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Abstrakt:

Predkladana bakalatska prace se zabyva elektrodami elektrochromniho prvku na

bazi oxidu vanadu.

Préce je rozdé€lena na dva okruhy — teoretickd a prakticka ¢ast. V teoretické casti

je uvedena teorie elektrochromismu, depozice tenkych vrstev, zejména oxidi vanadu.

V praktické casti byla vytvorena optickd transparentni vrstva tohoto materidlu na
sklenény substrat pokryty tenkou vodivou vrstvou a byla stanovena jejich
elektrochromni vlastnost. Déle byl zjistén vliv dotace téchto vrstev sodikem a byli

porovnany se vzorky bez dotace.

Abstract:

The bachelor thesis deals with researching electrodes materials for electrochromic
device based on V,0s.

The wokr is dividet into two areas — teoretical and practical part. Teoretical part is
aimed at elektrochromism, deposition thin layers manely V,0s. Consenquetial part is
concentrated on glass substrate covered conducted film and was set their
elektrochromic point. Then was found influence subsidy these layers with sodium and
observed with sample without subsidy.
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I. Uvod:

Elektrochromismus je jev, pfi kterém nastava spektralni posun indukovany
polem, pfesnéji feceno vratny opticky jev indukovany elektrickym polem. Objevil jej
Dr. S. K. Deb v roce 1969, kdyz zkoumal elektrochromni vlastnosti vrsty WO3. Vyuziti
elektrochromismu ndm nabizi tfi moznosti vyuziti: bud’ fizenou transmitanci
(propustnost), reflektanci (odrazivost) nebo zménu barevného kontrastu. Hlavni
piednosti pfi vyuziti tohoto jevu se pak stdva jeho technologickd jednoduchost, nizké
naklady na vyrobu a moznost pokryti velkych ploch. Piestoze je tento jev intenzivné
studovan jiz vice nez 30 let, neni jest¢ fyzikdlni mechanismus zmény barvy zcela

objasnén.

Kde Ize vyuzit elektrochromniho jevu: napt. u elektronicky fizenych zpétnych
zrcatek do automobill, kterd by se pii oslnéni svétly vozu jedouciho za ndmi zatmivala,
avsak zustavala zrcadlici »smart mirror«; dale jako informacéni displej pfimo v Cirém
skle a fada dalSich vyuziti ve vojenské technice.

Specifické vlastnosti predevsim: zivotnost, dlouhodoba odolnost vii¢i slune¢nimu
zafeni, neutralni zbarveni jak v propustném, tak v absorbujicim stavu, rychlost odezvy

na svételny impuls. [1]



II. Elektrochromismus

Elektrochromni procesy jako podskupina procest interkalarnich:
Proto, aby interkala¢ni sloucenina mohla byt elektrochromnim materidlem musi
splitovat tyto tii podminky.
a) Smésna tj. iontovd a elektronova vodivost, kterd je nezbytnd k udrzeni

elektronegativity.

b) Krystalograficka struktura umoziujici elektrochemickou interkalaci atomu nebo

iontd hosta do hostitele.

c) Pritomnost barevnych center, které zajist'uji optickou absorpci ve viditelné Casti

svétla.

1. Elektrochromni prvek
Elektrochromni prvek lze popsat jako sendvi¢ o sedmi vrstvach (viz obr. 1)
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Obr. 1 Schéma elektrochromniho prvku

Vnéjsi vrstvy 1,2,6 a 7 jsou tvofeny transparentnim materialem s elektronovou
vodivosti, vrstva 4 — elektrolyt — je vodi¢em iontovym, vrstvy 3 a 5 jsou realizovany
vlastnim aktivnim materidlem s vodivosti smiSenou. Vrstva 3 piedstavuje samotny

elektrochromni material, vrstva 5 slouZi k zachyceni iontd a byva oznaCovéna jako



protielektroda. Tato vrstva mize také fungovat jako elektrochromni material, potom se

elektrochromni prvek stdva kompletnim [2].

1.1 Vrstva transparentni (elektroda)
Na tuto vrstvu se v podstaté kladou tii hlavni naroky:

a) Vysoka elektronova vodivost.
b) Vysoka propustnost svétla v rozsahu vinovych délek kolem 0,35 az 1,5 pm.
¢) Chemicky a elektrochemicky inertni.
Do praktické vyroby by se pak dala vlozit jesté jedna podminka a to ekonomicka
unosnost pro velké plochy (to vSak plati vice ¢i méné pro vSechny ostatni vrstvy).
Na tuto vrstvu se piipojuje elektrické napéti a jejim tkolem je jednak rovnomérné
rozlozeni potencialu po celé plose a zaroven se stava bud’ zdrojem pro inzerci elektronti

do aktivni vrstvy nebo naopak zakladnou pro odebirani elektronti z aktivni vrstvy.

1.2 Vrstva iontového vodice (elektrolyt)
Vrstva iontového vodice tedy elektrolytu, slouzi jako:

a) zdroj iontl pro jejich inzerci do aktivni vrstvy
b) zakladna pro jejich odebirani
Proto elektrolyt elektrochromnich prvkd musi umoziovat rychly pienos nosnych
iontll mezi aktivnimi vrstvami, tj. mezi elektrochromni vrstvou a mezi protielektrodou.
Musi mit pom&mé& vysokou vodivost (asi >10"% S/cm) pii pokojové teploté a

samoziejm¢ musi umoziovat svételnou propustnost.

1.3 Vrstva elektrochromni
Jde o samotnou aktivni vrstvu elektrochromniho prvku. Piijimé elektrony

z transparentni vrstvy a ionty elektrolytu. Dochézi k tomu za pomoci vné¢js$iho
elektrického pole, které vyvolava elektrochemické procesy inzerce iontl a elektrond. Pti
tomto procesu nedochazi ke zméné krystalografické struktury hostitelské latky, pouze
ke zmén¢ slozeni. Proto se pfiopacném dé¢ji vyvolaném vnéj$im elektrickym polem
opacné polarity vraci latka do plivodniho stavu (pfi vylucovani jak iontt tak elektront).
Vlivem vstupu ionti do vrstvy se méni jeji svételnd propustnost v rozmezi

viditeln¢ho spektra nebo barevny kontrast prochazejiciho svétla.



1.4 Protielektroda
Jednd se o vrstvu zachycujici ionty, umozilujici po odstranéni vné&jSiho

elektrického pole vyrovnani potencidlu uvniti elektrochemniho prvku. Jde o materiél
stejnych vlastnosti, jako elektrochromni vrstva. Ve vétSiné piipadi funguje
protielektroda, jako elektrochromni material. Obecné vSak materidl protielektrody
nemusi pfi procesech inzerce a deionizace ménit svou svételnou propustnost, nebo

barevny kontrast. [3] [4]

2. Elektrochromni proces
2.1 Prvotni myslenka
Elektrochromismus je zalozen na faktu, Ze latka mlze vlivem zmény svého

sloZzeni ménit svou svételnou propustnost, nebo barevny kontrast a ddle na principu
interkala¢nich sloucenin, tj. miizeme ménit slozeni latky pomoci inzerce atomii, nebo
molekul, aniz bychom vyrazné zménily jeji krystalografickou strukturu. Tento jev

popisuje obr.2

Prihledna

Madra

Obr. 2 Reakce vrstvy WOj; pfi inzerci iontt

Jak je naznaCeno na obrazku 2 dostate¢né tenkd vrstva cCistého oxidu wolframu
WO je prithlednd. Po inzerci iontfi (v tomto piipadé M" znaéi ionty lithia Li" ) se vrstva
zbarvi do modra.

Chemicky pohled nam déava rovnice (II-1), podle niz je vidét, ze se jedna o

vratnou reakci.

WO3 +x(Li "+ ¢) <--->Li ,WO3 (II-1)
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Zajistime-li tedy pro elektrochromni vrstvu zdroj elektronii a iontdi, potazmo
vrstvu vyrovnavajici potencial, lze tuto vrstvu opakované zbarvit a odbarvit. To ndm
umozni konstrukce elektrochromniho prvku jak jsme si jej definovali v ptedchozi

kapitole. [3]

2.2 Proces zbarveni elektrochromniho prvku

Proces zbarveni elektrochromniho prvku je zachycen na obr.3

Eleldtrolyt

Elektrochromicka .

Opacnd elektrada

Transparentrd v.

Transpatrented v.

E-

k-—ﬂ\ @_.I\I'H —b &
|~

1 > ()

&

*

+

Obr. 3 Proces zbarveni elektrochromniho prvku

Ptivedenim zéporného napéti na transparentni vrstvu s elektronovou vodivosti
vznikd v této vrstvé piebytek zadporného naboje a elektrony jsou zni vyluCovany do
elektrochromni vrstvy. Zarovei jsou z elektrolytu ptitahovany do elektrochromni vrstvy
kladné ionty obsazené v elektrolytu. Nasledkem injekce iontl do elektrochromni vrstvy
dochazi k pfechodu na jinou energetickou hladinu a tim ke ,,zbarveni®. U kladné

elektrody jsou z vrstvy ,,protielektrody* vylouceny elektrony.
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Po odstranéni vnéjSiho napéti jsou tedy jednotlivé potencidly mezi vrstvami
vyrovnany a nedochazi mezi nimi k zadné vyméné naboji. Elektrochromni prvek
zUstava zbarveny az do chvile, nez na né¢j pfivedeme vnéjsi napéti opacné polarity.

Piivedenim napéti opacné polarity se z elektrochromni vrstvy zac¢nou vylucovat
elektrony zpét do transparentni vrstvy a ionty do elektrolytu. Elektrochromni vrstva se
vraci do pivodniho stavu a odbarvuje se. Opét dochazi k vyrovnani potenciali mezi
vrstvami a proto se po odstranéni vné¢jSiho elektrického pole nic neméni. Toto je proces

opacny k procesu zbarveni, jenZ je pojmenovan ,,proces odbarveni (viz obr.4).

Elektrolyt

Elektrochromicka vrstva  Opadna elekiroda
Transparentni vrstea Transparentniv,

Swélo |:> @W =" Zbarveno  Svétlo |:> == Odbarveno
1+

+|

Obr. 4 Procesy zbarveni a odbarveni elektrochromniho prvku

sklo
\ .-l"h_.-.r_.-l"h_.- .-l"h_.- .-l"h_.- .-l"h_.- .-l"h_.- .-l"h_.- .-l"h_.- .-l"h_.- .4

e ¥ = ¥ = ¥ T e
T -'-".-.-""-".-.- ""-'-".-.- ""-'-".-.-""-".-.- .-:_._.-__'__.-r .-'_.- o
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/|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| A vanad
. oxid vanadu

oxid wolframu elektrolit /
[T T T T T

L S I o e M
o s o .-' o s o s ol il
[;J‘.'-;._, e e et "ﬁ-_‘-f.v"f-},-_'«;\

vodiva vrstva

sklo

Obr. 5 Idealizovany elektrochromni systém

Takto naformulovany a nakresleny prabéh procesu odpovidd pouze katodickym
elektrochromni materialiim. U anodickych materialii jsou procesy podobné jako procesy

popisované v této kapitole jen s opacnou polarizaci a opacné nabitymi ionty.
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3. Zptisob a intenzita zbarveni elektrochromniho prvku
Zpisob zbarveni elektrochromniho prvku je dan druhem hostitelského materiélu,

vkladaného iontu a intenzita zbarveni je imérnd mnozstvi vlozeného naboje. V tomto
ohledu se tady definuje tzv. kapacita hostitelského materidlu Ny, jako maximdlni

pocet vlozenych iontl v jednotce objemu.

Potom relativni obsazeni q je dano vztahem (II - 2)
q = N/Nmax (I1-2)
Kde N znaci pocet vlozenych iontt.
Relativni obsazeni q urcuje nejen intenzitu zbarveni, ale 1 vnitini elektrochromni

potencial iontl p (q) v tomto inzerovaném materialu, ktery je zavisly na teploté.

Rovnéz bylo dokéazano, Ze intenzita zbarveni zavisi na zplsobu ptipravy substratu,
natvaru a rozmerech krystalické miizky, eventuelné je-li latka krystalickd nebo
amorfni, na porozité filmu a obsahu vody jakoz i dalSich necistot.

Vsechny tyto vlivy a zdvislost intenzity zbarveni na nich jsou specifické pro
kazdou elektrochromni slouceninu a neexistuje né&jaky univerzalni model, nebo
matematicky vzorec, jez by tyto zavislosti popisoval. Bylo sice provedeno par
experimentll s n€kterymi vrstvami (zejména pak u sloucenin na bazi WOs3) a sestaveny
urcité vzorce (popsano v nasledujici kapitole), nicméné faktem zlistava, ze mechanismy
fungujici uvnitt elektrochromni slouceniny, vyvoléavajici jeji spektralni posuv vuci
prochéazejicimu svétlu, jsou pro néjaky obecny popis piilis slozité. To nam vsSak
nezabranuje experimentdlnimu zkouSeni nanést rizné druhy sloucenin, riznymi
technikami, za riznych podminek a sledovat jejich chovani pfi procesech zbarvovani a

odbarvovani elektrochromniho prvku. [3][5]

III. Materialy vrstev elektrochromniho prvku

3.1 Elektrochromni materialy

Zname velké mnozstvi materidli vykazujici elektrochromismus. Existuji
slouceniny jak anorganické tak organicke, tekuté i pevné.

Elektrochromické materialy miizeme rozde¢lit do tii zékladnich skupin:

13



1. anorganické katodické slouceniny;
2. anorganické anodické slouceniny;
3. organické a polymerni slouceniny.

Jednoduchy ptehled viz tabulka ¢.1

Tab. 1 jednoduchy piehled

Slouc¢enina Anorganicka Organicka
. WO3,V205’ MOO3, TiOz,
Katodicka
NiOz, II‘Oz, RhOQ, V205

Anodicka Polyanilin, Polypyrrol, ...

3.2 Anorganické katodické slouceniny
Tyto slouceniny jsou materidly, jejichz elektrochromni zbarveni je vyvolano

katodickou polarizaci, tedy redukénim procesem. V nasem piipad¢ je tento proces
podrobné popsan v kapitole I1,2.2. Nejznaméj$imi studovanymi materialy této kategorie
jsou oxidy wolframu, vanadu, molybdenu a titanu (WO3, V,0s, MoOs, a TiO;) a
smésné oxidy téchto kovl. Dale pak piipadné redukované formy téchto oxidld tzv.
bronzy. Inzerovanymi ionty jsou vétSinou alkalické kovy (lithium, sodik, draslik) a

vodik.

3.2.1 Slouceniny na bazi V205

Piiprava V,0Os je celkem jednoduchd. Miize byt nanesen z vodného V205.nH20
solu nebo gelu. Protoze viskozita takového gelu byva vysoka, vrstvy jsou pfilis tlusté a
malo transparentni. Jini autofi pouzili V205, kovovy vanad nebo karbid vanadu spolu s
peroxidem vodiku [6]. Peroxokomplexy VV jsou vSak mnohem méné stabilni nez

podobné formované WVI, coz je dano katalytickymi vlastnostmi V20S5.

Gelovy V,0s muze byt pfichystin z vanadovych kyselin nebo akloholatu.

Chemické charakter, struktura a vlastnosti ziskané¢ho materialu miizou byt velmi odlisné.
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Vodné nebo vyssi hydrolizované roztoky tvoii gely s vrstevnatou strukturou. Takové gely

se chovaji jako vyborné hosty pro interkalaci

Pocetny zdjem predstavuje vyzkum materidli vhodnych pro pouziti jako
protielektroda v elektrochromnich zatizenich (ECD). Ta obstarava elektrochemickou
oxidac¢ni a reduk¢ni reakcei, kterd vyvazuje nabojovy prenos pii preklapéni ECD z jednoho
stavu do druhého. Opticky miiZze byt protielektroda trvale transparentni, nebo se miize
ménit soucasné se zménou zbarveni WO3. Jako material protielektrody se hodné ¢asto
pouziva oxid vanadi¢ny V205, ktery se velmi nepatrné elektrochromé zabarvuje. Gely
oxidu vanadi¢ného maji vrstevnatou strukturu, kde pasy V-O muizou byt odd€leny

vazanou vodou, coz dovoluje interkalaci Sirokému spektru iontii nebo molekul.

Bylo také zjiSténo, Ze V205 vrstva tmavne do modra pfi extrakci (oxidacni stav) a
¢ervena pfi inzerci (redukéni stav) kationtu z elektrolytu, coz ji €ini vhodnou pro pouZiti
ve vicebarevnych elektrochromnich displejich. Je tomu mozné zabranit pridanim

vhodnych ptimési do vrstvy, jako Nb, Cr nebo Ti.

3.3 Anorganické anodické slouceniny

Pii téchto slouCenin je proces zbarveni vyvolan anodickou polarizaci, coz je
disledkem oxidacniho procesu, ktery probéhne v hostitelském materialu. Mezi anodicky
aktivni slouceniny patii oxidy iridia, rhodia, niklu a kobaltu (IrO;, RhO,, NiO, CoO, ).
Inzerovanymi ionty jsou anionty OH ", F -, CN 7, ale také H" , piipadné H'/OH ".

3.4 Organické a polymerni slouc¢eniny

Elektrochromismus byl taktéz pozorovan v organickych a polymernich
slouceninach. Vétsinou se jedna o nékteré elektricky vodivé polymerni latky, které

vznikaji anodickou oxidaci monomert na inertnich kovovych podlozkéch.

3.4.1 Vakuové napai-ované tenké vrstvy z organickych materiali

Vytvarely se také elektrochromni displeje zahrnujici celou $kalu barev
sestaven¢ ze tfi zdkladnich barev RGB. Byly pfipraveny pomoci vakuového

napatovani organickych slozek. [4]

15



4.Jontové vodice

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole IL.1, elektrolyt elektrochromniho prvku musi
umoznovat rychly pfenos nosnych iontli mezi aktivnimi materidly a musi mit pomérné
vysokou vodivost (m&la by byt vétsi nez 1072 S/m) pii pokojové teploté. Dale pak musi

umoznovat svételnou propustnost ve viditelné ¢asti svételného spektra.

Rozpusténim elektrolytu (je schopen vést elektricky proud) ve vhodném
rozpoustédle se ziska roztok elektrolytu. V bézné mluvé se pod pojmem ,.elektrolyt™

¢asto rozumi jiz ,,roztok elektrolytu.

Vrstva iontového vodice, tedy elektrolytu, slouzi bud’ jako zdroj iontl pro jejich
inzerci do aktivni vrstvy a nebo jako zdkladna pro jejich odebirani.
Zakladnim rozclenénim elektrolytd podle jejich vlastnosti a principt jejich

formovani do elektrochromnich prvki je:

L. Tuhé¢ elektrolyty
2. Gelové elektrolyty
3. Tekuté elektrolyty
4.1 Tuhé elektrolyty

Anorganické pevné elektrolyty v tlusté vrstvé vykazuji potfebnou iontovou
vodivost pro funkci elektrochromnich prvkii pfi pokojové teploté. AvSak je obtizné
tvarovat z téchto materidli tenké vrstvy, protoze jsou velmi nestabilni ve vlhkych
podminkéach . Pro elektrochromni prvky lze také pouzivat izola¢ni nebo dielektrické
vrstvy, které musi byt porézni, aby spontanné vstiebavaly vodu pochazejici ze
vzdu$né vlhkosti. Pokud je mezi dvéma elektrodami vétsi napéti nez U>1.3 V, voda se
miize rozloZit na H'a OH ", které funguji jako nosice ionti.

Diive se pouzivaly keramické materidly Na,O-11A1,03 (Na — beta - alumina)
vedouci na Na ionty. AvSak tento materidl vyzadoval zahfivani na teplotu vyssi nez je
teplota pokojova. Fosfowolframova kyselina H3;PO4 (WO;3;) a fosfat zirkonia ZrO
(H2PO4) jsou vynikajicimi protonovymi vodici s iontovou vodivosti (y = 10 - 1 S/m).
Dalsi skupinou povlaku jsou iontové vodivé povlaky s ionty Li" a to napt. LisN, LiAlF,,
Li; WOy a lithiem dotovany MgF, .
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4.2 Gelové elektrolyty

Vétsinou se jednd o tekuté elektrolyty, do nichZ se pfidd polymerni slozka
ve vyvazeném pomeru tak, aby proces polymerace vytvoril gelovou strukturu.
Pouzivanymi polymery jsou: polyethylen (PEO), polyvinylpyrolydon (PVP),
polyethylenimin  (PEI), polypropylenglykol-methylmethakrylat (PPG-PMMA),
polyperfluorosirové kyselina (Nafion), dentacryl DC, superacryl SA a dalsi.
Elektrolyty: LiClO4, LiCF3, H3PO4 a dalsi slouceniny alkalickych kovti. [7]

4.3Tekuté elektrolyty

Jiz od pocatku se s tekutymi elektrolyty, jako soucasti elektrochromniho prvku
ptili§ nepocitalo, protoze u nich vznika velky problém s jejich utésnovanim a
zajiSténim mechanické a chemické stability v elektrochromnim prvku. Bylo sice
sestaveno n¢kolik elektrochromnich prvkl s tekutymi elektrolyty vétSinou na bazi
LiC10O4, nebo s vodnym roztokem H,SOy, ale s jejich praktickym rozsifenim se pfilis
moc nepocita.

5. Transparentni elektronové vodivé vrstvy

Transparentni elektronové vodice se zdsadné vytvareji jako tenké vrstvy, ziskané
riznymi zpusoby, které se nandSi vakuovym napafovanim, iontovym
napraSovanim a nebo sprejovou pyrolyzou.

Nejcastéji se pouziva slou€enina oxidu cinu a india, pro kterou se vzila a ve
vSech literaturdch se pouzivéa zkratka ITO (Indium-Tin Oxide In,O3:Sn). Vrstvy jsou
nanaseny piedevSsim metodou vakuového napafovani na atomarni trovni za nizkého
tlaku. Vrstva vznikd vypafenim materidlu ve vakuové komoie a jeho ulpénim na
pfipravenych substrdtech nebo je nandSena metodou iontového napraSovéani. Ve
vakuové komote je na ter¢ z vodivého materidlu pfiveden vysoky zaporny potencial,
radové tisice voltl. Pres jehlovy ventil se piipousti pracovni plyn (argon) a tlak se

udrzuje na hodnoté fadové jednotky pascalu. Pied terCem, kde je pfipravené sklicko, se
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zapali doutnavy vyboj, pficemz kladné ionty bombarduji zaporny ter¢ a zaporné
elektrony dopadaji na uzemnénou kostru komory.

Vznikly oxid absorbuje ultrafialové zafeni, je transparentni ve viditelnych
slozkach svétla a odrazi infradervené svétlo. Jeho mérna vodivost je vy$si nez 5* 107
S/m. Transmitance ITO vrstev ve viditelném spektru je kolem 85%-90% a reflektance
infraerveného svétlaje kolem 85% - 90%.

Dale se pouziva transparentni vrstva cinu dopovana fluorem tzv. FTO (Fluorine
doped Tin Oxide SnO;:F) ¢i transparentni vrstva cinu dopovand antimonem ATO

(Antimony doped Tin Oxide SnO,:Sb). [8][9]

IV. Technologie pripravy tenkych vrstev

1.Sol-gel (SG) metoda
S vétsi poptavkou modernich technologii po skelnych a keramickych materidlech,

at’ uz klasickych, ale vyssi kvality, anebo zcela novych, neobvyklého slozeni, vedl
k nutnosti hledat nové metody pfipravy. Jednou z takovychto moznych novych cest je i
sol-gel metoda. Stru¢né ji lze popsat jako nizkoteplotni zpiisob piipravy skelnych a
keramickych materiali cestou chemické polymerace. V klasickém vysokoteplotnim
procesu je vychozim stavem tavenina a proces smétuje k laboratorni teploté. V sol-gel
procesu je vychozim bodem vzniku struktury nejcastéji roztok organokovovych latek
podléhajicich hydrolytickokondenza¢nim reakcim za pokojové nebo jen mirné zvysené
teploty. Jestlize v prvnim ptipad¢ jsou hlavni faktory urcujici vysledek procesu (mimo
slozeni) fyzikalni povahy (teplota a Cas), pak v druhém ptipad¢ 1ze ovliviiovat strukturu
prostiednictvim vétSiho poctu chemickych parametrti. Piprava tenkych vrstev metodou
Jednou z nejpouzivanéjSich technik pro depozici vrstev ze solu zhydrolyzovanych

prekurzord, je metoda dip-coating.

V soucasné dob¢€ na sebe soustted’uji nejvetsi ¢ast pozornosti metody naprasovani,
napafovani a epitaxe z kapalné¢ faze. Metoda sol-gel spolu s technikou dip-coating
pro nanaseni vrstev by mohla pfedstavovat alternativu k ostatnim, pievazné fyzikalnim

metodam.
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Principem sol-gel metody, jak uz plyne zjejiho nazvu, je pieména solu v gel,
ktery je pak dale zpracovavan teplotnimi procesy suSeni a vypalovani. Sol je kapalny

koloidni systém, ve kterém jsou rozptylené ¢astice rozméru 1-1000 nm.

Gel je koloidni systém charakteru pevné faze, ve kterém rozptylena pevna faze
tvofi souvislou, trojrozmérnou sit’, ktera je prostoupena dalsi fazi (obvykle kapalnou).
Gel nejcastéji obsahuje malé procento rozptylené faze (jednotky procent) a vykazuje
urcity stupen tuhosti a pruznosti. Vychozim systémem pro ptipravu solu je pravy roztok
prekurzord, ktery je chemickou cestou pfeveden v sol. Prekurzorem je zde minéna
v daném rozpoustédle rozpustna sloucenina. Elementarni procesy
ROZTOK—SOL—GEL ptfemény jsou hydrolyza a kondenzace.

Z ptedchozich poznatkli tedy vyplyva, Ze lze proces sol-gel rozclenit na tyto
etapy:

1. Prekurzory jsou rozpustény v bezvodném rozpoustédle, nejcastéji alkoholu.

2. Roztok alkoxidi je hydrolyticko-kondenza¢nimi reakcemi preménén v sol.

3. Bchem urcité doby se tyto jednotky navzijem pospojuji a vytvéieji trojroz-
mérnou sit. V tomto okamziku viskozita (mira vnitiniho tfeni v kapalinach)
prudce vzrlsta. Vlastnosti gelu podstatnou mérou zavisi na velikosti Castic a
rozsahu jejich vnitiniho zesiténi pted tim, nez gelace nastane. Stadium gelace a
suseni je zvlaste kritickym pro SG ptipravu objemovych vzorkd.

4. Bcé¢hem suSeni je odstranéna kapalina zlistavajici v porech a kapilarach gelu.

5. SuSeni za normalniho tlaku par, kdy dochazi k znaénému smrs§téni, doprova-
zenému vznikem napéti v gelu, vznikd xerogel. SuSeni mlze také probihat pii
nadkritické teploté a tlaku, kdy mizi rozdil mezi kondenzovanou a plynnou fazi.
Vysuseny gel si pak podrzuje svoji vychozi pérovitost, vznika aerogel.

6. Zahtivanim xerogelu na teploty 400-1400°C dochazi k postupné desinfikaci
a ke vzniku az zcela kompaktnich produktti. Zhutnéni miize byt doprovazeno
krystalizaci; n€které prvky sndze tvofti sklo, jiné sklokeramiku nebo keramiku

[10].

2. Metoda dip-coating
Jednim z technologickych aspektii sol-gel procesu je to, ze jesté pred gelaci je

kapalny sol idedlnim prostfedkem pro ptipravu tenkych vrstev. Pouzit Ize nékolik
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technik. Nejvyuzivanéjsi je pravé metoda dip-coating (DC) a spin-coating (SC).
Vyhodou této metody je moznost fizeni slozeni a mikrostruktury deponovaného filmu
(objemovy podil a rozmér pord, tloustka povrchu) a tim i1 ovlivilovani jeho fyzikalnich
vlastnosti. Pro realizaci této metody je tfeba ziskat dostatek znalosti o vlastnostech
prekurzoru, tj. o rozméru a rozsahu zesiténi Castic solu, a o relativni rychlosti ¢astecné
se prekryvajicich procest gelace a vypatfovani.

Vytahovaci
jednotka

Substrat ————

Nadrzka s W
roztokem

[

Obr. 6 Princip metody dip-coating

Proces vytvareni filmu pomoci dip-coatingu miZzeme rozdé€lit zpravidla do péti

1. ponofenti,
zdvih (start-up),
depozice,

odtékani (drainage),

A

vypafovani.
Prvni tfi kroky jsou sekvencni, tieti a Ctvrty nastavaji soucasné a k vypatrovani
dochdzi béhem celého procesu. Dip-coatingu mize byt vyuzito v kontinudlnim nebo
v diskontinualnim rezimu. Pro diskontinudlni rezim plati ta aproximace, ze v kazdém
kroku procesu dochazi po kratké dobé k ustdlenému stavu, ve kterém se podminky
zanedbatelné 1i$i od piipadu kontinudlniho dip-coatingu. V bod€ 1 se substrat nofi do
lazn€ se solem. Mezi body 1 a 3 je kapalina pohybujicim se substratem uvadéna do
pohybu. V misté depozice se vrstva transponované kapaliny rozdéluje na dvé: vnitini
vrstva (vzhledem k substratu) je undsena substratem vzhtliru, vnéjsi vrstva se vraci do
lazng. Existuje tedy bod, ve kterém se kapalina nepohybuje. Poloha tohoto bodu, a tim 1
tloustka vnitfni vrstvy, je ddna vyslednici az Sesti v této oblasti soupeticich vlivi. Jsou

to:

1. viskozni sila — tmérna dynamické viskozité solu a rychlosti pohybu substratu,
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2. gravitacni sila — tmérna hustot¢ solu,

3. povrchové napéti — jeho vlivem se snizuje tlak v kapalin€ pod meniskem, toto
snizeni je piimo Umérné hodnoté povrchového napéti a nepiimo Umérné
poloméru menisku,

4. setrvaCnost kapaliny — vlivem pohybu substratu, zavisi na vertikdlni délce
ponofen¢ho substratu,

5. gradient povrchového napéti,

6. rozpojovaci tlak.

Cim pomaleji se substrat pohybuje, tim mensi je viskozitni tah, kterym unasi
substrat kapalinu vzhiiru, a tim je mensi tloustka deponovaného filmu. Existuje spodni
limit tloustky vrstvy (tzv. kriticka tloustka) a je dan dvéma faktory. Prvnim z nich je
rozpojovaci tlak, ktery vstupuje do hry pfi tloustkach pod 1 um. V jeho dasledku neni
mozné v idedlnim ptipadé€, kdy kapalina smaci povrch dokonale, pfipravit film o mensi
tloust’ce, nez odpovida rovnovaze kapalny film — lazen. Jinymi slovy, tloustka filmu se
s klesajici rychlosti od jisté hodnoty uz dale neméni. V ptipad¢, kdy kapalina smaci
povrch nedokonale nebo kdyZ je rozpojovaci tlak pozitivni, existuje urcitd rychlost, pii
které film o kritické tloustce kolabuje. Z mnoziny Sesti soupeficich sil je vliv
poslednich tfi zanedbatelny.

Vlivem gravitace je zpomalovdno unaSeni kapalného filmu vzhiru a vznika
teplotni gradient kolmo k povrchu filmu. Ve vztazné soustaveé pohybujiciho se substratu
odtéka kapalina smérem k 14zni s maximalni rychlosti na povrchu a s nulovou rychlosti
tésné u povrchu substratu. Ve vzniklém filmu tedy plisobi te¢né napéti, které spolu se
substratu, tim tenci film vznik4, a tim vétsi nastava vzajemny piekryv depozice a suseni
filmu. Pouzitim smésnych rozpoustédel dochazi ke zméndm profilu filmu v okoli ¢ary

suseni a tim 1 ke vzniku dodatecné smykové sily.

Pro tloustky, jakych dosahuje kapalny film, neplati obvykly ptredpoklad o
nezavislosti vypafovani na tloustce vrstvy kapaliny. Cim tenéi je film, tim vice je
zavisla rychlost odpafovani na této tloust’ce, nebot’ se na ni stavd zavisly chemicky
potencial. Vypatfovani muze tedy dramaticky ovlivnit vysledné vlastnosti filmu.
Nejvyznamnéj$im faktorem ovliviiujicim rychlost vypafovani je rychlost difiize par od

povrchu kapaliny. Ta je dana hlavné intenzitou proudéni v asi milimetrovém pasmu od
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povrchu filmu. Cim pomalejsi je pohyb substratu, tim vyznamnéji se projevi jinak

drobné¢ fluktuace toku plynu v komote dip-coating aparatury [10].

Dal8i metodou vhodnou pro nandseni tenkych vrstev ze solu je spin-coating
(SC). Typickeé pro tuto metodu je nakapani solu do stfedu substratu a nasledné roztoceni
substratu  vysokou rychlosti (typicky kolem 3000 otacek za minutu). Dostfedivé
vrstvu. Vlastnosti vysledné vrstvy zavisi pfedev§$im na vlastnostech solu (viskozité,
rychlosti usychani, mnozstvi pevnych ¢astic, povrchovém napéti, atd.) a parametrech
zvolenych pro manipulaci se substratem (zrychleni, kone¢na rychlost otaceni, odvod
vyparu, atd.).

vvvvvv

parametrli procesu miZze totiz vyvolat dramatické zmény vlastnosti vrstvy.

Typicky proces spin-coatingu se déje ve tiech krocich:
1. nalévani solu, mize byt statické nebo dynamické
2. otaceni, rozptyleni do tenké vrstvy

3. vysouSeni, odpafovani rozpoustédel

V. Praktické a komercni vyuziti

V dneSni dobé¢ milzeme sledovat dva zakladni sméry mozného komercniho

vyuzivani elektrochromického jevu:
1. Elektrochromické zobrazovace a displeje.

2. "Inteligentni skla a zrcatka".

1. Elektrochromické zobrazovace a displeje
Prestoze jiz byly sestaveny elektrochromni displeje, a dokonce se jich par uvedlo

na trh, s n¢jakou vétsi expanzi takto koncipovanych zobrazovacich systémui se prilis
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nepocita. Hlavni nevyhodou téchto systémul je totiz znacné dlouhd doba odezvy
zbarveni (tj. reakéni doby b&hem niZ dojde k redukci nebo oxidaci materialu

doprovazené jeho barevnou zménou).

Nejvétsiho pokroku dosahli v tomto oboru japonsti védei a konstruktéti. Napf.
japonska firma Nikon Inc. vyvinula a uvedla na trh elektrochromické displeje na bazi
oxidu wolframu. Aktivni vrstva, tvofena filmem oxidu wolframového, ma nasledujici

parametr:

Odezva: 150 ms - 3 50 ms pro vybarveni, 75 ms-175 ms pro
blednuti

Pracovni napéti: - 1,6 Vdo 1,6 V
Pocet cykli: 10° cykla

Presto se pfili§ nepocita s jejich velkym rozsitenim. Jeden zmoznych smért, kde
by se snad mohly elektrochromni zobrazovace uchytit, jsou velkoplosné zobrazovace spise

reklamniho charakteru .[13]

2. "Inteligentni skla a zrcatka"
Opacna situace je u zafizeni regulujicich svou transmitanci a reflektanci, tedy tzv.

"inteligentnich skel a zrcatek". Zde se piredpoklada obrovsky rozmach této technologie
pro komer¢ni uplatnéni.

Modulovéani transmitance svétla lze vyuzit u mnoha zafizeni. Takova zékladni
predstava o vyuziti jsou okna s proménnou transmitanci v budovach a automobilech.

Mame moznost vytvorit elektrochromni prvek na velkych plochach, mizeme
vyrobit celé okenni tabule a umistit do budov misto klasickych oken. Zde je pak
moznost regulovat mnozstvi svétla, které ptijde do uZzitného prostoru (tzn kanceléfe,
domacnosti, obchody, pracovny atd.) z venkovniho prostiedi.

Napajeci zatizeni pro elektrochromni okna se mohou vhodné doplnit soustavou ¢idel
a jednoduchych integrovanych obvodt, které vytvofi plné automatické zafizeni
regulujici mnozstvi svétla prochézejiciho do mistnosti. Tim jsou prakticky zruSeny
veskeré rolety a zavésy. Snizi se energetickd narocnost na klimatizaci.

Do budoucna to otevird moznost energeticky uspornou architekturu celych

budov, kde se radikaln¢ snizi naklady na energii pro klimatizaci.
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dob¢ se automobilovy primysl stal nejsilnéjSim odvétvim na svéte. Automobilky se
pfedhanéji v tom, co by mohly zdkaznikovi nabidnout navic oproti ostatnim. V tom

pripad¢ je automobil se zatmivajicimi okny velice dobry prodejni artikl.

Prvnim, kdo uvedl mys$lenku zatmivajicich oken do praxe, se stalo vyzkumné
centrum Electro-Optics Technology Center, Medford, US, které patentovalo vyrobu
ztmavovacich skel (smart window glass) urcenych pro okna budov a automobili.

Dalsi zafizeni s proménnou transmitanci mohou byt napiiklad slune¢ni a pracovni
bryle, rizné informacni tabulky a desky .

Mozné vyuziti zafizeni s modulovanou reflektanci je u zpétnych zrcatek u
automobill, kde je mozno v noci snizit jejich reflexi proti osliiovani reflektory automobilii
za nami. Tyto zrcétka se jiz v dneSni dob€ vyrabi a montuji do luxusnich automobili.

Pti pouziti elektrochromniho zrcatka neni fidi¢ oslhovan, ¢imz se zvysSuje bezpecnost

pii jizd€ v noci.

V1. Prakticka cast

1. Zaméreni prace
Prace byla zaméfena na piipravu tenkych funkcnich vrstev pro elektrochromni

soucastky a to ¢isté¢ chemickymi metodami pii atmosférickém tlaku.

Pro elektrochromni funkéni vrstvy byl pouzit V,0Os, jehoz vrstva byla nanesen na
sklitka metodou ponofenim (dip-coating) a to v riznych pomérech. Ukolem bylo
piipravit vSechny roztoky, nanést je na FTO sklo spifedem napafenou vodivou
transparentni vrstvou a vytvofit vzorky. U vytvofenych vzorkd stanovit optické a
elektrochromni vlastnosti a navzajem je porovnat. Dale zjistit vliv dodace téchto vrstev

ionty lithia nebo sodiku a porovnat je.

2.Priprava sklicek
Bylo pouzito:

FTO sklicko — specialni laboratorni sklicka s jiz napatfenou tenkou FTO vrstvou,

pouzité jako protielektroda. Rozmér vzorkul9 x 26 mm.
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3.Tenka funkcéni vrstva

3.1Funk¢ni vrstva oxidu vanadi¢ného
Celkem byly namichéany 4 roztoky rtiznych koncentraci :

0,5 g V205 +30 ml H,O, + Oml destilované H,O
0,5 g V,05 + 30 ml H,O; + 20ml destilované H,O
0,5 g V,05 + 30 ml H,O; + 40ml destilované H,O
0,5 g V2,05 + 30 ml HO; + 60ml destilované H,O

Do vysoké 150 ml kadinky bylo na laboratorni vdze Kern EG (max.300 g)
odvazeno presné mnozstvi 0,5 g V205 v podobé prasku oranzové barvy. K V,0s5 bylo
prilito 30 ml H,O,. Piiliti H,O, k V,05 se projevilo silnym Suménim, které trvalo
dokud nebyl V,05s zcela rozpustén. Rozpustény V,0s5 v H,O, mél svétle oranzovou
barvu a dale jiz nepokracovalo Suméni.

Aby bylo docileno vhodné smacivosti roztoku, musi projit pocatecni reakci
(pfevareni) a musi byt dale zahiivan na teplotu 80°C na magnetické michacce po dobu
30 minut, aby zhoustl.

K tomuto roztoku ve 150 ml kédince byla pfiddana jeSt¢ magnetka na lepsi

promichani.

Bylo zahajeno zahiivani na 80°C. Po 5-7 minutach bylo vidét, jak se roztok
vlivem teploty ménil. Tmavl do ¢erné barvy. V 8-9 minuté zacal prudce reagovat
(vatit). Hladina roztoku stoupla az do poloviny 150 ml kadinky. Po minuté se roztok
uklidnil a zesvétlal do prihledné svétle oranzové barvy. Postupem Casu a zahfivanim

roztok houstl a tmavl az do tmavé ¢ervené barvy (viz obr. 15 a,b).
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Obr. 15a Roztok 0,5 g V,05 + 30 ml H,O, + 60ml Obr. 15b Roztok 0,5 g V,05 + 30 ml H,O,+ 60ml
H,0 .0
2

Pti vytvareni dalSich roztoka V,05 byly zaznamenany nésledujici poznatky:

Pii opakovanych postupech a procesech, kterych bylo ucinéno nékolik, byly
odladény vSechny nedostatky vznikajici pfi vyrobé roztoku V,0s. Postup ptipravy byl
vzdy stejny: 0,5g V,0s5 + 30 ml (15%) H,0,. Michat a zahiivat na magnetické
michacéce na 80 °C po dobu 30 minut.

Pro vytvoreni kvalitniho roztoku funkéni vrstvy byla vzdy rozhodujici doba
zahfivani po pocatecni reakci (pfevareni). V jednom piipadé byl roztok odebran pfili§
brzy (asi po 10 minutdch po pocate¢ni reakci), hustota byla dobra, ale roztok obsahoval
drobny zakal, ktery zpusoboval horsi prihlednost ptipravovanych vzorkt. Naopak pii
delsim zahiivani vznikla na hladin€ roztoku blana, ktera se uz v hodné hustém roztoku
zpétné nedokazala rozpustit a tim by mohla také cely roztok znehodnotit a pokazit. Pti
zachovani alesponi 20 minut zahiivani roztoku po pocatecni reakci, pti teploté kolem
80°C se zakal upln¢ rozpusti a vznikne tak husty tmavé Cerveny popf. tmaveé oranzovy
roztok s velmi dobrou smacivosti.

Pti dodrzeni vSech téchto podminek byl vytvoten dostate¢né kvalitni roztok, ktery
se lze pouzit navodiva sklicka. Celkem byly vytvotfeny 4 roztoky do kterych se
postupn¢ ptidavala H,O podle daného mnozstvi a to Oml, 20ml, 40ml a 60ml. Roztoky
byly zfedény v pomérech 3:0, 3:2, 3:4 a 1:2 s vodou (viz obr. 16). NanaSeni na vodiva
sklicka bylo provedeno metodou ponoteni (dip-coating) pomoci ptistroje na vytahovani

vzorki (viz obr.17).

Obr. 16 Roztok 0,5 g V,05 + 30 ml H,O, v pomérech 3:0, 3:2,3:4 a 1:2

Roziedéni roztoku:
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3:0 — 30 ml roztoku V,0s5 + 0 ml H,O.
3:2 — 30 ml roztoku V,05 + 20 ml H,O.
3:4 — 30 ml roztoku V,05 + 40 ml H,O.
1:2 — 30 ml roztoku V,05 + 60 ml H,O.

Hotovy roztok byl promichdn kovovou ty¢inkou a byl nandSen na vodiva sklicka
o odporu 30 - 50 Q/[l. U kazdého poméru byla pouzita 4 sklicka, kterd byla fadné
ocisténa a postupné namacena do jednotlivych roztokli pomoci pfistroje na vytahovani

vzorki (viz obr.17).

Obr. 17 Pfistroj Dip-coating

Sklicka byla vytahovdna co nejpomaleji, aby vznikla vrstva byla co nejtenci. U
vSech vzorki byla dodrZena stejna doba vytahovani pfi rychlosti Secm/min.

3:0 — Celkem dobra smacivost s vysokou hustotou.

3:2 — Dobra smacivost i piimétena hustota roztoku.

3:4 — Dobra smacivost, roztok vykazoval jest¢ dobré vlastnosti i co se tyCehustoty.

1:2 — Smacivost byla horsi, ale na sklicko se podafilo vrstvu nanést. Roztok byl

hodné tidky.
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Dodatecné byla u vSech sklicek nanesenda vanadova vrstva z nevodivé strany
setfena, aby nesniZovala optickou propustnost vzorku. Poté byly vzorky na draténém
rostu dany do pece na vypaleni na rizné teploty (0,60,120 a 200 °C) po dobu 1 hodiny.

Nanesené vrstvy na hotovych vzorcich byly Cervené s postupnou zménou az do
oranzové barvy, po vypaleni se zbarvily do tmavé hnéda az zelena a prihlednost se
lisila podle poméru na jednotlivych vzorcich (viz Méfeni spektralni propustnosti
kap.VL.8.).

Na sklickach, jez byla ponofena do neziedéného roztoku vznikaly po vypéleni
drobné puchyiky. Tyto sklicka byla pfesto pouzita k méfeni. VSechny funkéni vzorky

po vytazeni z pece, jsou vyobrazeny na obr.18.

Obr. 18 Sklicka s funkéni vrstvou po vytazeni z pece

4. Roztok V05 s dotaci Na

Dale byl namichan tplné novy roztok v poméru 1:2 V,Os (viz pfedchozi
kapitola 3.) sdotaci Na iontu v poméru 10% mol Na/V. Na se ziska z NaCl,

rozpusténim ve vodg, tento roztok se pak pfilije k roztoku V,0s.

5. Tekuty elektrolyt
Pro méfeni byl pouzit tekuty elektrolyt 150ml 0,5M roztok NaClO4/PC

pripraven dle nasledujici rovnice:

hmotnostni ¢islo x objem[l] x koncentrace[mol. I-1] (V-1
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NaCLO4 ma hmotnostni ¢islo: 122,44 (6,941 + 35,453 + 4 x 16)

6. Méreni spektralni propustnosti
Me¢teni optickych vlastnosti elektrochromnich prvkd bylo provedeno ve

spektralni komote pektrofotometru. Pfeméfeni probihalo u kazdého vzorku pfi vinové
délce od 325 nm az po 900 nm vzdy pro -5V a 1,25V. Pro méieni byl pouzit
ttielektrodovy méfici systém, na méfici elektrodu byl dan vzorek, jako protielektroda
byl pouzit platinovy plisek a jako referen¢ni gelovéa elektroda Cd-Cd" viz piiloha 1.
Cely tento elektrodovy systém byl vsazen do umélé destiCky s otvory a seSroubovan

(viz obr.19a, b). Desticka se posléze ponofila do NaCLOy4 elektrolytu. Jako vodivy

kontakt mezi elektrodami a krokodylky byla pouZzita médéna paska.

19a 1-gelova referencni elektroda, Obr. 19b Pohled do spektralni komory
2-meéfici elektroda, 3-protielektroda Pt

4-médeéna paska

Na (obr.19b) je vidét zapojeni ve spektralni komoie s elektrodami ponoiené do
elektrolytu a zapojené ke zdroji potenciostatu. Po pfipojeni zaporného napéti na FTO
sklicko s funkéni vrstvou V,0s a kladného napéti na platinu se kladné ionty Na+
interkaluji do vrstvy V,0s, ¢imz se elektrochromni vrstva zabarvi do modré barvy.
Naopak, kdyz se kladné napéti ptipoji na sklicko a zaporné napéti na platinu, tak kladné
ionty deinterkaluji z vrstvy V,Os, coZ zplsobi odbarveni elektrochromni vrstvy.

Meéfeni se provadelo na pocitaci v programu GPES.
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Postupné bylo proméfeno vSech 16 vzorkl. Pii prvnim pritbéhu méteni spektra se
na referencni elektrodu neptivadélo zadné napéti, na druhém pribéhu kladych 1,25V a
na tfetim -5V. Na obr. 20-21 jsou porovnana spektra sklicek s funkéni vrstvou V,0s5
s dotaci Na iontu a bez dotace.
Na obr. 20 je spektrum s dotaci Na iontu. Je na ném vidét, Ze nejlepsi propustnost
(transmitance) byla dosazena, jak pro kladné napéti tak i pro zdporné, od 650 nm a pak
se ustdlila az do konce.
Na obr. 21 je spektrum bez dotace, nejlepsi propustnost jak pro kladné napéti tak i pro

zaporné pii vinové délce 700-825 nm. Zbyvajici grafy spekter viz ptiloha A.

100

80 +

T[%]

60 +

40 A

20 A

325 375 425 475 525 575 625 675 725 775 825 875
A[nm]

Obr. 20 Spektrum sklicka s funkéni nefedénou vrstvou V,05 s dotaci Na iontu v poméru 1:2 pfi
pokojové teploté
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Obr. 21 Spektrum sklicka s funkéni vrstvou V,05 v poméru 1:2 pfi vypalovaci teploté 200°C

7. Méreni zmény polarity napéti pri urcitém case tzv. “Prepinani“

Pii meéfeni piepinani (zmény polarity pfi urcitém cCase) se jednalo o dobu
interkalace a deinterkalace u jednotlivych skli¢ek s elektrochromni vrstvou V,0s ,
ktera byla pouzita pfi méfeni spekter . Méfilo se pouze na jedné vinové délce a to 550
nm. Meéfeni opét probihalo ve spektrometru, sklicko a platina byli ponofeny
v elektrolytu 0,5M NaClO, . Jako referen¢ni elektroda byla opét pouzita Cd-Cd' .
Me¢éieni probihalo pfilozenim zaporného polu napéti na sklicko a kladného poélu na
platinovou protielektrodu. Hodnota kladného napéti byla 1,25V. Po zabarveni sklicka se
nepfetrzit¢ ménila polarita napéti. Hodnota zaporného napéti byla -5V. Transparentnost
se méfila se vzorkovacim ¢asem 2 sekundy.

Po ptilozeni zaporného napé€ti nastala interkalace V,0Os a sklicka se zabarvovala
do zelena. Tento dé&j trval piiblizné 90 sekund. ,,Pfepnutim” polarity se ionty Na" zacali
injektovat zpét do sklicka a sklicko se zacalo odbarvovat. Tento d¢j trval opét 90
sekund.

Meéieni se provadélo na pocitaci za pomoci programu GPES, kde se zobrazovalo

prepinané napéti a v programu VISION RATE se zobrazovala transmitance.
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Prepinani GPES

-10
¢as [min]

Obr. 23 Sklicko s funkéni vrstvou V,05 v poméru 1:2 pii pokojové teploté métené v programu GPES

10
Prepinani GPES

cas [min]

Obr. 24 Sklicko s funkéni vrstvou V,0s5 s dotaci Na iontu v poméru 1:2 pii pokojové teploté méfené
v programu GPES

Na obr. 23 a 24 jsou napétové grafy prepindni pro sklicka s funkéni vrstvou
V,0s5 s dotaci Na iontu a bez dotace. Na prvni pohled jsou si grafy velice podobné. Pti
velice malém proudu se zd4, Ze vrstva skoro viibec nereaguje. To jde vidét z obrazki 25
a 26. Na obr.26, kde transparentnost na pfilozeném napéti, s funkéni vrstvou s dotaci
Na iontu, skoro viibec nereaguje. Naopak u obr. 25 (vrstva bez dotace) je alespoii trochu
vidét prabeh piepinani pii pfilozeném napéti. I u ostatnich vzorki bez dotace je

transparentnost daleko lepsi nez u vzorku s dotaci Na iontu. Vice grafl viz. ptiloha B.
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Obr. 25 Sklicko s funkéni vrstvou V,05 v poméru 1:2 pti pokojové teploté métfené v programu
VISION
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Obr. 26 Sklicko s funkéni vrstvou V,05 s dotaci Na iontu v poméru 1:2 pii pokojové teploté metené
v programu VISION

8. Méreni cyklické voltametrie

Cyklickd voltametrie patii do skupiny potenciodynamickych experimentalnich
metod. Je charakterizovdna plynulym nartistem potencialu pracovni elektrody z jedné
mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho bodu. Z toho vyplyva, ze zakladnimi
nastavitelnymi parametry experimentu jsou meze a rychlost posuvu potencialu.

Me¢éteni opét probihalo ve spektralni komote. Na sklicko s funkéni vrstvou V,0s5 a
platinovou protielektrodu ponotfené¢ do 0,5M NaClO,, bylo pfilozené napéti, které
nebylo konstantni, ale ménilo se s rychlosti 2,136 mV.s' v rozsahu 1,5V a7 -0,5V.

Referencni elektroda byla opét pouzita Cd/Cd+.
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Pii klesani napéti klesa 1 proud v elektrolytu do zépornych hodnot, ¢imz se zacne
zabarvovat sklicko s funkéni vrstvou. Po klesnuti hodnoty napéti na -0,5V zacne napéti opét
stoupat. Se stoupajicim napétim stoupa iproud. Jakmile proud za¢ne nabyvat kladné
hodnoty, sklicko se zacne odbarvovat. Prihlednost skli¢ek je zavisla na okamzité hodnoté
stejnosmérného proudu v elektrolytu. Na sklicka s funkéni vrstvou V,0s5 s dotaci 1 bez,
bylo provedeno 100 cykll. Jednotlivé cykly se nazyvaji scany.

Na obr.27 a 28 jsou zndzornéné voltamogramy z 5. 30.60 a 90 scanu.

0.3

0.2

0.1

I [mA]

0.0
1.3 115

-0.1

-0.2
—Scan 5

=—Scan 30
-0.3 =—Scan 60
Scan 90

04
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Obr. 27 Sklicko s funkéni vrstvou V,05 s dotaci Na iontu v poméru 1:2 pti pokojové teplote

I [mA]

=—Scan 5

—Scan 30
=Scan 60

Scan 90

upvl
Obr. 28 Sklicko s funkéni vrstvou V,05 v poméru 1:2 pii pokojové teploté
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Na obr. 27 je voltamogram sklicka s funk¢ni vrstvou V,05 dotaci Na iontu v poméru
1:2 pfi pokojové teploté. Plocha kiivky 5. scanu byla nejmensi a kiivky 90. scanu zase
nejvetsi. Jde videt, ze pii 60. a 90. scanu jsou si kiivky podobné.

Na obr. 28 (sklicko bez dotace) miizeme pozorovat pravy opak. Pfi 5. scanu je
plocha kiivka naopak nejvétsi a pii 90. scanu zase nejmensi. Coz miize byt zpiisobeno

degradaci vrstvy pii tak velkém poctu cykll. Zbytek graft viz ptiloha C.

9.Zavér:

Skli¢ka s tenkou transparentni vodivou vrstvou FTO a elektrochromni funkéni
vrstvou V,0s nanesenou metodou dip-coating v riznych pomérech roztoku V,Os
s destilovanou vodou (3:0 , 3:2 ,3:4 a 1:2) byli ponechany po lhodinu v peci pfi teplotach
60°, 120° a200°C apfi pokojové teploté. Celkem bylo pfipraveno 16 sklicek s funkéni
elektrochromni vrstvou V,0s ajeden vzorek v poméru 1:2 sdotaci Na iontu, ktery byl
pfipraven pii pokojové teploté. Nasledn¢ byla zkoumana zavislost elektrochromnich
a optickych vlastnosti sklicek s funkéni vrstvou na teploté vypalovani pii riznych pomérech.
Prvni méfeni spekter probihalo ve spektrometru, sklicko s funkéni vrstvou a platinova
protielektroda byli ponofeny v 0,5M roztoku NaClOy. Jako referen¢ni elektroda byla pouZita
Cd/Cd". Méfeni probihalo ptilozenim zaporného napéti na sklicko s funkéni vrstvou
V1,05 akladné napéti na protielektrodu. Vyhodnocené grafy viz piiloha A.

V druhém meéfeni ‘‘prepinani‘‘ se nepretrzit¢ meénila hodnota napéti. Opticka
propustnost byla méfend se vzorkovacim ¢asem 2 sekundy. Nejlepsi propustnost byla u
skel s vypalovaci teplotou 60°C. Vyhodnocené grafy viz ptiloha B.
V posledni ¢asti méfeni se méfila cyklickd volumetrie ,kterd patii do skupiny
potenciodynamickych experimentalnich metod. Je charakterizovana plynulym narstem
potencialu pracovni elektrody z jedné mezni hodnoty do druhé a zpét do vychoziho
bodu. Pfi porovnavani vzorkl s dotaci a bez dotace bylo zjiSténo, Ze plochy kiivky
s dotaci se vzristajicim poctem cykll se zvétSovali a naopak bez dotace se zmensSovali.
Vyhodnocené grafy viz ptiloha C.

Viibec nejhorsi optické vlastnosti vykazovali nefedéné vzorky. Dusledkem mohla
byt ptili§ velka tloustka funkéni vrstvy. A vzorky s dotaci Na vykazovali vyrazné horsi

optické vlastnosti nez vzorky bez dotace.
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e Seznam pouzitych symboli a znacek:

Symbol Jednotka Popis
uv nm Ultrafialové [ultraviolet] zateni
VIS nm Viditelné zateni

NIR um Blizké infracervené zaieni
M" Kladny iont

H Vodikovy kationt (proton)
e Elektron

Y S/m M¢érné vodivost

q - Relativni obsazeni ionty
WO3 Oxid wolframovy

V5,05 Oxid vanadi¢ny

MoO; Oxid molybdenovy

TiO, Oxid titaniCity

NiOy Oxid niklu

IrOy Oxid iridia

RhO4 Oxid rhodia

H,SO4 Kyselina sirova

LiClOy4 Chloristan lithny

PC Propylen karbonat
KFe[(CNy)] Ferokyanid Zelezity
Nb,Os Oxid niobi¢ny

Pt Platina

Sn Cin

Au Zlato

ITO Transparentni elektronovy vodic¢
SnCl,. 2H,0 Chlorid cinaty

NH4F Fluorid amonny

KOH Hydroxid draselny

H,0, Peroxid vodiku

SnO, Oxid cinicity

SbCl, Chlorid antimonity
CH;0OH Methanol

Cex(S04)3 Siran cerity Cisty
Ce(S04),.4H,0 Cerium sulfuricum puriss
Na Sodik

NaCl Chlorid sodny

EDMA Ethylene glykol dimethacrylate
SA Superacryl
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e Prilohy
Prilohy viz, ptilozené CD
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	Obsah:
	 Celkem byly namíchány 4 roztoky různých koncentrací : 
	  0,5 g V2O5 + 30 ml H2O2 +  0ml destilované H2O 
	  0,5 g V2O5 + 30 ml H2O2 + 20ml destilované H2O 
	  0,5 g V2O5 + 30 ml H2O2 + 40ml destilované H2O 
	  0,5 g V2O5 + 30 ml H2O2 + 60ml destilované H2O 
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