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Nano-materialet som der er blevet synteseret, bliver undersegt ved brug af Atomar kraft mikroskopi, TEM, pulverrentgenspredning, optisk
mikroskopi, UV/vis, Elementar analyse, Massespektroskopi og DSC. Ud fra det kan man konkludere at der er blevet dannet en lamellar struktur,
med orden i materialet, men stadig en del bjergkaeder pa overfladen, hvilket giver en lidt sterre overfladeruhed. Ud fra DSC-analysen er der
blevet fundet et smeltepunkt for nano-materialet, og XRD-analysen underbygger sammen med AFM-analysen og MS-analysen at det stof som

der forventes at vaere, er det stof der er tilstede i blandingen med fa urenheder.

Indledning

Forsteédrs studerende pa Nanoscience linjen har i ar skabt tyndfilm
ved ionisk selvsamling ud fra et B-naphthol-farvestof og et substrat!!l.
Det er vigtigt at vide ved hvilke temperature nano-materialet smelter,
eftersom at det ikke vil vere sarlig brugbart, hvis det smelter ved
stuetemperatur eller hvis nano-materialet opvarmer sig selv under
brug, og derved smelter(?l. Dette har iser betydning, da materialet i
fremtiden har mulighed for at blive brugt til fremstilling af touch
skarme, sdsom mobilskermel®!. Processen ved at skabe de selvsam-
lende systemer bygger videre pa, hvad forskergruppen gjorde det
forrige ar. Substratet, der bliver brugt til denne ioniske selvsamling,
var tris (-benzyldimethyltetradecylammonium) dihydrat chlorid og
det anioniske naphthol-farvestof var Ponceau 4R ogsa kaldes Syre-
rod. Denne syntese dannede et nano-materiale, som sidder sammen i
ionisk-forbindelse. Der blev lavet spin casting pad nano-materialet, sa
den dannede en tyndfilm. Bade nano-materiale og tyndfilmen blev
undersogt ved hjelp af AFM, TEM, XRD, optisk mikroskopi,
UV/vis, EA, MS og DSC. Det som der er kommet ud af dette forleb
er et nano-materiale, som er blevet brugt til at danne en tyndfilm,
som har lamellar struktur. Det er ogsé tydligt, at den tyndfilm, som
der er kommet ud af forlebet, ikke har en jevn overflade. Det har
ogsd vist sig at materialet, som der er blevet fremstillet, har en hgj
orden i dets struktur. DSC viste smeltepunktet for nano-materialet.
Med dette bygges der videre pé arbejdet fra sidste ars forstearsstude-
rende med ionisk selvsamling!l,

Resultater og Diskussion

Det brugte tensid har molekyleformlen C23H42CIN og har 1 positiv
ladning pr. molekyle. Farvestoffet har molekyleformlen
C20H1:1N2Na3010S3 og har 3 negative ladninger pr. molekyle, fordelt
over de 3 sulfidgrupper. P4 grund af ladningerne bruges der 3 tensi-
der pr. farvestof. Tensidet bestar af en benzenring, som blev kaldt
hovedet pé tensidet, dette var bundet til en tetradecylammonium med
kovalente bindinger. Farvestoffet bestar af en beta-naphthol gruppe
og en naphthalen gruppe forbundet via en azo-forbindelse. Pa beta-
naphthol gruppen er der to sulfid grupper, mens der pa naphthalen

gruppen sidder én. Dette kan ogsa ses pa figur 1b
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Figur 1: Strukturformel for: a) tensid, tris(-
benzyldimethyltetradecylammonium); b) Farvestof, Po4R; c¢) Farvestof med 3
tensider.

Syntesen foregik i en oplesning bestaende af 25 ml metanol og 75 ml
demineraliseret vand samt 1 gram farvestof og 2,89 gram tensid.
Tensidet var 75% rent og derfor blev der brugt mere af dette for at
mangden af denne passede med farvestoffet. Molarmassen af et
tensid er 333,33 g/mol, og den har en ladning pa +1, hvilket ogsa
findes ved massespektroskopi, som set pa figur 2a. Stoffet fragmente-
res i ladninger under MS og der burde vere et toppunkt i minus ved
178 for farvestoffet. Dette kan ikke findes, derimod var der et top-
punkt ved 375,27, se figur 2.b, hvilket kan forklares ved at farvestof-
fet havde smidt to sulfidgrupper hvilket gjorde at molarmassen ikke
skulle deles i 3, da der nu kun var en negativ ladning, og molarmas-
sen ville falde med 160.
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Figur 2.a Massespektroskopi: Cirklen markerer tensidet med dets positive
ladning
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Figur 2.b. Massespektroskopi: Cirklen markerer farvestoffet - som har fra-
spaltet 2 SOs--grupper - ved dets negative ladning.

Tabel 1. Tabellen viser den procentvise fordeling af carbon, hydrogen og
nitrogen.
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Figur 3.a. Graf over tyndfilmens absorbans ved forskellige belgeleengder
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Figur 3.b Graf over den normaliserede kuvette og den rigtige absorbans ved
0°.

Tabel 2. Tabel over vinkler fundet i tyndfilm i C°.

Carbon Hydrogen Nitrogen

520 nm  kf Across(V(Kf))  Grader C
0,383977 0,92488 51,70876  0,037298

560 nm kf Across(V(Kf))  Grader C
0,391429 0,894841 51,27061 0,037156

450 nm kf Across(V(Kf))  Grader  C
0,377833  0,908815 5207126 0,038512

Teoretiske vaerdier i % 69,30% 899% 4,56 %
Fundne veerdier i % 68,30% 924% 4,46 %
Teoretiske verdier + 2 H,01%  68,10% 9,04 % 4,46 %
Forskel 1 % 1,40% 025% 0,10 %

Forskel i % + 2 H,O 0,20%  0,20% 0,00 %

Absorptionsspektroskopien viser at der er en vinkel pd 51,7 grader
inde i stoffet og en vinkel pa 38,7 mellem glaspladen og nanomate-
rialet. Dette forteeller at det ligger i en form for orden. Som det kan
ses pé figur 3.b, er der en forskel mellem absorbansen for kuvetten og
for glaspladen med nanomaterialet, hvilket skyldes frie ladninger i
stoffet, som giver en redforskydning af materialet pa glaspladen.

Tabel 3. Tabel over afstande fundet i stoffet ved XRD

I Elementar analysen er der blevet fundet de procentmeessige andele
af de forskellige atomer af nanomaterialet. De fundne vardier kan ses
i tabel 1. Carbons procentvise andel afviger fra de teoretiske fundne
vaerdier med over 1.4 procent. Dette kan forklares ved at der var to
vand-molekyler til stede. Den sterste afvigelse der var nar de teoreti-
ske verdier tager hgjde for der var vand tilstede er 0,2 procent, hvil-
ket kan ses i tabel 1

Vinklen d(nm) n
A 2,5832 34 1
B 5,7755 3,06 2
C 11,5668 229 3

Pulverrentgenspredning giver tre afstande, 3.4 nm, 3 nm og 2.3 nm,
hvilket ogsé kan ses i tabel 3, disse afstande er blevet brugt til at
beregne densiteten.

Tabel 4. Tabel over dimensioner, arealer og volumer i farvestof og tensid

Farvebredde Farvenejde Farveaybde Farvey Tensidv Tensidanoved Tensidanate
1,202nm 1,56nm 34nm 508,90 626.42 40,72 A2 55,60 A?
A A
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Figur 4. a) . Figur over arealerne i tensidet. b) Figur over dimensionerne i

Volumener, arealer og dimensioner for tensidet og farvestoffet er
udregnet, og viser at der kan vere 2 farvestoffer med 3 tensider hver i
én enhedscelle, hvor haldningen er 51,7 grader. Arealer, volumener
og dimensioner kan ses i tabel 4, og figur 4. Densiteten bliver sa
forhgjet i det der nu er to farvestoffer i en enhedscelle, dette vil give
densiteten en vardi af 0,74 g/cm?, hvilket er under det enskede, som
kan forklares ved at nanomaterialet har optaget vand, ligeledes som
det havde gjort i MS-analysen. Da det allerede ses i absorptionspek-
troskopien at der findes en form for orden, forventes det samme

under AFM analysen.
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Figur 5.a. Graf over billede fra AFM. Y-aksen viser hgjde i nm. X-aksen

viser lengden 1 mikrometer pa billedet ved 1. 0 svarer til 0 nm pa billedet,

Tabel 5. Tabel over punkter pad X- og Y-aksen pa grafen over AFM-billedet.

Hajden er fra punkt til punkt.

ikke -100 nm

X[nm] Y[nm]
1,2 27
16,7 30,17
93,1 34,33
168,3 39,50
206,4 42,67
286,4 47

Length[nm] Height[nm]
15,5 3,17
76,4 4,17
75,2 5,17
38,2 3,17
80 4,33

Angle[deg]

11,54
3,12
3,93
4,74
3,10

Figur 5.b. Billede fra AFM. Viser hejder og lamellare strukturer. Hojden gar

fra -100 nm til 110,9 nm, hvor -100 nm er 0 nm.

Som det kan

Figur 5.c. 3D billede af billedet fra AFM.

ses pa figur 5.a er der indikationer pa tydelig lamellar

strukturer. AFM billederne viser, at filmen har dannet en overflade
lignende et bjerglandskab med stejle plateauer. Den overordnede
struktur er belgelignende. Pa figur 5.a kan det ses, at overfladen pa
tyndfilmen er meget ujaeevn. Det er tydeligt, at materialet har dannet
lamellar strukturer.

Pa figur 5.b

findes en hejde pa 205,8 nm som er en karakteristisk

hejde. Det er den sterste hejde der findes i billedet, som har en gen-
nemsnitshegjde pad 97,2 nm og en medianhgjde pd 89,5 nm. Nano-
materialet har en overfladeruhed pa 28,2 nm. Laghejden ligger pa
omkring 4 nm pr. lag, hvilket passer med den lengste dimension af

enhedscellen.

Med dette kan der laves en pakningsstruktur for en

enhedscelle, og for den lagdelte struktur. Pakningsmodellen kan ses
pa figur 6.a og figur 6.b. Farvestoffet er radt med tre negative ladnin-
ger. Tensiderne er morkebla med negative ladninger. Enhedscellen er

lysebla.

21,6 A

16.‘315‘

34 A

30A
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Figur 6.a. Figur over en enhedscellen og pakningen af et farvestof og tre
tensider med ladninger.

Figur 6.b Figur over flere enhedsceller der viser pakningen mellem farvestof-
fer og tensider med ladninger.

Farvestoffet har en hejde pad 16,09 A og en bredde pa 12 A mens
tensiderne har en hejde pa 20 A og en bredde pa 6 A. Derudover
vides fra absorptionsspektroskopien at tensidet sidder med en vinkel
pé ca. 51° pa farvestoffet. Stoffet er pakket séledes, at det er lad-
ningsneutralt. Som det kan ses pa pakningsmodellen er det meget
muligt at danne en lagdelt struktur med de kendte dimensioner pa
tensidet og farvestoffet, og vinkel gor det muligt at gere plads til to
farvestoffer i en tensid. XRD og AFM stetter begge op omkring
pakningsmodellen af nanomaterialet, og viser at der er dannet en
tyndfilmsstruktur.

Figur 7. ; a) Billede fra optisk mikroskop, forsterret 20x. Viser kanten pa
vores tyndfilm, bright field.. b) Billede 4. Billede fra optisk mikroskop. Viser
en kant pa vores tyndfilm der er forsterret 10x, bright field. c) Billede fra
optisk mikroskopi. Viser en kant pa vores tyndfilm forsterret 20x, polariseret
lys og filter pa 90°. d) Billede fra optisk mikroskopi. Viser overfladen pa
tyndfilmen. Forsterret 10x, bright field.

Optisk mikroskopi stetter at der er en lagdeling til stede, som det kan

ses pa figur 7.Det kan ses at Tyndfilmen har en del uregelmassighe-
der. Der er nogle huller og fordybninger i filmen, samt mindre bak-
ker, som is@r ses pa figur 7.a og 7.c. Disse kan skyldes urenheder.
Som det kan ses pé figur 7.b og 7.d er filmen dog ensartet, og lagdelt.
Figur 7.c er blevet taget med polariseret lys, og viser den tydlige
lagdeling, hvilket stotter op omkring den lamellar struktur som AFM
og XRD allerede har bekraftet er tilstede.

s —=
Figur 8. a) Skaleret op til 1pm. b) Skaleret op til 500 nm

B

TEM-analysen viser et stof som har tydlige muligheder for at danne
struktur som lagdeling. P4 figur 8 kan det ses, hvordan stoffet har
krollet sig sammen. De sorte omrader er et tykkere lag af oplesnin-
gen, der har foldet sig sammen. De mindre merke omréader er steder,
hvor stoffet ikke har foldet sig.

Under TEM observeres, at stoffet trak sig sammen. Det var meget
sensitivt over for elektronerne.

Heatflow

Haatlow [mik]

i [sec]

Figur 9. Graf over heatflow i nanomaterialet

Ved DSC analysen blev der fundet smeltepunkt for farvestoffet, og
for det samlede stof. Der fandtes ikke for tensidet da dette er langt
under det temperatur interval DSC analysen gik over. P& figur 9
under det forste hojdepunktet ses den mangde energi som bruges til
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smeltning af farvestoffet. Det andet, meget mindre hejdepunktet, der
ses pa graf 8, er punktet hvor resten af stoffet smelter. Her er ingen
krystallinsk struktur tilbage og der bruges 4,29-10~7 kJ/mol pa
denne smeltning. Smeltepunktet for farvestoffet er 24,10 °C og smel-
tepunktet, hvor alt nanomaterialet er smeltet er 174,42 °C.

Konklusion

Vi kan konkludere, at der er blevet fremstillet et nanomateriale ud fra
farvestoffet og tensidet. P& hvert farvestof sidder der tre tensider og
stoffet er ladningsneutralt. Materialet ligger ordnet, men der er fa
urenheder og uregelmessigheder. Smeltepunktet for al stoffet er
174,42 °C. Pakningsmodellen bestar af en enhedscelle med to farve-
stof og seks tilhgrende tensider, og tillader en tydelig lamellar struk-
tur, som der ogsé blev fundet.

Eksperimentelt afsnit

Materialer: Po4R (99%), benzyldimethyltetradecylammoniumchlo-
rid dihydrat (75%), Methanol, Etanol, Acetone, deioniseret vand,
dichlormethan.

Syntese af nanomaterialet: Der blev blandet 1 gram farvestof Po4R
med et oplesningsmiddel af 25 ml metanol og 75 ml demineraliseret
og deioniseret vand. Blandingen blev omrert til farvestoffet var op-
lost i den. De to oplesninger blev blandet med hinanden langsomt og
under omrering i en 250 ml konisk kolbe i et stinkskab. Efter 4 mi-
nutter blev der observeret bundfald. Dette blev filtreret fra via en
sugekolbe og blev skyllet med deioniseret vand. Stoffet blev sendt til
torring ved 40<C i et par timer.

Fremstilling af tyndfilm: Efter terring blev pulveret vejet. Til ele-
mentar-analysen blev der afvejet 1 mg og til massespektroskopi blev
der afvejet en synlig mangde. Til fremstillingen af tyndfilmen blev
der lavet en oplesning af dichlormethan og pulver, som var pa 100
mg/100mL. I en anden oplesning blev der brugt 100 mg/20 ml. Den
forste spincast blev lavet med 100 mg/100 ml. Til den anden spincast
med 100 mg/20 mg blev der iagttaget pletter pa glaspladen. En ny
oplesning bestdende af 10 ml metanol og 10 ml dichlormethan og
100 mg pulver blev lavet og benyttet til en tredje spincast.

Analyse: Til forberedelsen af XRD blev det resterende pulver knust
fint i en morter og lagt pA XRD-preveholderen. En glasplade blev
trukket hen over pulveret, som herefter blev sendt til XRD test.

Til TEM-preven blev en drabe af oplesningen med 100 mg/100 ml
dryppet pa et kobbernet - uden at bgje nettet - som blev indsat i pro-
veholderen og sendt til TEM test.

Forberedelsen af DSC blev der afvejet teet pd 5 mg af nano-materialet
i en aluminiumskapsel. Denne blev sat i en presse og presset sammen
med en tom aluminiumkapsel. Sidste preve var en nulpreve, som
malte opvarmningen af aluminiumskapslen og luften deri. Begge
kapsler blev sat til opvarmning i maskinen, som havde afkelet fra 30
°C til 20 °C. Kapslerne opvarmede herefter med 5 °C i minuttet fra
20 °C til 230 °C.

Til UV/Vis var oplesningen med 100 mg/100 ml fordampet, si der
blev tilsat 100 ml dichlormethan inden preven blev foretaget. 3 ml
dichlormethan og 50 mg af oplesningen med 100 ml/100 mg blev
blandet og fyldt i en kuvette med en diameter pa 1 cm. Kuvetten blev
torret af og preven placeret i UV-absorptionsspektrometeret, som
malte fra 700 nm til 400 nm med 1 nm af gangen. Tyndfilmen med
100 mg/20 ml af 10 ml dichlormethan og 10 ml methanol blev ogsa
malt i absorptionsspektrometeret. Der maltes fra 0°-60° med 10° af
gangen.

Til elektron mikroskopi, blev Preverne fra TEM indsat I elektronmi-

kroskopet og blev observeret. Der blev taget og gemt billeder og der
blev malt afstande.

1 AFM blev tapping-mode benyttet til at undersege tyndfilmen af 100
mg/20 ml med 10 ml dichlormethan og 10 ml methanol. Pladen, som
holdt tyndfilmen bevager sig med 5 mikrometer. Der blev iagttaget
om der er terasser og lamellarer strukturer og der blev fundet hgjder.
Til optisk mikroskopi blev de samme prever fra AFM benyttet til
iagttagelse — 100 mg/20 ml af 10 ml dichlormethan og 10 ml
methanol. Mikroskopet kunne forsterres 10x, 20x og 50x. Der kunne
lyses oppefra, nedefra og fra siden med en vinkel. Der kunne bruges
polariseret lys og filter til bedre at undersgge strukturer i tyndfilmen
og der blev taget billeder undervejs.
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