Nanocastice

na miru

NANOMATERIALY VYROBENE
POMOCI JISKROVEHO VYBOJE

S jiskrovym vybojem se v bézné praxi setkavame
napf. v benzinovém motoru automobilu pfi zapalovani
palivové smési ve valci nebo v kuchyiiskych
zapalovagéich plynového varice. Tento typ kratkého
proudového pulzu vyvolaného v plynu mezi dvéma
elektrodami pod vysokym napétim ma i jedno
zajimavé technologické vyuZiti - umoZiuje vyrobu

Eastic o velikosti jednotek nanometra.

text NINA ZABOJNIKOVA a TOMAS NEMEC

JIZ VICE NEZ STO LET se v metalurgic-
kém pramyslu pouZivi k odparovini kovo-
vych slitin za afelem jejich spektroskopické
analyzy metoda jiskrové ablace. Vyuiiva se
toho, ze sloeni par odpafeného materiilu,
zjisténé analyzou emisniho spektra, je iden-
tické se sloZenim zkoumaného materidlu.
0d osmdesatych let minulého stoleti
hledaji védci moznosti jednoduché fizené
piipravy nanofastic [1]. Materialy ve formé
objektd o rozmérech nanometri maji ve
srovnani s makroskopickymi éasticemi
odlisné vlastnosti, které jsou déiny previiné
velkym povrchem takto strukturovaného
materialu, tj. vysokym pomérem povrchu

nanoéastic k jejich objemu. Oviem po zmen-

Zeni velikosti fdstic pod pibliZng 20 nm,
kdy se zaénou uplatiiovat kvantové efekry,
dochazi k daldim vyznamnym zménam
fyzikalnich vlastnosti téchto materiald [2].

1) Materldl slofeny 1 ndhodné orentovanych
feromagnetickych nabo ferimagnretickych nanodastic
(1§, &dstic s nenulovou magnetizaci) ma bez vnéjdiho
magnetickiho pole nulovou magnatizacl, V plitomnosti
vnéjilho pole se dipdly zorlentuli a wyslednd
magnetizace j¢ mnohem vyssE ned u Mingch
paramagnetik {prote superparamagnetismus)

Z divodu znacného zakfiveni povrchu nano-
Gstic maji povrchove atomy niZii vazebnon
energii. Nanoddstice pak vykazuji napfi-
klad ni#3i teplotu tand, svyieny tlak sytych
par, rychlejzi kinetiku rogpousténi nebo
katalytickou aktivitu, kterd zavisi na jejich
velikosti. Kvantové efekty v nanorozmérech
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1, JISKROVY VYBOJ a oblak
kovovych par. Jiskrovy vybo] s vhodné
nastavenymi parametry dokaZe na
povrchu elektrod lokalné vyvolat
velmi vysokou teplotu, pfi niZ dochazi
k odpafeni viceméné jakéhokali
elektricky vodivého materialu.
Naslednym rychlym ochlazenim

a kondenzaci odparfeného materialu
vznikaji ¢astice o velikosti nanometrd,
které miZeme vyuZivat v fadé
aplikaci, napf. jako katalyzatory

pro elektrochemické reakce,
fotokatalyzatory, senzory plyni.

vedou ke kolektivnim oscilacim elek-
troni (plazmonim) nebo k projevim
superparamagnetismu.?

Mové nebo vylepsens vlastnosti nano-
materidld lze vyuiit v mnoha technologiich.
Optimalizaci velikosti a sloZeni éastic je
moEné dosihnout vyisi efektivity kataly-
zatoru ve vodikovych palivovych éliancich
nebo v elektrolyzérech. Pro solirni pfeménu
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2. CASOVY PRUEBEH proudu a napéti v jiskrovém vybaji. Tlumené oscilace
probihaji s frekvenci okolo 500 kHz a doba trvani jiskrového vyboje je nékolik

mikrosekund.



energie je zdsadni urychleni fotoelektroche-
mické reakee pii Stépeni vody. Nanostruktu-
rované materidly lze také pouiit v senzorech
pro detekei plyni nebo snimani vihkosti,

v miniaturnich tifténych obvedech pro
mnohotudelové kontaktni cocky, v zatizeni
typu organ na éipu pro vyzkum toxicity,

pro antibakteridlni povrchy lékafskych im-
plantatd, dpravu znefifténé vody, uklidini
energie v bateriich, pro superkondenzitory,
materiily pro skladovini vodiku nebo cilené
poddvini 1éki pFi onkologické 16¢be,

SYNTEZA

POMOCI JISKROVE ABLACE
Vyhodou metody jiskrové ablace je, Ze jde

o syntézu nanodéastic v plynné fazi za atmo-
sférického tlaku. Vysledny nanomaterial

je diky tomu v porovnini s nanomaterialy
syntetizovanymi pomoci chemickych reakei
v roztocich vysoce Gisty. Velikost Gastic a stu-
pen jejich aglomerace lze ridit nastavenim
procesnich parametrd, tj. frekvence a energie
jisker, pritoku nosného plynu. Nosay plyn je
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3. SCHEMA KOMORY generitoru
jiskrového vyboje a popis stuphd
tvorby nanomateridlu pfi kondenzaci

kovovych par.  schéma podie (2], upravenn

navic moiné v zafizeni pro jiskrovou syntézu
recirkulovat, a cely proces je tak prakticky
bezodpadovy. Vehledem k tomu, Ze syntéza
probihd v uzavieném vyrobnim systému,
nedochizi k nechténym emisim nanoéistic,
jez by mohly byt zdravi nebezpeéné, Nano-
materidl vyrobeny v plynné fazi lze v daldim
kroku primo nanést na vhodny podkladovy
materiil, a tim spojit do jednoho technolo-
gického procesu vyrobu nanoéastic a jejich
fizené depozice do funkéni vrstvy.

K procesu jiskroveé syntézy je tieba rela-
tivné jednoduché zafizeni s plynotésnou
vybojovou komorou a vysokonapétovim
pulznim zdrojem. Vybojova komora slouii

pro upevnéni dvou elektrod, které jsou v nej-

jednodussim pripadé ulozeny proti sobé (tzv.
rod-to-rod uspofadini, obr. 1) ve vzdilenosti
jednoho az dvou milimetri. Geometrie
vybojové komory také zajidtuje proudéni
nosnéhe plynu mezerou mezi elektrodami.
Pro vytvofeni jiskrového viboje v této me-
zete se pouiiva vysokonapéfovy elektricky
pulz. Dostateéné vysoké napéti, typicky

v rozmezi 5-10 kV, zptsobi elektricky priraz

plynu v mezielektrodové mezefe a venik
plazmového kandlu s charakteristickym
casovym priubéhem tlhumenych oscilaci
proudu a napéti (ebr. 2).

Jiskrovy vboj pfedstavuje plazmovy
kanal s teplotou aZ 20 000 *C, Takto vysoka
teplota se projevi i v paté vyboje na povrchu
elektrod. Typicky pramér tak intenzivné
zahfivané plochy elektrody je nékolik desi-
tek mikrometri, a prestoie jiskrovy vyboj
trvi pouze nékolik desitek mikrosekund,
dojde k rychlému, explozivnimu odpafeni
uréitého mnozstvi materialu elektrod. Zpra-
vidla jde o desitky nanogramu odpatenych
jednim jiskrovym vybojem. Nicméné pii
frekvenci opakovani vyboji v Fidu jednotek
kilohertzi se dostavame na produkéni kapa-
citu jiskrové syntézy v FHdu desetin gramu
za hodinu. PHipadnou vy3& produkei lze
zajistit provozovinim mnoha paralelnich
systému generovani jiskrového vyboje.

Ma parametry nanocastic vznikajicich
pii jiskroveé ablaci ma zasadni vliv nosny
plyn (obr. 3). Je to ddno tim, e rizné plyny
maji rizné vysoké prirazné napéti, a jeho
velikost pak ovliviuje energii jiskrovych
vyboji. Prote napfiklad v dusiku dochazi
k podstatné energetictéjiim jiskrovym vy-
bojim a nékolikandsobné vyisi mire ablace
elektrod nez ve vzdacnych plynech (helium,
argonl Daliim faktorem je pritok nosného
plynu, ktery uréuje, jak intenzivné chla-
dime kovové pary venikajici v jiskrovém
vyboji a také jak aéinné chladime vlastni
elektrody. Intenzivnéjsi zchlazeni kovovych
par ma za nasledek sniZeni velikosti genero-
vanych éastic a zmendeni stupné aglome-
race primarnich nanoédstic do vétsich
celki (obr. 4). V literatufe uvadéna rychlost
ochlazovani pary vygenerované jiskrovym
vybojem je v fadu stovek miliond stupnd
Celsia za sekundu. Vyrobené nanofdstice
rovnéd ovliviuje obsah kysliku v nosném
plynu, ktery mife oxidovat odpafeny ma-
teridl elektrod, Tak lze vyribét nanodistice
kovovych oxidi s cilenym stechiometric-
kym podilem kysliku,

Jiskrovou ablaci miZeme vyuiit i pro vy-
robu smésnych nanoédstic nebo nanoslitin,
Pritom vyuZivime toho, Ze diky jiskrovému
vyboji dochazi k odpafovdni ebou elektrod
garoven. Pouzitim elektrod ze dvou raznych
Zistych kovi lze vytvofit paru, kterd je
smési téchto dvou kova. PE jeji kondenza-
ci dojde ke vzniku smésnych nanoéastic,
jejichi slozeni odpovida poméru hmotnosti
odpafenych na jednotlivych elektrodach.
Pomér odpafeni obou elektrod lze navic
ovliviovat zménou tvaru elektrického pulzu
v jiskrovém vyboji. Vysledné nanosmési tak
lze vyrabét v riznych koncentracich jednot-
livych sloZek. SloZeni mGZe byt izotropni,
kde jsou obé sloiky efektivné promichany az
na atomirni urovni, nebo mohou venik-
nout jidra z jednoho materialu pokryta



povrchovou vrstvou z dalsihe materialu (viz
napt. obr. 5).

NANASENI FUNKCNICH VRSTEV
Proredlné aplikace je vyhodné nandget nano-
castice ve vrstvach. Vrstvy 2 nanomateriala
vyrobenych jiskrovym vybojem se vyznatuji
vysokou porozitou a velkym vaitfnim povr-
chem. Tyto vlastnosti je pfeduréuji k funkei
elektrod pii raznych elektrochemickych
procesech, kde je vysoky vnitini povrch
dilezity pro rychlost pribéhu chemickych
reaked, jei jsou na daném povrchu katalyzo-
viny, a vysokad porozita prispiva k aéinné-
mu transportu reaktantia a produkta dané
chemické reakee. Prikladem vyuZiti jsou
katalytické vrstvy pro elektrody nizkotep-
lotnich vodikovych palivovych élankia s poly-
merni elektrolytickou membranou (PEM,

viz Vesmir 100, 470, 2021/7), pro elektrolyzéry
k vyrobé vodiku nebo jako elektrodové vrstvy
pro superkapacitory,

NandZeni funkénich vrstev nanomate-
riala s vyuEitim jiskrové ablace predstavuje
jednoduchy a primoéary proces (3], kdy
jiskrova ablace slouZi jako zdroj nano&astic
suspendovanych v proudicim nosném plynu
a nanaseni probiha filtraci nosného plynu
pies vhodny porézni substrit. Tento postup
lze vyuZit i pro nanddeni vrstev s proménnou
strukturou, kdy postupnymi zménami para-
metri vyboji v pribéhu naniseni ménime
vlastnosti generovanych nanoédstic, Vysled-
nd funkéni vrstva pak vykazuje jiné chovini
vie svié horni éasti a jiné ve svié spodni Gasti.
Pougitim dvou jiskrovych generitori lze
do funkéni vrstvy soufasné deponovat dva
rigné typy nanomaterialo a také upravovat
jejich relativni zastoupeni pii nandseni. Tato
flexibilita v nandSeni nabizi Siroké moZnosti
vyroby komplexnich funkénich vrstev.

KATALYTICKE VRSTVY

PRO VODIKOVE TECHNOLOGIE
Ve vodikovém palivovém Elanku typu PEM
probiha elektrochemicksa pfeména vodiku
a kysliku na vodu za vzniku elektrického
proudu pfi teplotich 60-80 °C. Pro kataly-
#u chemické reakee pii téchto teplotach je
nejvyhodnéjzi pouiiti platinovveh katalyza-
tora, které nabizeji vysoky vykon a dosta-
teénou Zivotnost (viz téZ Vesmir 92, 421,
2013(7). PouZivané platinové katalyzatory
maji velikost Gistic v fidu jednotek nano-
metri a disponuji velmi vysokym aktivnim
povrchem, typicky 50 m? na gram platiny.
V katalytické vrstvé byva naneseno okolo
0,4 mg platiny na 1 cm? plochy elektrody pa-
livového élinku. Funkéni vrstva s plochou

1 cm? s takto nanostrukturovanym platino-
vym katalyzitorem efektivné funguje jako
elektroda o ploge 200 cm?. Vyzkum a vivoj
se orientuje na snizovani obsahu platiny,
naptiklad americké ministerstvo energeti-
ky (DOE) stanovilo jako cil 0,125 mg platiny

Viechny snimky (4 a §) V. Vretendr

2 nm

0,5 um

4, SNIMKEY primarnich nanoéastic (vlevo) a aglomerovany nanomaterial (vpravo)
transmisnim elektronovym mikroskopem (TEM).
5. PAVKOVA MAPA sloZzeni smésnych nanoéastic typu jadro-slupka (core-shell,

modra - platina, éervena - waolfram).

na 1 cm? aktivni plochy palivového ¢lan-
ku. Platinové nanofastice vygenerované

v jiskrovém vyboji (obr. 4a) jsou vhodnym
kandiditem na katalyzétor do vodikového
palivového ¢lanku, jeliko maji velikost

v jednotkich nanometra.

Materiilové naklady na jednotlivé
komponenty nizkoteplotniho vodikového
palivevého élanku typu PEM jsou stiale
pomérné vysoké, zejména platinové kata-
lyzatory piedstavuji aZ 40 % [4] celkovych
nakladi. Také proto se v soutasné dobé
hledaji dalsi primési, které by ve srovnini
s ¢isté platinovymi nanoéasticemi vykazo-
valy vétdi elektrochemickou aktivitu, del3i
Zivotnost a nifsi cenu. Zkoumaji se primeési
levnéjsich kovi, jako je napf. nikl, kobalt,

méd. Priveé metoda jiskrové ablace je vihod-

na pro generovini smésnych nanodastic,
nebot je pri ni moEné odpafovat elektrody
ze dvou raznych kovi zdaroven a vytvaret
nanoastice rizného sloZeni.

Kromé platinovich nanodastic je soucasti

katalytické vrstvy uhlikovy nosié. Jde o shlu-

ky vétgich édstic uhliku s velikosti okolo
50 nm, na jejichz povrchu jsou navizdny
vlastni platinové nanoéastice. Uhlikovy no-
si¢ ma dvoji tfel. Tato podkladova struktura

sloudi jako elektricky vodic, a tedy transpor-
tuje elektrony ke katalytickym mistam, kde
dochizi k elektrochemické reakei. A takeé za-
brafiuje shlukovini jednotlivych platinovych
nanoéastic a snizovani celkového aktivniho
povrchu katalyticke vrstvy. Jiskrovy vyboj
miZeme vyuzit i zde a generovat struktury,

v nich? je platina rozmisténa na uhliku. Ty-
picky priklad takovéto komplexni struktury
vidime na obr, 7, kde je ve svétlych odstinech
zobrazena podkladova porézni uhlikova
struktura a tmavsi malé sféricke castice tvo-
rené platinou jsou rovnomeérné a jednotlivé
rozmistény na uhlikovém podkladu.

PEimé nanaZeni funkénich vrstev nano-
éastic generovanych jiskrovou ablaci miade-
me vyuZit pro vyrobu katalytickych vrstev
palivového Elanku. Vrstvy jsou nandfeny
na plynové-difuzni material standardng
pouivany v palivovych élancich a nasledné
nalisoviny na polymerni membrinu, Vysled-
kem je sendvicova struktura, v jeji centrilni
¢asti je umisténa polymerni membrana
o tloustce nejéastéji 20 nebo 50 pm, na kterou
na obou strandch navazuji katalytické vrstvy
o tlougtce nékolika mikrometri (obr. 8).

Jak vyzkum slofeni nanocastic kataly-
zhtoru pro palivové ¢linky, tak hleddini



6, DEPOZICHNI KOMORA pro nandSeni funkénich vrstev (nahofe) a katalyticka
vrstva nanesena na plynové-difuzni vrstvé pro vodikovy palivovy élanek (dole).

7. PLATINOVE NANOCASTICE (tmavé teéky ~2nm) na uhlikovém podkladu (svétlé
struktury). Snimek transmisnim elektronovym mikroskopem (TEM).

8. REZ sendviéové struktury vyrobené jiskrovou depozici, jez tvofi sestavu
membrany a elektrod nizkoteplotniho vodikového palivového élanku. Katalyticka
vrstva tvofena platinovym nanomateridlem je bily pruh na rozhrani mezi polymerni
membranou a plynové-difuzni vrstvou.

Snimek skencvacim elektronowym mikroskopem [SEM) M. Sloul

optimidlniho zplhsobu nandseni katalyticke
vrstvy lze providét s vyuitim jiskrového
viboje. Jde o perspektivni alternativu k za-
vedenym postupim, kterd umo#nuje presné
fidit slozeni a morfologii novych nanosmési
a vytvifet komplexni funkéni vrstvy. Meto-
da jiskrové ablace ndm tak pomdha ve vivoji
vodikovych palivovych élanka, zlepsovini
jejich vykonu, zvysovini jejich Zivotnosti

a miZe prispét k jejich komerénimu rozsife-
ni jako ¢istych zdroji elektfiny pro aplikace
v dopravé a energetice. @
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