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ABSTRAKT

Predklddand price se zabyva ptipravami aktivnich elektrochromnich vrstev
oxidu titaniCitého, oxidu wolframu a simulaci propojeni elektrochromni struktury
s fotovoltaickym ¢lankem. Pomoci elektrodepozice byly na sklenénych substratech ITO
vytvofeny aktivni vrstvy, u kterych byly ndsledn€ zkoumdny jejich interkalacni
vlastnosti. V' této prici jsem se pokusil navrhnout propojeni elektrochromniho prvku
s fotovoltaickym c¢ldnkem. Funkc¢nost navrZzeného propojeni jsem potom overil pomoci

softwarového prostiedi MATLAB Simulink.
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ABSTRACT

This thesis deals with the preparations of titanium and tungsten dioxide active
electrochromic layers and simulation of link between electrochromic structures and
photovoltaic cell. By means of electrodeposition, the active layers were made on the
glass substrates ITO. These layers were subsequently analyzed, namely their
intercalation properties. In this thesis, I tried to design the link between the
electrochromic element and the photovoltaic cell. After this, functionality of this link

was verified by software environment MATLAB Simulink.
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Pouzité symboly a zkratky

Symbol Jednotka Popis

G - Citlivostni faktor

E eV Energie elektromagnetického zareni
E. eV Energie vodivostniho pasu

Ecnap,Ec eV Sitka zakazaného pasu

Eq W.m? Energie slune¢niho zafeni

E, eV Energie valenéniho pasu

f Hz Frekvence elektromagnetického zareni
h - Planckova konstanta

| A Elektricky proud

Isc Ik A Proud na kratko

J A.m? Proudova hustota

Jo A.m? Saturacni proudova hustota diody
K VAT Prevodni konstanta prevodniku I/U
ks - Boltzmanova konstanta

m kg Hmotnost

P w Elektricky vykon

q C Elementarni elektricky naboj

R Q Elektricky odpor

Rp Q Paralelni elektricky odpor

Rs Q Sériovy elektricky odpor

T K Termodynamickad teplota

t s Cas

u,v \ Elektrické napéti

Uo \ Napéti naprazdno

Af Hz Rozdil frekvence

Am kg PFirtGstek hmotnosti

T, % Opticka propustnost

N % Energeticka ucinnost

Zkratka Popis

Cd Kadmium

CE Pomocna elektroda

cv Cyklickd voltametrie

EC Elektrochromni prvek

FF Cinitel pInéni

FV Fotovoltaicky ¢lanek

H,0, Peroxid vodiku

ITO Indium Tin Oxide

L Kationt lithia

LVS Linear sweep voltametry

Pt Platina

QcM Quartz crystal microbalance (kfemené krystalové mikrovahy)
RE Reference electrode (referencni elektroda)

S/H Sample/Hold

S; Kremik

TiO, Oxid titanicity

WE Working electrode (pracovni elektroda)

W03 Oxid wolframovy




1 Uvod

Elektrochromismus byl pfed nékolika desetiletimi poprvé pozorovan S. K. Debem na
vrstvé WOs;. Od jeho objeveni jiz ubéhla fada let. Za tuto dobu se elektrochromismus uplatnil
napiiklad ptfi konstrukci inteligentnich oken, elektronicky fizenych zpétnych zrcitek v
automobilismu, v informacnich panelech €i vojenstvi.

To samé plati pro fotovoltaické Clanky, které byly rovnéz vynalezeny pfed nékolika
desetiletimi. Fotovoltaické ¢lanky doznaly fadu zmén, jejich vyrobni technologie také znacné

Yv oz

pokrocily a povySily je tak do béZného komercniho vyuziti. DneSni fotovoltaické ¢lanky jsou
nejCastéji vyrobené z kiemiku, ktery muZe nabyvat nejriznéjSich podob a Gcinnost premény
soldrni energie na elektrickou energii se pohybuje v rozmezi 4 — 30%. Fotovoltaické ¢lanky
mohou v dneSni dobé slouzit naptfiklad jako zdroje kapesnich kalkulacek a drobné
elektroniky. Pfi sdruzeni do soldrnich modult nachézeji své uplatnéni od domadcich stieSnich
instalaci aZ po vykonné solédrni elektrarny.

Spojenim elektrochromniho prvku s fotovoltaickym ¢lankem muZze vzniknout novy

systém inteligentnich oken, ktery je ovldddn slunecni energii a ktery je nezavisly na stavu

vngjsi energetické site.



2 Elektrochromismus

2.1 Chromismus

Chromismus je d¢j, pfi kterém dochézi k vratné nebo nevratné zméne barvy chemickych
latek. Jako zménu barvy si miZeme piedstavit napf. zménu barevného odstinu z bilé na
cernou, bezbarvé na barevnou formu nebo jednoho barevného odstinu na druhy. Jevy
doprovdzejici barevnou zménu jsou klasifikovdny na zdkladé podnétu, ktery tuto zmeénu
vyvolava. Chromismus muZeme klasifikovat a pojmenovat na zakladé podnétu, ktery

zapric€inluje zmenu barvy [1] (Tab. 2.1).

Typ chromismu Podnét Oblast aplikace
Fotochromismus Svétlo, UV spektrum | Oéni ¢ocky, bezpecnostni tisky, kosmetika,
vypinace, senzory
Termochromismus Teplota Indikatory teploty, termometry,
Elektrochromismus Elektricky proud, Okna, zreadla, displeje
napéti
Solvatochromismus Polarita rozpoustédla | Analyza, senzory, monitoring polymeru a
polymerizace
Halochromismus Zména pH Jednoduché indikatory 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 zmén (chromismu) a jejich aplikace [1]

2.2 Uvod do Elektrochromismu

Elektrochromismus byl objeven v roce 1969 Dr. S. K. Deb, kdyz zjistil elektrochromni
vlastnosti vrstvy WO3. Elektrochromismus miZeme definovat jako vratnou zménu optickych
vlastnosti pouzitych materiali, kterd je vyvoldna pusobenim elektrického napéti. Podstatou
procesu je vkladani iontd [2]. Optické vlastnosti latek jsou potom zavislé na druhu a poctu
vkladanych ionti. Pomoci elelektrochromismu a jeho vlastnosti je mozné ménit bud:
transmitanci (propustnost), reflektanci (odrazivost) nebo zménu barevného kontrastu.
Vyhodou tohoto jevu je technologickd jednoduchost, relativné nizké ndklady na vyrobu a
moznost pokryti velkych ploch [3] [4].

Po roce 1960 byla barevnd reakce elektroaktivnich latek vyuZita ke konstrukci
barevnych displeju. V posledni dekddé minulého stoleti také pro inteligentni zatmivajici se
okna (Smart Window) a u elektronicky fizenych zpétnych zrcitek do aut, kde se da jejich

optickd propustnost meénit azZ o 60%. V soucasné dob¢ se elektrochromismu nejvice uziva
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v automobilovém prumyslu u elektricky spinanych zpétnych zrcatek proti oslfiovani fidice

nebo jako kontrola teploty v glazovacich pecich [1] [2].

Obr. 2.1: Inteligentni okno

Elektrochromni procesy fadime do podskupiny procest interkala¢nich. Proto, aby
interkalacni slou€enina mohla byt elektrochromnim materidlem mus{ splfiovat tyto tfi
podminky:
a) smésnd tj. iontova a elektronova vodivost, kterd je nezbytna k udrZeni
elektronegativity,
b) piitomnost barevnych center, které zajistuji optickou absorpci ve viditelné ¢asti svétla,
c) krystalograficka struktura umoziujici elektrochemickou interkalaci atomd nebo iontd

hosta do hostitele [3].

2.3 Elektrochromni prvek

Elektrochromni prvek je tvofen nékolika vrstvami (obvykle 5) nad sebou tzv.
,,sendwich® s riznymi vlastnostmi. Dv€ vrstvy jsou transparentni (elektronova vodivost),
dalsi dvé aktivni (elektrochromni vrstva a protielektroda) a posledni vrstvou je elektrolyt

(iontova vodivost) (Obr. 2.2).

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

2.3.1 Transparentni vrstva

Na transparentni vrstvu se v podstaté kladou hlavni 3 naroky:

a) vysoka elektronova vodivost,

b) vysokd propustnost svétla v rozsahu vlnovych délek 0,35 az 1,5 um,

¢) chemicky a elektrochemicky inertni.

Do praktické vyroby by se pak dala vloZit jeSté jedna podminka, a to ekonomicka
unosnost pro velké plochy (to vSak plati vice ¢i méné& pro vSechny ostatni vrstvy). Na tuto
vrstvu je privadéno vnéjs$i napéti a jejim dkolem je rovnomeérné rozloZeni potencidlu po celé
ploSe. Zaroven se bud stava zdrojem pro inzerci elektront do aktivni vrstvy nebo naopak

zakladnou pro odebirani elektront z aktivni vrstvy [3] [4].

2.3.2 Elektrochromni vrstva

Jednd se o samotnou aktivni vrstvu elektrochromniho prvku. Piijima elektrony z
transparentni vrstvy a ionty elektrolytu. Dochdzi k tomu za pomoci vné&jSiho elektrického
pole, které vyvolava elektrochemické procesy inzerce iontd a elektront.. Pfi tomto procesu
nedochdzi ke zméné krystalografické struktury hostitelské latky, pouze ke zméné sloZeni.
Proto se pfi opacném dé&ji vyvolaném vnéjSim elektrickym polem opacné polarity vraci latka
do ptuvodniho stavu (pfi vylucovani jak iontd, tak elektrona).

Vlivem vstupu iontt do vrstvy se méni jeji svételnd propustnost v rozmezi viditelného

spektra nebo barevny kontrast prochédzejiciho svétla [3] [4].

2.3.3 Protielektroda
Jde se o vrstvu zachycujici ionty, umoZnujici po odstranéni vnéjSiho elektrického pole
vyrovndni potencidlu uvnitt elektrochromniho prvku. Jedna se o materidl stejnych vlastnosti,

jako elektrochromni vrstva. V mnoha piipadech funguje protielektroda, jako elektrochromni
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materidl. Obecné vSak materidl protielektrody nemusi pfi procesech inzerce a deionizace

meénit svou svételnou propustnost nebo barevny kontrast [3] [4].

2.3.4 Elektrolyt

Je vrstva majici iontovou vodivost a slouZi predevs§im jako:

a) zdroj iontt pro jejich inzerci do aktivni vrstvy,

b) zédkladna pro jejich odebirani.

Elektrolyty pouZivané v elektrochromnich prvcich musi umozinovat rychly pfenos iontd
mezi aktivnimi vrstvami tedy mezi elektrochemickou vrstvou a vrstvou opacnou. Musi mit
pomérne vysokou vodivost (vyssi jak 102 S/cm pii pokojové teplote), dobrou svételnou

propustnost a mechanickou odolnost [3] [4].

2.4 Elektrochromni proces

Podstatou elektrochromismu je, Ze latka mize vlivem zmény svého sloZeni ménit svoji
svételnou propustnost nebo svij barevny kontrast. Pfi elektrochemickém dé&ji na zédkladé
interkalac¢niho procesu dochazi ke zméné chemického sloZeni latky vlivem inzerce atomu
nebo molekul, aniZ bychom ménili jeji krystalografickou strukturu. Tento d&j je moZné popsat

pomoci nasledujictho obrdzku.

—

Priihledna

Modra

Obr. 2.3: Reakce vrstvy WO; pii inzerci iontu [4]

Obrazek 2.3 nam ilustruje, Ze elektrochromni vrstva WO; je pfed zapocetim
elektrochemického déje prihledna. Po inzerci ionti do WO3 vznikd latka s novym chemickym
sloZenim a vrstva WO3 zmodré. Tento d€j je moZné popsat ndsledujici chemickou rovnici.

LixWO0 ;3 + V,05 < WO 3+ LixV,05 [6]. (2.1)
kde M odpovida protonu nebo iontiim alkalickych kovi H+, Li+, Na-.... , 0<x<1).

Zajistime-li pro elektrochromni vrstvu zdroj elektront a iontl, je moZné tuto vrstvu

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

Proces zabarveni elektrochromniho prvku je naznacen na obrazku 2.4.

/@

sklo TCO EC EL IS TCO sklo

« 7 %

-+
00

Obr. 2.4: Princip elektrochromniho procesu pri pouziti katodickych sloucenin [6]

Privedenim zdporného napéti na transparentni elektrodu (TCO) s elektronovou
vodivosti vznikd v této vrstvé piebytek zdporného nédboje a elektrony jsou z ni vyluCovény do
aktivni elektrochromni vrstvy (EC). Zdarovenn jsou zelektrolytu pfitahoviny do
elektrochromni vrstvy kladné ionty obsaZené v elektrolytu (EL). Nasledkem injekce iontd do
elektrochromni vrstvy dochdzi k pfechodu na jinou energetickou hladinu a tim ke ,,zbarveni*.
U kladné elektrody jsou z pasivni elektrochromni vrstvy (IS) vylou€eny elektrony.

Po odstranéni vnéj$tho napéti jsou tedy jednotlivé potencidly mezi vrstvami vyrovndny a
nedochazi mezi nimi k Zddné vymeéné naboju. Elektrochromni zafizeni zUstdva zbarvené az
do chvile, neZ na né&j privedeme vné&j$i napéti opacné polarity. Pfivedenim napéti opacné
polarity se z elektrochromni vrstvy zacnou vylucovat elektrony zpét do transparentni vrstvy a
ionty do elektrolytu. Elektrochromni vrstva se vraci do puvodniho stavu a odbarvuje se. Opét
dochdzi k vyrovnani potencidli mezi vrstvami, a proto se po odstranéni vnéjsiho elektrického
pole nic neméni. Toto je proces opacny k procesu zbarveni, jenZ je pojmenovan ,,proces
odbarveni*.
Reakce v zafizeni zaloZeném na elektrochromnich vrstvich WO; a V,05 podle
konstrukce na Obr. 2.4 muze byt popsana nasledovne:

LixW03; + V,05 <>WO03 + Lix V,05 [6]. (2.2)

zabarveni odbarveni
Vyse popsany proces zabarveni a odbarveni plati pro katodické elektrochromni materidly. Pfi

pouziti anodickych materidla je proces zabarveni a odbarveni podobny, ale s tim rozdilem, Ze

je elektrochromni prvek opa¢né€ polarizovédn a procesy probihaji s opané€ nabitymi ionty.
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PouZijeme- li barevny elektrolyt, jsou dva komplementarni elektrochromy rozpustény
v elektrolytu mezi transparentnimi elektrodami. Jedna z elektrod se barvi za oxidace, druha
elektroda pfi redukci a nasledné se zabarvuje elektrolyt. Elektrolyt zistiva zabarveny,

zatimco jim prochdzi proud, a bezbarvy jakmile je ndboj odstranén [1].

ON

= e
= )

Obr. 2.5: Zabarveni elektrolytu

2.6 Elektrochromni materialy

Soucasné znamé elektrochromni materidly mohou byt organické nebo anorganické a mit
jak pevné tak kapalné skupenstvi. Materidly vykazujici elektrochromismus je moZné rozdg¢lit
do nésledujicich tii skupin:

a) anorganické katodické slouceniny,

b) anorganické anodické slouceniny,

¢) organické a polymerni slouceniny.

2.6.1 Anorganické katodické slouceniny
Jsou to materidly, u nichz je elektrochromni zabarveni zplisobeno inzerci iontl
(reduk¢ni proces). Jednd se o oxidy wolframu, vanadu, molybdenu a titanu (WO3, V20s,
Mo0Q3, a TiO2) a smésné oxidy téchto kovi. Do skupiny anorganickych katodickych sloucenin
patif také napf. pruskd modf - ferokyanid Zelezitodraselny Fe"Fe"(CN)es. Pruskou modi Ize
také pouZzit zaroven s WO3. Anorganické katodické slouceniny nalézaji vyuZziti v
inteligentnich oknech, v teplotni regulaci satelit, v elektrochromnim papiru a displeji [1] [3]
[4].
[Fe'"Fe'(CN)g]*™ + e~ —» [Fel"Fe''(CN)¢]?™ [1] (2.3)
modra bezbarva forma

e Titan

Je Sedy az stiibrit¢ bily lehky kov, pomérné hojné€ zastoupeny v zemské kufe. Je

pomérne tvrdy a mimofddné odolny proti korozi. Jeho vyrazné vétSimu technologickému
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uplatnéni brani doposud vysokd cena vyroby c¢istého kovu. Hlavni uplatnéni naléza jako
slozka rtiznych slitin a protikoroznich ochrannych vrstev, ve formé chemickych sloucenin
slouzi Casto jako slozka barevnych pigmenti. Titan byl objeven roku 1791 anglickym
chemikem Williamem Gregorem.

Na vzduchu je titan stily, s fluorem reaguje pfi 150°C, s ostatnimi nekovy az za
mnohem vysS$ich teplot. Titan ma znacny sklon k tvorbé komplexnich sloucenin. V piirod¢ se
titan vyskytuje znacné rozptylen, byva obsazen témér v kazdé pudé. Pramérny obsah titanu v
zemské kufe Cini 0,61 %, jedna se o desaty nejrozsitenéjsi prvek. Nejdilezitejsi rudy titanu
jsou ilmenit FeTiOs, rutil (anatas, brookit) TiO,, perovskit CaTiOs; a titanit CaTiSiOs.
Pramyslovd vyroba titanu se provadi pomérné slozitym, znacné€ energeticky ndroCnym
procesem z roztaveného chloridu TiCly redukci hofcikem nebo sodikem (Krolliv proces
vyroby titanu) nebo aluminotermicky.

Titan se pouzivd zejména jako pifsada do specidlnich slitin. Pfidavek titanu
podstatnym zpusobem ovliviiuje jejich mechanické vlastnosti. Slitiny titanu nalézaji rozsahlé
vyuziti zejména ve zbrojni vyrob€. Oxid titaniCity TiO, (titanova béloba) je duleZitym

pigmentem a plnivem.

e Wolfram

Je Sedy az stfibrit¢ bily, velmi tézky a mimofdadné obtiZzn¢ tavitelny kov. Hlavni
uplatnéni nalézd jako slozka rdznych slitin, v Cisté formé se s nim bézné setkavame jako s
materidlem pro vyrobu Zirovkovych vldken. Wolfram byl objeven roku 1781 Svédskym
chemikem Wilhelmem Scheelem.

Wolfram je na Zemi pomérn€ vzicny, jeho obsah se odhaduje na 1,5-34 mg/kg v
zemské kufe. I v mofské vodeé se wolfram nachazi pouze v koncentraci 0,0001 mg/l. Ve
vesmiru pfipadd jeden atom wolframu na 300 miliard atomt vodiku. Hlavnimi mineraly
wolframu v piirodé jsou wolframit — wolframan Zeleznato-manganaty (Fe, Mn)WO,
(pfechodny clen tady ferberit FeWOQO, hiibneritové MnWO,); wolframan vdpenaty, scheelit
CaWO; a stolzit, wolframan olovnaty, PbWO,.

Pti metalurgické vyrobé wolframu se obvykle nejprve mechanicky separuji tézké
frakce rudy a vysledny koncentrat se tavi s hydroxidem sodnym (NaOH). Tavenina se louZzi
vodou, do niZ prechdzi vznikly wolframan sodny, NaWO,. Okyselenim tohoto roztoku
vypaddva srazenina hydratovaného oxidu wolframového WOs.

Praktické pouZziti wolframu se odvozuje od jeho vysoké hustoty a obtizné tavitelnosti.

Bé&Zné se s nim setkdme jako s materidlem pro vyrobu zirovkovych vldken. Ve slitindch se
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piidavek wolframu projevi ptedev§im zvySenim tvrdosti a mechanické i tepelné odolnosti.
Dale diky své vysoké hustoté slouzi jako materidl penetra¢nich projektild (penetratora).
Pseudoslitiny wolframu (s niklem, Zelezem a kobaltem, obsah wolframu 91-96 hm. %)
vyrobené praskovou metalurgii se vyuZzivaji kvili své dobré schopnosti odstinit rentgenové
zéfeni a zdfeni gama jako materidl pro radiacni stinéni napi. v kobaltovych ozafovaclich

pouzivanych k ozafovani zhoubnych nadora.

2.6.2 Anorganickeé anodické slouceniny

U techto sloucenin se elektrochromismus projevuje pfi extrakci iontll z anorganické
anodické slouceniny (oxidacni proces). Mezi anodicky aktivni slouCeniny patii oxidy iridia,
rhédia, niklu, a kobaltu (IrO,, RhO,, NiO, Co0y), jejichZ sloZeni vyrazné ovliviiuje schopnost
piijimat inzerované &4stice, kterymi jsou anionty OH, F, CN, ale téz H" , pfipadn& H/OH .

(31 [4] [5].

2.6.3 Organické polymerni slou¢eniny

Elektrochromismus byl také pozorovdn v organickych a polymernich slouceninéch.
Organické slouceniny vyuZzitelné v elektrochromnich zobrazovacich je lutéciumftalocyanin,
ktery je v redukovaném stavu zeleny a po oxidaci Cerveny a n-heptylviologen, kterého
bezbarva oxidovand forma se v prubéhu redukce meéni na charakteristickou svétle fialovou
barvu.

Dalsi skupinu elektrochromnich materialti tvoii nékteré elektricky vodivé polymerni
latky vznikajici anodickou oxidaci monomeru na inertnich kovovych podlozkach. Jsou to
latky typu polyanilin, polypyrol a polythiofen a jim pifibuzné slouCeniny. Pii anodické
oxidaci se do struktury polymeru zabuduji anionty z elektrolytu, kterym je nejCastéji roztok
chloristanu litného ve vhodném rozpousStédle. Tak vznikd inzercni sloucenina s vysokou
vodivosti dérového typu, kterd je intenzivné zabarvend. Chloristanové anionty se z ni odstrani

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

2.7 Materialy pro elektrolyty
Na elektrolyty pro elektrochromni prvky jsou kladeny tfi zdkladni pozadavky: dobra
sveételnd propustnost, vysokd mechanickd odolnost a dobra elektrickd vodivost, aby mohlo

dochézet k rychlému pfemistovani iontd mezi jednotlivymi vrstvami. Elektrolyty mizZeme

rozdélit do tif zdkladnich skupin [4] [3]:
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1) tuhé,
2) gelové,
3) tekuté.

2.7.1 Tuhé elektrolyty

Tuhé elektrolyty jsou pevné anorganické elektrolyty vykazujici dobrou iontovou
vodivost pii pokojové teploté, jsou-li nanesené jako tlusté vrstvy. NandaSet je jako tenké vrstvy
je velice technologicky ndro¢né pro svoji nizkou stabilitu pfi nandSeni ve vlhkych
podminkédch. Pro elektrochromni prvky je moZzné pouzivat izola¢ni nebo dielektrické vrstvy
s dostate€nou poréznosti pro vstiebdvani vody ze vzduS$né vlhkosti. Je-li mezi dvéma
elektrodami napéti vys3i nez 1,3 V miZe se voda rozdé&lit na ionty H" a OH’, které slouZi jako
nosice nédboje.

Dtive se pouzivaly keramické materidly Na20-11A1203 (oznaCovan téZ jako B-Al203—
beta alumina) vedouci na Na ionty. Tento materidl vSak vyZadoval teplotu vyS$i nez je
pokojovéd, proto se nakonec od jeho pouzivdni upustilo. Dalsi skupinou jsou vrstvy s ionty

Li+,jako Li3N, LiAlF4, Li2WO4 a dalsi [3] [4].

2.7.2 Gelové elektrolyty

VétsSinou se jednd o tekuté elektrolyty, do nichz se pfidd polymerni slozka ve
vyvazeném pomeéru tak, aby proces polymerace vytvofil gelovou strukturu. PouZivanymi
polymery jsou: polyethylen (PEO), polyvinylpyrolydon (PVP),polyethylenimin (PEI),
polypropylenglykol-methylmethakryldt (PPG-PMMA),polyperfluorosirové kyselina (Nafion),
dentacryl DC, superacryl SA a dalsi. Elektrolyty: LiClOs, LiCF3, H3PO4 a dalsi slouceniny

alkalickych kovu. Tyto elektrolyty jsou v souc¢asné dob& nejpouzivanéjsi [3] [4].

2.7.3 Tekuté elektrolyty

Tekuté elektrolyty se nikdy ve vétsi mife nepouZzivaly, protoZe u nich nastdvad problém s
utésfovdnim a zajiSténim stability v elektrochromnim prvku. Jsou to napf. slouCeniny

LiClOa4(chloristan litny), NaClO4 (chloristan sodny) anebo vodné roztoky H2SO4 [4].

2.8 Transparentni elektronoveé vodivé vrstvy

Jedna se o tenké vodivé vrstvy s dobrou propustnosti viditelného svétla. Vrstvy jsou
nejCastéji nandSeny na sklenény substrit vakuovym napafovdnim, napraSovdnim nebo

metodou spray-coating.
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Pro transparentni se nejcastéji pouZivd sloucenina oxidu cinu a india, pro kterou se vZila
a ve vSech literaturdch se pouZzivd zkratka ITO (Indium-Tin Oxide In203:Sn), kterd je
nejCastéji nandSena vakuovym naprasovdnim nebo napafovdnim. K transparentnim a
elektricky vodivym vrstvdm se fadi tenké vrstvy typu ZnO, SnO,, In,O3, popf. se vrstvy
dopuji raznymi piimésmi pro zlepSeni elektrickych a optickych vlastnosti, napt. ZnO:Al,

7Zn0O:In, SnO,:F, Sn0,:Sb, In,03:Te, In,O3:Sn [3] [7].
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3 Fotovoltaika

3.1 Historie

Slovo fotovoltaika vzniklo spojenim feckého slova @dg [phos] = svétlo a jména
italského fyzika Alessandra Volty. Objev fotovoltaického jevu je pfisuzovdn Alexandru
Edmondu Becquerelovi, ktery jej objevil pfi svych pokusech s2 kovovymi elektrodami
umisténymi v elektrovodném roztoku tak, Ze pfi osviceni zafizeni vzrostlo na elektroddch
napéti. V roce 1877 byl objeven fotovoltaicky efekt na selenu (W. G. Adams a R. E. Day) a
kolem roku 1883 byl vyroben prvni selenovy €ldnek s tenkou vrstvou zlata. V roce 1904 jej
fyzikéln€ popsal Albert Einstein a v roce 1921 mu byla za price pro rozvoj teoretické fyziky,
zejména za objev zdkona fotoelektrického efektu udélena Nobelova cena. JiZ v roce 1916 pak
dals§i drzitel této ceny Robert Millikan experimentdln€ potvrdil platnost principu
fotovoltaického jevu. Za vyndlezce kifemikového soldrniho ¢lanku byva oznaCovdn Amerian
RusselOhl (1941). Prvni skutecny fotovoltaicky ¢lanek s 6% ucinnosti byla destiCka vyrobena
z krystalického kiemiku dopovaného arzénem o plose asi 2 cm?, ve které vytvofili bérem PN
piechod v roce 1954 v Bellovych laboratofich (G. L. Pearson, Daryl Chapin, Calvin Fuller).

Patent na “ptevadé€c soldrni energie” dostali vSak 5. bfezna 1954.

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

Dals$iho rozmachu dosdhla fotovoltaika az v Sedesdtych letech v okamziku, kdy
Sovétsky svaz v roce 1957 uspéSné vypustil Sputnik a Sokoval Ameriku. Pro pfipravovanou
americkou druzici Vanguard I byl potfeba zdroj energie a v hektickém tempu byly vybrany
solarni ¢lanky, které pak po sedm let napdjely jeden z jejich vysilact (druhy vysila¢, napdjeny
chemickou baterii, umlkl po 20 dnech). Dal§im dilezitym meznikem pro rozvoj fotovoltaiky a

zejména vyzkumu a vyvoje v této oblasti byla celosveétova ropnd krize v roce 1973.

-20-



Od poloviny sedmdesatych let jsou fotovoltaické €lanky vyuZividny rovnéz pro civilni
aplikace jako na siti nezdvisly zdroj energie. Odtud vznikd potfeba hromadné vyrdbénych
levnych fotovoltaickych ¢lankd, které mohou byt ekonomicky konkurenceschopné vuci
ostatnim zdrojum energie. Postupné také roste jejich ucinnost (Obr 3.2) a meéni se jejich
konstrukce [8] [9] [10] [11].

30

W
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Obr. 3.2: Vyvoj uéinnosti fotovoltaickych ¢lanku [11]

3.2 Interakce zareni s polovodicem
Fotoelektricky jev vychdzi z ptfedpokladu, Ze svétlo se v prostoru §iti po urCitych
kvantech. Tato kvanta byla pojmenovdna jako fotony a jejich energie je ddna soucinem

Planckovy konstanty h a frekvenci zéreni.

E=hf (3.1

Dojde-li k interakci fotoni s polovodicovym materidlem, je tato energie fotontu preddvana
nosi¢im naboje. Pokud je energie fotona vétsi neZ Sitka zakazaného pasu polovodice, dochazi
k excitaci elektronti z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu. Vznikaji tak pary — elektron dira

[12].

Obr. 3.3: Interakce zaieni s polovodi¢em [13]
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3.3 Princip fotovoltaického ¢lanku

Soucasné fotovoltaické Clanky se sklddaji z ¢asti majici elektronovou (materidl typu N,
napi. kfemik s ptimeési fosforu) a ¢asti majici dérovou vodivost (materidl typu P, napt. kiemik
s pifimési boru), které na svém rozhrani vytvéreji P-N prechod. Dopadaji-li na pfechod fotony,
jejichZ energie je vetsi nez Ec;ap1 (pro kiemik je 1,1 eV), vygeneruji pér elektron - dira. Zbyla
energie se pfeménuje v teplo (tuto energii je mozné pouZzit u termofotovoltaického clanku).
Na P-N piechodu dochdzi k odd€leni elektronti a dér a na kontaktech se tak objevi napéti [9]
[11].

———

— aelektron
E, 2

PN pfechod *
PP (oblastpoley ™ t¥P

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

Fototovoltaicky ¢lanek se tedy mizeme predstavit jako velkoplo§nou polovodic¢ovou diodu.

- predni kontakt
b ( (pfedni metalizace)

kiemik typu N
PN prechod
kfemik typu P'

pracovni napéti
cca05V

(zadni metalizace)

Obr. 3.5: Zakladni usporadani fotovoltaického ¢lanku [8]

Je-li mezi horni a dolni kontakt pfivedeno napéti, je proud dan diodovou Shockleyho rovnici,

(1) a2

1EGap je energeticky rozdil mezi vrcholem valencniho pasu a spodkem kondukéniho pasu polovodice.[5]
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kde Jo je saturacni proudov4 hustota diody, e je elementarni ndboj, U je pfiloZené napéti, kg je
Boltzmanova konstanta a T je teplota. Neni-li ¢ldnek osvétlen, prochdzi obvodem pouze maly
zbytkovy proud. Pokud je ¢ldnek osvétlen, pfidé se k tomuto proudu fotogenerovany proud Iy,

ktery posune volt-ampérovou charakteristiku tak, jak je ukdzano v obr. 3.6 [8].

o.1

L Ll II|I
— priosvetieni ﬂ -u.ml .
% 0.0 _.-r"llll]lll E ///Z// %
a gn.nz- //////////"
I //// o
oz oo napn;” [vln..; L |:|.|:[:|':”:I ; I:I:i o "S =

napetl [v]

Obr. 3.6: VA charakteristika fotodiody [8]

Fotodioda se chovd jako zdroj energie pouze ve svém cCtvrtém kvadrantu VA
charakteristiky, jak je vyobrazeno na obrdzku 5 b), kde U, predstavuje napéti na prizdno
Clanku, jehoz velikost je pro kifemikové Clanky rovna 0,5 V a I, proud na kréitko, jehoz
velikost obvykle byv pfiblizné 30 mA/cm?. Takovy &lanek by viak nebylo mozné pouZit pro
fotovoltaické systémy, jelikoZ jeho napéti je nizké. Proto je vice ¢lankt propojeno sériové a
tim ziskdme napéti, které je jiz pouzitelné v raznych typech fotovoltaickych systému.
Standardné jsou pouZiviny sestavy pro jmenovité provozni napéti 12 V nebo 24 V. Takto
vytvofené sestavy clanka v sériovém nebo i sériovo-paralelnim fazeni jsou hermeticky

uzavieny ve struktufe krycich materialt vysledného solarniho panelu [8] [9].

3.4 Ucinnost fotovoltaickych ¢élanki

Nedulezitéjsim parametrem solarnich ¢lanku je jejich energeticka ucinnost 1. Pro
komercné€ pouZivané kiemikové solarni Clanky byvd vétSinou 15 %. Nizka energeticka
ucinnost je zapfiCinéna tim, Ze ve spektru slunecniho zafeni jsou zastoupeny elektrony

s ruznou vinovou délkou (Obr. 3.7). Na elektrickou energii jsou pfeménény pouze ty, jejichZ

energie je vetsi neZ Egap.
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Obr. 3.7: Spektrum slunecniho zareni [9]

ZvySeni energetické ucinnosti fotovoltaického c¢ldnku je moZné dosdhnout pouZitim
polovodicu s vétsi sitkou zakdzaného pasu, jakymi jsou napf. Galium Arsenid (GaAs), Indium
Fosfid (InP), a Kadmium Telurid, které maji $itku zakdzaného pasu okolo 1,5 eV. Prvni dva
jsou vSak pro vyrobu komercnich ¢lanka drahé a tfeti je nepouZitelny pro svou toxicitu. Proto
se vsouCasné dob& zkoumaji Clanky vice pfechodové, u nichz je moZné dosdhnout

energetické ucinnosti az 30% [9] [10].

3.5 Nahradni schéma fotovoltaického ¢lanku

Na Obr. 3.8 je zndzornéno ndhradni schéma fotovoltaického Clanku.

Re _ 1,
lry TO Dy [|R \U R

Obr. 3.8: Nahradni schéma fotovoltaického ¢lanku [14]

Proud I tekouci do zatéZovaciho odporu je moZzné popsat nasledujici rovnici,

U+I1'R U+ IR
I:IFV—ID{eXP<—k_T S)‘ }_—R > ©-3)
1

kde Iy je generovany proud, I, je proud diody, k je Boltzmannova konstanta, U je
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napéti, T je teplota, Rs je sériovy parazitni odpor a Rp je paralelni parazitni odpor (svodovy

odpor) odpor [15].

3.6 Cinitel pInéni (Fill Factor) FF

Cinitel plnéni je dalii daleZitou charakteristikou fotovoltaického ¢lanku, ktery je mozny
definovat jako podil plochy obdélniku o stranidch Uy a Ip a obdélnika o strandch Uge a Iy
naznacenych na obrizku 3.9. Jednd se tedy o pomér maximdlniho vykonu idedlniho

fotovoltaického ¢ldnku a maximdlniho vykonu redlného fotovoltaického ¢lanku.

FF = Ump ) Imp (3.4)
Uoc * Isc
| &
lsc -P‘
Ise P
Paax
>V
VMF‘ VCC

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

Faktor plnéni FF je dobrym méfitkem kvality €ldnku a pro krystalické ¢lanky dosahuje hodnot
asi 0,7 [8].

3.7 Vlastnosti fotovoltaické premény
Fotovoltaickd premeéna svételné energie na elektrickou probihd bez mechanickych
pohyblivych dila, takZe na rozdil od motort a generatorti odpada opotiebeni a ztraty tfenim a
také mazdni a ddrzba. Ve srovndni s jinymi technologiemi pfemény energie md vyroba
elektfiny pomoci solarnich ¢lankt rozhodujici prednosti:
e solarni ¢ldnky nepotiebuji Zddnou pohonnou ldtku,
e solarni ¢lanky nemaji Zadné opotiebeni,
e solarni Clanky je mozno sestavovat do solarnich fotovoltaickych moduld libovolné
velikosti,
e soldrni Clanky nevytvareji Zadné zneciSténi, Zadny hluk, zddné zplodiny a Z4dny
zépach,
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e solarni ¢lanky neuvoliiuji pfi vyrobé¢ elekttiny zddny CO, [9].
Z téchto diivodi je fotovoltaika pokladana za metodu vyroby elekttiny, kterd je nejpiiznivéjsi
pro Zivotni prosttedi. Ma také svoje nevyhody:
® nezajiSténi pravidelnosti dodavek energie,
e potieba relativné velké plochy v zdstavbé k ziskdni stejného vykonu jako klasické
zdroje (elektrarny),
e velka energeticka naro¢nost vyroby solarnich ¢lankd,

e pifedevsim jejich velka vyrobni cena [9].

3.8 Konstrukce fotovoltaickych ¢lanku

Nejpouzivangjsim materidlem pro vyrobu komercnich fotovoltaickych c¢lanka je
kifemik. NejCast&ji se pouZzivd, protoze je to prvek, jehoZ mnoZzstvi je témef neomezené (téméet
1/3 zemské kury je tvofend oxidem kfemicitym SiO,), nen{ toxicky a nema nepiiznivy vliv na
Zivotni prostiedi. Ve fotovoltaice je kiemik vyuZivan jako amorfni, monokrystalicky,
polykrystalicky a mikrokrystalicky (zatim pouze pro laboratorni ucely). Jeho vyhodou je jeho
schopnost absorbovat témér celé spektrum viditelného svétla a také technologické procesy
jeho vyroby jsou dostate¢né€ rozvinuté. V praxi se vSak pro vyrobu soldrnich ¢lanka vyuziva
odpadového kiemiku z polovodi¢ového prumyslu. Dals§imi materidly ve fotovoltaice jsou
Arsenid (GaAs), Indium Fosfid (InP), a Kadmium Telurid, tyto materidly vSak uplatnéni
v komerc¢nich fotovoltaickych clancich zatim nenasly kvili jejim vysokym vyrobnim

s 2N

nakladam. Clanky z t&chto prvkd nasly zatim uplatnéni pouze pro laboratorni téely [10] [15].

3.8.1 Clanky z monokrystalického kiemiku

Monokrystalické Clanky se vyrdbéji z desticek tvofenych monokrystalem kiemiku
(skladaji se z jediného krystalu s pravidelnou miizkou). Monokrystalicky kiemik se nejcastéji
vyrabi Czochralského metodou taZzenim monokrystalu z taveniny. Na konci procesu je ziskdn
vélec (ingot o prameéru 125 az 300 mm). Kfemik je ofezan na tvar hranolu a nasledné rozfezan
pomoci specidlni dratové pily na desticky o tloustce 200 az 360 um. U monokrystalickych
¢lankt se materidl podili z 50 % na cené solarniho panelu. V soucasné dobé se u nich da
dosdhnout dcinnosti premény energie az 24 % (v laboratornich ¢lancich), v praxi 14 - 17 %

[10].
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Obr. 3.10: FV ¢lanek z monokrystalického kiremiku [10]

3.8.2 Clanky z polykrystalického kiremiku

Polykrystalické solarni clanky se vyrdbé€ji =z polykrystalického kifemiku.
Polykrystalicky kifemik je tvofen mnoha krystaly sriznou prostorovou orientaci.
Polykrystalicky kfemik se vyrdabi Siemensovou metodou. Polykrystalicky ¢ldnek je mozné
povazovat za paralelni spojeni mnoha monokrystalickych soldrnich ¢lanka. Tyto ¢lanky jsou

sice lacing€jsi, ale za cenu niZ$i energetické tcinnosti (10 aZ 14 %), jenZ klesa s dobou pouZiti

vice neZ u ¢lankd z monokrystalického kifemiku [10].

Obr. 3.11: FV z polykrystalického kiemiku [10]

3.8.3 Clanky z amorfniho kifemiku (téz tenkovrstvé solarni ¢lanky)

Amorfni soldrni ¢lanky (a-Si:H)jsou vyrobeny z amorfniho kfemiku. Amorfni kfemik je
takové skupenstvi kiemiku, kde jsou atomy uspoidddny nahodile. Clinky se vyrdbi tim
zpusobem, Ze je na sklenény substrdt napafen kiemik. Nekrystalickd forma byla poprvé
pouZita v roce 1974. Clanky z amorfniho kiemiku jsou nejvice roziifené v oblasti malych
vykont (kapesni kalkulatory), s vyhodou se pouZivaji v systémech zabudovanych do budov
misto prosklenych ploch. Pii vyrobé nejsou jednotlivé Clinky vyrdbény jednotlivé jako u
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krystalickych, ale vytvari se celé moduly najednou. V praxi dosahuji energetické ucinnosti
okolo 2 — 7 % v laboratofich az 10 %. Nevyhodou ¢lanku je jejich nedostate¢na dlouhodoba

stabilita, kterd je podstatné mensi nez u ostatnich typu [10].
3.9 Generace solarnich ¢lanki

3.9.1 Solarni ¢lanky prvni generace

Solérni Clanky prvni generace jsou v soucasné dob¢ nejrozsifen€j$imi solarnimi ¢lanky
(témet 90% trhu), které se komeréné zacCaly proddvat koncem sedmdesatych let. Zakladem
téchto Clanku jsou kifemikové desticky s velkoplosnymi PN prechody. V sériové vyrobé se
dosahuje pomérne€ vysoké ucinnosti pfemény a to 14 az 19 %, specidlni struktury az 24 %.
Jejich vyroba je relativné draha predev§im z davodu drahého vstupniho materidlu, kterym je
krystalicky ktfemik. I pfes znacné ndklady na jejich vyrobu budou jeSt€ s nejvetsi
pravdépodobnosti v n&kolika daliich letech na trhu dominovat. Cléanky prvni generace jsou

nejvice pouziviny v soucasnych fotovoltaickych elektrarnach [9] [16].

sbérnice Inverzni pyramidy

zadni kontakt SiO;
Obr. 3.12: Struktura PERL s miniméalni odrazivosti

3.9.2 Solarni ¢lanky druhé generace

Podnétem pro rozvoj solarnich ¢lanka druhé generace bylo co nejvice minimalizovat
vyrobni néklady zdkladniho materidlu, kterym je kiemik. Clanky druhé generace vyuZivaji
stokrdt aZ tisickrat tenéi absorbujici polovodiovou vrstvu. Clinky jsou vyrdbény na bazi
tenkovrstvych technologii — thin film. Zakladnimi predstaviteli ¢lank( druhé generace jsou
Clanky z amorfniho a mikrokrystalického kfemiku. Vyuzivé se téZ ptipadné silicon-germania,
Ci silicon-karbidu, ale také tzv. smésné polovodiCe z materidld jako Cu, In, Ga, S, Se,
oznacované obecné jako CIS struktury. U téchto ¢lankd byla dosaZena znaCna uspora
vychoziho materidlu a znacné snizeni vyrobnich ndkladd o proti ¢lankim prvni generace.

Jejich dcinnost je vSak podstatné nizsi (u sériové vyrabénych ¢lankt nedosahuje ani 10%).
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Vyhodou tenkovrstvych ¢lankd je moznost volby substratu, na ktery se tenkovrstvé struktury

deponuji. V piipadé pouziti flexibilnich materidl (organické, kovové Ci textilni folie) i

znacné¢ SirSi aplikacni sféra. Clanky druhé generace se komer¢né zacaly prodédvat v poloving

osmdesatych let [9] [15].

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

3.9.3 Treti generace solarnich ¢lanki

Ucelem vyvoje téchto ¢lanka je co nejvice maximalizovat pocet absorbovanych fotont a

nasledné generace pdru elektron-dira (proudovy zisk), ale i maximalizace vyuZiti energie

dopadajicich fotont (napétovy zisk). Mezi ¢lanky tieti generace fadime:

tandemové tenkovrstvé Clanky,

Clanky s vicendsobnymi pasy,

¢lanky, které by vyuZzivaly "horké" nosice naboje pro generaci vice paru elektront a
dér,

termofotovoltaickd pfeména, kde absorbér je sou€asné i radidtorem vyzatujicim
selektivné na jedné vlnové délce, ktera je optimélni pro navazujici FV Clanek,
termofotonickd preména, kde absorbér je nahrazen elektroluminiscenct,

¢lanky vyuZzivaji kvantovych jeva v kvantovych teckach nebo kvantovych jamach,
prostorové strukturované ¢lanky vznikajici samo organizaci pfi rustu aktivni vrstvy,

organické ¢lanky [15].

Zatim jedinym komer¢nim piikladem dobfe fungujicich Clanka tfeti generace (pifimo

navazujicich na fotovoltaické Clanky druhé generace) jsou vicevrstvé struktury (dvojvrstvé —

tzv. tandemy a trojvrstvé clanky), z nichZz kazda substruktura (p-i-n) absorbuje urcitou ¢ast

spektra a maximalizuje se tak energetickd vyuZitelnost fotonu. Piikladem tandemového
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soldrniho €lanku je struktura sklddajici se z p-i-n prfechodu amorfniho (hydrogenovaného)
kifemiku (a-Si:H) a p-i-n pfechodu mikrokrystalického (hydrogenovaného) kiemiku (pc-Si:H).
Amorfni kfemik méd vysokou absorpci v oblasti modré, zelené a zluté C4asti spektra,
mikrokrystalicky kfemik pak dobfe absorbuje i v oblasti cervené a infracervené.
Mikrokrystalicky kfemik muZe byt nahrazen i ,slitinou* kfemiku s germaniem a dle
zvoleného pomeéru obou materiald se daji upravovat i jejich optické (¢i elektrické) vlastnosti.
Téchto materidla se napf. vyuziva komercn€ pravé pro trojvrstvé solarni ¢lanky, kde dva
spodni ¢lanky jsou vyrobeny s rtiznou koncentraci Si a Ge. Zdkladni podminkou pro dobrou
funkci vicevrstvych ¢lanku je, aby kazdy z ¢lankt generoval stejny proud. V opaéném piipade

pak ten horsi (piip. nejhorsi) z ¢lankd limituje a celkové snizuje dosaZzitelnou Gcinnost. [9]

—
R e,
T P
a-SiH harni Elanek |
M
—p
a-5iGe stfedni Elanek I
N
P
3-5iGe spodni Elanek |
I
i £ £ o O] =

Obr. 3.14: Tandemovy FV ¢lanek
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4 Tenké vrstvy

Jsou vrstvy, jejichz tloustka se pohybuje v rozmezi desitek nanometri az jednotek
mikrometrtl, které jsou vytvoreny na zdkladnim materidlu (substrat). V tenkych vrstvach
dochdzi ke zménam fyzikalniho chovani ve srovnani s objemovym materidlem. Davodem je
vliv velmi malych rozmért. Svij vliv na zménu fyzikéalnich vlastnosti ma i samotna depozicni
technologie, kterd Casto probihd pfi termodynamicky nerovnovaZznych podminkdch a iniciuje
vznik metastabilnich fazi. Tenkych vrstev se vyuziva v elektrotechnickém pramyslu, optice,
strojirenstvi, energetice, atd. V elektrochromismu jsou pomoci metod tenkych vrstev
nandSeny transparentni a aktivni vrstvy sendviCové struktury elektrochromniho prvku. Tenké
vrstvy je mozné nanaset pomoci:

a) chemické metody nandSent,

b) fyzikdlni metody nanéSeni.
4.1 Chemické metody

4.1.1 Elektrodepozice

Pod pojmem elektrodepozice se rozumi elektrochemické nanaseni povlaku raznych
materiald (kovd, oxidi kovu a dalsi). Elektrody jsou ponofeny do roztoku elektrolytu
obsahujiciho jednu nebo vice soli daného kovu. Na anodé¢ dochézi k oxidaci kovu, ktery ve
formé& iontu prechdzi do roztoku. Na katod€ je tento iont redukovdn v podobé& kovového
povlaku. Zdrojem materidlu povlaku muiZe byt anoda, kterd se pii procesu rozpousti (oxidace
kovu a uvolnéni ionti do roztoku), anebo se pouziva anoda, kterd se pfi procesu nerozpousti,
ale poté musi byt do elektrolytu dopliiovdny ionty redukujici se na katode¢.

+ U -
O O

anoda katoda

dopovany material substrat
resp. =

pomocena elektroda @___._-———-9

elektrolyt

prenasené kationty

Obr: 4.1: Chemické deponovani tenkych vrstev [3]
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Anoda je pfipojena ke kladnému pélu a katoda k zdpornému pélu (viz. Obr 4.1.). Mezi
elektrodami prochdzi elektricky proud, jehoZ proudové hustota vyrazné€ ovliviiuje rychlost
depozice, adhezi a kvalitu deponovani. MuzZe kolisat na povrchu deponovaného substratu,
tak7e vn& na povrchu bude vyssi proudovd hustota, neZ ve vnitiku povrchu. Cim je proudova
hustota vys$si, tim rychleji je materidl deponovin. Pokud proudova hustota dosdhne piili$
vysoké hodnoty, bude rychlost deponovéni pftili§ velkd, dochdzi ke zhorSeni adheze a kvality
deponovani. Elektrodepozice méni chemické, fyzikdlni a mechanické vlastnosti substratu [3]

[17].

4.1.2 Metoda sol-gel

Sol — gel metody jsou pouzivdny pro pfipravu hlavné anorganickych oxidickych
materiald a déle pro syntézu organicko-anorganickych kompozitnich materiala, které lze
jinymi metodami ziskat velmi obtiZzn€. Tyto metody jsou zaloZeny na ptipravé koloidni
suspenze (solu), kterd je pfevedena na viskézni gel a ndsledn€ na pevny materidl. Tato
metoda md mnoho vyhod, diky kterym byla vyuZivana dfive, nez byly objasnény jeji zdkladni

principy [18].

4.1.3 Spin coating

Pfi spin coating je nanesen roztok deponované latky ve vhodném tekavém
rozpoustédle na rotujici substrdt (typicky kolem 3000 oticek za minutu). Diky odstfedivému
zrychleni je roztok rozptylen k okraji substrdtu a zanecha za sebou tenkou vrstvu. Behem
rozlévani roztoku po rotujicim substrdtu dochdzi k odpateni a odstfedéni rozpoustédla.
Tloustka takto vytvofené vrstvy je predevSim zdvisld na frekvenci otdCek substritu,

viskositou a koncentraci roztoku [18].

Obr. 4.2: Metoda spin-coating [18]
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4.1.4 Dip - coating
NanéSeni tenké vrstvy je zaloZeno na namdceni substrdtu v roztoku deponované létky.
NanaSeni tenké vrstvy probihd ve tfech krocich(viz. obr. 4.3):
1) ponofeni do roztoku deponované latky,
2) vytahovani substritu z roztoku konstantni rychlosti za definované teploty a
atmosférickych podminek,

3) odpafeni rozpoustédla z povrchu substratu.

Obr. 4.3: Metoda dip-coating [18]

Dip-coatingu muzZe byt vyuZzito v kontinualnim nebo v diskontinudlnim reZimu. Pro
diskontinudlni rezim plati ta aproximace, Ze v kazdém kroku procesu dochdzi po kritké dobé
k ustidlenému stavu, ve kterém se podminky zanedbatelné 1iSi od piipadu kontinudlniho dip-

coatingu [18].

4.1.5 Spray-coating
Metodu spray-coating miizeme rozdélit na:
1) studené nastriky,

2) termické nastiiky.

4.1.5.1 Studené nastriky

Pfi tomto zpusobu nandSeni tenkych vrstev jsou urychlovany praskové Castice nebo
roztok deponovaného materidlu tlakovym plynnym médiem v trysce a rozstfikovidny proti
povlakovanému povrchu. Jako hnaci médium je vyuZito vzduchu pii vysokém tlaku a
povlakovéni probihd pti pokojové teploté. Touto technologii jsou nandSeny povlaky z médi a
hliniku. Proud céastic musi dosdhnout rychlosti vedouci k plastické deformaci Ccastic
deponovaného materidlu pti kontaktu s povrchem substrtu a k jejich mechanickému ukotveni
na povrchu [18].
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4.1.5.2 Termické nastriky

U této metody nandSeni tenkych vrstev je sprejovdn materidl v ohfdtém nebo
roztaveném stavu na povlakovany povrch. Piiprava siln€jsich vrstev (od 20 mikrometri az po
nékolik milimetr) umoZfiuje nandSeni kovd, slitin, plasti, keramiky nebo kompozitnich

materiala [18].

4.2 Fyzikalni metody

4.2.1 Vakuové naprasovani

Pti klasickém naprasSovani je ter¢ z vodivého materidlu umistén ve vakuové komote a
je priveden na vysoky zaporny potencidl fadové tisice volti. Do komory se pfes jehlovy ventil
piipousti pracovni plyn (obvykle argon) a tlak se udrzuje na hodnoté fddove jednotky pascalu.
Pred terCem se zapdli doutnavy vyboj, pfiCemz kladné ionty bombarduji zdporny ter¢ a
zaporné elektrony dopadaji na uzemnénou kostru komory. Te€Zké ionty svym dopadem
rozprasuji ter¢ a rozpraSené atomy se usazuji na vnitfnich povrSich. Substraty se umistuji pred
terC, tenkd vrstva tedy vznikd predev§im na nich. Pro zajiSténi lepSi homogenity vrstvy se

mohou substrity pohybovat, napf. rotovat [7].

4.2.2 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovéni je zdokonalend technologie klasického napraSovéni. Pred
terCem je vytvofeno magnetické pole definovaného tvaru elektromagnetem nebo
permanentnimi magnety. Takové zafizeni se nazyvd magnetron. Elektrony, které pfi
klasickém napraSovani unikaji z prostoru pfed terCem, se v tomto piipadé v disledku
Lorentzovy sily musi pohybovat po Sroubovici podél silo¢ar. Tak se vyrazn€ prodluzuje jejich
drdha v blizkosti terCe, prodluZzuje se i doba jejich setrvani v oblasti vyboje a zvySuje se
pravdépodobnost ionizace dalSich atomt pracovniho plynu. To umoziuje udrZet vyboj pfi
niz§im tlaku (fddové desetiny pascalu) i pfi niz§im napéti (fadové stovky voltd). Zejména
nizsi tlak se pozitivné€ projevuje ve vetsi Cistot€ vytvafenych vrstev.

Jestlize se spolu s pracovnim plynem pfipousti do vakuové komory reaktivni piimes,
napf. kyslik, dusik apod., je mozZné vytvéret oxidy, nitridy atd. rozpraSovaného materidlu. V
tom piipad¢ jde o reaktivni magnetronové naprasovani.

U nevodivych ter¢l na povrchu postupné vznika elektricky naboj, ktery zabranuje
dal$imu bombardovani. PouZije-1i se stiidavy vysokofrekvencni signdl, l1ze rozpraSovat i tyto

nevodivé materidly, napt. rizné keramiky. V tom piipadé se béhem jedné pulperiody
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rozpraSuje ter¢ a béhem druhé pulperiody opacna polarita vede k neutralizaci nahromadéného
naboje dopadajicich ionti a opét je mozny proces bombardovani pii nasledné zméné polarity
elektrického pole.

Hlavnimi vyhodami napraSovani je jednoduchd depozice i z téZkotavitelnych
materidli. Ve vytvarené vrstvé se zachovava slozeni slitinového terCe ve stejném pomeéru

jednotlivych sloZzek a je moZzn4d homogenni depozice vrstev i na vétSich plochach [7].

@ lonty |

O Elektrony T:eré [kgtuda}r
@ Atomy terce zaporne hapeti
O Atorny Ar

v 0® 0Ce® &[0 0 % o ® O
O O @ yasidodenty @ zachycens
(@)1 ®) ® iontovym bombardem 0 o (o) Oeleklruny

Obr. 4.4: Magnetronové napraSovani [19]

-35-



5 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) je jednou z mnoha metod odvozenych od polarografie, pti
které prochazi zkoumanou soustavou elektricky proud. Pti CV je zkoumany roztok podroben
potencidlu vlozenému na elektrody nasledujicim zptisobem: potencidl je linearn€ zvySovan od
pocatecniho k zlomovému potencidlu, coZ je tzv. dopfedny scan a poté je snizovan ke
kone¢nému potencidlu. PociteCni potencidl je zpravidla shodny s kone€nym potencidlem,
dopfedny a zpétny pak tvoii jeden cyklus. Podle potieby se provadi jeden nebo vice cyklu.
Pokud je technika omezena jen na polovinu cyklu, hovotfime o LVS technice (linear sweep
voltametry). Rychlost, s jakou je potencidl ménén, urcuje Casové okno experimentu.

Vysledkem CV experimentu je zdvislost proudu protékajictho na vloZeném napéti
(viz. obr.5.1), tj. voltagram. Moderni piistroje pro méfeni voltagramli (potenciostaty, obr.
5.2) pouzivaji tiielektrodové zapojeni. Proto je pro provedeni experimentu zapotiebi ti{

elektrod:

e pracovni (working) — napf. skelny uhlik, uhlikové vldkno, Pt, Au, Hg,
e referencni (reference) — kalomelovéa argentochloridova,

e pomocnd (auxiliary) — zpravidla Pt dratek ¢i pliSek.

Potenciostat nuti prochdzet mezi pracovni elektrodou a pomocnou elektrodou takovy proud,

aby mezi pracovni a referencni elektrodou byl dodrzen poZadovany potencidlovy program
[20].
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Obr. 5.1: Priklad voltagramu [21]
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Obr. 5.2: Potenciostat [21]
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6 QCM (kremenné mikrovahy)
Je velmi presnd metoda vaZeni, kterd ke své funkci vyuzivd AT-St€pny krystal a
Sauberiovu rovnici (6.1), popisujici zdvislost frekvence stiidavého proudu prochézejiciho

piezoelektrickym krystalem, na hmotnosti latek na ném uloZenych:

Af = —C; - Am 6.1)

kde
Af — je sledovand zména frekvence v Hz
Ct — citlivostni faktor pouZzitého krystalu

Am — je pfirastek hmotnosti na povrchu krystalu v g/ cm?

Zékladem méfeni QCM je AT Stépny krystal, pfipojeny ke zdroji stfidavého napéti
pomoci dvou elektrod (Obr 6.1). Elektrody byvaji necastéji pokryté zlatem nebo platinou.
Krystal kmitd na své vlastni rezonanc¢ni frekvenci. Jestlize jsou na povrchu kovovych elektrod
adsorbovdny molekuly, zvysi se jeho hmotnost a sniZi se frekvence stiidavého proudu (Obr
6.2). Tuto zménu je mozné méfit a pomoci Sauberiovy rovnice vypocist zménu hmotnosti.

Tato metoda je velice citlivd a je mozné pomoci ni métit hmotnosti v faddech nanogramii [22]

[23].

Obr. 6.1: Typicky krystalovy rezonator pouZivany pro méreni [22].

Frekvence Zména hmotnosti

Klidova frekvence

Frekvence po piiristku vahy

cas

Obr. 6.2: Princip QCM [23]
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7 Priprava tenkych vrstev W03 a TiO2

Piiprava tenkych vrstev probihala v laboratofich Ustavu elektrotechnologie VUT v Brné,
kde jsem pokusil vytvorit aktivni elektrochromni vrstvy WO3 a TiO, pomoci elektrodepozice

z tekutych roztok.

7.1 Priprava aktivni vrstvy W03

7.1.1 Vytvoreni roztoki pro depozici vrstvy W03
Pro vytvofeni roztokd, ze kterych byla nasledné na ITO sklo nadeponovéna aktivni
vrstva WOj3 vrstvy, jsem celkové pouzil tii postupy. Z téchto postupd, ndsledné vznikly 3

vzorky nadeponovanych vrstev WOs.

7.1.1.1 Priprava roztoku pro vzorek 1

Pro zhotoveni roztoku 1. vzorku jsem pouZil nasledujici postup: nejdiive jsem smichal
6 ml peroxidu vodiku (H,O,, 30%) s 20 ml destilované vody. Nésledné jsem odvézil na
laboratornich vahdch 1,84 g praskového wolframu. Navidzené mnozstvi wolframu jsem nechal
rozpustit v roztoku peroxidu vodiku a vody pfi pokojové teploté. Wolfram se v roztoku
rozpoustél priblizn€é 5 hodin. Nésledné jsem roztok pfiefiltroval filtraCnim papirem a pridal
jsem 20 ml etanolu v poméru 1:1. Vznikly roztok jsem michal 15 minut za stidlé pokojové
teploty. Na konci procesu byl vysledny roztok bezbarvy (viz obr. 7.1). Takto pfipraveny

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 nasledujici postup: nejdiive jsem smichal
40 ml peroxidu vodiku (H20,, 30 %) s 4 ml destilované vody. Roztok byl vloZen do lednice
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za stdlého michdni (pomoci magnetu). Nasledn€ jsem do roztoku postupné piidal 6,5 g
wolframového prasku. Roztok jsem vloZil do lednice z toho divodu, aby proces rozpousténi
wolframu probihal pii nizké teploté (0- 10°C). Pifiblizn€ po 15 az 20 minutidch zapocala
izotermickd reakce doprovdzend syCenim. Po skonceni izotermické reakce jsem roztok
prefiltroval a ptfidal 40 ml 99 % kyseliny octové. Nésledné jsem roztok refluxoval po dobu 2
hodin pfi konstantni pokojové teploté. Nasledn€ jsem do roztoku pfimichal 40 ml etanolu
v pomeéru 1:1 a roztok jsem nechal 15 minut promichat. Na konci procesu byl opét roztok
bezbarvy (viz. Obr. 7.2). Takto pfipraveny vzorek roztoku jsem pouZil k depozici na ITO

sklo.

Obr. 7.2: Vysledny vzorek 2

7.1.1.3 Priprava roztoku pro vzorek 3

Pro zhotoveni roztoku 3. vzorku jsem pouZil nasledujici postup: Nejdiive jsem smichal
40 ml peroxidu vodiku (H,0,, 30%) s 4 ml destilované vody. Roztok byl vloZen do lednice za
stilého michani (pomoci magnetu). Nésledné¢ jsem do roztoku postupné pfidal 6,5 g
wolframového praSku. Michéni roztoku v lednici trvalo 24 hodin. Roztok jsem umistil do
lednice, aby proces rozpousténé wolframu probihal pii nizké teploté (0 - 10°C). Priblizné po
15 az 20 minutach zapocala izotermicka reakce doprovazend syCenim. Po uplynuti 24 hodin
jsem roztok vyjmul z lednice, wolframovy prasek byl tplné rozpustény, roztok byl prizrany
a bezbarvy. Ndsledné& jsem roztok prefiltroval filtraénim papirem a pridal 40 ml 99 % kyseliny
octové. Kyselina octova je idedlni piisada, diky nizkému obsahu uhliku a pro své dobré
vypalovaci vlastnosti a chemickou kompatibilitu. Nésledné€ jsem roztok refluxoval pfi teploté
55°C po dobu 6 hodin, aby se rozlozily zbytky peroxidu vodiku a preacetylatu
peroxowolframové kyseliny. Po uplynuti této doby byl roztok svétle-Zluty a jeho obsah byl
pfiblizn€ 80 ml. Nasledné jsem do roztoku pfidal etanol (80 ml, 96 %) v pomeéru 1 : 1. Etanol
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roztoku dav4 vybornou adhezivitu. Pokud by byl etanol pfiddn v poméru 1 : 2 ¢ 2 : 1,
vysledna elektrochromni vrstva by vykazovala velmi slabé optické (zabarvovaci) vlastnosti
(dokonce 1 pfi depozi¢nim Case 1 h). Ndsledné jsem promichal roztok pfi teploté¢ 50°C po
dobu 15 minut. Vysledny roztok se sklddal ze dvou oddé€lenych slozek. Jedna sloZka u dna
kadinky méla syt€é Zlutou barvu a druhd slozka byla svétle Zlutd (viz. Obr. 7.3). Takto
pfipraveny roztok jsem pouZzil k depozici na ITO sklo. Vysledny roztok je nutné skladovat
v lednici (< 10°C) a jeho trvanlivost je pfiblizné¢ 10 dni. Po uplynuti této doby roztok
vykazuje slabou adhezivitu. Takto pfipraveny vzorek roztoku jsem pouZil k depozici na ITO

sklo.

Obr. 7.3: Vysledny vzorek 3

7.1.2 Depozice vrstvy W03 z jednotlivych roztokii na sklenény substrat

Jednotlivé vzorky byly deponovdny na ITO, na kterém byla nadeponovind tenka
pruhledna transparentni vodiva vrstva s mérnou rezistivitou 30 Q/cm?. Pro depozici WOs3 na
ITO sklo jsem pouZzil metodu elektrodepozice. Elektrodepozice jednotlivych vzorka z roztoku
I, 2 a 3 byla provedena pomoci poteniciostatu pAutolab. Jako referencni elektroda byla
pouzita Ag/AgCl elektroda, protielektrodou byl platinovy plech, depozi¢ni potenciél pracovni
elektrody tvotené FTO vrstvou byl Udep = -0,45 V proti referencni elektrod€ pii pokojové
teploté. Doba depozice aktivni vrstvy na ITO sklo byla 10 minut.

Na obrazku 7.4 je zobrazen Casovy prubéh proudu prochézejici elektrolytem pfi
depozici WO;3; vrstvy na ITO sklo. Pribéhy jsou vyobrazeny pouze pro vzorek 3, u
zbyvajicich dvou vzorkt proud v elektrolytu dosahoval az hodnoty 20 mA. Pfi vytvafeni
vzorku 3 bylo jedno sklo oc€isténo destilovanou vodou a druhé bylo ponechano ve vychozim

stavu.
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Obr. 7.4: Pribéhy proudu pri depozici vzorku 3

Na obrdzku 7.5 jsou potom vyfocena jednotlivd ITO skla s nadeponovanymi vrstvami
WOs;. Nejlépe je vidét nadeponovand WOs vrstva u vzorku 3 bez ocisténi vodou, zatimco u
vzorku 1 a 2 neni vidét téméf Zadnd nadeponovand vrstva WOs3, coZ potvrdily nédsledujicimi

pokusy interkalace ionti do nadeponovanych vrstev.

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

Pro ovéfeni funkCnosti nadeponovanych elektrochromnich vrstev byl zhotoven
elektrolyt z praSkového lithium perchloratu CILiO4 a tekutého propylen carbondtu PC.
Lithimum perchlorat v mnoZstvi 4,255 g coz odpovidd mnozstvi 0,5 mol, byl rozpustén v 80
ml propylen karbonétu. MiSeni probihalo za pomoci magnetické michacky do té doby, dokud

se vSechen CILiOy4 nerozpustil v PC.

7.1.4 Interkalace iontii a deinterkalace ionti Li+ do aktivni vrstvy W03

Pro ovéfeni elektrochromnich vlastnosti jednotlivych nadeponovanych vzorovych
vrstev byl pouzit elektrolyt LiClO4 a potenciostat pAutolab. Potencidly byly definoviny
piistrojem pHAutolab pomoci referencni elektrody Cd/Cd,,. Jako protielektroda byl pouZit
platinovy plech. Mezni hodnoty polarizace pracovni elektrody se vzorkem byly -0,5 V pro
interkalaci a 1,5 V pro deinterkalaci Li+ iontt (obr. 7.6). U ITO skel pokrytych ze vzorki 1 a
2 se po interkalaci ionti Li* neobjevilo Z4dné zabarveni tenké vrstvy na ITO sklu.
K zabarveni nedoslo pravdépodobné kvuli tomu, Ze na sklech nebyla nadeponovana zadna
nebo dostate¢na vrstva WOs3 diky vysokému proudu prochédzejiciho elektrolytem pii depozici
vrstvy WOs,

Skla, kterd byla pokryta ze vzorku 3, se po interkalaci iontd Li+ zabarvila do modra, a
tak vykazovala elektrochromni vlastnosti. Na ITO skle, které bylo pfed depozici ociSténo
destilovanou vodou, se neobjevilo souvislé zabarveni aktivni vrstvy, ale pouze modré mapy.
Naopak na skle, které nebylo pted depozici tenké vrstvy oc€isténo vodou, se objevilo souvislé

modré zabarveni aktivni vrstvy (obr. 7.6).

Obr. 7.6: Interkalace inoti Li* do aktivni vrstvy
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Obr. 7.8: Casteéné odbarvena aktivni elektrochromni vrstva

Na zdkladé€ vyse uvedenych skute€nosti byly zhotoveny dalsi 3 vzorky s aktivni vrstvou
WOj3 podle postupu pouzitého u vzorku 3. Pouze s tim rozdilem, Ze u jednoho vzorku byla
pouzita ledovéd kyselina octova pii vytvareni depozi¢niho roztoku, u druhého vzorku byl
roztok ze vzorku 3 a pfefiltrovan pomoci filtracniho papiru. Posledni vzorek byl zhotoven
z nezmeénéného roztoku vzorku 3. VSechny tfi nové vzorky byly poté podrobeny cyklické

voltametrii a byla u nich métena optickd propustnost pti deseti cyklech.

7.1.5 Voltametrie vzorku

Pii cyklické voltametrii byla ménéna hodnota napéti od -0,5 Vdo +1,5 V. Pii
voltametrii dochdzi k postupnému odbarvovéni a zabarvovani aktivni vrstvy. Méfeni zacalo
pfivedenim napéti +0,8 V, které se ménilo aZ na hodnotu -0,5 V. Zmeénou polarity napéti se
zmenila 1 polarita stejnosmérného proudu, diky tomu se zacal zabarvovat sklenény substrat.
Po vystoupeni hodnoty napéti na -0,5 V, napéti zaCne opét klesat k nule. S klesajicim napétim
klesd 1 proud. KdyZz proud zacne nabyvat kladné hodnoty, zaCne se sklenény substrat
odbarvovat. Pruhlednost substratu je zdvisla na okamzité hodnoté stejnosmérného proudu v
elektrolytu. Jakmile napéti stoupne aZ na +1,5 V, jeho hodnota zacne opé&t klesat aZ na

hodnotu +0,8 V. V této chvili by m¢l byt substrat nejvice transparentni a odbarveny [3].
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Obr. 7.10: Voltagram pro 3 cykly pro vzorek z ledovoé kyselinou octovou
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Obr. 7.11: Voltagram pro vzorek z Kyseliny octova bez filtrace pro 3 cykly

Obr. 7.12: Voltagram pro vzorek z Kyseliny octové po filtraci pro 3 cykly
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elektrolytem a elektrodami, méfeni optickych a elektrochemickych vlastnosti tedy probihalo

soucasné.
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Obr. 7.13: Zavislost optické propustnosti jednotlivych vzorki na ¢ase
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Obr. 7.14: Zavislost optické propustnosti jednotlivych vzorki na napéti

7.1.7 Analyza aktivni vrstvy W03
Pro analyzu aktivni vrstvy WOs3 byl pouZit elektronovy mikroskop. Elektornovym
mikroskopem byl analyzovin 3. vzorek zhotoveny z ledové kyseliny octové. V nésledujici

tabulce (tab. 7.1) je potom uvedeno zastoupeni jednotlivych prvka v nadeponované aktivni
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vrstvé WOs3. Na nésledujicich obrazcich je potom snimek mnohondsobné zvétSeného povrchu

aktivni vrstvy a plo$né rozloZeni jednotlivych chemickych prvka obsaZenych v aktivni vrstve.

Spectrum: 14

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

[wE.&] [at.%] [wt.%]
OXygen 8§ EK-series 31,89 65,76 9,28
Indium 49 L-series 24,40 6,99 T
Silicon 14 K-series 8,83 10,34 0,97
Tungsten 74 L-series 30,61 5,48 1,78
Carbon 6 K-series 4,18 11,44 1,87

Total: 100,00 100,00

Tab. 7.1: Procentudlni zastoupeni jednotlivych prvki v aktivni vrstvé WO,

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

Obr. 7.15: Mnohonasobné zvétseny povrch aktivni vrstvy
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Obr. 7.16: Plosné rozloZeni jednotlivych chemickych prvki

7.2 Priprava aktivni vrstvy TiO>

7.2.1 Priprava elektrochromni vrstvy TiO:

Dalsi vrstva, kterd vykazuje elektrochromni chovéni, je vrstva TiO,. Vrstvu TiO;
jsem se pokusil nanést z roztoku TiCls. Pro jeji depozici na ITO skla byla opét pouzita
elektrodepozice a pro nalezeni optimdlniho depozi¢niho potencidlu jsem pouzil metodu QCM

vah.

7.2.2 Priprava zinkového amalgamu

Pred zapocetim depozice bylo nutné pfipravit zinkovy amalgdm, pies ktery byl
piekapavan roztok TiCls, ze kterého jsem ndsledné vytvérel vrstvu aktivni TiO; .

Zinkovy amalgam jsem pfipravil tak, Ze jsem nejdiive v kddince rozmichal 10 ml HCI,
nasledné jsem do ni pfisypal zrna Zn a na zavér jsem pridal 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 deponovdna vrstva TiO,, jsem pfipravil nasledujicim

zpusobem: nejdiive jsem do rozdé€lovaci nalevky nalil 80 ml TiCls, nasledné jsem nechal
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roztok TiCls prekapat pfes zinkovy amalgdm a prefiltroval filtraCnim papirem. JelikoZ je
roztok TiCls dosti kysely (velikost jeho PH je téméf rovna nule), bylo nutné do néj primichat
zédsadu, kterd jeho PH zvysi na hodnotu alespoii vétsi nez je 2,5. Jako zdsadu jsem pouzil
octan sodny (CH3COOH) smichany s vodou (nejdfive v poméru 2 g CH;COOH na 20 ml H,O
a nésledné v pomeru 8,6 g CH3;COOH na 20 ml H,0), ktery jsem posléze pfimichal do TiCls.
Vysledny roztok byl ndsledn€ pouZit k nadeponovani vrstvy TiO,,

Jelikoz TiCl; velmi reaguje se vzduchem, coZ muZe negativné€ ovlivnit vysledky
pokusu, byla depozice aktivni vrstvy TiO, vrstvy a pfiprava jednotlivych roztok provedena

v ochranné dusikové atmosfére.

Atmosféra N,
10ml HCl

2g HgO \ Zinkovy
amalgam \ Prefiltrovany

/ TiCl3
Zn (zrna) 80mI Ticl, / \ Vysledny roztok

pro

elektrodepozici
HzO
> | Zasadity

/v roztok
CH3COONa

Obr. 7.17: Priprava roztoku pro depozici TiO, vrstvy

7.2.4 Depozice pri2 g CH3COOH na 20 ml H20

Pti depozici jsem nejdiive do roztoku TiCls pfimichal 2 g CH3COOH na 20 ml H,O a
nasledné jsem pomoci lakmusového papirku zmeétil PH vysledného roztoku. Po zméfeni se
PH roztoku pohybovalo okolo 0. Proto jsem znovu rozpustil stejné mnoZstvi octanu sodného a
opét jsem ho pridal do roztoku urceného k depozici. Tento krok jsem zopakoval jesté jednou a
zm¢til jsem PH roztoku. I kdyZ jsem pfimichal znacné mnozstvi vody a octanu, hodnota PH
depozi¢niho roztoku nepfesdhla hodnotu 1. I pfes tuto skutenost jsem pfistoupil k depozici
depozici aktivni elektrochromni vrstvy TiO,.

Pro depozici aktivni vrstvy jsem opét pouzil potenciostat pHAutolab s Ag/AgCl
referen¢ni elektrodou, protielektrodou tvofenou platinovym pliSkem a pracovni elektrodou

tvorenou ITO sklem. Jednotlivé depozice postupné probihaly pti napétich 0,5 V, 0,75 V, 1 V
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a 1,25 V za stidlého michdni magnetickou michackou vysledného depozi¢niho roztoku po

dobu 10 minut.

I(mA) Prabéh depozice TiO, Vrstvy

30

25

20
= =0,5V
e = 0,785V
15 Uu=1V
e = 1,25V

10

t(s)

Obr. 7.18: Pribéhy depozi¢nich proudu pfi riznych potencialech

Z jednotlivych prubéhu je zfejmé, Ze proudy protékajici roztokem pfi jednotlivych
depozi¢nich napétich dosahuji daleko vysSich hodnot ve srovnani s prubéhy pro vrstvu WOs,
coZ muze mit za nasledek, Ze na ITO sklo nemusi byt nadeponovana Zadna aktivni vrstva
TiO,.

Tato skuteCnost se pii ndsledné zkouSce interkalace iontd Li* do aktivni vrstvy
potvrdila. Interklace ionti Li* byla provedena stejné jako u aktivni vrstvy WOj3 z elektrolytu
LiClO4 a pomoci potenciostatu UAutolab. Referen¢ni elektrodou bylo Cd/Cd,,, jako
protielektroda byl pouZit platinovy plech a pracovni elektrodu tvofilo ITO sklo. Po interkalaci

nedoslo k Zadnému zabarveni ITO skla a ani k Zddnym optickym zméndm na povrchu ITO

skla. Interkalaci jsem provedl pro potencidl 1V.

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

Jelikoz se vpredchozi depozici nepodafilo na ITO sklo nadeponovat vrstvu TiO,, bylo
za ucelem zvysSeni PH deponovaciho roztoku zvétSeno mnozstvi octanu sodného na 8,6 g na
20 ml vody. Opét jsem postupné toto mnozstvi ptidaval do 80 ml roztoku TiCls (celkové 3x).

I pres ptfiddni znacného mnoZstvi vodného roztoku octanu sodného se opét PH vysledného
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depozi¢niho roztoku po zmeéteni lakmusovym papirkem pohybovalo okolo jedné. I ptes tuto
skuteCnost jsem opét zkusil z vysledného roztoku nadeponovat na ITO sklo aktivni
elektrochromni vrstvu TiO,.

Pred depozici jsem nejdiive pro vysledny depozi¢ni roztok provedl cyklickou
voltametrii v rozmezi potenciali od -2 V do 2 V. A za pomoci QCM vah jsem stanovil
hodnotu optimélniho depozi¢niho potencidlu. Pfi QCM analyze byla jako pracovni elektroda
pouzit krystalovy rezondtor, na ktery se postupné pii riznych hodnotach potencialu deponoval

material.

qem_COt.mpr

— d=vs Ewe — Deta(Freq) vs Ewe #

| (mA)

f (Hz)

<I=/mA

T T T T T T T
2 -5 - 05 0 05 1
EwelV vs. SCE U (V)

Obr. 7.19: Prubéh QCM

Z provedené QCM analyzy je zfejmé, Ze nejvétsi piirGstek rezonancni frekvence
krystalu je pfi napéti okolo 0,65 V, tedy pfi tomto potencidlu se na pracovni elektrodu
deponuje nejvice materidlu.

Toto napéti jsem zvolil jako depozicni potencidl a ndsledn€ jsem provedl
elektrodepozici vrstvy TiO; z vysledného roztoku. Depozice probihala po dobu deseti minut

za stdlého michan{ roztoku pomoci magnetické michacky.
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Obr. 7.20: Pribéh proudu p¥i depozi¢nim napéti 0,65V

Z nameéfené depozicni charakteristiky je ziejmé, Ze velikost depozi€niho proudu je pfi
tomto depozicnim potencidlu zna¢né nizs$i oproti predchozim prubéhiim. Po uplynuti
depozi¢ni doby jsem opét pfistoupil k ovéreni vlastnosti nadeponované elektrochromni vrstvy

interkalaci iontd Li* z elektrolytu. Interkalaci iontu Li do aktivni vrstvy jsem provedl pii

potencidlu 1V. U nadeponované vrstvy se opét elektrochromni chovani nepotvrdilo.
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8 Propojeni FV ¢lanku s elektrochromnim prvkem

EC

Ovladaci prvek
obvod

FV élanek

Obr. 8.1: Propojeni FV ¢lanku s elektrochromnim prvkem

Vysledné propojeni FV ¢lanku s elektrochromnim prvkem se skldda z fotovoltaického
&lanku, ovlddaciho obvodu a elektrochromniho prvku. Ukolem fotovoltaického &lanku je
generovat proud umeérny osvétleni FV Clanku. Tento proud je potom v ovlddacim obvodu
konvertovan na napéti, které potom zabarvuje a odbarvuje elektrochromni prvek. Z prabehu
cyklické volumetrie pro aktivni vrstvu WOs je zifejmé, Ze proudy tekouci do aktivni vrstvy se
pohybuji v fddech miliampér pfi napé€fovém rozmezi -0,5 V az 1,2 V. Z této skuteCnosti
plyne, Ze pro funk¢&nost naSeho systému neni zapotiebi velkého soldrniho panelu, ale pouhé
kifemikové soldrni destiCky napf. o rozmérech 12 x 12 cm, jejiZ vystupni vykon se pohybuje

v fadech wattd.

8.1 Navrh obvodu pro ovladani zabarveni elektrochromniho prvku

Pti ndvrhu obvodu jsem nejdiive vychazel z denniho diagramu pro intenzitu slune¢niho

zafeni pro jednotlivé mésice v roce.
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Obr. 8.2: Denni diagram intenzity svételného zareni pro jednotlivé mésice v roce [24]

Z diagramu je zfejmé, Ze nejvétSich intenzit zafeni dosahuje slunce v Sestém meésici
kalenddiniho roku. Tuto kfivku jsem tedy zvolil jako referencni. V tomto meésici dosahuje
maximadlni intenzita slune¢niho zafeni hodnoty az 1000 Wm?, pii této hodnoté bude tedy
elektrochromni prvek maximéln¢ zabarven. Déle jsem z této kiivky stanovil hodnotu intenzity
zéfeni, pii které je aktivovan ovlddaci obvod. Tuto hodnotu jsem zvolil na 200 Wm?. [24]

Na obrazku 8.3 je zobrazena V-A charakteristika ¢lanku, ktery jsem zvolil pro navrh
ovladdaciho obvodu v zdvislosti na intenzité dopadajiciho svételného zireni. Ovladaci obvod je
navrZzeny tak, Ze pracovni bod solarniho €lanku lezi v optimédlnim pracovnim bod¢, v tomto
bodé doddva &lanek do zatéZe nejvétsi vykon (viz. kapitola 3.6 Cinitel pinéni ).

0.8 ;
o Pl  Pasas

07 5

0,6 Optimalni pracovn|
bod

Ui st mmm g v M s s i st it i i e e i bl s S L S S i

05

Napéti [V]
(=]
3

1000 W/m?*
03
500 W/m?

200 W/m? s
0z =

01

Proud [A]

Obr. 8.3: V-A charakteristika zvolené Si destiCky v zavislosti na osvétleni.
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Z obrazku 8.3 je zfejmé, Ze vystupni proud tekouci do obvodu se v zdvislosti na
osvétleni fotovoltaického €lanku méni v rozmezi 0 - 6,3A. Ddle jsem uvaZoval vlastnosti
aktivni vrstvy a to tak, Ze kdyZ je na vrstvu pfipojené zdporné napéti, jsou do vrstvy
vtahovény z elektrolytu ionty Li* a naopak pii kladném napéti jsou ionty Li* z aktivni vrstvy
vypuzovany zpét do elektrolytu. Pfi napéti -0,5 V jsem uvazoval plné zabarveni aktivni
vrstvy, coZ odpovidd maximdlné osvétlenému fotovoltaickému ¢ldnku Iy = 6,3 A (EsL =
1000 Wm™) a pii napéti 1,2 V uplné odbarveni aktivni vrstvy, coZ odpovidd neosvicenému
fotovoltaickému ¢i zastinénému clanku, kdy intenzita dopadajictho zafeni je menSi nez 200

Wm™.

Maximalni osviceni FV ¢lanku

Obr. 8.4: Zabarveni a odbarveni aktivni vrstvy

Z téchto dvou skuteCnosti plyne, Ze obvod ovlddajici zabarveni elektrochromniho
prvku musi konvertovat proud na napéti a zdrovei meénit polaritu (reverzovat) napéti
pfipojeného k elektrochromnimu prvku. Vyslednd koncepce obvodu pro fizeni

elektrochromniho prvku je potom zobrazena na obrdzku 8.5.

Vvstupni proud Ovladaci napéti
FV Clanku Aktivator Pievodnik Reverzace EC prvku
obvodu proud/napéti napéti

Obr. 8.5: Koncepce obvodu pro ovladani zabarveni elektrochromniho prvku

8.2 Vysledné zapojeni obvodu pro ovladani zabarveni

elektrochromniho prvku

Pro vytvofeni obvodu a naslednou simulaci obvodu fizeni elektrochromniho prvku
jsem pouZil programové prostfedi Matlab Simulink. Vysledné zapojeni obvodu pro ovlddéani

zabarveni elektrochromniho prvku je potom vyobrazeno na obrdzku 8.6.
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Obr. 8.6: Vysledné zapojeni pro ovladani zabarveni elektrochromniho prvku

Obvod se celkové sklada ze dvou prevodnikii napéti/proud, dvou monostabilnich
klopnych obvodl, detektoru rustu vystupniho proudu FV ¢lanku, detektoru poklesu
vystupniho proudu FV ¢lanku, sample/hold obvodu, proudové odecitacky, zdroje
konstantniho proudu, dvou programovatelnych logickych ¢lent a jednoho trovni fiditelného

spinace slouziciho jako aktivdtor obvodu.
8.3 Popis hlavnich casti ovladaciho obvodu

8.3.1 Detektor riistu vstupniho signalu (Detect increase)

Funkce detektoru rastu je zaloZzena na tom, Ze je-li hodnota vstupniho signélu v Case t
vetsi neZz v Case t-k (kde k je simulac¢ni krok), setrvdva uroven jeho vystupu logické 1,
v opacném piipad€ setrvavd trovend jeho vystupu logické O (Obr. 8.7). Ve vysledném
ovladacim obvodu je tikolem tohoto modulu detekovat rast proudu privadéného do obvodu z

fotovoltaického ¢lanku.
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stupni signal

ystupni signal

Obr. 8.7: Casovy signilu detektoru ristu

8.3.2 Detektor poklesu vstupniho signalu (Detect decrease)

Funkce detektoru rastu je zaloZzena na tom, Ze je-li hodnota vstupniho signélu v Case t
mensi neZ v Case t+k ( kde k je simulaéni krok), setrvdva droven jeho vystupu logické 1,
v opacném piipadé setrvavd droven jeho vystupu logické O (Obr. 8.7). Ve vysledném
ovlddacim obvodu je ikolem tohoto modulu detekovat pokles proudu pfivddéného do obvodu

z fotovoltaického ¢lanku.

stupni signal

ystupni signal

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

V zapojeni jsou pouzity celkem dva pfevodniky proud/napéti. Jeden prevodnik je
pouZit ve vétvi obvodu slouZici pro zabarveni elektrochromniho prvku a druhy je pouZit pro
vétvi obvodu slouZici k odbarveni elektrochromniho prvku. Oba ptevodniky pievadéji
vystupni proud na napéti, které posléze ve vysledném ovladacim obvodé slouZzi k ovladani
zabarvovdni/odbarvovéni elektrochromniho prvku. Pfevodni konstanty K jednotlivych

prevodnikt jsou na zdkladé vyse popsanych piedpoklada voleny nasledovne:

-0,5
Koavarveni = W =-0,0794V /A
1,2
Kzaparveni = 63 = 0,190V /A

Vstupni proud

Obr. 8.9: Prubéhy prevodniku proud/napéti

8.3.4 Proudova odecitacka

Na odecitacku proudi jsou privadény dva vstupni proudy, kde jsou od sebe vzajemné
odecteny. Ve vysledném obvodu je z proudového zdroje na vstup oznaceny znaménkem +
pfivddén proud velikosti 6,3 A, coZ v naSem piipadé odpovidd maximdlni hodnoté proudu
doddvaného z fotovoltaického ¢lanku a na vstup se znaménkem — potom proud ze zdroje
konstantniho proudu 6,3 A. Odecitacka tedy na svém vystupu vytvaii proud opacny vuci
vstupnimu proudu (Obr. 8.10). Tento proud je potom ptfivddén do I/U pievodniku slouziciho

k odbarvovéani elektrochromniho prvku.
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Wystupni proud FVY élanku

Obr. 8.10: Pribéhy proudi proudové odeditacky

8.3.5 Sample and hold obvod

Funkci sample and hold obvodu je mozné demonstrovat na nédsledujicim obvodu a na
vystupnim prubéhu signélu ze S/H obvodu. (Obr. 8.11)

—— Uiz

Detect
[ecreaze

— Uxl=

]
% Signal 1 Detect -‘ 4
Increaze
- - Scope
Signal Builder
¥
I In < ETH
Sample
and Hold1

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 je pfivddén vstupni signdl (v ovlddacim obvodé se jednd o
vystupy z prevodnikl proud/napéti). Je-li na ovladaci vstup S/H obvodu pfivedena sestupna
hrana (v prubézich na Obr. 8.12 zvyraznény cervené), dojde k zapamatovani hodnoty
vstupniho signdlu, kterd se posléze objevi na vystupu S/H obvodu. Tato hodnota se na
vystupu udrzi do té doby, nez se na ovladdni S/H objevi dal$i sestupnd hrana. Na obrizku
8.12 ddle si muzeme vSimnout, Ze pokud vstupni signdl ma nulovou nebo konstantni hodnotu
jsou oba detektory rustu/poklesu v ne¢innosti.

Cinnost je moZné pro nds piipad popsat ndsledovné: v ¢ase t = 1 s zatne velikost
vstupniho signélu linearné rust, tuto zménu zachyti detektor rastu, ktery na vystupu do Casu t
= 2s generuje logickou 1. Od ¢asu t = 2 s ma signél konstantn{i hodnotu 1,5 V a detektor ristu
na to reaguje tak, Ze generuje logickou 0. V Case t = 2 s tedy dochdzi ke zméné& z logické 1 na
logickou 0, tedy je generovana sestupna hrana, kterd ulozi do S/H obvodu hodnotu vstupniho
signdlu do dobym, neZ se na jeho ovladani se opét objevi sestupnd hrana, coZ odpovida Casu t
= 5s. Toto samé plati pro i detektor poklesu. Ve vysledném obvodu jsou potom z vystupniho
signdlu tohoto S/H obvodu vytvatfeny odbarvovaci/zabarvovaci impulzy pomoci dalSich Casti

obvodu.

8.3.6 Monostabilni klopny obvod
Monostabilni klopny obvod je takovy obvod, na ktery kdyz je ptfiveden fidici signdl,
tak setrva po urCitou dobu v logické 1. Po uplynuti této doby se opét pieklopi do ptivodniho

stavu. V programovém prostfedi Matlab Simulink je moZné Cas setrvani vystupu obvodu
-61-



v logické 1 nastavit. V naSem piipadé€ je ve vysledném obvodé¢ pouzity monostabilni klopny
obvod spoustén pomoci sestupné hrany signdlu pfivedeného na jeho vstup (Obr. 813) a délka
setrvani obvodu v logické 1 odpovidd Casu, nez se ustdli ptrechodovy jev pfii interkalaci/

deinterkalaci iontii Li* do aktivn{ vrstvy elektrochromniho prvku.

Budici odelnikovy signal

Vystupni signal

Obr. 8.13: Prubéh signalii monostabilniho klopného obvodu

8.3.7 Ovladani vstupniho signalu S/H

Nejpodstatn&jsi casti ovladani obvodu pro zabarveni elektrochromniho prvku je obvod
pro ovladéni signdlu vstupujiciho do S/H obvodu. V programovém prosttedi Simulink jsem
pro jeho ovlddéani pouzil blok Embdded Matlab Function (Obr. 8.14), do kterého jsem vlozil

néasledujici zdrojovy kéd napsany programem Matlab:

function v = fon(ul, w2, =21,=22)
% This block supports an embeddable subs
% Zee the help menu for details.
if (ul== 0 && uzZ==0) | [(ul== 0 && uzZ==0)
=0
elseif [(ul==1 £& uZ==0)
v=z1
elzeif [(ul==0 && u2==1)
g=22
else
v=0
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Obr. 8.14: Obvod ovladani vstupu S/H

Obvod obsahuje dva fidici vstupy ul a u2 , dva signdlové vstupy z/ a z2 a jeden
signalovy vystup y. Kéd napsany v programu Matlab pouziva piikazi pro vétveni vstupni
proménné if a elseif. Funkci obvodu pro fizeni vstupu S/H je mozné vyzkouSet ndsledujicim
zapojenim na obrazku 8.15 a nasledujici prabéhy na obrazku 8.16 potom popisuji jednotlivé

stavy obvodu.
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Scope
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fizn W
F———— izl
T o [
ovladani SH

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

Na fidici vstup ul je pfipojen vystup detektoru ristu, na fidici vstup u2 je pfipojen
detektor poklesu a na signédlové z/ a z2 vstupy je potom pripojen externi budici zdroj. Budici

zdroj je také pfipojen na vstupy detektort rustu a poklesu.
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Vstupni signal

Obr. 8.16: Prubéhy jednotlivych vstupnich a vystupnich signalu

V prvni sekundé€ vstupniho signdlu je jeho hodnota rovna nule a detektory tak na svém
vystupu generuji logické 0. Je tedy splnéna podminka ve Ctvrtém faddku kédu a na vystupu
obvodu je tedy uroven signalu rovna 0. Mezi prvni a druhou sekundou signal linearn€ vzrasta
na hodnotu 1. V tomto piipadé detektor rustu generuje na svém vystupu logickou 1 a detektor
poklesu logickou 0. Je tedy splnéna podminka v Sestém tadku zdrojového kédu a na vystupu
obvodu je tedy vzrustajici vstupni signal. Mezi 2 az 3 sekundou je hodnota konstantni a
detektory opét generuji na svém vystupu logickou 0, a tedy je opé€t splnéna podminka ve
ctvrtém fadku zdrojového kédy a na vystupu obvodu mé signdl opét nulovou hodnotu. Mezi
patou a Sestou sekundou zane uroven budiciho signdlu klesat. Tuto skuteCnost detekuje
detektor poklesu a na svém vystupu generuje logickou 1. Detektor vzrustu reaguje tak, Ze na
svém vystupu generuje hodnotu 0. Je tedy splnéna podminka v osmém faddku zdrojového kédu

a na vystupu se objevuje klesajici vstupni signdl.

8.3.8 Ovladani vystupu S/H
Pro ovlddani vystupu S/H obvodu byl opét pouzit blok Embdded Matlab Function, do

kterého byl vepsan nésledujici kod:
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function ¥ = feniul, w2, =1)

% This block supports an enbeddable subset

% Zee the help menu for details.

if (ul== 1 &£& uz==0) | [(ul== 0 &£& ui==1);
v=z1;

else ;

v=0;

ernd;

Obvod pro ovladani vystupu S/H mé dva tidici vstupy ul a u2, jeden signilovy vstup a
signdlovy vystup. Funk¢nost obvodu je mozné ovéfit na ndsledujicim zapojeni na obrdzku

8.17.

TUL

Fulse
zenearator
ui
peuz  fon oy | |
il Scope
Fulze .
Generator] avladani wystupu SH
1
Canstant

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

Na fidici vstupy obvodu ul a u2 jsou pfipojeny generatory impulzt, kazdy o jiné frekvenci.
Na signalovy vstup je potom pfipojen zdroj konstantni drovné 1. Pribéhy jednotlivych
signald na vstupech a na vystupu z obvodu jsou potom vyobrazeny na obrazku 8.18.

Chovéni obvodu bude popsano v prvni period€ signdlu na fidicim vstupu ul. V prvni
sekundé¢ md signdl na ul droven logické 1 a na u2 ma signdl také hodnotu dopovidajici
logické 1, neni tedy splnéna podminka ve Ctvrtém fadku zdrojového kédu obvodu a hodnota
vystupniho signdlu je tak rovna nule (vstup je pfipojen k vystupu). Mezi prvni a druhou
sekundou je hodnota signdlu na ul stdle rovna logické 1, ale na u2 klesla jiz k logické 0. Je
tedy splnéna podminka ve Ctvrtém fadku a signdl na vystupu obvodu mé velikost 1. Mezi
druhou a tfeti sekundou je na ul logickd 0 a na u2 logickd 1, je tedy splnéna podminka ve
ctvrtém fadku a signdl na vystupu obvodu ma stile velikost 1. Mezi tfeti a Ctvrtou sekundou
jsou oba signdly v logické O, neni tedy splnéna podminka a hodnota vystupniho signdlu je

rovna nule. Tento obvod se ve své podstaté chové jako omicky ¢len NOR.

- 65 -



Prithéh signalu na vstupu u'l

Priihéh signalu na vstupuuz

Pruheh upniho signalu

Obr. 8.18: Pribéhy signili na jednotlivych vstupech a na vystupu obvodu

8.4 Celkovy popis obvodu pro ovladani elektrochromniho prvku

Doba vzorové simulace, na které je kompletné popsand funkce obvodu, je vzhledem

k Casové narocnosti volena na 10 minut.

ystupni propud FV clanku

Hapét ove impulsy na EC élankn

Obr. 8.19: simulace skokovych zmén osvétleni FV ¢lanku
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Vysledny obvod je aktivovédn pouze, dopadd-li na FV Clanek zdfeni o intenzité vetsi
nez 200 Wm™, coZ v nafem ptipadé odpovidd vystupnimu proudu FV ¢lanku 1,2 A. Jako
fidici signaly celého obvodu jsou pouzity signdly z vystupt detektort rastu a poklesu
vstupniho signdlu. Tyto signdly jsou posléze pfivadény do jednotlivych vysSe uvedenych
obvodu, kde jsou dale zpracovavany. Na obr. 8.19 mame piiklad proudu generovaného FV

¢lankem v rozmezi 10 minut a na obr. 8.20 potom pfislusné fidici signély z vystupt detektora

rastu a poklesu.

ystup detektoru riistu

ystup detektoru poklesu

Obr. 8.20: Prubéhy Fidicich signala

Vystupniho proudu v prvnim intervalu mezi nultou az prvni sekundou simulace na FV
Clanek nedopadd Zadné sluneni zédreni a proud tekouci do obvodu je roven nule. Neni tak
generovan Zadny fidici signdl a na aktivni vrstvu elektrochromniho prvku neni pfipojené
Zadné napéti. Na rozhrani 1. - 2. (v obr. 8.19 znacené Cervenymi Cislicemi) intervalu dochazi
osvétleni Cldnku urcitou intenzitou, kterd vygeneruje proud o velikosti 2 A. Tato zména
aktivuje detektor rastu, ktery generuje tzky obdélnikovy signdl s ndbéznou (logicka 1) a
sestupnou hranou (ndvrat na logickou 0), protoZe zména vstupni veli€iny je skokova. Detektor
poklesu na tuto zménu nereaguje a na jeho vystupu je stdle stav logické 0. Vygenerovany
fidici impuls putuje na vstup S/H obvodu, ovlddaciho obvodu S/H a monostabilniho klopného
obvodu. Logickd 1 aktivuje vstup z/ ovlddaciho obvodu S/H a na jeho vystupu se objevi
hodnota napéti pfivedend z U/I pfevodniku. Toto napéti ndsledné putuje na vstup S/H obvodu.

Néslednd sestupnd hrana fidictho impulzu aktivuje S/H obvod a uloZi do néj aktudlni hodnotu
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napéti, kterd v tomto piipadé€ odpovidd -0,159 V. Toto napéti je nyni na vystupu S/H obvodu
(Obr. 8.21). Sestupnd hrana fidicitho impulzu déle aktivuje monostabilni klopny obvod, ktery
na dobu 8 s 2aktivuje obvod ovlddini vystupu S/H a na vystupu obvodu pro ovladani
elektrochromniho prvku se objevi zadporny impulz o délce trvani 8s a napétové trovni -0,159
V.

Tento impulz je nasledné priveden na aktivni vrstvu a zpusobi jeji ¢astecné zabarveni,
jelikoZ zdporné napéti do ni interkaluje kladné ionty Li* z elektrolytu.

V nasledujicim rozhrani intervalti 2 a 3 (obr. 15) se stejny cyklus opakuje jen s tim
rozdilem, Ze zde je jiz FV ¢ldnek osvétlen na plnou hodnotu (E = 100 Wm™). Generuje tak
vystupni proud o maximalni velikosti 6,3 A a obvod tak na svém vystupu generuje napétovy

impulz o velikosti -0,5 V a délce trvani 8 s. Dochdzi tak k dplnému zabarveni aktivni vrstvy.

ystupni napéti S/H obvodu

Obr. 8.21: Casova zavislost pritbéhu vystupniho napéti S/H obvodu

Na rozhrani 3. - 4. intervalu na obrizku 8.19 dochdzi k ndhlému uplnému zastinéni
fotovoltaického ¢lanku. Fotovoltaicky Clanek pfestane generovat proud a vystupni proud je
nyni roven 0. Tuto zménu v chovéni fotovoltaického clinku detekuje detektor poklesu
vstupniho signdlu a na svém vystupu aktivuje fidici signdl (Obr. 8.20). Jako v pfedchozim
piipadé se jedna o uzky obdélnikovy signal s ndbéznou a sestupnou hranou. Nabéznd hrana
v tomto piipadé aktivuje vstup z2 obvodu pro fizeni S/H obvodu. JelikoZ je proud roven nule,
nedochdzi v proudové odc¢itacce k Zadnému odectu proudd a na jejim vystupu bude 6,3 A.
Tento proud je preveden pomoci prevodniku I/U na napéti o velikosti 1,2 V, a to je posléze

pfivedeno na vstup S/H obvodu. Sestupnd hrana fidiciho signdlu uloZi velikost napéti do S/H

2V publikaci [25] je pro p¥ipad nai aktivni vrstvy WO; doba zabarveni 8s
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obvodu a soucasné aktivuje monostabilni klopny obvod. Vystupni signdl monostabilniho
klopného obvodu posléze aktivuje obvod pro fizeni S/H obvodu a na vystupu se objevi kladny
odbarvovaci impulz délky 10 s * a o velikosti 1,2 V. Tento kladny impulz je posléze
piivedeny na aktivni vrstvu a zplsobi deinterkalaci Li* z aktivni vrstvy zpét do elektrolytu.
Dochazi tak k dplnému odbarveni aktivni vrstvy a ITO sklo je prahledné. V nasledném Case

se tyto cykly postupné opakuji.

8.4.1 Rizné priklady proudovych priibéhi z vystupu FV ¢lanku

ystupni proud FV élanku

Proud tekouci do obvodu

Napét'ove impulzy na EC élanku

Obr. 8.22: Postupné zvySujici se proud FV ¢lanku

* V publikaci [25] je pro p¥ipad nasi aktivni vrstvy WO; doba odbarveni 10s.
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Obr. 8.24: Rizné osvétleny FV ¢lanek
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9 Zavér
V prvni poloviné praktické Césti této prace jsem se pokusil vytvofit dva druhy aktivnich

vrstev TiO,; a WOs.

Jako prvni jsem se pokusil vytvofit aktivni vrstvu WOj z praSkového wolframu. Pro
ptipravu aktivni vrstvy WO; jsem pouzil celkem 3 postupy. Z téchto 3 postupt se osveédcil
pouze jeden, ze kterého vznikl vzorek €. 3. U zbylych dvou dosahovaly depozi¢ni proudy
znacnych hodnot, a tak se na nich nevytvorila téméf Zadna aktivni vrstva a nebyly prokaziny
zadné elektrochromni vlastnosti. Na zdkladé vzorku €. 3 byly vytvofeny jeSteé dalsi 3 vzorky
nadeponovanych skel. Jeden vzorek byl zhotoven z roztoku pfefiltrovaného ptes filtrani
papir, druhy vzorek byl zhotoven z roztoku, ktery nebyl filtrovin a tfeti z roztoku, kde pfi
jeho ptiprave byla pouZita ledova kyselina octova. U téchto tif vzorki byly potom za pomoci
spektrofotometru a potenciostatu zkoumdny interkalacni vlastnosti pfi vlnové délce 550 nm.

Interkalacni vlastnosti jednotlivych zhotovenych vzorkd po prvnim voltametrickém cyklu

jsou shrnuty do nésledujici tabulky 9.1.

Nézev vzorku Interkalace Deinterkalace
U(v) ImA) | T(%) | U(V) T(%)
Vzorek z kyseliny octové bez prefiltrovani -0,5 -2,889 159,063 1,5 92,065
Vzorek z prefiltrované kyseleny octové -0,5 -5,379 142,509 1,5 79,247
Vzorek z ledové kyseliny octové -0,5 -3,943 159,470 1,5 80,848

Tab. 9.1: Porovnani vlastnosti nadeponovanych WQOj; vrstev

Z tabulky je ztejmé, Ze nejmenS$i optickou propustnost na dané vlnové délce pfi
interkalaci vykazuje aktivni vrstva zhotovena z roztoku s prefiltrovanou kyselinou octovou a
tudiZ je do ni interkalovdno nejvice iontd Li+. Nejméné inoti Li+ se potom interkaluje do
aktivni vrstvy zhotovené z kyseliny octové bez prefiltrovéni, protoze jeji optickd propustnost
je nejvétsi. Pti deinterkalaci nejlépe propousti svétlo na dané vlnové délce vrstva zhotovend z
kyseliny octové bez pfrefiltrovani a nejhafe potom vrstva z prefiltrované kyseliny
octové. Z jednotlivych €asovych zdvislosti optické propustnosti je také ziejmé, Ze s poCtem

cykla se opticka propustnost u vSech tif vzorku zvétsuje.

Pro zhotoveni vrstvy TiO; jsem celkové vyzkousel dvé metody. U obou metod byla
aktivni elektrochromni vrstva deponovdna z tekutého roztoku TiCls v ochranné dusikové
atmosféfe. U prvni metody jsem zvolil pifimo depozi¢ni potencidly. Depozicni potencidly byly
0,5V 0,75V 1V a 1,25 V. Jelikoz je roztok TiClz znacné kysely (jeho PH dosahuje témét 0),

bylo nutné do n¢j pifimichat zédsadity vodny roztok CH3;COOH, aby se PH depozi¢niho
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roztoku alesponi zvysilo na 2,5. I pfes pfidani znacného mnozZstvi zdsaditého roztoku do TiCl3
se mi nepodafilo zvySit jeho PH alesponi na 2,5, a tak se depozice aktivnich TiO, vrstev

nezdafila. Pii interkalaci iontl Li* jsem nepozoroval Zadné optické zmény.

Z toho jsem usoudil, Ze pfedchozi potencidly nejsou vhodné pro depozici, a tak jsem
pokusil najit optimélni depozi¢ni potencidl pomoci QCM vah. Z analyzy pomoci QCM vahy
mi vyplynulo, Ze nejvhodné&jsi depozi¢ni potencidl je 0,65 V, jelikoz v QCM diagramu byl pfi
tomto potencidlu nejvétsi vahovy pfirtstek. Pfi tomto potencidlu jsem opét zkusil depozici
aktivni TiO, vrstvy. BohuZel i pfes nalezeni optimdlniho potencidlu se opét nepodafilo
nadeponovat aktivni vrstvu TiO,. Opét se mi nepodafilo zvySit PH depozi¢niho roztoku
alesponl na 2,5, i kdyZ jsem pfidal znacné mnoZstvi vodného zasaditého roztoku CH3;COOH.
PH depozicniho roztoku se témef nezménilo. Po elektrodepozici se na ITO substratech jsem

opé&t nepozoroval fadné optické zmeny.

Z vyse uvedenych zaveéru vyplyvd, Ze neni mozné porovnat elektrochromni chovani
obou vrstev. Jediné mozZné porovnani je, Ze vrstva WOj3 se pomoci elektrodepozice z roztoku

1épe zhotovuje nez vrstva TiO,.

z ¥z

Ve druhé poloving praktické €asti této prace jsem se pokusil vytvofit systém propojeni
elektrochromniho prvku s fotovoltaickym clankem a nasledné jsem zvolenym softwarovym
prostifedim tento systém simuloval. JelikoZ jsou v souCasné dobé€ na fakulté vytvafeny prvky
zhruba o maximdlni velikosti 5 x 2 mm, volil jsem jako moZné napijeni EC prvku
kifemikovou desticku o rozmeérech 12 x 12 cm, jelikoZ jeji vykon dostacuje pro fizeni

zabarveni EC prvku.

Simulaci vysledného zapojeni jsem provedl v softwarovém prostfedi Matlab Simulink.
Vysledny obvod provadi pfevod proud/napéti a reverzaci napéti ptiloZeného na EC prvek.
Prostfedi Simulink jsem volil z toho davodu, protoZe bylo pro mé nejdostupné&jsi. Vyhodou
simulovédni v tomto systému byla jeho jednoduchost, jelikoZ jednotlivé pouZité bloky jsou jiz
piimo preddefinované a nastavuji se pouze jejich vlastnosti. Neni tudiZ potfeba uvaZovat
jejich vnitini strukturu. Nevyhodou tohoto prostiedi je, Ze simulace jsou znaCné Casové
naroc¢né (odsimulovani 10 s trvd téméf pal hodiny) a je nutné spravné nastavit simulacni
parametry, jinak dochazi ke znacnému zkresleni vysledku. JelikoZ neni zndmé zapojeni
jednotlivych bloki, bylo by nutné pii praktické realizaci systému pievést navrZzeny obvod do

néjakého obvodového simulédtoru (OrCad, P-Spice nebo MicroCap ), kde by jednotlivé bloky
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systému byly vytvofeny pomoci obvodovych prvki a soucasti, a pak by bylo mozné provést

praktické zhotoveni zapojeni systému.
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