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Yhteenveto

Mittasin atomivoimamikroskoopilla moniseinaistennoaiiliputkien radiaalista defor-
aaliset Youngin modulit Hertzin mallilla. Havaitsmittaustuloksista saatujen Youngin
moduleitten olevan kertaluokkaa tai kahta pienemjién grafiitin elastisuusvakio
C33=36,5 GPa. Nain ollen yksinkertainen Hertzin madigsa seké& mikroskoopin karkea
ettd nanoputkea on mallinnettu umpinaisella palodi ole riittava vaan teoreettisessa
tarkastelussa myds nanoputken ontto sisus tutsadtuomioon. Kuvasin edellda mainit-
tujen radiaalisten deformaatioiden lisdksi nanoputkprofiileja niiden laskeutuessa
kultaviivalta naytteen pinnalle. Havaitsin nanopetktaipuvan lahemmas naytteen pin-
taa mikroskoopin karjen ja naytteen vélisen skaawaiman kasvaessa.
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1. Johdanto

Yksiseinainen nanohiiliputki (single-wall carbonnoéube, SWCNT) on sylinteriksi
kaannetty grafiittilevy, jonka halkaisija on tyyjskesti alle kaksi nanometria. Monisei-
naisella nanohiiliputkella (multi-wall carbon nanbe, MWCNT) sylintereita on useita
sisakkain.

Nanohiiliputkilla on séahkonjohtavuus- ja mekaamsteminaisuuksiensa vuoksi useita
sovelluksia. MWCNT:ia kaytetaan esimerkiksi litiuoniakuissa korvaamassa osaa
grafiittisesta hiilestd, jolloin akkua voidaan lgaiseita kertoja ilman, etta sen suori-
tuskyky heikkenee. Elektroniikassa nanoputkellawavaisuudessa useita mahdollisia
sovelluksia, kun halutaan valmistaa entista pien&rkpmponentteja. Nykyisin osataan
valmistaa jo esimerkiksi piitransistoreja tehokkagmanoputkitransistoreja.

Nanoputkien sovelluksia varten on tarkeda tunteanhyiiden sahkoiset ja mekaaniset
ominaisuudet. Tassa tydssa olen tutkinut nanoputieeimalista deformaatiota seka
muita elastisia ominaisuuksia sen ollessa sekatngiipinnalla ettéa osittain ilmassa.
Suoritin mittaukset atomivoimamikroskoopin (Atonfmrce microscopy, AFM) hipai-
su- (Tapping mode) ja kontaktimoodilla (Contact mjpd

2. Nanohiiliputkista

Nanohiiliputki on sylinteriksi kaannetty kennomainieila, jonka halkaisija on nanomet-
rin suuruusluokkaa ja pituus voi olla useita mikedraja. Nanohiiliputkien fysikaaliset
ominaisuudet tarjoavat uuden, nanoputkien eri géasten rakenteiden suureen méaa-
raén perustuvan, materiaalifysiikan alan. Nangiuikien s&hkoéisten, magneettisten ja
kvantti-ilmididen lisdksi mielenkiintoisia ovat ji¢n mekaaniset ominaisuudet. [1]

2.1 Historiaa

Ensimmaisen hiilikuidun, nanohiiliputken makroskp@gen vastineen, valmisti Thomas
A. Edison séhkodlampun hehkulangaksi. Taméan uraawvamt tyon jalkeen hiilikuitujen
tutkimus eteni hitaasti, silla ne korvattiin sard@ipuissa kestavammalla volframilla.
Seuraava sovelluksesta lahtoisin oleva yllyke kuitujen tutkimukselle tuli 1950-
luvulla avaruus- ja ilmailuteollisuudesta. Tanittnimittdin vahvoja ja kevyita kuituja
komposiittimateriaalien valmistamiseen. Tama tutkémjohti kiteisten hiilikuitujen
valmistukseen, joilla oli myds suuri merkitys Hdlitujen mekaanisten ja elastisten
ominaisuuksien tutkimuksessa.

60-luvulla hiilikuituja haluttiin valmistaa kidewvieiden vahentamiseksi ja murtumalu-
juuden parantamiseksi kontrolloidummissa olosubgelauin aiemmin — kehitettiin kap-
paleessa 2.3.3. kuvattu CVD-prosessi (chemical vapgposition, CVD). Samaan ai-
kaan kehitettiin hiilikuitujen synteesiprosessizkg johti 90-luvulla nykyisiin kaupalli-
siin hiilikuituihin.

Hoyrystamalla valmistettujen mikrometriskaalan ikiltujen tutkimuksen edetesséa



kaisija <10nm), mutta systemaattisia tutkimuksisw@ritettu. Vasta 80-luvun puoliva-
lissa, fullereenien l6ytymisen jalkeen, pieniha#ifaisia kuituja ja nanoputkia alettiin
tutkia tarkemmin. Kuitenkin todellinen lapimurto mahiiliputkien tutkimuksessa tuli
vasta 1991 lijiman julkaisun [2] myo6ta kokeellisidtavainnoista hiiliputkista transmis-
sioelektronimikroskoopilla. Hanen julkaisunsa mydgnohiiliputkien tutkimus on kas-
vanut nopeasti. [1]

2.2 Rakenne

Yksiseinainen nanohiiliputki on sylinterinmuotoingnafiittilievy, jonka halkaisija on
noin (0,7-10,0) nm - yleensa kuitenkin alle 2 nms jJatetadan huomiotta nanoputken
paat, voidaan sita suuren sivusuhteen (eli pit@liséisija suhteen, joka voi olla jopa
10" -10°), vuoksi pitaa yksiulotteisena nanorakenteena. isénainen nanohiiliputki
on rakenteeltaan samanlainen kuin SWCNT, mutta siimfiittisylintereitd on useita
paallekkain, kuten kuvasta 1 n&dhdaan.

Olennainen asia nanohiiliputkien rakenteessa orsdggknisten hiilirenkaiden suunta
kennomaisessa rakenteessa nanoputken akselinm&faleasta 2, jossa on kolme esi-
merkkia erilaisista nanoputkista, nahdaéan, ett&sagéniset hiilirenkaat voivat olla 1&a-
hes mielivaltaisesti kennomaisessa hilassa. Tantiotizsstaa useita erilaisia nanoput-
kirakenteita, vaikka nanoputken muoto sailyykinrggrina.

Nanohiiliputket jaotellaan yleensa akiraalisiin i(ji@va on identtinen alkuperéisen
nanoputken kanssa) ja kiraalisiin (peilikuva ei mlenttinen alkuperaisen nanoputken
kanssa). Akiraalisia nanoputkia esiintyy vain kaéslaista: armchair ja zigzag (kuvat
2a ja 2b), kun taas kiraalisia on useita erilafgksi esimerkki kuvassa 2c). [1]

Nanohiiliputkien paa voi olla joko avoin tai suliet Kuvassa 1 on kolme tyypillista
suljettua paata: symmetrinen, asymmetrinen jadlittéleensad nanoputkilla, joilla on
suuri halkaisija, on liteampi paa kuin pienempkiadgijaisilla. [3]

|G

Kuva 1. Kolme erilaista MWCNT:en paata,
symmetrinen (a), asymmetrinen (b) ja litted (c).

Nanohiiliputkilla on siis monia erilaisia rakengeihalkaisijasta, kiraalisuudesta ja p&an
rakenteesta riippuen. [1]



2.2.1 Kiraalisuusvektori

Yksiseindisen nanoputken rakenne maaritellaén listassvektorilla C, , joka vastaa
putken akselia vastaan kohtisuorassa olevaa peikkdusta eli ekvaattoria. Tasossa
olevassa nanoputken kennomaisessa hilassa, hitaeakP,49A, translaatiovektori T

(CTB kuvassa 2) on nanoputken akselin ja kiraalisuusvelC, (CTA kuvassa 2) ek-

vaattorin suuntainen. Nanohiiliputken malli saad&artamalla paperi sylinteriksi si-
ten, etta kuvan 2 kristallografisesti ekvivalepigteet O ja A sekad B ja B' yhtyvat.
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Kuva 2. Vasemmalla (a) armchair,

-". 1 az
(b) zigzag ja kiaalinen
SWCNT. Oikealla kennomainen hila, josta saadaaromatii Kier-
tamalla se sylinteriksi. Kuvaan on merkitty kirgalisvektoriC, se-

ka translaatiovektori T.

KiraalisuusvektoriC, voidaan esittda heksagonaalisen hilan yksikkovelden a, ja
a, (kuva 2) avulla:

C, =na +ma, =(n,m), (2.1)

missa n ja m ovat kokonaislukuja, joil[ees|r’r1 <n. Kuvan 2 nanoputkien kiraalisuus-
vektorit ovat (a) (5,5), (b) (9,0) ja (c) (10,5)tmAchair nanohiiliputkelle on aina=m,
eli C, =(n,n) ja zigzag putkellem =0, ts. C, =(n,0). Kaikki muut kiraalisuusvektorit
vastaavat kiraalista nanoputkea. Heksagonaaliserms§rian vuoksi riittda tarkastella
vain tapauksi@ <|m < n kiraalisille nanoputkille.

Kiraalisuuskulmad on vektorienC, ja a, véalinen kulma, miss®<|6<30° heksago-

naalisesta symmetriasta johtuen. Kiraalisuuskulrdok misséd kulmassa heksagonit
ovat nanoputken akseliin nahden sekd maéaarittelegeissymmetrian. Zigzag ja arm-
chair nanoputkille kiraalisuuskulmat ovat= 0° ja 8 =30°. [1]

2.3 Valmistaminen

Korkealaatuisten yksiseindisten nanoputkien valmsseksi hyvalla saannolla on tehty
paljon tutkimusty6td. Nykyisin on kolme paakeino&/GNT:ien valmistamiseksi: la-

serhdyrystys (laser vaporization), kaaripurkaus (ascharge method) ja CVD-prosessi
(chemical vapor deposition). Laserhoyrystys ja kaakaus olivat ensimmaiset mene-
telmét SWCNT:ien suhteellisen suurien maarien vstiamiseen (muutamia grammaoja).



Molemmissa menetelmissa kiinteasta hiilestd hogtystkkuumat kaasumaiset hiiliato-
mit tiivistyvat (kondensoituvat) nanohiiliputkiksKuitenkin laitevaatimuksista ja suu-
resta energiantarpeesta johtuen ndméa menetelméliwmt vain laboratoriokayttéon.
CVD:sta, joka soveltuu myos teolliseen tuotantammjullut tarkein kaupallinen mene-
telmé yksiseindisten nanohiiliputkien valmistamisgd]

2.3.1 Laserhoyrystys

Kayttamalla koboltti-nikkeli-grafiitti-kohtiota, jssa on 1,2 atomi-% Co-Ni metalliseos-
ta ja 98,8 atomi-% grafiittia, paastaan 1200°C latiigssa jopa yli 70%-90% saantoon
grafiitista yksiseindisiin nanohiiliputkiin. Naméavat parametrit, joita ensimmaisissa
laserhoyrystysta (laser vaporization) koskevisdkajauissa kaytettiin. Menetelmassa
kaksi perakkaista laserpulssia hoyrystaa Co-Nittiekohtiota, jonka jalkeen virtaava
argon vie putket uunista vesijddhdytteiselle kugaliektorille uunin ulkopuolelle.
Laitteisto on esitetty kuvassa 3.

fumace at 1,200° Celsius

water-cooled
copper collector

argon gas

nanotube “felt” growing
along tip of collector

graphite target

neodymium-yttrium-
aluminum-gamet laser

Kuva 3. Laserhoyrystyksessa kaytettava laitteigitbon kuuluvat
uuni, laser, kohtio seka kollektori.

Laserhoyrystyksessa syntyvat nanoputket ovat Haik@n der Waals vuorovaikutuk-
sella kiinni toisissaan ja muodostavat siis ndiphitkikdysid. Kéydet ovat 10-20 nm
paksuja ja noin 10Qm pitkid. Edella kuvatulla menetelmalla valmistgttuyksittaisten
nanoputkien halkaisijoiden jakaumat ovat vuoden7l@@kaisun mukaan vahvasti pii-
kittyneet arvoon (1,38+0,02)nm, joka on hyvin |d&eteaalista halkaisijaa (10,10) ki-
raaliselle nanoputkelle. Muita valmistusmeneteliéssiintyvid nanohiiliputkien kiraa-
lisuuksia (10,10) (~44 % putkista) liséksi ovaj~20 %) sekd muutamia (12,8).

Varioimalla lampdétilaa, katalyyttejd sekd muita naetusparametreja saadaan erilaisia
halkaisijoita ja niiden jakaumia. Valmistusmenetaét& on havaittu, etté halkaisijoiden
vaihtelu yksittdisessad kdydessd on pienempéaéd lkammasn aikaan ja samalla tavalla
valmistettujen koysien valilla. [1]



2.3.2 Kaaripurkaus

Kaaripurkaus (arc discharge method) on yksinkeetaifa perinteinen tapa tuottaa riit-
tavan suuria lampdtiloja (>3000°C) hiiliatomien Ingstamiseksi plasmaksi. Sita kayte-
tdan yksi- ja moniseindisten nanohiiliputkien jesigleinaisistd nanoputkista muodostu-
vien nanoputkikdysien valmistamiseen.

Elektrodeina on kaksi 5-20 mm halkaisijaista haiikoa noin millimetrin paassa toisis-
taan (kuva 4). Elektrodien yli asetetaan 20-25 iojénnite ja 50-120 A tasavirta.

Jaahdytyksessa kaytetdan 500 torr (noin 70 kPagjssa heliumia virtausnopeudella 5-
15 ml/s. Jaahdytys on tarkeda nanohiiliputkien saammaksimoimiseksi. Menetelman
ollessa kaynnissa anodi (positiivinen elektrodidgee hiiliatomien syntyessa katodille
(negatiiviselle elektrodille).

to
Pump Gas Inlet

T O

[ —

€T
9¢

HHH
d::[ﬂ]: g' . — :mr:}: Feedthrough
"
[

S L +
— Electrode
|
Window

Kuva 4. Kaaripurkausmenetelmdssd asetetaan jannite
kahden lahekkain olevan hiilitangon vélille. CNTssn-
tyvat negatiiviselle elektrodille.

T

Electrode|_|

Moniseindisten nanohiiliputkien synteesissa nariakdysid syntyy katodin keski-
osaan, jossa lampétila on suurimmillaan (2500-3C)0°Nanoputket muodostuvat
suunnilleen sahkovirran suuntaisesti, eika katéyyarvita. Nanoputkien ymparilla on
harmaa vaippa, joka siséltaa nanopartikkeleitderieéneja seka amorfista hiilté.

Yksiseinaisia nanohiiliputkia valmistettaessa kaarkausmenetelmalla saadaan yksit-
taisid nanoputkia kayttamalla katalyyttina kobaltfCo), nikkelia (Ni), rautaa (Fe), ytt-
riumia (Y) tai gadoliniumia (Gd). Metalliyhdisteitéuten Fe/Ni, Co/Ni tai Co/Pt, kayt-
tamalla saadaan nanoputkikdysia. Vaikka nanoputkiRaisijat ja kiraalisuudet riip-
puvat synteesiolosuhteista, niin keskimaarainekasija talla menetelmalla on pieni
(<1,5nm) ja jakauma kapea. [1]

2.3.3 CVD-prosessi
Hiilimateriaalien CVD:ssa (chemical vapour depasiti CVD) hiilivetykaasua ajetaan

kuumennetun katalyytin yli. Katalyytin vaikutuksadtiilivety hajoaa vety- ja hiiliato-
meiksi, jotka kondensoituvat hiilimateriaaliksi, tkm nanohiiliputkiksi. Hiilen CVD:ta



10

on kaytetty yksi- ja moniseinaisten nanohiiliputkiealmistamisen lisaksi myés hiili-
kalvojen, -kuitujen ja -yhdisteiden valmistamiseen.

Laserhoyrystys- ja kaaripurkausmenetelmiin verrattindyrystdmisen suurin etu on,
etta se voidaan helpommin laajentaa teolliseeratuobn. CVD-menetelmallad voidaan
lisaksi kontrolloida paremmin nanoputkien rakermektalkaisijaa ja orientaatiota nayt-
teella. CVD-prosessilla voidaan tuottaa erilladeva yksittaisia nanoputkia, joita voi-
daan suoraan kayttad nanoelektroniikan komponentté@mistamiseen. Nanoputkien
erottelua ja puhdistusta ei siis tarvita.

CVD synteesimenetelméat voidaan jakaa kahteen ryhméessasynteesi (bulk synt-
hesis) ja pintasynteesi (surface synthesis). Vumesina on kehitetty useita massasyn-
teesi menetelmid, joilla on potentiaalia nanohiitipen teolliseen tuotantoon. Niista
kaikki perustuvat CVD:hen. Lupaavimpia niista ovaétaani CVD (methane CVD),
HIPCO (high-pressure catalytic decomposition oboarmonoxide), CO CVD ja alko-
holi CVD (alcohol CVD).

SWCNT:ien kasvattamisella suoraan naytteen pinn@iletasynteesi) on useita etuja

nanoputkien deponointiin verrattuna. Sonikointinhapettavaa puhdistusta, jotka voi-

vat aiheuttaa virheitd nanoputkien rakenteeseetarédia. Rakenteet voidaan valmistaa
useilla erilaisilla litografiatekniikoilla, mika ohyddyllista sensoreissa ja monissa muis-
sa sovelluksissa. Lisdksi nayte on yleensa eritiéindas pintasynteesin jalkeen sisalta-
en vain SWCNT:ia ja nanopartikkeleita. [4]

2.4 Elastiset ominaisuudet

Seka grafiitissa ettd nanohiiliputkissa kolmenhaiaerovaikutukset hiiliatomien valilla
aiheuttavat niiden karakteristiset elastiset onsimadlet. Nam&a vuorovaikutukset ovat
vahvao-sidos,n-sidos C=C sidosten vdlilla ja heikko kerrostenvgifi vuorovaikutus.
Vaikka sidosten suuruusluokat vaihtelevat, ne &adgltki oleellisia nanoputkien elasti-
sia ominaisuuksia kuvattaessa. [1] Useimmiten niliplikien elastisia ominaisuuksia
kuvataan kuitenkin klassisella jatkumomekaniikalla.

2.4.1 Klassinen jatkumomekaniikka

Kappaleen pituuden muutosta (venymaa) vetojanressd (tensile stress) kutsutaan
vetomuodonmuutokseksi (tensile strain) ja maaéteilvenymén ja alkuperéisen pituu-
den suhteeksi. Kokeet osoittavat, etta riittavéanipia vetojannityksilla kappaleen jan-
nitys ja deformaatio ovat suoraan verrannollisiia, e

vetojanniys
vetomuodomuuto:

Kimmokerrointa E kutsutaan Youngin moduliksi ja sé&sikké on sama kuin jannityk-
sen, eli voima pinta-alaa kohti. Materiaali, jotla suuri E, on suhteellisen venymaton,
eli tarvitaan suuri jannitys venymaa kohti. Monittzateriaaleilla, komposiittimateriaa-
leja, kuten betonia, lukuun ottamatta, Youngin mbdn sama seka veto- etta puristus-
jannitykselle.



11

Piirrettaessa jannitys (stress) venyman tai puriatu (strain) funktiona on kuvaaja suo-
ra, jos Hooken laki on voimassa. Kuvaajan kulmakiaron Youngin moduli. Kuvassa
5 on tyypillinen metallin, kuten kuparin, (jannitygenyma)-kuvaaja. Ensimmainen osa
O—a on suora ja Hooken laki on voimassa. Tama suoa paattyy pisteeseen a, jota
kutsutaan verrannollisuus rajaksi (proportionalifjmPisteiden a ja b valilla jannitys ja
deformaatio eivat enda ole suoraan verrannollegsidgoken laki ei pade. Jos kuormitus
poistetaan missd tahansa pisteessa O ja b v&id[@pale palaa samaa reittia takaisin
pisteeseen O, eli lepopituuteensa. Deformaaticewersiibeli ja voimat konservatiisisia.
Alueella Ob materiaali on elastinen. Pistetta bsutdan taipumispisteeksi (yield point)
ja jannitysta tassa pisteessa elastiseksi rajaksi.

g Elastic limit or yield point

Proportional
limit ——_] d
b Plastic. Fracture
p deformation paint
2l a
al |
|
| :
Elastic — | Plastic
behavior | behavior
|
I Permanent
| set
i |
0| <1% Strain 30%

Kuva 5. Metallille tyypillinen kayra
jannityksestad venyman funktiona.

Lisattdessa jannitysta yli pisteen b deformaatievia edelleen. Kuitenkin poistettaessa
kuormitus jossakin pisteessa c pisteen b jalke@pdde ei palaa takaisin alkuperéiseen
pituuteensa. Sen sijaan se seuraa punaista vavkapjpaleen pituus ilman kuormitusta
on nyt suurempi kuin alkuperainen pituus. Kappalekaynyt |api irrereversiibelin de-
formaation ja saanut pysyvan venyman (permaneit Resteen c jlkeen pienikin jan-
nitys tuottaa suhteellisen suuren venyman, kunmgegssd d alkaa syntya murtumia
(fracture). Venymaaluetta pisteen b jalkeen kutsutplastiseksi alueeksi, missa kuor-
mituksen poiston jalkeen kappale ei palaa alkupe&ii tilaansa. [5]

2.4.2 Nanohiiliputkien mekaanisia ominaisuuksia

Muodostettaessa nanohiiliputki pyorayttamalla geévy sylinteriksi, kokonaisener-
gia kasvaa nanoputken kaarevuuteen liittyvan j&eaitergian verran. Mita pienempi
halkaisija nanoputkella on, sitd suurempi on jarsaihergia, eli pienihalkaisijaiset na-
noputket ovat vahemman stabiileja kuin suurihaljaiget. Grafiitin tyyppisissa materi-
aaleissa sp? kovalenttiset sidokset muodostavatdmaisen hilam rungon. Nain ollen
lujuutta nanoputken akselin suuntaan voidaan dagdhstisena ohutkalvona, jolle klas-
siset elastisuusteoriat patevat. Toisaalta nanepudkselia vastaan kohtisuorassa, radi-
aalisessa, suunnassa se on melko taipuisa. Ykdisemnanoputken tyhjasta ytimesta
johtuen, silla ei ole kerrostenvalisid vuorovaikigia. Nanoputkea voidaankin helposti
litistd& akselia vastaan kohtisuoralla voimallasgapalautuu suurista painumistaun-
gon vahingoittumatta. Nanoputki voidaan my6s taaatpienisateiselle ympyrélle tai
tehda teravia kulmia hajottamatta sita. [1]
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Nanohiiliputkilla alkaa syntya plastisia muutokskan venyma pituussuunnassa on suu-
rempi kuin 5 % [6]. Radiaalisessa suunnassa Yu. @vat mitanneet jopa 40 % rever-
siibeleitd painumia CNT:ille. [7]

CNT:en radiaaliseen elastisuuteen vaikuttaa ludisesti sisahalkaisijan suhde ulko-
halkaisijaan. Jos suhde on pieni, niin CNT:en etsvastetta ulkoiselle pisteméiselle
voimalle radiaaliseen suuntaan voidaan arvioidaitemallilla (Liite A).

2.5 Sahkoiset ominaisuudet

Nanohiiliputken séhkoiset ominaisuudet riippuvan $elkaisijasta ja kiraalisuudesta.
Sille, onko CNT metallinen vai puolijohde, voidagtaa ehto, jonka mukaan (n,m)-
nanoputki on metallinen, jos erotus (n-m) on kolerosnonikerta. Erityisesti armchair

nanoputket, joilleC, =(n,n), ovat aina metallisia. Zigzag CNT:et, joill, =(n,0),
ovat metallisia, kun n on kolmosen monikerta, elinn1/3 zigzag nanoputkista on me-
tallisia ja loput 2/3 puolijohteita.

Edella esitetty ehto nanoputken s&hkonjohtavuusaisiiksille voidaan johtaa tiuk-
kasidos (tight binding) eli Huckel laskujen avulMdisséa laskuissa jatetddn huomiotta
CNT:ien kaarevuus ja lahinaapuri vuorovaikutuseiagrg, oletetaan olevan sama kuin

grafiitilla. TAssd menetelméassa 2D grafiittitaseutetaan nanoputken 1D Brilloun alu-
eeksi. Aloitetaan tiukkasidos approksimaation amtar®D dispersiorelaation yksinker-
taisimmalla muodolla

)
Eq20 (kx, ky) = iyo{1+ 400{ \/élgxao J co{ kyzao j + 40052[‘("76‘0}} : (2.2)

missa a, =a._. X+/3 = 142x+/3A on kaksiulotteisen grafiittilevyn hilavakio j# jo
edella mainittu lIahinaapuri C-C limitysintegraabvérlap integral). Puolijohtavien na-
noputkien energia-aukko riippuu halkaisija@®amuttei kiraalisuuskulmasta, ja on

E, =700 2.3)

Kayttamalla lahinaapuri C-C tiukkasidos limitysegiana y, arvoa 3,13 eV ja lahinaa-
puri C-C etaisyytend. . 1,42 Angstromia sain energia-aukkojen suuruuksisival-
la (2.3) 0,44 ja 0,04 eV yhden ja kymmenen nanam€&NT:ille.

Yhtalosta (2.2) saadaan 1D energiadispersioyhééltitkastelemalla aaltovektoreita
nanoputken keh&n suuntiin. Tarkastellaan nyt vaisinkertaisimpia tapauksia, jotka
ovat symmetriset armchair ja zigzag CNT:et. Vasadlavtavalla voitaisiin johtaa myods
alussa mainittu yleinen ehto kaikille kiraalisilfanoputkille, jonka mukaan CNT on
metallinen, jos (n-m) on kolmosen monikerta. [3]
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2.5.1 Armchair

Osoitetaan(NX,NX) armchair nanoputkien olevan metallisia johteitakitla N, kayt-
tamalla jaksollista reunaehtoa

N, v/3a5k, , =G277,q =1,...,N, (2.4)

energian ominaisarvojen saamiseksi. Yhtalé (2.4anttalee nyt sallitut aaltovektorit
kiq CNT:en kehan suuntiin. Sijoittamalla nama kaavad)(antamat diskreetit arvot

yhtéloon (2.2) saadaan energiadispersioyhtalot

V2
Ex(k)=1 yo{li 4co{qN—ﬂj co{%‘)) + 4co§(%")} (2.5)

X

armchair nanohiiliputkelle. Yhtalossan <ka, <n ja q=1...,N,. Ylaindeksi a viittaa
armchairiin, k on nanoputken akselin suuntainenveRtori ja N, armchair indeksi,
silla nyt (n,m)=(N,,N,). Kuvasta 6 nahdaan, etta (5,5) armchair CNT:eflakousi

dispersiorelaatiota seké johtavuus- ettéd valenéfeyNaista kaksi ovat degeneroitu-
mattomia (ohuet viivat) ja 4 kahdesti degeneroiitan@aksut viivat). Yhteensé saadaan
siis kymmenen eri energiatasoa kummassakin tapas&senikd on yhtapitavaa sen
kanssa, etta (5,5) nanoputkella on kehallaan kyneméeksagonia. Esimerkiksi valitun

(5,5) CNT:en lisaksi muillakin armchair nanoputiilbn suuri degeneraatio Brilloun

alueen reunoilla, josska, = 72, jolloin yhtalosta (2.2) saadaan

Eg2D(kx’n/a0):iy0 (26)

2D grafiittilevylle riippumattaN, :std. Vaikka armchair nanoputken hilan yksikkoko-

pissa on nelja hiiliatomia (kuva 7), niin kaksi s$tai on symmetrisesti ekvivalentteja,
mik& aiheuttaa energiavoiden degeneraatiota Biillalueen reunoilla. Valenssi- ja

johtavuusvyot leikkaavat pisteessa, jossa k on é@#syydesta nollastai/a,:aan.
Leikkaus tapahtuu Fermitasolla ja energiavytt eyatmetrisia arvoille +k.

alu+
1
3 ) v 3 @ el
e e2ut =
2 =
2 | erus o
Ju-
1 1 g swsl
i \ i
2 ol ~ i
<ok 4 - e3g
: o
:T / egg,
-1 alg- -1 e55+,e5g-alg
elg- g+
Bk = e2g- -2  e3g+
a1
8 ey 3
-Tt/a 0 -nl3a 0
k k

Kuva 6. 1D energiadispersiot (a) armchair (5,5),z(gzag (9,0) ja
(c) zigzag (10,0) SWCNT:lle. Brillouin alueella gét ovat de-
generoitumattomia ja e-vy6t kahdesti degeneroitanei
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Valenssi- ja johtavuusvdiden leikkauspisteessédasledegeneraation vuoksi (5,5) CNT
on metallinen johde aarellisissa lampotiloissalasiarvitaan vain infinitesimaalinen
viritys elektronien saamiseksi johtavuusvyoélle. iN&illen (5,5) nanoputki on nolla-
aukko puolijohde, kuten 2D grafiittilevy.

Kuva 7. Reaaliavaruuden ja Brillouin alueen
yksikkokopit (a) armchair ja (b) zigzag nano-
putkille (pisteviiva) seka vertailun vuoksi 2D
grafiittilevylle (katkoviiva).

Samanlaiset laskut kuin kaavoissa (2.2), (2.4)2®)(osoittavat, ettéa kaikkien (n,n)
armchair CNT:ien dispersioyhtélot ovat yhtalon j21tuotoa. Seka johtavuus- ettd va-
lenssivoitéa on 2n kappaletta ja niista kaksi ovegaheroitumattomia ja (n-1) kahdesti
degeneroituneita. Edelleen kaikilla (n,n) armcimanoputkilla on vyédegeneraatio kor-
keimman valenssi- ja alimman johtavuusvyon valkidhdassak =12n/(3a0), jossa

vyoOt leikkaavat Fermitasolla. N&in ollen kaikki arhair CNT:et ovat metallisia johtei-
ta, kuten 2D grafiittilevy. [3]
2.5.2 Zigzag

Energiavydt(Ny,O) zigzag CNT:lle saadaan samalla tavalla kuin arnmatemoputkelle
kirjoittamalla aluksi reunaehtk, :lle:

Nyaoky’q =q2m,m=1..,N,. (2.7)

Nyt 1D dispersioyhtaltiksi zigzag nanoputkgN, tiloille saadaan

V2
EX(k)=+ yo{li 400{&J co{q—ﬂJ + 4co§(q—ﬂj} : (2.8)
2 N, N,
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missa—ﬂ/\/i_% <ka, <7T/\/§ ja g=1...,N,. Kuvassa 6 on normitetut energiadispersio-
yhtalét (9,0) CNT:lle, jonka halkaisija vast&z, molekyylin halkaisijaa. Valenssi- ja

johtavuusvoitéd on (9,0) zigzag nanoputken tapades&gmmenen, joista kaksi on de-
generoitumatonta ja kahdeksan kahdesti degeneedtifyrjoten N, tiloja on tallgin

yhteenséd 18 kappaletta. Tdma on sama maara kuieksadoneja 2D kennomaisessa
hilassa nanoputken kehélla (seuraa kuvasta 7). irddkeinaisuus on vyén degeneraa-
tio k=0:ssa kahdesti degeneroituneiden valensgehtvuusvoiden valillg, jolloin saa-
daan neljasti degeneroitunut piste k:n ollessaanoll

Dispersiot (5,5) ja (9,0) CNT:lle (kuva 6) 1D eniengdistéa ovat "leikkauksia” 2D ener-
giadispersioyhtalgista suuntiin -k, = (q/NX)(ZiT/\/éaO) (armchair) ja
K, q :(q/Ny)(Zn/ao) (zigzag). Molemman tyyppisille nanoputkille kuvissa on drir-

giavyot, jotka leikkaavat Fermienergialla (E=0), jolloimpautket ovat metallisia joh-
teita. Molemmissa tapauksissa vy6t leikkaavat E=0:ssa, k@staavat 2D energiavyot
leikkaavat Brillouin alueen pisteessa K (heksagonin ras&p kuten kuvasta 7 nah-
daan. Tassa pisteessa 2D grafiitin energiavyot johtavuusalgnssivoilla ovat de-
generoituneet. Vaikka tilatiheys pisteessa K on ainaaril tapauksessa, se voi olla
aarellinen, kun ollaan yhdessa ulottuvuudessa. Siksitags 1D:ssa ei ole Peierlsin
epastabiilisuutta tai, jos Peierlsin aukko on pieni vemattiT:hen, CNT:et voivat olla
metallisia.

Kaymalla 1api yhtélodiden (2.7) ja (2.8) tyyppiset lasku,(@ zigzag nanoputkelle saa-
daan kuvan 6 mukaiset 1D energiadispersiot télle CNTVi#denssi- ja johtavuusvyot
sisaltavat (10,0) nanoputken tapauksessa kaksi degemeatonta ja yhdeksan kahdesti
degeneroitunutta tasoa, jolloin tiloja on yhteensa kaksikgmén Liséksi yhdessa de-
generoituneessa johtavuu(ﬁgu,ai‘u) ja yhdessa valenssivybs@g,a;g) nakyy hieman
dispersiota. Huomattavin ero on kuitenkin energia-awkkienssi- ja johtavuusvoiden
valilla k=0:ssa (10,0) nanoputkella, kun taas (9,0) @Na:on degeneraatiopiste kysei-

sesséa kohdassa. Nain ollen (10,0) nanoputki on salk@minaisuuksiltaan puolijohde
ja (9,0) CNT metallinen.

Fysikaalinen syy eroon nanoputkien valilla on, ettd (1G0T :elle ei ole sallittuja aal-
tovektoreitak, , yhtalosta (2.7), jotka menisivat pisteen K lapi grafiittilex8D Brillo-
uin alueella. Kuvasta 7 nahdaan, etta (n,n) armclaioputkelle on sallittu k vektori,
joka menee 2D alueen kulmapisteen K lapi, koska K pistaioa 1D alueen reunalla.
Kuitenkin (n,0) zigzag nanoputkelle sallitif , aaltovektorit menevat K pisteen lapi,
kun n on jaollinen kolmella, miké& toteutuu (9,0) nanopllgkenuttei (10,0) CNT:elle.

Taten vain kolmannes (n,0) zigzag nanoputkista on fisgdgbhteita ja toiset 2/3 puoli-
johteita. [3]

3. Atomivoimamikroskopia

Skannausmikroskopia (Scanning Probe Microscopy, SRilaan jakaa kahteen paa-
luokkaan: tunnelointimikroskopiaan (Scanning Tunneling Micapy, STM) ja atomi-
voimamikroskopiaan (Atomic Force Microscopy, AFM eli Saigng Force Microscopy,
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SFM). Naista edelleen AFM voidaan jakaa kolmeen padmucdkiintaktimoodi AFM
(Contact Mode AFM), non-kontaktimoodi AFM (Non-corta®lode AFM) ja hi-
paisumoodimoodi AFM (TappingMode AFM eli intermittentatact AFM, IC-AFM).

Atomivoimamikroskopiassa kaytettéava laitteisto on kuvan 8 imeka Laitteistoon
kuuluu tietokone, ohjain (controller) ja tarindlta eristetty nodkooppi. [8]

g Tietokone
= Mikroskooppi
Digitaalisen
. signaalin
Skanneri prosessori
Ohjain
| (analogista |«
elektro- Elektroniikkaa
SRR niikkaa)
e ; Detektorig »
— 1 Nayte

Grafiikkaf |Grafiikka
Térinén eristys

! Hallintanéytto I

Kuva 8. Atomivoimamikroskooppia ohjataan tietokoneen jéiral
tanayton avulla. Toiseen nayttéon saadaan kuvaa naytteesta.

AFM:n terava karki skannaa naytteen paalla ja vuorovaskndytteen kanssa nahdaan
tietokoneen naytolla. AFM elektroniikka kuljettaa skammdcuvan 9 mukaista kuviota
pitkin.

Loppu

-

Hitaan skannauksen suunta

£

Alku

.
i > Askelvili

Mopean skannauksen suunta

Kuva 9. Skanneri kulkee kuvan mukaista
polkua pitkin.
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Skanneri liikkuu ensimmaista skannattavaa viivaa pitkin jaisak Seuraavaksi se liik-
kuu kohtisuoraan seuraavalle skannattavalle viivalle, kufleeelapi ja sitten kolman-
nelle viivalle ja niin edelleen. Dataa kerataén siis vaiegt nopean skannauksen akse-
lin suuntaan hystereesiksesta aiheutuvien virheiden minimdisaidéohtisuoraa suun-
taa, jossa skanneri kulkee viivalta viivalle, kutsutaanahitakannauksen suunnaksi.
Skannerin liikkuessa skannatun viivan yli, kuvan datar{skrin korkeus) tallennetaan
digitaalisesti tasaisin valein.

Datapisteiden etaisyytta kutsutaan askelvaliksi (engl. st&p). shskelvali maaritetaéan
skannausalueen ja skannausviivalla olevien datapisteidelta.aTyypillisesti skan-
nausalueet vaihtelevat muutamista nanometreista jopatgkrs mikroniin (maksimiar-
vo riippuu mm. putken pituudesta, halkaisijasta ja seimipsaksuudesta) ja pistevali
64:std 512:een datapistettd per viiva. Viivojen lukum@irgleenséa sama kuin pistei-
den lukumaara viivalla. [9]

Mittaamalla non-kontakti- ja hipaisumoodeissa palkin amgilituvarahtelyn taajuuden
tai molempien muutosta ja kontaktimoodissa palkin taipuAfad pitdd karjen ja nayt-
teen vélisen etaisyyden vakiona liikuttamalla skanneria tgietta. Liike saadaan ai-
kaan skannerissa tai naytteen alla olevan pietsosahkilitlkeen avulla, jonka toiminta-
periaate on esitetty kuvassa 10.

ov +V -V
ﬁ ‘ !
T T r 7
- i | s
L | | )
L Elektrodi
Ei jannitettd Venynyt Supistunut

Kuva 10. Pietsosahkdinen putki reagoi ulkoiseen jannitteesenymalla tai
supistumalla.

Atomivoimamikroskoopissa oleva pietsosahkdinen putki lasgea supistuu ulkoisen
jannitteen vaikutuksesta. Putki laajenee positiivisella ulkaigannitteelld ja supistuu
negatiivisella, kuten kuvassa 4. Kéantéaen ajateltuna putitatusahkoisen potentiaalin
mekaanisen paineen vaikutuksesta.

Digital instruments Veeco:n mikroskoopin skanneri on rakéangtdistamalla piet-

sosahkoiseen putkeen itsenaisesti operoivat pietsoelektrodia z-suuntiin (naytteen
pinnan suunta on valittu xy-tasoksi), jolloin skanneri kivata naytteitd suurella tark-
kuudella kolmiulotteisesti (kuva 11a).
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Z

Metalli-
elektrodi
Pietsosdhkodinen
materiaali
Maadoitettu

a b c
Kuva 11. Pietsosahkoisessé putkessa on itsenaisestivaierlektrodit
kaikkiin kolmeen suuntaan (kuva a). X ja Y elektrodit ok jaettu
kahteen osaan (kuva b). Kuvassa c nakyy putken rakenn

Pietsoséhkdisen skannerin eri elektrodeihin viety vaihtojaraiteuttaa skannausliik-
keen X:ssé ja Y:ssd. Seka X ettd Y on jaettu kahteemda®aja X seka Y jaY kuvas-
sa 11b). [10]

XE-100 AFM:ssé on x- ja y-suunnasta erillinen skaneexiiuntaan (naytteen alla) bow
eli cross coupling ilmién poistamiseksi (kuva 12) [11]. &&® AFM:ssa on vain yksi
skanneri, joka liikkuu seka x-, y- ettéd z-suuntaanr@ss coupling poistetaan suljetun
takaisinkytkentasilmukan avulla. Siinéa vakioskanneriin (siashdimension SPM head)
on lisatty XY paikkasensorit, jotka valvovat mittapdan xy{suuntaista paikkaa. Tata
paikkatietoa kaytetaan takaisinkytkentéasignaalina, jolkianneri saadaan liikkumaan
naytteen tasossa halutulla tavalla. Lisaksi z-suunnabgaisesta kontakteista toinen on
alle ja toinen yli maatason, jolloin Z-pietson ohjaamiseenaamdkayttaa kahta eri mi-
tattua jannitetta yhden sijaan. Veecon vakioskansefiisuva 11c) nimittéin toinen séh-
koisista kontakteista on maadoitettu ja Z-pietsoa ohjataanyhden jannitteen (yli tai
alle maatason) avulla. Kaytettaessa z-suuntaisen liikkedsahta jannitettd saavutetaan
kaksinkertainen tarkkuus (yksikdsséa nm/V) vakioskaimeghden. [12]

Kuva 12. Cross coupling aiheuttaa kaarevuutta
porraskuvioon.

Tietokone tallentaa naytteen tasoa vastaan kohtisemigvan korkeuden (z-suunta)
tasaisin valein (x,y)-pisteissa. Naista pisteista saattgsografinen kuva naytteen pin-
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nasta. Karjen ja naytteen valinen vuorovaikutus on yhté &olo kuvaamisen ajan,
ellei setpoint:ia muuteta. [8]

3.1 Non-kontaktimoodi

Lahekkain olevien atomien valilla on kaksi paavoimagstgotoinen on repulsiivinen ja
toinen attraktiivinen. Nama ovat ioniydinten valilla olevélgiinen repulsio sekd séh-
kdinen attraktio valenssielektronien ja ioniydinten valillaunkKAFM kéarjen paassa ole-
vat atomit tulevat hyvin lahelle naytettd, alkaa repulsiivineima dominoida ja se kas-
vaa nopeasti atomien edelleen lahestyesséa toisiaan. esdtanaytteen topografiaa
kontaktimoodissa (kappale 3.2.) kaytetdan hyvaksi tatdsiepsta Coulombin vuoro-
vaikutusta ioniydinten valilla. Karjen ollessa suhteellisenkk@a naytteestd tulevat
ioniytimet sahkdisiksi dipoleiksi muiden atomien valeakitronien vaikutuksesta ja
attraktiivinen van der Waals voima on dominoiva. Non-kontaktidissa pidetaan karki
halutulla, kontaktimoodiin verrattuna melko suurella, etasyk tdman attraktiivisen
voiman avulla.

Non-kontaktimoodissa karjen skannausvoima on eritténipjolloin naytteen vahin-

goittuminen on epatodennakaoista. Siksi non-kontaktimooderatiin kayttékelpoinen

kuvattaessa herkkia (esimerkiksi biologisia) naytteitaakss karkien kayttdika on pi-

dempi kuin muissa skannausmoodeissa, koska karkind@ahdu naytetta vasten. Toi-
saalta non-kontaktimoodissa skannausvoima on niin pigéi,palkin taipumaa ei ole
mahdollista mitata suoraan paikkaherkkien fotodiodien avubean AFM havaitsee

vaiheen tai amplitudin muutokset palkin oskilloidessa lalwtinais- eli resonanssitaa-
juuttaan.

Palkin ominaistaajuudet vaihtelevat yleensa 100 ja 400 udHit& amplitudin ollessa
muutamia nanometreja. Karjen ja naytteen atomien valisgstiktiivisesta voimasta
johtuen palkin oskilloidessa resonanssitaajuudellaan |ah&yi&@a sen ominainen jou-
sivakio k., muuttuu. Tata uutta jousivakiota kutsutaan efektiivisekssijy@kioksi k. ,

jolle

ks =k —F'. (3.1)

C

Attraktiivisen voiman vaikutuksestk,, pienenee, silla voiman gradienf’ = 0F /0z

on positiivinen. Taten, mitd suurempi on karjen ja naytiedimen vuorovaikutus (eli

mité [Ahempana karki on naytettd) sitd pienempi on efelgiivjpusivakio. Tama vaih-
tovirtamenetelma (AC detection) tuottaa herkemman vasteieman muutoksille, kuin

itse voiman mittaaminen. Niinpa sita kaytetddn non-kontaktimoligtiksi magneetti-

voimamikroskopiassa (magnetic force microscopy, MFMjifmisumoodissa (kappale
3.3).

Palkki saadaan varahtelemaan pietsosadhkdisen kitadla.akun pietson ajotaajuus
(drive frequency) on lahella palkin ominaistaajuufig saavutetaan resonanssitila ja
palkin varéhtely kasvaa suureksi. Ominaistaajuus saaselille mittaamalla palkin
varahtelyamplitudia samalla, kun pietsolle menevan jannitgEsgnutta muutetaan. Ku-
vassa 13 on palkin amplitudi varahtelytaajuuden funktidrésté ulostulosignaalista
saadaan selville palkin resonanssitaajuus. [11]
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amplitude ¢

frequency

Kuva 13. Palkin varéhtelyamplitudi taajuu-
den funktiona. Amplitudi on suurimmillaan

palkin ominaistaajuudelld, .

Palkin amplitudi maaritetddn kuvassa 14 olevan fotodioditiwie avulla. Laserin valo
heijastuu palkista kahden (kuvassa 14 yksinkertaisuvdeRsi yhden) peilin kautta
fotodiodeihin. Karjen edestakaisesta liikkeesta johtuenmitasalo oskilloi pystysuoras-
sa suunnassa diodeissa. Tama diodien saama signastiuasataan ja viedaan alipaéas-
tésuodattimen lapi, jolloin saadaan muutettua sinimuotoinentoyaitnite tasajannit-
teeksi (vaihtojannitteen nelidllinen keskiarvo, RMS aimpl). [10]

Kiinteéin olomuodon laserdiodi

e

Jaettu fotodiodidetektori

Palkki ja kirki

Kuva 14. Laservalo heijastuu palkista paikkaherkélle detek
rille.

Palkin jousivakio vaikuttaa ominaistaajuuteénja vapaan jousivakiol, ja resonans-
sitaajuuden valilla on yhteys

f, =k /m. (3.2)

Kun k. pienenee arvooik,, attraktiivisen voiman vaikutuksesta yhtalon (3.1) mukai-
sesti, myosf, on pienempi kuinf, (kuva 15). Palkin oskilloidessa taajuudelfa

(hieman suurempi kuinf,), missa (amplitudi,taajuus)-kuvaajassa on suuri pudotus,
aiheuttavat atomaariset attraktiot suuren amplitudin muutokgepienellékin taajuu-
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den muutoksella. N&in ollen taajuudelfa mitattu amplitudin muutos heijastaa karjen
ja naytteen valisen etaisyydad muutosta (kuva 15).

Mittaamalla karjen ja naytteen valisestd vuorovaikutuksgtuvan palkin varéhtely-
taajuuden tai -amplitudin muutosta non-kontaktimoodin itafkkytkenta kompensoi
etaisyyden muutokset liikuttamalla skanneria tai naytettéakuls mukaisesti. Nayt-
teestd saadaan talloin kolmiulotteinen topografinen kuva.

forr f

: e',‘..;o tip-sample z-feedback

amplitude Ao distance

AA=A-A
' do
y
A

f frequency A Ao amplitude

Kuva 15. Vasemmalla nahdaan kuinka pieni taajuuden mufgos f.; aiheuttaa

suuren muutoksen amplitudissa. Oikealla on karjen ja naytderen etaisyys amp-
litudin funktiona. [11]

3.2 Kontaktimoodi

Kontaktimoodissa takaisinkytkentasuureena on palkin tagyota mitataan fotodiodi-
en avulla, kuten amplitudin tai taajuuden muutosta norakbimoodissa. Takaisinkyt-
kentasilmukka pitda palkin taipuman, ja nain ollen my@nekusvoiman, vakiona lii-
kuttamalla skanneria pystysuunnassa. Karki on kontaktiggieen kanssa mahdollisen
pinnalla olevan nestekerroksen l&pi. Tietokone tallentaa skanwvertikaalisen liikkeen
kussakin pisteessa ja naytteen pinnasta saadaan topegrkiiva.

Karjen ja naytteen valinen voima voidaan laskea Hod&#dla F = -k u, missak, on

palkin jousivakio ja u palkin taipuma. Jousivakiota ovaegki 0,01 ja 1,0 N/m valilla,
jolloin voimiksi saadaan nano- tai mikroNewtoneita. [10]

3.3 Hipaisumoodi

Hipaisumoodi on yhdistelma kahdesta perusmittausmeneté@lmisntakti- ja non-
kontaktimoodista. Palkki oskilloi lahella resonanssitaajuuttauten  non-
kontaktimoodissa. Lisaksi, koska karki paasee hyviellamaytetta, se naputtaa pintaa
toistuvasti ja koskettaa sitd, kuten kontaktimoodissa.

Varioimalla taajuutta, saadaan hipaisumoodissa samanlak@yra kuin non-
kontaktimoodissa amplitudista taajuuden funktiona (kuva Mgt taajuudeksi, jota ta-
kaisinkytkentasilmukka (samanlainen kuin non-kontaktimoadisdlapitaa, valitaan
taajuus f,, joka on hieman pienempi kuin resonanssitaajudg. Non-

kontaktimoodissahan kaytetty taajuus oli ominaistaajgg$ai hieman suurempi. Kar-
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jen lahestyessa naytetta palkin jousivakio pienenee arkgoyhtalon (3.1) mukaisesti,
jonka seurauksena my0ds resonanssitaajuus redusfjtuksi. Talléin amplitudi skan-

naustaajuudellaf, kasvaaAA:n verran ja non-kontaktimoodin takaisinkytkentapiiri
pienentaa karjen ja naytteen valista etaisyyddla. Tama ndhdaan kuvasta 16, jossa
on seka palkin varindamplitudi karki-nayte etaisyydemnkfiona ettd z-suuntainen ta-
kasinkytkentésignaali. Hipaisumoodissa, toisin kuin nomtéktimoodissa, karki on siis
lahes kontaktissa naytteen kanssa.

farr fo tip-sample  z-feedback
amplitude A, r__-#— *gmanfe
AA=A1-AQ
Ay

do

amplitude

f, f btk
requency of vibration

Aq

Kuva 16. Hipaisumoodissa skannausamplitudi kasvaa taajupidnentyessa ja skanne-
ri siirtyy lahemmas naytetta karjen tullessa lahes koritakéiytteen kanssa.

Hipaisumoodi soveltuu joidenkin naytteiden kuvaamiseen pgaierkuin kontakti tai
non-kontakti AFM. Kontaktimoodiin verrattuna on epatodddigempad, etta hi-
paisumoodi vahingoittaisi naytettd, silla IC-AFM:sséa einesi sivuttaissuuntaisia voi-
mia, kuten kitkaa ja muita vastusvoimia. Kontaktimoodin etastaavasti on hieman
suurempi skannaunopeus kuin hipaisumoodilla. IC-AFM emokkaampi kuin non-
kontaktimoodi kuvattaessa suuria alueita, jotka sia@itduuria korkeuseroja. [1] Non-
kontakti toimii yleensa vain erittdin hydrofobisilla naytteiltdissa absorboitunut neste-
kerros on pieni. Nestekerroksen ollessa lilan pakswki k&g kiinni siihen, jolloin ta-
kaisinkytkenta on epévakaa ja nayte voi naarmuuntug. [11

3.4 Setpoint

Ennen kuvaamisen aloittamista taytyy sirun karki tuodtivén ldhelle (muutamasta
angstromista satoihin angstrémeihin) naytteen pintaa, jéttd kuorovaikuttaa pinnan
kanssa. Tama tapahtuu approach-komennon avulla, fs&anneri liikkuu kontrol-
loidulla nopeudella naytteen pintaa kohti kunnes takaiskekyasilmukan referens-
sisignaali saavuttaa setpoint-arvon.

Referenssisignaalia pidetaan setpoint-arvossa lahestymisamodah) liséksi koko ku-
vaamisen ajan.

Setpoint:in merkitys vaihtelee eri skannausmoodien valgimerkiksi non-kontakti-
seka hipaisumoodissa setpoint maaraa palkin oskillaatidadip ja kontaktimoodissa
palkin taipumasta aiheutuvan vertikaalisen voiman naytee&arjen valilla.

Vaikka setpoint:in merkitys ei ole sama eri skannausneoodalilla, voidaan se aina
ymmartaa karjen ja naytteen valiseksi etdisyydeksi (kadyaKun setpoint:iia kasvate-
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taan, pienenee karjen ja naytteen valinen etaisyypofdein vaikutus karjen ja nayt-
teen valiseen etéisyyteen ei kuitenkaan ole lineaarja8h.

—— Resonance curve of cantiever at ©

Resonance curve of cantiever at @
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Kuva 17. Lisattaessa setpointiia skanneri liikkuu lahemmiigettd ja palkin skan-
nausamplitudi pienenee non-kontakti ja hipaisumoodeissaaKbmoodissa setpoint:in
lisdys kasvattaa palkin taipumaa ja néin ollen Hookenrtaikaisesti myds skannaus-
voimaa.

3.5 Drive

Non-kontakti ja hipaisumoodissa voi kontrolloida palkinpditadia drive-komennon
avulla. Ajoamplitudi (Drive amplitude) on vaihtojannitesignaaimplitudi aalto-
generaattorissa, joka ajaa palkkia varahtelemaan.

Hyvalaatuisten kuvien saamiseksi tulee ajoamplitudin @tiévan pieni. Toisaalta sen
taytyy olla riittdvan suuri, jotta palkki heilahduksen Wé&anossa pystyy voittamaan

kuvaaminen ei onnistu. [13]

3.6 Siru

Skannerin pa&han kiinnitettava siru sisaltaa palkin ja kakjeten kuvasta 18 nahdaan.
Edell& mainitut palkin osat on aina valmistettu joko piistfpiiaitridista (Si3N4). [11]
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Sailytyksessa Karki

%
% /\

Palkki

L

Siru

Skannatessa

Kuva 18. Siru on kasittelyn helpottamiseksi

useita millimetreja pitka ja leved. Palkeilla

on eri jousivakioita riippuen sen pituudesta,

leveydesta, paksuudesta ja materiaalista.
Karkia on, ylhaaltapain katsottuna, seka suo-
rakulmaisia etté kolmikulmaisia.

3.7 Sirun valitseminen

Piinitridisirut ovat vahvempia kuin piisirut, mutta niilla on my®nia heikkouksia,
kuten suurempi kéarjen kaarevuussade. Piinitridista &drttujen karkien kaarevuussa-
de on useita kymmenia nanometreja piikarkien kaarevteesallessa parhaimmillaan
alle kymmenen nanometria. Piinitridipalkeissa saattaa mygistydl vaantymia, kun
paksuus on yli mikrometrin. Kaiken kaikkiaan piisirut ovatkieisemmin kaytettyja
kuin piinitridisirut.

Palkin puoli, jossa ei ole karked, voidaan paallystééallilla, kuten alumiinilla tai kul-
lalla, jotta laservalo heijastuu paremmin palkin pinnasta.

Se millaista sirua kaytetaan, riippuu lahinna skannausistaodEsimerkiksi non-
kontakti- ja hipaisumoodissa, joissa tarvitaan suurta erssitaajuutta ja jousivakiota,
kaytetaan mieluummin suorakulmaista kuin V-muotoista pall&iaulla, jossa on suo-
rakulmainen palkki, on my6s suurempi Q-arvo.

Non-kontakti- ja hipaisumoodissa kaytettavien sirujen palkat yleensa paksumpia
(~4um) kuin kontaktimoodi sirujen (¢im). Tall6in saadaan palkille suurempi jaykkyys
ja karki irtoaa kuvattaessa paremmin naytteen pinnadkainj skannaus on vakaampaa.
Skannauksen stabiiliuteen vaikuttaa myos kérjen teravifigsnsta pienempi on karjen
ja naytteen valinen pinta-ala sitd pienempi on myo6s pintdjéninoka saattaa aiheuttaa
hairiota skannaukseen kuvattaessa esimerkiksi ilmassa.

Palkit, joita kaytetaan kontakti moodissa, ovat pehmedrfpusivakio 0,01N/m-3N/m)
kuin non-kontakti- ja hipaisumoodi palkit. Pienen jousivakansiosta palkin taipuma
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pienella voimalla on suuri, jolloin karki reagoi skanksen aikana herkasti pieniinkin
atomien valisiin voimiin. [11]

3.8 Voimakayrat

Otettaessa voimakayra tietyssd pisteessé skanneri pysgyttésuuntaisen (x- ja y-
suuntaisen) liikkeen, jonka jalkeen se laajentaa ja saprstuuntaista pietsoa. Talldin
joko karki likkuu kohti paikallaan olevaa naytetta tai naytekliik kohti karkeé. Tulok-

sena saadaan kontaktimoodissa voimakayré, jossalkin pgpuma tai voima etaisyy-
den funktiona. Hipaisumoodissa voidaan mitata joko amplittadivaiheen muutosta.
Talloin tulee olla tarkkana, ettei vaimenna oskillointia kadan ja ndin vaurioita kar-
kea.

Voimakayria (Force curves) kaytetdan yleensa, kun &atutietynsuuruinen skannaus-
voima kontaktimoodissa. Tama tapahtuu setpoint:in avullaittéaalla missa voima-
kayran kalteva osa leikkaa vaakasuoran setpoint viivamarleikkauskohta maaraa
palkin taipuman ja néin ollen Hooken lain mukaisestnsiasvoiman. Voiman ja pal-
kin taipuman valista suhdetta on tarkasteltu liitteessa Brik&aytetaan myos karjen
ja naytteen valisten attraktiivisten ja repulsiivisten voimsetké adheesion mittaami-
seen.

Voimakayrissa, joissa esitetddn palkin taipuma skanniéddkedn funktiona, on tyypil-
lisesti viisi aluetta, jotka voidaan selittdd karjen ja naptte@isen vuorovaikutuksen
avulla. Ne ovat lahestyminen (approach), hyppays kaimtgfump to contact), kontak-
tissa (contact), adheesio (adhesion) ja irtautuminen @bl-Aluksi kéarki lahestyy
naytetta (tai nayte karkea), mutta ne eivat ole viela kontakfigg@®in voima pysyy
vakiona vaikka etéisyys pienenee—«2 kuvassa 19). Karjen ollessa riittdvan lahella
naytetta se taipuu nopeasti alaspain kontaktiin naytteessaaattraktiivisen van der
Waals vuorovaikutuksen takia (2). Kun karkea pametadelleen kohti naytetta, kasvaa
voima lineaarisesti etdisyyden naytteeseen pienetess8)(Alettaessa vetdd karkea
poispain naytteestd voima pienenee lineaarisesti negatiivisetkelle voima-akselia
(3—4). Karkeen vaikuttava kokonaisvoima on negatiivindhegsiosta, joka pitaa kar-
jen kiinni naytteessa, johtuen. Kohdassa 4 adheesiovgirpalkin jannitys ovat yhta
suuret ja karki irtoaa naytteesta, kun etaisyytta edekaswatetaan. Atomivoimamikro-
skoopin toiminta-alue kontaktimoodilla kuvattaessa on kaskesta neloseen, kuitenkin
mahdollisimman |&hella nelosta, jolloin skannausvoimaienip[10]

4 contact no contact

LLl
Q0 i et
o N\ |
e contact 5 !
L gl
WV
O DISTANCE

Kuva 19. Atomivoimamikroskoopin voimakayra.
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3.9 Lateraalivoimamikroskopia

Lateraalivoimamikroskopian (lateral force microscopy, LEMinintaperiaate on hyvin

samanlainen kontaktimoodi AFM:n kanssa. Erona on, ettiakmoodissa mitataan
palkin taipumaa vertikaalisessa ja LFM:ssa horisontaalisessmassa. Taipuma late-
raalivoimamikroskopiassa aiheutuu voimasta, joka kohdipalkin karkeen sen liikku-

essa horisontaalisesti naytteen pintaa pitkin. Taipuman wssiuiippuu kérjen ja nayt-

teen valisesta kitkakertoimesta, naytteen topografiastkeéik suunnasta ja palkin jou-
sivakiosta.

Kuvassa 20a on naytteen pinta, jossa on keskelld garmslemmilla reunoilla tasaiset
alueet. Vasemmalla olevassa tummassa alueessa on pukitkakerroin kuin muualla
naytteessa. Kuvassa 20b n&dhdaan palkin taipumat skasssatteesemmalta oikealle
portaan reunoilla ja alueella, jossa kitkakerroin on eomni. Kuvassa 20c on AFM ku-
va, jossa on huomioitu vain vertikaalinen palkin taipumgttaésta. Kuvissa 20d ja 20e
nahdaan LFM signaali, joka esittdd palkin horisontaalistait@é@. Skannattaessa va-
semmalta oikealle portaan reuna vaantaa palkkia hetlstilm&ealle. Taméa havaitaan
LFM signaalissa. Kuvio on vastakkaissuuntainen portaarassiereunassa (kuva 20d).
Alueella 1 ja 2 valissa on suurempi kitkakerroin kuin allaunaytteessa. Topografises-
sa AFM signaalissa ei havaita talléin mitaan eroa pienempikdatk@miseen alueeseen
(kuva 20c). Lateraalimikroskopiassa sen sijaan skannssta@semmalta oikealle kas-
vava kitka aiheuttaa palkin taipuman oikealle ja nain kasvdteeM signaalia (kuva
20d). Skannattaessa vastakkaiseen suuntaan AFM Bignamuutu, mutta LFM signaa-
lissa portaan reunoilla kuperat alueet muuttuvat koviejgkkoverat kuperiksi. Lisaksi
alueella, jossa on suurempi kitkakerroin, palkki vaamtyly vasemmalle, jolloin LFM
signaali pienenee (kuva 20e). [11]
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Kuva 20. Lateraalivoimamikroskopiassa mitataan palkin siaguuntaista vaantymaa,
joka voi aiheutua joko eroista naytteen pinnan ja kavélisessa kitkakertoimessa
(kohdat 1 ja 2) tai topografisesta rakenteesta (kob¢kat).
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4. Mittauksista

Nanohiiliputkella on useita sovelluksia sen ainutlaatuisi&nkdisten ja mekaanisten
ominaisuuksiensa ansiosta. CNT:ia voidaan kayttdd mm. ieleisentting, vedyn va-
rastoimiseen, nanopinsetteind ja useissa elektroniiaellsksissa, kuten esimerkiksi
transistorin osana. Naita sovelluksia varten on tarkedtéa hyvin nanoputken séhkoi-
set ja mekaaniset ominaisuudet.

Mittauksissani tutkin aluksi palkin ominaisuuksien vaikutusta adi@yriin. Seuraavak-
si mittasin atomivoimamikroskoopin hipaisumoodilla eri halkaisign nanohiiliputki-
en painumia niiden ollessa piinitridi pinnalla eri skannaumsilla eli eri setpoint:eilla
(kappale 8.). Maaritin myés MWCNT:ien profiileja nanoputkalessa kultaviivan tai
toisen nanoputken paalla portaan korkeuden ja naneputalkaisijan sekd setpoint:in
funktiona hipaisu- ja kontaktimoodissa (kappale 9). Lopuk&éritin lateraalivoimien
suuruuksia skannatessani nanohiiliputken yli kontaktimsadikappale 10).

5. Naytteiden valmistaminen

Mittasin moniseindisten nanohiiliputkien halkaisijoita atonmvamikroskoopilla set-
point:in, eli voiman, funktiona niiden ollessa naytteen (r&8 mm suuruinen piinitri-
dilevy) pinnalla. Talldin oli tarkeaa tietdd mahdollisia lisamittauksiden MWCNT:en

tarkka sijainti. Siksi valmistin naytteelle elektronisuihkadjtafialla (kappale 5.1.)
merkkirakenteen, jonka avulla pystyin antamaan kullekiropatkelle koordinaatit ja
[oytamaan sen tarvittaessa mychemmin. Mittasin myo6s eri isg#isten nanohiiliput-

kien profiileja niiden laskeutuessa kultaviivalta piinitpicinalle niin ikaén useilla set-
point:eilla. Myds naméa kultaviivat valmistin elektroniskifiitografialla. Valmistin

naytteelle lisdksi suuria (muutamia satoja mikrometreja) kuyigtka helpottivat pie-
nempien rakenteiden l6ytamistd AFM:n optiikalla. Naita g@nsuuria rakenteita kaytin
lisaksi ottaessani (taipuma,etaisyys)-kayria kultapinnalla.

Ennen nanoputkien spinnaamista naytteelle taytyi ne puhdistppale 5.2.), jotta epéa-
puhtaudet eivat vaikuttaisi halkaisija ja profiilimittauksiin.irgsrkiksi, jos nanoput-
keen on takertuneena epapuhtauspartikkeleita, voi se KkiMssa nayttaa suurempi-
halkaisijaisemmalta ja leveammalta kuin todellisuudessa dipupaudet kultaviivalta
laskeutuvan nanoputken laheisyydessa voivat hankaloitt&stééi maarittamasta mat-
kaa, jonka se on ilmassa. Lisdksi — varsinkin, jos nagtkovin likainen — AFM:n kar-
keen voi tarttua epapuhtauspartikkeleita, jotka sendis@ké vaikeuttavat mittaamista,
aiheuttavat vaaristymaa mittaustuloksiin.

Merkkirakenteiden ja kultaviivojen valmistamisen sekd MMITen puhdistamisen
jalkeen spinnasin 1,2-dikloorietaanissa olevia nanohiiliputiigtaelle. Spinnaaminen
on prosessi, jossa spinnerin metallitapin paahan asetensin kumirengas ja sen paal-
tyhjion avulla. Seuraavaksi tappi, ja sen mukana myggenpasetetaan pyorimaén esi-
merkiksi kolmetuhatta kierrosta minuutissa. Naytteen pyorigifisén laitetaan pipetilla
muutamia tippoja dikloorietaaniin liuotettuja nanoputkia, jotkeidvéat satunnaisesti
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koko naytteen alueelle. MWCNT:ista osa jaa piinitridi tai &pibnalle ja osa niiden
rajalle laskeutuen kultapinnalta piinitridille.

5.1 Elektronisuihkulitografia

Elektronisuihkulitografia on prosessi, johon kuuluu resigpinnaus oksidoidun tai
nitridoidun piilevyn pintaan, resistin paisto, halutun kuvairto elektronimikroskoo-

pilla (Scanning electron microscope, SEM), kehitys jarystys. SEM:illa piirrettaessa
valotetaan resistia, jolloin siin& olevat pitkat polymeeriketjukéavat ja ne voidaan
poistaa kehitteella. Nain syntyy maski, jossa on aukbtissa, joita SEM:illa valotet-
tiin. Taman jalkeen voidaan tyhjiossa hoyrystaa metalliayyin pintaan. Osa metallis-
ta paasee aukoista levyn pinnalle, mutta osa jaa resistin.pEdéth ylimaarainen me-
talli seka resisti saadaan pois asetonilla.

5.2 Nanohiiliputkien puhdistaminen

Kaaripurkausmenetelmalla valmistettujen MWCNT:ien puhdistamiagahtui laitta-

malla koeputkeen nanohiiliputkiainetta ja 1,2-dikloorietaajoaka jalkeen sonikoin
liuosta tunnin ultradanellda. Seuraavaksi annoin hiiliputkiediketaani-liuoksen seista
noin vuorokauden. Poistin koeputkesta suurimman osattithesta, jolloin jaljelle jai

pohjalle muodostunut sakka. Poistetun liuottimen laitoin uuteepltkeen ja koeput-
keen, jossa oli sakkaa, lisasin 1,2-dikloorietaania.tifoiglille liuoksille edella kuvatut
tydvaiheet vield kolme kertaa.

Nanohiiliputkiliuoksia sonikoidaan ultradénella, jotta saedtasainen liuos. Sonikoin-

nin jalkeen putket ovat puhtaampia ja irti toisistaan. Lieokseisottamisen idea on se,
etta talloin epapuhtaudet, kuten amorfinen hiili, vagadwoeputken pohjalle, mutta hii-

liputket pysyvat liuenneina 1,2-dikloorietaaniin. Koeputkegxisstettava liuotin sisaltaa

siis puhtaampia nanoputkia ja vahemman epapuhtauksia éijalle jaava sakka.

6. Mittaukset atomivoimamikroskoopilla

Suoritin nanohiiliputkia koskevat mittaukset ST Instrumeniii100 seké Digital In-
struments Veecon atomivoimamikroskoopeilla lahinna kappsde8s3. kuvatulla hi-
paisumoodilla. Kaytin neljaa erityyppista - yhtd ST Instratagn ja BudgetSensors:in
seka kahta Veeco:n valmistamaa - sirua, joiden ykkihisiset tiedot on koottu tau-
lukkoon | [14], [15], [16]. Mainitut etu- ja takakulmah mitattu palkin suuntaisesti ja
sivukulmat palkin suuntaa vastaan kohtisuorasti.
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Siru 1 Siru 2 Siru 3 Siru 4
Palkki
Tekninen data Arvo / Vaihte- | Arvo / Vaihte- | Arvo/ Vaihte- | Arvo / Vaihte-
luvali / Selite luvali / Selite luvali / Selite luvali / Selite
Muoto Suorakulmainen Suorakulmainen Suorakulmainen Suorakulmainer
Pinnoitus Alumiini Alumiini 15 nm Crja 60| 15 nm Crja 60
nm Au nm Au
Paksuus 4m (3,5-4,5 | 3um (2,0-4,0 |0,6um (0,4-0,7| 0,6 um (0,4-0,7
pm) pm) pm) pm)
Leveys 30um (25-35 | 28 um (23-33 | 25um (20-30 | 17um (13-21
pm) pm) pm) pm)
Pituus 125um (120- | 225um (215- | 115um (100— | 115um (100-
130um) 235um) 130um) 130um)
Jousivakio 42 N/m (21-78 3 N/m (1-7 0,58 N/m 0,32 N/m
N/m) N/m)
Resonanssitaajuys320 kHz (250—- | 75 kHz (60-90 | 57 kHz (40-75 | 56 kHz (40-75
390 kHz) kHz) kHz) kHz)
Vapaa amplitudi | 25nm 36nm
Karki
Tekninen data Arvo / Vaihte- | Arvo / Vaihte- | Arvo/ Vaihte- | Arvo / Vaihte-
luvali / Selite luvali / Selite luvali / Selite luvali / Selite
Muoto Nelidpohjainen| Nelidpohjainen | Nelidpohjainen | Nelibpohjainen
pyramidi pyramidi pyramidi pyramidi
Pituus 10-1um 17pm (15-19 | 2,5-3,5um 2,5-3,5um
pm)
Kaarevuussade <10 nm <10 nm 10 nm (maks.
40 nm)
Kulmat
etu- ja taka- 20°-25° meneg 20°-25°, kérjesq 35°+2° 350+20
kulmat lahes nollaan | sa 10°
karkea lahestyt-
taessa
sivukulmat 25°-30°, menee25°-30°, karjes{ 35°+2° 350420

lahes nollaan
karkea lahestyt-

taessa

sa10°

6.1 Eraita virhelahteita

Vaikka atomivoimamikroskooppi onkin tehokas valine etenidytteiden pinnan ku-
vaamiseen, eivat mittaukset ikind anna taysin oikeataakmégtteesta. Tama johtuu
lahinna AFM karjen ja naytteen valisesta kompleksisestaowaikutuksesta [16].

AFM kuvat ovat karjen ja naytteen valisen vuorovaikutokgdosta. Tasta johtuen ra-
kenteet ovat kuvissa aina leveampia ja teravat kulmateppdpia kuin ne todellisuu-
dessa ovat. Levenemista on havainnollistettu kuvasspssa AFM karki kulkee nano-

hiiliputken yli. Karjen sadetta voidaan approksimoida k& R :WZ/(lBRm), missa
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w on putken leveys j&R, sdde AFM kuvassa. Yhtalo voidaan johtaa lahtemalla liik-
keelle AFM ké&rjen pinnansuuntaisesta paikasta nanoplkt&akohtaan nahden:

X = Xy X 6.1)

Kuvasta 21 nahdaan, etta

X, =cosw R (6.2)
ja
cosa)=%, (6.3)

jolloin termi x, voidaan eliminoida ja saadaan

_ R
= x |1+ 6.4
" (+RJ oh

t

Termi x on suurimmillaan, kun karki koskettaa pintaa,gwll putken leveydeksi saa-
daan kuvasta 21

w=2"=4/RR, = R =

16R,

18] (6.5)

4
P
A 4

-mf’”s nano

xnt

Kuva 21. Nanoputki nayttdd AFM kuvassa leveam-
malta kuin se todellisuudessa on.

AFM antaa virheellisen kuvan naytteestd, jossamnegdat ovat lilan [&hella toisiaan tai
lian kapeita ja syvia. Kuvattavat rakenteet voigha niin |ahella toisiaan, ettei AFM:n
karki mahdu niiden valiin, jolloin ndyte on mikraskppikuvissa tasaisemman nakoi-
nen. Esimerkiksi, jos kaksi 12nm halkaisijaista ofaiiputkea on vierekkain, taytyy

niiden valinen etaisyys olla vahintaan= 4y/50[6nm= 70nm (kaavan (6.5) mukaises-

ti), kuvattaessa karjelld, jonka sade on 50nm.skyé@ien ollessa alle 70nm karki ei paa-
se nanoputkien valissa koskettamaan naytteen gata&M kuva on virheellinen.

Kuvattavat rakenteet ovat usein niin syvia, ettikkea AFM:n karki mahtuu niihin, vir-
hetta aiheuttaa karjen sivujen osuminen rakenteigiuvassa 22 skannataan kuopan,
jonka poikkileikkaus on nelikulmio, yli. Kuoppa anin syva, ettda molemmilla reunoilla
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karjen sivut osuvat niihin ensin. Tama aiheuttaarpytta AFM kuvaan. Liséksi, jos
kuoppa on kapea ja syva, karki ei paadse kuvaanmagtern pohjalle asti.

Nelikulmion muotoiselle syvennykselle minimileveyde w, jolla AFM karki viela
paasee kuopan pohjalle asti, sain

w=2[(h-R )tana +R]. (6.6)

Kaavassa (6.6)R ja a ovat karjen kaarevuussade ja kulma ja h kuopagysy\dohdin

kaavan (6.6) kuvan 22 avulla. Siind AFM karki kusaennystd, johon se mahtuu vain
kuopan keskella. Suorakulmaisesta kolmiosta, jarka kulma om, nahdaan, etta

tana:V\;/]Z—_Rt?‘:w:Z[(h—R[)tana+R[]. (6.7)

W
Kuva 22. Tilanne, jossa AFM:n karki juuri ja
juuri mahtuu poikkileikkaukseltaan nelikulmi-
on muotoiseen syvennykseen.

7. Kokeellisia voimakayria

7.1 Johdanto

Yksinkertaisin tapa manipuloida pintaa tai sen |ga#@levia nanoluokan objekteja
AFM:Ila on kéarjella painaminen yhdessa pisteess#loin vaikuttavia voimia voi mita-
ta, kuten edella kappaleessa 3.8 selostettiin. éfitissamme olevilla tipeilla tein
muutamia kokeita, joita selostan seuraavassa. Sammmpeja kaytin nanohiiliputkia
koskevissa mittauksissa. Mittasin AFM:lla palkinptamaa etaisyyden funktiona. Kay-
rat ovat samanlaisia kuin kappaleessa 3.8 kuvafidisfys,voima)-kayrat, mutta nyt
vertikaalisella y-akselilla mitataan taipumaa. Okayria neljalla erilaisella palkilla,
joista kaikilla oli eri jousivakio ja pituudet ol valilla (115-225)m.

7.2 Tulokset kokeellisista voimakayra-mittauksista
Otin seka kulta etta piinitridi pinnoilla useitaifiuma,etaisyys)-kayria kontaktimoodis-

sa suhteellisen kosteuden vaihdellessa kolmelleligateilusta 50% vajaaseen 80% ja
yhdelle 30% vajaaseen 60% (kuva 23). Maaritin lgiytineaariselta osalta{23 kap-
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paleen 3.8. kuvassa 19) kulmakertoimen, joka ketédpuman suuruuden skannerin
likkeeseen ndhden. Kulmakerroin pieneni palkirupiten kasvaessa, silla samansuu-
ruinen pystysuuntainen skannerin lilke taivuttaareman lyhytta palkkia kuin pitkaa.
Palkin jousivakiolla ei ole merkitysta taipumaagisyyden funktiona, kuten kahden eri
jousivakioisen, mutta yhta pitkan (pituus Lb% palkin mittausdatasta huomataan.
Skannausvoima sen sijaan on Hooken lain mukaarespirjaykemmalla palkilla tai-
pumien ollessa yhta suuret.

20-
] . A Kk=032N/m
® k =0,58N/m
18__ 2 = k=3N/m
16- i v k=42N/m
- S
Suf -
> 4
S 12-
'Y 1 v
101 .
] | |
8_ | |
110 115 120 125 220 225 230

Palkin pituus / um

Kuva 23. Kulmakertoimen riippuvuus palkin pituudest
(taipuma,etadisyys)-kayran lineaarisella osalla.

Maaritin (etaisyys,taipuma)-kayrista myos hysteireesiuruutta eri jousivakioisille pal-
keille. Mittasin sekd matkaa, josta karki "hyppasdntaktiin naytteen kanssa etta mat-
kaa, joka skannerin taytyy liikkua, ennen kuin raj&nnitysvoima voittaa adheesion ja
karki irtoaa naytteen pinnasta. Etaisyydet sainuégena etaisyyksista, jossa palkki ei
ollut taipunut ollenkaan ja, jossa palkki taipuypeasti kontaktiin, tai irtoaa kontaktista,
naytteen kanssa. Tein mittaustuloksista kuvaajdkirpgousivakion funktiona (kuva
24). Etaisyys, jolla karki menee kontaktiin nayttdeanssa, pieneni jousivakion kasva-
essa. Tama selittyy silla, ettd jaykan karjen tamiseen kohti naytetta tarvitaan suu-
ren elastisen voiman takia viela suurempi van daaM/voima. Etaisyydet, joilla kéarki
irtoaa kontaktista naytteen kanssa, pysyivat sdieeni samoina kolmella pienimmilla
jousivakioisella palkilla, mutta pienenivat huonaatisti jousivakion ollessa 42 N/m.
Etaisyydet pienenivat, koska jaykempi palkki tuatsuuremman voiman samalla tai-
pumalla kuin pienempi jousivakioinen.
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oisilla palkeilla.

Varsinkin etaisyydet, joilla kéarki irtoaa kontaktisnaytteen kanssa, vaihtelivat paljon
mitatessani (taipuma,etaisyys)-kayria eri paikoisé&gtetta. Nama etaisyydet ja niiden
vaihtelut olivat reilusti yli kertaluokkaa suurerapkuin etaisyydet, joilla palkki menee
kontaktiin naytteen kanssa. En havainnut systemaattroja hystereesissa kulta- ja
tuloksiin. Syyna voi olla se, ettd suurimmalla tsahittauksista suhteellinen kosteus ol
yli 50 %, jolloin naytteen pintaan on jo muodostumesikalvo, joka ei enaa merkitta-
vasti kasvanut suhteellisen kosteuden kasvaessa.

Taipumakayrid mitattaessa palkin pitda kiinni négtisé adheesiovoima, jonka suuruus
Hooken lain mukaan on palkin jousivakio kertaastys, jolla palkki irtoaa kontaktista
naytteen kanssa. Kuvasta 24 nahdaan, ettad etédisytylle pienijousivakioisimmalle
palkille on noin 200 nm ja 42 N/m palkille noin hdn. Adheesiovoimat vaihtelevat
talloin 64 ja 600 nanoNewtonin valilla.

8. Mittauksia nanohiiliputkien radiaalisesta elastsuudesta

8.1 Johdanto

Nanohiiliputken radiaalista elastisuutta on mitatékd AFM:lla yksittdisen nanoputken
tapauksessa ettda makroskooppisessa naytteessadssibpiteettimittauksissa. AFM-
mittauksia on tehty seka kontakti- etta hipaisuniesal

Yu et al. ovat tutkineet nanohiiliputkien radiatdisleformaatiota kuvaamalla CNT:ia
hipaisumoodilla eri setpoint:eilla. He havaitsiyaidenkin nanoputkien painuvan jopa
noin 40 % skannauksen aikana ja palautuvan takaig&mperéiseen muotoonsa, kun
skannausvoimaa jalleen pienennettiin. [7]

Lordi et al. ovat tutkineet avoinpaisten CNT:iennpania epasymmetristen voimien
vaikutuksista seka korkean resoluution transmisskbenimikroskoopilla (high-
resolution transmission electron microscope, HRTEMA molekyylidynaamisilla (mo-
lecular dynamics, MD) simulaatioilla. Erityisese lovat maarittdéneet nanoputkien pai-
numia pistemaisilla voimilla, jotka ovat kontakaseanoputken kanssa vain muutaman
atomin alueelta. Lordi et al. kayttivat simulaasggaan yleista voimakenttad (Universal
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Force Field, UFF), joka on puhtaasti harmoninemmadientta sisaltden sidosten veny-
man, sidoskulman taipuman, vaantyman, inversiod sek der Waals ja sahkdsaattiset
vuorovaikutukset. UFF mahdollistaa atomitason medlinisen toisin kuin jatku-
vuuselastisuus teoria, jossa MWCNT muodostuu st8ldta elastisista sylintereista,
jotka vuorovaikuttavat keskenaan vain vdwW vuoroutiksen kautta. MD simulaatiois-
sa Lordi et al. tormayttivaC,, fullereenia erilaisiin nanoputkiin varioiden niréal-

kaisijaa ja kuorten lukumaara&,, molekyyli ammuttiin kohtisuorasti nanoputken kes-

kiosaan nopeuksien vaihdellessa valilla 22-35 AZ200-3500 m/s) aiheuttaen suuren
tormaysvoiman. Taméan seurauksena nanoputki paskaalisti D:n muotoiseksi muo-
donmuutoksen ollessa suurin osumakohdassa. Lordl. ghaarittivat tormaysvoimat
Newtonin lain F=ma avulla, missa a @, fullereenin massakeskipisteen hidastuvuus

tormayksessa. He havaitsivat tormaysvoiman pier@ngvriippuvan vahemman kuori-
en lukumaarasta nanoputken ulkohalkaisijan kaseadssimerkiksi HRTEM:lla ku-
vaamilleen 42,2 (kuusi kuorta, voima vaikuttaa déaj alueelle) ja 68,7 (viisi kuorta,
pistemainen voima) A nanoputkille térmaysvoima éhds riippumaton kuorien luku-
maarasta, jolloin he transmissioelektronimikrosktb@pnittaamistaan 25 ja 30 % pai-
numista saivat voimiksi 80 ja 220 nN. Lordi etraBarittivat myos kuorien valisen etai-
syyden d muutokset voiman vaikutusalueella ja sdivaksiksi 7,9 % (eli 3,4>3,13 A)
42,2 A halkaisijaiselle nanoputkelle homogeeniskskio painuman alueella. Nanoput-
kelle, johon vaikutti pistemainen voima (halkais§8,7 A), etéisyys d muuttui kontak-
tipisteessa 15 %, mutta vain 4,4 % vastakkaiselielgha. Naistéa tuloksista tutkijat
paattelivat, ettéd pistemdainen voima aiheuttaa soom@n D muotoisen painuman kuin
homogeeninen voima. Tama johtuu siitd, ettéa pisteemavoima ei deformoi nanoput-
kea suurelta alueelta ja seinamat litistyvat voimaikutusalueen ympaérilté ilman ha-
viota jannityksessa. Suurelle alueelle vaikuttawana painaa nanoputkea laajalti, jol-
loin jannitysvoimasta osa menee hukkaan ja painomgaljon tasaisempi. [19]

MWCNT:ien radiaalista elastisuutta ovat AFM:lla amheet Palaci et al. [39] eri nano-
putkelle ulkohalkaisijan vaihdellessa 0,2 ja 12 vailla. Ulko- ja sisahalkaisijan suhde
R.../ R, oli kaikille nanoputkille sama 2,2+0,2. He suavit mittaukset AFM:in kon-
taktimoodissa SiN siruilla, joiden séteet tyyp#igsi olivat 35 nm ja jousivakiot 46 N/m.
Palaci et al. laskivat AFM karjen tietylle etaisyjieé naytteesta, jonka jalkeen he lait-
toivat naytteen varahteleméaéan erittain pienellaXl @nplitudilla, jotta karki pysyi kon-
taktissa naytteen kanssa ja painumat nanoputkendnisella elastisuusalueella. Mitta-
uksista Palaci et al. saivat voiman, jolla AFM k§sinaa nanoputkea, painuman funk-
tiona. Naista tuloksista he edelleen maarittivattHe mallin avulla MWCNT:ien radi-
aalisen Youngin modulirE,,;, nanoputken ulkohalkaisijan funktiona. Youngin mibdu

oli lahes vakio, kunR,,, on valilla 4-12 nm, mutta kasvaa jyrkasti allem nanoputkil-
le lahestyttaessa arvoa 2 nm ollen suurimmillaatkere 600 GPa.E,, arvo valilla
R, =4-12nm on 30+10 GPa, joka on mittaustarkkuuden rajoissaaskuin grafiitin
tasoja vastaan kohtisuora elastisuusvakjp= 36GPa. [20]

SWCNT:ien radiaalista elastisuutta korkeassa hydatssessa paineessa ovat tutkineet
mm. Tang et al. réntgendiffraktion avulla. He asalyat poikkileikkaukseltaan heksa-
gonaalisia nanoputkirakenteita (hilavakio a=17,26 Fang et al. havaitsivat rakenteen
painuvan kasaan lineaarisesti ja reversiibeli&i@Pa paineeseen asti. Tilavuuspuristu-

vuudeksi, joka maaritelman mukaan ers —(1/V)[(dV/dP), he saivat 0,0245Pa™
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nanoputkihilalle, jonka nanoputkien vapaat halkaigatkuvuuselastisuus teorian mu-
kaan ovat 14,08 A. Naille nanoputkille deformaatibreversiibeli — muttei lineaarinen
— 4 GPa:iin asti, silla hilan vasteet paineen mksito palasivat paineen laskun jalkeen.
Yli 5 GPa paineilla hilan rakenne sarkyi kokonabanoputkihilan voidaan siis sanoa
olevan melko hauras heikosta van der Waals voinjaktaen. Naiden mittausten lisak-
si Tang et al. maarittivat energialaskujen avubaaputkien valisen tasapainoetaisyy-
den sek& nanoputkien muodonmuutoksen poikkileikgalikan heksagonaalisessa
tiukkasidos rakenteessa. Tang et al. mukaan SWE@NTéytyy polygonisoitua, jotta
kokonaisenergia pienenee niiden muodostaessa Hksksél havaittuja heksagoneja.
Tasapainoetaisyydeksi he saivat 14,08 A nanoputkieadostamalle hilalle normaali-
paineessa 3,12 A, joka on pienempi kuin 3,35 Aiigira{002) etaisyydelle. Tamé joh-
tuu nanoputkien suuresta kaarevuudesta, joka pig@eranoputkien valisen repulsiivi-
sen voiman vaikutusalaa. Nanoputkien morfologiakieikkaukseltaan heksagonaa-
lisessa hilassa Tang et al. tutkivat jatkuvuustsiags teorialla, jossa kaikki nanoputket
ovat sylinteriksi taivutettuja levyja. Lisaksi ngndkien jokainen osa vuorovaikuttaa
muiden nanoputkien kanssa Lennard-Jones tyyppigaténtiaalilla. Tassa mallissa
SWCNT:ien poikkileikkaukset muuttuivat kulmikkaamnksi, kun nanoputkista muo-
dostettiin kimppuja. Tama heksagonisuus (merkitgdla) lisdantyi edelleen paineen
vaikutuksesta. Maarittelemalla heksagonaalisylghyen ja pitkan radiaalisen dimen-
sion suhteeksr,/r, antaa Tang et al. laskytksi 0,991 nollapaineessa ja 0,982 pai-

neessa 1,5 GPa nanoputken vapaan halkaisijanalés88 A. Heksagonaalisus kasvaa
edelleen, kun painetta kasvatetaan ja on elastisjojsn sisalla liikuttaessa pienihal-
kaisijaisille nanoputkille suurempi kuin suurihabigisille. [21]

Tassa tydsséa olen tutkinut CNT:ien radiaalistatmsiagtta skannaamalla kohtisuoraan
CNT:en yli hipaisumoodissa. Yhden pisteen elasisuttauksia (eli voimakayran mit-
tausta nanoputken paalla) kokeilin my6s, mutta &mamnut eroa piinitridilla ja nano-
putken paalla mitattujen FZ-kayrien valilla.

Teoreettinen Hertzin malli CNT:en radiaalisellestisuudelle on liitteena A.
8.2 Malleja atomivoimamikroskoopin kéarjen dynamiikalle hipaisumoodissa

Tassa tyossa kaytin hipaisumoodia lokaalin radiaalivoiman luomiseksi. Seuraavassa
kasittelen kirjallisuudessa esiintyvia malleja ARérien dynamiikalle hipaisumoodis-
sa.

8.2.1 Kokonaisvoima ja liikeyhtalo

Palkin liikkeeseen vaikuttavat eniten sen elastimaste, karjen ja naytteen valisesta
kontaktista aiheutuva hydrodynaaminen vaimenemikérnen ja naytteen valinen vuo-
rovaikutus (kappale 8.2.2) ja impulssivoima, jgdalkkia ajetaan oskilloivaan liikkkee-
seen. Elastinen vaste saadaan Hooken laista ja geima, jolla palkki karjen ollessa
ilmassa vastustaa sen liikettéd. Ottamalla huomextelld mainitut voimat liilkeyhtaloksi
saadaan

F=miZ - z—%g—tz+Fts+Focosa1. (8.1)

d?t ¢
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misséd F, = A)k./Q ja o ovat ajavan voiman amplitudi ja kulmataajuus. Ydlévassa

yhtélosséa (8.1) on tehty useita oletuksia. Siindra@igsimoidaan karki-palkki-systeemia
jousella, jonka massa on keskittynyt yhteen pigteega Q-arvon oletetaan olevan riip-
pumaton karjen ja naytteen valisesta etaisyyd&staimmainen approksimaatio jattaa
huomiotta palkin korkeammat taipumismoodit ja toirg/drodynaamisen vaimenemi-
sen muutokset palkin liikkeen aikana. [22] [23]

8.2.2 Karjen ja naytteen valiset voimat

Kokeellisten mittausten my6ta on syntynyt useitardettisia malleja, joilla pyritddn
kuvaamaan AFM karjen vuorovaikutusta naytteen kandgpaisumoodissa teoreettinen
analyysi ei kuitenkaan ole suoraviivaista. Voimaadientti voi muuttua merkittavasti
oskillaation aikana, jolloin joudutaan kayttamagarrhonisia approksimaatioita. Toi-
saalta karjen liike ei ole lineaarista karjen jgttéen valisten voimien epdlineaaristen
osien vuoksi. Edelleen voi esiintyd adheesiosttujada hystereesia, viskoelastisuutta ja
dissipaatiota. Nain ollen useimmat teoreettisetlimsibaltavat jonkinlaisia numeerisia
simulaatioita. [22]

Kérjen ja ndytteen valistd geometriaa on simulaitpinaisella pallolla (karki) ja tasai-
sella pinnalla (ndyte). Useat tutkimukset osoittaettéa taméa on jarkeva approksimaa-
tio. Kérjen ja naytteen valinen vuorovaikutus gidilseka attraktiivisia etta repulsiivisia
voimia. Pitkan kantaman attraktiiviset voimat ohdettu van der Waals energian avulla
kahdelle atomille tyhjiossa. Olettamalla additiiwis, van der Waals voima pallo-pinta
geometrialle onq > a,)

__HR
Foaw =~ o7 (8.2)
Termi a, = 05nm [23] on kontaktietaisyys, joka estaa voiman die@asgsin. Etaisyyk-
silla d <a, van der Waals voima identifioidaan adheesiovoiaall

F, :—47Ry:—2—aF§‘, (8.3)

jonka antaa Dejarguin-Muller-Toporov (DMT) teor¥éhtaldssé on pintaenergia.

Adheesiovoiman lisaksi kontaktin aikand € a,) esiintyy myos Pauli- ja ionirepulsios-

ta aiheutuvia voimia. Repulsiivinen voima on maikttu kayttéen DMT kontaktimeka-
niikkaa, jolloin

Fowr :gE*\/ﬁ(ao_Z)g/zl (8.4)

missa

1 _1-0f 1-un (8.5)

E* E E
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Efektiivisen Youngin modulin E* laskemisessa kaytet, ja E, ovat karjen jav,, ja
E,. nanoputken Poissonin suhde ja Youngin moduli. [23]

8.2.3 Amplitudi etaisyyden funktiona

Kaavassa (8.11) on oletettu skannausamplitudinaolesuoraan verrannollinen set-
point:iin, eli karjen ja naytteen véliseen etaiggrn. Garcia et al. ovat tutkineet amplitu-
din ja etaisyyden valista yhteytta hipaisumoodisssiddn mukaansa kérjen ja naytteen
valinen kokonaisvoima on suurilla naytteen ja kénalisilla etaisyyksilla attraktiivinen
ja pienilla etaisyyksilla repulsiivinen. Ensiksi méussa attraktiivinen voima dominoi
amplitudin pienenemista, kun taas jalkimmaisespélsévinen. Kokonaisvoiman olles-
sa negatiivinen ollaan attraktiivisella alueellasgn ollessa positiivinen ollaan repulsii-
visella alueella. Tallaisella maarittelylla molennadueet voivat siséltéa pitkan kanta-
man attraktiivisia seka lyhyen kantaman repulséiimia.

Yleensa palkin amplitudi pienenee naytetta lahgsgsa. Kuitenkin useissa kokeissa ja
simulaatioissa on havaittu jyrkka hyppays amplitégrissa (kuva 25). Tama epéajatku-
vuus johtuu aina kahdesta oskillaatiotilasta. Rassaitaajuutta lahella olevilla taajuuk-
silla ja pienilla amplitudeilla on nimittdin mahdieta saada kaksi eri amplitudin arvoa
samalla taajuudella. Suurempi amplitudi viittagjdsdia naytteen valiseen kontaktiin ja
pienempi tilaan, josta ei tiedetd, ovatko karkngyte kontaktissa. Hyppays merkitsee
siirtymista yhdesta tilasta toiseen ja sitd ku@antenyos bistabiiliksi kayttaytymiseksi.
Bistabiilisuus riippuu naytteen ominaisuuksistapaasta amplitudista, kérjen ja nayt-
teen valisesta etaisyydesta ja tydskentelytaajuadBsstabiilisuutta esiintyy varsinkin
kovilla naytteilla kaytettaessa pienta skannausanuid.

0.4 0.6 0.8 1.0

1.0 [(@) =
—e— A=10 nm ¥
—a— A =30 nm
L —— A_=80 nm

0.8
AlAa
0.6

0.4 |

Zc/Ao
Kuva 25. Amplitudi etaisyyden funktiona palkin vapaamplitudin ollessa
10, 30 ja 60 nanometria.
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Garcia et al. ovat mittauksissaan havainneet andilih nelja eri aluetta etdisyyden
naytteesta (merkitaag, :11&) muuttuessa (kuva 25). Ensimmainen on tasaahae® isoil-

la z, jossa attraktiiviset voimat ovat merkityksettomiépaata amplitudiagd, hieman

suuremmilla etaisyyksilla palkki alkaa tuntea pitkdantaman attraktiivisen voiman.
Tama yleensa pienentaa amplitudia, kun etaisyyttegseen vahenee. Kolmantena on
siirtymaalue, jossa amplitudi kasvaa ja lopukstyginaalueen jalkeen amplitudi piene-
nee lineaarisesti. Siirtyman muoto riippuu vapaastplitudista. Amplitudeilla 10 ja 30
nm on epéjatkuva ja 60 nm amplitudilla jatkuvatgima. [23]

8.2.4 Epdlineaarinen staattinen tasapaino

Lee et al. ovat laskeneet karjen ja naytteen vakdaisyyden hipaisumoodissa karjen ja
naytteen valisen tasapainoetaisyydémna palkin staattisen taipuman, ilman dynaamista
jannitysta, avulla (w*(L)=Zr* kuvassa 26). Taipuma lasketaan palkin olless&aqiai
laan (skannaus ei ole kdynnissa) karjen ja naytéésen etaisyyden, ilman taipumaa,
ollessa Z. Palkin tasapainoetéaisyys saadaan apgpaiaisyyden Z avulla jannitysvoi-
man seka karjen ja naytteen valisen voiman ollessgpainossa:

kC(Z _’7*): deW+DMT(,7*)' (8.6)

Yhtalossak, on palkin jousivakio jaF,q,.q.: (7*) kérjen ja naytteen valinen kokonais-

voima, kun huomioon otetaan van der Waals vuoratagkja DMT kontaktimekaniik-
ka.

Kérjen ja naytteen valiseksi etaisyydeksi z(t) saednyt tasapainoetaisyydgh palkin
taipuman u(L,t) ja skannerin liikkeen y(t) avullaan 26 mukaisesti

2t) =n* -u(L.t)- y(t) (8.7)

Palkin taipuma ja skannerin liike otetaan huomiai@annauksen ollessa kaynnissa.
Etaisyys z(t) voi olla negatiivinen, jos nayte painkasaan karjen skannatessa sen yli.
[25]
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z() = 0¥ — u(L.£) — y(t)

¥(1) WD e =

20) T |7
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Kuva 26. Karjen ja naytteen valinen etaisyys z(t)
saadaan, kun tasapainoetéaisyydagtavdhenne-
taan palkin taipuma u(L,t) ja skannerin liike y(t).
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Toisaalta ottamalla huomioon van der Waals voimelk#i kontaktivoiman, jolla karki
osuu naytteeseen, ovat Paulo et al. saaneet kangiytteen valiseksi tasapainoetaisyy-
deksi

2= A1+C (ﬁj —(ﬁ] . (8.8)
A A

Tama yhtalo patee, kun karki ei ole kontaktissateay kanssa. Kaavassa (8.8)

c:[ HRZJ (8.9)
3FA

on dimensioton parametri ja H on Hamakerin vakioRakarjen sade. Koska palkin
jousivakionk_, vapaan amplitudird, ja hyvyysarvon Q avulla maaritelty voima

_ kA
=22 8.10
"= (8.10)

on impulssivoiman, jolla ajetaan palkkia oskillaavaliikkeeseen, maksimi, liittyy termi
F,A. yhtalossa impulssivoimaan ja termiR attraktiiviseen vuorovaikutukseen. Tie-
tylle karjen geometrialle ja Hamakerin vakiolle gyparametrin C arvo liittyy suureen

van der Waals vuorovaikutukseen verrattuna impudésiaan. C on valilla 10 jao™
tyypillisille mittausolosuhteille. Pienilla paramigt C arvoilla (ainakin, kun €0,2)
skannausamplitudi pienenee lineaarisesti z:n fonkti Suuremmilla C:n arvoilla §2)
etaisyyden ja amplitudin valinen riippuvuus ei endglineaarinen. [22]

8.2.5 Yksinkertainen approksimaatio pintaan kohdistivalle voimalle

Yu et al. tarkastelivat skannausvoimaa amplitudem@nemisen avulla. Hipaisumoodis-
sa palkki oskilloi amplitudillaA, pinnan ylapuolella, kunnes se tuodaan lahelle-nayt

teen pintaa, jolloin karki on kontaktissa nayttéemssa heilahduksen loppuvaiheessa.
Talléin palkin amplitudi pienenee arvoon A. Karlikiasnaa naytetta samalla, kun ta-
kaisinkytkentasilmukka yllapitaa vakioamplitudia.(vakio setpointiies§ = A/ A,). Kun

tiedetddn, ettd setpoint:in lisédminen kasvattamaa, jolla karki osuu naytteeseen,
voidaan keskimaaraista skannausvoimaa kuvata sepiies@lla yhtalolla

F = O,5kc(1_QS)Ab(f0). (8.11)

Kaava (8.11) patee taajuusalueetla f,, missaf, on palkin resonanssitaajuus. [7]

Skannausvoima yhtaléssa on hyvin samanlainen lefi@renssissa [22]:
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Azpb{l—z{%f}m:m):kc 1_(5‘9 Ab(fO), (8.12)

joka on johdettu kayttden energian sailymisperitat@ viriaaliteoreemaa, jonka mu-
kaan karjen keskimaarainen kineettinen energia on

<K>=%m<22>=—%(ﬁ [Z). (8.13)

Kérjen ja naytteen valinen voin(£> kaavassa (8.12) sisaltda pitkan kantaman van der

Waals voiman sekd Johnson-Kendall-Roberts (JKR)}aktimekaniikalla lasketut ly-
hyen kantaman repulsiiviset voimat. Karjen ja réstt valisia voimia on kasitelty tar-
kemmin kappaleessa 8.2.2.

Kaavassa (8.12) voimg, on palkkia oskilloivaan liikkeeseen ajavan voingamnplitudi,
jolle voidaan johtaa yhtald~, = A)k./Q. Termi F,/k. on amplitudi asymptoottisesti

pienilla taajuuksilla, joten yhtalo tarkoittaa,&etmplitudi resonanssitaajuudella on teki-
jad Q suurempi kuin pienilla taajuuksilla. Q-areotin ylla olevan liséksi monia muita
maaritelmid, joista erddn mukaan

Q=C¢O/BW=C¢O/(C¢2—&1). (8.14)

Hyvyysarvo on siis resonanssitaajuus jaettuna ts&pitalla BW =«, - «, (band-
width), missda, ja a, ovat ala- ja ylataajuudet, joissa amplitudi onlptiaaksimiar-
vostaan. [26]

8.3 Mittaukset ja niiden tulokset

Maaritin seitseman eri moniseinaisen nanoputkekaigjan ja leveyden AFM set-
aiheuttamaa painumaa olivat 1,8 ja 9,7 nanometililldax Laskin myos arvion skan-
nausvoimalle kaavalla (8.11) sek& nanoputkien edidile Youngin moduleille E,,

laskettujen skannausvoimien seké& mitattujen paiaoravulla Hertzin mallilla (lite A).

Aluksi etsin nanohiiliputkia hipaisumoodilla (kappa3.3) suurella (10x1Qjn skan-
nausalueella. Kun nanoputki 16ytyi, pienensin skdtavaa aluetta noin
(250%250)nm:iin (kuva 27). Taman jalkeen vahensipaint:ia arvoon, jossa kuvaami-
nen juuri ja juuri onnistui eli karki seurasi viat@ytteen pinnanmuotoja. Tallensin ku-
van ja toistin skannauksen samassa kohdassa wsztga suurentamalla aina set-
point:ia. Kuvasin yhteensa seitsemaa eri nanopufkésta neljdssa saavutettuani suu-
rimman setpoint-arvon, jolla kuvaaminen onnistuiv&sin nanoputkea uudelleen pie-
nemmilla setpoint:eilla. Kuvasin aina joko nanomutkpaata tai kohtaa, jossa oli jokin
merkki, kuten epapuhtauspartikkeli vasemmassa iiékssa kuvassa 27, jotta tiesin
jokaisen kuvan olevan samasta kohdasta nanohkiautSkannaussuunta oli aina na-
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noputken suuntaa vastaan kohtisuorassa, jollom gaihaiten maaritettya kuvista put-
ken poikittaissuuntaisen profiilin.

nm 060117 TopographyD26
307

250

200

204

nm
150

100

o
a 50

o 50 100 150 200

Kuva 27. Nanohiiliputki piipinnalla.

Kuvan 27 punaisen viivan kohdalla oleva nanohiiliqgm profiili on esitetty kuvassa
28. Kaytin XE-100 AFM ohjelmiston tyOkalua, joka &wdti profiilin ottamalla kes-
kiarvon mitatuista datapisteistd noin 25 nanomeéauyiseltéa alueelta, jolloin mittaustu-
lokset ovat luotettavampia. Maaritin kuvista MWCHNMm:halkaisijan mittaamalla profii-
lin korkeuden piipintaan ndhden. Putken leveyde@ntid samasta kuvasta korkeudel-
ta, joka oli 20 prosenttia putken kokonaishalkasi. Veecon AFM:lla mittasin nano-
putken halkaisijan ja leveyden keskiarvona kolmskannausviivalta.
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Kuva 28. Kuvassa 27 olevan nanoputken sivuttaigsinen profiili.

Havaitsin putkien halkaisijoiden kaikissa tapaugaipienenevan setpoint:in (skannaus-
voiman) kasvaessa. Kuvassa 29 on esimerkkeina nt@pAFM:lla mitatut halkaisi-
jat kahdelle eri nanoputkelle. Nanoputket siis paiat kasaan voimilla, joilla atomi-
voimamikroskooppi skannaa naytettd. Painumat viaatevalilla (13-60)%. En ha-
vainnut painumissa yhteyttd nanohiiliputken halikas, silla esimerkiksi kahdelle eri
6,5 nm halkaisijaiselle MWCNT:ille painumat olivib % ja 60 %.
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Kuva 29. AFM:lla mitattuja halkaisijoita setpoimt:funktiona kahdelle eri nanoputkel-
le. Aloitin pienella setpoint:illa ja kasvatin sigii skannausten valilla (mustat neliot).
Taman jalkeen kuvasin uudelleen pienemmilla setmila (punaiset rastit vasemman
puoleisessa kuvassa).

Nanoputkien painumat riippuvat halkaisijan lisdksinoputken siséisesta rakenteesta,
kuten kuorien lukumé&arasta ja mahdollisista rakemheistd, joista ei naissé mittauk-
sissa ollut tietoa. Rakenteellisia virheitéa voiiy& koko nanoputken matkalla (kuva
30a) tai ne voivat olla lokaaleja, kuten sisdinelkeauma (internal closure) kuvassa 30b
[7], [27]. Siséisessa sulkeumassa nanoputken tsisirseampi sisimmistéa kuorista paat-
tyy ja kuorien lukumaéara voi nanoputken loppuosalla pienempi. Talldin nanoputki
deformoituu helpommin ts. pienemmalla voimalla rakevirheen kohdalla tai alueella,
jossa kuoria on véhemman.

Kuva 30. Kaksi tyypillista kaaripurkaus menetelrddialmistettujen nanoput-
kien rakennevirhettda MWCNT:issa. Kuvassa (a) orenalevirheitd koko nano-
putken matkalla ja kuvassa (b) on sisainen sulkefim@rnal closure). [27]

Varsinkin suurihalkaisijaiset yksiseindiset nanighuitket — joita en tutkinut tassa tyossa
— voivat painua pelkastdan naytteen ja nanoputkésen van der Waals voiman vaiku-
tuksesta niiden ollessa naytteen pinnalla. MWCNE nlama painumat ovat pienempia
[28], enka ottanut niitd huomioon mittauksissa. Eelkisesti maaritetyt halkaisijat sisal-
tavat siis mahdollisen painuman, joka johtuu né&yit@ nanoputken valisesta vuorovai-
kutuksesta.
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Aloitin AFM kuvien ottamisen aina pienella setpoailfd ja lisasin sita jokaisen skanna-
tun kuvan jalkeen. Kuvista havaitsin halkaisijan utaumissa mittauksissa kasvavan
kahden ensimmaisen kuvan valilla. Tama johtunetd, sdétta AFM:n karki ei seuraa
naytteen pintaa taydellisesti ensimmaisessé kuy&sska skannausvoima on liian pie-
ni.

Neljassa mittauksessa seitsemasté sen lisékskasvatin setpoint:ia skannausten valil-
&, kuvasin nanoputkia vield lopuksi pienemmillatpsint.eilla. Havaitsin, etta
MWCNT:ien halkaisijat AFM kuvissa ennen ja jalkesourimman kayttdmani set-
point:in vastasivat hyvin toisiaan. Tasta havaimagsiattelin, ettd mikroskooppikuvat
esittavat todellisia nanoputkien painumia eivatkémerkiksi kuvantamisesta johtuvia
virheita isoilla tai pienilla skannausvoimilla. Eissi halkaisijoiden vastaavuus tarkoit-
taa, ettd MWCNT:ien suuretkin radiaaliset defornmgpainumat), ovat reversiibeleita.
Mittausten mukaan nanohiiliputki ei luhistu suakban painumilla.

MWCNT:en voidaan olettaa palautuvan takaisin alképeen muotoonsa palkin hei-
lahdusten valilla eli silloin, kun k&rki ei ole kiaktissa sen kanssa. N&in ollen AFM
kuvissa havaittua levenemista (kuva 31) ei voidat&& nanoputken painumisella ka-
saan. Syynéa voisi olla mikroskoopin siirtyminen digumoodista lahemmas kontakti-
moodia amplitudia pienennettaessa, jolloin AFM kdykntaisi putkea edessaéan ja na-
noputki nayttaisi levedmmaltd. Hipaisumoodissahangn suuntaiset voimat ovat ole-
mattoman pienid. Kuvasin kolmea MWCNT:ea suuremanaltieelta viela halkaisijoi-
den maarittamisen jalkeen ja ndisté kuvista katedés®masin nanoputken taipuneen
pysyvasti sivuun skannausalueen suuruiselta matkialiva 32). Kolmannessa kuvassa
oli ilmeisesti kyse reversiibelista deformaatioskannauksen aikana, joka oli palautu-
nut mittausten jalkeen.
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Kuva 31. Nanohiiliputkien profiileja eri setpoinila. Vasemmalla on 1,8 nm hal-
kaisijainen nanoputki, jota kuvatessani ensin lis&etpoint:ia kaksi kertaa (-1
-0,3—--0,1) ja sitten pienensin takaisin -1,1:seen. lesgéni setpoint:ia nanoputki pai-
nui kasaan, mutta palasi alkuperdiseen muotoonsaplenensin sitd. Oikealla (nano-
putken halkaisija 9,7 nm) setpoint:ia on pelkastiéasvatettu (-2,2>-0,7—-0,2). Ku-
vissa nakyy nanoputken painumien liséksi profidimenemista.
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Kuva 32. MWCNT:et deformoituivat irre-
versiibelisti kuvatessani niita isoilla set-
point:eilla.

Laskin arvion nanohiiliputken radiaaliselle Youngiodulille E,, kaavalla (8.11) saa-

mani karjen ja naytteen valisen skannausvoimanifattmjen painumien h avulla kéayt-
taen Hertzin kontaktimekaniikkaa (lite A). Tuloksevat taulukossa Il. Mallissa seka
AFM:n karkeda ettd MWCNT:ea on approksimoitu umpsedia pallolla.

Taulukko II. Kaavalla (8.11) laskemani suurim-
mat skannausvoimaE™ seka Hertzin mallilla
(lite A) maarittamani CNT:ien radiaaliset Youn-
gin modulit E,. Karjen sateet laskin kaavalla
(6.5) ja hyvyysarvot kaavalla (8.14).

O/nm| R /nm|Q F™ InN| E, / GPa
1,8 230 160 3,3 0,1
3,1 30 170 0,2 1,0
4,6 380 24Q 2,2 0,2
5,2 50 120 0,3 0,8
6,5 180 240 2,2 0,5
6,5 310 240 2,2 3,4
9,2 20 350 1,5 0,8

Voimat K™, joilla kéarki painaa nanoputkea, olivat 0,2 ja B8 valilla. Naméa ovat

keskimaaraisia voimia yli palkin jaksonajan, jotegilahduksen loppuvaiheessa karjen
ollessa kontaktissa naytteen kanssa voimat ludtagaat paljon suurempia.

Nanoputken Youngin modulin pituussuunnassa uskoygsesti olevan noin 1 TPa ja
radiaalisessa suunnassa samaa suuruusluokkaatimrafastisuusvakionC,; =36 5

GPa kanssa [6]. Mittaustulosten avulla maarittammingin modulit vaihtelivat 0,1 ja
3,4 GPa valilla, joten ne ovat suuruusluokkaa it pienempia kuilC,,. Laskuissa

kaytin karjen ja nanoputken tyypillisia arvoja, 6|28:aa seka karjen etta MWCNT:en
poissonin suhteelle ja 130 GPa karjen Youngin mbeuHertzin malli, jossa nanoput-
kea approksimoidaan umpinaisella pallolla, ei &fissé tapauksessa ole hyva arvio,
vaan myos MWCNT:en ontto sisus tulisi ottaa huomioblallissa umpinainen pallo
painuu kasaan vain yldosastaan alueelta, jota ABMda mallintava pallo painaa. To-
dellisuudessa nanoputket painuvat kasaan suuremnadlteelta poikkileikkauksen
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muuttuessa deformoitumattoman nanoputken ympyiastyneen MWCNT:en ellip-
siin. [28]

Teoreettisissa laskuissa on useita mahdollisieelafiteitd. Ei esimerkiksi tiedetd kuin-
ka hyva arvio on, etté setpoint on suoraan verrlinea amplitudiin, eliSO A. Eika
sitd kuinka suuri skannausamplitudi todellisuudesmasuurilla setpoint:eilla. Tassa
mallissa, jossaS[] A, amplitudi menee lahes nollaan setpointiin kassee¥irhetta
aiheuttaa myds nanoputken approksimoiminen umphaigallolla onton sylinterin
ollessa realistisempi arvio. Téallainen approksinwaatisi kuitenkin matemaattisesti
paljon vaativampi johtaen elliptisiin integraaleihi

9. Moniseindisen nanohiiliputken taipuma Van der Wals-voiman
vaikutuksesta

9.1 Aiemmat tulokset

Olemme aiemmin tehneet julkaisun [30] nanohiilipeitk pitkittaissuuntaisesta elasti-
suudesta tutkimalla taipumisprofiilia AFM:lla niiddaskeutuessa kultaviivalta piioksi-
dipinnalle, kuten kuvassa 33 on esitetty. Mittasenmatkan d, jonka MWCNT oli il-
massa seké kultaviivan korkeuden, Bttd& nanoputken halkaisija® funktiona.
MWCNT:en taipumalle tehtiin teoreettinen malli, glotti huomioon nanoputken ja
naytteen pinnan valisen van der Waals voiman seképutken elastisen voiman. Mit-
taustuloksista saimme esim. arvion kultaviivojesistydelle, jolla niiden valissa oleva
nanoputki juuri ja juuri koskettaa naytteen pinthaman artikkelin keskeiset asiat on
selostettu liitteessa C. Tydssa kultaviivojen kokeaihteli 16:sta 45:een nm:iin. Kay-
tannollinen tapa pienentd&:Ba oli etsid nanoputkidepositiosta ristikkaisidaoautkia
joissa alempi CNT muodosti portaan ylemmalle natiagle. Nama mittaukset on kasi-
telty luvussa 9.2. Vertikaalisesti kaareutuvan mpautken profiili saattaa riippua voimas-
ta jolla AFM:n karki painaa laskeutuvaa nanoputkeayvoimilla mitattuja profiileja on
kasitelty luvussa 9.3.

Kuva 33. Nanohiiliputki kahden kultaviivan paalla.

9.2 Ristikkaiset moniseinaiset nanohiiliputket

Hertel et al. ovat mitanneet atomivoimamikroskolapiion-kontaktimoodissa naytteen
pinnalla olevien ristikkdisten moniseinaisten ndhipluitkien elastisia deformaatioita.
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He havaitsivat deformaatioiden riippuvan sekd MWGNIThalkaisijasta etta kuorien
lukumaarasta. Naiden ylemman nanoputken pituusaaanmitattujen profiilien avulla

Hertel et al. maarittivat tiedetyn Youngin moduéinulla MWCNT:en ja naytteen vali-

sen sidosenergian (binding energy), joka useidettansten perusteella esimerkiksi
noin 95A halkaisijaiselle nanoputkelle oli (0,889%9/A.

AFM:n liséksi Hertel et al. maarittivat CNT:ien demaatioita molekyylimekaniikan
avulla. Heidan mukaansa suurihalkaisijaisten (40SMYCNT:ien — halkaisija 54,2A —
painumat nanoputken ja naytteenpinnan valisen \&nVaals voiman vaikutuksesta
ovat jopa 42 %. Painuma kuorien lukumaaran funktikuoitenkin pienenee nopeasti ja
on molekyylimekaniikan laskujen mukaan 4 kuorisédl®,40) MWCNT:elle enaa 5 %.

Ristikkaisille CNT:ille Hertel et al. saivat molefymekaniikalla simuloimalla hyvin
samanlaisen profiilin kuin heiddan AFM:lla maarittdnsa. Simulaatiossa kahden
(10,10) SWCNT:ien halkaisijat olivat 13 A. Heidarukaansa ylemméan nanoputken
painaessa alempaa 5,5 nN voimalla, molemmat pati@las 20 %, mika tarkoittaisi 5-
10 meV:in lokaalia jannitys atomia kohti. Herteladt mukaan téllainen jannitys aiheut-
taa muutoksia elektronirakenteeseen ja riittdvdraisissa lampdtiloissa nanoputken
sahkonjohtavuuteen. [28]

Z6.17 nm

ja on 8 ja ylemman 6 nanometria.
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Omissa mittauksissani maaritin matkeln (taulukko 1il), jonka moniseinainen nanobhii-
liputki on ilmassa, ristikkaisille nanoputkille (ka 34). Suoritin mittaukset samalla ta-
valla kuin liitteessa C nanoputken laskeutuesstakiNalta piinitridi pinnalle. Nyt vain
lisaksi mittasin alemman nanoputken halkaisifay joka vastasi aiemman mittauksen
porrasta. Alemman nanoputken halkaisijat vaihtél#ga 10 nanometrin ja ylemman
(merkitdan ©,:11a) 4 ja 15 nanometrin valilla. Ylempi MWCNT olimassa reilusta
sadasta yli kolmeensataan nanometriin. Mittaussdoblovat taulukossa Ill. Tapauksis-
sa, joissa se oli mahdollista, mittasin etaisyydlEmman nanoputken molemmilta puo-
lilta. Kahdessa tapauksessa ylemman putken p&@l&en laheisyydessa oli epdpuhtaus
partikkeli, joka olisi voinut vaikuttaa mittaustidgeen, joten mittasin etéisyyden vain
yhdelta puolelta.

Maaritin MWCNT:en ilmassa oleman matkan myos skanmala AFM:lla nanoputkea
vastaan kohtisuoraan suuntaan (merkitéknlla). Etaisyydend, sain mittaamalla

matkan alemman nanoputken reunasta kohtaan, jdesamyn nanoputken AFM:lla
mitattu halkaisija vastaa sen halkaisijaa piinipidnalla. Mittaustulokset ovat taulu-

kossa lll. Maaritin etaisyyded, myés 6,5 nm halkaisijaiselle nanoputkelle setpiint

funktiona sen ollessa 14,0 nm halkaisijaisen natkgpu pdalla (kuva 35). Havaitsin
MWCNT:ien ilmassa olemien matkojen kasvavan sel@nyhan ettd alemman nano-
putken halkaisijan kasvaessa. Matldjt ja d, olivat nyt kuitenkin yllattavan suuria

verrattuna mitattuihin arvoihin kultaportaan tapsessa. Esimerkiksi alemman putken
halkaisijan ollessa 8 ja ylemman 15 nanometrigetdlisyysd, 350nm jad, 230nm.

Niin suuria arvojad, :lle en mitannut edes nanoputken (halkaisija sammBlaskeutu-
essa 45 nm korkuiselta kultaportaalta.

Taulukko 1ll. AFM:lla mitattuja matkoja, jotka ylepn
nanoputki (halkaisija®,) on ilmassa ollessaan toisen na-

noputken paalla (halkaisij@®,).

O, /nm| ©, /nm| limassad, / nm| limassad; / nm
4 8 180/175

5 5 160 80

I 4 125/115 65 /55

8 6 185/170 150 /160

8 15 350 230

10 6 200/ 190 115/145

Ristikkaisille nanoputkille mitatut matkat, olivat kahdessa tapauksessa viidesta noin

kaksinkertaisia matkoihird; verrattuna ja kolmessa muussakin merkittavastresuu
pia. Otin AFM kuvat peréakkain ensin joko pitkittéisi poikittain ja sitten toiseen suun-
taan samalla setpoint:illa, joten skannausvoimaematissa tapauksissa oli sama. Il-
meisesti kuitenkin poikkisuuntaan skannatessa ARlkikpainoi nanoputkea enemman
kohti naytettd ja nain vaikutti merkittavammin raifstuloksiin.

Maaritin 6,5 nm halkaisijaiselle nanoputkelle, ¢othittasin halkaisijat setpoint:in funk-
tiona, myds matkat, jotka se on ilmassa, halkdiagam 14 nm putken paalta eri set-
point:eilla. Suoritin mittaukset nyt MWCNT:ea vaatakohtisuorassa suunnassa ja otin
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kohdaksi, jossa nanoputki ei ole enda kontaktispdteen kanssa, paikan, jossa sen
halkaisija kasvoi 6,5 nanometriin mitatessani &itdti ristikkaista nanoputkea. Hal-
kaisijahan oli alle 6,5nm MWCNT:en ollessa piirdipinnalla, silla AFM kéarki painoi
sitd kasvattaessani setpoint:ia. Matkan d sain dpadékan ja kohdan, jossa nanoputki
alkaa taipua, etaisyytena. Talla tavalla maaritespoputken vapaa matka d oli pie-
nimmallékin setpoint:illa huomattavasti pienempirkpituussuuntaan mitattu. Lis&ksi
setpoint vaikutti tulokseen enemman kuin kultaviitapauksessa, silla nyt seka ylempi
(®=6,5nm) ettéd alempig=14,0nm) nanoputki painuivat kasaan skannausvowagw-
tuksesta. Ylemman nanoputken halkaisija suurimmsgipoint:illa oli 3,7 ja alemman
7,9 nanometria.

120-
100—- .
80- R
60—-
40- ..,

llImassa / nm
[ |
[ |

20+

O'I'I'l' T T
6 5 -4 3 2 -1 0

Setpoint

Kuva 35. Matka, jonka 6,5 nm MWCNT on ilmassa 14,0
nm halkaisijaisen nanoputken paalla eri setpoild:ei
Etaisyydet on maaritetty ylempaa nanoputkea vastaan
kohtisuoraan suuntaan skannatuista AFM kuvista.

9.3 Moniseinaisten nanohiiliputkien taipumat eri vamilla

Mittasin AFM:lla taipumia neljalle eri nanoputkell@iden laskeutuessa kultaviivalta
lulla, jolla m&aritin nanohiiliputkien halkaisijg leveydet kappaleessa 8.3. Talla kertaa
kuitenkin otin profiileihin datapisteité vain yhd&lskannausviivalta putken korkeim-
malta kohdalta. Nopean skannauksen suunta on kueisg nanoputken pituussuun-
taan, jolloin sain nanoputken (x,z)-datan luotettamin maaritettyd. Etaisyys x on mi-
tattu portaan reunasta ja korkeus z naytteen pian&srsin profiilit alkamaan samasta
pisteestd, jolloin niitd on helpompi vertailla.
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24+
22< VP
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Kuva 36. Neljan eri MWCNT:en profiileja eri setpailla seka hipaisu- (yla-

rivi) ettd kontaktimoodissa (alarivi). Portaan kewk oli vasemman ylakulman
graafissa 46 nm ja muissa 12 nm. Nanoputken h@itadivat 7,9 nm, 2,6

nm (ylarivi vasemmalta oikealle), 4,8 nm ja 4,3 (atarivi vasemmalta oike-
alle).

Osittain ilmassa olevien nanohiiliputkien profiilkFM kuvissa skannattaessa pituus-
suuntaan muuttuivat setpointiia lisattdessa taiemdbttdessad seka kontakti ettd hi-
paisumoodissa (kuva 36). Lisdamalla setpoint:ians&asvoima kasvoi ja nanoputki
taipui lahemmas naytteen pintaa. Kuten halkaisgpnithpauksessa, myos pituussuuntai-
sille profiileille deformaatiot olivat reversiibeta, silla vahentdessani setpoint:ia suu-
rimman kayttdmani arvon jalkeen nanoputki palamittaustarkkuuden rajoissa alku-
peréiseen muotoonsa.

10. Lateraalivoimat moniseinaisia nanohiiliputkia kuvattaessa

Wong et al. ovat mitanneet lateraalivoimia, josavitaan taivuttamaamMoS, pinnalla
olevaa molybdeeni disulfidilla toisesta paastaamkiettyd MWCNT:ea. He maarittivat
voimat etdisyyden kiinnityspisteesta funktiona gavéitsivat niiden pienenevéan etaisyy-
den kasvaessa. Wong et al. laskivat mittaustulogégnsteella MWCNT:ien Youngin
moduleita E,, kuudelle eri nanoputkelle, joiden halkaisijat vellvat 26 ja 76 nano-

metrin valilla. He saivatE,, :n arvoksi (1,28+0,59) TPa riippumatta MWCNT:en-hal
kaisijasta. [31]
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Nanohiiliputkien manipuloinnista AFM:lla kontrollduilla lateraalivoimilla on useita
julkaisuja. Esimerkiksi Hertel et al. ovat suoristat, taivuttaneet ja kaantaneet P9
pituista ja 80 A halkaisijaista nanoputkea 20 nhhpinsuuntaisilla voimilla [32]. Lis&k-
si Falvo et al. ovat tyontaneet ja pydrittaneetapartkia sivuttaissuunnassa. [33] [34]

Kuvasin nitridoidulla piipinnalla olevaa MWCNT :eatéraalivoimamikroskopialla kon-

taktimoodissa. Suoritin mittaukset poikittain ylmoputken eri setpoint:eilla. Mittasin

lateraalivoimia my6s kolmella eri jousivakioisepalkilla. Havaitsin voimien kasvavan

seka setpointiin (kuva 37) ettd jousivakion funikéio Kasvattamalla setpoint:ia riitta-
vasti on MWCNT:ia mahdollista taivuttaa tai siirtkékonaan, kuten kuvassa 38. Ha-
malla setpoint:illa kuvissa 38c ja 38d) sen jalkdam AFM karjen aiheuttama lateraa-
livoima voitti nanoputken ja naytteen valisen var @Vaals voiman ja nanoputki lahti

likkeelle (kuva 38b).

300-
200

Voima/ mV

0 50 100 150 200 250
Paikka / nm

Kuva 37. Lateraalivoiman suuruus eri setpoint:eidentak-
timoodissa.
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- =+
Kuva 38. Skannasin yli 3,9 nm halkaisijaisen MWCHAT (kuva a) lisdten setpoint:ia,
kunnes nanoputki alkoi liikkua (kuva b). Tamén @dk pienensin setpoint:ia reilusti
(114,19-15) tyypilliseen arvoonsa kontaktimoodin lateragiimamikroskopiassa. Ha-
vaitsin nanoputken ensin deformoituvan liséa (kayga lopuksi katkeavan (kuva d).
Skannausalue oli 1,36.

11. Yhteenveto

Havaitsin piinitridilla olevien kaaripurkaus-menketéilla valmistettujen MWCNT:ien

painuvan radiaalisessa suunnassa 13—-60 prosekatiatessani niiden yli AFM:n hi-
paisumoodilla. Deformaatiot olivat reversiibeleigdl]a nanoputket palautuivat takaisin
alkuperaiseen muotoonsa kuvatessani niité lopugsilf skannausvoimilla.

Laskin mitattujen painumien avulla MWCNT:ien radiset Youngin modulit E

Hertzin mallilla, jossa sekéa AFM karkea etta nartkea on approksimoitu umpinaisella
pallolla. Youngin modulit vaihtelivat 0,1 ja 3,4 @Ralilla ja olivat siis kertaluokkaa tai

kahta pienempia kuin grafiitin elastisuusvakiy, =365 GPa. Umpinainen pallo ei
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taten ole hyva approksimaatio MWCNT:elle, vaan mgés ontto sisus tulisi ottaa
huomioon.

Matka d, jonka nanoputki on ilmassa ollessaanaisittultaviivalla ja osittain piinitri-
dipinnalla, kasvoi viivan korkeudeB, ja nanoputken halkaisija® funktiona. Mittaus-

ten perusteella saatiin arvio kultaviivojen etasie s=2d, jolla MWCNT juuri ja juuri
koskettaa naytetta. Teoreettinen malli, jossaiotditiomioon naytteen ja nanohiiliput-
ken valinen van der Waals vuorovaikutus ja MWCNTedastinen voima antoi parhaan
sovituksen mittaustuloksiin  Youngin modulin ja Hadman vakion suhteella

E/H =50107.

Skannausvoima vaikutti MWCNT:ien profiileihin niiddaskeutuessa kultaviivalta pii-
nitridipinnalle. Suurilla k&rjen ja naytteen véli&ivoimilla nanoputken ilmassa oleva
osa painui jyrkemmin kohti ndytteen pintaa ja narnhkpoli ilmassa lyhyemmalta mat-
kalta kuin pienemmilla voimilla.
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Liitteita
Liite A

Hertzin malli

Olkoon kaksi kiinteaa kappaletta kontaktissa pstéejoka ei ole kummankaan kappa-
leen pinnan singulaarinen piste. Kuvassa 39 onkgeikkaus kahdesta kappaleesta
kontaktipisteen laheisyydessa. Kappaleilla on yleitangenttitaso, joka valitaan nyt
xy-tasoksi. Positiivisen z-akselin suunta valitdaisen kappaleen siséaéan (eli z-suunta
on eri suuntiin eri kappaleissa) ja merkitdan kowdtteja z:lla ja z'lla.

Oletetaan, ettd kappaleet painetaan yhteen voinfialia ne lahestyvat toisiaan lyhyen

matkan h. Talléin deformaatiota esiintyy alkupesdikontaktipisteen laheisyydessa ja
kappaleet ovat kontaktissa pieneltd, mutta aaeisalueelta.

E

>

Kuva 39. Hertzin malli,

jossa palloa painetaan
toista, paikallaan ole-
vaa, palloa vasten.

Kahden umpinaisen pallon (sateRtja R, ) tapauksessa kontaktiala on ympyra, jonka
sateelle a voidaan johtaa yhtalo

13
a= Ff“[%J , (A.1)

_ 2 _ 2
ng(l : +1AJ. (A.2)
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Painuma h on téssa tapauksessa sumRaR, ja pallon keskipisteiden etaisyyden
erotus, jolle patee

13
h= FFS{DZ[% +Rniﬂ (A.3)

Pallojen liséksi painuman ja voiman valinen yhteys
h = vakiolF,** (A.4)
patee myos muille &arellisen kokoisille kappaldibamtaktissa. [35]

Liite B
Palkin taipuma

Kaavassa (8.7) mainittu palkin taipuma u(x) (ku@ ¥oidaan laskea yksinkertaisen
differentiaaliyhtalon avulla, kun oletetaan taipum@evan pieni ja ettei kappaleen paa-
akselin suuntaisia voimia esiinny.

Kuva 40. Palkki taipuu matkan u voiméf
vaikutuksesta.

Tarkastellaan aluksi kokonaisvoiman tasapainoakpmlastaan kohtisuorassa suunnas-

sa (kuva 41). Jokaisessa poikkileikkauksessa otidumita voima V(z), joka kompensoi
ulkoisen voimanF,(z) vaikutuksen:

dV(z)=V(z+dz)-V(z) =-F(z)dz. (B.1)

Toisaalta jokaisessa poikkileikkauksessa normamdiffis aiheuttaa vaantémomentin
M(z). Pienen poikkileikkauksen dz tasapainoehtdivasita

dM(z2)=M(z+dz)-M(z)=V(z)dz. (B.2)

Yhdistamalla kaavat (B.1) ja (B.2) saadaan
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=-F(2). (B.3)

Kuva 41. Tasapaino dz:n pituisessa osassa voinzseiv
ruudutettu nelikulmio) tai vaantémomentin (oikeglla
vaikuttaessa palkkiin.

vVaantomomentin vaikutuksesta palkki taipuu, elptena tand muuttuu z:n funktiona
(kuva 42). Pienille deformaatioille t@nr0, jolloin

du(z)

o 0 (B.4)

Tarkasteltaessa pienta ogsa palkista taytyy horisontaalisen kokonaisvoimaa abl-
la. Symmetrisille poikkileikkauksille F=0 viivan ytyy olla keskitasossa, jolle x=0.
Normaalijannityksen jakauma on

OJ=s—=""=x——. (B.5)

0 =% (B.6)

ja jatetddn huomiotta leveyden A(x) kokoonpuristoem, saadaan poikkileikkaukseen
vaikuttavaksi kokonaisvaantémomentiksi

M —FEIA(X)X dx=-—El. (B.7)

Yhdistamalla kaavat (B.2) ja (B.7) saadaan difféeaiyhtalo taipumalle u(z):

(2). (B.8)
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Kuva 42. Palkki taipuu vadantdmomentin vaikutuk-
sesta. Kokonaisvddntdbmomentti saadaan integroi-
malla yli palkin poikkileikkauksen.

Yhtéaloa voidaan soveltaa voimadh, joka vaikuttaa yhteen pisteeseen etéaisyydelléa
z=L origosta. Voima deltafunktion avulla iimaistuna siis F,(z)= F,d(z—L). Integ-
roimalla kerran yhtéloa (B.8) saadaan

El (B.9)

du(z) _ [ Ri0<z<L
dZ |0,z>L,z<0’

Integroimalla yhtaloa uudestaan ja kayttamalla @hetta vaantdmomentti’u/dZ on
nolla, kun z=L saadaan

=F(z-L). (B.10)

Integroimalla yhtélda viela kahdesti ja asettama#@ ja du/dz=0, kun z=0, patee, etta

Eld‘é—(z):%ﬁzz—ﬁl_z (B.11)
Z

ja

Elu(z):%th—%Fthz. (B.12)

Taipuma ja kulma pisteessa z=L ovat taten

u(L)=- E‘EL: (B.13)

ez(d“(z)l:L _3ult), (B.14)
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Taipuman lausekkeessa oleva hitausmomentti on

bh?
_bh* B.15
e (B.15)

nelikulmaiselle tangolle, jonka leveys on b ja paish. [36]

Liite C

MWCNT:ien taipumat halkaisijan ja portaan korkeuden funktiona

Mittasimme AFM:IIa nanohiiliputkien profiileja, kuputki laskeutui kullasta valmiste-
tun portaan paalta piioksidipinnalle (kuva 33). Mti@me matkan d, jonka CNT on
ilmassa ennen kuin koskettaa naytteen pintaa, nakiep halkaisijoider® ollessa (3-
13)nm. Portaiden korkeud&, olivat 16, 32 ja 45 nm. Mittaustulokset ovat kusead 3.

180

120

d {(nm}

60

SDD- - ]
[
z 200 . - .
E -
© 100/ '
Dn=45nm
0

6 g 10 12 14
e {nm)
Kuva 43. Matka d, jonka MWCNT on ilmassa laskeusaes kultaviivalta

piioksidipinnalle, nanoputken halkaisij@h funktiona erikorkuisille kulta-
viivoille.

Nanoputken taipumasta tehtiin myos teoreettinerinjaésa yhden tai useamman kul-
taviivan paalla olevaan CNT:een vaikuttavat taiporekastinen voima seka naytteen ja
nanoputken valinen vdW vuorovaikutus. Olettamadf@ CNT taipuu vain xy-tasossa
(ei vaantomomenttia) ja etta nanoputken jannitypieni, saadaan profiiliksi

y(x) = DH@ _ z(gﬂ 1
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Teoreettisten®,d)-kayrien maarittamiseksi tarvitaan lausekke&tisdastiselle ettd van
der Waals voimalle. Elastinen energia tangollekgopoikkileikkaus on ympyra, on

d/ 42.\2
Eel = ]E_R4 d_zl ax. (CZ)
8 oldx

Van der Waals voima ja energia saadaan integraanrddltteen ja nanoputken infini-
tesimaalisen pienen siivun atomien valista attiakta vdW energiaa. Tama lauseke
integroidaan edelleen putken ilmassa olevaa oskia.pOlettamalla, ettd vuorovaikutus
on additiivinen, saadaan vdW energiaksi

Hdx R?
6 [y(y+2R]*

dE, . = (C.3)

Elastinen ja vdW voima saadaan nyt kaavoista (f2.2.3). Arviot voimille riippuvat
Hamakerin vakion ja Youngin modulin valinnoista.ulikossa IV on laskettuja voimia

yhdeksdlle eri putkelle, kun Hamakerin vakiodh0°J ja Youngin moduli 1 TPa.

Taulukko IV. Yhdeksan eri MWCNT:en (halkaisij@&) AFM:lla mitatut
matkat d seka kaavoista (C.2) ja (C.3) maaritegsteset ja van der Waals
voimat. Taulukossa ovat myds kaavalla (C.4) lagketoimman kuoren
maksimijannitykseu, ., nanohiiliputken vapaan osan paatepisteissa.

Tube # (nm) d (nm) F, (nN}) F, 4 (nN) i

Y max

D.=16 nm
A 4 30 B9 0.2 21
B 5 20 11 0.6 3.7
C 9 140 22 1.4 2.2
[y=32 nm
D 5 120 6.8 0.7 3.3
E 6 140 8.9 0.8 29
F 7 150 13 1.0 3.0
Dy=45 nm
G 8 150 32 0.9 5.1
H 12 230 45 1.7 3.3
| 13 295 29 2.3 2.1

Taulukosta IV nahdaan, ettad nailla H:n ja E:n dlaalastiset voimat ovat suurempia
kuin vdW voimat. Kuitenkin voimatasapainon saavuiteksi riittda saada suhde E/H
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oikeaksi. Laskuissa kaytetty suhde &i/H =10%/10"°=10*. Parhaan sovituksen
kuvan 44 kokeellisiin tuloksiin antoi suhd&’H =5010%.

40,

0 " ; - :
-150 -100 -50 ©0 50 100 150

X (nm)
Kuva 44. Kahden kultaviivan vélissa olevan na-
noputken mitattu profiili (+) sekd kaavan (C.1)
mukainen sovitus mittauspisteisiin (-).

Ainoa nollasta poikkeava komponentti yksinkertasseivutuksessa on pitkin putken
akselia. Tassé mallissa nanoputken taipuma aiheuateriaalin painumasta koverilla

ja venymista kuperilla alueilla. Merkitd&n jannigydangon reunoilla, jossa se on suu-
rimmillaan, u(x):l1&. Talldin u(x) saadaan laskettangon kaarevuuden r avulla:

u(x)=0/2r. (C.4)

Kaarevuus r saadaan kaavasta (C.1) ja silla oar&étikohdissa y=0 (minimi) ja y=d
(maksimi), joten suurimmat jannitykset ovat nan@putilmassa olevan osan alku- ja
loppupééassa.

Olettamalla CNT:en venyman olevan taysin kimmoisaadaan nanoputken kaarevuus
yhtalosta (C.4), josta edelleen uloimman kuoren smakannitys u, ., nanohiiliputken
vapaan osan paatepisteissa (taulukko V). Lahddlleatutkituille CNT:ille (halkaisijat
3-13 nm) u,,, olivat alle 5%, jota yleisesti pidetaan rajanankja jalkeen plastiset
muodonmuutokset alkavat.

Kultaviivojen valinen etéisyys s, jolla nanoputkuyi ja juuri koskettaa naytteen pintaa,
voidaan lasked,:n ja®:n avulla, kun oletetaan, ettd s=2d. Kuvassa 4&sitetty teo-
reettinen @,s)-kuvaaja seka kokeellisia tuloksia, kun viivamkeus on 32 nm. Kokeel-

lisissa tuloksissa nanoputki joko koskettaa négtémustat ympyrat) tai on kokonaan
ilmassa (valkeat ympyrat). [30]
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Kuva 45. Laskettu pienin etaisyys s kahdelle kuitav
valle, jolloin MWCNT viela koskettaa naytteen piata
viivojen valissa. Ympyrat ovat mittauspisteita, sjga
nanoputki joko koskettaa naytteen pintaa (mustayymp
rd) tai on kokonaan ilmassa (valkea ympyrd). Natopu
ki E, jonka profiili on kuvassa 44, on merkitty laan.
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