Mesoporézni vs. ploché elektrody

Imobilizované molekuly Polovodicové vrstvy

~/

+ vhodna porozita
velka plocha povrchu
Pozadavky: vhodna velikost pr, (zka PSD )
vhodna konektivita — bez difuznich omezeni
- vysoka vodivost mrizky
- vysoka transparentnost
- vysoka krystalinita
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Mesoporézni ITO: state of the art

MOCVD v porézni matrici Sintrace nanocastic ITO
Hong Lin et al. (2‘304) C. Goebbert et al (2000)

4 %
Ciftraction: 1T 1408 T0.4, 3CUC, 15 min.
(Hie: 164011
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Sol-gel prekurzor: Zdroj In: In(III) acetylacetonat

Dip-coating:

Zdroj Sn: Sn(1V) chlorid/alkoxid
10 at. % SnvIn

Templat: diblokovy kopolymer KLE

relativni vihkost 18-20 %
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KLE: H(CH,CH,CH,(CH)CH,CH;)gs(OCH,CH,),s0H

> vy$$i hydrofobni kontrast = siln&jsi hnaci sila pro samousporadani — samorganizace dostatecne brzy
» nizkd citlivost k alkoholim

» vetsi prarez micel = lepsi lokalizace nanokrystali anatasu

» vySsi termalni stabilita o vice nez 50 K = zachovani nanoarchitektury behem procesu krystalizace

TiO/Pluronic TIO,/KLE
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Mesoporézni ITO: charakterizace

Condensation Sheet Specific
300 °C in air resistance | resistivity
Qo Qcm

Non-conductive

Crystallization

3-10° 5
450-550 °C in air

1-104(Ny) 0.15

1.3-103(H
Reduction (Hy) 0.02
300-450 °C in N, or H,

20 30 40 50

Temperature 20 (degree)
treatment 2D-SAXS WAXS Conductivity
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Mesoporézni ITO: TEM
STEM HRTEM

Tloust'ka filmu: 160+10 nm Velikost pord: 16 x 8 nm
Sila stény porii: 7-9 nm
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Imobilizace molekul

Guest molecule

‘;:’S‘E:W _— ‘_“;SGV-«O lontové zakotveni
0.04 c
A B L0.08
oy A ¢ -
3 S
8 | &
D !. B
0.00 A 0.00
500 600 700 400 500 600 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
Ftalocyanin Eosin Y
Ploché ITO 0.007 0.008
Mesoporézni ITO | 0.051 (7,3 x) 0.078 (9.3 x)
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Novy koncept DSSC

= Uoc’ mV Isc’
Elektrodepozice ZnO pA/cm?
l Ploché ITO 225 2.15
[0] + ne + Zn?* — Zn(OH), — ZnO + H,0 Mesoporézni | 286 70.5
ITO
[0] £ O3, H,0,. NO, Nartst proudu: 33 x
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Zavéry: Mesoporézni ITO

© Vyvinuta procedura pro pfipravu mesoporéznich filmd ITO s

dobre definovanou mesoporézni architekturou
pravidelng usporadanymi pory o velikosti 10-15 nm
velkym, dobfe dostupnym vnitfnim povrchem

vysokou transparentnosti

dobrou elektrickou vodivosti

vysokou krystalinitou

® Filmy jsou schopné pojmout velké mnozstvi elektrochemicky a
fotoelektrochemicky aktivnich latek

snadny transport elektrond k zakotvenym centrd
efektivni sbér fotoindukovanych elektrond
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NUTNE: pripravit vhodné cihli¢ky — nanokrystaly smésnych oxid@

Napt. ATO, NbTiO,

OBECNE: znacné obtizné kvlli odligné sol-gel chemii obou komponent

- rychlost hydrolyzy
- polykondenzace, polymerace

Proto: zasadni vyznam ma volba prekurzord (halogenidy, alkoxidy, acetaty)
Nesmi dojit k fazové separaci!

CiIL: homogenni distribuce dopantu v krystalové miizce zakladniho oxidu
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ATO nanocastice

10% ATO

100 °C 150 °C

5960

0% | 4% |l ‘Mﬂlzm 0% |

5% koloidni disperze v THF

4 & & -
Particle size (nm}

77

ATO nanocastice

100°C 150°C
Reakeni Vytezek Reakeni  Vytszek
D, nm D, nm

&as, h (%) ¢as, h (%)
SbClg 18.5 20 3.2 1.5 75 4.0
Sb(ac); 21 30 2.9 2 80 3.6
SbCly 19.5 15 3.0 1.75 80 3.9
Sb(OEt); 23 30 3.1 2.25 70 3.7

SnCl, + prekurzor Sb + benzylalkohol ——— ATO
nanocastice
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Krystalova mrizka ATO nanocastic

4.7704 = g-axis
= Linear Fit (3205
*<L 47654 A
B P
g 4.760 : _ 3.200
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% F3.190
8 4745
4740 <"+ c-axis L
T Linear Fit 3.185
1] 5 10 15 20

Sb content (mol %)

Vliv obsahu antimonu na parameter a (M) a ¢ (¢) tuhého roztoku typu cassiterite .
Stanoveno Rietveldovou a Le Bailovou analyzou difraktogram.
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Log conductivity (S cm™)

Carrier concentration (cm™10™) Log conductivity (S em’')

e

n

&

Vodivost nanocastic

Vodivost pelet vylisovanych z ATO

nanocastic syntetizovanych pfi 150 °C

(a)Bez Upravy
(b)Po kalcinaci na vzduchu pfi 500 °C
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Mesoporézni krystalicka elektrodova vrstva

Tvorba mesoporéznich krystalickych elektrodovych vrstev
samousporadanim krystalickych nanocastic fizené amfifilnimi
molekulami

Pt
¥

Primy tok elektron k redox
molekulam imobilizovanym v 3D
vodivé strukture
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Mesoporézni krystalicka elektrodova vrstva: EM

400 °C

500 °C

—
100 nm

TEM HRTEM, SEAD SEM
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Mesoporézni krystalicka elektrodova vrstva: charakterizace

20% ATO nanocastice

b)

N

,

Crystad size {nm)
Y,

2|

] a0 a0
Tempesatee |* G}

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

Adsorption (em® x 10°/em” STP)

05 10 15 20 0 a0 4D 50 60 00 02 04 06 08 10
2 Theta (degrees) 2 Theta (degrees) Relative pressure (P/P )

XRD Adsorpcni izotermy Kr pti 77 K
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Elektricka vodivost

a) z4{b)
% z
a3 -
z, o= £ Plocha ITO elektroda
EN ATO_10% 2 /
&< 1
(&3 g .
2 300°C £ :,

01 02 03 o4 o5 H
Potenfisl (Vvs. Ag) o0 az ¢+ s 38

Zavislost elektrické vodivosti meso-ATO film{

na obsahu Sb a teploté kalcinace
Cyklické voltamogramy ferocenkarboxylové kyseliny
kovalentné zakotvené na meso-ATO filmech
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Zavéry: meso-ATO

Transparentni vodivé vrstvy ATO s uniformni mesoporozitou a krystalickou
strukturou

>byly pfipraveny z nanokrystald ATO s pouZzitim komercné dostupnych
polymerd

>plné krystalicka nanostruktura s dostatecnou elektrickou vodivosti jiz pfi
300 oC

»>vysoka termicka stabilita, prakticky bez smrst'ovani, cozZ je slabina
materialQ pfipravenych z amorfnich sol-gel prekurzord.

> priprava nanocastic s vysokou presnosti zajiStuje velmi dobrou
reprodukovatelnost

>nosice pro zakotveni funkcnich redox sloucenin - vyznamné zvySena
elektrochemicka odezva Umérna plose povrchu elektrody
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Celkovy souhrn

Prehled metod, které pouzivame pro pripravu uspofadanych mesoporéznich
vrstev rliznych oxidickych material (SiO,, TiO,, ITO, ATO, ZnO)

» vykazuji vyjimecné morfologické, strukturni a elektrochemické vlastnosti

» snadno se modifikuji funkcionalizaci jejich povrchu nebo inkorporaci
molekul nebo nanocastic

» maji zajimavy aplikacni potencial v fadé modernich technologii, jako napf.
environmentalni fotokatalyza, fotovoltaika, separace, senzorika apod.
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