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Funktionaalisten nanopinnoitteiden tutkimus ja kehittdminen on kiihtynyt jatku-
vasti viimeisen vuosikymmenen aikana. Kuitenkin etenkin kovat ja vaikeasti muo-
kattavat substraatit, kuten ruostumaton teras, tuottavat cdelleen paljon haastcita.
Omnifobiset eli nesteitd hylkivit pinnat ovat yksi nykyaéan mielenkiintoa herattavis-
td sovelluksista. Useampien toiminnallisten kerrosten yhdistdminen avaa mahdolli-
suuksia entistd parempien ja monipuolisempien pinnoitteiden valmistamiseen.

Taméan tyon tarkoituksena oli etsiéd uusia ratkaisuja tuottaa ruostumattomalle
terdkselle voimakkaasti omnifobinen ja mahdollisesti kestédva ohutpinnoite hyédyn-
tden kerrosrakennetta. Valmistettiin kolmesta kerroksesta koostuva rakenne. En-
simmaéisend substraatille tuotettiin nesteliekkiruiskutuksella (Liquid Flame Spray,
LFS) TiOs-nanohiukkasia sopivan pintatopografian luomiseksi. Seuraavaksi hiuk-
kaskerrosta vahvistettiin pinnoittamalla paélle ohut Al,Os-kerros atomikerroskas-
vatuksella (Atomic Layer Deposition, ALD). Paallimmaiseksi valittiin silaanikerros
pintaenergian laskemiseksi, vahvistaen néin pinnan omnifobisuutta.

Pinnan rakennetta ja kemiallista koostumusta tutkittiin pyyhkaisyelektronimik-
roskopian (Scanning Electron Microscopy, SEM) ja fotoclcktronispcktroskopian (X-
ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) avulla. Pinnan hylkivyytta eri nesteille tutkit-
tiin kontaktikulmamittauksilla ja mekaanista kestdvyyttd yksinkertaisen teippitestin
seké naarmutustestin avulla. LFS tuotti pinnalle nanorakenteen, jonka ALD-kerros
peitti tasaisesti muodostaen silaanikerroksen kanssa tiettavasti ohuimman (paksuim-
millaan n. 140 nm) kirjallisuudessa raportoidun kerrosrakenteisen, omnifobisen pin-
noitteen. Superomnifobisuus eli "taydellinen’ hylkivyys saavutettiin vedelle, dijodi-
metaanille ja etyleeniglykolille, joten tavoitteeseen padstiin tilta osin suhteellisen hy-
vin. Pinnoitteen mekaaninesta kestavyydesta on vaikea sanoa mitadn varmaa, mutta
pinnan nanorakenne luultavasti havidd melko helposti olosuhteissa, joissa pinta al-
tistuu mekaaniselle kulumiselle. Sintrauksella ei ollut suurta vaikutusta pinnoitteen

ominaisuuksiin.
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Research and development of functional nanocoatings has been accelerating during
the past decade. However, especially hard substrates that are difficult to mold, li-
ke stainless stecl, present still many challenges. Omniphobic, i.c. liquid-repellent,
surfaces are one area of applications that draw interest nowadays. Combining diffe-
rent functional layers opens new possibilities for producing better and more versatile
coatings.

The purpose of this work was finding new solutions to fabricate a strongly omni-
phobic and possibly durable thin coating on stainless steel, utilizing a layer structure.
A structure composing of three layers was produced. First, TiOs nanoparticles were
synthesized on the substrate with Liquid Flame Spray (LFS) to form a suitable
surface topography. Next, the particle layer was reinforced by coating it with a thin
Al, O3 layer using Atomic Layer Deposition (ALD). A silane layer was chosen as the
topmost layer in order to lower the surface energy, thereby promoting omniphobicity.

The structure and the chemical composition of the surface were studied with
Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS).
Contact angle mcasurcments for various liquids were performed to assess the repel-
lency and the mechanical stability was investigated utilizing a simple tape test and
microscratch measurements. LE'S produced on the surface a nanostructure that was
covered evenly by the ALD layer, forming with the silane layer the thinnest (ca. 140
nm) multilayered, omniphobic coating reported in the literature, as far as I know.
Superomniphobicity, i.e. 'perfect’ repellency, was achieved for water, diiodometha-
ne and ethylene glycol, so goals were achieved reasonably well in this regard. It is
difficult to say anything conclusive about the mechanical stability of the coating ba-
sed on the microscratch testing, but probably the surface nanostructure disappears
quite easily under abrasive conditions. Sintering had little effect on the properties

of the coating.
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1. JOHDANTO

Léhes kaikki péivittdin kidyttdmistamme esineistd on pinnoitettu jollakin tavalla
tai vihintaankin sisidltavat pinnoitettuja osia. Pinnoitteita voidaan kiyttaa erittain
monicn crilaisten ominaisuuksicn luomiscen. Joissakin sovelluskohteissa ne saatta-
vat suojata alla olevaa materiaalia ja toisissa antaa tuotteelle muita haluttuja pin-
taominaisuuksia, kuten sopivan liukkauden tai karheuden. Kéytannossa kaikki pin-
noitemateriaalit soveltuvat kuitenkin vain tietyille pohjamateriaaleille ja tiettyihin
kéyttokohteisiin. Lisaksi eri tapaukset vaativat myos hyvin suuren méaran vaihtele-
via pinnoitusmenetelmia. Valtavien markkinoiden ansiosta parempien pinnoitteiden
ja pinnoitusmenetelmien jatkuva kehittdminen on darimméisen tarkedd.

Yksi useissa sovelluskohteissa pinnoille edullinen ominaisuus on nesteiden hylki-
vyys eli omnifobisuus. Omnifobiset pinnat eivét lahtokohtaisesti likaannu yhté hel-
posti kuin muut ja ne voivat toimia jopa ns. itsepuhdistuvina pintoina. Téllaiset
pinnat muodostavat niille tulevista nesteista pisaroita, jotka vierivat pois, pyyhkien
samalla mukanaan pinnalle mahdollisesti kerddntynytté likaa. Hylkivyys vaikuttaa
edullisesti myos esimerkiksi tilanteissa, joissa pinta kohtaa jatkuvasti nestevirtauk-
sia. Virtausten ja pinnan vilisid vastusvoimia voidaan pinnoittciden avulla picnen-
taa merkittavasti. Lisaksi vettymattomyyden avulla pystytddn ehkdisemadan muun
muassa korroosiota ja jaén kerddntymista pinnalle.

Kuten niin monessa muussakin ilmiossé alkuperainen inspiraatio vetta hylkiviin
eli hydrofobisiin pintoihin on otettu luonnosta. Esimerkkeja ilmiosté 1oytyy seka
kasvi- ettd eldinkunnasta. Kun ilmiota alettiin tarkemmin tutkia, huomattiin omi-
naisuuden johtuvan pdidosin pintarakenteesta ja -kemiasta. Koska tehokkaan hylki-
vyyden saavuttaminen edellyttdd nanomittakaavan pintarakenteita, lihdettiin rat-
kaisua hakemaan luonnollisesti nanoteknologian puolelta. Monille materiaaleille ei
kuitenkaan ole vield loydetty teollisesti hyvin toimivia pinnoitusratkaisuita, jotka
tayttaisivat kaikki toivotut vaatimukset. Erityisesti kovat ja pinnaltaan vaikeasti
muokattavat materiaalit tarjoavat edelleen paljon haasteita nanopinnoitteiden val-
mistuksessa. Yksi téllaisista pohjamateriaaleista on ruostumaton teras. Terédksisia
tuottcita, jotka hyotyisivat kestavéista omnifobisesta pinnoitteesta on olemassa suun-
naton maara, mutta toimivien ratkaisujen kirjo ei talla hetkelld ole jarin laaja. Té-
mén projektin tarkoituksena oli avata omnifobisten nanopinnoitteiden taustalla ole-

via periaatteita ja etsid uusia ratkaisuja ongelman selvittdmiseksi.



2. NANOPINNOITTEET

Nanohiukkaset ovat vaikuttaneet ihmisten elaméén jo tuhansien vuosien ajan, mutta
teknologinen kehitys on mahdollistanut nanomittakaavassa tapahtuvien prosessien
ja matcriaalien tchokkaan tutkimuksen ja manipulaation vasta muutaman viimci-
sen vuosikymmenen aikana. Nanoteknologia on kasvanut (25 % vuosittainen kas-
vu aikavililla 2000-2008) yhdeksi tdmén vuosisadan merkittdvimmistd tutkimus- ja
sovellusaloista leviten samalla suureksi osaksi jokapéiviistd elamédmme (Roco et
al. 2011). Nanohiukkasia l6ytyy yleisimmista kiyttoesineista elintarvikkeisiin. Alan
julkaisujen, patenttien ja sovellusten mé&édra onkin kasvanut rdjahdysmaéisesti 2000-
luvulla. Kansainvilisten raporttien mukaan nanoteknologian kokonaismarkkina-arvo
ylitti biljoonan dollarin rajan vuonna 2014. (Emashova et al. 2016)

Yksi nanoteknologian tehokkaimmin hytdynnetyista osa-alueista on nanopinnoit-
teet, joihin lasketaan yleensa paksuudeltaan alle 100 nm ohutkalvot seké paksummat
kerrokset, jotka koostuvat nanorakenteista (Aliofkhazraei 2011). Adrimmaisen pie-
nen mittakaavan hyédyntdminen pinnoitteissa avaa valtavan méaédrin uusia mahdol-
lisuuksia suuremman kokoluokan rakenteiden rinnalle. Kuva 2.1 esittdd SEM-kuvat
pinnoittamattomasta ja kahdesta crilaisilla nanohiukkasilla pinnoitctusta teréspin-

nasta.

Kuva 2.1: SEM-kuvia pinnoittamattomasta teréspinnasta (vasemmalla) seké kahdesta eri-
laisesta pinnoitetusta terdspinnasta.

Paksuutta, pintatopografiaa, kemiallista koostumusta ja huokoisuutta pystytéan
sadtelemadn sitd tarkemmin, mitd pienempid komponentteja rakenteessa voidaan
manipuloida. Kaikki mainitut tekijat vaikuttavat voimakkaasti pinnoitteen omi-
naisuuksiin ja niitd sdédtelemélld pinta on mahdollista rddataloida hyvinkin tarkasti
haluttuun sovelluskohteeseen sopivaksi. Nanokokoluokan rakenteiden hyddyntami-

nen vahentasd myos merkittavasti pinnoitteiden valmistukseen tarvittavaa materiaa-
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limééaraa edistden siind mielessé teollisen tuotannon kannattavuutta.

Tyypillisia nanorakenteisilla pinnoitteilla saavutettavia ominaisuuksia ovat muun
muassa poikkeukselliset mekaaniset ominaisuudet, kuten erityinen kovuus (Mishra
2009), jaykkyys (Sun & Ding 2014) ja kulutuskestavyys (Gemici et al. 2008), termi-
nen kestévyys (Biener et al. 2011), korroosiokestavyys (Hamdy 2006), heijastamat-
tomuus (Li et al. 2012), katalyyttisyys (Zhang et al. 2014), saédeltava vettyminen
(Sun et al. 2005) ja sihkonjohtavuus (Molenda et al. 2014), UV-absorptio (de Li-
ma et al. 2012), itsekorjautuvuus (Esteves et al. 2014) ja antibakteerisuus (Seddiki
et al. 2014). Erityisesti yhdistelemé&lld useita ominaisuuksia voidaan péadsta késiksi

mielenkiintoisiin mahdollisuuksiin sovelluksia ajatellen.
2.1 Funktionaaliset pinnoitteet

Nanopinnoitteita voidaan kiyttda koristeluun ja suojaukseen, mutta nykyadn tér-
kein ja suurin osa-alue on ns. funktionaaliset pinnoitteet, joilla on jokin nanoraken-
teen seurauksena syntynyt toiminnallisuus, eli funktionaalisuus. Suurin osa edellises-
sé kappaleessa mainituista ominaisuuksista lukeutuu kyseiseen kategoriaan. Mielen-
kiinto on viime vuosina kohdistunut erityisesti funktionaalisten pinnoitteiden hyo-
dyntédmiscen mm. optisissa sovelluksissa, sensorcissa, katalyyteissd, aurinkokennois-
sa, mikroelektroniikassa, lddketieteessa ja erilaisissa kohteissa, joissa nesteen hylki-
vyys on toivottava pinnan ominaisuus. (Ariga et al. 2012; Gemici et al. 2009; Yao
& He 2014)

Suuri ominaispinta-ala (Specific Surface Area, SSA) on yksi merkittdvimmista
tekijoista, jotka erottavat nanopinnoitteet perinteisemmisté pinnoitteista. Esimer-
kiksi sensoreiden, katalyyttien ja useiden ladketieteellisten sovellusten toiminnalli-
suus perustuu padosin materiaalin pinnalla tapahtuviin ilmi6ihin, jolloin suuri SSA
on dadrimmaisen olennaisessa osassa niiden toiminnassa. Joissakin optisissa sovel-
luksissa pelkkd sopivan kokoluokan saavuttaminen saattaa mahdollistaa sovellusten
funktionaalisuuden, silla sihkomagneettinen séteily tunnetusti vuorovaikuttaa voi-
makkaimmin aallonpituutensa kokoluokkaan sijoittuvien rakenteiden kanssa. Hiuk-
kasten kokoa saatelemélld voidaan vaikuttaa myos muun muassa niiden magneetti-
siin ja sdhkoisiin ominaisuuksiin, mitd hyddynnctadn crityisesti clcktroniikassa (Li
et al. 2013).

Funktionaalisia pinnoitteita voidaan valmistaa lukemattomista eri materiaaleis-
ta, kiyttden monenlaisia menetelmié ja luomalla erilaisia rakenteita. Teollisuuden
nakokulmasta pelkké saavutettu funktionaalisuus ei yleensa kuitenkaan riita, silla
tietyt lisdkriteerit tulee tayttda. Joissakin tapauksissa saatetaan tarvita useampaa
toiminnallisuutta ja toisissa pinnoite taas on haastavaa saada kestdmaédn olosuhteita,
joissa sen tulisi toimia. Lisaksi valmistusprosessin pitédisi kustannusten ja ajankayton

kannalta olla tuottajalle kannattava.
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Viimeisten vuosien aikana on alettu kasvavissa maérin tutkia kerrosrakenteiden
hyédyntamistd monitoiminnallisten pinnoitteiden kehittdmisesséd. Paallekkain val-
mistetut kerrokset yhdistéisivit néin erillisten kerrosten ominaisuuksia. Kuva 2.2

esittad graafisesti kerrosrakenteisiin perustuvan suunnittelun perusidean. Kuvassa
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Layer-by-layer assembly technology
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(e.g., time, cost, (e.g., physicochemical,
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Water purification Drug delivery o+
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Kuva 2.2: Kaaviokuva kerrosrakenteisiin perustuvasta nanopinnoitusteknologiasta. (Ric-
hardson et al. 2015) Kopioitu AAAS:n luvalla.
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kiytetty termi ’layer-by-layer assembly’ viittaa yleensd tiettyyn valmistusmenetel-
médn, jossa erimerkkisesti varatut hiukkas- tai molekyylikerrokset adsorboidaan
substraatin pinnalle vuorotellen ohuina kerroksina, mutta periaate péatee yleisestikin
kerrosrakenteiden toimintaan. Jotkut kerroksista voivat tuoda erilaisia funktionaali-
suuksia, jotkut parantaa pinnoitteiden kestavyyttéa, jotkut toimia koristekerroksina
ja jotkut parantaa lopullisen pinnoitteen kestévyytta. Yhdistelméapinnoitteiden ehka
suurimpana haasteena on kehittdd kombinaatioita, joissa kerrokset eivit heikentiisi

liikaa toistensa tuomia ominaisuuksia.

2.2 Nanopinnoitteiden vahvistaminen

Nanopinnoitteiden mekaaninen kestévyys on yksi alan suurimmista haasteista. Eri-
tyisesti monien funktionaalisten pinnoitteiden tapauksessa sitd on hankala parantaa
heikentamétta toiminnallisuutta merkittavasti. Tallaisissa tapauksissa yksityiskoh-
taiset, ulkoisille tekijoille herkat pintarakenteet ovat valttamattomia tehokkaan funk-
tionaalisuuden saavuttamiseksi. Pinnoitteiden vahvistamista siis kaivataan laajalti,
kuitenkin kajoamatta liikaa rakenteisiin.

Vahvistamiseen ei ole onnistuttu kehittaméan kdytannossd mitdén yleispatevia
menctelmia, joten ongelmaa pitda yleensa lahestyé tapauskohtaisesti. Nanokokoluo-
kan rakenteita hyodynnettdessia mahdolliset vahvistuskeinot rajautuvat voimakkaas-
ti, silld pintarakenteet peittyvit tai muuttuvat litkaa jo melko pienelld materiaalinli-
sayksella. Kerrosten vahvistamiseen on kiytetty mm. sooli-geeli-pinnoitusta (Rouse
et al. 2000), mutta kuten myos téassé tapauksessa useiden pinnoitusmenetelmien on
todettu toimivan hyvin vain hiukkaskoon ollessa useita satoja nanometrejé (Dafino-
ne et al. 2011). Téssé tyossé kiytettiin hyodyksi ALD-pinnoitustekniikkaa nanopin-
noitteen vahvistuksessa. Menetelmén avulla on saatu lupaavia tuloksia jo aiemmin
(Dafinone et al. 2011; Zhang et al. 2015a & 2015b). Zhang et al. (2015a) huoma-
sivat, ettd kasvava ALD-kerros muuttaa hiukkaskerroksen kdyttdytymisté painau-
matestauksessa, mikd on esitettynéd kuvassa 2.3. ALD-pinnoitusprosessi kisitellaan
yksityiskohtaisemmin osiossa 5.2.

Koska péadosa pinnoitustekniikoista heikentdd nanorakenteiden toiminnallisuut-
ta, on hiukkaskerroksen vahvistamiscen pyritty 16ytdmaéaédn keinoja myos lisaamatta
materiaalia pinnalle. Pinnoittamiselle yksi vaihtoehtoinen vahvistustapa on erilaiset
lampokasittelyt. Kun hiukkaskerros altistetaan sopivaksi ajaksi riittdvin korkeaan
lampotilaan, on sen mekaanisen kestavyyden todettu paranevan (Miguez et al. 2001;
Zhang et al. 2015a). T&ll6in puhutaan yleensé kalsinoinnista tai sintrauksesta. Lam-
mittdmisen yhteyteen voidaan lisatd myos vetta, jolloin kyseessd on ns. hydroter-
minen késittely, jonka on myos todettu tietysséd tapauksessa parantavan pinnoitteen
mekaanista kestavyyttd (Gemici et al. 2008). Sintraukseen liittyvéit periaatteet k-

sitellaan tarkemmin osiossa 5.3.
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Kuva 2.3: SiO9-hiukkaskerroksen kdyttaytyminen timanttikirjelld painettaessa, vahvistet-
tuna cri maarilla (merkitty kuvaan) ALD-pinnoitussyklcjé. (Zhang ct al. 2015a) Kopioitu
Cambridge University Press:n luvalla.

Zhang et al. (2015a) vertailivat sintrauksen ja ALD:n vaikutuksia SiOz-nanohiuk-
kaskerroksen kestdvyyteen. Tutkimuksessa kiytettiin 254 ja 289 nm kokoisia hiuk-
kasia, joten kokoluokka oli tdmén tutkimuksen kannalta melko suuri. He havaitsivat
molempien toimenpiteiden lisddavin kerroksen kestévyytta seké kasvattavan sen ko-
vuutta ja jiykkyyttd. Sintrauksen ongelmana oli kuitenkin kalvon paikallinen hal-
keilu. ALD-pinnoitetuilla néytteilld kyseistd ongelmaa ei havaittu, vaan kasittely
jopa ehkéisi halkeamien muodostumista. Tekniikoiden yhteisvaikutusta ei tiettédvis-
ti ole tutkittu. Lisdksi erilliset vaikutukset riippuvat todennéakoéisesti voimakkaasti

kéytctysta substraatista, pinnoitcmatcriaalcista ja késittelyparamctreista.



3. NANOPINNOITTEIDEN VALMISTUS

Nanoteknologian hurjan kasvun myétd myos nanomateriaalin valmistukseen on té-
né paivina tarjolla valtava mééra vaihtoehtoisia menetelmia. Pinnoitteiden valmis-
tukscen vaihtochtoja 10ytyy periaattecssa viela nanohiukkasten syntcesimenctelmia
enemman, silld suoran pinnoituksen liséksi valmis nanomateriaali voidaan tyostaa
pinnoitteeksi. Taméan tyon puitteissa ei ole kuitenkaan jarkevid kiyda ldpi koko
valmistusmenetelmien kirjoa, vaan antaa ainoastaan yleiskuva siitéd, miten nanopin-
noiteita voidaan tuottaa. Aerosolisynteesimenetelmiin, ja erityisesti liekkimenetel-
miin pureudutaan hieman syvéllisemmin, silld yksi tyosséa kaytetyistd menetelmista
lukeutuu niiden alle.

3.1 Valmistusmenetelmat

Nanopinnoitteiden valmistusmenetelmille voidaan varmasti perustellusti tehda mo-
nia erilaisia kategorisointeja. Yksi mahdollinen jako on esitelty kuvassa 3.1. Kak-
si ensimmaistd ryhmaéd, fysikaaliset ja kemialliset menetelmaét, siséaltavit metodeja,
joissa nanohiukkaset tuotetaan prosessin aikana ja kolmas kategoria téssé jaossa
ainoastaan pinnoitustekniikoita, jotka hyodyntéavat valmista nanomateriaalia. Fysi-
kaalisten ja kemiallisten menetelmien valinen jaottelu ei aina ole aivan yksioikoista,

silld menetelmét koostuvat seka fysikaalisista ettd kemiallisista prosesseista.

i -
~3 i

Kemialliset Fysikaaliset Mekaaniset
menetelmat menetelmat menetelmat

Kuva 3.1: Yksi nanopinnoitteiden valmistukseen kdytettdvien menetelmien mahdollinen
jaottelu.
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Kemialliset valmistusmenetelmaét ja erityisesti nestefaasimenetelmét ( Wet-chemi-
cal Routes) ovat usein melko hitaita, mutta suhteellisen tarkasti sdddeltavia. Kos-
ka nanomateriaalin muodostuminen perustuu nestefaasissa tapahtuviin kemiallisiin
reaktioihin, reaktiokinetiikka méaéréa synteesinopeuden hyvin pitkélti. Myos valmis-
tusmaéarat jadvat yleensé kohtuullisen pieniksi, silla suurin osa kemiallisista menetel-
misté ei ole ns. jatkuvia, vaan materiaali on valmistettava kooltaan rajoitetuissa eris-
sd. Yleisid kemiallisia pinnoitusmenetelmii ovat muun muassa sooli-geeli-pinnoitus,
erilaiset sihkokemiaan perustuvat menetelmat, kuten galvanointi ja anodisointi seké
kemiallinen kaasufaasipinnoitus (Chemical Vapor Deposition, CVD). Néistd monet
jakautuvat viela useisiin alalajeihin. Yleisesti nanohiukkasten valmistukseen 16ytyy
huomattavan paljon kemiallisia menetelmia ja niitd kdytetddn laajalti etenkin tut-
kimuksessa. (Makhlouf & Tiginyanu 2011)

Fysikaaliset menetelmét perustuvat nimensa mukaisesti fysikaalisiin prosesseihin,
useimmiten korkeiden lampdtilojen tai korkeaenergisten pulssien kidyttoon. Tahéan
ryhméaén kategorisoituville menetelmille on ominaista suhteellisen nopea ja usein
jatkuva valmistusprosessi, mutta matalampi tarkkuus sen yksityiskohtaisessa hal-
linnassa. Tastéd syysté fysikaaliset menetelméat ovat kaytossa erityisesti teollisuude-
naloilla, joilla nanomateriaalin suurten volyymien nopea tuottaminen on tarkeaé.
Esimerkkeja yleisistda menetelmistéd ovat fysikaaliset kaasufaasipinnoitusmenetelmat
(Physical Vapor Deposition, PVD) kuten sputterointi seké erilaiset aerosolisynteesi-
menetelmit, joita seuraava kappale paremmin avaa.

Kun pinnoituksia tehddan valmiista nanomateriaalista (mekaaniset menetelmét),
nanokokoinen jauhe sekoitetaan yleensa johonkin sen dispergoivaan aineeseen. Dis-
pergointiaine voi toimia samalla myos tietynlaisena liimana substraattipinnan ja
hiukkasten vélilla tai mahdollisesti nanohiukkasten rakennematriisina lopullisessa
pinnoitteessa. Seoksen levityksessa pinnalle tyypillisesti kdytettyja menetelmia ovat
csimerkiksi pyorityspaéllystys (Spin Coating), upotuspaallystys (Dip Coating), cri-
laiset ruiskutusmenetelmét kuten terminen ruiskutus ( Thermal Spraying) ja lami-
nointi. (Makhlouf & Tiginyanu 2011)

Varsinaisen pinnoittamisen lisdksi nanorakenteita voidaan luoda substraateille
erilaisilla pintakasittelyilld, joissa pintarakenne muokataan sopivaksi materiaalia pois-
tamalla sen lisidmisen sijaan. Téallaiset ratkaisut ovat lupaavia erityisesti sovelluk-
sissa, joissa pintamateriaalilla ei ole suurta merkitysta tai substraattimateriaali on
itsessddn toiminnallisuuteen sopiva. Samalla poistuvat mahdolliset pinnoitteen ja
substraatin vélisestéd heikosta adheesiosta johtuvat ongelmat. Esimerkkejé kyseisis-
td menetelmistd ovat etsaus (Kumar et al. 2010; Shi et al. 2016), laserablaatio (Jiang
et al. 2016) (voidaan kayttda myos varsinaiseen pinnoittamiseen) ja hiekkapuhallus
(Frank et al. 2014). Néissd menetelmissé pinnasta poistetaan hallitusti materiaalia

joko kemiallisesti, fysikaalisten prosessien kautta tai mekaanisesti kuluttamalla.
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Monet néistéa kasittelyista soveltuvat kuitenkin vain hyvin rajoitetulle joukolle
materiaaleja. Metallien osalta ne toimivat usein hyvin vain pehmeimmille metalleil-
le kuten alumiinille ja kuparille (Chen et al. 2016). Ruostumattoman teriksen kal-
taisten kovien ja kemiallisesti kestévien materiaalien pinnalle on suhteellisen hankala
muokata tarkasti hallittua rakennetta. Frank et al. (2014) onnistuivat kasvattamaan
ruostumattoman terdksen pinnan karheutta hieman hiekkapuhalluksen avulla, mut-
ta tdmén jalkeen tehty kemiallinen etsaus suolahapolla laski sitd. Muodostuva pin-
tamorfologia ei myoskiddn ollut kovin tarkasti sdéddeltéivissa. Téllaisissa tapauksissa

sopiva rakenne saadaan usein luotua ainoastaan pinnoittamalla.

3.2 Aerosolisynteesi

Aerosoliprosesseihin perustuvat menetelmét ovat erittdin térkeé osa fysikaalisia val-
mistusmenetelmié. Lopputuote syntyy kemiallisten reaktioiden kautta, mutta lajit-
telu fysikaalisten menetelmien alle voidaan tehd&d nojautuen siihen, ettd reaktiot
tapahtuvat pasdosin jonkin fysikaalisen tekijén, useimmiten korkean lampdétilan, aja-
mana.

Aerosolisynteesi tarkoittaa valmistusprosessia, jossa nanomateriaali muodostuu il-
massa, ja nanohiukkasct kerdtédn suoraan acrosolista. Kerdys tapahtuu uscimmiten
sahkostaattisilla keraimilld, kylméloukuilla, sykloneilla tai erindisilla suodattimilla.
Hiukkaset voidaan ohjata my06s suoraan substraatille, jolloin kyseessé on suora pin-
noitus. Lopputuotteen muodostuminen tapahtuu joko kaasufaasissa tai nestepisaroi-
den sisalla aerosolissa. Naistd ensimméinen on aerosolisynteesissa yleisempi johtuen
usein kaytetyista korkeista lampotiloista.

Kuten monille muillekin fysikaalisille menetelmille aerosolisynteesin eduiksi ke-
miallisiin menetelmiin ndhden voidaan laskea ainakin materiaalin helpompi ja hal-
vempi kerddminen, valmistusprosessin yksinkertaisuus seké se, ettd synteesissa ei
synny nestemaisia sivutuotteita. Toisaalta korkeat lampdotilat johtavat yleensa hiuk-
kasten runsaaseen aggregoitumiseen ja agglomeroitumiseen, ja syntyprosessin no-
peus tekee sen tarkasta hallinnasta usein varsin haastavaa. Seurauksena syntyvi ko-
kojakauma on monesti polydispersinen ja hiukkasten morfologia vaihteleva. Toisaal-
ta nopca muodostumisprosessi mahdollistaa myos hyvin korkcan puhtausastcen sckéa
harvinaisempien morfologioiden ja faasien valmistamisen. Lisdksi komposiittimate-
riaalien tuottaminen on kemiallisia menetelmia halvempaa ja ympériston kannalta
turvallisempaa. (Li et al. 2016¢; Buesser & Pratsinis 2012)

Aerosolimenetelmét, ja erityisesti liekkisynteesi, soveltuvat nopeaan, suurissa tuot-
tomadarissa tapahtuvaan valmistukseen, misté johtuen ne ovat levinneet laajaan teol-
lisuuskiyttoon. Esimerkiksi 28 % tavallisten autonrenkaiden massasta koostuu ae-
rosolivalmisteisista hiilimustahiukkasista. Aerosolivalmisteista piidioksidia taas kéy-

tetdédn laajalti tdyteaineena ladketableteissa. (Buesser & Pratsinis 2012)
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3.2.1 Synteesityypit

Eri acrosolimenetelmissé hiukkaset muodostuvat paépiirteissdfin samoja periaatteita
noudattaen, vaihdellen hieman lampotilan ja muiden prosessiparametrien mukaan.
Synteesityyppejé on olemassa joitakin erilaisia, mutta liekkimenetelmét dominoi-
vat teollista tuotantoa voimakkaasti, kattaen 80-90 % yhteenlasketusta teollisesta
tuotantoméérasta ja -arvosta. Liekkireaktorit ovat aerosolireaktoreista yksinkertai-
simpia ja energeettisesti edullisimpia, silld prekursorin ja polttoaineen palamisessa
vapautuva energia kiytetaan suoraan hiukkasten syntetisointiin. Noin 10 % osuus jai
reaktoreille, joissa ldmmitys tapahtuu reaktorin seinien kautta (Hot-Wall Reactor,
HWR). Niista yleisin on putkiuuni, jolloin valmistusmenetelmid kutsutaan spray-
pyrolyysiksi (Spray Pyrolysis, SP). Jotkut plasmareaktorit voidaan myos luokitel-
la aerosolisynteesireaktoreiksi. Tamén tyon yhteydessd keskitytadn tarkemmin vain
liekkimenetelmiin. (Buesser & Pratsinis 2012; Vollath 2008)

Yleisesti liekkisynteesi voidaan jakaa kaasusyotteiseen (Vapor-fed Aerosol Flame
Synthesis, VAFS) ja nestesyotteiseen (Liquid-fed Aerosol Flame Synthesis, LAFS)
synteesiin (Li et al. 2016b). Widiyastuti et al. (2009) valmistivat SiOy-nanohiukkasia
kdyttacn prekursorina péddosin kiintcad mikrokokoista SiOg-jauhctta, mutta kaasuilla
ja nesteilld lopputuotteen koostumus on helpommin hallittavissa, ja kiinteiden pre-
kursorien kiytt6 onkin hyvin harvinaista (Buesser & Pratsinis 2012). Kaasumainen
prekursori olisi usein lopputuotteen laadun kannalta paras vaihtoehto, mutta niiden
huonon saatavuuden, kapean valikoiman ja suhteellisen korkean hinnan takia nes-
teprekursoreja kiytetddan kolmesta vaihtoehdosta selvisti yleisimmin. Menetelmien
alalajittelua on prekursorityypin lisiksi tehty my6s muun muassa pisarointimetodin
tai prekursoriliuoksen palamisentalpian suhteen (Teoh et al. 2010). Esimerkiksi ta-
pauksessa, jossa prekursorin héyrystymisessa yli puolet palamisentalpiasta tulee pre-
kursorista, kiytetaan liekkisynteesisté nimitysté liekkispraypyrolyysi (Flame Spray
Pyrolysis, FSP), joka on yleisimmin teollisuudessa hyddynnetty liekkisynteesimene-

telmaé.

3.2.2 Hiukkasten muodostuminen

Hiukkasten muodostuminen aerosolimenetelmissi on todellisuudessa dédrettémén mo-
nimutkainen ja nopea prosessi, jota ei tistd syystd tdysin ymmaéarretd. Riittdva ym-
mérrys on kuitenkin saavutettu monenlaisen teolliseen kayttoon soveltuvan nano-
materiaalin valmistamiseen. Kuvaus syntymekanismeista on aina yksinkertaistus to-
dellisesta prosessista ja uutta perustavaa laatua olevaa tutkimusta tehd&an lisda
koko ajan. Prosesseja tutkitaan mahdollisimman todenmukaisen kuvan saamiseksi
useilla erilaisilla malleilla, jatkumomalleista virtauslaskennan kautta molekyylidy-

namiikkaan, ja jopa kvanttimekaniikkaan asti. Naiden avulla pystytdan arvioimaan
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parametrien vaikutuksia lopputuotteen eri ominaisuuksiin, miké sovellusten nako-
kulmasta on taydellistd teoreettista ymmarrysta tarkeAmpéas.

Nestemiistd prekursoria kiytettidessd synteesin ensimméinen vaihe on aina pre-
kursoriliuoksen pirskotus, joka voidaan hoitaa useammalla eri tavalla. Liuos pirsko-
tetaan pieniksi pisaroiksi yleensé joko kaasuvirtauksen (useimmiten CH,/Os-seos)
avulla, ultradénelld tai sdhkoisesti. Lisdksi erilaisilla geometrisilla ratkaisuilla tai
kiyttamalld esimerkiksi pyorivad suutinta, voidaan pisaroiden kokoon ja nopeuteen
vaikuttaa huomattavasti. (Meierhofer et al. 2014).

Pisaroiden koko vaikuttaa voimakkaasti niiden hoyrystymiseen, joten huolelli-
sella pirskotuksella pystytaan kontrolloimaan tuotettavan materiaalin syntyproses-
sia. Prekursoriliuos hoyrystyy péddasiassa riippuen kolmesta tekijasta: pisarakoosta,
linoksen haihtuvuudesta ja prosessilampétilasta. Néiden tekijoiden yhteisvaikutus
méarad siten hiukkasten syntymekanismin. Muodostumisprosessia dominoivat ylei-
sesti kaksi mekanismia: pisarahiukkasmuuntuma ( Droplet-to- Particle Conversion) ja
kaasuhiukkasmuuntuma ( Gas-to-Particle Conversion), jotka ovat esitettyné kuvassa
3.2.

Pisarahiukkasmuuntuma
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Kuva 3.2: Kaaviokuva kahdesta yleisesté hiukkasten muodostumismekanismista.

Pisarahiukkasmuuntumassa kolmen mainitun tekijéin yhteisvaikutus ei ole riitté-
va prekursoripisaroiden taydelliseen hoyrystymiseen. Téallin nesteesta haihtuu vain
osa, joka koostuu paaosin liuottimesta. Jaljelle jadneet pisarat toimivat mikroreak-
toreina prekursorin kemialliselle hajoamiselle, minké seurauksena kiinteéd lopputuo-
te syntyy. Koska pisarat ovat yleensé nanohiukkasiin verrattuna melko suuria, ovat
myo0s syntyvat hiukkasct suhtecllisen suuria. Néin syntyncitd hiukkasia kutsutaan
residuaalihiukkasiksi ja niiden muodostumista pyritdan yleensd valttdamaan. Tama

syntymekanismi on HWR-tyyppisissé reaktoreissa liekkisynteesia paljon yleisempi
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huomattavasti matalampien lampotilojen vuoksi. Liekkisynteesissdkin residuaaleja
voidaan kuitenkin havaita tapauksissa, joissa pisarakoko on liian suuri tai prekurso-
riliuos huonosti haihtuva (usein esimerkiksi nitraatit, jotka sisiltévit kidevetta).

Kaasuhiukkasmuuntumassa kaikki prekursoripisarat hoyrystyvit ja kemialliset
reaktiot tapahtuvat kaasufaasissa, jolloin lopputuotekin syntyy aluksi kaasufaasiin.
Prosessin epataydellisen ymmaéartamisen takia kaasumaisen lopputuotteen syntymi-
nen saattaa sisialtdd tuntemattomia vélivaiheita, eikd kaikki kemialliset reaktiot ta-
pahdu valttaméatta kaasufaasissa. Pisaroiden haihtumisen jélkeen tilanne vastaa pit-
kélti kaasusyotteisen synteesin alkutilannetta, joten molemmat prosessit voidaan tés-
ta eteenpain olettaa kiaytannossa identtisiksi. Kun kaasuun syntyy ylikyllastystila,
muodostuu homogeenisen nukleaation kautta molekyyliklustereita. Supersaturaatio
seuraa yleensé joko kemiallisista reaktioista tai viilennyksesté. Liekisséd lampotilagra-
dientit ovat usein hyvin suuria, mikéd johtaa nopeasti ylikyllastystilan syntymiseen
siirryttaessd kauemmas polttimesta. Nukleoituneet klusterit kasvavat heterogeeni-
sen nukleaation (molekyylien kondensaatio niiden pintaan) seké torméilyn ja yh-
teensulautumisen ( Collision-Coalescence) my6tia. Kaasuhiukkasmuuntuman kautta
syntyneet ns. priméadrihiukkaset ovat residuaalihiukkasia huomattavasti pienempié,
ja niiden lopullinen koko ja muut ominaisuudet maaraytyvit prosessiparametrien
mukaan. Molemmilla eri mekanismeilla syntyneitd hiukkasia voi olla ldsnd samas-
sa synteesiprosessissa, jolloin muodostuu bimodaalinen hiukkasjakauma. (Buesser &
Pratsinis 2012; Li et al. 2016b)

Tuoressa tutkimuksessa esitetdan naille mekanismeille vaihtoehtoinen muodos-
tumispolku. Rosebrock et al. (2016) tutkivat yksittdisen pisaran palamisprosessia.
Pisara sytytettiin kipindpurkauksen avulla ja palamisprosessi kuvattiin. Jos pisara
sisdlsi ainoastaan liuottimia, se hoyrystyi kuvan 3.3a mukaan tasaisesti kuten kaasu-
hiukkasmuuntumassa, mutta metalliprekursorin (sinkkinaftenaatti, sinkkinitraatti,
alumiininitraatti tai rautanitraatti) lisédminen aihcutti pisaroissa sarjan mikroré-
jahdyksid, mitd kuvat 3.3b ja 3.3c esittavat. Rdjahdykset johtuivat pisaran sisélle
nukleoituneiden kaasukuplien laajentumisesta. Kuvat pisaroista on otettu eri ajan-
hetkilld 0,68 ms aikavélein toisistaan.

Rajéhtdessaan pisarat hajoavat pienempiin pisaroihin, jotka voivat rajahtéaa edel-
leen. Jossain vaiheessa syntyvit pisarat saavuttavat riittdvan pienen koon, jotta
ne héyrystyvit muodostaen lopulta pienid homogeenisesti nukleoituneita hiukkasia.
Liuottimen /liuotinseoksen ja prekursorin ominaisuudet seké liuoksen konsentraatio
méarasivat pisaran kiyttaytymisen kyseisessé tutkimuksessa. Tamé syntymekanismi
eroaa ideaalisesta kaasuhiukkasmuuntumasta, vaikka hiukkaset muodostuvatkin lo-
pulta kaasufaasin kautta. Periaatteessa prosessien epatdydellisen ymmarryksen takia
kyseessd saattaa myos olla mekanismi, jota kaasuhiukkasmuuntuman kautta synty-

vat hiukkaset todellisuudessa péaaosin noudattavat.
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Time

l——| At=0.68ms

(c)

Kuva 3.3: Kuvasarja (a) liuotiupisaran sekd (b) rautanitraattia ja (c) alumiininitraattia
sisdltdvan pisaran palamisesta. (Roscbrock ct al. 2016) Kopioitu AIChE:n luvalla.

Harra et al. (2016) huomasivat, ettd FSP:lla alumiininitraatista valmistettu alu-
miinioksidi tuotti bimodaalisen jakauman, joka oletettavasti koostui seka kaasuhiuk-
kasmuuntuman kautta muodostuneista pienista ettd pisarahiukkasmuuntuman kaut-
ta muodostuneista suurista hiukkasista. Kun liuottimena kiytettyyn etanoliin li-
sattiin 5 til-% 2-etyyliheksaani-happoa (EHA), residuaalimoodi katosi tuotetusta
materiaalista kiaytdnnossa kokonaan. Oletettavasti ilmion takana oli nimenomaan
mikrordjahdyksiin perustuva syntymekanismi, jossa EHA muutti prekursoriliuok-
sen ominaisuuksia sopivasti mahdollistaen kaasukuplien nukleoitumisen pisaroiden

sisaan.
3.2.3 Aerosoliprosessit hiukkasten muodostumisen jalkeen

Aerosolimenetelmilla valmistetulle nanomateriaalille on usein ominaista hiukkasten
epamadriinen ja ketjumainen muoto. Kun tarkoitetaan varsinaista synteesistd saa-
tavaa lopullista materiaalia, joka kerdtadn talteen tai keraytyy substraatille, puhu-
taan sekundaarihiukkasista. Koska liekissé on usein hiukkasmuodostuksen jélkeen
korkea hiukkaspitoisuus ja ldmpdétila, vuorovaikuttavat priméaérihiukkaset vakisin-
kin keskenéédn, ja torméitessddn toisiinsa tapaavat tarttua yhteen. Kuva 3.4 esittdé
mahdollisia tapoja sekundaarihiukkasten muodostumiseen.

Riippucn kéytetyistd matcriaalcista ja proscssiolosuhteista, muodostuncilla hiuk-
kasilla on jokin karakteristinen aika koagulaatiolle 7., joka kuvaa kahden perakkaisen
torméyksen vilistd aikaa, sekd jokin karakteristinen aika sintraantumiselle 7, joka
puolestaan kuvaa toisiinsa tarttuneiden hiukkasten yhteensulautumisnopeutta.

Jos 7. » 7, eli hiukkaset tormailevat toisiinsa harvoin verrattuna sintraantumis-
nopeuteen, muodostuu pddasiassa pallomaisia hiukkasia. TAma on vallitseva tilanne

yleensd heti prekursorin haihtumisen jilkeen, kun hiukkaskoot ovat keskiméérin pie-
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Kuva 3.4: Kuvaus lopullisen nanomateriaalin muodostumisesta aerosolisynteesissd riippuen
prosessin karakteristisista ajoista.

nia ja lampotilat korkeita. Vastaava tilanne esiintyy yleensa myos esimerkiksi hopean
synteesissa johtuen hopeahiukkasten nopeasta sintraantumisesta. Jos karakteristiset
ajat ovat samaa suuruusluokkaa, sekd hiukkasten tormailyé etté sintraantumista ta-
pahtuu tasaisesti ja syntyy ns. aggregaatteja, joissa primadrihiukkaset ovat tiukasti
toisiinsa kiinnittyneinéd, mutta eivit ehdi sulautua pallomaisiksi. Sidokset ovat tal-
16in kemiallisia, eivitkd yhtyméakohdat hajoa helposti. Jos taas sintraantuminen on
hidasta, mutta torméayksid tapahtuu tiuhaan, syntyy agglomeraatteja, joissa primas-
rihiukkaset ovat sitoutuneina toisiinsa péadosin heikoilla fysikaalisilla voimilla, kuten
van der Waals -voimilla ja sdhkéstaattisilla voimilla. Agglomeraatit on monessa ta-
paukscssa mahdollista rikkoa picnempiin osiin. (Buesser & Pratsinis 2012)

Useimmiten jokin néaista kolmesta tapauksesta dominoi prosessia, mutta erityises-
ti komposiittimateriaaleja valmistettaessa erilaisia rakenteita voi muodostua, koska
eri komponentit kiyttiytyvit toisistaan poikkeavasti. Téalloin lopputuote voi olla
sekoitus edelld mainittuja tapauksia, mitd kuvan 3.4 oikeanpuolimmainen osa de-
monstroi.

Liekkisynteesissd muodostuu yleensid hyvin monenmuotoisia agglomeraatteja, joi-
den koon todenmukainen mittaaminen on haastavaa. Muodoltaan monimutkaisia
hiukkasia voidaan kuvata ns. fraktaalidimensiolla Dy, joka maaritellasan agglomeraa-
tin pyorimissdteen 1y, primaarihiukkasten lukuméaran n, ja niiden keskimé&araisen

siteen r, avulla (Buesser & Pratsinis 2012):
n. =k "g\D;
np = kn(=7) (3.1)
Tp
Yhtéalossa csiintyva k,, on nk. frckvenssikerroin. Monimutkaisct muodot hankaloit-

tavat merkittavasti hiukkasten karakterisointia, koska niiden liikkuvuuteen vaikuttaa
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koon lisdksi niiden muoto, ja mittalaitteet mittaavat yleensé jotain liikkuvuuskokoa.
Fraktaalidimensio on lukuarvo, jota voidaan kiayttda apuna hiukkasten tarkastelus-
sa. Polydispersiivisten agglomeraattien fraktaalidimensio on monodispersiivisid ma-
talampi, silld rakenteista muodostuu monimutkaisempia. Madler et al. (2006a) to-
tesi liekkipinnoituksessa substraatille deposoituvien hiukkasten korkeamman frak-
taalisuuden eli matalamman fraktaalidimension johtavan pinnoitteen korkeampaan
huokoisuuteen. Muodostuvien hiukkasten fraktaalidimensiolla on siis suora vaikutus

pinnoitteen ominaisuuksiin.

3.2.4 Hiukkasten depositio liekkipinnoituksessa

Liekkipinnoituksessa hiukkaset ohjataan suoraan pinnoitettavalle substraatille, jol-
loin ne muodostavat sen pinnalle nanohiukkaskerroksen. Monet eri prosessiparamet-
rit vaikuttavat sithen millainen kerroksesta lopulta muodostuu. Yksi olennaisimmis-
ta tekijoista on hiukkasten viipyméaika liekissé, jolla on suuri vaikutus sekundaéri-
hiukkasten muodostumisprosessiin. An et al. (2009) esitteli kuvan 3.5 mukaiset kol-
me mahdollista rakennetta, jotka pinnalle voivat syntyi riippuen viipymaaajan s

ja prekursorin kemiallisen reaktioajan 7., suhteesta.

Metalorganic Precursor,
+ Carrier Nitrogen

0 tional Dilution Gas
xygen (optional) (Nitrogen)
Precursor
Feeding
Vapor only Q ‘ g
Loy sleg s
)-o,./,\ Vapor &iome particles p_icles only ‘g =§ § §
) 5 ol 55
Tre5<<Trxn >_" o+.:. 1 >Trxn IJ_|-L(I=)O
l TR ° :..:
8%
,Smooth film Columnar film Granular flm
’ 1] '
- A 2
| ITO Substrate |
Hot plate (Stainless Steel ) ———-——J—ﬁj
Thermocouple

296 K< T g < 873K

Kuva 3.5: Mahdolliset pintarakenteet viipymé&ajan ja kemiallisen reaktioajan suhteesta riip-
puen. (An et al. 2009) Kopioitu ACS:n luvalla.



3. Nanopinnoitteiden valmistus 16

JOS Tyes « Tppp eli viipymaaika on liian lyhyt hiukkasten muodostumiseen, reagoi
kaasu vasta pinnalla muodostaen sileén ja tiiviin molekyylikerroksen. Télloin proses-
si vastaa kiaytdannossd CVD-pinnoitusta. Jos viipymaéaika on reaktioaikaa pidempi eli
Tres > Tran, €htivat hiukkaset muodostua ilmassa ja kiinteistd hiukkasista rakentuu
substraattipinnalle huokoinen, 'rakeinen’ kerros. Viipymaéaajan ollessa hieman reak-
tioaikaa lyhyempi, osa kaasusta ehtii reagoida ilmassa ja muodostaa hiukkasia, mutta
osa saattaa saapua pinnalle vield kaasuna, jolloin syntyy usein pylvésmaisid raken-
teita. Viipyméiaikaan voidaan liekkipinnoituksen yhteydessid vaikuttaa helpoimmin
muuttamalla polttimen etaisyytta substraatista, mutta myos esimerkiksi prekurso-
riliuoksen syottonopeutta sadtelemalla. Nestesyoton lisaaminen kasvattaa liekin pi-
tuutta, joten polttimen ollessa riittdvan kaukana substraatista hiukkaset viettavit
pidemmaén ajan liekissé.

Hiukkaset voivat deposoitua pinnalle mm. termoforeesin, diffuusion, impaktion
tai konvektion kautta. Madler et al. (2006b) arvioivat néistéd termoforeesin domi-
noivan depositioprosessia. Kun liekista tuleva hiukkasvuo ldhestyy pintaa, syntyy
pinnan ldhelle ns. rajakerros, jota Zhang et al. (2012a) tutkivat ja kehittivit deposi-
tioprosessia kuvaavan matemaattisen mallin. Mallin avulla saatiin selvitettya, etta
hyvin lahelld pintaa todella vallitsee termoforeesin dominoima alue, joten varsinai-
nen hiukkasdepositio ilmasta substraattipinnalle johtuu padosin lampotilagradient-
tien vaikutuksesta. Kauempana pinnasta, ohuen siirtyméalueen takana, hiukkasia

kohti pintaa kuljettaa pddasiassa konvektio.
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4. OMNIFOBISET PINNAT

Omnifobinen pinta on méiritelmédn mukaan pinta, joka hylkii kaikkia mahdollisia
nesteita. Erittdin matalan pintajannityksen nesteitd (7 < 15 mN/m) hylkivid pinto-
ja on addrimmaiscn haastava valmistaa, mutta kidytdnnollisistd syista cpéidcaalisia-
kin pintoja kutsutaan usein omnifobisiksi. Matalimman tunnetun pintajannityksen
omaava neste on perfluoroheksaani (CgF 4, v = 10 mJ,/m? (Liu & Kim 2014), v =
11,91 mN/m (Surface tension values of some common test liquids for surface ener-
gy analysis 2006)), jota taydellisesti hylkivan pinnan ovat tiettévésti onnistuneet
valmistamaan ainoastaan Liu & Kim (2014). Useimmissa kdytannon sovelluksissa
tdydellisen omnifobisuuden saavuttaminen ei kuitenkaan ole olennaista.

Omnifobisuus siséiltdd samanaikaisesti kaksi ominaisuutta, joista puhutaan usein
erikseen: hydrofobisuus (veden hylkivyys) ja oleofobisuus (6ljyn hylkivyys). Joskus
omnifobisuudesta kiytetddn pintojen yhteydessd myos termié amfifobisuus, joka on
hieman harhaanjohtava siind mielessé, ettd amfifobisella molekyylilld tarkoitetaan
molekyylid, jolla on sekd hydrofobisia ettd hydrofiilisid (vettd puoleensa vetévid)
osia. Suurin osa oleofobisista pinnoista on samalla hydrofobisia, koska nesteen pin-
tajannitys on scn pinnalle levidmisen kannalta merkittavin tckijd, mutta samanai-
kaisesti hydrofiilisid ja oleofobisia pintojakin on mahdollista valmistaa (Canter 2016;
Saito et al. 2016). Niiden taustalla olevaa teoriaa ei téssi tyossd kasitelld.

Luonto toimi alkuperdisend inspiraationa hydrofobisten pintojen tutkimukselle,
joka laajentui my6hemmin muihinkin nesteisiin. Suurimmalle osalle ihmisista tuttu
luonnon esimerkki hydrofobisesta pinnasta on lootuksen lehti. Vedestd muodostuu
lehden pinnalle pisaroita, jotka vierivit pois kerédten likaa mukanaan toimien néin
itsepuhdistuvana pintana. Muita esimerkkeji ovat muun muassa vesikirpun jalat ja
useiden hyonteisten siivet. Monet ovat yrittdneet matkia néiden luonnossa esiinty-
vien hydrofobisten pintojen rakennetta mikroskooppikuvien pohjalta. Kirjallisuudes-
ta onkin loydettavissa varsin laaja ja vaihteleva valikoima valmistettuja biomimeetti-
sid hydrofobisia pintoja. Hydrofobisuutta on tutkittu jo useamman vuosikymmenen
ajan, mutta oleofobisuus ja erityisesti omnifobisuus ovat yleistyneet tutkimusaihei-
na laajemmin vasta viimeisen vuosikymmenen aikana. (Bhushan & Jung 2011; Sun
et al. 2005; Yan et al. 2011)



4. Omnifobiset pinnat 18

4.1 Vettyminen

Vettyminen tarkoittaa nesteen kykyé levitd kiinteélle pinnalle. Eri nesteet levidvit
eri pinnoille vaihtelevasti, joten kyseessd on aina tietylle pinta-neste-parille omi-
nainen ilmioé. Kvantitatiivisesti vettymistd mitataan nestepisaran ja pinnan vélille
muodostuvan kulman eli kontaktikulman avulla. Jos puhutaan yleisesti vain kontak-
tikulmasta, tarkoitetaan useimmiten staattista kontaktikulmaa (6), joka on mééri-
telty vaakatasossa olevalle pinnalle. Tarkempaan vettyvyyden méaritelméan sisaltyy
kuitenkin my6s eteneva (0, Advancing) ja vetaytyva (0r, Receding) kontaktikulma,
joita voidaan kuvata kallistetulla tasolla olevan pisaran etureunan ja pinnan seka ta-
kareunan ja pinnan vilille muodostuvina kulmina ennen pisaran vierdhtémista pois.
0 ja Or vastaavat suurinta ja pienintd mahdollista stabiilia kontaktikulmaa pisaran

ja pinnan valilld. Kuva 4.1 esittelee kaikki kolme eri kontaktikulmaa.

(a) (b)

Kuva 4.1: Periaatekuvat (a) staattisesta (0) seki (b) vetdytyvasta (Or) ja eteneviisti (0,)
kontaktikulmasta.

Pisaran tarttuessa kiinni pintaan vetdytyva ja eteneva kontaktikulma eroavat
toisistaan painovoiman aiheuttamasta pisaran kallistumasta johtuen. Téstéd syysta
pisaran koko vaikuttaa kulmiin jossain médrin mitattaessa niiden arvoja kaltevalla
tasolla. Paras tapa mitata kyseiset kulmat on ensin liséta nestettd pinnalla lepaaviian
pisaraan, jolloin saadaan esiin etenevi kontaktikulma, mink& jilkeen vuorostaan
poistaa nestetta pisarasta, jolloin vetédytyvé kulma saadaan esiin. Molemmat kulmat
voidaan naissé tapauksissa mitata joka puolelta pisaraa, eiké pisaran koolla pitéisi
olla vaikutusta kulmien arvoihin.

Pinnat jaetaan kontaktikulman mukaan yleisesti neljddn eriasteisesti vettyviin
kategoriaan. 90° kontaktikulmaa pidetdédn rajana omnifobisuuden ja omnifiilisyy-
den valilla. Omni-alkuiset nimitykset patevéit tietysti vain, kun puhutaan kaikkien
nesteiden samanaikaisesta vettymisestd. Maarittelysta tietylle pinnalle hieman héi-
lyvin tekee se, ettd eri nesteet muodostavat pinnalla erisuuruiset kontaktikulmat.
Siksi vettymista kuvataan usein vain veden suhteen, jolloin puhutaan veden kontak-

tikulmasta ( Water Contact Angle, WCA). Kuva 4.2 esittdéd pinnan vettyvyyden eri
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asteet veden suhteen, jolloin omni-etuliite korvautuu hydro-etuliitteella.

Kun WCA on alle 10°, puhutaan superhydrofiilisestd pinnasta, valilla 10°-90°
hydrofiilisestd pinnasta, valillda 90°-150° hydrofobisesta pinnasta ja 150°:sta ylos-
péin superhydrofobisesta pinnasta. Superhydrofobisuuden méaéritelma sisaltas lisdak-
si vaatimuksen joko kontaktikulman hystereesista (Contact Angle Hysteresis, CAH)
tai liukumiskulmasta (Sliding Angle, SA). Kontaktikulman hystereesi tarkoittaa ete-
nevin ja vetaytyvan kontaktikulman erotusta -0 ja liukumiskulma sitéd kulmaa,
johon pinta tulee vaakatasoon nahden kallistaa, jotta pisara vierisi pois sen padlté.
Superhydrofobisen pinnan CAH tulee olla alle 5° (Moradi et al. 2013) ja SA alle 10°
(Liu & Kim 2014; Sun et al. 2005). Kaytannossa ndma kaksi maaritelmés ovat hyvin
analogisia, silld matala CAH johtaa yleensd my6s matalaan liukumiskulmaan. Mo-

lempia ei tastéd syysté yleensd méadritetd, vaan toisen voidaan katsoa olevan riittava

Superhydrofobinen

edellytys pinnan superhydrofobisuudelle.

Superhydrofiilinen Hydrofiilinen Hydrofobinen

10° 90° 150°

Kuva 4.2: Pinnan vettymisen eri asteet veden kontaktikulman mukaan.

Superomnifiiliseksi voitaisiin periaatteessa maéritelld vain pinta, joka muodostaa
alle 10° kulman kaikkein korkeapintajannitteisimménkin nesteen kanssa ja supe-
romnifobiseksi pinta, joka muodostaa yli 150° kulman matalapintajénnitteisimmén
nesteen kanssa. Vain téssa tapauksessa hylkivyys pétisi kaikkiin nesteisiin, ja pintaa
voitaisiin nimittda aidosti supcromnifiiliscksi tai -fobiscksi.

Nesteita hylkivien pintojen toiminnallisuus perustuu nykykéasityksen mukaan so-
pivan pintarakenteen ja -kemian yhteisvaikutukseen. Hylkivyytta voidaankin paran-
taa useilla erilaisilla pintarakenteilla ja pinnan kemiallisella modifioinnilla. Pintara-
kenteen ja -kemian roolia kidydaan tarkemmin lapi osiossa 4.1.2. Seuraavassa osiossa
pyritddn luomaan teoreettinen pohja pintarakenteiden ja pintakemian vaikutusten

yunndrtaimiselle.

4.1.1 Vettymismallit

Omnifobisten pintojen suunnittelua varten on tarked ymmaéartdd jotain vettymisen
taustalla olevasta teoriasta. Vaikka pinnoitteiden suunnittelu erityisesti teollisessa
mittakaavassa on hankalaa tarkasti teoriaa seuraten, ohjaavat vettymismallit keskit-

tyméan olennaisiin asioihin hylkivyyden parantamiseksi.
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Systeemit pyrkivét luonnossa tunnetusti 16ytaméaan energeettisesti edullisimman
tilansa. Kun nestepisara asetetaan kiintedlle, ideaalisen siledlle pinnalle, kolmen
eri rajapinnan: kiinted-kaasu (Solid-Vapor, SV), kiinted-neste (Solid-Liquid, SL) ja
neste-kaasu (Liquid-Vapor, LV) muodostama systeemi asettuu sen kokonaisenergian
minimoivaan tasapainotilaan. Tadmén seurauksena pisaran ja pinnan vélille muo-
dostuu systeemille ominainen staattinen kontaktikulma 6y, jota kutsutaan myos
Youngin kontaktikulmaksi. Youngin kontaktikulma on pintamateriaalille ominainen
suure ja se ilmoitetaan useimmiten veden suhteen. Yleisesti tunnettu Youngin yhté-
16 yhdistdd mainittujen kolmen rajapinnan pintaenergiat vsy, vsz ja voy Youngin
kontaktikulmaan siledlld pinnalla (Bhushan & Jung 2011):

cos(Oy) = 15V 8L (4.1)
YLV

Yhtalon perusteella pinta on siis hydrofobinen, jos vs;, > vsv ja hydrofiilinen
kdanteisesséd tapauksessa. Todelliset pinnat eivat kuitenkaan ole koskaan téaydellisen
sileité, joten malli ei ikiné yksistdan riitd kuvaamaan todellisuutta.

Wenzel (1936) tutki pintojen epatasaisuuden vaikutusta niiden vettymiseen ja
padtyi yhtaloon, joka liittdd Youngin kontaktikulman, pinnan karheuden ja naiden

yhteisvaikutuksena syntyvin ndenndisen kontaktikulman fy- toisiinsa:

cos(Oy ) = rcos(0y) (4.2)

Pinnan karheustekijd r on médaritelty pisaran ja pinnan muodostaman SI.-rajapinnan
todellisen pinta-alan Ag; ja pisaran pinnalle projisoiman tasaisen alueen pinta-alan
Ap, suhteeksi:

A
AP’I"

Wenzelin yhtalo johtaa siihen, ettd karheuden lisdantyessa hydrofiilisestd mate-

(4.3)

riaalista valmistetut pinnat muuttuvat entistd hydrofiilisemmiksi ja hydrofobisista
materiaaleista valmistetut pinnat hydrofobisemmiksi. Yhtalo pétee, jos pisara ja
pinta muodostavat yhtendisen kiinted-neste-rajapinnan, eli kyseessi on kuvan 4.3a
mukainen homogeeninen vettymistila.

Joissain tapauksissa pintarakenteissa olevat ’kuopat’ tai "huokosct’ civat kuiten-
kaan tayty nesteelld, vaan karkea pintarakenne kykenee kannattelemaan pisaraa
paallaan. Talloin syntyy kuvan 4.3b mukainen heterogeeninen vettymistila, jossa
neste muodostaa vuorottelen rajapintoja kiintedn aineen ja kaasun kanssa. Cassie &
Baxter (1944) kehittelivat kahden samanaikaisen rajapintatyypin aiheuttaman kon-
taktikulman méarittelyyn Cassien yhtédloksi nimetyn yhtélon heterogeeniselle raja-

pinnalle:
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(a) (b)

Kuva 4.3: (a) Wenzelin yhtalon kuvaama homogeeninen vettymistila ja (b) Cassie-Baxterin
yvhtélon kuvaama heterogeeninen vettymistila.

cos(bc) = ficos(Oy1) + facos(0y2), (4.4)

missé fi ja fo ovat nesteen eri rajapintatyyppien osuudet koko rajapinnasta, ja
0y, ja By, niitd vastaavat Youngin kontaktikulmat. Kun yhtdlod 4.4 sovelletaan
heterogeeniseen vettymistilaan, saadaan pinnan ja nestepisaran viliselle kulmalle

Cassie-Baxterin yhtélo:

cos(0cp) = rfspcos(By) — 1+ fsr, (4.5)

missé O vastaa todellista kontaktikulmaa, r on karheustekija, fsp kiintedn ja
nesteen rajapinnan osuus koko rajapinnasta ja 6y pintamateriaalin Youngin kon-
taktikulma. Néiden lisdksi Marmur (2003) on esittinyt mallin vettymistilasta, jossa
pisara osittain levidd pinnalle ja osittain makaa ilmataskujen péilld, mutta sité ei

ole otettu kovin yleisesti kiyttoon vettymisilmititd mallinnettaessa.

4.1.2 Pintarakenteen ja -kemian vaikutus

Edellisessd osiossa ldpikidydyt Wenzelin ja Cassie-Baxterin vettymistilat ovat mo-
lemmat mahdollisia tasapainotiloja pinnalla makaavalle nestepisaralle. Vakaan vet-
tymistilan muodostumiselle tapauskohtaisesti ei ole kuitenkaan kehitetty taydellista
teoriaa, eikd sita siis vield taysin ymmaérreta. Callies & Quéré (2005) osoittivat, etta
tasalaatuisella pinnalla voidaan samanaikaisesti saada esille molemmat vettymisti-
lat, kuten kuva 4.4 esittdd. Kuvassa oikealla puolella oleva pisara saatiin siirrettya
heterogeenisestd homogeeniscen vettymistilaan painamalla pisaraa pintaa vasten,
jolloin karhea pintarakenne ei enéd kyennyt kannattelemaan sita.

Jung & Bhushan (2009) tutkivat tilojen vililla tapahtuvaa siirtym#éd. He kéyt-
tivat hyviksi yksinkertaista karhean pinnan mallia, joka koostui jaksollisesti tasai-

sella alustalla jarjestyneista sylinterimaisista pylvaista. Malli on esitetty graafisesti
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Kuva 4.4: Kaksi eri vettymistilaa pinnalla samanaikaisesti. (Callies & Quéré 2005) Kopioitu
RSC:n luvalla.

kuvassa 4.5. Kun pylvaiden poikkipinta-ala on D, korkeus H, valimatka toisistaan
P kahteen toisiinsa kohtisuoraan suuntaan, pisaran koko » P ja pylvdiden pinnat
oletetaan sileiksi, saadaan yhtéloisté 4.2 ja 4.5 ratkaistua kaksi mahdollista tasapai-

notilaa vastaten eri vettymistiloja:

cos(Ow) = (1 + 7Tl;f])cos(ﬁy) (4.6)
cos(Ocp) = ZlP)? (cos(By)+1)—1 (4.7)

Tama viittaa siihen, ettd kyseisessd mallissa on todennéakdisesti olemassa jokin
pylvaiden kriittinen vélimatka Pg, jossa siirtyméa vettymistilojen vélilla tapahtuu.
Koska molemmat tilat voivat esiintyd yhdelld pinnalla samanaikaisesti, on luulta-
vasti loydettiavissa myos sellainen P:n suuruusvéli, jossa pisara on ns. metastabiilis-
sa tilassa tai 'valitilassa’, jossa molemmat tasapainotilat ovat mahdollisia. Callies &
Quéré (2005) mitd ilmeisimmin onnistuivat 16ytdméan juuri tdmén kaltaisen pinta-
rakenteen, jossa siirtymé vettymistilojen vélilld voitiin suorittaa ulkoisen drsykkeen,
tdsséd tapauksessa paineen avulla.

He tutkivat kriittista vilimatkaa valmistamalla kuvan 4.5 mukaisia pintoja P:n eri
arvoilla valilld 21-210 pm. Fotolitografian avulla valmistettiin tarkasti mitoitettuja
muotteja, joiden avulla lopulliset pinnat valettiin epoksista. Pylva&t olivat kaikilla
pinnoilla vakiokokoisia, halkaisijaltaan 14 um ja korkeudeltaan 30 pym. Osa pinnoista
pééallystettiin n-perfluoroeikosaanilla (CyoFj2) pintaenergian laskemiseksi.

Lyhyilla pylvaiden valimatkoilla pinnat todettiin superhydrofobisiksi, joten ky-
scessé oli Cassic-Baxterin vettymistila. WCA kasvoi 150 asteesta 160 asteescen Pin
kasvessa 21 pum:std 26 pm:iin, mutta seuraava valimatkan kasvatus 35 pm:iin joh-
ti kontaktikulman tippumiseen 111 asteeseen laskien siiti eteenpéin pylvéiden siir-
tyesséd kauemmas toisistaan. Tietyn rajan ylityttya pintarakenne ei kyennyt enéa

kannattelemaan pisaraa, jolloin my6s pylvéiden viliset alueet joutuivat kosketuksiin
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Kuva 4.5: Yksinkertainen malli karheasta pinnasta.

nesteen kanssa eli pisara siirtyi Cassien tilaan.

Kun pylvaat paallystettiin n-perfluoroikosaanilla, P siirtyi vélille 105-126 pm.
Matalampi pintaenergia auttoi siis pisaraa pysymaéan Cassie-Baxterin tilassa har-
vemmalla pintarakenteella. Se myos kasvatti kontaktikulma-arvoja kaikilla néyte-
pinnoilla, kuten Youngin yhtdlon perusteella oli odotettavissa. Pinnan karheudelle
ei siis 16ydy mitddn yleispéatevad mittaa, jossa siirtymé vettymistilojen vélilld aina
tapahtuisi, vaan se riippuu useammasta tekijasté ja sopiva etdisyys on 16ydettava
tapauskohtaisesti.

Vaikka vettymisominaisuudet méaraytyvatkin pintatopografian ja -kemian yh-
teisvaikutuksesta, osoittivat Liu & Kim (2014), cttd pelkilld sopivalla pintaraken-
teellakin on taydellinen omnifobisuus mahdollista saavuttaa. Témé vaatii kuitenkin
rakenteen yksityiskohtien ddrimmaisen tarkkaa manipulointia. Heiddn mukaansa su-

peromnifobisuuden saavuttamiselle on kaksi vaatimusta:

1. Pintakarheuden on pystyttéavé kannattelemaan nestepisaraa

2. Neste-kiinted-rajapinnan osuus koko rajapinnasta tulee olla riittdvin matala
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Teorian mukaan pinnan epatasaisuuksia muotoilemalla pisaran kannattelu pys-
tytddn toteuttamaan milla tahansa materiaalilla, riippumatta sen Youngin kon-
taktikulmasta. Vaikutus saavutettiin ns. kahdesti sisddnpéin taipuvalla rakenteella

(Doubly Reentrant Structure, DRS). Kuva 4.6 esittdé rajapinnan toimintaa geomet-

risesti erilaisten pintarakenteiden tapauksissa.

Kuva 4.6: Nesteen kannattelu (a) sylinteriméisen, (b) kerran sisddnpéin taipuvan ja (c) kah-
desti sisddnpéiin taipuvan pintarakenteen tapauksessa. (Liu & Kim 2014) Kopioitu AAAS:n
luvalla.

Ay tarkoittaa kuvassa Youngin kontaktikulmaa, Ap nesteen ja kaasun valista pai-
neroa ja vy pintajannitystd. Yksinkertainen sylinteriméinen mikrorakenne vaatii erit-
tdin hydrofobisen materiaalin kannattelemaan pisaraa rakenteen paalld, kun taas
DRS-rakenne mahdollistaa saman periaatteessa jopa taysin hydrofiilisella materi-
aalilla, koska neste muodostaa rakenteiden reunoilla hyvin matalan kulman pinnan
kanssa.

Toinen vaatimus, eli riittédvin alhainen kiinted-neste-kontakti pyritadn useimmi-
ten tuottamaan ns. hierarkkisella pintarakenteella, joka tarkoittaa sitéd, ettd mikro-
rakenteen pinnalle luodaan nanomittakaavan rakenne, jolloin se muodostuu kahden
eri kokoluokan rakenteista (Ellinas et al. 2011; Li et al. 2016a; Li & Yu 2016a). Kuva

4.7 esittéé sekd mikrorakenteisella etté hierarkkisen pinnalla lepaévié nestepisaraa.

(a) (b)

Kuva 4.7: Nestepisara (a) mikrorakenteisella pinnalla ja (b) hierarkkisella pinnalla.

On selvéda, ettd kuvan tapauksessa pylviiden pinnalle lisdtty nanorakenne vé-

hentdd huomattavasti niiden kosketuspinta-alaa nestepisaran kanssa, silld mikrora-
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kenteiden véleihin jéddvien ilmataskujen lisdksi nanorakenteisiin muodostuu pienem-
pid ilmataskuja. Tamén perusteella on myos helppo ymmértad miksi sylinterien
vialimatkan kasvattaminen Pg-arvoon asti nostaa kontaktikulmaa. Rakenteen opti-
moinnilla voitaisiin ndin saavuttaa minimaalinen kiinted-neste-kontakti. Liu & Kim
(2014) esittivét kuvan 4.8 mukaisesti miten todellinen kontaktikulma muuttuu neste-
kaasu-rajapinnan osuuden kasvaessa eriasteisesti vettyvilla materiaaleilla. Erittain
matalilla fs-arvoilla haasteeksi tulee sellaisen pintarakenteen luominen, joka kykenisi

kannattelemaan nestepisaraa.

Gas fraction f, (%) (Air)
2 4 1
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Kuva 4.8: Todellisen kontaktikulman muutos neste-kaasu-rajapinnan osuuden funktiona
eri Youngin kontaktikulman omaaville pintamateriaaleille. (Liu & Kim 2014) Kopioitu
AAAS:n luvalla.

Kuva tuo ilmataskujen lisdksi erinomaisesti esiin my6s pintamateriaalin vaiku-
tuksen todelliseen kontaktikulmaan. Superhydrofobinen, ja jopa superomnifobinen
pinta voidaan teoriassa valmistaa mistd tahansa materiaalista, mutta korkean hyl-
kivyyden saavuttaminen onnistuu matalapintaenergisella materiaalilla huomatta-
vasti vaatimattomammalla topografian optimoinnilla korkean pintaenergian mate-
riaaliin verrattuna. Tiettdvisti matalin pinnoitteella saavutettu pintaenergia on 6,7
mN/m. Tamé johti siledlla pinnalla Nishino et al. (1999) tekemien mittausten mu-

kaan 119°:een kontaktikulmaan veden kanssa.
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Sopivan pintamateriaalin 10ytadminen on erittdin tarkeas, kun mietitdan kaytéan-
nossa valmistettavia pinnoitteita, joita parhaassa tapauksessa pystyttéisiin valmis-
tamaan nopeasti, kohtuullisin kustannuksin ja suuressa mittakaavassa. Useimmi-
ten nopeat, halvat ja helposti ylospain skaalattavissa olevat valmistusmetodit eivét
mahdollista kovin tarkkaa prosessin hallintaa ja rakenteiden manipulaatiota. Tal-
16in pintakemian vaikutus korostuu, silla sen sdately suhteellisen tarkasti on yleensa

huomattavasti helpompaa.

4.2 Tutkimuksen nykytila

Superomnifobisia pintoja on valmistettu monin eri materiaalein ja rakentein usealle
eri substraatille. Substraattina on kéytetty ainakin lasia (Brown & Bhushan 2015;
Ganesh et al. 2013; Muthiah et al. 2013), erilaisia polymeerejd (Vahabi et al. 2016;
Wang & Bhushan 2015), puuta (Tuominen et al. 2016), piikickkoa (Kumar et al.
2010), alumiini- ja magnesiumseoksia (Li et al. 2016¢; Liu et al. 2016; Shi et al. 2016;
Yuan et al. 2016) seké erityyppisid teréksid (Li et al. 2016a; Li & Yu 2016a & 2016b;
Motlagh et al. 2013a & 2013b). Kaikille pinnoille yhteinen tekiji on pintakemian
modifiointi valmistusprosessin viimeisenéd vaiheena. Kéytdnnossa kaikki kdyttavét
tahan fluoriyhdisteita niiden tunnctusti matalan pintacnergiansa ja hyvin tunnctun
ja hallitun pinnoitusprosessinsa ansiosta.

Vaikka hylkivyys suurimmalle osalle nesteitd saavutettaisiinkin, ei pinnoitte valt-
tamétta ole teollisuuden kannalta merkityksellinen, jos muut vaatimukset eivét tay-
ty. Koska moni mahdollinen superomnifobisen pinnan sovellus altistuu jonkinastei-
selle kulutukselle, on mekaanisen kestdvyyden méaérittaminen ja kehittdminen téar-
ked osa tutkimusprosessia. Melko hyvin kestdvid pinnoitteita on viime vuosien ai-
kana saatu valmistettua, mutta kehitystyotéd riittdd edelleen. Eri tahoilla tehtyjen
pinnoitteiden kestévyyttd on lisdksi hieman hankalaa vertailla luotettavasti, silla
kaikille yhteista standardia kestavyyden maéarittadmiseen ei ole kaytossa.

Hierarkkinen pintarakenne voidaan luoda muokkaamalla se suoraan substraatin
pintaan, muokkaamalla mikrorakenne esikésittelyn ja nanorakenne nanohiukkasten
avulla tai luomalla molempien kokoluokkien rakenteet nanomateriaalin avulla. Sub-
straattina voidaan kiayttda myos valmiiksi crityisen pintarakenteen omaavaa pintaa,
kuten SiOs-acrogeelid (Jin et al. 2013) tai terdsverkkoa (Pan et al. 2013), jolloin
ainakin osa tarvittavasta rakenteesta saadaan tavallaan valmiina. Namé eivit tie-
tenkédn auta tilanteessa, jossa hylkivyys halutaan tasaiselle pinnalle. Pintamate-
riaali on suuressa osassa maaraaméssd mahdollisia tyostamisvaihtoehtoja. Tamén
tyon kannalta olennaisin materiaali on teras, tarkemmin ruostumaton teras, joka on
haastava materiaali pintarakenteen tyGstdmiseen (Motlagh et al. 2013b).

Terékselle ob tehty joitain omnifobisia pinnoitteita, mutta niistd osaa ei varsi-

naisesti voi sanoa superomnifobisiksi, vaikka julkaisujen kirjoittajat termid herkés-
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ti kdyttavatkin. Esimerkiksi 1i & Yu (2016b) valmistivat putkilinjaterakselle Zn-
pinnoitteen, jonka he julistivat superomnifobiseksi (tai superamfifobiseksi) testaa-
malla vettymistéd ainoastaan vedelld ja glyserolilla, jolla on yleisistd nesteistéd veden
jalkeen yksi korkeimmista pintajannityksista (v = 64,00 mN/m (Surface tension va-
lues of some common test liquids for surface energy analysis 2006)). Toinen heidén
valmistamansa ’superamfifobinen’ ZnO-pinnoite antoi raakadljylle ja vahalle kon-
taktikulmat 113.85° ja 114,35° joten termin kiyttd on kyseenalaista myos tissd
tapauksessa. Li et al. (2016a) saavuttivat kuvan 4.9 CuO-pinnoitteella parempia
tuloksia putkilinjaterédkselle, jolloin yli 150° kontaktikulma havaittiin vield 50,/50-
vesi-etanoli-seoksella (7 = 28,51 mN,/m (Vazquez et al. 1995)). Téssd tapauksessa

pinnoitteen mekaanisesta kestavyydesta ei kuitenkaan ole tietoa.

Kuva 4.9: Putkilinjaterdksen pinnalle tehty CuO-pinnoite. (Li et al. 2016a) Kopioitu Else-
vier:n luvalla.

Ehkapéd kdytannon sovellusten kannalta lupaavimmat tulokset teradkselle tdhéan
mennessd ovat saavuttaneet Motlagh et al. (2013a & 2013b). He valmistivat SiOq-
pinnoitteet hiiliterdkselle ja ruostumattomalle terékselle hyddyntaen sooli-geeli-me-
netelmééd ja mekaanista ruiskuttamista. Pinnoitteiden paksuudet vaihtelivat valilla
3-12 pm, joten kyse on tdmén tyon puitteissa suhteellisen paksuista pinnoitteista.
Yli 150°:n staattiset kontaktikulmat saavutettiin vedelle ja etyleeniglykolille (y =
47,70 mN /m (Surface tension values of some common test liquids for surface energy
analysis 2006)), mutta polttodljylld jdatiin alle 130°:n kulma-arvoihin. Néissdkdédn
tapauksissa omnifobisuus ei siis viela ollut huippuluokkaa, mutta pinnoitteiden naar-
mutuskestivyys todettiin melko hyvéksi. Myos Pijakova et al. (2016) saavuttivat yli
150°:n kontaktikulman etyleeniglykolin kanssa, mutta SA- tai CAH-arvoja ei maé-
ritetty ja lisdksi pinnoitteet olivat erittain paksuja (12-23 pm).

Muilla substraateilla on paésty jonkin verran terastéd parempiin tuloksiin, mutta

ldhellekédan taydellisistéd ratkaisuista ei voi missddn nimessa puhua. Tuominen et al.
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(2016) saavuttivat puulle tehdylld nanopinnoitteella yli 150°:n kontaktikulmat ve-
delle, etyleeniglykolille, dijodimetaanille ja oliivioljylle hycédyntéen tassdkin tyossa
kiytettyd LEF'S-menetelméd. Aerosolipinnoitusta ei tiettavésti ole hyddynnetty aikai-
semmin terdkselle tehdyissa superomnifobisissa pinnoitteissa.

Kahta useampaa kerrosta hyodyntéavia rakenteita ei ole juurikaan tutkittu supe-
romnifobisten pintojen valmistuksessa. Brown et al. (2015) valmistivat lasille PDDA-
SiO9-PDDA-FL-kerrosrakenteen. Polydiallyylidimetyyliammoniumkloridi (PDDA)
toimi lasin ja SiOs-nanohiukkasten sekd nanohiukkasten ja fluorosilaanikerroksen
(FL) vélisen adheesion vahvistajana. SiOs-nanohiukkaset kasvattivat pinnoitteen
karheutta seka paransivat sen mekaanista kestavyytta ja silaanikerros laski pintae-
nergiaa. He saavuttivat varsin hyvia tuloksia tédyttden superomnifobisuuden kriteerit
oktaaniin asti (7 = 21,14 mN/m). Liséiksi pinnoite kesti suhteellisen hyvin mekaanis-
ta kulutusta ja oli paksuudeltaan suhteellisen ohut (n. 625 nm). Terdksen kannalta
pinnoitteella ei kuitenkaan ole suurta merkitysté, silla PDDA kiinnittyy hyvin nime-
nomaan lasiin. Ujjain et al. (2016) kiyttivit kerrosrakennetta galvanoidulle teréksel-
le yhdistden CuO-nanohiukkaskerroksen, PDMS-kerroksen ja fluorosilaanikerroksen.

Pinnoitteella ei saavutettu erityisen hyvié tuloksia.
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5. VALMISTUS- JA ANALYYSIMENETELMAT

Tassé kappaleessa esitellddn kaikki ndytteiden valmistukseen ja analysointiin kiiyte-
tyt menetelmét. Ensin kdiydéan léapi valmistusmenetelmét valmistusprosessin mukai-
scssa jarjestyksessé ja tdmaéan jéalkeen analyysimenctelmét. Proscssiparametrit kési-
telladn kappaleessa 6, joten ainoastaan taustalla olevat periaatteet kuvaillaan tédssa

yhteydessa.

5.1 Nesteliekkiruiskutus

Nesteliekkiruiskutus (Liquid Flame Spray, LFS) on 1990-luvulla Tampereen tek-
nilliselld korkeakoululla (nykyisin Tampereen teknillinen yliopisto) nanohiukkasten
valmistukseen kehitetty menetelmé, joka patentoitiin vuonna 1997 (Tikkanen et al.
1997a). Polttimesta on taméan jilkeen kehitelty joitain eri muunnelmia mahdolli-
sen nanomateriaaliskaalan laajentamiseksi. LF'S-synteesi vastaa prosessiltaan hyvin
pitkilti FSP-prosessia, mutta muun muassa kiytetyt polttimet eroavat suunnitte-

lultaan hieman yleisimmistda FSP-polttimista.
5.1.1 Toimintaperiaate

Tyossd kiytetty pinnoitussysteemi koostui polttimesta, sithen liitettivista kaasuka-
navista ja nesteruiskusta seké metalliputkesta, jonka ldpi tuotettu materiaali ohjat-
tiin pinnoitettavalle alustalle. Kuva 5.1a esittelee koko jérjestelyn ja 5.1b tarkemman
kuvauksen polttimen rakenteesta. LFS-prosessissa kiiytetaan nesteméisté prekursori-
linosta, jossa haluttu prekursori tai prekursorit on liuotettuna yhteen tai useampaan
linottimeen. Useamman eri prekursorin kiyttdminen samanaikaisesti mahdollistaa
komposiittimateriaalien yksivaiheisen, nopean ja yksinkertaisen valmistusprosessin.
Liuos tyonnetéén nesteruiskun avulla polttimen keskelld olevaan kanavan lapi (&
1,3 mm).

Nestekanavaa ympéroi ohut rengasmainen kaasukanava, josta syotetadn ulos Ho-
virtaus. Vety toimii samalla seké prekursoriliuoksen pirskotuskaasuna etté liekin pa-
lokaasuna. Vetyvirtauksen suhtecllisen suurten tilavuusvirtojen takia pisarat voivat
saavuttaa jopa 160 m/s nopeuden ldhtiesséén suuttimen kérjestd. LFS-polttimessa
on lisdksi kaksi ulompaa kaasukanavaa. Keskeltd lukien seuraavasta kanavasta voi-
daan tarvittaessa syottdd suojakaasua (yleensa Ny), jota kiytetddn tiettyjen pol-

tinmallien kanssa irrottamaan liekki polttimen kérjesté pitden sen paremmin puh-
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Kuva 5.1: Periaatekuvat (a) koko LF'S-pinnoitusjarjestelysta ja (b) LEFS-polttimesta.

taana. Téssd tyossa kiiytetyn polttimen yhteydessid suojakaasua ei yleensd tarvita.
Uloimmasta kanavasta virtaa happea, joka vedyn kanssa muodostaa erittdin kuu-
man, turbulentin liekin. Jopa noin 2600°C:n lampdétiloja voidaan saavuttaa paikalli-
sesti. Hy/Og-liekki sytytetaéin palamaan ennen nesteen syottamisté, jolloin pisaroi-
den héyrystyminen alkaa vilittomasti pirskotuksen jélkeen. Lopullinen nanomateri-
aali syntyy kappaleessa 3.2 kuvailtujen aerosoliprosessien kautta. (Tikkanen et al.
1997b)

Pinnoitus voidaan tehd&d suoraan asettamalla substraatti valitulle etaisyydelle
polttimesta, mutta tdméan tyon yhteydessd liekin perddn on lisdtty metalliputki,
jossa substraatille paatyvat sekundéarihiukkaset muodostuvat. Suoraan liekkipin-
noitukseen verrattuna hiukkasilla on putkessa enemmaén aikaa vuorovaikuttaa tois-
tensa kanssa, joten lopullinen pinnoite eroaa todennékéisesti jonkin verran suoraan
liekista deposoiduista pinnoitteista. Aerosolijakaumia vakioiduilla prosessiparamet-
reilla suoraan liekisté ja putken jélkeen ei kuitenkaan ole viela mitattu, joten tarkkaa
vaikutusta on hankala arvioida.

Putki aiheuttaa oletettavasti huomattavia hiukkashavioita, silla sen sisédpinnal-
le keradntyy melko runsaasti materiaalia. Toisaalta se todennékoisesti poistaa syn-
teesisséd mahdollisesti muodostuneita residuaalihiukkasia, silld suuret hiukkaset ei-
vat pysty seuraamaan kidantyvia virtausta pienten hiukkasten tavoin. Putken kéyt-
t6 mahdollistaa myo6s suoraa deposointia lampoherkempien substraattimateriaalien
kdyton, silld putken péadstd aiemmin mitatut lampdtilat vaihtelivat valilla 200-
500°C. Kolmas etu suoraan pinnoitukseen néhden on hiukkasvuon tasaisuus. Hiukka-
sille muodostuu jokin nopeus- ja pitoisuusjakauma liekin keskiakselista pois péin lii-

kuttaessa, eli hiukkasvuo ei missaén jakaudu tasaisesti sita kohtisuoralle poikkipinta-
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alalle. Oletettavasti putken kéytto tasoittaa hiukkasten jakautumista jossain maarin,

mikd mahdollistaa koko substraatin pinta-alalle tasaisemman pinnoitteen.
5.1.2 Saadeltavat parametrit

LFS-syntcesissa muodostuvan nanomateriaalin ominaisuuksia voidaan sdadella muut-
telemalla prosessiparametreja. Valittu substraatti, poltinmalli, prekursori/prekur-
sorit, liuotin/liuottimet, prekursoriliuoksen konsentraatio ja syottonopeus, kaasu-
jen syottonopeudet, polttimen etdisyys substraatista seké pinnoitusaika vaikuttavat
kaikki siihen minkéalainen lopullisesta pinnoitteesta muodostuu.

Pisarointiin vaikuttaa pédosin prekursoriliuoksen viskositeetti, pintajannitys ja
tiheys (Crowe 2006) sekii kaasuvirtaukset. Mitd korkeampi viskositeetti ja pinta-
jannitys prekursoriliuoksella on, sitéd suurempia pisaroita syntyy ja sitd hitaammin
ne litkkuvat. Téasté syystd matalaviskoosisten ja -pintajannitteisten liuosten kéytté-
minen on padosin suotuisaa. Tiheyden vaikutus pisarointiin on melko pieni muihin
ominaisuuksiin verrattuna (Huimin 2000). Kaasuvirtausten kasvattaminen lisd& pirs-
kotukseen kuluvaa energiaa, joten silli voidaan kompensoida korkeaa viskositeettia
tai pintajédnnitystd. Prekursorin muut ominaisuudet maérittaviat miten nestepisarat
haihtuvat ja miten sc kemiallisesti hajoaa.

Materiaalin valmistusnopeutta dominoi paéosin prekursoriliuoksen konsentraatio
ja syottonopeus liekkiin. Mitd suurempi pitoisuus ja sydttonopeus ovat, sen suu-
rempi hiukkasmassa liekissé luonnollisesti syntyy aikayksikkod kohden. Korkeampi
ainemadrd muuttaa kuitenkin liekissa syntyvia aerosoliprosesseja. Kun kaasumaisen
lopputuotteen méaara kasvaa, nukleoituu enemmén hiukkasia, mutta korkeamman
supersaturaation takia my6s kondensaatio voimistuu, mikd johtaa kookkaampiin
hiukkasiin. Lisdksi suurempi hiukkaspitoisuus lyhentédé koagulaation karakteristis-
ta aikaa, ja liséa siten hiukkasten agglomeraatiota. Nopeampi nestesyotto kasvattaa
liekin pituutta ja samalla viipymaaikaa liekissé, mikd my0s osaltaan lisdéd koagulaa-
tiota. Méadler et al. (2002) havaitsivat, ettd FSP-prosessissa hiukkaskoon kannalta
téarkein yksittiinen tekija on kaasu- ja nestesy6ton suhde (Gas to Liquid Flow Ratio,
GLFR). He onnistuivat GLFR-arvon vakioinnilla nostamaan hiukkasten tuotanto-
nopcuden 5-kertaiscksi, vaikuttamatta merkittavasti hiukkasten kokojakaumaan.

Suorassa liekkipinnoituksessa substraatin etdisyys polttimesta on erittdin olen-
nainen parametri, silla eri etéisyyksilld kerédtyilld hiukkasilla on toisistaan poikkea-
vat viipymé&ajat liekissd. Viipyméaajan vaikutusta késiteltiin tarkemmin kappaleessa
3.2.4. Pinnoitteen paksuus maaraytyy padosin pinnoistusajasta ja substraattimate-
riaalista, mutta tdméakadn ei ole tdysin suoraviivaista, silla pidempi pinnoitusaika
tarkoittaa pintaan kohdistuvaa suurempaa lampdévaikutusta, joka saattaa muokata
nanohiukkaskerrosta ja vaikuttaa depositioon termoforeesin kautta. Substraatin ma-

teriaali vaikuttaa myos hiukkasten depositioon, ja tietyt materiaalit voivat muuttua
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liekin vaikutuksesta irrottaen siitd materiaalia, joka sekoittuu pinnoitteeseen (Ste-
pien et al. 2012). Eri materiaalit lampenevit eri nopeuksilla, jolloin pinnalla saattaa
tapahtua myds sintraantumista. Tamé saattaa vaikuttaa merkittévisti mm. pinnoit-
teen ominaispinta-alaan, ja sita kautta funktionaalisiin ominaisuuksiin (Zhang et al.
2012b).

5.2 Atomikerroskasvatus

Atomikerroskasvatus (Atomic Layer Deposition, ALD) lukeutuu menetelméané ke-
miallisen kaasufaasipinnoituksen (Chemical Vapor Deposition, CVD) alle, joka on
laajalti jo vuosikymmenia kdytetty kemiallinen pinnoitusmenetelma. Periaatteelli-
sesti ALD:ta pohjustava tyo tehtiin kahdessa eri paikassa toisistaan riippumatta.
1960-luvulla Neuvostoliitossa kehitettiin ns. molekyylikerrostus (Molecular Laye-
ring), joka joidenkin lahteiden mukaan vastasi pitkélti ALD-prosessia. Toinen esias-
te luotiin Suomessa 1970-luvulla, kun Tuomas Suntola johti menetelmén, nimeltédan
atomikerrosepitaksia (Atomic Layer Epitazy), kehitysta litteiden nayttojen valmis-
tukseen (Suntola & Antson 1977). Nimi muutettiin myShemmin atomikerroskasva-
tukseksi, koska vain osa valmistetuista kalvoista olivat epitaksisia kalvoja. (Puurunen
2014)

ALD on parin viimeisen vuosikymmenen aikana yleistynyt runsaasti erittdin ohui-
den kalvojen valmistuksessa. Sen vahvuuksiksi katsotaan yhteensopivuus kiytéannos-
sé kaikenmuotoisten substraattien kanssa seké valmistettavien kalvojen tasaisuus ja
konformisuus. Teollisuudessa menetelméaé hyodynnetdaén nykyaén erityisesti mikro-
ja nanoelektroniikassa, mutta myos erilaisina passivaatiokerroksina ja suojapinnoit-
teina. TAdméan tyon suhteen oleellisin kiyttotarkoitus on nanopinnoitteiden vahvista-
minen. (Elliott et al. 2016; Kéaaridinen et al. 2013; Leskeld & Ritala 2003; Miikku-
lainen et al. 2013)

5.2.1 Toimintaperiaate

Toimintaperiaatteeltaan ALD eroaa perinteisestd, CVD:sta siind, miten kaasureak-
tantteja eli kalvon prekursoreita kasitellddn. Substraatti altistetaan eri prekursori-
komponenteille syklisesti toisistaan eristettyinéd pulsseina. Né&in saadaan ehkiistya
kaasufaasissa tapahtuvat ei-toivotut reaktiot, ja kalvon valmistus on huomattavasti
tarkemmin hallittavissa. Substraatin ldimmittamiselld voidaan myds vaikuttaa pin-
noituksen etenemiseen. Prosessi on ns. itsedén rajoittava eli reaktio loppuu auto-
maattisesti yhden kerroksen synnyttyé, eikd ylimadrdainen kaasu reagoi enda pinnan
kanssa. Valmistusprosessi on kuvan 5.2 mukaisesti nelivaiheinen, ja yksi kokonainen
sykli tuottaa pinnalle ideaalitapauksessa yhden molekyylikerroksen. Sykli koostuu

vuorottaisesta yksittaisen reaktantin tuomisesta pinnalle ja ylimaérdisten kaasujen
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poistosta reaktorista.

(1) (2)
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‘.
f.;.“'h

(3) (4)

& Ensimmainen reaktantti
«® Toinen reaktantti
e Sivutuote

Kuva 5.2: Kaaviokuva nelivaiheisesta ALD-prosessista: (1) Ensimméisen reaktantin adsorp-
tio puhtaalle substraatille, (2) Reagoimattoman prekursorin ja mahdollisten sivutuottei-
den poisto reaktorista, (3) Toisen reaktantin ohjaaminen pinnalle ja reagointi ensimmaisen
reaktantin kanssa, (4) Reagoimattoman prekursorin ja mahdollisten sivutuotteiden poisto.

Prosessiparametrit on ensimméisessa vaiheessa sdddettéava sopiviksi, jotta ensim-
maéinen reaktantti muodostaa substraatin pintaan ainoastaan monomolekulaarisen
kerroksen, joka pysyy sitoutuneena substraattiin puhdistusvaiheen aikana. Toisen
reaktantin tuominen pinnalle laukaisee kemiallisen reaktion, joka pysahtyy koko ker-
roksen reagoitua. Yksi sykli kestad 0,5 sekunnista muutamaan sekuntiin ja muodos-
tuvan kalvon paksuus vaihtelee tyypillisesti 0,1 A ja 3 A valilla (Leskeld & Ritala
2003). Kalvon paksuus voi kuitenkin olla merkittévisti pienempikin, riippuen sii-
téd kuinka suuren osan monomolekulaarisesta kerroksesta se kasittda. HfCly/HyO-
prosessissa on esimerkiksi havaittu n. 0,5 A kasvunopeus syklia kohti, miki vastaa
suurin piirtein 15 % monomolekulaarisesta kerroksesta (Puurunen 2005). Lim et
al. (2003) saavuttivat transitiometallien ALD-kasvatuksessa jopa ainoastaan 0,04 A
kerrospaksuuden syklid kohti. Sama sykli voidaan toistaa useaan kertaan sopivan
kalvonpaksuuden saavuttamiseksi. Sithen kuluva aika riippuu reaktiokinetiikasta ja
paksuus useimmiten molekyylien koosta. Kun reaktio on irreversiibeli ja saturoitu-
va, suuri ja monimutkainenkin substraattipinta saadaan pinnoitettua tasaisesti riip-
pumatta reaktanttien médrastd sekd altistus- ja puhdistusajoista (Miikkulainen et

al. 2013). ALD-prosessi ei myoskddn ole kovin herkka lampotilan vaihteluille, toisin
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kuin CVD.
5.2.2 A|203—pinnoitus

Al O3 eli alumiinioksidi tai alumina on yleisin ALD-pinnoituksissa kdytetty materi-
aali. Sc on myos crittain kova matcriaali, miké on toivottavaa nanohiukkaskerroksen
vahvistamista ajatellen. Erityisesti trimetyylialumiini(TMA )-vesi-prosessi on hyvin
tyypillinen ja paljon tutkittu ALD-prosessi, ja sitd voidaan pitdd jossain mielessé
'ideaalisena’. Puurunen (2005) esitteli yksityiskohtaisesti lapi prosessin eri vaiheet.

TMA /H5O-prosessi noudattaa kokonaisuudessaan seuraavaa reaktiota:

AUCHy)s(g) + ;HZO(Q) R %Azzog(s) 4+ 3CH.(g) (5.1)

Vesi toimii siis hapen lahteené ja rcaktiossa muodostuu sivutuotteena metaania,
joka on melko inertti kaasu, eiké siten hairitse pinnoitusta merkittavasti. Prosessi ei
ole yksivaiheinen, vaan se sisdltdd useampia vilivaiheita. Kaikkia yksityiskohtia ei
kuitenkaan ole jarkevaa kiyda lapi.

Yksinkertaistaen TMA reagoi pinnan OH-ryhmien kanssa luoden O-Al-sidoksia
ja vapauttaen metaania. Pinnalle adsorboituu my6s metyyliryhmié, jotka vaikut-
taisivat toimivan reaktion pysdyttdjiné estamalld steerisesti alumiinin adsorbtiota.
Adsorboituvan alumiinin méiriaéd voidaan kuitenkin kasvattaa lisédmaélla pinnalla
olevien OH-ryhmien lukumaéaraé. Lopulta vesi reagoi pinnalle adsorboituneiden me-
tyyliryhmien kanssa, jolloin varsinainen Al,Os-kerros syntyy. Lampotilan on huo-
mattu osassa tapauksista vaikuttavan myos hieman yhdessé syklissd muodostuvaan

kerrokseen, mahdollisesti muuttamalla reaktiomekanismeja. (Puurunen 2005)

5.3 Silanointi

Silanointi tarkoittaa pinnan paéllystamisti silaaniyhdisteelld. Ideana on luoda néyt-
teen pinnalle ohut, usein yhden molekyylin paksuinen kerros pintakemian sdatimi-
seksi haluttuun tarkoitukseen. Silanoinnilla pyritdan monesti luomaan nesteita hyl-
kivid pintoja laskemalla niiden pintaenergioita, missa tarkoituksessa selvasti kayte-
tyimpiéd ovat fluorosilaanit. Fluoria sisdltdméattomilla silaaneilla voidaan saavuttaa
muita ominaisuuksia, ja silanointi voidaan tehdd myds muun tyyppisille néytteille
kuin kiinteille pinnoille, kuten hiilinanoputkille (Bag et al. 2004).

Uscimmiten pinnoitus suoritctaan ns. dip coating -menctelmalléd cli upottamalla
néyte silaaniliuokseen, mutta se onnistuu myo6s deposoimalla molekyylit kaasufaa-
sista (Zhou et al. 2008). Téssd tyossa kiytettiin nestefaasikasvatusta (Liquid Pha-
se Deposition), jossa ndytekappale upotettiin sopivaan liuokseen, jotta sen pinnal-

le kerdantyi silaanimolekyyleja. Ideaalitilanteessa tdmé johtaa ns. SAM-prosessiin
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(Self-Assembled Monolayer), jossa monokerros silaanimolekyyleja jarjestaytyy pin-
nalle hallitusti. Liuoksen koostumusta ja pinnoitusolosuhteita sidételemalla voidaan
vaikuttaa sithen, miten molekyylit pinnalle jérjestyvit. Toinen tekija, jolla muodos-
tuvan kerroksen ominaisuuksiin voidaan vaikuttaa, on naytteen esikasittely. Cras et
al. (1999) saivat esimerkiksi vaihtelevia kontaktikulma-arvoja silanoiduille pinnoille

vaihtelevilla esikésittelyilla.
5.4 Sintraus

Sintraus on nanojauheen tai -pinnoitteen jalkikésittelymenetelmé, joka muuttaa
hiukkasten morfologiaa, kokoa ja sitoutuneisuutta toisiinsa. Materiaalia lammite-
taan tietty aika valitussa lampdtilassa, jolloin tapahtuu erilaisia hiukkasten vilisid
prosesseja. Hiukkasten materiaali méaraé sintrauskiyttaytymisen.

Korkeassa lampotilassa nanomateriaalin ominaispinta-ala laskee, koska systeemi
pyrkii minimoimaan vapaaenergiansa. Kun hiukkaset ovat toistensa kanssa koske-
tuksissa, niiden valille muodostuu ns. kauloja, joiden kautta ja joihin hiukkasista
siirtyy molekyyleja. Yleisesti ottaen on olemassa kuusi eri mekanismia, jotka liitty-

vit sintraukseen tai sintraantumiseen: (Koparde & Cummings 2005)

1. Pintadiffuusio

2. Hiladiffuusio pinnalta

3. Hiladiffuusio raerajoilta

4. Hiladiffuusio dislokaatioiden kautta
5. Raerajadiffuusio

6. Siirtyminen hoyryna

Pienten hiukkasten tapauksessa kaikki mekanismit eivat kuitenkaan ole olennai-
sia, koska suuret atomivoimat ja pinnan kaarevuus vaikuttavat kdyttdytymiseen.
Mahdolliset mekanismit riippuvat myos lampétilasta ja sintrausajasta, kuten kuva
5.3 esittaa.

Schattauer et al. (2012) jakoi sintrauksen kolmeen vaiheeseen. Ensimmaéisessi
vaiheessa hiukkaset muodostavat keskenaéan lahinna kauloja, mutta huokosten lu-
kumaérd ei muutu. Toisessa vaiheessa kaulat kasvavat, huokosten méara pienenee
ja rakenne tiivistyy. Viimeisessd vaiheessa kiteiden koko alkaa kasvaa ja huokoi-
suus muuttuu avoimesta suljetuksi. Jos hiukkaskerrosta halutaan vahvistaa menet-
tamétta omnifobisuutcen tarvittavaa pintarakennctta, tulisi sintrausolosuhtcct olla

sopivat ensimmaisen vaiheen sintraantumiselle. N&in hiukkaset sitoutuvat toisiinsa
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Sintrausaika
>

>

Lampotila

Kuva 5.3: Kaaviokuva kahden hiukkasen vilisestd sintraantumisesta ajan ja lampotilan
funktiona.

tehokkaammin, mutta pintakarheutta ei poisteta samalla. Fnsimimaéisessa vaiheessa
pintadiffuusio on dominoiva sintraantumismekanismi (Poppe 2003).

Titaanidioksidin sintrauksessa lopulliseen hiukkaskerrokseen vaikuttavat myos
sen aikana tapahtuvat faasimuutokset. Korkean lampdtilan synteesissé, kuten liek-
kisynteesisséd, muodostuneet TiO,-hiukkaset ovat yleensa anataasin muodossa, mut-
ta sintraamalla anataasi voidaan muuttaa rutiiliksi. Useammassa tutkimuksessa on
todettu, ettd faasimuutos anataasista rutiiliksi alkaa noin 600°C:ssa ja téaydellinen
muutos saavutctaan 800-900°C:n lampotilassa. Rutiili on anataasia kovempi ma-
teriaali, mutta faasimuutoksen vaikutus pinnoitteen mekaaniseen kestavyyteen tai
muihinkaan ominaisuuksiin ei ole tiedossa. (Chen et al. 2003; Li et al. 2003; Schat-
tauer et al. 2012)

5.5 SEM ja FIB

Pyyhkéisyelektronimikroskopia (Scanning Electron Microscopy, SEM) on yksi kiy-
tetyimpié kuvantamistekniikoita pintojen mikro- ja nanorakenteita tutkittaessa. Ta-
valliscsta optiscsta mikroskoopista poiketen SEM kiyttda pinnan 'valaisuun’ clcktro-
nisuihkua, mikd mahdollistaa merkittavasti pienempien rakenteiden kuvantamisen.

Elektronildhteené toimii useimmiten joko volframifilamentti tai kenttdemissiotyk-
ki, jonka kéytto on ajan myota lisadntynyt korkeamman saavutettavissa olevan re-
soluution takia. Elektronit kiihdytetaan yleensd 1-30 keV energiaan, minka jélkeen
suihku muotoillaan sopivaksi ja ohjataan sihkomagneettisten linssien avulla tutkit-
tavalle, tyhjiossa olevalle naytteelle. Elektronit vuorovaikuttavat ndytteen kanssa
tietylle syvyydelle asti pinnasta, ja néyte 'sylkee’ ulos takaisinsironneita elektrone-
ja, sekundéaéarielektroneja, rontgenséteita ja fotoneita, joista ensimmaéiset kaksi ovat
tarkeimpia SEM:n kannalta. Nayte rasteroidaan kuvattavan alueen yli ja detektori

keréa elektronit jokaisesta ndytteen kuvannettavasta pisteestd. Pinnan muodot vai-
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kuttavat kiinteddn kulmaan suuntautuvan signaalin vahvuuteen, jolloin néytepinnan
topografia tulee esille signaalien pohjalta piirtyvéssé kuvassa. (Goodhew et al. 2001)

SEM:iin voidaan liséksi littad fokusoitu ionisuihku (Focused Ion Beam, FIB).
FIB perustuu useimmiten linsseilla haluttuun paikkaan ohjattavaan galliumioni-
suihkuun. Koska ionit ovat yli 5 kertaluokkaa elektroneja massiivisempia, voidaan
halutusta kohteesta poistaa tai siithen voidaan deposoida materiaalia mikrometrien
mittakaavassa. Kun materiaalin depositio ja jyrsintd yhdistetdan, saadaan tuotettua
hallittu poikkileikkaus néytteestd. (Yao 2007)

5.6 XPS

Rontgenfotoelektronispektroskopia (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) on ylei-
simmin kiintedn pinnan alkuainekoostumuksen ja alkuaineiden sidostilojen tutkimi-
seen kiytetty elektronispektroskopian ala. XPS on erittdin pintaherkka analyysime-
netelmé, joka tuottaa tietoa vain uloimmasta noin 1-10 nm paksuisesta pintakerrok-
sesta. Néytteestd pystytddn lahtokohtaisesti tunnistamaan kaikki alkuaineet, joiden
atomaarinen osuus mitattavasta pintakerroksesta on suurempi kuin 0,05 %.

XPS perustuu rontgenséteisiin, jotka tuotetaan joko rontgenputkella tai synkrot-
ronilédhteella. Sateet kohdistetaan néaytteen pintaan, ja kantacssaan riittavésti cner-
giaa ne irrottavat elektroneja pinta-atomeista ja -ioneista. Koska fotoni luovuttaa
absorboituessaan kaiken energiansa, jaa elektronille sidoksen rikkouduttua tietty
méara kineettista energiaa, joka voidaan mitata. Koska sidosenergiat ovat alkuaineil-
le ja niiden sidostiloille ominaisia, voidaan ne tunnistaa mitatusta XPS-spektristé.
Fotoelektronien liséiksi detektori mittaa Auger-elektroneja, joita syntyy fotoelektro-
nien irtoamisesta aitheutuneiden viritystilojen purkautuessa Auger-prosessin kautta.
Tama tekee haluttujen signaalien erottamisesta haastavampaa, silld signaalit pitéa
pystyé erottamaan toisistaan. Spektri kerataan yleenséd koko energia-alueelta, min-
ki jéalkeen voidaan keskittyé tiettyjen fotoelektronisignaalien tutkimiseen. Talloin
pinnasta saadaan maksimaalinen mééaré informaatiota.

Luotettavien mittaustulosten saaminen edellyttdd hyvin huolellisen mittauspro-
sessin suorittamista, mutta toisaalta naytteen valmistelu ei ole erityisen vaativaa.
Péaasialliscsti néaytteen pitdé olla puhdas, sopivan kokoinen scké kestdd rontgensé-
teitd ja voimakasta tyhjiota. Spektrin analysointi vaatii seké tietoa fotoelektronie-
mission yhteydessa tapahtuvista prosesseista ettd vanhaa mittausdataa. Esimerkik-
sl internetistd 10ytyva tietokanta ( Thermoscientific XPS: Knowledge Base) auttaa
tunnistamaan eri alkuaineiden sidoksista aiheutuvia piikkeja. Mittaukseen liittyvéat

alemmat naytespektrit luovat pohjan mittausdatan tulkinnalle. (van der Heide 2012)
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5.7 Naarmutuskestdvyyden testaus

Yksi tapa karakterisoida pinnoitteen mekaanista kestavyytta on sen naarmutuskesté-
vyyden mittaaminen. Testaamiseen kehitetyt laitteet koostuvat yleensa testipoydas-
td, naarmuttimena toimivasta timanttikarjesta ja optisesta mikroskoopista. [deana
on tarkkailla kérjen uppoamista pinnoitteeseen ja pinnoitteen vaurioittumista vaih-
televilla kuormilla.

Karjen liikkumisnopeutta ja sitd painavan voiman muutosnopeutta voidaan vaih-
della sen liikkuessa pinnalla. Myos eri kokoisia timanttikéarkia laitteisiin on tarjolla
(kooltaan useimmiten kymmenié tai satoja mikrometreja). Antureiden avulla pysty-
tdan mittaamaan esimerkiksi kiirjen uppoamissyvyytta sita pintaa vastaan painavan
voiman funktiona tai prosessissa esiintyvid akustista emissiota. Naarmutuksen ai-
kana tehtyjen mittausten lisdksi naarmu voidaan kokeen jélkeen kuvata pienempien
vaurioiden tunnistamiseksi elektronimikroskoopilla. Jos kuormaa on kasvatettu ta-
saisesti naarmutusmatkan funktiona, pystytdan kuvasta yleensa l6ytamé&an ns. kriit-
tinen kuorma, eli se normaalivoiman arvo, jollaa pinnoitteen halkeilu tai muu selked

vaurioittuminen alkaa.
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6. NAYTTEIDEN VALMISTUSPROSESSI JA

ANALYSOINTI

Projektin eri vaiheita suoritettiin eri tiloissa, jotka mainitaan erikseen osuuksien yh-

teydessa. Néytteiden valmistus- ja analysointiprosessi jakautui useaan vaiheeseen,

joista jokainen sisélsi oman tyGosuutensa sopivien parametrien ja jérjestelyjen 16y-

tamiseksi. Kuva 6.1 esittad yksinkertaistettuna koko prosessin.

Y

-<—

1. Substraatin valinta ja puhdistus

2. LFS-pinnoitus TiO,-nanohiukkasilla
ja sintraus osalle ndytteista

3. Happipoltto ja ALD-pinnoitus
Al,O3-molekyyleilld

4. Pinnan silanointi

5. Pinnan analysointi (kontaktikulma,
XPS, naarmutuskestivyys, FIB, SEM)

Kuva 6.1: Kaaviokuva nayttciden koko valmistus- ja analysointiprosecssista yksinkertaistet-

tuna.
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Valmistus- ja analyysiprosessi voidaan siis jakaa viiteen vaiheeseen, joista jokai-
sella oli oma funktionsa. Kaikkea analysointia ei tietenk&an tehty lopuksi, vaan tiet-
tyja analyysimenetelmid hyodynnettiin valmistuksen eri vaiheissa tarpeen vaatiessa.

Tarkemmat yksityiskohdat selvitetéddn seuraavissa kappaleissa.

6.1 Valmistus

Tasséd osuudessa kidydadn vaiheittain 1dpi ndytteiden valmistusprosessi ja eri mene-
telmien yhteydessé kiytetyt parametrit. Kaikki eri ndyteparametrit ilmoitetaan tés-
sé yhteydessa kollektiivisesti ja vasta tulosten yhteydessa vaihekohtaisesti jaettuna,

jotta koko ndytematriisista saadaan jonkinlainen yleiskuva.
6.1.1 Substraatin valinta ja puhdistus

Substraatiksi valittiin Fiskars Finland Oy:n toimittama austeniittinen teréslevy. Le-
vyt puhdistettiin ennen pinnoittamista suurimpien epapuhtauksien poistamiseksi.
Puhdistaminen suoritettiin asetonilla, isopropanolilla (IPA) ja deionisoidulla vedell&
tassa jarjestyksessa. Lopuksi levyt kuivattiin nukkaamattomalla kankaalla ja puhal-

tamalla paineilmalla.

6.1.2 LFS-pinnoitus

Nesteliekkiruiskutukseen valittiin pinnoitusmateriaaliksi titaanidioksidi (TiO2) eli
titania, koska sen synteesiprosessi on hyvin tutkittu ja syntyvén materiaalin ominai-
suudet melko tarkasti tiedossa jo ennakkoon. Prekursorina toimi titaanitetraisopro-
poksidi (TTIP, Ti(OCH(CHs)z2)4) ja liuottimena IPA.

Koska néytteiden valmistus koostui kokonaisuudessaan monesta tyovaiheesta, ha-
luttiin parametreista kiinnittdd mahdollisimman moni, jotta ndytematriisin koko py-
syisi kohtuullisena. Pinnoitusaika valittiin ainoaksi parametriksi, jota LFS-pinnoi-
tuksessa muuteltiin. Taulukkoon 6.1 on koottu kaikkien néytteiden valmistuksessa

kiytetyt parametrit.

Taulukko 6.1: LFS-pinnoituksessa kiaytetyt synteesiparametrit.

Prekursoriliuoksen konsentraatio (mg/ml) 50

Hy-virtaus (1/min) 50

Oy-virtaus (1/min) 15

Prekursorisy6tto (ml/min) 12

Polttimen etéisyys putkesta (cm) 6
Pinnoitusaika (s) 2/6/12
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Muuttelemalla pinnoitusaikaa oli tarkoitus 10ytda sopiva hiukkasmaéara nanoko-
koisen tai jopa hierarkkisen pintarakenteen luomiseen kuitenkin tekematta liian pak-
sua kerrosta. Paljaan huokoisen LFS-kerroksen on aiemmin todettu olevan melko
heikko, eli hiukkaset ovat todennékdisesti kiinnittyneet toisiinsa suhteellisen huo-
nosti. Prekursoria poltettiin liekissd aina hetki ennen substraatin pinnoittamista,
jotta putkesta ulos tuleva hiukkasvuo olisi mahdollisimman vakioitunut. Terasle-
vyt kiinnitettiin metallikannattimeen ja asetettiin ldhelle putken padtd méaaratyksi

pinnoitusajaksi. LF'S-pinnoitukset tehtiin TTY:n Aerosolifysiikan laboratoriossa.
6.1.3 Happipoltto ja ALD-pinnoitus

LFS-pinnoituksen jilkeen niytelevyt poltettiin happirikkaassa atmosfiérissa 300°C:
n limpdotilassa naytteeseen mahdollisesti jadneiden tai nesteliekkiruiskutuksen yh-
teydessé kiinnittyneiden epapuhtauksien poistamiseksi. Happipitoisuutta saéddeltiin
valilld 5-50 %. Happiplasmakésittelyn on todettu olevan tehokas tapa poistaa epé-
puhtauksia metallin pinnasta (Harkénen et al. 2013). Pinnoitemé&érié kartoitettaessa
osa niytteistd tehtiin myos ilman polttoa.

Happipolton jélkeen levyt pinnoitettiin ALD-menetelméa kiyttéden alumiinioksi-
dilla kaiken kaikkiaan ncljalla cri pinnoituspaksuudeclla: 3, 10, 30 ja 50 nm. Yksi
sykli tuottaa ideaalisessa tapauksessa 0,96 A paksuisen kerroksen. Koska toistetta-
vuus kalvon paksuuden mittamiselle ohuista kalvoista n. 10 %, voi tarkoissa ker-
rospaksuuksissa olla todellisuudessa pientéd vaihtelua. Kaikki ajot tehtiin 300°C:n
lampotilassa, joten kyseessé oli ns. terminen ALD. Happipoltto ja pinnoitukset suo-

ritettiin Picosun Oy:n P1000-laitteella Picosun Oy:n tiloissa Masalassa.
6.1.4 Silanointi

Néytckappaleet tulivat silanoitaviksi suoraan ALD-pinnoitukscsta. Naytteet, joiden
pinnalla oli selvasti havaittavissa epédpuhtauksia, puhdistettiin puhaltamalla typpi-
virtauksella, mutta loput pinnoitettiin sellaisenaan.

Silanointi suoritettiin Choi et al. (2015) esittelemélla jéarjestelylld. Prekursorina
kiytettiin (heptadekafluoro-1,1,2,2-tetrahydrodekyyli)triklorosilaania (HDF, C;oH,
Cl3F7Si), jota sekoitettiin heksaaniin (CgHiy) suhteessa 1:1000. Naytekappaleet
upotettiin liuokseen 10 minuutin ajaksi ja huuhdeltiin jalkikdteen heksaanilla ja
deionisoidulla vedelld sekd kuivattiin typpivirtauksen avulla. Silanoinnit suoritettiin

TTY:n Pintatieteen laboratoriossa.

6.1.5 Sintraus

Sintrattavat néytteet késiteltiin Carboliten CWF 1200 -uunissa Aerosolifysiikan ti-

loissa heti LFS-pinnoituksen jdlkeen. Sintrauksia suoritettiin kahdessa eri lampoti-
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lassa: 400°C:ssa ja 800°C:ssa. Molemmissa tapauksissa naytelevyja pidettiin uunissa
2 tuntia, minké jélkeen ne otettiin ulos jadhtymééan. Naarmutustesteja varten ALD-
pinnoitus ja silanointi suoritettiin jaahtymisen jdlkeen identtisesti muihin néytteisiin

verrattuna.
6.2 Analysointi

Téassa osiossa kiaydaan lapi kaikki ndytteiden analysointiin liittyvat kdytdnnon jér-
jestelyt. My06s analysoinnissa hyddynnettiin useamman eri projektin osapuolen lait-

teistoa ja tiloja.
6.2.1 Kontaktikulmamittaus

Kontaktikulmat mitattiin naytteiden pinnalta viidelle eri nesteelle: vedelle, dijo-
dimetaanille (DIM), etyleeniglykolille (EG), oliividljylle (OO) ja heksadekaanille
(HDEC). Eri nesteiden pintajannitykset on kerdtty taulukkoon 6.2.

Taulukko 6.2: Testinesteiden pintajannitykset.

Pintajannitys (mN/m)
Vesi 72,80*
Dijodimetaani 50,80*
Etyleeniglykoli 47,70*
Oliivisljy 32,20%*
Heksadekaani 27,47*

*Surface tension values of some common test liquids for surface energy analysis 2006

** About Education: Experimental Surface Tension Values 2016

Mittauksiin kiytettiin OneAttension:n laitetta. Laitteisto laski automaattisesti
4-6 pl:n pisaran pinnalle ja kamera kuvasi pinnalla makaavaa pisaraa. Ohjelma laski
pisaran ja pinnan vélille muodostuneen kontaktikulman muodostamalla sovituksen
sen muodosta. Kontaktikulmamittaukset suoritettiin T'T'Y:n Pintatieteen laborato-

riossa.
6.2.2 Kuvantaminen

Kaikki SEM-kuvat, poikkileikkauskuvia lukuun ottamatta otettiin TTY:n Materiaa-
liopin tiloissa Zeiss ULTRAplus-pyyhkiisyelektronimikroskoopilla. Poikkileikkauk-
sen kuvantamisessa kéytettiin FIB-SEM -yhdistelméaé Zeiss Crossbeam 540. Valitulle
alueelle deposoitiin ensin 1-2 pm:n Pt-kerros, minké jalkeen naytteeseen leikattiin
Ga-ioneilla n. 10 x 10 gm:n kokoinen aukko. Laitteisto mahdollisti myos energia-
dispersiivisen rontgenspektroskopian (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS)
hyodyntamisen poikkipinnan yli. EDS-analyysi mahdollistaa néyttepinnan alkuai-

nekartoituksen valitulta alueelta.
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6.2.3 XPS

XPS-mittaukset suoritettiin TTY:n Pintatieteen laboratoriossa. Laitteisto kiytti
DARA400-rontgenldhteen tuottamaa monokromatisoimatonta Al Ka-séteilyd, joka
oli energialtaan 1486,6 eV. Mittaukset kattoivat naytepinnalta pinta-alaltaan 2,93

mm?:n alueen. Mittaus tapahtui ultrasuurtyhjicssi (107'° mbar).
06.2.4 Mekaanisen kestidvyyden testaus

Mckaanista kestavyytta testattiin kahdella cri tavalla projckti cri vaihcissa. Alku-
vaiheessa ALD-pinnoitetun hiukkaskerroksen testaamiseen kéytettiin teippitestia.
Ideana oli hyldtda ehdottomasti liian heikot pinnoitteet, jotta pinnoitusparametrit
voitaisiin méaritelld tarkemmin. Puolet naytteiden pinta-alasta peitettiin palasella
Scotch 3M-teippid, joka hetken padsta vedettiin irti. Toinen puoli jéatettiin koske-
mattomaksi. Taémén jélkeen molemmat puolikkaat ndytepinnoista kuvattiin SEM:lla
ja tarkasteltiin teipin pinnoitteeseen aiheuttamaa muutosta.

Lopullisen pinnoitteen kestdvyytti tutkittiin naarmutuskokeella. Naarmutuskér-
kena toimi halkaisijaltaan 20 pm oleva Rockwell C-timanttikarki. Kérkea liikutettiin
pintaa pitkin tasaisella 10 mm /min nopeudella 5 mm matka, kasvattaen kuormaa
tasaisesti valilld 0,3—1 N. Naarmutuskokeet suoritettiin Teknologian tutkimuskeskus
VTT Oy:n tiloissa.
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7. TULOKSET

Projekti jakautui tavallaan kolmeen tyovaiheeseen, joiden mukaan projekti eteni.
Ensimmaisessé vaiheessa oli tarkoitus kartoittaa pinnoitteen valmistamiseen tarvit-
tavicn matcriaalicn méaaria karkcasti, toiscssa vaihcessa ctsia tarkemmat paramctrit
hyvin hylkivyyden saavuttamiseksi ja lopuksi testata niillda parametreilla tehtyja
naytteitd valituilla analyysimenetelmilld. Lisdksi tarkasteltiin sintrauksen vaikutus-
ta hiukkaskerroksen rakenteeseen ja kestavyyteen. Eri tyovaiheet kiiydédan léapi kro-

nologisessa jarjestyksessa.
7.1 Pinnoitemadrien kartoitus

Aluksi ldhdettiin etsiméén suurpiirteistéd TiOo-hiukkasten méaériaa ja ALD-pinnoit-
teen paksuutta. Tarkoitus oli 16ytaa hiukkaskerrokselle paksuus, joka loisi pinnalle
hyvaan omnifobisuuteen tarvittavan pintarakenteen, mutta olisi kuitenkin mahdol-
lisimman ohut, jotta nanohiukkasten vélinen matala koheesio ei tekisi pinnasta me-
kaanisesti lilan heikkoa. ALD-kerroksen tulisi 'liimata’ hiukkaskerros substraattiin
mahdollisimman tiukasti peittdmétta kuitenkaan liikaa sen muodostamaa nanora-
kennetta.

Suoritettiin aiemmin kuvailtu teippikoe. LFS-prosessissa kaytettiin 2, 6, ja 12
sekunnin pinnoitusaikoja ja ALD-kerrospaksuuksina 10 ja 50 nm. Kuvat 7.1, 7.2 ja
7.3 nayttaviat SEM-kuvat testatuista nédytteistd eri LFS-pinnoitusajoilla ja eri ALD-
pinnoituspak-suuksilla. Vasen puoli esittda naytteiden koskemattomia puolia ja oikea
teipilla kasiteltyja. Kaikissa naisséd tapauksissa nédyteille on tehty happipoltto ennen
ALD-késittelya.

10 nm ALD-paksuuksilla pinnoitetut primééarihiukkaset ovat kuvien perusteella
halkaisijaltaan n. 30-50 nm kokoisia. Vaihtelu johtuu pééosin hiukkasjakauman le-
veydesté. Jos tastd vahennetdédn aluminakerroksen paksuus, saadaan alkuperdisten
primadrihiukkasten kooksi n. 10-30 nm silld oletuksella, ettd alumiinioksidi kasau-
tuu hiukkasten pinnalle taysin tasaisesti. 50 nm ALD-paksuuksilla pinnoitetuissa
naytteissa erillisten hiukkasten koko vaihtelee n. 80 nanometrista hieman yli 100 na-
nometriin. Teoriassa, jos alumiinioksidi kerdéntyisi hiukkasten pinnalle taydellisen
tasaisesti, pitdisi halkaisijan olla naissé néytteissd 80 nm ohuempia néytteita suu-
rempi, mutta vaikutus hiukkaskokoon on jonkin verran pienempi. Todellisuudessa

alumina ei siis kasaannu pintaan taysin ideaalisesti.
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25LFS + |
10 nm ALD

2sLFS + |
50 nm ALD

Kuva 7.1: SEM-kuvat néytteistd 2 s LFS-pinnoituksen jdlkeen, 10 ja 50 nm ALD-
paksuuksilla. Vasemmalla puolella koskematon pinta ja oikealla puolella pinta teippika-
sittelyn jéalkeen.

Jo lyhyimmalla pinnoitusajalla pinnalle saatiin luotua nakyva nanorakenne, mut-
ta kerros vaikuttaa erittdin ohuelta, eika valttamatta ole riittava voimakkaan omni-
fobisuuden saavuttamiseen. Kuten jo mainittiin, etenkin 50 nm ALD-pinnoite kas-
vattaa hiukkaskokoa huomattavasti nédin pienelld nanohiukkasmaéaéaralla, mika laskee

huokoisuutta suurcsti. Merkittavaa 2 sckunnin naytteissa kuitenkin on sc, ctté teip-



7. Tulokset 46

6sLFS + |
10 nm ALD

6sLFS + |
50 nm ALD

Kuva 7.2: SEM-kuvat niyttcistd 6 s LEFS-pinnoituksen jilkeen, 10 ja 50 nm ALD-
paksuuksilla. Vasemmalla puolella koskematon pinta ja oikealla puolella pinta teippiké-
sittelyn jéalkeen.

pi ei poista selviisti havaittavaa méadrad materiaalia niytteen pinnalta. Varsinkin 50
nm paksuudella ndytteen eri puolilla ei ole visuaalisesti havaittavaa eroa.

6 sekunnin LFS-pinnoitus kasvattaa hiukkaskerroksen paksuutta ja samalla sen
karheutta. Néaytteessd, jossa on 10 nm ALD-pinnoite, huomataan pinnasta irtoa-

van hieman materiaalia teipin mukana. Irtoava méaaré ei kuitenkaan ole kovin suuri,
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12sLFS + | ®
10 nm ALD ||

12 s LFS + |
50 nm ALD

400 nm

Kuva 7.3: SEM-kuvat néyttcistd 12 s LFS-pinnoituksen jélkeen, 10 ja 50 nm ALD-
paksuuksilla. Vasemmalla puolella koskematon pinta ja oikealla puolella pinta teippiké-
sittelyn jalkeen.

ja my0s téssd tapauksessa paksumpi ALD-kerros vahvistaa pinnoitetta teippitestin
kannalta riittavasti. Visuaalisesti koskemattoman ja testatun naytteiden pintaraken-
teissa on hankalaa havaita varsinaista eroa. Teippi vaikuttaisi muuttavan hieman
kuvien kontrastia, joten siitd saattaa jadda pieni maéréd liimaa naytteen pinnalle.

Pisin pinnoitusaika tuottaa pinnalle merkittdvin paksun kerroksen nanohiukka-



7. Tulokset 48

sia, jotka vaikuttaisivat muodostavan selkedsti hierarkkisen rakenteen. Kerros on
hyvin huokoinen ja se koostuu melko suurista agglomeraateista ja/tai aggregaateis-
ta. Agglomeraattien pinnalla on nanorakenne ja ne muodostavat keskendin mik-
rorakenteen. Ongelma 12 s pinnoitusajalla on kuitenkin pinnoitteen mekaaninen
heikkous. Riippumatta ALD-kerroksen paksuudesta, teippi irrottaa pinnasta suuren
médran materiaalia, miké viittaa siihen, ettd ALD-kalvo ei riitd sitomaan nanohiuk-
kasia kiinni substraattiin ja toisiinsa riittdvin tehokkaasti. Paksumpi hiukkaspatja
saattaa myos aiheuttaa sen, ettd alumiinioksidi ei kykene ldpédisemédédn kerrosta ja
sitoutumaan substraattiin kunnolla. Osa alumiinioksidista kuitenkin kuvan 7.3 pe-
rusteella kulkeutuu alakerroksiin asti, silla hiukkasten koko on my6s pohjalla ohuem-
man ALD-néytteen hiukkasia merkittdvasti suurempi, vaikka suuri osa uloimmas-
ta kerroksesta on irronnut teipin mukana. Tamé viittaa hiukkaskerroksen erittain
korkeaan huokoisuuteen, silldé ALD-prosessin prekursorit kykenevit jakautumaan ta-
saisesti syvélle rakenteeseen. 12 s LFS-pinnoitusaika voidaan kuitenkin huonon me-
kaanisen kestdvyyden perusteella hyldté tulevia naytteita ajatellen. ALD-kerroksen
merkittivi kasvattaminen saattaisi korjata tilanteen, mutta koska tavoitteena on
kehittda ohut pinnoite, tiata ei ole jarkevaa lahted kokeilemaan.

Kaikista kuvista on selvéé, ettd ALD toimii suhteellisen hyvin oletetulla tavalla
eli se muodostaa konformisen pinnan kerdytyen tasaisesti hiukkasten pinnalle ja pal-
jaana olevalle substraattipinnalle sekd myos syville rakenteeseen. Pinnoitusproses-
sissa muodostuu titaniaytimesté ja aluminakuoresta koostuva kaksikomponenttinen
nanohiukkasrakenne, jossa lopullinen hiukkaskoko méaéraytyy ALD-pinnoitussyklien
lukuméaaran mukaan.

Eri parametreilla valmistettujen naytteiden kestdvyysvertailun lisidksi SEM-kuvi-
en perusteella niytteistd voidaan tehdd ainakin kaksi muuta pédtelmiid. Kuva 7.4
esittelee 2 s pinnoitusajalla ja 10 nm ALD-paksuudella tehdyt naytteet seké ilman
happipolttoa cttéd happipolton kanssa.

Kuva 7.4: SEM-kuvat néytteistd 2 s LFS-pinnoituksella ja 10 nm ALD-pinnoituksella (a)
ilman happipolttoa ja (b) happipolton kanssa.
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Kuvasta 7.4a on hyvin nahtévissd kuinka titaniahiukkaset peittévét substraa-
tin pinnan vain osittain jattden esille paljasta terdspintaa. Kuvan 7.4b nayte teh-
tiin muuten samoilla parametreilla, mutta sille suoritettiin happipoltto ennen ALD-
pinnoitusta. Alueilla, joissa paljas teras on esikésitteleméttoméan néytteen tapauk-
sessa nakyvissa, esiintyy happipolton jiljiltd myos nanorakennetta, joka on suurin
piirtein samaa kokoluokkaa LFS-hiukkasten muodostaman rakenteen kanssa. Tamé
viittaisi sithen, ettd happipoltto tuottaa teréksen pinnalle jonkinlaisen nanoraken-
teisen oksidikerroksen.

Yang et al. (2013) tutkivat happiplasmakésittelyn vaikutusta ALD:lla deposoi-
dun Al,Os-pinnoitteen kasvuun MoSs-substraatilla. He totesivat késittelyn tuotta-
van pinnalle ohuen Mo-oksidikerroksen, joka paransi ALD-kerroksen kasvua. Muo-
dostuvasta Al,Os-kalvosta tuli tasaisempi puhtaaseen substraattipintaan verrattuna
ja pinnan peittoaste kasvoi. Jos samantyylinen ilmi6 esiintyy terdksen yhteydessa,
voidaan happipolton olettaa parantavan pinnoitteen kestévyytta sen lisaksi, ettd se
mahdollisesti poistaa pinnalla olevia epapuhtauksia. Teippitestin perusteella poltet-
tujen ja polttamattomien naytteiden vélilla ei kestdvyydessd ollut kuitenkaan kovin
suurta eroa. Teippitestilla eroa saattaa olla kuitenkin hankala saada esiin, jos pin-
noitteissa pettdd nanohiukkasten valinen koheesio.

Toinen lisdhuomioista voidaan tehdad 2 s LFS-pinnoitusajan ja muiden pinnoi-
tusaikojen valilla. Kuva 7.5 esittdd muuten samoilla parametreilla tehtyja ndytteité,
mutta vasemmalla puolella LEFS-pinnoitusaika oli 2 s ja oikealla 6 s. Ohuimmal-
la hiukkaskerroksella pinnalle huomataan muodostuvan tietynlainen verkkomainen
mikrokokoluokan rakenne. Taméan 'verkon’ alueella hiukkaset nayttaisivat keraanty-
van yhteen suuremmiksi agglomeraateiksi tai aggregaateiksi. Seurauksena hiukkasia
on niilla alueilla lukuméarallisesti muuta niytepintaa vihemmaén, mutta hiukkas-

koko on suurempi.

Kuva 7.5: SEM-kuvat néaytteistda (a) 2 s ja (b) 6 s LFS-pinnoituksilla ja 50 nm ALD-
paksuudella.
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[Imi6 véahentda pinnalla kokonaisuudessaan olevan nanorakenteen méaaréda ja sen
voidaan sitd kautta olettaa vaikuttavan heikentévésti lopullisen pinnoitteen omnifo-
bisuuteen. Deposoituneen hiukkasméadrian kasvaessa, tdmé rakenne vaikuttaisi hau-
tautuvan padosin yliméériisten titaniahiukkasten alle, ja vastaavaa verkkomaista
rakennetta ei endd ole selvisti havaittavissa 6 s naytteiden pinnalla. [lmié johtuu
oletettavasti jostakin terakselle valmistusvaiheessa tehdysté pintakasittelystéa, silla
se esiintyy sadnnollisesti koko néytepinnalla.

Ensimmaisen ndytesarjan perusteella 12 s pinnoitusaika voidaan siis unohtaa ja
keskittyd ohuempiin LFS-syntetisoituihin kerroksiin. Oletettavasti myoskéadn ALD-

paksuus ei viela ole optimaalinen, joten tarkempaa arvoa voidaan lahtea etsimaan.

7.2 Hylkivyyden optimointi

Seuraavaksi haluttiin 16ytéé tehokkaan omnifobisuuden tuottavat parametrit seka
tutkia parametrien vaihtelun vaikutusta hylkivyyteen. Padasiallinen analyysimene-
telmé oli siis kontaktikulmamittaus. LFS-pinnoitusajoissa pitaydyttiin ensimmai-
sessd, sarjassa kiytetyissé 2 ja 6 sekunnissa, mutta sopivaa ALD-paksuutta pyrittiin
hakemaan tarkemmin arvojen 3, 10 ja 30 nm valiltd. Néaytteitd valmistettiin kaikilla
cri kombinaatioilla, jotka 10ytyvét paramctreincen taulukosta 7.1 niista cri nesteidel-
le mitattujen staattisten kontaktikulmien kanssa. Kulma-arvot on mééritetty noin
asteen tarkkuudella.

Tulosmatriisista nousee selvésti esiin kaksi vaaleansiniselld korostettua néytetté:
(6 s LFS 4+ 3 nm ALD + silanointi) ja (6 s LES 4+ 10 nm ALD + silanointi). Nama
kaksi parametriyhdistelmééa olivat ainoat, joilla yli 150° kontaktikulma saavutettiin
kaikilla nesteilld heksadekaania lukuun ottamatta. Téssé vaiheessa pyrittiin mak-
simaaliseen hylkivyyteen, joten parametrien valinta lopullista pinnoitetta ajatellen
tehtiin naiden kahden vélilla. Koska erot kontaktikulma-arvoissa ovat suhteellisen
pienet, on jarkevdd valita nidyte paksummalla ALD-kerroksella, silld suuremman
kerrospaksuuden nahtiin aikaisemmin vaikuttavan positiivisesti pinnoitteen kesté-
vyyteen.

Néytteitd valmistettiin erilaisilla parametriyhdistelmilld, jotta eri tekijoiden vai-
kutusta pinnan vettyvyyteen voitaisiin arvioida. Ilman silanointia mitattujen nayt-
teiden tulosten kanssa pitda olla kuitenkin hieman varovainen, silla eri paramet-
reilla valmistetuilla néytteilld on vaihtelevia pintakomponentteja. Tamén lisiksi
LFS-pinnoituksessa pinnoitteen paélle on huomattu kerdéntyvén varsin paljon epé-
puhtauksia, joiden poistaminen vahingoittamatta hiukkaskerrosta voi olla hankalaa.
Myos kuljetuksen ja sdilytyksen aikana epépuhtauksia saattaa kerdéntya. Silanoi-
duissa néytteissid pintakemia on sen sijaan paljon hallitumpi, koska jokaisessa néyt-
teessé on sama yhtenevalld prosessilla valmistettu kerros pinnalla eiké niité silanoin-

nin jalkeen ole kuljetettu tai varastoitu pitkdan ennen kontaktikulmien mittaamista.
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Taulukko 7.1: Toisessa néytesarjassa valmistettujen néytteiden mitatut kontaktikulmat eri
nesteille.

Kontaktikulma (°)
7 LFS(s) ALD (um) Sil | Vesi DIM EG 0O HDEC
1 0 0 96 45 67 15 0
2 0 3 40 38 36 26 0
3 0 10 41 52 40 27 0
4 0 30 51 41 24 29 0
D 2 0 62 31 35 11 0
6 2 3 30 38 15 14 0
7 2 10 25 47 16 17 0
8 2 30 88 47 25 11 0
9 6 0 T7 36 34 13 0
10 6 3 ) 27 11 11 0
11 6 10 ) 28 9 25 0
12 6 30 50 8 9 7 0
13 0 0 x [ 116 97 107 111 82
14 0 3 x | 120 110 105 105 84
15 0 10 x | 132 105 108 105 87
16 0 30 x | 122 97 97 90 29
17 2 0 x | 140 115 118 100 97
18 2 3 x | 151 113 120 107 106
19 2 10 x | 140 111 115 110 106
20 2 30 x | 130 112 107 100 95
21 6 0 x | 152 170 140 130 111
27 6 3 x | 175 165 163 154 137
23 6 10 x | 171 166 165 150 127
24 6 30 x | 173 166 140 130 120

Kuva 7.6 csittaéd kontaktikulman muutosta LFS-pinnoitusajan suhtcen cri tapauk-
sissa.

Koska titaanidioksidi ja alumiinioksidi ovat itsessdan hydrofiilisid materiaaleja,
kun taas HDF:n pintaenergia on erittdin matala, voidaan Youngin yhtalon perus-
teella, odottaa, ettd silanoimattomien pintojen vettyvyys ja silanoitujen pintojen
hylkivyys vahvistuvat pinnankarheuden lisddntyessd. Kuva 7.6 vahvistaa oletuksen
oikeaksi, silld ensimmaéisen ndytesarjan perusteella pinnankarheuden voidaan olettaa
lisdéntyvan LEFS-pinnoitusajan kasvaessa. Hiukkaskerroksen erittédin korkean huokoi-
suuden takia pinnan karheustekija kasvaa melko suurille pinnoituspaksuuksille asti.

Kuvan kontaktikulma-arvot eli yksittaiset pisteet on laskettu keskiarvoina néyt-
teistd, joilla on samat maarat TiOg-hiukkasia, mutta eri paksuudet alumiinioksidia.
Se kuvaa siten ainoastaan LFS-pinnoitusajan vaikutusta kontaktikulmaan yleisesti.
Silanoimattomien néaytteiden tapauksessa l0ytyy yksi poikkeus oliivioljyn kohdal-

ta, mutta tdmén voidaan katsoa johtuvan aicmmin mainituista mahdollisista virhc-
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Kuva 7.6: Keskiarvot eri ALD-paksuuksilla valmistettujen néytteiden kontaktikulmista (a)
silanoimattomista ja (b) silanoiduista nayttcistd LFS-pinnoitusajan funktiona.

léhteistd. Kaikkien nesteiden kuvaajat huomioon ottaen kontaktikulman trendi on
kuitenkin selvésti laskeva. Heksadekaanin pintajannitys oli liian matala muodosta-
maan mitdan mitattavissa olevaa kontaktikulmaa silanoimattomien pintojen kanssa
eli neste levisi pinnalle kiytadnnossa taydellisesti.

ALD-pinnoitteen paksuuden vaikutus ei ole etukdteen yhtd selked kuin neste-
liekkiruiskutusajan, silld oletuksen mukaan ALD-laitteisto muodostaa tasaisen ja
konformisen aluminakalvon kerroksittain hiukkasten pinnalle ja substraatille. Pin-
noitus tuskin ainakaan lisdd pinnan karheutta tai nanorakennetta, mutta ollessaan
riittdvin paksu todennédkoisesti laskee sitd. Matalien kerrospaksuuksien vaikutus-
ta on hankala tarkasti ennustaa. Kuva 7.7 esittda kontaktikulman muutosta ALD-
pinnoitteen paksuuden funktiona silanoiduille naytteille. Kuvaajia ei ole mielekéasté
piirtda silanoimattomille néytteille, silla ALD-pinnoituksen aiheuttamat suhteessa
pienet muutokset kontaktikulmassa peittyivit epédvarmuustekijoiden alle. Ainoas-
taan paremmin pintakemialtaan hallittuja silanoituja néytteitd on siten jarkevia
kayttda vaikutuksen tutkimisessa.

Nyt kuvaan piirretyt kontaktikulmien arvot vastaavat keskiarvoja naytteista, joil-
la on samat ALD-paksuudet, mutta vaihtelevat LFS-pinnoitusajat. Trendi on selkeé
jokaisella koenesteelld. Ohut aluminakerros nostaa kontaktikulmaa, mutta paksuu-
den kasvatus johtaa hylkivyyden heikkenemiseen jo melko ohuilla aluminakerroksilla.
Paksun Al,Osz-kerroksen vaikutus johtuu hyvin todennakoisesti aiemmin mainitus-
ta nanorakenteen peittymisestd. Kun nanohiukkasagglomeraattien péille lisdtaan
tasaisesti liikaa materiaalia, osa hiukkasrakenteen huokosista téyttyy, miki johtaa

kiinted-neste-rajapinnan osuuden kasvuun koko rajapinnasta nestepisaran maates-



7. Tulokset 53

160

150 N
— 140 :
g 130 — | |—e— Vesi
'L'; —eo— DIM
‘é EG
%é 00
< —o— HDEC
o
e

7OO o 10 15 20 25 30

ALD-paksuus (nm)

Kuva 7.7: Keskiarvot eri LFS-pinnoitusajoilla valmistettujen silanoitujen néytteiden kon-
taktikulmista ALD-pinnoituspaksuuden funktiona.

sa pinnoitteen péadlld. Muutos on havaittavissa makroskooppisesti kontaktikulman
pienenemisené. 3 ja 10 nanometrin ALD-paksuuksien vililld kontaktikulmassa ei ole
merkittavan suurta muutosta, mika on ymmarrettavissa silla, ettd 7 nm lisays ei
luultavasti laske pinnan karheutta merkittavasti.

Kontaktikulman hyppéys siirryttiessd nollasta kolmeen nanometriin ei ole yhté
intuitiivisesti péaateltavissid. Todennakoisin selitys lienee, etté alla oleva materiaali
vaikuttaa silanointiproscssiin, miké johtaa silaanimolckyylicn crilaiscen jarjestymi-
seen. Pienetkin muutoksen silanointiprosessissa voivat muuttaa néytteen pintaener-
giaa. Todennikoisesti alumina on titaniaa suotuisampi alusta silanointiin. Toinen
vaihtoehto on, etté silaani ei peita pintaa téydellisesti, vaan silaanin alla oleva pinta

vaikuttaa jollakin tavalla kontaktikulmaan.

7.3 XPS-mittaukset

XPS-mittaukset tehtiin pintojen kemiallisten koostumusten selvittdmiseksi ja tu-
kemaan muiden analyysien antamia tuloksia. Mittaukset suoritettiin kahdelle nayt-
teelle: terdslevylle pelkélla 6 sekunnin LFS-pinnoituksella ja lopulliselle pinnoitteelle.
Pinnoitteen kerroksellisuus ja kerrosten ohuus tekevit tarkkojen alkuainepitoisuuk-
sien maarittdmisen XPS-analyysilla hankalaksi, silla vaikka kyseessé on erittéin pin-
taherkké analyysimenetelmaé, tulee mittausdata aina tietysta havaintotilavuudesta,

joka on muodoltaan alaspéin eksponentiaalisesti kapeneva kartio. Taman lisédksi eri
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sidostiloista irtoavilla elektroneilla on toisistaan merkittévésti eroavia informaatio-
syvyyksia, silla korkeaenergisemmat elektronit pystyvat tunkeutumaan detektorille
syvemmaltd nédytteen pinnasta katsottuna. Tadmé saattaa johtaa joidenkin alkuai-
nepitoisuuksien yli- tai aliarvointiin. Kuvat 7.8 ja 7.9 esittavét eri naytteistd mi-
tatut yleisspektrit, sekd ndytteiden kannalta tédrkeimmaét erillisten alkuaineiden pii-
kit. Yleisspektreissa esiintyy merkittévien piikkien lisdksi vakioetdisyyksilld néista
nakyvid ns. satelliittipiikkejé, jotka johtuvat XPS-laitteiston kiayttdméistd monokro-

matisoimattomasta siteilylahteestd.
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Kuva 7.8: LFS-pinnoitetun terdslevyn (a) yleisspektri téarkeimpien piikkien kanssa seké
(b) titaanin, (c¢) hapen ja (d) hiilen piikit komponenteittain tehtyjen sovitteiden kanssa
XPS-mittausdatasta.

Merkittavimmat piikit pelkdn LF'S-pinnoitetun naytteen yleispektrista ovat Ti2p,
O1ls, Cls ja terdssubstraatista johtuvat piikit. Pinnalta mitattiin taulukon 7.2 mu-
kaiset atomikonsentraatiot eri alkuaineita. Titaanin sidoksista loytyvét ainoastaan
titaanidioksidille ominaiset symmetriset Ti2p-piikit. Hapesta suurin osa on sitoutu-
neena metallioksideina, pédosin titaaniin, rautaan ja kromiin, ja osa esiintyy epé-
puhtauksina hiilcen sitoutuncena. Hiilipiikit vastaavat ldhinnéa vetyyn sitoutuncita
epapuhtauksia seké pientd madrdd epaorgaanista F-epapuhtautta, joka on paatynyt
pinnalle tuntemattomasta syysti. Epapuhtauksien mééré ja koostumus ovat ilman

kanssa kosketuksissa olevalle néytteelle melko tyypillisia.
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Taulukko 7.2: XPS-analyysista saadut alkuainekonsentraatiot atomiprosentteina mitatuille
néytteille.

Nayte
LFS | LFS + ALD + Sil
‘ Piikki ‘ Sidos tai yhdiste ‘ Alkuainekonsentraatio (at-%)
Ti2p TiO, 3,17
C12p Metallinen Cr 3,15
Cr-oksidit 20,1
Fe2p Metallinen Fe 5,47
Fe-oksidit 39
Mn2p | Mn (Pddosin oksideja) 0,32
Ni2p | Ni (P&a&osin oksideja) 0,13
C-C/M 6,23 7.87
C-0 1,04 1.8
Cls C=0 1,61 2,07
CFy 0,26 3,79
CF, 1,06
Metallioksidit 15,2
Ols C-0/C=0 3,77 3,6
AlLLO, 98,21
Inorg. F 0,55
Fls CF, /CF, 1,88
CF, /CF; 11,31
Al2p AL, 35,75
Si2s Si 2.6
Zn2p ZnO 0,06

Ilman happipolttoa tehdyisté niytteista otetut SEM-kuvat osoittivat, ettd LE'S-
pinnoituksen jalkeen terdspintaa jai reilusti paljaaksi. Titaniahiukkasten peittoaste
pinnalla jaa siten huomattavasti alle yhden. Tamén arvioiminen happipoltetuista
nédytteistd on ddarimmaisen vaikeaa, silld polton aikana muodostuneita oksidihiukka-
sia on lihes mahdoton erottaa TiOs-hiukkasista SEM-kuvien pohjalta. Taulukosta
7.2 nékyy kuitenkin, ettd titaanin signaali on LFS-pinnoitetun naytteen osalta hei-
kompi kuin kuvien perusteclla voisi odottaa. Koska titaanin tapaukscssa on kysc
huokoisesta kerroksesta ja terdksen tapauksessa tiiviistd substraatin pinnasta, eivét
luvut valttadmattd paljasta pinnan todellista kaksiulotteista peittoastetta. Muuten
XPS-tulokset ovat hyvin linjassa oletusten kanssa.

Kuva 7.9 esittelee lopullisesta pinnoitteesta mitatun yleisspektrin seka erilliset
piikit alumiinille, piille, hiilelle ja fluorille. Happi oli ensimmaisen néytteen tapaan
sitoutunut metallioksideihin ja orgaanisiin epdpuhtauksiin. Kaiken alumiinin ole-
tettiin olevan téysin oksidoitunut, mikd on havaittavissa Al-spektristd. Hiilen ta-

pauksessa on loydettévissd samoja vetyyn, happeen ja toisiin hiiliin sitoutuneita
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epapuhtauskomponentteja. Nyt osa C-C-sidoksista 10ytyy kuitenkin silaanin hiili-

fluoriketjuista. Néaiden liséksi yleisspektrista 10ydettiin silaaniin liittyen Si- ja F-

piikit, jotka onnistuneen silanoinnin jiljilta tulisikin havaita. Kaytetysséd silaanissa

oleva kloori ei ndy XPS-analyysissé, koska se irtoaa silaaniketjusta pinnoitusproses-

sin yhteydessa eiké siis kiinnity pintaan.
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Kuva 7.9: Lopullisen pinnoitteen (a) yleisspektri tarkeimpien piikkien kanssa sekéd (b) alu-
miinin, (c¢) piin, (d) hiilen ja (e) fluorin piikit komponenteittain tehtyjen sovitteiden kanssa

XPS-mittausdatasta.
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Jos tarkastellaan taulukon 7.2 mukaisia laskettuja atomiosuuksia, nahddan mai-
nittu ohuista kerroksista koostuvan rakenteen ongelmallisuus XPS-mittauksen kan-
nalta. Esimerkiksi alumiinin osuuden happeen voisi olettaa matalammaksi. XPS-
mittausdatasta lasketut atomaariset osuudet eivat vastaa taysin pinnan todellista
stoikiometriaa. Tamaé johtuu siitd, ettd eri alkuaineiden aiheuttamat fotoelektroni-
piikit tulevat toisistaan poikkeavista informaatiosyvyyksisté, kuten jo aiemmin mai-
nittiin. My6s kerrosten tiheys ja topografia voivat vaikuttaa mitattavien signaalien
voimakkuuksiin.

Oletettujen komponenttien liséksi spektrista 16ytyi heikko sinkkioksidia vastaava
Zn-signaali, jota missaan valmistusvaiheessa pinnalle ei olisi pitanyt paatya. Taman
epapuhtauden ldhdettéd on vaikea sanoa varmaksi, mutta sen ei pitédisi olla kovin

merkitseva lopullisen pinnoitteen kannalta.
7.4 Poikkileikkauksen kuvantaminen

Koska tarkoituksena oli valmistaa hyvin ohut kerrosrakenteinen pinta, on totta kai
kiinnostavaa tutkia lopullisen pinnoitteen poikkileikkausta sen paksuuden tarkaste-
lemiseksi. FIB-SEM mahdollistaa poikkileikkauksen kuvaamisen, ja sitad kautta pin-
noittcen paksuuden méarittamisen lisaksi EDS-analyysin, joka tarjoaa tictoa raken-
teen alkuainekoostumuksesta. Kuva 7.10a esittda SEM-kuvat poikkileikkauksesta ja
kuva 7.10b EDS-signaalin alumiinin suhteen pinnoitteen yli, SEM-kuvaan merkityn

sinisen janan poikki.

Kuva 7.10: (a) SEM-kuvat pinnoitteen poikkileikkauksesta seké (b) pinnoitteen yli mitattu
EDS-kuvaaja alumiinin suhteen.
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SEM-kuvissa pinnoitteen péaalla on 1-2 pym:n paksuinen Pt-kerros, joka deposoi-
tiin pinnoitteen suojaamiseksi ennen leikkaamista FIB:lla. Platinakerroksen ja pin-
noitteen vélissd nakyvéit kirkkaan kontrastin hiukkaset ovat kultahiukkasia, eli ne
eivat kuulu varsinaiseen pinnoitteeseen. Kultaus tehtiin ennen kuvantamisprosessia
pinnan sdhkoéisen johtavuuden kasvattamiseksi, joka parantaa kuvien kontrastia.

Valmistettu pinnoite on kuvien perusteella erittdin ohut ja melko epéatasainen.
Se on ohuimmillaan 10-20 nm, jolloin TiOs-hiukkasia ei pinnalla oletettavasti ole
ja pinnoite koostuu niilld alueilla ainoastaan Al,Os- ja silaanikerroksista. ALD-
pinnoitteen ja silaanikerroksen yhteenlaskettu paksuus pitéisi teoriassa osua juu-
ri talle vélille. Paksuimmillaan pinnoite on n. 140 nm, joten suurimpien TiOg-
agglomeraattien koko on luultavasti luokkaa 120-130 nm. Hiukkaset ovat sijoittu-
neet substraatille hyvin satunnaisesti, miké oli myds odotettavaa LFS-pinnoituksen
suhteellisen epétarkan hallinnan vuoksi.

Alkuperéinen oletus oli, ettd konforminen ALD:lla tuotettu aluminakerros peit-
taa titaniahiukkaset tehokkaasti muodostaen kuoren niiden pinnalle. XPS-analyysi
on hyvin pintaherkkd menetelmé eikd titaanin signaali padssyt 14pi pintakerroksis-
ta. EDS:n informaatiosyvyys pitéisi olla huomattavasti suurempi, mutta silti ainoa
EDS-analyysissé selvésti havaittu signaali tuli alumiinista. ALD-pinnoite onnistuu
siis nytkin peittdmé&an titaanin signaalin. Taméa vahvistaa lisdd oletusta siitd, et-
td alumiinioksidi on jakautunut tasaisesti joka puolelle pinnoitetta peittden tita-
niahiukkaset, joita pinnoitteessa pitiisi kuitenkin olla massan puolesta merkittiva
méara. Pinnalla uloimpana olevia silaanimolekyyleja ei poikkileikkauskuvasta voi-
da erottaa, koska resoluutio ei riita. Tiettavasti kyseessa on tahdan mennessa ohuin

kirjallisuudessa raportoitu kerrosrakenteinen, omnifobinen pinnoite.

7.5 Superomnifobisuuden maarittaminen

Pinnoitteelle mitattiin aiemmin kontaktikulmat 171°, 165°, 163° ja 154° veden, dijo-
dimetaanin, etyleeniglykolin ja oliividljyn kanssa. Superomnifobisuuden méaritelma
kisittad kuitenkin yli 150°:n staattisen kontaktikulman lisdksi myos kallistuskulma-
tai hystereesivaatimuksen. Koska téydellisen hylkivyyden mééaritelméa vaatii kallis-
tuskulman olevan alle 10°, valittiin tarkastelukulmaksi kaikille nesteille 9,5°. Tarkko-
ja kallistuskulmia eri nesteille ei siis méaéritetty, vaan testattiin ainoastaan vaatimuk-
sen tdyttyminen. Pienten pisaroiden muodostamiseen kdytettiin insuliiniruiskuja, ja
pisarat asetettiin kallistetuille pinnoille neulan kérjestd. Kuva 7.11 esittdéd videolta
otetut kuvasarjat deionisoidulle vedelle, dijodimetaanille ja etyleeniglykolille.
Kuvasarjasta néakyy kuinka pinnalle asetetut pisarat l1dhtivat vierimaan pois heti
irrottuaan neulan kirjesta ja kosketettuaan pintaa. Alle 10°:n kallistuskulmat todet-
tiin vedelle, dijodimetaanille ja etyleeniglykolille. Oliividljy ei toteuttanut superom-

nifobisuuden vaatimusta, vaan pisarat tarttuivat pintaan kiinni. Téydellisen hylki-
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Kuva 7.11: Kuvasarjat 9,5°:n kallistuskulmalla eri testinesteiden tapauksissa.

vyyden raja asettuu nesteen pintajannityksen suhteen siis jonnekin etyleeniglykolin
(v = 47,70 mN/m) ja oliividljyn vélille (v = 32,20 mN/m). Néin ollen pinnoitet-
ta ei voida karakterisoida téydellisesti superomnifobiseksi niin kuin ei kidytdnndssa
juuri mitaddn pintaa, mutta suhteellisen hyva hylkivyys saavutettiin silti. Vetta pin-
noite hylki erittain tehokkaasti, silld vesipisara lahti vierimaan pinnalta jo alle 1°:n
kallistuksella.

7.6 Naarmutuskestavyys

Naarmutustestit tehtiin pinnoitteen mekaanisen kestdvyyden arviointiin ja sen tutki-
miseen, miten pinnoite kiyttaytyy joutuessaan mekaanisen kulutuksen alle. Painettu
naarmu kuvattiin optisella mikroskoopilla sen koko matkalta. T&lloin eri etédisyydet
léhtopisteesta vastasivat eri kuormia. Téamén lisdksi laitteisto mittasi naarmutus-
prosessin aikana pinnan kitkakerrointa, normaalivoimaa, akustista emissiota ja ti-
manttikdrjen tunkeutumissyvyytta. Kuva 7.12 esittdd mikroskoopin ottamat kuvat
eri kohdista.

Kuvissa mielenkiintoista on se, ettd kuten usein pinnoitteiden tapauksessa hal-
keilua tai dclaminaatiota ci ole havaittavissa optiscsti. Témaé saattaa johtua pinnoit-
teen optiselle mikroskoopille liian pienestd kokoluokasta. Jos halkeilua ei tapahdu,
pinnoitemateriaali joko kasautuu naarmun reunoille tai painuu kasaan, jolloin se
el varsinaisesti irtoai substraatista. Samalla naarmun pohja muuttuu sileammaéksi.
Kumpaakaan oletusta ei voida optisista kuvista varmuudella todentaa, sillé kasau-

tuessaankin materiaalin maara on hyvin pieni. Todennéakéisesti ainakin osa hiukka-
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Kuva 7.12: Optisen mikroskoopin kuva timanttikirjen painamasta naarmusta eri normaa-
livoimilla.

sista jad pintaan naarmutuksenkin jdljiltd, mutta nanorakenne pédosin hévidd. Joka
tapauksessa pintatopografian muutos on huono asia hylkivyyden kannalta, koska
nanorakenne on vaatimus omnifobisuudelle, ja molemmissa tapauksissa hylkivyys

heikennee merkittavasti. Kuva 7.13 esittdéd kuvaajan mitatusta numeerisesta datas-
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Kuva 7.13: Naarmutuslaitteiston mittaama data kuvaajana.
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Kérki tunkeutuu néytteeseen hyvin lineaarisesti kuorman kasvaessa. Alussa pin-
noitteen kohdalla ei ole havaittavissa juuri muuta poikkeavaa kuin kitkakertoimen
suuri heittely, minka jidlkeen arvo tasaantuu. Myoskiddn akustista emissiota pinnal-
la ei ole mitattavissa. Suhteellisen matalien normaalivoimien ansiosta pinnoite ei
todennékoisesti kykene sailyttdméan hylkivyyttadn kovin voimakkaan kulutuksen
alaisena. Naarmut kuvataan vield SEM:lla my6hemmin, jotta saadaan parempi ku-

va siitd, miten pinnoite todella kiyttaytyy.

7.7 Sintrauksen vaikutus

Sintrauskokeiden tarkoituksena oli selvittdd millainen vaikutus hiukkaskerroksen
sintraamisella on hiukkasten viliseen sitoutumiseen seké lopullisen pinnoitteen kes-
tavyyteen ja omnifobisuuteen. Kuva 7.14 esittdd SEM-kuvat sintraamattomasta ja

kahdessa eri lampotilassa sintratuista néytteisté.

200 nm
S

Kuva 7.14: SEM-kuvat (a) sintraamattomasta, (b) 400°C:ssa 2 h sintratusta ja (c)
800°C:ssa 2 h sintratusta néytteestd. Pinnoilla on ainoastaan LFS-hiukkaset.

Sintraamattomasta néyttecsté oli jostain syysta pyyhkiytynyt pois osa hiukka-
sista ennen pinnan kuvaamista, mutta silla ei ole suurta merkitysta tarkastelun
kannalta. Kuvasta on edelleen ndhtédvissd miten hiukkaset ovat sitoutuneet toisiin-
sa. Sintraamattoman ja 400°C:ssa sintrattujen naytteiden vélilla ei visuaalisesti ole
juurikaan eroa. Hiukkaset ovat kiinnittyneet toisiinsa jossain méaérin, mutta erillis-
ten priméarihiukkasten reunat ovat edelleen melko hyvin erotettavissa. Oletettavasti
sintrattu nayte sisdltda myos suhteellisen paljon rautaoksidia, silla sintrauslampéti-
la oli korkeampi kuin happipoltossa, jonka yhteydessi oksidin muodostumista myos
havaittiin.

Korkeamman ldmpdotilan tapauksessa priméaérihiukkaset vaikuttaisivat sintraan-
tuneen huomattavasti voimakkaammin. Agglomeraatit/aggregaatit nayttavit tii-

viimmilta ja priméaérihiukkasten reunat alkavat kadota niiden viélisten kaulojen kas-
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vaessa. Hiukkaskerroksen kestavyyden voisi olettaa tamén perusteella kasvavan, mut-
ta samalla huokoisuuden laskiessa vaikutus omnifobisuuteen lienee negatiivinen.
800°C:ssa sintratut naytteet olivat ainoat, joiden véri muuttui huomattavasti vi-
suaalisesti, padosin siniseksi. Tdmé johtuu sintrauksen aikana muodostuvasta suh-
teellisen paksusta oksidikerroksesta. Kayténnon kannalta ndin korkeassa lampoti-
lassa sintraaminen on hieman kyseenalaista, sillé terdslevy itsessadn ei valttamatta
ole ominaisuuksiltaan endé taysin identtinen alkuperdiseen substraattiin ndhden.

Sintratuilta naytteiltd testattiin, toteuttavatko ne superomnifobisuuteen vaadi-
tun alle 10°:n kallistuskulman kuten sintraamattomilta. Alemmalla lampdétilalla eroa
sintraamattomaan ei ollut, vaan ehto tayttyi myos vedelle, dijodimetaanille ja ety-
leeniglykolille, minkd SEM-kuvien perusteella olisikin voinut odottaa. Huomattava
ero hylkivyydessa kuitenkin havaittiin korkeammalla sintrausldmpdotilalla. Tassa ta-
pauksessa ainoastaan vesi lahti vieriméédn pinnalta sdddetylla kallistuskulmalla ja
muut tarttuivat kiinni. Korkea sintrauslampétila siis johtaa huomattavaan hylki-
vyyden menetykseen.

Viimeisend testattiin naarmutuskestavyytta suhteessa sintraamattomiin nayttei-
siin. Samat mittaukset tehtiin kaikille néytteille ja niihin muodostuneet naarmut on

esitettyna kuvassa 7.15.

R i ST TR

Kuva 7.15: (a) Sintraamattomaan, (b) 400°C:ssa sintrattuun ja (c) 800°C:ssa sintrattuun
néytteeseen naarmutuskokeen aikana muodostuneet naarmut.

Kuten kuvasta on néhtévissa eri naytteiden valilla ei kovin merkittdavad eroa ole.
Korkcammassa lampdétilassa sintratun naytteen naarmussa silea vaalcalla véarilla né-
kyva osuus alkaa ehkd aavistuksen muita myohemmin. T&ssd vaiheessa tunkeutu-
missyvyys on kuitenkin jo huomattavasti pinnoitteen paksuutta suurempi, joten ero
saattaa johtua sintrauksen aikana teréksessa tapahtuneista muutoksista. Suurin ero
sintraamattoman ja sintrattujen naytteiden valilla, mika kuvista ei nédy oli kérjen
tunkeutumissyvyys 5 mm naarmun matkalla. Kun sintraamattomien néytteiden tun-
keutwinissyvyys oli 4,95 pm (kahdesta ndytteesté mitattiin 4,8 ja 5,1 pin), oli 400 ja
800 celsiusasteessa sintratuille néytteille vastaavat arvot 34,5 ja 28,5 pm. TAmé& joh-
tuu todennédkoisesti siité, etta terdksen pinnalle muodostuu pinnoitteen paksuuteen
verrattuna erittdin paksu kerros rauta- ja kromioksideita, jotka ovat alkuperaista
substraattimateriaalia huomattavasti pehmeampia.
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Taman tyon tavoitteena oli etsid uusia ratkaisuja tuottaa ruostumattomalle terédk-
selle ohut ja mahdollisesti kestévé, omnifobinen pinnoite. Kirjallisuudesta loytyy
joitain csimerkkejé valmistctuista pinnoitteista, mutta terdksclle ci ole onnistuttu
valmistamaan kovin monia hyvié, ohuita ja kestévid omnifobisia pinnoitteita.

Lopullisessa pinnoitteessa paadyttiin kolmikerroksiseen rakenteeseen, joka koostui
nanohiukkas-, ALD- ja silaanikerroksista. Ensimmaéisené terdksen pinnalle tuotet-
tiin ohut ja huokoinen TiOs-nanohiukkaskerros nesteliekkiruiskutuksella. Naytteet
poltettiin happirikkaassa atmosfaarissé epédpuhtauksien poistamiseksi ja atomiker-
roskasvatuksen avulla hiukkaskerrosta pyrittiin vahvistamaan luomalla péadlle 10 nm
paksuinen konforminen Al,Os-kerros. Viimeiseksi pinta silanoitiin (heptadekafluoro-
1,1,2,2-tetrahydrodekyyli)triklorosilaanilla pintaenergian laskemiseksi, jotta pinnan
omnifobisuus vahvistuisi.

Yksinkertaisen teippitestin avulla madriteltiin aluksi hiukkas- ja ALD-kerroksille
suurpiirteiset paksuudet, ja lopulliset parametrit padtettiin kontaktikulmamittaus-
ten perusteella. Happipolton huomattiin aiheuttavan SEM-kuvissa selvasti nakyva
oksidikerros LFS-pinnoituksen jéalkeen paljaaksi jadncclle terdpinnalle. Pidemmaén
LFS-pinnoitusajan huomattiin parantavan pinnoitteen hylkivyyttd, mutta samalla
heikentdvin sen mekaanista kestdvyyttd. Hyvin ohuella ALD-kerroksella oli positii-
vinen vaikutus omnifobisuuteen, mutta hyvin pian paksuuden kasvaessa nanoraken-
ne alkoi peittya sen alle heikentéen hylkivyyttéd. Toisaalta paksumpi aluminakerros
paransi pinnoitteen kestavyytta, joten parametrien valinnassa nédiden kahden omi-
naisuuden vililld oli tehtdva jonkinlainen kompromissi.

SEM-kuvat ja XPS-mittaukset paljastivat, ettéd titaniahiukkaset eivét peittineet
léhellekéén koko pintaa, vaan merkittavé osa teraspinnasta jii paljaaksi. Lopullisen
pinnoitteen XPS-analyysin mukaan ALD- ja silaanikerrokset peittivét alla olevan
pinnan tehokkaasti, silld titaanin signaali ei téssé tapauksessa ollut enda havaittavis-
sa. Spektristd havaittiin epdpuhtauksien lisdksi vain odotetut aluminasta ja silaanis-
ta johtuvat piikit ja molemmissa néaytteissa oli melko tyypillinen méaaré orgaanisia
cpapuhtauksia. Titaanin hautautumista alumiinioksidin alle tuki my6s poikkilcik-
kauksesta otettu EDS-analyysi, jossa ei nidkynyt pinnoitteesta kiytannossd muuta
kuin alumiinin signaali. SEM-kuvista selvisi, ettd pinnoite on suhteellisen epétasai-

nen ja paksuimmillaan n. 140 nm. Témé tekee pinnoitteesta tiettdvésti ohuimman
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kerrosrakenteisen, omnifobisen pinnoitteen, josta kirjallisuudessa on raportoitu.

Superomnifobisuuden méaritelmé vaatii staattiselta kontaktikulmalta vahintaéan
150°:n arvoa sekd alle 5°:n hystereesid tai alle 10°:n liukumiskulmaa. Vaatimukset
tayttyivit veden, dijodimetaanin ja etyleeniglykolin osalta. Vaikka yli 150°:n kon-
taktikulma mitattiin myos oliividljylle, ei oliividljypisara lahtenyt vierima#in pois
9,5°:n kulmaan asetetulta kaltevalta tasolta. Omnifobisuuden osalta tulokset olivat
siis suhteellisen hyvit.

Naarmutustestien perusteella pinnoitteiden kestédvyydestd on hankala sanoa mi-
tdan varmasti. Joko hiukkaset eivit sitoutuneet toisiinsa riittévan voimakkaasti, jot-
ta pinnoitteessa olisi havaittu lohkeamista tai delaminaatiota. Vaihtoehtoisesti pin-
noite saattoi painua kasaan naarmutuksen aikana. Molemmissa tapauksissa tehok-
kaaseen hylkivyyteen tarvittava pintatopografia hiviad suhteellisen helposti. Tamé
viittaa siihen, ettd pinnoite ei todennékoisesti ole toimiva ratkaisu fyysisesti vaa-
tiviin olosuhteisiin, mutta jos pinta ei altistu fyysiselle hankaukselle, voi silla olla
potentiaalia.

Sintrauksen vaikutusta haluttiin vield tutkia erikseen valmistamalla néaytteet muu-
ten samoilla parametreilla, mutta hiukkaskerros sintrattiin 400°C:n ja 800°C:n lam-
poétiloissa ennen ALD-pinnoitusta. Alempi lampétila ei vaikuttanut SEM-kuvien pe-
rusteella juuri hiukkasten sitoutumiseen eiké visuaalisesti pinnan ulkondkoon. Mer-
kittdavaa eroa ei myoskdadn havaittu omnifobisuudessa tai naarmutuskestavyydessi.
Korkeampi ldmpétila tuotti terdksen pinnalle paksun kerroksen, joka jo paljaalla sil-
malld katsottaessa muutti pinnan véria padosin siniseksi ja SEM-kuvissa hiukkaset
nayttivat olevan vahvemmin sulautuneina yhteen. Taman vaikutus nakyi erityisesti
pinnoitteen hylkivyydessd, silld superomnifobisuus saavutettiin ainoastaan vedelle.
Naarmutustestissi oli havaittavissa pieni ero 800°C:ssa sintratun ja muiden néyttei-
den valilld, mutta merkittdvista erosta ei ole kyse. Ainoa suuri ero naarmutusmit-
tauksissa syntyi kérjen tunkcutumissyvyyden osalta, joka n. 6-kertaistui sintrauksen
seurauksena. Sintrausta ei téssé yhteydessé voida katsoa kovin toimivaksi ratkaisuk-
si.

Tyossé esiteltiin uusi konsepti omnifobiselle kerrosrakenteelle, joka koostuu na-
nohiukkasten suorapinnoituksesta liekkisynteesilla, ALD-pinnoituksesta ja silanoin-
nista. Talld yhdistelmalla pystyttiin luomaan erittdin ohut ja suhteellisen voimak-
kaasti omnifobinen pinnoite ruostumattomalle teridkselle. ALD-kerroksen paksuuden
vaikutusta pinnoitteen kestdvyyden ja hylkivyyden suhteeseen olisi tulevaisuudessa
mielenkiintoista tutkia. Oletettavasti pinnoitteen mekaaninen kestédvyys paranee ai-
nakin tiettyyn pinnoituspaksuuteen asti hylkivyyden samalla heiketessa. Hiukkas-

materiaalin vaikutus pinnoitteen ominaisuuksiin on myos mielenkiintoinen tekija.
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