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SOUHRN

Predlozena bakalafskd prace shrnuje ptehled vyroby a vyuziti poréznich elektrod z kov,
oxidii kovli a dalSich materidlii spolecné s riznymi technikami jejich pfipravy. Blizsi
pozornost byla vénovana poréznim elektroddm pfipravenych metodou vzorovani pies

koloidni krystaly a jejich praktickym aplikacim.

Klic¢ova slova: porézni elektrody, aplikace elektrod, ptiprava elektrod, techniky ptipravy
elektrod

SUMMARY

The bachelor thesis reviews the methods of manufacture and use of porous electrodes made of
metals, metal oxides and other materials together with various ways of preparation of such
electrodes. Particular attention was devoted to porous electrodes prepared by the colloidal

crystal templating technique and their practical applications.

Key words: porous electrodes, aplications electrodes, preparation of electrodes, techniques
preparation of electrodes
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1. Uvod

Zakladem této prace je podat pichled zdkladnich metod ptipravy poréznich elektrod. Metod
pro ptipravu téchto elektrod je celd fada. Volba metody z&visi na pozadavcich, které ma

elektroda spliiovat, coz znacné zavisi na aplikacich elektrody.

Prvni pratokova porézni elektroda byla patentovana francouzskym chemikem Paulem
Leonem Hulinem vroce 1893. Porézni elektrody naSly uplatnéni v oblasti baterii,

superkondenzatorti, palivovych ¢lankt a v mnoha dalsich zatizenich.

Podle TUPAC' jsou porézni materialy rozd&leny do tif kategorii podle velikosti poriL.
Mikroporézni materiadl ma velikost pori mensi nez 2 nm, mezoporézni 2 - 50 nm a
makroporézni jsou materialy s pory vétsimi nez 50 nm. Porézni materidly mohou byt také
charakterizovany pomoci jejich organizované struktury nebo pomoci pravidelného

prostorového uspotadani jejich slozek na mikro-, mezo- a makroporézni Grovni.

Metody pouzivané k charakterizaci poréznich elektrod a poréznich vrstev na povrchu elektrod
jsou zévislé na druhu materialu (tzn. vodivy nebo nevodivy) a na informacich, které je tieba
o daném materidlu zjistit. K ziskavani informaci o morfologii, stupni organizovanosti
materidlu a také o uspotfadani prvkd na povrchu je prednostné vyuZzivana skenovaci nebo
transmisni elektronovd mikroskopie, ale také mikroskopie atomdrnich sil. Tyto metody
mohou byt pouzity i k odhadu velikosti porti, ale presnéjsi informace o velikosti port jsou
ziskavany z porozimetrie.” K strukturalni charakterizaci ploch elektrod se pouZiva rentgenova

difrakce. Ke zjisténi chemického slozeni materidlu se vyuziva spektroskopickych technik

(Raman, UV) [1].

Pti1 ptipravé poréznich elektrod se velmi €asto uplatituje elektrochemicka a chemicka redukce.
Pti elektrochemickém procesu jsou ionty kovil redukovany na €isty kov a ukladany na katode¢.
Ionty kovii jsou pfitomny vroztoku elektrolytu ve formé komplexnich iontt.
K elektrochemické redukci dojde, pokud je potencidl katody zapornéjSi nez potencial
probihajici oxida¢né-redukéni reakce. Mize byt provadéna bud’ za konstantniho proudu,
anebo za konstantniho potencidlu. Elektrochemickd redukce probiha ve tfech krocich.

V prvnim kroku dochézi k transportu komplexu kovu na rozhrani elektrody a elektrolytu

" International Union of Pure and Applied Chemistry
* Porozimetrie je technika zkouméni pevnych latek, ktera dava informace o povrchu a porozité pevnych latek, o

jejich struktuie a povrchové stavbé. Existuje nekolik druhli porozimetrie: rtut'ova, plynova a opticka [2].
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pomoci difuze. Poté nasleduje uvolnéni elektroaktivni c¢astice odstranénim ligandu
z komplexniho iontu kovu v elektrickém poli. Elektroaktivni ¢astici nemusi byt pouze Cisty
kovovy iont, ale mize to byt i komplexni iont. V poslednim kroku dochéazi k pienosu
elektronti z katody na uvolnénou elektroaktivni ¢astici.

Na rozdil od elektrochemické redukce jsou elektrony pii chemické redukei pfenaSeny oxidaci
redukéniho ¢inidla. Mezi typicka redukéni ¢inidla patii vodik, hydraziny, kyselina askorbova
a alkoholy (napt. ethylen glykol). Chemicka redukce miize byt provadéna na povrchu
elektrody (tzv. chemicka depozice), anebo muize byt provadéna v roztoku napi. syntéze
nanocastic Tento proces nevyzaduje pfipojeni k externimu zdroji napdjeni, ale je vyhodné

sledovat zménu potencialu, ktery odrazi povrchové zmény elektrody [3].
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2. Porézni elektrody na bazi nanocastic

Vyhodou nanocastic je jejich mala velikost, kterd zajistuje vysoky pomér povrchu a objemu.
Jejich syntéza je zaloZzena na chemické redukci soli kovil v roztoku pomoci redukéniho
¢inidla. Tento d¢j probihd ve vodném, ale i v bezvodém prostiedi. Plochy nové vytvotenych
Castic zde slouzi jako katalyzatory pro redukci dalSich iont. Roztok pro syntézu nanocastic
tedy obsahuje rozpoustédlo, sul kovu, redukéni Cinidlo a stabilizator (,,capping agent™).
Stabilizator je organicky nebo anorganicky ligand, ktery se adsorbuje na povrch nanocastic a
zabranue jejich agregaci. Podminkami syntézy lze ovliviiovat velikost, rozlozeni a tvar
nanocastic. Tyto charakteristiky maji velky vliv na vlastnosti syntetizovanych nanocastic a
tedy maji vliv i na vlastnosti elektrod. Z tohoto diivodu je nutné zvolit vhodné podminky pro
syntézu nanocastic, aby bylo dosazeno optiméalnich vlastnosti elektrod.

Na velikosti ¢astic zavisi katalyticka aktivita jejich povrchu. Experimentalné bylo zjisténo, ze
nejvetsi katalytickou aktivitu vykazovaly Castice o velikosti 2 - 5 nm. Velikost ¢astic 1ze fidit
teplotou, koncentraci soli kovu, volbou redukéniho ¢inidla, ale také volbou stabilizatoru. Na
zakladé jeho vybéru a koncentrace lze ovliviiovat mikroskopicky tvar castic. Je vhodné
pouziti slabsich redukénich ¢inidel, nizSich teplot a nizsich pocatecnich koncentraci soli.
Velikost &astic klesa srostouci rychlosti nukleace’. Vy3si teploty a vy$$i pocateéni
koncentrace soli podporuji rychlejsi nukleaci, coz vede k ziskdni malych astic. Aby byla
zajiSténa rovnomeérna velikost nanocastic, musi dojit k vytvoreni vSech jader ¢astic ve stejném
Case, coz vede ke stejnému ristu téchto ¢astic. Tohoto 1ze dosdhnout pomoci tzv. narazové
nukleace (,,burst nucleation®), kterd je zaloZzena na vysokém stupni piesyceni roztoku a
nasledné hromadné tvorbé castic. Tim dochazi b&hem kratké doby k vyraznému snizeni
stupné piesyceni a je tak potlacena dalsi nukleace.

Pf1 syntéze nanocastic je dileZitym parametrem také mikroskopicka struktura ¢astic, kterou
ovliviiyje krystalograficka orientace povrchu. Rlizné krystalografické struktury maji rozdilné
geometrické uspotfaddani atomu, coz ma za nasledek rizné katalytické aktivity castic. Tvar Ize
fidit pomoci kinetiky ristu podél rtznych krystalografickych rovin. Tuto kinetiku fidi
stabilizator, ktery vykazuje specifické adsorpcni vlastnosti na rtizné krystalografické roviny.
K tomuto ucelu se pouzivd PVP (polyvinylpyrrolidon), citratové ionty a rtizné organickeé
amonné soli. PVP se pfednostné vaze na nékteré roviny, ¢imz je blokuje a umoziuje tak

selektivni rist krystalu. K ovladani tvaru krystalu 1ze vyuzit i né€kterd anorganicka aditiva jako

3 Tvorba krystalovych zarodkii
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napt. oxid dusicity nebo stiibro, jez se specificky adsorbuji na povrchu nanocastic a tim

napomahaji k urychleni poptipad¢ zpomaleni ristu krystali [3].

2.1. Syntéza nanoéastic

Duté nanocéastice maji na rozdil od pevnych nanocastic nizsi hustotu, protoze obsahuji vnitini
dutinu, ktera zvySuje katalytickou aktivitu. Jejich aktivita je az pétkrat vyssi nez aktivita
upevnych nanocastic. Pfi pfipravé dutych nanocastic se pouzivaji kulové Sablony
z polystyrenu nebo oxidu kiemicitého. Kovy jsou pak ukladdny kolem téchto Sablon a
nakonec jsou Sablony odstranény. Nevyhodou tohoto procesu je, ze velmi Casto dochazi
k netiplnému pokryti, ¢imz dochézi k nejednotné tloust’ce stén, jez vede ke kiehkosti takto

vyrobené struktury.

Lze pfipravit také nanocastice pfedem urCené velikosti, a to pomoci Sablon. V téchto
metodach jsou pouzivany mekké Sablony — tekuté krystaly nebo mikroemulze a tvrdé Sablony
— makroporézni kiemicité Sablony. Tekuté krystaly jsou tvofeny molekulami s podobné
velkou hydrofilni hlavickou (A). Tyto molekuly se spoji do micely (B) nebo valcovité
struktury (E) pomoci hydrofobnich koncii. Do systému je zavedena povrchové aktivni latka
s hydrofobnim koncem a vysokym sterickym pozadavkem. Po jejim zavedeni dojde ke vzniku
obracené micely (D). Jako povrchové aktivni latky se pouzivaji oktaethylenglykol
monohexadecyl ether a sorbitan monostearat a jeho derivaty. Pfi tomto zplsobu piipravy je
omezena kontrola tvaru pouze na geometricky tvar (trubky nebo koule, viz obr. 1). Nelze

kontrolovat krystalografickou orientaci povrchu.

A

Obr. 1 — Tvorba tekutych krystald; w — vodna

faze; o — olejova faze [3].
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Kiemicité Sablony maji velikost port 2 - 10 nm. K odstranéni Sablony po syntéze nanocéstic
je pouzivan 1,5% fluorovodik a trifenylfosfat jako stabilizator. Vyznamnou nevyhodou
tvrdych Sablon v porovnani s mékkymi Sablonami je pouziti silnych chemikalii pro odstranéni

Sablon [3].

Roztoky obsahujici nanocastice s katalyzatory nebo bez katalyzatoru jsou nanaSeny na
vhodné vodivé podklady (kfemik, sklo, titan). K nandSeni roztokli na podklady je vyuziva
mnoho metod, které zahrnuji sitotisk, inkoustové tisknuti a sprejovani. Nejéastéji je vyuzivana
metoda elektrosprejovani, pii niz vznikaji velmi malé kapicky. Roztok je veden do kapilary,
kde je rozpraSen pomoci silné¢ho elektrického pole mezi kapildrou a zvolenym podkladem.
Tyto rozptylené kapky obsahuji pouze né€kolik nanocéstic, které jsou ulozeny na povrch

substratu a tvofi tak nanostrukturovany povrch [3,4].

2.2. Elektroda z NiO

Nanokrystaly NiO maji vysokou chemickou a tepelnou stabilitu, jsou snadno dostupné,
neskodi pfirodé a v porovnani s né€kterymi dalSimi oxidy je jejich pifiprava méné nakladna.
Diky témto vlastnostem je tento materidl pouzivan pii vyrobé poréznich -elektrod.
Elektrochemicky vykon nanokrystalti NiO znacné zéavisi na jeho mikrostruktufe a povrchu.
Syntéza téchto krystali zahrnuje dva kroky. V prvnim kroku jsou vytvoteny Ni(OH),

nanokrystaly a poté nasleduje jejich konverze na porézni krystaly NiO.

0,02 mmol NiCl,.6H,O bylo rozpusténo v 10 ml deionizované vody pii laboratorni teploté.
pH roztoku bylo upraveno na 12-14 pfidanim NaOH. Takto upraveny roztok byl intenzivné
michan 1 hodinu a poté byl pteveden do 80 ml ocelového autoklavu, kde byla udrzovana
teplota 160°C po dobu 8 hodin. Ziskané krystaly Ni(OH), byly ¢&istény opakovanym
promyvanim v ethanolu a destilované vodé. Porézni NiO byl z téchto nanokrystalid ziskan

zihanim pti 400 °C asi 2 hodiny.

Nanostrukturu Ni(OH), Ize ovliviiovat pomoci pH roztoku. Pii pH 14 jsou to pfevazné
Sestihranné nanoplatky o priméru 300 nm a tloust’ce 5 — 10 nm. Snizeni hodnoty pH roztoku
na 12 vede k tvorbé nanodesticek Ni(OH), o tlouStce 20 — 50 nm. Pii pH 13 dochazi
k navrstveni nanodesti¢ek do sloupcovité struktury o primeéru 200 - 400 nm a vySce 1 - 2 um
Tyto sloupcovité struktury jsou kliCovym faktorem pfi tvorbé malych port v nanokrystalech
NiO, jez jsou ziskdny Zihanim. Povrch takového to NiO je vétsi nez povrch NiO ziskany
zihanim nanoplatku nebo nanodesticek. Také specificka kapacita porézniho NiO ziskaného

ze sloupcovitych struktur je vyssi nez u ostatnich nanostruktur [5].
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Obr. 2 — Porézni NiO nanokrystaly: a — nanoplatky; b — nanodesticky; ¢ — nanosloupce.

Zluté kruhy v d-f zvyraziuji pory v nanokrystalech NiO [5].

Dalsi postup piipravy Ni(OH), vychazi z Ni(NOs), a mocoviny. Ni(NOs), a mocovina byly
rozpu$tény ve vod€ v molarnim poméru 1:4. Takto pfipraveny roztok byl asi 1 hodinu
intenzivné michan magnetickym michadlem a poté byl pfenesen do ocelové nadoby potazené
teflonem. V této nadob¢€ byl roztok zahfivan na 140 — 150 °C po dobu 6 hodin a nasledné
ochlazen na pokojovou teplotu. Nazelenala srazenina byla odfiltrovana, promyta
deionizovanou vodou a ethanolem a pak suSena pii 105 °C po dobu 12 hodin. Nanokrystaly
NiO byly z této nazelenalé srazeniny Ni(OH), ziskany tepelnym rozkladem pii 300 °C po
dobu 3 hodin [6].

Obr. 3 — NiO krystaly [6].

Ptiprava elektrody vychazi ze ziskanych NiO nanokrystall, které lze ziskat uvedenymi, ale i
dalsimi zplsoby ptipravy. Tyto krystaly byly smichany s acetylenovou cerni, grafitovym
praskem a PTFE (polytetrafluoroethylen) v hmotnostnim poméru 75:15:10:5. Smés byla

rozpusténa v ethanolu a nanesena na niklovou pénu. Takto upravena niklova péna byla pod
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tlakem 15 MPa vtisknuta na elektrodovy podklad, ktery byl pfedtim dikladné omyt a susen
pti 105 °C asi 0,5 hodiny. Elektrody z NiO se pouzivaji napf. v kondenzéitorech a

superkondenzatorech* [6].

2.3.  Vyuziti poréznich uhlikovych nanovlaken p¥i vyrobé elektrod

Uhlikova nanovlakna jsou jednim z velmi atraktivnich materialti vzhledem k jejich strukture
a zvlastnim vlastnostem. Z tohoto divodu jsou pouzivany jako katalyzatory pro podporu
elektrodovych reakei. Dal§imi vyhodami téchto nanovlaken je velké plocha a pomérné vysoka
elektricka vodivost, a proto jsou pouzivany jako elektrody v supekondenzatorech. Samotné
pouzivani uhlikovych nanovldken bylo omezeno kvili nedostatecnému specifickému povrchu
v porovnani s poréznimi uhlikovymi nanovlakny, které maji vysoky specificky povrch. Pred
pouzitim uhlikovych nanovlaken se z nich tepelnou oxidaci odstrainuji kovové katalyzatory a
amorfni uhlik. Pak se namé¢i v5 M HNO; po dobu 3 hodin. Takto se ziskaji tzv. prvotni
uhlikovéd nanovldkna. Malé¢ mnozstvi téchto prvotnich uhlikovych nanovlaken se vlozi do
trubkové pece, kam je vhanén Cisty CO, a je na né¢ plsobeno aktivacni teplotou po dobu
2 hodin. Timto procesem jsou ziskany porézni uhlikové nanovlakna. Se zvysujici se aktivacni

teplotou se zvySuje mérny povrch materialu [7,8].

2.3.1. Porézni uhlikova nanovlikna s obsahem kiemiku

Pii 60 °C byla pfipravena smés roztokl polyakrylonitrilu a fenylsilanu v dimethylformamidu.
Pomoci elektrozvldknovaciho pfistroje byly z homogenniho roztoku vytvofena nanovlakna,
ktera byla stabilizovana na vzduchu pfi teploté 280 °C. Nasledn¢ bylo provedeno uhelnaténi v
inertnim argoné atmosféte pii teploté 800 °C. Timto postupem byly ziskany porézni uhlikova
nanovlakna obsahujici kifemik. Koncentrace fenylsilanu ovliviioval proces zvlaknovani. Pfi
pouziti fenylsilanu o koncentraci 10 hmot. % byla zvySena vodivost zvlaknovaného roztoku
ze 4,3 na 26 uS/cm a viskozita tohoto roztoku byla snizena z 1500 na 895 cP. Zména
viskozity a vodivosti je zplisobena zménou rozméri nanovlaken, ke kterym dochazi pfi
pouziti fenylsilanu o vyssich koncentracich (primér nanovlaken byl snizen z 200 na 80 nm).
Volbou koncentraci fenylsilanu lze ptipravit porézni uhlikova nanovlakna s obsahem kiemiku
s ruznou morfologii a o rtiznych primérech (80 - 200 nm). Ptridavek roztoku fenylsilanu do
polyakrylonitrilu vede ke zvySeni mérného povrchu a vodivosti vyslednych uhlikovych

nanovlaken, coz zlepSuje jejich elektrochemické vlastnosti, ¢imz je poté ovliviiovan vykon

* Zatizeni, které je schopné rychle akumulovat a nasledné odevzdat velké mnozstvi elektrické energie.
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kondenzatoru, ve kterych jsou uzity. Fenylsilan je klicovy faktor pfi vytvéafeni porti na

vngj$im povrchu uhlikovych nanovléken [7].

2.3.2. Porézni uhlikova nanovlakna s obsahem platiny

Uhlikova nanovldkna byla smichéna s roztokem etylenglykolu v ultrazvuku asi 20 minut.
Kyselina hexachloroplaticitd byla rovnéz rozpusténa etylenglykolu a tento roztok byl pomalu
po kapkach ptidan do roztoku s uhlikovymi nanovldkny za michani po dobu 4 hodin. K této
smési byl ptidan 0,1M NaOH k upravé pH a poté byla smés zahfivana na 140 °C po dobu
3 hodin, aby byla Pt kompletné redukovana. Cely proces byl proveden v atmosfétre argonu.
Uhlikova nanovldkna s obsahem platiny byla odfiltrovdna, omyta deionizovanou vodou a
suSena pii 120 °C po dobu 24 hodin. Vétsi mérny povrch uhlikového materialu, kterého 1ze
dosahnout vyssi aktivacni teplotou, vykazuje vyssi reaktivitu, coz umoznuje lepsi depozici
platiny na uhlikovd nanovldkna. Kovové nanocastice jsou velmi dobie rozprostfeny na
uhlikovém povrchu. Takto pfipravené elektrody jsou pouZzivany v metanolovych palivovych

¢lancich [8].

50 nm=

Obr. 4 — Povrch uhlikového porézniho nanovlakna: vlevo - pied

nanesenim platiny; vpravo — po naneseni platiny [8].

3. Porézni elektrody na bazi substratu

Pti piipravé elektrod tohoto druhu se vychéazi zjiz celistvé vodivé elektrody, kterd je zde
pouzita jako podklad, na némz je vytvorena vysoce aktivni elektrokatalyticka struktura. Mezi
metody jimiz Ize povrch timto zpiisobem upravit, patii elektrodepozice, bezproudé nanaSeni
povlakl, galvanickd vymeéna, tepelny rozklad a chemické nandSeni povlakt [3]. Témito
technikami lze upravit fadu materiali za vzniku poréznich elektrod, které jsou vyuzivany

v bateriich, kondenzatorech a dalSich aplikacich (viz. Tabulkal).
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Tabulka 1 - Piehled elektrod ptipravenych riiznymi technikami

Elektroda Zptisob pripravy Vyuziti elektrody Literatura
elektrody

Ni tepelnym rozkladem baterie, katalyzatory 9]
IrO, teplenym rozkladem pii elektrolytické vyrobé

kysliku L10]
LiFePO4 teplenym rozkladem lithium-iontové baterie [11]
Ti1/Sn0O,-Sb,03/PbO, | Elektrodepozici ¢isténi pramyslové odpadni

vody 4]
SnO, Elektrodepozici lithium-iontové baterie [15]

3.1. Galvanicka vyména

Je to jev, kdy mén¢ uslechtilé kovy jsou schopné z roztoku vygenerovat kovy vice uslechtilé a
tim pokryt povrch méné uslechtilého kovu. Kovy jsou na us$lechtilé a neuslechtilé rozdéleny
podle Beketovy fady kovi, v niZ jsou fazeny podle standardnich elektrodovych potenciali, jez

jsou vztaZeny k standardnimu redox potencialu vodikové elektrody.

Mohl a jeho spolupracovnici vyuzili této techniky k ptipravé platinové elektrody. Nejprve
elektrodepozici uloZili nikl do membrany z eloxovaného hliniku v pfitomnosti kyseliny borité.
Vzniklé Ni nanoty€inky byly ponofeny do roztoku H,PtCls, kde doSlo ke galvanickému
nahrazeni niklu za platinu. Vysledné platinové nanotyCinky byly v priiméru o 57 nm vétsi nez
niklové tyCinky. Stejné techniky vyuZili 1 Liu a jeho spolupracovnici, ale na rozdil od
pfedchoziho postupu vyuzili H,SO4, kterd vyvolala ndhodné umisténd defektni mista na
niklovych nanotyc¢inkéach. Tato mista byla poté preferovana pro galvanickou vyménu. Rychle
rozpustény nikl byl uklddan do dutin, kdeZto platina byla ukldddna na povrchu. Toto
uspotadani umoznilo vznik dutych platinovych nanotrubic, jejichz délka je asi 2 um s
primérem 200 nm a tlouStkou stény asi 30 nm. V porovnani s platinovymi nanoty€inkami

stejnych rozmé&rd maji nanotrubice pétkrat vyssi plochu [3].

Song a jeho spolupracovnikiim se podafilo pokryt platinovym filmem krystaly kiemiku
pomoci galvanické depozice v roztoku HF. V roztoku HF je kiemik oxidovan na Si* ionty,
které nasledné tvoii SiFs> komplexni anion. Elektrony z této reakce tedy umozni redukci
platinovych iontii na povrchu kiemiku. Timto zpiisobem vznikly kubické krystalové struktury

s ploSnym centrovanim [3].
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3.2. Tepelny rozklad
Tuto techniku lze vyuzit dvéma rGznymi zplsoby. Bud’ se zahfiva roztok prekurzoru na

podkladu, nebo je nandsen zahtaty roztok na podklad pomoci elektrosprejovani.

3.2.1. Ni - elektroda

Porézni struktury z praskového niklu jsou vyuzivany v bateriich, katalyzatorech, ale i jako
filtraéni materidly. Kromé& vysoké porovitosti ma tento material vynikajici odolnost proti
korozi a také dobrou elektrickou vodivost. Tyto elektrody se vyrabi slinovdnim jemnych

vlaknitych niklovych praski na perforovaném podkladu.

Ptiprava elektrod z praskového niklu zahrnuje né€kolik hlavnich krokt. Nejdiive se musi
pfipravit suspenze smichanim praskového niklu s vodnym roztokem celul6zy. Poté se nanese
vrstva na perforovany podklad, ktery je vétSinou zhotoven z poniklované oceli. Nasleduje

suSeni v susarné pii 100 °C a slinovani v reduk¢ni atmosféte pti 1000 °C.

Celuléza zde hraje roli pojiva mezi Casticemi a je nezbytna k ziskdvani suspenze
s dostatecnou viskozitou. Pomérné vysoka viskozita celulézy znemoziuje dobré rozptyleni
gastic. Castice Ize celkem dobfe rozptylit intenzivnim michénim, ale pfi ném vznika vysoké
smykové napéti, které zplisobuje zlomeni vlédken, coz vede k jejich rozpadu a tim i ke snizeni
schopnosti materidlu slinovat. Z tohoto divodu byl vyvinut novy postup pfipravy, jez
zajistuje dobré rozptyleni Castic prasku. Pocatecni sméSovani v tomto novém postupu se
provadi vysokorychlostnim michanim, pii kterém nedochézi k rozbiti vldken diky velkému
mnozstvi vody. Praskovy nikl se postupné misi s vodou obsahujici zndmou koncentraci
dispergatoru’. Po&atedni mnozstvi vody je dvakrat az tiikrat vétsi neZ je potfeba k vyrobé
finalni suspenze o poZadované viskozité. Po michani se smés necha usadit a pfebyte¢na voda
se odléva az do dosazeni ,,kalu* o pozadovaném slozeni, ke kterému byl pfidan vodny roztok
celulozy. Tato suspenze byla zpracovana technologii Green Tape do planarniho uspofadani.
Nasledovalo suseni pfi pokojové teploté a slinovani pfi 750 - 1050 °C po dobu 10 minut

v reduk¢ni atmosféie (15 % Ha, 85 % N»).

Pii pouziti dispergatorii dochdzi k znaénému zlepSeni mikrostruktur, ale pevnost v tahu
u téchto elektrod je az ctyfikrat menSi nez u elektrod pfipravenych bez dispergatort.
Elektrody pfipravené pomoci dispergétorti jsou také velmi kiehké. Nejcastéjsi pti¢inou tohoto

chovani je kontaminace disperznich ¢inidel sirou, kterd se bézné pii jejich vyrobé pouziva.

> Syntetické i pfirodni slouCeniny, které zajistuji efektivni rozptyleni pevnych castic.
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Byl zjistén velmi vyrazny vliv siry na pevnosti poréznich materialti niklu, a to i pfi velmi
nizkych koncentracich siry, proto by v tomto postupu mély byt pouzivany chemikalie, které
neobsahuji siru. Kombinaci nového postupu piipravy a pouzitim bez sirnych dispergatorii

doslo ke zlepSeni vlastnosti porézni Ni elektrod ptipravenych slinovanim Ni prasku [9].

Obr. S — Povrch Ni-elektrody: vlevo — bez pouziti dispergatora;

vpravo s pouzitim dispergatord

3.2.2. Elektrody z IrO,

Tyto elektrody se vyuzivaji v primyslu pti vyrobé kysliku, ktery se elektrolyticky vylucuje na
anodé¢. Tyto elektrody jsou pfipraveny tepelnym rozkladem IrCl; a chloridi vzacnych zemin.
Chloridy vzacnych kovi zde maji funkci inicidtor tvorby pora pro ptipravu porézni IrO,/ Ti

elektrody.

Titanové tyCe o priméru 1,6 mm byly vlozeny do 10 % roztoku kyseliny stavelové pii 80 °C
asi na 1 hodinu. Poté byly umyty destilovanou vodou a ususeny. Takto upravené titanové tyce
byly ponofeny do roztoku etylenglykolu s 0,5 M IrCls.n H,O (Ir = 51,07%) a s 0,5 M
MeCls.n H,0°%. Po suSeni 10 minut pii 60 °C byly tye vystaveny zihani pfi 450 °C
v piedehiaté peci, pii kterém probiha tepelny rozklad chloridé kovi na jejich oxidy. Zihani

bylo provadéno 10 minut. Tento postup byl desetkrat opakovan [10].

3.2.3. Elektroda z LiFePOy4

Tato elektroda patfi mezi velkoobjemové elektrody, které jsou vyuzivany v lithium -
iontovych bateriich. Lithium - iontové baterie jsou dnes hojné vyuzivany k napdjeni malych
elektronickych zatizeni, jako jsou notebooky nebo mobilni telefony. VEtsi baterie se vyuzivaji

k ukladani elektrické energie z obnovitelnych zdrojii a vyuzivaji se jako napajeci zdroje

6 Me zastupuje ionty kovii vzacnych zemin
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elektrickych vozidel. Snahou u téchto baterii je zvysit energetickou hustotu, coz znaén¢ zavisi
na navrhu elektrod. Soucasné vyuzivané valcové filmové elektrody jsou tvoteny z 50 obj. %
z neaktivniho materialu. Pfi vyrobé¢ téchto elektrod je nezbytné nutné pouziti pojiv, ktera drzi
aktivni material pfi sob&. Dale se pouzivaji také drahé, toxické a t€kavé organické slouceniny.
V posledni dobé se pojidla nahrazuji uhlikovymi nanotrubicemi. Ke zvySeni energetické
hustoty vede pouziti LiFePO4 jako katodového materidlu. Tento material ma vysokou
teoretickou proudovou kapacitu (170 mAh), nizkou cenu a je Setrny k zivotnimu prostredi.
Nevyhodou tohoto materidlu je vSak Spatna vnitini iontova a elektrickd vodivost, ale
vhodnymi povrchovymi tpravami a pfidanim elektricky vodivych materialt Ize jeho vodivost
zlepsit. Pii vyuziti tohoto materidlu pro vyrobu katody lithium - iontové baterie neni nutné

pouzit pojiva.

Ptiprava porézniho LiFePO,4 probiha podle nasledujiciho postupu. LiOH.2H,0 byl za michéani
rozpustén v deionizované vodé. K tomuto roztoku byla pfiddna Hi;PO4 a ke vzniklé bilé
suspenzi byl pfidan FeSO4.7H,0 a kyselina askorbova. Tato smés byla michdna 5 minut a
poté byla umisténa do uzavieného autoklavu z nerezové oceli, ponofeného do lazné se
silikonovym olejem, ktery byl zahiivan na 180 °C asi 1 hodinu. Po vychladnuti autoklavu na
pokojovou teplotu byla sraZzenina odfiltrovana a né€kolikrat promyta deionizovanou vodou a
suSena na vzduchu pfi pokojové teploté. Timto postupem byl ziskdn prasek LiFePO,. Diky
nizkeé teploté pii1 hydrotermalni syntéze je kazda Castice prasku pokryta amorfni vrstvou, ktera
umoznuje slinovani pfi nizkych teplotach, tudiz takto pfipraveny prasek nevyZaduje dalsi
upravy a muze byt pouZit jako surovina pro vyrobu elektrod. Prasek LiFePO4 byl smichan
s kyselinou citréonovou a vznikld smés byla lisovana pod tlakem 100MPa do kulicek, které
byly poté hodinu zahtivany na teplotu 350 °C. Nasledovalo slinovani pifi 700 °C a zaroven
byly kulicky rovnomérné pokryty uhlikovou vrstvou, kterd vznikla v dasledku pyrolyzy
kyseliny citronové, kterd zde byla také pouzita jako €inidlo pro tvorbu port béhem slinovani.
Tato vrstva zajiStuje kontinudlni cesty pro vedeni elektronii v celém objemu elektrod. Na
rozdil od pfipravy b&€znych valcovych filmovych elektrod nebylo v tomto pifipadé pouZito
pojivo. Porézni elektrody obsahuji mnohem méné uhliku nez filmové elektrody, u nichz je
pouzito velké mnozstvi vodivé latky, aby bylo dosazeno potiebné kapacity. LiFePOq4
elektrody vykazuji vynikajici elektrochemické vlastnosti a jejich postup pfipravy je znacné

jednodussi nez piiprava filmovych elektrod [11].
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Obr. 6 — LiFePO, elektroda [11].

3.3. Elektrodepozice

Elektrodepozici se rozumi elektrochemické nanaseni povlakt riznych materiali (kovi, oxida
kovtl a dalsi). Elektrody jsou ponoteny do roztoku elektrolytu obsahujici ho jednu nebo vice
soli daného kovu. Na anod¢ dochazi k oxidaci kovu, ktery ve form¢ iontu ptechazi do
roztoku. Na katodé je tento iont redukovan v podobé kovového povlaku. Zdrojem materialu
povlaku miZe byt anoda, kterd se pii procesu rozpousti (oxidace kovu a uvolnéni iontli do
roztoku), anebo se pouzivd anoda, kterd se pifi procesu nerozpousti, ale poté musi byt do

elektrolytu dopliiovany ionty redukujici se na katod¢ [12, 13].

Béhem elektrodepozice jsou lokality nukleace nerovnomérné rozmistény na povrchu
podkladu, coz vede k prekryvani difaznich oblasti jednotlivych jader. V dusledku tohoto
efektu vznika vyssi pocet blizko sousedicich jader, jejichz rychlost ristu je pomalejsi. Jednou
ze strategii ke sniZeni velikosti ¢astic je minimalizovat pfekryvani ochuzené vrstvy. Toho lze

dosdhnout kratkym ¢asem nukleace a nizkym ptepé&tim [3].

depletion
layer

Diffusio
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Overpotential

Kineti
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Time

Obr. 7 — Vliv Casu a prepéti na velikost

¢astic pri elektrodepozici [31.
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O kontrole tvaru Castic pfi elektrodepozici se v literatufe pojednava malo oproti znamym
informacim o kontrole tvaru ¢astic pfi syntéze nanocastic. V roce 2007 se poprvé podatilo
elektrochemicky syntetizovat nanocastice platiny s pfesnou krystalografickou strukturou.
Nejdiive byly platinové nanokoule o velikosti 750 nm vyloudeny na skelném uhliku’
z K,PtClg. V dalsim kroku byl takto upraveny skelny uhlik vlozen spole¢né s nasycenou
kalomelovou elektrodou do roztoku kyseliny askorbové v H,SOs. Pti vyvoji struktury v tomto

procesu hraje vyznamnou roli opakujici se adsorbce a desorpce kysliku [3].

3.3.1. Elektroda z Ti/SnO;-Sb,03/PbO,

Pti ptipravé této elektrody byla titanovéa deska odmasténa roztokem NaOH pii 80 °C po dobu
120 minut a nasledn€ byla ponotfena na stejnou dobu do 15 % roztoku kyseliny Stavelové pti
98° C, kde byl rozpustén vznikly TiO,. Po dikladném omyti deionizovanou vodou byla takto
pfipravenad titanova deska vlozena jako katoda do 100 ml ethanolu, obsahujiciho SnCls, Sb,O3
a HCl. Jako anoda byla pouzita elektroda z Ti/RuO,. Timto ¢lankem probihal stejnosmérny
proud o husté 20 mA/cm® po dobu 25 minut a dochazelo ke galvanickému pokovovani
katody. Po usuSeni a vypaleni byla timto postupem ziskana vnitini mezivrsta SnO,. Vnéjsi
mezivrstva Sb,O3; byla vytvofena ponofenim titanové desky do roztoku n-butanolu,
obsahujiciho opét SnCls, Sb,O3; a HCl na 5 minut. Pfebytek roztoku byl odpafen horkym
vzduchem pii 100 °C a pak byla deska Zihana pii 550 °C po dobu 60 minut v muflové peci.
Vsechny procedury byly opakovany pétkrat a zavérem byla elektroda Zihana pti 550° C po
dobu 120 minut. Takto ptfipravena Ti/SnO,-Sb,Os; anoda byla spolecné s médénou katodou
ponofena do roztoku 0,1 M HNOs, obsahujiciho 0,5 M Pb(NO3), a 40 mM NaF, ze které¢ho
byla generovana vrstva PbO, konstantnim proudem s hustotou 20 mA/cm” po dobu5 -
120 minut. Doba této elektrodepozice méla vliv na krystalovou strukturu a drsnost povrchu,
¢imz byla ovliviiena elektrokatalyticka aktivita elektrody. Ta byla nejvétsi pii Casu depozice
30 minut v duisledku porézni struktury jejiho povrchu. Pti delsim Case depozice se povrch

elektrody stava vice kompaktni a jeho elektrokatalyticka aktivita.

7 Uméle vyrobena forma grafitu, ktera ma znaénou chemickou a mechanickou odolnost.
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Obr. 8 — Povrch Ti/Sn0O,-Sb,05/PbO, elektrody v riznych casech
elektrodepozice — a) 15 min; b) 30 min; ¢) 60 min; d) 120 min [14].

Tato elektroda se vyuziva pfi Cisténi primyslovych odpadnich vod, protoze spliuje
pozadavky, které jsou na elektrody kladeny. Pro tyto ti€ely byla piivodné vyuZzivana elektroda
z Pb0O,, jelikoz je pomérné levna, ucinn¢ oxiduje znecist'ujici latky, snadno se ptipravuje, ma
nizky elektricky odpor a relativné velkou plochu. Velkou nevyhodou je ale mozné riziko
sekundarniho znecisténi vody olovnatymi ionty, které mohou byt vyplavovany z elektrody
diky elektrochemické korozi materialu. Z tohoto diivodu byla pfipravena elektroda Ti/SnO,-
Sb,03/PbO,, kde Ti slouZi jako substrat pro vrstvu PbO, a mezivrstva SnO,-Sb,0; zvysuje

chemickou stabilitu elektrody a zaroven zvysuje i jeji elektrokatalytickou aktivitu [14].

3.3.2. Elektroda z SnO,

M¢édéna folie byla po vylesténi piskovym vod€odolnym brusnym papirem namacena do
vodného roztoku 0,1M HCI k odstranéni necistot. Po omyti acetonem a deionizovanou vodou
byla folie ponofena spolu s grafitovou elektrodou do elektrolytu, ktery obsahoval 50 g.I”
Na;Sn03.4H,0, 18 gl' NaOH a 32gl"' NaAc. Teplota pii této elektrodepozici byla
udrzovana na 80 + 2 °C. Elektroda s vytvofenou vrstvou cinu byla pfenesena do autoklavu
z nerezové oceli obsahujiciho 50 ml 0,1M vodného roztoku NaBH,4. Autoklav byl umistén do
elektrické pece, kde byla udrzovana teplota 180 °C po dobu 24 hodin. Takto pfipravené
tenkovrstvé elektrody byly omyty deionizovanou vodou a suSeny ve vakuové peci pii 100 °C

po dobu n¢kolika hodin.
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Po elektrodepozici byl povrch elektrody hladky a byl tvoten krystality cinu o velikosti ¢astic
1 — 2 um. Hydrotermalni Upravou dochazi k vyrazné zmén¢ morfologie vrstvy a vykazuje
porézni strukturu, v niz jsou poéry rovnomérné rozlozeny po celém povrchu. Po tpravé vrstva
obsahuje mnoho malych krystalti ve tvaru obdélnikovych nanolistl o délce 20 — 120 nm a

tloust’ce asi 10 nm.

Obr. 9 — Povrch SnO, elektrody; a — povrch po elektrodepozici;

b, ¢ — povrch po hydrotermalni upraveé; d — nanolisty [15].

SnO; elektrodou je dnes nahrazovana grafitova anoda v lithium - iontovych bateriich, ktera
ma relativné nizkou teoretickou kapacitu (372 mAh.g-1 ). Teoretickd kapacita pfi pouZiti
elektrody z SnO, je 790 mAh.g-1. Tento material se vyznacuje i dal§imi vyhodami, mezi néz
patii nizké naklady, bezpecnost a také snadnad dostupnost. Nevyhodou elektrod piipravenych
z tohoto materialu je mechanické poskozeni, ke kterému dochazi vlivem legovani a selektivni
koroze pfi velkych objemovych zménach, coz vede ke snizeni schopnosti uchovavat naboj
béhem nabijeni a vybijeni baterie. Jednim z postupti, ktery vede ke zmirnéni sniZeni kapacity
elektrody je nanostrukturovani elektrodového materidlu. Bylo prokdzéno, ze se prazdny
prostor u dutych nebo poréznich nanostruktur vyuZzije ke kompenzaci objemovych zmén.
Dal§im bézné vyuZivanym postupem je pouziti nanokompozitnich materidlli, které jsou

dopovéany neaktivnimi casticemi jako je napiiklad uhlik a nékteré kovové prvky [15].

4. Elektrodepozice s pouZzitim Sablon

Elektrodepozice v kombinaci se Sablonami je vyznamnou metodou piipravy poréznich
elektrod. Sablony mohou byt podle svého charakteru tvrdé, mékké a koloidni. Jako $ablony
pro generovani poréznich struktur na povrchu pevnych elektrod Ize pouzit makromolekuly,

mikro a nanoobjekty, ale i makroskopické porézni materialy. Mezi tvrdé Sablony patii leptané
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polykarbonaty, oxid hlinity a mezoporézni kiemen. Mezi mékké Sablony se fadi micely,
tekuté¢ krystaly a kopolymery, které se pouzivaji k povrchovym upravam. Tento zpusob
ptipravy poréznich elektrod zahrnuje tfi kroky. V prvnim kroku je na podklad nanesena jedna
z druhti Sablon, poté nasleduje elektrodepozice pozadovaného materiadlu a v poslednim kroku

je tato Sablona odstranéna [1, 3].

Touto technikou lze piipravit porézni elektrody z riiznych materiali, které jsou vyuzivany

v ruznych oblastech chemie (viz. Tabulka 2).
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Obr. 10 - Obecny proces piipravy poréznich

elektrod pomoci riznych druhti $ablon [3].

Tabulka 2 — Ptehled elektrod ptipravenych pomoci Sablon

Elektroda Sablona Vyuziti Literatura

Au ALO; baterie, katalyzatory, detekce Hg2+ [16]

Pt- Au ALO; katalyza [3]

TiO, polystyrenové kulicky fotokatalyza, fotovoltaicka zatizeni [20]

Bi, Sb polystyrenové kulicky detekce tézkych kovii [22, 23]

Pta Au polystyrenové kulicky fotonické krystaly [24, 25]

CoaPd polystyrenové kulicky fotonické materialy [26]
kondenzatory, biosenzory,

diamantova Si0, [27]
separace, katalyza

aerogely polystyrenové kulicky senzory, separace, katalyza [31]

4.1. Tvrdé sablony
Pti pripravé tvrdych Sablon se vyuzivaji komeréné dostupné membrany, které jsou piipravené
bud’ procesem leptani, anebo elektrochemickym ristem tenké porézni vrstvy Al,O3; vzniklého
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rozpusténim hliniku v kyselin¢ (tzv. elox hliniku). K vyhoddm téchto membran patii nejen
snadnd dostupnost, ale také se jimi muze snadno fidit velikost a hustota port. Leptané
polykarbonatové membrany maji velikost pori v rozmezi 10 nm — 10 um a hustotu az 10*
porii na cm’. Membrény pripravené pomoci eloxovaného hliniku maji vysoce anizotropni,
pravidelnou porézni strukturu a poskytuji pory o velikosti 10 nm — 200 nm a hustoté
vrozmezi 10° — 10" na cm® Kromé& téchto nejvice pouZivanych membran se pouZivaji
membrany z oxidu kfemicitého, ale i z dal§ich materiali (napt. byly pouzity i Sablony z kosti
motské jezovky). Do pori membran jsou deponovany kovy, anorganické polovodi¢e nebo
vodivé polymery. Kovy jsou do pért uklddany pomoci elektrochemické nebo chemické
redukce pfislusného iontu kovu ve formé nanovldken nebo nanotrubicek. Elektrochemické
metody (elektrodepozice) jsou nejvhodn€jsimi metodami k ziskani nanovladken. Pfi nich Ize
fidit délku kovovych nanovldken pomoci mnozstvim uloZeného kovu. U metod, které
nevyuzivaji proud k depozici kovu do Sablony je nutno pouzit katalyzator, jez je pfedem
zaveden na membranu, do niz mé byt dany kov vylu€ovéan. Nanotrubicky jsou pfipravovany
z vodivych polymerd, jez jsou syntetizovany oxidativni polymeraci. Oxidativni polymerace
monomeru muze byt provedena elektrochemickou nebo chemickou oxidaci. Polymer roste
podél stén port a jeho tloustku Ize ovladat ¢asem. Tyto metody pouZiti Sablon ukazuji, Ze
vyplnovani port Sablon vede ke vzniku nanovléken, zatimco potahovani vnitinich stén pora

Sablon vede ke vzniku nanotrubic [1, 3].
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Obr. 11 — Proces ptipravy poréznich elektrod pomoci tvrdych Sablon [1].
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4.1.1. Zlata elektroda

Porézni zlato je vhodné jako podklad pro baterie, snimace a katalyzatory. Je vyuzivano také
na piipravu HDT/PAu/ITO® elektrody, ktera byla pouzita k detekci iontd rtuti. Pro pipravu
jsou znamy dvé metody, které umoziuji kontrolu porovitosti materialu. Prvni metoda vyuziva
anorganickych a organickych materiali jako Sablony k vygenerovani pora o velikosti
v rozmezi nm a pm. K vyhodam této metody patii snadné odstranéni Sablony, ale nevyhodou
je Casova naro¢nost procesu. Druhd metoda ptipravy vyuziva selektivni koroze slitin.
Napiiklad pfi ponoieni bilého zlata (Ag/Au) do HNOj dojde k odstranéni Ag. Touto metodou
se daji pfipravit ultratenké, porézni zlaté membrany, ale obecné je selektivni koroze slitin
naro¢ny proces. V soucasné dob& se nejvice vyuzivd kombinace téchto dvou technik.
Technikou pomoci Sablon se pfipravi ,,koralek®, ktery ma polystyrenové jadro a obal z vrstvy
Au/Ag. Po odstranéni polystyrenové Sablony a selektivni korozi slitiny dojde k odstranéni Ag,

¢imz je pfipraven porézni zlaty materidl vyuzitelny v elektronice nebo senzorech.

K ptipravé porézni HDT/PAu/ITO elektrody byli butanolat hlinity a povrchové aktivni latky
(kyselina stearova a stearat hotfecnaty) oddé€lené rozpustény v butyl alkoholu. K roztoku
povrchové aktivni latky byl ptfidan prekurzor zlata HAuCly. Takto upravené roztoky byly
smichany a pomalu byl do nich pfidan vodny roztok NaBH, jako redukéni €inidlo. V michani
se pokrac¢ovalo 24 hodin a poté byla smés déale suSena pii 80 °C a nasledné Zihana pii 550 °C
na vzduchu. Zihanim byla odstranéna povrchové aktivni latka a vznikl porézni zlaty prasek
s obsahem oxidu hlinitého, ktery byl odleptan smési kyselin H3PO4 a HNO3 Timto zptisobem

bylo ziskano ¢isté porézni zlato.

Struktura povrchu porézniho zlata zavisela na podminkach ptipravy. Se sniZujici se teplotou
slinovani byla mensi velikost ¢astic. Morfologii povrchu lze ovlivnit 1 volbou vhodné
povrchové aktivni latky. Povrch porézniho zlata, u kterého nebyla pouZita povrchové aktivni
latka, ma hrubé tvary a poérovitost je pouze texturni (A). Je-li jako povrchové aktivni latka
pouzita kyselina stearovd, je povrch hladky a ma velmi dobfe vyvinuty porézni ramec (B).
Povrchové aktivni latky zpeviiuji Sablonu z oxidu hlinitého, ktery je velmi snadno
odstranitelny selektivni leptanim, jak bylo popsano vySe. Porézni zlato, které ma strukturu
korali, ma velké pory s vysokou vodivosti a muze se vyuzit jako pracovni elektroda

v elektrochemii.

® HDT-1,6-hexandithiol; PAu — porézni zlato; ITO — oxid cini¢ity dopovany indiem.
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Obr. 12 — Povrch porézniho Au — a) bez povrchové aktivni latky; b) s kyselinou stearovou; c)

se steratem hotecnatym [16].

Aby byla pfipravena HDT/PAWITO elektroda, musi byt pfi procesu leptani k Zihanému
materidlu pfidan sklenény substrat s vrstvou oxidu indium — titani¢it¢tho a na ném poté
vznikne tenky film porézniho zlata. Po leptani byl film porézniho zlata na skle zahiivan na
150 °C po dobu 20 minut a nakonec byl namacen 24 hodin v roztoku HDT. Takto pfipravena

elektroda byla omyta etanolem a deionizovanou vodou [16, 17].

4.1.2. Elektroda ze slitiny Pt a Au

Tuto elektrodu lze pfipravit pomoci tvrdych Sablon v kombinaci s dal§imi technikami, které
jsou vyuzivany v ptipravé poréznich elektrod. Pii jeji ptipravé byl nejdiive do poéra
membrany z eloxovaného hliniku ulozen na platinové elektrod¢ elektrochemicky vyloucen
polyanilin. Takto upraveny povrch platinové elektrody byl susen pii 80 °C, ¢imZ dojde ke
smr§téni  polyanilinu uprostfed poérit membrany. V dalSim kroku byla do dutin
elektrodeponovana slitina. Poté byla elektroda vlozena do roztoku HNOs;, vniz doslo

k odstranéni Sablony a zaroven k rozpusténi sttibra [3].
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Obr. 13 — Priprava porézni elektrody ze slitiny Pt a Au [3].
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4.2. Meékké Sablony

Pii pouziti mékkych Sablon vznikaji velmi dobfe definované nanostruktury. Tyto
nanostruktury lze ziskat pomoci chemické a elektrochemické redukce sloucenin kovi
rozpusténych ve vodnych oblastech lyotropnich kapalnych krystalt® vzniklych shroméazdénim
amfifilnich molekul'®. Takto jsou ziskdny hexagonalni, kubické a laminarni struktury
s trojrozmérnym uspofadanim povrchovych fazi. Tyto struktury se li§i v zavislosti na
pouzitych experimentalnich podminkach pti generovani kovovych filmid. To plati zejména u
elektrochemické depozice tenkych vrstev na povrch Sablon, kde se uplatiiuje potencial, ktery
vyrazng ovliviiuje prostorové uspotadani amfifilnich molekul na rozhrani roztoku a elektrody,
a to 1 ve zfedénych roztocich povrchové aktivnich latek. Potencial je proto vyuzivan k tvorbé

raznych nanostrukturnich filma na povrchu elektrod.

Kov je do $ablon vylou¢en pomoci elektroredukce ptislusnych iont kovl a oxidi kova, které
byly pfipraveny alkalickym sraZenim kovovych iontd. SrdZeni je vyvolano zménou pH na
rozhrani elektrody a roztoku. Problém s touto Sablonou muze nastat v elektrickém poli, které

muze vyvolat strukturdlni zmény v tekutych krystalech.

Sol — gel filmy mohou byt pfipraveny pomoci povrchové aktivnich micel a silikagelu, jejichz
vyslednd forma vyplyva zelektrogenerace hydroxylovych iontd  katalyzujicich
polykondenzaci prekurzorti alkoholati kovi. Pro tyto ucely jsou vyuzivany neionogenni,
aniontové a kationové povrchové aktivni latky. Jako povrchové aktivni latky jsou nejcastéji
pouzivany dodecyl sulfat sodny, oktaethylenglykol monohexadecyl ether nebo
polyoxyethylen stearyl ether. Tloustka vrstvy je ovliviiovana potencidlem, ale také délkou
trvani procesu depozice. Sol-gelové vrstvy na povrchu elektrod mohou byt také ptipraveny
odpafovanim. Na pevny podklad se nanese natér s alikvotnim podilem koloidniho roztoku
obsahujiciho Sablonu a pii odpafovani dochazi k micelizaci. Po extrakcei jsou takto pfipravené

filmy velmi porézni [1,3].

? Lyotropni kapalné krystaly jsou latky, u nichz vznika kapalné krystalicka fize v roztoku.
' Ve vodé nerozpustné molekuly, ale afinita jejich polarnich skupin k povrchu vodné fize umoziiuje tvorbu
povrchovych filmt.
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Obr. 14 - Piiprava poréznich elektrod pomoci mékkych Sablon [1].

4.2.1. Elektroda z MnO,

Tato elektroda se vyuziva v lithium — iontovych bateriich, protoze je pomérné levna a je
Setrna k zivotnimu prostfedi. Pii piipravé této elektrody byla pouzita bioSablona, kterd je
tvofena biomateridly tyCovité nebo kulovité struktury. Vyhodou bioSablon je dobte
definovana struktura, stabilita v riznych rozpoustédlech, Siroké rozmezi velikosti. Elektroda
zMnO, byla pfipravena pomoci bakteridlnich Sablon za pokojové teploty bez piidani
povrchové aktivnich latek. Nanostruktury MnO, byly pfipravovany pfidanim roztoku
MnCl,.4H,0 do bakteridlni suspenze Bacilus subtilis. K této smési byl ptidan roztok NaBHy
jako redukéni ¢inidlo. Smés byla michdna 12 hodin pii pokojové teploté. Vznikla srazenina po
promyti vodou a acetonem byla suSena v peci pii 60 °C po dobu 6 hodin. Sablona byla
odstranéna zihanim pii 200 nebo 300 °C. Timto postupem byly ziskany duté nanostruktury

MnO:.. Elektroda byla pfipravena vtlaCovanim smési do médeéné folie [18].

Obr. 15 — Struktura MnO, [18].
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4.3. Sablony z koloidnich krystali

Koloidni krystaly jsou ¢astice obvykle kulovitého tvaru, které jsou pravidelné uspotadané do
3D struktury a slouzi jako Sablony pro pfipravu makroporéznich materiali. K vybudovani
ttirozmémé pozadované makroporézni struktury se pouzivaji dva druhy monodisperznich
materidlti (polystyren nebo silikagel) o velikosti 100 nm — 2 um. Pfiprava koloidnich krystali
muize byt provadéna nékolika technikami: sedimentaci, vypafovanim ze suspenze Castic,
technikou ,,vrstva po vrstvé®, filtraci, odstfedénim atd. Struktura koloidniho krystalu zavisi na
volbé latky, ktera je pouzita, jako Sablona, ale také na koncentraci suspenze, ze které je krystal
vytvatren. Technikou ,,vrstva po vrstvé® jsou ziskany filmy bez trhlin a Iépe se ovliviiuje jejich
priprava. V metodach vyuzivajici odpafovani je nutno dodrzovat vhodné experimentalni
Odpatovanim rozpoustédla z koloidni suspenze se castice samovolné uspofddaji do
koloidniho krystalu. Filtraci jsou ziskany pevné krystalické struktury, protoze odstranéni
rozpoustédla ze suspenze je urychleno odsavanim rozpoustédla pod tlakem. Makroporézni
struktura je ziskana po vyplnéni popiipad¢ impregnaci mezer mezi ¢astice krystalu vhodnymi
¢inidly a vhodnou depozi¢ni technikou (chemickd depozice parou, sol-gel technika depozice,

elektrochemické depozice).

Chemicka depozice parou je d¢j, pti kterém dochéazi ke zméné plynné faze prekurzoru na
pevnou fazi, jez je poté uloZzena na povrch substratu. Tato metoda je hojné vyuzivana pfti

vyrobé polovodicovych soucastek.

Pti sol-gel technice je koloidni suspenze tvofena kovovymi soli suspendovanymi v kapalné
fazi transformovana na tuhy gel. Vyhodou této metody je jednoduchy zplisob ovladani

porovitosti.

Elektrochemicka depozice se vyznacuje mnoha vyhodami: zajistuje vysokou hustotu uloZeni
materidlu v dutinach Sablony, po rozpusténi Sablony nedochéazi k deformaci struktury, dutiny
jsou piiblizné stejné velké jako koloidni krystaly, které byly pouzity pii pfipravé, nejsou
zapotiebi zadné dalsi kroky k stabilizaci vzniklé porézni vrstvy. Elektrochemicka depozice
vyuziva Faradayovych zékonl, podle nichz se ftidi volba vhodnych experimentalnich

podminek.

Sablona je nakonec odstranéna rozpusténim, extrakci anebo zihanim. Polystyrenové kulicky
jsou rozpustné v riznych organickych rozpoustédlech. Nejcastéji je k témto ucellim vyuzivan

toluen a jeho smés s tetrahydrofuranem, ale lze vyuzit také smeés tetrahydrofuran — aceton.

31



Nevyhodou této metody odstranéni Sablony je, Ze Castice pied rozpusténim nabobtnaji a miize
dojit k poruseni porézni vrstvy. Sablony z polystyrenovych kulitek a poly(methyl —
methakrylatu) lze odstranit také teplenym rozkladem, pfi€emz odstranéni poly(methyl —
methakrylatu touto cestou je vyhodné&jsi, protoze pti spaleni polystyrenovych castic dochazi
ke vzniku vétsiho mnozstvi uhliku. Tloustka pdrovité vrstvy filmu je ovlivnéna podminkami

depozice a casem [1, 19].
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Obr. 16 — Ptiprava poréznich elektrod pomoci koloidnich krystalt [1].

4.3.1. Elektroda z TiO;

TiO, je velmi stabilni a netoxicky materidl. Hojné¢ se vyuzivd ve fotokatalyze,
v elektrochemickych senzorech a ve fotovoltaickych zafizenich. Nejvice je tento materidl
pouzivan v citlivych solarnich ¢lancich, a to kvuli jednoduché piiprave, nizkym nékladim a
v neposledni fad¢ také kvili Setrnosti k zivotnimu prostfedi. Omezenim je vSak Siroky
zakdzany pas a rekombinace naboji mezi elektrodou a elektrolytem. Dopovanim TiO,
vhodnym iontem kovu lze sniZit rekombinaci ndbojii a zazit zakdzany pas, coz vede ke
zvyieni GEinnosti solarnich &lankd. Na priklad dopovani TiO, porézni elektrody Gd*” vede ke
zvyseni fotoelektrické konverze. Efektivnim zptsobem piipravy poréznich elektrod z TiO; je

pomoci vzorovani ptes koloidni krystaly.

Jako material pro Sablonu byly pouzity polystyrenové perlicky, které byly pfipraveny
polymeraci styrenu. Koloidni krystal vznikl pomalym vytahovanim vodivého skla z emulze
polystyrenovych perlicek. Substrat byl vycistén ultrazvukem v acetonu, isopropylalkoholu,
ethanolu a v deionizované vodé. Takto vycisSténé sklenéné materialy byly namacené do
emulze polystyrenu po dobu 3 minut a poté vytahovany rychlosti 4 cm/min a poté suSeny

v peci pii 40 °C 1 hodinu. Nésledn¢ byly polystyrenové Sablony namaceny do koloidniho
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roztoku TiO; rizné dlouhou dobu a poté byly vytahovany taktéz rychlosti 4 cm/min a suSeny
1 hodinu pfi 60 °C. Polystyrenova Sablona byla odstranéna zahtivanim na vzduchu na 500 °C

po dobu 2 hodin. Timto postupem byl ziskan porézni tenky film z TiO,.

Obr. 17 — Povrch TiO, elektrody — a) polystyrenova Sablona; b) po

3 min c¢) po 5 min; d) po 10 min namaceni do roztoku TiO, [20].

Polystyrenova Sablona (A) nevykazuje ve struktufe zadné defekty jako napt. vakance nebo
dislokace. Polystyrenové perlicky tvofi kubické tésné uspotadani, které je vhodné pro
vyplnéni koloidnim roztokem TiO,. Casem namaceni $ablony do koloidniho roztoku lze idit
porovitost elektrody. Pokud ¢as namdaceni Sablony v koloidnim roztoku TiO, nebyl
dostatecny, vznikla struktura, kterd byla velmi tenka a vedla k rozpadu vzniklé porézni
struktury TiO; (B). Naopak je-li cas namaceni prili§ dlouhy, doslo k ulozeni TiO, na povrchu
porézni struktury, ¢imz byla zvySena tloustka stény a snizena porovitost struktury (D).
Nejlepsi €as pro namaceni polystyrenové struktury byl 5 minut, kdy velikost port byla poté
asi 250 nm. Porézni struktura méla pravidelné uspofddani a tvofila trojrozmérnou

makroporézni strukturu [20].

4.3.2. Bismutova filmova elektroda

Jedna z metod pfipravy bismutové filmové elektrody vyuziva jako substrat uhlikovou
pastovou elektrodu, na niz mize byt bismut generovan in-situ a ex-situ technikou. Pfi in — situ
technice dochazi k pokovovani elektrodového materidlu ptimo v mé&feném roztoku, do néhoz
jsou pridavany ionty kovu tvoficiho film. Filmova elektroda pfipravena touto technikou se
vyuziva predevs§im v rozpoustéci analyze tézkych kovi. Pti ex — situ technice se kovovy film

nanasi na elektrodovy material pred méfenim roztoku s vzorkem. Takto vytvofeny film je
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siln¢j$i a kompaktnéjsi, a proto se mize pouzivat k opakovanym métenim az do piekroceni

potencialu pro rozpusténi kovu, jez tvofi film [19,21].

Dalsi postup piipravy vychazi ze zlatého elektrodového materidlu. Suspenze polystyrenovych
kulicek byla rozprostfena na zlatém elektrodovém podkladu a susena dva dny. Bismutovy
film byl pfipraven galvanostatickou elektrodepozici ponotfenim takto upravené¢ho zlatého
podkladu na 15 minut do HNOs3, kterd obsahuje bismutité ionty. Po difiizi bismutitych ionth
do Sablony koloidniho krystalu byla provedena elektrodepozice bismutu. Po elektrodepozici
byla elektroda peclivé oplachnuta destilovanou vodou a Sablona byla odstranéna rozpusténim
v toluenu. Velikost pord je ur€ena primérem polystyrenovych kulicek, které byly pouZity pri

piipravé Sablony [22].

Obr. 18 — Povrch porézni bismutové filmové

elektrody [22].

4.3.3. Antimonova filmova elektroda
V roce 1923 byl poprvé antimon vyuzit jako elektrodovy materidl, a to na elektrodu, ktera
m¢étila pH. Dnes jsou tyto elektrody vyuzivany piedevsim v ochrané Zivotniho prostiedi ke

kontrole koncentraci tézkych kovi.

Porézni filmova antimonova elektroda byla pfipravovana elektrochemickou depozici
antimonu do intersticidlniho prostoru polystyrenové Sablony. Suspenze polystyrenovych
kulicek byla rozprostiena na zlatou elektrodu a taktéz jako v piipravé bismutové elektrody
byla tato elektroda suSena dva dny. Antimon byl poté po infiltraci jeho iontii do Sablony
vyloucen na polystyrenovou Sablonu elektrodepozici z roztoku HCl obsahujici antimonité
ionty. Po nékolika minutové elektrodepozici byla elektroda opét oplachnuta a Sablona

rozpusténa v toluenu [23].
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Obr. 19 — Povrch porézni antimonové filmové elektrody [23].

4.3.4. Platinova a zlata filmova elektroda

Substratem pro tyto filmové elektrody byla pouZita zlata elektroda, ktera byla ociSténa
v propanolu a poté byla opldchnuta destilovanou vodou. Na tento podklad byly umistény
teflonové krouzky o vnitinim priméru 1 cm pomoci oboustranné pasky. Na takto pfipraveny
podklad byl nanesen vodny roztok suspenze polystyrenovych kuli¢ek o rozmérech 500 nebo
750 nm. Timto postupem byla vytvofena polystyrenova Sablona o tloustce 20 um. Teflonové
krouzky byly odstranény nasycenim Sablony vlhkosti a naslednym odpatenim vody. Filmy
kovll byly vytvoteny elektrodepozici platiny nebo zlata do vzniklé polystyrenové Sablony,
ktera byla poté odstranéna rozpusténim v toluenu. Cela ptiprava téchto elektrod byla
provadéna pii pokojové teploté. Velikost dutin makroporéznich filmli odpovida velikosti
polystyrenovych kulicek, které byly pouZity pii piipravé Sablony. Takto vytvorené filmové
elektrody jsou robustni a stabilni. Aplikuji se ve fotonickych krystalech, které se vyuzivaji
v telekomunikacnich zafizenich vyuzivajici jevl nelinearni optiky. Obdobnym zptsobem lze
ptipravit také kobaltovou a palladiovou filmovou elektrodu, které jsou taktéz vyuzivany jako

fotonické materialy [24, 25, 26].

Obr. 20 — Povrch platinové a zlaté filmové elektrody: vlevo — zlata; vpravo — platinova [24].
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4.3.5. Diamantova filmova elektroda

Tato elektroda je chemicky, mechanicky i tepelné stabilni. Vyuziva se v elektrochemickych
kondenzatorech, biosenzorech, ale také pfi separacich napt. v chromatografiich, kde spliuje
pozadavky na stacionarni fazi. Dale miize byt vyuzita v optoelektronice a nanofotonice, nebot’
ji lze pouzit jako fotonické krystaly.

Jako S$ablona pro pfipravu téchto filmi byly pouzity koralky SiO,, které tvoii plosné
centrovanou krychlovou mfizku. SiO, byl syntetizovan hydrolyzou tetraethyl kfemicitanu.
Koloidni krystaly byly vyluCovany na kfemiku nebo na roztaveném kiemicitém podkladu
pomoci depozi¢ni techniky. Nanodiamantova suspenze byla do Sablony uklddéna infiltraci. Po
odstranéni Sablony vznikla 2D nebo 3D porézni struktura, v niz byly diamantové ¢astice

vazané na podklad nebo volné, coz zalezelo na zptisobu piipravy filmové elektrody [27].

Obr. 21 — Povrch diamantové elektrody: A — diamantovy film na

podkladu; B — diamantovy film bez podkladu [27].

4.3.6. Filmova elektroda z NiO

Tato elektroda se vyuziva v pseudokondenzatorech, které maji vysSi kapacitu nez
kondenzatory, ale vyssi kapacity je dosahovano pii velmi nizkych napétich [28]. K témto
ucelim byly zkoumdany i dals$i materidly napt. RuO,. V praxi v§ak RuO, nebyl pouZzivéan kviili
jeho vysoké cené. Vyhodou NiO nejsou pouze nizsi naklady na piipravu v porovnani s jinymi

materidly, ale také neSkodi zivotnimu prostiedi a je chemicky a tepelné stabilni.

Nekolik kapek suspenze polystyrenovych kulicek bylo naneseno na folii z niklu, kterd zde
méla funkci substratu. Folie s vrstvou kuli¢ek byla ponotfena do deionizované vody, do niz byl
pridan dodecyl sulfat sodny, ktery zménil povrchové napéti vody. Poté byla smés zahtivana

na 110 °C asi 5 minut, pfi cemz doslo k vazb¢ Sablony z polystyrenovych kuli¢ek k podkladu.
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Zadni strana takto upravené folie se Sablonou byla maskovana polyimidovou paskou a poté
byla ponofena do roztoku obsahujici siran nikelnaty, peroxodisiran draselny a vodny roztok
amoniaku. Po odstranéni pasky byla Sablona rozpusténa ponofenim na 24 hodin do toluenu.
Vznikly prekurzor byl poté Zihan pii 350 °C asi 1,5 hodiny v argonu, ¢imz byla vytvofena
porézni NiO filmova elektroda [29].

Obr. 22 - Struktura NiO filmové elektrody [29].

4.3.7. Dalsi filmové elektrody

Pro ptipravu filmovych elektrod pomoci koloidnich krystald 1ze vyuzit celou fadu materidl.
Dal$im vyznamnym materidlem pfi pfipravé téchto elektrod je titan. O pouZziti TiO, k témto
ucelim jiZz bylo pojednano vySe. Hojné je vyuZivan také makroporézni titan, ktery naSel
uplatnéni v optoelektronice, pifi separacich a katalyze. VyuZzivan je také jako lehky
konstruk¢éni material a jako fotonicky krystal. Stejnym zpilisobem je vyuzivan makroporézni

uhlik dopovany kovem, jeZ je navic téZ aplikovan v nanoelektronice.

Ve vysoce vykonnych lithium iontovych bateriich se pouziva makroporézni LiFePO,4 Lze

také pfipravit makroporézni organické a uhlikové aerogely, napf. makroporézni resorcinol —

formaldehyd [30].

Jako Sablona pro vyrobu makroporéznich organickych a uhlikovych aerogelli byly zvoleny
polystyrenové kuli¢ky. Sablona byla vytvoiena filtraci suspenze polystyrenovych kuliéek pies
polykarbonatovou membranu, ¢imz vznikla vrstva kulicek, jejiz tloustka byla fizena dobou
filtrace. Takto vznikla vrstva byla promyta destilovanou vodou a poté byl ptes ni destilovan
sol gel roztok resorcinolu a formaldehydu. Polystyrenova Sablona byla odstranéna toluenem.
Gel resorcinolu a formaldehydu byl promyt acetonem a suSen superkritickym oxidem
uhli¢itym. Obdobnym zpisobem jsou pfipravovany uhlikové aerogely. Makroporézni

aerogely mohou byt aplikovany v senzorech, separacich a katalyzatorech [31].
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Obr. 23 — Makroporézni aerogely: vlevo — aerogel resorcinolu a formaldehydu; vpravo —

uhlikovy aerogel [31].
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5. Zavér

Porézni elektrody maji oproti béznym elektroddm vétsi povrch, ktery =zajistuje lepsi
elektrochemické vlastnosti. Tyto elektrody mohou byt pfipravovany bud’ Gpravou povrchu
elektrod, nebo v celém objemu materidlu tzn. bez pouziti podkladu. Porézni struktury jsou
aplikovany predevsim v analytické chemii k detekci riznych latek, ale vyuzivaji se také v
fad¢ dalSich odvétvi. V ptipravé poréznich elektrod se uplatituje cela fada riznych technik,
pomoci nanocastic. Tato metoda umoziuje syntézu nanocastic malych velikosti (nm), ¢imz je
zajistén vysoky pomér povrchu k objemu ¢astic. Je vSak tieba dodrzet vhodné experimentalni
podminky, nebot’ velikost Castic, ktera ovliviiuje vlastnosti elektrody, je na nich znacné
zavisla. Vyssi teploty a vySsi po€atecni koncentrace soli zvysuji rychlost nukleace, s niZ klesa
velikost nanocastic. Stézejni je dosazeni rovnomérné velikosti téchto castic. Ke zvySeni
katalytické aktivity lze pouzit duté Castice, které maji tuto aktivitu az pétkrat vyssi. Dalsi
techniky pfipravy poréznich elektrod vychdzi z celistvé vodivé elektrody pouzité jako

podklad. Na jejim povrchu je pak vytvoiena vysoce aktivni elektrokatalyticka struktura.

Vyznamnou metodu zastupuje elektrodepozice s pouzitim Sablon rozliSenych na tvrdé, meékkeé
a koloidni krystaly. Tvrdé Sablony (napif. Al,O3) jsou nejvhodnégj$i pro ziskani nanovlaken
(vznikaji vyplihovanim pora Sablon) a nanotrubic (vznikaji potahovanim vnitinich stén pora
Sablon). Diky mékkym Sablondm vznikaji velmi dobfe definované nanostruktury. Tyto
struktury se 1i§i v zavislosti na pouZitych experimentdlnich podminkach pifi generovani

kovovych filmu.

Koloidni krystaly slouzi pro pfipravu makroporéznich materidli. Tato struktura je ziskdna
vyplnénim (pfipadné impregnaci) mezer mezi Casticemi krystalu vhodnymi ¢inidly a vhodnou
depozi¢ni technikou. Chemickéd depozice se nejCastéji vyuziva pii vyrobé polovodicovych
soucastek. Sol-gel technika se vyznacuje jednoduchym zplisobem ovladani porovitosti.
K nejvyhodnéjsim technikdm uloZeni kovu do Sablony vSak patii elektrochemickd depozice
diky zajisténi vysoké hustoty ulozeni materidlu v dutinach Sablony a diky dal$im mnoha
vyhodam. V ptipad€ pouziti koloidnich krystalii je velmi nutné dodrzovat experimentalni

podminky, daleko snadnéji totiz vznikaji filmy s trhlinami.
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