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ABSTRAKT

Predkladana prace se zabyvéippavami aktivnich elektrochromnich vrstev
oxidu titantitého, oxidu wolframu a simulaci propojeni elektmmmni struktury
s fotovoltaickym¢lankem. Pomoci elektrodepozice byly na skigich substratech ITO
vytvoreny aktivni vrstvy, u kterych byly nésledrekoumany jejich interkatani
vlastnosti. V této praci jsem se pokusil navrhnptapojeni elektrochromniho prvku
s fotovoltaickym¢lankem. Funknost navrzeného propojeni jsem potondtdypomoci
softwarového progtdi MATLAB Simulink.

KLi COVA SLOVA

Elektrochromismus, fotovoltaika, tenké vrstvy, eétekepozice, oxid wolframu,
oxid titaniity, MATLAB Simulink

ABSTRACT

This thesis deals with the preparations of titaniama tungsten dioxide active
electrochromic layers and simulation of link betweslectrochromic structures and
photovoltaic cell. By means of electrodepositidme active layers were made on the
glass substrates ITO. These layers were subseyuamilyzed, namely their
intercalation properties. In this thesis, | tried tesign the link between the
electrochromic element and the photovoltaic cefteAthis, functionality of this link

was verified by software environment MATLAB Simuitin
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Pouzité symboly a zkratky

Symbol Jednotka Popis

C - Citlivostni faktor

E eV Energie elektromagnetického zareni
E. eV Energie vodivostniho pdsu

EcarEc eV Sitka zakdzaného pasu

Es. W.m? Energie slunecniho zareni

E, eV Energie valencniho pasu

f Hz Frekvence elektromagnetického zareni
h - Planckova konstanta

| A Elektricky proud

lsc lx A Proud na kratko

J A.m? Proudova hustota

Jo Am? Saturacni proudova hustota diody
K VA Pfevodni konstanta prevodniku I/U
kg - Boltzmanova konstanta

m kg Hmotnost

P w Elektricky vykon

q C Elementarni elektricky ndboj

R Q Elektricky odpor

Rp Q Paralelni elektricky odpor

Rs Q Sériovy elektricky odpor

T K Termodynamicka teplota

t s Cas

u,v Vv Elektrické napéti

Uo \Y Napéti naprazdno

Af Hz Rozdil frekvence

Am kg PfirGstek hmotnosti

To % Optickd propustnost

n % Energeticka ucinnost

Zkratka Popis

Cd Kadmium

CE Pomocn3 elektroda

cv Cyklickd voltametrie

EC Elektrochromni prvek

FF Cinitel pInéni

FV Fotovoltaicky ¢lanek

H,0, Peroxid vodiku

ITO Indium Tin Oxide

Li* Kationt lithia

LVS Linear sweep voltametry

Pt Platina

QC™M Quartz crystal microbalance (kfemené krystalové mikrovahy)
RE Reference electrode (referenc¢ni elektroda)

S/H Sample/Hold

S; Kremik

TiO, Oxid titanicity

WE Working electrode (pracovni elektroda)

W03 Oxid wolframovy




1 Uvod

Elektrochromismus byl fied rekolika desetiletimi poprvé pozorovan S. K. Debem na
vrstwe WQO;s. Od jeho objeveni jiz wihlatfada let. Za tuto dobu se elektrochromismus uplatnil
napiklad pi konstrukci inteligentnich oken, elektronickijzenych zptnych zrcatek v
automobilismu, v informé&nich panelecki vojenstvi.

To samé plati pro fotovoltaick&anky, které byly rovéZ vynalezeny fed rekolika
desetiletimi. Fotovoltaick&lanky doznalyradu zngn, jejich vyrobni technologie také zime
pokrctily a povysily je tak do &ného komemiho vyuziti. Dnesni fotovoltaick&anky jsou
neiastji vyrobené z kemiku, ktery nize nabyvat nejiznéjSich podob a &innost gemeny
solarni energie na elektrickou energii se pohybujezmezi 4 — 30%. Fotovoltaickéanky
mohou v dnedni da&b slouzit napiklad jako zdroje kapesnich kalkagk a drobné
elektroniky. Ri sdruzeni do solarnich moduhachazeji své uplatni od domacich stSnich
instalaci aZz po vykonné solarni elektrarny.

Spojenim elektrochromniho prvku s fotovoltaickygtdnkem niize vzniknout novy
systém inteligentnich oken, ktery je ovladan stmheenergii a ktery je nezavisly na stavu

vngjSi energeticke sit



2 Elektrochromismus

2.1 Chromismus

Chromismus je &, pri kterém dochazi k vratné nebo nevratn&mirbarvy chemickych
latek. Jako zrnu barvy si nizeme pedstavit napp zménu barevného odstinu z bilé na
¢ernou, bezbarvé na barevnou formu nebo jednohovibéne odstinu na druhy. Jevy
doprovézejici barevnou zmu jsou klasifikovany na zékladpodretu, ktery tuto zminu
vyvolava. Chromismus tizeme Kklasifikovat a pojmenovat na zaklagodretu, ktery

zagicinuje zmeénu barvy [1] (Tab. 2.1).

Typ chromismu Podnét Oblast aplikace
Fotochromismus Svétlo, UV spektrum Oc¢ni ¢ocky, bezpeénostni tisky, kosmetika,
vypinade, senzory
Termochromismus Teplota Indikatory teploty, termometry,
Elektrochromismus Elektricky proud, Okna, zreadla, displeje
napéti
Solvatochromismus Polarita rozpoustedla | Analyza, senzory, moniforing polymeru a
polymerizace
Halochromismus Zmeéna pH Jednoduché mdikatory pH,
Tribochromismus Tieni, stlaceni Indikatory kluznych vlastnosti tfecich ploch,
analyzatory
Piezochromismus Zména mechanického | Oblast komerc¢niho uplatnéni se zatim hleda
tlaku

Tab. 2.1: Typy barevnych znén (chromismii) a jejich aplikace [1]

2.2 Uvod do Elektrochromismu

Elektrochromismus byl objeven v roce 1969 Dr. SDeb, kdyZ zjistil elektrochromni
vlastnosti vrstvy W@ Elektrochromismus fizeme definovat jako vratnou Zmu optickych
vlastnosti pouzitych materigl ktera je vyvolana gsobenim elektrického nafd. Podstatou
procesu je vkladani ioht[2]. Optické vlastnosti latek jsou potom zavisk druhu a pé&tu
vkladdanych ioni. Pomoci elelektrochromismu a jeho vlastnosti jezméo nénit bud’:
transmitanci (propustnost), reflektanci (odraziyostebo zmnu barevného kontrastu.
Vyhodou tohoto jevu je technologicka jednoduchestativré nizké naklady na vyrobu a
moznost pokryti velkych ploch [3] [4].

Po roce 1960 byla barevna reakce elektroaktivniekl vyuzita ke konstrukci
barevnych displéj V posledni dek&dminulého stoleti také pro inteligentni zatmivagei
okna (Smart Window) a u elektronickizenych zptnych zrcatek do aut, kde se da jejich

opticka propustnost &nit az o 60%. V satasné dob se elektrochromismu nejvice uziva
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v automobilovém pmyslu u elektricky spinanych &mych zrcatek proti osbvanifidice
nebo jako kontrola teploty v glazovacich pecich[#1]

Obr. 2.1: Inteligentni okno

Elektrochromni procesiadime do podskupiny prodesnterkala&nich. Proto, aby
interkalani slowenina mohla byt elektrochromnim materidlem musicst tyto ti
podminky:
a) smesna tj. iontova a elektronova vodivost, ktera jebygna k udrzeni
elektronegativity,
b) piitomnost barevnych center, které zajj$§ optickou absorpci ve viditelngsti s\tla,
c) krystalograficka struktura umagjici elektrochemickou interkalaci atdnmebo iont
hosta do hostitele [3].

2.3 Elektrochromni prvek

Elektrochromni prvek je twen rékolika vrstvami (obvykle 5) nad sebou tzv.
»Sendwich* siznymi vlastnostmi. D¥ vrstvy jsou transparentni (elektronova vodivost),
dalSi d¢ aktivni (elektrochromni vrstva a protielektroda)asledni vrstvou je elektrolyt
(iontova vodivost) (Obr. 2.2).

-11 -
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Obr. 2.2: Ukézka struktury elektrochromniho prvku [ 5]

2.3.1 Transparentni vrstva

Na transparentni vrstvu se v podstdadou hlavni 3 naroky:

a) vysoka elektronova vodivost,

b) vysoka propustnost &tla v rozsahu vinovych délek 0,35 az luh,

c) chemicky a elektrochemicky inertni.

Do praktické vyroby by se pak dala vlozit je§edna podminka, a to ekonomicka
anosnost pro velké plochy (to vSak plati viéeanére pro vSechny ostatni vrstvy). Na tuto
vrstvu je givadéno vrgjSi nagti a jejim ukolem je rovnosmné rozlozeni potencialu po celé
ploSe. Zarovie se b’ stdva zdrojem pro inzerci elektiiomlo aktivni vrstvy nebo naopak

z&kladnou pro odebirani elektion aktivni vrstvy [3] [4].

2.3.2 Elektrochromni vrstva

Jednd se o samotnou aktivni vrstvu elektrochrommihku. Rijima elektrony z
transparentni vrstvy a ionty elektrolytu. Dochaztoknu za pomoci wjSiho elektrického
pole, které vyvolava elektrochemické procesy ingeonti a elektro. P¥i tomto procesu
nedoch&zi ke zamé krystalografické struktury hostitelské latky, poukze zméné slozZeni.
Proto se fi opaném dji vyvolaném vigjSim elektrickym polem ogaé polarity vraci latka
do pivodniho stavu (i vyluéovani jak iond, tak elektror).

Vlivem vstupu iont do vrstvy se rni jeji swtelna propustnost v rozmezi viditelného

spektra nebo barevny kontrast prochazejicikktay3] [4].

2.3.3 Protielektroda
Jde se o vrstvu zachycujici ionty, umuojici po odstra#gni vrgjSiho elektrického pole
vyrovnani potenciélu uvritelektrochromniho prvku. Jedna se o material stéjryastnosti,

jako elektrochromni vrstva. V mnohéipadech funguje protielektroda, jako elektrochromni

-12 -



material. Obech vSak material protielektrody nemusfi procesech inzerce a deionizace
menit svou s¥telnou propustnost nebo barevny kontrast [3] [4].

2.3.4 Elektrolyt

Je vrstva majici iontovou vodivost a slou#gevsim jako:

a) zdroj ionti pro jejich inzerci do aktivni vrstvy,

b) zakladna pro jejich odebirani.

Elektrolyty pouzivané v elektrochromnich prvcich shumoovat rychly genos iont
mezi aktivnimi vrstvami tedy mezi elektrochemickenstvou a vrstvou ogaou. Musi mit
pomsrng vysokou vodivost (vy3si jak 18 S/cm g pokojové teplot), dobrou s¥telnou

propustnost a mechanickou odolnost [3] [4].

2.4 Elektrochromni proces

Podstatou elektrochromismu je, Ze latka&mvlivem zngny svého slozeni émit svoji
swtelnou propustnost nebo tgvbarevny kontrast. # elektrochemickém &i na zaklad
interkala&niho procesu dochazi ke &m chemického sloZeni latky vlivem inzerce atom
nebo molekul, aniz bychomamili jeji krystalografickou strukturu. Tentaigdje mozné popsat

pomoci nasledujiciho obrazku.

—
-—

Priihledna

Modra

Obr. 2.3: Reakce vrstvy WQ, pii inzerci ionta [4]

Obrazek 2.3 nam ilustruje, Ze elektrochromni vrstVdO; je pred zapoetim

elektrochemickéhodje prihledna. Po inzerci ioAtdo WG; vznika latka s novym chemickym

sloZzenim a vrstva W&£rmodra. Tentod je mozné popsat nasledujici chemickou rovnici.
LixWO0 ;3 + V,05 <WO 3+ Lix V,0s [6]. (2.1)

kde M odpovida protonu nebo idgnt alkalickych kow H-, Li+, Na.... , 0<x<1).

Zajistime-li pro elektrochromni vrstvu zdroj elekti a ionfi, je mozZr tuto vrstvu

opakovas zabarvovat a odbarvovat [3] [4] [6].
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2.5 Zabarveni elektrochromniho prvku

Proces zabarveni elektrochromniho prvku je néemaa obrazku 2.4.

/@

sklo TCO EC EL IS TCO sklo

o7 g

—+
Q0

Obr. 2.4: Princip elektrochromniho procesu i pouziti katodickych slouenin [6]

Privedenim zaporného né&p na transparentni elektrodu (TCO) s elektronovou
vodivosti vznika v této vrstv prebytek zaporného naboje a elektrony jsou z nidoygany do
aktivni elektrochromni vrstvy (EC). Zarave jsou z elektrolytu ptahovany do
elektrochromni vrstvy kladné ionty obsazené v etditu (EL). Nasledkem injekce ioitdo
elektrochromni vrstvy dochézi kgrhodu na jinou energetickou hladinu a tim ke ,zbaf".

U kladné elektrody jsou z pasivni elektrochrommsitwy (IS) vyloweny elektrony.
Po odstraéni vrejSiho nagti jsou tedy jednotlivé potencialy mezi vrstvamireynany a
nedoch&zi mezi nimi k Zadné vgn¢ naboji. Elektrochromni zidzeni Zistava zbarvené az
do chvile, nez na&p piivedeme vijSi nagti opané polarity. Fivedenim nagti opané
polarity se z elektrochromni vrstvy&eu vyluwtovat elektrony z§t do transparentni vrstvy a
ionty do elektrolytu. Elektrochromni vrstva se \irdo pivodniho stavu a odbarvuje se.&®p
dochazi k vyrovnani potenciéimezi vrstvami, a proto se po odstanvrejsSiho elektrického
pole nic nemini. Toto je proces ogay k procesu zbarveni, jenz je pojmenovan ,proces
odbarveni*.
Reakce v zdzeni zaloZzeném na elektrochromnich vrstvach;\W®,0s podle
konstrukce na Obr. 2.4ike byt popsana nasled@n

LixWO0; + V,05 <»WO0;3; + Lix V,05 [6]. (2.2)

zabarveni odbarveni
VySe popsany proces zabarveni a odbarveni platkgiamické elektrochromni materialyii P

pouziti anodickych materiélje proces zabarveni a odbarveni podobny, ale sodilem, Ze
je elektrochromni prvek opa¢ polarizovan a procesy probihaji s dpanabitymi ionty.
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Pouzijeme- li barevny elektrolyt, jsou dva kompletdeni elektrochromy rozpusty
v elektrolytu mezi transparentnimi elektrodami.nked elektrod se barvi za oxidace, druh&a
elektroda p redukci a nasledn se zabarvuje elektrolyt. Elektrolytigtdva zabarveny,

zatimco jim prochazi proud, a bezbarvy jakmilegba) odstraén [1].

ON

S o
) )

Obr. 2.5: Zabarveni elektrolytu

2.6 Elektrochromni materialy

Souwasné znamé elektrochromni materialy mohou byt acgamebo anorganické a mit
jak pevné tak kapalné skupenstvi. Materialy vykaziglektrochromismus je mozné reht
do nasledujicichrit skupin:

a) anorganické katodické sléeniny,

b) anorganické anodické sléeniny,

c) organické a polymerni sléaniny.

2.6.1 Anorganické katodické slouceniny

Jsou to materialy, u nichz je elektrochromni zabarvzmisobeno inzerci ioit
(redukni proces). Jedna se o oxidy wolframu, vanadu, ba#gu a titanu (W& V20s,
MoOs, a TiCe) a sngsné oxidy &chto kovi. Do skupiny anorganickych katodickych stenin
pati také nap pruska moti- ferokyanid Zelezitodraselny ¥E€'(CN)s. Pruskou moilize
také pouzit zarove s WG Anorganické Kkatodické sléaniny nalézaji vyuZziti v
inteligentnich oknech, v teplotni regulaci satelit elektrochromnim papiru a displeji [1] [3]
[4].

[FeFell(CN)¢]'™ + e~ = [Fel"Fel(CN)¢]?™ [1] (2.3)
modré bezbarva forma

e Titan

Je Sedy az sbrite bily lehky kov, pomirné hojné zastoupeny v zemskéiie. Je

ponerné tvrdy a mimdadre odolny proti korozi. Jeho vyraZnvétSimu technologickému
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uplatreni brani doposud vysoka cena vyrofigtého kovu. Hlavni uplatmi naléza jako
sloZzka tiznych slitin a protikoroznich ochrannych vrstev, feemé chemickych sloéenin
slouzi ¢asto jako sloZzka barevnych pigmeéntTitan byl objeven roku 1791 anglickym
chemikem Williamem Gregorem.

Na vzduchu je titan staly, s fluorem reaguje p50°C, s ostatnimi nekovy az za
mnohem vysSich teplot. Titan ma Zng sklon k tvorks komplexnich slogenin. V girodk se
titan vyskytuje znén¢ rozptylen, byva obsazen téhv kazdé gdé. Pramérny obsah titanu v
zemskeé ke cini 0,61 %, jedna se o desaty nejroesijSi prvek. NejdlezitéjSi rudy titanu
jsou ilmenit FeTiQ, rutil (anatas, brookit) Tig) perovskit CaTi@ a titanit CaTiSIi@.
Praimyslova vyroba titanu se provadi p&nme sloZitym, zna&né energeticky nammym
procesem z roztaveného chloridu TiCGedukci hatikem nebo sodikem (KrdiV proces
vyroby titanu) nebo aluminotermicky.

Titan se pouZivAd zejména jakorigada do specidlnich slitin. fiBavek titanu
podstatnym zfisobem ovliviuje jejich mechanické vlastnosti. Slitiny titanuémaji rozsahlé
vyuziti zejména ve zbrojni vyreéb Oxid titantity TiO, (titanova Kloba) je dilezitym

pigmentem a plnivem.

* Wolfram

Je Sedy az sbrité bily, velmi €zky a mimdadre obtizré tavitelny kov. Hlavni
uplatreni naléza jako slozkaiznych slitin, véisté formeé se s nim &n¢ setkavame jako s
materialem pro vyrobu Zarovkovych viaken. Wolfrayl lbbjeven roku 1781 Svédskym
chemikem Wilhelmem Scheelem.

Wolfram je na Zemi po#rné vzacny, jeho obsah se odhaduje na 1,5-34 mg/kg v
zemskeé kre. | v mdské vod se wolfram nachézi pouze v koncentraci 0,0001 .mygl
vesmiru pipada jeden atom wolframu na 300 miliard aforodiku. Hlavnimi mineraly
wolframu v g@irodk jsou wolframit — wolframan Zeleznato-manganaty , (fn)WO,
(ptechodnyclen fady ferberit FeW® hibneritové MnWG@); wolframan vapenaty, scheelit
CaWQ, a stolzit, wolframan olovnaty, PbWO

Pri metalurgické vyrob wolframu se obvykle nejprve mechanicky separtifké
frakce rudy a vysledny koncentrat se tavi s hydtexi sodnym (NaOH). Tavenina se louZi
vodou, do niz fechazi vznikly wolframan sodny, MN&O,. Okyselenim tohoto roztoku
vypadava srazenina hydratovaného oxidu wolframow&ks.

Praktické pouziti wolframu se odvozuje od jeho Wgsbustoty a obtizné tavitelnosti.

Bézrneé se s nim setkdme jako s materialem pro vyrobuvkakych vidken. Ve slitinach se
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piidavek wolframu projevi igdevsim zvySenim tvrdosti a mechanické i tepelr@nodti.
Dale diky své vysoké hustotslouzi jako material penetmasich projektiti (penetratal).
Pseudoslitiny wolframu (s niklem, Zelezem a kolmjteobsah wolframu 91-96 hm. %)
vyrobené praskovou metalurgii se vyuZivajillkssvé dobré schopnosti odstinit rentgenové
z&eni a z#eni gama jako material pro radim stireni nag. v kobaltovych ozimvatich
pouzivanych k ozavani zhoubnych nadir

2.6.2 Anorganické anodické slouceniny

U téchto slodenin se elektrochromismus projevujé extrakci ionfi z anorganicke
anodické slogeniny (oxid&ni proces). Mezi anodicky aktivni skeniny paki oxidy iridia,
rhédia, niklu, a kobaltu (Ir@) RhG, NiO, CoQ), jejichz slozeni vyraznovliviiuje schopnost
prijimat inzerovan&astice, kterymi jsou anionty OH=, CN, ale téz H , pripadré H'/OH' .

[3] [4] [5].

2.6.3 Organické polymerni slouceniny

Elektrochromismus byl také pozorovan v organickgcipolymernich slateninach.
Organické sloteniny vyuzitelné v elektrochromnich zobrazéieh je lutéciumftalocyanin,
ktery je v redukovaném stavu zeleny a po oxidsmiveny a n-heptylviologen, kterého
bezbarva oxidovana forma se vipthu redukce rni na charakteristickou &tke fialovou
barvu.

DalSi skupinu elektrochromnich mateiidl/ori nékteré elektricky vodivé polymerni
latky vznikajici anodickou oxidaci monomeru na in&h kovovych podlozkach. Jsou to
latky typu polyanilin, polypyrol a polythiofen anji piibuzné sloteniny. Ri anodické
oxidaci se do struktury polymeru zabuduji aniontglektrolytu, kterym je néastji roztok
chloristanu litného ve vhodném rozpaighe. Tak vznika inzeéni slowenina s vysokou
vodivosti &grového typu, ktera je intenzi¥rzabarvenda. Chloristanové anionty se z ni odstrani

katodickou polarizaci a jeji zabarveni se vygazmeni. Také tento proces je vratny [3] [4].

2.7 Materialy pro elektrolyty

Na elektrolyty pro elektrochromni prvky jsou klagetii zakladni poZzadavky: dobra
swtelna propustnost, vysoka mechanicka odolnost aédelektricka vodivost, aby mohlo
dochéazet k rychléemuipmig’ovani ionft mezi jednotlivymi vrstvami. Elektrolyty fizeme
rozclit do t¥i zakladnich skupin [4] [3]:
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1) tuhé,
2) gelové,
3) tekute.

2.7.1 Tuhé elektrolyty

Tuhé elektrolyty jsou pevné anorganické elektrolytykazujici dobrou iontovou
vodivost i pokojové tepla¥, jsou-li nanesené jako tlusté vrstvy. NandSetke jtenké vrstvy
je velice technologicky nasaé pro svoji nizkou stabilitu fip nanasSeni ve vlhkych
podminkach. Pro elektrochromni prvky je mozné paatzizolani nebo dielektrické vrstvy
s dostaténou poréznosti pro vgbavani vody ze vzduSné vlhkosti. Je-li mezima
elektrodami nagti vy3si nez 1,3 V iize se voda roztit na ionty H a OH, které slouzi jako
noske naboje.

Diive se pouzivaly keramické materialy 208l 1AI20z (ozna&ovan téz jak@-Al203—
beta alumina) vedouci na Na ionty. Tento materi&dkvvyZzadoval teplotu vySsi nez je
pokojova, proto se nakonec od jeho pouZzivani upudbalSi skupinou jsou vrstvy s ionty
Li+,jako LisN, LiAlF4, Li2WOasa dalsi [3] [4].

2.7.2 Gelové elektrolyty

VétSinou se jedna o tekuté elektrolyty, do nichz s®ldp polymerni sloZzka ve
vyvazeném powru tak, aby proces polymerace vyivogelovou strukturu. Pouzivanymi
polymery jsou: polyethylen (PEO), polyvinylpyrolyao (PVP),polyethylenimin (PEI),
polypropylenglykol-methylmethakrylat (PPG-PMMA),ppkrfluorosirova kyselina (Nafion),
dentacryl DC, superacryl SA a dalSi. ElektrolytyClOas, LICFs, HsPO: a dalSi slodeniny
alkalickych kowi. Tyto elektrolyty jsou v saiasné dob nejpouzivajsi [3] [4].

2.7.3 Tekuté elektrolyty

Tekuté elektrolyty se nikdy vest8i mie nepouzivaly, protoZe u nich nastavé problém s
utésnovanim a zajignhim stability v elektrochromnim prvku. Jsou to faploweniny
LiClOa4(chloristan litny), NaCl@(chloristan sodny) anebo vodné roztokaSu [4].

2.8 Transparentni elektronové vodivé vrstvy

Jedna se o tenké vodivé vrstvy s dobrou propustnaditelného s¥tla. Vrstvy jsou
negasgji nanaseny na sklény substrat vakuovym nafmvanim, naprasovanim nebo

metodou spray-coating.
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Pro transparentni se dagtji pouziva slodenina oxidu cinu a india, pro kterou se vZzila
a ve vsech literaturdch se pouziva zkratka ITO igimdTin Oxide InOs:Sn), ktera je
negasgji nanasena vakuovym naprasovanim nebo immdaim. K transparentnim a
elektricky vodivym vrstvam seéadi tenké vrstvy typu ZnO, SaQIn,O3, pop. se vrstvy
dopuji iznymi pgrimésmi pro zlepSeni elektrickych a optickych vlasthosag. ZnO:Al,
ZnO:In, SNQ:F, SnQ:Sb, InOs:Te, IO3:Sn [3] [7].
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3 Fotovoltaika

3.1 Historie

Slovo fotovoltaika vzniklo spojeninteckého slovapag [phos] = sétlo a jména
italského fyzika Alessandra Volty. Objev fotovotteého jevu je fisuzovan Alexandru
Edmondu Becquerelovi, ktery jej objeviliipsvych pokusech s 2 kovovymi elektrodami
umiseénymi v elektrovodném roztoku tak, Zéi msviceni z&zeni vzrostlo na elektrodach
napsti. V roce 1877 byl objeven fotovoltaicky efekt salenu (W. G. Adams a R. E. Day) a
kolem roku 1883 byl vyroben prvni selenodlfinek s tenkou vrstvou zlata. V roce 1904 jej
fyzikélné popsal Albert Einstein a v roce 1921 mu byla Z&cerpro rozvoj teoretické fyziky,
zejména za objev zakona fotoelektrického efekttlamdh Nobelova cena. Jiz v roce 1916 pak
dalSi drzitel této ceny Robert Millikan experimdnta potvrdil platnost principu
fotovoltaického jevu. Za vynalezcédmikového solarnihdlanku byva oznégovan Ameréan
RusselOhl (1941). Prvni skutey fotovoltaickyclanek s 6% &innosti byla destka vyrobena
z krystalického femiku dopovaného arzénem o plose asi 2 emkteré vytvili bérem PN
piechod v roce 1954 v Bellovych laboréth (G. L. Pearson, Daryl Chapin, Calvin Fuller).

Patent na “pevadi¢ solarni energie” dostali vSak Selana 1954.

Obr. 3.1: Jeden z prvnich fotovoltaickych systérin [8]

DalSiho rozmachu doséhla fotovoltaika az v Sedebéatgtech v okamziku, kdy
Sowtsky svaz v roce 1957 u&ne vypustil Sputnik a Sokoval Ameriku. Prdipravovanou
americkou druzici Vanguard | byl geba zdroj energie a v hektickém tempu byly vybrany
solarni¢lanky, které pak po sedm let napajely jeden zheyigsilat (druhy vysil&, napajeny
chemickou baterii, umlkl po 20 dnech). DalSidteditym meznikem pro rozvoj fotovoltaiky a

zejména vyzkumu a vyvoje v této oblasti byla cettsva ropna krize v roce 1973.
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Od poloviny sedmdesatych let jsou fotovoltaickénky vyuzivany roviéZ pro civilni
aplikace jako na siti nezavisly zdroj energie. @duznikd poteba hromadh vyrakenych
levnych fotovoltaickychc¢lanka, které mohou byt ekonomicky konkurenceschopiiéi v
ostatnim zdrajm energie. Postugntaké roste jejich dinnost (Obr 3.2) a #ni se jejich
konstrukce [8] [9] [10] [11].

30

W

o+ , . . " " Pl
1940 1850 1960 1970 1880 1990 2000

Obr. 3.2: Vyvoj U¢innosti fotovoltaickych €lanki [11]

3.2 Interakce zaieni s polovodicem
Fotoelektricky jev vychazi zipdpokladu, Zze s¥lo se v prostoru &i po ukitych
kvantech. Tato kvanta byla pojmenovana jako fotanjejich energie je dana Stomem

Planckovy konstanty h a frekvencireai.

E=hf (3.1)

Dojde-li k interakci fotod s polovodtovym materidlem, je tato energie fotopredavana
nosciam naboje. Pokud je energie fotowtSi nez Ska zakazaného pasu polovesli dochazi
k excitaci elektrofi z valeniho pasu do vodivostniho pasu. Vznikaji tak pagjektron dira
[12].

| E

Obr. 3.3: Interakce z&'eni s polovodéem [13]
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3.3 Princip fotovoltaického ¢lanku

Soutasné fotovoltaickélanky se skladaji zasti majici elektronovou (material typu N,
nag. kiemik s pimési fosforu) acasti majici drovou vodivost (material typu P, nagidemik
s piimési boru), které na svém rozhrani vygjaP-N gechod. Dopadaji-li naipchod fotony,
jejichz energie je &Si nez Eapl (pro kemik je 1,1 eV), vygeneruji par elektron - dirayl@b
energie se i@meénuje v teplo (tuto energii je mozné pouzit u terntodoltaickéhoclanku).

Na P-N gechodu dochazi k odikni elektrom a dfr a na kontaktech se tak objevi 9]
[11].

e

= elektron

F .

I A
E,

p PN pfechod *
' (oblastpole) ™ VP

Obr. 3.4: Pasovy diagram P-N pechodu [9]

Fototovoltaickyclanek se tedy fizeme pedstavit jako velkoploSnou polov@divou diodu.

. predni kontakt
~_ <L (pfedni metalizace)

kfemik typu N
pracovrg ga:?éti > PN prechod
caw, kiemik typu P

(zadni metalizace)

Obr. 3.5: Z&kladni uspa‘adani fotovoltaickéhoélanku [8]

Je-li mezi horni a dolni kontaktipedeno nagii, je proud dan diodovou Shockleyho rovnici,

)= Jo (e 1) (82

1EGap je energeticky rozdil mezi vrcholem valencniho pdsu a spodkem kondukéniho pdsu polovodice.[5]
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kde $ je saturani proudova hustota diody, e je elementarni nabgg prilozené nagpti, kg je
Boltzmanova konstanta a T je teplota. Nerddnek os¥tlen, prochazi obvodem pouze maly
zbytkovy proud. Pokud j&lanek os¥tlen, grida se k tomuto proudu fotogenerovany praud |

ktery posune volt-ampérovou charakteristiku tak,jgaukazano v obr. 3.6 [8].
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Obr. 3.6: VA charakteristika fotodiody [8]

Fotodioda se chova jako zdroj energie pouze ve svéuriém kvadrantu VA
charakteristiky, jak je vyobrazeno na obrazku 5kole Uy predstavuje nafti na prazdno
¢lanku, jehoz velikost je proi&mikovéclanky rovna 0,5 V ast proud na kratko, jehoz
velikost obvykle byva fiblizné 30 mA/cnf. Takovyclanek by vdak nebylo mozné pouZit pro
fotovoltaické systémy, jelikoZz jeho n&pje nizké. Proto je vic&lanki propojeno sériayva
tim ziskdme nafi, které je jiz pouzitelné viaenych typech fotovoltaickych systém
Standard# jsou pouzivany sestavy pro jmenovité provozni¢tiap2 V nebo 24 V. Takto
vytvoiené sestavyelanki v sériovém nebo i sériovo-paralelnifazeni jsou hermeticky
uzaweny ve struktte krycich materidil vysledného solarniho panelu [8] [9].

3.4 U¢innost fotovoltaickych ¢élanki
komekn¢ pouzivané kemikové solarniclanky byva w¥tSinou 15 %. Nizk& energeticka
acinnost je zaficinéna tim, Ze ve spektru sluitého zdeni jsou zastoupeny elektrony

s riznou vinovou délkou (Obr. 3.7). Na elektrickou ejiigisou premenény pouze ty, jejichz
energie je ¥tSi nez kap.
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Obr. 3.7: Spektrum slun&niho z&eni [9]

ZvySeni energetické cinnosti  fotovoltaického ¢lanku je mozZzné dosadhnout pouzitim
polovodiu s wtSi Stkou zakdzaného pasu, jakymi jsouihdpalium Arsenid (GaAs), Indium
Fosfid (InP), a Kadmium Telurid, které majfl&i zakdzaného pasu okolo 1,5 eV. Prvni dva
jsou vSak pro vyrobu kom@rich¢lanki drahé aieti je nepouzitelny pro svou toxicitu. Proto
se vsoudasné dob zkoumaji ¢lanky vice pechodové, u nichZz je mozné dosahnout
energetickeé &innosti az 30% [9] [10].

3.5 Nahradni schéma fotovoltaického ¢lanku

Na Obr. 3.8 je znazoéno nahradni schéma fotovoltaickéianku.

R,
Irv TO Dy ||R Iu R

Obr. 3.8: Nahradni schéma fotovoltaickéhd@&lanku [14]

Proud | tekouci do z&tovaciho odporu je mozné popsat nasledujici rovnici

U+I-RS) } U + IR, (3.3)

I=IFV—ID{6Xp< kT R

P
kde kv je generovany proudp fe proud diody, k je Boltzmannova konstanta, U je
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napsti, T je teplota, B je sériovy parazitni odpor apke paralelni parazitni odpor (svodovy
odpor) odpor [15].

3.6 Cinitel plnéni (Fill Factor) FF

Cinitel plnéni je dal$i dleZitou charakteristikou fotovoltaickékitanku, ktery je mozny
definovat jako podil plochy obdélniku o stranach,d Iy, a obdélnika o stranach.da k.
nazngenych na obrazku 3.9. Jedna se tedy o gomaximalniho vykonu idealniho

fotovoltaickéhatlanku a maximalniho vykonu realného fotovoltaickéldmku.

Uoc " Ise
'Y
lsc -P‘
Isp .
Puax
>V
V?.'IF' V'C'\:

Obr. 3.9: VA charakteristika idealniho a skuta&ného FV ¢lanku [13]

Faktor plréni FF je dobrym r&itkem kvalityélanku a pro krystalickélanky dosahuje hodnot
asi 0,7 [8].

3.7 Vlastnosti fotovoltaické premény
Fotovoltaickd pemena s¥telné energie na elektrickou probiha bez mechanlktky
pohyblivych diti, takZe na rozdil od motibia generatdr odpada opdebeni a ztratyrenim a
také mazani a udrzba. Ve srovnani s jinymi techmielni premény energie ma vyroba
elektiny pomoci solarniclilanki rozhodujici pednosti:

» solarni¢lanky nepatebuji Zzadnou pohonnou latku,

» solarniclanky nemaji Zzadné opebent,

e solarnic¢lanky je mozno sestavovat do solarnich fotovoltgitk modut libovolné

velikosti,
e solarni ¢lanky nevytvéeji zadné znasteni, zadny hluk, zadné zplodiny a zadny

zapach,
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» solarniclanky neuvohuji pii vyrob¢ elektiny zadny CQ [9].

viv s

pro zivotni progdedi. M4 také svoje nevyhody:
* nezajis¢ni pravidelnosti dodavek energie,
» potieba relative velké plochy v zastawbk ziskani stejného vykonu jako klasické
zdroje (elektrarny),
» velka energeticka n&tnost vyroby solarnichlanka,

» predevsim jejich velka vyrobni cena [9].

3.8 Konstrukce fotovoltaickych ¢lanku

NejpouzivagjSim materidlem pro vyrobu komgrich fotovoltaickych ¢lanka je
kiemik. Nefastji se pouziva, protoZe je to prvek, jehoZz mnoZg\ténei neomezené (té&m
1/3 zemské kry je tvarend oxidem temititym SiG,), neni toxicky a neméa n&pnivy vliv na
Zivotni prostedi. Ve fotovoltaice je flemik vyuzivan jako amorfni, monokrystalicky,
polykrystalicky a mikrokrystalicky (zatim pouze peboratorni Gely). Jeho vyhodou je jeho
schopnost absorbovat téfncelé spektrum viditelného &la a také technologické procesy
jeho vyroby jsou dostataé rozvinuté. V praxi se vSak pro vyrobu solarnéténka vyuziva
odpadového temiku z polovodiového ptimyslu DalSimi materialy ve fotovoltaice jsou
Arsenid (GaAs), Indium Fosfid (InP), a Kadmium Tredy tyto materialy vSak uplatni
v komegnich fotovoltaickych ¢lancich zatim nenaSly kir jejim vysokym vyrobnim
néakladim. Clanky z chto prvki nasly zatim uplatmi pouze pro laboratorntély [10] [15].

3.8.1 ClanKky z monokrystalického kiremiku

Monokrystalické ¢lanky se vyrabji z destéek tvaenych monokrystalem r&miku
(skladaji se z jediného krystalu s pravidelnatizikou). Monokrystalicky kemik se neéjast;i
vyrabi Czochralského metodou tazenim monokrystahveniny. Na konci procesu je ziskan
vélec (ingot o piméru 125 az 300 mm). €mik je dezan na tvar hranolu a naslédonzezan
pomoci specialni dratové pily na dekti o tloufce 200 az 36(um. U monokrystalickych
¢lanki se material podili z 50 % na ¢esolarniho panelu. V séasné dob se u nich da
dosahnout &innosti @emény energie az 24 % (v laboratornigiancich), v praxi 14 - 17 %
[10].
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Obr. 3.10: FV ¢lanek z monokrystalického Kemiku [10]

3.8.2 Clanky z polykrystalického kiemiku

Polykrystalické solarni ¢lanky se vyralji  z polykrystalického  kemiku.
Polykrystalicky kKemik je tvden mnoha krystaly <iznou prostorovou orientaci.
Polykrystalicky kemik se vyrabi Siemensovou metodou. Polykrystalitanek je mozné
povazovat za paralelni spojeni mnoha monokrystatitlsolarnichtlanki. Tyto ¢lanky jsou
sice lacirjsi, ale za cenu nizSi energetickéniosti (10 az 14 %), jenz klesa s dobou pouZziti

vice nez wlanki z monokrystalickéhoilemiku [10].

Obr. 3.11: FV z polykrystalického kfemiku [10]

3.8.3 ClanKky z amorfniho kiremiku (téZ tenkovrstvé solarni ¢lanky)

Amorfni solarniclanky (@-Si:H)jsou vyrobeny z amorfnihar&miku. Amorfni kemik je
takové skupenstviiemiku, kde jsou atomy usfmlany nahodileClanky se vyrabi tim
zpasobem, Ze je na sklémy substrat nagan Kemik. Nekrystalicka forma byla poprvé
pouzita v roce 1974Clanky z amorfniho femiku jsou nejvice roZ&né v oblasti malych
vykoni (kapesni kalkulatory), s vyhodou se pouzivaji stéynech zabudovanych do budov
misto prosklenych ploch.iPvyrobé nejsou jednotliv&lanky vyralgny jednotliw jako u
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krystalickych, ale vytvA se celé moduly najednou. V praxi dosahuji enaigetltinnosti
okolo 2 — 7 % v laboratéch az 10 %. Nevyhodotlanki je jejich nedostatma dlouhodoba

stabilita, ktera je podstatrmensi nez u ostatnich ty[L0].
3.9 Generace solarnich ¢lanki

3.9.1 Solarni ¢lanky prvni generace

Solarni¢lanky prvni generace jsou v s@sné dob nejrozSfensjSimi solarnimiclanky
(témei 90% trhu), které se komaw zaaly prodavat koncem sedmdeséatych let. Zakladem
téchto ¢lanki jsou Kemikové destky s velkoploSnymi PN j@chody. V sériové vyrabse
dosahuje porrné vysoké @innosti genmeny a to 14 az 19 %, specialni struktury az 24 %.
Jejich vyroba je relativhdraha pedevsim z @ivodu drahého vstupniho materialu, kterym je
krystalicky kemik. | ges znané ndaklady na jejich vyrobu budou j&3s nej&tsi
pravdspodobnosti v &kolika dalSich letech na trhu dominové@ianky prvni generace jsou

nejvice pouzivany v sgasnych fotovoltaickych elektrarnach [9] [16].

sbérnice Inverzni pyramidy

zadni kontakt Sio;
Obr. 3.12: Struktura PERL s minimalni odrazivosti
3.9.2 Solarni ¢lanky druhé generace
Podrétem pro rozvoj solarnichlanka druhé generace bylo co nejvice minimalizovat

vyrobni néklady zéakladniho materialu, kterym jerkik. Clanky druhé generace vyuZivaji
stokrat az tisickrat ten absorbujici polovodovou vrstvu.Clanky jsou vyrabny na bazi
tenkovrstvych technologii thin film. Zakladnimi pedstaviteli¢clanki druhé generace jsou
¢lanky z amorfniho a mikrokrystalickéhddmiku. Vyuziva se téZigpadr silicon-germania,
¢i silicon-karbidu, ale také tzv. smsné polovodie z materidl jako Cu, In, Ga, S, Se,
ozna&ované obeah jako CIS struktury. U &hto ¢lanki byla dosazena ztwad Uspora
vychoziho materialu a ztiaé sniZzeni vyrobnich nakkad proti ¢clankim prvni generace.

Jejich @&innost je vSak podstatmizsi (u seériov vyrakenych ¢lanki nedosahuje ani 10%).
-28 -



Vyhodou tenkovrstvyckilanki je moznost volby substratu, na ktery se tenkoerstyuktury

deponuji. V pipac pouziti flexibilnich materidl (organické, kovov&i textilni folie) i

znasné Sirsi aplikani sféra.Clanky druhé generace se kowrer zataly prodavat v polovi
osmdesatych let [9] [15].

Obr. 3.13: Pruzny FV ¢lanek druhé generace [14]

3.9.3 Treti generace solarnich ¢lanki

Ucelem vyvoje &chto ¢lankii je co nejvice maximalizovat pet absorbovanych fotéra

nasledné generace paru elektron-dira (proudovy),zadk i maximalizace vyuziti energie

dopadajicich fotain (nagtovy zisk). Meziclanky teti generacéadime:

tandemoveé tenkovrstwganky,

¢lanky s vicenasobnymi pasy,

¢lanky, které by vyuzivaly "horké" na@s naboje pro generaci vice palektrori a
der,

termofotovoltaicka pemena, kde absorbér je stasr i radiatorem vyzaijicim
selektivre na jedné vinové délce, ktera je optimalni pro zajiai FV ¢lanek,
termofotonicka penena, kde absorbér je nahrazen elektroluminiscenci,

¢lanky vyuzivaji kvantovych jevv kvantovych teékach nebo kvantovych jaméch,
prostorow strukturovanélanky vznikajici samo organizadii pastu aktivni vrstvy,

organické&lanky [15].

Zatim jedinym komemim pikladem dobe fungujicich¢lanki treti generace {mo

navazujicich na fotovoltaick@dnky druhé generace) jsou vicevrstvé struktunppagtvé —

tzv. tandemy a trojvrstvélanky), z nichz kazda substruktura (p-i-n) abscebugitou ¢ast

spektra a maximalizuje se tak energeticka vyuatsinfotori. Frikladem tandemového
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solarnihoclanku je struktura skladajici se z p-i-tephodu amorfniho (hydrogenovaného)
kiemiku (a-Si:H) a p-i-nigchodu mikrokrystalického (hydrogenovanéhi®rkiku (ic-Si:H).
Amorfni kiemik ma vysokou absorpci v oblasti modré, zelenglué casti spekira,
mikrokrystalicky Kemik pak dole absorbuje i v oblasticervené a infré&ervené.
Mikrokrystalicky kiemik nuZze byt nahrazen i ,slitinou” flemiku s germéaniem a dle
zvoleného poréru obou materidl se daji upravovat i jejich optickéi elektrick€) vlastnosti.
Téchto materidl se nap. vyuziva komein¢ praw pro trojvrstvé solarnglanky, kde dva
spodnic¢lanky jsou vyrobeny siznou koncentraci Si a Ge. Zakladni podminkou ptora@lo
funkci vicevrstvychilanka je, aby kazdy zlanka generoval stejny proud. V ofj@@m Fipac
pak ten horsi (dp. nejhorsi) zZlanka limituje a celko¥ sniZzuje dosazitelnowinnost. [9]

—
R e,
F
a-SiH harni Elanek |
TN, N
— —pP
a-SiGe stfedni Elanek I
N
P.
3-5iGe spodni Elanek |
N
“ i N
NN NINN] [ININEINTN NN :)

Obr. 3.14: Tandemovy FV¢lanek
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4 Tenké vrstvy

Jsou vrstvy, jejichz tlowka se pohybuje vrozmezi desitek nanotnetz jednotek
mikrometii, které jsou vytvieny na zakladnim materialu (substrat). V tenkycktwach
dochazi ke zremam fyzikalniho chovani ve srovnani s objemovymeamakem. Givodem je
vliv velmi malych rozngri. Svij vliv na zmenu fyzikélnich vlastnosti mé i samotna depogi
technologie, které&asto probiha i termodynamicky nerovnovaznych podminkéch a iféciu
vznik metastabilnich fazi. Tenkych vrstev se vyazivelektrotechnickém fpmyslu, optice,
strojirenstvi, energetice, atd. V elektrochromisgs@u pomoci metod tenkych vrstev
nanaseny transparentni a aktivni vrstvy sefuisd struktury elektrochromniho prvku. Tenké
vrstvy je mozné nanaSet pomaoci:

a) chemické metody nanaseni,

b) fyzikalni metody nanéseni.
4.1 Chemické metody

4.1.1 Elektrodepozice

Pod pojmem elektrodepozice se rozumi elektrochami@naseni povlékriznych
materiab (kowv, oxida kowvi a dalSi). Elektrody jsou poteny do roztoku elektrolytu
obsahujiciho jednu nebo vice soli daného kovu. Nakadochazi k oxidaci kovu, ktery ve
formé iontu grechazi do roztoku. Na kat®de tento iont redukovan v podblkovového
povlaku. Zdrojem materialu povlakutxe byt anoda, ktera séi procesu rozpousti (oxidace
kovu a uvolgni ionti do roztoku), anebo se pouZivi anoda, kter&iggrgpcesu nerozpousti,

ale poté musi byt do elektrolytu daplvany ionty redukujici se na katod

anoda katoda

dopovany material substrat
resp

pomocnd elektroda @______.———)

elektrolyt

prenasené kationty

Obr: 4.1: Chemické deponovani tenkych vrstev [3]
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Anoda je pipojena ke kladnému poélu a katoda k zapornému (u Obr 4.1.). Mezi
elektrodami prochazi elektricky proud, jehoZz prowdwustota vyraznovliviiuje rychlost
depozice, adhezi a kvalitu deponovaniudd kolisat na povrchu deponovaného substratu,
takZze v na povrchu bude vy33i proudovéa hustota, nez vgkunpovrchu.Cim je proudovéa
hustota vysSi, tim rychleji je materidl deponovBokud proudova hustota dosahndi$
vysoké hodnoty, bude rychlost deponovétiiifvelka, dochazi ke zhorSeni adheze a kvality
deponovani. Elektrodepoziceem chemické, fyzikalni a mechanické vlastnosti sudhs [3]
[17].

4.1.2 Metoda sol-gel

Sol — gel metody jsou pouzivany praéigvavu hlavi anorganickych oxidickych
materialh a dale pro syntézu organicko-anorganickych kompachit material, které lze
jinymi metodami ziskat velmi obtizn Tyto metody jsou zaloZzeny naipraw koloidni
suspenze (solu), kterd jeewedena na visk6zni gel a naslkedma pevny material. Tato
metoda ma mnoho vyhod, diky kterym byla vyuzivétiaed nez byly objasimy jeji zakladni
principy [18].

4.1.3 Spin coating

Pfi spin coating je nanesen roztok deponované latkey whodném dkavém
rozpoustdle na rotujici substrat (typicky kolem 3000 dati& za minutu). Diky odstdivému
zrychleni je roztok rozptylen k okraji substratwz@anechd za sebou tenkou vrstveh&m
rozlévani roztoku po rotujicim substratu dochazidgdaeni a odsedini rozpoudidia.
Tlou¥’ka takto vytvéené vrstvy je fedevSim zavisla na frekvenci &k substratu,

viskositou a koncentraci roztoku [18].

a / b
\_U_I I—KH::—I
c d
[ — “.-I [ — ]
& H

Obr. 4.2: Metoda spin-coating [18]
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4.1.4 Dip - coating
NanaSeni tenké vrstvy je zaloZeno na ngnasubstratu v roztoku deponované latky.
Nanaseni tenké vrstvy probiha vech krocich(viz. obr. 4.3):
1) pondeni do roztoku deponované latky,
2) vytahovani substratu z roztoku konstantni rychlpatilefinované teploty a
atmosfeérickych podminek,

3) odpdeni rozpougidla z povrchu substratu.

Obr. 4.3: Metoda dip-coating [18]

Dip-coatingu niiZze byt vyuZzito v kontinualnim nebo v diskontinuéinfezimu. Pro
diskontinualni rezim plati ta aproximace, Ze v l@anadkroku procesu dochazi po kratké &ob
k ustdlenému stavu, ve kterém se podminky zanddbaisi od gipadu kontinualniho dip-

coatingu [18].

4.1.5 Spray-coating

Metodu spray-coating tiieme rozdlit na:
1) studené nasky,
2) termické nagtky.

4.1.5.1 Studené néskiky

Pri tomto zpisobu nanaseni tenkych vrstev jsou urychlovany praSkastice nebo
roztok deponovaného materialu tlakovym plynnym raégdiv trysce a roziskovany proti
povlakovanému povrchu. Jako hnaci médium je vyu¥duchu pi vysokém tlaku a
povlakovani probihaippokojové teplat. Touto technologii jsou nanaSeny povlaky &ima
hliniku. Proud ¢astic musi dosahnout rychlosti vedouci k plastideformaci castic
deponovaného materidldi fxontaktu s povrchem substratu a k jejich mecHaéritu ukotveni
na povrchu [18].
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4.1.5.2 Termické nastriky

U této metody nanaSeni tenkych vrstev je sprejowdaterial v obatém nebo
roztaveném stavu na povlakovany povrctipRva silgjSich vrstev (od 20 mikrométraz po
nékolik milimetrid) umo#iuje nanaSeni kdy slitin, plasti, keramiky nebo kompozitnich
materiah [18].

4.2 Fyzikalni metody

4.2.1 Vakuové naprasovani

Pri klasickém naprasSovani je tex vodivého materialu umist ve vakuové kome a
je priveden na vysoky zaporny potendtatiow tisice volfi. Do komory se fes jehlovy ventil
piipousti pracovni plyn (obvykle argon) a tlak sezuje na hodneétradow jednotky pascalu.
Pred tetem se zapali doutnavy vybojfigemz kladné ionty bombarduji zaporny ¢tea
zaporné elektrony dopadaji na uzeémou kostru komory. dzké ionty svym dopadem
rozprasuji tef a rozpraSené atomy se usazuji naiaféh povrSich. Substraty se urhig pied
tert, tenka vrstva tedy vznikaigdevSim na nich. Pro zajigi lepSi homogenity vrstvy se
mohou substraty pohybovat, rfapotovat [7].

4.2.2 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasSovani je zdokonalena technokdgsckého naprasSovaniidel
tekem je vytvdeno magnetické pole definovaného tvaru elektromagme nebo
permanentnimi magnety. Takové fizeani se nazyva magnetron. Elektrony, ktefié p
klasickém napraSovani unikaji z prostorieg tetem, se v tomto ffjpact v disledku
Lorentzovy sily musi pohybovat po Sroubovici posilEcar. Tak se vyrazhprodluzuje jejich
drdha v blizkosti tée, prodluZzuje se i doba jejich setrvani v oblagthoje a zvySuje se
pravdpodobnost ionizace dalSich atbrpracovniho plynu. To umdaje udrzet vyboj p
niz§im tlaku fddow desetiny pascalu) ifpnizSim napti (fadow stovky volfi). Zejména
nizsi tlak se pozitivéprojevuje ve ¥tSi ¢istote vytvarenych vrstev.

Jestlize se spolu s pracovnim plynefippusti do vakuové komory reaktivniimés,
nag. kyslik, dusik apod., je mozné vyreé oxidy, nitridy atd. rozpraSovaného materialu. V
tom pripack jde o reaktivni magnetronové naprasSovani.

U nevodivych teti na povrchu postugnvznika elektricky naboj, ktery zabtaje
dalSimu bombardovani. Pouzije-li séidavy vysokofrekveeni signal, Ize rozpraSovat i tyto

nevodivé materidly, ndp rizné keramiky. V tom ipad se khem jedné flperiody
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rozpraSuje tera bthem druhé flperiody op&né polarita vede k neutralizaci nahroréraého
ndboje dopadajicich iainta ot je mozny proces bombardovarti pasledné zrimé polarity
elektrického pole.

Hlavnimi vyhodami napraSovani je jednoducha demozicz €zkotavitelnych
materiati. Ve vytv&ené vrst¢ se zachovava slozeni slitinovéhoceeve stejném po#énu

jednotlivych slozek a je mozna homogenni depozistev i na ¥tSich plochach [7].

@ lonty

O Elektrony Tert [katoda)
@ Atomy terce zaporne hapet
O Atormy Ar

Rostouci
vrstvaoo.oo. e |0 © ® 5 ® O
O O _ @ paterisl odstranénj [=] zachycené
(@ D) © iontovim bombardem 0 o O Oelek!rony

Obr. 4.4: Magnetronové napraSovani [19]
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5 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) je jednou z mnoha metadvazenych od polarografie fip
které prochazi zkoumanou soustavou elektricky préxidCV je zkoumany roztok podroben
potencialu vlozenému na elektrody nasledujicitiisppem: potencial je lineatrzvysovan od
pocateiniho k zlomovému potencialu, coZ je tzv. tegny scan a poté je sniZzovan ke
koneinému potencialu. Rateni potencial je zpravidla shodny s kéngm potencidlem,
dopredny a zptny pak tvdi jeden cyklus. Podle p@by se provadi jeden nebo vice dykl
Pokud je technika omezena jen na polovinu cyklwotime o LVS technice (linear sweep
voltametry). Rychlost, s jakou je potenci&min, uuje casové okno experimentu.

Vysledkem CV experimentu je zavislost proudu prajikho na vlozeném nagh
(viz. obr.5.1), tj. voltagram. Modernitigtroje pro ndfeni voltagram (potenciostaty, obr.
5.2) pouzivaji tielektrodové zapojeni. Proto je pro provedeni erpamtu zapaebi i
elektrod:

» pracovni (working) — napskelny uhlik, uhlikové vlakno, Pt, Au, Hg,
» refererni (reference) — kalomelova argentochloridova,

* pomocna (auxiliary) — zpravidla Pt dratgékpliSek.

Potenciostat nuti prochazet mezi pracovni elektrtoalgpomocnou elektrodou takovy proud,
aby mezi pracovni a referén elektrodou byl dodrzen poZadovany potencialowygmm
[20].

14 1E5
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Obr. 5.1: Priklad voltagramu [21]
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operacni
zesilovaé

Obr. 5.2: Potenciostat [21]
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6 QCM (kfemenné mikrovahy)
Je velmi pesnd metoda vazeni, ktera ke své funkci vyuzivas®pgny krystal a
Sauberiovu rovnici (6.1), popisujici zavislost frekce dtidavého proudu prochazejiciho

piezoelektrickym krystalem, na hmotnosti latek enrulozenych:
Af = —Cr-Am (6.1)

kde
Af — je sledovana zéma frekvence v Hz
C; — citlivostni faktor pouZzitého krystalu

Am — je Firastek hmotnosti na povrchu krystalu v g/<cm

Zakladem niieni QCM je AT Spny krystal, pipojeny ke zdroji gidavého nagti
pomoci dvou elektrod (Obr 6.1). Elektrody byvagtast|i pokryté zlatem nebo platinou.
Krystal kmita na své vlastni rezorsan frekvenci. Jestlize jsou na povrchu kovovychketed
adsorbovany molekuly, zvySi se jeho hmotnost ai s@Arekvence Btdavého proudu (Obr
6.2). Tuto zn¥nu je mozné r¥it a pomoci Sauberiovy rovnice vy§et znénu hmotnosti.

Tato metoda je velice citliva a je mozné pomoainifit hmotnosti viadech nanograin[22]

[23].

Obr. 6.1: Typicky krystalovy rezonator pouzivany pro méieni [22].

Frekvence Zména hmotnosti

o Klidova frekvence
Frekvence pe prinistku vahy

cas

Obr. 6.2: Princip QCM [23]
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7 Priprava tenkych vrstev W03 a TiO:

Priprava tenkych vrstev probihala v laboréth Ustavu elektrotechnologie VUT v Bin
kde jsem pokusil vytvat aktivni elektrochromni vrstvy W{a TiO, pomoci elektrodepozice

Z tekutych roztok.
7.1 Priprava aktivni vrstvy W03

7.1.1 Vytvoreni roztokii pro depozici vrstvy W03
Pro vytvdeni roztoki, ze kterych byla nasledma ITO sklo nadeponovana aktivni
vrstva WQ vrstvy, jsem celko¥ pouzil #i postupy. Z&chto postufy, nasleds vznikly 3

vzorky nadeponovanych vrstev WO

7.1.1.1 Priprava roztoku pro vzorek 1

Pro zhotoveni roztoku 1. vzorku jsem pouzil nasliedipostup: nejtive jsem smichal
6 ml peroxidu vodiku (kD 30%) s 20 ml destilované vody. Naslédsem odvazil na
laboratornich vahéach 1,84 g prdskového wolframwd¥ané mnoZzstvi wolframu jsem nechal
rozpustit v roztoku peroxidu vodiku a vodyi pokojové teplat. Wolfram se v roztoku
rozpou&tl priblizné 5 hodin. Nasledhjsem roztok pefiltroval filtracnim papirem a fjdal
jsem 20 ml etanolu v patru 1:1. Vznikly roztok jsem michal 15 minut za étddokojové
teploty. Na konci procesu byl vysledny roztok begka(viz obr. 7.1). Takto fipraveny
roztok jsem pouzil k depozici na ITO sklo.

Obr. 7.1: Vysledny vzorek 1

7.1.1.2 Priprava roztoku pro vzorek 2
Pro zhotoveni roztoku 2. vzorku jsem pouzil nasliedipostup: nejtive jsem smichal
40 ml peroxidu vodiku (bD,, 30 %) s 4 ml destilované vody. Roztok byl vioZzknlednice
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za stalého michani (pomoci magnetu). Nasledem do roztoku postupnpiidal 6,5 g
wolframového praSku. Roztok jsem vlozil do lednicwho divodu, aby proces rozpodat
wolframu probihal fi nizké teplat (0- 10°C). Rblizné po 15 az 20 minutach zatma
izotermicka reakce doprovazenacenyim. Po skateni izotermické reakce jsem roztok
prefiltroval a gidal 40 ml 99 % kyseliny octovée. Nasledjsem roztok refluxoval po dobu 2
hodin @i konstantni pokojové teplat Nasledg jsem do roztoku fimichal 40 ml etanolu
v poneru 1:1 a roztok jsem nechal 15 minut promichat.kdaci procesu byl aofi roztok
bezbarvy (viz. Obr. 7.2). Taktotfipraveny vzorek roztoku jsem pouzil k depozici A&l

sklo.

Obr. 7.2: Vysledny vzorek 2

7.1.1.3 Priprava roztoku pro vzorek 3

Pro zhotoveni roztoku 3. vzorku jsem pouzil nasiedpostup: Nejéive jsem smichal
40 ml peroxidu vodiku (D2, 30%) s 4 ml destilované vody. Roztok byl viozenlednice za
stdleho michani (pomoci magnetu). Nastegsem do roztoku postupnpridal 6,5 g
wolframového prasku. Michani roztoku v lednici tov&24 hodin. Roztok jsem umistil do
lednice, aby proces rozpo&sé wolframu probihalif nizké teplat (0 - 10°C). Bblizn¢ po
15 az 20 minutach zapala izotermicka reakce doprovazenéesym. Po uplynuti 24 hodin
jsem roztok vyjmul z lednice, wolframovy prasek bplné rozpusény, roztok byl pézracny
a bezbarvy. Nasledrjsem roztok pefiltroval filtracnim papirem aidal 40 ml 99 % kyseliny
octové. Kyselina octova je idealnfigada, diky nizkému obsahu uhliku a pro své dobré
vypalovaci vlastnosti a chemickou kompatibilitu.ddairé jsem roztok refluxoval i teplot
55°C po dobu 6 hodin, aby se rozlozily zbytky pédox vodiku a preacetylatu
peroxowolframové kyseliny. Po uplynuti této doby koztok swtle-Zluty a jeho obsah byl
priblizn¢ 80 ml. Nasled&jsem do roztokuifdal etanol (80 ml, 96 %) v pafru 1 : 1. Etanol
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roztoku dava vybornou adhezivitu. Pokud by byl etapiidan v pondru 1 : 2¢i 2 : 1,
vyslednd elektrochromni vrstva by vykazovala vestaibé optické (zabarvovaci) vlastnosti
(dokonce i pi depozénim case 1 h). Naslednjsem promichal roztokipteplo€ 50°C po
dobu 15 minut. Vysledny roztok se skladal ze dvddétenych slozek. Jedna slozka u dna
kadinky ntla sy€ Zlutou barvu a druha slozka bylaéde Zluta (viz. Obr. 7.3). Takto
piipraveny roztok jsem pouZil k depozici na ITO sKigysledny roztok je nutné skladovat
v lednici (< 10°C) a jeho trvanlivost jefiplizné 10 dni. Po uplynuti této doby roztok
vykazuje slabou adhezivitu. Taktdigraveny vzorek roztoku jsem pouzil k depozici @I

sklo.

- &
|

Obr. 7.3: Vysledny vzorek 3

7.1.2 Depozice vrstvy W03 z jednotlivych roztokii na sklenény substrat

Jednotlivé vzorky byly deponovany na ITO, na kterégla nadeponovana tenka
prihledna transparentni vodiva vrstva &nou rezistivitou 3Q2/cn?. Pro depozici W@na
ITO sklo jsem pouzil metodu elektrodepozice. Eletttpozice jednotlivych vzoikz roztok
1, 2 a 3 byla provedena pomoci poteniciostafwtolab. Jako referemi elektroda byla
pouzita Ag/AgCI elektroda, protielektrodou byl phretvy plech, depozni potencial pracovni
elektrody tvdené FTO vrstvou byUdep= -0,45 V proti refereini elektro@ pii pokojove
teplot. Doba depozice aktivni vrstvy na ITO sklo bylariibut.

Na obrazku 7.4 je zobrazetasovy ptibéh proudu prochazejici elektrolytentip
depozici WQ vrstvy na ITO sklo. Rib¢hy jsou vyobrazeny pouze pro vzorek 3, u
zbyvajicich dvou vzork proud v elektrolytu dosahoval az hodnoty 20 mAi. \Bitvareni
vzorku 3 bylo jedno sklo&@steno destilovanou vodou a druhé bylo ponechano véaagion

stavu.
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may  Prabéh proudu pfi depozici vrstvy WO
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Obr. 7.4: Prabéhy proudua p¥i depozici vzorku 3

Na obrazku 7.5 jsou potom vyfocena jednotlivd ITKlass nadeponovanymi vrstvami
WO;. Nejlépe je vidt nadeponovana W{Qrstva u vzorku 3 bezéadteni vodou, zatimco u
vzorku 1 a 2 neni vid témet Zadna nadeponovana vrstva W@oz potvrdily nasledujicimi

pokusy interkalace iofitdo nadeponovanych vrstev.

Obr. 7.5: ITO skla s nedeponovanymi aktivnimi vrstami
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7.1.3 Priprava elektrolytu LiClO4

Pro owfeni funknosti nadeponovanych elektrochromnich vrstev bybtaben
elektrolyt z praskového lithium perchloratu ClLi@ tekutého propylen carbonatu PC.
Lithimum perchlorat v mnozstvi 4,255 g coz odpoviaidozstvi 0,5 mol, byl rozpugt v 80
ml propylen karbonétu. MiSeni probihalo za pomoagnetické mich&ky do té doby, dokud
se vSechen ClLi@nerozpustil v PC.

7.1.4 Interkalace iontii a deinterkalace iontt Li*+ do aktivni vrstvy W03

Pro owteni elektrochromnich vlastnosti jednotlivych nadep@nych vzorovych
vrstev byl pouZit elektrolyt LiClQa potenciostaplAutolab. Potencidly byly definovany
piistrojem pAutolab pomoci refergmi elektrody Cd/Cgl. Jako protielektroda byl pouzit
platinovy plech. Mezni hodnoty polarizace pracoglgktrody se vzorkem byly -0,5 V pro
interkalaci a 1,5 V pro deinterkalaci Li+ idn¢obr. 7.6). U ITO skel pokrytych ze vzdrid a
2 se po interkalaci ioft Li* neobjevilo zadné zabarveni tenké vrstvy na ITOu.skl
K zabarveni nedoSlo pragobodobré kvili tomu, Ze na sklech nebyla nadeponovana Zadna
nebo dostatma vrstva WQ diky vysokému proudu prochazejiciho elektrolytaindepozici
vrstvy WG;,

Skla, ktera byla pokryta ze vzorku 3, se po intiiaonti Li+ zabarvila do modra, a
tak vykazovala elektrochromni viastnosti. Na [I$Kde, které bylo fed depozici &sténo
destilovanou vodou, se neobjevilo souvislé zabdra&tivni vrstvy, ale pouze modré mapy.
Naopak na skle, které nebyléed depozici tenké vrstvyeigteno vodou, se objevilo souvislé

modré zabarveni aktivni vrstvy (obr. 7.6).

Obr. 7.6: Interkalace inotii Li* do aktivni vrstvy
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Obr. 7.8: Castené odbarvena aktivni elektrochromni vrstva

Na zéklad vySe uvedenych skuteosti byly zhotoveny dalSi 3 vzorky s aktivni viaiv
WO; podle postupu pouzitého u vzorku 3. Pouze s tinditem, Ze u jednoho vzorku byla
pouzita ledova kyselina octové&ipvytvaieni depoziniho roztoku, u druhého vzorku byl
roztok ze vzorku 3 aipfiltrovan pomoci filtréniho papiru. Posledni vzorek byl zhotoven
z nezménéného roztoku vzorku 3. VSechni hové vzorky byly poté podrobeny cyklické
voltametrii a byla u nich gfena opticka propustnostigleseti cyklech.

7.1.5 Voltametrie vzorku

Pri cyklické voltametrii byla minéna hodnota nai od -0,5 Vdo +1,5 V. #
voltametrii dochazi k postupnému odbarvovani a medvéni aktivni vrstvy. Mieni z&alo
piivedenim nagti +0,8 V, které se #milo aZz na hodnotu -0,5 V. Zfnou polarity nagti se
zmenila i polarita stejnosgrného proudu, diky tomu se & zabarvovat skleémy substrat.
Po vystoupeni hodnoty n&pna -0,5 V, nagti zaine ot klesat k nule. S klesajicim n#pm
klesa i proud. Kdyz proud Zae nabyvat kladné hodnoty, ¢re se skledny substrat
odbarvovat. Rihlednost substratu je zavisla na okamzité hadistejnosmirného proudu v
elektrolytu. Jakmile nafi stoupne az na +1,5 V, jeho hodnota&rnea ot klesat az na
hodnotu +0,8 V. V této chvili by éhbyt substrat nejvice transparentni a odbarvehy [3
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abeh voltametrické kvky

M¢étrenim metodou cyklické voltametrie byl ziskan tygi
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Obr. 7.10: Voltagram pro 3 cykly pro vzorek z ledowé kyselinou octovou
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Obr. 7.12: Voltagram pro vzorek z kyseliny octové p filtraci pro 3 cykly
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elektrolytem a elektrodami, &feni optickych a elektrochemickych vlastnosti tedybghalo
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Obr. 7.14: Zavislost optické propustnosti jednotlivych vzorki na napsti

7.1.7 Analyza aktivni vrstvy W03
Pro analyzu aktivni vrstvy Wbyl pouzit elektronovy mikroskop. Elektornovym
mikroskopem byl analyzovan 3. vzorek zhotovenydole kyseliny octové. V nasledujici

tabulce (tab. 7.1) je potom uvedeno zastoupeniofitfch prvki v nadeponované aktivni
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vrstwé WOs. Na nasledujicich obrézcich je potom snimek mnabolo zvétSeného povrchu

aktivni vrstvy a plosné rozlozeni jednotlivych chekgch prvki obsazenych v aktivni vrstv

Spectrum: 14

Element AN Series norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wE-%] [at.%] [wE.%]
Oxygen 8 EK-series 31,99 65,76 9,28
Indium 49 I-series 24,40 6,99 )
Silicon 14 E-series 8,83 10,34 0,97
Tungsten 74 L-series 30,61 5,48 1,78
Carbon & FK-series 4,18 11,44 187

Total: 100,00 100,00

Tab. 7.1: Procentualni zastoupeni jednotlivych prvi v aktivni vrstvé WO3

427
MAG: 617 x HV: 30,0 kV WD: 14,3 mm

Obr. 7.15: Mnohonasobré zvétSeny povrch aktivni vrstvy

-48 -



sE@O M in S

Obr. 7.16: Plosné rozloZeni jednotlivych chemickycprvk a

7.2 Priprava aktivni vrstvy TiO:

7.2.1 Priprava elektrochromni vrstvy TiO:

DalSi vrstva, ktera vykazuje elektrochromni choygaivrstva TiQ. Vrstvu TiQ
jsem se pokusil nanést z roztoku BiQPro jeji depozici na ITO skla byla &ppouzita
elektrodepozice a pro nalezeni optimalniho depilzo potencialu jsem pouzil metodu QCM

vah.

7.2.2 Priprava zinkového amalgamu

Pred zapdetim depozice bylo nutnéfipravit zinkovy amalgam, ies ktery byl
piekapévan roztok TiGl ze kterého jsem nasletaytvéel vrstvu aktivni TiQ .

Zinkovy amalgam jsemijpravil tak, Ze jsem nejdve v kaddince rozmichal 10 ml HCI,
nasleds jsem do ni fisypal zrna Zn a na z&vjsem gidal 2 g HgO. Na zrnech Zn se posléze

vytvorila Sediva vrstva zinkového amalgamu.

7.2.3 Priprava roztoku pro depozici TiO:
Roztok, ze kterého byla deponovana vrstva ,Ti@@em pipravil nasledujicim

zpusobem: nejtlve jsem do roztlovaci nalevky nalil 80 ml TiG| nasleda jsem nechal
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roztok TiCk piekapat pes zinkovy amalgam aigfiltroval filtracnim papirem. Jelikoz je
roztok TiCk dosti kysely (velikost jeho PH je témrovna nule), bylo nutné dajnpiimichat
zasadu, ktera jeho PH zvySi na hodnotu akesgtsi nez je 2,5. Jako zasadu jsem pouzil
octan sodny (CECOOH) smichany s vodou (né&jde v pongru 2 g CHCOOH na 20 ml KO
a nasledév pontru 8,6 g CHCOOH na 20 ml KO), ktery jsem poslézetfimichal do TiC.
Vysledny roztok byl nasledrpouzit k nadeponovani vrstvy TiO

Jelikoz TiCk velmi reaguje se vzduchem, cozize negativia ovlivnit vysledky
pokusu, byla depozice aktivni vrstvy Ti@rstvy a giprava jednotlivych roztak provedena

v ochranné dusikové atmo&fé

Atmosféra N,
10ml HCl

22 HeO \ Zinkovy
amalgam \ Prefiltrovany

/ TiClz
Zn (zrna) 80ml Ticls / \ Vysledny roztok

pro

elektrodepozici
HzO
T | Zasadity

/v roztok
CH3COONa

Obr. 7.17: Priprava roztoku pro depozici TiO, vrstvy

7.2.4 Depozice pri 2 g CH3COOH na 20 ml Hz0

Pti depozici jsem nejdve do roztoku TiGpiimichal 2 g CHCOOH na 20 ml KO a
nasledg jsem pomoci lakmusoveého papirku &hPH vysledného roztoku. Po zteni se
PH roztoku pohybovalo okolo 0. Proto jsem znovipreil stejné mnoZstvi octanu sodného a
opét jsem ho pidal do roztoku ureného k depozici. Tento krok jsem zopakovakjgtinou a
zmefil jsem PH roztoku. | kdyz jsemiimichal zn&né mnozstvi vody a octanu, hodnota PH
depozéniho roztoku nefesahla hodnotu 1. [@s tuto skutgnost jsem fistoupil k depozici
depozici aktivni elektrochromni vrstvy TiO

Pro depozici aktivni vrstvy jsem &p pouzil potenciostatuAutolab s Ag/AgCl
referergni elektrodou, protielektrodou tienou platinovym pliSkem a pracovni elektrodou
tvofenou ITO sklem. Jednotlivé depozice postuprobihaly pi napstich 0,5V, 0,75V, 1V
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a 1,25 V za stalého michani magnetickou mikba vysledného depaaiiho roztoku po
dobu 10 minut.

I(mA) Pribéh depozice TiO, Vrstvy

30
25

20
e ) = 0,5V

e— ) = 0,785V

15 U=1V

) = 1,25V
10

t(s)

Obr. 7.18: Pribéhy depozinich proudi p¥i riznych potencialech

Z jednotlivych ptibeht je Z'ejmé, Ze proudy protékajici roztokeri pednotlivych
depozénich nagtich dosahuji daleko vysSich hodnot ve srovnamiilsépy pro vrstvu WQ,
coZz mize mit za nasledek, Ze na ITO sklo nemusi byt raummna Zadné aktivni vrstva
TiO..

Tato skuténost se i nasledné zkousce interkalace ipniti* do aktivni vrstvy
potvrdila. Interklace iorit Li* byla provedena stejrjako u aktivni vrstvy W@z elektrolytu
LiICIO, a pomoci potenciostatyAutolab. Refereéni elektrodou bylo Cd/Cd, jako
protielektroda byl pouzit platinovy plech a pracoetektrodu tvéilo ITO sklo. Po interkalaci
nedoslo k Zzadnému zabarveni ITO skla a ani k Zadogtitkym zngnam na povrchu ITO

skla. Interkalaci jsem provedl| pro potencial 1V.

7.2.5 Depozice pri 8,6 g CH3COOH na 20 ml H20

Jelikoz se viedchozi depozici nepoti@ na ITO sklo nadeponovat vrstvu Tibylo
za &elem zvySeni PH deponovaciho roztokét&egno mnoZzstvi octanu sodného na 8,6 g na
20 ml vody. Opt jsem postupfitoto mnozstvi daval do 80 ml roztoku TiG[celkow 3x).

| pfes gidani zng&ného mnoZstvi vodného roztoku octanu sodného &eRip vysledného
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depozéniho roztoku po ziieni lakmusovym papirkem pohybovalo okolo jednéielsptuto
skute&nost jsem oft zkusil z vysledného roztoku nadeponovat na ITQo skktivni
elektrochromni vrstvu Ti@

Pred depozici jsem ndjive pro vysledny depoaii roztok provedl cyklickou
voltametrii v rozmezi potenci@lod -2 V do 2 V. A za pomoci QCM vah jsem stanovil
hodnotu optimalniho depaziiho potencialu. # QCM analyze byla jako pracovni elektroda
pouzit krystalovy rezonator, na ktery se postupi raiznych hodnotach potencialu deponoval
material.

qem_COt.mpr

devs. Ewe — Defaffreg) vs. Bwe #

| (mA)

f (HZ) 20000

i e

T T T T T T T
2 A5 -1 05 0 05 1
EwelV vs. SCE U (V)

Obr. 7.19: Pribéh QCM

Z provedené QCM analyzy jefgimé, Ze nejtSi pirastek rezonaimi frekvence
krystalu je pi napiti okolo 0,65 V, tedy  tomto potencialu se na pracovni elektrodu
deponuje nejvice materialu.

Toto naggti jsem zvolil jako depozni potencidl a nasledn jsem provedl
elektrodepozici vrstvy Ti@z vysledného roztoku. Depozice probihala po dolsetileninut

za stalého michani roztoku pomoci magnetické nikgha
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depozice - 065V_C01.mpr

— <bvs. fine

I (ma)

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
time/mn

t (min.)/;}
Obr. 7.20: Pribéh proudu p¥i depoziénim napéti 0,65V

Z nantiené depozni charakteristiky jeiejmé, Ze velikost depaziiho proudu je f
tomto depozinim potencialu znmé nizSi oproti pedchozim pibéhim. Po uplynuti
depozéni doby jsem oft pristoupil k owieni vlastnosti nadeponované elektrochromni vrstvy
interkalaci ionli Li* z elektrolytu. Interkalaci iontu Li do aktivni stwy jsem proved! i

potencialu 1V. U nadeponované vrstvy sétagektrochromni chovani nepotvrdilo.
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8 Propojeni FV ¢lanku s elektrochromnim prvkem

EC

Ovladaci pn,rek
obvod

FV ¢lanek

Obr. 8.1: Propojeni FV ¢lanku s elektrochromnim prvkem

Vysledné propojeni F\¢lanku s elektrochromnim prvkem se sklada z fotarckeho
¢lanku, ovladaciho obvodu a elektrochromniho prvidkolem fotovoltaickéhoglanku je
generovat proud G&nny oswtleni FV ¢lanku. Tento proud je potom v ovladacim obvodu
konvertovan na nai, které potom zabarvuje a odbarvuje elektrochriopmaek. Z ptibéhi
cyklické volumetrie pro aktivni vrstvu We zZejmé, Ze proudy tekouci do aktivni vrstvy se
pohybuji viadech miliampér ip napitovém rozmezi -0,5 V az 1,2 V. Z této skimesti
plyne, Ze pro funknost naSeho systému neni za@pbt velkého solarniho panelu, ale pouhé
kiemikové solarni desky nag. o roznérech 12 x 12 cm, jejiz vystupni vykon se pohybuje

v fadech watft.

8.1 Navrh obvodu pro ovladani zabarveni elektrochromniho prvku

P¥i ndvrhu obvodu jsem ndjie vychazel z denniho diagramu pro intenzitu siofte

z&eni pro jednotlivé @sice v roce.
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Obr. 8.2: Denni diagram intenzity s¥telného z&eni pro jednotlivé mésice v roce [24]

Z diagramu je #&jmé, Ze nejtSich intenzit zéeni dosahuje slunce v Sesténdsii
kalend#@niho roku. Tuto kvku jsem tedy zvolil jako referéni. V tomto ngsici dosahuje
maximalni intenzita slusaiho z&eni hodnoty a? 1000 W pii této hodnat bude tedy
elektrochromni prvek maximéairzabarven. Déle jsem z tét&ivky stanovil hodnotu intenzity
zé&eni, (¥ které je aktivovan ovladaci obvod. Tuto hodneenj zvolil na 200 Wit [24]

Na obrazku 8.3e zobrazena V-A charakteristikéanku, ktery jsem zvolil pro navrh
ovladaciho obvodu v zavislosti na intedzibpadajiciho sitelného z#eni. Ovladaci obvod je
navrzeny tak, Ze pracovni bod solarniénku lezi v optimalnim pracovnim bidv tomto

bodt dodav&lanek do zatze nejetsi vykon (viz. kapitola.6 Cinitel plneni).

0.8 i "
' Pr v P

N
v Puax
[

07

0.6 Optimalni pracovni

bod
L e S a1, i et i S o, ) e SR e S [k T s e i

03

Napéti [V]
(=3
3

1000 W/m?

0z

0,2

0,1

Proud [A]

Obr. 8.3: V-A charakteristika zvolené Si desttky v zavislosti na os¥tlenti.
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Z obrazku 8.3 je iejmé, Ze vystupni proud tekouci do obvodu se vshasti na
oswtleni fotovoltaického¢lanku meéni v rozmezi 0 - 6,3A. Déle jsem uvazoval vlastnost
aktivni vrstvy a to tak, Ze kdyz je na vrstviippjené zaporné nafi, jsou do vrstvy
vtahovany z elektrolytu ionty Lia naopak p kladném nagti jsou ionty Li” z aktivni vrstvy
vypuzovany zpt do elektrolytu. B napsti -0,5 V jsem uvazoval plné zabarveni aktivni
vrstvy, coz odpovida maximaroswtlenemu fotovoltaickemulanku lyst = 6,3 A (B =
1000 Wn¥) a @i napsti 1,2 V Gpiné odbarveni aktivni vrstvy, coZ odmt#ineosvicenému
fotovoltaickémugci zastitnémuclanku, kdy intenzita dopadajicihoteai je mensi nez 200
wm'.

Maximalni osviceni FV élanku

‘—0,5\! — plné zabarveno

Obr. 8.4: Zabarveni a odbarveni aktivni vrstvy

Z téchto dvou skuténosti plyne, Ze obvod ovladajici zabarveni elektromniho
prvku musi konvertovat proud na réipa zarové menit polaritu (reverzovat) na&g
piipojeného k elektrochromnimu prvku. Vysledna k@uee obvodu pro fizeni

elektrochromniho prvku je potom zobrazena na olr&zk.

Vystupni proud Ovladaci napéti
Fvidanke | sxtivator Prevodnik Reverzace EC prvku
obvodu proud/napeti napeti

Obr. 8.5: Koncepce obvodu pro ovladani zabarveni ektrochromniho prvku

8.2 Vysledné zapojeni obvodu pro ovladani zabarveni

elektrochromniho prvku
Pro vytvaeni obvodu a naslednou simulaci obvadizeni elektrochromniho prvku
jsem pouzil programové praeti Matlab Simulink. Vysledné zapojeni obvodu pwtadani

zabarveni elektrochromniho prvku je potom vyobrazesm obrazku 8.6.
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Obr. 8.6: Vysledné zapojeni pro ovladani zabarverdlektrochromniho prvku

Obvod se celkay sklada ze dvou fpvodniki nagti/proud, dvou monostabilnich
klopnych obvod, detektoru #stu vystupniho proudu F\lanku, detektoru poklesu
vystupniho proudu FV¢lanku, sample/hold obvodu, proudové &tkky, zdroje
konstantniho proudu, dvou programovatelnych logitk§teni a jednoho urovnfiditelného

~7s 7

spind&e slouziciho jako aktivator obvodu.
8.3 Popis hlavnich ¢asti ovladaciho obvodu

8.3.1 Detektor riistu vstupniho signalu (Detect increase)

Funkce detektoruistu je zaloZena na tom, Ze je-li hodnota vstupsigoalu véase t
vétSi nez wase t-k (kde kje simutai krok), setrvava urowejeho vystupu logické 1,
v opa&néem gipact setrvava arouve jeho vystupu logické O (Obr. 8.7). Ve vysledném
ovladacim obvodu je ukolem tohoto modulu detekaowst proudu pivadéného do obvodu z
fotovoltaickéhaclanku.
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stupni signal

ystupni signal

Obr. 8.7: Casovy signalu detektoru fistu

8.3.2 Detektor poklesu vstupniho signalu (Detect decrease)

Funkce detektoruistu je zaloZzena na tom, Ze je-li hodnota vstupsigoalu vcase t
mensi nez vase t+k ( kde k je simuiai krok), setrvdva arowejeho vystupu logické 1,
v opa&ném [Fipad setrvava urouve jeho vystupu logické 0 (Obr. 8.7). Ve vysledném
ovladacim obvodu je ukolem tohoto modulu detek@akies proudu fivadéného do obvodu

z fotovoltaickéhailanku.

stupni signal

ystupni signal

Obr. 8.8: Casovy signalu detektoru poklesu
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8.3.3 Prevodnik proud/napéti (Gain)

V zapojeni jsou pouzity celkem dvaepodniky proud/nafti. Jeden fevodnik je
pouzit ve ¥tvi obvodu slouZzici pro zabarveni elektrochromnginegku a druhy je pouzit pro
vétvi obvodu slouzici k odbarveni elektrochromniho/kpr Oba pevodniky pevadji
vystupni proud na n&fi, které posléze ve vysledném ovladacim oBvsiduzi k ovliadani
zabarvovéani/odbarvovéani elektrochromniho prvkdevBdni konstanty K jednotlivych

pievodniki jsou na zaklaglvySe popsanychipdpoklad voleny nasledowh
—0,5
Koavarveni = H =—0,0794V /A

1,2
Kzabarveni = 63 = 0,190V /A

Vstupni proud

Obr. 8.9: Pribéhy prevodniki proud/napéti

8.3.4 Proudova odecitacka

Na odeitacku proudi jsou givadény dva vstupni proudy, kde jsou od sebe vzajemn
ode&teny. Ve vysledném obvodu je z proudového zdrojevstap ozn&eny znaménkem +
piivadén proud velikosti 6,3 A, coz v naSeniigact odpovida maximalni hodnbiproudu
dodavaného z fotovoltaickéhttanku a na vstup se znaménkem — potom proud zgezdro
konstantniho proudu 6,3 A. Gfitacka tedy na svém vystupu vytvgproud opany wici
vstupnimu proudu (Obr. 8.10). Tento proud je pofwivadén do I/U gevodniku slouziciho
k odbarvovani elektrochromniho prvku.
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Vystupni proud FV élanku

Obr. 8.10: Pribéhy proudi proudové odeitacky

8.3.5 Sample and hold obvod

Funkci sample and hold obvodu je mozné demonstmaatasledujicim obvodu a na
vystupnim péibéhu signalu ze S/H obvodu. (Obr. 8.11)

— | Uzliz

Detect
[ecrease

 S— T

E Signal 1 Detect -‘

Incre ase
- - Scope
Signal Builder

Ed
] I <EH

0

Sample
and Hald1

Obr. 8.11: Obvod pro testovani funkce S/H obvodu
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'Priihéh vstupniho signalu

Obr. 8.12: Pribéhy S/H obvodu

Na vstup S/H obvodu jefpaden vstupni signal (v ovladacim obwobde jedna o
vystupy z pevodniki proud/napti). Je-li na ovladaci vstup S/H obvodtivedena sestupna
hrana (v piibézich na Obr. 8.12 zvyraZny cerverg), dojde k zapamatovani hodnoty
vstupniho signalu, ktera se posléze objevi na pyst8/H obvodu. Tato hodnota se na
vystupu udrzi do té doby, nez se na ovladani S/dvoldalsi sestupna hrana. Na obrazku
8.12 dale si mizeme vSimnout, Ze pokud vstupni signal m& nulowehorkonstantni hodnotu
jsou oba detektoryastu/poklesu v n@nnosti.

Cinnost je mozné pro na&ipad popsat nasledo¥nv ¢ase t = 1 s zme velikost
vstupniho signalu linea#mrast, tuto znénu zachyti detektoristu, ktery na vystupu déasu t
= 2s generuje logickou 1. Qadsu t = 2 s ma signél konstantni hodnotu 1,5 Vtekter fistu
na to reaguje tak, Ze generuje logickou @Gage t = 2 s tedy dochazi ke & z logické 1 na
logickou 0, tedy je generovana sestupna hranaa ktiezi do S/H obvodu hodnotu vstupniho
signalu do dobym, nezZ se na jeho ovladani séapevi sestupna hrana, coz odpowdau t
= 5s. Toto samé plati pro i detektor poklesu. Ysledném obvodu jsou potom z vystupniho
signélu tohoto S/H obvodu vytkgny odbarvovaci/zabarvovaci impulzy pomoci dal§asti

obvodu.

8.3.6 Monostabilni klopny obvod
Monostabilni klopny obvod je takovy obvod, na ktédyZ je givedentidici signal,
tak setrva po witou dobu v logické 1. Po uplynuti této doby seétgmeklopi do @vodniho

stavu. V programovém prdgetli Matlab Simulink je mozZnéas setrvani vystupu obvodu
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v logické 1 nastavit. V naSentipact je ve vysledném obv@dpouZity monostabilni klopny
obvod spou&n pomoci sestupné hrany signativedeného na jeho vstup (Obr. 813) a délka
setrvani obvodu v logické 1 odpovidasu, nez se ustalitgchodovy jev f interkalaci/

deinterkalaci iont Li* do aktivni vrstvy elektrochromniho prvku.

Budici odelnikovy signal

Vystupni signal

Obr. 8.13: Priibéh signaki monostabilniho klopného obvodu

8.3.7 Ovladani vstupniho signalu S/H

~7s o2

NejpodstatyjSi ¢asti ovladani obvodu pro zabarveni elektrochrompitr&u je obvod
pro ovladani signalu vstupujiciho do S/H obvoduprogramovém progdi Simulink jsem
pro jeho ovladani pouZil blok Embdded Matlab Fumct{Obr. 8.14), do kterého jsem vloZil
nasledujici zdrojovy kod napsany programem Matlab:

function ¥ = foniful, w2, =1, =22)
% This block supports an enbeddabhle subs
% Zee the help menu for details.
if ful== 0 &£& uzZ==0) | [(ul== 0 £& uZ==0)
w=0
elzselif [(ul==1 && uz2==0)
v=z1
elzeif [(ul==0 £& ui==1)
y=z22
else
=0
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uil

u:
fon v

ovladani 5H

Obr. 8.14: Obvod ovladani vstupu S/H

Obvod obsahuje dvé&dici vstupyul a u2 , dva signalové vstupyl a z2 a jeden
signalovy vystupy. Kod napsany v programu Matlab pouzividk@zi pro wtveni vstupni
promennéif a elseif Funkci obvodu prdizeni vstupu S/H je mozné vyzkousSet nasledujicim

zapojenim na obrazku 8.15 a nasledujiébginy na obrazku 8.16 potom popisuji jednotlivé
stavy obvodu.

— B U:lUgz

Detect
[ecrease

] Ul -‘

3
.
E Signal 1 Detect >
Increase — i
- - Scope
Signal Builder
Lpequ
[
fon W
—————71
R i [
ovladani 5H

Obr. 8.15: Obvod pro owfeni funkce obvodu ovladani S/H

Na fidici vstup ul je fipojen vystup detektoruistu, nafidici vstupu?2 je pripojen
detektor poklesu a na signalox®a z2 vstupy je potom fpojen externi budici zdroj. Budici
zdroj je také fipojen na vstupy detektbrastu a poklesu.
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Vstupni signal

Obr. 8.16: Pribéhy jednotlivych vstupnich a vystupnich signat

V prvni sekund vstupniho signalu je jeho hodnota rovna nule aldety tak na svém
vystupu generuji logické 0. Je tedy spla podminka veétvrtém radku kodu a na vystupu
obvodu je tedy arovesignalu rovna 0. Mezi prvni a druhou sekundou&idjneérrg vzrista
na hodnotu 1. V tomtotfpact detektor éstu generuje na svém vystupu logickou 1 a detektor
poklesu logickou 0. Je tedy spira podminka v Sestérdku zdrojového kodu a na vystupu
obvodu je tedy virstajici vstupni signal. Mezi 2 az 3 sekundou jenoda konstantni a
detektory opt generuji na svém vystupu logickou 0, a tedy jét gplrena podminka ve
ctvrtémradku zdrojového kody a na vystupu obvodu ma sigp& nulovou hodnotu. Mezi
patou a Sestou sekundoucmze Urové budiciho signalu klesat. Tuto skémest detekuje
detektor poklesu a na svém vystupu generuje logidkdDetektor varstu reaguje tak, Zze na
svém vystupu generuje hodnotu 0. Je tedyspipodminka v osmémadku zdrojového kodu

a na vystupu se objevuje klesajici vstupni signal.

8.3.8 Ovladani vystupu S/H
Pro ovladani vystupu S/H obvodu bylébpouzit blok Embdded Matlab Function, do

kterého byl vepsan nasledujici kod:

-64 -



function v = fonful,uzZ,=21)

% This block supports an enbeddable subset

%Y S2ee the help mwenu for details.

if {ul== 1 g£& uZ==0) | {(ul== 0 £& uZ==1):
v=z1:

else ;

v=0;

end;

Obvod pro ovladani vystupu S/H ma digici vstupyul au2, jeden signalovy vstup a
signélovy vystup. Furinost obvodu je mozné &fit na nasledujicim zapojeni na obrazku
8.17.

TUL

Fulse L

Generatar

ui E.
Je{uz  fcon W E

ez 1 Scoped

owladani wystupu SH

Fulze
Genarator

1

Constant

Obr. 8.17: Obvod pro owieni funkce obvodu ovladani vystupu S/H

Na fidici vstupy obvodwl a u2 jsou gipojeny generatory impulgz kazdy o jiné frekvenci.
Na signalovy vstup je potomfipojen zdroj konstantni Gro¥nl. Piébéhy jednotlivych
signah na vstupech a na vystupu z obvodu jsou potom \azary na obrazku 8.18.

Chovani obvodu bude popsano v prvni pefisinalu nafidicim vstupwil. V prvni
sekund ma signal naul Urovei logické 1 a nau2 ma signal také hodnotu dopovidajici
logické 1, neni tedy sptna podminka vetvrtémiadku zdrojového kodu obvodu a hodnota
vystupniho signalu je tak rovna nule (vstup jgo@en k vystupu). Mezi prvni a druhou
sekundou je hodnota signalu na ul stale rovnakégic ale nai2 klesla jiz k logické 0. Je
tedy splgna podminka vetvrtém fadku a signal na vystupu obvodu ma velikost 1. Mezi
druhou aiteti sekundou je nal logickd 0 a nai2 logicka 1, je tedy splima podminka ve
¢tvrtémiadku a signal na vystupu obvodu ma stale velikodfidzi treti actvrtou sekundou
jsou oba signaly v logické 0, neni tedy spla podminka a hodnota vystupniho signalu je

rovna nule. Tento obvod se ve své podstabva jako omickglen NOR.
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Prithéh signalu na vstupu ul

Priubéh signalu na vstupuu2

Prul]-eh upniho signalu

Obr. 8.18: Priibéhy signaki na jednotlivych vstupech a na vystupu obvodu

8.4 Celkovy popis obvodu pro ovladani elektrochromniho prvku

Doba vzorové simulace, na které je kompigopsana funkce obvodu, je vzhledem

k ¢asové narégnosti volena na 10 minut.

yatupni propud FV clanku

Hapét ové impulsy na EC élankn

Obr. 8.19: simulace skokovych zién oswtleni FV ¢lanku
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Vysledny obvod je aktivovan pouze, dopada-li na #&hek zdéeni o intenzit vétsi
nez 200 Wrif, coZ v nasem ifpact odpovida vystupnimu proudu F&fanku 1,2 A. Jako
fidici signaly celého obvodu jsou pouzity signalyystupi detektofi rastu a poklesu
vstupniho signélu. Tyto signaly jsou posléziévdukny do jednotlivych vySe uvedenych
obvodi, kde jsou dale zpracovavany. Na obr. 8.19 méaiifidad proudu generovaného FV
¢lankem v rozmezi 10 minut a na obr. 8.20 potdialpSnéridici signaly z vystup detektodi

rastu a poklesu.

ystup detektoru ristu

ystup detektoru poklesu

Obr. 8.20: Pribéhy Fidicich signaii

Vystupniho proudu v prvnim intervalu mezi nultoupa¢ni sekundou simulace na FV
¢lanek nedopada Zadné slanez&eni a proud tekouci do obvodu je roven nule. Neki t
generovan zadnyidici signal a na aktivni vrstvu elektrochromnihwlq neni pipojené
Zadné nati. Na rozhrani 1. - 2. (v obr. 8.19 Zeaécervenymicislicemi) intervalu dochazi
osWtleni ¢lanku ugitou intenzitou, ktera vygeneruje proud o velikogtiA. Tato zndna
aktivuje detektor irstu, ktery generuje uzky obdélnikovy signal s&zalou (logicka 1) a
sestupnou hranou (navrat na logickou 0), protozénamstupni vediiny je skokova. Detektor
poklesu na tuto z#mu nereaguje a na jeho vystupu je stale stav légitkVygenerovany
fidici impuls putuje na vstup S/H obvodu, ovladacbwodu S/H a monostabilniho klopného
obvodu. Logicka 1 aktivuje vstupl ovladaciho obvodu S/H a na jeho vystupu se objevi
hodnota nagti privedena z U/l fevodniku. Toto nafti nasleds putuje na vstup S/H obvodu.

Nasledna sestupna hraifidiciho impulzu aktivuje S/H obvod a ulozi d& aktualni hodnotu
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napsti, ktera v tomto fipadt odpovida -0,159 V. Toto n&g je nyni na vystupu S/H obvodu
(Obr. 8.21). Sestupna hraridiciho impulzu dale aktivuje monostabilni kloprigvod, ktery
na dobu 8 aktivuje obvod ovladani vystupu S/H a na vystupwooln pro ovladani
elektrochromniho prvku se objevi zaporny impulzétcd trvani 8s a négoveé arovni -0,159
V.

Tento impulz je naslednpriveden na aktivni vrstvu a #pobi jejicast&né zabarveni,
jelikoz zaporné nafi do ni interkaluje kladné ionty Lz elektrolytu.

V nasledujicim rozhrani interval2 a 3 (obr. 15) se stejny cyklus opakuje jen s tim
rozdilem, Ze zde je jiz FW¥anek os¥tlen na plnou hodnotu (E = 100 WAn Generuje tak
vystupni proud o maximalni velikosti 6,3 A a obwa#f na svém vystupu generuje déqpvy

impulz o velikosti -0,5 V a délce trvani 8 s. Dozhtak k Uplnému zabarveni aktivni vrstvy.

ystupni napéti S'H obvodu

Obr. 8.21: Casova zavislost piib&hu vystupniho nagti S/H obvodu

Na rozhrani 3. - 4. intervalu na obrazku 8.19 dathé& nahlému Uplnému zaskim
fotovoltaickéhoc¢lanku. Fotovoltaickylanek gestane generovat proud a vystupni proud je
nyni roven 0. Tuto z#nu v chovani fotovoltaickéh@lanku detekuje detektor poklesu
vstupniho signalu a na svém vystupu aktivtigiici signal (Obr. 8.20). Jako weuichozim
piipadt se jedna o Uzky obdélnikovy signél s &#aimu a sestupnou hranou. Naba hrana

v tomto gipact aktivuje vstup2 obvodu praizeni S/H obvodu. JelikoZ je proud roven nule,
nedochazi v proudové ditaéce k zadnému odeu proudi a na jejim vystupu bude 6,3 A.
Tento proud je feveden pomociipvodniku I/U na natti o velikosti 1,2 V, a to je posléze

piivedeno na vstup S/H obvodu. Sestupna hiétiaiho signalu ulozi velikost nagh do S/H

2y publikaci [25] je pro pfipad nasi aktivni vrstvy WO3; doba zabarveni 8s
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obvodu a sotasré aktivuje monostabilni klopny obvod. Vystupni sifgmaonostabilniho
klopného obvodu posléze aktivuje obvod fimeni S/H obvodu a na vystupu se objevi kladny
odbarvovaci impulz délky 10 $a o velikosti 1,2 V. Tento kladny impulz je poséz
privedeny na aktivni vrstvu a ipobi deinterkalaci Liz aktivni vrstvy zpt do elektrolytu.
Dochazi tak k uplnému odbarveni aktivni vrstvy ®13klo je piihledné. V naslednérase

se tyto cykly postuphopakuiji.

8.4.1 Ruzné priklady proudovych pribéhii z vystupu FV ¢lanku

ystupni proud FV élanku

Proud tekouci do obvodu

Napétové impulzy na EC élanku

Obr. 8.22: Postupré zvySujici se proud FVe¢lanku

v publikaci [25] je pro ptipad nasi aktivni vrstvy WO; doba odbarveni 10s.
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9 Zaveér
V prvni polovirg praktickécésti této prace jsem se pokusil witvalva druhy aktivnich
vrstev TiQ a WG,

Jako prvni jsem se pokusil vyt aktivni vrstvu WQ z praskového wolframu. Pro
piipravu aktivni vrstvy W@ jsem pouzil celkem 3 postupy. &hto 3 postup se osedcil
pouze jeden, ze kterého vznikl vzorék3. U zbylych dvou dosahovaly depédi proudy
znanych hodnot, a tak se na nich nevytlatémei Zadna aktivni vrstva a nebyly prokazany
Zzadné elektrochromni vlastnosti. Na zakladorku¢. 3 byly vytvaeny jest dalSi 3 vzorky
nadeponovanych skel. Jeden vzorek byl zhotoveretoka pefiltrovaného pes filtrani
papir, druhy vzorek byl zhotoven z roztoku, ktegbyl filtrovan a teti z roztoku, kde i
jeho gipraw byla pouzita ledova kyselina octova. &hto ¥ vzorka byly potom za pomoci
spektrofotometru a potenciostatu zkoumany intetkdlalastnosti pi vinové délce550 nm
Interkalani vlastnosti jednotlivych zhotovenych vzérlpo prvnim voltametrickém cyklu

jsou shrnuty do nasledujici tabulky 9.1.

Interkalace Deinterkalace
u(v) I((mA) [T(%) | U(V) T(%)
Vzorek z kyseliny octové bezgfiltrovani| -0,5 -2,889 | 59,068 1,5 92,065
Vzorek z gefiltrované kyseleny octovée -0,5 -5,379 42,5091,5 79,247

Vzorek z ledové kyseliny octovée -0,5 -3,943 59,4701,5 80,848
Tab. 9.1: Porovnani vlastnosti nadeponovanych Wgrrstev

Nazev vzorku

Z tabulky je #ejmé, Ze nejmenSi optickou propustnost na danévelraelce pi
interkalaci vykazuje aktivni vrstva zhotovend ztoba s grefiltrovanou kyselinou octovou a
tudiz je do ni interkalovano nejvice ia@nti+. Nejmér¢ inoti Li+ se potom interkaluje do
aktivni vrstvy zhotovené z kyseliny octové beeftrovani, protoze jeji opticka propustnost
je nejwtsi. Ri deinterkalaci nejlépe propoustiésio na dané vinové délce vrstva zhotovena z
kyseliny octové bez igfiltrovani a nejife potom vrstva z fiefiltrované kyseliny
octové. Z jednotlivycitasovych zavislosti optické propustnosti je tak&mé, Ze s piiem

cykli se opticka propustnost u vSe¢hvizork zvétSuje.

Pro zhotoveni vrstvy Ti®jsem celko¥ vyzkouSel d¢ metody. U obou metod byla
aktivni elektrochromni vrstva deponovana z tekutébmtoku TiCk v ochranné dusikové
atmosfée. U prvni metody jsem zvolilipmo depozini potencialy. Depozni potencialy byly
0,5V 0,75V 1V a 1,25 V. Jelikoz je roztok Tgctnaine kysely (jeho PH dosahuje téim0),

bylo nutné do & piimichat zasadity vodny roztok GBOOH, aby se PH depdniho
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roztoku alespi zvySilo na 2,5. | fes gidani zngného mnozstvi zasaditého roztoku do FiCl
se mi nepoddo zvysSit jeho PH alesppna 2,5, a tak se depozice aktivnich Jiu@stev

nezdaila. PYi interkalaci ioni Li* jsem nepozoroval zadné optickésm.

Z toho jsem usoudil, Zef@pdchozi potencialy nejsou vhodné pro depozicikgdem
pokusil najit optimalni depaaii potencial pomoci QCM vah. Z analyzy pomoci QCahy
mi vyplynulo, Ze nejvhod)Si depozini potencial je 0,65 V, jelikoz v QCM diagramu Ipyi
tomto potencialu neptSi vahovy piristek. Ri tomto potencialu jsem @p zkusil depozici
aktivni TiO, vrstvy. BohuZzel i pes nalezeni optimalniho potencidlu seitopepodélo
nadeponovat aktivni vrstvu TOOpet se mi nepoddo zvySit PH depoziniho roztoku
alespa na 2,5, i kdyz jsemifwal zna&né mnoZstvi vodného zasaditého roztoku;CBIOH.
PH depoziniho roztoku se té#i neznénilo. Po elektrodepozici se na ITO substratech jsem

opet nepozorovatadné optické zemy.

Z vySe uvedenych z&k vyplyva, Ze neni mozné porovnat elektrochromnivéind
obou vrstev. Jediné mozné porovnani je, Ze vrst@ ¥¢ pomoci elektrodepozice z roztoku

lépe zhotovuje nez vrstva TiO

Ve druhé polovit praktickécasti této prace jsem se pokusil vyiv@ystém propojeni
elektrochromniho prvku s fotovoltaickydiankem a naslednjsem zvolenym softwarovym
prostedim tento systém simuloval. JelikozZ jsou vésmmé dob na fakult vytvéeny prvky
zhruba o maximalni velikosti 5 x 2 mm, volil jserakp mozné napajeni EC prvku
kiemikovou destku o rozngérech 12 x 12 cm, jelikoZz jeji vykon dostge pro fizeni

zabarveni EC prvku.

Simulaci vysledného zapojeni jsem provedl v sofotwam prostedi Matlab Simulink.
Vysledny obvod provadiipvod proud/nafii a reverzaci nafi prilozeného na EC prvek.
Prostedi Simulink jsem volil z tohotvodu, protoze bylo pro énnejdostupjsi. Vyhodou
simulovani v tomto systému byla jeho jednoduchiesikoz jednotlivé pouzité bloky jsou jiz
piimo preddefinované a nastavuji se pouze jejich vlastnd&ni tudiz pdeba uvazovat
jejich vnittni strukturu. Nevyhodou tohoto présti je, Ze simulace jsou zZimg ¢asow
narainé (odsimulovani 10 s trva témpul hodiny) a je nutné spragnnastavit simuléni
parametry, jinak dochazi ke zm&mu zkresleni vysledk Jelikoz neni znamé zapojeni
jednotlivych bloki, bylo by nutné § praktické realizaci systéemugwvést navrzeny obvod do

n¢jakého obvodovéeho simulétoru (OrCad, P-Spice nebmyd@ap ), kde by jednotlivé bloky
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systému byly vytveny pomoci obvodovych prika sodasti, a pak by bylo mozné provést
praktické zhotoveni zapojeni systému.
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