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Abstrakt

V této praci jsme studovali moznosti pripravy kovovych nanodratu pomoci tzv. templatovych
metod. Jedna se o depozici struktur pres tvarové masky. Dalsi ¢asti byl navrh jednoduché
aparatury pro elektrochemickou depozici nanodratu ptes polykarbonatové membrany. Po-
sledni ¢asti byl pokus o ptfipravu nanodrati pomoci tlakové injektaze.

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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1. Uvod

Tato prace se zabyva moznostmi ptipravy nanostruktur pomoci tvarovych masek. Tyto
typy piiprav se casto souhrnné oznacuji jako tzv. templatové syntézy. Duraz jsme kladli
na studium ptipravy kovovych nanodratu. Nejcastéji pouzivanymi tvarovymi prekurzory
pro piipravu dratu nanoskopickych rozmeéru jsou porézni membrany z polykarbonédtového
plastu nebo anodicky upravovaného hliniku.

Zamérili jsme se na elektrochemickou depozici nanostroktur, na zakladni aspekty, které
ji ovliviuji a na jeji popis pomoci jednoduchych chemickych a elektrochemickych zdkonu.
Déle jsou zde probrany dalsi typy depozici nanodratu, jmenovité tlakova injektdz, samo-
volné vylucovani z depozi¢nich roztoku a netemplatova elektrolytickd priprava nanodratu
pomoci vhodné usporadaného elektrodového systému.

V dalsi ¢asti této préce jsme se zabyvali moznostmi konstrukce jednoduché apara-
tury pro elektrodepozicni pripravy nanodratu pres polykarbondtové membrany. Namisto
pouziti na miru vyrobenych dilt jsme se rozhodli jit cestou snadno komeréné dostupnych
vyrobku, které pri vhodném uspotradani vytvori kompaktni elektrodepoziéni celu. Tuto
aparaturu se nam bohuzel nepodarilo fadné otestovat.

V ramci prace samotné jsme pro piipravu nanodratu pouzili tlakovou injektaz ptes
polykarbonatovou membranu. Tato se ndm podle ndmi zjisténych vysledku jevila jako
uspésna. Pro hlubsi pochopeni zakonitosti téchto syntéz je vsak zapotiebi jesté dalsiho
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templatovych metod.



2. ELEKTROCHEMIE

2. Elektrochemie

Elektrochemie, jak sém nazev napovida, je soucast chemie, ktera pro iniciaci a prubéh
chemickych reakef (oxidaci a redukei) vyuziva elektrického proudu. Oxidaci zde rozumime
reakci typu:

MT — M2 e,

kdezto redukei znac¢ime déj opaény:
M** +e” — MT.

Elektricky proud zde nespociva v usporadaném pohybu elektroni, jak je tomu v kovovych
vodic¢ich, ale v pohybu nabitych ¢dstic (ionti) v tzv. elektrolytu. Elektrolytem rozumime
roztok obsahujici latky, které pii rozpousténi disociuji na kationty a anionty. Prikladem
muze byt roztok kuchynské soli (NaCl) ve vodé, kde dochézi k disociaci na Na™ a Cl~ ionty.
Dalsi nedilnou soucésti elektrochemickych systému jsou elektrody, na kterych (mezifazi
elektroda—elektrolyt) vznika rozdil potencidli A, ktery nazyvame elektrodovy potencial.
Pti méfeni elektrodovych potencialu plati, podobné jako u vnitini energie ¢i entropie, ze
nelze stanovit absolutni hodnotu tohoto potencidlu. Lze namérit pouze rozdil potencidlu
dvou elektrod v elektrolytu, tzv. napéti galvanického (elektrochemického) clanku. Aby
doslo k sjednoceni mérenych vysledku, byla ptijata konvence pro urceni napéti takovychto
systému. Mame-li systém, jehoz zjednodusSeny zapis je nasledovny:

Ma|Ely||El My,
kde M,, jsou elektrody a El, jsou elektrolyty (n=1, 2), pak pro napéti tohoto ¢lanku plati:
U=Ap; — Ay, (2.1)
kde Ay, predstavuje poloclanek El; | My a Ay, je poloclankem My | Els.

Pro stanoveni hodnoty potencidlu elektrody vzhledem k druhé (referenéni) elektrodé,
je nutné zmérit napéti ¢clanku v bezproudém stavu, ¢ili po dosazeni elektrochemické rov-
novahy. Abychom mohli uréit, reprodukovat a porovnavat namérend napéti, byla sta-
novena konvence, kdy se veskeré rozdily potencialu vztahuji k tzv. standardni vodikové
elektrodé (SHE). Pro tu bylo stanoveno, ze ma potencial rovny nule pii vSech teplotéch.

Standardni vodikova elektroda je elektroda z lesklé platiny, potazend tzv. platinovou
¢erni (amorfni platina elektrolyticky vyloucend z roztoku kyseliny hexafluoroplaticité). Po-
vrch této elektrody je pritom sycen plynnym vodikem pii tlaku 101 kPa. Takto oSetfena
elektroda je ponotfena ve vodném roztoku, ve kterém je aktivita vodikovych kationtu a
rovna jedné (i pro aktivitni koeficienty plati konvence). Zde se jednd o roztok kyseliny
chlorovodikové o koncentraci 1,18 moldm™3. Schéma této elektrody s piifslusnou elektro-
dovou reakci je néasledujici:

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

2H" (ag) + 2¢~ = H,.



2.1. ELEKTROCHEMICKA ROVNOVAHA
2.1. Elektrochemicka rovnovaha

Elektrochemické rovnovahy, stejné jako chemické, maji tzv. dynamicky charakter. Dyna-
micka rovnovaha nastane v momenté, kdy dojde k vyrovnéani rychlosti probihajicich pro-
tismérnych déju (oxidace a redukce). Z toho vyplyvé, ze i béhem ustanovené rovnovéhy
stale probihaji elektrochemické déje obéma sméry, avsak z makroskopického méfitka nepo-
zorujeme zadné zmeény. Potencidl, ktery ma elektroda po ustanoveni dynamické rovnovahy,
se nazyva rovnovazny potencial. Zavislost mezi rovnovaznym potencidlem a aktivitou
latek pro obecnou reakci:

(—51)51 + (—52)52 +ne” = 5353 + S4S4

popisuje Nernstova rovnice:

E = EO - ﬁ Sj In CL(Sj), (22)

kde Ey je standardni potencidl (vztazeny na standardni vodikovou elektrodu a jednot-
kovou aktivitu reaktanti), R=8,314 JK ' mol™! je univerzalni plynovd konstanta, T je
absolutni teplota, n je pocet elektronu, které se béhem elektrochemické reakce vymeént,
F=96 485,34 Cmol ! je Faradayova konstanta, s; jsou stechiometrické koeficienty pifslusné
reakce a S; jsou reaktanty, které se dané elektrochemické reakce zucastiuji. V literatuie
byva tato rovnice nékdy uvadéna ve tvaru [1]:

0.059 . a(Red)°a(B)?

E=£- n log a(Ox)ea(A)’

(2.3)

ktery plati pro teplotu 25°C a pro poloreakeci:
aOx + bA = cRed + dB,

kde Ox a Red jsou oxidovana a redukovana forma reagujici latky, A a B jsou obecné
slouceniny, tcastnici se reakce a a, b, ¢, d, jsou prislusné stechiometrické koeficienty.

V praxi nemusi byt snadné urcit hodnotu standardniho potencidlu, protoze ten se
vztahuje, jak jiz bylo feceno, na jednotkovou aktivitu reaktantu. Aktivita jako takova
je svazana konvencemi a neni mozné ji urcit obecné pro individualni latky. Proto se
nahrazuji aktivity reagujicich latek jejich koncentraci, poté mluvime o tzv. normalnim
potencialu. Dalsim obvyklym zjednodusenim byva pouziti celkovych koncentraci. V tomto
pripadeé se stanoveny potencial oznacuje jako formélni. Tato zjednoduseni zpusobuji ztratu
moznosti na zobecnovani. Proto je nutné, pti uvadéni normalnich a formalnich potencidli,
presné specifikovat podminky, za kterych bylo dané méteni provadéno. K vysvétleni téchto
zjednoduseni postaci nésledujici piiklad, prevzato z [1]. Mé&jme roztok slabé jednosytné
kyseliny HA, ktera podléha disociaci:

HA = H" + A",

Aniont této kyseliny reaguje na elektrodé, kdezto jak nedisociovana forma kyseliny tak
i proton se elektrochemickych reakci netcastni. Chceme-li znat standardni potencial musi-
me znat aktivitu aniontu A~. Pro stanoveni normalniho potencidlu postaci, zname-li
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2. ELEKTROCHEMIE

presnou koncentraci aniontu A~ (tu ¢asto znacime [A~]). V piipadé, ze nezndme diso-
ciacni konstantu ptislusné kyseliny, musi ndm postacit znalost celkového mnozstvi kyse-
liny v systému, z ¢ehoz urcime formalni potenciél.

Meéteni rovnovaznych napéti ¢lanku umoznuje studium probihajicich reakei véetné
urceni termodynamickych funkei prislusnych systému. Rovnovazné napéti clanku U, sou-
visi se zménou Gibbsovy energie A G podle vztahu:

AG = —nFU,. (2.4)

Meéiime-li rovnovazné potencidly za standardnich podminek 7" = 298, 15 K, p = 101 325 Pa,
nalezneme vztah mezi zménou standardni Gibbsovy energie A Gy a rozdilem standardnich
potencialu A Ey:

Zména standardni Gibbsovy energie déle souvisi s rovnovaznou konstantou reakce K
a plati pro ni:

AGy=—RTInK. (2.6)

Z téchto dvou rovnic (2.5 a 2.6) snadno dostaneme vztah mezi rozdilem standardnich
potencialu a rovnovaznou konstantou probihajici reakce:

RT

2.2. Elektrolyza

Elektrolyza je déj, pii kterém dochazi v ¢lanku k elektrodovym reakcim - clankem tedy
prochazi elektricky proud. Elektrony, které ve vodi¢ich zpusobuji tok elektrického proudu,
vstupuji do roztoku elektrolytu katodou a anodou opét vystupuji do uzavieného elek-
trického okruhu. Katoda, majici zaporny néboj, tedy zpusobuje redukci latek pritomnych
v elektrolytu, kdezto na kladné anodé dochazi k oxidaci. Konvenci bylo piijato, ze kato-
dicky proud je zaporny a proud anodicky se povazuje za kladny.

Déje probihajici v galvanickych ¢lancich se daji snadno ukazat na tzv. Daniellovée
¢lanku [1]. Jednd se o dva vodiveé spojené poloclanky slozené z médéné elektrody ponofené
do roztoku médnatych iontu a zinkové elektrody v roztoku zinec¢natych ionti. Vodivym
spojem muze byt polopropustna membrana nebo solny mustek. Pro snadnéjsi predstavu
zde uvadime nésledujici schéma (viz obrazek 2.1).

V tomto ¢lanku budou probihat néasledujici redoxni reakce:

Zn*t +2e” = Zn; Ey(Zn*"/Zn) = —0,763V,

Cu®t +2e~ = Cu; Ey(Cu*"/Cu) = 0,337V,

Sestavime-li ¢lanek jednoduse bez vnéjsiho zdroje napéti, pak pii stejné aktivité zinec¢na-
tych a médnatych iontu bude rovnovazné napéti ¢lanku (z rovnice 2.1) rovno:

U, = Eo(Cu*"/Cu) — Ey(Zn**/Zn) = (0,337 — (—0,761))V = 1,1 V. (2.8)



2.2. ELEKTROLYZA

Zn

2+

Cu

2+

Zn

Obrazek 2.1: Schéma Daniellova ¢lanku (nejsou znazornény piivodni vodice ani dalsi
zaifzen{). Vodivy spoj poloclanku zajistuje solny mustek.

Kladné napéti ¢lanku znamenad, ze ¢lanek generuje elektrickou energii, pricemz dochézi
k spontannim poloclankovym reakcim:

A" Zn=Zn*t 4 2e”.
Kt : Cu®* +2e~ = Cu.
Celkova ¢lankova reakce ma poté tvar:

Zn + Cu?*t — Zn?t + Cu.

Prilozime-li vSsak vnéjsi elektrické napéti, které budeme smétovat proti probihajicimu
déji (zaporny pdl zdroje pripojime na zinkovou elektrodu), dojde, na zékladé velikosti
prilozeného napéti, k ovlivnéni ¢innosti ¢lanku. S rostoucim prilozenym napétim postupné
klesé proud, protékajici ¢lankem. Ten je nulovy v piipadé, ze dojde k vyrovnani vnéjsiho
napéti s rovnovaznym napétim clanku. Dalsim zvysSenim externiho napéti dochazi k obratu
sméru elektrochemickych reakci v ¢lanku, dochéazi k elektrolyze, kdy se elektricka ener-
gie spotiebovava na probihajici redoxni déje. V tomto piipadé dochazi k nasledujicim
redoxnim reakcim:

At Cu= Cu®t + 2.

K™ :Zn*" +2e” = Zn.
Clankové reakce je tedy nasledujici:

Zn’T + Cu « Zn + Cu*t,

Pti prubéhu redoxnich reakci dochézi ke zménam slozeni elektrolyti. Hmotnostni bi-
lance probihajicich elektrochemickych déju popisuji Faradayovy zakony [2]:

e Hmotnost latky m vyloucené na elektrodé je pfimo timérna proslému naboji @,
nebo-li:
m = AQ = Alt, (2.9)

kde A je elektrochemicky ekvivalent, I je prochézejici proud a t je cas elektrolyzy.
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e Latkova mnozstvi vyloucend stejnym nabojem jsou si chemicky ekvivalentni, cili
elektrochemicky ekvivalent A je pfimo tumérny moldrni hmotnosti M vyloucené
latky: v

A= pyal (2.10)
kde n je pocet elektronu ,, vyménénych“ pti vylouc¢eni jedné molekuly a F je Fara-
dayova konstanta.

Tyto dva zakony se obvykle vyjadiuji jednou rovnici ve tvaru:

Mt

= — 2.11
m= - (2.11)

Vlivem omezené rychlosti transportu elektroaktivnich latek k elektroddm a omezené
rychlosti samotnych redoxnich déju dochézi pri elektrolyze ke zméné potencialu elektrod.
Tento jev se nazyva polarizace elektrod. Dle ptispévku se pak hovoii o koncentracni pola-
rizaci zpusobené transportem latek k nebo od elektrody, prenosové (aktivacni) polarizaci
zpusobené pienosem naboje a ohmické polarizaci zpusobené poklesem napéti na ¢lanku
vlivem priichodu elektrického proudu. Pro eliminaci nékterych aspekti nerovnovazné elek-
trochemie se zavadi ruzna zjednoduseni. Vzhledem ke skutecnosti, ze mnozstvi transporto-
vanych latek, které zodpovida za vyslednou hodnotu proudu I, zavisi na velikosti elektrod,
zavadi se tzv. proudova hustota j, definovana vztahem:

| = — 2.12
j S? ( )

kde S je plocha elektrody.

Pro omezeni polarizace referencni elektrody, pomoci které vztahujeme namérené hod-
noty pouze na jednu pracovni elektrodu, se vyuzivaji dvé metody — elektrody s velkym
povrchem (mald proudovd hustota, a proto i maly stupen polarizace), ty poté nazyvame
nepolarizovatelné; tiielektrodové zapojeni, kde referencni elektroda neni soucasti prou-
dového okruhu, a proto se potencial pracovni elektrody méri proti referencéni za bez-
proudého stavu.

V pripadé, ze na pracovni elektrodé dochazi pouze k jedné elektrodové reakci, hovoiime
poté namisto o polarizaci o prepéti 7.



3. Depozice nanodratu

V nasledujicim textu pfiblizime ptipravu kovovych nanodratu pomoci techniky tla-
kového nastiiku (pressure injection) a elektrolytického vylucovani kovu pies porézni masku.
Tyto zpusoby ptipravy, kdy se pouziva tvarového prekurzoru, se souhrnné oznacuji jako
syntézy do sablon (template synthesis). Déle zde provedeme rozbor jiz publikovanych
moznosti pripravy nanodrati.

3.1. Priprava kovovych nanodratu

Obecné lze fici, ze tato ptiprava kovovych nanodratu ma vzdy jeden spoleény aspekt.
At uz k vyluéovani kovu dochézi samovolné, pod tlakem nebo vlivem elektrolytického
pusobeni vnéjsiho elektrického pole, vzdy se takto déje v porézni masce — v nasem piipadé
membrané. Na zdkladé morfologie membrany poté maji ziskané struktury patficny tvar
odvozeny od tvaru poru membréany. Obvyklymi materialy, které tvori tvarové prekurzory
pro draty, je hlinik a polykarbonatovy plast.

3.1.1. Priprava nanodratti pomoci tlakové injektaze

Technika tlakové injektaze obvykle vede ke vzniku monokrystalickych dratu ptripravova-
nych kovi [3]. Tento zptusob pripravy struktur je zalozen na vtlac¢ovani tekutého materidlu
do poru membrany. Nez vsak dojde k samotné injektazi materialu do masky, je nutné ji
dukladné ocistit a zaridit desorbci plynu z jejich péru. Systém pro pripravu nanovldken
sestava z tlakové nadoby, ve které je umisténa maska spolecné s piislusnym kovem, ze
kterého se budou tvorit nanodraty. Tento systém se po dukladném odplynéni zahteje na
teplotu, pti které kov na piipravu nanodratu roztaje a pokryje povrch masky. Po roztati
materidlu je aparatura natlakovana inertnim plynem, coz vede k vtla¢eni taveniny do péru
membrany. Nasledné je cely systém ochlazen, coz pti vhodné zvolenych podminkach vede
ke vzniku monokrystalickych nanovlaken.

3.1.2. Priprava nanodratu elektrolytickou depozici

Elektrochemicka depozice, na rozdil od metody tlakového vstiikovani, az na vyjimky
vede ke vzniku polykrystalickych nanovlaken [3]. Jak jiz bylo Fe¢eno dfive, jsou nejéastéji
pouzivanymi materidly tvarovych prekurzoru porézni hlinik a polykarbonét. V piipadé
elektrochemického vyluc¢ovani kovu pres hlintkovou membranu odpadaji starosti s privede-
nim vnéjsiho elektrického pole na jednu stranu membréany. Pti pouziti polykarbonatu nebo
jinych nevodivych materiali musime jednu stranu masky upravit pro vedeni elektrického
proudu. Nejcastéji se pouziva naprasovani vrstvy zlata, sttibra nebo médi na spodni stranu
membrany.

Mame-li pfipravenou membranu k pouziti, je postup pomérné jednoduchy — masku
umistime do roztoku elektrolytu, ktery obsahuje ty ionty kovu, ze kterého chceme na-
nodraty vytvaret. Jako pracovni elektrolyty se pouzivaji soli anorganickych kyselin. V nék-
terych piipadech se do reakéniho systému déle pridéavaji i dalsi slouc¢eniny slouzici vétsinou
k upravé pH roztoku. Poté, co dojde k ,navzlinani“ elektrolytu do péru, muzeme pripojit
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vnéjsi elektrické pole, které pti spravné hodnoté nastaveného potencialu zpusobi elekt-
rolytické vylouceni piislusného kovu v pérech masky. Po vylouceni kovu zbyva uz jen
rozpustit danou membranu vhodnym ¢inidlem, které neposkodi vzniklé nanodraty. Pro
odstranovani tvarové masky se v pripadé hliniku nejcastéji pouziva hydroxid sodny,
se kterym kovovy hlinik tvofi tetrahydroxohlinitan sodny, v ptripadé pouziti polykar-
bonatovych membran staci tuto membranu rozpustit ve vhodném organickém rozpoustédle,
napt. v chloroformu. Po rozpusténi masky jiz zbyva jen oddélit vzniklé draty od naparené
vodivé vrstvy. Zpusob oddéleni zavisi na materialu vrstvy i dratu. Nejcastéji se dand vrstva
rozpusti v kyseliné, kterda ovSem nesmi reagovat s materidlem nanodratiu. Pro snadnéjsi
pochopeni této pripravy uvadime na obrazku 3.1 jednoduché schéma.

-
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\ elektrolytické vylouceni kovu
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Obrazek 3.1: Schéma pripravy kovovych nanodrati.

3.2. Priprava nanodrata — reSersni studie

Zde se budeme zabyvat nékolika zakladnimi typy piipravy nanodratu, které uvadi li-
terdrni zdroje. Jmenovité se bude jednat o jiz zminénou elektrodepozici pfes porézni
membranu, elektrochemické vylucovani na stupnich vrstvené podkladové elektrody, elek-
trochemické vylucovani bez pouziti tvarovych prekurzoru a samovolnou depozici na-
nodratu pres porézni membranu.

3.2.1. Elektrochemicka depozice pres porézni membranu

V dostupnych literarnich zdrojich jsou nejcastéji pouzivanymi materidly membran pro
depozici nanodratu polykarbonat a hlinik, pfipadné porézni oxid hlinity.
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Fukunaka a kol. [4] poukazuji na moznost pfipravy nanodratu a nanotrubek z meédi
a niklu pomoci polykarbondtové membrany. Autoii pouZili membrény o tloustce 6 pum
az 10 um s poéry o prumeéru 200nm, 100nm a 15nm. Na jednu stranu této membrany
byla napraSena vrstva — elektroda ze slitiny platina-palladium. Reakénim systémem pro
piripravu médénych struktur byla smés siranu médnatého a kyseliny sirové, pticemz pH
této smeési bylo 1,7. Pro tvorbu nanostruktur z niklu byla prislusna smés slozena ze siranu
nikelnatého, chloridu nikelnatého a kyseliny borité a jeji pH bylo 3,4. Elektrochemické
reakce byly provadény pii pokojové teploté. Pro vylucovani médi byl pouzit potencidl
—0,4V a pro nikl tato hodnota lezela v intervalu od —0,7V do —1,0V. Autofi bohuzel
neuvadéji typ referencni elektrody, ke které byly tyto potencialy vztazeny. Pouze udavaji
popis, Ze se jednalo o kovovou sitku. Uvedenym zpisobem autofi pfipravili nanodraty
o rozmeérech odpovidajicich velikosti pértu. V nékterych piipadech dochézelo v reakénim
roztoku k uvolnovani plynného vodiku, ktery pii pruchodu skrz péry membrany zamezil
tvorbé dratu. Toto vedlo ke vzniku nanotrubic s tloustkou stény od 10nm do 70 nm.

Nekter{ autoti [5] jdou jesté dal a namisto pifpravy jednoduchych nanodratu tvoii
struktury, které jsou tvoreny nanodraty s molekularnim spojem. Tato publikace se zabyva
tvorbou zlatych dratu. Jako vychoziho reakéniho systému bylo pouzito komeréniho roz-
toku pro elektrolytické pokovovani. K vylucovani zlata z roztoku dochézelo pii potencialu
—0,90V vzhledem ke standardni vodikové elektrodé. Jiz zminénym molekuldarnim spo-
jem byla kyselina 16-merkaptohexadekanova. Tato kyselina se orientované navézala na
pripravené zlaté nanodraty v polykarbonatové matrici. Poté byl do tohoto systému ptridan
roztok cini¢itych kationtu, které interakei s karboxylovymi skupinami kyseliny vytvorily
monovrstvu na molekularnim spoji, zdrodek druhé ¢asti dratu. Na takto vytvorené vrstve
se poté z amoniakalniho roztoku dusi¢nanu stiibrného vyloucily stiibrné nanocastice. Za-
konceni této ,,strany* dratu tvorila vrstva zlata vylouc¢end redukei z roztoku zlatnych iontu
pomoci formaldehydu. Polykarbonatovda membrana byla nakonec rozpusténa v dichlorme-
thanu.

Pti pouziti hliniku jako materidlu membrany je nejprve nutné vytvorit z néj porézni
membrénu [6]. To se vétsinou provadi elektrochemickou cestou. Dalsi postup je shodny
s vySe uvedenym zpusobem pripravy nanodratu pres polykarbonatovou membranu. Timto
zpusobem byly pfipraveny nanodraty ze zlata a platiny [7] o pruméru 200 nm az 300 nm.

Dalsim materidlem pouzivanych membran je porézni oxid hlinity ziskany anodickou
oxidaci hliniku [8]. Xu a kol. se zaméfili na piipravu nanodratiu polovodicu typu II-1V,
jmenovité slo o sulfid kademnaty, selenid kademnaty a telurid kademnaty.

Pro pripravu nanodratu tvorenych sulfidem a selenidem kademnatym byl reakéni
systém tvoren chloridem kademnatym a elementarni sirou ¢i selenem. Rozpoustédlem
v téchto systémech byl dimethylsulfoxid. Struktura vzniklych polovodicovych dratu byla
hexagonalni, pricemz rozméry téchto dratu odpovidaly velikosti péru pouzité tvarové
masky (membrdna byla odstranéna rozpusténim v hydroxidu sodném). Elektrolytické
vyluéovani sulfidu kademnatého probihalo pii proudové hustoté 2,5mA cm™2 a teploté
110°C po dobu 2 minut az 10 minut. V ptipadé selenidu kademnatého byla proudova
hustota 0,85 mA cm ™2, teplota 185°C a reakéni doba 30 minut az 60 minut.

Pro ptipravu hexagondlniho teluridu kademnatého byla jako vychozi systém zvolena
smés chloridu kademnatého, chloridu teluric¢itého a jodidu draselného v rozpoustédle gly-
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kolu. Tato reakce probihala pii proudové hustoté 1,5mA cm™2, teploté 160°C po dobu
30ti minut az 45ti minut.

3.2.2. Elektrochemicka depozice na hranach grafitové elektrody

V této praci [9] skupina autoru popisuje pouziti stupnovité grafitové elektrody (High
Oriented Pyrolytic Graphite — HOPG) jako tvarové masky pro piipravu kovovych na-
nodratu. Vychazi se zde ze skutecnosti, ze na rozhrani jednotlivych vrstev elektrody —
na atomarnich schodech, dochézi k prednostnimu vylu¢ovani nejen kovu pfi elektrodepo-
zici, ale i pfi metodach napatovani z plynné faze. Pro ptipravu nanodratu byly pouzity
dvé strategie — elektrochemické vylouceni oxidu kovu a jeho néslednd redukce vodikem
pri 500°C; piima elektrodepozice kovovych nanodratu. Z hlediska materidlu se autori
zaméfili na piipravu dratt z molybdenu, niklu, médi, zlata a palladia. Nékteré nanodraty
z deponovanych oxidu kovu vykazuji, stejné jako jejich kovové analogy, elektrickou vodi-
vost. Nésledna redukce oxidu byla provadéna z duvodu zlepseni mechanickych vlastnosti
ziskanych dratu.

Pro ptipad molybdenovych nanodratu byly pouzity nasledujici podminky — reakéni
systém byl tvoren smési molybdenanu sodného, chloridu sodného a chloridu amonného pti
pH 8,5, vlozeny potencial lezel v intervalu od —0,75V do —0,90 V vzhledem ke kalomelové
elektrode, proudova hustota se ustdlila na hodnoté 25 uA cm=? respektive 45 A cm =2 za
20 s respektive 100s. Takto pripravené nanodraty z oxidu molybdeni¢itého mély polomér
5nm-10nm respektive 100 nm. Redukce oxidu molybdenicitého vodikem byla provadéna
pii teploté 500 °C po dobu 1 hodiny. Pii redukei doslo ke zmengeni pruméru drati o 19 %
- 25 %.

Pfi piimé depozici kovovych nanodratu musel byt pouzit nésledujici pulzni rezim na-
staveni vnéjsiho potencidlu. V prvni fazi doslo k oxidaci schodu grafitové elektrody (5s
pii potencidlu 0,8 V proti kalomelové elektrodé) pro chemické odliseni schodu od zbytku
terasy. Druha faze spociva ve velmi kratkém zaporném pulzu (5 ms az 10 ms pii potencialu
—1,0V), ktery zpusobi inicia¢ni rust nanodratu. V tieti fazi dochédzi k elektrochemickému
vyluéovani kova do formy drétu pii velice nizké hodnoté prepéti (—50mV). Tento zpusob
byl zvolen pro pripravu nanodratu z médi, zlata, niklu a palladia. Reakéni systémy byly
tvofeny siranem nikelnatym respektive médnatym a siranem sodnym, pro piipad zlata
byly vychozimi reagenty chlorid zlaticity a chlorid sodny, v pripadé palladia se jednalo
o chlorid palladnaty s kyselinou chlorovodikovou respektive dusi¢nan palladnaty s kyse-
linou chloristou. Stejné jako v pfipadé molybdenu byl vysledny prumeér dratu zavisly na
casu elektrodepozice.

Sejmuti vzniklych nanodratu z grafitové elektrody bylo provedeno pomoci lepidla na
sklenéné desce. Ziskané nanodraty molybdenu mély oproti zbylym zkousenym kovum da-
leko hladsi strukturu. Toto bylo patrné zpusobeno inicia¢nim pulzem pii pifimém vylucova-
ni kovu.

3.2.3. Elektrochemicka depozice bez pouziti tvarovych prekur-
zoru

V této publikaci [10] autofi pro piipravu palladiovych nanodratu pouzili tenké elektrody
na kiemikovych destickach (viz obrazek 3.2). Vychozim reakénim systémem byla smés
octanu palladnatého s tzv. HEPES pufrem (jedna se o kyselinu 4 - (2 - hydroxyethyl) - 1
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Obrazek 3.2: Schéma struktury mikroelektrod pro piipravu palladiovych nanodratu
(ptfevzato z [10]).

- piperazinethansulfonovou). Pouzity potencial byl 8V az 10 V. Timto zpusobem autofi
pripravili palladiové nanodravy ruznych délek s prumérem 100 nm. Daéle je zde ukéazéan
vliv pouzité frekvence prilozeného potencidlu na vysledny tvar drati. Pri pouziti stej-
nosmeérného napéti nebo velmi nizkych frekvenci stiidavého napéti k tvorbé nanodratu
nedochdzelo. Pouzilo-li se vyssich frekvenci (fddové 10°kHz), doslo k vylouceni velmi
kratkych struktur palladia, které se nedokazaly pti rustu spojit do forem dratu. Frekvence
okolo 10! kHz vedla ke vzniku dendritickych struktur mezi elektrodami. AZ pfi pouziti
frekvenci v fddech 10? kHz doslo ke vzniku palladiovych nanodrati. Takto piipravené na-
nodraty patrné nebyly tvoreny zcela cCistym palladiem, ale byly kontaminovany latkami,
které zvysovaly jejich elektricky odpor.

3.2.4. Samovolna depozice nanodrati pres porézni membranu

Pro pripravu stiibrnych nanodrati autofi pouzili komercéné dostupny roztok stiibrnych
iontu [11]. Jako tvarovd maska byla pouzita polykarbondtovd membréna. Na spodni ¢ast
membrany bylo nejprve napraseno zlato, které slouzilo jako iniciac¢ni vrstva pro rust krys-
talickych stiibrnych dratu. Po vylouéeni dratu uvniti péru membrany byla tato rozpusténa
stejné jako ,, podkladova® vrstva zlata. Takto byly ziskdany nanodraty o pruméru 30 nm,
i kdyz velikost pért membrany byla vyrobce udavana jako 15 nm. Bohuzel v tomto ¢lanku
autori nijak nespecifikovali slozeni roztoku stiibrnych iontu, ktery byl pro depozici pouzit.
Bylo pouze naznaceno, ze pouzita chemicka metoda souvisi s metodami pouzivanymi ve
fotografickych aplikacich.
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4. Navrh aparatury pro
elektrochemickou depozici
nanodratu

Pti navrhu aparatury jsme kladli pozadavky na jednoduchost pii opétovném sesta-
vovani a rozebirani celého zafizeni. Déle jsme se zaméfili na moznost pevné uchytit
membranu pro depozici, aby nedochazelo k zatékani elektrolytu do prostoru napafené
elektrody a vylucovani nedefinovanych struktur na této elektrodé. Rozhodli jsme se proto
pouzit komeréné dostupnych vyrobku, jmenovité sklenéné trubice se zavitem a Sroubové
uzavery (fy Merci s.r.o.). Jmenovité se jednalo o sklenéné trubice se zavitem GL 25 mm
a GL 32mm (typ 746) a Sroubovy uzdvér se zavitem GL 25mm a GL 32mm (typ 948),
viz katalog fy Merci s.r.o. [12]. Déle jsme nechali vyrobit tésnéni (o—krouzky) z teflonu,
kterd zaroven budou slouzit pro uchyceni membrany. Pracovni elektroda (zlata vrstva na
membréné) bude k vnéjsimu potencidlu pripojend pomoci hlinikové desticky, kterda bude
pod membranu podlozena. Potencidl bude ptiveden skrz sroubovy uzavér. Na obrazcich
4.1 a 4.2 je uvedena sestavend aparatura.

sklenéna trubice se
| — zavitem

teflonové o-krouzky

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA polykarbonatova
SR R membrana

hlinikova elekiroda

<« Sroubovy uzavér

Obrazek 4.1: Schéma aparatury pro elektrochemickou depozici (referenéni a pomocnd
elektroda neni zobrazena).
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pomocné
elektrody

trubice ze
skla

Obrézek 4.2: Model elektrodepozi¢ni aparatury (se svolenim autora Ing. Davida Skody).
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5. Experimentalni priprava kovovych
nanodratu

V praktické ¢asti této prace jsme se pokusili o pripravu kovovych nanodratu pomoci
dvou jiz popsanych technik — elektrochemické depozice a tlakové injektaze. Pouzitou mas-
kou pro ptipravu byla polykarbonatova membrana fy Steriltech Corp. Tato membrana ma
nésledujici vlastnosti (prevzato z [13]): maximalni pracovni teplota — 140 °C, velikost péru
~ 0,05 pum, hustota péri — 6,108 cm 2, tloustka membrany — 6 um. Vyroba téchto membran
probihé ve dvou krocich. Nejprve je polykarbonédtova folie ostielovana ionty, které prochazi
skrz folii. Ve druhé fazi jsou vytvorené kandly vyleptany vhodnym cinidlem. Koncentrace
prislusného ¢inidla a délka leptani poté rozhoduje o velikosti pértu. Na obrazku 5.1 je vidét
uzka distribuce velikosti péru a jejich rozmisténi na povrchu membrény.

®

Obrazek 5.1: Snimek polykarbonatové membrany z rastrovaciho elektronového mikro-
skopu (pfevzato z [13]).

~ /

5.1. Priprava kovovych nanodrati tlakovou injektazi

Tlakovou injektazi jsme se pokusili ptfipravit kovové nanodraty z galia. Po roztati galia
a jeho ¢astecném rozliti po povrchu polykarbonatové membrany jsme se vlivem tlaku plynu
snazili o injektaz taveniny galia do péru membrany. Poté jsme poridili snimky membrany
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu Vega firmy Tescan. Na zakladné téchto
snimku (viz obrazky 5.2 a 5.3), kde je dobfe patrna textura na povrchu membrény, se
domnivame, ze doslo k dspésné injektazi taveniny galia do péru membrany. Ostatni ne-
vodivé casti membrany bylo diky kumulaci povrchového ndboje nemozné zobrazit. Pro
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hlubsi pochopeni daného problému bude nutné provést jesté dalsi pokusné pripravy véetné
prislusnych analyz.

SEM HV: 30.00 kv WD: 5.0770 m
View field: 754.02 pm  Det SE Detector 200 pm VEGALTESCAN goi
Date{midfy): 05/21/08 praktikum Digital Microscopy Imaging

Obréazek 5.2: Snimek polykarbonatové membrany pokryté galiem.

SEM HY: 30.00 kv WD 51281 mm L
View field: 3.02 pm Det: SE Detector 1 pm VEGAWTESCAN goi
Date(rn/div): 05/21/08 praktikum Digital Micrascopy Imaging

Obrazek 5.3: Snimek polykarbonatové membréany s dobfe viditelnymi poéry.
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6. ZAVER
6. Zaver

V této praci byly nastinény nékteré zakladni metody priprav nanostruktur pomoci
templatovych syntéz. Zamérili jsme se zde hlavné na pripravy kovovych nanodratu. Duraz
byl kladen na jednoduché vysvétleni elektrochemickych zakonitosti a pochodu, které je
dulezité brat v uvahu pii elektrolytickych depozicich materidlu.

7 dostupnych literarnich zdroju, ze kterych jsme cerpali poznatky o templatovych
syntézach, jsou patrné nékteré trendy. Napiiklad se jednd o pouzivani vyhradné dvou
typu tvarovych prekurzoru — polykarbonatovych membran a anodicky upraveného hliniku.
Nésledna depozice nanostruktur pres tyto masky probiha vétsinou elektrolytickym vyluco-
vanim. Dalsimi moznostmi je tlakova injektaz do péru membrany, samovolna depozice
z aktivacénich depozic¢nich roztoku ¢i elektrochemické priprava nanodratu pomoci vhodného
usporadani elektrodovych systému.

Nedilnou soucasti této prace byl navrh jednoduché elektrodepozicni cely pro ptipravu
nanodratu. Pfi navrhu jsme vychazeli z pozadavku na jednoduchost, spolehlivost a snad-
nou zameénnost jednotlivych dilu aparatury. Proto byly zvoleny komeréné dostupné vyrob-
ky, které po jednoduchych upravach tvori kompaktni aparaturu pro elektrolytické depo-
zice.

Posledni ¢asti této prace byla piiprava nanostruktur pomoci tlakové injektaze. Pokusili
jsme se o pripravu galiovych nanodrati ptes polykarbonatovou membranu s velikosti péri
50nm. Na zakladé snimku ze skenovaciho elektronového mikroskopu se domnivame, ze
doslo k tspésné injektazi galia do poru membrany. Pro dukladnéjsi porozumeéni veskerych
aspektu, které mohou dané typy piiprav nanostruktur, bude potreba provést jesté dalsi
pokusné piipravy vcetné prislusnych analyz.
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