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Abstrakt
V této práci jsme studovali možnosti př́ıpravy kovových nanodrát̊u pomoćı tzv. templátových
metod. Jedná se o depozici struktur přes tvarové masky. Daľśı část́ı byl návrh jednoduché
aparatury pro elektrochemickou depozici nanodrát̊u přes polykarbonátové membrány. Po-
sledńı část́ı byl pokus o př́ıpravu nanodrát̊u pomoćı tlakové injektáže.

Summary
In this work we are studied possibitities of preparing of metalic nanowires by using tem-
plate methods. Second part of this work was design of simple electrolytical cell for electro-
chemical deposition of nanostructures through polycarbonate membrane. Finally, we are
tried to prepare metalic nanowires via pressure injection.
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Keywords
electrochemical deposition, pressure injection, nanowires
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3.1.2 Př́ıprava nanodrát̊u elektrolytickou depozićı . . . . . . . . . . . . . 8
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1. Úvod
Tato práce se zabývá možnostmi př́ıpravy nanostruktur pomoćı tvarových masek. Tyto

typy př́ıprav se často souhrnně označuj́ı jako tzv. templátové syntézy. Důraz jsme kladli
na studium př́ıpravy kovových nanodrát̊u. Nejčastěji použ́ıvanými tvarovými prekurzory
pro př́ıpravu drát̊u nanoskopických rozměr̊u jsou porézńı membrány z polykarbonátového
plastu nebo anodicky upravovaného hlińıku.

Zaměřili jsme se na elektrochemickou depozici nanostroktur, na základńı aspekty, které
ji ovlivňuj́ı a na jej́ı popis pomoćı jednoduchých chemických a elektrochemických zákon̊u.
Dále jsou zde probrány daľśı typy depozićı nanodrát̊u, jmenovitě tlaková injektáž, samo-
volné vylučováńı z depozičńıch roztok̊u a netemplátová elektrolytická př́ıprava nanodrát̊u
pomoćı vhodně uspořádaného elektrodového systému.

V daľśı části této práce jsme se zabývali možnostmi konstrukce jednoduché apara-
tury pro elektrodepozičńı př́ıpravy nanodrát̊u přes polykarbonátové membrány. Namı́sto
použit́ı na mı́ru vyrobených d́ıl̊u jsme se rozhodli j́ıt cestou snadno komerčně dostupných
výrobk̊u, které při vhodném uspořádáńı vytvoř́ı kompaktńı elektrodepozičńı celu. Tuto
aparaturu se nám bohužel nepodařilo řádně otestovat.

V rámci práce samotné jsme pro př́ıpravu nanodrát̊u použili tlakovou injektáž přes
polykarbonátovou membránu. Tato se nám podle námi zjǐstěných výsledk̊u jevila jako
úspěšná. Pro hlubš́ı pochopeńı zákonitost́ı těchto syntéz je však zapotřeb́ı ještě daľśıho
studia dané problematiky a to nejen elektrodepozićı, ale i tlakových injektáž́ı, či daľśıch
templátových metod.
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2. ELEKTROCHEMIE

2. Elektrochemie
Elektrochemie, jak sám název napov́ıdá, je součást chemie, která pro iniciaci a pr̊uběh

chemických reakćı (oxidaćı a redukćı) využ́ıvá elektrického proudu. Oxidaćı zde rozumı́me
reakci typu:

M+ → M2+ + e−,

kdežto redukćı znač́ıme děj opačný:

M2+ + e− → M+.

Elektrický proud zde nespoč́ıvá v uspořádaném pohybu elektron̊u, jak je tomu v kovových
vodič́ıch, ale v pohybu nabitých částic (iont̊u) v tzv. elektrolytu. Elektrolytem rozumı́me
roztok obsahuj́ıćı látky, které při rozpouštěńı disociuj́ı na kationty a anionty. Př́ıkladem
může být roztok kuchyňské soli (NaCl) ve vodě, kde docháźı k disociaci na Na+ a Cl− ionty.
Daľśı ned́ılnou součást́ı elektrochemických systému jsou elektrody, na kterých (mezifáźı
elektroda–elektrolyt) vzniká rozd́ıl potenciál̊u ∆ϕ, který nazýváme elektrodový potenciál.
Při měřeńı elektrodových potenciál̊u plat́ı, podobně jako u vnitřńı energie či entropie, že
nelze stanovit absolutńı hodnotu tohoto potenciálu. Lze naměřit pouze rozd́ıl potenciál̊u
dvou elektrod v elektrolytu, tzv. napět́ı galvanického (elektrochemického) článku. Aby
došlo k sjednoceńı měřených výsledk̊u, byla přijata konvence pro určeńı napět́ı takovýchto
systému. Máme-li systém, jehož zjednodušený zápis je následovný:

M2|El2‖El1|M1,

kde Mn jsou elektrody a Eln jsou elektrolyty (n=1, 2), pak pro napět́ı tohoto článku plat́ı:

U = ∆ϕ1 −∆ϕ2, (2.1)

kde ∆ϕ1 představuje poločlánek El1 | M1 a ∆ϕ2 je poločlánkem M2 | El2.

Pro stanoveńı hodnoty potenciálu elektrody vzhledem k druhé (referenčńı) elektrodě,
je nutné změřit napět́ı článku v bezproudém stavu, čili po dosažeńı elektrochemické rov-
nováhy. Abychom mohli určit, reprodukovat a porovnávat naměřená napět́ı, byla sta-
novena konvence, kdy se veškeré rozd́ıly potenciál̊u vztahuj́ı k tzv. standardńı vod́ıkové
elektrodě (SHE). Pro tu bylo stanoveno, že má potenciál rovný nule při všech teplotách.

Standardńı vod́ıková elektroda je elektroda z lesklé platiny, potažená tzv. platinovou
čerńı (amorfńı platina elektrolyticky vyloučená z roztoku kyseliny hexafluoroplatičité). Po-
vrch této elektrody je přitom sycen plynným vod́ıkem při tlaku 101 kPa. Takto ošetřená
elektroda je ponořena ve vodném roztoku, ve kterém je aktivita vod́ıkových kationt̊u a
rovna jedné (i pro aktivitńı koeficienty plat́ı konvence). Zde se jedná o roztok kyseliny
chlorovod́ıkové o koncentraci 1,18mol dm−3. Schéma této elektrody s př́ıslušnou elektro-
dovou reakćı je následuj́ıćı:

Pt|H2(0, 101MPa), H+(aq)(a = 1),

2H+(aq) + 2e− � H2.
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2.1. ELEKTROCHEMICKÁ ROVNOVÁHA

2.1. Elektrochemická rovnováha

Elektrochemické rovnováhy, stejně jako chemické, maj́ı tzv. dynamický charakter. Dyna-
mická rovnováha nastane v momentě, kdy dojde k vyrovnáńı rychlost́ı prob́ıhaj́ıćıch pro-
tisměrných děj̊u (oxidace a redukce). Z toho vyplývá, že i během ustanovené rovnováhy
stále prob́ıhaj́ı elektrochemické děje oběma směry, avšak z makroskopického měř́ıtka nepo-
zorujeme žádné změny. Potenciál, který má elektroda po ustanoveńı dynamické rovnováhy,
se nazývá rovnovážný potenciál. Závislost mezi rovnovážným potenciálem a aktivitou
látek pro obecnou reakci:

(−s1)S1 + (−s2)S2 + ne− � s3S3 + s4S4

popisuje Nernstova rovnice:

E = E0 −
RT

nF

∑
j

sj ln a(Sj), (2.2)

kde E0 je standardńı potenciál (vztažený na standardńı vod́ıkovou elektrodu a jednot-
kovou aktivitu reaktant̊u), R=8,314 JK−1 mol−1 je univerzálńı plynová konstanta, T je
absolutńı teplota, n je počet elektron̊u, které se během elektrochemické reakce vyměńı,
F=96 485,34Cmol−1 je Faradayova konstanta, sj jsou stechiometrické koeficienty př́ıslušné
reakce a Sj jsou reaktanty, které se dané elektrochemické reakce zúčastňuj́ı. V literatuře
bývá tato rovnice někdy uváděna ve tvaru [1]:

E = E0 −
0.059

n
log

a(Red)ca(B)d

a(Ox)aa(A)b
, (2.3)

který plat́ı pro teplotu 25 ◦C a pro poloreakci:

aOx + bA � cRed + dB,

kde Ox a Red jsou oxidovaná a redukovaná forma reaguj́ıćı látky, A a B jsou obecné
sloučeniny, účastńıćı se reakce a a, b, c, d, jsou př́ıslušné stechiometrické koeficienty.

V praxi nemuśı být snadné určit hodnotu standardńıho potenciálu, protože ten se
vztahuje, jak již bylo řečeno, na jednotkovou aktivitu reaktant̊u. Aktivita jako taková
je svázaná konvencemi a neńı možné ji určit obecně pro individuálńı látky. Proto se
nahrazuj́ı aktivity reaguj́ıćıch látek jejich koncentraćı, poté mluv́ıme o tzv. normálńım
potenciálu. Daľśım obvyklým zjednodušeńım bývá použit́ı celkových koncentraćı. V tomto
př́ıpadě se stanovený potenciál označuje jako formálńı. Tato zjednodušeńı zp̊usobuj́ı ztrátu
možnosti na zobecňováńı. Proto je nutné, při uváděńı normálńıch a formálńıch potenciál̊u,
přesně specifikovat podmı́nky, za kterých bylo dané měřeńı prováděno. K vysvětleńı těchto
zjednodušeńı postač́ı následuj́ıćı př́ıklad, převzato z [1]. Mějme roztok slabé jednosytné
kyseliny HA, která podléhá disociaci:

HA � H+ + A−.

Aniont této kyseliny reaguje na elektrodě, kdežto jak nedisociovaná forma kyseliny tak
i proton se elektrochemických reakćı neúčastńı. Chceme-li znát standardńı potenciál muśı-
me znát aktivitu aniontu A−. Pro stanoveńı normálńıho potenciálu postač́ı, známe–li
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2. ELEKTROCHEMIE

přesnou koncentraci aniontu A− (tu často znač́ıme [A−]). V př́ıpadě, že neznáme diso-
ciačńı konstantu př́ıslušné kyseliny, muśı nám postačit znalost celkového množstv́ı kyse-
liny v systému, z čehož urč́ıme formálńı potenciál.

Měřeńı rovnovážných napět́ı článk̊u umožňuje studium prob́ıhaj́ıćıch reakćı včetně
určeńı termodynamických funkćı př́ıslušných systémů. Rovnovážné napět́ı článku Ur sou-
viśı se změnou Gibbsovy energie ∆G podle vztahu:

∆G = −nFUr. (2.4)

Měř́ıme-li rovnovážné potenciály za standardńıch podmı́nek T = 298, 15K, p = 101 325Pa,
nalezneme vztah mezi změnou standardńı Gibbsovy energie ∆G0 a rozd́ılem standardńıch
potenciál̊u ∆E0:

∆G0 = −nF∆E0. (2.5)

Změna standardńı Gibbsovy energie dále souviśı s rovnovážnou konstantou reakce K
a plat́ı pro ni:

∆G0 = −RT ln K. (2.6)

Z těchto dvou rovnic (2.5 a 2.6) snadno dostaneme vztah mezi rozd́ılem standardńıch
potenciál̊u a rovnovážnou konstantou prob́ıhaj́ıćı reakce:

∆E0 = −RT

nF
ln K. (2.7)

2.2. Elektrolýza

Elektrolýza je děj, při kterém docháźı v článku k elektrodovým reakćım - článkem tedy
procháźı elektrický proud. Elektrony, které ve vodič́ıch zp̊usobuj́ı tok elektrického proudu,
vstupuj́ı do roztoku elektrolytu katodou a anodou opět vystupuj́ı do uzavřeného elek-
trického okruhu. Katoda, maj́ıćı záporný náboj, tedy zp̊usobuje redukci látek př́ıtomných
v elektrolytu, kdežto na kladné anodě docháźı k oxidaci. Konvenćı bylo přijato, že kato-
dický proud je záporný a proud anodický se považuje za kladný.

Děje prob́ıhaj́ıćı v galvanických článćıch se daj́ı snadno ukázat na tzv. Daniellově
článku [1]. Jedná se o dva vodivě spojené poločlánky složené z měděné elektrody ponořené
do roztoku mědnatých iont̊u a zinkové elektrody v roztoku zinečnatých iont̊u. Vodivým
spojem může být polopropustná membrána nebo solný můstek. Pro snadněǰśı představu
zde uvád́ıme následuj́ıćı schéma (viz obrázek 2.1).

V tomto článku budou prob́ıhat následuj́ıćı redoxńı reakce:

Zn2+ + 2e− � Zn; E0(Zn2+/Zn) = −0, 763 V,

Cu2+ + 2e− � Cu; E0(Cu2+/Cu) = 0, 337 V,

Sestav́ıme-li článek jednoduše bez vněǰśıho zdroje napět́ı, pak při stejné aktivitě zinečna-
tých a mědnatých iont̊u bude rovnovážné napět́ı článku (z rovnice 2.1) rovno:

Ur = E0(Cu2+/Cu)− E0(Zn2+/Zn) = (0, 337− (−0, 761)) V = 1, 1 V. (2.8)
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2.2. ELEKTROLÝZA

Obrázek 2.1: Schéma Daniellova článku (nejsou znázorněny př́ıvodńı vodiče ani daľśı
zař́ızeńı). Vodivý spoj poločlánk̊u zajǐst’uje solný můstek.

Kladné napět́ı článku znamená, že článek generuje elektrickou energii, přičemž docháźı
k spontánńım poločlánkovým reakćım:

A− : Zn � Zn2+ + 2e−.

K+ : Cu2+ + 2e− � Cu.

Celková článková reakce má poté tvar:

Zn + Cu2+ → Zn2+ + Cu.

Přilož́ıme–li však vněǰśı elektrické napět́ı, které budeme směřovat proti prob́ıhaj́ıćımu
ději (záporný pól zdroje připoj́ıme na zinkovou elektrodu), dojde, na základě velikosti
přiloženého napět́ı, k ovlivněńı činnosti článku. S rostoućım přiloženým napět́ım postupně
klesá proud, protékaj́ıćı článkem. Ten je nulový v př́ıpadě, že dojde k vyrovnáńı vněǰśıho
napět́ı s rovnovážným napět́ım článku. Daľśım zvýšeńım exterńıho napět́ı docháźı k obratu
směru elektrochemických reakćı v článku, docháźı k elektrolýze, kdy se elektrická ener-
gie spotřebovává na prob́ıhaj́ıćı redoxńı děje. V tomto př́ıpadě docháźı k následuj́ıćım
redoxńım reakćım:

A+ : Cu � Cu2+ + 2e−.

K− : Zn2+ + 2e− � Zn.

Článková reakce je tedy následuj́ıćı:

Zn2+ + Cu← Zn + Cu2+.

Při pr̊uběhu redoxńıch reakćı docháźı ke změnám složeńı elektrolyt̊u. Hmotnostńı bi-
lance prob́ıhaj́ıćıch elektrochemických děj̊u popisuj́ı Faradayovy zákony [2]:

• Hmotnost látky m vyloučené na elektrodě je př́ımo úměrná prošlému náboji Q,
nebo-li:

m = AQ = AIt, (2.9)

kde A je elektrochemický ekvivalent, I je procházej́ıćı proud a t je čas elektrolýzy.

6



2. ELEKTROCHEMIE

• Látková množstv́ı vyloučená stejným nábojem jsou si chemicky ekvivalentńı, čili
elektrochemický ekvivalent A je př́ımo úměrný molárńı hmotnosti M vyloučené
látky:

A =
M

nF
, (2.10)

kde n je počet elektron̊u
”
vyměněných“ při vyloučeńı jedné molekuly a F je Fara-

dayova konstanta.

Tyto dva zákony se obvykle vyjadřuj́ı jednou rovnićı ve tvaru:

m =
MIt

nF
. (2.11)

Vlivem omezené rychlosti transportu elektroaktivńıch látek k elektrodám a omezené
rychlosti samotných redoxńıch děj̊u docháźı při elektrolýze ke změně potenciálu elektrod.
Tento jev se nazývá polarizace elektrod. Dle př́ıspěvku se pak hovoř́ı o koncentračńı pola-
rizaci zp̊usobené transportem látek k nebo od elektrody, přenosové (aktivačńı) polarizaci
zp̊usobené přenosem náboje a ohmické polarizaci zp̊usobené poklesem napět́ı na článku
vlivem pr̊uchodu elektrického proudu. Pro eliminaci některých aspekt̊u nerovnovážné elek-
trochemie se zavád́ı r̊uzná zjednodušeńı. Vzhledem ke skutečnosti, že množstv́ı transporto-
vaných látek, které zodpov́ıdá za výslednou hodnotu proudu I, záviśı na velikosti elektrod,
zavád́ı se tzv. proudová hustota j, definovaná vztahem:

j =
I

S
, (2.12)

kde S je plocha elektrody.

Pro omezeńı polarizace referenčńı elektrody, pomoćı které vztahujeme naměřené hod-
noty pouze na jednu pracovńı elektrodu, se využ́ıvaj́ı dvě metody – elektrody s velkým
povrchem (malá proudová hustota, a proto i malý stupeň polarizace), ty poté nazýváme
nepolarizovatelné; tř́ıelektrodové zapojeńı, kde referenčńı elektroda neńı součást́ı prou-
dového okruhu, a proto se potenciál pracovńı elektrody měř́ı proti referenčńı za bez-
proudého stavu.

V př́ıpadě, že na pracovńı elektrodě docháźı pouze k jedné elektrodové reakci, hovoř́ıme
poté namı́sto o polarizaci o přepět́ı η.
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3. Depozice nanodrát̊u
V následuj́ıćım textu přibĺıž́ıme př́ıpravu kovových nanodrát̊u pomoćı techniky tla-

kového nástřiku (pressure injection) a elektrolytického vylučováńı kovu přes porézńı masku.
Tyto zp̊usoby př́ıpravy, kdy se použ́ıvá tvarového prekurzoru, se souhrnně označuj́ı jako
syntézy do šablon (template synthesis). Dále zde provedeme rozbor již publikovaných
možnost́ı př́ıpravy nanodrát̊u.

3.1. Př́ıprava kovových nanodrát̊u

Obecně lze ř́ıci, že tato př́ıprava kovových nanodrát̊u má vždy jeden společný aspekt.
At’ už k vylučováńı kovu docháźı samovolně, pod tlakem nebo vlivem elektrolytického
p̊usobeńı vněǰśıho elektrického pole, vždy se takto děje v porézńı masce – v našem př́ıpadě
membráně. Na základě morfologie membrány poté maj́ı źıskané struktury patřičný tvar
odvozený od tvaru pór̊u membrány. Obvyklými materiály, které tvoř́ı tvarové prekurzory
pro dráty, je hlińık a polykarbonátový plast.

3.1.1. Př́ıprava nanodrát̊u pomoćı tlakové injektáže

Technika tlakové injektáže obvykle vede ke vzniku monokrystalických drát̊u připravova-
ných kov̊u [3]. Tento zp̊usob př́ıpravy struktur je založen na vtlačováńı tekutého materiálu
do pór̊u membrány. Než však dojde k samotné injektáži materiálu do masky, je nutné ji
d̊ukladně očistit a zař́ıdit desorbci plyn̊u z jej́ıch pór̊u. Systém pro př́ıpravu nanovláken
sestává z tlakové nádoby, ve které je umı́stěna maska společně s př́ıslušným kovem, ze
kterého se budou tvořit nanodráty. Tento systém se po d̊ukladném odplyněńı zahřeje na
teplotu, při které kov na př́ıpravu nanodrát̊u roztaje a pokryje povrch masky. Po roztát́ı
materiálu je aparatura natlakována inertńım plynem, což vede k vtlačeńı taveniny do pór̊u
membrány. Následně je celý systém ochlazen, což při vhodně zvolených podmı́nkách vede
ke vzniku monokrystalických nanovláken.

3.1.2. Př́ıprava nanodrát̊u elektrolytickou depozićı

Elektrochemická depozice, na rozd́ıl od metody tlakového vstřikováńı, až na výjimky
vede ke vzniku polykrystalických nanovláken [3]. Jak již bylo řečeno dř́ıve, jsou nejčastěji
použ́ıvanými materiály tvarových prekurzor̊u porézńı hlińık a polykarbonát. V př́ıpadě
elektrochemického vylučováńı kov̊u přes hlińıkovou membránu odpadaj́ı starosti s přivede-
ńım vněǰśıho elektrického pole na jednu stranu membrány. Při použit́ı polykarbonátu nebo
jiných nevodivých materiál̊u muśıme jednu stranu masky upravit pro vedeńı elektrického
proudu. Nejčastěji se použ́ıvá naprašováńı vrstvy zlata, stř́ıbra nebo mědi na spodńı stranu
membrány.

Máme-li připravenou membránu k použit́ı, je postup poměrně jednoduchý – masku
umı́st́ıme do roztoku elektrolytu, který obsahuje ty ionty kovu, ze kterého chceme na-
nodráty vytvářet. Jako pracovńı elektrolyty se použ́ıvaji soli anorganických kyselin. V něk-
terých př́ıpadech se do reakčńıho systému dále přidávaj́ı i daľśı sloučeniny slouž́ıćı většinou
k úpravě pH roztoku. Poté, co dojde k

”
navzĺınáńı“ elektrolytu do pór̊u, můžeme připojit
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3. DEPOZICE NANODRÁTŮ

vněǰśı elektrické pole, které při správné hodnotě nastaveného potenciálu zp̊usob́ı elekt-
rolytické vyloučeńı př́ıslušného kovu v pórech masky. Po vyloučeńı kovu zbývá už jen
rozpustit danou membránu vhodným činidlem, které nepoškod́ı vzniklé nanodráty. Pro
odstraňováńı tvarové masky se v př́ıpadě hlińıku nejčastěji použ́ıvá hydroxid sodný,
se kterým kovový hlińık tvoř́ı tetrahydroxohlinitan sodný, v př́ıpadě použit́ı polykar-
bonátových membrán stač́ı tuto membránu rozpustit ve vhodném organickém rozpouštědle,
např. v chloroformu. Po rozpuštěńı masky již zbývá jen oddělit vzniklé dráty od napařené
vodivé vrstvy. Zp̊usob odděleńı záviśı na materiálu vrstvy i drát̊u. Nejčastěji se daná vrstva
rozpust́ı v kyselině, která ovšem nesmı́ reagovat s materiálem nanodrát̊u. Pro snadněǰśı
pochopeńı této př́ıpravy uvád́ıme na obrázku 3.1 jednoduché schéma.

Obrázek 3.1: Schéma př́ıpravy kovových nanodrát̊u.

3.2. Př́ıprava nanodrát̊u – rešeršńı studie

Zde se budeme zabývat několika základńımi typy př́ıpravy nanodrát̊u, které uvád́ı li-
terárńı zdroje. Jmenovitě se bude jednat o již zmı́něnou elektrodepozici přes porézńı
membránu, elektrochemické vylučováńı na stupńıch vrstvené podkladové elektrody, elek-
trochemické vylučováńı bez použit́ı tvarových prekurzor̊u a samovolnou depozici na-
nodrát̊u přes porézńı membránu.

3.2.1. Elektrochemická depozice přes porézńı membránu

V dostupných literárńıch zdroj́ıch jsou nejčastěji použ́ıvanými materiály membrán pro
depozici nanodrát̊u polykarbonát a hlińık, př́ıpadně porézńı oxid hlinitý.
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3.2. PŘÍPRAVA NANODRÁTŮ – REŠERŠNÍ STUDIE

Fukunaka a kol. [4] poukazuj́ı na možnost př́ıpravy nanodrát̊u a nanotrubek z mědi
a niklu pomoćı polykarbonátové membrány. Autoři použili membrány o tloušt’ce 6µm
až 10µm s póry o pr̊uměru 200 nm, 100 nm a 15 nm. Na jednu stranu této membrány
byla naprášena vrstva – elektroda ze slitiny platina-palladium. Reakčńım systémem pro
př́ıpravu měděných struktur byla směs śıranu mědnatého a kyseliny śırové, přičemž pH
této směsi bylo 1,7. Pro tvorbu nanostruktur z niklu byla př́ıslušná směs složená ze śıranu
nikelnatého, chloridu nikelnatého a kyseliny borité a jej́ı pH bylo 3,4. Elektrochemické
reakce byly prováděny při pokojové teplotě. Pro vylučováńı mědi byl použit potenciál
−0, 4V a pro nikl tato hodnota ležela v intervalu od −0, 7V do −1, 0V. Autoři bohužel
neuváděj́ı typ referenčńı elektrody, ke které byly tyto potenciály vztaženy. Pouze udávaj́ı
popis, že se jednalo o kovovou śıt’ku. Uvedeným zp̊usobem autoři připravili nanodráty
o rozměrech odpov́ıdaj́ıćıch velikosti pór̊u. V některých př́ıpadech docházelo v reakčńım
roztoku k uvolňováńı plynného vod́ıku, který při pr̊uchodu skrz póry membrány zamezil
tvorbě drát̊u. Toto vedlo ke vzniku nanotrubic s tloušt’kou stěny od 10 nm do 70 nm.

Někteř́ı autoři [5] jdou ještě dál a namı́sto př́ıpravy jednoduchých nanodrát̊u tvoř́ı
struktury, které jsou tvořeny nanodráty s molekulárńım spojem. Tato publikace se zabývá
tvorbou zlatých drát̊u. Jako výchoźıho reakčńıho systému bylo použito komerčńıho roz-
toku pro elektrolytické pokovováńı. K vylučováńı zlata z roztoku docházelo při potenciálu
−0, 90V vzhledem ke standardńı vod́ıkové elektrodě. Již zmı́něným molekulárńım spo-
jem byla kyselina 16-merkaptohexadekanová. Tato kyselina se orientovaně navázala na
připravené zlaté nanodráty v polykarbonátové matrici. Poté byl do tohoto systému přidán
roztok ćıničitých kationt̊u, které interakćı s karboxylovými skupinami kyseliny vytvořily
monovrstvu na molekulárńım spoji, zárodek druhé části drátu. Na takto vytvořené vrstvě
se poté z amoniakálńıho roztoku dusičnanu stř́ıbrného vyloučily stř́ıbrné nanočástice. Za-
končeńı této

”
strany“ drátu tvořila vrstva zlata vyloučená redukćı z roztoku zlatných iont̊u

pomoćı formaldehydu. Polykarbonátová membrána byla nakonec rozpuštěna v dichlorme-
thanu.

Při použit́ı hlińıku jako materiálu membrány je nejprve nutné vytvořit z něj porézńı
membránu [6]. To se většinou provád́ı elektrochemickou cestou. Daľśı postup je shodný
s výše uvedeným zp̊usobem př́ıpravy nanodrát̊u přes polykarbonátovou membránu. T́ımto
zp̊usobem byly připraveny nanodráty ze zlata a platiny [7] o pr̊uměru 200 nm až 300 nm.

Daľśım materiálem použ́ıvaných membrán je porézńı oxid hlinitý źıskaný anodickou
oxidaćı hlińıku [8]. Xu a kol. se zaměřili na př́ıpravu nanodrát̊u polovodič̊u typu II-IV,
jmenovitě šlo o sulfid kademnatý, selenid kademnatý a telurid kademnatý.

Pro př́ıpravu nanodrát̊u tvořených sulfidem a selenidem kademnatým byl reakčńı
systém tvořen chloridem kademnatým a elementárńı śırou či selenem. Rozpouštědlem
v těchto systémech byl dimethylsulfoxid. Struktura vzniklých polovodičových drát̊u byla
hexagonálńı, přičemž rozměry těchto drát̊u odpov́ıdaly velikosti pór̊u použité tvarové
masky (membrána byla odstraněna rozpuštěńım v hydroxidu sodném). Elektrolytické
vylučováńı sulfidu kademnatého prob́ıhalo při proudové hustotě 2,5mA cm−2 a teplotě
110 ◦C po dobu 2 minut až 10 minut. V př́ıpadě selenidu kademnatého byla proudová
hustota 0,85mAcm−2, teplota 185 ◦C a reakčńı doba 30 minut až 60 minut.

Pro př́ıpravu hexagonálńıho teluridu kademnatého byla jako výchoźı systém zvolena
směs chloridu kademnatého, chloridu teluričitého a jodidu draselného v rozpouštědle gly-
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kolu. Tato reakce prob́ıhala při proudové hustotě 1,5mAcm−2, teplotě 160 ◦C po dobu
30ti minut až 45ti minut.

3.2.2. Elektrochemická depozice na hranách grafitové elektrody

V této práci [9] skupina autor̊u popisuje použit́ı stupňovité grafitové elektrody (High
Oriented Pyrolytic Graphite – HOPG) jako tvarové masky pro př́ıpravu kovových na-
nodrát̊u. Vycháźı se zde ze skutečnosti, že na rozhrańı jednotlivých vrstev elektrody –
na atomárńıch schodech, docháźı k přednostńımu vylučováńı nejen kov̊u při elektrodepo-
zici, ale i při metodách napařováńı z plynné fáze. Pro př́ıpravu nanodrát̊u byly použity
dvě strategie – elektrochemické vyloučeńı oxidu kovu a jeho následná redukce vod́ıkem
při 500 ◦C; př́ımá elektrodepozice kovových nanodrát̊u. Z hlediska materiál̊u se autoři
zaměřili na př́ıpravu drát̊u z molybdenu, niklu, mědi, zlata a palladia. Některé nanodráty
z deponovaných oxid̊u kov̊u vykazuj́ı, stejně jako jejich kovové analogy, elektrickou vodi-
vost. Následná redukce oxid̊u byla prováděna z d̊uvodu zlepšeńı mechanických vlastnost́ı
źıskaných drát̊u.

Pro př́ıpad molybdenových nanodrát̊u byly použity následuj́ıćı podmı́nky – reakčńı
systém byl tvořen směśı molybdenanu sodného, chloridu sodného a chloridu amonného při
pH 8,5, vložený potenciál ležel v intervalu od −0, 75V do −0, 90V vzhledem ke kalomelové
elektrodě, proudová hustota se ustálila na hodnotě 25µAcm−2 respektive 45µAcm−2 za
20 s respektive 100 s. Takto připravené nanodráty z oxidu molybdeničitého měly poloměr
5 nm–10 nm respektive 100 nm. Redukce oxidu molybdeničitého vod́ıkem byla prováděna
při teplotě 500 ◦C po dobu 1 hodiny. Při redukci došlo ke zmenšeńı pr̊uměru drát̊u o 19 %
– 25 %.

Při př́ımé depozici kovových nanodrát̊u musel být použit následuj́ıćı pulzńı režim na-
staveńı vněǰśıho potenciálu. V prvńı fázi došlo k oxidaci schod̊u grafitové elektrody (5 s
při potenciálu 0,8V proti kalomelové elektrodě) pro chemické odlǐseńı schod̊u od zbytku
terasy. Druhá fáze spoč́ıvá ve velmi krátkém záporném pulzu (5ms až 10 ms při potenciálu
−1, 0V), který zp̊usob́ı iniciačńı r̊ust nanodrát̊u. V třet́ı fázi docháźı k elektrochemickému
vylučováńı kov̊u do formy drát̊u při velice ńızké hodnotě přepět́ı (−50mV). Tento zp̊usob
byl zvolen pro př́ıpravu nanodrát̊u z mědi, zlata, niklu a palladia. Reakčńı systémy byly
tvořeny śıranem nikelnatým respektive mědnatým a śıranem sodným, pro př́ıpad zlata
byly výchoźımi reagenty chlorid zlatičitý a chlorid sodný, v př́ıpadě palladia se jednalo
o chlorid palladnatý s kyselinou chlorovod́ıkovou respektive dusičnan palladnatý s kyse-
linou chloristou. Stejně jako v př́ıpadě molybdenu byl výsledný pr̊uměr drát̊u závislý na
času elektrodepozice.

Sejmut́ı vzniklých nanodrát̊u z grafitové elektrody bylo provedeno pomoćı lepidla na
skleněné desce. Źıskané nanodráty molybdenu měly oproti zbylým zkoušeným kov̊um da-
leko hladš́ı strukturu. Toto bylo patrně zp̊usobeno iniciačńım pulzem při př́ımém vylučová-
ńı kov̊u.

3.2.3. Elektrochemická depozice bez použit́ı tvarových prekur-
zor̊u

V této publikaci [10] autoři pro př́ıpravu palladiových nanodrát̊u použili tenké elektrody
na křemı́kových destičkách (viz obrázek 3.2). Výchoźım reakčńım systémem byla směs
octanu palladnatého s tzv. HEPES pufrem (jedná se o kyselinu 4 - (2 - hydroxyethyl) - 1
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Obrázek 3.2: Schéma struktury mikroelektrod pro př́ıpravu palladiových nanodrát̊u
(převzato z [10]).

- piperazinethansulfonovou). Použitý potenciál byl 8V až 10V. T́ımto zp̊usobem autoři
připravili palladiové nanodrávy r̊uzných délek s pr̊uměrem 100 nm. Dále je zde ukázán
vliv použité frekvence přiloženého potenciálu na výsledný tvar drát̊u. Při použit́ı stej-
nosměrného napět́ı nebo velmi ńızkých frekvenćı stř́ıdavého napět́ı k tvorbě nanodrát̊u
nedocházelo. Použilo-li se vyšš́ıch frekvenćı (řádově 100 kHz), došlo k vyloučeńı velmi
krátkých struktur palladia, které se nedokázaly při r̊ustu spojit do forem drát̊u. Frekvence
okolo 101 kHz vedla ke vzniku dendritických struktur mezi elektrodami. Až při použit́ı
frekvenćı v řádech 102 kHz došlo ke vzniku palladiových nanodrát̊u. Takto připravené na-
nodráty patrně nebyly tvořeny zcela čistým palladiem, ale byly kontaminovány látkami,
které zvyšovaly jejich elektrický odpor.

3.2.4. Samovolná depozice nanodrát̊u přes porézńı membránu

Pro př́ıpravu stř́ıbrných nanodrát̊u autoři použili komerčně dostupný roztok stř́ıbrných
iont̊u [11]. Jako tvarová maska byla použita polykarbonátová membrána. Na spodńı část
membrány bylo nejprve naprášeno zlato, které sloužilo jako iniciačńı vrstva pro r̊ust krys-
talických stř́ıbrných drát̊u. Po vyloučeńı drát̊u uvnitř pór̊u membrány byla tato rozpuštěna
stejně jako

”
podkladová“ vrstva zlata. Takto byly źıskány nanodráty o pr̊uměru 30 nm,

i když velikost pór̊u membrány byla výrobce udávána jako 15 nm. Bohužel v tomto článku
autoři nijak nespecifikovali složeńı roztoku stř́ıbrných iont̊u, který byl pro depozici použit.
Bylo pouze naznačeno, že použitá chemická metoda souviśı s metodami použ́ıvanými ve
fotografických aplikaćıch.
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4. NÁVRH APARATURY PRO ELEKTROCHEMICKOU DEPOZICI NANODRÁTŮ

4. Návrh aparatury pro
elektrochemickou depozici
nanodrát̊u

Při návrhu aparatury jsme kladli požadavky na jednoduchost při opětovném sesta-
vováńı a rozeb́ıráńı celého zař́ızeńı. Dále jsme se zaměřili na možnost pevně uchytit
membránu pro depozici, aby nedocházelo k zatékáńı elektrolytu do prostoru napařené
elektrody a vylučováńı nedefinovaných struktur na této elektrodě. Rozhodli jsme se proto
použ́ıt komerčně dostupných výrobk̊u, jmenovitě skleněné trubice se závitem a šroubové
uzávěry (fy Merci s.r.o.). Jmenovitě se jednalo o skleněné trubice se závitem GL 25mm
a GL 32mm (typ 746) a šroubový uzávěr se závitem GL 25mm a GL 32mm (typ 948),
viz katalog fy Merci s.r.o. [12]. Dále jsme nechali vyrobit těsněńı (o–kroužky) z teflonu,
která zároveň budou sloužit pro uchyceńı membrány. Pracovńı elektroda (zlatá vrstva na
membráně) bude k vněǰśımu potenciálu připojená pomoćı hlińıkové destičky, která bude
pod membránu podložena. Potenciál bude přiveden skrz šroubový uzávěr. Na obrázćıch
4.1 a 4.2 je uvedena sestavená aparatura.

Obrázek 4.1: Schéma aparatury pro elektrochemickou depozici (referenčńı a pomocná
elektroda neńı zobrazena).
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Obrázek 4.2: Model elektrodepozičńı aparatury (se svoleńım autora Ing. Davida Škody).
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5. EXPERIMENTÁLNÍ PŘÍPRAVA KOVOVÝCH NANODRÁTŮ

5. Experimentálńı př́ıprava kovových
nanodrát̊u

V praktické části této práce jsme se pokusili o př́ıpravu kovových nanodrát̊u pomoćı
dvou již popsaných technik – elektrochemické depozice a tlakové injektáže. Použitou mas-
kou pro př́ıpravu byla polykarbonátová membrána fy Steriltech Corp. Tato membrána má
následuj́ıćı vlastnosti (převzato z [13]): maximálńı pracovńı teplota – 140 ◦C, velikost pór̊u
– 0,05µm, hustota pór̊u – 6,108 cm−2, tloušt’ka membrány – 6µm. Výroba těchto membrán
prob́ıhá ve dvou kroćıch. Nejprve je polykarbonátová folie ostřelována ionty, které procháźı
skrz folii. Ve druhé fázi jsou vytvořené kanály vyleptány vhodným činidlem. Koncentrace
př́ıslušného činidla a délka leptáńı poté rozhoduje o velikosti pór̊u. Na obrázku 5.1 je vidět
úzká distribuce velikosti pór̊u a jejich rozmı́stěńı na povrchu membrány.

Obrázek 5.1: Sńımek polykarbonátové membrány z rastrovaćıho elektronového mikro-
skopu (převzato z [13]).

5.1. Př́ıprava kovových nanodrát̊u tlakovou injektáž́ı

Tlakovou injektáž́ı jsme se pokusili připravit kovové nanodráty z galia. Po roztát́ı galia
a jeho částečném rozlit́ı po povrchu polykarbonátové membrány jsme se vlivem tlaku plynu
snažili o injektáž taveniny galia do pór̊u membrány. Poté jsme poř́ıdili sńımky membrány
pomoćı rastrovaćıho elektronového mikroskopu Vega firmy Tescan. Na základně těchto
sńımk̊u (viz obrázky 5.2 a 5.3), kde je dobře patrná textura na povrchu membrány, se
domńıváme, že došlo k úspěšné injektáži taveniny galia do pór̊u membrány. Ostatńı ne-
vodivé části membrány bylo d́ıky kumulaci povrchového náboje nemožné zobrazit. Pro
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5.1. PŘÍPRAVA KOVOVÝCH NANODRÁTŮ TLAKOVOU INJEKTÁŽÍ

hlubš́ı pochopeńı daného problému bude nutné provést ještě daľśı pokusné př́ıpravy včetně
př́ıslušných analýz.

Obrázek 5.2: Sńımek polykarbonátové membrány pokryté galiem.

Obrázek 5.3: Sńımek polykarbonátové membrány s dobře viditelnými póry.
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6. ZÁVĚR

6. Závěr
V této práci byly nast́ıněny některé základńı metody př́ıprav nanostruktur pomoćı

templátových syntéz. Zaměřili jsme se zde hlavně na př́ıpravy kovových nanodrát̊u. Důraz
byl kladen na jednoduché vysvětleńı elektrochemických zákonitost́ı a pochod̊u, které je
d̊uležité brát v úvahu při elektrolytických depozićıch materiál̊u.

Z dostupných literárńıch zdroj̊u, ze kterých jsme čerpali poznatky o templátových
syntézách, jsou patrné některé trendy. Např́ıklad se jedná o použ́ıváńı výhradně dvou
typ̊u tvarových prekurzor̊u – polykarbonátových membrán a anodicky upraveného hlińıku.
Následná depozice nanostruktur přes tyto masky prob́ıhá většinou elektrolytickým vylučo-
váńım. Daľśımi možnostmi je tlaková injektáž do pór̊u membrány, samovolná depozice
z aktivačńıch depozičńıch roztok̊u či elektrochemická př́ıprava nanodrát̊u pomoćı vhodného
uspořádáńı elektrodových systémů.

Ned́ılnou součást́ı této práce byl návrh jednoduché elektrodepozičńı cely pro připravu
nanodrát̊u. Při návrhu jsme vycházeli z požadavk̊u na jednoduchost, spolehlivost a snad-
nou záměnnost jednotlivých d́ıl̊u aparatury. Proto byly zvoleny komerčně dostupné výrob-
ky, které po jednoduchých úpravách tvoř́ı kompaktńı aparaturu pro elektrolytické depo-
zice.

Posledńı část́ı této práce byla př́ıprava nanostruktur pomoćı tlakové injektáže. Pokusili
jsme se o př́ıpravu galiových nanodrát̊u přes polykarbonátovou membránu s velikost́ı pór̊u
50 nm. Na základě sńımk̊u ze skenovaćıho elektronového mikroskopu se domńıváme, že
došlo k úspěšné injektáži galia do pór̊u membrány. Pro d̊ukladněǰśı porozuměńı veškerých
aspekt̊u, které mohou dané typy př́ıprav nanostruktur, bude potřeba provést ještě daľśı
pokusné př́ıpravy včetně př́ıslušných analýz.
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