Budowa, wtasciwosci i zastosowania elektrod
nano- i mikrostrukturailnych
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Jednym z najwazniejszych dziatéw wspotczesnej elektrochemii jest
nauka o elektrodach, czyli elektrodyka. Poczatkowo elektrody wyko-
rzystywane w elektrochemii budowane byty z naturalnych przewod-
nikow pierwszego rodzaju, takich jak czyste metale, stopy oraz grafit.
Pod koniec lat 70. XX w. opublikowano odkrycia zwiazanie z elektro-
polimeryzacja i polimerami przewodzacymi oraz rozpoczeto badania
nad elektrodami modyfikowanymi. Odkrycia te zmienity elektroche-
mie. Poza badaniem proceséw elektrodowych, ich kinetyki oraz opra-
cowywaniem metod pomiarowych, rozpoczeto tworzenie nowych
rodzajéw elektrod o nowych wtasciwosciach.

Podstawowym problemem zwiazanym z dana elektroda jest jej
charakterystyka, a tylko elektroda rteciowa moze by¢ w petni scha-
rakteryzowana. Jej powierzchnia jest jednorodna, a powierzchna
geometryczna jest réwna powierzchni rzeczywistej; powierzchnia
rteci jest ponadto homogeniczna. Wtasciwosci elektrody rteciowej
wynikaja z faktu, ze rtec jest ciecza. Pozostate elektrody s3 zbudowa-
ne z faz statych, co utrudnia poznanie ich charakterystyk. Elektrody
stale maja niejednorodne powierzchnie. W przypadku elektrod me-
talicznych lub grafitu wynika to z faktu, iz ich powierzchnia zbudo-
wana jest z fragmentéw $cian krystalicznych o réznych orientacjach
oraz z narozy i wierzchotkéw krysztatéw. Do tego dochodzi wyste-
powanie defektéw sieci krystalograficznej oraz udziat zanieczysz-
czen. Udzialy poszczegdlnych faz krystalograficznych w tworzeniu
powierzchni danej elektrody nie s3 state i zaleza od konkretnej prébki
materiatu elektrodowego oraz od sposobu jej obrobki, przygotowa-
nia i czyszczenia. Z teorii proceséw elektrodowych wiadomo, ze po-
wierzchnia polikrystalicznej elektrody jest niejednorodna i ze pro-
cesy elektrodowe zachodza z rézng szybkoscia w réznych punktach
na powierzchni elektrody. Przede wszystkim wyréznia sie tak zwane
centra redox, w ktorych reakcje zachodza z maksymalna szybkoscia.
Gestos¢ wystepowania tych centr ma znaczenie w kinetyce elek-
trochemicznej, elektrokatalizie i teorii proceséw korozji. Klasyczne
przyktady, to wydzielanie wodoru na elektrodach oraz powstawanie
zarodkéw w procesach elektroosadzania metali i stopow. Stosujac
takie metody pomiarowe, jak Electrochemical Scanning Probe Mi-
croscope [1], mozna skanowaé powierzchnie elektrod w poszuki-
waniu miejsc, w ktorych procesy elektrochemiczne moga zachodzi¢
ze zwigkszong szybkoscig. Wynikiem pomiaru w metodzie skaningo-
wej jest mapa powierzchni elektrody z zaznaczonymi zmianami po-
tencjatu. Rozmieszczenie centréw redox na powierzchni jest zazwy-
czaj przypadkowe. Badania nad nowymi materiatami elektrodowymi
i modyfikacja elektrod doprowadzity do opracowania nowych typow
elektrod, w tym do powstania elektrod nanostrukturalnych.

Elektrody nanostrukturalne, to elektrody modyfikowane, w sktad
ktérych wchodzi przynajmniej jeden materiat o regularnej strukturze,
ktory ma jeden, dwa lub trzy wymiary mniejsze niz 100 nm, lub w kto-
rych regularne odlegtosci migdzy poszczegdlnymi fazami s3 mniejsze
niz 100 nm [2]. Ze wzgledu na opisywane wiasciwosci, dokonywane s
bardziej szczegétowe rozréznienia, np. katalityczne materiaty porowa-
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te okresla sie jako mikroporowate, jesli srednica poréw jest mniejsza
od 2 nm; materiaty mezoporowate powinny miec¢ $rednice w granicach
2-50 nm, a materiaty makroporowate — powyzej 50 nm [3, 4].

Dla tak zdefiniowanych elektrod mikrostrukturalnych opracowano
tez odpowiedni aparat matematyczny, opisujacy ich wiasciwosci, w tym
przede wszystkim procesy redox zachodzace na tych elektrodach.
W klasycznym przypadku ptaskich elektrod pracujacych w duzych ob-
jetosciach roztworow, procesami odwracalnymi i quasi—-odwracalnymi
rzadza prawa Ficka dla dyfuzji liniowej (Rys. 1A).
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Rys. |. Schematy dyfuzji do makro- i mikroelektrod A - dyfuzja liniowa
z obszaru nieograniczonego do makroelektrody ptaskiej; B — dyfuzja
hemisferyczna z obszaru nieograniczonego do mikroelektrody; C -
widok powierzchni matrycy mikroelektrod; D - dyfuzja hemisferyczna
z obszaru ograniczonego do matrycy mikroelektrod.

Prad przeptywajacy przez elektrode na skutek skoku potencjatu
opisuje réownanie Cottrella (1) [5].

nFAD}*C, (n

1/2,1/2
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gdzie: n — liczba przenoszonych elektronéw; F — stafa Faraday’a;
A - pole powierzchni elektrody; D, — wspétczynnik dyfuzji; C, - ste-
zenie elektrolitu w roztworze; t — czas.

W przypadku elektrod o bardzo matych rozmiarach, mniejszych
od grubosci warstwy dyfuzyjnej (d= od 0,01 do I, | mm), dyfuzja linio-
wa zostaje zastapiona przez dyfuzje hemisferyczna (Rys. |B). Elektro-
dy o tak mafych rozmiarach, to mikroelektrody i ultramikroelektrody.
Prad ptynacy przez takie elektrody opisuje rownanie Cottrella, zawie-
rajace poprawke na warunki dyfuzji hemisferycznej (2) [5].

nFAD)*C, nFAD,C,
172 1/2 + (2)
' r,

i(t) =

gdzie: n — liczba przenoszonych elektronéw; F — stata Faraday’a;
A — pole powierzchni elektrody; D, — wspétczynnik dyfuzji; C, - ste-
zenie elektrolitu w roztworze; t - czas; r, — promien elektrody.
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Aby uzyskiwac wigksze wartosci pradéw, do pomiaréw stosuje sig
czesto matryce mikroelektrod i ultramikroelektrod (Rys. IC). Moz-
na przyjaé, ze tego typu elektroda odpowiada modelowi powierzchni
elektrody mikrostrukturalnej z regularnie roztozonymi centrami re-
dox, ktére odpowiadajg pojedynczym mikroelektrodom. Jesli odlegfo-
$ci miedzy poszczegdlnymi centrami redox sa rzedu grubosci warstwy
dyfuzyjnej, to cato$¢ substanciji znajdujacej sie w warstwie o grubosci
d moze ulec procesom elektrodowym w centrach redox na drodze
dyfuzji hemisferycznej. Jesli dodatkowo ograniczymy ilos¢ elektrolitu
tylko do warstwy o grubosci d, lub cienszej, to otrzymamy ukfad elek-
trody mikrostrukturalnej pracujacej w warunkach dyfuzji z ograniczo-
nego obszaru (Rys. ID). W przypadku takich elektrod, prad opisuje
réwnanie (3) [5].

nFAD,C,, 3)

To
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gdzie: n — liczba przenoszonych elektrondw; F — stata Faraday’a;
A - pole powierzchni elektrody; D, — wspétczynnik dyfuzji; C; — ste-
zenie elektrolitu w roztworze; t — czas; r, — promien elektrody.

Czynnik 13,07, /r, w réwnaniu (3) opisuje strumien dyfuzji; wyni-
ka z niego, ze zmniejszenie $rednicy elektrody powoduje zwigkszenie
strumienia dyfuzji, a co za tym idzie, zwiekszenie pradu. Jednoczesnie
czas dochodzenia do pradu stanu stacjonarnego jest proporcjonalny
do i jak z tego wynika czas ten bedzie tym krétszy im nizsza bedzie
warto$¢ . Jednoczesnie czas dochodzenia do pradu stanu stacjonar-
nego jest proporcjonalny dor ?/D,, i jak z tego wynika czas ten bedzie
tym krétszy im nizsza bedzie wartos¢ r,. Oznacza to ze prad zostanie
osiagnigty tym szybciej, im mniejsza jest wartos¢ r,. Dla elektrod
o $rednicy rzedu | um czas ten wynosi utamki sekund [5]. Oznacza
to, ze procesy elektrodowe w takich uktadach beda zachodzi¢ prawie
natychmiastowo, poniewaz cato$¢ depolaryzatora znajduije sig¢ w war-
stwie dyfuzyjnej. Tego typu ukiady maja coraz szersze zastosowanie
przy konstruowaniu nowoczesnych superkondensatoréw, baterii
i akumulatoréw, poniewaz jednym z istotnych probleméw w zré-
dfach energii jest mozliwo$¢ uzyskania jak najwiekszej ilosci energii
w jednostce czasu. Natomiast w zastosowaniach analitycznych, mi-
kro- i ultramikroelektrody oraz podobne uktady pracujace w warun-
kach dyfuzji z ograniczonego obszaru, daja w pomiarach bardzo wy-
sokie i waskie piki woltamperometryczne. Chodzi tu przede
wszystkim o metody pulsowe (woltamperometria pulsowa réznico-
wa) i metody fali prostokatnej oraz ich zastosowania do woltampe-
rometrii strippingowej. Powoduje to zwigkszenie czutosci metod,
obnizenie wartosci LOD i LOQ, oraz zwigkszenie mozliwosci sepa-
rowania sygnatéw o zblizonych potencjatach.

Elektrody mikrostrukturalne, to najczesciej ukfady ztozone,
np. materiaty kompozytowe, ukiady wielofazowe zbudowane
technika layer-by-layer, uktady zbudowane z zastosowaniem tech-
nik chemii supramolekularnej. W takich strukturach wykorzystuje
sie zaréwno tradycyjne uktady redox jak i nanostruktury zdolne
do przenoszenia elektronéw, takie jak fulereny, nanorurki, grafen,
nanoczastki metali, nanoczastki zwiazkéw metali z innymi pierwiast-
kami CdS, CdSe, MnO,, Fe,O, [6¢12]. Nanoczastki wegla, takie jak
fulereny, nanorurki, grafen, moga by¢ wykorzystywane w swojej
podstawowej postaci, ale moga tez by¢ funkcjonalizowane poprzez
wprowadzenie do ich struktury réznego rodzaju grup funkcyjnych
[13]. Poszerza to znaczaco mozliwosci stosowania tych nanostruk-
tur. Poza tym do budowy elektrod mikrostrukturalnych wykorzy-
stuje si¢ polimery przewodzace. Kolejna wazng grupa materiatow sa
matryce. Najczesciej wykorzystywane matryce zawieraja w swojej
strukturze pory lub kanaty okreslonych rozmiaréw, regularnie roz-
mieszczone w cafej objetosci matrycy. Przyktadami takich materia-
tow moze by¢ porowaty wegiel i matryce poliweglanowe. Porowaty
wegiel jest materiatem przewodzacym, i w zwiazku z tym wystarczy
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umiesci¢ w jego porach odpowiedni materiat, np. uktad redox, aby
otrzymac gotowa elektrode z okreslonym rozktadem centr aktyw-
nych na jej powierzchni. Matryca poliweglanowa jest natomiast nie-
przewodzaca, ale po wypetnieniu kanalikdw, ktore wystepuja w jej
strukturze, materiatem przewodzacym, otrzymuje si¢ tak zwane
warstwy z-przewodzace.

Porowaty wegiel, a dokfadnie szklisty porowaty wegiel (Reticu-
lated Vitreous Carbon —RVC) jest materiatem przewodzacym, ktory
ma rézne zastosowania, miedzy innymi jest stosowany jako materiat
elektrodowy. Jego podstawowymi parametrami s3 przewodnictwo
elektryczne, $rednica por i gestos¢ ich wystepowania. Jesli pory zosta-
na wypetnione materiatem zdolnym do reakcji redox, to otrzymamy
elektrode z centrami redox, ktéra bedzie mogfa katalizowa¢ wybra-
ne procesy. llo$¢ unieruchomionych centréw redox bedzie zalezata
od gestosci wystepowania por, ich $rednicy i od stopnia zapetnienia
ich przez uktady redox. Jesli przyjmiemy staty poziom wypetnienia por,
to wiasciwosci elektrody beda w duzym stopniu okreslone symetria
porowatego wegla.

Innym rodzajem matryc sa wysoce symetryczne matryce, zbudo-
wane z tlenku glinu lub tlenku tytanu. Matryce te sktadaja sie z heksago-
nalnych stupéw z kanatem przebiegajacym wewnatrz nich. W tego typu
warstwach, w kanalikach mozna unieruchamia¢ wybrana substancje,
a nastepnie mozliwe jest tez zamkniecie kanalikéw w procesie kolma-
tacji. Jednak ze wzgledu na niskie przewodnictwo tlenku glinu i tlenku
tytanu, materialy te sa rzadko wykorzystywane jako materiat elektro-
dowy. Natomiast sa czesto wykorzystywane jako swego rodzaju formy
do wytwarzania nanodrutéw i elektrod typu ,las”.
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Rys. 2. Schematy syntezy elektrody typu ,,las” z wykorzystaniem matrycy
Al,O, A -wytworzenie porowatej warstwy ALO,; B —wypelnienie
kanalikéw matrycy Al,O, przewodzacym materialem; C - napylenie

warstwy metalicznego zlota; D - rozpuszczenie matrycy Al,O,, pozostaje

elektroda typu , las: na metalicznym ztocie

Pierwszym etapem jest wytworzenie na powierzchni folii alumi-
niowej porowatej warstwy Al O, (Rys. 2A). Proces ten przeprowadza
sie zwykle na drodze utleniania elektrochemicznego. Sterujac parame-
trami proceséw utlenienia mozna uzyskiwaé rézne $rednice kanalikow
[14]. Nastepnym etapem jest wypetnienie kanalikéw odpowiednia
substancja, np. polimerem przewodzacym (Rys. 2B). Nastepnie nakta-
dany jest kontakt metaliczny, czyli podstawa elektrody, np. napylane
jest zloto (Rys. 2C). Ostatnim etapem jest rozpuszczenie matrycy;
otrzymujemy elektrode zlota pokryta nanodrutami z polimeru prze-
wodzacego (Rys. 2D).

Kolejnym rodzajem matrycy jest wytworzona na powierzchni
elektrody warstwa typu ,,plaster miodu”. Przyktad takiej elektrody,
wykonanej z kompozytu poli(3,4-etyleno-|,4-dioksytiofenu i soli
litowej kwasu polistyrenosulfonowego (PEDOT/PSSLi), pokazano
na Rysunku 3 [I5]. W pierwszym etapie, na elektrodzie tworzona
jest uporzadkowana matryca z kulek polistyrenowych o okreslonej
$rednicy. Kolejnym krokiem jest elektrochemiczna polimeryzacja
i wytworzenie na elektrodzie pokrytej kulkami warstwy PEDOT.
Grubos¢ warstwy polimeru powinna by¢ poréwnywalna ze $red-
nica kulek. Nastepnym etapem jest rozpuszczenie kulek polistyre-
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nowych. Otrzymuije sie elektrode modyfikowana warstwa PEDOT
o strukturze plastra miodu. Pory w tej matrycy moga by¢ wypetnio-
ne materiatem katalizujacym wybrany proces utlenienia, natomiast
przewodzaca matryca PEDOT zapewnia mozliwos¢ regeneracji
katalizatora poprzez elektrodowe utlenienie. Ukfady typu ,plaster
miodu” moga by¢ budowane z innych materiatéw, np. wegla [16],
diamentu [17], polimeréw przewodzacych [18], metali (np. platyna
i pallad) [19] i wiele innych.
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Rys. 3. Elektroda mikrostrukturalna PEDOT/PSSLi na ztocie na gérze

- obraz powierzchni elektrody z mikroskopu AFM z zaznaczonym
przekrojem; ponizej - profil przekroju powierzchni elektrody

Chemiczng metoda otrzymywania elektrod o regularnej struk-
turze jest samoorganizacja. Klasycznym przyktadem jest kowalen-
cyjne wiazanie tioli na powierzchni zfota. Przykifadem moze by¢
samoorganizacja n-alkilotioli [20]. W trakcie tworzenia sie wia-
zan Au-S tiole ustawiajg sie prostopadle fancuchem alifatycznym
do powierzchni elektrody i jednoczesnie uktadaja sie regularnie
wzgledem siebie. Podobne efekty uzyskuje sie wykorzystujac inne
reakcje, np. wiazanie soli dwuazoniowych do powierzchni wegla,
np. wegla szklistego [21].

Jednym z najwiekszych obszaréw zastosowan elektrod mi-
krostrukturalnych sg sensory i biosensory. Powodem tak duzego
zainteresowania jest mozliwos¢ uzyskiwania elektrod, w ktérych
zastosowanie odpowiednich uktadéw redox i mediatoréw zwigkszy
selektywno$¢ oznaczenia. Natomiast zastosowanie odpowiednich
matryc i ich wypetnienie, badz zastosowanie odpowiednich kom-
pozytow, zwigkszy czufo$¢ oznaczenia oraz wartosci LOD i LOQ.
Zastosowanie nanostruktur, a zwfaszcza nanorurek weglowych
i grafenu, znacznie poszerzyfo mozliwosci tworzenia biosensorow.
Z jednej strony funkcjonalizowane nanostruktury moga by¢ uzy-
wane do immobilizowania, np. enzymoéw, z drugiej zas ich dobre
przewodnictwo zapewnia tatwe regenerowanie enzymu na drodze
elektrochemicznej [22+26].
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Kolejne zastosowania elektrod mikrostrukturalnych, to przede
wszystkim baterie i akumulatory, ogniwa sfoneczne i ogniwa paliwo-
we. W akumulatorach powszechnie stosuje sig anody z grafitu inter-
kalowanego litem. Ich nastepcami maja by¢ elektrody zbudowane
z nanorurek weglowych i innych nanostruktur wegla. Uwaza sie,
ze zastosowanie takich elektrod w miejsce grafitu, zaréwno zwiek-
szy pojemnos$¢ akumulatoréw Li-jon jak i zwiekszy moc uzyskiwang
z akumulatora [27]. Rozwazane s3 tez mozliwosci stosowania in-
nych materiatéw, niz wegiel, do budowy elektrod wykorzystywa-
nych w bateriach i akumulatorach. Przyktadami moga by¢ elektrody
typu nanodruty lub nanokable, z takich materiatéw jak TiO,, V,O,
oraz mezoporowaty 3-MnO, [28]. Do budowy elektrod litowych
stosowane s3 takze nanodruty z krzemu lub porowaty krzem; tego
typu elektrody bardzo dobrze radza sobie ze zmianami objetosci
zachodzacymi pod wptywem migraciji litu zapewniaja jednoczesnie
efektywny transport tadunku [29]. Stosowanie elektrod o duzym
stopniu uporzadkowania jest tez niezbednym warunkiem otrzyma-
nia elektrod mogacych magazynowac¢ duze ilosci energii, co wy-
raza sie odpowiednio wysokim wspétczynnikiem gestosci energii
na jednostke masy.

Ciekawym przyktadem elektrod mikrostrukturalnych, stosowa-
nych w akumulatorach, jest elektroda weglowa wykonana na bazie
naturalnej matrycy z pancerza kraba [30].

Pancerz kraba, to struktura zbudowana z réwnolegle utozonych
rurek zbudowanych z CaCO,. Dtugosci rurek wynosza ok. 10 um,
aich srednia ok. 65 nm. Materiat ten jest wykorzystywany jako forma
do zbudowania odpowiedniej struktury. Procedura otrzymywania
elektrody polegata na spolimeryzowaniu dopaminy na powierzch-
ni naturalnej matrycy. Polimeryzacje dopaminy prowadzono przy
pH 8,5 w obecnosci tlenu. Nastepnie calos¢ wyzarzono w temp.
800°C w atmosferze azotu. W ten sposéb otrzymano warstwe we-
gla na powierzchni matrycy. W kolejnym kroku, matryca CaCO,
zostafa rozpuszczona i otrzymano rurki wykonane z wegla, ktore
zostaty nastepnie napetnione siarka. Po natadowaniu, zewnetrzna
warstwa rurki weglowej petni funkcje anody, a wewnetrzna war-
stwa rurki, stykajaca sie z siarka, petni role katody.

W organicznych ogniwach fotowoltaicznych wykorzystuje sie
elektrody ITO pokryte warstwa PEDOT zawierajacego odpowied-
nie domieszki, np. nanoczastki srebra; druga elektrode stanowi za-
zwyczaj warstwa napylonego ztota [31]. W optoelektronice szeroko
wykorzystywane sa elektrody ITO. Jednak pojawiaja sig tez propo-
zycje przezroczystych przewodzacych materiatéw elektrodowych,
takich jak elektrody z nanodrutéow srebra(AgNW) i jednosciennych
nanorurek (interwoven carbon nanotube and silver nanowire transpa-
rent electrodes), badz kompozytéw AgNW i PEDOT:PSS [32, 33].

Zeolity stanowia kolejny porowaty materiat szeroko stosowa-
ny w budowie elektrod miktostrukturalnych. Zeolity sa to mine-
raly glinokrzemianowe, ktére charakteryzuja sie mikroporowata
struktura, tworzaca kanaliki o $rednicy od 0,3 do | nm. Rozmiar
kanalikow zalezy od typu zeolitu. Aby zbudowac¢ elektrode mody-
fikowang zeolitem, nalezy najpierw wywota¢ przewodnictwo elek-
tryczne w zeolicie. Uzyskuje sie to poprzez zastosowanie grafitu
lub polimeru przewodzacego. W kolejnym etapie mozna domiesz-
kowa¢ zeolit odpowiednia substancja, ktéra wywota selektywnos¢
elektrody wzgledem analitu [34]. Zeolity stosuje sie¢ zaréwno
do modyfikacji powierzchni elektrod statych, jak i do modyfikac;ji
elektrod z pasty weglowej

Konkluzje

Wspotczesna elektrochemia dyspozycje nowoczesnym narze-
dziem, jakim sa elektrody modyfikowane, w tym elektrody mikro-
i nanostrukturalne. Dysponuje duza iloscia klasycznych uktadéw
redox, réznego rodzaju nanostrukturami oraz duzga iloscia nowo-
czesnych materiatéw przewodzacych i matryc. Takie bogactwo
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materiatéw, ktére moga by¢ wykorzystane do budowy elektrod,
sprawia, ze obecnie coraz czesciej mozemy moéwic o projektowaniu
elektrod o z goéry okreslonych wtasciwosciach, z przeznaczeniem
do wykonania okreslonych zadan. Jednoczesnie nalezy pamiegtac,
ze opracowywanie nowych elektrod jest jednym z najszybciej roz-
wijajacych sie trendéw we wspofczesnej elektrochemii.
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