Organizované nanostrukturni vrstvy -
- Nové materialy s atraktivnimi
aplikacemi

Jiri Rathousky

22, anora 2010

Technologie pro 21. stoleti

Jedno z hlavnich témat R & D

Nové technologie zalozené na
nanomaterialech/nanomotorech/nanozaftizenich/nano...
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Jednoduché, Gc¢inné metody pro organizaci materiall do presnych
nanostruktur, které mohou byt prevedeny do robustnich inzenyrskych forem




Lekce z prirody

Biomimetika, bionika, biomimikry, biognosis
= biologicky inspirovany navrh materiall/zafizeni odvozeny z pfirody

Biomineralizace

7

Rozmanité syntetické postupy, které napodobuiji biomineralizaci

Biomineralizace

Biologické organismy produkuji komposity, které obsahuji
anorganickou a organickou slozku ve slozitych strukturach.

Mineralni sloZzka — pevnost
Organicka slozka — poddajnost,tvarnost

Schranky mofskych Zivocichii

959 uhlicitan/fosforecnan vapenaty, amorfni silika
5% organické biopolymery
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Prevzato z: Bhusnan, Phil.
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Nanostruktura: organicka mezivrstva Mesostruktura: aragonitové
20-30 nm —— krystaly 0,5-10 pm —

Kosti, zuby

Kosti = tvrdé biologické tkané
Vynikajici mechanickd pevnost — hierarchicka struktura

Schopnost disipovat deformacni energii na rznych Grovnich struktury
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Porosita

Po odstranéni organické slozky (termicka degradace, extrakce) -

- porézni material s dobfe definovanou porozitou

Struktura organické slozky
urcuje

strukturu porozity

200 nm

Mesoporézni TiO,

Historie

Konec 40. let:

Pokus o dosaZeni selektivity antigen/protilatka

Silikagel pfipraveny v pfitomnosti cilové molekuly, kterd ma byt
adsorbovana — dosazeno prednostni selektivity

60. léta:
Barrer et al: alkylamoniové ionty pouzity jako templaty pro Fizeni
struktury zeolitd

90. léta:
Kresge et al: supramolekularni mechanismus templatovani pomoci
kapalnych krystald — mesoporézni molekulova sita

Pocatek 21. stoleti:
Dalsi mechanismy

LCT = true liquid crystal templating
CSA = cooperative self-assembly
HSP = hard-sphere packing
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Hlavni vlastnosti

1. Mesoporosita
Podle klasifikace IUPAC: Sitka 2-50 nm
mesoporézni filmy: vétSinou 2-10 nm, Uzka distribuce Sitky pord
Hierarchické struktury, napf. malé meso — vétsi meso — makropory
Uzka distribuce Sitky porl v kazdé skupiné

2. Usporadani

vysoce usporadané — usporadané domény — neusporadané
(kubické, hexagonalni)
3. Krystalinita amorfni — semikrystalické — pIné krystalické
4. Schopnost funkcionalizace — obecné vynikajici
5. Jiné vlastnosti — elektricka vodivost

izolatory — polovodice — vodice
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Koloidni nanocastice
Amorfni SiO, Thin Solid Films 458, 20 (2004)
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Stimuli-responsive systems
Selektivni membrany - separace,
analyza, DDS
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Fotochromismus
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Fotokatalyza

Solarni ¢lanky

J.Phys. Chem. C 111, 7639 (2007)
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Nanoporous Materials 1V 315 (2005)

Thin Solid Films 497, 163 (2006)
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Z. Naturforsch. 64a, 518 (2009)
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Nové principy pripravy

Nové principy pFipravy

Vysoka Uroven organizace .
y 9 Bricks & mortar

Adv. Funct. Mater. 17, 123 (2007)

Recent Progress in Mesostructured nanocastice jako

Materials 569 (2007) ’
stavebni bloky

Hierarchicka porozita Chem. Mater. 21, 1260 (2009)

- = Chem. Mater. 21, 2410 (2009)
MES6-Meso-macro Appl. Phys. Lett. 96, 062103 (2010)

Adv. Funct. Mater. 17, 3241 (2007)
From Zeolites to Porous MOF Materials 1042 (2007)
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m-TCO

ITO

Funkcionalizace

napr. NH,/feroceny

Electroluminiscence,
electrochromismus

Superlattices and Microstructures
44, 686 (2008)

ATO

Chem. Mater. 21, 5229
(2009)
Smiatt-(onmweb, 2010)

Novy koncept
solarnich ¢lanka

Adv. Mater. 18, 2980 (2006)
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Strategie pripravy

Prekurzor tuhé faze + Cinidlo pro fizeni struktury

Sol-gel

dip-,spin-coating, spraying

in situ modifikace

Elektrodepozice

v

Organicko-anorganicky kompozit

Odstranéni Cinidla pro Fizeni struktury

Mesoporézni tuha latka

l Funkcionalizace

Produkt/prekurzor pro zakotveni aktivni slozky

i Zakotveni aktivni slozky

Porézni latka s novou/modifikovanou funkcionalitou
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EISA

The control on the final mesostructure is distance above resanor -

pussible here by allowing water to re- L
enter or to depart the film r

(swelling or contracting

the hydrophilic

network.

Final film

(EISA)
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Surfactant concentration (weight percent)

Inorganic precursor 2
Water off
Aleohol  apre » .
Surfactant e~ prevzato z: Brinker et al, Adv. Mater. (1999)
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Princip zakotvovani (elektro)aktivnich skupin

functionalization of surface
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Electroactive
guest

.

Covalent bonding

Ester bonding

lonic immobilization

o ®)

Sulfonamide bonding Peptide bonding

- Hesacyanaferrate  Fa{CNJ:
\ Farmocane carboxylic acid T = I ‘ Mo-Polyoxometalate  PMo, 0L
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Vybrané systémy

© pH-responsive systems

@ Vysoce usporadané mesoporézni vrstvy TiO, s fizenou krystalinitou
jako ucinné fotokatalyzatory pro Cisté Zivotni prostiedi

©® m-TCO pro aplikace v optoelektronice
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Mesoporézni SiO,

pH-responsive systems —

— Funkcionalizované mesoporézni filmy SiO,

20




pH-responsive layers : princip

Mechanismus:

Cationic Anionic Neutral

Zménou pH roztoku dochazi k
protonizaci/deprotonizaci
zakotvenych funkénich skupin

pK, (-NH,/NH;3*) = 5.7

State of the art:

Polymerni membrany (1999-04)

* Vysoka selektivita, snadnd pfiprava

- Spatné definovana porozita, nizka
+ stabilita

SiO, opalové vrstvy (2005)

+ Vynikajici porozita

- Nizka selektivita, nizkd mechanicka
pevnost, obtizné zvétSovani méfitka
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Priprava a chemicka modifikace

PFiprava

Template-assisted
sol-gel technika

Silica

—-—
precursor T "“"'

. Evaporation - induced
Modifikace povrchu self-assembly

» Dobie definovana porozita —
otevrend/kontrolovatelna
o velikost/tvar pérd...
S e Lo’s";\/\ " » snadna modifikace
i » Dobré mechanické vlastnosti
» Nastavitelni tloustka
» Transparentnost

22




Mesoporézni SiO,: vlastnosti

Templat:
Triblokovy kopolymer Pluronic P123

Prekurzor SiO,:
Si(OEt),, HCI, H,0, EtOH

Tloustka filmu: 340 nm

0.016

/"""’?‘
Texturni vlastnosti . 5 oon
/;",,,_..._-__ =
. o 0.008
Film SiO, Specificka plocha Porozita  Velikost por e :-' //
cmz/cm?z  me/g % nm ‘tk...:;/ 0.004
e "
Vychozi 122 435 60 6.8 P Y v e e it
Funkcionalizovany 82 292 40 6.3 ’ ’ PP ’ ’

beze zmény charakteru porozity

Kr adsorption / cm’cm® STP
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Mesoporézni SiO,: Permeacni experimenty

Testovaci latky: srovnatelna velikost size 0.5 £ 0.05 nm
vyloucen sitovy efekt

Anionty: Fe(CN)g*
Kationty: Ru(NH;)¢3*
Neutralni molekula: Ferocen FcOH

Methoda:

Tok prislusné latky méren pfimo jako vyska jejiho voltametrického
signalu na vodivém skle pokrytém FTO

Pracovni elektroda: ~ FTO-sklo
Pomocna elektroda: Pt drat
Referencni elektroda: Ag/AgCl/sat. KCl

Elektrolyt: pufrovany 0.1 M KCl
Skenovaci rychlost: 200 mV/s
Nastaveni pH: 1 M KOH/HCI

24




Mesoporézni SiO,: zavislost permeace na pH

Neutralni molekuly

1.5 Semipermeabilni v celém
& rozsahu pH
3 Fe(CN)g*
-
€ 3 Kationty
¥ 10
s R Uzavfeno pro pH < 7.5
o
O 5
Q ™~
:é “;‘. Anionty
i
U ~N Reverzibilni zmény
o T
=
5 o
LA < 3.5 otevfeno - zvyseni
: : : : i : >6 uzavieno
1 2 3 4 5 6 8
pH
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Mesoporézni SiO,: stabilita
0ottt 000, 00,,
L[] . ..
w_ 2007 Tee® - Dlouhodob stabilita pro pH < 9
g pH 2
i e Pro pH > 9: nevratné zmény v
Ny dlsledku rozpousténi SiO,
S 1001 )
S pH 8 * Rychla odezva
O °
. cet’ *ee 0,0 Nékolik sekund vs >10 min pro
oL e"*° ° . membranu z
0 5 10 15 20 Cinresin

Cycle number
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Mesoporézni SiO,: separace smési

Ekvimolarni smési (1 mmol/L)

pH 1.0
Ru(NH;)¢3* Fe(CN)™> 500 Ru(NH;)g** FcOH

500
£
(5]
a 04 Coated
G,
- Bare

-500

06 04 -02 00 02 04 06 08 06 04 02 00 02 04 06 08
E/V E/IV

Scan rate 500 mV/s
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Zavéry: Mesoporézni membrany jako pH-responsive systems

© Mesoporézni membrany funkcionalizované aminoskupinami vykazuji

vynikajici iontové selektivni membranové vlastnosti, které umoznuiji Fidit

selektivné tok iontd vrstvou zménou pH.

@® Tyto vrstvy mohou kompletné blokovat nebo naopak zvysit tok iontl
v zavislosti na jejich polarité, priemz zlstavaji semipermeabilni pro
neutralni molekuly.

© Variabilni zplsob pfipravy umoznuje snadnou optimalizaci.
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Mesoporézni TiO,

Vysoce usporadané mesoporézni vrstvy TiO, s

fizenou krystalinitou
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Motivace

PoZadavky

, Velky a snadno dostupny
Samocistici povrchy Rizena/Periodicka porozita

Ukladani energie Vysoka stabilita

Sol-gel /EISA
Sol-gel prekurzor + templat

Casticovy pristup
Sintrovani castic + pojivo

= Velky a snadno
dostupny povrch
. Periodickd porézni

# Vysokad krystalinita,
definované fazové slozeni
# Vysoka stabilita

~ Nedefinovana textura Castecnd k lini
» Neusporadana porozita # Casteena krystalinita

» Neprilis vysoka stabilita

30 '




Mesoporézni filmy TiO,: State of the art

Klicovy problém:
\

Pomér rychlosti nukleace a rlistu
Castic TiO, je prilis nizky.

\

Mesoporous TiO, films

Vzdy semikrystalicka struktura

- krystalické faze (ca. 50 %)

» anatas (hlavni podil)
» vrstevnaté struktury
» rutil (vzacneg)

‘ Nanocastice rostou na 10-20 nm. ‘

‘ Ztrata primarni struktury. ‘ Nizké termicka stabilita a robustnost

- amorfni faze (ca. 50 %)
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Makrosvét — Cihly, malta a otvory

Terracina, Italie

Merida, Spanélsko
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Nanosvét - Nanocihly, nanomalta a nanotvory

Nanokrystaly TiO, ,cihly"
a
sol-gelovy prekurzor TiO, ,malta" v procesu EISA

 Krystalické castice jako zarodky

» Nizka teplota kalcinace

¢ Organizovana mesostruktura dana sol-gelovou
matrici
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Nanokrystalické stavebni bloky - nanocihly

e Mala velikost (< 5 nm), Uzka distribuce velikosti ¢astic
* Vysoka krystalinita, fazova cistota

* Bez aglomerace, snadna dispergovatelnost v
tetrahydrofuranu v pritomnosti P123 (podporuje stabilizaci
castic)

e Variabilni chemie povrchu

Syntéza: bezvodé prostredi, benzylalkohol — reakeni prostredi, zdroj
kysliku

HO

xTiCl, + y — A . tio0
toluene 2

Niederberger, M. et al., Chem. Mater. 2002, 14, 4364.
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Nanokrystalické stavebni bloky - nanocihly

XRD RAMAN

Intensity {a.u.)

Rannﬁn shift [‘:n"}

60° C 75° C
Velikost, | 2-5 (TEM)
am 4 (XRD) 6.5 (XRD)
BET 280 m?/g 198 m?/g
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Postup pfipravy

Pluronic P123
v THF

Ultrazvuk,
michani ptres noc

Dip-coating

Kalcinace pri 3000C
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Dramaticky vliv

Krystalické nanocastice TiO,

Sol prekurzoru obsal‘ici polymerni templat

Dramaticky vliv na

o Porézni strukturu
o Krystalinitu kalcinovanych film@
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0% 3D-kubickd, velikost péré 7 nm,
periodicita 14 nm

10%b zhorgeni mesostruktury, vzréist
krystalinity

1590 kanalova struktura, ,otisk prstu®,
znacny vzrlst krystalinity

30%o0 separace fazi — kanalova struktura
+ Casticova faze

100%0 ¢asticova faze dominujici

SEM SAED HRTEM 38




TEM — pficny fez filmem

39 13

XRD

Intensity (a.u.)

1.0 1.5 20 25 30

2 © (degrees)

MFiZkova konstanta vzrlista s obsahem ¢astic
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Texturni data

Z adsorpcnich isoterem Kr pfi 77 K a toluenu pfi 298 K

% nanogatic Sger™ Sger’s Vior Viord D,
m?/g cm?/cm? cm3/g mm3/cm?2 nm
V] 89 118 0.132 0.010 3-4¢
10 - 98 - 0.0086 3-4¢
15 71 110 0.180 0.0107 7.5
30 52 77 0.210 0.013 6-7
50 62 57 0.325 0.0142 10
100 o 68 o -* =¥

2 from adsorption isotherms of toluene at 25 ° C, using the cross-sectional area of toluene of 0.314 nm? calculated from the density of the
liquid adsorptive in the bulk liquid state.

b from adsorption isotherms of krypton at 77 K, using the cross-sectional area of krypton of 0.210 nm2. The BET surface area was related to
the geometrical area of the support.

< from adsorption isotherms of toluene at 25 ° C, using the molar volume of liquid toluene.

d from adsorption isotherms of krypton at 77 K, using the molar volume of solid krypton. The BET surface area was related to

the geometrical area of the support.

¢ average value for a bimodal texture (wider cavities with narrow necks).

* Isotherm of a large-pore mesoporous material. Pore size and volume cannot be determined from Kr sorption experiments.
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Texturni data

Z adsorpcnich isoterem Kr pfi 77 K a toluenu pfi 298 K

% nano&atic Sger™ Sger’s Vior Viord D,
m?/g cm?/cm? cm3/g mm3/cm? nm
0 89 - v1'1o n, vml nnig 3-4¢
10 B Sirsi kavity s uzkymi krky 340
15 71 110 0.180 0.0107 7.5 Vzr ﬁ';t velikosti
P = por
30 52 Blokovani porti zcela odstranéno %7
50 62 57 0.325 0.0142 10
100 - 68 - * *

2 from adsorption isotherms of toluene at 25 ° C, using the cross-sectional area of toluene of 0.314 nm? calculated from the density of the
liquid adsorptive in the bulk liquid state.

b from adsorption isotherms of krypton at 77 K, using the cross-sectional area of krypton of 0.210 nm2. The BET surface area was related to
the geometrical area of the support.

< from adsorption isotherms of toluene at 25 ° C, using the molar volume of liquid toluene.

d from adsorption isotherms of krypton at 77 K, using the molar volume of solid krypton. The BET surface area was related to

the geometrical area of the support.

¢ average value for a bimodal texture (wider cavities with narrow necks).

* Isotherm of a large-pore mesoporous material. Pore size and volume cannot be determined from Kr sorption experiments.
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Krystalinita - XRD

Kvantifikace kristalinity:

e  CaF,- vnitrni standard

e  Anatas: (101), CaF,: (111), normalizace na 100% krystalicky vzorek,
pramer tii vzorki

Pseudofazovy diagram
10
11
84 Nelinearni vzrast
;‘E krystalinity —
5 6 — synergické jevy
S
I
2
©
& 5.
Teoretickd krystalinita pfed
ol . . . . . kalcinaci
0 20 40 60 80 100
_— Particles fraction, % e
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Krystalinita

@
L

B
L

Relative Crystallinity

(X}
f

‘3__’ Deformovana kubicka mesofaze

0l T T T T T
0 20 40 60 80 100

Particles fraction, %
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