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Abstrakt:

Predkladand praca sa zaoberd problematikou eléktnaizmu a problematikou
nanasacej metody elektrodepozicie. Pomocou elediaxicie su vytvarané tenkeé
elektrochromické vrstvy oxidu volframového (Wna sklenené substraty pokryté tenkou
transparentnou elektrénovo vodivou vrstvou SRO(FTO). V praci sa vyhodnocuju
elektrochromicé vlastnosti jednotlivych substrataleponovanych rozlhym ¢asom.
Nasledne sa vyhodnocuju elektrochromické viastragistratov v zavislosti na vyfmvacej
teplote. V praci su porovnané elektrolyty LiGI® NaCIQ.

Abstract:

This work deals with issues of electrochromism eodting method electrodeposition.
Electrochromic thin-films of tungsten oxide (WOhave been electrodeposited on glass
substrates covered with transparent conductive-filnin SnO,:F (FTO). Elektrochromic
characteristics of these substrates that wereretigiosited for different times have been
studied. Than there have been studied the impastanbus annealing temperatures on
electrochromic characteristics. In this work alswdénbeen compared electrolytes LigEnhd
NaClQ,.
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1 Uvod

Historia elektrochromizmu sa &aa datova od roku 1969, kedy jej existenciu
objavil Dr. Satyen K. Deb na vrstve oxidu volfranébe (WQ).

Elektrochromizmus je vratny opticky jav, pri ktoromastdva spektralny posun
indukovany p@om. Pomocou elektrochromizmu a jeho vlastnosti jezme riadf
transmitanciu (priepustnt)s reflektanciu (odraz) alebo zmenu farebného lastir.
Prednosou pri vyuziti tohto javu je jeho technologicka mediuchos, relativne nizke
néaklady na vyrobu a moznbpokrytia vékych pléch [1].

| ked’ je tento jav znamy uz dlhu dobu, jeho hlavné wvyeiar praxi sa zavadza az
v sitasnosti. Moderna veda dneska ponuka riieko principov, ako riadi opticku
priepustnos alebo reflektivitu okien a inych transparentnyaledmetov. DnesSné vyskumy
elektrochromizmu su sustfevané predovSetkym na experimentoch, pretozefijkejeho
samotna technologickd podstata jednoducha,ljmivebtiazne zhotovimatematické modely
alebo detailné popisy tohto javulatlajd0 a skdSaju sa preto r6zne materialy s vhodnymi
elektrochromnymi vlastngami, ich nanasanie v tenkych vrstvach, ich kvaditaivotnos.

Z ekonomického Fadiska je nanaSanie tenkych vrstiev fyzikalnymi ddemi (ibnova
implantacia, vakuové naparovanie, napraSovanie)orovmani s chemickymi metodami
pomerne nakladné, obzvtapri pouziti na vikych plochach, preto je hlavna pozorfios

venovana k vytvaraniu tenkych elektrochromickycstiev novymi chemickymi metédami.



2 Teoreticka ¢as’

2.1 Elektrochromizmus

2.1.1 Elektrochromicky prvok

Pre vyuzitie elektrochromického javu v praxi je mdtvytvort “sendviovd”
Strukturu, najastejSie o piatich vrstvach s réznymi viastiawsi, vid’ obr. 1.

Transparentna wrstva

Eleltrochromny material
(aldivny mat.)

3 Flektralyt

Fewerzibilnd eleldrada
{aldivny mat.)

Transparentna vratva

|

Obr. 1: Schéma elektrochromického prvku

VonkajSie vrstvy (vrstva 1 a 5) su tvorené transparym materidlom s vysokou
priepustnogou svetla a s technologicky nanesenou vodivou otsty vysokou elektrickou
vodivog’ou. Stredna vrstva (vrstva 3) — elektrolyt — je i¢och iGnovym. Vrstvy 2 a 4 su
realizované vlastnym aktivnym materidlom s vodilans zmieSanou. Vrstva 2 predstavuje
samotny elektrochromicky materiél, vrstva 4 slizakhytavaniu iénov a byva oztmwana
ako op&na elektroda, tato vrstva moze tiez fungbalio elektrochromicky material, potom
sa elektrochromicky prvok stava komplementarnym [2]

e Vrstva transparentna

Na tuto vrstvu sa v podstate kladu Styri hlavnéokyar
1. vysoka priepustnassvetla v rozsahu vinovycHibk okolo 0,35 pm az 1,5 um,
2. vysoka elektricka vodivas

3. chemicky a elektrochemicky negitel'na,



4. dostat@éna mechanicka pevnas

Do praktickej vyroby by sa nasledne dala WoZzSte jedna podmienka a to
ekonomicka unosnégpre véké plochy (toto vSak plati viac alebo menej pretksgestatné
vrstvy).

Na tato vrstvu sa pripaja elektrické napéatie a (gighou je jednak rovnhomerné
rozloZenie potencialu po celej ploche a zatiosa stava zdrojom pre inzerciu elektrénov
do aktivnej vrstvy alebo naopak zakiad pre odoberanie elektrénov z aktivnej vrstvy. Ako
transparentny material je vo d&ne pripadov mozné potizsklo pre svoje mechanické,

optické a chemické vlastnosti.

e Vrstva elektrochromického materialu

K tomu aby interkaléna zlEenina mohla bt elektrochromickym materialom musia
byt splnené tieto podmienky:
1. pritomnos farebnych centier , ktoré z&éigu optickl absorpciu vo vidifaom
svetelnom spektre,
2. krystalograficka Struktira umodjuca elektrochemicku interkalaciu atomov alebo
ionov hosa do hostitéa,
3. zmieSana tj. ibnova alebo elektronova vodivos
Ide o samotnu aktivhu vrstvu elektrochromického kprv Prima elektrony
z transparentnej vrstvy aiony elektrolytu, k tomdochadza za daasti vonkajSieho
elektrického pba, ktoré vyvolava elektrochemické procesy inzelidieov a elektrénov.
Pri tomto procese by nemalo dochatizazmene kryStalografickej Struktlry hoskak&ej
latky, ale iba k chemickej zmene zloZenia latkyra &) k zmene optickych vlastnosti. Preto
sa pri opanom deji, vyvolanom vonkajsim elektrickymljwon op&nej polarity, vracia latka
do pbvodného stavu (pri vdavani ako i6nov tak i elektrénov).
Vplyvom vhodnej zmeny svojho zloZenia, sa u tejtcstwy zmeni svetelnd
priepustnosg v rozmedzi viditéného spektra, alebo farebny kontrast prechadzapieettla.

* Vrstva elektrolytu

Vrstva ionového voda teda elektrolytu, sluzi ako zdroj i6Gnov pre iateerciu

do aktivnej vrstvy. Preto elektrolyt elektrochrokyich prvkov musi umaiova’ rychly



prenos nosnych ionov medzi aktivnymi vrstvami tjedni elektrochromickou vrstvou
a medzi op&nou elektrédou. Musi nfgpomerne vysokui vodivégvasiu ako 10 S/cm pri

izbovej teplote), dobru svetelnu priepusthasnechanickl odolnés

* Reverzibilna elektroda

Jedna sa o vrstvu zachytavajacu idiyp sa po odstraneni vonkajsieho elektrického
pola vyrovna potencial vo vnutri Struktdry. Materidlstwy ma podobné vlastnosti ako
material u elektrochromickej vrstvy av mnohychppdoch sa na tvorbu reverzibilnej
elektrédy pouziva prave elektrochromicky materidBeobecne vSak materidl ajpe]
elektrody nemusi pri procesoch inzercie a deiomzaceni’ svoju svetelnu priepustnos

alebo farebny kontrast [3].

2.1.2 Elektrochromicky proces
2.1.2.1 Zakladna myslienka

Elektrochromizmus je zalozeny na fakte, kedy lath@Ze vplyvom zmeny svojho
zloZenia meni svoju svetelnu priepustnosalebo farebny kontrast dalej na principe
interkal&nych zl&enin, tj. mézeme methizloZzenie latky pomocou inzercie atdbmov alebo

molekul bez toho, aby sa zmenila jej kryStalogiai§truktira. Tento jav popisuje obr. 2.

x(Li*+e) WO,

PriehPadna Modra

Obr. 2: Reakcia vrstvy WQpri inzerciiionov [4]

Ako je vidig® z obrdzku, tenk& vrstvéistého oxidu volframu W@ je dostaténe
priel’adna. Po inzercii ibnov (v tomto pripade ozna&uje kladné iony litia) vznika latka
s novym chemickym zloZzenim a vrstva sa zafarbi d@armm Chemicky pdiad nam dava

rovnica (1) [16]. Vratnastejto reakcie je nazdana opanymi Sipkami.



WOs3 + x(Li* + €) € LiyWO; 1)

Ak teda zaistime pre elektrochromicku vrstvu zdrigiktronov a ibnov, mozno tato
vrstvu opakovane zafarbavaa odfarbové striedanim polarity prilozeného vonkajSieho
napatia. To nam prave umaie konStrukcia elektrochromického prvku tak, akolab
definovana v predchadzajucej kapitole [4] [5].

2.1.2.2 Proces zafarbenia elektrochromického prvku

Proces zafarbenia elektrochromického prvku je ngamana obr. 3.

-e

Transparentna vrstva

2 Aktivny material
" 3 Elektraolyt
- 4 Aktivny material
& Transparentna vrstva

-
-z

Obr. 3: Princip elektrochromického deja pri pouziti katégich zlEenin

Privedenim zaporného napatia na transparentnu wrstelektrickou vodiva®u,
vznika vtejto vrstve prebytok zaporného naboja lektedny su z nej vylepvané
do elektrochromického materidlu. Tymto vznika \ké&lechromickej vrstve néabojova
nerovnovaha a 2alu sa do nej injektovakladné iény z elektrolytu. Nasledkom injekcie
ibnov sa zmeni zlozenie elektrochromického material dochadza k zmene optickych
vlastnosti aktivnej vrstvy. Do kladnej elektrody sozdielom potencidlov privadzané
elektrony z reverzibilnej elektrody.

Po odstraneni prilozeného vonkajSieho napatia slinopivé potencialy medzi
vrstvami vyrovnané a nedochadza medzi nimi k zipdd&@lSej vymene ¢astic.

-10 -



Elektrochromicky prvok zostava zafarbeny, az doilehmez ného privedieme vonkajSie
napatie opénej polarity (vil’. obr. 4) [4].

Privedenim napétia opaej polarity sa z elektrochromickej vrstvyéra vyluwova
elektrony naspado transparentnej vrstvy a iony do elektrolyim sa optické viastnosti
vracaju do pbévodného stavu.. @pdochadza k vyrovnaniu potencialov medzi vrstvami
a preto sa po odstraneni vonkajSieho prilozenétidratkého pdia nic nezmeni.

Popisany proces odpoveda situécii pri pouziti kakgdh zl&enin ako
elektrochromického materialu. Pri pouZziti anodidkyzl(¢enin je proces obdobny (iba
S op&nou polaritou a og@e nabitymi iGnmi).

Spbsob zafarbenia elektrochromického materialugeydhostitéskym materialom.
Intenzita je potom Umernad mnozstvu vlozeného nahojé’kosti prilozeného vonkajSieho
napétia. Intenzita zafarbenia vSak mdzZe zavisie viacerych faktoroch a to na teplote
a na sposobe pripravy substratu, ak je latka Kigéa potom i na tvare a rozmeroch
kryStalickej mriezky, porozite povrchu a obsahtistét [3].

svetlo svetlo

| l

Transparentna vrstva

Aktivny material

Elektrohyt

Aktivny material

Transparentna vrstva

l l

zafarbené odfarbené

Obr. 4: Procesy zafarbenia a odfarbenia elektrochromiclogtlou
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2.2 Materialy pre elektrochromické vrstvy

2.2.1 Elektrochromické materialy

Pozname J&ké mnoZstvo materidlov vykazujucich elektrochromism Existuju
zluceniny ako anorganickeé tak organicke, tekuté i pevné
Elektrochromické materialy mézeme rozdelo troch zakladnych skupin:
1. anorganické katodické at@niny,
2. anorganické anodické zéniny,

3. organické a polymérne ziéniny.

Skupina — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 7 18

| Perioda

1

=== ptvky pre katodicke zli¢eniny He
TR 5 53 8 z) |
mm prvky pre anodicke Zicenin
£ S . =] E I (8] E [
3 13 14 15 16 17 18
Al Si & 5 cl A
1 21 25 30 31 32 33 34 35 36
e Cu In Ga Ge A Se Eir Kr
5 B A7 45 49 50 a1 52 53 54
b A Cd In Sh Sh Te | e
6 * 74 =18 a1 a2 83 |v B4 u B85 n 86
1 n n 1
au fl g || Tl P | B JLEo g A R
s 111 12 il 114 ik 118 17 118

Ry Hub Uut U Uup Uuh s Uuo

o 57 58 G 60 51 62 B3 54 65 66 B7 ots] B9 70 71

La Ca Pr [d Prn S Eu Gd Th Dy Ho Er Tm ¥h Lu

> 89 0 90 uw 91 o] 82 [1 93 u 94 i 55 96 o7 95 99 100 i 101 i 102 § 103
[} ]} 1 1 ! ]} 1

Lée qThoyp Pa gl U | By Poogi Am Crm Bl Cf B i B Ml Mo Lr

Obr. 5: Preffad prvkov pouzittnych pre anodické a katodické &tininy elektrochromickych materialov

2.2.1.1 Anorganické katodické zléeniny
Tieto zl&eniny su materialy, ktorych elektrochromické zaéavie je vyvolané
katodickou polarizaciou, teda reduym procesom. V nasom pripade je tento proces
podrobne popisany v kapitole 2.3.2. NajzndmejStomd/anymi materialmi tejto kategérie
su oxidy volframu, vanadia, molybdénu a titanu wejem najvysSom oxidamom stupni

(WOs, V.05, MoO;, a TiQ) a zmieSané oxidy tychto kovowalej potom pripadné

-12 -



redukované formy tychto oxidov tzv. bronzy. Inzeanymi ibnmi su vé&inou alkalické
kovy (litium, sodik, draslik) a vodik.

Elektrolytom byva roztok prisluSnej soli v aprotick rozpugadle (pre inzerciu
alkalickych kovov) alebo vo vode (pre inzerciu agi Rovnako pevné ibnové a polymérne
elektrolyty boli UspeSne vyuzité pri konstrukciekirochromickych zariadeni.

Intenzita zafarbenia je zavisla predovSetkym nazstve prejdeného naboja a hrubke
filmu aktivneho materialu. Sp6sob zafarbenia jeyddruhom materialu a vkladaného i6nu
a jeho intenzita zavisi na mnoZstve vioZzenyahtic. Ak definujeme kapacitu hostis&ého
materialu Nhax ako maximalny pé&et vioZzenych i6nov v jednotke objemu, potom relagiv
obsadenie g = N/fhx urcuje nielen intenzitu zafarbenia, ale i vnuatornyk&lechemicky
potencial ibnu v tomto inzerovanom materiéle, kt@ryzavisly na teplote. Preto aj intenzita

zafarbenia elektrochromickej 2niny zavisi na teplote [1] [6].

e Volfram

Volfram bol po prvy krat predpokladany Petrom Wédanom v roku 1779, ktory
po preskimani volframitu vyvodil, Ze musi obsahovaovi chemickd zlteninu.

V Spanielsku roku 1783 bol volfram Gspesne izolgvaedukciou z kyseliny pouzitim uhlia.
Za objavité#ov tohto prvku sU povaZzovany José a Fausto Elhwyardachadza sa
vo viacerych horninach napr. volframit a scheelijeaznamy pre svoje silné fyzikalne
vlastnosti. istej forme je zvéSa pouzivany v elektronike a jeho mnohé zmesiadiii su
Siroko vyuZivané vo viacerych oblastiach (najzn&meey Ziarovkach).

Volfram je océovo sivy az biely tvrdy kov, ma protonouéslo 74, atébmovu
hmotnos 183,84 g.mot, hustotu 19,25 g.ct teplotu tavenia 3422 °C a elektricky odpor
52,8 M2.m. D& sa rezapilkou na Zelezo, kje vo vé'mi ¢istom stave, v mengjstom stave
je krehky ataZzko obrabafy. Ma najvySSiu teplotu tavenia, najnizsi tlak lynmom
skupenstve a najvysSiu silutahu pri teplotach nad 1650 °C zo vSetkych kovowknier
vobec nekoroduje, poskodeny méze’ ya v malej miere mineralnymi kyselinami. Volfram
si vytvara ochrannua vrstvu z oxidu, pri vystaveaivzduchu méze pri vysokych teplotach
zoxidova’ cely. V zliatine s od®mu vd'mi zvysuje jej tvrdos. Chemicky je kovovy volfram
velmi staly. Odolava pésobeniu d&ny beZznych mineralnych kyselin. S kyslikom
a halogénmi reaguje az za #na vysokych teplét. Pre jeho rozgéasie je najdinnejSia
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zmes kyseliny dugnej a kyseliny fluorovodikovej. NEghSie sa kovovy volfram rozklada
alkalickym tavenim napriklad so zmesou dnanu draselného a hydroxidu sodného.

Je pomerne vzacny, celosvetovo vyznamné zasobyotyoimeralov su v Bolivii,
Kalifornii, Cine, Colorade, Portugalsku, Rusku, a v JuZznej K@&mblu sCinou predstavujl
priblizne 75% svetovych zasob). V EurdpedalSie menSie zasoby v Rakusku, Francuzsku
a Vd’kej Britanii. Ako druhotna surovina sa pouziva Svotframu vo forme triesok, pilin
a prachu z brasenia a SnaZzkych kovov. Komeine je tento kov vyrdbany redukovanim
oxidu volframu s vodikom alebo uhlikom. Volfrdm k®v so Sirokou Skalou pouZitia.
Najpouzivanejsi je karbid volframu @, WC) v cementovanych karbidoch. Cementované
karbidy si materialy odolné ¥oopotrebeniu pouzivané v hutnictve a ako kongtmyk
materidl. Volfrdm je Siroko vyuZivany v Ziarovkadch ako vlakno alebo elektrédy
vo vakuovych trubiciach, pre jeho schopthogstvorit ve’mi tenké dréty a jeho vysoku
teplotu tavenia. Je vhodny do vesmiru a pre paugti vémi vysokej teplote napr.
elektroniku, vykurovanie a pri zvarani. Pouzivgsavoreni zliatin s inymi tvrdymi kovmi,
ktoré su pouzivané v armade, odvod tepla, alebo z@k@zia. Zliatiny s volframom su
pouzivané v lopatkach turbin, nastrojovej ocelipra swiastky a pdahy odolné voi

opotrebeniu. V druhej svetovej vojne sa pouZzival jakiro protipancierovych striel [12] [13].

* WOj; ako elektrochromicka vrstva

Elektrochromicka vrstva na baze Wfe v dnesSnej dobe najintenzivnejSie skimanym
elektrochromickym materialom.

Tento mechanizmus bol po prvy krat popisany Faughoam a spol.. Prisli k zaveru,
Ze optické charakteristiky amorfnej vrstvy W®&U spdsobené intervalarym prenosom
medzi 5. a 6. valemou sférou atdomu volframu, alebo malou polarnowgdzsou. Schirnen
a spol. odvodili, Ze nevyhnutnym predpokladom pexhod elektrénu z 5. valemej sféry je
nepravidelno$ v kryStalickej mrieZke. Bola porovnana absorpcialného elektrénu
a reflexie. Medzivaletny prechod bol potvrdeny magnetickymi, optickymelaktrickymi
analyzami. Dalsim dékazom boli reakcie WO v kontakte s vodnym roztokom ;8O
analyzované pomocou inffarveného spektroskopu, ktoré jasne ukazali vznfarkaného
bronzu BWO;3; a potvrdili vstrebavanie # do vrstvy WQ v priebehu zafarbovani@alej
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bolo zistené, Ze doba odfarbovania a zafarbovaaiasizako na rychlosti difazie iGnov
do vrstvy WQ, tak na vékosti ¢lanku.

Stadie vychadzajlce z prace Pfifera a spol., v3alcii pritomnos’ pa’'mocného
volframu s nasledujucim intervalémym prechodom, miesto toho umiestnia tieto
elektrony v donorovom péase. Dochadza ku zvySereutnovej vodivosti, medzifazovej
bariéry a aktivénej energie.

Elektrochromické vlastnosti vrstvy WQzavisia na spdsobe formovania. Vrstvy
mozno nanafar6znymi spésobmi, naparovanim vo vakuu, naprasovaslektrodepoziciou,
dekompoziciou oxalatovolframu alebo perovolframokggeliny atd.. Vlastnosti vrstvy sa
dokonca liSia, ak zvolime ibaiastaine iny postup danej technologie. U vakuového
naparovania napriklad plati, Zze sa schopnastvy prijima injektovany naboj zvysuje
S0 stupajucim tlakom pri evaporacii. Zaelom ziskania vysoko poréznej Struktlry, sa
do vakuovej komory vpidida dané mnozstvo ;N O,, alebo HO, aby sa ziskala polavia
relativna hustota ako ma WGOSikmo naparovana vrstva W@ykazuje niziu hustotu ako
vrstva naparovana bezne. VSeobecne plati, Ze meptmeké vrstvy W@su amorfné, zatlato
naprasené su viac usporiadané a potrebuju dpzaby dosiahli schopnésratného cyklu
zafarbenia/odfarbenia, pretoze behom dozrievaniaesamsytené vazby kyslika kombinuju
s protbnmi a elektronmi vo vrstve. Vyrazne sa lislaktrochromické vlastnosti vrstiev,
kryStalickych, polykrystalickych, a amorfnych. Nalmfoch vzniknutych anodickou
oxidaciou, sa predpoklada vySSia pérozitasbsah vody a v désledku toho jednak expanzia
mrieZky a jednak vysSia mobilita vstupujucitstic.

Okrem vakuového naparovania a napraSovacich meaddeiské vrstvy W@
pripravuju tiez elektrolytickym nanasSanim. Vrstviskané elektrolytickym nanaSanim
s elektrolytom na baze Li vykazuju modro-bezfarelmméeny. Ukazalo sa, Ze vrstvy
kombinované W@ / MoOs; vykazuju elektrochromickd opticki absorpciu prissich

energiach ako u vrstiev len z Mg@lebo iba z WQ.

2.2.1.2 Anorganické anodické zléeniny
Pri tychto zl@eninach je proces zafarbenia vyvolany anodickowarjz@ciou - je
dosledkom oxidéného procesu, ktory prebehne v hoBskem materidle. Medzi anodicky
aktivne zl@eniny patria oxidy iridia, rodia, niklu, a kobaliwO,, RhQ, NiO, CoQ), ktorych

-15 -



zloZenie vyrazne ovplywje schopnasprijima’ inzerovan&astice, ktorymi su aniony OH
F, CN, ale tiez H, pripadne HHOH [7].

2.2.1.3 Organickeé a polymérne zlteniny

Elektrochromizmus bol taktiez pozorovany v organick a polymérnych
zlcenindch.  Organickymi  zlieninami  vyuZiténymi v elektrochromickych
zobrazovéoch je Ilutécium ftalocyanin, ktory je v redukovanostave zeleny
a po oxidacii cerveny a n-heptylviologen, ktorého bezfarebna ox&@ forma sa
v priebehu redukcie meni na charakteristicku syto¥u farbu.

Dal3iu skupinu elektrochromickych materialov tvorigktoré elektricky vodivé
polymérne latky, vznikajuce anodickou oxidaciou moreru na inertnych kovovych
podloZzkach. Su to latky typu polyanilin, polypyr@ polythiofen a im pribuzné
zltceniny. Pri anodickej oxidacii sa do Struktiry poBm zabuduju anidny
z elektrolytu, ktorym je né&pstejSie roztok chloristanu litheho vo vhodnom a¥pdle.
Tak vznikd inzetna zl&enina s vysokou vodivdseu dierového typu, ktora je intenzivne
zafarbena. Chloristanové aniény sa z nej odstrdwtodickou polarizaciou a jej

zafarbenie sa vyrazne zmeni. Aj tento proces jenyrgg].

2.2.2 Materialy pre elektrolyty

Elektrolyty musia v elektrochrmickom prvku igpt’ tri zakladné poZiadavky, ato
dobrua svetelna priepustnfssysoku vodivos a mechanicku odolnésaby mohlo dochadza
k rychlemu prenosu ionov medzi aktivnymi materialiiektrolyty je mozné rozdelina
tuhé, tekuté a gélové.

Tuhé elektrolyty si anorganické pevné ¢elidiny. Poki# st nanesené v hrubych
vrstvach, vykazuju dobru ibnovu vodivopri izbovej teplote. NanaSanie tychto elektrolytov
v tenkych vrstvach je z technologickéhbtatliska pomerne obtiazne, pretoze sa nasledne
stavaju zn&ne nestabilnymi vo vihkych podmienkach. Pre pouZivauhych elektrolytov
v praxi boli spdéiatku dopordované keramické materidly b@.11AI,03 (zndme tiez pod
nazvomp-Al,0O3) s Na ibnmi. Tento material vSak vyZaduje pre symuzitie teplotu vySSiu

ako je izbova a preto sa od nich nakoniec upudiiEdSou skupinou su vrstvy s iénmi Li+,
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ako LiN, LiAIF,4 Li;WO, a d’alSie. Elektrolyty pre anodické ziéniny su napr. PbFa
PbSnk.

Tekuté elektrolyty sa vo ¥&ej miere nikdy nepouZivali, pretoZze u nich nastava
problém s utesovanim a zaistenim stability v elektrochromickormvkor. Su to napr.
zluceniny LICIOy(chloristan litny), NaCl@(chloristan sodny) alebo vodné roztokySy.

Dnes najviac pouZzivanou skupinou su elektrolytyogél V&sSinou sa jedna
o elektrolyty tekuté, u ktorych pridanim polymérrapzky v dostatthom mnoZstve sa
polymerizaciou zabezpevznik gélovej Struktary. Pouzivané elektrolyty ISKCIO4, LICFs;,
HsPO, a niektoré d’alSie zl&eniny alkalickych kovov v kombinéacii s polymérmi ak
polyetylén, polyetylénimin, polypropylénglykol-metmethakrylat, polyvinylpyrolydon

adalSie [3].

2.2.3 Materialy pre reverzibilné elektrody

Reverzibilnd elektroda predstavuje rovnako déleZas’ elektrochromického prvku
ako samotna aktivna vrstva. Pre reverzibilni ebekir boli stanovené Styri mozneé
technologické varianty.

Prva moznas spolieha na netuhy elektrolyt s oxida reduknymi parami. Takto
navrhnuty technologicky postup bol pouzity u prgpot inteligentného okna, ale polotuhy
charakter elektrolytu by mohol zabréaplikacii na vékych plochach.

Druha moznasje pouzitie rovnakého materialu, z ktorého je tagmoa elektrochromicka
vrstva, ale s podstatne menSou efektivitou zaf@bemento postup je mozné poliZi
u kryStalického W@ ale jeho kompaktna povaha spésobuje problémy ngghlej
interkalacii / deinterkalacii.

Treti a pravdepodobne najlepSie zvladnuty sposotivepv pouziti vrstvy s materialom,
ktory m& op#éné zafarbenie ako material pouzivany na vrstvetreldkromickej, takze iony
prechadzajuce medzi tymito dvomi vrstvami spOsdbjasiu transparentnsalebo naopak
absorpciu svetla. Tohto komplementarneho designuysaiva pre vrstvy oxidu volframu v
kombin&cii s Ni oxihydroxidom, Ir oxidom, LiCaCa Fe>'[Fe**(CN)g|s alebo KF&'Fe*(CN)s.

Ni oxihydroxid a Ir oxid boli jednozéame dokumentované iba s protdonovou
interkalaciou / deinterkalaciou. Li+ je v d&snosti  najpouzivanejSim  prvkom v

elektrochromickych prvkoch, ale dlho nebolo mozoéiahnt dostaténu transparentnéscez
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celé svetelné spektrum. Podobné, no viac komplik@yapouzitie reverzibilnej elektrody s,
ktora by mohla byykomplementarna k oxidu volframu len na kratkyatowviych dzkach. Novsie
vyskumy sa zaoberaju moziioa dotacie vanadiu prvkami Cr a Nb.

Stvrty typ reverzibilnej elektrody, ktory zaia niektoré predchadzajiice alternativy,
zostava ako jediny typ plne transparentny bdadin na obsahu idnov. Tychto viastnosti bolo
docielenych vo vrstvach CeO

Jednou z moznosti je aj nepauzeverzibilnd elektrédu vobec a prenethej ulohu
jednej z transparentnych elektrénovo vodivych evstktora ,preklada” pohyblivé iony sase,
ked’ je elektrochromicka vrstva v Stadiu deinterkaladiento princip funguje len u niektorych

materialov a nikdy sa nepodarilo dodielobrych vysledkov [8].

2.2.4 Materialy pre transparentné elektrénovo vodivé wigt

Transparentné elektronovo vodivé vrstvy sa vytvatagichnoldgiou tenkych vrstiev.
Nanasaju sa ionovym napraSovanim, vakuovym naparavalebo sprejovou pyrolyzou.
NajcastejSie sa pouzivaju 2Eniny InOs:SNG resp. Sp0s3:INO, zname v praxi pod nazvom ITO
(,Indium tin oxide" alebo ,Tin-doped indium oxide*)Tato vrstva ma vyborné elektrickeé
a optické vlastnosti. Vodivésje zardena atommi Sn nahradzujucimi In v mriezkén je
spOsobend dotacia jednym elektronom na atdém Sntak diho, pokihsu atdbmy Sn dostatoe
rozptylené k tomu, aby zali@vali vyznamnému zhlukovaniu.

Vrstvy sU nanaSané najmd metddou vakuového napeaoveaa atdomovej udrovni
za nizkeho tlaku. Vrstva vznika vyparenim matendawakuovej komore a jeho prichytenim na
pripravenych substrdtoch alebo je nandSana met@myého napraSovania. Vo vakuovej
komore je na t€rz vodivého materialu privedeny vysoky zaporny pait, radovo tisice voltov.
Cez ihlovy ventil sa prip@& pracovny plyn (argén) a tlak sa udrZuje na hadradovo jednotky
pascalu. Pred twm, kde je pripravené s&ko, sa zapali tlejivy vyboj, pfom kladné iény
bombarduju zaporny &a zaporné elektrony dopadaju na uzemnenu kostnolyo

Z praktickeho Badiska méze hycena a dostupntsn problematicka a bolo by vhodné
znizova obsah tohto kovu. Preto sa pouZiva aj transparersiva cinu dopovana fluérom tzv.
FTO (,Fluorine-doped tin oxide" SnF) ¢i transparentna vrstva cinu dopovana antiménom ATO

(-Antimony-doped tin oxide" Sn@Sb) a dnes sa pracuje na pripraveeriin ako Zgin,Os,
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GalnG, MgIn,Oy4, ZNSNnQ, ZnSnQ, a d’alSich. VSetky tieto zlteniny su vhodné pre vyrobu
transparentnych vodivych vrstiev.

ITO absorbuje ultrafialové Ziarenie, je transparénvo viditénych vinovych d¢kach
a odréZa infréervené Ziarenie. Jeho vodivge vyssia ako 5.10Sm’.

Priepustnas (transmitancia) ITO vrstvy vo vidifteom spektre svetla sa pohybuje v
hodnotach medzi 80 % az 90 % a odrazivosflektancia) infréerveného svetla je v rozmedzi
85% az 90 %. Hodnoty povrchového odporu su zawddlémnoZzstva naneseného vodivého
materialu 1n03:SnQ resp. SpO5:IN0,, ktory mbéze mé vysku vrstvy od 150 nm do 2000 nm.
Povrchovy odpor méa potom hodnoty od 10 Wdo 1000 W /7 [4] [6] [9].

2.3 Technoldgia pripravy tenkych vrstiev

2.3.1 Chemické metody

2.3.1.1 Elektrodepozicia

Elektrodepozicia je proces, pri ktorom sa za p@uadiektrického prudu kationy
z pozadovaného materialu v roztoku ukladaju nawosliibstrat (sktko s elektronovo vodivou
tenkou vrstvou). Elektrodepozicia je ¢emad najmd na deponovanie vrstvy materialu
pozadovanych vlastnosti na povrch objektu, od ktwréeto viastnosti vyzadujem&alsou
pouZitie elektrodepozicie je nanesenigtey hrdbky vrstvy na tenkéag’ substratu.

Objekt, na ktory sa bude depontwastva kovového materialu z roztoku, je katoda.
Anddou bude kovovy materialdgmy k deponovaniu. Olisti s ponoreneé v roztoku nazyvany
elektrolyt. Tento elektrolyt obsahuje jeden alebacwozpustenych kovowko zarduje jeho
elektrick vodivos. Privedenim jednosmerného pridu na anddu sa niplékwu oxiduju
a rozpusaju v roztoku. Rozpustené idny kovu sa ukladajiozérani medzi katddou a roztokom
a prichytavaju sa na katédu. Tieto kationy st rem&$ia katodu takou rychtmsl, ako rychlo sa
rozpu$aju na anode, v zavislosti na elektrickom pradeddfaonovanie sa ¥&inou pouzivaisty
kov, ale m6Zu kypouzité aj niektore zliatiny (napr. mosadz).

Kovovy material, ktory sa bude depontvadze by rozpusteny priamo v roztoku a po
privedeni pradu sa bude deponove substrat. Ako pomocna elektréda sa potom méueztp

iny vhodny material (napr. platina).
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Obr. 6: Proces elektrodepozicie

Andda aj katéda ponorené v roztoku su pripojenéxterny zdroj jednosmerného napatia.
Andda je pripojena na kladny pdl a katdéda je pepéjna zaporny pdl @Viobr. 6). Pradova
hustota silno ovplyiuje rychlog depozicie, adhéziu a kvalitu deponovania. MézZés&tbha
povrchu deponovaného substratu, takZze vonku nalpovude vysSia pradova hustota ako vo
vnutri povrchu (v zavislosti na diera¢hvrypoch na povrchu)Cim bude vy3sia pridovéa hustota,
tym rychlejSie bude deponovanie prebiehAk pradova hustota nadobudne vysoké hodnét,
rychlog’ deponovania bude priliSRi&, zhorSi sa adhézas kvalita deponovania.

Elektrodepozicia meni chemické, fyzikalne a medt@wlastnosti substratu [10] [11].

2.3.1.2 Metoda sol-gél
Narast dopytu modernych technologii po sklenychegarkickych materialochii uz
klasickych, ale vysSej kvality a alebo Uplne novyoshobvyklého zloZenia, viedol k nutnosti
hrada’ nové metddy pripravy. Jednou z takychto moznyobhyeto ciest je i s6l-gél metdda.
Strne ju je mozné popisaako nizkoteplotny spbdsob pripravy sklenych a kerajoh
materidlov cestou chemickej polymeracie. V klaswkovysokoteplotnom procese je

vychadzajucim stavom tavenina a proces smerujebdrdsornej teplote, v sél-gél procese je
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vychadzajucim bodom vzniku Struktary &egtejSie roztok organokovovych latok podliehajlcich
hydrolyticko-kondenzenym reakcidm za izbovej alebo len mierne zvySeapjoty. Ak su

v prvom pripade hlavné faktoryaujuce vysledok procesu (okrem zloZenia) fyzikaloeyahy
(teplota acas), tak potom v druhom pripade je mozné ovfuya’ Struktlru prostrednictvom
zrejme najdolezitejSim pripadom jegaaného aplikaného vyuzitia. Jednou z najpouzivanejSich
technik pre depoziciu vrstiev zo so6lu zhydrolyzgedrprekurzorov, je metdda dip-coating.

V sasnej dobe na seba sudu@l najv&Siu pozornos metddy napraSovania,
naparovania a epitaxie z kvapalnej faze. Metodagdéolspolu s technikou dip-coating pre
nanasanie vrstiev by mohla predstavoaiternativu k ostatnym, prevazne fyzikalnym mendda

Pod pojmom sdl sa chape tekuty koloidny roztoka teeapalina, v ktorej s homogénne
dispergovan&astice s koloidnymi rozmermi. Vo vSeobecnosti jezn#o soly priprawi bud’

z hrubodisperznych suspenzii zmensetastic tuhej latky, alebo reakciou dvoch alebo viate
pravych roztokov. Pri sol-gélovych metdédach sa iwaudruhy pripad. V pripade, Ze obsahuju
vodu, nazyvaju sa hydrosoly, ak obsahuju organickapalinu, jednd sa o organosoly. Sély su
vyznamnymi prekurzormi pri priprave mnohych doélgtit latok. Pri sol-gélovych metédach
predstavuje sol vyznamny medziprodukt pri pripigele.

Gél je koloidny systém charakteru pevnej faze, ardth rozptylena pevna faza tvori
suvislu, trojrozmernu sie ktord je prepojena #alSou fazou (zwajne kvapalnou). Geél
nagastejSie obsahuje malé percento rozptylenej fédmdiky percent) a vykazujecity stupei
tuhosti a pruznosti. Vychadzajlicim systémom preravii solu je pravy roztok prekurzorov,
ktory je chemickou cestou prevedeny v $éilekurzorom je tu myslena v danom roziadke

rozpustna zléenina [1].

2.3.1.3 Metoda dip-coating
Jednym z technologickych aspektov soOl-gél procesuoj Ze eSte pred samotnym
spolymerovanim gélu je kvapalny sol idealnym piedkom pre pripravu tenkych vrstiev. Pauzi
mozno niektko technik, najvyuzivanejSou je prave metdda daiteg (DC) a spin-coating (SC).
Dip-coating v preklade znamena nanaSanie ponorgitmodbu tejto metody je moznbgadenia
zloZenia a mikroStruktiry deponovaného filmu (olgegn podiel a rozmer poérov, hrabka

povrchu) a tym i ovplyiovanie jeho fyzikalnych vlastnosti. Pre realizatijto metody je
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potrebné ziska dostatok znalosti o vlastnostiach prekurzoru, d.jrozmeroch a rozsahu
zosi¢ovania castic s6lu, a o relativne] rychlostiastane sa prekryvajucich procesov

polymerizacie gélu a vyparovania.

| i

A
‘ Substrat ‘ | Film
) |
Prekurzor Ponerenie Zdvih Odtekanie
Vyparovanie

Obr. 7: Princip metddy dip-coating [1]

Proces vytvarania tenkej vrstvy (filmu) pomocou ddgtdip-coating (\& obr. 7) sa deli
na p& faz:
ponorenie,
zdvih,
depozicia,
odtekanie,

o M 0D PE

vyparovanie.
Prvé tri kroky su sekveéne, treti a Stvrty nastavajucsisne a k vyparovaniu dochadza
behom celého procesu. Dip-coating moze yuzity v kontinualnom alebo v diskontinualnom
rezime. Vplyvom gravitacie je spoiitvané unasanie kvapalného filmu nahor a vznikétiepl
gradient kolmo k povrchu filmu. Vo vaznej sustave pohybujiceho sa substratu odtekalkvaap
smerom k roztoku s maximalnou rychlos na povrchu a s nulovou tesne u povrchu substratu
Vo vzniknutom filme teda pdsobi dotykové napétterd spolu so suSenim mézahko spdsobi
popraskanie filmuCim nizsia je rychlospohybu substrétu, tym tendi film vznika, a tymtéees
V&SI vzajomny prekryv depozicie a suSenie filmu. RnZzmesnych rozptiadiel dochadza

k zmenam profilu filmu v okoléiary suSenia a tym i k vzniku dodatej Smykovej sile.
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Pre hrubky, akych dosahuje kvapalny film, nepldtvyily predpoklad o nezavislosti
vyparovania na hrabke vrstvy kvapalingim tendi je film, tym viac je zavisla rychtbs
odparovania na tejto hrdbke, pretoZe sa na nef stavisly chemicky potencial. Vyparovanie
méze teda dramaticky ovplywhivysledné vlastnosti filmu. NajvyznamnejSim faktaro
ovplywviiujucim rychlog vyparovania je rychlasdifizie par od povrchu kvapaliny. Ta je dana
hlavne intenzitou prudenia v asi milimetrovom passdepovrchu filmuCim pomalsi je pohyb
substratu, tym vyznamnejSie sa prejavi inak drdlukéuacie toku plynu v komore dip-coating
aparatury [3].

2.3.1.4 Metoda spin-coating

DalSou metédou vhodnou pre nanasanie tenkych visiiedlu je spin-coating(SC). Spin-
coating v preklade znamend nanaSaniertion. Typické pre tato metddu je nakvapkavanie solu
do stredu substratu a nasledné rgatge substratu vysokou rychlosti (okolo 3000¢akaza
minatu), ako znazauje. Dostredivé zrychlenie zagirii, Ze sa sOl rozptyli k okraju substratu
azanechd za sebou tenkd wvrstvu. Vlastnosti vysjednstvy zavisia predovSetkym
na vlastnostiach sélu (viskozite, rychlosti schmutinoZstve pevnyatastic, povrchovom napati,
ald’.) a parametroch zvolenych pre manipulaciu so satbst (zrychlenie, kordea rychlog
ot&ania, odvod vyparov, dit).

Jednym z najdolezitejSich faktorov spin-coatingu ojgakovatelnas Mald zmena
parametrov v procese moZze totiz vyvallamatické zmeny viastnosti vrstvy.

Proces vytvarania tenkej vrstvy pomocou metody-epating sa deli na tri fazy:

1. nalievanie solu, méze bgtatické alebo dynamicke,
2. ot&anie, rozptylenie do tenkej vrstvy,
3. vysusSenie, odparovanie rozpadiel.

Statické nalievanie znamena umiestenie malého nweo&dlu do stredu (aleb&o
najblizSie stredu) substratu. MnoZstvo s&Siriou voli od 1 do 10 ml, v zavislosti na viskozite
sOlu a vékosti substratu. \ia viskozita alebo Vkog substratu znamend viac solu, aby doslo
k pokrytiu celého poZadovaného povrchu.

Dynamické nalievanie znamena, Ze sa sOl kvapneuhstrat roztéeny pri malych
ot&kach (natastejSie sa udava rychfdsO0 ot/min). Tento postup sa pouziva, pbkie substrat

mall zméavos'. Po naliati sa rychldsot&ania zvysi o najkratSontase na relativne vysoku
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urovei (az 1500 - 6000 ot/min, opaalezi na vlastnostiach sélu a substratu), atsokeozlial
do poZzadovanej hrubky. Tento krok méze tinad niekdkych sekind po nielkko minut.
Kombinacia rychlosti &asu, po ktory sa bude substratontataircuje hrabku vyslednej vrstvy.
Cim su otéky vysSie atim dihSie substrat rotuje, tym je vytvorena vrserssia.

Odparovanie rozptiadiel sa robi hlavne kvoli lepSej manipulovatelnddajcastejSie sa
vysusSuju tak, Ze sa rychltbst&ania znizi na cca 25% z maxima, kedy uz nedochéddraene
hrabky vrstvy, ale daka pradeniu okolitého vzduchu su vypary z vrstegdgtatne rychlejSie
odvadzané pte

Velmi dolezitym parametrom je tieZz zrychlenie, pretokastnosti vrstvycasto uéuje

prvych par sekdnd procesu [1].

2.3.1.5 Porylyticka metéda

Vytvaranie vrstiev zo spreja je obzwlaghodné pre nanasSanie dotovanych cinoxidovych
filmov, pretoze je jednoduché, finare nenaréné na experimentalne vybavenie, je jednoduché
pridavanie dotantov, je reprodukovaté, ma vysoku rychlésnanasania a hromadnu produkciu,
moznos aplikacie na vikych plochach, ktoré su potrebné v priemysle. Spemhnika je
zaradena v kategorii chemickych nanasSacich technikztoku. Jemna hmla Kmi malych
kvapiek vodnych roztokov, obsahujucich pozadovdoigky, je nastriekavana na predhriatych
substratoch. Teplotny rozklad na horlicom substréenend rast celistvého filmu.

Nanasanie vrstiev z plynnej faze je technolégiazimana predovsetkym v polovadivej
technike. Zakladnou poziadavkou e najmensia kikova roraznosg substratu. Pripravky st
umiestené do Specialnej pece resp. suSiarni sepreastavittnou teplotou, do ktorej sa
vstrekovanim privadza jemne rozpraSena kvapaliebo lyn, ktory pomaly usada na pripravené
skla a tepelnou premenou vytvara pozadovanu vi§jvu

2.3.2 Fyzikalne metdédy

2.3.2.1 Vakuové naparovanie
Vakuové naparovanie j@asto pouzivana technologia pripravy tenkych vrstadlozka
sa umiesti do recipientu proti odparovaciemu zdrgtipadne sa pouZzije vhodnad maska.

Odparovanim materialu zdroja sa nanasa tenka vidvpotrebné, aby v priebehu naparovania
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s

bolo v recipiente vakuum. Obvykle sa pracuje pikul raddovo 18Pa, niz&i tlak a obsah digt6t
zarutuje lepSie vysledky procesu.

Naparovacie zdroje mézu thedzne usporiadania. Zdroj samotny mozé yhrievany
priamo i nepriamo. Pri priamom ohreve je naparovangterial zahrievany prechodom
elektrického pradu, pri nepriamom sa zdroj ohriexh ohrievacieho elementu. Materialom
zdrojov byva najastejSie volfram, molybdén alebo tithn. Materidldsaodparovacieho zdroja
dava v roznej formeCasto je zakladany ako samotny tenky drét, vo fogoigiek, granoli apod.
Odparovanie vSak nemusi prebiéhiba z odporovo riadeného zdroja. xfe Sirokd Skalu
technologického pouzitia maju zariadenia s odparowgoomocou elektronového zvazku alebo
laserom. Tieto zariadenia maju tu vyhodu, Ze ppamavani viaczloZzkovych sustav je mozné
zvéazok riadf tak, aby odparoval striedavo z rdznych é@k s réznymi zloZzkami a tym vytvoril

poZadované zloZenie vrstvy [14].

2.3.2.2 l16nové napraSovanie

l6novym napraSovanim nazyvame technoldgiu vytvaréemkych vrstiev na podloZke,
materialom rozpraSenymgiakom urychlenych iénov. Pri dopade urychlenéhauida povrch
tuhej latky (te¢a), sa mdze od nej odrézlebo vyrazi atbm z povrchovej vrstvy alebo sa moze
zabudova — implantové do kryStalovej mreze. Ktory z tychto mechanizmastane, zalezi
jednak na energii dopadajuceho iddialej na vlastnostiach latky, na ktort i6n dopadaianako
na uhlu dopadu i6nov.

OdpraSovaci mechanizmus sa vyBwet pomocou impulznej tedrie odprasSovania tuhych
latok. Podia tejto tedrie dopadajuci ion preda impulz eneagienu v latke, dbjde k naruSeniu
rovnovazneho stavu a k vybudeniu susednych atomioio vybudenie je predavanéalej
po uzloch mriezky réznymi smermi. V procese poséinonpredavania impulzu energie méze
nasta situacia, Zze atbm na povrchuceerziska energiu vysSiu ako je hodnota vystupnejepra
atbmu z tafa a opusti povrch . Povrch tefa teda opusti iny atdm, ako na ktory dopadol
urychleny i6n. Nazrigeny mechanizmus vysvefe i skut@énog’, Ze povrch téla modze opudti
i viac atdbmov, ako je @et dopadajucich ibnov. Pomer medzéiom odprasenych atomov tar
a dopadajucich i6nov sa nazyva odpraSovachirjos a je utena koeficientom idnového
odprasenia k0. Depozicia odprasenych atomaa tea zvyajne uskuténuje v prostredi, kde

pbsobia na substrat elektrony a kladné idny plaxraii'adom k tomu, Ze elektrony maju vyssiu
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difdznu rychlos ako iony, v prvej faze prevysSuje tok elektronowsnbstrat tok i6nov a substrat sa
nabija zaporne. V tom okamziku sa zvysi tok klatini@nov na substrat a ten bude i6Gnmi
intenzivne bombardovany. Tento mechanizmus mézsobpbohrev substratu &iastane
odprasenie jeho povrchu a méze sa prejavovapriebehu rastu vrstvy. Pri vhodne zvolenych
podmienkach pdsobi pozitivne na proces rastfagddm k tomu, Ze dsti povrch substratu,
znizuje vyskyt nehomogenit, zvySujestotu vrstvy, pretoZeisti neustale povrch narastajucej
vrstvy od atémov plynov a inych adsorbovanych psime

Pri dopade odpraSenych atémovéadena povrch substratu moze pris niekd’kym
procesom. Atomy sa moézu od povrchu substratu agraisorbové alebo sa zdenia
do Struktary substratu. Pravdepodohikezdého z tychto procesov zavisi na energii a whejn
aktivite a tiez na energetickej Struktire povrchbssratu. Energetické spektrum odprasSenych
atdbmov je vémi Siroké, od jednotiek eV do stoviek eV, garin mnozstvo rychlych atémov
Vv spektre rastie s energiou idbnov. Atomy s energiekd’ko desiatok eV a viac sa zabudovavaju
do Struktary podlozky alebo vrstvy, zdtigo atdmy s energiami nizSimi adsorbuja a migruju
po povrchu. Pokigje ich kineticka energia vysSia ako potencialoaddoa povrchu podlozky, ma
migracia izotropny charakter a atobmy teda migrgippvrchul’ubovolnym smerom. To zvySuje
rychlog’ tvorenia zarodkov buducich Struktar. Tieto zarodky spojuju jeden s druhym

a vytvaraju rovinnu Struktdru vrstvy [14].

2.4 Cyklicka voltametria

Cyklicka voltametria je jednou z ®aptejSie pouzivanych elektroanalytickych technik,
zriedka sa pouziva na kvantitativnu analyzu. Palmi skupiny potenciodynamickych
experimentalnych metdd. Pri pouziti cyklickej vaofietrie sa meria prad prechadzajuci
stacionarnou elektrodou v zavislosti na napatiékje na tuto elektrédu privedené. Potenciostat
privadza napétie na pracovnu elektrodu, ktoré waufd meni (klesa alebo stlpa) a vzapéati sa
vracia do pévodnej hodnoty rovnakou ryclitms Z&kladnymi nastaviteymi parametrami su
medze (interval, v ktorom sa napatie meni) a rghljmosuvu napatia (potential scan rate).
Odozvou systému je polarta@ krivka, resp. zavislégprudu pretekajuceho elektrédou na napati.
Anodicka ¢ag’ je zaznamenand pri raste napatia do kladnych hoalkétodicka krivka sa

zaznamenava pri poklese napétia do zapornych houidde sa merajeden cyklus alebo viac
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cyklov. Pri merani jedného cyklu (scan) sa sletige kriviek a teda reverzibilita (vratrgs Pri

merani viacerych cyklov sa sleduje stabilita [18].
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3 Prakticka ¢ast’

Praktickd ¢ag’ bakalarskej prace bola uskttovana v chemickej laboratorii
a laboratorii palivovycklankov vo VUT v Brne na Ustave elektrotechnoldgie.

Cielom prace bolo ovetipraktické moznosti pouzitia elektrodepozicie prignavu
tenkych vrstiev oxidu volframu W{na skleneny substrat pokryty tenkou elektronovo
vodivou vrstvou.

Pre pripravu elektrochromickej aktivnej vrstvy Wkpli pouzité sklenené substraty
s transparentnou vodivou vrstvou FTO (SK), ktoré dodala nemeckd firma Flabeg.
Povrchovy odpor FTO vrstiev bol (40 — 5Q)/ [, Sirka skleneného substratu 20 mm, vySka
40 mm a hrubka 2,5 mm. Pred pouzitim boli subswéistené isopropyl alkoholom (IPA).

3.1 Priprava elektrochromickych vrstiev WO;

Oxid volfrdmu bol vyrobeny nasledujucim postupomb @ volframového prasku
bolo pridanych do 40 ml peroxidu vodika (4, 30 %) a nasledne sa pridali 4 ml

destilovanej vody. Roztok bol umiestneny za staletieSania (pomocou magnetu) na 24 h
(0-10°C).

Obr. 8:Roztok po refluxovani Obr. 9: Roztok po pridani etanolu
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Priblizne 15 az 20 minut po zmieSani nastala miexwdermicka reakcia sprevadzana
sy¢anim. Po uplynuti 24 h bol volframovy prasok Upioepusteny, roztok bol prieznay,
bezfarebny. Po prefiltrovani roztoku filraym papierom bolo pridanych 40 niadovej
kyseliny octovej. Kyselina octova je idealne adittv pre jej nizky obsah uhlika, dobré
vypalovacie vlastnosti a chemicku kompatibilitu.zZ&k bol refluxovany pri teplote 55 °C
po dobu 6 h, aby sa rozlozili zbytky peroxidu vadik pre acetylaciu peroxovolframovej
kyseliny. Po uplynuti 6 h mal roztok svetlo-Zltitfa a jeho obsah bol asi 80 midvobr. 8.
Pomerom 1 : 1 bol do roztoku pridany etanol (80 961%). Etanol dodava roztoku vybornu
adhézno& Ak by bol etanol pridany v pomere 1 : 2 alebo 4,:vyslednd nanesena
elektrochromicka vrstva by vykazovala I'ma@ slabé optické (zafarbovacie) vlastnosti
(dokonca aj pri depoanom ¢ase 1 h) [15]. Nasledovalo mieSanie roztoku priotep50 °C
po dobu 15 minat. Roztok nadobudol sytu svetlo-fdtbu, vid’ obr. 9.

Takto pripraveny roztok je’alej u€eny na elektrodepoziciu. Je nutné ho skladova
v chlade (<10 °C) a jeho trvanlivdge priblizne 10 dni. Po uplynuti tejto doby roztok

vykazuje slabu adhéznbs

3.2 Elektrodepozicia WO; na skleneny substrat

Elektrochromicka aktivna vrstva WO bola elektrodeponovana na anorganicku
transparentnu tenku elektronovo vodiva vrstvu FT&h@:F) na sklenenom substrate
za pouzitia platinovej sity ako pomocnej elektrédy a Ag/AgCI/KCI ako refeteqj
elektrody, vi’ obr. 10. Proces elektrodepozicie prebiehal povepteplote pri konStantnom
napati Wep=-0,45 V. Ak by bolo privedené napatie nizSiepna0,35 V), nanesena tenka
vrstva by mala slabé elektrochromickénky a naopak po privedeni vysSieho napatia (napr.

—-0,5 V) by ziskana hneda vrstva nebola schopn&\satdo transparentného stavu [15].
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Obr. 10: Referernéa elektréda Ag/AgCI/KCI

Aby sa zistila zavislas vlastnosti vyslednych elektrochromickych vrstiex dase
deponovania, pre rdzne sklenené substraty songisbubznych¢asov deponovania, a to 5,
8, 10, 12 a 15 minuCim dlhsie trvala elektrodepozicia, tym tmavsia bmsmesena tenka

vrstva, ktora bola modrej farby,d’iobr. 11.

a) b)
Obr. 11: Priebeh elektrodepozicie: a)mtok, b) koniec (10 minut)
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Ampérometrickou metédou bol zisteny priebeh prudweavislosti na case
pri konStantnom napati -0,45 V. N&mku deponovania sa pohyboval v rozmedzi -3 mA az
-4 mA. Po uplynuti asi 180 s jednosmerny prad leerne klesal v intervale -2 mA -3 mA,
vid’ obr. 12. Jednotlivé priebehy zavislosti prudwase maju tvar mocninovej funkcie.
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Obr. 12: Priebehy zavislosti jednosmerného pridu v zavistastase pri konStantnom napéati

Po ukorteni depozicie sa skleneny substrat vybral zroztekol oplachnuty
v destilovanej vode a nasledne suSeny vzduchoneddaa elektrochromicka vrstva sa vplyvom
oxidacie postupne odfarbovala az po priblizne 2dirdédch Uplne vybledla. Najviac vybledla
vrstva, ktora bola deponovana 5 minat. Naopak, ea@nvybledla vrstva, ktora bola deponovana
15 minGt. DZzka deponovania taktieZ vplyva aj na hrdbku nargsestvy.Cim dihsie je vrstva
deponovana, tym je hrubSia, resp. hrabka vrstwaline stipa s dobou depozicie wbr. 13.
Stredné hodnoty hribky nanesenej vrstvy v zavistastase deponovania su uvedené v fkbd
(meranie bolo prevadzané na Ustave pristrojoviejtig v Brne).

Tab. 1: Stredné hodnoty hribky nanesenej tenkej elektraniuiaej vrstvy na skleneny substrat v zavislosti
na dobe deponovania

doba depozicie hribka vrstvy
t [min] h [nm]
5 203
8 326
10 360
12 447
15 526
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Obr. 13: Zavislog’ hribky nanesenej tenkej elektrochromickej vrstv@dda skleneny substrat v zavislosti na
dobe deponovania

Pri pouziti nanaSacej metody dip-coatitigspin-coating sa po nanasani tenkej vrstvy
na skleneny substrat nasledne \ypa vo vypdiovacej peci. To by malo zatiti nerozpustnas
vrstvy v tekutych roztokoch. Vypal by mal tenkd tves zhustt, mala by by chemicky
stabilnejSia a ,.zoStihlend" bez zhorSenia optickytdstnosti. Preto boli vypalené aj sklenené
substraty, na ktoré boli elektrodepoziciou nanesemiéé elektrochromické vrstvy WQaby sa
mohla vyhodnoti zavislos ich vilastnosti na vypalovacej teplote. Sklenerigstsaty s vrstvami
FTO a WQ boli umiestnené do vypalovacej peci, kde sa koyi pri teplote 60, 120 a 200 °C
po dobu 1 h.

3.3 Postup merania

VSetky merania prebiehali v spektrofotometri. Aklekérolyt bol pouzity 0,5 M
LiCIO4 rozpusteny v propylen karbonate, v ktorom bol peng skleneny substrat s tenkou
vodivou vrstvou FTO ananesenou elektrochromickotstvou WQ, platina ako
protielektréda a gélova referamé elektréda Cd/Cd. Vyhodou elektrody Cd/Cd je jej
lahka zhotovitelnas dobra napéova stabilita av neposlednom rade jednoducha

miniaturizacia [17]. Spektrofotometrom boli merarspektra jednotlivych sklenenych
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substratov v rozsahu 325 nm az 900 nm. Vidigespektrum vinovychizok (400 — 700 nm)

je znadzornené na obr. 14.

K-HJFS Wdiferne MICrowa
i |
Gamrma vy IR
Ry Radio
g7 1 1 1078 -3 ! m 103

Vinova dizka (cm)

T T
400 500 G600 Ton

Obr. 14: Farby viditénéhospektra

Spektralna priepustnbgednotlivych sklenenych substratov s vrstvou y\0la merana
jednak v zafarbenom stave (interkalacia) a jednadifarbenom stave (deinterkalacia) v zavislosti
na prilozenom napati. Po pripojeni zaporného reapédiskleneny substrat a kladnej polarity
naplatinu sa kladné i6ny 'Liinterkaluji do W@, &im sa elektrochromicka vrstva zafarbi
domodra. Naopak, ak sa pripoji kladné napatie leseshky substrat a zaporna polarita na platinu,
kladné iony LT deinterkaluji z W@ ¢&m sa nasledne elektrochromicka vrstva odfarboritd
pripade bolo na interkalaciu W@riloZzené napatie -0,5 V a na deinterkalaciu yrstapatie
+1,5 V. Elektrické napétie bolo privadzané potestaitom, ktory stasne meral elektricky prad.

Po merani spektier elektrochromickych vrstiev W@asledovalo meranie doby
interkalacie a deinterkalacie u jednotlivych skigyeh substratov s elektrochromickymi vrstvami
WO; s réznymi dobami deponovania. Meranie prebiehalozenim zaporného polu napatia
na skleneny substrat s elektronovo vodivou vrstFd© a elektrochromickou vrstvou WO
a kladny pdl na platinova protielektrodu. Hodnotdogeného napatia bola -0,5 V. Po zafarbeni
skleneného substratu sa nepretrzite zmenila @olavdpatia, ktorého hodnota sa zmenila
na +1,5 Vo spdsobilo deinterkalaciu vrstvy W(rato meracia metéda bola pracovne nazvana
Lprepinanie” (zmena polarity napétia po definovantase). Priepustnésola zaznamenavana

vzorkovacimiasom 2 sekundy.
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Po ampérometrickom merani spektier a merani priepsts ,,prepinanim” nasledovalo
meranie cyklickou voltametriou. Na skleneny sulbstrplatinova protielektrédu bolo prilozené
napatie, ktoré nebolo konstantné, ale menilo shlagtou 2,136 mV.3 vrozsahu —0,5 V aZ
+1,5V. Meranie z&lo privedenim napétia +0,5 V, ktoré sa menilo azhodnotu -0,5 V.
Zmenou polarity napatia sa zmenila aj polarita gsdmerného pradu, nasledkamho sa zéal
zafarbové skleneny substrat. Po vystupeni hodnoty napati®,baV napétie zae op& klesa’

k nule. S klesajucim napéatim klesa aj pradd’Keid z&ne naberakladné hodnoty, skleneny
substrat sa zae odfarbov& Prielfadnog substratu je zavislA na okamzZitej hodnote
jednosmerného prudu v elektrolyte. Keapatie stupne az na +1,5 V, jeho hodnotacapd

klesa az na hodnotu +0,5 V, kedy by mat’lspbstrat najviac odfarbeny.

3.4 Vyhodnotenie zavislosti elektrickych a optickych
vlastnosti vrstvy WO; na dobe deponovania

Sklenené substraty pokryté tenkou transparentn@ktréhovo vodivou vrstvou FTO
a elektrochromickou vrstvou nanesenou elektrodepmmziboli pripravené na meranie ich
charakteristik. Meranie prebiehalo na substratoaistgou deponovanou po dobu 5, 8, 10, 12
a 15 minut, ktoré po deponovani neboli vypalenéat.i°re porovnanie bolo ako prvé odmerané
spektrum skleneného substratu bez nanesenej Akelkorstvy (isté sklo) a vzapati spektrum

skleneného substratu s vodivou vrstvou FTO bezsesmeg elektrochromickej vrstvy,dviobr. 15.

N
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325 400 475 550 625 700 775 850
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Obr. 15: Spektrum skleného substratu s tenkou elektronodivea vrstvou FTO v porovnaniéstym sklom
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Z obrazku je zrejmé, ze vrstva FTO mierne menick@tvlastnosti substratu a to tak, ze
skleneny substrat s tenkou transparentnou elekiodwodivou vrstvou vykazuje o malo mensiu
priepustnos (transmitanciu) vo vinovychizkach 340 nm aZ 480 nm (UVA Ziarenie a modré
svetlo) a od 700 nm (IR ziarenie).

Pri interkalacii vrstvy W@ mali najmensSiu priepustndostenké vrstvy deponované
po dobu 12 a 15 minut. Vrstvy deponované po doad @ minat prepddli viac svetla, a vrstva,
ktor4 bola deponovana 5 minut, bola v zafarbenawveshajpriepustnejsia (od 400 mm). Vrstvy
boli najpriepustnejSie pri vinovejizke svetla asi 475 nn¢o je svetlo bledo-modrej farby.
Naopak, najmenej priepustné boli od vinovgkgt 700 nm¢ize pri IR Ziareni.

100

5-b
8-b
10-b
12-b
15-b
5-c
8-c
10-c
12-c
15-c

T [%]

Obr. 16: Zavislog’ priet’adnosti elektrochromickych vrstiev W@a vinovej dzke v zafarbenom (c —
coloring) a odfarbenom stave (b — bleaching) @znej dobe deponovania

Pri  deinterkalacii elektrochromickej vrstvy WOnajlepSie priepustné vlastnosti
vykazovala vrstva deponované po dobu 5 minat. Grstabsiu priepustnévykazovali vrstvy
deponované 8 a 10 minut. Najmenej priepustna visilavrstva deponovana po dobu 15 mindt.
Tym, Ze tato elektrochromicka vrstva bola deponéavad minut, pri interkalacii dokazala

~ 7

Pri deinterkalacii ale uz nedokazala injektdvieto iony spé do elektrolytu, z toho dosledku

-35-



vrstva WQ nebola schopna odfatbsa nattko ako vrstvy deponované kratSiu dobu. VSetky
vrstvy vykazovali najvé&siu priepustnaspri vinovych dzkach v intervale od 500 nm do 630 nm.

NajperspektivnejSie sa javi vrstva deponovana 10UmmiPri deinterkalécii bola jej
najvyssia priepustnésaz 85 % a pri interkalacii bola najvyssia hodriepustnosti priblizne
33 %. Vémi dobré optické viastnosti vykazovala aj vrstvpatevana po dobu 8 minidt,vrstva
deponovana 5 minut, ktora mala ale najvysSiu hadpoepustnosti az priblizne 40 %. Piath
priebehov zavislosti pri#adnosti na vinovejidke v zafarbenom a odfarbenom stave je uvedeny
na obr. 16.

Po merani spektier elektrochromickych vrstiev W@asledovalo meranie doby
interkalacie a deinterkalacie u jednotlivych skigyeh substratov s elektrochromickymi vrstvami
WO; s réznymi dobami deponovania. Merali sa zmenychypth vliastnosti na sklenenych
substratoch s vrstvou W@eponovanou na substrat 5, 8, 10, 12 a 15 mitoi€ ko deponovani
neboli vypdiované v peci. Po priloZeni zaporného napatia reasttdrkalacia W@ substrat sa
zatal zafarbové domodra. Tento dej trval priblizne 20 az 30 sekvajviac sa za tentéas
zafarbil substrat s vrstvou WOdeponovanou 15 minut, ktory dosiahol piietnos
priblizne 10 %. Naopak, najmenej sa zafarbil s@vstmajkratSintasom deponovania WO
— 5 minut. Tento substrat dosiahol ptiatinos len priblizne 50 %. ,Prepnutim*” polarity sa

zasali injektova’ iony Li* sp& do substratu a substrat s&alaodfarbové. Proces odfarbenia

100

T[%]

v U=+1,5Vv

0 10 20 30 40 50 EO
t[s]

Obr. 17: Zavislog’ priettadnosti elektrochromickych vrstiev W@a napéti ¥ase pri rdznej dobe
deponovania
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trval priblizne 8 az 15 sekundize kratSie ako proces zafarbenia. Za dobu 15 skH#dsiahli
najlepSiu priepustnds substrat s vrstvou W{Odeponovanou 5 minut, priblizne 91 %.
NajmenSiu priepustndsbola zaznamenana na substrate s vrstvou; \dEponovanou 12
minut ato priblizne 67 %. Naj¢dia zmena optickych vlastnosti bola zaznamenana
u substratu s vrstvou Wialeponovanou 15 minut, tato zmena bola priblizneé®2a 15
sekund (z 11 % na 73 %). Prall priebehov zavislosti prigddnosti na priloZzenom napati
v ¢ase je uvedeny na obr. 17.

Po ampérometrickom merani spektier a merani ptiepsts ,,prepinanim“ nasledovalo
meranie cyklickou voltametriou. Na sklenenych gdibsth s vodivou vrstvou FTO
a elektrochromickou vrstvou WObolo urobenych 10 cyklov. Meranie bolo prevadzané
na substratoch, ktoré neboli vypaané v peci. Na obr. 18 je zndzorneny voltamogr&nscanu

a z 10. scanu. Sipky znéa#oji smer priebehu.

I [mA]

5- 2. =can

15- 2. =can

5-10.=2can
------- 15-10. =can

05 0.3 0,1 04 0,3 05 07 0,9 1 1,3 15
u vl

Obr. 18: Zavislog’ prudu v elektrolyte 0,5 M LiCl@na napati merana na sklenenych substratoch su6zno
dobou deponovania vrstvy WO

Sasne sa v spektrofotometri merala aj priepustsabstratu. Spojenim voltamogramu
s grafom priepustnosti vznikne graf priebehu zésislpriepustnosti substratu na prilozenom
napéti. Tato zavislége znazornena na obr. 19 pre 2. scan a 10. seaobiN 20 je uvedena tato
zavislos v ¢ase. Z voltamogramu je zrejmé, &en dlhSie bola tenka elektrochromicka vrstva
WO; deponovana, tym pretekal medzi anddou a katodssi pyid. To sa dé vysveéttym, Ze pri
dihSej depozicii W@ na substrat sa zvySuje mnozZstvo nanesenej vrstysn &a zvysuje

koncentracia ionov interkalujucich do vrstvy. Sufist s dihSie deponovanou vrstvolizaju
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interkalova pri vysSom napati. U substratu s vrstvou 3d€ponovanou 15 mindt sa uz pri napati
+0,5 V z&inaju presuva elektrony z vrstvy FTO do elektrochromickej vrstégim sa zaéinaju
injektova’ kladné iony LT do aktivnej vrstvy W@ U substratu s vrstvou deponovanou 5 mindt

malo toto napatie hodnotu +0,3 V. Nanesené vrstysnsa ako pomerne reverzibilné.

100 =

T[%]

5- 2. =can

15- 2. =can

05 0.3 0,1 04 0,3 0,5 07 0,9 1 1,3 15
uv]

Obr. 19: Zavislog’ priei’adnosti skleneného substratu s vrstvou W@ prilozenom napéti pre rézne doby
deponovania vrstvy

100

T[%]

S- 2. zcan

15- 2. =2can
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0 20 40 G0 g0 100 120 140 160 180 200
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Obr. 20: Zavislog’ prieladnosti skleneného substratu s vrstvouW@®prilozenom napétidase pre roézne
doby deponovania vrstvy

DIhSie deponované vrstvy sa zafarbovali viac, &koktoré boli deponované na substrat

kratSie. Naopak pri deinterkalécii sa kratSie depané vrstvy W@ odfarbili viac, ako tie, ktoré
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boli na substrat deponované dilisis. V 2. scane sa vrstva deponovana po dobu 15t mind
zafarbila na hodnotu priepustnosti priblizne 12Wstva deponovana 5 minut sa zafarbila len
na priepustnasasi 50 %. Pri interkalacii sa vrstva deponovananiiit odfarbila na priblizne

80 %, vrstva deponovana 5 minit dokonca az na 98 %. scane sa vrstvy dokazali zaférbi
priblizne o1 % az 2 % menej ako v 2. scane. Vrgigponovana 15 minat bola schopna sa
odfarbt’ asi 0 2 % menej ako v 2. scane. Vrstva deponoBaménit sa v 10. scane odfarbila

na rovnakl hodnotu priepustnosti ako v 2. scane.

3.5 Vyhodnotenie zavislosti elektrickych a optickych
vlastnosti vrstvy WO; na teplote vypd’ovania

Sklenené substraty pokryté tenkou transparentrekiréhovo vodivou vrstvou FTO
a elektrochromickou vrstvou Wfanesenou roznymi dobami deponovania (5, 8, 1@, 12
minut) boli po deponovani umiestnené na 1 hodinwyud’ovacej peci. Boli pripravené
substraty, ktoré boli vygavané pri teplote 60 °C, 120 °C a 200 °C a substiibré sa
po deponovani nevypavali. Nasledne bola skimana zavisloglektrochromickych
a optickych vlastnosti substratov na teplote Vgpania.

Substraty, ktoré boli vyavané pri teplote 60 °C, vykazovali pri interkal&iniezo
podstatne W&ie odfarbenie, ako nevyfmvané substraty. Tenké elektrochromické vrstvy WO
na substratoch, ktoré boli umiestnené do Tgpace] peci za teploty 120 °C a 200 °C, mali
markantne zhor3ené elektrochromické vlastnosti.stgatly vypdiované pri tychto vysokych
teplotach by sa na stavbu elektrochromického pnddali pou#i. Zavislos elektrochromickych
a optickych vlastnosti substratov na \igmaacej teplote je uvedena na obr. 21 az obr. 26ARb
24 a 25 demonstruja nevyhovujuce elektrochromiclastrosti vrstiev W@ vypd’ovanych
pri teplote 120 °C a 200 °C.
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Obr. 21: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu, s vrstvouzW€ponovanou 5 mindt, na vyijzwace)

teplote a polarite prilozeného napétia
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Obr. 22: Zavislog’ priei’adnosti skleneného substratu, s vrstvouzW€ponovanou 10 mindt, na vyjoaace]

teplote a polarite prilozeného napétia
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Obr. 23: Zavislog’ prief’adnosti skleneného substratu, s vrstvouzW€ponovanou 15 mindt, na vyjoaace]
teplote a polarite prilozeného napétia
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80 4
B0 4 :
= 05V 5 1,5V
£ :
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Obr. 24: Zavislos’ priei’adnosti skleneného substratu, s vrstvouzWé€ponovanou 8 a 10 min(t, na polarite
prilozeného napatia pri vypavacej teplote 120 °C
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Obr. 25: Zavislos’ priei’adnosti skleneného substratu, s vrstvouzWé€ponovanou 8 a 10 min(t, na polarite
prilozeného napatia pri vypavacej teplote 200 °C

Po ampérometrickom merani priepustnosti ,prepinamizsledovalo meranie cyklickou
voltametriou. Substraty vypavané 60 °C sa interkalovali pri vy$Som napati ¢aBj2 V) ako
nevypdované substraty, ale elektrolytom pretekal mengd,pfo malo za nasledok, ze sa
tieto substraty zafarbovali 0 3 % az 5 % menej adoypdované substraty. Ich vyhoda ale
bola, Ze sa dokazali odfatbina vysSiu hodnotu priepustnostip sa prejavilo najme
u substratoch s dlhSou dobou deponovania vrstvy.VW3substratu s tenkou vrstvou WO
deponovanou 15 minat to bolo zvySenie priepustn@sti deinterkalacii az o023 %.
U substratoch vygavanych pri teplote 120 °C a 200 °C sa togabtvrdili ve'mi zlé
elektrochromické vlastnosti, ktoré pri merani cgk&j voltametrii nedokazali pri interkalacii
a deinterkalacii zmetiisvoju priepustnaso viac ako 15 %. Pri deinterkalacii nedokéazali
injektova’ sp& do elektrolytu také mnozstvo iénov’Liaké bolo injektované z elektrolytu
do tenkej vrstvy W@ ¢o znamena, Ze neboli reverzibilné. Substraty igpané pri tychto
teplotach neboli uz dalSich meraniach pouzité, pretoze sa javili ak@axipnepouziténé.
Voltamogramy substratov s tenkou vrstvou Y\d@ponovanou 5 resp. 15 minut su na obr. 26
resp. 27. Zavislaspriepustnosti substratu na prilozenom napéti fgamena na obr. 28 a 29.
Sipky znéazatuji smer priebehu. Zavislbgriepustnosti substratu na prilozenom napétise

je znazornena na obr. 30 a 31.
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Obr. 26: Zavislog’ prudu v elektrolyte 0,5 M LiCl@na napati a vyfavacej teplote merana na sklenenych

substratoch s dobou deponovania vrstvy 38@ninat
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Obr. 27: Zavislog’ prudu v elektrolyte 0,5 M LiCl@na napati a vyfavacej teplote merana na sklenenych

substratoch s dobou deponovania vrstvy 3¥® minit
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Obr. 28: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvoul€ponovanou 5 mindt na prilozenom

napati a na teplote vyf@aania
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Obr. 29: Zavislos’ prief’adnosti skleneného substratu s vrstvouW&ponovanou 15 mindt na priloZzenom

napati a na teplote vyfavania
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Obr. 30: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvouw&€ponovanou 5 mindt na prilozenom
napéti a na teplote vyfavania wase
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Obr. 31: Zavislos’ prief’adnosti skleneného substratu s vrstvouwW&ponovanou 15 mindt na priloZzenom
napéti a na teplote vyfavania wase

Skleneny substrat s tenkou elektrochromickou vistWwiO; deponovanou 10 minut,
ktory bol vypd&ovany v peci pri teplote 60 °C bol dokonca pri deikalacii schopny sa
odfarbt’ takmer na 100 %. Aj pri 100. scane eSte stalevargykazovala vyborné optické
vlastnosti, ke’ sa dokazala zafatbina priefiadnos takmer 43 % a odfarbina 97 %.

Priebehy zavislosti pri¢ladnosti na prilozenom napati su uvedené na ola. 3
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Obr. 32: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvoul€onovanou 10 minut na prilozenom
napati
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Obr. 33: Zavislos’ prief’adnosti skleneného substratu s vrstvouW&ponovanou 10 mindt na priloZzenom
napéti wase

Priebehy zavislosti pri¢adnosti na vinovejidke jednotlivych sklenenych substratov
vypaovanych pri r6znych teplotach v tejto praci nie wsiedené, pretoze tieto data boli
nedopatrenim stratené. Preto boli vytvorené novikéteelektrochromické vrstvy WO
na sklenenych substratoch, ale tieto vrstvy netboditaténe kvalitné. Nanesené vrstvy boli
nedostaténe transparentné (@i obr. 32) aako sa preukazalo ptalSich meraniach,

nespnali poZzadované elektrochromické vlastnosti¢iRdu znizenej kvality tychto vrstiev
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bola zrejme chyba v priprave roztoku W@hyba nastala pravdepodobne v prvotnom kroku
pripravy, ke’ sa roztok zloZzeny z peroxidu vodika, destilovamg]y a volframového prasku

mieSal po dobu dlhSie ako 24 hodin, a to konkrgtndobu priblizne 72 hodin.

a) b)

Obr. 34: Porovnanie sklenenych substratov, s nanesenoabjriou, b) nekvalitnou vrstvou W
po deinterkalacii

Substraty stouto tenkou vrstvou boli pouzité naropoanie ,spravania®
elektrochromickej vrstvy v elektrolytoch 0,5 M LiGQJ a 0,5 M NaCIQ po privedeni kladne
¢i zaporne polarizovaného napatia. Vysledky z tyanrani si spracované v nasledujlcej
kapitole.

3.6 Vyhodnotenie zavislosti elektrickych a optickych
vlastnosti vrstvy WOs na druhu elektrolytu

Sklenené substraty pokryté tenkou transparentnekiréhovo vodivou vrstvou FTO
a elektrochromickou vrstvou WO boli merané cyklickou voltametriou v réznych
elektrolytoch. Prvé meranie prebiehalo v elekt®ly®,5 M LiCIQ, druhé meranie
v elektrolyte 0,5 M NaCI@ V prvom pripade sa do vrstvy Whjektovali kladné iony litia
Li*, v druhom pripade to boli kladné iény sodika”Nd danom elektrolyte bol ponoreny
skleneny substrat, platina ako protielektréda agéreferetina elektroda Cd/Cd. Meranie
prebiehalo v spektrofotometri. Merali sa elektrick@ptické vlastnosti sklenenych substratov,
na ktoré bola tenka vrstva W@eponovana 8 resp. 10 minat. Na kazdom subsaéaeraeralo

100 cyklov a jednotlivé scany sa nasledne porovnali
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Sklenené substraty s tenkou vrstvou Yali chemicky stabilnejSie v elektrolyte
LiCIO4 ako v NaCIlQ. Rozdiel v priepustnosti pri interkalacii medzi.360. a 100. scanom
bol u roztoku LiCIQ menSi ako u NaClp Pri deinterkalacii sa vSak sklenené substraty
s vrstvou WQ deponovanou po dobu 8 a 10 minut odfarbili v kaxdoykle priblizne

na rovnaku arove Jednotlivé priebehy zavislosti su znazornenéma33 az 44.

LiClO,
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— _.1 4
o — - 2. scan
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Obr. 35: Zavislog’ pradu v elektrolyte 0,5 M LiClQna napéti merana na sklenenych substratoch s dobou
deponovania vrstvy W8 minut
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Obr. 36: Zavislog’ prudu v elektrolyte 0,5 M NaCl(ha napati merana na sklenenych substratoch s dobou
deponovania vrstvy W£B minat
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| [méA]
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Obr. 37: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvoul€ponovanou 8 mindt na prilozenom

napati v elektrolyte 0,5 M LiCI©
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Obr. 38: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvoul€ponovanou 8 mindt na prilozenom

napéti v elektrolyte 0,5 M NaClO
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Obr. 39: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvoul€ponovanou 8 mindt na prilozenom
napéati wase v elektrolyte 0,5 M LiCI9
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Obr. 40: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvoul€ponovanou 8 mindt na prilozenom
napéti wase v elektrolyte 0,5 M NaClO
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Obr. 41: Zavislog’ pradu v elektrolyte 0,5 M LiClQna napéti merana na sklenenych substratoch s dobou
deponovania vrstvy WOL0 minut
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Obr. 42: Zavislog’ prudu v elektrolyte 0,5 M NaCl(ha napati merana na sklenenych substratoch s dobou
deponovania vrstvy WOL0 mindt
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Obr. 43: Zavislos’ prief’adnosti skleneného substratu s vrstvouwW&ponovanou 10 mindt na priloZzenom
napati v elektrolyte 0,5 M LiCIQ
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Obr. 44: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvoul€ponovanou 10 minudt na prilozenom
napéti v elektrolyte 0,5 M NaClO
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Obr. 45: Zavislos’ priei’adnosti skleneného substratu s vrstvouwW&ponovanou 10 mindt na priloZzenom
napéti wase v elektrolyte 0,5 M LiCIQ
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Obr. 46: Zavislog’ priel’adnosti skleneného substratu s vrstvoul€ponovanou 10 minudt na prilozenom
napéati wase v elektrolyte 0,5 M NaClO

Pri prvych cykloch merania (10 cyklov) sa elekttdNaClQ, javil ako lepSia viba,
sklenené substraty sa zafarbovali a odfarbovale@rrychlejSie, ako v elektrolyte LiClDno
pri zvySenom péte cyklov (100 cyklov) sa substrat s vrstvou YW&vil stabilnejSie v elektrolyte
LiClO,.
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3.7 Pouzité meracie pristroje

PotenciostapiAutolab Type Il bol vyvinuty holandskou spoélms’ou Eco Chemie
B.V. (vid obr. 47). Bol pouZzity v kombin&cii s vykonovym sa@from GPES. Jednd sa
o nizkopradovy, rychly a tichy potenciostat. MO2¢’ Ipouzity pre vSetky Standartné AC-
voltametrické a DC-elektrochemické techniky. Malagavé a digitalne vstupy a vystupy,
¢o zneho robi vSestranny pristroj. Analégovy vstumoziuje merd externy signal
a analégovy vystup méze byouzity na kontrolu externych zariadeni. Je schompera
prady do £80 mA pri prilozenom napati +12 V. Pstbol prepojeny s PC cez rozhranie

USB. Dnes sa uz tento typ nevyraba, nahradjiAotolab Type Il [19].

POTENTIOSTAT/GALVANOSTAT

CELL ENABLE

Obr. 47: Meraci pristropAutolab Type Il od spoknosti Eco Chemie B.V. [19]

Spektrofotometer Helios Delta UV-Visible Spectrofameter bol vyvinuty americkou
spol@nog’ou Thermo Scientific (d obr. 48). Data z vystupu boli zaznamenavané prnogna
Vision Lite. Pristroj pracuje s UV a vidilgym svetlom, vyrobca udéava rozsah vinovydfol
325 nm az 1100 nm. Jeho preshjestl nm, vinovéa kka sa méze metiv krokoch +0,2 nm,
spektralne pasmo je 2 nm, fotometricky rozsah &4 A. Vyrobcalalej uvadza vikos’
parazitného svetla menej ako 0,05 % v intervale 220az 340 nm a RMS Sum menSi ako
0,1 mA. Opticky systém je jednaldvy, zdrojom svetla je volframova Ziarovka a ako
detektor je pouzita fotodidda. Dnes sa uz tentangyyraba, nahradili ho typy Helios Omega
a Helios Zeta [20].

Na obr. 49 je znazornené pracovné stanovisko v&abioi palivovych ¢lankov
vo VUT v Brne na Ustave elektrotechnologie (UETE).
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Obr. 48: Meraci pristroj Helios Delta od spétwsti Thermo Scientific [20]

Obr. 49: Pracovné stanovisko v laborat6rii palivovyténkov vo VUT v Brne na UETE
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4 Zaver

Celkovo bolo vytvorenych 40 r6znych sklenenych sdibgv s tenkou elektrénovo
vodivou vrstvou FTO a tenkou elektrochromickou wost WQ;. Vrstvy WO boli nanaSané
elektrodepoziciou po dobu 5, 8, 10, 12 a 15 miRat.deponovani boli vypavané v peci
po dobu 1 h priteplote 60, 120 a 200 °Cag’ substratov vyp@vana nebola. Metodou
cyklickej voltametrie, ,prepinanim“ a metddou spekboli odmerané vSetky substraty. Nie
vSetky merané substraty poskytovali relevantné edist atak museli hy vybraté len
niektoré, s ktorymi bolo mozné popfsskiimanu problematiku. Za danych podmienok bolo
vel'mi nara@né vyrobt” rovnakou metddou dva substraty, ktoré by vykazZowadozné
vlastnosti.

Substraty deponované po dobu 15 minut mali logicagesenu hrubSiu vrstvu WO
na povrchu ako substraty, na ktoré bola tenkad arstdeponovand kratSiu dobu.
U spominaného substratu stredna hrubka nadeporjovastey predstavovala 526 nm.
U substratu s vrstvou W{adeponovanou po dobu 5 minut to bolo len 203 nrd, taib. 1
a obr. 13. Pri merani spektier vykazovali pri deikélacii najlepSiu priepustndsubstraty
s elektrochromickou vrstvou deponovanou kratsiuudatm bola vrstva deponovana dihsie,
tym menej sa pri deinterkalacii odfarbila. Substndiali najv&Siu priepustnadv intervale
vinovych dZzok 500 nm az 600 nm. V tomto intervale prechadzklenenym substratom
svetlo zelenej farby. Pri vinovejizke 560 nm substrat deponovany po dobu 5 mindt
vykazoval priepustn@s 90 %. Substrat deponovany 15 minat sa dokazal rloidfden
na priblizne 67 %. Substraty sa pri interkalacifarovali do tmavo-modraCim dlh3ie
trvala depozicia W@na substrat, tym tmavsSie bol substrat pri inté&@kzafarbeny. Najviac
svetla prepd&li v intervale vinovych tfok 450 nm aZ 500 nm, kedy malo svetlo modri aZ
bledo-modra farbu. Naopak najmenSiu priepudtnegkazovali od 700 nm, teda pri IR
Ziareni. NajvysSia hodnota priepustnosti pri dek@kcii u substratu deponovaného 5 minut
bola az priblizne 40 %, u substratu s vrstvou 3sd€ponovanou po dobu 15 minut to bolo len
asi 9 %. Podobné optické vlastnosti v zavislostidode deponovania boli pozorované aj
u metody ,prepinanim®. U tejto metddy bola sledavatoba, za akd sa dokazu sklenené
substraty po privedeni zaporného napatia zafarlasiko rychlo sa po zmene polarity napatia
dokdzu odfarhi. Medzi jednotlivymi vzorkami neboli pozorované rkamtné rozdiely.

Substraty s vrstvou WO3 deponovanou dlihSiu dobwafarbovali a odfarbovali o nie
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dihsie ako substraty deponované kratsiu dobu. Udagespektrofotometra boli
zaznamenavané vzorkovacitasom 2 sekundy¢o sa pri deinterkalacii nepreukazalo ako
Srastna viba, kelZe sa jednotlivé substraty po zmene polarity napétifarbili pomerne
rychlo. Z toho dévodu neboli zaznamenané plynuiébghy. Pri merani metddou cyklickej
voltametrie boli pri meniacom sa napati zaznamena$Sie prudy u substratov s tenkou
vrstvou WQ deponovanou dlhSiu dobu. Na§é& maximalny prud v 2. scane pri interkal&cii
bol zaznamenany u substratu deponovanom 15 mitmit4é63 mA pri napati 0,5 V a pri
deinterkalacii 3,72 mA pri napéati 0,29 V. Najmengiédy vykazoval substrat deponovany
najkratSiu dobu — 5 minat. Jeho maximalny pradimerkalacii bol 2,69 mA (0,5 V) a pri
deinterkalacii 1,95 mA (0,22 V). So zvySujucim s#tpm cyklov vSak tento prud klesal a to
najma u substratov deponovanych dlhSiu dobu. Z teyyyva, Ze substraty deponované
kratSiu dobu boli stabilnejSie.

Pre zistenie vplyvu podep@ného vyp#ovania na elektrické a optické vlastnosti
substratov s tenkou vrstvou W®ola ¢ag’ substratov umiestnena do vypaacich peci
pri réznych teplotach. Substraty umiestnené do peciteplote 120 °C, resp. 200 °C
vykazovali zlé elektrochromické vlastnosti. Napubstrat deponovany po dobu 10 minat
vypdovany pri teplote 120 °C potreboval na zafarberdena hodnotu 20 % az 180 s
(3 minuty) a pri zmene polarizacie napatia sa dulfava hodnotu 80 % az za 280 s (takmer
5 minat). U substratov vypavanych pri teplote 200 °C tento proces interk&aci
a deinterkalacie trval eSte dlhSiedvobr. 23 aobr. 24. Naopak, substraty Jypané
pri teplote 60 °C vykazovali Veni dobré elektrochromické vlastnosti. Pri interkiil&sa
zafarbovali na mierne ¥&iu hodnotu priefadnosti ako substraty nevyjpwané, ale
pri deinterkalacii sa dokazali odfatbina vyrazne lepSiu hodnotu prlgdnosti, ako
nevypdované substraty, ktoré boli deponované rovnakl dobm sa prejavilo najmé
u substratov, ne ktoré bola vrstva Weponované dihSiu dobu. U substratu, deponovanom
15 minut, sa pri deinterkalacii jeho prigdnos zlepSila az 0 23 %. Substrat, deponovany
po dobu 10 minut sa dokazal odfarima hodnotu pridiadnosti takmer 100 %. Pri meracej
metdde cyklickou voltametriou bolo zistené, Ze sudvg vypdované pri teplote 60 °C
vykazovali nizSiu hodnotu prudov, ako substratpr&tvypdované neboli. Ich stabilita sa ale
vypadovanim nezhorSila aaj pri 100 cykloch vykazovaélativne dobrd stabilitu,

porovnaté&nu so substratmi, ktoré neboli umiestnené do Kyyacej peci.

-57 -



Na zaver boli porovnané elektrolyty s koncentracldadnych iénov 0,5 M ato
LiCIO, aNaClQ. V oboch elektrolytoch boli merané substraty metodcyklickej
voltametrie. Pri prvych cykloch vykazoval lepSieastnosti elektrolyt NaClg) ked sa
substraty zafarbovali a odfarbovali o&oerychlejSie ako substraty ponorené v elektrolyte
LiClIO4. So stupajucim pom cyklov vSak substraty merané v Nagykazovali hroSiu
stabilitu ako substraty merané v LiGlO

Na prilozenom CD k praci su v prilohach uvedenékySeamerané hodnoty.

Elektrochromizmus ma &ite ve’ki perspektivu a smeruje ktomu, aby sa uplatnil
v blizkej buducnosti a Zkenil sa do kazdodenného pouzivania ato hlavngvadii vékého
pokroku technologii a finaimej nenardnosti. Elektrodepozicia je ¥mi perspektivha metdda
avbudicnosti sa bude pravdepodobne wtmpla najmd v mikro a nanotechnoldgii.
V buducnosti by sa v tejto problematike malo zathei zlepSenie elektrochromicky viastnosti
tenkej aktivnej elektrochromickej vrstvy ato nejad pridanim kladnych iénov Li¢i Na*
priamo do deponovaného roztoku alebo pouzitim relektomickych materialov, ktoré dopdsia
neboli v tejto problematike dostate preskimané (napr. MgODalej by bolo vhodné zamera
sa na problematiku zlepSenia elektrochromickychstrtasti aktivnych vrstiev nandSanych
elelktrodepoziciou vypalom pri optimalnej teplo¥neposlednom rade sa treba zamera
zvySenie mechanicke] ateplotnej odolnosti sulustrdiez straty pozadovanych elektrickych

a optickych vlastnosti.
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