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Abstrakt:

Tato prace zkouma pfipravu nanocastic platiny a platino-rutheniové slitiny
pomoci metody magnetronového naprasovani na kapalny substrat. Jako pouzity
kapalny substrat byl zvolen polypropylenglykol se tfemi riznymi molekularnimi
hmotnostmi 425, 1000 a 4000. U téchto substrati bylo prozkoumadano, jak jejich
rozdilnd viskosita ovlivitluje velikost a morfologii nanocéstic pfipravenych
v magnetronu. Pro urceni velikosti nanoc¢éstic byly vyuzity metody dynamického
rozptylu svétla atransmisni elektronové mikroskopie. Déle byla prozkouména
katalyticka aktivita vytvofenych nanocastic v alkalickém prostfedi pomoci techniky

rotacni diskové elektrody.
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Abstract:

This thesis investigates the preparation of platinum and platinum-ruthenium
alloy nanoparticles using magnetron sputtering method on a liquid substrate.
Polypropylene glycol with three different molecular weights of 425, 1000, and 4000
was chosen as the liquid substrate. The influence of the different viscosities of these
substrates on the size and morphology of the nanoparticles produced
in the magnetron was investigated. Dynamic light scattering and transmission
electron microscopy methods were used to determine the size of the nanoparticles.
Furthermore, the catalytic activity of the produced nanoparticles in an alkaline

environment was investigated using the rotating disk electrode technique.
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1 Uvod

1.1 Klimatickd zména a vyznam obnovitelnych zdrojit energie

Uz vroce 2008 vydala Evropska komise zpravu o zavaznosti zmény klimatu
a o vyzvach, které lidstvo cekaji v jejim dusledku [1]. Zména klimatu se totiz
neprojevuje jen ve zmén€ zivotniho prostfedi. Pfimo, ¢i nepfimo ovliviiuje Zivoty

miliont lidi i celosvétové hospodaistvi.

To, Ze ke zmén¢ klimatu opravdu dochazi, ukazuje napiiklad i fakt, ze rok 2023
byl v celosvétovém priméru nejteplejSim rokem od zacitku méfeni programu
Copernicus a celosvétova teplota byla v priméru o 1,45°C teplej$i nez v dobé

pted primyslovou revoluci (Obrdzek 1) [2].

GLOBAL SURFACE AIR TEMPERATURE ANOMALIES
Data: ERAS 1940-2023 « Reference period: 1991-2020 « Credit: C3S/ECMWF
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Obrazek 1: Porovnani mési¢nich tepelnych anomalii v priibéhu let 1940-2023 oproti
tepelnému primeru z obdobi 1991-2020, prejato z [3]

Navic tento nartst teploty koreluje s nariistem koncentrace sklenikovych plyni
v atmosféte, predevSim oxidu uhli¢itého (CO,) a metanu (CH4) [4], [5]. Zprava
Mezinarodniho panelu pro zménu klimatu (IPCC) z roku 2014 uvadi, ze v roce 2010
pfedstavovalo spalovani fosilnich paliv (uhli, plynu a ropy) miniméalné¢ 60%

celosvétove produkce sklenikovych plynl ([6], str. 122).



Kromé méfitelného negativniho vlivu spalovani fosilnich paliv na klimatickou
situaci maji fosilni paliva je$té daldi nevyhodu. Radime je mezi tzv. neobnovitelné

zdroje energie. Celosvétové zasoby fosilnich paliv ubyvaji a jejich tézba je stale

Vv

Zde pftichazeji ke slovu obnovitelné zdroje energie a elektrarny,
které je zpracovavaji, jako naptiklad solarni, vétrné, ptibojové ¢i geotermalni

elektrarny.

1.2 Vodikové palivové ¢lanky a elektrolyzéry vody

Navzdory nespornym vyhoddm maji obnovitelné zdroje energie jednu klicovou
nevyhodu, v disledku niz neni mozné jimi v soucasné dobé plné nahradit fosilni
paliva. Touto nevyhodou je nemoznost ¢i velice limitovana regulace elektrického

vykonu, ktery dodéavaji do sité.

Naptiklad solarni elektrarny produkuji energii jen ve dne, navic se jejich
efektivita drasticky snizi, pokud se vyskytne oblacnost. Podobnd je situace
iuvétrnych elektraren, kdy v nékteré dny intensita vétru byva dostatecnd, nékdy

dokonce prili$ vysoka a jindy nastava bezvétii.

Ke geotermalnim elektrarndm nebo k velkym vodnim zdrojim zase nemaji

ptistup geograficky nevyhodné polozené staty.

Z téchto vyse zminénych ditvodl by nebylo mozné prevést vSechny elektrarny

energetické sité na Cist¢ obnovitelné zdroje energie.

I proto se pozornost badani ubird ke zkoumani vodnich -elektrolyzért
a vodikovych palivovych ¢lankd, které nabizeji moZnost, jak tyto energetické vykyvy
kompenzovat pomoci vodikového cyklu. Ve chvilich, kdy elektrarna pracujici
s obnovitelnymi zdroji produkuje nadbytek energie, se tato energie vyuziva
na elektrolyzu vody pro vyrobu vodiku. Ten pak mlzZe byt uskladnén, transportovan

a spotiebovan v dobé¢, kdy je elektrické energie nedostatek (Obrdazek 2).

Vodik se miiZe spotfebovat a pfeménit na tepelnou energii spalovanim [7]:

2H, + 0, - 2H,0 + teplo (1)



Ptipadné se da chemickd energie vodiku pfeménit pfimo na elektrickou energii

pomoci vodikového palivového clanku. Toto je termodynamicky efektivnéjsi

varianta.
Cisté zdroje Elektrolyza Uskladnéni wopalovani”
energie a transport Hy H,
5 U 2 == z % )
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Obrazek 2: Schéma vyuziti vodiku pro distribuci energie od elektraren ke
spotiebitelim

U vodikovych palivovych ¢lankl se termodynamické efektivita zpétné konverze

energie z vodiku pohybuje az okolo 82% [8].

Vyuzivani elektrolyzéri pro rozklad vody umoziuje preménit elektrickou
energii produkovanou pomoci ¢istych zdroji energie na chemickou energii vodiku

s efektivitou pfemény 60 az 80% [9].

Co se tyce prepravy, vodik je schopen na jednotku hmotnosti pfenaSet az 2,5 krat

vice energie nez metan a az 3 krat vice energie nez nafta [10].

1.3 Alkalické vodikové palivové Clanky a elektrolyzéry

V soucasné dobé je hlavni technologie elektrochemické vyroby a spotieby
vodiku zaloZzend na kyselych elektrolyzérech vody a kyselych vodikovych
palivovych ¢lancich. Tato zafizeni vykazuji vysokou uroven vykonu a odolnosti,
rychlé spousténi/vypnuti etc. [11]. Nicméné takové systémy vyzaduji velké mnozstvi
(0,5-1 mg.cm™) katalyzatord na bazi kovi platinové skupiny (PGM), zejména
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pro pomalé reakce oxidace/redukce kysliku (OER/ORR). Dalsi nevyhodou je koroze

elektrodovych materiald, coz omezuje pocet vhodnych materialt [12].

Na druhou stranu ptechod k alkalickym palivovym ¢lanktim (Obrdazek 3) piinasi
vyhody mnohem vétsi aktivity v ramci reakci OER/ORR, stejné¢ jako pasivaci
béznych elektrodovych materiald [13], coz by mohlo tuto technologii u¢init mnohem
dostupnéj$i a vhodné&jsi pro Siroké rozSifeni na trhu. Nicméné reakce
produkce/oxidace vodiku (HER/HOR) jsou o dva tady pomalejsi (Obrdazek 4)

a vyzaduji tak vyuziti katalyzatoru s vysokou aktivitou.
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Obrazek 3: Alkalicky vodikovy palivovy ¢lanek
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Obrazek 4: Experimentalni sopecny graf pro HER, prejato z [14]
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Vyse uvedeny logaritmicky graf (Obrdzek 4) dava do souvislosti jednotlivé
prvky vzacnych kovu s jejich katalytickou aktivitou urc¢enou jako velikost hustoty
vyménného proudu jy (n€kdy znacené¢ho téz jako 1)) v zavislosti na volné energii

pro adsorpci vodiku AGy.

Dosud nejaktivnéj$im zndmym katalyzatorem HER/HOR reakci jsou slitiny
platiny a ruthenia, prokazuji svou vysokou aktivitu diky takzvanému bifunk¢énimu
mechanismu [15]. V takovém mechanismu aktivni mista Pt usnadnuji rozklad vodiku
(Tafeltiv krok), zatimco mista Ru poskytuji skupiny OH k dokonceni reakci
(Volmertv a Heyrovského kroky):

2H" & H, + 2% )
H,0 +e +H < H, + 0H™ ++ (3)
H,0+e ++x< H +0H, 4)

kde * jsou aktivni mista, H  je adsorbovany vodik a zkoumané prechody jsou

ptechody Tafel (2) — Volmeriav (4) a Heyrovského (3) — Volmertv (4).

Katalytickd aktivita vhodnych materidld se da dale navysit zapojenim
co nejveétsiho poctu povrchovych atomti do chemickych reakci, k ¢emuz se nejlépe

hodi nanocéstice o priméru jednotek nanometrti.

1.4 Metody piipravy nanocastic

Skalovanim jakéhokoliv objektu, jeho povrch nartista pouze kvadraticky umémé
vuci jeho objemu, ktery nartistd kubicky umérné. Z tohoto hlediska maji nanocastice
(NC) velky pomér povrchovych atomii oproti vnitinim objemovym atomtim,
coz jim dodavéd zajimavé fyzikdlni 1 chemické vlastnosti oproti materidlim
makroskopickych rozméri.

A jelikoz vlastnosti NC zaviseji na jejich velikosti, na prostorovém rozptylent,

natvaru i na chemickém slozeni, je nesmirné dtlezité, abychom dokézali tyto

parametry kontrolovat a ovliviiovat.



K dne$nimu dni je znamo mnoho riiznych metod piipravy NC. Obecné mohou

byt rozdéleny do 3 kategorii ([16], str. 12):
e Fyzikalni metody
e Chemické metody
¢ Biologické metody

Fyzikdlni metody pracuji prevazné s pfistupem shora-dolti (top-down).
Tedy pro experiment se vyuzije makroskopicky materidlovy vzorek, ktery je posléze

obrabén ptisobenim svétla, tepla, iontovym bombardovanim, etc.

Ptikladem takového postupu je napiiklad fyzikalni depozice z plynné faze
(angl. Physical Vapour Deposition, PVD), pomoci niz lze z makroskopického
materialu jeho vypafovanim ve vakuu pfipravit nanocastice. Do této skupiny patii

1 metoda magnetronového naprasovani ([16], str. 13).

Vyhodou fyzikalnich metod je, Ze jsou dCisté. Nevznikaji pfi nich vedlejsi
chemické produkty a neni potfeba rozpoustédel, ktera mohou kontaminovat vysledné

nanocastice [17].

Hlavnimi nevyhodami fyzikalnich metod je, ze produkce nanocastic je pomérné
nizka a drahd. Casto je potieba vyuzit velkého mnoZstvi energie a téz materialové

ztraty jsou vysoké [18] .

Chemické metody vétSinou pracuji s pfistupem zdola-nahoru (bottom-up). Tedy
vychazi se z rozpusténych atomdarnich ¢i molekularnich prekurzort, které se nechaji

v ramci kontrolovanych podminek nariist do nanocastic ([16], str. 12).

Vyhodou chemickych metod je, Ze mohou relativné levné produkovat velké

mnoZzstvi nanocastic [18] .

Mezi hlavni nevyhody chemickych metod patii potieba pouZivat rozpoustédel
vramci produkce NC, od nichz je potieba vzorek ogistit a nékdy téz vznikaji

nezadouct, potencialn¢ Skodlivé, vedlejsi produkty reakce [18].
Biologické metody zahrnuji vyuzivani Zivych organismii pro produkci NC.
Jedna se pfedevsim o viry, bakterie, kvasinky nebo rostliny [18]. Tento typ metod

je zde uveden pouze pro Uplnost, tato prace se jimi nebude dale zabyvat.



Metoda magnetronového napraSovani je velice versatilni tradiéni fyzikélni
metodou, pfi niz z makroskopického kovu (terée) lze iontovym bombardovanim
vyrazit z povrchu jednotlivé atomy materidlu a nadeponovat je na povrch cilového

vzorku ([16], str. 13).

Mezi nejvétsi vyhody této metody patii moznost pevné kontrolovat chemické
sloZzeni vysledného produktu pomoci vyuziti vicera naprasovacich ter¢i najednou

a nastavenim pracovni (naprasovaci) atmosféry.

Metoda magnetronového naprasovani na pevny substrat je dlouho znamou
(experimenty uz v 50. letech minulého stoleti) [19] a primyslové Siroce vyuzivanou
k wvytvafeni povrchovych filmid pro materidly s vyuzitim naptiklad v optice

¢i elektronice ([16], str. 13), avSak jeji vyuziti pro vytvareni nanocéstic je omezené.

Teprve v roce 1996 se poprvé zacalo s napraSovanim na kapalny substrat. Vétsi
mnozstvi ¢lanktl zkoumajicich toto experimentdlni uspotradani zacalo vznikat
az teprve od roku 2010 ([16], str. 11). I pfesto zlstava tato oblast pomérné¢ malo
prozkoumana. Do zaii roku 2021 vzniklo pouze necelych 140 ¢lankt na toto téma

([16], str. 11).

Vyhodou magnetronového naprasovani na kapalny substrat je, ze ve vhodném
kapalném substratu deponovany material vytvari misto filmi nanocéstice, které
mohou v substratu rist metodou zdola-nahoru. Toto pfedstavuje velice efektivni

metodu kombinujici fyzikalni a chemicky pfistup vyroby nanocastic (Obrdazek 5).

Metody syntézy nanocastic

®
I 0% |
Fyzikalni 090° | [ Chemicks
~ @ ®

Magnetronové
naprasovani
na kapalny

substrat (Sol.)

Obrazek 5: Charakterizace magnetronového naprasovani z hlediska metod syntézy
nanocastic

7



V této praci byly zvoleny terce z platiny a ruthenia pro vysokou katalytickou

aktivitu té€chto prvk.

Jako pouzity kapalny substrdt byl zvolen polypropylenglykol (PPG)

se tfemi riznymi molekuldrnimi hmotnostmi 425, 1000 a 4000.

Dtivodem, pro¢ byl jako kapalny substrat vybran pravé PPG, je, ze pomoci
zmény molekuldrni hmotnosti se d4 zvysit nebo snizit jeho viskosita, zatimco jeho
chemické slozeni ziistane nezménéné. To umoziiuje zkoumat pifimy vliv viskosity
substratu na rast nanocastic. PPG je téz velice bezpecna latka pro opakované
pouzivani, neni toxickd ani Zirava a je bezpecna i pro zivotni prostiedi (podle 2012
OSHA Hazard Communication Standard).

A dalsi vyhodou je, Ze k CiSténi nanocastic od substratu lze vyuzit obycejné
destilované vody.

To dava substratu PPG vyhodu oproti ostatnim substratim zkoumanym v jinych

védeckych pracich. Prehled pouzitych substrati i1 terci pro magnetronové

naprasovani na kapalny substrat (SoL) z roku 2021 shrnuje Obrdazek 6:

a) Vegetable Host liquids b) Targets
PEMP gﬂ/ﬁ Other solvents Fe Ni O_%?" Au
PEEL 3/0\ _\ /5A 4%, 3/61 o 38%
4% T~ S

Glycerol _-
6% -

Silicone
QOil
8%

lanic ’
PEGs Liquids Pd
17% 52% 9%

~_Ag
18%

Obrazek 6: Porovnani védeckych publikaci o SoL (a) z hlediska pouzitého kapalného
substratu, (b) z hlediska materialu terce, prejato z ([16], str. 25)

Miuzeme nahlédnout, Ze napraSovani na latku PPG rozhodné neni fadné
prozkoumané. I proto se tato prace zamefila na syntézu nanocastic platiny a platiny-
ruthenia v PPG. Dal§im cilem pak bylo prozkoumat jejich katalytické, chemické

a fyzikalni vlastnosti.



2 Pouzité metody studia

2.1 Magnetronové naprasovani

Klicovou metodou pro pfipravu nanocastic v této praci je magnetronoveé

napraSovani.

Princip magnetronového napraSovani ukazuje Obrdazek 7. Magnetronové
napraSovani se provadi ve vakuové komoie vybavené magnetronovou naprasovaci
hlavou. Magnetronova hlava usnadiiuje napraSovani vodivého materidlu (terce).
V ramci této prace jsou cilovym materidlem chemicky Cisté (99,99%) kovové terce

o praméru 2 a tloustce 2 mm z materialti Pt a Ru.

—®

=  Vysoké napéti

I—> Vakuova pumpa

Magnetické

pole
privod
plynu
Pt Nanocastice Ar

Pt
PPG1000

=" Uzemnéni

Obrazek 7: Princip magnetronového naprasovani Pt

Na magnetronovou hlavu je pfivedeno vysoké napéti 300-500 V umoznujici
ionizaci atomti pracovniho plynu (vysoce Cisty 99,9999% Ar) a jejich zrychleni

smérem k povrchu terce.

Pisobenim magnetického pole se prodlouzi stiedni draha elektronil e” a zvysi
se tak pravdépodobnost ionizace pouzit¢ho plynu (Ar). Volny elektron se mulze
UcCastnit ionizace dalSich atomli Ar. Vznik4 tak argonové (kationtove) plazma,

viz. Obrazek 8a.



Kationty Ar’ jsou na rozdil od atomi Ar ovliviiované elektrickym polem, které
je urychluje smérem ke katod¢€. Na katod¢ je umistény makroskopicky platinovy terc,
do jehoz povrchu kationty Ar’ naraZeji, pfi¢emZ z n&j vyraZeji atomy materialu,

v nasem piipad¢ platiny. Tento d&j znazoriiuje Obrazek 8b.

Katoda (—

Magnetické
pole ® Ar

Obrazek 8: (a) Vznik magnetronového plazmatu, (b) Princip vyrazeni atomt Pt
z povrchu terce

Atomy deponované¢ho materidlu déale dosedaji na povrch pouzitého substratu,
kde se shromazd'uji a s postupem ¢asu se spojuji do nanocastic formujicich tenkou

vrstvu.

2.1.1 Vliv vlastnosti substratu na riast vzorku

U kapalného substrdtu, vnasem piipadé PPG, se predpoklada,
Ze se magnetronem deponované atomy formuji do podoby nanocéstic. Zakladni
experimentalni teorie je nasledujici ([16], str. 28-30): S postupujicim casem
na povrchu kapalného oligomerniho substrdtu narostou nanocastice do takové
velikosti, Ze budou piili§ tézké, nez aby je udrzelo povrchové napéti oligomeru
na povrchu, a tudiz klesnou dolli do roztoku. Pokud se tak stane, povrch se na daném

misté uvolni pro rist nové NC. Tento proces vizualizuje Obrdazek 9.

Atom Pt . .
t Nanodcastice

Pt

oligomerni
‘_

substrat
PPG1000

Obrazek 9: Piedpokladany rlist nanocastic Pt pti pouziti kapalného substratu
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Tuto myslenku jsme museli posléze ovéfit experimentalné.
Z hlediska vlastnosti pouzitého substratu prabeh experimentu ovliviiuji

predevsim 2 hlavni vlastnosti dané kapaliny ([16], str. 25-26) :
e Parcialni tlak pary ve vakuu
e Viskosita pouzité kapaliny

Tietim vyznamnym faktorem, ktery ovliviluje rast nanocastic, je pak vykon
naprasovani nastaveny na magnetronu, ktery pfimo ovliviiuje intensitu naprasovani

z magnetronové hlavy ([16], str. 21).

Pted magnetronovym napraSovanim je potfeba v komote dosahnout tlaku okolo
10 Pa. Proto je kriticky dilezité, aby kapalina pouzitd jako substrat méla nizky

parcidlni tlak par.

Pro ovéteni skute¢nosti, jak viskosita pouzité kapaliny ovliviiuje rust i velikost
nanocastic, je dulezité zachovat stejné parametry naprasovani, jako je vykon
magnetronu, vzdalenost ter¢e od substritu a pracovni tlak. Pokud je viskosita
pouzitého substratu nizka, nanocastice vytvorené na povrchu kapaliny dostatecné
rychle disperguji do roztoku. Naopak, pro substrat s vysokou viskositou dochazi
ke koagulaci ¢astic na povrchu v disledku pomalé disperse do roztoku, coz muze

vést az k vytvoteni povrchového filmu ([16], str. 29-30).

2.1.2 Priprava slitiny Pt-Ru

Metoda magnetronového naprasovani umoznuje vytvaret i nanocéasticové kovové
slitiny. Obrdazek 10 ukazuje experimentalni uspofadani pro takovy proces. Pfiprava
slitin probihd soucasnym naprasovanim z vicera magnetronovych hlav s riznymi
materidly ter¢ti (v naSem piipad¢ platina a ruthenium). Pomoci nastaveni parametra
magnetronového zdroje, jako je velikost cilového vykonu a omezeni napéti/proudu
elektrického vykonu, tak mulzeme upravit intensitu napraSovani kazdé
z magnetronovych hlav a ovlivnit tak koncentraci obou prvkil ve vyslednych

nanocasticich.
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Nanocéastice
Pt+Ru

= [Jzemnéni

Obrazek 10: Metoda dvojitého naprasovani (Pt+Ru)

2.2 Technika rotacni diskové elektrody (RDE)

Technika rotacni diskové elektrody, (angl. Rotating Disc Electrode, RDE),
je klasickd metoda pro rychlou charakterizaci elektrochemickych vlastnosti

materidlu. Princip jejiho fungovani znazoriuje Obrdazek 11.

Méfici elektroda

Referenéni elektroda

Pomocna elektroda

Pfivod plynu

Vypust plynu

Obrazek 11: Schematické zndzornéni fungovani RDE
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Vzorek v roztoku rozpoustédla se umist'uje pipetou na povrch méfici elektrody
na material zvany skelny uhlik. Poté se pomoci horkého vzduchu zbavi rozpoustédla

a na povrchu ztistane tenky film Castic ze zkoumaného materialu (katalyticka vrstva).

Pracovni elektroda musi béhem elektrochemickych reakci rotovat, aby byl
zajiStén stabilni a kontrolovany pfisun koncentrace reaktantii. Zaroven je potieba
katalytickou vrstvu na elektrodé zbavovat produktl probihajicich chemickych reakci
(v nasem piipad¢ vodikovych bublinek). Rychlost rotace pracovni elektrody

1ze nastavit manualné na piistroji, ¢i elektronicky pomoci méficiho programu.

Zaroven je roztok probubldavan reaktivnimi plyny (kyslik nebo vodik, etc.
dle typu daného experimentu), ¢imz je udrZzovan saturovany chemickymi cinidly.
Ptipadné muze byt roztok probublavan i inertnimi plyny (dusik, argon, etc.), pokud
je cilem jimi vytésnit jiny reaktivni plyn.

Na druhé, pomocné elektrodé (protielektrod¢), je umistén platinovy dratek. Tato
druha elektroda uzavird obvod a zaroven na ni probihaji komplementarni redoxni

reakce nez na pracovni elektrodé.

Nap¢éti na pracovni elektrodé je méfeno oproti tieti, referencni elektrodé, ktera
je z kombinovaného materidlu Hg/HgO a ma znamy stabilni potencial 0,089V vs.
SHE (Standard Hydrogen Electrode) ([20], str. 86). Je tak moZné z rozdilu potenciala

dopocitat pracovni napéti.

Pro katalytickou analyzu vzorki nanocastic Pt a Pt-Ru byla pouZita rotacni
diskova elektroda (od firmy Pine Research, model AFMSRCE) s bipotenciostatem
SP300 (BioLogic).

2.2.1 Reakce probihajici na elektrodach a Tafeliiv sklon krivky

Jako elektrolyt byl pouzit 0,1 molarni roztok hydroxidu draselného (KOH)
rozpusténého ve vodeé, coz odpovidd alkalickému vodivému prostiedi o hodnoté

pH=13.

V takovém prosttedi probihaji na katod¢ vodik produkujici reakce HER a vodik
oxidujici reakce HOR (pro vodikem saturovany elektrolyt) dané tvarem rovnice (5)

[21].

2H,0 + 2e~ & H, + 20H" (5)
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HOR 1 HER pfi standardnich podminkéch (atmosférickém tlaku, teploté 25 °C
a pH = 0), maji rovnovazny potencidl definovany jako 0 V. Pro alkalické prostiedi
je tento rovnovazny potencidl posunut a miru tohoto posunuti pak popisuje

Nernstova rovnice ([20], str. 264):

RT 6
E = EO,I +ZI_Fln (a}/v), ( )

kde z; je naboj ionového analytu I, a}¥ je jeho aktivita ve vzorku a Ey; je unikatni

hodnota napéti pro dany analyt.

Ze vztahu (6) mlUzeme odvodit dosazenim materidlovych vlastnosti

zjednoduSeny vztah
E.q = E; — 0,059 - pH, (7)

kde E je referen¢ni potencial za standardnich podminek (teplota, neutralni pH, etc.)
a E.4 je rovnovazny potencial pro kysela Ci zasadita prostiedi. Pro pH = 13 vychazi

pro nas experiment E,; = 0,767 V.

Pokud se hodnoty méfeného potencidlu vzdaluji od rovnovazného potenciélu,

dochazi k elektrochemické reakei, jejiz dusledkem je vznik elektrického proudu.

Tento proud, respektive proudovou hustotu j, popisuje Buttler-Volmerova

rovnice:

-l @ - o]l e e

kde j, je hustota vymeénného proudu (materidlova vlastnost, zvySuje se s katalytickou

aktivitou), a je bezrozmérny Skéalovaci parametr s hodnotou 0 az 1, R je molarni

plynova konstanta, T je termodynamické teplota, z pocet elektronli ucastnicich

se chemické reakce a F je Faradayova konstanta.
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Rovnice (8) se d& zjednodusit do vztahu:

. na —na ©)
J = Jo <exp (ﬁ) — exp (W)>,
kde 1 je elektrochemické prepéti (angl. overpotential) definované vztahem (10)

n =FE — Egq (10)

Prepéti n vyjadiuje rozdil aplikovan¢ho napéti od napéti rovnovazného potencialu

Eeq.

Tafelova rovnice je zvlastnim piipadem Buttler-Volmerovy rovnice pro vysoka
prepéti n a ddva nam nasledujici zavislost ([20] , str. 16)

RT RT (11)

= —Inj, — —Inj.
n aFano —FinJ

Tafelovu rovnici (11) mizeme ptepsat do zjednoduseného tvaru:
n=a+ blnj, (12)

kde a a b jsou konstanty

Graf zavislosti In |j| na n oznaCujeme jako Tafeliv graf a sklon kiivky b

pak oznacujeme jako Tafeliv sklon.

Pro reakce HER/HOR (Obrdizek 12) muze hodnota Tafelova sklonu
za predpokladu reakéni symetrie (parametr o = 0,5) nabyvat 30 mV.dec”,
pokud je rychlost urcujici krok (angl. Rate Determining Step, RDS), tzv. Tafeltv
krok (2), nebo 120 mV dec”, pokud je RDS doprovizen prenosem elektroni
(Heyrovského nebo Volmerovy kroky) ([22], str. 5).

Z absolutniho ¢lenu a vystupujiciho v rovnici (12) Ize pak dopocitat velikost
vyménného proudu j, . Hustota vyménného proudu vyjadiuje materidlovou
katalytickou aktivitu a lze ji tak pouzit ke kvantitativnimu porovnani riznych

katalyzatord.
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oxidace, HOR

Proud

Potencial

redukce, HER

Obrazek 12: HER, HOR a rovnovazné napéti Eg

2.2.2 Levichova analyza

Levichova rovnice je experimentidlné sestavend zavislost, ktera ptredpovida,
ze graf limitniho proudu vi¢i druhé odmocning z rychlosti rotace by méla byt ptimka
prochazejici pocatkem. Sklon této ptimky je pak urcen poctem elektronti ti¢astnicich
se chemické reakce, plochou povrchu elektrody, difuznim koeficientem, objemovou

koncentraci O a kinematickou viskositou vzorku v ([20], str. 451).

Pro o v jednotkach rpm (rotations per minute) ma Levichova rovnice tvar:
I, = 0,201nFADZ" v=1/6Dyw'/2, (13)

kde 7; je tzv. limitujici proud.

Rovnici (13) mizeme piepsat do tvaru
I, = Bw'/?, (14)

kde B je sklon Kouteckého-Levichova grafu kiivky pro limitujici proud.

Uved’me jesté¢ Kouteckého-Levichovu rovnici

1 1 1 15
L (15)

Im g Imr
kde i,, je naméfeny proud, iy je kineticky proud pochdzejici z chemickych reakci
a iy je proud zpisobujici pfenos hmoty.

Pro rota¢ni diskovou elektrodu pak dostavame vztah:

1 1 1 (16)

im lIx Bw!/?
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2.3 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Dynamicky rozptyl svétla (angl. Dynamic Light Scattering, DLS) je metoda
uréeni velikostniho rozdé€leni ¢astic v roztoku. Tato metoda méti Brownliv pohyb
¢astic pro urceni jejich hydrodynamického priméru dy. Browniv pohyb oznacuje
neustaly chaoticky pohyb malych castic v kapalném nebo plynném prostiedi,
zptisobeny srazkami s mnohem mensimi molekulami rozpoustédla. V disledku toho
dochazi kjevu difuze, kterou muzeme popsat jako promichavani castic dvou

¢1 vicera riiznych latek.

Mira difuze je zavisld na velikosti castic ve vzorku. Obecné plati, Ze mensi
Castice se rozptyluji rychleji, nez vétsi castice. To je dusledek toho, ze jsou zpravidla
méné hmotné a ze zdkona zachovani hybnosti jim tak srazky od molekul média

dodavaji vyssi rychlost dle klasicky mechanického vzorce pro hybnost (17):

p=P (7)
m

kde v je rychlost ¢astice, p je jeji hybnost a m je jeji hmotnost.

Pokud zkoumame vyvoj systému v Case, pomalejsi difuze velkych Castic vede
k tomu, Ze maji tendenci se méné pohybovat po svém okoli, zatimco mensi Castice

meéni svou pozici mnohem castéji a intensivnéji ([23], str. 410).

Princip metody DLS ukazuje Obrdzek 13.

Detektor
LASER H ,
Korelator
3%

¥ o

o

Vzorek

Obrazek 13: Princip fungovani DLS
Vzorek castic pro DLS se nejprve roziedi v rozpoustédle (naptiklad ve vodé
nebo etanolu), aby byl dostate¢né prihledny pro svételné zareni, a nasledné se nalije
do kyvety. Déle je vzorek prosvicen zdrojem monochromatického svétla, naptiklad

laserovym paprskem. Céstice ve vzorku rozptyluji svétlo do riznych smérd.

Jelikoz se Castice uvniti roztoku pohybuji, dochézi ke zméndm optické drahy

paprsku proslého svétla, kterd vede k tomu, Ze rizné paprsky dopadaji do detektoru
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sriznou fazi. A pravé tento rozdil fazi vede k destruktivnim i konstruktivnim
interferencim, jez ovliviiuji prostorovou intensitu detekované¢ho svételného signalu

v Case ([24], str. 6).

Mensi Castice maji tendenci se vice pohybovat, coz vede 1 k vétSim fluktuacim
prostorové intensity detekovaného zafeni v Case, zatimco vétsi Castice se tolik

nepohybuji, coz vede k nizsim fluktuacim, jak zndzornwuje Obrazek 14.

LASER

—>

Detektor

malé c¢astice velké ¢astice
o ®°® .
[ ] °
[ ) >

intensita signalu
intensita signalu

cas (s) cas (s)

Obrazek 14: Vliv velikosti ¢astic na tvar interferencniho signalu

Takto naméfené vychozi signdly posléze prochazeji skrze korelator,
coZ je zafizeni, které vytvari v rychlém casovém sledu (klidné€ 1 v fadu nanosekund)
signalové snimky, které porovnava s vychozim signalem. Dale korelator dopocitava

korelacni koeficient z porovnani rozdilti signald oproti plivodnimu signélu s casem.

Vznika tak korela¢ni graf, ktery vyjadiuje pokles korelacniho koeficientu

s Casem. Kvili neustdlému chaotickému pohybu castic se signdl dopadajici
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do detektoru postupné proménuje, a tak s asem korelace (podobnost) s plivodnim

signalem postupné ubyva, az zmizi tplné.

Rychlost snizovani korelacniho koeficientu je opét zavisld na velikosti Castic.
Cim jsou ¢&astice mensi, tim rychleji se méni intensita detekovaného signalu
a tim rychleji korelacni koeficient klesa. VéEtsi Castice se naopak pohybuji pomaleji

a tak korela¢ni koeficient klesa téz pomaleji (Obrazek 15).

koeficient

éni

W

intensita signalu

korela

koeficient

éni

intensita signalu
korela¢ni

¢as (s) cas (s)
Obrazek 15: Porovnani korela¢nich funkcei pro ¢astice s riznou velikosti

Korelator pak sestavi tzv. autokorela¢ni funkci G(7), ktera umoznuje odvodit

translacni difuzni koeficient D. Autokorelacni funkce ma tvar ([24], str. 10):
G = (D) - 1(t + 1)), (18)

kde 7 je doba o kolik je méfeny cas posunuty oproti puvodnimu signalu

a | je signalova intensita.
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Pro monodispersné rozptylené castice je korelacni funkce vyjadiena

exponencialné klesajici funkci o tvaru

G(t) = A[1 + Bexp(-2I'1)], (19)
kde A je pocateCni parametr korelacni funkce, B je prasecik korelacni funkce
a I' je korela¢ni koeficient.

Miru posunt ¢astic v disledku Brownova pohybu lze kvantifikovat pomoci

translac¢niho diftizniho koeficientu D [24].

Tento koeficient je zavisly na koncentraci Castic v roztoku, proto se méii
v riznych koncentracich a nasledné byva extrapolovan pro nekoneéné rozpusténou

latku ([23], str. 412).

Transla¢ni difazni koeficient D vystupuje v rovnici (19) ve faktoru I,

ktery je definovan jako
I = Dgq? (20)

kde g definujeme jako

o= ()an ).

kde n znaci index lomu rozpoustédla, A, vinovou délku pouzitého zafeni a @ je hel

rozptylu zafeni.

Pro polydispersni vzorky miizeme rovnici (19) ptepsat do tvaru:

G(t) = A[1 + B g,(7)?], (22)

kde g,(t) znacéi soucet exponencidlnich poklesii obsazenych v korela¢ni funkci
pro vSechny dispergované latky.
Skrze znalost translacniho difuzniho koeficientu D lze pak dopocitat

hydrodynamicky primér dy pomoci Stokes-Einstenovy rovnice:

kT (23)
dy = ——,
3nnD

kde k je Boltzmanova konstanta, 7 je termodynamicka teplota a n viskosita vzorku.
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Hydrodynamicky pramér Castice popisuje skutecnost, Ze pozorovana velikost
rozpuSténé cCastice vramci DLS cCasto neni dand jen vlastni velikosti castice,
ale je zvétSena o vrstvu povrchové adsorbovanych latek, kterymi mohou byt rtizné

ionty z rozpoustédla a v naSem piipad¢ i zbytky polymeru PPG (Obrdazek 16).

zkoumana
- v -
.-° nanocastice

=====. yrstva povrchoveé
adsorbovanych latek

Obrazek 16: Nanocastice a jeji hydrodynamicky primér dy

Viskositu rozpoustédla zname a pokladame ji za konstantni. Velice dulezitou
proménnou v rovnici (23) je termodynamicka teplota 7. Pro vyssi teploty vzorku
maji Castice rozpoustédla vetsi kinetickou energii, kterou predavaji zkoumanym

dispergovanym ¢asticim.

Proto je nesmirné dulezité udrzovat tento parametr konstantni, v ¢emz nam

pomaha dany pfiistroj, ktery mé v sobé zabudovany tepelny rezervoar.

Vysledkem méteni je pak graf intensity signalu oproti jednotlivym velikostem

¢astic v roztoku.

Pro analyzu hydrodynamického priméru a distribuce velikosti nanocastic byl
pouzit spektrometr Zetasizer Pro DLS. Konkrétni mira nafedéni vzorku byla zavisla
na mnozstvi kovovych nanocastic v pfipraveném roztoku a na citlivosti DLS

spektrometru.

2.4 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Elektronové mikroskopy jako TEM (transmisni elektronovy mikroskop)
vyuzivaji pro zobrazovani vzorkl misto elektromagnetického zateni proud elektronti
fokusovanych magnetickym polem. Zobrazovani pomoci proudu elektroni je mozné
diky tomu, Ze elektrony vykazuji tzv. vlnové-Casticovou dualitu. Tato dualita tika,
Ze na elektron, podobné jako foton, miZeme nahliZet v riznych experimentalnich

usporadanich jako na ¢éstici nebo jako na vinéni.
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VInova délka elektronu A je pak dana de Broglieovou rovnici:

A= -, (24)

kde h = 6,626 - 1073* Js je Planckova konstanta a p je hybnost elektronu.

Plati tedy, ze ¢im vice elektron urychlime, tim vy$$i mé& hybnost a tim mensi
jejeho vlnova délka. A ¢im mens$i ma zafeni vinovou délku, tim mensi objekty

muzeme pomoci n¢j zkoumat.

TEM vyuziva elektronovy detektor, ktery je umistén za vzorkem a detekuje tak

elektrony transmitované (proslé) skrz vzorek (Obrdazek 17).

Elektronova
tryska
Anoda
Ma,gné;c-ické Vzorek
¢ocky

-
*a,
~,
oy
«
-,
“u,
-

L7

Fluorescenéni destic¢ka

Obrazek 17: Princip fungovani TEM

Misto fluorescenéni desticky se dnes pro detekovani a zobrazovani vysledného

obrazu standardné vyuziva pocitace.

Limitaci této metody je, ze elektrony byvaji v materidlech zpravidla velice
rychle pohlcovany, tudiz vzorek musi byt dostatecné tenky (cca 60 — 100 nm),
aby jim mohl proud elektronii viibec projit ([25], str. 17). To ale v ramci této prace

neni pfiliSnym omezenim, protoze zkoumame objekty v fadu nanometr. Nicméné
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méfené nanocastice museji byt z tohoto diivodu dostatecné roziedéné, aby jejich

shluky ¢i vrstvy nebranily prichodu elektronovych paprsk.

Vyhodou metody TEM je, Ze umoznuje vytvorit si kvalitativni 1 kvantitativni
optickou predstavu o velikosti zkoumanych nanocéastic 1 o jejich morfologii
(naptiklad jak moc se ¢astice koaguluji a do jakych struktur se shlukuji) a proto tuto

metodu vyuzivame jako dopliujici metodu k DLS.

Pro zkouméani nanocastic byl pouzit mikroskop TEM s vysokym rozliSenim

JEOL 2200FS HRTEM.

2.5 FEnergeticky dispersni rentgenova spektroskopie (EDX)

Energeticky dispersni rentgenova spektroskopie (angl. Energy Dispersive X-ray
spectroscopy, EDX — v literatufe téZ nékdy pod zkratkami XEDS, EDS) je metoda
zalozend na detekovani rentgenového zéafeni o charakteristickych energiich
pochazejiciho z deexcitace elektronti v atomarnich elektronovych obalech ve vzorku

([25], str. 161).

Elektrony z elektronového paprsku mohou excitovat elektrony z atomdarnich
obalt vzorku do vyssich energetickych hladin. Toto energetické uspotadani je vSak
pro atom nevyhodné, proto se excitovany elektron opét deexcituje do nizsi hladiny
vyzatenim fotonu o energii AE odpovidajici rozdilu energii excitované a zakladni

hladiny:

AE = hf, (25)

kde f je frekvence vyzarené¢ho fotonu

Energetické rozdily elektronovych hladin jsou pro kazdy prvek specifické

a stejné tak i frekvence f vyzarovanych fotont dle rovnice (25).

Detektor EDX obsahuje polovodi¢ovou diodu vyrobenou z monokrystalu

kiemiku, kterd dokdze rentgenové zaieni detekovat a pievést na elektricky signal.

Princip fungovani EDX znazortuje Obrdazek 18.
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Obrazek 18: Princip fungovani EDX

V rGznych hloubkdch ma vzorek rizné emitacni oblasti. Z hlediska EDX nas

zajima predevsim oblast rentgenového zareni (do 500 nm pod povrchem) [26].

Emitujici oblasti a proslé elektrony pro TEM graficky znézortuje Obrazek 19.

Paprsek vstupnich elektroni

Zpétné odrazené
elektrony (BSE) Sekunddrné emitované
elektrony (SE)

\
Rentgenové zafeni = Y /AR ~ onm
(EDX) | | .. ~ 100 nm > <1pm
--------------------- ~ 500 nm
/

Proslé elektrony pro TEM

Obrazek 19: Emitacni oblasti ve vzorku

Pro méteni EDX byl pouzit EDX detektor v mikroskopu JEOL 2200FS HRTEM.
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3 Priprava méreni

3.1 Priprava vzorku

3.1.1 Ovéreni vhodnosti substratu PPG1000

Pted naprasovanim bylo potfeba nejprve experimentdlné ovéfit, ze pouzity
zakladni substrat pro naprasovani — PPG1000 (od firmy Sigma-Aldrich) —

je vhodnou kapalinou, ktera se nevypaii v magnetronu pii tlaku 10™ Pa.

Kontrolovanim zmén tlaku v komote pfi 10™* Pa a naslednou analyzou objemu
kapaliny v Petritho misce po vyndani z magnetronu jsme ovéfili, Zze PPG1000

je 1 pfi tomto tlaku stabilni a k odparu nedochazi.

3.1.2 NapraSovani platiny na PPG1000

V dalsim kroku jsme ptesli k magnetronovému napraSovani platiny na PPG1000.
Odlili jsme do 85 mm Siroké Petriho misky 3 mm PPG1000 a vlozili jsme
ji do magnetronu. Posléze byl z komory odCerpan vzduch pro dosazeni vychoziho
tlaku 10™ Pa. Nésledng byl do komory vpustén pracovni plyn (argon) o tlaku 0,5 Pa.
Vykon napraSovani byl nastaven na SOW. (Obrazek 20)

Obrazek 20: Naprasovani platiny v magnetronu
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Cas napragovani byl zvolen 35 minut.

Po napraSovani byla pfitomnost nanocastic Pt v roztoku pozorovatelna i prostym
okem. Doslo k zbarveni ptivodné bezbarvého PPG1000 do ¢erné barvy, jak ukazuje

Obrazek 21.

Obrazek 21: Vzorek PPG1000 pted a po napraSovani platiny

3.1.3 NapraSovani platiny na dalSi substraty

Ovetili jsme, ze PPG1000 je vhodny pro naprasovani. V ramci dal$iho zkoumani
jsme se rozhodli zjistit, jak bude napraSovani probihat pro varianty PPG s mensi
molekularni hmotnosti (PPG425, od firmy Sigma-Aldrich) a tedy 1 mensi viskositou
a s veétsi molekuldrni hmotnosti (PPG4000, od firmy Sigma-Aldrich) pii stejném
nastaveni ostatnich parametrii naprasovani (pracovni plyn Ar o tlaku 0,5 Pa, cas

naprasovani 35 minut, vykon 50 W).

Substrat PPG425 se ve vakuu c¢asteCné odpafil, ale i pfesto v ném vzniklo

dostatecné mnoZzstvi nanocastic, které mohly byt posléze charakterizovany.

NaprasSovanim na PPG4000 kromé& nanocastic (¢erno-hnédé zbarveni) vznikly

v roztoku 1 stfibrné oblasti platinového povrchového filmu (Obrdazek 22).
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Obrazek 22: Vzorek PPG4000 po napraSovani platiny

3.1.4 NaprasSovani platiny a ruthenia na PPG1000

Déle jsme zkoumali soucasné napraSovani platiny a ruthenia na PPG1000.
Zménou nastavenych vykonil na obou tryskach jsme zkusili zménit atomarni slozeni
vysledné napraSené slitiny. Jeden vzorek byl pfipraven nastavenim vykonu 50 W
na obou tryskach. Dalsi dva vzorky byly vytvofeny nastavenim poméri vykont

na tryskach platiny a ruthenia 25:50 W (Obrdzek 23) a 35:50 W.

Tlak pracovniho plynu Ar byl opét nastaven na 0,5 Pa.

Obrazek 23: Usporadani magnetronu pro souc¢asné napraSovani Pt a Ru (25:50 W)
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3.2 Cisténi vzorkii
Pro zkoumani katalytickych vlastnosti vzniklych nanocastic bylo potieba

vzorky nejprve ocistit od PPG.

Ukéazalo se, ze pomérné¢ efektivni metodou c¢iSténi pfipravenych vzorkl
je vpravit roztok nanocastic v PPG do dialyznich sackt (od firmy Sigma-Aldrich),
které uzavieme a ponofime do rozpoustédla (mix vody a etanolu). V rozpoustédlu
pak zafne dochdzet skrze sténu saCku k diftzi, kterou podpofime magnetickym

michanim (Obrazek 24).

Po nékolika dnech PPG odteCe do roztoku a v sacku zistanou vysrazené

nanocastice.

Obrazek 24: Cisténi vzorku magnetickym michanim v roztoku
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3.3 Piiprava méieni vzorkii

Odmetili jsme 5 mg ocisténého vzorku platiny a 5 mg z ocisténého kompozitu
platiny a ruthenia (50:50 W) a kazdy vzorek jsme zvlast rozpustili ve smési 750 pl

H,0 s 250 pul IPA (izopropylalkoholu).

Kromé toho jsme odméiili 5 mg komeréné dostupnych nanocastic Platinum
Black (od firmy Fuel Cell Store) a 5 mg Platinum-Ruthenium Black (od firmy
AlfaAesar, pomér castic 50:50) a obé latky jsme opét zvlast’ rozpustili ve smési
750 ul H,O s 250 pl IPA a rozmichali pomoci ultrazvukové sondy Horn (USH, typ
UW3100 od firmy Bandelin Electronic).

Kazdy z téchto 4 ptipravenych vzorkii byl postupné zméfenav RDE. Odebrali
jsme pipetou 8 pl roztoku a nechali jsme jej odpafit na povrchu rotaéni elektrody.
Poté jsme pro lepsi vysledky ptidali dalSich 8 ul roztoku a opét jsme jej nechali

odpatit. Vznikla tak katalyticka vrstva.

Katalytické vlastnosti nanoc¢éstic byly méfeny v alkalickém prostedi. A proto
musela byt pouZzita teflonova cela misto sklenéné, kvili tomu, Ze sklenéné banky
v alkalickém prostfedi uvoliuji do roztoku kfemicitany, borany a dalsi soli, které
by negativné ovliviiovaly elektrochemickd méteni [27]. Jako elektrolyt byl zvolen
0,1 molarni roztok KOH (pH 13, od firmy Honeywell) ve vod¢. Do cely jsme odlili
100 ml vody a pfidali jsme 0,56g krystalického KOH abychom doséahli kyzené

molarni koncentrace.

Daéle jsme umistili pracovni elektrodu do cely, spolecné s referen¢ni elektrodou

(Hg/HgO) a protielektrodou sloZenou z platinového dratku.

Nakonec jsme ptidali reaktivni plyn. Elektrolyt jsme sytili plynem H, o toku

100 sccm po dobu 15 minut, pfi nichZ probihal experiment.

Timto byla dokoncena ptiprava zapojeni RDE (Obrdazek 25).
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Obrazek 25: Experimentalni zapojeni RDE
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4 Vysledky méreni a jejich diskuse

4.1 Vliv molekuldarni hmotnosti oligomerniho substrdtu na riisst NC

Vsekei 2.1.1 bylo uvedeno, ze rist nanocastic na kapalném substratu
je z hlediska substratu zavisly pfedevSim na parcidlnim tlaku kapaliny ve vakuu

a viskosité pouzité kapaliny ([16] str. 25-26).

U substrati PPG sice vyrobce uvadi pouze jejich molekularni hmotnost M,
tase ale da prepocitat na viskositu skrze experimentidlné sestavenou zavislost,

tzv. Mark-Houwinkovu rovnici [28]:

[n] = KM®, (26)

kde [n] je vnitini viskosita kapaliny, K a a jsou experimentalné odvozené parametry,
které se zpravidla 1i$i pro rGzné typy latek, ale plati, ze a je vzdy vétsi nez 0 —

pro vétsinu latek nabyva hodnoty 0,7 ([28], str. 1104-1105).

Tedy PPG4000 mé& nejen vé&tsi molekuldrni hmotnost nez PPG1000,
ale i viskositu. Tento zavér se shoduje 1 snaSimi pozorovanimi (PPG4000

se pomaleji rozléval, nez PPG1000).

Vyzkum ristu nanocastic zlata a stiibra naprasovanych na substraty skvalen,
PEG (polyetylenglykol) a glycerol pro rtzné viskosity ukéazal, Ze pro nizké
povrchové napéti a nizkou viskositu kapaliny substratu dochazi k ristu nanocastic,
zatimco pro nizké povrchové napéti a vysokou viskositu kapaliny substratu dochézi

k rtistu povrchového filmu [29].

Pfi napraSovani stiibra na substrdt PEMP (Pentaerythritol-tetrakis(3-
merkaptopropionat)) doslo k vytvoteni povrchového filmu pro substraty s vyssi
viskositou. VyS$i viskosita souvisi se snizenou diflizi napraSovanych ¢astic
v substratu. Tyto castice se pak zdrzuji déle u povrchu kapaliny, coz mize vést

az k vytvoteni povrchového filmu [30].

V souladu s témito studiemi ([29], [30]) jsou i vysledky napraSovani platiny
pro substraty PPG1000 a PPG4000 (Obrazek 26), kdy pro PPG1000 vznikly

v roztoku nanocastice a v PPG4000 vznikly nanocastice a povrchovy film.
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e
Rychlej

Obrazek 26: Znazornéni rozdilného ristu nanocastic v PPG1000 a PPG4000, prejato
a upraveno z ([16], str. 30)

Vytvafeni povrchovych filmi je nezddoucim vedlejSim produktem syntézy
nanocastic, z tohoto hlediska je tedy substrat PPG4000 mén¢ vhodny, nez substrat

PPG1000.

Na druhou stranu PPG425 m4 mensi molekularni hmotnost nez PPG1000, tedy

1 mensi viskositu a mélo by tak byt mozné v ném vytvofit i mensi NC.

Nizka viskosita substratu PPG425 ale s sebou pfinasi jiny nezadouci efekt.
Jelikoz viskosita je definovand jako wvnitfni tfeni mezi molekulami kapaliny,
tak z diivodu niz8i viskosity ma PPG425 vétsi tendenci k odpafovani ve vakuu

nez PPG1000.

Kontrolou objemu substraitu po napraSovani a odeCitanim zmén tlaku
pii odCerpavani vzduchu z magnetronu, se ukazalo, ze PPG425 se opravdu bé¢hem
procesu naprasovani castecné odpafil a ztohoto hlediska je tedy PPG425

jako oligomerni substrat nevhodny pro opakovanou syntézu nanocastic.

PPG1000 tak vychdzi se svou molekularni hmotnosti jako nejvhodné;si

ze zkoumanych substratd, pokud nam jde o reprodukovatelnou vyrobu nanocastic.
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Schématické shrnuti vysledkil naprasSovani pro vSechny 3 zkoumané oligomerni

substraty PPG425, PPG1000 a PPG4000 ukazuje Obrazek 27.

CHs
PPG H OH
%o)\Jr
n
PPG425 PPG1000 PPG4000
A AAAA AN

Obrazek 27: Schéma vlivu molekularni hmotnosti PPG na vysledny produkt

4.2 Meéreni nanocdastic pomoci RDE a diskuse katalytické aktivity

4.2.1 Urceni Tafelova sklonu

Pro 4 vzorky Pt Black (komer¢ni), Pt mag (platina napraSend v magnetronu),
Pt+Ru Black (komecni), Pt+Ru mag (platina s rutheniem napraSend v magnetronu)
jsme pii otackach 3200 rpm namétili na RDE data zavislosti proudu I vii¢i napéti

na pracovni elektrodé E,,..

Proud I jsme podélili plochou katalyticky aktivni vrstvy (kterd je stejna jako
plocha povrchu RDE ze skelného uhliku, tedy 0,192 cm?), &mz jsme dostali

proudovou hustotu j, kterou jsme nakonec zlogaritmovali.

Rovnovazné napéti E., jsme odecetli z priseciku osy I s osou E,. a dopocitali
jsme tak pfepéti 7.

Zavislost n oproti log|j| jsme vyjadfili pro vSechny 4 ptipravené vzorky.
Pro vétve HER 1 HOR jsme si ur¢ili interval hodnot piepéti 7 az 14 mV pro linearni

regresi, abychom byli odrazeni od oblasti vysokych proudi blizko hodnot
limitujiciho proudu 7; (Obrazek 28).

33



e Pt Black

Pt mag

Pt+Ru Black

m—— Pt+RU mMag

loglj| (mA.cm™?)

n(mV)

Obrazek 28: Zvolené oblasti intervall ptepéti pro linearni regresi v HOR a HER
vétvi pro Tafelovu variantu RDS

V téchto oblastech pfepéti jsme zavislosti pro vSechny 4 vzorky prolozili linedrnim

fitem. Pro komer¢ni Pt Black toto ukazuje Obrdazek 29.

= Pt Black
HOR linedrni fit v HOR

— |inedrni fit v HER

40

loglj| (MA.cm™)

n(mVv)

- HER

Obrazek 29: Linearni fity pro Pt Black v oblasti HOR a HER se zvyraznénymi
hodnotami prisecikii pro Tafelovu variantu RDS

Ze smérnice piimky linedrnitho  fitu  dostdvdme  Tafeliv  sklon
a z odlogaritmované hodnoty pruseCiku na ose log|j| pak dostavame hustotu

vyménného proudu j,.
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Vysledky pro vSechny 4 vzorky pro intervaly napéti 7-14 mV pro obé vétve
(HOR, HER) obsahuje Tabulka 1.

Tabulka 1: Vypocitané hodnoty Tafelovych sklonti a hustot vyménnych proudd j,
pro Tafelovu variantu RDS

Vaorek Tafelv sklon (mV.dec™) Hustota vyménného proudu j, (mA.cm™)
(HOR) (HER) (HOR) (HER)
Pt Black 22+1 -22+1 0,48+0,02 0,47+0,02
Pt mag 2541 2141 0,42+0,02 0,39+0,02
Pt+Ru Black 231 -21+1 0,5510,02 0,49+0,02
Pt+Ru mag 25+1 -23+1 0,52+0,02 0,47+0,02

Tafeltiv sklon maji vSechny zkoumané vzorky v podstaté shodny. Literatura
uvadi, Ze Tafeltiv sklon by mél vychazet 30 mV.dec™* [31]. Naméfené hodnoty jsou
dostateén¢ blizké teoretick¢ predpoveédi pro Tafelovu variantu RDS (2).
Systematicka chyba mohla vzniknout pfi odecteni intervalu linedrni regrese,
nebot’ pro pfili§ nizka prepéti prestava davat Tafeliv sklon smysl, protoze zahrnuje

1 komplementéarni chemickou reakeci.

Velikosti hustot vyménnych proudi j, vypovidaji o katalytické aktivité

zkoumanych vzorkt. Vyssi hodnota j, znaci lepsi katalytické vlastnosti.

Vysvétleni nabizi porovnadni s vyzkumem nanocastic platiny syntetizovanych
magnetronovym napraSovanim na oligomerni substrat PEG600. Ukézalo se,
ze v takovémto systému vznikaji nanocéstice o primérné velikosti 2 nanometrt.
Komeréni varianta platinovych nanocastic byla katalyticky aktivnéjsi, nez varianta

vytvofena naprasSovanim [32].

Vysvétlenim je, Ze optimalni velikosti nanoc¢astic platiny pro dosazeni nejlepsi
katalytické aktivity jsou 3 nm. Zmétfena velikost komeréné dostupnych nanocastic
vySla 2,7 nanometrd, tedy komercni ¢astice maji lepsi proporce a tudiz i vyraznéjsi

katalytickou aktivitu nez nanocéstice ptipravené¢ v PEG600 ([32], str. 3).

Pted dalsi diskusi katalytické aktivity vzorkt je tak potfeba urcit, jakou velikost
maji nanocCastice platiny a nanocastice slitiny platiny-ruthenia pfipravené

vV magnetronu.
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Déle literatura uvadi, ze Tafeltiv sklon by mél vychazet 120 mV.dec™?, pokud

je RDS doprovazen pienosem elektronii (Heyrovského nebo Volmerovy kroky)

([22], str. 5).

Z téchto divodii jsme zvolili pro dalsi zkoumani vyssi intervaly hodnot piepéti,
na kterych jsme prokladali grafy linearni regresi, jmenovité 40 az 52 mV pro vétev

HOR a -46 az -62 mV pro vétev HER.

Pro vétev HOR jsme museli volit niz$i rozsah i hodnoty napéti, protoze v této
oblasti uz zacCina byt znatelny vliv ubytku vodiku, ktery se mulze oxidovat,

v dtsledku pfiblizeni se k limitujicimu proudu ;.

Vysledky pro vSechny 4 vzorky pro vySe zminéné intervaly napéti a ob& vétve

(HOR, HER) obsahuje Tabulka 2:

Tabulka 2: Vypocitané hodnoty Tafelovych sklonll a hustot vyménnych proudi j,
pro Heyrovského / Volmerovy kroky RDS

Vzorek TafelGv sklon (mV.dec?) Hustota vyménného proudu j, (mA.cm?)
(HOR) (HER) (HOR) (HER)
Pt Black 136110 -116+10 1,00+0,02 1,04+0,02
Pt mag 131+10 -101+10 0,80+0,02 0,86+0,02
Pt+Ru Black 129+10 -115+10 1,07+0,02 1,10+0,02
Pt+Ru mag 131410 -118+10 1,02+0,02 1,06+0,02

Vidime, Ze namétené hodnoty Tafelovych sklont ve vétvi HER jsou dostate¢né

blizké teoretické pifedpovédi pro Heyrovského/Volmerovy kroky RDS (3), (4).

Ve vétvi HOR dale vidime vysS§i hodnoty Tafelovych sklond. Vysledky
nemohou byt déile vylepSeny pro pouZité experimentdlni vybaveni v této praci,
protoze to by vyZadovalo zvysit rychlost otd¢ek RDE. Nicméné tyto hodnoty byly
zméteny piiotd€kach na RDE 3200 rpm, coZ je maximalni doporucend hodnota

otacek od vyrobce pfistroje.

Hustota vyménnych proudi j, vychdzi opét nejvyssi pro komercni variantu
Pt+Ru Black a nejniz§i pro platinu napraSenou v magnetronu, coZ muze

vychézet ze Spatného elektrického kontaktu nanocastic katalyzatoru.
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4.2.2 Levichova analyza

Pro stejné 4 vzorky jsme zméfili i Levichovu analyzu pomoci cyklické
voltometrie pro otdCky o rychlostech 600, 900, 1200, 1600, 2500, 3200 rpm
(Obrazek 30).

1,2 +

® Pt Black
1,1 - Pt mag

® Pt+Ru Black
1,0 -

® Pt+Ru mag

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5
100 - (rpm)12

Obrazek 30: Levichova analyza

V ramci Levichovy analyzy by mély vSechny 4 grafy katalytickych latek vyjit
linearni a paralelni. Vysledné grafy ukazuji linedrni zavislost limitniho proudu
na druhé odmocning otacek. Zda se vSak, ze jejich sklon je jiny. Vzhledem k tomu,
ze experimentdlni podminky byly u vSech méfeni zachovany stejné, neni toto
chovani jasné a jednim z vysvétleni je mozny Spatny elektricky kontakt nanocastic

katalyzatoru, netuplné pokryti ¢i odpadnuti ¢astic katalyzatoru z povrchu elektrody.

4.3 Charakterizace vzorkii pomoci DLS

Nejprve byla zmétena velikost hydrodynamickych praiméri nanocéstic platiny
neoCiSténych od PPG. Zkoumali jsme tfi vzorky — nanocéstice Pt v PPG425,

v PPG1000 a v PPG4000 (Obrazek 31). Vsechny vzorky byly rozpustény v etanolu.
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Obrazek 31: Velikostni distribuce nanocastic Pt v PPG425, v PPG1000 a v PPG4000

Pro kazdou kiivku jsme odecetli stfedni velikost hydrodynamického priméru
nanocastic d, velikost polositky (angl. full width half maximum, FWHM) a rozsah

populace nanocastic odvozeny z intervalu namétenych hydrodynamickych primér

(Tabulka 3).

Tabulka 3: Vypocitané stiedni hydrodynamické priméry d, neocisténych nanocastic
Pt, velikosti polositky a rozméry populace pro 3 rizné substraty PPG

Substrat dy (nm) FWHM (nm) Populace (nm)
PPG425 2,010,2 1,0+0,3 (1,1-3,9)+0,3
PPG1000 2,310,2 0,8+0,2 (1,7-3,1)0,2
PPG4000 5,5%0,3 2,4+0,8 (3,7-9,0)+0,8

Vidime, Ze nejvétsi stiedni velikost NC ma4 substrat PPG4000 a nejmensi stiedni

velikosti NC bylo dosaZeno u substratu PPG425.

Populace v PPG425 a v PPG1000 jsou si velikostné podobné. PPG425 mé mensi
sttedni hodnotu hydrodynamického priméru NC nez PPG1000. PPG1000 ma proti
tomu uZz8i rozdé€leni velikosti ¢astic. Oproti tomu PPG4000 vykazuje vétsi variabilitu

velikostnich rozméra NC.

V ramci dalstho méfeni jsme na ociSténych koagulovanych vzorcich ¢astic
platiny (z magnetronového naprasovani) rozpusténych v etanolu zkoumali, jestli
velikost  téchto

1ze zmensit koagulati mechanickym plisobenim pomoci

ultrazvukového michani pfistroji Ultra Sound Bass (USB, ultrazvukova lazen
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sniz§im vykonem, model BK-1200 od firmy Guangzhou Hanker Electronic

Company) a Ultra Sound Horn (USH, ultrazvukové sonda s vys§im vykonem).

V ramci experimentu byl pouzit pouze jeden vzorek, ktery byl michan pomoci
USB po dobu 10 minut a zméten v DLS. Poté byl michan opét v USB po dobu
40 minut a nasledné opét zméfen v DLS. A nakonec byl promichéan jesté pomoci

USH po dobu 8 minut a opét byl zméfen v DLS (Obrdzek 32).

30 -
USB10min
25 - e JSB40min
e JSH 8min
20 -
g
o 15 -
Q9
o
a
10 -
N /
O T L L B N T L e B B A | T e
10 100 1000 10000

d, (nm)

Obrazek 32: Velikostni distribuce ultrazvukem promichanych ocisténych
koagulovanych ¢astic Pt

Na grafu (Obrazek 32) st miZzeme vSimnout, ze kfivka po promichani USH
po dobu 8 minut vykazuje 2 rGzné velikostni frakce ¢astic. Tedy nckteré agregaty

se nestihly rozdispergovat.
Pro kazdou kiivku jsme opét odecetli stfedni hydrodynamicky primér d,
(pro vypocet jsme zvolili pouze hlavni frakce), velikost poloSitky a rozméry

populace. Vysledky méteni pro tato 3 michéni uvadi Tabulka 4.

Tabulka 4 Odectené stfedni hydrodynamické priméry d,, agregati ocisténych
nanocastic Pt, velikosti polositky a rozméry populace pro 3 postupna michani

Michani dy (nm) FWHM (nm) Populace (nm)
USH 8 min 118+15 5815 (75-720)15
USB 40 min 290+25 188+18 (160-620)%25
USB 10 min 980+90 870180 (460-2800)+90
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Stejnym postupem postupného ultrazvukového michéni jsme rozdispergovali
azméfili v DLS 1 ocisténé koagulované nanocastice Pt+Ru mag (z napraSovani)

rozpusténé v roztoku 750 ul HO s 250 pl IPA (Obrazek 33).
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Obrazek 33: Velikostni distribuce ultrazvukem promichanych oc¢isténych
koagulovanych castic Pt+Ru mag

Na grafu si mizeme opét vSimnout rozdéleni do 2 velikostnich frakei.

Tentokrate pro kiivku USB 40 minut.

Pro kazdou kiivku jsme opét odecetli stfedni hydrodynamické priméry dy
(z hlavnich frakci), velikost polositky a rozméry populace. Vysledky méfeni pro tato

michani uvadi Tabulka 5.

Tabulka 5: Odectené stfedni hydrodynamické pruméry d, agregatii oisténych
nanocastic Pt+Ru mag, velikosti polositky a rozméry populace pro 3 postupna

michani
Michani dy (nm) FWHM (nm) Populace (nm)
USH 8 min 8718 5215 (55-292)+8
USB 40 min 395+40 320+33 (185-4010)+40
USB 10 min 1790+170 1300+130 (840-4010)£170

V ramci posledniho méfeni jsme zméfili neocisténé nanocéstice Pt+Ru mag
v roztoku PPG1000 rozpusténé pomoci etanolu pro 2 rizné konfigurace naprasovani

Pt+Ru 25:50 W a Pt+Ru 35:50 W (Obrdzek 34).
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Obrazek 34: Velikostni distribuce nanoc¢astic Pt+Ru mag v PPG1000

Pro kazdou ktivku jsme opét dopocitali stfedni velikost castic dy,, velikost

polositky a rozméry populace (Tabulka 6).

Tabulka 6: Vypocitané stiedni velikosti hydrodynamickych primért d,, neocisténych
nanocastic Pt+Ru mag, velikosti polositky a rozméry populace pro 2 rizné vzorky

Vzorek dy (nm) FWHM (nm) Populace (nm)
Pt+Ru (25:50) 3,240,2 1,5¢0,2 (2,0-5,0)£0,2
Pt+Ru (35:50) 3,240,2 1,740,3 (2,0-6,0)£0,3

Data z tabulky (7abulka 6) ukazuji, Ze oba vzorky maji stejnou stiedni velikost
hydrodynamického priméru a rozméry populace nanocastic v obou vzorcich jsou
v podstaté identické. To je ocekavany vysledek, protoze viskosita substratu 1 celkovy

vykon magnetronu jsou v obou ptipadech prakticky stejné.

4.4 Charakterizace vzorkii pomoci TEM

Pomoci transmisniho elektronového mikroskopu jsme potidili snimky nanocastic

platiny neociSténych od substrati PPG425, PPG1000 a PPG4000.

Pro tyto snimky jsme pomoci programu ImagelJ zméfili pocet nanocastic
v zavislosti na jejich velikosti a prolozili jsme tento graf Gaussovskym fitem. Snimek

z TEM pro PPG425 a rozpocitanou velikostni distribuci ¢astic obsahuje Obrdazek 35.
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Obrazek 35: PPG425 (a) TEM snimek, (b) distribuce ¢astic Pt s Gaussovskym fitem

Snimek z TEM a graf distribuce ¢astic Pt pro PPG1000 obsahuje Obrazek 36.
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Obrazek 36: PPG1000 (a) TEM snimek, (b) distribuce castic Pt s Gaussovskym fitem

Fotografie z TEM pro substrat PPG4000 ukazovaly opticky vétSi nanocastice

a zaroven 1 vEtsi variabilitu jejich rozmért (Obrazek 37).
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Obrazek 37: PPG4000 (a) TEM snimek, (b) distribuce Castic s Gaussovskym fitem

Uvedenymi vysledky méfeni jsou stfedni velikost nanocastic dy, , velikost

polositky a rozméry populace ¢astic (Tabulka 7).

Tabulka 7: Vypocitané stiedni velikosti nanocastic dyp, velikosti polositky a rozméry

populace NC platiny
Substrat dyp (nm) FWHM (nm) | Populace (nm)
PPG425 1,2+0,2 1,2+0,3 (0,9-2,8)+0,3
PPG1000 1,8+0,2 0,8%+0,3 (1,4-3,4)+0,3
PPG4000 2,6%0,2 2,5+0,8 (2,0-7,2)%0,8

Nejmensi stfedni velikost nanocastic Pt ma opét substrat PPG425. Nejvétsi

stiedni velikost nanoc¢astic Pt ma pak substrat PPG4000.

PPG4000 vykazuje nejvétsi variabilitu velikosti populace NC a ma i nejvétsi

stfedni polositku.

4.5 Diskuse morfologie piipravenych nanoddstic

V sekcich 4.3 a 4.4 jsme zkoumali velikost pfipravenych nanocéstic pomoci

metod DLS a TEM. Data z obou téchto metod je vhodné porovnat.
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Stfedni hydrodynamické priméry castic vySly vétsi v ramci meéfeni DLS,
nez vysly stfedni velikosti ¢astic pfi analyze snimkii z TEM. To je v souladu s tim,
ze rozméry hydrodynamickych primért jsou vzdy vétsi nez rozméry jednotlivych
nanocastic. Vyhodou meéteni DLS ale je, ze poskytuje vetsi statistickou informaci,
nez TEM. Dalsi informace o vzorku by poskytlo vyuziti metody malouhlového
rozptylu rentgenového zareni (angl. Small Angle X-ray Scattering, SAXS), ktera

nebyla v ramci soucasné prace pouzita.

Me¢éieni DLS a TEM se shoduji v tendenci, ze pro vétsi molekularni hmotnost

substratu (a tedy i vétsi viskositu) nariistaji ¢astice do vétSich rozméra.

Pokud castice ocistime od substratu PPG, dochazi k jejich koagulaci. Oproti
neoCisténym nanocasticim, které maji stfedni velikost okolo 2 nanometrii, tak dojde

k jejich shluknuti az do struktur, které mohou mit hydrodynamicky primér pies 1pum.

Koagulace nanocastic je ¢astym, zndmym a popsanym fenoménem ([16], str. 18-
19). Ukazali jsme, ze ultrazvukovym michanim muzeme tyto koagulované struktury

dispergovat a zmenSit tak velikost jejich hydrodynamickych primért az pod 100 nm.

Na grafech zméfeni DLS pro ocisténé NC platiny a platiny-ruthenia
lze pozorovat, ze toto mechanické zmenSovani hydrodynamickych priméra nékdy
prochdzi ptes 2 velikostni frakce. Jinak je populace takto vzniklych ¢astic
homogenni. Oba vzorky vykazuji stejnou tendenci zmenSovani rozmérti po michani

ultrazvukem.

Pro neocisténé vzorky slitin Pt-Ru vzniklych pfi lehce pozménénych pomérech
naprasovani (25:50 W a 35:50 W) a stejnych ostatnich parametrech naprasovani,
bylo zjisténo, Ze malda zména v parametrech vede k podobnym distribucim ¢astic.
Stfedni hydrodynamicky primér nanoc¢astic nam pak v obou ptipadech vySel shodné
jako  dy=321202 nm. To ukazuje, ze tato metoda vytvafeni cCastic
je reprodukovatelnd i pro atomarni slitiny.

Ukéazalo se, Ze vytvorené nanocastice platiny jsou opravdu malé, mensi
nez 2 nm, coz vysvétluje, Ze jejich katalytickd aktivita je timto snizena oproti
odpovidajicim komeréné dostupnym nanocasticim (coz je v souladu s méfenimi

pro podobné ptipravené platinové nanocastice v PEG600 [32]).
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4.6 Charakterizace vzorkii pomoci EDX

Soucasti pristroje JEOL 2200FS HRTEM je i EDX detektor, pomoci né¢hoz jsme
zkoumali chemické slozeni ¢astic Pt+Ru (25:50) (Obrazek 38).

100 nm PtM 1 100 nm Ru L

Obrazek 38: Méteni EDX pro vzorek Pt+Ru a) mapa Pt, b) mapa Ru

Na obrazku vidime, Ze Castice nevytvaieji separované jednoprvkové koagulaty,
ale naopak se mapy prostorového rozlozeni prvki platiny a ruthenia prekryvaji.
To dokazuje, Zze vsouladu socfekavanim se pomoci simultanniho

magnetronového napraSovani opravdu da vytvofit nanocasticova slitina kovi platiny

a ruthenia.
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Zavér
Zavérem shrneme vysledky dosazené v této praci. Uspdiné jsme piipravili
nanocastice platiny a platino-rutheniové slitiny na kapalném oligomernim substratu

polypropylenglykolu pomoci techniky magnetronového naprasovani. Nanocastice

byly oddéleny od kapalného substratu dialyzou ve vodé pii pokojové teploté.

Elektrochemicka aktivita ziskanych nanocastic v reakcich oxidace/produkce
vodiku byla zméfena pomoci techniky rotaéni diskové elektrody v alkalickém

prostiedi a byla srovnatelna s komeréné dostupnymi protéjsky.

Variovanim molekulové hmotnosti oligomerniho substratu miizeme kontrolovat
morfologii vyslednych nanocastic. Pouzitim oligomerii s molekulovymi hmotnostmi
425, 1000 a 4000 se podatilo pfipravit nanocastice s riznymi prumérnymi velikostmi
ariznymi velikostmi populace. Tento zévér byl potvrzen daty z transmisni
elektronové mikroskopie, pro PPG425: dyp = 1,2+ 0,2 nm srozméry populace
(09-2,8)+03nm, pro PPGI000: dy,= 1,8+02nm srozméry populace
(1,4 — 3,4) £ 0,3 nm a kone¢né pro PPG4000: dy, = 2,6 + 0,2 nm s rozméry populace
(2,0-17,2) £ 0,8 nm.

Morfologickd méfeni provedena technikou dynamického rozptylu svétla ukazala
mirné vétsi hydrodynamické priméry nanocastic, nicméné kvalitativné srovnatelné
vysledky. Mezi  vSemi  studovanymi  kapalnymi  substraty  prokézal
polypropylenglykol s molekulovou hmotnosti 1000 optimdlni pouzitelnost
pro magnetronové naprasovani diky své nizké tendenci k odpafovani, ve srovnani
s latkami s niz§i molekulovou hmotnosti, a dale pro optimalni velikost ptipravenych

nanocastic a moznost jejich snadného ocisténi od substratu ve vode.

Celkové bylo prokazéano, Ze magnetronové napraSovani kovil platinové skupiny

na polypropylenglykol je funkéni metodou pro pfipravu nanocastic.
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Seznam pouzitych zkratek

e DLS — Dynamic Light Scattering, ¢esky dynamicky rozptyl svétla

e FEDX — Energy Dispersive X-ray spectroscopy, ¢esky energeticky dispersni

rentgenova spektroskopie
e FWHM — Full Width Half Maximum, polositka
e HER — Hydrogen Evolution Reaction, vodik produkujici reakce
e HOR — Hydrogen Oxidation Reaction, vodik oxidujici reakce
e [PA — izopropylalkohol
e NC —nanodastice
e NP — Nanoparticles, nanocastice
e OER — Oxygen Evolution Reaction, kyslik produkujici reakce
e ORR — Hydrogen Oxidation Reaction, kyslik redukujici reakce
e PEG — polyetylenglykol
e PGM — Platinum Group Metals, kovy platinové skupiny
e PPG —polypropylenglykol
e RDE — Rotating Disc Electrode, ¢esky rotacni diskova elektroda

e RDS — Rate determining step, rychlost ur€ujici krok pro elektrochemickou

reakci

e SAXS — Small Angle X-ray Scattering, cesky metoda malothlového rozptylu

rentgenového zéfeni
e SEM — Skenovaci Elektronovy Mikroskop
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e SoL — Sputtering on Liquid, magnetronové naprasovani na kapalny substrat
e TEM — Transmisni Elektronovy Mikroskop
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e USH — Ultra Sound Horn
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