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Crystallization of polymer nanofibers in nanospider

KRYSTALIZACE POLYMERNICH NANOVLAKEN V NANOSPIDERU

Petr Rysanek, Pavla Capkova, Oldrich Benada, Jonas Tokarsky, Michal Syrovy,
Jakub Hoskovec

Univerzita J.E. Purkyné v Usti nad Labem, Pfirodovédecka fakulta

Krystalizace polymernich nanovlaken pfi elektrostatickém
zvlaknéni probiha v silném elektrickém poli (napéti mezi
elektrodami desitky kV). Na krystalovou strukturu a mor-
fologii polymernich nanovldken ma silny vliv nejen
intenzita elektrického pole, ale i cela fada dalSich faktora.
Kromé vlastnosti zvlaknujicich roztokt jako je viskozita a
elektricka vodivost je pro krystalizaci dulezity i charakter
zvlaknujici aparatury (jehlové zvlaknéni, resp. nanospider
se strunovou nebo valcovou elektrodou) a usporadani
zvlaknujici aparatury (vzdalenost a tvar elektrod). Tato
technologie vede pfirozené k prednostni orientaci krysta-
litt, kdy krystalovy smér pfednostni orientace lezi v ose
vlakna. O typu textury tzn. o jeji symetrii rozhoduje cha-
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rakter polymernich fetézct dany jejich molekuldrni struk-
turou. Polymerni fetézce bez postrannich funkénich skupin
tvori krystalové struktury s pseudohexagonalnim uspora-
danim polymernich fetézci ptiblizné valcového tvaru.
Polymerni fetézce s vyrazné asymetrickou strukturou
s postrannimi funk¢énimi skupinami tvofi slozit&jsi vrstev-
naté struktury s texturou, jejiz distribuc¢ni funkce nema
valcovou symetrii. To se projevi samoziejmé vyrazné na
morfologii nanovldken a nasledné na uzitnych vlastnos-
tech nanovldkenné membrany pokud jde o vzduSnou a
kapalinovou propustnost.
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Ordered aluminides and silicides of transient metal have
been known for decades as complicated materials, which
interesting high-temperature properties are counterbal-
anced by their brittleness at room temperature and by tricky
thermomechanical processing. Nevertheless, the growing
demand for new materials with limited usage of “strategic
elements” (as chromium) brings back old ideas and hints.
For this purpose, significant support is given by spark
plasma sintering — the powder metallurgy compaction
method, which provides compact samples using low pres-
sure (couple tens of MPa) and high electric current (tens of
kA) passing through the green body. Thus, the sample is
compacted by Joule heat within a few minutes suppressing
the undesirable microstructural coarsening.

The FeAlySiy (in wt. %) was selected as a basic alloy
for our study. We vary stoichiometry of alloy with respect
of'silicon and aluminum and we add ternary and quaternary

additions, usually as substitutes of iron. The wide set of
materials was created within the project [1, 2]. The com-
pacts were found homogeneous, isotropic and having small
void density. The grain size observed by SEM was in the
order of hundreds of nanometers, but XRD showed real
nanocrystalline material with crystallite size varying be-
tween 10 to 30 nm depending on the phase. Such parame-
ters are expected in SPS processing.

The attempts to characterize phase composition of the
samples become a problem. The basic estimation from
EDS and phase diagram knowledge was not sufficient, as
tabulated structure types for EBSD did not give reasonable
results. It was necessary to prepare model alloys by con-
ventional arc-melting. Such samples were ground and dif-
fraction patterns of model alloys were evaluated to prove
phases presented in SPS samples. We use model samples to
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check the stability of EBSD evaluating routine and apply it
on SPS samples with a various level of success.

The three phases were found in FeAl,(Si,, alloy includ-
ing ternary, triclinic Fe;Al,Si; phase (space group P1) and
two cubic phases: FeSi (P2,3) and Fe;Si (Fm3m). All ob-
served phases were strongly off-stoichiometric due to an
amount of components not fitting to stoichiometric phases,
competition between aluminum and silicon in phases’ cre-
ation and, of course, due to non-equilibrium conditions in-
troduced by SPS. It was found, that silicon and aluminum
are presented in all binary phases despite the tendency to
create silicon reach areas. SPS compacts are extremely
brittle as two phases have lower symmetry (FeSi is cubic,
but do not have any four-fold axis). It became plastic at
higher temperatures, experiments were performed at 800
°C. Mechanical properties were investigated by nano-
indentation too [3]. A significant problem was caused by
complicated thermal/magnetic properties — during EBSD
mapping samples were strongly drifting and enormous
amount of work was invested to obtained results.

Prepared samples have good corrosion properties as
was expected. These behavior was improved by nickel ad-
dition. Samples containing nickel contain four phases, be-
yond three mentioned already there appears FeAl (Pm3m)
with a different (lower) type of order compared to D0;. We
expect, the B2 (Pm3m) ordered areas contain a higher
amount of nickel, which promote structure of aluminide
against B20 (P2,3) structure of silicide.
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Despite, investigation of functional properties did not
show any surprising results, careful investigation of
microstructure and phase composition pointed complexity
of the investigated system.

This research was carried out in the frame of the project
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15_003/0000485, financed by ERDF, in part by the MEYS
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Particle size and positions of diffraction lines
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Je obecné znamo, ze velikost krystalickych castic (krysta-
lith) mtze ovlivnit Sitky profild difrakénich linii a Ze
polohy difrakénich linii v difrakénim zaznamu jsou dany
vnitini strukturou jednotlivych krystaliti — typem krysta-
lové miizky a miizkovymi parametry. VIiv velikosti ¢astic
na $ifku difrakéniho profilu kvantitativné popisuje Schere-
rriv vzorec [1] — ¢im jsou ¢astice mensi, tim vétsi je rozsi-
feni difrak¢nich profilt. Naproti tomu, polohy difrakénich
linii jsou v konecném dusledku dany mezirovinnymi
vzdalenostmi — jak to popisuje Braggova rovnice [1]. Z
uvedeného vyplyva, ze pokud se neméni vnitini struktura
&astic, nemély by se ménit polohy difrakénich linii. Ugelem
prispévku je poukazat na to, ze v zavislosti na velikosti
¢astic dochazi k posuvtiim difrak¢nich linii a k anomalnim
zménam jejich vysky a sitky [2]. Dtisledkem toho mtize byt
prekryti difrakénich linif, vyskyt anomadlnich linii a
nékteré linie nemusi byt rozlisitelné [3].

Vime, ze jiz desitky let pokracuje vyzkum struktury a
vlastnosti nanokrystalickych materialti [4], u kterych je
alespon jeden rozmér krystalickych ¢astic mensi nez 100
nm [5]. Tyto materialy maji ¢asto zna¢né odlisné vlastnosti
nez materialy stejného chemického slozeni s obvyklymi

velikostmi krystaliti. Naptiklad feroelektrické a fero-
magnetiké latky mohou ztratit tyto své vlastnosti v oboru
nanokrystalickych velikosti ¢astic. Podobné z polovodict
se stavaji izolatory. Zlato obvykle nevykazuje katalytické
vlastnosti, ale nanokrystalické Au je vybornym katalyza-
torem pii nizkych teplotach [5]. Bod tani velkych krystali
CdS je priblizné 1670 K. Pti zmensSeni velikosti ¢astic z 5
nm na 1 nm se bod tani snizi z 1400 K na 400 K, tedy
poklesne o 1000 Kelvinti [6].

Je evidentni, Ze zminéné zmény vlastnosti jsou diisled-
kem zmén struktury a Ze struktura i vlastnosti materiala
zavisi na velikosti ¢astic a to zejména pod hranici 0.1 um
[6]. ZmenSovani velikosti ¢astic totiz vede k stale vétsSimu
poétu atomti a iontd na jejich povrchu ve srovnani
s celkovym poctem atomu a iontt [5] a cely objem krysta-
lickych castic je tak ovlivnén jejich povrchem [6].
Povrchova energie se tak stava rozhodujicim faktorem pro
termodynamickou stabilitu jednotlivych krystalickych fazi
[5]. Napf. hrubozrnny oxid hlinity je termodynamicky
stabilni jako korund a-Al,O3 se strukturou trigonalni, ale
nanokrystalicky y-AlL,O; ma strukturu kubickou [6].
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Podobn¢ titanicitan barnaty — BaTiO; — méni postupné
svou strukturu pfi pokojové teploté z tetragonalni na
ortorombickou, kdyz se velikost krystaliti zmensuje z 1.7
na 0.28 um [7], [5].

Pocatky snah o vysvétleni difrakénich zdznamd nano-
krystalickych ¢astic jsou posany v [8], kde jsou sledovany
zmény Debyeovy interferencni funkce [9] pfi riistu malych
kubickych krystalickych ¢astic s jednoduchou kubickou
miizkou a mfizkovym parametrem a. Jejich linearni
velikost na se ménila pron od2 do 10 an = 15. Vypocty se
tykaly difrakce elektrontl, protoze rentgenova difrakce,
zvlasté pro materidly s malym atomovym Ccislem, ma
priblizné az 10® — krat mensi intenzitu. To u malych difrak-
tujicich vzorktl prakticky znemoznuje ziskat spolehlivé
vysledky [5]. Pro ¢astice s plo$né centrovanou kubickou
miizkou je podobna analyza Debyeovy interferenéni
funkce provedena v [10].

Z tvaru Debyeovy interferencni funkce je zfejmé, ze
difraktovana intenzita zavisi na distribuci meziatomovych
vzdalenosti uvniti difraktujiciho objemu. Pokud je zvolen
model vnitini struktury ¢astic, nabizi se moznost urcit jak
strukturu ¢astic, tak jejich velikost porovnanim vypocti s
experimentalnich daty [11]. Konkrétn¢ se zde jednalo o
ultrajemné Castice stiibra s velikostmi 1 az 4 nm. Stejna
metoda byla pouzita u ¢astic stiibra s velikostmi 2 az4 nm s
dvojcatovou strukturou [12]. Ta je u nanokrystalickych
latek vyznamné castéjS$i nez u hrubozrnnych materidlt.
Prikladem je deformaéni dvojcateni u nanokrystalického
kysli¢niku hlinitého, které je zfejmé ptimym dusledkem
nanokrystalické struktury, protoze u hrubozrnného kyslic-
niku hlinitého se dvoj¢ateni nevyskytuje [13]. Zde je nutné
poznamenat, ze Scherrertiv vzorec [1] mtze diky dvojca-
téni vest k nespravnym hodnotam skutecné velikosti castic
[5].

Piima analyza difrakénich obrazcli nanocastic, popsana
v predchozim odstavci jako srovnani experimentalnich
vysledkti a teoretickych vypocti pomoci Debyeovy
interferen¢ni funkce, je nyni zndméa pod nazvem DFA
(Debye Function Analysis). Byla pouzita ke sledovani
zmén mezi plo$né centrovanou kubickou strukturou a
ikosaedrickou strukturou klastrii stfibra o velikosti do 11
nm [14] a také pro podobnou problematiku u klastrd médi
[15], [16].

Na zavér je dobré pripomenout zavislost bodu tani CdS
na velikosti jeho nanocastic. K tomu byly pouzity sférické
castice s velikosti od 2.4 do 7.6 nm v primeéru. Kromé jiz

zminéného poklesu bodu tani o 1000 K, bylo zjisténo, ze
miizkovy parameter nanocastic linearn¢ klesa se
zvétsovanim reciprokého poloméru éastic [17], [S]. Zmény
miizkového parametru jsou sice méfitelné az u velmi
malych nanocastic [5], ale v principu vedou ke zménam
polohy difracknich linii.
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lon implantation of titanium alloys
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Titan a jeho slitiny jsou hojné pouzivany v leteckém,
automobilovém a chemickém primyslu a nachézeji také
Siroké uplatnéni v biomedicinskych aplikacich. Divodem
je jejich vysoka pevnost v tahu, dobra korozni a inavova
odolnost, tvarnost, relativné nizky modul pruznosti a vyji-
mecéna biokompatibilita a biologicka neutralita. Nevyho-
dou titanu a titanovych slitin pro nékteré aplikace je vsak
jejich Spatné chovéani v tahu, nedostate¢na povrchova
tvrdost a Spatna odolnost vici nékterym chemickym prost-
fedim. Z tohoto divodu je nutno pro mnohé aplikace
povrch titanovych material modifikovat. V popredi
naseho zajmu stoji iontova implantace dusiku. Ukazuje se,
7e tato metoda znacné zlepSuje mechanické vlastnosti a
zatézovou a korozni odolnost velké skupiny materidli
(kovti, polymerti a keramik). Ovlivnéna hloubka iontovou
implantaci dosahuje pouze nékolika stovek nanometrt. Pfi
iontové implantaci dusiku do titanu dochazi postupné
k naristu miizkovych parametri ptvodni hexagonalni
struktury. Na difrakénim zédznamu jsou dokonce patrna
maxima, nejenom asymetrie pikd, viz obrazek 1. Pti vétsi
davce dochazi k formovani TiN faze. Pfi implantaci za
pokojové teploty nedochazi k tvorbé Ti,N faze.

Béhem implantace dochazi nejenom k vniku iontd do
povrchu vzorku, ale také k odprasSovani povrchovych
atomd, tvorb¢ vakanci a intersticiald. Pfi vétSich davkach
se zacne formovat plynny dusik, ktery ma snahu opustit
titanovou matrici. V zavislosti na krystalografické orien-

Obrazek 2. Povrch titanové vzorku implantovaného s fluenci
dusiku 9 - 10" em™.

taci dochazi k tvorbé puchyiku ¢i prasklin, jak je mozné
pozorovat na obrazku 2.

Pro malé davky jsme pozorovali nartst miizkového
parametru kubické TiN v zavislosti na davce implan-
tovanych ionti. Pi ddvce 2 - 10'7 em™ dochazi k jistému
nasyceni a naslednému mirnému poklesu mfiizkového
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Obrazek 1. Porovnani difrakénich zdznami dusikem implantovanych povrchu titanu.
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parametru, ktery se pro davku 9 - 10"7 cm™ opét zvétsi na
svou maximalni hodnotu. Obdobny pokles pro davky 3 a 6
- 10" ¢cm™ byl dobfe pozorovatelny i na dalsich vzorcich,
které byli po implantaci zihdny. Nejde tedy jen o
nepfesnost méfeni. Pomoci DFT vypocth lze ukazat, ze
vakance ve struktufe TiN zpusobuji pokles mfizkového
parametru. Pro malé davky se tedy mizeme domnivat, ze
mens$i miizkovy parametr je zpusoben vakancemi ve
struktuie TiN. Obdobné 1ze pomoci DFT ukdazat, ze pokud
nahradime ve struktufe TiN nékteré titanové pozice
dusikem, dojde také ke zmenSeni miizkového parametru.
Timto zptsobem lze vysvétlit pokles v oblasti stiednich
davek. Nejveétsi otazky zlstavaji u opétovného narustu
miizkového parametru pii davee 9 - 10" cm™. Jednim
z moznych vysvétleni je vytvofeni kanali a nanopora
pomocich kterych uz mize prebytecny dusik snaze utikat a
redukuje mnozstvi piebytecného dusiku v TiN struktufe.
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Obrazek 3. Zavislost miizkového parametru na TiN na implan-
tované davce.
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