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EESSONA

LOoputod teema sonastati TalTechi materjalitehnoloogia eriala , meterjalitehnoloogia
projekt" aine raames projekti autori Jekaterina Sydorenko poolt. Loputdd teostamise
jooksul tehtud katsed on labi viidud TalTechi keemiliste kiletehnoloogiate laboris. Autor
soovib tanada juhendajaid juhendamise, abi ja selgituste eest t66 eksperimentaalse osa

teostamisel.

Kaesolevas tdos keskendutakse isepuhastuvate pinnakatete valjatootamisele,

kasutades selleks TiO2 fotokataltdtilisi omadusi.
Kaesolev uurimustéé on teostatud ja rahastatud Eesti Teadusagentuur PRG627
~Antimon-kalkogeniid ©Ohukesed kiled jargmise polvkonna pool-labipaistvatele

pdikeseelementidele kasutamiseks elektrit tootvates akendes" projekti poolt.

Projekti oli vdga huvitav teha ja saada uusi erialaseid teadmisi ja neid reaalselt labori

tingimustes katsetada.

Votmesdnad: TiO2, isepuhastuvad pinnakatted, keskkond, bakalaureuset66



LUHENDITE JA TAHISTE LOETELU

¢-OH — hudroksudlradikaal

a - neeldumis koefitsient

A - optiline konstant

Agl - hobejodiid

ALD - aatomkihtsadestamine (atomic layer deposition)
BizO3 - vismutoksinitraat

Bi2WOe - russelliit

CdS - kaadmiumsulfiid

C2HsOH - etanool

CsHsO2 - atsetullatsetaoon

C12H2804Ti - titaan(IV)isopropoksiid
CH3(CH2)16COOH - steariinhape
(CH3CO00)2SnCl; - tinadikloriidatsetaat
Cl - kloor

CO:2 - slisihappegaas

Eg - optiline keelutsoon

Esc — elektromagnetiline keelutsoon
eV - elektronvolt

Fe203 — raud(III)oksiid

H2 - vesinik

H20 - vesi

hv— footoni energia

In203 - indium(III)oksiid

A - lainepikkus

M - molaarne kontsentratsioon

MBE - molecular-beam epitaxy
(NH4)25nCls - ammooniumheksaklorostanaat
nm — nanomeeter

NOx - lammastikoksiidid

02 — hapnik

0O2." - hapniku radikaal

Os3* - osoon

O — theta, nurk

phr — osa 100 kummi kohta (parts per hundred rubber)
PTFE - politetrafluoroetileen

PVC - poltvinuaulkloriid



PVD - falsiline aurufaasi sadestamine (physical vapor deposition)
ROS - reaktiivsed hapniku liigid (reactive oxygen species)

SiO:2 - ranidioksiid

SnO:2 - tina(IV)oksiid

SOx - vaaveloksiidid

t - aeg

TiO2 - titaandioksiid

TR - kile peegeldus (total reflectance)

TT - kile labilaskvus (total transmittance)

UV-A - A-tllpi ultravioletne kiirgus (lainepikkused 320-400 nm)
UV-VIS - ultravioletne-nahtav spektrofotomeetria

UV-kiirgus — ultravioletne kiirgus

Ml - mikromeeter

WOs - volframtrioksiid

XRD - réntgendifraktsioon analis

ZnO - tsinkoksiid

ZnS - tsinksulfiid

Zr0O2 - trikooniumdioksiid



SISSEJUHATUS

Viimastel aastakliimnetel on tanu tehnoloogia, tédstuse ja majanduse arengule kerkinud
Ule kogu maa suuri probleeme, mis on nii otseselt kui ka kaudselt ohtu seadnud kogu
maakera ja sellel asetsevad inimesed, loomad ja looduse. Tegemist on
keskkonnaprobleemidega, mis on just viimastel aastatel eriti aktuaalseks saanud. Iga
aasta toodame me meeletutes kogustes toodangut, millest suur osa laheb lihtsalt
suurtesse prigilatesse seisma. Suur osa sellest leiab oma tee ka loodusesse, mille
tagajarjel kannatab eelkdige loodus. Paljud riigid ja erinevad organisatsioonid vditlevad
igapaevaselt antud probleemiga. Isepuhastuvate pinnakatete valjatéétamine minu
bakalaureuse t66 teemana on valitud just sel eesmargil, et anda oma panus puhtama
keskkonna loomisele. Tegemist on samuti vdga pdevakajalise teemaga antud
viiruseleviku votmes. Kui minu valja todétatud funktsionaalne pinnakate suudab

lagundada viiruseid, siis oleks sellest vdga suur abi viiruse leviku tokestamisele.

Kaesoleva bakalaureuse t66 eesmadrk on muuta meid Umbritsev keskkond puhtamaks.
Puhtama keskkonna saavutamiseks on ette voetud looduses esinev protsess nimega
fotokatallls. Fotokatallilsi toimel on vdimalik lagundada meid mbritsevas keskkonnas
leiduvaid baktereid, viiruseid ja muid orgaanilisi saasteaineid, mis leiduvad vees, dhus
ja pinnas. Fotokatallisi protsessi kaivitamiseks on vaja fotokatalliltilisi materjale ja
valgust. Selle 10put66 raames kasutatakse selleks TiO2 ohukesi kilesid. TiO2 kiledel on
isepuhastav omadus ehk UV-kiirguse toimel on nad vdimelised lagundama pinnale
sattunud mustust, viiruseid ja erinevaid baktereid. Kuna TiO2 omab suhteliselt laia
keelutsooni (Esc= 3.0 eV rutiil ja 3.2 eV anataas faaside puhul) siis aktiveerub TiO2

fotokataliitilised omadused kdige paremini just UV-kiirguse all. [1]

Antud bakalaureuse t66 eesmarkideks on anda Ulevaade, mis on fotokatallls ja milline
on selle protsessi mehhanism. Kuna TiO:z ei ole ainus fotokatallisaator, siis loetleme ka
erinevaid fotokatallisaatoreid ja selgitame, miks on TiO2 teistest parem. Uurime
fotokatalidtiliste pinnakatete sadestamiseks kasutatavaid meetodeid ja teeme llevaate
juba kasutusel olevatest isepuhastuvatest pinnakatetest. Loput6d eksperimentaalses
osas sadestatakse TiO2 pinnakatteid kasutades ultraheli pihustusmeetodit ja uuritakse
kuidas jareltootlemise temperatuur mdjutab pinnakatete omadusi. Saadud materjalide
karakteriseerimiseks kasutame UV-VIS spektroskoopiat, et uurida TiO2 pinnakatete
labilaskvust kogu ndhtavas spektris. Lisaks sellele modta pinnakatte keelutsooni ja
paksust. Samuti kasutame réntgenstruktuurianalliiisi, et uurida sadestatud kilede
kristallstruktuuri. Pinnakatte fotokatalGutilist aktiivsust uuriti steariin happe

lagundamisel.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Fotokataliluls

Fotokatallilis on protsess, mille kaigus sobiva valguse mdjul toimub oksildeerimis
reaktsioon fotokatallltilise materjali pinnal. [2] Fotokataliisaatorina kasutatakse
tavaliselt pooljuht materjale. Pooljuhtmaterjalide puhul on tegemist aine VOi
materjaliga, mille elektrijuhtivus on parem kui dielektrikul ja halvem kui elektrijuhil.
Pooljuhid on enamasti kristallstruktuuriga ained. Fotokeemia pooljuhtmaterjalidega sai
alguse 1960'ndatel aastatel. Tol ajal uuriti slvitsi valguse abil toimuvaid fllsikalisi ja
keemilisi reaktsioone pooljuhtmaterjalides. Tapsemalt uuriti neid  just
monokristalliinsetes materjalides. Huvi pooljuhtmaterjalide fotokeemiasse muutus
populaarseks péarast 1973. aasta 0li kriisi, mis kaivitas suure vajaduse alternatiivsete

energiatoomis tehnoloogiate arenguks. [1]

Mis muudab pooljuhid just eriliseks on nende keelutsooni energia. Pooljuhtides tsoonid
ei kattu, nagu naiteks elektrijuhtide puhul, st vabad laengukandjad ei saa vabalt liikuda
valentstsoonist juhtivustsooni (Joonis 1.1). Pooljuhtides jaab tsoonide vahele umbes 1
elektronvoldi laiune keelutsoon. Madalatel temperatuuridel juhtivustsoonis elektronid
puuduvad. Valentstsoonis on aga kdik energiatasemed elektronide poolt hdivatud ja
elektronid ei saa liikuda. Temperatuuri tdustes hakkab pooljuhis elektronide kineetiline
energia kasvama ja elektronid on vdimelised siirduma juhtivustsooni (Uletades
keelutsooni laiuse. Ainult siis saavad elektronid liikuda juhtivustsooni, kui nad omavad
piisavalt suurt energiat, et Uletada keelutsooni laius, ehk keelutsooni energia.
Elektronide lahkumisel valentstsoonist jadavad jargi nn augud, mis omavad positiivset

laengut. Augud osalevad pooljuhi elektrijuhtivuse suurendamisel. [3]

A A A Juhtivustsoon

Juhtivustsoon

Juhtivustsoon ; C;)
|
oail ol
© O ) C)
s = 2 MCICAICRC o® "o o
Valentsitsoon Valentsitsoon Valentsitsoon
» 4 > | o
- Pooljuht Mittejuht

Joonis 1.1 Erinevad tsoonid materjalides vastavalt nende elektrijuhtivusele. [4]
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Fotokatalliisi saab kasutada, et lagundada suurel hulgal erinevaid orgaanilisi Ghendeid
mille hulka kuuluvad naiteks haloalkaanid, aromaatsed Uhendid, pestitsiidid, erinevad
putukamirgid, varvained ja pindaktiivsed ained. Vastavalt reaktsioonile (1) saab
protsessi kdigus orgaanilised ained taielikult mineraliseeruda, ehk jargi ei jaa mitte
midagi peale CO2 ja H20. Sama reaktsiooni (1) saab kdivitada ka paikeselt kiirgava UV-
kiirguse abil. Pole ka ime, et saasteainete fotokataliltiline oksiideerumine on kokku
toonud palju erinevaid teadlasi ja huvilisi erinevates teadusriihmadest viimase 30 aasta

jooksul. [5]

Eelkirjeldatu saab kokku votta jargneva reaktsiooniga:

hv = keelutsooni energia
orgaaniline aine + 0, - CO, + H,0 + mineraalhapped
pooljuhtmaterjal

(1)

1.1.1 Fotokataliitisi mehhanism

Fotokatalliisi mehhanismi vOib kirjeldada nelja tahtsa sammuga (Joonis 1.2).
Esimeseks valguse absorbeerimine, et genereerida elektron augu paare. Augud tekivad
tanu elektronide liikumisele valentstsoonist juhtivustsooni. Teiseks ergastatud laengute
eraldamine. Kolmandaks elektronide ja aukude transport fotokatallsaatori pinnale.
Neljandaks laengute kasutamine pinnal redoksreaktsioonide jaoks. Kolmanda sammu
puhul suur osa elektron-auk paare rekombineeruvad. Selle tulemusena hajub korjatud
energia soojuse kujul voi valguse kujul. Pikaealised fotogenereeritud laengud, mis
asuvad katallisaatori pinnal on vOimelised kaivitama erinevaid redoksreaktsioone.
Tekivad ¢-OH radikaalid, mis on omakorda vdimelised okslideerima erinevaid orgaanilisi

saasteaineid. [6]

Kui valgus kiirgab TiO: kaetud pinnale, vabanevad ergastatud elektronid ja tekivad
augud. Vabanenud elektronid reageerivad hapnikuga (02) ja muutuvad hapniku
aniooniks (0z2.7). Tanu sellele, laetakse TiO2 pind positiivselt. See meelitab ligi dhust vee
molekule, mis reageerivad pinnaga. Veest saab ¢-OH radikaal. Pinnale jaanud Oz." ja e-
OH havitavad TiO2 pinnale sattuvaid orgaanilisi Gihendeid, sealhulgas viirused, bakterid
ja muu. Havitamise kaigus vallandub vesi ja CO2. Antud protsess on kujutatud joonisel
1.3. [5]

11



Redutseerimine

Energia
TiO2 pind tase
0=
........ a e s piisav hy
(<400 nm)
I
ngwugﬁr:;séised Rekombinatsioon |

" Saasteained ;

)

H*+ OH"

L7
S

Okstideerumine

H,0

Joonis 1.2 Fotokataliiiisi mehhanismi skemaatiline kujutamine. [7]

Joonis 1.3 Isepuhastuva pinnakattel toimuv reaktsioon.



1.2 TiO2 ja selle omadused

Titaandioksiid on looduses esinev titaani oksiid. Peamiselt saadakse titaandioksiidi
kolmest mineraalsest allikast: ilmeniit, rutiil ja anataas. TiO2 neelab violetset nahtavat
valgust ja UV-lahist valgust. Kaks faasi, rutiil ja anataas, neelavad valgust spektri
erinevates osades (Joonis 1.4). Rutiil neelab violetset valgust lainepikkusega 415 nm
(Esc = 3.0 eV). Anataas aga on vdimeline neelama nahtava valguse piiril ja UV-lahisel
alal lainepikkusega 385 nm (Esc = 3.2 eV). [1] TiO2-l1 on vdaga lai kasutusvaldkond.
Peamiselt kasutatakse TiO2 varvides, paikesekreemides ja toiduvarvides. Titaandioksiid
on valge anorgaaniline ihend, mida inimkond on praeguseks hetkeks kasutanud umbes
100 aastat. Tanu oma valgele varvile, kdrgele murdumisnaditajale ja UV kiirguse
adsorbeerimisele, on TiO2 muutunud vdga populaarseks nii td6stustes ja ka

tarbijasektoris. [8]

Ultravioletne Nah av Infrapuna

400 nm 700 nm

/ N\

Anataas neelab siin Rutiil neelab siin

Joonis 1.4 Osa elektromagnet spektrumist ndhtava valguse timber. [9]

Tanu oma mitmetele erilistele omadustele on TiO2 sobilik vdga paljudes valdkondades.
TiO2 on omane vdga kdrge sulamis temperatuur 1843°C ja keemis temperatuur
2972°C. TiO2 peetakse kdige puhtamaks valgeks, sest ta adsorbeerib UV-kiirgust. Tanu
sellele erineb TiO:2 teistest valgetest varvidest, mis paikese kaes paistavad kollakana.
[10]

TiO2 on leidnud vaga suurt kasutust erinevates keskkonnasdbralikes lahendustes. Kui
vorrelda valget ja must varvi, siis on teada, et must varv neelab 70 - 90 % paikeselt
kiirguvast energiast. Kiirgunud energia valjendub omakorda soojusena. Mida rohkem
energiat neeldub, seda kdrgemat temperatuuri omab neelav pind ja vastupidi. Tanu

sellele ei tduse valgete pindade temperatuur nii kdrgeks, kui mustade oma. Kuna TiO2
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on naturaalselt valget varvi, siis varvides hoonete, mis asuvad troopilistes kliimades,
valisseinad valge varviga, mis sisaldab TiO2, vbib ndha suurt langust energia tarbimises,

sest see vahendab konditsioneeride kasutamist. [10], [11]

Titaandioksiid fotokatallisaatorina, on leidnud kasutust ehituses nii varvides, tsemendis
kui ka akna kattena. Seda just sellepéarast, et TiO2 on vdimeline lagundama Gmbritsevas
keskkonnas olevaid ohtlikke saasteaineid. Suure panuse TiO> fotokatalititilise omaduste
avastamisel tegid Fujishima ja Honda 1972. aastal, kes uurisid vee fotolllsi ja vee
poolitamist vesinikuks H2 ja hapnikuks Oz TiO2 elektroodidel. [12] Aastast 1983 alates
on olhud TiO2 eelistatud materjal fotokatallltiliste reaktsioonide loomisel
pooljuhtmaterjalides. [5], [13], [14] TiO2 on laialt kasutatav fotokatallisaator just
sellepdrast, et ta on keemiliselt ja bioloogiliselt inertne, vdaga fotoaktiivhe, suhteliselt
odav ja seda on vdaga lihtne siinteesida. Samuti omab TiO2 kdrget murdumisnaitajat,
korget dielektrilist konstanti ja kdrget ldbilaskvust. Ainuke puudus on tema keelutsooni
laius, Eec = 3.2 eV kuni 3,41 eV, mis tédhendab, et selle aktiveerumine toimub UV-
kiirguse all, kuigi aktiivselt uuritakse erinevaid viise, kuidas keelutsooni laiust nihutada
nahtava valguse poole. Selleks saab TiO2 ligeerida erinevate metallide vOi
mittemetallidega. Vaatamata suuremale keelutsooni vaartusele on TiOz siiani kdige

laialdasemalt kasutatav katallisaator vee ja dhu fotokatallittiliseks puhastamiseks. [5]

TiO2 pole ainukene fotokatallltiline materjal. Kasutatakse ka WQOs3, ZrO2, ZnS, SnOy,
SiO2, Zn0O, Fe203, In203, CdS, Agl, BizOs3, Bi2WOQOs. [15] Nimetatud fotokatalltilistest
materjalidest on TiO2 kasutusel just isepuhastuvate omaduste pdrast. Nagu ka ennem
mainitud, siis titaani esineb kolmes kristallilises vormis - anataas, rutiil ja brukiit.
Rutiilile on omane kdige kdrgem murdumisnaitaja (2.61 - 2.90). Rutiil on samuti kdige
paremini kasutatav paljudeks optilisteks kasutusaladeks. Lisaks on ta ka
termodinaamiliselt kdige stabiilsem. Kuigi anataasi eelistatakse teiste lle madalatel
temperatuuridel 6hukeste kilede sadestamiseks. Seda sellepédrast, et anataasi faas tekib
madalamatel temperatuuridel ja paljud TiO2 optilised kasutusalad nduavad just
madalaid temperatuure, et hoida &ra termiliselt tundlike substraatidele kahju
tekitamise. [16], [17], [18]
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1.3 Erinevad sadestusmeetodid

Ohukeste kilede valmistamiseks kasutatavaid meetodeid vdib jagada kahte gruppi
vastavalt sadestamise protsessile: fillsikaline ja keemiline. Flusikaliste meetodite
gruppi kuuluvad flusiline aurufaasi sadestamine (ing. keeles PVD), laserablatsioon,
molecular-beam epitaxy (MBE) ja tavaline pihustamine. Keemilisse gruppi kuuluvad
keemilise auru sadestamine (ing. keeles CVD), aatomkiht sadestamine (ing. keeles
ALD), ultraheli pihustusptrolilis, sool-geel, tsentrifugaalsadestus (ing. spinn-coating)

ja lahusesse kastmine (ing. dip-coating). [19], [20]

Keemiline sadestamine aurufaasist on tiks enamlevinumaid meetodeid, ohukeste kilede
tootmiseks. Tegemist on keemilise protsessiga, mida kasutatakse suure puhtusega
materjalide tootmiseks. Protsessi kadigus aurustatakse lahteained, mis spetsiaalses
kambris reageerivad omavahel ja téanu sellele moodustavad vastavale aluspinnale
vajalikku aine. Saadud aine kantakse koos gaasivooluga kambrist valja. Keemilise
sadestamise meetodiga on vdimalik valmistata mitmesuguse struktuuriga materjale.

Nendeks on naiteks: monokristallid, polikristallid ja amorfsed ained. [21]

1.3.1 Sool-geel-meetod

Sool-geel meetod on keemiline slnteesimeetod, milles tekib geel hudrolldusi ja
polikondensatsioonireaktsioonide tulemusena. Saadud geel koosneb kolloidlahuse
diskreetsetest osakestest ja polimeeride ahelatest. Geeli peamisteks lédhteaineteks on
metallide alkoksiidid ja erinevad soolad nagu kloriidid, atsetaadid ja nitraadid. Sool-geel
meetodit kasutatakse peamiselt téostuses ja laborites erinevate metallide oksiidide
valmistamiseks. Selle tottu sobib see meetod hasti ka TiO2 pinnakatete valmistamiseks.
[14]

Sool-geel meetodi korral algab kdik kolloidlahusega. Aegamddda hakkab kolloidlahus
muutuma geelisarnaseks kahefaasiliseks slisteemiks. Saadud slisteem sisaldab nii
tahket kui ka vedelat faasi. Geeli moodustumiseks vdib kuluda monest minutist kuni
mitme tunnini. Saadud geel erineb soolist elastsuse poolest, mille annavad geelile
osakeste vahelised sidemed. Eristatakse kahte geeli liiki: kolloidne ja polimeerne.
Kolloidse geeli tahke faas koosneb nanoosakestest, polimeersel geelil aga pidevast
polimeeride ahelatest. Kolloidse geeli puhul on aga osakeste ruumalaprotsent nii vaike,
et kui soovida geelilaadseid omadusi valjendada, tuleb eemaldada enamus vedelikust.
[14]
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Saadud sooli saab sadestada erinevate aluste peale kile kasvatamiseks, tdmmata soolist
fiibreid, valada vastava kujuga anumasse voOi kasutada erinevate pulbrite
sinteesimiseks. Sool-geel meetod on hea selleparast, et tegu on suhteliselt odava

protsessiga, mis ei ndua kdrgetemperatuurilist tehnikat. [14]

Nagu eelnevalt mainitud, siis sool-geel meetodiga saab sadestada erinevaid Shukesi
kilesid. Seda protsessi kasutatakse optiliste objektide peegelduvuse, neeldumise voi
Ulekandekvaliteedi muutmiseks. Heaks naiteks, kus on kasutatud sool-geel meetodiga
sadestatud kilesid, on paikesepaneelid. Paneelide pinnale on sadestatud
peegeldumisvastane kile, mis suurendab paneelide energia neeldumist ja samaaegselt

parandab paneelide vastupidavust kahjulike lainepikkuste vastu. [22]

Sool-geel meetodit kasutatakse lisaks ka korrosioonikindlate pinnakatete
valmistamiseks. Antud pinnakatted tdidavad nn tdkke rolli, et vdhendada korrosiooni
tungivat moju metallidele ja lisaks sellele ka aeglustada selle lagunemist. Metallide
puhul kasutatavate korrosioonikindlate pinnakatete valmistamisel on kasutatud

roostevaba terast, alumiiniumi, vaske ja magneesiumi. [22]

Komposiit sool-geel ihendid on heaks lahenduseks juhtudel, kui on vaja tugevdatud
struktuure vOi maatrikseid. Hiljutiste uurimusaruannete pohjal pakub palju huvi ka
komposiit sool-geel pinnakatete kasutamine turbiinide labade ja keraamiliste té6riistade
katmiseks. [23], [24] Varasemalt olid need detailid valmistatud kuumpressimise teel ja
hiljem lisatud komposiidi osa. Nlld, aga téanu komposiit sool-geel meetodile on véimalik
detailid katta palju lihtsamalt. Sool-geel meetod muudab lihtsamaks ka vaga keerulise

geomeetriaga detailide katmise. [22]

1.3.2 Ultraheli pihustus

Ultraheli pihustuse korral on tegemist protsessiga, mida kasutatakse teadustdds nii
Ohukeste kui ka paksude kilede valmistamiseks, keraamiliste katete ja pulbrite
valmistamiseks. Antud meetodit on kasutatud kadesolevas I0putdds isepuhastuva TiO2
pinnakatte sadestamiseks. Erinevalt teistest sadestusmeetoditest, ultraheli pihustus on
vaga lihtne ja suhteliselt odav meetod, pole vaja kasutada vaakumit. Tegemist on vaga
lihntsa tehnikaga, mis ei ndua kdrge kvaliteetseid substraate ega kemikaale. Selle
meetodiga on voimalik sadestada kdrge stabiilsuse ja kvaliteediga dhukesi kilesid. Just
eelmainitud eeliste parast saigi just ultraheli pihustus meetod valituks kilede
sadestamisel. Tudpiline ultraheli sadestus tehnika sisaldab aurustit, substraadi

klttekeha ja temperatuuriandurit. Aurusti koosneb jargnevatest komponentidest:
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surudhk (lahusesse suunatakse surudhk), ultraheli tekitaja (ultraheli lained on vajalikud

lahuse tapseks aurustamiseks) ja elektrivali (lahus asetseb tugevas elektrivaljas). [20]

Ultraheli sadestuse korral pihustatakse metalli soola lahus kuumutatud alusele (Joonis
1.5). Pihustatud osakesed langevad alusele ja toimub termiline lagunemine. Peale
langenud osakeste kuju ja suurus soltub pihustamise kiirusest, tilga mahust ja sadestus
temperatuurist. Pihustatud lahuse tilgad sadestuvad Uksteise peale ja toimub lahuse

aurustumine ning substraadi peale moodustub metalli oksiidi kile. [20]

Sadestatud lahus

/ Pihustamine

/ Aurusti

Kuumutatud
aluspind

B

Joonis 1.5 Ultraheli pihustus skemaatiline protsess. [17]

Ultraheli pihustuse korral toimub vaga palju erinevaid protsesse samaaegselt.
Tahtsaimad neist on lahuse aurustumine, auru tekkimine ja selle transport, osakeste
sadestumine ja jarjestikune sadestamine. Kd8igi eelmainitud protsesside juures mangib
eriti tahtsat rolli temperatuur. Temperatuur maarab dra kile erinevad parameetrid ja
omadused. Naiteks kui tdsta temperatuuri, muutub kile morfoloogiline mikrostruktuur
poorsemaks. Pihustustemperatuur mdojutab suuresti sadestatava metalli oksiidi
kristallilist struktuuri. Samuti mdjutab temperatuur kile optilisi ja elektrilisi omadusi.
[20]

Ultraheli pihustust on kasutanud paljud erinevad teadusgrupid. Chen et al. kasutasid
oma uurimuses TiO2 kilede sadestamiseks just ultraheli pihustust. [25] Uurimuses uuriti
kilede morfoloogia muutusi lisandite lisamisel lahusesse. Sadestatud TiOz kiled muutusid
moradega kiledest tdielikult mdra-vabaks parast aadikhappe lisamist lahusesse. [20],
[25]

Pink et al. kasutasid samuti kilede sadestamiseks ultraheli pihustust. Uurimuses

sadestati SnO: kilesid gaasi sensorite tarbeks, kasutades nii anorgaanilist kui ka
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orgaanilist lahust. Siledad, kuid mitte vaga Uhtlased kiled saavutati kasutades
(NH4)2SnCls lahust vees. Teisest killjest saavutati vaga Uhtlased, kuid vaga ebatasased
kiled kasutades (CHsCOO)2SnCl2 lahust etltlatsetaadis. [20], [26]

1.4 Isepuhastuvate pinnakatete kasutamine

Isepuhastuvad pinnakatted on laialdaselt kasutusel olnud juba pikemat aega.
Kasutatakse erinevateks otstarveteks ja eri kohtades nagu naiteks: sisetingimustes,
erinevates kangastes, sisustuseks kasutavatel toodetel, akende klaaside. Kasutatakse
veel vadlitingimustes erinevate konstruktsiooni materjalides, katusekivides, auto
peeglites ja ka paikesepatareides. Isepuhastuva pinnakattega kaetud tooteid voi pindu
saab vaga lihtsalt puhastada kasutades tavalist vett. Toimib ka tavaline vihmavesi, mis

omakorda muudab selliste pindade omamise (limalt soodsaks. [8]

Isepuhastuvaid pindasid jagatakse kaheks: hudrofiilsed ja hidrofoobsed. Pinna
margavust saab madrata moodtes nurka (O©) vedeliku tilga ja pinna vahel. Nurka
moddetakse vedeliku poolt moodustunud nurga ja tangentsiaali vahel (Joonis 1.6).
Hudrofiilse pinna puhul on nurga vaartused vaiksemad kui 90°. Hldrofoobse pinna puhul
aga suuremad kui 90°. Hudrofiilsete pindade puhul laotuvad vee piisad pinna peale laiali
ja moodustavad dhukese kile. Selle protsessi kdigus pestakse mustus ja muud jaagid
pinnalt koos veega &ra (Joonis 1.7a). Hiidrofoobse pinna puhul vétab veepiisk kera kuju
ja veereb kiirelt pinnalt ara, sest pind on vett hlilgav ja tdnu sellele voetakse mustus ja

muud jaagid kaasa (Joonis 1.7b). [8]

Hudrofiilne pind Hiidrofoobne pind

Joonis 1.6 Hudrofiine ja hiidrofoobne pind. [8]
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(a) Superhidrofiilne pind (b) Superhiidrofoobne pind

Aeglane Kiire
Vesi liheb Vesi kogub
saasteainete alla saasteaineid
 Vesi

— I

e O P

Joonis 1.7 Skeem, kuidas ise puhastuv protsess toimib (a) hiidrofiilse ja (b) hiidrofoobse pinna puhul. [8]

1.4.1 Antimikroobsed ja isepuhastuvad pinnad

Nakkushaigused ja kroonilised haigused ja ka COVID-19, mis pdhjustavad maailmas
markimisvdarset haigestumust ja sellega kaasnevat suremust on endiselt suur
probleem. Kuna erinevatel pindadel on suur mdju nakkuste levikule, naiteks haiglates,
koolides, Uhistranspordis, kauplustes jne, siis erinevate bakterite, viiruste ja seente
kasvu korvaldamine on endiselt suur valjakutse. Seetdttu on tungiv vajadus poorata
rohkem tahelepanu pindade saastele erinevates ruumides. Et vdidelda pinna
saastumisega on sobivaks lahenduseks antimikroobsete ja isepuhastuvate pinnakatete
kasutuselevott. Antimikroobsed pinnakatted on kemikaalid nagu looduslikud aktiivsed
polimeerid, keemiliselt slinteesitud polimeerid voi nanoosakesed, mis suudavad tappa
patogeenseid mikroorganisme vo&i pdrssida nende kasvu. Nad suudavad labida
mikroobide membraane, segades seelabi metaboolset liikumist, ténu millele toimuvad
muudatused membraanis, mis takistavad seeldbi mikroobide kinnitumist pindadele.
[27]
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Lisaks sellele saab kaesolevas bakalaureuse t66s valmistatud pinnakatteid kasutada ka
nagu antimikroobseid pinnakatteid, kuna mikroobide, viiruste jne saab deaktiveerida
pinnal tekkivate hiidroksillradikaalide abil. Selline pinnakatte t66pdhimote on toodud
joonisel 1.8. [27]

Antimikroobne pinnakate
Fotoaktiveeritud

reaktiivsed hapniku osakesed

'Y
0: 0 O

’ UV-valgus ‘

|-r.~:.-|-qg-'qr.yq e
onion gl yhne 9 N ol b
L o bas ..

TiO, T
T TR R e i

Joonis 1.8 Fotoaktiveeritud antimikroobne pinnakate. [27]

1.4.2 Kommertskasutusel olevad isepuhastuvad pinnad

TiO2 fotoindutseeritud hidrofiilseid omadusi on kommertsiaalselt dra kasutatud vaga
paljudeks erinevateks otstarveteks. Valja on téddeldud uduvastased ja isepuhastuvad
pinnad. Neid on implementeeritud erinevatesse kangastesse, varvidesse, klaasi ja isegi

tsementi. Vaike kokkuvdte isepuhastuvate pindade kasutusest on toodud tabelis 1.1.

(8]

Tabel 1.1 Isepuhastuvate pindade kasutusalad.

Pind Kasutusala

Klaas Soidukite klaasid ja siseklaasid, aknad,
tunnelid, tanavavalgustid ja erinevad
soidukid.

Keraamilised plaadid Kbddgiplaadid, vannitoaplaadid, ehitiste

katused ja seinad.

Tekstiil/kangad Meditsiinilised vahendid, moobel,

majapidamispinnad, kaitserdivastus.

Plastmass Autotdostus ja ehitised.
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Pindade isepuhastuv omadus hakkab tédle siis, kui aktiveerida fotokataltdtilist materjali
sobiva valgusega. Antud protsess hakkab toédle siis, kui pinnale paistab peale
paikesekiirgus. Antud toime on illustreeritud Pilkington Activ™ isepuhastuva klaasi naitel
joonisel 1.9. [8]

frepperrreesine ETITIIIIE

Joonis 1.9 Skemaatiline illustratsioon isepuhastuva aknapinna t6ost. [8]

Activ™ klaas, kaetud TiO2 peenikese kihiga, mis on valja td6tatud firma Pilkington poolt,
on esimene ja kdige edukam isepuhastuv toode, mis on kasutusel erinevates ehitistes
Ule kogu maa. Activi™ klaasil on kérge mehaaniline vastupidavus ja regenereeriv
fotokatallltiline aktiivsus. Lisaks ka madal peegeldustegur (7%), mis soodustab
paikesekiirguse absorbeerimist. Klaasi labilaskvus soodustab samuti isepuhastuvat
protsessi. Viimastel aastatel on tulnud kommertskasutusse ka palju teisi isepuhastuvaid

klaase TiOz fotokatallUsaatori baasil nagu Radiance-Ti™, Sunclean™ ja Bioclean™. [8]

Hydrotech™, mis on vélja t66tatud Jaapani firma TOTO Ltd. poolt, kasutab saasteainete
korvaldamiseks fotoindutseeritud TiO2 superhidrofiilsust. Antud toode on leidnud
laialdast kasutust nii sise- kui ka valitingimustes [28]. Dubais asuv kriketi staadion
(Joonis 1.10a) oli esimene ehitis valjapool Jaapani, kus staadioni katus oli ehitatud
isepuhastuvate PTFE membraaniga, mis oli kaetud fotokataliltilise TiO2-ga. [29] Itaalia
tsemendi tootja Italcementi tootevalikust leiab kolme TiO: sisaldavat toodet TX Aria™,
TX Active™ ja TX Millennium™. Neid erinevaid tsemente on kasutatud paljude ehitiste

ehitamiseks, millest kdige silmapaistvamad on toodud joonisel 1.10b ja 1.10c. Neid

21



samu tsemente on kasutatud ka maanteede ehitusel ja neid on testitud heitgaaside
lagundamisel nagu NOx, SOx, mis tekivad autode sisepdlemismootorites. TioCem®
tsement, mis on toodetud firma Heidelberg poolt, on ndidanud markimisvaarset NOx ja
teiste saasteainete lagundamist. Mitsubishi Materials Corp, Jaapan, on valja arendanud
toote nimega NOxer™, mis on valmistatud TiO2-st, et eemaldada NOx saasteaineid
Ohust. Koik need tooted ja materjalid suudavad lagundada NOx Uhendeid, mis tekivad
sOidukite valjalaskeslisteemist ja tédnu sellele muuta meid Umbritsev dhk puhtamaks.
[30]
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Joonis 1.10 Ehitised, kus on kasutatud isepuhastuvaid ehitusmaterjale. (a) Dubai kriketi staadioni katus. (b)
Dives’i kirik Roomas. (¢) Cité de la Musique et des Beaux-Arts, Prantsusmaa. (d) Euroopa fotoreaktor
(EUPHORE). [30]

1.4.3 Vee puhastamine

Viimasel ajal on veepuudus muutumas maailmas liha suuremaks probleemiks teaduse
edusammude tottu. Parast to0stuse kiiret kasvu ja keskkonnasaasteid on veevarud
ammendumas. [31], [32] Kooskdlas riikliku arengu, kasvu ja poliitikaga muutub

todstusreovesi saastatumaks ja seda on raskem toéddelda. Orgaanilised Ghendid ja
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mirgised pestitsiidid ning sonnikuheitmed reostavad joogivett ja jogesid, mis on

muutumas Uha raskemini puhastatavaks. [33], [34]

TiO2 on (ks peamine fototkatallisaator vee puhastamisel, sest tal on hea
fotokatallltiline aktiivsus, kdorge keemiline ja bioloogiline stabiilsus, suhteliselt madal
hind ja madal murgilisus. Orgaanilisi molekule ja mikroorganisme on vdimalik vees
havitada oksldatsiooni tulemusena. Vee oksldatsioon elektron aukude abil tekitab ROS
(reaktiivsed hapnikutihendid) Uhendeid (e¢OH). Hildroksullradikaalid on tugevamad
okslideerivad ained, kui kloor (Cl) ja osoon (0O3*), mida mdlemat kasutatakse vee
desinfitseerimisel. Hldroksutlradikaalid suudavad lagundada orgaanilisi molekule CO2-
ks, H20-ks ja havitada bakterite raku struktuure. Seda nimetatakse

mineraliseerumiseks. [9]
Vee molekul kaotab elektroni positiivselt laetud elektron augule valentstsoonis (Joonis

1.11). Selle tulemusena moodustub hidroksull vaba radikaal (¢OH). Vee molekul saab

elektroni negatiivselt laetud juhtivustsoonist ja moodustub superoksiidi anioon (027).

O,+e — 02_

Juhtivustsoon Redutseerimine

Valguse neeldumine e-

Valentstsoon Oksiideerumine

Hzo — OHe- + H+

Joonis 1.11 Fotokataliisaatorina kéituv pooljuhtmaterja. [9]

TiO2 abil on vdimalik aidata vee todstust. Uheks naiteks on vett transportivad
valistorustikud, mis on tehtud polivintdualkloriidist (PVC). Utahi tlikooli professori Steven
Folkmani uuringu andmetel on PVC hinnanguline eluiga umbes 100 aastat juhul, kui

seda on korrapdraselt hooldatud. [35] PVC torusid paigaldatakse enamasti pinnasest
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allapoole, kuigi on palju naiteid, kus neid kasutatakse keskkondades, kus nad on
paljastatud korgetele tasemetele UV-valgusele. Kui kaitseta PVC toru on paljastatud
pdikesevalgusele, UV-radiatsiooni tulemusel hakkavad toimuma paljud keerulised
reaktsioonid, mis lagundavad PVC polimeerstruktuuri. Siin aga on TiO2-l suur roll, see
hajutab ja neelab suurema osa UV-kiirgusest, kaitstes seega PVC molekule. Austraalia
plastikutdédstuse toruliidu (PIPA) sdnul: ,,Uuringud naitavad, et TiO2 pakub suureparast
kaitset PVC torudele UV-kiirguse eest." [36] Austraalia standardid PVC torude kohta
Utlevad aastast 1980, et torud peavad sisaldama mitte véhem, kui 1,5 phr TiO2-e. [36]
Veepuhastusjaamades on TiO2 omadused laialt levinud. TiO2 on tihtipeale kasutusel, et
muuta klaaside ja betooni puhastamine lihtsamaks. Kuna TiO2 reageerib
pdikesevalgusele ja lagundab orgaanilisi Ghendeid nii pindadel ja ka nende Umbruses,
muudab see veepuhastusjaamade keskkonna puhtamaks ja alandab hoolduskulusid.
[37]

Pooljuht fotokatallisaatorite kasutamisel vee td6tlemisel tuleb taita jargmised nduded:
operatsioon tuleb I&bi viia toatemperatuuril ja rohul, téielik mineraliseerumine ilma
sekundaarse reostuseta, korduvad tsiklid ja madalad operatsioonikulud. Kui vees
suspendeeritud TiO2 pinda kiiritatakse UV-valgusega, osalevad juhtivustsoonis olevad
fotoindutseeritud elektronid redutseerimisprotsessides, mis reageerivad 0hus
lahustunud hapnikuga, tekitades superoksiidi radikaali anioone (O2e¢"). Fotoindutseeritud
valentstsooni augud difundeeruvad TiO2 pinnale ja reageerivad adsorbeerunud
veemolekulidega, moodustades OHe, mis omakorda suudab lagundada vees leiduvaid

orgaanilisi saasteaineid. [7]
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2. Praktiline osa

2.1 Kasutatud vahendite loetelu

Kaesolevas projektis on kasutatud TalTech Keemiliste kiletehnoloogiate teaduslaborile
kuuluvaid vahendeid ja meetodeid. Kasutatud seadmed on toodud tabelis 2.1 ja
kasutatud ained tabelis 2.2. Kilede sadestamiseks kasutati laboris varasemalt valja

tootatud ultraheli pihustus plrollilsi aparatuuri.

Tabel 2.1 Kasutatud seadmed.

Seadme nimetus Milleks kasutati
CAAAG SMART CUT Klaasaluste I6ikamine.
Ultraheli puhasti FinnSonic m03 Klaasaluste puhastamine.
Jasco V-670 spectrofotomeeter UV-VIS optiliste omaduste nagu

labilaskvus, uuringud.

Rigaku Ultima IV rontgendifraktomeeter Rontgendifraktsioon kilede

struktuuriomaduste uuringud.

Chemat Technology KW-4A Steariinhappe lisamine katsekehadele.

tsentrifuugimismasin

r

Perkin Elmer Spectrum 6x v2.00 Fourier’ | Infrapunase spektri mdotmine.

teisendusega infrapunaspektroskoop

Ultraviolettlamp, UV Philips Actinic BL 15 W, | Kilede foto indutseerimine.
kiirgustihedus 3.5 mW cm™, maksimaalne

kiirgus 365 nm.
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Tabel 2.2 Kasutatud ainete nimekiri.

Aine Valem

Steariinhape (95%, Sigma- | CH3(CH2)16COOH
Aldrich)

Atsetlllatsetoon (>99%, CsHsO2
Sigma-Aldrich)

Etanool (99%) C2HsOH

Titaan(IV)isopropoksiid Ci12H2804Ti
(98+%, Acros Organics)

2.2 Eksperimentaalne osa

Esmalt tuli valmistada 60 ml 0,2M TiOz2 lahus, mille titaan(IV)isopropoksiid:
atsetlllatsetoon molaarseks suhteks oli 1:8. Selleks kasutati tabelis 2.2 toodud aineid.
Valmistatud lahuse kontsentratsioon ja koostis oli varem valja tdéddeldud seoses
doktoritddga [39]. Lahuse valmistamisel kasutati autopipetti. Lahused asetati segistisse
ja lasti seal seguneda tund aega. Huvitav nahtus selle lahuse juures on see, et selleks
et ei toimus titaan(IV)isopropoksiidi hidroltisi, tuleb titaan(IV)isopropoksiidist
valmistada kompleksiihend kasutades selleks atsetlilatsetonaati. Vastasel juhul
reageerib titaan(IV)isopropoksiid etanools oleva veega ja hidrolllsi tagajarjel tekib

valge titaandioksiidi pulber.

Enne sadestamist tuli ette valmistada 10tk 2x2 cm suurused klaasalused, kuhu peale
pihustada valmistatud lahus. Klaasaluseks kasutati borosilikaat klaasi, sest see ei sisalda
Na, mis saab termilise té6tlemse tagajarjel difundeeruda kilesse ja mdjutada selle
omadusi. Klaasi I6ikamiseks kasutati CAAAG SMART CUT klaasildikamis alust.
Jargmiseks tuli valmis Idigatud klaasalused puhtaks pesta. Algul, et eemaldada rasva
pesti aluseid kasutades tavalist ndudepesuvahendit ja destilleeritud vett. Jargmiseks
asetati kOik 10 klaasalust etanooli ja pandi ultraheli puhastisse FINNSONIC MO03.

Ultraheli puhastuses olid klaasid 10 minutit. Parast kuivatati klaasalused surudhuga.
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Valmis segatud lahust valati ultraheli generaatorisse. Enne seda veel asetasime
klaasalused pihustusalasse, mis oli kuumutatud temperatuurini 350°C. Pihustamiseks

kasutati sammude ja tstklite slisteemi, mis toimis jargnevalt:

Liilkumine koosnes 4 sammust ja 6 tsiklist (Joonis 2.1).

Tsikkel Samm

Joonis 2.1 Pihustuse skeem.

Tabel 2.3 Katsetulemused.

Eksperimentaalsed andmed TiO:2 kilede omdaused
Katsekeha Pihustus Jareltootlus Keelutsoon, Nurk Nurk
nr temperatuur, temperatuur, enne parast UV-
ev UV-A, © A, °©
°C °C

1-350 350 - 3,4 68,3 67,8
2-400 350 400 3,4 45,9 =0
3-450 350 450 3,4 47,7 =0
4-500 350 500 3,3 53,7 =0
5-550 350 550 3,4 53,3 =0
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2.3 TiO2 pinnakatte keelutsooni arvutamine

Keelutsooni arvutamiseks on kasutatud UV-VIS spektroskoopiast saadud andmeid.

Mootmised toimusid lainepikkustel 1500 - 250 nm.

Keelutsooni arvutamiseks kasutatakse jargmist valemit: [38]

o - neeldumis koefitsient;

A - optiline konstant;

Eg - optiline keelutsoon;

m - % kaudse keelutsooni puhul;

hv - footoni energia;

ahv = AChv — Ej)™

1 | 1
= — %k —
a=7*In(z
Eg=\/a*hv
1240
hy = ——

Jargnev arvutuskaik on katsekeha 1-350 pdhjal ja sarnaselt arvutatakse ka Ulejaanud
katsekehade kohta (Tabel 2.4):

Tabel 2.4 Keelutsooni arvutus.

Lainepikkus | TT (%) TT TR (%) | TR hv In(1/T) | alfa Eg
A (nm)
1500 79,2331 | 0,7923 26,4003 | 0,2640 | 0,8266 | 0,2327 | 0,0007 | 0,0243
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TT - kile labilaskvus
TR - kile peegeldus

d - kile paksus

1240 1240
hy = ——=

T " 1500 0,8266

1 1
In (T) =In (0,7922) =0,2327

lra=2em(2) =L win(—1 ) = 0,000718
afa_&"‘“(?)‘ﬁ*n(o,mzz)_ ’

E, = Jalfaxhv = ,/0,000718 * 0,8266 = 0,024370

Saadud arvutustulemuste jargi, koostatakse graafiku (Tauc plot), mille abil on vdimalik
leida antud katsekeha keelutsooni laius (Joonis 2.2). [38] Laius leitakse, kui saadud
graafikule tdbmmata puutuja. Seal kus puutuja 10ikab x-telge, ongi keelutsooni laius.
Sarnaselt koostatakse kdigi teiste katsekehade puhul graafikud. Leitud keelutsoonide

vaartused on toodud Tabelis 2.3.
1-350
0,25
0,2

0,15 /

0,1

alfa*E

Eg=3,36

0,05

3 3,08 3,16 3,24 332 3,4 3,48 3,556 364 3,72 3,8 3,88 3,96 4,04 4,12 4,2
E (Ev)

Joonis 2.2 1-350 keelutsooni leidmise graafik.
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2.4 Struktuursed omadused

TiO2 struktuursete omaduste mddtmiseks kasutati réntgendifraktsioon anallisi (XRD).
XRD mootmiste tulemusel saadi teada sadestatud kilede kristallilisus ja faasikoostis.
Koik sadestatud kiled koosnesid ainult anataasi faasist. Joonisel 2.3 on toodud TiO2
sadestatud kilede XRD mootmiste tulemused. Lisaks saab joonisel 2.3 valja lugeda, et
difraktsiooni jooned tekivad 2 theta 25.3°, 37.8°, 48.1° ja 55.1° juures ja vastavad TiO2
anataasi faasi peegeldustasanditele (101), (004), (200) ja (211). [39] Uhtegi

difraktsiooni tippu, mis kuuluksid rutiili voi brukiidi faasile ei leitud.

XRD tulemustest ndeme, et koikidel katsekehadel peale 1-350 on 2 theta juures
difraktsiooni tipud (Joonis 2.3). Seda selleparast, et katsekeha 1-350 oli sadestatud
350°C juures. See temperatuur on aga liiga madal, et TiO2 sadestatud kile struktuur
muutuks kristalliliseks. Katsekeha 1-350 puhul on tegemist amorfse struktuuriga ja tanu
sellele ei avaldu ka pinnakatte isepuhastuvad omadused ja pind ei muutu UV-A kiirguse
all super hidrofiilseks (Tabel 2.3). Teiste katsekehade puhul on aga tegemist kristallilise
struktuuriga. Sellest saame jéreldada, et isepuhastuvate omaduste saavutamiseks on

vaja TiO2 sadestatud kilesid jareltéddelda vahemalt 400°C juures.

_ 550
500
101 450

Intensiivsus [a.u.]

Nurk 2 theta [°]

Joonis 2.3 Rontgendifraktsioon analiiiisi (XRD) tulemused erinevatel jarelto6tlus temperatuuridel 350 - 550°C
TiO; sadestatud kilede puhul.
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2.5 Marguvus

Marguvust moddeti kdigil viiel katsekehal. Esmalt mdddeti vee tilga nurk pinnakattel,
mis oli ladustatud pimedas 1,5 kuud parast sadestamist ja hiljem asetati katsekehad 15
minutiks UV-A kiirguse alla ja moddeti tilga nurk uuesti. UV-kiirguse all aktiveeritakse
TiO2 pind ja selle tulemusena tulevad esile pinnakatte isepuhastuvad omadused ja pind
muutub super hidrofiilseks. [27] Nagu joonistelt 2.4 ja 2.5 (Lisa 1.1 - 1.8) naha, siis
enne UV-A kiirgust on kilede puhul tegu hidrofiilse pinnaga ja parast UV-A kiirgust
muutub pind super hidrofiilseks (vee nurk <5°). Erandiks on katsekeha nr 1-350, sest
tegu on amorfse pinnaga ja ténu sellele ei oma UV-kiirgus marguvusele mdju. Ulejdénud
katsekehad on aga kristallilise struktuuriga ja ténu sellele muutub pind UV-kiirugse all

super hidrofiilseks.

CA(L) 68.3 CA(L) 67.8
CA(R) 68.3 CA(R) 67.8

Joonis 2.4 1-350 vee tilk enne UV-A. Joonis 2.5 1-350 vee tilk parast UV-A.

2.6 Steariinhappe test

Steariinhappe testi eesmargiks on wuurida isepuhastuva pinnakatte aktiivsust ja
efektiivsust. Uurida kui hésti ja kui kiiresti katsekehad lagundavad steariinhapet. Selleks
kantakse hapet foto indutseeritud materjali pinnale ja uuritakse kui hasti pind hapet
lagundab. Reaktsiooni, mis toimub steariinhappe lagundamisel votab kokku jargmine
valem [39]:

CH;(CH,)1sCOsH + 260, 222$18C0, + 18H,0

Kdige enim kasutatud meetod steariinhappe lagunemise uurimiseks on infrapuna
peegeldumise spektroskoopia. Enne steariinhappe kandmist katsekehadele eelt6ddeldi
30 min UV-A kiirguse all, et foto indutseerida katsekeha pind ja muuta see super

hidrofiilseks. Peale seda kanti igale katsekehale 100 pl 8,8 mM steariinhappe lahust.
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Viimaseks pindvurritamise teel kaeti TiO2 pind steariinhappe lahusega. Pindvurritamise

eesmargiks oli Ghtlustada happe kogus katsekeha pinnal ja moodustada rasvhappe kile.

Uhtlustumisel kasutati kahte erinevat kiiruse parameetrit. Esimeseks keerutati
katsekeha kiirusel 2000 p6dret minutis 9 sekundit. Teiseks 1250 pddret minutis 20
sekundit. Parast happe kandmist katsekehadele, hakati uurima steariinhappe
lagundatavust. Lagundatavust uuriti FTIR spektrite abil. Parast iga katsekeha mootmist
asetati katsekehad uuesti UV-A kiirguse alla. Seda protsessi korrati vastavalt iga 5, 10,

15 ja 20 minuti tagant.

Joonistel 2.6 (Lisa 2.1 - 2.4) on naidatud iga katsekeha FTIR spektrid. Steariinhappe
lagunemist on hasti naha lainenumbrite vahemikus 2800 - 3000 cm™, sest just selles
vahemikus on steariinhappe neeldumine kdige tugevam [39]. Joonistel on eri varvidega
naidatud spektrid, vastavalt ajale, kui kaua katsekeha UV-A kiirguse all oli. Joonistel on
ilusti ndha, kuidas maksimumpunktide vaartus langeb, mida kauem on katsekeha UV-A

kiirguse all olnud. Siit saab jareldada, et toimub steariinhappe lagunemise protsess.

Objekt 1-350

Intensiivsus

I
2800 2900 3000
Lainenumber (cm™)

Joonis 2.6 1-350 steariinhappe lagundamine.

Selleks, et saada joonise 2.6 andmetest katte katsekeha steariinhappe lagundamise
voimekus tuli koostada uus graafik, kus x teljel on t ja y teljel on A/Ao. Graafiku

moodustamiseks tuli leida kahe difraktsiooni joone integreeritud pindala, vastavalt
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lainenumbril 2850 cm™ ja 2917 cm!. Saadud tulemuste pohjal moodustati tabel 2.5.

Steariinhappe lagundamise voimekuse arvutamiseks kasutati valemit:

i _ (V2850 + V2017) «100

Ay (V2850 + V2017)

A - kahe difraktsiooni joone pindala konkreetsel ajal;

Ao - kahe difraktsiooni joone pindala ennem UV-A, kui t=0.

v2ss50 — lainenumber 2850 cm?!

v2917 — lainenumber 2917 cm-!

Tabel 2.5 Steariinhappe lagundamise voimekuse arvutus, katsekeha 1-350 puhul.

Katsekeha 1-350
Nr Aeg, min Area A/A0*100 Ln(A/Ao0)
v=2850 v=2917

1 0 19,24 35,37 100,00 0

2 5 30,2 42,88 100,00 0

3 10 29,78 43,12 100,00 0

4 15 13,28 37,02 92,11 -0,08221
5 20 12,14 21,84 90,00 -0,086

Saadud arvutuste tulemused naitavadki iga katsekeha steariinhappe lagundamise
vOimekuse. Lagundamise vOimekus iga katsekeha kohta on toodud joonisel 2.7.
Jooniselt ndeme, et katsekeha 1-350, mille puhul oli kasutatud jarelt66tlus temperatuuri
350°C, ei lagunda steariinhapet vdga hasti vorreldes teiste katsekehadega. See tuleneb
sellest, et 1-350 puhul on kile amorfne. Tanu sellele ei oma UV-A kiirgus erilist mdju ja

kile ei suuda nii hasti ka hapet lagundada.
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Vaadates Ulejaanud katsekehi voime oOelda, et happe lagundamise vdimekus on kdigil
katsekehadel ligilahedane. Katsekeha 5-550 on vorreldes teistega vahem voimekam.
See vOib tuleneda sellest, et jareltéotlus temperatuur on liiga kdrge ja struktuuris on

toimunud muudatused, mis vahendavad kile fotokatalUdtilisi omadusi.

100 u |

80 -

60 -

404 [—=—350
| |—e—400 \
—aA— 450 \
204 |—v—500
—+— 550 \'\

0 5 1'0 15 20
Aeg (min)

(AAg) (%)
4

Joonis 2.7 TiO; kilede efektiivsus steariinhappe lagundamisel, vastavalt nende jarelto6tlus temperatuuridele
350 - 550°C.
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KOKKUVOTE (eesti keeles)

Antud bakalaureuse t60 eesmargiks oli uurida ja tutvuda erinevate dhukeste kilede
sadestusmeetoditega. To66 kaigus leida valmistatavatele kiledele optimaalne
jareltootlustemperatuur ja uurida, kui hasti valmistatud kiled lagundavad steariinhapet.
Fotokatallilisi toimel on meil vdimalik lagundada meid Umbritsevas keskkonnas
leiduvaid baktereid, viiruseid ja muid kahjulikke Uhendeid. Fotokatallilisi protsessi
kaivitamiseks on vaja fotokatallitilisi materjale ja valgust. Antud bakalaureuse t66s
kasutati selleks TiO> Ohukesi kilesid. TiO2 kilede omadus on UV-kiirguse all foto
indutseerida ja selle tulemusel lagundada tema pinnale sattunud mustust, viiruseid ja

erinevaid baktereid.

TiO2 kiled olid sadestatud pihustuspuroliisi meetodil 350°C juures ning jareltéédeldud
400, 450, 500 ja 550°C juures. UV-VIS spektroskoopia abil oli leitud saadud kilede
keelutsoonid. Saadud tulemuste jdrgi saame vaita, et saanud keelutsooni laiused

sarnanevad kirjanduse andmetele ja TiO2 keelutsooni vaartusele 3,2 eV. [1]

Lisaks keelutsooni vaartuse leidmisele uuriti bakalaureuse t66 raames ka kilede
marguvust. Selleks moddeti kilede marguvus parast 1.5 kuud pimedas hoides ja 15
minuti UV-A kiirguse all. Enne UV-A kiirgust on kilede puhul tegu hiidrofiilse pinnaga ja
pdarast UV-A kiirgust muutub pind super hidrofiilseks (vee nurk <5°). Erandiks on
katsekeha nr 1-350, mis ei olnud termiliselt té6deldud, tegu on amorfse pinnaga ja tédnu
sellele ei oma UV-kiirgus marguvusele mdju. Ulejdédnud katsekehad, mis olid termiliselt
téddeldud erinevatel temperatuuridel on aga kristallilise struktuuriga ja tanu sellele

muutub pind UV-kiirugse all super hidrofiilseks.

Fotokatalltilist aktiivsust uuriti kasutades kilede vdimekust lagundada hapet. Uuriti,

kui hasti suudab katsekeha lagundada steariinhapet.

Koik katsekehad peale 1-350 lagundasid steariinhappe 20 minuti jooksul. Jallegi on
pohjuseks see, et 1-350 kile on amorfne ja tanu sellele on selle fotokataliltiline

aktiivsus madalam.

Kokkuvotteks voib 6elda, et bakalaureuse t66 Onnestus. T6o kdigus suudeti valmistada
isepuhastuvad pinnakatted ja uurida selle reaalset toimimist rasvhappe lagundamisel.
To6 raames oli leitud, et optimaalne temperatuur TiO:2 kilede jareltdéotlemiseks on
vahemikus 400-500°C. Sellistel temperatuuridel saadakse anataas faas, mis on
kirjanduse jargi koige sobilikum fotokatallilisi jaoks. Saadi hea lilevaade erinevatest

Ohukeste kilede sadestusmeetoditest ja isepuhastuvate pinnakatete kasutamisest.
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KOKKUVOTE (inglise keeles)

This bachelor’s thesis aimed to study and come up with different methods of deposition
of thin films. To find out the optimal post-processing temperature for the sprayed TiO2
films and to study how well the prepared films decompose stearic acid. Photocatalysis
allows us to break down bacteria, viruses, and other harmful compounds in the
environment around us. To initiate the photocatalysis process, photocatalytic materials
and light are required. For this, TiO2 thin films were used in this bachelor’s thesis. Under

UV radiation TiO2 photo induces, and as a result, decompose bacteria, viruses, and dirt.

TiO2 thin films were deposited using spray-pyrolysis at 350°C, and post-processed at
400, 450, 500 and 550°C. UV-VIS spectrophotometry was used to determine the
bandgap of the films. According to the results, we can say that the bandgap of deposited

films is similar to literature data of TiO2 bandgap of 3,2 eV. [1]

In addition to finding the bandgap value, the wettability of the films was also studied.
For this purpose, the wettability of the films was measured after 1.5 months in the dark,
and after 15 minutes under UV light. Before UV radiation the films are hydrophilic, and
after UV radiation the surface becomes super hydrophilic (water droplet angle £5°). The
exception is test piece 1-350, which was not post-processed, it is an amorphous surface
and therefore UV radiation does not affect on wettability. However, the others test
specimens, which were post-processed at different temperatures, have a crystalline

structure, making the surface super hydrophilic under UV radiations.

The photocatalytic activity was studied under the ability of the films to degrade acid.

The ability of the test piece to degrade stearic acid was investigated.

All films, except 1-350 test specimens degraded stearic acid within 20 minutes. Again,
the reason is that the film 1-350 is amorphous and therefore has a lower photocatalytic

activity.

In conclusion, it can be said that the bachelor’s thesis was successful. In the course of
the work, it was possible to prepare self-cleaning coatings and to study their real
function in the decomposition of stearic acid. The optimal temperature for the post-
processing of TiOz films was found to be in the range of 400-500°C. At these
temperatures, the anatase phase is obtained, which is the most suitable for
photocatalytic applications according to the literature. A good overview of different thin

films deposition methods and the use of self-cleaning coatings were obtained.
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