Laborator pfipravy nano a mikromaterialii

Priprava a depozice nanocastic metodou elektrorozprasovani — [ER]

(Jifi Marsdlek, Ladislav Konopka)

1. Uvod

Nanocastice s uUzkou distribuci velikosti ¢astic nachazeji Siroké uplatnéni v rdznych
aplikacich. Priprava takovych nanocastic definované kvality ovSem neni jednoducha. Béhem
pramyslové vyroby dochazi ¢asto k aglomeraci, koagulaci, spékani a dalSim problém(m, jez
rozSifuji velikostni distribuci, popf. méni tvar nanocastic. Metoda elektrorozprasovani je
perspektivni technika pro pfipravu a depozici nanocastic na velké plochy. Mezi jeji hlavni
prednosti patfi jeji nendrocnost na stavbu zafizeni, jednoduchost pfipravy, a hlavné
schopnost vyrdbét fizené nanocastice v rozmezi 5 az 1000 nm s Uzkou distribuci velikosti.

2. Teorie

Zakladnim principem elektrorozprasovani je aplikace elektrického pole vysokého napéti
na vodivou kapalinu obsahujici rozpusténou latku ¢i v nékterych pripadech rovnou
dispergované nanocastice. Tento roztok je davkovan skrze kovovou/vodivou kapildru, ktera
slouzi jako jedna z elektrod. V idealnim pripadé dosahne roztok Spicky kapilary a vytvofri zde
tzv. TaylorQv kuzel, ktery ze svého vrcholu vytvofi trysku, jez vystfeluje nabité mikroskopické
kapky. Béhem letu téchto kapek dochazi k odparovani pritomného rozpoustédla a tedy i ke
snizovani objemu a povrchu kapky a k naslednému nardstu hustoty naboje na jejim povrchu.
V momenté kdy odpudivé sily mezi naboji na povrchu kapky prekroci sily povrchového
napéti, dojde k tzv. Columbovskeé repulzi pfi které se kapka rozdéli na mensi kapénky. Tento
jev se opakuje, dokud kapénka nedoleti na spodni elektrodu nebo dokud se neodpafi
dostate¢né mnoistvi rozpoustédla, coZ zplsobi vznik pevné faze. Béhem tohoto déje
nedochazi k aglomeraci vznikajicich kapének vlivem odpudivych sil stejné nabitych povrcha
kapének. Odparovanim rozpoustédla béhem letu dochazi k zakoncentrovani rozpusténé
latky aZ na nanocastice.

Maximalni ndboj, ktery mlze nést sféricka ¢astice o poloméru r, je popsan rovnici (1)

q2=64-7z2-8-y-r3’ (1)

kde g je mnoZstvi ndboje na povrchu kapky, € je permitivita prostredi (kapky), y je povrchové
napéti kapaliny a r polomér.

Béhem tvorby kapek muiZe byt pozorovano nékolik modl sprejovani — tedy tvarud
menisku kapaliny na konci kapilary. Tyto mody vyznamnym zplisobem ovliviuji vyslednou
velikost a polydisperzitu vytvarenych kapének. Je tedy zadouci nastavit patficny méd pro
ziskani kvalitnich nanocastic a ten zachovavat po celou dobu trvani experimentu. Jednotlivé
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mody se liSi procesem vytvareni menisku kapaliny a naslednym vytvarenim sprejujici trysky.
Je nutné podotknout skuteénost, Ze prfechody mezi jednotlivymi mddy nejsou zcela
jednoznacné z divodu lokalnich nestabilit. Nasledujici sprejovaci médy jsou charakterizovany
v poradi, v jakém se vyskytuji pfi zvySovani napéti elektrického pole pfi zachovani
konstantniho pritoku sprejovaného roztoku kapilarou.

Prvni skupina mddd nevykazuje kontinudlni tok kapaliny z menisku. Tato skupina se
sklddd z dripping, mikrodripping, spindle a prerusovaného cone-jet mddu. Dripping madd
(Obr. 1a) jako zastupce této skupiny je typicky pro produkci stejné velkych kapének,
generovanych s nizkou frekvenci a primérem vétsim nez je primér kapilary. Relativné nizka
frekvence produkce spolecné s velkou polydisperzitou ¢ini tuto skupinu modl nepouzitelnou
pro vyrobu kvalitnich nanodastic.

Pulza¢ni mody se projevuji kontinualnim tokem kapaliny z menisku. Cone-jet mad neboli
mod s Taylorovym kuZzelem (Obr. 1b) je nejcastéji pouzivanym moddem pfi
elektrorozprasovani. Jedna se o velice stabilni méd, ktery produkuje velice Uzkou distribuci
aerosolovych kapének. Meniskus tohoto mddu se vyznacuje kuzelovym profilem, na jehoz
vrcholu se wvytvafi tryska, jez nasledné
emituje vlivem elektrickych sil nabité
kapénky, které se diky Coulombovksé
repulzi rychle rozpadaji na mensi aerosolové
kapénky stejné velikosti. S dale rostoucim
napétim dochdazi k castéjSim projevim
nestabilit v Taylorové kuZelu, jez vedou
k vytvoreni dalSich trysek, které generuji
kapénky. Tento mdd s rozvétvenymi
tryskami, tzv. multi-jet moéd (Obr. 1c)
a) b) C) generuje velice malé kapénky, jez jsou

ovsem vlivem nestability polydisperzni. Pro
véechny experimenty se budeme snazit
nastavit cone-jet mod.

Obr. 1: Médy sprejovani: a) Dripping méd,
b) Cone-jet méd, c) Multi-jet méd

3. Cile prace

1. Priprava roztokud a substrat( pro sprejovani dle zadani (koncentrace, material).
2. Zjisténi parametrt pro ziskani jednotlivych modua sprejovani.
3. Naneseni vrstev nanocastic na substraty pfi riznych teplotach.

4. Popis zarizeni

Zarizeni se sklada ze tfi ovladacich prvka (zdroj vysokého napéti, pistova pumpa, regulator
pro fizeni elektrického ohfevu) a sprejovaciho prostoru. Stru¢nd charakteristika sprejovaciho
prostoru (viz Obr. 2).
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Obr. 2: Sprejovaci prostor: 1 — Jehla, 2 — Uzemnéna protielektroda, 3 — Topné pasy

5. Postup prace

5.1. Priprava roztoku

Pro praci si pfipravte 20 ml roztoku dle zadani asistenta (roztok Titanium-isopropoxidu
v isopropanolu nebo roztok octanu manganatého v etanolu). Pfed zahajenim experimentu
doneste vedoucimu ukdzat vypoctené mnoiZstvi latky potifebné pro pfipravu roztoku.
Titanium isopropoxid je kapalina, jeZ reaguje s vodou za vzniku oxidu titanicitého, proto se
snazime lahev s Titanium-isopropoxidem co nejméné vystavovat okolni vlhkosti. Octan
manganaty je krystalickd latka rozpustna v etanolu. Pro urychleni rozpousténi se doporucuje
roztok lehce zahtat a neustdle michat. Pfipraveny roztok nasajeme do injekéni strikacky.

5.2. Priprava pumpy

Pripraveny roztok v injekéni stfikaéce umistéte do drzaku pistové pumpy. Zajistéte injekci
pevné ze shora, aby nedochdzelo k posunovani. Posunovaci ¢ast pumpy nastavte ke konci
vytlaéné ¢asti injekce. Na vystup zinjekce pfipojte kapildru, jez vede ke sprejovaci jehle.
Zkontrolujte, zda je jehla Cista, bez usazenin. Zapnéte aparaturu vypinacem umisténym vedle
regulatoru teploty. Zmacknéte a pfridrite tlacitko ,Start” do té doby, dokud zkonce
sprejovaci jehly nezacne téci roztok. Pokud se v kapilare vyskytuji bubliny, postup opakuijte,
dokud nedojde k jejich odstranéni (roztok z jehly proudi kontinudlné). Roztok zachytdvejte
do Petriho misky, kterou docasné umistite pod jehlu. Nastavte ddvkovaci pratok roztoku
v rozmezi 0,1 - 1 ml/h. Tlacitky 2 a 6 dle Obr. 3 nastavite zadanou hodnotu pratoku.
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Obr. 3: Pistova pumpa; 1 — Display, 2 — Nastaveni pritoku davkovani, 3 — Nastaveni objemu
davkovani, 4 — Nastaveni priméru injekéni stiikacky, 5 — Start/Stop (del$im pridrzenim docasné
zrychlite davkovani), 6 — Nastaveni Cislice nad tlacitkem

5.3. Temperace elektrody a substratu

Na regulatoru (Obr. 4) nastavte teplotu dle zadani a vyckejte jejiho dosazeni. Nastaveni
teploty se provadi na regulatoru SHIMADEN stisknutim a pfidrzenim tlac¢itek se symboly
Sipek a potvrzenim hodnoty stiskem tlacitka ENT. Od této chvile si musite ddvat pozor,
abyste se nedopatienim nepopalili o topné pasy. Pomoci pinzety uloZte substrat pod jehlu.

Obr. 4: Regulator elektrického ohfevu SHIMADEN; 1 — Teplota elektordy, 2 — Hlavni vypinac
aparatury, 3 — PoZzadovana teplota, 4 — Ovladaci tlacitka reguldtoru
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5.4. Elektrosprejovdni

Zdroj napéti se spousti spolecné scelou aparaturou hlavnim vypinacem vedle
reguldtoru teploty. Po prvnim zapnuti hlavniho spinace je zdroj (Obr. 5) v nastavovacim
rezimu, ve kterém prozatim neni nastavené napéti prfivedeno na vystupni svorky.
Zkontrolujte, zda nastaveni proudu na displeji nepresahuje hodnotu 0,4 A, pokud ano,
zavolejte asistenta. Otoénym kole¢ckem nastavte napéti 5 V. Zkontrolujte sprdvné
barevné zapojeni vystupnich drat(i ze zdroje do zesilovaci krabice. Stlacenim tlacitka
,Clear” a naslednym stlaéenim tlacitka , Enter” aplikujete vysoké napéti mezi jehlu a
vyhfivanou elektrodu (zvolené napéti bude pfivedeno na vystupni svorky, jez vedou do
zesilovaci krabice). Zapnéte davkovani roztoku pumpou kratkym stlacenim tlacitka
,Start”. Pomoci pfipraveného laserového ukazovatka zkontrolujte na konci jehly mad, ve
kterém sprej aktualné pracuje (viz. Obr. 1b). ZvySovanim/snizovanim napéti popfr.
rychlosti davkovani Ize méd ménit. Snazte se dosahnout cone-jet médu (parametry pro
jednotlivé mdédy zaznamenejte do protokolu). Maximalni nastaveni napéti na zdroji
nesmi prekrocit 14,5 V, jinak muze dojit k poskozeni zesilovace napéti. Vrstvu v cone-jet
modu budete nandSet na substrat, ktery si pripravite, alesponn po dobu 10 minut.
Pozorujte utvareni vrstvy v podobé vznikajici bilé (oxid titanicity) popripadé hnédé (oxid
manganaty) skvrny na substratu. Zesilovac napéti pracuje na vstupu v rozmezi 0-15 V (ze
zdroje) a vtomto rozsahu linedrné vytvari na svém vystupu (ohfivana elektroda a jehla)
napéti 0-10 kV. Hodnoty shrnuje tabulka 1. Vystupni proudy ze zesilovace jsou v fadech
mikroampér, pres to muaze byt télesny kontakt sjehlou pod vysokym napétim
nepfijemny. Vyhfivana elektroda je uzemnéna a umoznuje bezpecnou manipulaci se
substratem i béhem sprejovani. Pfi manipulaci vramci prevence pred popalenim od
ohtevu elektrody pouZivejte pinzetu.

Tab. 1: Zesilené napéti ze zdroje

Napéti na

2droji (V) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14

Napéti mezi
elektrodami |0.67 | 1.24 | 1.80 | 2.37|2.93|3.50|4.07 | 4.63 |5.20|5.76 |6.33|6.89 | 7.46 | 8.03
(kV)
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Obr. 5: Zdroj vysokého napéti; 1 — Aktualni napéti na vystupnich svorkach (6), 2 — PoZzadované
napéti na vystupnich svorkach (nastavitelné regula¢nim kolec¢kem - 3), MAXIMALNE 14.5V, 3 —
Regulace napéti, 4 — Pozadovany proud na vystupnich svorkach. MAXIMALNE 0.4 A, 5 — Aktudlni
proud na vystupnich svorkach (6), 6 — Zaporny (spojeny se zemi) a kladny vystup ze zdroje, 7 —
Enter, pti Clear On/Off (4 => 7 zapnuti/vypnuti proudu pro zesilovac), 8 — Clear

5.5. Priprava substratu

Z hlinikové folie si vystfihnéte 4 Ctverce o strané délky 6 cm. Pokuste se Ctverce co
nejvice vyrovnat, aby byly dokonale hladké. Jednotlivé ¢tverce (substraty) budou slouZzit
k nasledné depozici nanocastic. Jeden takto pripraveny substrat polozte na vyhtivanou
elektrodu a po strandch zajistéte pomoci zavazi tak, aby jehla byla nad stfedem
substratu.

5.6. Vyména substratu / Vypnuti

Substrat Ize ménit i béhem sprejovani v pfipadé, Ze bylo zaddno nandaset vrstvu za
raznych teplot. Neni tfeba zastavovat davkovani, staci vyckat na dosazeni pozadované
teploty a po té umistit novy substrat. V pripadé jakékoliv manipulace s jehlou popfipadé
pfi vyméné sprejovaciho roztoku je nutné prfedevsim vypnout zdroj napéti opétovnym
stisknutim tlacitka ,Clear” a ndslednym stlacenim tlacitka ,Enter” na zdroji napéti.
Pfedchozi roztok v kapilafe je nutno odsat a po té kapilaru proplachnout novym
roztokem viz bod €. 2 tohoto navodu.

POZOR: Na jehlu a roztok vkapilafe a tedy i injekci Ize sahnout az po vybiti
kondenzator( v zesilovadi, coz trva pfiblizné 2 minuty po odpojeni privodu elektriny do
zesilovace. Aparaturu spolecné s topenim vypindte hlavnim vypina¢em, ktery se nachazi
u regulatoru teploty.

Po naneseni vSech vrstev a vypnuti aparatury vyjméte injekci z pumpy, zbyly roztok
vylejte do vylevky a do injekce naberte isopropanol popf. etanol. Proplachnéte kapilaru
(jiz neni nutné umistovat injekci do drzaku, staci ruéné opatrné pomalu tlacit). Pod jehlu
opét pripravte kadinku na isopropanol/etanol a najimany roztok z ¢isténi opét vylejte do
vylevky. Po proplachnuti kapilary vyfouknéte s pomoci injekce zbytek tekutiny v kapilare.
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6. Zpracovani vysledku

Pro charakterizaci vrstvy pouZijte skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) nebo
mikroskopii atomarnich sil (AFM). Ziskané obrazky struktury pfiloZzte do protokolu.

7. Bezpecnostni opatreni

Zabrante jakémukoliv kontaktu Titanium-isoproxidu svodou i vzdusnou vlhkosti.
Lahev s chemikalii vidy po odebrani potfebného mnoistvi peclivé uzavrete. Pri
pipetovani titanium-isopropoxidu vZdy pouZzivejte novou Spicku.

Po zapnuti topeni si davejte pozor na kontakt s horkymi topnymi pasy a s celou
vyhtivanou protielektrodou.

Po aplikaci vysokého napéti mezi elektrody se nedotykejte sprejovaci jehly. Po
odpojeni elektfiny privadéné do zesilovace napéti nezapomente vyckat 2 minuty, nez
se vybiji kondenzatory zesilovace. Az poté je mozné manipulovat s jehlou, roztokem a
injekéni strikackou.

V ramci zachovani kvalitni vrstvy je lepsi nejprve vyjmout substrat s vrstvou a po té
zastavit davkovani roztoku a odpojit pfivod proudu do zesilovace.

Maximalni limity zdroje napéti jsou 0,4 A a 14,5 V. Pfi regulaci za ucelem dosazeni
spravného sprejovaciho médu tyto hodnoty neprekracujte.

8. Kontrolni otazky pred praci

PwwnNpE

©w N o w;

Na jakém principu zatizeni funguje?

Jaké rozliSujeme mady sprejovani a jaky budete pouzivat? Proc?

Jak se pousti ohrev elektrody a na co si mate ddvat pozor?

Kdy muzZete zapnout zdroj vysokého napéti? Jaké jsou bezpecné hodnoty napéti a
proudu?

Kdy je bezpecné dotykat se jehly substratu a jinych casti zafizeni?

Jak se nastavuje pratok sprejovaného roztoku?

Jak se nastavuje napéti na zdroji pro zesilovac?

Co sledujeme v pribéhu experimentu?

Jaky je postup pfi ukonceni prace?

10 Jaké napéti bude mezi elektrodami, kdyzZ na zdroji nastavite XY volt(?



