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Tenkovrstvé elektrody pro elektrochromni prvky

Abstrakt

Prace se zabyva depozici vrstev pro elektrochropmék tiznymi metodami.
Transparentni elektricky vodivé vrstvy Snyly deponovany pyrolytickym rozkladem
peroxocingéitanového roztoku. ilani peroxidu vodiku do vychoziho roztoktispiva
k oxidaci ¥ procesu iistu vrstvy a tim zvySeni elektrické vodivosti. Akti
elektrochomni  vrstvy W@ byly deponovany elektrolyticky  z roztoku
peroxowolframové kyseliny. Byla nalezena optim@aba depozice a optimalni teplota
Zihé&ni deponovanych vrstev. Pasivni elektrochrommsfva \,Os byla deponovana
metodou dip-coating z peroxovanétinového roztoku. Byl zji8h pozitivni ginos
fedni roztoku destilovanou vodou. Nalezené vysledkiy lpouzity pro konstrukci
kompletniho elektrochromniho prvku s polymerninoggin elektrolytem.

Kli ¢ova slova

Tenka vrstva, elektrochromni, SpHOWGO;, V.0s, FTO, polymerni gelovy
elektrolyt, PMMA, depozice, sol-gel, elektrodepagicsprej-pyrolyza, dip-coating,
ploSny odpor, optick& propustnost, elektrochemie.
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Abstract

The work deals with the deposition of layers foeotlochromic device with
different methods. Transparent electrically conthactayer of Sn@ was deposited by
pyrolytic decomposition of peroxostannate solutibiydrogen peroxide in starting
solution contributes to the oxidation process afwgh layers and to increase the
electrical conductivity. Active electrochromic layef WO; was electrolytic deposited
from the peroxotungstic acid solution. Optimal d&pon time and the optimal
annealing temperature of deposited layers weredoBassive electrochromic layer of
V,0s was deposited using dip-coating method from peramadate solution. A
contribution of solution diluted with distilled wext was investigated. Found results
were used to construct complete electrochromicagewith polymer gel electrolyte.

Key words

Thin layer, electrochromic, SBOWGQO;, V.05, FTO, polymer gel electrolyte,
PMMA, deposition, sol-gel, electrodeposition, sppgyolysis, dip-coating, sheet
resistance, transmission, electrochemistry.
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1. UvOD

Materialy nenici své optické vlastnosti vliivem &8iho poditu se oznéuji jako
chromogenni. Zmgna nmuze byt provedena prdstnictvim ozéeni swétlem
(fotochromni materialy), zémou teploty (termochromni materialy) a nebo pouoziti
elektrického nagti (elektrochromni materidly). Elektrochromni mé&ibr byly
piedvedeny odborné iejnosti fed 40 lety v praci S.K. Deba o vrstvach oxidu
wolframového [1]. Byly uvazovany pro pouziti v imfoeacnich displejich, ale neobstaly
v konkurenci rychle se rozvijejicich tekutych kajgt Zajem o vyzkum
elektrochromnich materialvzrostl v polovig osmdesatych let diky poznani, Ze jejich
pomoci miize byt dosazeno zvySeni energetick&nmosti budov diky navrhu
.inteligentnich* oken. Ty spojuji dvzdanliw neslgitelné funkce: nizSi energeticka
spoteba (nizSi pdeba klimatizace) a vySSi viii komfort (mensi oskmi a tepelné
nepohodli). Stejné vyhody se jiZ uplatnily i v antbilovém ptimyslu.

Elektrochromni z&izeni se skladaji z vrstewanorodych materiél proto jsou na
jednotlivé vrstvy kladeny rozdilné pozadavky. Oblkeykse v elektrochromnich
zarizenich pouzivaji dv razné elektrochromni vrstvy s rozdilnymi vlastnostmi.
Elektricky vodivé vrstvy pini funkci rozneseni potéalu. Polymerni gelovy elektrolyt
je zdrojem ioni. Obecr Izefici, Ze poZzadavek na vysokou optickou propustnizt p
pro vSechny pouzité materialy.

Cilem predloZzené prace jeripravit tenkovrstvé opticky transparentni materigéy
zlepSenymi vlastnostmi nalezenim vhodnych metodchejdepozice z kapalnych
roztoki. Vlastnosti vysledného materialu vyznammwovliviiuje predevsSim postup
piipravy €chto roztoki a zpisob nasledné depozice. Proto byknavana znéna
pozornost fipraw pracovist, bylo také teba navrhnout a zkonstruovaktera zaéizeni
nebo n&fici cely.
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2. DEPOZICE TENKYCH VRSTEV CHEMICKYMI METODAMI

2.1.SOL-GEL PROCES

Sol-gel proces je v sdasnosti zajimavou technologii unogici produkci gei,
skel a keramickych materialza pokojoveé teploty hydrolyzou a kondenzaci vhatiny
kovovych alkoholdl. Struiné jej Ize popsat jako nizkoteplotni igmb gipravy
skelnych a keramickych matefiatestou chemické polymerace. V sol-gel procesu je
vychozim bodem vzniku struktury egeji roztok organokovovych latek podléhajicich
hydrolyticko kondenz&nim reakcim za pokojové nebo jen ngimvySené teploty. Ve
srovnani s &nr¢ pouzivanymi organickymi polymery nabizi sol-gekokou variabilitu
deponovanych material pouzitych substrét na kterych je tviiena vrstva. Navic sol-
gel vrstvy vykazuji lepsi optickou fdnlednost, stabilitu a permeabilitu, nez je tomu u
mnoha organickych polymér Principem sol-gel metody je‘gamena solu v gel. Sol je
kapalny koloidni systém, vémZ jsou rozptylenéastice o roziéru 1-1000 nm. Gel je
koloidni systém charakteru pevné faze, ve které&ptitena pevna faze tiiosouvislou
trojrozmernou sf. Ta je prostoupena dalSi fazi (obvykle kapalndi®kladni procesy
(roztok-sol-gel) penmeny jsou hydrolyza a kondenzace.

Proces sol-gel |ze rozhk na tyto etapy:

1. Prekurzory (vychozi latka neb&astice, z niz vznika chemickougmenou
vysledny produkt) jsou rozpusty v rozpoustdle (alkohol).

2. Gelace - # ni jsou ve vodném roztoku hydrolyzovany vystufaiky, které
polymerizuji ges alkohol nebo vodu a produkuji srazeniny. Ty &eein
urcité doby navzajem pospojuji a vytefi trojrozmérnou sf. Timto
okamzikem viskozita prudce v®ta. Vlastnosti gelu z&aou nmérou zavisi na
velikosti ¢astic a rozsahu jejich viiitiho zesiini predtim, nez gelace nastane.
Morfologie gelu je ovliiovana teplotou, koncentracemititpmnych
slowenin (pozornost se zatiuje na molarni pogr voda/alkoholat, typicky
mezi 1 a 50) a obzvlaStasaditosti.

3. Starnuti gelu — je rozSijicim krokem gelace. Bigelu je posilena dalSi
polymeraci. Bhem starnuti gelu f@iZe dojit v disledku jeho smr®vani
k vylouc¢eni rozpougtdla.

4. SuSeni gelu — proces sestava z odstrani vody z gelového systému se
soulEznym stl&ovanim gelové struktury za konstantni teploty, ulak
vihkosti. Vysledkem suSeni, za normalniho tlaku, parvznik xerogelu. #
nadkritické teplat a tlaku, kdy mizi rozdil mezi kondenzovanou a plyn
fazi, je vznika aerogel.

5. Zpewovani gelu — zafivanim xerogelu dochazi k postupné densifikaci a ke
vzniku zcela kompaktnich produiktV pribéhu zatiivani se suchy gel zta
smrfuje a stava se podobnym roztavenému sklu. Zhitmaze byt
doprovazeno krystalizacigkteré prvky snaze two sklo, jiné sklokeramiku

Z9-
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nebo keramiku [2]. Xerogely vykazuji vho#jgi povrchoveé vlastnosti nez
tradicni amorfni kemen (sklo) a krystalickytkmen, protoZe tyto materialy
maji velmi pevny povrch arfgruzené povrchové nap.

Béhem vySe uvedeného kroku 2ube byt roztok deponovan pammim (Dip-
coating metoda, DC), atédnim substratu (Spin-coating metoda, SC) nebo ®mpr|
(Sprej-pyrolytickd metoda, SP) na substrat i@dptavuje velmi vhodnou metodu
formovani povlaku.

I organické rozpoustédio I

___________________ I koloidni roztok napf. Sid, I I voda I

|r fizena hydroliza a polykondenzace J'

: polykondenzace -:

sk o
sk lokrystalicky material
krystalicky material

Wakna
sty

Obr. 1 Schéma postupuipravy skelnych, skefrkrystalickych nebo krystalickych
materiak: sol-gel procesenj3]

Alkoholaty a soli kow jsou nejpouzivaf)Simi vychozimi materialy pro sol-gel
procesy tvorby oxid. S ohledem na naklady je zajindgi pouziti soli nez alkohol&t
naproti tomu odstrami anionft maze byt velmi problematické a v aplikacich citlivych
na kontaminaci se pouziti alkohal&tova jevi vhodrijSi nez soli.

Pokud jsou jako vychozi material pouzity alkoholafgrmovani povlaku je
zaloZzeno na hydrolyze a kondenzaci. Niejel jsou alkoholat a voda umism ve
stejném rozpoudtlle a poté je fidan vhodny katalyzator. Hydrolyza vazeb alkoholatu
kovu (M-OR) zmisobi formovani hydroxylovych vazeb (M-OH), jak jel&t z rovnice

(1).
M(ORX + H,0 « (ROX.1M-OH + ROH (1)

V dalSim kroku nasleduje podle rovnice (2) nebof@8novani niistki kov-kyslik-

kov, ktery fedstavuje patestruktury oxidal.
-10 -
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(RO).1M-OH + (ROYM « (RO).;M-O-M(RO).; - ROH (2)
(RO).1M-OH + HO-M(OR).1 ~ (RO}.1M-O-M(RO).1 + HOH (3)

Pokraujici kondenzace vede ke zvySeni hustoty &elsilokud nenastane gelace

nebo vznik srazeniny.

Rychlost, rozsah a mechanismus reakce vV roztociopsgmy Vv pedchozich
rovnicich zavisi na elektronegatiitkovu, velikosti alkylovych ligandl kovu, pH
roztoku, typu a koncentraci rozpotdi, obsahu vody, tepkoa tlaku.

Formovani vicesloZzkovych roztbkzpisobuje dalSi komplikace. Cilem je ziskat
homogenni sis vSech slozek na atomarni UrovniizRé alkoholaty vSak nemaji
stejnou reaktivitu, a protoskteré alkoholaty hydrolyzuji a kondenzuji na ukaggh, a
vysledkem je nehomogenni geki PouZiti soli kow jako vychozi suroviny je hlavnim
cilem formovani mstki kov-kyslik-kov v roztoku.

2.1.1. Vyznamné problémy

Praskani vrstvy — vznika pi Zihani vrstev, jejichz tlowka presahuje 0,5-m. Je
zpisobeno naméhénim vrstvyii psuSeni, odpavani rozpoustlla a vyhdeni
uhlikovych zbytk, déle i jejim vypéleni a zhutmi. Existuje vztah mezi teplotou
Zihani vrstvy a jeji tlou%kou, viz. Obr. 2. Pokud se mnoZstvi vody ve wsiniZuje,
povrchova tenze kapaliny v porech se také snidigesnizuje kapilarni namahani, které
vznik4 @i odpaovani. Pro vrstvy s nizkou hodnot®utaké nedochézi ke zgelovat
dokud neni teplota rozpodgta nad bodem varu. To @gobuje, Ze po zgelovati neni
Zadné rozpouétlo pritomno ve vrsty.

20
T 13: R=1 v
S
- 16 -
g -
£ 14+
= ]
E 12+
> J
g 197 R=2 ’
= 4
5 @
g G - R=4
6 44

,1 R=8 .

. e
0 T T T T T T T T T T T T T L] I

100 140 180 220 260 300 340
Temperature ('C)

Obr. 2 Vliv koncentrace vody (R = mbH,O na mol tetraethoxysilanu) a teploty na
mezni tlou&u vrstvy Si@sol-gel vrstvy[4]
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Odstranéni zbytkovych ¢asti — nutnost odstrami uhlikovych a hydroxylovych
skupin, gedevsim v elektronickych a elektro-optickych aptiké. Pouzitim vysokych
teplot @i tepelném zpracovani se tyto skupiny snadno adgisti#raci se tim vSak
vyhoda sol-gel metody, totiz moznost jejiho poupiiizpracovani vrstevip nizkych
teplotach.

Charakter vychoziho materialu a starnuti — zajem je zejména o chemickou
modifikaci alkoholat vedouci ke zvySeni jejich stability v roztoku. Ni&pad pidani
acetyl acetondasto fisobi proti pemené jedné ze slozek roztoku.

Vliv podminek depozice na vlastnosti vrstvy— pati sem nagiklad teplota
nanaseni, vlhkost okoli, rychlost &hi (SC metoda), rychlost vytahovani (DC
metoda), std roztoku, dale jeho viskozita, odpaani rozpougdla, rychlost
hydrolyzy.

2.2.DIP-COATING METODA

Dip-coating je ozn&ni pro depozici kapalného filmu vytahovanim sudistr
z nadrzky s kapalnym médiem. Proces vigwo filmu zahrnuje slozité fyzikalni a
chemické procesy. Zama se ponienim substratu. iP jeho vytahovani #stavd na
substratu souvisla kapalna vrstva, Obr. 3. Ta sasipe suSenim aifruzenymi
chemickymi reakcemi. Krok,ipnémz dochazi ke zp&wovani, gedstavuje fechod solu
v gel s doprovodnymi procesy jako je suSeni, vgpani a hydrolyza. Kapalna latka se
pii suSeni stahuje dibla vytv&i barevné interferémi linie, nechavajici za sebou
zpevrény gelovy film. V porovnani s dlouhotrvajicim sadgprocesem trvaipchod
solu v gel jen &kolik sekund, jsou-li uzitackava rozpoustdla. Diky vyp&ovani a
naslednému ochlazovani, dofdouci laminarni proushi vypaG formuje povrch
mokrého filmu a napoméhé suseni.

T
NN VAV

1 T -
SV AVAN T

Ef /N D

ponofeni substratu vytazeni substratu a odpareni rozpoustédla
formovani vrstvy

Obr. 3 Tri zakladni faze Dip-coating procesu.
-12 -
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Z fyzikalniho hlediska je proces formovani filmdazen na mechanické rovnovaze
mezi zbytkovou a stékajici vrstvou kapaliny. Ve aZzté soustay pohybujiciho se
substratu odtéka kapalina &mam k lazni s maximalni rychlosti na povrchu a Bwou
tésn® u povrchu substratu (meznikem je tzv. stégndinie). Ve vzniklém filmu tedy
pusobi té&éné napti, které spolu s probihajicim suSenimiz@ snadno Zjsobit
popraskani filmu. Rovnovaha jecena rkolika silami. NejdilezitéjSi je viskdzni tah a
gravitani sila. Jiné sily jako je povrchové rtip setrv&na sila nebo rozdilovy tlak
hraji také dlezitou roli. Tyto teoretické znalosti mohou pormnpti vypoctu tloug’ky
vrstvy kapalinyh. Ta je ddna Landau-Lesdvym vzorcem:

2/3

(7.v) .
1/2 m),

yo(pg)? M (4)

kdec je konstanta (0,944 pro Newtonovy kapalinyXN.s/nf) popisuje viskozitu kapaliny;

(m/s) je rychlost vytaZzenf,(N/m) je povrchové nafi, p (kg/nt) hustota kapaliny g (m/s)

je gravit&ni zrychleni.

h=c

Exponent (v rozmezi 0,5-0,7) u rychlosti vytazensilné¢ zavisi na chemickych
vlastnostech kapaliny &ené k ndnosu. &oliv jsou v tomto pistupu zanedbavany
zakladni vlastnosti vyti@ni sol-gel vrstvy, jakymi je vypavani a gelace, dava nam
tento vzorec dobryighled o tom, jak co n&em zavisi fi vytvareni mokré vrstvy.
Intuitivné se asi ne@dpokladdéd najklad to, Zze B zvySovani rychlosti vytazeni
substratu je &s3i i tloug’ka vrstvy. Ve ¥tSin¢ pripadi vSak tato teoretick& dopaeni i
po komplex®jSim zakiru problematiky v praxi zcela nefunguiji, takZze dkieyje nutno

proces kalibrovat pro tité operativni podminky.

Parametry atmosféry, jakymi je vihkost a teplogadijleZité sprava upravit, nebo
atmosféricka voda je reaktani pytvareni sol-gel filmu a teplota zase owiyje proces
vysusovani. Prouthi vzduchu také ovliuje tvorbu vrstvy tim, Zeridi proces
vyparovani rozpousgdla a zajisuje kontinualni vyminu ovzdusi, Obr. 4. NejlepSich
vysledii je dosazeno, kdyZz je okolo substratu laminarniugfioi vzduchu. Jinak
mohou vzniknout nehomogenity. Ve fazi procesu, kigy vrstva mokrad (mezi
vytahovanim a susenim), je velka prgwodobnost, Ze dojde ke kontaminaci prachem
nebo po#statky z pedeslych nanaSecich cykIiNeni nutno pracovat ve zceisstych
podminkach, ale je dobré mnoZstvi prachu aspochu omezit (filtr + ¥trak).
Odwtrani také snizuje riziko vybuchdi poSkozeni lidského zdravi visledku
piiliSného mnozstvi vypéma pracovisti.
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Obr. 4 Proces odp#ovani rozpoustla a nasledujici destabilizace solu vedouci ke
gelace vrstvy[5]

Kompletni aparatura na dip-coating musi byt zab&ampe wici jakymkoliv
vibracim a substrat by ¢hbyt vytahovan bez Skubi bez kmitani. S ohledem na to je
vhodné pouzit krokovy motorek (regulovatelny) sijdkem a vyesit pevné uchyceni
substratu. Uchyceni substratu bglonbyt na jeho co nejmensi ploSe a reby [ijit
do styku s nandSenou kapalinou. V automatizovanémoepu je vhodné pouzit drzak,
ktery projde i krokem nasledné Upravy vrstvy (stdiste nesundava). Kapaliny pro dip-
coating jsou vic€i méns korozivni, a proto musi byt vSechny kovaiésti gichazejici
do styku s kapalinou o&eny proti korozi. Tim seipdejde mozné kontaminaci.

Diky odolnosti wi¢i korozi a snadnémuisténi jsou nadrze i@dnostg vyrakeny
Z inertnich  plastovych maten@l (polypropylen). Velikost nadrzky musi byt
prizptisobena roziram substratu. Pokud je objem kapaliny a jeji powretadrzi maly,
pak se minimalizuji naklady, kontaminace a Wgyani. Vlastnosti kapaliny se udrzuji
pokud moZzno pi&d stejné. Proto je vhodné kapalinu tepiatagulovat, monitorovat,
filtrovat a dophovat jeji ztraty.

Material substratu nema byt porézni a musi mit étlesn odolnost uci
nanaSenému roztoku. Teplotni odolnost substratulijezita ve fazi dodatmych
tepelnych Uprav vrstev. Pro optické vrstvy je p@keak na hladky povrch s malym
zaldivenim. Mnoho &chto poZzadavk sphuji sklerené substraty.

Cisty substréat je nejprve potem do laza s roztokem, kdetstane definovanou
dobu (typicky 30 s). Tentdas slouZi k ustaleni turbulence, vyitené gi ponaovani a
k vyrovnéni teplot. Substrat je poté vytahovan mefanou rychlosti (zalezi na typu
pouziteho rozpouédla). NizSi vytahovaci rychlost j&Zké ridit a mokré filmy jsou
nachylrgjSi ke znénam kwili fluktuaci toku plynu, zatimco ip rychlostech vysSich
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dochazi ke stékani mokrého filmu. Vytahovani jetasno — dochazi ke schnuti
(nejcitlivejSi bod procesu). Jakakoliv vibrace z okoli jeemesena na mokry film a
sebemensSi pgwvan znéni vyslednou miru vygavani a hydrolyzy, coz vede
k nehomogené vrstvy.

Vychozi roztok je tvéen rozpoushou latkou, rozpoustllem a pipadré aditivy.
SlozijSi je vykeér rozpousiné latky, z které je pozf ziskan pozadovany material
vrstvy. Musi byt v pat¢né mie rozpustna, sta by mit malou tendenci ke krystalizaci
nebo k usazovani v{gochu vypdaovani rozpoustlla, hydrolyzou by éa tvarit gelovy
film. Z technologického hlediska vyvstava pozadavek fFijatelnou cenu a nizkou
toxicitu. Ve wtSin¢ pripadi tyto pozadavky splji soli kovi (chloridy, acetaty) nebo
alkoholaty. Musi byt bran ohled na to, Zze zapoomt iovliviiuje hydrolyzu a fazovou
piemenu. Jejich koncentrace ve vychozim roztoku se pojgyly rozmezi 0,05-0,8
mol/l, ¢emuz odpovida gmérné mnozstvi 10-80 g/l oxidu.

Aditiva se uZzivaji za delem tizeni tvorby vrstvy a zvySeni skladovatelnosti
kapalného média. Jedna se obvykle o komplexotvarimitele (acetyl aceton,
dietanolamin), aditiva s malowkavosti (2-isopropoxyetanol), tenzidy polymery
(polyethylen glykol). Aditiva vS8ak mohou &gobit nechinou znménu vlastnosti vrstvy
nebo dokonce jeji kontaminaci. Kiikladu jednim z hlavnich dop&dorganickych
aditiv je zvySena poréznost a talasto dochazi k chemické redukciidani vody niize
u nekterych material dopomoci k hydrolyze fied tvorbou filmu a negati¥novlivnit
smr¥ovani. Nereaktivni nadbytek vody bohuzelige zmsobit problémy fi tvorbe
vrstvy vzhledem ke svym n&pnivym rozpousicim vlastnostem (viskozita apod.)

Rozpou&dlo se musi odgd pri teplog 50-120°C. Vypaovani by nglo byt
pozvolné, aby ®lo fedidlo dostatekasu dostat se na povrch vrstvy a tam se idtdpa
Prava@podobré by bylo nejlepsi, kdyby proces vyjoaani probihal ve vakuové peci.
Rozpou&tdlo by nElo mit také malé povrchoveé n&p protoze je dlezité plné smeéeni
substratu a homogenni tok kapaliny.éZhto divodi se upednosiiuje pouziti kratko-
retzcovych alifatickych alkohdl (etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol), ale
taktéZ i estar nebo glykol ethér. Provedeni rize byt vylepSeno smichanimiznych
rozpoustdel. Je zde vSak nebezpeze v disledku fizného vyp#ovani rozpoustdel
dojde ke smé&cim problémim a k nepravidelnosti v toku kapaliny.

Po fazi suSeni, jeZ se provadi pokojovych az sednich teplotach (pod 25C),
nastava faze tepelnych Uprav (400-800a vy3e, podle typu reakce, pouzitych latek,
substratu). SuSeni ai@v |ze provad pro rekolik vzorka zarover nebo v kontinualni
peci. Limitujici je @i tomto procesu maximalni dosazitelna mirdéevi a ochlazovani
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substratu. Pokud je znamo, Ze pilmbe rychlejSi zativaci cyklus, pouZzivaji se
materialy odoljSi vici teplotnimu Soku (nap borito-kemkita skla).

Roztok ged samotnym nanasenim jela filtrovat. Filtraci je mySleno odéni
nerozpudtnych zbytki z roztoku. Filtr by nil propousét jen ¢astice menSi, nez je
pozadovana tlow&a budouci vrstvy. fedejde se tim viditelnym defékh. V praxi
muze byt tSina roztok filtrovana filtrem s propustnosti 45 nm az Quh. Pro
piefiltrovani polymernich séla nandastic se pouzivaji filtry s propustnostigkolika
mikrometii. Pokud se kapalny roztok pouziva delSi dobu, jedui filtrovanicasem
opakovat.

Dip-coating je jednou z méla technik, jez unigi vznik vrstvy na obou stranach
substratu ve stejnou chvili, coz je vyhodou obz¢l@s vyrobé optickych filmi. Maze
to byt i nevyhodou. Pak se jednostranného nanegestiy dosahne iflepenim
adhesivni félie na stranu substratu, kterou neclecearit pokrytou filmem. Po depozici
a vysuseni se folie ihned odloupne. DalSi moznpegiouZziti chemicky inertniho lepidla
ke spojeni dvou skiek. Ri tepelné Upra¥ dojde k odstraini lepidla. Vysledkem
budou dva substraty s vrstvou jen z jedné strany.

Vrstvy mohou mit tloudku nékolika nanomett az paimeérné 200 nm pro oxidové
filmy vytvorené zroztoku kovovych soli. TlustSich filmdo 1 um se dosahuje
Z koloidnich systéin a rekolik mikrometfi mohou mit filmy z anorganicko-
organickych hybridnich material Obzvlas& tenti vrstvy maji excelentni uniformitu
mensi neZ +1 nm na plochekolika n?. Jako pro vechny sol-gel systémy je horni mez
tlou&’ky dana smn®vanim mokrého filmu vigsledku vyp#ovani, hydrolytickému
zesitni a slinovani. Tyto &e zpmisobuji gi¢cné popraskani a dokonce i odlupovani
vrstvy. Mezi defekty vrstvy pét problémy se sni@&nim, ryhy nebo kontaminace ve
form¢ dilku, tetek. Ty zmisobi smitka dopadajici na mokry filméasto jsou taktéz
zodpowdna za popraskani filmufiRlip-coatingu se objevuje tzv. klinovy efekt, gez
nesoundrnost v tlougce vrstvy na spodni a vrchédsti substratu.

Nejvice se zhotovuji tenké vrstvy oxidkovi. Také mohou byt nanaSeny
anorganické vrstvy z monomernich nebo polymernfelkyrzoi s malou molekulovou
hmotnosti, anorganicko-organické hybridni materahaké nangasticove soly. Hlavni
vyhodou sai vyrobenych zpedhydrolyzovanych prekurzior nebo krystalickych
nan@astic je, Ze jimi jdou realizovat vrstvyétéi tlougky. Vrstva ma teplotni
roztaznost podobnou sroztaznosti zkladniho <sathsta neni tolik néchylnd
k popraskani vlivem zemy teploty. Ri krystaliza&nim kroku je moZno u nawastic
uzit mensich teplot.
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Jednim z dvoda, prad je dip-coating oblibeny, je jednoduchost a nizieac
technického zazeni. Pro vytvéeni adekvatnich vrstev gfanadrz s kapalinou &enou
k nanosu a vhodny vytahovaci mechanismus. Cena matlevSim s poZzadavkem na
optickou kvalitu vysledného vyrobku. Ve srovnamissatnimi depoznimi technikami

Vv s

Jedna se o metodu velmi levnoé¢pmz vrstvy maji vysokou kvalitu.

2.3.SPREJ-PYROLYTICKA DEPOZICE

Proces chemické sprejové pyrolyzy je pouzivan dai rb966, kdy Chamberlin a
Skarman vytvéeli vrstvy CdS pro solarnidlanky. Vyhodou této techniky je jednoducha
nanaseci aparatura a vysoka produktivita na vellyldthach, vyhodna cesta pro
formovani tenkych vrstev vzacnych Kgwxida kovi, spinelovych oxid, chalkogenid
a supravodivych sla@nin. Ty mohou byt deponovany na skie@, kovové, kemikové
i keramické substraty. Dosahuje se tlekdtimu mensich nez gm. Pyrolyzu je mozno
pouzit v mnoha oblastech, Kikladu k vyrolk& solarnich¢lanki, optoelektronickych
prvki, elektrostatického sttni, LCD displefi, dotykovych obrazovek,
termoelektrickych ziazeni apod.

K dal§im vyhodam péit

1. snadné dotace zakladnich vrstev dal$i@sticemitizenim jejich mnozstvi ve
vychozim roztoku,

2. neni poteba vakuového prasini [ depozici v zadném kroku procesu, coz je
vyhoda zejménaippouziti v paiimyslovych aplikacich,

3. rychlost depozice a tlotku vytv&ené vrstvy Ize snadno kontrolovat &mou
depozénich paramet,

4. moznost tvorby vrstev na mé&teplotré odolnych materialech (pouzité
teploty 100-500 °C),

5. naproti vysokovykonovym metodam, jako RF magnetvénmapraSovani,
tato metoda neZsobuje lokalni zrénu teploty na deponovaném substratu,
coz mize byt Skodlivé pro deponovany material nebo kwalistvy,

6. zmenou deponovaného roztokehem depozice Ize docilit vrstevnatych film
a filma s gradientnim slozenim nidpjejich tlou§’kou.

Pyrolyticky néstik je proces zaloZeny na pyrolyze aerosolu. Aerosmhikéd
rozpraSovanim milhy roztoku s vychozi sleminou. V dalSim kroku se tato milha
dostava do blizkosti éfvaného substratu, na kterém ma byt vigva vrstva a aerosol
je nasleda pyroliticky rozlozen. Pyrolyticky rozklad Ize pagsnasledovér

1. Odpaovani roztoku vedouci k usazovani hlavni séniny.

2. Kondenzace hlavni sléaniny.

3. Heterogenni reakce (pevna latka/plyn) mezi povrchebstratu a vypary
hlavni slogeniny. Proces probiha za atmosférického tlaku.
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NanaSeci zézeni je jednoduché a fin&am: nenargné, protoZze neni pozadavek na
vakuum. \&tSinou se sklada 2¢hto komponerit

1. Tryskovy rozpraSowa— nel by mit vhodné parametry, experimentéln
overitelné.

2. Zasobnik roztoku — kapalina je duasavana nebo t@na gravitani silou.

3. Nosny plyn —izeny tlakovym ventilem, vzduch, kyslik nebo inérifyny.

4. Topné tleso — je voleno vzhledem k aplikaci a tvaru kongotin na nichz
ma byt vytvdena vrstva, teplota jézena termdankem.

5. Odsavéni splodin — musi byt nastavitelné tak, afyla vyraza ovliviiovana
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Obr. 5 Typické usp&adani aparatury pro sprej-pyrolytickou depozi6]

Hlavni podil aerosolu by &hbyt pii kontaktu se substratem v plynné fazi. Jestlize
budou kapky Hli$ velké, nebudou mit dostatéksu ke kompletnimu vypeni (reakce
pevna latka/kapalina). Ke stejnému jevu dojde ripaek prilis nizké teploty. Pokud
jsou ovSem kapky velmi malé nebo teplotdi vysoka, dojde k pyrolyzetive nez je
tteba (reakce pevna latka/pevna latka). ddbppyrolyzy souvisi tedy s vhodnym
nastavenim teploty a se spravnym spektrem velikagtek.

Hlavnimi parametry pyrolitického procesu jsou chel@i slozeni reagujiciho
roztoku, nosny plyn a dep@ni parametry.

1. Chemické slozeni reagujiciho roztoku - $wlychozi slodeniny musi
spliovat ugité mnozstvi nezbytnych podminek&Mvy byt stabilni pi
pokojové teplat, nesmi oxidovat na vzduchu neboiitgmnosti vodnich
vypati. Vesngs jsou pouzivany organokovové steniny (kovové
alkoholaty, acetyl acetonykkdy i mineralni soli (fluoridy, chloridy atd.).

-18 -




Tenkovrstvé elektrody pro elektrochromni prvky

Typ rozpoustdla je vybiran s ohledem na hlavni sleninu. Melo by se
dosahnout takovych koncentraci, které maji dostate miru depozice a

e

viskozity vedouci k vysoké prokoveé rychlosti aerosolu. Nejpouzivggimi

rozpoustdly jsou acetyl aceton, butanol, etanol a metanol.

2. Nosny plyn - je vybiran s ohledem na chemickou cegéz je poZzadovana.
Vzduch je zpravidla pouzit pro depozici oijcheba zasobuje kyslikem
pottebnym pro reakci. Nosnym plynem mohou byt i inepligny jako je
dusik nebo argon.

3. DepozEni parametry:

» teplota substratu,

» pratokova rychlost aerosolu a nosného plynu,

» vzdalenost trysky od substratu,

* velikost kapek,

» koncentrace a viskozita roztoku,

* rychlost chlazeni po depozici,

* v pripac pohybujiciho se substratu také rychlost pohybu.

Ri pouziti chloridi se voli depozni teplota 200-606C. Odchylka &kolika
stupia jiZz znané ovliviuje tlou§’ku vrstvy. Optimélni podminky pro depozici musi byt
nastaveny s ohledem na moZznou interakci vySe &malm podminek - zvySenim
priaitoku nosného plynu dochazi ke snizeni teploty satustzatimco zvyseni rychlosti

pohybu substratu éize byt kompenzovano zvySenim koncentrace roztoku.

Pyrolyticky nastik je plné vyuzitelny v piimyslové praxi. Lze jej aplikovat
v pribézné vyrobni lince, kterd je sestavena z pasovéhprasaoiku a #kolika
depozénich z6n (moZznost identickyckti rozdilnych nastka, schopnost proces
upravovat). Cilem je vytuit homogenni nebodkolikavrstvé pokryti substratu. Topna
télesa je nutno oSkt pied kondenzaci a usedanim prachu.

Vyhodou pyrolyzy w¢i vakuovym metodam je, Ze k jejimuipghu nepotebujeme
drahé a narmé zdizeni. Touto metodou je také mozno pokryvat nejewinné
substraty, ale i substraty &nym profilem.

2.4, KATODICKA ELEKTRODEPOZICE

Katodicka elektrodepozice je vysledkem dehydrathgdratovaného kovového
kationu a jeho zder¢ni do krystalové ifizky katody. Na rozhrani dvou fazi se obvykle
vytvoii oblast, v niz ma elektrické pole nenulovou hodné&iektrické pole je vyvolano
piebyt&nym nabojem fitomnych elektricky nabitychiastic — iont, elektrori a
orientovanych dipdl. Oblast, v niZz jsou nadbyiee naboje fitomny, se nazyva
elektricka dvojvrstva.

Pri elektrodepozici je kovovy iont transportovan ztaku k hranicim elektrické
dvojvrstvy. Zde dochazi k dehydrataci iontu a jefilenosu dvojvrstvou na elektrodu
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(substrat) za vzniku ad-atomu. Z ad-atomu potomkezinkrystaliza&ni zarodky kovu a
dale se rozrstaji. Cely pochod Ize znazornitiito reakcemi:

+n _
P(M )roztok - P(M )dvojvrstva+ n%vojvrstva_’ Mad - Mmﬂ’ika ( 5 )
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Obr. 6 Princip katodické elektrodepozice. [7]

Vylu¢ovani kowi na tuhé elektrod ovliviiuje fada faktol. Casto Ize pozorovat
zmeénu potencialu elektrodové reakcéasem. Fi¢inou nistu nebo poklesu na jsou
zmeény povrchu elektrody. Zmay vliv ma adsorpce latek z roztoku na povrchu
elektrody. MiZe jit o ionty neténého elektrolytu, vlastni elektrodové latky, protluk
reakce nebo restoty, které jsou vzdy v elektrolytuiipomny. Adsorpce organickych
latek vede k blokovani povrchu elektrody a ke zpemiavyluwovani kovu. Cisté
krystaliza&ni prepiti se projevuje pouze wipadt, kdy ostatni procesy, tj. reakce
pienosu naboje, transport nebo chemické reakce gkozprobihaji tak rychle, Ze jsou
pii prichodu proudu v dynamické rovnovaze.

Pri  katodické elektrodepozici se na polykrystalickélekeodk ziskava
polykrystalicky depozit. Elektrolyticky vylaiena vrstva kovu je charakterizovana nejen
rozmérem a formou jednotlivych krystal nybrz i jejich vzajemnou orientaci, tj.
texturou, kterd wuje mechanické vlastnosti polykrystalického depozit

Rozmery krystali, tvoricich katodicky vylodenou vrstvu, zavisi na mnoha
podminkéach elektrolyzy, zejména vSak na proudowsdii) s ni souvisejicimippitim
a hlavré na mnozstvi inhibitoru v roztok«im rychleji se nové zérodky t¥oa &im
obtizrejSi je jejich dalSi rodrstani, tim jem&Si jsou krystalky v polykrystalickém
depozitu. Rychlost tvorby novych zardadlstoupa s rostoucimigpetim. V opa&ném
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piipads, kdy linearni rychlostistu krystal prevlada nad tvorbou novych krystalickych
zarodKi, ma katodicky vylotieny kov hrub krystalickou strukturu.

DosaZeni takové hustoty proudu, kdy nastava u lkakashcentrani polarizace
vlivem vycerpani elektroaktivni latky ¥$né blizkosti elektrody, podporuje vznik
stromkovit rozwtvenych nitkovych krystél tzv. dendrit. Ty nafstaji na
nejaktivrgjSich mistech na katéd Dendrity se tak roastaji ve smru prisunu
elektroaktivni latky z roztoku na Ukor ostatniclydtalizanich mist na katad

Struktury polykrystalickych depofZitpii katodickém vyldovani Ize rozdit na
¢tyfi hlavni typy [8]:

1. lIzolované krystaly orientované podle elektrickébteu katodyPati k nim
dendrity, ale i kovova houba bez orientace kryst&i vzniku krystaii tohoto
typu dochazi n&elnych plochach krystalobracenych ve stéru elektrického
pole do roztoku.

2. Krystaly orientované k podkladu a neprodukujiciojstrukturu Ve wtsing
piipadi jsou to hrubé krystalické depozity, rostouci vetwach rovnotznych
s podkladem.

3. Texturované kompaktni depozitiznikaji se stoupajici inhibici a jsou temy
z rovnolEznych dlouhych nitkovych krystal které rostou kolmo na podklad
ve sneru elektrického pole a u nichz Ize obt#zzeznat hranice
krystalovych zrn.

4. Neorientované jemné krystalkyznikaji i nejvyssi inhibici. Jejichtrst
z pazateEnich trojroznérnych krystalizanich zarodi byl brzy zabrzén
inhibici. Na depozitu nejsouetelné hranice zrn. K tomuto typu fat
struktury lesklych povlak vylou¢enych kow.

2.4.1. Katodicka elektrodepozice oxidi
Celkové reakce formovani oxidu katodickou elektpmm®ci nuize byt zapsana
nasledova:

+e

substrat

P(M),z0 + P(O) ~ MO)

kdeP(M) aP(O) predstavuji v roztoku rozpusty prekurzor <¢astice koviM a kyslikuO.

subswar T Fozpustnéslozky (6)

roztok roztok

Mechanismus elektrodepozice oxidu, zavisejici nautyprekurzol a jeho
redoxnich vlastnostech, tthe byt rozdlen na d¥¢ kategorie. V prvnim ijpact jsou
redoxnim prekurzorem kovovgstice. Oxid je imo deponovan na elektrodu redukci
oxidatniho stavu iontu kovu:

M”++(n+2x)e‘+xH20:>MOX+2xH+)_ (7)
Kovovy prekurzor mze byt také komplexem (LM), kde L je ligandem. Roto

LM) +e_2MOX. (8)

roztok
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Obecré je L peroxidem &M je peroxoslotenina. Pikladem pro tuto kategorii je
elektrosyntéza We¢) IrO, nebo MoQ.

V druhém pipact je redoxnim prekurzorem kyslit®AO), nag. O,, NO3; nebo
H202.

AO) ot H' +€ = A" +OH™

(9)
Pritomnosti kovovych¢astic rozpusnych v roztoku dochézi ke zvySeni pH na

povrchu elektrody. Kovové ionty se srazinpo na elektrodl a vytv&i oxidy nebo
hydroxidy.

M™ +n/20H" = MO, ,), et N/2H"

vrstva

(10)

Z uvedeného je iejmé, Ze lze snadno elektrodepozid¢ipravit snmésné oxidy
jednoduchym smichanim prekurdor v roztoku. Ze znalosti chemickych a
elektrochemickych dat jedti@nnych oxidi 1ze snadno f@dpowdét moznost sotasné
depozice vice odliSnych oxid Spol€né srazeni vice sléanin vyZaduje podobnost
mezi rekolika fyzikalné-chemickymi parametry pro kazdy oxid nebo hydroxld.to
zejména:

1. depozéni potencial,
2. kinetika srazeni,
3. pH roztoku pro depozici.
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3. ELEKTROCHROMNI JEV

Elektrochromismus je zaloZen na faktu, Ze latkgenvlivem zng¢ny svého sloZzeni
menit svou s¥telnou propustnost, nebo barevny kontrast a dale priacipu
interkal&nich slowdenin, tj. Ze latka e nenit své sloZzeni pomoci inzerce atipm
nebo molekul, aniz by se vyrazmmenila jeji krystalograficka struktura. Tento jev pro
elektrochromni material oxidu wolframového popisujenice 11.

W03+XM++Xe_©MXW03 (11)
kde M odpovida protonu nebo idn alkalickych kow H*, Li*, N&'...., 0<x<1).

K tomu, aby interkakni slowenina mohla byt elektrochromnim materialem musi
sphiovat ti podminky:

1. Pritomnost barevnych center, které zaji$ optickou absorpci ve viditelné
céasti s\tla.

2. Smeésna tj. iontova a elektronova vodivost, ktera jezbhygna k udrzeni
elektronegativity.

3. Krystalograficka struktura umadajici elektrochemickou interkalaci atégm
nebo iont hosta do hostitele.

Zname velké mnoZstvi matefiatykazujici elektrochromni jev. Existuji skeniny
jak anorganické tak organické, tekuté i pevné. Ebekromni materialy fizeme
rozclit do téi zakladnich skupin:

1. Anorganické katodické sloeniny Tyto sloweniny jsou materialy, jejichz
elektrochromni zbarveni je vyvolano katodickou pakki, tedy redusnim
procesem. Nejznagsimi studovanymi materidly této kategorie jsoudyxi
wolframu, vanadu, molybdenu a titanu (W®,0s, M0O;, a TiG,) a sngsné
oxidy téchto kowi. Déle pak pipadré redukované formyéthto oxidi tzv.
bronzy.

2. Anorganické anodické sleeniny U téchto slodenin je proces zbarveni
vyvolan anodickou polarizaci, jez jeisledkem oxidéniho procesu, ktery
probéhne v hostitelském materidlu. Mezi anodicky aktighduieniny pati
oxidy iridia, rhodia, niklu a kobaltu (IRhQG;, NiO, CoQ ).

3. Organické a polymerni sl@aniny. Elektrochromismus byl rowi
pozorovan v organickych a polymernich sleninach. \étSinou se jedna
o rekteré elektricky vodivé polymerni latky, které vkaji anodickou
oxidaci monomatr na inertnich kovovych podlozkach. Fatem viologeny,
polyanilin a dalsi.

Moznosti konstrukce elektrochromnich fizeni je ®kolik, coz zavisi na

vlastnostech pouzitych mateiidlVychozi a zdaleka nejpouzivg$i konstrukce je
uvedena na Obr. 7.
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/@

sklo TCO EC EL IS TCO sklo
o7 o7

-+
o0,

Obr. 7 Z&kladni rozloZeni sendwaveé struktury elektrochromniho/Zzeni, zobrazujici

transport pozitivnich ionitz elektrolytu do katodického aktivniho materialu
vlivem pisobeni elektrického pole

Jednotlivymi segmenty jsou:

Dve vrstvy transparentniho vodivého oxidu (TC®iaterialem je ITO nebo
FTO deponovan magnetronovym naprasovanim nebo Cvbepem a ma
obvykle plosny odpor okolo 1Q/o. MiZou byt také vytvieny chemickou
cestou, ale i kdyZ optické vlastnosti jsou obvykjmikajici, jejich elektrické
vlastnosti nedosahuji kvalit vakubnanesenych vrstev. Vice o TCO vrstvach
bylo uvedeno v fedchozi kapitole.

Aktivni elektrochromni vrstva (ECJde typicky o oxid fechodného kovu,
ktery @i redukci mize dosahnout gkolika valergnich staw. Ke zbarveni
dochazi pemig'ovdnim mezi dmito stavy. Tyto vrstvy vykazuji lepSi
acinnost pokud jsou amorfni a jsou jenom miningdhydratovany.

Pasivni elektrochromni vrstva (IS — lon storaghje také o elektrochromni
vrstvu, ktera nemusi vykazovat barevnéémag Jinym pohledem je pouZiti
katodického materialu v EC vrsta anodického elektrochromniho materialu
v IS vrst, takZze se abvrstvy zbarvuji a odbarvuji ve stejnou dobu. Rito t
vrstvu se pouZzivaji 30s, TiO,, CeQ a dalsi.

Vrstva elektrolytu (EL)Je umisina ve stedu mezi EC a IS. Pro testovani v
laboratdich miZze byt pouzit vodny kapalny elektrolyt (roztok30, jako
protonovy vodt) nebo bezvody kapalny elektrolyt (roztoky soliadigkych
kovi v aprotickych rozpoudtilech, nejastji LiCIO 4 v propylen karbonatu).
Polymerni pevné nebo gelové elektrolyty jsou poaiyvv experimentalnich
zarizenich nebo komenich produktech.

Privedenim zaporného n&pna TCO vrstvu s elektronovou vodivosti vznikééto
vrstw prebytek zaporného néboje a elektrony jsou z nidopany do elektrochromni
vrstvy EC. Zéarove jsou z elektrolytu ptahovany do elektrochromni vrstvy kladné
ionty obsazené v elektrolytu. Nasledkem injekcettiodo elektrochromni vrstvy
dochazi k pechodu na jinou energetickou hladinu a tim ke ,zéai‘. U kladné
elektrody jsou z vrstvy protielektrody IS vylkeeny elektrony.

Po odstraéni vrejSiho napti jsou tedy jednotlivé potencidly mezi vrstvami
vyrovnany a nedochazi mezi nimi k zadné ¥gnnabofi. Elektrochromni zadzeni
zastava zbarveny az do chvile, nez sppiivedeme vijSi nagti opané polarity.
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Privedenim nagti opa&né polarity se z elektrochromni vrstvy¢mau vylwovat
elektrony zgt do transparentni vrstvy a ionty do elektrolytlekErochromni vrstva se
vraci do fivodniho stavu a odbarvuje se. &@plochazi k vyrovnani potenciamezi
vrstvami a proto se po odsteam vrejSiho elektrického pole nic nemi. Toto je proces
opany k procesu zbarveni, jenz je pojmenovan ,procimoreni”.

Reakce v zidzeni zalozeném na elektrochromnich vrstvach ;VEOV,Os podle
konstrukce na Obr. 7ide byt popsana nasleda@vn

Li WQ, +V,0, = WO, +Li V,0,

zabarveni odbarveni (12)

Nejmére dva faktory ovliviuji €innost a Zivotnost (trvanlivost, stabilita)
elektrochromniho zZé&eni a jsou dlezitymi parametry pro praktické aplikace:

1. Pouzité materialy a Zigoby konstrukce z&eni, nap. innost uésneni,
vlastni stabilita aktivni elektrody a jeji protikteody, jejich vzajemny vztah
s pouzitym elektrolytem, provozni podminky, atd.

2. Pasobeni vijSiho prostedi, nap. okolni teploty, rychlosti jeji zgmy, vliv
pusobeni ultrafialové slozky slutreiho zdeni, dés, vihkost a jiné vlivy.

O pasobeni &chto fakton je zatim k dispozici jenom velmi malo informaci.[8]
autdi pouzili systém sklo/ITO/W@Li-triflat-PEG/TIO,/ITO/sklo a poukazuji na dva
hlavni zpisoby degradace: nevratna chemicka interakce mstiour a vioZzenymi ionty
a prudké snizeni strukturalni soudrznosti vrstwyul&uralni degradace pouzité HO
protielektrody vlivem cyklovani Zjsobilo omezenou nabojovou Kkapacitu a
znehodnoceni ¥&eni. V jiné praci, kde byl pouzit systém sklo/IT0D5/LiCIO4-PC/
V,0¢/ITO/sklo, doslo po 800 cyklech k drastickému sniadoZeného naboje a po 850
cyklech zdizeni gestalo pracovat. Bylo zji&o, Ze doSlo k rozpudti V.05 do
elektrolytu a tim k jeho kontaminaci. V jiném podém systému dosSlo ke sniZzeni
vykonu WQ kvili zachytdvani ndboje. Rozpo#sim elektrod se snizuje tlotksa

N 1

vrstvy, coz vede k nezadouci vySSi optické promstirve zbarveném stavu.

Bylo také zjisS¢no, Ze pitomnost vihkosti v polymernim elektrolytu neboi jegtup
pii provozu (nap nedokonalym wksrenim) mize zmisobit zavadu elektrolytu.
Znehodnoceny polymer uzaviza ionty v systému a 2njerjejich dostupnost. Vlhkost
v zdizeni také snizuje chemickou odolnost vrstev a Auenpouzitelné potencialové
okno pouzitéeho polymerniho elektrolytu.

3.1. TENKOVRSTVE TRANSPARENTNI ELEKTRODY

Dulezitou aplikaci tenkovrstvych technologii z pohlezhizovani pdeby globalni
energie jsou ndfklad solarniclanky, které pemeénuji slune€ni z&eni na vyuZzitelnou
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elektrickou energii. V poslednich letech byl zazeadn zvySeny zajem o vyuZiti
transparentnich vodivych oxidovych (TCO) vrstev gak/odiva solarni okna
v tenkovrstvych solarniclilancich, tepelné reflektory v novych glazurach hasdch
aplikacich a jakotizné senzory plyin

Transparentni vodivé oxidy jsouildzité pro Sirokou oblast aplikaci. VyuzZivaji
unikatni kombinace vysoké elektrické vodivosti soou optickou propustnosti ve
viditelné ¢asti spektra. Typické oblasti pouziti jsou elekyrqguato displeje [10], solarni
¢lanky [11, 12], polovodiova technika [13], plynové senzory [14], tepelnénatnty
nebo ziskani elektromagnetického &tiina antistatickych povrdéh15].

NejpouzivaiijSi materialy v&chto oblastech je cinem dopovany oxid india (ITO,
In,03:Sn) [16], Giznymi prvky dopované oxidy cinu (ATO, SpSb; FTO, Sn@F)
[17, 18, 19] nebo zinku (AZO, ZnO:Al; BZO, ZnO:BZAB, Zn0O:Ga) [20, 21].

Dosavadni vyvoj v oblasti tenkych vodivych opticksansparentnich vrstev se
sousteduje na vyzkum vlastnosti matefialza pouziti fiznych technik nanaseni,
raznych vychozich roztaka chemikalii a podminekiipravy. Sleduje se jejich vliv na
vlastnosti pipraveného materialu. Studuji seedevSim strukturni vlastnosti vrstev, tzn.
meétreni tlousky vrstvy, u krystalickych materiél parametry krystalove fitky a
velikost a rozloZeni zrn, rentgenova analyza, daeni elektrickych vlastnosti, jako
meérna elektricka vodivost, pohyblivost a koncentramesicu naboje a zjigni jejich
typu. Velmi dilezity je také vliv na optické vlastnosti, kdy nasjimé propustnost,
piipadré odrazivost vrstev.

Z hlediska vlastnosti vodivych vrstev atitodosahuji rozdilnych vysledk
v zavislosti na pouzitych materiadlechi@gevsim pouzité technologii.

Tab. 1 Vlastnosti vodivych vrstevipravenych #iznymi technikami. [22, 23, 24, 25,

26, 27]
Technika Ren (Q/0) plQcm] Ts [%]
FTO ATO ITO ZnO FTO ATO |ITO ZnO FTO ATO |ITO ZnO
Spray 45 77 25 80 1,210° 8,910° 3m0* 2,510° 88 80 95 90
Dip/Spin 230 1000 100 - 1,5107% 1110° 1,510° 1,310° 85 75 85 90
CVD 4.5 - - - 4510* - 1,510* 610° 80 - 90 95
Naprasovani - - 55 2 710° 210% 2,430° 200 - 84 95 75

PoznamkaR,...povrchovy odporp...meérny elektricky odporTs...transmitance
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3.1.1. Oxid cini¢ity SnO,

V technické praxi se vyskytuji dva zakladni typyidixcinu: oxid ciniity SnG, a
oxid cinaty SnO. Jejich existence je dana dvojitalenci cinu, s oxidaim stavem Il a
IV. Oxid cinaty je mé# charakterizovan nez SpONapiklad jeho Jie zakadzaného
pasu neni fesreé znama, ale lezigkde v rozsahu 2,5-3 eV. Jeji velikost je mensSiunez
SnQ, kterd je obvykle udavana 3,6 eV. SnO se také siguyje jako monokrystal, coz
by mohlo usnadnit jeho detad§8i studie.

Oxid cinkity je chemicky inertni, mechanicky tvrdy aiu#e odolavat vysokym
teplotam. Ma tetragonalni strukturu rutilu Bi® n¥izkovymi parametry a = 7,737 A
a c = 3,186 A, p vy3sich tlacich se fite také vyskytovat vice hutnd keseereina
faze. V zavislosti na pouzité metogripravy miZze byt struktura polykrystalicka nebo
amorfni. Velikost zrn je vysoce zavisla na teplatepozice, technice,fipadném
nasledném teplotnim zpracovani a chemickém sloz8td@chiometricky Sn® ma
nizkou koncentraci nasi naboje a vysokou &mnou rezistivitu p O 16° Qcm),
podobnou oxim. Nestechiometricky oxid cigity mé& vysokou koncentraci volnych
nosisi naboje mezi 1§ a 1G° cm®. Chemicky vzorec zapsany s Gvahou kyslikovych
vakanci je Sn@,, kde x vyjaduje stechiometrickou odchylku. Obr. 8 ukazuje Sn-O
fazovy diagram pro atmosféricky tlak. Diagram zaoja gitomnost pechodnych fazi
mezi SnO a SnPpii zvySenych teplotach. e jit 0 SpO,4, byva také ale uvazovan
SnOsz. Vtéchto gechodnych oxidech Sn fgdstavuje sws dvojmocného a
¢tyfmocného cinu.

500 Sn(liquid)+SnO,
450 °C
— 400F Sn,0,
2 Sn(liquid)+Sn,0, 4
E 300 o
< 0 o
5 270°C +/-20°C
=%
Sn(liquid)+SnO
g (liquid) | .‘:
= 200k SnO+Sn,O 1 _
SnO
sn+sno Q] + @
«| SnO, <
100 [ 2 3
Sn 20 40 60 O

Atomic %

Obr. 8 Sn-O fazovy diagram. [28]
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Oxid cinkity je termodynamicky nejstabisi forma oxidi cinu. Teplotni
formovani a oxidace SnO na Sn@&ina vnitni nerovnovahou fedtim nez v§si
kysliky dokorgi prechod. Orientace krystalovych rovin (001) u Sn@iseede na (101)
u SnQ. Je to vysetlovano strukturalni podobnosti, kdy &t@ouze doplnit kyslikovou
vrstvu, Obr. 9 pro porovnani.

L

Obr. 9 Srovnani struktury (001) SnO (a) a (101) 210). [29]

NejvysSim pozadavkem na TCO materidly je jejichokgsvodivost, ktera vznika
diky defektim v krystalové rfizce materidlu. To jeffpad také oxidu cigitého, ktery
je polovodéem s Sirokym zakazanym pasmem a ve své stechichketfornt je
dobrym izolantem. Nestechiometrie, vznikajici ztd&hykejicimi kyslikovymi atomy,
z gj tvori vodie. Energie patbna pro vznik kyslikového defektu a nebo volného
atomu cinu v meziiizkovém prostoru SnOje velmi mald, a proto tyto defekty
vznikaji velmi snadno. Tim Ize vy&lit vysokou vodivost cistého, ale
nestechiometrického SnOVe vSech aplikaciché¢hto material je koncentrace nasi
naboje a tedy i vodivost zvySuje &&imi dopanty. U Sn@je to gedevsSim Sb jako
dopuijici kationt a F jako aniont [30].

Pro charakterizaci elektrickych vlastnosti tenkycstev secasto pouziva velina
plosny odpoiRs, (Q/0), ktera souvisi s rezistivitou vztahem

-P
Ran h (13)
kde o (Qm) je meérné elektrickd rezistivita b (m) je tlouska vrstvy.

Ve vrstvach Sn@ dopovanych atomy fluoru, aniont™ Fhahrazuje @ aniont
v krystalové niizi, vytvai vice volnych elektralna snizuje hodnot&s, Po gekroieni
specifické hodnoty obsahu F dochazi k dosaZzeni megmustnosti v krystaloveé ifidi
oxidu cintitého. Rebytek atomd fluoru neobsazuje spravnéfiiikové pozice pro
zvysSeni koncentrace volnych n@snaboje a vrsta hodnota ploSného odporu.
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Je-li do Sn@ pridavan Sb, je zabudovan na pozicé’SnSnQ krystalové niizi a
vyskytuje se ve dvou oxidaich stupnich, Sba SH'. Bshem pa@éateiniho gidavani Sb
do oxidu cinkitého, SH nahrazuje pozice $na pisobi jako donorgimZ vznika
piebytek elektrof. Koncentrace no&i naboje vziistd a sniZzuje se plosSny odporébp
az do utité Grovrs. i dalsim pidavani Sb je dosazovan 'Sbktery pisobi jako
akceptor. SY diry kompenzuji donorové hladiny, vytemé SY a plosny odpor
vzrasta.

Pohyblivost nosii naboje v polykrystalickych SnQrrstvach ovliviuji predevsim
interakce mezi no&i a rozptylovymi centry. mito centry mohou byt atomy &istot
(ionizované nebo neutralni), tepelné vibracéizkovych atond (akustické nebo
optické), defekty struktury (dislokace a vakancejing prekazky. Transportni jevy
v tenkych polykrystalickych polovogthvych vrstvach tedy Gzce souvisi s rozptylem
nosit a rozptylovymi mechanismy. Vrstvy jsou sloZzenkrystali piipojenych
hranicemi zrna, které jsougthodnou oblasti mezi sousednimi krystaly. Hramegi
zrny hraji dilezitou roli vrozptylu nosii naboje. Analyza vlivu hranic zrna na
elektrické vlastnostiéthto tenkych vrstev vychézi ze dvou mdddé?rvnim je tzv. past
na naboje [31]. Zde jeipdpokladano, Ze hranice zrn obsahuje zachytné &tupn
indukované mizkovymi defekty. Tyto stuph kompenzuji zlomek no&i naboje
stejnonérné rozlozenych dopafit Tento proces vytié potencialovou bariéruips
ochuzenou oblast a omezuje pohyb naboje z jednofstaku do druhého. Vliv velikosti
zrn se tak stava velmiutkzity, pokud je §ka vyprazdané oblasti srovnatelna
s velikosti krystalu. Druhym modelem je segragamodel dopantu [32]. V tomto
piipadt se dopanty stavaji neaktivni v oblasti héaich vrstev zrn.

Ze zjiseéni uvedenych v [33] vychazi, Ze rozptyl na hraricierna neni
dominantnim jevemip velkych koncentracich nasi naboje. Vys¥tleno je to tim, Ze
Fermiho energie je mnohemétsi nez pro nedopované vrstvy. Volné elektrony
v dopovanych vrstvach maji mnohen#tdi energii a pohybuji se snaginpies
mezizrnné energetické bariéry. Hlavni patigci mechanismus pohyblivosti
v dopovanych Sn@vrstvach je rozptyl na ionizovanychdamgtotach. Dale tento rozptyl
uréuje zvysovani pohyblivosti se snizenim koncentr&ezistivita je danaipdevsim
koncentraci volnych no&i naboje, nelbd pohyblivost a koncentrace né&inejsou na
sokg zavislé.

Vinové délky tvdici okno optické propustnosti lezi u TCO vrozmezi
300-1500 nm. # kratkych vinovych délkach je propustnost limitoga energii
pottebnou pro fechod elektronu z valéniho do vodivostniho pasu, u dlouhych
vinovych délek je sitlo odrazeno. R zvySujici se vodivosti materialu je propustnost

dlouhych vinovych délek pottavana, jak lze pozorovat na Obr. 10. Opticka
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propustnostTs (%) a elektrickd vodivost jsou s#rzavislé. Tato vlastnost vzajemné
zavislosti je ukovana vlivem parameirnanaseni vrstev na elekto-optické vlastnosti.
U vrstev nanasSenychiipoptimalnich podminkach zavisi sliiRsp, a Ts na tlougce

vrstvy.
100
Sn0O,
80 |- A
o
2 100 Q /0
ERS
g
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= -~
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Obr. 10 Porovnani piibehi optickych propustnosti dvouare elektricky vodivych SnO
vrstev. [34]

Oxid cinkity se sprej-pyrolytickou metodou ziskavéegevsim ze dvou vychozich
surovin, z chloridu cigitého SnCJ a hydratovaného chloridu cinatého SiHiEH,O.
SnCl rozpustny v alkoholové podabjako SnCl2CH;OH se i pyrolytické teplog
rozklada na formu hydratovaného Sn®lydratovana molekula oxidu céitého je
utv&ena také jinou cestou, z roztoku SsfH,0O + HCI. V SnCJj2H,0 roztoku je cin
uspdadan ve forrmd polymerni. SnGI2H,0O reaguje s HCI na formu HSnClTato
neutralni HSnGlI molekula je nestabilni a vysoce reaktivri. tBplot pyrolyzy je tato
slowenina rozkladana na hydratovanou gn@lekulu [35].

Pri vytvareni SnQ vrstev sprej-pyrolytickou metodou se ibeme setkat
s mnozstvim povrchovych deféktNa Obr. 11 je zobrazeno srovna&ihto defeki
scistou, homogenni vrstvou. Problémy se &emdm vznikaji pedevsim f pouZziti
rozpoustdel na bazi glykdl (nag. ethylen glykol), ale také pro vysSi obsahy #eén
polarniho 2-butoxyetanol, kdy je tgunostiovana tvorba kratSickrettzci. Velmi ¢asty
a nesnadno odstranitelny je defekt zvany pontenzn kira. Vznik&4 nerovnogrnym
odpdenim rozpougtla, coz zfsobuji drobné vzduchové tlakové viny vznikaji¢i p
depozici &sre¢ nad povrchem substratu. Roste tdkna tlouska vrstvy v ploSe, coz
zpiasobuje problémy i@devSim u vysoce refrakich materidl. Bile zamlZzen&a a nebo
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praskova vrstva se tiiov pripac, Ze je rychlost vypavani rozpoustla ilis vysoka
a roztok je vysuSen jeSpredtim, nez dopadne na povrch substratu.

(o

substrat. (a) bez defekt(b )Spatné smini, (c)vzhled pomerdaveé kiry, (d)
odpa‘eni rozpou&dla pred pokrytim substratu. [36]

Tento problém Ize snadno odstranit pouzitim rozfiole$ s vy$Sim bodem varu, jenz

piimo souvisi s rychlosti vypavani. Obech je ®kavost niZzsi u rozpoustel s vysSim
bodem varu.

3.2. FUNK CNi ELEKTROCHROMNI VRSTVY

3.2.1. Oxid wolframovy WO 3

Nejpouzivasjsi a nejznargjSi material pro elektrochromniiZzeni je amorfni oxid
wolframovy WGQ. Jeho hlavni vyhodou je vysoka efektivita zabarvangijatelna
stabilita @i cyklovani.

Struktura je osmighna se Sesti kyslikovymi atomy a jednim wolframovym
atomem. WQ@ je prihledny ve viditelnécasti spektra. Kdyz dojde k interkalaci,
struktura se zemi na perovskit a mocenstvi z\se zngni na W. Tim se barva oxidu
zmeni z transparentni na modrou. Interkalace tiodd WQ; zvySuje Grové energie
donoit, coz mize pisobit jako slaby nebo hluboky stav souvisejici sinmou x
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v rovnici (11) a povahou vklddaného iontu. To miétaliv na izol&ni, polovodivé
nebo vodivé vlastnosti. Stupenterkalace zavisi na strukti WGQ;, tedy na zfisobu
piipravy, a na pohyblivosti vkladanych atbmo vrstvy [37].

Interkalace iont vodiku, lithia nebo sodiku do Wi@ede ke slozitym strukturalnim
zmenam. Atomy Li a Na jsou uloZeny veiatlu perovskitové struktury, zatimco
vodikové atomy jsou rozmisty mimo sted buiky a jsou pipojeny ke kyslikovym
atomim.

(a) (b)

Obr. 12 Model elementarni biky pro kubicky (a) (Na, Li)W{a (b) HWQ kde
jsou wolframoveé atomy jako pIné kruhy, kyslikowérst jako prazdné kruhy,
sodné a lithné atomy jako Sedy piny kruh a vodilaegn jako maly kruh.
[38]

Oxid wolframovy miZze byt gipraven mnoha metodami. Pro sol-gel proces vede
cesta pedevsim pes syntézu alkoholatovych nebo vodnych roitdkyselinou octovou
stabilizovany roztok ethoxidu wolframového W(QEbyl pouzit k vytvdeni WG
vrstvy nap. v [39]. Zejména pro svou vysokou cenu a citlivegiijimani vody vSak
neni vhodny pro komeni vyuZziti. Naproti tomu chloralkoholaty jsou mnaomevice
konvereni sloweniny [40]. WOC)} se snhadno rozpousti ve vSech druzich alkolaol
vytvéii stabilni oxychloralkoholatovy roztok, coz odpa&iebvnici (1).

WOCI, + xROH — WOCI, - x(OR), + xHClI (14)

Tento proces je levny a ziskany roztalstava stabilni gkolik mésiai. Viskozita
roztoku a tim tlouka vysledné vrstvy fize byt kontrolovana povahou pouZzitého
alkoholu a koncentraci roztoku. WAGhiaze byt pro tento del také pouzit, ale je vice
reaktivni acasté&n¢ redukovan organickymi rozpowsty, kdy ziskany modry roztok
obsahuje W ¢astice.
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Hodre praci se zabyva formovanim solu Wovodného roztoku. Soly mohou byt
snadno fpraveny okyselenim wolframanu sodnéhdevyodem iontorénicovou
kolonou. Takto je ziskaniry roztok, z hoz lze pi pokojové teplat ziskat amorfni
WOsMH,0 vrstvy [41]. Nicmén vodné soly nejsou stabilni &igpokojové teplot
vytvaii béhem reékolika dni srazeniny. Této kondenzd reakci Izecasténé predejit
piidanim organickych rozpoustel jako etanol nebo dimethylsulfoxid [42]. Nejléps
zpasob, jak vodny roztok stabilizovat, je pouzit koexgtvornécinidlo, jako napiklad
peroxid vodiku. Stabilni roztok peroxowolframovéskiiny [WO,(O,)H,O][H,O maze
byt ziskan rozpushim kovového wolframu, wolframového karbidu nebadoxve
vodném roztoku peroxidu vodiku [43].

Hydratovany WQmnH,O (amorfni nebo krystalicky) snadnoiephazi ze
zbarveného do transparentniho stavu, av3ak jetktr@teromni viastnosti sithzavisi
na obsahu vody ve strukau[44]:

. Paset Li* iontl vioZenych do vrstvy z elektrolytu se zvy3uje, kdigsa
mnoZstvi vody.
. Pro n<1 nemusi byt dosazeno uplné reverzibility mzerci/extrakci

iontd v prvnich kkolika cyklech.

Bylo prokazano, Ze vrstvy oxidu wolframu dopovaigbem nebo lithiem vykazuji
rychlejSi blednuti ve srovnani¢cstym WGQO;. Fritomnost Li, Ta, Ti a Nb ve vrstv
zlepSuje spektroelektrochemickou odezvu [45]. Odezaké zavisi na difluznim
koeficientu iontu v elektrochromnim materialu. Temoeficient je vysSi u amorfnich
materiah nez u krystalickych, protoze hustota amorfnihoemalu je nizsi.

Vliv dotace ionti Li* do vrstvy WQ ptimo @i depozici z vychoziho roztoku
studovali autti v [46]. Zjistili, Ze vySSi Urovié dotace lithiem zlepSuje elektrochemické
chovani a zfisobuje ¥tSi zménu hmotnosti elektrody (&eno pomoci QCM metody)
pii nabijecim a vybijecim procesu. Bylo také zj&t, Ze v lithiem dopované vrstv
zustava slabé zbytkové zabarvetiigokonieni odbarvovaciho procesu.
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Obr. 13 Cyklicka voltametrie vrstvy W 0,1M roztoku LiCI@Qv propylen karbonatu
pri rychlosti 100 mV/s. [47]

V [48] autdi zaznamenavali spektra optické propustnosti sbl-geetodou
nanesenych vrstev na FTO substratu (teplota zih&H-200 °C) fi pirepinanitl V.
Propustnost v odbarveném stauii ydnové délce 600 nm dosahovala hodnot 80%b, p
zbarveném stavu se pak blizila k nulovym hodnot&utoii zaznamenali pokles hodnot
proudu @i zapornych hodnotach né&p bechem neieni cyklické voltametrie s patrnym
poklesem nabojové kapacity po 250 cyklech. Stabbigla vySSi u vrstev Zihanycthi p
200 °C, pesto byl zaznamenédn pokles nabojové kapacity alastthzmeny stavu
zabarveno/odbarveno. Zjity ¢cas nabiti/vybiti (pepinani) vrstvy byl 100 s.

1.0
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c
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2 o4l
@
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Obr. 14 Spektra optické propustnosti vrstvy Wi@u&ky 400 nm. Vrstva hanesena
(47), vybité (---), nabita (). [49]
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Z m&ieni v [50] na W@ pripraveném z roztoku peroxowolframové kyseliny n® IT
Zihaném f 240 °C, respektive 120 °C, je zjfly rozdil véasech pepinani na ptatku
cyklovani 95 s pro zabarveni a 200 s pro odbarvespektive 115 s pro zabarveni a
100 s pro odbarvenCasy se zkracuiji s rostoucimgbem cykii, Obr. 15.
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Obr. 15 Casy peepinani jako funkce ptu cykk: a zihaci teploty. [51]

Dopovéani titanem zlepSuje elektrochromni stab#itnabojovou kapacitu WJak
bylo ukdzano v [52], nicménicinnost zbarveni se sniZuje se zvySujici se konaentr
Ti. Koncentrace 5 mol% ve W&Zihaném f 150°C ma mit nejoptimadjsi vlastnosti a
neutralni Sedomodré zabarveni, které je pro okeysfémy vhod§sSi nez modre.
Nebylo vSak dosud zji&o chovani takové vrstvyipvice nez tisici cyklech.

3.2.2. Oxid vanadiény V.05

Vyzkum materidl vhodnych pro pouZiti jako protielektroda v elektnromnich
zaizenich (ECD) je vsaasné dob na vzestupu. Protielektroda obstarava
elektrochemickou oxidmi a redukni reakci, kterda vyvaZuje nabojovyfemos i
pieklapni ECD z jednoho stavu do druhého. Optickyze byt protielektroda trvale
transparentni, nebo sei#e nEnit sowkasre se znénou zbarveni W@ Jako material
protielektrody se velmtasto pouziva oxid vanagiy V,Os, ktery se velmi nepatén
elektrochront zabarvuje. Gely oxidu vanadieho maji vrstevnatou strukturu (Obr. 16),
kde pasy V-O jsou odteny vazanou vodou, coz dovoluje interkalaci Sirakéspektru
iontd nebo molekul.
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Obr. 16 Zakladni strukturalni jednotka,®s a skladani vrstev. PInéara zna'i sdilené
rohy a okraje. [53]

Bylo také zjis€no, Zze \MOs vrstva Zloutne aZervena p extrakci kationtu
(oxidaini stav) a Sedne az modr inzerci (redukni stav) kationtu z elektrolytu, coz ji
¢ini vhodnou pro pouziti ve vicebarevnych elektroohnich displejich. Je tomu mozné
zabranit pidanim vhodnych fimési do vrstvy, jako Nb, Cr nebo Ti, viz. Obr. 17.
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Obr. 17 Spektralni propustnosti vrstvy®s a vrstev dopovanych titanem. Tecl5 je
ozna’en skledny substrat. [54]

Gelovy oxid vanadiny mize byt gipraven z vanadovych kyselin nebo aklohilat
Chemicka povaha, struktura a vlastnosti ziskanéa@malu niizou byt velmi odliSné.
Vodné nebo vysSi hydrolizované roztoky iivgely s vrstevnatou strukturou. Takoveé
gely se chovaji jako vyborné hosty pro interkalaci.

Priprava oxidu vanadného je portrn¢ jednoducha. Mze byt nanesen z vodného
V,0sMH,0 solu nebo gelu. Protoze viskozita takového gehiabrysoka, vrstvy jsou
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prilis tlusté a malo transparentni. Jini @ufmuzili V,Os, kovovy vanad nebo karbid
vanadu spolu s peroxidem vodiku [55]. PeroxokompleX jsou véak mnohem mé&n
stabilni nez podokinformované W', co? je dano katalytickymi vlastnostmj®s.

K ptipraw V,0s-TiO, byl v [56] pouzit metavanaghan amonny NkEVO;3
rozpusény ve vodném roztoku kyseliny ddsg a titanium isopropoxid
Ti[OCH(CHz3);]4 v isopropanolu. Transformaci oxidu titaiteho z formy typu anatas
do formy rutilu se zmensSuje plocha vrstvy, tim Zupe katalytické chovani a dochazi
sasténou redukci WOs k zabudovani kterych VY &astic do rutilové struktury ve
tvaru WTiqx0,. V Cistém TiQ zihaném fi 450°C gevlada rutilova forma, fpdanim
vanadu roste procentni zastoupeni formy anatasu.

Autori se v [57] pokusili sol-gel metodouipravit molybdenem dopovany X@s.
Takova vrstva zlepSuje své elektrochemické a edektomni vlastnosti oprotiistému
V205 a je vhodnd pro pouZiti jako aktivni elektrochraralektroda. Zlepseni spiva ve
zmené elektrochromnich vlastnosti zavislych na mnozstdnorovych defeki
vzniklych dotaci Md'. Rozdil mezi hodnotami optické propustnostiii p
nabijeni/vybijeni vrstvyip trovni dotace 5% molarnich bT = 41% i vinové délce
640 nm.

Elektrochemicka inzerce iontLi* do oxidu vanadiného je vysoce reverzibilni a

proto se ¥Os stava velmi dobrym materidlem vhodnym pro poujako kladné
elektrody v lithiovych bateriich [58].
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4. POUZITE FYZIKALNI METODY

4.1. ABSORPCNI FOTOMETRIE

Absorgini fotometrie je optickd metoda, kterd se zabyvaankitativnim
hodnocenim zmny intenzity zé&eni (obvykle wité vinové délky) po pirchodu
analytickym prosedim. Ri prachodu elektromagnetickéhoieai z oblasti ultrafialové
(190-400 nm) nebo viditeln#&sti spektra (400-800 nm)ékenym roztokem dochazi k
absorpci z#eni. Pro tok sstla prochazejiciho optickou soustavou asf@mym
prostedim plati vztah:

F,=F +F, +F, (15)
kdeF, je swtlo vstupujici do nfeného prosedi,F, je odrazeny podil $tla, F, je pohlceny
podil swtla aF, je swtlo z meteného prosgedi vystupujici.

AbsorbanceA je veliina pouzivana ve fotometrii a spektrofotometrii.dvd, jak
mnoho s¥tla bylo pohlceno ¥enym vzorkem. Absorbance je bezrazna veltina.
Mnozstvi s¥tla urité vinové délky, které proSlo vzorkem, popisujeligiaa

transmitanceTs. Zakladnim vztahem pro absoénp fotometrii je zakon Lambert-
Beeffiv-Bougnefiv:

- _ — Fo —
A= IogTS—IogF——EE:EI] (16)

m
kde A je absorbance€], je transmitances je absorpni koeficient pro danou vinovou délkai,
je koncentrace roztokulge délka optické drahy (tlotia vrstvy roztoku).

Pristroje, které se pouzivaji kaheni intenzity z#eni v ultrafialové (UV) nebo
viditelné (VIS) oblasti spektra se nazyvaji fotomatebo spektrofotometry. Fotometry
jsou jednodussi a pouzivaji k vymezeni Uzkého padnavych délek filtry. Lze tedy
métit jen i téch vinovych délkach, které nadm filtry umajfi separovat.
Spektrofotometry pouZzivaji tizkovy monochromator, ktery dovoluje kontinu&ln
meénit vinovou délku nifeni v Sirokém intervalu. Mimoto ma spektrofotomadravidla
citlivgjsi detektor nez fotometr a obvyklé jsou také ddeoje sétla (zvlag pro UV a
zvla¥ pro VIS oblast). Satasné absotmi fotometry jsou vzdy jednopaprskové,
zatimco spektrofotometry mohou byt jednopaprskovebon dvoupaprskové. U
dvoupaprskovych spektrofotomeétrpaprsky prochazeji jak roztokem vzorku, tak
roztokem slepé zkousky (blanku).

V této préci byl pouzit UV-VIS jednopaprskovy speifotometr Perkin Elmer
Lambda 35 a jednopaprskovy spektrofotometr UNICABIibE d.
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4.2. MIKROSKOPICKE METODY

Aplikace mikroskopickych metod pokryva velice roalgaspektrum sahajici od
biologie a mediciny, i@s chemii, mineralogii, metalurgiii, mikroelektr&ni a jiné
technologické aplikace az ke kriminalistice a restai ungleckych dl.

Teprve principiald nové mikroskopické metody vSak umozniliekonat omezeni
vyplyvajici z ohybovych je¥ pii vzniku obrazu v klasickém mikroskopu, ev.
poskytnout navic také informace o sloZeni a stiigkpozorovaného objektu. Vyuziva
se (i tom sniméni obrazwdkovanim (rastrovanim) takZzecétdeny obraz preparatu
neni pozorovatelny ffmo, ale vznika aZz na obrazovce monitordip&Ina analyza
chemického slozeni se provadi s vyuzitim specidlspektroskopickych metod.

4.2.1. Rastrovaci elektronova mikroskopie

K vytvéreni obrazu jsou pouZzity od povrchuéa@ odrazené primérni elektrony
a sekundarni elektrony, vzniklé interakci atomzorku s elektrony elektronového
paprsku. Tyto elektrony jsouipmany detektorem a zpracovany tak, ze obdrzintey os
obraz povrchu vzorku. Oproti tragiimu optickému mikroskopu je jeharganosti
zejména velka hloubka ostrosti a moznost dosahmonbhem ¥tSiho zétSeni.
K mikroskopu lze fpojit zafizeni k analyze sloZzeni zkoumanych vZork v naSem
piipadt energio¥ disperzni analyzator.

Zpétné odrazené elektrony jsou primarni elektrony, ktemély do vzorku, byly
odrazeny, ficemz se jejich energigilis nesnizila — stale stejna rychlost, pouzezan
smeéru. JelikoZz odrazené elektrony unikaji i z hlubSmlasti, neziskavamergsny
obraz povrchu vzorku, ale i hlubSich vrstev. Naopaknoci sekundarnich elektiion
dosahneme vyssSiho rozliSeni, protoZze k detektomazdgoouze sekundarni elektrony
z povrchovych vrstev vzorku.

Pri oz&eni materialu elektrony vznika téz rentgenovéemg které je vyvolano
vzajemnym fisobenim elektraih a materialu. Toto RTG #éni dosahuje pro kazdy
prvek jisté specifické energie, ktera je uzita éntifikaci prviki obsazenych ve vzorku.
Buzeni rentgenového i&ni se dli na spojité brzdné #éni a zéeni charakteristické pro
urtité prvky. Brzdné z&ni vznika zbrzéhim primarnich elektran ve vzorku.
Charakteristické RTG #ani prvki vznika, pokud jsou zasahem primarnich elekiron
vyrazeny jednotlivé elektrony viiitich slupek atomu. Ty jsou nahrazeny elektrony

z vySSich energetickych hladin a rozdilova enejgiee forn¢ z&eni. Tato energie je
charakteristicka pro kazdy jednotlivy prvek.

V této praci byl pouzit rastrovaci elektronovy nagkop Tescan Vega 5135 a
Philips XL 30 CP.
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4.2.2. Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Konfokalni laserovéadkovaci mikroskopyifnesly zvyseni rozliSovaci schopnosti
a umoauji navic rekonstruovat trojrozimé zobrazeni, a to i v&mnych barvach.

Termin confocal - konfokélni znamena "majici sppéohnisko” a ozriaje se jim
optické usptadani, ve kterém jsou objektiv a kondensor Zaagt na stejny bod.
Pritom kondensor i objektiv dZe tvdit jednacocka.

V konfokalnim mikroskopu je $lo z bodového zdroje zadsho na vybrany bod
do roviny preparatu a &tfo odrazené nebo jim proSlé je z&eab na bodovou clonu,
kterd zachyti sstlo prichazejici z okoli, a to jak ze stran tak i z mistd a pod
ohniskovou rovinou. Tato clona tedyiidkuje jako prostorovy filtr a sitlo nenesouci
informaci ze zvoleného bodu preparatu je z tvorlygledného obrazu vyl@eno.
Intenzita s¥tla v obrazové rovié velmi rychle klesa s rostouci vzdalenosti od
pozorovaného bodu, zobrazovaci soustava ma velhoiuntdoubku ostrosti a vysokou
rozliSovaci schopnost.

Opticky systém mikroskopu zatiuje Uzky laserovy paprsek na preparéesp
objektiv s vysokou aperturou (tzn. s velmi tenkduniskovou rovinou) a pohybuje jim
pies zkoumanou oblast (rastrujgddkuje). Obraz je rozlozen do jednotlivych bod
(pixela, pixel - picture element), napb12x512. Sttlo z kazdého bodu jefes bodovou
clonu snimano fotonasat@m, zapamatovano spolu s informaci o faduicich,
elektronicky zpracovano a obraz je vyiten na obrazovce monitoru. &geni je dano
velikosti Uhlu rastrovani resp. velikosti rastra¥alasti. BZnd doba snimani jednoho
optickéhotezu v rastru 512x512 bods 256 Urovnich jasu se pohybuje od zldndo
desitek sekund. Z principialnichivbdi proto nelze dosahnoutiipfluorescerni
mikroskopii sodasré vysoké prostorovédasoveé rozlisSeni.

V této praci byl pouzit konfokalni laserovy mikragkOlympus Lext OLS 3000.

4.3. ANALYTICKA ELEKTROCHEMIE

Electrochemie je obor chemie zabyvajici se vzajemmnsgztahy mezi elektrickymi
a chemickymi dinky. Velka ¢ést z této oblasti se zabyva studiem chemickycBnzm
zpisobenych prchodem elektrického proudu a produkci elektrickérgie chemickou
reakci. Ve skutinosti oblast elektrochemie zahrnuje mnozZstdngch jewi (nag.
elektroforéza a koroze), aeni (electrochromni displeje, electrochemickézegn
baterie a palivov&lanky), a technologie (elektrodepozice kpwyroby hliniku a
chloru).
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Vtéto praci byl pouzit potenciogalvanostat EcocleemAutolab, BiolLogic
SP-150 a digitalni regulator krystalovych mikrov&RS QCM200 s krystalovym
oscilatorem QCM25.

4.3.1. Cyklicka voltametrie

Cyklick& voltametrie je technika pouzivana zejmé&nziskani elektrochemického
spektra systému a studiu informaci o kinetice reake vodnych elektrolytech e
dat kvantitativni informace o difaznich koeficiechetastic &astnicich se reakce spolu
s hodnotami rovnovaZznych potendidlelektrodovych reakci. Pro posouzeni
reverzibilnosti reakci existujlizné diagnostické nastroje.

V typickém experimentalnim usfaani pro réeni cyklické voltametrie te
elektrolyticky proud mezi pracovni elektrodou atpiektrodou, elektrodovy potencial
je sledovan mezi pracovni a referentni elektrodda.pracovni elektrodu se vklada
potencial trojuhelnikového fibchu siizenou rychlosti polarizace. Odezvou systému je
tzv. polariz&ni kiivka (voltamogram), neboli zavislost proudu projékiao elektrodou
na jejim potencidlu, Obr. 18. Tatofikka byva téz w#kdy ozn&ovana jako
elektrochemické spektrum systému.

0.4

e
()

I
nFA|[O),, (nDo)*
(=]

-0.2

n(E — EQ)/V

Obr. 18 Voltamogram reverzibilniho systému. [59]

Kdyz ¢caso pronenlivy potencial reverzibilniho systému dosahne hatgnpri niz
se forma Ox z&ne redukovat, podle rovnice 17, elektrodotreaprotékat proud.

Ox+ne o R (17)

v s

Castice oxidované formy jsou odebirany z nejbliz&koli elektrody a jejich Gbytek se
dophuje difuzi z roztoku. Difuzni vrsttka se postuphrozSiuje stale vice do nitra

roztoku. Rychlost transportu elektroaktivni latkyelkektrod se s rostouci tlotiEou
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diftzni vrstvy zpomaluje. V ibledku toho Ize pozorovatist proudu pouze do tité
hodnoty, kdy koncentrace oxidovaneho formy Ox nergliu elektrody klesne na nulu.
Po dosazeni maximalni hodnoty proudu (maxima vagmamu) proud dale klesa.
Redukovand forma R difunduje od povrchu elektrodyrem do roztoku. Kdyz
potencial elektrody dosahne hodnotly; (tzv. pepinaci potencial), je dale
zaznamenavan katodicky proud, protoze vkladanynegiema stale takovou hodnotu,
Ze muze probihat jedi redukce latky Ox na R. iP urcitém potencialu zme
redukovanda forma R oxidovat na Ox a anodicky pmaste do maxima, odkud paké&p
klesa.

Anodickacast je zaznamenana pastu potencialu do kladnych hodnot a katodicka
kiivka se zaznamenavdi poklesu potencialu do zapornych hodnot. Studejeedy jak
oxidatni a redukni procesy v analytu, tak reverzibilita systémuiskji dva mezni
stavy systému,ipkterych vznikaji vratné nebo nevratné elektroddse. Reverzibilni
(vratné) @je jsou takove, ve kterych povrchova koncentraaktebaktivni latky v
kazdém bod polariz&ni kiivky odpovida Nernstayrovnici.

E=EC+
n

C
|0 ~0
~log

C, (18)

kde E je potencial elektrodyE® je standardni potencial redoxni reakBeje univerzalni
plynova konstantdl je teplota v Kelvinechn je paiet elektrori prenesenychi reakci,F je
Faradayova konstant@g a Cr je koncentracéastic jednotlivych forem.
Prabéh této Kivky a velikost potencialu piku je wipadct reverzibilnich dju zcela
nezavisly na rychlosti zémy nagti. Fri ireverzibilnich reakcich je potencial piku
funkci rychlosti zniny potencialu dE/dt a jefimo unerny jeho druhé mocnin V
realnych systémech se vSak pohybujeme meandwmito stavy.

Patet piki voltamogramu obeeén charakterizuje piet kroki v reaknim
mechanismu. Jejich vzajemna provazanost pak tinj@zomoci variace mezi posuvu
potencialu utit, které reakce si vzajemarodpovidaji.

4.3.2. Amperometrie

Amperometrie je metoda odvozena od voltametriesiilasti studované latky jsou
stanoveny z velikosti proudu tekouciho pracovniktetelou, na kterou je vlozZen
konstantni potencial (&asem se neéni). Potencial je volen tak, aby elektrodou tekl
limitni proud analytu. Instrumentace pro amperomoktu analyzu se shoduje s
voltametrickou instrumentaci.
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4.3.3. QCM

Krystalové mikrovahy (QCM — Quartz Crystal Microhate) se skladaji z tenkého
kiemenného krystalu se &wa vrstvami kovovych elektrod, které zéjif stidave
elektrické pole na krystalu na jeho rezotrnfrekvenci. Tato rezonéni frekvence je
citivh na zmény hmoty (mimo jinych faktar) na krystalu a jeho elektrodach.
Takovymto zfisobem lze ziskat detailni mechanické informacepmziei a rozkladu,
povrchové morfologii a zémach hmoty u tenkych vrstev igpbené redoxnimi nebo
jingymi chemickymi procesy. Elektrochemickaétani ve spolupraci s krystalovymi
mikrovahami QCM umaiuji zarovés métit zmény hmoty i nap. protékajici proud.

Privedeni dtidavého elektrického pole naieknenny krystal vede ke vzniku
sttidavych deformaci, které upobi vibr&ni pohyb krystalu a vznik stojatého
akustického vlani. To je charakterizovano Uzce vymezenou rezémanekvencifo, pri
niz dochézi k minimalnimu rozptylu energie. Pokwjdd k adsorpci latky na citlivé
ploSe (elektroda), dochazi ke &mi rezonafni frekvence d a systém funguje jako
chemické mikrovahy. #tom pokles frekvencéf je giimo anerny vzristu hmotnosti
Am podle Sauerbreyho rovnice:

Af =-C. mm, (19)
kde G je ozn&ovan jako faktor citlivosti vyjailijici vlastnost krystalu nezavislou na
zkoumaném materialu.

Podle 1. Faradayova zakona hmotnost latky wdoe na elektradtaké zavisi
piimo anmerné na elektrickém proudu, prochézejicim elektrolytemmacase, po ktery
elektricky proud prochéazel:

M
m=—2Q=AQ=A001
Fap AR , (20)
kde M,, je molekulovd hmotnost= je Faradayova konstanta 9[B8* C/mol, z je paset
elektron, které jsou pdeba i vylouceni jedné molekulyA je elektrochemicky ekvivalent
latky.

Obou vztali Ize UsgsSre vyuzit @i urceni @irastki hmotnosti zkoumané latky
teoreticky vypditanych z Faradayova zakona a praktickgizanych pomoci QCM.

4.4, TERMICKA ANALYZA

Princip difereni termické analyzy (DTA) je zaloZen nagi@ni rozdilu teplot
zkoumaného vzorku a srovnavaciho vzorku (etalodako etalony se ngjstji
pouzivaji AbOs, MgO a SiQ ¢i n¢kterécisté kovy. Rozdily teplot se registruji sagre
s teplotou referamiho vzorku jako zavislosdT = f (T), resp.T = f (4T) nebo ve form

casové zavislostdT = f (t). Polohy extréma na Kivkach DTA (maxim nebo minim
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charakterizujicich exotermni procesy nebo endotepnocesy), umakuji latku nebo
aktivni sowéast vzorku identifikovat a mnoZzstvi uvéirého nebo sptgbovaného tepla
dovolujecinit kvantitativni zavry.

Termogravimetrie je metoda, kterd umuoje sledovat procesy spojené se¢aou
hmotnosti navazky vzorku Hu pfi kontinualnim zvySovani teploty (dynamicky
zpasob), nebo v izotermickém rezimu (statickyagpb). V prvnim pipac se sleduji
zavislosti aktualni hmotnosti na teplatebocase, tedyn = m (T) resp.m = m (t) tzv.
termogravimetrické #vky. Z velikosti hmotnostnich zém 4m a @isluSnych teplotnich
interval Ize ot soudit na sloZeni ifpadré kvantitativni zastoupeni gitych slozek ve
vzorku. V gipack tésné nasledujicich z&n hmotnosti je vyhod)Si, analogicky jako
u DTA, registrovat derivaci TG ilkky, tedy dm/dt=f(T) ¢cili derivacni
termogravimetrickou kvku (DTG) a tim docilit lepSiho rozliSeni [60].

V praci byl pouzit difereéni termélni a termogravimetricky analyzator NETZCH
STA 409 MS.

4.5.RENTGENOVA DIFRAK CNi ANALYZA

Rentgenovym (RTG) zanim se rozumi elektromagnetickérard s vinovymi
délkami v intervalu 0,001 — 5 nm. Rentgenovéené vznika pi interakci rychle se
pohybujiciho elektronu s atomemulBZzity typ rtg zdéeni vznika v situaci, kdy nabita
castice ndni dostatené prudce rychlost. Brzdné i&ni vznika pi prichodu urychlené
nabité ¢astice hmotnym pro&tdim, které snizuje jeji energii. Tento druhiera je
charakterizovan spojitym spektremiedi, u kterého jsou hodnoty intenzit pro Sirokou
oblast vinovych délek srovnatelné. Druhy druliepd souvisi s vlastnostmi latky, na
kterou dopadl elektronovy svazek. Tomuto druhitembseiika charakteristické a je pro
n¢j typické carové spektrum. Za jistych podminek se tedgspspojité spektrum
pieklada spektrundarove, jak je to znazokno na Obr. 19. Vlastnosti diskrétnich rtg
spekter prvi jsou vyznamnym progtdkem pro studium struktury atém
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G00 =
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Obr. 19 Priklad difraktogramu p&izeny pomoci rtg 2éni. [61]

Spektrometr uteny pro oblast rentgenovéhotredi musi v principu obsahovat
stejné funkni celky jako nafiklad spektrometr opticky: kolimator vstupujicihé&eni,
dispersni soustavu a soustavu zab&zjje registraci spekter. Jejich prakticka realezac
v8ak musi byt fizpisobena vlastnostem studovanéhdema Jako kolimator, jehoz
ukolem je vymezit rovnaizny svazek, se v rentgenové oblasti zpravidla uzdustava
Strbin, pro dispersni soustavu vhodny krystal 8aa dochazi k difrakci studovaného
z&eni a spektra se registruji ddotograficky, nebo soustavou detekKtoKonkrétni
realizace zavisi na mnoha okolnostech fikdgd na oboru studovanych vinovych délek,
na pozadavcich citlivosti, rozliSovaci schopnogti a

Svazek z#eni vystupujici z rentgenky je vymezen soustavoroigch clon, &sns
za clonkami se do otoého drzaku upewmje krystal a studované spektrum je po
vymezeni dalSi clonou detekovano Geigerovym-Miltgno detektorem, jehoz
vystupni signal je (po zpracovani spektroskopickelektronickou soustavou)
registrovan. Uhel nateni krystalu i detektoru Ize énit, pii méieni v3ak musi byt
splréna Braggova podminka:

2dSinI9:kA, (21)

kded je vzdalenost dvou sousednich rovin aipi je Uhel dopadu rtg #éni na krystalk je
celécislo reprezentujiaiad difrakce &l je vinova délka rtg zéni.

V préaci byl pouzit praSkovy difraktometr Siemen$005 a praskovy difraktometr
Philips X Pert.
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4.6. PROFILOMETRIE

Profilometer je mitici pristroj pouzivany k r¥eni profilu povrchi tak, aby bylo
mozné vyislit jeho drsnost. Vertikalni rozliSeni je v Grevranometd, ale horizontalni
rozliSeni je obvykle nizSi. Z hlediska principu sezliSuji dva zakladni typy
profilometi, kontaktni a bezkontaktni.

U kontaktniho profilometru se diamantovy hrot posopo povrchu vzorku. Hrot
urazi ugitou vzdalenost a ttd na vzorek definovanou silou. Sild&itlaku hrotu je
proménna dle zesileni (resp. profilu) od {0 az do 10QN. Rychlost pohybu je
nastavitelna. Profilometr zaznamenava vertikalnicrgmvzhledem ke své poloze.
Typicky profilometr miize nefit svislé hrany v rozmezi od 10 nm az do 1 mm. P&to
diamantového hrotu se pohybuje od 20 nancimetrdo 25um. Horizontalni rozliSeni
je kontrolovano rychlosti skenovani a datovy sigmabrkovaci frekvenci. U této
metody nezalezi na odrazivosti nebo Basledovaného povrchu a oproti optickym
profilometrim Ize dos&hnout vySSich rozliseni.

Bezkontaktni opticky profilometr poskytuje velmi gmbné informace jako
profilometr hrotovy. V sotasné dob je vyvijeno mnoho tznych technik, nap
laserova triangulace, konfokalni mikroskopie nelgitélni holografie.

V této préci byl pouzit kontaktni profilometr Taydblobson Talystep.
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5. CILE DISERTACE

Cilem disertace je ftpdevSim fprava a mifeni vlastnosti elektrod
elektrochromniho prvku. Tyto elektrody jsou i®ny vodivou transparentni vrstvou
spolu s aktivni a nebo pasivni elektrochromni \ogtv

Elektricky vodivé vrstvy

* pozadavky: vysokd stelnd propustnost, vysoka elektricka vodivost,
chemicka a elektrochemicka stabilita

e vrstvy na bazi oxid cinu Sn@, zinku ZnO a india 503 s mozZnosti
dotace W®znymi prvky, @edevSim fluorem a ifpchodnymi prvky
chemickymi metodami

Elektrochromni vrstvy

* pozadavky: vysoka stelna propustnost, schopnost interkalacéipagna
zmeéna optické propustnosti, chemicka a elektrochemst&hilita

e vrstvy oxidi kovia, predevsim wolframu W@a vanadu YOs chemickymi
metodami

Predmétem vyzkumu je hledani vhodnych metotippavy vrstev z hlediska jejich
vlastnosti, ceny a snadnosti pouziti. Stanoveniadakch elektrickych a optickych
vlastnosti, studium interkalaich proces, studium elektrochemickych a koroznich
vlastnosti takto fipravenych vrstevigdevsim z hlediska vztahu elektrickych vlastnosti
a elektrochemickeé reaktivity.

Konetnym vysledkem je pkh funkéni elektrochromni zZé&eni s vyhovujicimi
vlastnostmi.
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6. TENKOVRSTVE TRANSPARENTNI ELEKTRODY

Prvni pokusy sp#ivaly v pouZiti metody dip-coating pro nanesenhsgarentnich
vrstev. Timto zpisobem se podle odborné literatury dajpravit vrstvy ITO, FTO i
ATO [62, 63]. Roztok byl ppraven smichanim chloridu inditého InC$ acetyl
acetonem [64]. Do tohoto roztoku byfkigan rozpudtny chlorid cinéity SnCl
v metanolu. Byl ziskan slatprihledny roztok tmavohiué barvy. Sklegné substraty
musely byt nejtive odmainy a zbaveny nstot. K tomuto delu je nejvhodsi
pouzit saponat a poté alkoholovy rozt6lsty sklerény substrat byl do roztoku pofem
a vytahovan rychlosti 10 cm/s. Takto byl pokrytbsla vrstvou roztoku a dan do pece
piedeltaté na 450 °C po dobu dvou hodin. Po vytaZzeni vzarkece byla vrstva
spalena, neghledna a nevodiva. Nepadda se dosahnout lepSich vyslédkménami
parametii procesu nanaseni, Zmami v roztoku ani i formovani vrstvy v peci.

ProtoZe pouzitim metody dip-coating nebylo dosaZze@mného praktického
vysledku, jako dalSi vhodna metoda pro depoziciabglolena sprej-pyrolyticka
metoda. Vychozi s#s byla nanadSena dvoumédiovou rozpraSovaci trysikakiovy
vzduch dodéaval bezolejovy kompresor. Vzdalenosssatu a trysky byla 35 cm, doba
depozice 2 sekundy s dvacetisekundovyrastavkami, aby nedochazelo k ochlazovani
substratu. Takto vzniklo na skkych substratechékolik vrstev oxidu ciniitého.
Jako zdroj tepla byla pouZita laboratorni topnakde€ERAN’ s term@lankovym
regulatorem teploty. Teplota na povrchu substiayla kontrolovana multimetrem
METEX®. F¥i depozici roztoku dochazi k uv@vani chlorovych slotenin, proto bylo
tieba pracovat v odsavané digésto

Normalizovana teplota pro nanaseni byla z DTA anai00°C (viz. kap. 5.1.).
Bylo tieba se vyvarovat teplot nizSich, protoze by paknila vrstva oxidu cigitého,
ale nevodiva vrstva oxidu cinatého SnO, ktery tigobil velmi negativey, protoZze svou
podstatou je izolant. iPteplo€ niZSi neZ je optimalni teplota, se objevuje zakhjou
nadech, zfisobeny nefemenénym vychozim materialem. Vyssi teplota znamenarvyvi
bilé mlhy, zgisobeny pebytkem cinu [65].

6.1.Sn0O, ELEKTRODY P RIPRAVENE Z SnCl4 A SnCl, ROZTOKU

Jako vychozi roztok pro depozici Sp®yl pouzit 1,5M metanolovy roztok
chloridu cinéitého SnCJ a pro rozpugni chloridu cinatého Sng&PH,O byla zvolena
kyselina chlorovodikova. Roztok s Sa®ll dale zakivan @i 70 °C po dobu 15 minut,
aby se stabilizoval a naslediyl do rgj pridan metanol. Pyrolytickym rozkladem

roztoku dochazi k tvogovrstvy SnQ a jejimu fistu, podle souhrnné rovnice:
- 48 -




Tenkovrstvé elektrody pro elektrochromni prvky

SnCJ +2CH,0H +0, 0§ . SnQ +4HCI+CO, (22)

Jako zdroj dopaitbyl pouzit chlorid antimonity Sbgla fluorid amonny NgF,
které byly gidany do roztok pro ziskdni ATO a FTO vrstev. Nanesena byla tésta
vrstva SnQ@, dale ATO, FTO vrstvy a vrstva se &ndopani F+Sb. Pro srovnavaci
meieni  byla také pouzita vrstva ,D3Sn (ITO) vytvdena magnetronovym
napradovanim na Ustaviigtrojové techniky AVCR, v.v.i.

Pfi nanaSeni roztak z chloridu ciniittho SnCJ byl zietelre patrny fist vrstvy,
ktery se projevoval zémou indexu lomu sétla na substratu. Naneseno bylo dvact p
vrstev z kazdého roztoku. \rgdchozich pokusech se ukazalo, ¥epouZiti vysoké
dotace antimonu ve struktivrstvy dochézi k roztrhani jeji krystalové st (Obr.
20). To je ¥ejme zpasobeno velkym objemem at@nantimonu. Vrstva byla také velmi
Spatré prihledna a byla modrofial@vwzbarvena.

¢ } i 2.y

SEMMAGI 100x  DET SE
Hy: 30.0 Ky DATE: 11/18/02 500 pm Vega GTescan
YAG: Hivac

Obr. 20 Struktura vrstvy Sngorfi vysoké dotaci Sb, snimek/fxeny pomoci SEM.

Naopak tist vrstvy z roztoku s chloridem cinatym Sn@ebyl téndi vibec vidt.
Vytvaielo se bilé zamlZzeni a odtky ziejm¢ oxidu cinatého. Nepomohlo ani zvySeni
teploty substratu na 450 °C. To mohlo bytigpbeno §lis velkym mnozstvim vody ve
vychozim roztoku, kterd se pomaleji odja a ochlazuje tak substrat. v
piitomnosti kyseliny chlorovodikové byl roztok i paradni velmi agresivni, proto i
pracovni prosedi muselo byt s ohledem na tuto skntest tomuto fizptisobeno.

Vrstva nanesend na ski@y substrat neni povrch&®homogenni a jeji gmérna
tlou&’ka je 300—400 nm. Nehomogenita jeigpbena pouzitou metodou. Pro pouZziti
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vrstvy jako elektrody je tento stav spiSe vyhodow IppSi pilnavost aktivni vrstvy, na
druhou stranu povrchova nerovnostigpbuje zhorSené optické vlastnostiéi®hi bylo
provedeno profilometrem Taylor-Hobson Talystep.
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os 4 | L | L | L 1
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T T T T T T T T T
u} 005 oA 015 0z 025 oz 0.35 0.4 045 mm
nm Length =05 mm Ft=365nm Scale =100 nm
1 " 1 L | " |
a0
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=1u}
S0 4
40
20
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u} — -
=10
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u] 0.o0s oA 015 0.z 025 0z 0.35 0.4 0.45 mm

Obr. 21 Profil vrstvy sprej-pyrolyticky naneseného FTO (o@&) a vakuoy
naprasSeného ITO (dole).

Zda se pravépodobné, Ze na povrchu substratu nedochazi k dkgmemsne
roztoku na homogenni vrstvu. Ve chvili, kdy se oéztlotkne substratu dochazi ke
vzniku drobnych utvdr, coz mize byt zg@isobeno prudkym odpenim rozpoustdia.
Jejich velikost je 0,5—-im, jak ukazuje Obr. 22, SEM PHILIPS XL 30 CP.

AccVY SpotMagn Det —— &5um
200kV 3.0 b000x SE 2.sklo SnO2+F

Obr. 22 Povrch FTO poizeny SEM.
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Rentgenova analyza sprejem nanesenych vrstev wifrettrem SIEMENS D5000
ukazala, Ze taktoifpravené vrstvy jsou krystalické a jejich struktyeatypu kasiterit.
Relativni intenzity difraknich ¢ar se jen mir& liSi. Naproti tomu magnetrondv
napraseneé ITO vrstvy jsou amorfni.
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Obr. 23 Rentgenové snimky vrstvy Sri@ahae) a ITO (dole).

Opticka propustnost skel pokrytych vodivou vrstvbyla mefena v rozsahu
vinovych délek 300-900 nm UV-VIS spektrometrem RerElmer Lambda 35.
Hodnoty jsou oSéény od vlivu Utlumu substratu. Vysledky ukazuje Q. Z graf je
vidét, Ze dopovani vrstev fluorem raza#isniZuje propustnost vrstvy.
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Obr. 24 Spektralni propustnosti vrstev z SpMevo) a SnGl(vpravo) roztoku
v zavislosti na typu dopantu.

AccV  Spot Magn Det
260kv 40 10000x RBS 05mH

Obr. 25 Priklad nmereni tlougky SnQ vrstvy pomoci elektronového mikroskopu.

Povrchovy odpor vrstev byl &en standardnictytbodovou metodou pomoci
zaizeni Jandel RM3. Odpor tenkych vrstev &sto vyjaduje pomoci veliiny
nazyvané plosny odpor (13). Jeho hodnota nenilzavésvelikostictverce [66]. Odtud
je snadné ziskat &my elektricky odpor, zname-li tlotigu vrstvyh [67] (viz. Obr. 25).

Méreni Hallova jevu na polovogtivych vrstvach maidezity vyznam pro ziskani
parametii polovodie. Pro regulaci magnetického pole byl pouzit etakimgnet
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stizenou magnetickou indukci spektrometru EPR Bridiespin E-540. Magneticka
indukce byla minéna v rozsahu 0-1 T. Vysledky elektrickyclteni ukazuje Tab. 2.

Tab. 2 Elektrické a optickeé veliny zjiSéné pro celou sadu vzark

T N T,

Prekurzor w Ren p B 'qu . oS
dopantu (Q/o) (Qcm) (cm®) (cnPvish)  pii 650 nm

- 41,3 2,0710° 2,9710%° 10,25 68

SnCl F 68,7 3,4510° 2,3110%° 7,42 43

SB** 107,12 5,3510° 1,8510%° 6,23 73

F+Sb"* 19,65 9,8310"*  7,22110%° 8,81 42

- 331,4 1,6501072 2,76010%° 1,36 80

SnCh F 227,7 1,14107° 2,03110%° 2,7 61

SB** 720 3,600102 3,8410% 4,52 75

F+Sb* 59,87 2,99110° 2,72110%° 7,67 59

ITO Sn 226 1,131072 1,3910%° 3,38 86

Z hlediska zji&ni mechanismu z#my mocenstvi cinu byl analyze podroben
hydroxid cinEity Sn(OH), ptipraveny z chloridu cigitého SnCJ. Vzorek byl suSen a
poté analyzovan DTA/TGA #¥mzenim NETZCH STA 409 MS (diferéni termalni a
termogravimetricky analyzéator). Z Obr. 26 je patrizé khem procesu dochazi ke
dvéma velkym ubytkm hmotnosti. V obou #padech jde o Ubytek vody podle
nasledujicich rovnic:

210°C:  Sr{OH), I — SnqOH), +H,0 (23)
400°C:  SnqOH), +H,0 - SnQ, +2H,0 (24)

DTG/ (mg*min.“)*E*  DTA/pV
— 0,0 -

-11.6% do1 8

— -0,2
-10

- -03

ATG/%

-15 |

0OXo <--

- -04

DTA

— -0,5

-20

-1.5%
-25 |-

C L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature / T

Obr. 26 DTA, DTG a TG analyza Sn(OHY SnC{ roztoku.
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Druhé analyze byly podrobeny dva vzorky hydroxithatého Sn(OH) pripraveny
z chloridu cintitého SnCJ a chloridu cinatého SngLlVzorek gipraveny z SnGl se
chova velmi podobhjako vzorek hydroxidu cigitého. Naproti tomu vzorek z SnCl
vykazuje odlidnost. Dochazi totiz ke #m¢ mocenstvi cinu natyimocny SIY. Tento
proces probihagsobenim vzduSného kysliku a hmotnost vzorku seoiotzahrivani
zvySuje. Dale reakcergmeé probiha stejnym zZisobem jako u i@dchozich vzork
(viz. Obr. 27).
SHOH), +0, I - SnQ +2H,0 (25)

DTG /img miy 3E

ATG M

% | 0.7 ~
e |92

1} 100 200 300 00 S00 G000
DTG Fimeg miy HE DTA /pY

— 0,00

L=
™
E]
#
IZBETC

AT G

-an |

-0 L . L . L . L . 1 L -020d =0

o 100 200 300 oo

Obr. 27 DTA, DTG a TG analyza Sn(OHhahae z SnGJl dole z SnGlroztoku).

6.2.SnO, ELEKTRODY P RIPRAVENE Z SnCl, ROZTOKU S POUZITIM
PEROXIDU VODIKU

Vychozi surovinou pro ifipravu SnQ vrstev byl pouzit chlorid cinaty. V prvém
piipadt bylo namichano 75 ml roztoku 1,5M chloridu cinatéhmetanolu. Ve druhém
piipadt 25,3 g SnGI2H,O bylo rozpu&tno po kapkach iidavanym 10 ml KO, za
stadlého michani a nésledbyl roztok dolit metanolem do celkového objemu b
Oba roztoky byly rozéleny nacasti 10 ml, 25 ml a 40 ml. Vrstvy byly vytieny
sttikdnim Gzného mnoZzstvi roztoku pomoci proudu vzduchu freigdtaty substrat,
kde dochazelo k pyrolytickému rozkladu roztoku erbé vrstvy.

SnCl, +6H,0, I - H,SHOOH), +2HCI O #f¥ . SnQ, + 2HCI +5H,0 (26)
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Takto pipravené roztoky byly sprejovacim systémem nanaSeay substrat
piedeltaty na teplotu 400 °C pomoci tlakového vzduchwyskly. VVzdalenost trysky od
substratu byla 40cm. Teplota substratu byla koowa@ha pomoci terndtanku. Protoze
pii dopadu mlhy roztoku na substrat dochazi k jehblazovani, je fieba nanaseni
v pravidelnych intervalechipruSovat, aby vliv ochlazeni substratu byl omezen.

Vliv piitomnosti peroxidu vodiku byl ndjide zkouman na ijpravenych
hydroxidech cinu. Roztok SnE2H,O (0,025 molu ve 150 ml vody a 10 ml
koncentrované HCI) byl vysrdzen do roztoku amonialeupH = 8-9. Ve druhém
piipact bylo pred srézenimipdano 20 ml HO, (30%). SrazZeniny byly filtraci odteny
a sudeny ve vakuové pecii peplo& 80 °C. Prasek obsahujici pouze" Sroskytl
hnédavou latku, vzorek po Usobeni HO, byl bily. Zakivanim srazenin
v termogravimetrickém analyzatoru byly ziskany Dk&vky, Obr. 28. Peroxidem
ovlivnéna srazenina pouze ztraci hmotnost, zatimco sradmez peroxidu zvysSuje
svou hmotnost mezi 200 a 400 °C, cozijeire¢ zpisobeno oxidaci vzorku vzduSnym
kyslikem na SN mocenstvi. Jefejmé, Ze peroxid vodikufispiva oxidaci cinu a jeho
pievodu ze dvoumocného riyimocny Fimo ve vychozim roztoku, coZ usriage
pienenu rozkladajicich se kapek roztoku na substratwrgevu oxidu cinditého i

pyrolyze.

0oX9 <--
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o

o
DTA (uV)
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= = ,
al o
LI I LI I LI I LU
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Obr. 28 DTA a TG analyza srazeniny Sn(QKg sloZzkou bD, (nahoe) a bez HO,
(dole).
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Na zaklad vysledki DTA-TGA méieni byly oba srazené hydroxidy #akany na
450 °C po dobu jedné hodiny. Rentgenograrfiyek &chto vzorki ukazaly, Ze vzorek
bez peroxidu obsahuje navic také nizsi oxidy cjakgp SO, nebo SgOs. Podobné
vysledky byly ziskany z vrstev nanesenych na sklo.

Vrstvy piipravené sprejovou technikou z roztoku SnBéz peroxidu vodiku na
sklertném substratu jsou tmavsi a zabarvené vice ddahmez térr ciré a bezbarvé
vrstvy vyrobené zroztoku gigdavkem HO,. To souhlasi se zbarvenim okid
piipravenych srdZzenim dle fgrichoziho odstavce. Ukazky optickych spekter
(spektrofotometr ThermoScientific Helio® pouzitych vzork métenych v rozsahu
vinovych délek 325-900 nm jsou uvedeny na Obr. 2%rab¢hu transmitanci je
ziejme, Ze peroxidem ovliwiné vrstvy maji vySSi optickou propustnost.

T, (%)
S
N Wb 00O N
O O O O O o o
T T T T T T 7T 7T 717

[ 10mi
——— 25ml
10 | —— 40ml
0 | | | | |
300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

T, (%)
N W DA OO N
O O O O ©O O o
rT T T 7T T 7T T7TT

10ml
L — 25ml
10 |- —— 40ml
0 | | | | |
300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Obr. 29 Spektralni propustnosti Sa@rstev s HO, ve vychozim roztoku (natfe) a bez
H>0, (dole)

Snimky pdgizené pomoci skenovaciho elektronového mikroskopacdn Vega
5135 jsou pro oba typy vrstev z 25 ml roztoku zabrgy na Obr. 30. Je zde wid/tSi
homogenita vrstvy u vzorkutipraveného s pouZzitim peroxidu vodiku. U vzorku bez
pouziti peroxidu vodiku z roztoku 25 ml je delvidt problém se sné&&@nim, (Obr. 11).
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Na povrchu vSech vrstev se vyskytuji drobné atvarglych ¢astic vznikajicich
pravéEpodobré rychlym odp#enim kapek roztoku, Obr. 31 ifpeny laserovym
mikroskopem CLSM Olympus Lext OLS 3000.

a) b)

SEM MAG: 250 % TDET.SE | ES——— — SEM MAG: 200 x DET: SE ]
HY 30,0 K DATE: 01/29/08 200 um a@Tescan  HY: 30.0 kY DATE: 01/25/08 200 umn vega @Tescan
VAG: Hivac Device: VEGATSS135 Digital Microseopy Imaging  VAG: HiVac Device: VEGA TS5135 Digital Microscopy Imaging

Obr. 30 SEM snimky povrchu Sa@rstev gipravenych z 25ml roztoku s peroxidem (a)
a bez peroxidu (b).

a) b)

B ] o S A N T R e TS NG L 250 0 dum -

Obr. 31 CLSM snimek povrchu Sp@rstvy (a) a morfologie (b).

Vrstvy byly dale zkouméany z hlediska elektrickydastnosti a zejména z hlediska
teplotni zavislosti ploSného odporu, Obr. 32. Pzorky s ploSnym odporem nizSim nez
500Q/o nebylo pozorovano chovani typické pro polowediPro teploty vysSi nez 0 °C
se odpor zvySuje s rostouci teplotou, zatimco fetéonstantni pod bodem mrazu.
Tyto vrstvy Ize #ejmé povaZzovat za vysoce dopované az degenerovanéautiley kde

vodivost jefizenacetnymi poruchami krystalovéiize a stedni volnou drahou nasi
naboje. Pro vSechny vzorkyipravené s pouzitim peroxidu vodiku plati, Zze vykaz
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niz8i hodnoty plosného odporu, nez odpovidajicirkgeaoipravené bez peroxidu
vodiku.

1000 F T T T T T T T T T T T T T T T T T
=)
~~
)
% 100 -
o E ]
—"1om ]
——25ml |
——40ml |
10 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
60 50 -40 30 -20 10 0 10 20 30
t(T)
10000 T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
T 1000 | i
= E 3
g/ E 7
@ 100 ——="_ 10mi5
F —25ml ]
[ —40ml ]
10 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30
t(C)

Obr. 32 Teplotni zavislost ploSného odporu pro vzorky ®xeem vodiku (nahie) a
bez peroxidu (dole).

Na vzorcich vrstev SnOpiipravenych z 40 ml roztoku bylfippokojové teplot
méen Halliv jev. Méteni provedli pracovnici Fyzikalniho Gstavu AR, v.v.i. Bylo
zZjisténo, Ze peroxid vodiku @p prispiva ke snizeni elektrické rezistivity vrstvy SnO
kvili zvySené koncentraci a pohyblivosti néshaboje.

Tab. 3 Hodnoty charakteristickych veéin polovodie ziskané gienim Hallova jevu.

Vzorek Tlou¥ka Ry p 10° N, 1925 i, 10°  Typ  Stupéi
(um) Qo) (@m) (m°) (mV's?) vodivosti ionizace (%)

bez HO, 1,23 64,79 7,97 4,82 1,62 N na*

s H,0, 1,35 29,18 3,94 7,56 2,10 N ulr

Velmi dobrym kriteriem pro hodnoceni kvality tramsentnich vodivych vrstev je
ukazatel kvality, ziskany pomoci Haackeho vztal8):[6

Tslo
@ "R, (@) (27)
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Tab. 4 Vztah mezi optickymi a elektrickymi vlastnostnaizeno pi pokojové teplat

Ts (%) i

Vzorek H e g0 pm Ren (Q/0) @ Q™Y
bezHO,  10ml 90,2 1982,0 1,7980*
25ml 69,2 4214 5,94080°
40m| 54,3 64,8 3,41610°
s HO, 10ml 88,3 326,3 8,89410"°
25ml 79,2 225,2 4,37110*
40mi 63,7 29,2 3,81580*

Pro ugeni typu vodivosti polovode Ize pouzit rékeni pomoci cyklické
voltametrie. Vzorky byly ré‘eny v redoxnim systému ferrocen-ferrocenium v pl@py
karbonatu (0,02M ferrocen-ferrocenium, 0,5M LiGJO Katodické piky oxidace
ferrocenu na Obr. 33 indikuji typ vodivosti N proaotypy vzork.

20— T T T T T T T T T

15F —

10 -

I (mA)

05 -

0.0 -

——bez H202
—Ss Hzo2

-05

-1.0 -08 -06 -04 02 00 02 04 06 08 1.0
U vs. Ag/AgCl (V)

Obr. 33 Méreni cyklické voltametrie pro Sa@zorky gipravené ze 40ml roztoku,
meéreno v redoxnim systému Fc/RcPC.

Pro zjiSéni vlivu dopand byl namichan novy vychozi roztok, obsahujicitebhé
slozky pro dotaci. 10 g SnE2H,O bylo za stalého michani rozptris ve 4 ml 30%
H,0,. Vznikly roztok byl n&gedn 50 ml metanolu. Pro dotaci atomy fluoru byl pouZi
fluorid amonny, v hmotnostnim paim [NH4F/SnC}h] = 0, 4, 7, 10 a 13 %, pro dotaci
atomy antimonu byl zvolen chlorid antimonity v hmostnim pordru [SbCE/SnCl] =
0, 0,1, 0,25, 0,4, 0,7 a 1 %. Vrstvy bylyéomleponovany pyrolytickou metodoui p
teplog 400 °C.
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Pro zjiseéni ploSného odporu takto fipravenych vrstev byla @&p pouZita
¢tyibodova metoda. U vrstev dopovanych fluorem bylezera minimalni hodnota pro
hmotnostni porer [NH4F/SnCh = 7 %, vrstvy dopované antimonem vykazuji
pravéEpodobré minimalni hodnotu ploSného odporuii phmotnostnim porru
[SbCk/SNnCL] = 0,4 %. Tyto vysledky souhlasi s [69] a odpoyiitioretickému rozboru
v kap. 2.2.1.

130 130
120 | 120 1=
110 110
100 N 100
T wf g o
€ sl g s}
04 70 N o” 70 N
60 - 60 |- X
L X L x
50 50 |- X
40 |- x 40 [
30 « X 30 X
20 L1 | X | | | 20 L1 | [ N B |
00 02 04 06 08 10 12 0 2 4 6 8 10 12 14
[SbCL/SnCL,] (hm.%) [NH,F/SnCl,] (hm.%)

Obr. 34 Znrena ploSného odporu v zavislosti na Urovni dotacgiemo i pokojové
teplot.

Optické vlastnosti&chto vrstev byly oft méteny pomoci UV-VIS spektrometru
Lambda 35 vrozsahu vinovych délek 300-900 nm. Nm. G5 jsou pedstaveny

e

priabéhy pro vzorky s nejnizsi hodnotou ploSného odgyu

100
90

T (%)

S

20 —— Sb (0,4%)

— F (1%
10 (7%)

0 " "
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Obr. 35 Spektralni propustnosti fluorem a antimonem dopgearsnQ vrstev s HO,

s
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Tab. 5 Vztah mezi optickymi a elektrickymi vlastnostmicl@mych Sn@vrstev,
meéreno @ pokojove teplat

Hmotnostni porer T (%) (i

Vzorek (%) A = 650nm  en (/0) ®(Q7)
Bez dotace 0 85,7 117,7 1,81B8°
Dotace NHF 4 58,6 51,8 9,21820°
7 51,1 31,8 3,81780°
10 60,6 54,9 1,21680*
13 55,6 61,7 4,57510°
Dotace SbGl 0,1 64,0 27,3 4,22310"
0,25 48,2 29,1 2,23580°
0,4 62,0 24,8 2,99710°
0,7 56,1 39,8 7,75T0°
1,0 47,8 56,3 9,88410"
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7. FUNKCNIi ELEKTROCHROMNI VRSTVY

7.1. AKTIVNI ELEKTROCHROMNI VRSTVA WO 3

Pro depozici oxidu wolframovéhotthe byt pouzita Siroka Skala metodjcem?z
pro kazdou metodu jsou vhodn&zné chemické slaeniny nebo materialy.
V pocéatcich feSeni tétocasti disertani prace byla snaha pouzit chemické metody,
zejména metodu dip-coating a metodu pyrolytickaw. etodu dip-coating lze podle
[70] z vodného roztoku wolframanu sodného,W&,-2H,O pomaoci iontoréni¢ové
kolony ziskat kyselinu wolframovou M/O,, prficemz smichanim s peroxidem vodiku
vznikne peroxopolywolframova kyselina. Jiny postig uveden v [71], kdy se
peroxowolframova kyselina zisk&mo rozpustnim wolframového prasku v peroxidu
vodiku. Postup vhodny pro metodu pyrolytickou bgppan nap v [72], kdy autdi
rozpoustli praskovy oxid wolframovy v horkém vodném roztolamoniaku, ¢imz
ziskali roztok wolframanu amonného (NPWO,. Zadny z uvedenych postiupvSak
nevedl k ziskani kvalitnich povlakoxidu wolframového s dobrymi elektrochromnimi
vlastnostmi. Roztoky bylyasto velmi Spath sm&ivé na TCO substratu. Netkity
souvislou vrstvu nebo vznikly bile zbarvené vrstgticky nepiihledné, ¢asto az
nepiisvitné, nebo nevykazujici elektrochromni vlastnosti

Pouzitelny roztok pro depozici oxidu wolframovéhg tytvoren rozpudnim 6,5

g wolframového prasku (Sigma-Aldrich, 99,9%) v 40 paroxidu vodiku koncentrace
30% (Penta, p.a.). Proces rozpénstmusi probihat ip snizené teplet (5-10 °C) za
stédlého michani [73]. Nizk& teplota zahng tvork® srazenin. Po 24 hodinach byl
roztok gefiltrovan kwili odstrargni nerozpu&nych zbytki. Do ziskaného roztoku
peroxo-wolframoveé kyseliny bylofglano 40ml ledové kyseliny octové [74], ktera je
idealni pro nizky obsah uhliku, dobré vypalovaeisthosti a chemickou kompatibilitu.
Tento roztok byl zativin po dobu 3 hodin, éhem nichz doSlo k rozkladu
nezreagovaného peroxidu vodiku a acetylaci peroKmmiové kyseliny. Vysledny
bleck Zlutozeleny roztok byl rfadkn v pongru 1:1 scistym etanolem pro zvysSeni
sma&ivosti.

Elektrodepozice vrstvy W9 z tohoto roztoku byla provedena za podminek
stanovenych podle [75] pomocitigtroje pAutolab (Ecochemie, Holandsko). Jako
referegni elektroda byla pouzita Ag/AgCl eletroda, pragldrodou byl platinovy
plech, depozini potenciél pracovni elektrody ttemé FTO vrstvou (Flabeg,ékhecko,

Rsn = 35 Q/o, plocha 2x3 cm) byldJgep = -0,45 V proti referentni elektrédpri
pokojové teplat. Doba depozice byla 5, 8, 10, 12 a 15 minut.
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Po ukoreni depozice byl vzorek vytazen zroztoku a oplathve Zedném
etanolu a vysuSen. Nanesena vrstva ma &nmawedré zbarveni, které pockolika
hodinach mizi. Doba depozice ma vliv na tidasnanesené vrstvy. Jak je &z Obr.
36, tlou¥ka vrstvy linears roste s dobou depozice. Tlokd nadeponovanych vzark
byla mefena profilometrem Taylor-Hobson Talystep.

600
X
500 |
X
E 400}
£ »
©
X
300 |
200 X
| | | | |
4 6 8 10 12 14 16

t (min)

Obr. 36 Tlougka elektrodeponované vrstvy \WXDzavislosti na dabdepozice.

Pomoci metody #emennych mikrovah (QCM) byl &en aktivni pirastek
hmotnosti vrstvy Bhem depozice. Wvrstva byla deponovana po dobu 10 minut na
krystal s platinovou vodivou vrstvou firmy MaxteBo depozici vrstvy byla zji&ha
hmotnost 264,51g, coZ pi tlou&'ce 380nm a Gimeru aktivni plochy krystalu 1,37 ¢m
udava hustotu Wevrstvy 5,08 g/cmi Monoklinicky oxid wolframovy méa podle [76]
udavanou hustotu 7,16 g/ém hexagonalni 6,43, resp. 6,36 gichi[77] autdi zjistili
hodnotu 5,5 g/cthu vakuo¥ nap@ovaného W@ a vystluji to vysokou poréznosti
vrstvy, steji tak v [78], kde doséahli dokonce hodnoty 3,1 glcm
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[ —— Proud 250
ERs / B
| - 200
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E L 41150 B
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- 100
Ar - 50
5 | | ! ! L Lo
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Obr. 37 Pritbeh proudu a piristek hmotnosti Wvrstvy hem depozice.
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Pfi pouziti metody dip-coating nebo spin-coating s® maneseni tenka vrstva
nasled® vypaluje ve peci. To zatuje nerozpustnost vrstvy v kapalnych roztocich.
Vypal by nm¥l tenkou vrstvu zhutnit, #la by byt chemicky stabiljSi a ztedena bez
zhorSeni optickych vlastnosti. Proto byly elektipalgované vrstvy kazdé tlofig
Zihéany pi teplotach 60, 120 a 200 °C po dobu jedné hodii¢emz jeden ze vzoik
kazdé tlougky byl ponechan i pokojové teplot (znateno RT).
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Obr. 38 Povrchova struktura Wévrstvy p@izena pomoci SEM, neZihané, deponované
5min (a), 10min (b), 15min (c); Zihan& 0 °C, deponované 5min (a’),
10min (b*), 15min (c); zihanéP120 °C, deponované 5min (a”), 10min (b*),

15min (c").

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu TESGANGA 3135 byly vrstvy
analyzovany z hlediska povrchové struktury. Ukazsdo Ze vrstvy nanesené a bez
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Zih&ni jsou mnohem vice porézni nez vrstvy Zihan&20 °C, kdy dochazi keretelné
ztrag poréznosti. Zda se, Ze zihai @0 °C poréznost naopak méravySuje, Obr. 38.

7.1.1. Interkalace Li" ionti do vrstvy WO,

Méeieni optickych a elektrochemickych vlastnosti depamgch vrstev oxidu
wolframového probihalo v elektrolytu tteném 0,5M roztokem chloristanu lithného
LiCIO,4 v propylenkarbonatu PC. Potencialy byly definovapiystrojem pAutolab
pomoci referentni elektrody Cd/€d[79], jako protielektroda byl pouZit platinovy
plech. Mezni hodnoty polarizace pracovni elektrady vzorkem byly -0,5 V pro
interkalaci a 1,5 V pro deinterkalaci ‘Liionti. Optické vlastnosti byly gfeny
spektrofotometrem UNICAM Heliod v rozsahu vinovych délek viditelri@sti spektra.
Ve spektrofotometru byla umésta k tomuto Gelu navrzena a vyrobenactiti cela
s elektrolytem a elektrodami, &eni optickych a elektrochemickych vlastnosti tedy
probihalo sotasrt.

U v8ech vzorlk byla neiena optickd propustnost vrozsahu vinovych délek
325-900 nm. Pro stav ,zabarveno” byla elektroda®s;Wfstvou polarizovana napm
-0,5 V, pro stav ,odbarveno” napm 1,5 V, v obou fipadech po dobu 3 minut,
piicemz po uplynuti doby 1 minuty bylo zahajen&remi optickych spekter.
a) b)

—— zbarveno 3 —— zbarveno
—— odbarveno

—— odbarveno

1 1 1 )
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900

A (nm) A (nm)

Obr. 39 Optické propustnosti Wi rrstev deponovanych deset minugeno
v 0,5M LICIQ/PC elektrolytu. Vrstva ponechana pokojové teplat (a) a
Zihan& pi 60 °C (b).

Pro vrstvu WQ obecr plati, Ze pi jeji polarizaci zapornym n&gm v elektrolytu
dochéazi k optické modulaci a jeji barva sé&nimz transparentni na tesnmodrou.
Velikost polarizace obna snméry ma gitom primy vliv na arové modulace. Na Obr.
39 jsou uvedena opticka spektra vZodeponovanych po dobu deseti minut. Z nich je
jasre patrné snizeni jejich propustnosti polarizaci zapornym potencialem. VySSi
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propustnost v oblasti vinovych délek v rozmezi 38B- nm je zpsobena modrym
zbarvenim vrstvy. Velmi pozitivni vliv na nizkougmustnost i interkalaci Li" iontd
ma zihani vrstvy ip teplot 60 °C, a ziskané hodnoty jsou vyznanepsSi nez uvadi
[80, 81] pro WQ vrstvy. Tento jev se projevil u vSech vzorkak bude #ejmé z textu
dale. Také v propustném stavii geinterklaci vrstvy vykazuji velmi vysoké hodnoty
transmitance v iméru okolo 80 % v rozsahu viditeln&sti spektra vinovych délek.
Zihani vrstev zvy3uje jejich optickou propustnosteinterkalovaném stavu.

Kinetika proces probihajicich fi rychlé znené potencialu pracovni elektrody je
métena chronoamperometrickou metodou pomoci potemtiost spektrofotometru.
Potencial je nastavovan na hodnoty -0,5 V a 1,5aZdgch 90 sekund. Zéarave
spektrofotometr zaznamenava hodnotu transmitanice kgnstantni vinové délce
550 nm. Ukazka takového dteni je na Obr. 40. Pozitivnitipos Zihani p teplog
60 °C je opt jasre patrny.

I (MmA)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t(s)

100 — T T T T T T T T T T T T T T T

80 [ ]
sl (]
40 N
ok |

a0 b i

20 |- -
-20 [ . . . . . _-
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t(s)
Obr. 40 Opticka modulace vrstvy W@eponované deset minut v zavislosti nangm

polarizace elektrody a odpovidajici proudova odexvstva ponechanaip
pokojové teplat(a) a Zihana fi 60 °C (b).

T (%)

1 (MA)

Z Obr. 40 je viditelné, Ze interkalai katodicky proud je vyrazZnmensi nez
deinterkal&ni anodicky proud. To potvrzuje také nabojova arelyna Obr. 41.
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MnoZstvi ndboje, ktery interkaloval do vrstvy \W@eodpovida mnoZstvi ndboje, ktery
z vrstvy vystoupil pi deinterkalaci. Btom hodnoty transmitance se vraci na/@dni

hodnoty.

—— Transmitance

—— Naboj
|

50

100

t(s)

150

-240

Obr. 41 Casové srovnani gbehu transmitance a kinetiky pouzitého naboje praeizo
deponovany 10 minut a Zihang 60 °C.

Z casoveého reni transmitanci a proudu na pracovni elekirboe ugit casy
interkalace a deinterkalace. Ty se vyjgdjako ¢as, ve kterém barevna Zna dosahne
arovne 50 % a urovaé 90 % hodnoty transmitance od dobyény potencialu elektrody.
Ziskané&tasy uvadi Tab. 6.

Tab. 6 Casy zabarveni a odbarveni \W@stev pipravenych zaiznych podminek,
mereno pro vinovou délku 550 nm v 0,5M LiG@RC elektrolytu.

Doba @poziceTeplota zihar Doba zabarveni Doba odbarveni Doba zabarveni Doba odbarveni

(s) (°C)

pro 90%Ts min (S) Pro 90%Ts, max(S) Pro 50%Ts min (S) Pro 50%Tg max (S)

5 RT
60
8 RT
60
120
10 RT
60
120
12 RT
60
15 RT
60

16

158

115
11
10
5

11

22

3

18

5
156
10
7,5
266
10

9

38
11

2,5
1,5
3
2
40
3
2,5
29
3
3,5
4
3,5

15
1

2

2,5
58

3
35
81

4

6

3

7

Casy zabarveni a odbarveni jsou velmi rychlé versioi/s [82, 83, 84] pro vzorky
Zihané i 60 °C a ponechané&impokojové teplot. Zihani vzork pii 120 °C a pi 200
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°C znamend prodlouZzenadi zabarveni a odbarveni na jednotky az desitky minnt
Obr. 42. Celkova doba zabarveni jé&tgm kratSi nez doba odbarveni u vabrk

nezihanych, u vzotk Zihanych p 60 °C je naopak doba zabarveni delSi nez doba
odbarveni.

100

T, (%)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
100 [
80
g 60l
" 40 [ —120T
L 200C
20 |
ol . | . | . | . | . | ,
0 200 400 600 800 1000 1200

t(s)
Obr. 42 Rychlost reakce systému naémmn polarizace We@vrstvy deponované 10 minut
a zihané @ ruznych teplotach.

Z téchto nefeni Ize velmi dote vypaitat hodnotici kritéria pro stanoveni kvality
elektrochromnich film. Jednim z nich je tzv. opticka hustota (OD):

AOD = IogTs—min

smax

(28)

kterd vyjaduje miru znény propustnosti vrstvyCim vy3si opticka hustota, tim nizsi
propustnost. DalSim hodnoticim kritériem je elegtmomni @innost CE). Ta
vyjadiuje jaky naboj na jednotku plochy elektrody je nupmo dosazeni hodnoty 90 %
Tsmin:

_AOD _ AOD
CE="sc = q (o). (29)

S
Hodnoty odétené z miteni a vypditané hodnoty jsou uvedeny v Tab. 7.

Tab. 7 Maximalni a minimalni hodnoty transmitance)(Dpticka hustota4OD),
nabojova kapacita (ISC) a elektrochromiininost (CE)
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Doba depozic Teplota Zihan = Tg max Ts min AT AOD ISC n
(s) (°C) (%) (%) (%) ) (mClenf)  (cnf/C)
5 RT 76,2 38,4 37,8 0,30 12,3 24,1
60 88,8 38,1 50,7 0,37 7,7 47,9
8 RT 77,3 32,6 44,7 0,38 10,5 35,7
60 86,5 19,2 67,3 0,65 11,2 58,5
120 87,0 20,4 66,6 0,63 14,5 43,4
10 RT 81,3 25,6 55,7 0,50 11,2 44,9
60 821 7,3 74,8 1,05 15,7 67,1
120 86,9 11,4 75,5 0,88 15,8 55,7
12 RT 69,2 10,2 59,0 0,83 21,3 39,0
60 45,8 3,9 41,9 1,07 18,3 58,4
15 RT 38,9 8,9 30,0 0,64 7.8 81,8
60 64,2 3,6 60,6 1,25 19,5 64,2

Z Tab. 7 je velmi dote patrné, Zze nejvysSi dosazend modulace propusptost
vinové délce 550 nm jefiplizné 75 % pro vzorky vrstev W{deponovanych deset
minut a Zihanych ip 60 °C a 120 °C. Zajimavé hodnoty byly ziskanyrd wzorky
deponované osm minut a Ziharké 0 °C a 120 °C. Z pohledu optické hustoty nepiys
arovne zabarveni bylo dosaZzeno u vzbrteponovanych 10, 12 a 15 minut, ovSem pro
vzorky deponované 12 a 15 minut jelda vzit v Gvahu nizké hodnoty transmitance
V propustném stavu. S timto také souvisi Wiamé hodnoty elektrochromnéianosti
pro vinovou délku 550 nm, které jsou pro vzorkyatié@ @i 60 °C vysSSi nez jsou
hodnoty udavané v [85, 86, 87].

Méeifenim  metodou cyklické voltametrie byly ziskany tk@ piabehy
voltametrickych kivek pro elektrochromni vrstvu WQjak ji udava mnoha literatura,
nap. [88]. Sken z&ina na hodnetpotencidlu pracovni elektrody 0,5 V a klesa rystilo
20 mV/s k hodnat-0,5 V. V tomto Gseku kladné Lionty interkaluji do WQ vrstvy a
dochazi k jejimu zbarvovani. Po dosazeni -0,5 Yatencial elektrody obraci k 1,5 V.
Zaporny proud iorit klesa k nule a poté dale roste do kladnych hodwdbmto
okamziku ionty za&inaji deinterkalovat a vrstva se odbarvuje. Tomyowidaji i
nantiena spektra optické propustnosti na Obr. 43.
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N\

I (MmA)
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U (V) vs. Cd/Cd™

Obr. 43 Méreni cyklické voltametrie WQrrstev Zzihanych/p60 °C, data z/icatého
cyklu, elektrolyt 0,5M LiCIQv PC, rychlost 20 mV/s.

Z grafu na Obr. 44 je jasnpatrny vliv teploty na elektrochemické vlastnosti.
Plocha kivky vyjadiuje schopnost vrstvy pojmoutdité mnozstvi naboje (Liionti).
Plocha kivky vrstev Zihanych ip 60 °C je SirSi nez u nezihanych vzirkaopak i
Zihani 120 °C a 200 °C je plocha mnohem menSikooZsponduje s velmi Spatnymi
vysledky z n&ieni optickych spekter.

4
I —~ 00
3 £
3 = 05
2 | —120C
L -1.0 ——200<C
1 05 00 05 10 15
. U (V) vs. Cd/Cd™
< O
E
= a1t
2 -
—RT
8 ——60C
a4l — 120 C
—200C
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-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

U (V) vs. cd/icd™

Obr. 44 Méreni cyklické voltametrie WiQrstvy deponované 10 minut, data z deséatého
cyklu, elektrolyt 0,5M LiCIQv PC, rychlost 20 mV/s.

Na Obr. 45 je srovnani voltamogranv zavislosti na p&u cykli. Cyklovanim
vrstvy dochazi k snizovani mnozstvi viozeného nébbgnto trend vSak neni linearni a
vyznamny je pedevSim v prvnichficeti cyklech. V dalSich cyklech je jiz vrstva
relativreé stabilni. Z¢asovych dvodi bylo métenou pouze sto cyklpro kazdou vrstvu.
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Obr. 45 Mereni cyklické voltametrie WiQrstvy deponované 10 minut nezihané (a) a
Zihané pi 60 °C (b), elektrolyt 0,5M LIiCl©v PC, rychlost 20 mV/s.

Z Obr. 46 lze pozorovat, Ze s rostoucinttem cykli roste minimalni hodnota
transmitance, coz odpovida vySe popsanému. Zarggetaké patrna stabilizace
vlastnosti vrstvy &hem rekolika desitek cykl. Hodnoty transmitance v zabarveném
stavu stouply z 15 % v prvnich cyklech az na 30d%stp cyklech cyklické voltametrie.
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Obr. 46 Opticka modulace W{rstvy deponované 10 minut a Zihariegd °C v
zavislosti na z@né polarizace elektrody7cyklické voltametrii, @¥eno @i
A=550 nm, vyjadeno vzhledem k rozsahu pracovnich potefida) a vcase

(b).

Metoda ngieni zngény hmotnosti pomociiemennych mikrovah byla pouZzita pro
zjisténi hmotnostnich z#m vrstvy k&hem interkalace a deinterkalace " Li
(My = 6,94 g/mol) iont tizené cyklickou voltametrii. V tomtoripact byla pouzita
argentchloridova referentni elektroda a pracovzsab byl zvolent1lV pri rychlosti
20 mV/s. Bylo zndteno celkem 15 cykl Vrstva byla na krystal s platinovou vrstvou
deponovana 10 minut a Zihanag0 °C za podminek popsanych vyse.

-71 -



Tenkovrstvé elektrody pro elektrochromni prvky

Z grafu na Obr. 47 je velmitetelrt viditelny rozdil mezi teoretickou z¥nou
hmotnosti vypeéitanou pomoci Faradayova zakona a realnou hmotmpsténou
meienim. Toto plati zejména pro prvnicktkolik cykla. Z obou pébcha je také
viditelné, Ze kivky nejsou uzakené a na konci cyklu s&ipistek hmotnosti se nevraci
na nulovou hodnotu.

—— sken2
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3000 |-

2000

am (ng)

1000

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
U (V) vs. Ag/AgCI
Obr. 47 Masogram vrstvy Wgxnereny hem cyklické voltametrie pomoci mikrovah

(plnacara) a vypateny z Faradayova zakonadkevanéacara), elektrolyt
0,5M LIiCIOy v PC, rychlost 20 mV/s.

Srovnanim hodnot vygitanych pomoci Faradayova zakona a hodnotéamych
pomoci mikrovah lze ¢it skuteénou molekulovou hmotnost interkalovanyéstic. Ta
se vyrazg meéni s gibyvajicim mnoZstvim cykl kdy po desatém cyklu dochazi ke
stabilizaci hmotnosti, Obr. 48. V patnactém cykilabzjiS&na molekulovd hmotnost
7,64 g/mol, coz se blizi teoretické hodnpto lithium 6,94 g/mol. Zda se, Ze v prvnich
cyklech do vrstvy interkaluje i vyznamné mnozstezpoustdla, vtomto pipad
propylen karbonatu. Nabizi se také moznost, Zeowsfallo po utitou dobu vsakuje
do vrstvy. To vSak Ize vylaiit, protoZe po vioZeni do elektrolytu a kalibradisproje
vrstva bez filozeného potencialu nemi svou hmotnost.
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Obr. 48 Vypaitené hodnoty molekulové hmotnosti interkalovar@stic v tiznych
cyklech.

7.1.2. Interkalace Na' ionti do vrstvy WO,

| kdyZ je vSeobeahzndmo, Ze do elektrochromnich matériditerkaluji gredevsim
ionty prvki 1.A skupiny periodické soustavy piyknaprosta &sSina odbornych praci se
omezuje na studium interkalace’ Lpiipadré H* ionti. V pripadt oxidu wolframového

piipraveného elektrodepozici nebyla dosud publikovaddna prace zabyvajici se
interkalaci N&ionti do tohoto materialu.

VSechna nifeni popsana v této kapitole jsou shodna s kapitptedchozi, vetn
nastaveni fstroji a jejich pracovnich rozsah Jediny rozdil spfiva v pouzitém
elektrolytu, kdy jde o 0,5M roztok NaClOv PC. Vzorky navic nebyly Zih&nytip

120 °C a 200 °C. Pro ndzornost a pro moznost sroysdu zde uvashy stejné vzorky
jako v kapitole pedchozi.

Méreni optickych propustnosti ve viditeldéasti spektra ukazalo velmi podobné, i
kdyZ mirrg zhor3ené, vysledky jako wipact interkalace Li ionti, Obr. 49.
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Obr. 49 Optické propustnosti Werrstev deponovanych deset minugeno
v 0,5M NaCIQ/PC elektrolytu. Vrstva ponechana pokojoveé teplat (a) a
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Obr. 50 Opticka modulace W{rstvy v zavislosti na zime polarizace elektrody a
odpovidajici proudova odezva, vrstva ponechamn@gkojové teplat (a) a

#thana pi 60 °C (b).
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Tab. 8 ukazuje&asy zabarveni a odbarveni jednotlivych vrstev @d®a 50 %
arovre Ts max DoOba zabarveni je u vSech vzorkelSi nez doba odbarveni nebo je
priblizné stejna, pitom doba odbarveni je t&iho polovinu kratSi. Odbarveni je tedy
mnohem rychlej3i pro Ndonty ve srovnani s Liionty.

Tab. 8 Casy zabarveni a odbarveni \W@stev pipravenych zadznych podminek,
meéreno pro vinovou délku 550 nm v 0,5M NagRT elektrolytu.

Doba depozicTeplota zihdn Doba zabarveni Doba odbarveni Doba zabarveni Doba odbarveni

(s) (°C) pro 90%Ts, min (S) Pro 90%Ts max (S) Pro 50%Ts min (S) Pro 50%Tg, max (S)
5 RT 6 6 2 15
60 7 4 3 2,5
8 RT 8 4 3 15
60 10 4 3 2
10 RT 6 3,5 3
60 6 3,5 3,5
12 RT 10 5 3 3,5
60 14 15,5 55 11
15 RT 9 4,5 3
60 13 11 4

Zajimavé srovnani se nabizi z hlediska analyzy jegbatebného pro zabarveni a
odbarveni WQvrstvy. Pokud se porovna velikost ndbojerebhého pro dosazeni 90 %
Ts max N@@. pro vzorek deponovany 10 minut a Zihardy g0 °C, vychazi hodnota
z tabulky 2 pro Li ionty 94,2 mC a z tabulky 4 pro Néonty 82,8 mC. Po uplynuti
doby 90 s je pak velikost sgebovaného naboje pro’Lionty 231 mC, zatimco pro Na
ionty 167,2 mC. Z toho vyplyv4, Ze schopnost YW@stvy pijmout sodikové ionty je
vyrazre mensSi. PResto pokud porovname elektrochromriin@ost 77, i kdyZz naboj
spotebovany pro vyvolani barevné #ny je mensi, vkladanim lithnych iantje
dosazeno &Sich hodnotAT a elektrochromni dinnost vychazi mira vyssi pro LT
ionty (Tab. 7 a Tab. 9).
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Obr. 51 Casové srovnani gbehu transmitance a kinetiky pouzitého naboje praeizo
deponovany 10 minut a Zihang 60 °C.

Tab. 9 Maximalni a minimalni hodnoty transmitance)(Dpticka hustota4OD),
nabojova kapacita (ISC) a elektrochromuininost (7).

Doba depozic Teplota zihan T;max  Tsmin AT AOD ISC n
(s) (°C) (%) (%) (%) ) (mClenf)  (cnf/C)
5 RT 87 56,1 30,9 0,19 4,8 39,4
60 89,9 46,9 43,0 0,28 57 49,9
8 RT 89,2 30,3 58,9 0,47 6,7 70,3
60 86,0 254 60,6 0,53 8,8 60,0
10 RT 85,1 29,3 55,8 0,46 11,7 39,7
60 86,8 11,7 75,1 0,87 13,8 62,9
12 RT 78,5 22,0 56,5 0,55 12,0 46,0
60 50,6 3,5 47,1 1,16 17,5 66,3
15 RT 77,3 20,3 57,0 0,58 11,0 52,8
60 65,0 4,1 60,9 1,2 16,7 72,0

Méieni cyklické voltametrie W@ vrstev v 0,5M NaCI@QPC elektrolytu ot
ukazalo podobné vysledky jako u vrstev s interkeinji Li* ionty. Stabilita vrstvy je
vSak vyrazg horSi, coz dokazuji pb¢hy voltamogram na Obr. 52, kde je vid, Ze
plocha Kivek se rapidé zmenSuiji s rostoucim ptem cykli. MnoZstvi interkalovaného
a deinterkalovaného naboje se sniZzuje a tim saljentaké Urovi optické modulace
v zabarveném stavu, kdy hodn@ymin U vzorku deponovaného 10 minut a Zihanéto p
60 °C se zvySuji z20 % v prvnich cyklech az na%0po sto cyklech cyklické
voltametrie, Obr. 53.
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Obr. 52 Méreni cyklické voltametrie WQrrstvy deponované 10 minut, Zihavté p
60 °C, rychlost 20 mV/s, elektrolyt 0,5M NagMPC (a), 0,5M LiCIQv PC
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Obr. 53 Opticka modulace W{rstvy deponované 10 minut a Zihariegd °C v
zavislosti na zené polarizace elektrody7cyklické voltametrii, @¥eno @i
A=550 nm, vyjadeno vzhledem k pracovnimu potencialu (a)ase (b).

7.2.PASIVNI ELEKTROCHROMNI VRSTVAV ,0s

Pro pasivni elektrochromni vrstvu byl pouZit oxidnadény V,Os naneseny na
FTO substraty metodou dip-coating pomociizeni, které bylo za timtocélem
navrzeno a zkonstruovano (Obr. 54)fiZani ma nastavitelnéi trychlosti vytahovani
vzorka a vysSku zdvihu 20 cm. Qtani krokového motoru je pomoci Sroubovice
pievedeno na vertikalni pohyb ramene se vzorkem.
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Obr. 54 Zarizeni pro pipravu tenkych vrstev metodou dip-coating.

0,5 g praskového Xs (Sigma-Aldrich, 99,9%) bylo rozpu$to v 30 ml HO,
(Penta, p.a.) o koncentraci 15%. Oxid vanagisilné reaguje s peroxidem vodiku a
vysledny s¥tle oranZovy roztok peroxovangdgé kyseliny neni stabilni ani p&kolika
dnech. Roztok vykazuje velmi vysoké povrchoveé dtiap substraty #bec nesmé.
Ziskani kvalitniho solu YOsH,O zajisti zakati roztoku ve vodni laznifpteplog
80 °C za stalého michani na magnetické ntiohaViskozita solu rapidnroste vlivem
gelace a zesihi vazeb a barva seém na tma¥ hnédou. Tato faze ifpravy solu je
kriticka pro vysledné vlastnosti vrstvy.ide se vyskytnout vznik srazenin nebo pevna
blana na povrchu solu.

Pro pipravu vzork riznych vlastnosti byl tento roztok namichan celkexy 4
piicemz jeden byl nedn 20 ml destilované vody, druhy 40 ml #ett 60 ml
destilované vody. Jeden pak byl ponechanibemi (zn&eno ND). Ripravené vzorky
byly Zihany pi 60 °C, 120 °C a 200 °C, jedna sada viobyla ponechana bez zihani

(zna&eno RT). Vzorky byly z roztoku vytahovany rychloStem/s, pokryta plocha byla
6 cnr.

Spektra optickych propustnosti deponovanych urobyla neiena v rozsahu
vinovych délek 325-900 nm pomocfigiroje UNICAM Heliosd. Vysledky néieni
ukazuji, Ze vrstva ffjpravena z nedneho roztoku je velmi mélo propustna a
maximalni hodnotds dosahuje pouze 38 % mezi 550 a 620 nm. Naprotu ti@tEni
roztoku gispiva ke zvySeni optické propustnosti, pigatiobré viivem mensi tlougy
vrstvy.
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Obr. 55 Spektra optické propustnosti nanesenych vrst@¢ ¥ roztoku ne&edeného
(ND) aredného 20, 40 a 60 mlJd, nmereno na vzduchu.

Rentgenova analyzaizaenim SIEMENS D5000 potvrdilaipomnost hydratované
formy oxidu vanadiného kosotverené struktury. Kromd V,0s[1,6H,0 nebyly
nalezeny jiné slateniny vanadu. Vazané voda jélefita pro spravnou funkci tohoto
elektrochromniho materialu, jak bylo popsano v kap.2.
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Obr. 56 Rentgenogram vrstvyfipravené z nedného roztoku néistém skle, vzorek
Zihany pi 120°C.

7.2.1. Interkalace Li" iontd do vrstvy V,Os5

Optické a elektrochemické vlastnosti elektrochromusitvy V.05 byly méieny v
0,5M roztoku LiCIQ rozpustném v PC, ktery byl pouZit pro ziskani’Liontd.
Potencialy pracovni elektrody potenciostpAutolab byly zvoleny v rozsahu —0,5 V az
1,25 V vztazené k Cd/Ctlreferentni elektradl Jako protielektroda byl pouZit platinovy
plech. Spektroskopicka 1 elektrochemicka ¢femi probihala v &fici cele

s definovanymi pozicemi jednotlivych elektrod.
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U vrstev oxidu vanadného uéenych pro elektrochromni aplikace se pringarn
negredpoklada modulace optickych vlastnosti vlivem poéce vrstvy. Zaznam
pribéhu optickych propustnosti nezihanych vrstdipravenych Zedénych roztok
ukazuje Obr. 57. Vliv miry rradni se projevuje fedevsim fi redukci vrstvy (kladny
vzorku naneseného z roztokadného 20 ml vody. Vicgedné vzorky jsou vice
propustné. Od 500 nm jsou propustnosti jenom &nurysSi nez p oxidaci vrstvy
(zaporny potencidl). Vliwedni vrstvy je v oxidovaném stavu jenom velmi nepgatrn
Pfi srovnani s Obr. 55 je jasnzietelny vzfist propustnosti ip kladné i zaporné
polarizaci elektrody oproti propustnosti vrste¥iamych na vzduchu beZilpZzeného
potencialu.
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Obr. 57 Spektra optické propustnosti nezihanych vrst€% ¥ roztoku-edného 20, 40
a 60 ml HO, nm¥reno v 0,5M LICIQPC elektrolytu pi potencialu pracovni
elektrody -0,5V (pln&ara) a 1,25V (teékovanacara).
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Obr. 58 Spektra optické propustnosti vrstexOy z roztokuedeného 20 ml KO,
mereno v 0,5M LIiCIQPC elektrolytu. Vrstva ponechana pokojové teplat
(@) a zihana @ 200 °C (b).
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Srovnani optickych vlastnosti z hlediska vlivu t#pl nabizi Obr. 58. Brenim
bylo zjiS€no, Ze Zzihani vrstev nema zadny vliv na optickéstmiasti. Toto bylo
potvrzeno u vSech vzoilpripravenych zednych roztok.

Kinetika proces probihajicich f rychlé zneéné potencialu pracovni elektrody byla
meiena @i -0,5 V a 1,25 V se z#mou potencialu kazdych 60 sekund. Hodnoty
transmitance byly zaznamenavanyi fonstantni vinové délce 550 nm. Ukazka
takového nifeni je na Obr. 59. Pozitivnitipos Zihani nebyl nalezen. Transmitance se
meéni jenom velmi nepatin a interkalovany naboj deinterkaluje t@&mv celém
MNOoZstvi.

Tq (%

I (MA)

Q (mC)

0 100 200 300 400 500 600
t(s)

Obr. 59 Opticka modulace v zavislosti nagmi polarizace elektrody a odpovidajici
proudova odezva s mnoZzstviremeseného naboje, vrstvgdé deponovana
z roztokuredeného 20 ml KO a Zihana § 120 °C.

Méieni cyklické voltametrie vrstevripravenych zZedinych roztok (Obr. 60)
ukazalo voltamogramy s piky charakteristickymi grgstalické vrstvy deponované z
roztoku kyseliny vanadné, zatimco voltamogramy vrstvyipravené z nedného
roztoku (Obr. 61) odpovidaji amorfnim vrstvam depanym z alkoholdit vanadu
[89].
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Obr. 60 Méreni cyklické voltametrie vrstvy®s deponované z roztokedeného 20 mi
H,O, data z dvacatého cyklu, elektrolyt 0,5M LIGWCPC, rychlost 20 mV/s.

Z Obr. 60 je vidt, Ze Zih&ni vrstev nema zasadni vliv ani na elekimické
vlastnosti. Pouze u vzorku Zihaného 200 °C je patrna ztrata katodickeho piku a jeho

anodického pr@fsku v oblasti 0,8-1,2 V.
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1,2 1,6

Obr. 61 Méreni cyklické voltametrie vrstvyp®s deponované z riedeného roztoku,
vrstva Zihana p 120 °C, elektrolyt 0,5M LiCI@v PC, rychlost 20 mV/s.

Ze srovnani voltamograimvzorki fedénych a néedénych vyplyva, Zeredné
vzorky vyzaduji vice nez 20 cyklke stabilizaci vrstvy YOs. Cyklovanim se dale jiz
vlastnosti neréni. Navic jiz po #kolika prvnich cyklech se objevuji piky v oblasti
0,8-1,2 V, Obr. 62. Naproti tomu ifeeEné vzorky maji stabilni vlastnosti po celou
dobu cyklovani. Proudové hustoty dosazené iediaych vzorkKi jsou vice nez
desetkrat vyssi nez proudové hustoty &fisturedénych vzorki. To je pravdpodobr

zpisobeno mnohemetsi tloug'kou &chto vrstev.
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Obr. 62 Mereni cyklické voltametrie vrstvyp®s deponované z roztokedeného 20 ml
H.O a zihané f 60 °C, elektrolyt 0,5M LiCI®v PC, rychlost 20 mV/s.

Mira fedini vychoziho roztoku ma také vliv na elektrochergickastnosti.Cim
vice je vrstvaednd, tim mén aktivniho materialu se¢astni elektrochemické reakce.
Vrstva gFipravena z roztokdediného 20 ml HO dava nejtsSi plochu voltametrické
kiivky. Rednim se ztraci #které piky, jiné se posouvajiimz dochazi ke zhorSovani
reverzibility, Obr. 63.
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Obr. 63 Méreni cyklické voltametrie vrstvy®s zihané pi 60 °C, data z dvacatého
cyklu, elektrolyt 0,5M LiCIQv PC, rychlost 20 mV/s.
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8. KOMPLETNI ELEKTROCHROMNI PRVEK

Klasicka ptivrstvd konstrukce byla pouzita pro sestaveni Ketnfho
elektrochromniho prvku. Jako elektricky vodivé sparentni vrstvy byly pouzity
komekné dostupné FTO vrstvy na skkmem substratu firmy Flabeg. Aktivni
elektrochromni material byl pouZzit oxid wolframodgponovany elektrolyticky podle
kap. 6.1. Vrstva byla deponovana 10 minut a Zih@&n&0 °C po dobu jedné hodiny.
Jako pasivni elektrochromni material byl pouzitdoxanadiny, gipraveny dip-coating
metodou podle kap. 6.2. Vrstva byla deponovanachaegiho roztokuedného 20 ml
destilované vody. Polymerni gelovy elektrolyt byippaven metodou In-Situ podle
[90]. 0,5M roztok LiCIQ rozpuStny v PC byl smichan s monomerni slozkou
polymerniho gelu metylmetakrylatem (MMA), vpéra MMA/PC/LICIO, =
57,7/40,5/1,7 (hmotnostnich %). K tétocginbyl dale pidan UV iniciator polymerizace
benzoin etyleter (BBE) a t¥vadlo etylen-dimetakryldt (EDMA) v pofru
MMA/EDMA/BEE = 98,7/0,3/1 (hmotnostnich %). Vysledny roztok bgbmén do
prostoru mezi olima elektrochromnimi vrstvami, ktery byl vymezen ostoang lepici
transparentni paskou tlaky 1 mm (3M, Velkd Britdnie). Takto fipraveny
elektrochromni prvek byl vloZzen do uzamého prostoru o*avaného UV lampou o
vykonu 15 W, kde byl ponechan k expozici po dotho8in.

Optické a elektrochemické vlastnosti bylyi@ny v potencialovém rozsahu +3
V bez pouziti referentni elektrody. Obr. 64 zobjazuteni optické propustnosti pro
vinové délky 325-900 nm. &lenim se ukazalo, Ze polarizace W@stvy potencialem
-3 V se jevi jako nejvyhodisi z hlediska velikosti optické modulace.

100
90 |-

1V
L 2V
80 - 3V

70 |-
60 |-
50 |-
40 |
30 - P . .

20 "

Ts (%)

10 FF

0 L I I I I I
400 500 600 700 800 900

A (nm)
Obr. 64 Spektra optické propustnosti kompletniho prvkuapohce WQ vrstvy
kladnym potencialem (pln&ra) a zapornym potencialem {k@vanacara).
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Pti polarizaci potencialem 1 V dochazi k odbarversitwy WG;, ale protoZe vrstva
V.05 je zbarvena lehce dozelena, vysledna propustrelsha@ prvku je nizsi. i
polarizaci vrstvy WQ@ potencialem vySSim nez 2 V se jiz uplge vliv redukce vrstvy
V.05 a tim mirné zréné zbarveni do Sedomodra. Vrstva Wj@ jiz pIné odbarvena.

Odezvu optické modulace prvku na &@m polarizace vrstev obdélnikovym
signdlem+3 V ukazuje Obr. 65. Nizk&d proudova odezva ve stovrs odezvou na
Obr. 40 a Obr. 59 je pravpodobré zpisobena pouzitim polymerniho gelového
elektrolytu. Zajimava z#na nastava také u rychlosti zbarveni vrstvy AM@aze to byt
zpisobeno tim, Ze rozpoudsilo uzavené uvnik gelového elektrolytu neinterkaluje
hluboko do vrstvy spolu s kationty a ty se protdestavaji tak snadno do mezivrstvych
prostor struktury vrstvy, jak bylo popsano v kafd..x.

LT T T

Q (uC)

_40- 1 | \ | \ | \ | \ | \ | \ | \ | \
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

t(s)
Obr. 65 Opticka modulace v zavislosti naawi polarizace elektrody a odpovidajici
proudova odezva s mnoZstviremeseného naboje, polarizace elekt#3aV.

Vyhodnoceni neni elektrochemickych vlastnosti pouZzitim cyklick@tametrie
v dvouelektrodovém zapojeni je velmi problematickéotoze sledované polarizd
mechanismy se &l na obou elektrodach séasré. Propojeni d&chto nEieni se
souwasnym néfenim optickych spekter umidje interpretovat &e probihajici v celém
elektrochromnim prvku. Interkalace’lkationti zasina jiz @i velmi nizkych zapornych
hodnotach polarizamiho potencialu. V oblasti -1 V az -2 V dochazidklgsu proudu
kationtl, coZ se projevuje zpomalenim poklesu hodnot trgasce. B -2,5 V dochazi
k prudké zmn¢ optické modulace prvku. Proces odbarvovani prekugimi pomaly a
dochéazi k 8Bmu ihned po zrmé sméru posunu potencialu. Pik v oblasti 1 V odpovida
reakci na vrst¥ V,0s.
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Obr. 66 Voltamogram cyklické voltametrie kompletniho prigua optickd modulace
prvku v zavislosti na zimé polarizace elektrodyipcyklické voltametrii (b),
mereno i A=500 nm, rychlost 20 mV/s.

Obr. 67 ukazuje ilustrativni fotografie zbarvenélo odbarveného stavu
kompletniho prvku. Fotografie byly fi@aeny na potigném papie kuili kontrastu.
a) b)

Obr. 67 Fotografie kompletniho prvku, elektrody polarizoy&3 V. Zabarveny stav (a)
a odbarveny stav (b).
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9. ZAVER

Prace se zabyva depozici tenkych vrstev pro eleftoonni prvek dznymi
metodami. Elektrochromni prvek klasickétiprstvé konstrukce se sklada ze dvou
transaprentnich elektricky vodivych vrstev, jedikévai elektrochromni vrstvy, jedné
pasivni elektrochromni vrstvy a vrstvy iontovéhadie. VSechny vrstvy prvku jsou
v sowasné dob ve s¢té velmi intenzivié zkoumany, protoZze ipdevsim
elektrochromni okna se ukazuji byt odpdiv na vzfistajici naklady vynalozené na
tepelnou pohodu ve vySkovych budovach. Kazda =zvrana své specifické a
nezastupitelné vlastnosti.

Transparentni elektricky vodivé vrstvy Spnyly deponovany pyrolytickym
rozkladem vychoziho roztoku. Néjde bylo optimalizovano sloZzeni vychoziho roztoku
slowenin cinu pro dosazeni poZzadovanych vlastnostivywréikazalo se, Ze pouzitim
roztoku chloridu cirtitého Ize pipravit vysoce vodivé opticky transparentni vrstvy,
naproti tomu pouziti chloridu cinatéhdinasi vyhody v podab jednodussi iipravy
roztoku. Proto byl hledan #pob jak vyuzit chloridu cinatého tak, aby mohlo byt
dosazeno srovnatelnych vyslédk Termogravimetrickou analyzou hydroxid
piipravenych z obou chloridbylo zjiS€no, Ze pi pouZiti chloridu cinatého dochézi ke
zménd mocenstvi cinu z 3nna SKY, kdy tento procesiejmé probiha fisobenim
vzdusného kysliku. To @Ze byt divodem horSich vlastnosti vrstev ziskanych

z chloridu cinatého.

Jako oxidéni ¢inidlo se v gipraw oxidickych vrstev z jinych materi&lpouziva
peroxid vodiku. Ot byly pripraveny d¥ hydroxidové sraZeninytjpravené z chloridu
cinatého, ficemz do jedné byl fidan peroxid vodiku. Termogravimetricka analyza
ukazala, Ze peroxidem ovli¥na srazenina pouze ztraci hmotnost, zatimco sraeni
bez peroxidu zvySuje svou hmotnost mezi 200 a 400J& ¥ejmé, Ze peroxid vodiku
piispiva k oxidaci cinu a jehotgvodu ze dvoumocného n#yfmocny Fmo ve
vychozim roztoku, coZ usnadje premenu rozkladajicich se kapek roztoku na substratu
pii pyrolyze. Peroxid vodiku byl tedy spolu s chl@md cinatym pouZzit proffpravu
novych vrstev oxidu ciditého. Srovnanim sady vzarkpripravenych z roztok
s peroxidem a bez peroxidu vyplynulo, Ze peroxidexidované vrstvy jsou

s s

transparent¥Si a elektricky vodigjSi.

Typ vodivosti deponovanych vrstev byl &@en pomoci cyklické voltametrie
s vyuZzitim znalosti elektrochemie poloveéii Pro owtreni neténosti peroxidu vodiku
k negastji pouzivanym dopaiim, byly pipraveny roztoky sidavkem fluoridu
amonného a chloridu antimonitého tamych koncentracich. U vrstev dopovanych

fluorem byla nalezena minimalni hodnota ploSnéhpood pro hmotnostni pan
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[NH4F/SNCh] = 7 %, vrstvy dopované antimonem vykazuji minimahodnotu p
hmotnostnim porru [SbCE/SnCL] = 0,4 %. Tyto vysledky souhlasi s udaji ugagmi
v literature.

Méienim a vyhodnocenim ziskanych dat bylo tedy jeda®gnprokazano, ze
peroxid vodiku zlepSuje vlastnosti vrstev oxidu atého ve vSech sledovanych
oblastech. Negativnicinky nebyly pozorovany.

Aktivni elektrochromni vrstva W@ byla pipravena elektrodepozici z roztoku
acetylované peroxowolframové kyseliny. Vrstvy bylgponovanyrznou dobu a po
depozici Zzihany b riznych teplotach. Tlotw&a vrstvy linears roste s dobou depozice.
Pomoci metody dlemennych mikrovah byla zj&ta nmérna hustota deponovaného
materidlu 5,08 g/cth coZ ukazuje na velmi porézni strukturu. To pdtardaké
morfologicka analyza, podle niZigihani vrstev $ teplotach nad 120 °C dochazi ke
zietelné ztrat poréznosti. Na druhou stranu rentgenova analyzegkgtla Zadnou
odezvu krystaloveé hive, coZz ukazuje na mikrokrystalickou strukturutwys Mérenim
optickych spekter deponovanych vrstev se ukazaaitiani vrstvy  teplo 60 °C
ma& velmi pozitivni vliv na nizkou propustnosti jinterkalaci kationi a pro vzorky
deponované 8 nebo 10 minut jsou ziskané hodnotyanjis lepSi nez uvadi literatura.
Naopak zihani vrstevipteplotach nad 120 °C velmi zpomaluje kinetikukéledove
reakce a opticka odezva je velmi pomala. Totejr& souvisi s nizkou poréznosti
téchto vrstev. Vzorky deponované méémez 8 minut vykazuji vysoké hodnoty optické
propustnosti v odbarveném stavu, jejich opticka atack je vSak nizka. Naproti tomu
vzorky deponované vice nez 10 minut vykazuji v odb@em stavu velmi nizké
hodnoty propustnosti. Studiem 2mhmotnosti vrstvy $ interkalaci a deinterkalaci
kationth béhem ne&teni cyklické voltametrie bylo zji&ho, Ze v prvnich deseti cyklech
jsou hmotnostniiristky pi interkalaci vyraza vyssi nez teoreticky vygdané. To je
ziejme zpasobeno pronikanim rozpogdta elektrolytu do mezirovinnych prostor vrstvy
WQOs. Celosetové poprvé byla sledovana interkalace "Nanti do vrstvy WQ
pripravené elektrodepozicififorovnani katiorit Li* a Na nebyl zji&n zasadni rozdil
vlastnosti. Pouzitim elektrolytu s kationty Nayla zaznamenana rychlejsi odezva na
zmeénu polarizace, ip dlouhodobém cyklovani se vSak ukazala horsi l@irstvy (i
interkalaci kationi Na'. To miZe souviset s velikosti sodného iontu, ktery ngeu3u
soudrznost vrstvy.

Pasivni elektrochromni vrstva .8 byla pipravena metodou dip-coating
Z peroxovanaditanoveho roztoku. Vrstvy byly deponovany z roztokeedného a
roztoku redného destilovanou vodou uanych pongrech, a po depozici zihanyip
riznych teplotach. Nienim bylo zji&no, Ze n&edény roztok se nehodi proipravu

opticky transparentnich vrstev, protoZeitvarilis tlustou vrstvu. Optické propustnosti
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pii kladné i zaporné polarizaci elektrody v elekttalyvyznamig vzrostly oproti
propustnostem #tenym na vzduchu. Vliv miry siedni se projevuje i@devsim f
oxidaci vrstvy (kladny potencial), kdy nejnizSicbdmot propustnosti je dosazent p
vinovych délkach 350-500 nm u vzorku nanesenélaxtokuifediného 20 ml vody.
Zadny vliv Zihani na optické nebo elektrochemickiastnosti nebyl nalezen.
Elektrochemickym réfenim byl zaznamenan vyznamny rozdil mezEnymi vzorky a
neredénymi. Srovnanim voltamograimbylo zjiS€no, Zetedné vzorky vyZzaduji vice
nez 20 cykh ke stabilizaci vrstvy YOs. Cyklovanim se dale jiz vlastnosti né&mi
Naproti tomu n#edné vzorky maji stabilni vlastnosti po celou dobukloyani.
Proudové hustoty dosazené urewnych vzorki jsou vice nez desetkrat vysSi nez
proudové hustoty zji8hé uiedinych vzorki. Vrstva gripravena z nejméniedéného
roztoku dava nejptsi plochu voltametrickéflvky. DalSim rednim se ztraci &které
piky, jiné se posouvaji &ifppom dochézi ke zhorSovani reverzibility vrstvy.

Funkeni vzorek elektrochromniho prvku byl vyroben pogleznatki zjisSttnych a
uvedenych v praktick@&asti prace. Pro aktivni elektrodu byla pouzita wastVO;
elektrolyticky deponovana z roztoku po dobu 10 rhiauzihana # 60 °C. Pasivni
elektroda byla tviena vrstvou YOs deponovana z roztoku kyseliny peroxovataéi
fedné 20ml destilované vody. Jako elektrolyt byl pou#V z&enim vytvrzeny 0,5M
LiCIO4#/PC/PMMA gel. Praktickym gienim byla o¥iena funknost takového Z&eni.
Polarizaci vrstvy oxidu wolframového zapornym &tap a oxidu vanadného kladnym
napitim dochazi k nejvyrazqsi barevné zrmé¢ ATs 60 % g vinové délce 650 nm
pouzitim3 V.

Prinosem disertai prace je objasmi mechanismu oxidace oxidu citého [
tepelném rozkladu pyrolyticky deponovaného roztakiloridu cinéitého a chloridu
cinatého. Vliv pouziti peroxidu vodikuiptipraw oxidu cingitého z roztoku chloridu
cinatého byl méfenim vlastnosti jasndemonstrovan. Pomoci elektrolytické depozice
byly vytvoreny aktivni elektrochromni vrstvy oxidu wolframowéiy byly zkoumany
z hlediska strukturalnich, optickych a elektrochgkych vlastnosti. Porovnavan byl
vliv teplotniho zihani a vliv doby depozice vrstWiskané vysledky byly v mnoha
smerech lepsi nez udava&eva literatura. Poprvé byla zkoumana interkalaegibinti
do vrstvy oxidu wolframového fijpraveného elektrodepozici. Byly také&igraveny
pasivni elektrochromni vrstvy oxidu van&uho s vysokou optickou propustnosti
z vodného roztoku peroxovanadé kyseliny. Pomoci ziskanych poznatkyl sestaven
funkéni elektrochromni prvek.
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Seznam symbal a zkratek

P (Qm) Mérny elektricky odpor

n (NB/nf)  Viskozita kapaliny

0 (kg/m®) Hustota kapaliny

39 °) Uhel dopadu rentgenovéhoieai

£ (I/molih)  Absorgni koeficient

@ QY Ukazatel kvality TCO vrstev

A0D (9) Optick& hustota

a (m) Tlou¥’ka vrstvy

A (9/C) Elektrochemicky ekvivalent latky

As ) Absorbance

C (mol/l) Koncentrace roztoku

CE (m?/C) Elektrochromni &innost

Cr ) Faktor citlivosti Kemenného krystalu

Co (molll) Koncentrace&astic oxidované formy

Cr (mol/l) Koncentrace&astic redukované formy

d (m) Vzdalenost dvou sousednich rovin aiom

E V) Potencial elektrody

Eo V) Standardni potencial redoxni reakce

F (C/mol) Faradayova konstanta

Fo (Ix) Intenzita s¥tla vstupujiciho do gfeného prosedi
Fa (IX) Intenzita s¥tla pohlcend rrenym prostedim

Fm (Ix) Intenzita s¥tla vystupujiciho z kreného prosgedi
Fr (1X) Intenzita s¥tla odrazeného od ¢reného prosedi
g (m/s) Gravitani zrychlenf

h (m) Tlougka vrstvy

ISC (C/n") N&bojova kapacita

I (m) Délka optické drahy

m (9) Hmotnost

Muw (g/mol) Molekulova nebo atomova hmotnost

N (1/m°) Koncentrace nosi

k ) Rad difrakce

n ) Patet elektrori prenesenychip elektrochemické reakci
Q ©) Naboj

Rm (J/Kmol)  Univerzalni plynova konstanta

Rsh (Q/o) Plosny odpor

S (m?) Plocha elektrody

T (K) Teplota

Ts ) Transmitance, opticka propustnost

Udep V) Elektrodepozini potencial

% (m/s) Rychlost vytazeni substratu

z ) Patet elektror, které jsou pdieba i vylouceni jedné molekuly
y (N/m) Povrchové nafi

A (m) Vinova délka

n (m?/VE)  Hallova pohyblivost nosii

Ex (V) Prepinaci potencial
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AIBN Azo0-bis-(isobutyronitril)

ATO Antimonem dopovand vrstva oxidu @iitého
BBE Benzoinetyleter

DC Dip-coating metoda

DTA Diferencni termicka analyza

DTG Derivani termogravimetrickatikvka

EC Aktivni elektrochromni vrstva

ECD Elektrochromni z&eni

EDMA Etylen-dimetakrylat

EL Elektrolyt

Fc/F¢ Redoxni systém ferocen-ferocenium
FTO Fluorem dopovana vrstva oxidu ¢itého
FzZ Faradagv zakon

IS Pasivni elektrochromni vrstva

ITO Cinem dopovana vrstva oxidu inditého
MMA Metylmetakrylat

ND Neredény roztok

PC Propylen karbonét

QCM Kiemenné mikrovahy

RT Pokojova teplota

RTG Rentgenové ani

SC Spin-coating metoda

SP Sprej-pyrolyticka metoda

TCO Obecné ozrani pro transparentni elektricky vodivy oxid
TG Termogravimetricka analyza

uv Ultrafialoveé zd&eni

VIS Viditelné z&eni

Ox Oxidova forma

R Redukovanéa forma
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