissa naytteissa.
Nayte vietiin myos tutkittavaksi XRD-analyysiin (té ZnAc4).

Tulokset: SEM-kuvat ja mitatut resistanssit

Sinkkioksidilla tehtiin kahdenlaiset naytteet, pigtetulle ja puhdistamattomalle
mikroskooppilasille. Naytteista otetut yleiskuvitiyat 25 ja 26) ovat hyvin erindkoiset.
Molemmissa naytteissa on pallomaisia yksityiskghtrautta puhdistetulle lasille
tehdyssa naytteessd ne ovat pienempia ja sehs@gajpia. Myods pohjarakenne on
erilainen, puhdistetussa hienojakoisemman ja rek&isan nakoista ja
puhdistamattomassa lastumaista ja suurista palkmtatuvaa. Johtavuusmittauksissa
puhdistamattomalle lasille on saatu noin 10@ Mesistansseja, mutta puhdistetulle
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lasille tehdyille pinnoille ei saatu resistanssmav lainkaan, koska ne olivat niin
korkeat.

EHT = 15.00 kV
WD = 54 mm

EHT = 15.00 kv
WD = 5.5mm

Kuva 26. Puhdistamattomalle mikroskooppilasille tehdyn kinéytteen SEM-kuva.

Yksityiskohtaisemmissa, suuremmalla suurennoksedf@tuissa SEM-kuvissa
nahdaan sama ero nadiden kahden naytteen valill&istau27 ja 28 nahdaan, ettei
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kummankaan pinnan rakenteessa ole kyse nanohiskkagiuvassa 28 olevat pienet
pallot johtuvat luultavasti pinnan ja SEMin elektisuihkun vuorovaikutuksessa
tapahtuvasta varautumisesta, eivatka siis ole ltsdepinnan rakennetta.

EHT = 15.00 kV
WD = 5.6 mm

Kuva 27. Suuremmalla suurennoksella otettu SEM-kuva purdisttomalle
mikroskooppilasille tehdysta sinkkioksidipinnasfikeassa alakulmassa yksityiskohta
samalta alueelta.

EHT = 15.00 kV
WD = 54 mm
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Kuva 28. Suuremmalla suurennoksella otettu SEM-kuva  pubtdids
mikroskooppilasille tehdysta sinkkioksidipinnastikeassa ylakulmassa suuremmalla
suurennoksella otettu yksityiskohtaisempi kuva.

EHT = 15.00 kV
WD = 8.5mm

Kuva 29. SEM-kuva puhdistetulle mikroskooppilasille tehdgmkkioksidipinnan
poikkileikkeesta.

Kerrospaksuutta tutkittiin optisella mikroskoopiji SEMilla, joista SEMilla otettu
kuva kuvana 29. Saatu kerrospaksuus oli molemmilttaustavoilla suunnilleen sama
eli noin 20 mikrometria.

Rontgendiffraktio-spektrit

Molemmista sinkkioksidipinnoista ajettiin myo6s rgandiffraktiospektrit. Kuvassa
30 on esitetty molemmat spektrit samassa kuvaajdisstalla on esitetty puhdistetulle
mikroskooppilasille tehdyn pinnan XRD-spektri jenisella puhdistamaton. Spektrit
vastaavat hyvin toisiaan pienia intensiteettivdilita lukuun ottamatta. Ainoa
merkittdva ero @-akselin kohdassa 21,5. Puhdistamattomassa né&dte&Ema
kaksoishuippu on huomattavasti intensiivisempi kuygnhdistetussa. Jos mitatulla
alueella on tilavuudeltaan suuri yksityiskohta,veé dominoida tunnistusta ja muuttaa
eri yhdisteiden valisia intensiteettiarvoja. Myttelden orientaatiolla on suuri vaikutus.
Jos mitattava nayte olisi jauheena, orientaatiavas vaikuttaisi vahemman. XRD-
spektria kaytettiin tdssa tydssa siihen, etta himutetdad, ovatko tutkitut kaksi naytetta
pinnoittuneet eri kidemuotoisilla yhdisteilla. Tasi kuitenkaan vaikuta olevan kyse.
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Zn(p) ja Zn(ep)
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@ZH(P) - File: Zn(P).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 50.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 2.4 s - Temp.: 27 T - Time Started: 8 s - 2-Theta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X: 0.0 mm
Operations: Import

Wzn(ep) - File: Zn(ep).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 50.000 °- Step: 0.020 °- St ep time: 2.4 s - Temp.: 27 - Time Started: 9's - 2-Theta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 °- X: 0.0 m
Operations: Import
70-1361 (C) - Zinc Hydroxide Nitrate - Zn3(OH)4(NO3)2 - Y: 115.75 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 7.03800 - b 9.65800 - ¢ 11.18200 - alpha 90.000 - beta 100.960 - gamma 90.000 - Primitive - P21/c (14) - 4 -
47-0965 (*) - Zinc Nitrate Hydroxide Hydrate - Zn(NO3)(OH)-H20 - Y: 35.41 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic -

[®]71-0747 (C) - Zinc Nitrate Hydrate - Zn(NO3)2(H20)2 - Y: 16.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - I/ic PDF 1.3 -

Kuva 30. Naytteista Zn(p) ja Zn(ep) mitatut XRD-spektrit.

Tunnistetut yhdisteet eivat juuri eroa lahtbaineestumma nelid tarkoittaa
sinkkinitraattihydrattia Zn(N€)2(H20),, tiimalasi sinkki nitraattinydroksidi hydraattia
Zn(NO3)OH-H,O ja vaalea nelid sinkki hydroksidinitraattia f@H)i(NOs),.
Yhdisteiden tunnistus ei kuitenkaan ole taysin \aam



47

Zn

Lin (Counts)

. i i J l | ‘

l-
1
2 s0
2-Theta - Scale
BAlzn - File: Zn.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 80.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 1.2 s - Temp.: 27 C - Time Started: 18 s - 2-Theta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X: 0.0 mm - Y:
Operations: Import
[|]71-2061 (C) - Zinc Nitrate Hydrate - Zn(NO3)2(H20)4 - Y: 16.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monocliic - I/lc PDF 1.1 - S-Q 41.1 %
[#]84-1907 (C) - Zinc Hydroxide Nitrate Hydrate - Zn(OH)(NO3)(H20) - Y: 33.33 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - I/lc PDF 1.6 - S-Q 58.9 %

Kuva 31. Naytteesta Zn mitatut XRD-spektri.

Viilennetylla naytteenpidikkeelld valmistetun n&@gh Zn XRD-spektri on esitetty
kuvassa 31. Naytteessad on todenndkoisesti sinkdatithydraattia Zn(Ng)2(H20)a,
joka on kuvattu nelidlla ja sinkkihydroksidinitréiiydraattia Zn(OH)(NG@)(H20),
kuvattu kulmallaan seisovalla nelidlla. Sinkkiokaiei siis havaittu. Tilanne oli hyvin
samankaltainen naytteiden Zn2 ja Zn3 kanssa. Zgfe®sta havaittin tasmalleen
samat yhdisteet ja Zn3-naytteesta vain sinkkihysidikitraattinydraattia. Naytteesta
Zn3 mitattu XRD-spektri on esitetty kuvassa 32.
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Zn3
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zn3 - File: zn3.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 80.000 °- Step: 0.020 °- Step tim e: 1.2 s - Temp.: 27 T - Time Started: 19 s - 2-Th eta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 °- Phi : 0.00 °- X: 0.0 mm -
Operations: Import

[47-0965 () - Zinc Nitrate Hydroxide Hydrate - Zn(NO3)(OH)-H20 - Y: 10.94 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic -

[4]39-1425 () - Cristobalite, syn - SIO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal -

[#]75-1555 (C) - Quartz - SI02 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - I/lc PDF 5. -

Kuva 32. Naytteesta Zn3 mitatut XRD-spektri.

Orgaanisesta lahtbaineesta, sinkkiakrylaatistamigabtut naytteet analysoitiin myos
XRD:lla. Naytteista ZnAc2 ja ZnAc3 ei saatu mitattkunnollista spektrid, koska
pinnoitetta ei ollut tarpeeksi. Suuremmalla syttf@eudella tehdysta naytteesta ZnAc4
saatiin mitattua spektri, joka on esitetty kuva33a
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BNznac4 - File: ZnAcd.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20,000 *- End: 50.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 2.4's - Temp.: 27 C - Time Started: 19's - 2-Theta: 20,000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 °~ Phi: 0.0
Operations: Import
[4]36-1451 (* - Zincite, syn - ZnO - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal -
46-0596 (*) - Zinc Nitrate Hydrate - Zn(NO3)2-6H20 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal -
71-0747 (C) - Zinc Nitrate Hydrate - Zn(NO3)2(H20)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - V/lc PDF 1.3 -
[#]84-1907 (C) - Zinc Hydroxide Nitrate Hydrate - Zn(OH)(NO3)(H20) - Y: 66.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - l/lc PDF 1.6 -
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Kuva 33. Naytteesta ZnAc4 mitattu XRD-spektri.

Nayte sisaltdd mahdollisesti hieman sinkkioksidiaOZ ja sinkkihydroksidia
Zn(OH)2 mutta pinnoite edelleen lilan ohut varmaannistukseen. Spektrissa olevat
piikit sopivat myds useisiin sinkkia ja typpea &#&din yhdisteisiin, kuten
sinkkinitraattinydraattia Zn(Ng)>(H20)s.

5.3.4 SinkkKi ja hopea

Hopean vaikutusta johtavuuteen kokeiltin kahdefpeekursorilla, joissa oli eri
massaprosenttimaarat  hopeanitraattia.  PrekursorisZaAg5  sinkkinitraatti
heksahydraatin ja hopeanitraatin konsentraatioes®dl olivat 906 g/L ja 46,4g/L ja
prekursorissaZnAgl0 vastaavat konsentraatiot 879,6 g/L ja 88,4 dgNaytteiden
valmistuksen tarvittavat tiedot on kuvattu taulude$.

Taulukko 9. Naytteiden ZnAg5, ZnAgl@nAgpSEM, ZnAgpXRD ja ZnAgepXRD
valmistamiseen liittyvét tiedot

Nayte Prekursol | Kaast-virtaus Syotto Pyyhkaisyé | Korkeus
(H2/Oy) [L] [ml/min] [kpl] [cm]
ZnAg5 ZnAg5s 40/2( 1 97: 30
ZnAg1C ZnAglC | 40/2C 1 98¢ 30
ZnAgpSEM | ZnAg 40/20 1 960 30
ZnAgpXRD | ZnAg 40/2( 1 957 30
ZnAgepXRD | ZnAg 40/20 1 957 30

Naytteen ZnAg5 pinnoite oli valkeaa ja vaikutti esdelta eli se muistutti paljon
aiempia sinkkioksidipinnoitteita. Resistanssi olokkaa 10-20 I myds pidemmilla,
noin 5 senttimetrin matkoilla. Pinnoituksessa nagglvasti vahemman pinnoittunut
alue. Koska nayte oli 10 senttimetria korkeammalianoittaessa, pinnoituksesta
muodostui epatasaisempi kuin aiemmin. Talld véahemménoittuneella alueella
resistanssi oli pienempi kuin otettaessa mukaarm koknoite. Talla alueella resistanssi
oli luokkaa 1 M. Naytteen ZnAglO pinnoite oli selkeasti keltais@apjohtuen
suuremmasta hopean osuudesta. Resistanssiarvat aln kaksi kertaa suurempia
kuin naytteella ZnAg5 ja ne kasvoivat etdisyydesveessa voimakkaammin. Noin
viiden senttimetrin mittausvalilla resistanssi lolbkkaa 40 M2 ja luokkaa 20 M2 kun
etaisyytta oli yksi senttimetri. Nama arvot ovait&okin kertaluokkaa pienempia kuin
kaytettdessa pelkastaan sinkkilahtdainetta prekasso

Koska aiemmin tehdyt naytteet tehtiin puhdistanmaile mikroskooppilaseille,
kokeiltiin puhdistuksen vaikutusta resistanssiialf¥istettin RSB 25-puhdistusaineella
puhdistetulle lasilevylle ndyte SEM-kuvia vartenpjahdistetulle ja puhdistamattomalle
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XRD- spektria varten. Naytteiden nimissa ep tatkeit puhdistamatonta ja p
puhdistettua lasia. Sinkkipinnoitteista, joissa tk#tyin myts hopeaa lisdaineena,
valmistettiin samanlainen sarja kuin sinkkinitragtieksahydraatilla. Sinkkinitraatti
heksahydraatin ja hopean konsentraatiot prekussofisAg olivat 906,9 g/L ja 47,87
g/L. Sinkkioksidipinnoilla puhdistetuilla lasipinilia saatiin hyvin korkea resistanssi
mutta viimeiseksi tehdystd, puhdistamattomalla ll&asitehdystéd saatiin pienilla
etaisyyksilla (noin viisi millimetrid) arvoja, jo&k olivat luokkaa 200M2. Sinkki-
hopeapinnoilla ei havaittu merkittavia eroja pubatisjen ja puhdistamattomien
lasilevyjen valilla. Pienilla etaisyyksilla resistsi oli luokkaa 1 MR ja suuremmilla,
noin viiden senttimetrin, etdisyyksilla noin 10(M Resistanssiarvot taas pienempia
kaytettdessa myos hopeaa.

Viilennetty pinnoitusalusta

Myds sinkkinitraatti heksahydraatin ja hopeanitraghdistelméprekursorilla kokeiltiin
villennettya pinnoitusalustaa. Prekursorina kaitethiemmin valmistettua ZnAg-
prekursoria.Kaytetyt 80 x 80 millimetrin kokoiset lasit pestiBBR 25-pesuaineen 2
tilavuus-% liuoksella. Kaasuvirtaukset olivat 40rinuutissa Hja 20 L/minuutissa ©
ja prekursorin syotté 1 millilitra minuutissa. Kéyty poltin oli LR-poltin, joka oli
kuuden senttimetrin paassa alustasta ja tAma oettgdkuvassa 6. Kosteutta tiivistyi
lasilevyjen pintaan ja myods pidikkeestd saattoi tamovetta. Pinnoitusta jatkettiin
kuitenkin noin 40 minuutin ajan. Pinnan annettimikia seuraavaan paivaan ennen
resistanssin  mittaamista. Alimmasta lasilevystd eaatu lainkaan arvoja.
Keskimmaisessa lasilevyssa oli erilaisia aluedistf tasaiselta alueelta mitattiin yhden
senttimetrin mittauspiste-etaisyyksilla satojen amgnien resistanssi eika sita
pidemmilla etaisyyksilla saatu lainkaan arvoja. étrwlivat samaa luokkaa myos
ylimméssa lasilevyssa. Ylin lasilevy vietin XRD#imuksiin kiderakenteen
selvittAmiseksi.

Tulokset: SEM-kuvat ja mitatut resistanssit

Kuvista 34 ja 35 ndhdaan, ettd naidenkin kahddaisgh naytteen pinnat ovat hyvin
erilaisia. Puhdistamattomassa korkeammat yksityidkb ovat suurempia ja niiden
valinen alue on hyvin tasainen ja lastumainen. Rtbidissa tasaista aluetta ei ole vaan
pinta on kauttaaltaan pienten, kaartuneiden kapjmiepeitossa. Puhdistamattomana
naytteena kaytettiin naytettéa Zn + Ag 5, jolle ssta@sistanssiarvot olivat luokkaa 10—
20 MQ noin 5 senttimetrin mittausetaisyydelld alueejtsssa pinta oli paksumpi ja
vahemman pinnoittuneella alueella resistanssi abkkaa 1 M). Puhdistetulle
naytteelle saatu resistanssi oli luokkaa 02 Mika se muuttunut merkittavasti, kun
mittauskohtien etdisyyttd kasvatettiin. Suurta eebasiis ollut, vaikka puhdistetulle
lasille tehty nayte vaikutti tasaisemmalta silmara#stikin tarkasteltuna.
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EHT = 15.00 kV
WD = 56mm

Kuva 34. Puhdistamattomalle mikroskooppilasille tehdyn kih&peanaytteen SEM-
kuva.

EHT = 15.00 kV
WD = 54 mm

Kuva 35. Puhdistetulle mikroskooppilasille tehdyn sinkkieapaytteen SEM-kuva.

Lahtdaineena kaytetty hopeanitraattidkyi AsB-kuvissa (kuvat 38, 39 ja 41)
selkeasti vaaleampana kuin sinkkia sisaltdneetetluBuhdistamattomassa hopeaa
sisaltdvat alueet erottuivat selvasti erilaisinalojpa kuin muu nayte, mutta
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puhdistetussa erei ole niin selkea. Kuvas36 tehdysséa ED$isteanalyysissé nuolel
merkityn palan koostumus on 34,77 atomiprosenttipeha ja 62,91 atomiprosenti
happea. Sinkkia on vain 1,65 atomiprosenttia. Hapefidra on suurempi ku
hopeapinnoissanutta se on tuskin johtuu alla olevasasista, koska piitd ei havait
mittauksessa.  Pulsletun naytteen EL-analyysissd tummemman aluee
pisteanalyysista (kuva 37) koostumukseksi saatiin sinkkia 33,99 atomiprosay
happea 63,88 atomiprosenttia ja hopeaa Z2atomiprosenttia. Vaalearalueen
koostumus oli sinkkid 24,08 atomiprosenttia, happ8®6 atomiprosenttia ja hope
22,87 atomiprosenttia.

Kuva 36. Puhdistamattomalle mikroskooppilasille tehdyn regmt SENkuva, jossa
nuolella on osoitettu kohta, josta tehtin  E-pisteanalyysi ja jonka oikeass
ylareunassa on yksityiskohta kuvatusta alue.
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Kuva 37. Puhdistetulle mikroskooppilasille tehdyn neen SEMkuva, jossa nuolell
on osoitettu kohta, josta tehtiin E-pisteanalyysi ja jonka oikeassa ylareunasse
yksityskohta kuvatusta aluee.

EHT = 15.00 kv
WD = 5.6 mm

Kuva 38. Puhdistamattomalle mikroskooppilasille tehdhopeasinkinaytteen AsB
SEM-kuva.
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EHT = 15.00 kv
WD = 5.3mm

Kuva 39. Puhdistetulle mikroskooppilasille tehdyn hopeadksimitytteen AsB SEM-kuva.

Kuvassa 40 on suurimmalla sellaisella suurennaksetéttu SEM-kuva, jolla kuvan

ottaminen oli mahdollista. Naytteen ja elektrorigwin vuorovaikutus oli voimakasta ja
suihku vaikutti pinnan rakenteeseen. Tastakin swoksesta tosin nahdaan, ettei
valmistettu pinnoite ole nanokokoluokkaa.
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Kuva 40. SEM-kuvayksityiskohtasta uhdistamattmalle mikroskooppilasille tehdys
hopeasinkkinaytteesta.

EHT = 15.00 kv
WD = 54 mm

Kuva 41. AsB SEMkuva ykslyiskohasta puhdistamattomalle mikroskooppilas
tehdyssa hopeasinkkindyttee

miten erilladéan sinkkivaltaiset (tummempi) ja hopalaiset (vaaleampi) ovat ja mit
paljon enemman sinkkia naytteessé
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Rontgendiffraktio-spektrit

Molemmista Zn+Ag-pinnoista ajettiin rontgendiffradgpektrit. Kuvassa 42 on esitetty
molemmat spektrit samassa kuvaajassa. Mustalla @itettg puhdistetulle
mikroskooppilasille tehdyn pinnan XRD-spektri janisella puhdistamaton. Spektrit
vastaavat suurimmalta osalta hyvin toisiaan piemtensiteettivaihteluita lukuun
ottamatta. Kahdella pystysuuntaisella viivalla Kiwa sinkki nitraattihydroksidi
hydraattia Zn(N@QOH-HO, jota oli myds sinkkinaytteissda, nakyy paljon
intensiivisempana puhdistamattoman naytteen sgektriTama voi kuitenkin johtua
vain orientaatioeroista ja mittausalueella olleistavuudeltaan suurista kappaleista,
kuten aiemmin todettiin.
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Wzn+Ag(P) - File: Zn+Ag(P).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 50.000 °- Step: 0.020° - Step time: 2.4 s - Temp.: 27 C - Time Started: 11 s - 2-Theta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0. 00 °- Phi: 0.00 °- X
Operations: Import

Wzn+Ag(ep) - File: Zn+Ag(ep).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 50.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 2.4 s - Temp.: 27 C - Time Started: 11 s - 2-Theta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °-
Operations: Import
70-0198 (C) - Silver Nitrate - AQNO3 - Y: 3.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombohedral - l/lc PDF 4.6 -
47-0965 (*) - Zinc Nitrate Hydroxide Hydrate - Zn(NO3)(OH)-H20 - Y: 4.54 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic -

[]74-2076 (C) - Silver Nitrate - AGNO3 - Y: 0.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - I/ic PDF 3.1 -

Kuva 42. Naytteistd Zn+Ag (p) ja Zn+Ag (ep) mitatut XRD-kipi.

Muut naytteessa olleet piikit ovat hopeanitraattipta on kahdessa eri
kidemuodossa. Kahdella vaakasuoralla viivalla kiiimatomboedrista hopeanitraattia ja
ruksilla ortorombista. Hopea ei siis muuttunut kigdiskutuksessa. Huomattavaa on
my0s se, ettei sinkkia ole havaittavissa kuin yatghdisteena verrattuna aikaisempaan
kolmeen. Tamakin tulos on tosin vain todennékdinen.

Viilennetyll& pinnoitusalustalla tehdyista nayttéisylin vietiin analysoitavaksi ja
spektri mittauksesta on esitetty kuvassa 43.
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Zn+Ag
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Wzn+Ag - File: Zn+Ag.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 °- End: 80.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 1.2 s - Temp.: 27 - Time Started: 19's - 2-Theta: 20.000 °- Theta: 10.000 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X: 0.0
Operations: Import
70-0198 (C) - Silver Nitrate - AGNO3 - Y: 151.34 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombohedral - I/ic PDF 4.6 -

[m]71-2061 (C) - Zinc Nitrate Hydrate - Zn(NO3)2(H20)4 - Y: 82.55 % - d x by: 1. - WL: 15406 - Monoclinic - Iic PDF 1.1 -
75-1555 (C) - Quartz - SIO2 - Y: 82.55 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - l/lc PDF 5. -

[4]39-1425 () - Cristobalite, syn - SI02 - Y: 82.55 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal -

=_—

H | \‘ Ll

%

Kuva 43. Naytteesta Zn+Ag mitatut XRD-spektri.

Analyysissa naytteestd |0ydettiin  hopeanitraattigN®; (kuvattu kahdella
vaakasuuntaisella viivalla) ja sinkkinitraattihydtia Zn(NQ),(H20),. Kumpikaan
l[&htbaine ei siis ollut hajaantunut paljoa jos wkaan. Analyysissa loydettin myos
kvartsia SiQ (heksagonaalinen) ja kristobaliittia SiQetragonaalinen), mutta nama
havainnot johtuvat luultavamminkin lasista, joliata on.

Kooste resistanssimittauksista

Ohessa yhteenvetotaulukko 10 saaduista resistategssekertaluokka-arvoina.

Kammiomenetelmalld saadut tulokset mitattiin ait@as joistain osista pintaa, joten ne
eivat tuloksina ole niin oleellisia. Normaalilla metelmalla tarkoitetaan kasin tai

oskilloivalla naytteenpinnoittajalla tehtya nayéett

Taulukko 10. Valmistettujen pintojen resistanssit.

Aine Menetelm: ResistanssiQ] Mittausetaisyys [cn
Hopea Kammio 0,40° 2

Kammic 0,021C° 2-3

Viilennetty 1010° 1-3

(keskimmaéinen)

Viilennetty (ylin) 5010° 1

20010° 2

Sinkki Normaali 100L0° 5
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Viilennetty 1010° 1
(keskimmainen)
10C1¢° 5
Viilennetty (ylin) 0,110° 1
110° 3
1010° 5
Sinkki+hopea | Normaali 100° 5

Koosteesta n&hdaan, kuten jo aiemmin on mainitt@ta eviilennetylla
naytteenpinnoittajalla valmistetut hopeapinnat atlikesistanssiltaan pienimmat ja siten
parhaimmat kaytettavaksi sovelluskohteessa.
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6. Johtopaatokset

Tyon tavoitteena oli valmistaa aerosolimenetelmégttéen johtava pinta orgaanisten
molekyylikerrosten péaélle orgaanisia aurinkokenwefiatuksia varten. Jotta kyseista
pinnoitusta olisi kannattavaa kayttaa tassa soksdlesa, tuli sen resistanssin olla
enintdan 100 R. Pinnan valmistamisella oli myds lampdétilarajgiiataan mydhemmin
lisattdvan orgaanisen materiaalin vuoksi. Tamaniatakyd aloitettin sopivan
pinnoituskorkeuden etsimisella erilaisille menetéiéma liuottimille.

Aerosolimittauksista saaduista tuloksista nahgittéd menetelmalld voidaan tuottaa
hiukkasia, joiden keskim&arainen koko on tarpeghesni. Pintoja valmistettin myos
putkiuunilla. Silla tehdyista kokeista nahdadanAese ei ole mielekés tapa tuottaa
johtavia pintoja. LFS-menetelmélla saadaan palpdngvampia kerroksia huomattavasti
lyhyemmassa ajassa.

Edella esitetyt  kriteerit tayttyivat viilennetyllginnoitusalustalla tehdyissa
hopeapinnoissa, jossa saatiin resistanssiksi 1@ Kolmen senttimetrin
mittausetaisyyteen asti. Tata ei kuitenkaan passtgmadn enad kyseisen tuloksen
jalkeen, koska tarvittava KP-poltin rikkoutui eikda saatu taman tyén kannalta ajoissa
korjattua. Kertaluokkaa liian suuria arvoja saat8mkkioksidipinnoilla, joissa oli
hopeaa lisdaineena ja todettiin hopean parantankkigintojen resistanssia.

Naytteita tutkittin ~ monilla analysointimenetelndill Resistanssimittauksiin
kaytettiin AVO Megger BM223-eristysresistanssingatavuuden mittauslaitetta. SEM-
kuvien ottamiseen ja rontgendiffraktioanalyysierketmiseen kaytettin Tampereen
teknillisen yliopiston Materiaalitutkimuksen laiteén laitteistoja. Aerosolimittukset
suoritettiin  kayttdmalla useita Tampereen tekmhisyliopiston Fysiikan laitoksen
Aerosolifysiikan tutkimuslaboratorion laitteita, teen SMPS- ja DMA-laitteita.

Hopeasta valmistetut pinnat olivat melko tasaisianijden SEM-kuvista pystyttiin
jopa erottamaan erillisia hiukkasia. Putkiuunissalmistetut pinnat eivat olleet
silminnahtavia muuta kuin kaytetyn lasialustan die& varimuutoksena. Suurilla
suurennoksilla SEM-kuvissa nahtiin tasaisesti mgtagut pinta. Kaytettdessa sinkkia
pintaan oli muodostunut sienimainen rakenne. Naipattui myds, kun kaytettiin
hopeaa lisdaineena. Naissa pinnoissa hopea ja ikt olleet sekoittuneet keskenaan
muosostamaan yhtéa yhdistetta vaan hopeaa havaittiina alueinaan sinkin seassa.

Hopealla saatiin lupaavia tuloksia ja laitteistardlessa kuntoon kokeita tullaan
toivottavasti jatkamaan. Myds orgaanisten lahtGdere soveltuvuutta tulisi kokeilla
edelleen ja pyrkia Ioytamaan niista hyvia vaihtoghtahtéaineiksi.
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