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Abstrakt

Elektrochromni zafizeni jsou zaloZena na interkalacnich procesech do aktivni
vrstvy, nejcastéji do WOs3. Optické vlastnosti aktivni vrstvy jsou ménény interkalaci
iontl z elektrolytu . Z tohoto diivodu se vyuziva lithnych ionta.

Hmota tenké vrstvy muze byt pozorovana pomoci QCM metody, ktera je
zaloZzena na zméné resonanc¢ni frekvence krystalového rezonatoru. Zkoumana
hmota je nanesena na povrch krystalového rezonatoru. Ruzné druhy kovl (Pt, Au, Ag)
mohou tvofit elektrodu tohoto rezonatoru. Nejastéji je tento rezonator ladén
na frekvenci 5 Mhz. Zména této frekvence slouzi k detekci chemickych zmén

na povrchu elektrody. QCM je velmi citliva metoda.

Klicova slova: kiemenné mikrovahy, interkalacni procesy, hmotnostni zmény, oxid

wolframu, elektrochromni prvky
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Abstract

Electrochromic devices are based on the intercalation processes to the active
layer mostly WOs3. The optical properties of active layer are changed by intercalation
ions from the electrolyte. For that purpose are used Li ions.

The mass of thin layer can be observed by the QCM method. This method is
based on the changes of the resonance frequency of a quartz crystal resonator. The
investigated substance is deposited on the surface of the resonator. Various metals
(Pt, Au, Ag) and their compounds should be plated on the resonator. Most frequently,
the resonators for the frequency 5,0 MHz are used. This frequency change is used
for the detection of chemical changes of the electrode surface and is very sensitive.

Keywords: Quartz crystal microbalance, intercalation processes, mass changes,

tungsten tri oxide layer, electrochromic devices
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1 Uvod

V poslednich létech se intenzivné studuje moznost opatfovat moderni
prosklené budovy samocinnou regulaci optické propustnosti oken. Samozfejmé si
kazdy umi predstavit mechanicka zafizeni jako Zaluzie, zavésy Ci jina podobna
zarizeni, ktera mohou byt elektricky ovladana s cilem zlepSovat svételnou a tepelnou
pohodu v mistnostech. Takova clonici zafizeni jsou jisté bézna napfiklad v zemich

jizni Evropy.

Hlavni ucely téchto clonicich a regulagnich zafizeni jsou zejména dva.
PredevSim je jejich ucCelem omezit pfilisSné prosvétleni a ohfev mistnosti v denni
dobé. Dale pak, v no¢ni dobé, je ucCelné omezit ztratu tepla z mistnosti salanim a

navic zabezpedit jisté soukromi uvnitf mistnosti.
Mechanické prostfedky jsou znamy po dlouhou dobu, maji vSak své nedostatky.

V posledni dobé pfinasi véda dalSi moznost. Je to vyuziti jevu, ktery byl
nazvan elektrochromni, a ktery slibuje sestrojeni velkoploSnych okennich tabuli

s elektrickym fizenim propustnosti.

Jako elektrochromni jev oznadujeme skuteCnost, kdy zbarveni, opticka
pohltivost nebo odrazivost elektrodovych latek se méni pfi interkalaci iontu lithia
do WOs; vrstvy, tyto zmény jsou vratné. Je feSena tak, aby zména optickych

vlastnosti byla pokud mozZno nejvétsi a dobfe pozorovatelna.

Technologicky se elektrochromni soucastky vyrabéji postupem tenkovrstve
technologie. V uvahu pfichazeji vakuové napafovani, iontové naprasovani ve velmi
zfedénych plynech nebo nizkoteplotni chemické metody jako metoda sol — gel nebo
sprejové nanaseni. Jejich volba je urCena jen technicko — ekonomickymi problémy.
Vakuové a iontové procesy jsou Cisté, ale pomérné nakladné a pfedméty urCené
k pokryvani jsou rozmérové omezeny velikosti vakuové komory. Naopak

nizkoteplotni chemické metody jsou vhodné i pro vétsi plochy.

Hlavni pouZziti elektrochromismu se dnes oCekava v moderni architekture, kdy

fizeni propustnosti svétla maze pfinést pomérné znacné uspory energie vynalozené
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na klimatizaci mistnosti a celych budov. Kromé toho se o vyuziti elektrochromniho

jevu uvazuje ve vojenstvi.

Jedno pouziti elektrochromniho jevu je jiz dnes uvedeno na trh. Jsou to
elektronicky fizena zpétna zrcatka do aut, ktera se pfi osInéni svétly nasledujiciho
vozu zatmivaji, av8ak zlstavaji zrcadlici. Téchto zrcatek se jiz ve svété prodalo
kolem 10 milionu a jsou urCena pro vozy stfedni a vySsi tfidy a nazyvaji se anglicky

nazvem »smart mirror«. [1]

1.1 Cile prace:

Soucasny elektrochromismus je odkazan na interkalaci iontu lithia do vrstvy
WOs. V této praci bych se chtél pokusit najit néjaky jiny prvek, ktery by mohl nahradit

lithnou sul at' uz z divodu ceny nebo i kvilli povésti “nebezpecného” lithia.

Dalsi cil moji prace bude uziteCny pro pochopeni chemickych pochodu.
Pfi interkalaci lithia do vrstvy WO3; a oxidu vanadicného V,0s totiz dochazi
ke zvlastnimu jevu a to, Ze hmotnost interkalovanych latek pocitan pomoci integrace
naboje a faradayova zakona nesouhlasi s experimentalnim méfenim metodou
EQCM. EQCM metoda nam mnohdy zméfi az 6 x vétsi hmotnost nez pfi vypoctu.

Rad bych se ve svoji praci vénoval i vysvétleni téchto nesrovnalosti.

Elektrochemickou metodou Ize stanovit i hodnoty difusniho koeficientu
interkalatu a jeho koncentraci. V této praci se budu zabyvat témito hodnotami

pro interkalaci lithia a/nebo sodiku do oxidu vanadi¢ného.
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2 Teoreticky rozbor:

2.1 Definice smart materialu

Smart material, neboli material vyrazné reagujici na vnéjSi podnéty, ma jednu nebo
vice vlastnosti (tvar, vodivost, barva, viskozita), které mohou byt vyrazné a vratné
ménény zmeénou vnéjSich podminek. Tyto vlastnosti reagujici na vnéjSi podnéty
(teplo, mechanické napéti, elektrické pole, svétlo) urcuji zplsob vyuziti daného smart
materialu. Smart materialem se Casto rozumi struktura slozena z vice materiald,

ktera je schopna pozadovanym zplsobem meénit své vlastnosti.

Smart materialy maji nasledujici charakteristické rysy:
- Reakce na vnéjSi podnét nastava v realném cCase.
- Zmény vlastnosti jsou pfimou reakci na vnéjSi podnét, neni zde zadny vnéjsi
fidici systém, ktery by zmény vyvolal.
- Material mize vratné prechazet mezi vice stavy v zavislosti na specifickém
stavu okoli.
- Odezva na vnéjSi podnéty je diskrétni a predvidatelna. Odezva nastava lokalné

v misté vnéjSiho podnétu.
Rozdéleni smart materialu:

Materialy |. druhu - vlastnost ménici materialy
Materialy |. druhu podstupuiji v disledku pfimé odezvy na specificky vnéjsi podnét
zménu jedné nebo vice svych vlastnosti, ktera je spojena se zménou chemické nebo
mikroskopické struktury materialu. Mezi nejbéznéjSi materialy |. druhu patfi
fotochromni, termochromni, elektrochromni, mechanochromni, chemochromni,
elektroreologické a magnetoreologické materialy, vodivé polymery, polymerni gely a

materialy s tvarovou pameéti.

Materialy Il. druhu — energii pfeménujici materialy
Materialy Il. druhu transformuji energii dodavanou v jedné formé na vystupni energii
v jiné formé, pfiCemz tato pfeména je pfima a vratna a mechanismus transformace

neméni strukturu materialu, ale pouze jeho energeticky stav. Mezi materialy Il. druhu
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patfi luminiscenéni, piezoelektrické, termoelektrické, pyroelektrické a fotoelektrické

materialy a dielektrické elastomery.

PFi studiu vlastnosti téchto materialu je tfeba se zabyvat:

Prvky a operacemi symetrie krystalli, bodovymi grupami symetrie krystald,
krystalovymi soustavami.

Tenzorovym popisem fyzikalnich vlastnosti krystall — elasticky tenzor,
piezoelektricky tenzor, tenzor permitivity, tenzor elektrické vodivosti

Vlivem symetrie krystalu na pocCet nezavislych slozek tenzorl materialovych
koeficient(.

Fazovymi pfechody 1. a 2. druhu.

Chovani fyzikalnich vlastnosti krystalll pfi fazovych prechodech — permitivita,
spontanni polarizace, mérna tepelna kapacita, elastické koeficienty,

piezoelektrické koeficienty.

Materialy ménici barvu — fotochromni, termochromni, elektrochromni,

mechanochromni a chemochromni jev u smart material(, nazyvanych barvu ménici

materialy, vede zména energie dodavana vhodnym vnéjSim zdrojem ke zméné

optickych vlastnosti (absorpce, odrazu nebo rozptylu svétla), které Clovék vnima jako

zménu zbarveni. Tyto zmény jsou vratné, jakmile vnéjSi energeticky podnét ustane,

material se po urcité dobé vrati zpét do pivodniho stavu.

Z hlediska povahy dodané energie, ktera zpusobi zménu optickych vlastnosti, je tato

skupina smart materialt ¢lenéna nasledujicim zpusobem:

Fotochromni materialy méni optické vlastnosti pfi zménach intensity a vinové
délky dopadajiciho svétla. Absorpce svétla vyvola vratny pfechod materialu
do jiného energetického stavu s odliSnymi optickymi vlastnostmi. Stavy materialu
odpovidajici riznému osvétleni maji odliSnou strukturu nebo rozlozeni elektron(
mezi energetickymi hladinami v materialu.

Fotochromni skla — optické vlastnosti barevnych center v alkalickych
halogenidech, fotochromni vlastnosti barevnych center, optické vlastnosti skel
dopovanych fotocitlivymi mikrokrystaly halogenidu stfibra a médi, mechanismus

fotochromniho chovani a technologie vyroby téchto skel.

10
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e Fotochromni barviva — po dobu ozafeni svétlem ur€itych vinovych délek dochazi
ke zméné struktury molekul barviva a tim ke zméné reflektivity nebo propustnosti
v urc€ité oblasti vinovych délek viditelného spektra. Jako pfiklad bych zde chtél
uvést fotochromni zmény optickych vlastnosti naftopyranu.

e Komer¢ni vyuziti — fotocitiva skla s propustnosti zavislou na intenzité
ultrafialového nebo viditelIného svétla ve slunecCnich brylich a okennich vyplnich
k upravé intenzity osvétleni, fotochromni barviva pfidavana do barev, inkoustu a
material( tvarovanych lisovanim, fotochromni barvy na dekorativni vzory tkanin
ménici barvu pfi osvétleni.

e Termochromni materialy vratné méni optické vlastnosti pfi zménach teploty
v dusledku fazového prechodu. Teplotu pfechodu i pozorované zbarveni Ize
citivé ménit dopovanim materialu, takze zmény teploty mohou byt registrovany
dokonce po 0,1 °C.

e Komeréni vyuziti — paskové teploméry od —30 °C do +120 °C, termochromni
barviva pfidavana do barev a materiali tvarovanych lisovanim, termochromni skla
v okennich vyplnich ke sniZeni tepelné zatéze interiéru, termochromni barvy
na dekorativni vzory tkanin ménici barvu pfi zméné teploty, termochromni povlaky

jako indikatory dotyku.

Elektrochromni materialy vratné méni optické vlastnosti pfi prachodu elektrického
proudu nebo vlozenim do elektrického pole. Obvykle se jedna o vicevrstvé
struktury, kde zména optickych vlastnosti elektrochromni vrstvy je zplUsobena
elektrochemickymi oxidacné-redukénimi procesy mezi materialy jednotlivych
vrstev jako v ilustrativnim souvrstvi elektrochromni vrstvy WO3, iontové vodivé
vrstvy a akumulacni vrstvy pro vodikové nebo lithiové ionty. Elektrochromni
materialy vloZzené mezi tradiCni zaskleni slouzi k elektrickému ovladani
propustnosti a barevného odstinu oken.

e Mechanochromni materialy méni optické vlastnosti v disledku deformace nebo

vloZzeného mechanického napéti. Jedna se pfedevsim o polymery.
e Chemochromni materidly méni optické vlastnosti vlivem zmén chemickych

vlastnosti okoli. Indikatory pfitomnosti chemickych latek v prostfedi. [2]

2.2 Interkalace

Za interkalaCni a inserCni latky jsou oznacCovany takové latky, které mohou

do své krystalové struktury pfijimat a opét z ni uvolhovat ionty nebo atomy
11
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dostate¢né malych rozméru. Latkam schopnym takto pfijimat Castice jinych latek
prislusi nazev hostitel, zatimco €astice vkladané se oznacuji nazvem host. Podstatné
pfitom je, ze vétSina fyzikalnich parametrl téchto latek jen velmi malo Zzavisi
na mnozstvi hosta pfitomného v hostiteli. Jednim z ,u€ebnicovych, pfikladl je oxid
wolframovy WO;. Jeho krystalova struktura obsahuje dutiny, které jsou navzajem
propojeny kanaly. Ve struktufe je jich pravé tolik, kolik je atom( wolframu. Proces Ize
pomeérné snadno fidit elektrickym proudem; je provazen vyraznou zménou barvy.
Oxid neobsahujici cizi ¢astice je velmi slabé nazloutly, zatimco oxid obsahujici hosta

je syté modry.

Pro konstrukci zdroju malého vykonu s dlouhou dobou Zivota Ize jako kladné
elektrody s uspéchem pouzivat latek schopnych interkalace iontd vzniklych

na zaporneé elektrodé pfi vybijeni ¢lanku.

Pod pojmem interkalat se obecné rozumi latka, ktera vznikne ulozenim ,hosta”
do strukturni jednotky ,hostitelské latky”. Hostem mohou byt atomy, molekuly nebo

ionty dostate€né& malych rozméra.

Zakladnim predpokladem schopnosti latek byt interkalaénim hostitelem jsou
dostatec¢né velké, volné, vzajemné komunikujici prostory ve struktufe. Vhodné

struktury Ize podle charakteru krystalové mfizky rozdélit na tfi druhy:

1) linearni mrizka — typ: (SN)x , polyacetylen

2) dvourozmérna mfizka — typ: grafit, trigonalné prismaticky MoS,, oktaedralni
TiS2,MPS3 V30g, vétSina forem oxidu vanadi¢ného

3) tfirozmérna mfizka — typ: perovskit, rutil, hexagonalni WOs3, tetragonalni
WO; atd.

ad 1)
Linearni mfizka se u interkala¢nich sloucenin vyskytuje pomérné vzacné.

Predstavitelem této struktury je nitrid siry (SN)y. Lze ji popsat jako nekonecny fetézec
lichobéznikovitého tvaru. Nitrid siry je pfikladem polymerniho kovového vodiCe a
supravodi¢e sloZzeného =z nevodivych elementd. Podobny charakter ma i

polyacetylen.

12
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ad 2)

Vv,

vrstevnatou strukturou, ktera je tvofena rovnobéznymi vrstvami a mezivrstvovymi
prostory. Lze je proto povazovat za latky s dvojrozmérnou mfizkou. Jednotlivé atomy
ve vrstvé jsou poutany silnymi vazbami, napf. kovalentnimi. Naproti tomu jsou
v8echny vrstvy navzajem spojeny jen slabymi van der Waalsovymi silami. Latky
vrstevnaté struktury se proto navenek projevuji snadnou Stépitelnosti v deskach.

Struktura grafitu je charakteristickym pFedstavitelem vrstevnatych Iatek.
Do mezivrstvovych prostorll se mohou interkalovat atomy a molekuly, napf. amoniak,
fluor, nebo lithium. Interkalace do grafitu je provazena zvétSovanim mezivrstvovych
vzdalenosti, coz se muze projevovat i makroskopicky. Rozmérové zmény jsou tak
vyrazné, ze drasticka deinterkalace mulze vést az k odlupovani hostitelského

krystalu.
ad 3)

TFirozmérna mfizka tvofi prostorové struktury, ve kterych maze dojit ke vzniku
navzajem spojenych dutin nebo kanald.

Perovskitova struktura byla pojmenovana podle mineralu BaTiO;. V tomto
mineralu je zakladni burika tvofena osmistény, které sdileji vrcholy a uprostfed
vytvareji dutinu tvaru pruniku krychle a osmisténu. Rozméry buriky jsou uréeny
prevazné iontovym polomérem kysliku. Podobnou strukturu ma i ReOs. Dutiny v této

struktufe jsou prazdné.

Kazda dutina uprostied bunky je propojena se Sesti sousednimi dutinami
ve tfech smérech. Tak vznika prostorovy systém kanal(. Pfikladem takové
interkalacni slou€eniny jsou wolframové bronzy, coZ jsou interkalaty oxidu
wolframového s riznymi kovy. Jejich fyzikalni a strukturni vlastnosti jsou nejlépe

prozkoumany u bronzu alkalickych kovu, zejména sodiku.

Strukturu téchto latek, objevenych zalatkem 19. stoleti, nejprve objasnili
kolem roku 1950 A. Magnéli a G. Andersson (Acta Chim. Scand 7(1953)).
V souCasné dobé se oznacuji obecnym vzorcem MWO;, kde M je vkladany kov;
dnes je znamo celkem 32 moznych kovu schopnych tvofit tyto latky. Vzhledem

k poloméru jejich iontu jsou pravdépodobné pohyblivé hlavné lithium, sodik a vodik.

13
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Z hlediska elektrochemie jsou atraktivni jen ty latky, které maji dostateCnou
elektrickou vodivost. Ztohoto divodu se latky slinearni strukturou jevi jako
nevhodné.

Castice vstupujici do dutin nebo mezivrstevnich rovin nijak zasadné neméni
fyzikalni vlastnosti nositele. Nejvétsi zmény jsou patrné u vrstevnatych latek, kde

nékdy dochazi ke zméné mezivrstevnich vzdalenosti. [3]

elektrony
—

P

/ N

@) O

Obr 2.2.1. Pohyb ¢astic v interkalacni soustave, 2
interkalacni elektrody v bezvodém elektrolytu, putuji ionty

Li
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2.3  Elektrolyty

Pod pojem elektrolyty zahrnujeme ty vodivé soustavy, v nichz je pfenos
elektrického proudu spojen s pfenosem hmoty. Rozpusténim latky ve vhodném
rozpoustédle se ziska roztok elektrolytu. Tento rozpad latky na ionty zplsobeny

rozpoustédlem se nazyva elektrolyticka disociace.

Vrstva iontového vodice tedy elektrolytu, slouzi bud jako zdroj iontl pro jejich inzerci
do aktivni vrstvy anebo jako zakladna pro jejich odebirani. Proto elektrolyt musi
umoznovat rychly pfenos nosnych iontll mezi aktivnhimi vrstvami napf. mezi

elektrodami.

2.3.1 Tuhé elektrolyty

Anorganické pevné elektrolyty v tlusté vrstvé vykazuji potfebnou iontovou
vodivost pfi pokojové teploté napf. pro funkci elektrochromnich prvka. Avsak je
obtizné tvarovat z téchto materidla tenké vrstvy, protoZe tyto jsou velmi nestabilni
ve vihkych podminkach. Lze také vyuzit dielektrické nebo izolacni porézni vrstvy,
které spontanné vstfebavaji vodu pochazejici ze vzdusného prostifedi. Pokud je tato
vrstva vloZzena mezi dvé elektrody s napétim vétsim nez U > 1,3 V, voda se rozlozi

na H" a OH", které funguji jako nosice ionta.

Tyto elektrolyty obsahuji pevny polymer, napf. PEO, lithiovou sul, napf. Lil a
keramicky oxid Al,Os. Kationtové prevodové Cislo zavisi na objemu pfidané
keramiky. Experimentalnim sledovanim se Zzjistilo, Zze velikost ¢astic Al,O3 by méla
byt mensi nez 0,3 um, aby se dosahlo vysokych pfevodovych Cisel. Protoze lithiova
iontova vodivost je mala, ¢lanky obsahujici tyto elektrolyty nemohou byt pfili§ rychle

nabijeny nebo vybijeny.

2.3.2 Tekuté elektrolyty

Latky, jejiz roztoky vedou elektricky proud, délime na ionofory a ionogeny.
lonofor je latka, jejiz krystal se sklada vyhradné z iontd. Vodivost roztoku ionoforu
zavisi na koncentraci a dale na dielektrické konstanté a viskozité rozpoustédia.
lonogen je latka, jejiz krystaly se skladaji z molekul (skupin kovalentné vazanych
atomu) a ktera pfi reakci s vhodnym rozpoustédlem vytvafi ionty. Typickym pfikladem

takové latky je kyselina octova: krystaly se skladaji z molekul CH3.COOH a ledova
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kyselina octova nevede elektricky proud. Jejim rozpusténim v amoniaku vznikaji
octanové a amonné ionty. Tyto ionty se pak chovaji v amoniaku jako ionty chloridu
sodného, pokud jde o zavislost na experimentalnich proménnych. Jinymi slovy,
ionofor v Cistém stavu obsahuje ionty, zatim co zionogenl vznikaji ionty jen pfi

reakci s rozpoustédlem o vétSi nebo mensi kyselosti.

2.3.3 Gelové elektrolyty

Mohou se uplatnit vSude tam, kde je zapotfebi ziskat bezvody elektrolyt schopny
¢innosti v jakékoli poloze a to v pomérné Sirokém rozmezi teplot.

Priprava téchto gelu probiha riznymi zpusoby:

a) zpusob zvany ,casting“, spocivajici v pfidavku roztoku soli v aprotickém
rozpoustédle do roztaveného polymeru
b) pfima polymerace monomeru s pfidavkem pozadovaného roztoku soli

v aprotickém rozpoustédle

Jako polymer byl zvolen PMMA nebo jeho derivaty a jako elektrolyt PC nebo jemu
podobné latky (EC, DMC-EC apod.).

Priprava gelovych elektrolytu:

a) Polymerace pomoci komeréné vyrabénym pripravkem SUPERAKRYLEM
b) Polymeracnim Cinidlem ABIN

c) Polymerace UV zafenim

Mezi zpusobem (a) a ostatnimi dvéma jsou znacéné rozdily. Ukazuje se, ze polymer
pripraveny pomoci Superakrylu je mikroheterogenni a sklada se z pevnych ¢astic a
prostor mezi nimi je vyplnén v podstaté kapalnym elektrolytem. Naproti tomu,
chemicky pfipravované gely metodou (b) nebo (c) jsou v podstaté homogenni, patrné

obsahuji samostatné makromolekuly a ty ovliviuji transportni vlastnosti.

Elektrické vlastnosti gelovych elektrolyti:
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Mérna vodivost gelt obsahujicich mensi kationy je mensi nez vodivost gell s kationy
vetSimi. Napf. vodivost gelt obsahujicich lithné ionty je menSi nez vodivost gell

s ionty sodnymi.
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Obr.2.2.1Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti gelovych polymernich elektrolyt [20]

Stanoveni mikroskopické pohyblivosti alkalickych ionttl pomoci NMR

Spektroskopie NMR umozniuje stanovit relaxacni doby, které odpovidaji schopnosti
iontd s lichym hmotnostnim ¢&islem (Liz nebo Naz23) konat pohyby ve svém
bezprostfednim okoli. Ukazalo se, ze takto uréena pohyblivost iontl Na je fadové
vy88i nez iontl Li. To vysvétlujeme tak, Ze ionty Na jsou v gelu vazany jinak nez ionty
Li. Ty patrné tvofi malé solvatované utvary, které se polymerem hafe pohybuji nez
ionty Na, i kdyz v ramci solvatového obalu jsou poméry rozdilné. NMR pohyblivost je
patrné otazka pohyblivosti v atomarnim méfitku, zatimco elektrolyticka migrace je
pohyblivost na znacné vétsi vzdalenosti a fidi se jinymi zakony. Pomoci NMR rovnéz
lze studovat ,zamrzani“ iontd v gelu jak pfi teplotach pod nulou (sledovano
do — 50 °C), tak i béhem tuhnuti gelu.
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Vliv nanocastic na vodivost gelu

Jednim z nejnovéjSich poznatku je to, Ze pfidavek nanocastic (alumina, silika apod.)
do gelového elektrolytu zfetelné zvysSuje elektrickou vodivost gell. Tento Udaj jsme
ziskali v r. 2004 na 12. konferenci IMLB v Japonsku (mésto Nara). Ve své podstaté je
velmi prekvapivy. Proto jsme provedli jeho peclivé a systematické ovéfeni. K tomu
ucelu jsme porovnavali tyto materialy: Gely pfipravené ze Superakrylu a za pomoci
Cinidla ABIN Gely sodné a lithné Kapalné elektrolyty obsahujici porovnatelné
mnozstvi soli Li nebo Na v PC Pfidavek dvou druht nano Al,O3 (Aldrich) o velikosti
Castic kolem 40 a 100 nm Vysledek byl velmi pozoruhodny.

(a) vodivost kapalnych elektrolytli se pfitomnosti gell nepatrné snizila (asi 0 5-10%)
(b) vodivost gell lithnych vyrazné stoupa, pfi pfidavku 7,5% hm. Je nejvySsi a
navySeni ¢ini, dvoj — az trojnasobek v pfipadé gell pfipravenych Superakrylem (c)
vodivost gell sodnych se z poCatku témér nezvySuje a jisté zvySeni se zacina jevit
az u pfidavku 10% hm. Aluminy.

(d) gely vyrabéné pomoci Cinidla ABIN toto zvySeni rovnéz jevi, ale ve vyrazné mensi
mife [20]
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Obr. 2.2.2 Arrhenitv pribéh specifické vodivosti GPE (gelovych polymernich
elektrolytt) na bazi PMMA/MMA s obsahem Al,O3 (-70 °C az 70 °C) [20]
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Obr. 2.2.3 ArrheniGv pribéh specifické vodivosti GPE na bazi PMMA/MMA
ve srovnani s kapalnymi elektrolyty, oboje s obsahem Al,O3 (25 az 60 °C). [20]
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2.4 Disociace

Disociace je takovy déj, pfi kterém dochazi k rozstépeni vazeb v rdznych
latkach a ke vzniku volnych iontl. Napfiklad pfi elektrolytické disociaci dochazi
k rozStépeni vazeb v plvodnich latkach na zakladé jejich vzajemnych reakci
s molekulami polarniho rozpoustédla. Disociace je nezbytna pro zvySeni vodivosti
elektrolytd. Cim lépe molekuly disociuji, tim vice jsou elektrolyty vodivé.

Stupen disociace

V roztoku se z daného mnozstvi latky na ionty Stépi jen ¢ast molekul, ostatni

zustavaji nedisociované. Pomér poctu disociovanych molekul latky k jejich

celkovému poctu ve vodném roztoku nazyvame stupen disociace; oznaCujeme ho a:

la>30% |- silné elektrolyty |
|2% <a<30% ||- sttedné silné elektrolyty |
|a <2% ||- slabé elektrolyty |

2.4.1 Priklady disociace

|LiClO4 disociace ||NaOH disociace ||KOH disociace |
|LiC104 — Li' +ClO4 HNaOH — Na' + OH’ ”KOH —»K'+OH ‘
Li" - Lithny kationt [Na" -  sodny  kationt|K" - draselny kationt
CIO4 - Chloristanovy aniont ||OH" - hydroxidovy aniont OH' - hydroxidovy aniont
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2.5 Technologie pripravy tenkych vrstev

2.5.1 Vakuové naparovani

Ohfati materialu ve vakuovaném prostoru na pfislusnou teplotu dojde
ke zvétSeni kinetické energie Castic v jeho povrchové vrstvé na miru, kdy dojde
k uvolnéni atomul, pfipadné i molekul. Ty pak vytvofi mrak, ¢imz dojde
v ohraniCeném prostoru ke vzniku rovnovazného tlaku par (tenze nasycenych par).
Pokud se v takovém systému nachazi pfedmét s niZsi teplotou (napafovany predmét,
ale i stény pracovni komory a veSkera vybava naparovaci aparatury), zkondenzuje
odpafovany material na jeho povrchu. Pfi dostate¢né nizkém tlaku (mensSim jak
1.107 Pa pii vzdalenosti do 0,5 m), se pohybuiji uvolnéné atomy pfimog&are, pokud

nedojde ke srazce s jinym atomem nebo molekulou. [6]

2.5.2 lontové naprasovani

lontovym naprasovanim nazyvame technologii vytvareni tenkych vrstev
na podlozce, materidlem rozpraSenym ucinkem urychlenych iontd. Dopadne-li
urychleny iont na povrch tuhé latky (terce), mize se od néj odrazit nebo vyrazi atom
z povrchové vrstvy nebo se mlize zabudovat — implantovat do krystalové mfize.
Ktery z téchto mechanismU nastane, zalezi jednak na energii dopadajiciho iontu,
dale na vlastnostech latky, na kterou iont dopadl a rovnéz na uhlu dopadu iontd.

OdpraSovaci mechanismus se vysvétluje pomoci impulsni teorie odprasovani
tuhych latek. Podle této teorie dopadajici iont pfeda impuls energie atomu v latce,
dojde k naru$eni rovnovazného stavu a kvybuzeni sousednich atomud. Toto
vybuzeni je pfedavano dale po uzlech mfizky riznymi sméry. V procesu postupného
pfedavani impulsu energie mize nastat situace, ze atom na povrchu terée ziska
energii vy8Si nez je hodnota vystupni prace atomu z terCe a opusti povrch terée. Terc
tedy opusti jiny atom, nez na ktery dopadl urychleny iont.

Naznaceny mechanismus vysvétluje i skuteCnost, Ze povrch tere muze
opustit i vice atomll, nez je pocCet dopadajicich iontl. Pomér mezi poctem
odprasenych atomu tere a dopadajicich iontd se nazyva odprasovaci vytéznost a

je ur€ena koeficientem iontového odpraseni.
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Depozice odprasenych atomu terCe se obvykle uskutecCnuje v prostiedi, kde pusobi
na substrat elektrony a kladné ionty plazmy. Vzhledem k tomu, Ze elektrony maji
vysSi difuzni rychlost nez ionty, v prvni fazi prevySuje tok elektronli na substrat tok
iontd a substrat se nabiji zaporné. V tom okamziku se zvySi tok kladnych iontu
na substrat a ten bude ionty intenzivné bombardovan.

Tento mechanismus muze zpUsobit ohfev substratu a Caste¢né odpraseni
jeho povrchu a muzZe se projevovat i v prubéhu ristu vrstvy. Pfi vhodné zvolenych
podminkach puasobi pozitivné na proces rustu vzhledem k tomu, ze o isti povrch
substratu, snizuje vyskyt nehomogenit, zvySuje Cistotu vrstvy, jelikoz Cisti neustale
povrch narUstajici vrstvy od atomu plyna a jinych adsorbovanych pfimési.

Pfi dopadu odprasenych atomd tere na povrch substratu muze dojit
k nékolika procesiim. Atomy se mohou od povrchu substratu odrazit, adsorbovat
nebo se zacleni do struktury substratu. Pravdépodobnost kazdého z téchto procesu
zavisi na energii a chemické aktivité a také na energetické struktufe povrchu
substratu.

Energetické spektrum odprasenych atomu je velmi Siroké, od jednotek eV
do stovek eV, pficemz mnozstvi rychlych atomu ve spektru roste s energii nékolika
desitek eV a vice se zabudovavaji do struktury podlozky nebo vrstvy, zatimco atomy
s energiemi nizSimi adsorbuji a migruji po povrchu. Jestlize je jejich kineticka energie
vyS8Si neZ potencialova bariéra povrchu podloZzky, ma migrace izotropni charakter a
atomy tedy migruji po povrchu libovolnym smérem. To zvySuje rychlost tvofeni
zarodkl budouci struktury. Tyto zarodky se spojuji jeden s druhym a vytvafri rovinnou

strukturu vrstvy. [7]
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2.6 Piezoelektfina

Obr. 2.6.1 Struktura kfemenného krystalu (hlavni — optické osy a fezy) [21]

Piezoelektfina popisuje vzajemnou souvislost mezi mechanickymi a elektrickymi
jevy v urcitych materialech. Definovat ji Ize jako elektrickou polarizaci latky vznikajici
mechanickym namahanim v krystalech patficich do urcitych krystalickych tfid.
Je umérna velikosti vnéjSiho pusobeni. Mechanické namahani, které polarizaci
vyvolava, muze mit mnoho podob, a to napfiklad ohyb, smykové namahani, kroutici
sila, tahova sila a tlakova sila. Vznikla elektricka polarizace je dale zdrojem
elektrického naboje (vznika elektrické napéti). Tomuto jevu fikame pfimy
piezoelektricky jev. Tento jev je také inverzni, coz znamena, ze pfi vlozeni
piezoelektrického materialu do elektrického pole, bude tento material deformovan.

Tomuto jevu fikame pfevraceny piezoelektricky jev.

2.6.1 Struktura krystalu
Zakladni material vykazujici piezoelektricky jev je Si0, (kfemen). Kfemenny
krystal je anizotropni, coz znamena, ze v kazdé krystalografické ose se chova jinak —

ma jiné elastické, dielektrické i piezoelektrické vlastnosti.
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Hlavnim krystalografickym osam krystalu se fika optické, protoze pro svétlo
nejsou anizotropni. Podle rozlozeni téchto hlavnich os se pak ze zakladniho krystalu
fezou napf. destiCky s pozadovanymi vlastnostmi. Hlavni osy i fezy jsou zobrazeny
na obrazku 2.6.1. Jsou zde rovnéz naznaceny zpUsoby pfifazeni ortogonalnich os

(X, ¥, z) monokrystalu kiemene.

Piezoelektrické destiCky vyfiznuté z monokrystalu se opatfuji elektrodami,
na které se pfivadi elektrické napéti. V dusledku prevraceného piezoelektrického
jevu, vznika v desti€ce mechanické namahani a tato se rozkmita tzv. vynucenymi
kmity. Jestlize je kmitoCet pfivedeného elektrického napéti shodny s mechanickym
rezonancnim kmitoCtem destiCky, ma cely systém vyznamné elektrické a mechanicke

vlastnosti a takovému systému fikame piezoelektricky rezonator.
Rezonanéni kmitocet

Rezonancéni kmito€et je ur€en druhem vybrusu (fezu) krystalu, velikosti a tvarem
destiCky a typem kmitl. Dle fezu rozliSujeme rezonatory na typ AT, BT atp.
(viz nakres obr. 2.6.1). ProtoZe neni technicky mozné vybrousit vSechny rezonatory
na naprosto shodné rezonanc¢ni frekvence, provadi se tzv. kalibrace, napf.
dodateénym nanesenim velmi malé vrstvy zlata na elektrody. Tim se docili
sesouhlaseni rezonanc¢nich frekvenci u jednotlivych rezonatord na takzvanou
nominalni frekvenci. Tato moznost zmény frekvence u nové vybrousenych desticek
se pozdéji zaCala vyuzivat pfi QCM (Quartz Crystal Balance) tedy metody, kdy
vyhodnocujeme zmény rezonancniho kmitoétu rezonatoru zpusobené zménou
hmotnosti elektrod. Velikou vyhodou zde je, Ze i velmi malé hmotnosti, resp. velmi
tenké vrstvy (monovrstvy - tlouStka na atomarni urovni) dokazeme touto technikou

spolehlivé rozpoznavat.
a) Teplotni vlivy

Pro pfesna méreni pozadujeme stabilni rezonancni frekvenci. Je tedy tfeba
zabyvat se vlivem teploty. Udavana frekvence je vétSinou vazana na jednu tzv.
referencni teplotu a to 25 °C nebo 20 °C. Zalezi ovSem také na druhu vybrusu, kdy
kazdy ma jiné teplotni charakteristiky. Pro porovnani uvadim teplotni zavislosti u fezu
BT, CT a DT.
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Obr. 2.6.2. Zavislost zmény frekvence na teploté [21]

b) Starnuti

Zmeéna rezonancni frekvence piezoelektrického rezonatoru také zavisi na Case.

RozliSujeme kratkodoby a dlouhodoby vliv.
1) dlouhodoby vliv

Existuje mnoho pficin, které mohou ovlivnit rezonanéni kmitoCet, jako napfiklad
zména mechanickych vlastnosti materialu jak desti¢ky, tak i elektrod, kontaminace
povrchu, dlouhodobé namahani povrchu atp. Pro vyuziti rezonatoru k méfeni
metodou QCM tyto vlivy vétSinou neohrozuji vysledky méfeni, protoze

vyhodnocujeme relativni zmény kmitoCtu v pomérné kratkych ¢asovych usecich.
2) kratkodoby viiv

Zde ma vliv nestabilita domén v kratkém Case (setiny sekundy) atp. VétSinou tyto
zmény jsou fadové mensi nez zmény zpusobené sledovanou veli¢inou (zménou

hmotnosti elektrod), pfipadné ,osciluji“ kolem jisté hodnoty kterou zaznamenavame.
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Obr. 2.6.3. Zmény rezonancni frekvence z dlouhodobého
a kratkodobého hlediska [21]

c) Dalsi vlivy

Zemska gravitace vytvafri stres na krystal a pfi oto¢eni o 180 stupnd muze dojit

k malé zméné frekvence.

Naraz: zplsobi 3ok, ktery vyvola zménu frekvence (kratkou ale velice

vyznamnou).
Vibrace: opét mohou zpusobit krystalu stres
Elektromagnetické pole: silné EM pole opét maze ovlivnit rezonanéni frekvenci.

Dulezity je napf. vliv pnuti mezi elektrodami a kiemennou desti¢kou zpusobené

nahlou zménou teploty systému.
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3

Prehled souc¢asného stavu elektrochromnich prvki:

Moderni véda nabizi nékolik principl, jak fidit optickou propustnost nebo
reflektivitu oken a dalSich transparentnich predmétu. V 70. letech dvacatého stoleti
Satyen Deb [19] zah3jil éru vyzkumu elektrochromniho jevu.

Elektrochromni jev je zaloZen na interkalaci, pfesnéji feCeno zabudovani atomu Cci
molekuly néjaké latky, do krystalové struktury jiné latky, pfi pusobeni vnéjSiho napéti,
za soucCasné barevné zmény.

Elektrochromismus muizeme definovat jako vratnou zménu optickych vlastnosti
pouzitych materialt, ktera je vyvolana pusobenim elektrického napéti. Podstatou
procesu je vkladani iontu. Optické vlastnosti latek jsou potom zavislé na druhu a
poctu vkladanych iont. Zakladni pozadavky jsou dva: pfitomnost barevnych center
zajistujici optickou absorpci ve viditelné cCasti svétla a smésna, tj. iontova a
elektronova vodivost, ktera je nezbytna k udrzeni elektroneutrality.

Elektrochromni zafizeni lze obecné& popsat jako sendvi¢ o péti vrstvach (obr. 1).
Vnéjsi vrstvy 1 a 5 jsou tvofeny transparentnim materialem s elektronovou vodivosti
(napf. SnOy), vrstvy 2 a 4 jsou realizovany vlastnim elektrochromnim materialem se
smiSenou vodivosti a vrstva 3 (elektrolyt) s vodivosti iontovou.

Po pfipojeni vnéjSiho zdroje napéti na toto elektrochromni zafizeni probéhne reakce
a v aktivnim materialu dojde k vyrazné barevné zméné, ktera pretrva i po odpojeni
vnéjSiho zdroje. Po vlozeni napéti s opacnou polaritou nastane reakce opacna, s ni
spojena barevna zména a navrat do puvodniho stavu. Pro elektrochromni materialy
je charakteristickd a sou€asné nutna podminka, Ze tuto vratnou zménu mohou
absolvovat v desetitisicich az miliénech cykll aniz by doSlo k zasadnim zménam
ve vnitfni struktufe slouCeniny, které by se projevily zménami optickych vlastnosti a

znehodnocenim celého zarizeni.

Transparentni vrstva 1, 5
'\ Elektrolyt 3

}\ Aktivni material 2, 4

L

Obr.: 3.1 elektrochromni prvek
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Hlavni vyuziti zatim naléza jako regulator propustnosti svétla sklem a u zrcadel
s ovladatelnou reflexi. Jejich opticka propustnost se da ménit az o 60%. Lze
dosahnout znacné uspory energie na klimatizaci — automatické zatmivani zabrani
priliSnému ohfevu budov v polednich hodinach i ztraté tepla v noci. Dale pfi vyrobé
slunecnich bryli atd. Velmi rozvinuté je pouziti elektrochromismu v automobilovém
pramyslu. Donelly, Asahi Glass, Pilkington aj. jsou firmy, které vyrabéji zpétna
zrcatka s automatickym zatmivanim, k omezeni oslfovani fidi€a reflektory vozidel
za nimi jedoucich. Téchto zrcatek se jiz vyrobilo témeér 20 miliona.

V naSich nynéjSich experimentech jako pracovni material pouzivame oxid
wolframovy, materialem druhé elektrody je oxid vanadiCny. Ten totiz nepodléha
téméf zadné barevné zméné. Elektrolytem je tudiz roztok lithné soli, napf.

chloristanu, v bezvodém elektrolytu nebo v polymernim gelu. [5]
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4

Zamér prace a vytyceni cilu:
V této praci bych se chtél zbyvat vyzkumem dalSiho druhu iontl, které by
mohly nahradit lithné ionty v interkalacnich procesech v oblasti elektrochromismu.
Dale bych se pokusil vysvétlit hmotnostni zmény, které ne vzdy odpovidaji
teorii pfi vypoctu Faradayova zakona.
Nakonec chci pouzit znamé principy, kterymi se fidi difusni pronikani ¢astic
do pevnych latek, k matematickému popisu procesu interkalace a k urceni difusniho

koeficientu lithia a sodiku v tenkovrstvych materialech na bazi V,0s.
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5 Pouzité metody a postupy

5.1  Faradayuv zakon

Mezi vodi¢i prvého a druhého fadu je rozdil ve zpusobu vedeni elektrického
proudu. U vodiCe prvého rfadu je proud pfenasen elektrony, které se volné pohybuji
v krystalové mfizce kovu. U vodi€l druhého fadu proud prenaseji kladné a zaporné

nabité hmotné Castice, ionty.

Kazda anorganicka sul je slozena z kladné a zaporné nabitych Castic. Pocet
kladnych a zapornych iontd nemusi byt stejny. Stejny musi byt pocet kladnych a
zapornych naboju, aby sll zustala v elektroneutralnim stavu. V tuhém skupenstvi
jsou ionty seskupeny v ur€itém systému do krystalové mfizky. Rozpusténim soli se
krystalovd mfizka rozrusi a jednotlivé ionty se volné pohybuji, ¢imz nastava
elektrolyticka disociace.

Mnozstvi vylou€eného i rozpusténého kovu zavisi na proslém elektrickém naboiji a je

dano Faradayovym vztahem:

e m - hmotnost vylou¢eného kovu [g],

e M - molarni hmotnost kovu [g mol™],

e n - formalni mocenstvi kovového kationu v lazni,
e F - Faradayova konstanta [96 487 C mol™],

e | - elektricky proud [A],

o t-Cas|s],
Molekulovou hmotnost spoc¢itame pomoci integrace naboje z CV a vypoctu

z Faradayova zakona.
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5.2 Quartz Crystal Microbalance - QCM

QCM je plvodné zafizeni které vyhodnocuje zménu hmotnosti elektrod
na kfemenném krystalu v realném cCase. Je schopno méfit i velmi malé zmeény
hmotnosti. Citlivost je v souCasné dobé asi 1 ng. To znamena, Ze jsme schopni
sledovat zmény az na uroven atomarnich vrstev. Protoze toto méfeni probiha
v realném Case, je tato méfici technika velmi atraktivni a existuje Siroka oblast
vyuziti. Tyhle obecné vlastnosti pfispély k tomu ze QCM proslo bouflivym vyvojem

zejména v oblasti méfeni kapalin a visk6zné elastickych usazenin.

Hlavni oblasti vyuziti:

Pfi realizaci tenkych wvrstev, sledovani tloustky wvrstvy pfi termalnim,
elektronovém, iontovém a laserovém nanaseni tenkych vrstev
a) elektrochemie, interfazové procesy mezi plochami elektrod
b) baterie
i. primarni a sekundarni ¢lanky
ii. procesy vybijeni elektrod
c) biotechnologie
i. interakce DNA a RNA
ii. specialni rozpoznavani proteina
iii. detekce vird, bakterii, bunék savcl
iv. odolnost bunék, protein(
d) senzory
i. tukové membrany
ii. plynové senzory
iii. imunosenzory
iv. biosenzory
e) tenké vrstvy
i. polyelektrolyticka absobce
ii. absorbované monovrstvy
iii. dvouvrstvy

f) povrchové aktivni latky
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g) letecky a vesmirny prumysl

i. mérfeni radioaktivity

ii. detekce mikrometeoritQ
h) vyvoj Iékl
i) nanaseni a leptani kapalinou

Vyvoj a nové trendy

Technika QCM ma Siroké uplatnéni a jako takova se velmi rychle rozviji
ve vSech moznych oblastech. Pokud se zamé&fime na oblast, ktera nejvice souvisi
s oborem elektrotechnologie, a tou je aplikace v oblasti tenkych vrstev, pak se jedna
0 monitorovani procesu pfi riznych druzich napraSovani tenkych vrstev (iontové,
elektronové procesy), dale napfiklad procesy probihajici uvniti sekundarnich ¢lank

(nabijeni a vybijeni baterii) a mnohé dalsi.

V souCasné dobé tato technologie pokroCila natolik, Zze Ize v realném Case
méfit a takeé fidit napfiklad techniky naprasovani. V praxi to znamena fizeni tloustky

vrstvy a sledovani jeji kvality (moznosti sledovat poruchy krystalové mfizky).
Nedostatky a limity

V soucCasnosti se k nanaseni tenkych vrstev nejvice vyuzivaji kovy, jako jsou
méd, zlato a stfibro. Diky technice QCM jsou tyto vrstvy vytvofeny tak, Zze zpUsobuji
relativné maly stres na materialu, nevyhodou je teplotni zavislost. Tento nedostatek
se musi dale Fesit napfiklad v teplotnich komorach, coz ale nelze realizovat pokazdé

a pfinasi to sebou fadu problém.

V blizké budoucnosti Ize tedy oCekavat pfechod od téchto kovovych materialt
ke slouceninam, jako jsou MgF, SiO,, TiO; a dalSi. Tyto nové materialy maji vyhodu

lepSi teplotni stability, vyvstava zde ovSem problém velkého stresu pfi nanaseni.

5.2.1 QCM technologie
Prvni kdo uvedl moznost vyuziti QCM technologie a demonstroval extremni
citlivost piezoelektrickych zafizeni na hmotnostni zmény na povrchu elektrod byl
Suerbrey. Vysledky jeho prace jsou zakotveny v Sauerbreyové rovnici, ktera popisuje
hmotnostni zménu na jednotku plochy QCM elektrody (jejiho povrchu) a sou€asnou

zménu frekvence krystalu.
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Af =-C, - Am 2)
kde

Af - zména sledované frekvence v Hz

Am - zména hmotnosti na jednotku plochy v g/cm?

C,; - faktor citlivosti krystalu

Sauerbreyova rovnice predpoklada konstantni faktor citlivosti C,, ktery je

zakladni vlastnosti QCM krystalu. Z teorie vyplyva, Ze QCM hmotnostni senzor
nepotiebuje kalibraci. Musime ale mit pofad na paméti, Ze Sauerbreyova rovnice je
pouzitelna pouze na stejné, pevné, tenkovrstvé deposity! Tenkovrstvé vakuové a
plynové faze nenaplnuji nékteré ztéchto podminek, ve skuteCnosti vykazuji
frekvencné hmotnostni korelace a Castou potfebu kalibrace k ziskani presnych

vysledk.
Mnoho let byl QCM senzor povazovan pouze za plynovy detektor, avSak kdyz
védci zjistili, Ze mohou byt pouzity v kontaktu kapaliny a visk6zné elastickych

depositu, byly jejich aplikace rozSifeny.

5.2.2 Vypocet tloustky vrstvy
Vychazime z rovnice:

Nq'pq
pi- 7

K, = (f,- 1) @

kde:
TKs - tlouStka nanaseného materialu

Ng - frekvencni konstanta pro krystal kfemiku kmitajici v tlouStkové stfizném

maédu pFi méFeni tloustky ( Ng = 1,668-10° cm/s )
pq - hustota kfemene (g/cm®)

fq - rezonancni frekvence vlastniho rezonatoru
f - rezonanéni frekvence rezonatoru po prfirlistku hmotnosti na elektrodach

pr - hustota nanageného materialu (g/cm?®)
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Prokazalo se, ze tato rovnice je adekvatni v mnoha pfipadech. Frekvencni
konstanta ve skute€nosti neni konstantou, protoze jeden z ¢lenl obsahuje frekvenci
krystalu, ktera se samoziejmé& méni. ProtoZze zména frekvence pfi méfeni je mala
ve srovnani s nominalni frekvenci rezonatoru, muzeme tuto skute¢nost zanedbat.
Dosazenim za frekvenci pfevracenou hodnotu periody, ziskdme nasledujici rovnici:

TK, :M(T—Tq) (4)

P
kde: t - perioda krystalu s pfidavkem hmotnosti (s)
14 - perioda vlastniho rezonatoru (s)
Konstanta umérnosti je v této rovnici opét konstantou.

Krystaly u kterych se vyrazné zvySila hmotnost nanaSeného materialu, ukazaly
podstatnou a predvidatelnou odchylku mezi tloustkou filmu méfenou a
predpokladanou zrovnice (4). Analyza krystalu s pfidavkem jako jednoho
objemového kompozitniho rezonatoru slozeného z krystalu a nanasené vrstvy vedla

k nasledujici rovnici:

T—7T
TK, :ﬂ-Nq T arctan| R, tann( qj 5)
P R, 4
kde: R, ... akusticky impedancni koeficient ziskany vydélenim akustické

impedance kfiemenu a akustické impedance nanaseneé vrstvy

Tato rovnice zavadi dalSi terminy. Pomér akustické impedance kfemene a
akustické impedance nanaseného filmu. Akusticka impedance je spojena s Sifenim
pri€né viny v materialu. Je-li akusticky impedancéni koeficient roven jedné (kfemen
na kifemen), rovnice (5) se redukuje na rovnici (4).

Ackoli predes$lé rovnice stale zahrnuji nékolik zjednodusujicich predpokladd,
jejich schopnost urcit tloustku vétSiny bézné nanasenych materiall je dostacujici.
Pouziti mikroprocesort dovoluje rovnici tak komplikovanou, jako je rovnice (5),

vypocitat elektronicky a realizovat ji v méficim zafizeni.

Aktualni hmotnost filmu na krystalu je pak urCena aplikovanim korekéniho faktoru

akustické impedance.
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Na zacCatku nanasSeni vrstvy je pocateCni ekvivalent hmotnosti kiemene a
pocate€ni korigovana hmotnost nanaseného materialu ulozena v paméti zafizeni.
Pro kazdé nasledujici méfeni je nova korigovana celkova hmotnost prepocitana a
hmotnost nanaSena od zacatku nanaseni je urCovana odeclitdnim pocatecni

hmotnosti od celkové hmotnosti.

Tloustka vrstvy na krystalu je pocCitana vydélenim hmotnosti materialu a hustoty
materialu.

Parametr akusticka impedance je ménén béhem procesu nanaseni, celkova i
pocateCni hmotnost je prepocitavana. To zplUsobuje efekt neustale se meénici

hodnoty, ktera se bezprostfedné zobrazuje. [26]
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5.3 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (cyclic voltammetry, CV) je jednou z mnoha metod
odvozenych od polarografie, pfi které prochazi zkoumanou soustavou elektricky
proud. Pfi CV je zkoumany roztok podroben potencialu viozenému na elektrody
nasledujicim zplsobem: potencial je linearné zvySovan od pocatecniho (initial),
ke ,,zlomovému" (vertex) potencialu, coz je tzv. dopfedny (forward) scan a poté je
snizovan ke konec¢nému (final) potencialu (zpétny — reverse scan); pocatecni
potencial je zpravidla shodny s kone¢nym potencialem, dopfedny a zpétny scan pak
tvofi jeden cyklus. Podle potfeby se provadi jeden nebo vice cyklu, pokud je technika
omezena jen na polovinu cyklu, hovofime o LSV technice (linear sweep
voltammetry). Rychlost, s jakou je potencial ménén (scan rate), urCuje casové okno
experimentu.

Vysledkem CV experimentu je zavislost proudu protékajiciho soustavou
na vlozeném napéti, tj. voltamogram. Moderni pfistroje pro méfeni voltamogram
(potenciostaty) pouzivaji tfielektrodové zapojeni. Proto je pro provedeni experimentu

zapotfebi tfi elektrod:

e pracovni (working - méfici hlava EQCM pfistroje s Pt nebo Au krystalem)
o referentni (reference - kalomelova nebo argentochloridova elektroda)
e pomocné (auxiliary - zpravidla Pt dratek &i pliSek)

Potenciostat nuti prochazet mezi pracovni a pomocnou elektrodou takovy
proud, aby mezi pracovni a referentni elektrodou byl dodrzen pozadovany potencial.
Roztok vhodny pro voltametrické studium musi obsahovat kromé zkoumané latky
jesté nadbytek pomocného (indiferentniho) elektrolytu, pfi méfeni aprotickém
prostfedi se zpravidla pouziva propylen karbonat — PC. Koncentrace pomocného
elektrolytu by méla byt takova, aby iontova sila zkoumané latky tvofila maximalné
3% z celkové iontové sily roztoku. Pfi praci s pevnymi elektrodami je zapotfebi
material elektrody pfed kazdym scanem vylestit pomoci aluminy (skelny uhlik), nebo
diamantovou pastou (kovové elektrody).

V urCitych pfipadech postaCuje na elektrodu vlozit dostateCné vysoky
potencial, ktery zpusobi desorpci necistot z povrchu elektrody a oxidaci /redukci

povrchove vrstvy (tzv. elektrochemické Cisténi elektrody).
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Elektrolyza probiha pouze v malé vrstvé v okoli elektrody, proto je mozné
ziskat z jednoho roztoku prakticky neomezeny pocet voltamogramud. Potencial
vlozeny na elektrodu mulze zpuUsobit oxidaci nebo redukci latek pfitomnych
v méfeném vzorku. Pribéh redox procesu je na voltamogramu indikovan proudovym
pikem typického tvaru. Pozice piku charakterizuje latku kvalitativné a je vice €i méné
komplexni funkci jejiho formalniho redox potencialu. Vyska (proud) piku je pfimo
umeérna koncentraci latky v roztoku a Ize ji vyuzit ke kvantitativnimu stanoveni.
KliCovym rysem cyklické voltametrie je moznost pfi zpétném scanu reoxidovat Ci
znovu zredukovat produkt vznikly béhem dopfedného scanu. Ze separace piki  ve
voltamogramu, z jejich tvar, poméru jejich vySek a ze zmén téchto parametrd
s rychlosti scanu Ize ziskat rozmanité informace o kinetice pfenosu naboje' usoudit
na existenci reakci, které pfenosu naboje prfedchazeji nebo jej nasleduji apod. CV
voltamogram muze byt komplikovany, pokud se néktera latka zapojena do sekvence
elektrodovych reakci adsorbuje na povrch elektrody. Redoxni pfemény
adsorbovanych latek totiz obecné probihaji pfi potencialech odliSnych od potenciald,
pfi kterych se pfeménuji latky volné pfitomné v roztoku. Potencial piku odpovidajici
oxidaci adsorbované latky je stejny jako potencial piku odpovidajici jeji redukci. Proto

je voltamogram adsorbované latky symetricky podle proudové osy.

Obr. 5.3.1 Priklad cyklické voltametrie [22]
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5.4 Stanoveni koeficientu difuse

Obecné se pfedpoklada, Ze hlavnim fidicim faktorem pro rychlost interkalace
je difuse v pevné fazi. V pfipadé interkalace do tenkych vrstev se v prvnim okamziku
po zméné podminek na jejich povrchu difuse fidi Cotrellovou rovnici. Podle ni je
okamzita velikost latkového toku Q (v jednotkach mnozstvi na 1 cm? za 1 sekundu)
v okamziku At od chvile, v niZ se povrchova koncentrace (v analogickych jednotkach

mnozstvi na 1 cm® za 1 sekundu) méni o Ac, rovna vyrazu

Q = Ac x [ Din At] * (6)

Zména koncentrace na povrchu vrstvy se proto povazuje za funkci potencialu
a pfi skokové hodnoté potencialu se proto i povrchova koncentrace ma ménit
odpovidajicim zplsobem, tedy skokem. V této praci jsem uréoval mnozstvi integraci
proslého proudu, tj. Coulombech na 1 cm®. Latkovy tok podle rovnice (6) je
v jednotkach A/cm?. Pro prepocet naboje na koncentraci v jednotkach mol/cm?® je
tfeba naboj délit Faradayovou konstantou F = 96 452 A.s/mol.

Cely prabéh zavislosti proudu na ¢ase je slozit&ji nez popisuje rovnice (6), platici jen

nékolik sekund po zméné potencialu. [23]
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6 Zpracovani vysledku
(VSechny mérené vrstvy WO3 a V205 byly na krystal napafeny v Turnové.)

6.1 Interkalace lithia do vrstvy WO;

Pro zkoumani vlastnosti interkalace iontl lithia do vrstvy WO3; byl pouzit 0,1 molarni
chloristan lithny LiCIO4, ktery je aproticky. Tato lithna sul byla rozpusténa
v 50ml propylenkarbonatu C4HsO3 coz je bezvody elektrolyt. Nejdfiv bylo potfeba

vypocitat mnozstvi chloristanu lithného.

Viypocet molarni hmotnosti LiClOy

Prvek | ma[g]
Li 635 | Mouew =/ +35+4x16=1069
Cl 32
O 16

Protoze 106 g je mnozZstvi k rozpusténi LiCIO4 v 1M roztoku a byl pouzit 0,1M roztok,
logicky se uvazuje mnozstvi 10,6 g na 1 litr. Nicméné bylo pouzito pouze

50 ml propylenkarbonatu, takze vysledné mnozstvi chloristanu lithného je 0,53 g.

Jako referentni elektroda byla pouzita elektroda kadmiova Ag/AgCl. Jako

protielektroda byla pouzita elektroda platinova.

Vrstva WO3 méla tloustku 0,660 um a byla vytvofena naparovanim.
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Obr. 6.1.1. Cyklicka voltametrie LiCIO, + PC interkalace Lithia do WO3 vrstvy, 50 mV/sec
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Obr. 6.1.2 Massogram pro zmérenou hmotnost QCM a pfepoétenou hmotnost pomoci Faradayova
zakona rychlost scanu byla 50 mV/sec
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Na napafeném filmu WOj3; bylo provedeno 10 cyklickych méfeni, pro ustaleni
interkalovanych iontu lithia a zajisténi relativni neménnosti méfeni, coz se, ukazalo
jako nutnost.

Jednotlivé cykly byly provadény v potencialovém okné, které zacinalo v -1,5 V
a pokracovalo do +0,75 V a zpét do -1,5 V. Krajni body tohoto okna byly stanoveny
tak, aby jak syceni vrstvy lithiem v oblasti zapornych potencialt, tak i jeho
odstranovani pfi kladné potencialové oblasti bylo dostate¢né. Pfi méfeni byl kromé
voltamogramu sniman téz massogram.

Zaznamenany voltamogram byl potom integrovdan a nasoben obecnymi
konstantami proto, aby se obdrzel pribéh zmén hmotnosti. Tento pribéh pak byl
porovnan se skuteCnym massogramem a tak uréena zdanliva hmotnost vSech latek
pronikajicich nebo odstranovanych ze studované vrstvy.

Massogram pro odpovidajici cyklickou voltametrii vyjadfuje hmotnostni narust

pfi cyklovani.
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Obr. 6.1.3. Cyklicka voltametrie LiCIO, + PC interkalace Lithia do WO3 vrstvy, 20 mV/sec
U tohoto méreni je vidét na obrazku 6.1.4., Ze mnozstvi interkalovanych iontu lithia je

asi dvakrat vétsi nez u méfeni rychlosti 50 mV/sec. Je to dano pravé dobou itnterkalace iont
lithia do WO3 vrstvy. Pro Li* pfi 50 mV/sec = 400 ng, Pro Li* pfi 20 mV/sec = 850 ng
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Obr.6.1.4 Massogram pro zmérenou hmotnost QCM a prepoétenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 20 mV/sec.
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Obr. 6.1.5. Cyklicka voltametrie LiCIO4 + PC interkalace Lithia do WO3 vrstvy, 10 mV/sec
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Obr.6.1.6 Massogram pro zmérenou hmotnost QCM a prepoétenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 10 mV/sec
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Obr. 6.1.7. Cyklicka voltametrie LiCIO4 + PC interkalace Lithia do WOj vrstvy, 5 mV/sec
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Obr.:6.1.8. Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a pfepoctenou hmotnost pomoci

Faradayova zakona rychlost scanu byla 5 mV/sec
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Obr. 6.1.9. Cyklicka voltametrie LiCIO4 + PC interkalace Lithia do WOj vrstvy, 2 mV/sec
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Obr. 6.1.10. Massogram pro zméifenou hmotnost QCM a pfepoctenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 2 mV/sec

U vSech dosavadnich i nadchazejicich méfeni musi byt dvé osy pro odecteni
hmotnosti. Naméfené hodnoty, nasledné prepoctené pomoci Saubreyovy rovnice
neodpovidaji teoretickému predpokladu Faradayova zakona. Toto muze byt
zpusobeno zménou WOs3 na niz8i oxidy kysliku jako WO, , kdy uz se nemuize
odehrat dokonalad chemicka reakce. DalSim, divodem muze byt fakt, Ze do struktury
WO3; muaze pronikat propylenkarbonat a ménit tak relativni molarni hmotnost
vnikajicich iontu, ktera je v idealnim pfipadé 7. Z nasich méfeni bylo zjisténo, Ze aby
si dané kfivky odpovidaly, taky by musela byt dosazovana molekulova hmotnost

rovna 35.
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Obr. 6.1.11. Cyklicka voltametrie 5 mV/sec LiCIO4 + PC do WOQO..

Z obr. 6.1.11. je patrné, ze s rostoucim pocétem scanu zacinaji kfivky klesat.

Z toho usuzujeme, Ze muze dochazet k poskozeni struktury WOs.
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6.2 Interkalace sodiku do vrstvy WO;.

Pro zkoumani interkalace iontd sodiku do vrstvy WO3 byl pouzit 0,5 molarni roztok

chloristanu sodného NaClO4s. Tato sodna sOl byla rozpusténa v50 ml

propylenkarbonatu (PC) C4HsO3 Nejdfive bylo potfeba vypocitat mnozstvi chloristanu

sodného pro rozpusténi

Vypocet molarni hmotnosti 0,6M NaClO4

Prvek | ma[g]
Na 23
Cl 35
O 16

=23+4+35+4x16 =122¢g

aLiclo4

Protoze 122 g je mnozZstvi potfebné k rozpusténi NaClO4 v 1M roztoku a byl

pouzit 0,5M roztok, logicky se uvazuje mnozstvi 61 g na 1 litr. Nicméné bylo pouzito

pouze 50 ml propylenkarbonatu, takze vysledné mnozstvi chloristanu sodného je

3,05 g. Jako referentni elektroda byla pouZita elektroda Cd/Cd*? coz je specialni

elektroda pouzivana pro aprotické prostiedi. Jako protielektroda pak elektroda

platinova. Vrstva WO3; méla tloustku 0,660 um a byla vytvofena napafovanim
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Obr. 6.2.1. Cyklicka voltametrie NaClO, + PC interkalace sodiku do WQO; vrstvy, 50 mV/sec

Na napafeném filmu WO3; byla provedeno série méfeni. Jednotlivé cykly byly
provadény v potencialovém okné, které zacCinalo v +1 V a pokracovalo do -1 V a zpét
do +1 V.

Krajni body tohoto okna byly stanoveny tak, aby jak syceni vrstvy sodikem
v oblasti zapornych potencialu, tak i jeho odstrafiovani pfi kladné potencialové oblasti
bylo dostatecné. Pfi méfeni byl kromé voltamogramu sniman téz massogram.

Zaznamenany voltamogram byl potom integrovan a nasoben obecnymi
konstantami proto, aby se obdrzel prGbéh zmén hmotnosti.

Tento pribéh pak byl porovnan se skute€nym massogramem a tak urena
zdanliva hmotnost vSech latek pronikajicich nebo odstrafiovanych ze studované
vrstvy.

Massogram pro odpovidajici cyklickou voltametrii vyjadfuje hmotnostni narust
pfi cyklovani
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Obr. 6.2.2. Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a prfepoctenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 50 mV/sec
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Obr. 6.2.3. Massogramy NaClO, + PC do WQO;. 50 mV/sec

Na obr. 6.2.3 je vidét, Ze ne vSechny ionty deinterkalovaly, protoze se nam
kfivka z massogramu nevraci do poc¢ate¢ni hodnoty, coz muze znacit poruSenou

strukturu WO3 vrstvy.

Mohlo dojit k poruSeni struktury, ktera vede ke vzniku kyslikovych defektd,
struktura pak vykazuje substochiometrické uspofadani. Navrat do puvodniho stavu je
mozny vysuSenim ve vakuu pfi teploté okolo 100 °C. Tento proces trva velmi dlouhou

dobu (dny) a neni zcela uplny, na struktufe pak lze pozorovat zmény oproti

vychozimu stavu.
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Obr. 6.2.4.
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Cyklicka voltametrie NaClO, + PC interkalace sodiku do WOj vrstvy, 10 mV/sec

52




Studium elektrochemické inzerce kationu do oxidu prechodovych kovii

Mass Faradays Law / ng

1400 T . T . T . T . T 3000
1200 | 2500
1000 I
| - 2000
800 L
1 - 1500
600 -
] _Faradays Law -
400 ‘ L 1000
200 = | 500
0. L
| -0
-200 I T I T I T I T I
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potential / V

Obr. 6.2.5. Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova
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Obr. 6.2.6. Massogramy NaClO, + PC do WQO;. 10 mV/sec
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Obr. 6.2.7. Cyklicka voltametrie NaCIO, + PC interkalace sodiku do WQOg3 vrstvy, 5 mV/sec
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Obr. 6.2.8. Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 5 mV/sec
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Obr. 6.2.9. Massogramy NaClO, + PC do WQO;. 5 mV/sec
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Obr. 6.2.10. Cyklicka voltametrie NaClO, + PC interkalace sodiku do WOg3 vrstvy, 3 mV/sec

56




Studium elektrochemické inzerce kationu do oxidu prechodovych kovii

Mass Faradays Law / ng

Faradays Law

2500

2000

1500

1000

— 500

I
-1.0 -0.5 0.0 0.5
Potential / V

Obr. 6.2.11. Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a pfepoctenou hmotnost pomoci Faradayova
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Obr. 6.2.12. Massogramy NaClO, + PC do WQO;. 3 mV/sec
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Z vy$e popsanych méreni interkalace iontl sodiku do WOj3; vrstvy je patrné,
Ze v elektrochromnich aplikacich sodna sul mize bez problému nahradit lithné soli.
Toto bylo zkouSeno i prakticky, byla pozorovana zména zabarveni a muizeme
konstatovat, Ze se dana vrstva chova naprosto identicky, jako kdyz je pouzito
k interkalaci lithnych iontd. Také dochazi k interkalaci v zapornych hodnotach a
v kladnych opét k deinterkalaci. Jednu véc musim konstatovat a to, Zze ve vySe
uvedeném meéreni dochazi k ne 100% navracenim interkalované hmoty. Toto je ale
dano tim, Ze mérfeni inserce Lithia do WO3; probihalo z po¢ate¢ni hodnoty -1,5 V.

MérFeni sodiku zacinalo vzdy v +1 V, takze to bude pravdépodobné volbou
pocatecniho potencialu. Protoze pfi méfeni Lithnych iontl z kladného nebo nulového

potencialu také dochazi k ne uplné deinterkalaci iontu lithia.
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6.3 Interkalace lithia do vrstvy V,0s

Pro zkoumani interkalace iontu lithia do vrstvy V,0s byl pouzit 0,5 molarni roztok
chloristanu lithného LiCIO4. Tato lithna sul byla rozpusténa v 50 ml
propylenkarbonatu (PC) C4HsO3 Nejdfive bylo potfeba vypocitat mnozstvi chloristanu

lithného pro rozpusténi

Viypocet molarni hmotnosti 0,6M LiClOy

Prvek | ma[g]

i o =7+35+4x16=106g
cl |35

o |16

Protoze 106 g je mnozZstvi k rozpusténi LiClO4 v 1M roztoku a byl pouzit 0,5M
roztok, logicky se uvazuje mnozstvi 53 g na 1 litr. Nicméné bylo pouzito pouze 50 ml
propylenkarbonatu, takze vysledné mnozstvi chloristanu lithného je 2,65 g. Jako
referentni elektroda byla pouzita elektroda Ag/AgCl, jako protielektroda pak elektroda
platinova. Vrstva V,0s5 byla napafena na pracovisti AVCR v Turnové, tloustka vrstvy

byla 400 nm +/- 200 nm, zdrojem pro napafovani byl praskovy oxid vanadu.
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Obr. 6.3.1. Cyklicka voltametrie LiCIO, + PC interkalace lithia do V05 vrstvy, 50 mV/sec

Na napafeném filmu V,0s bylo provedeno 10 cyklickych méfeni, pro ustaleni
interkalovanych iontu lithia a zajisténi relativni neménnosti méfeni, coz se, ukazalo
jako nutnost.

Jednotlivé cykly byly provadény v potencialovém okné, které zaCinalov -1V a
pokraCovalo do +1 V a zpatky do -1 V. Krajni body tohoto okna byly stanoveny tak,
aby jak syceni vrstvy lithiem v oblasti zapornych potenciald, tak i jeho odstranovani
pfi kladné potencialové oblasti bylo dostateéné. Pfi méfeni byl kromé voltamogramu
sniman téz massogram.

Zaznamenany voltamogram byl potom integrovan a nasoben obecnymi
konstantami proto, aby se obdrzel priilbéh zmén hmotnosti. Tento pribéh pak byl
porovnan se skuteCnym massogramem a tak urCena zdanliva hmotnost vSech latek

pronikajicich nebo odstranovanych ze studované vrstvy.

Massogram pro odpovidajici cyklickou voltametrii vyjadfuje hmotnostni narGst
pfi cyklovani
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Obr. 6.3.2. Massogram pro zmérfenou hmotnost QCM a pfepoétenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 50 mV/sec

U tohoto méfeni bylo zjisténo, Ze do struktury V.05 vstupuji dle QCM c&astice
s molekulovou hmotnosti 25. Coz je zplUsobeno tim, ze vypocet hmotnosti uvazuje
pouze vnikani iontd lithia a tedy pocita s idealni molekulovou hmotnosti lithia My = 7.
Neuvazuje tedy ruzné nedistoty, pfipadné vnikani molekul rozpoustédla, jehoz vliv je

vysvétlen dale.

Po ponofeni krystalu svrstvou V;0s5 do LiCIOs rozpusténého
v propylenkarbonatu se krystal obklopi pravé timto rozpoustédlem, které
v extrémnich pfipadech vnika i do dutin krystalu. Pfi zaporném polarizovani krystalu,
zacinaji vnikat do vrstvy ionty lithia, které vytlaCuji molekuly propylenkrabonatu
z povrchu krystalu, kde se vytvofi zjednoduSené feceno pasmo kladné nabitych iontd
neboli tzv. elektricka dvojvrstva, coz je utvar sloZzeny ze dvou opacné nabitych vrstev,
ktery se vytvofi pfi styku nabitého povrchu tuhé latky s roztokem elektrolytu. Nabity
povrch tuhé latky tvofi tzv. vnitfni vrstvu, k niz jsou elektrostatickymi a adsorpcnimi
silami pfitahovany pfevazné ionty opaéného znaménka, jejichz naboj neutralizuje

naboj povrchu — tzv. vn&jsi vrstvu. Ugast kationd v elektroneutralizaénim procesu
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zavisi na jeho elektrostatické interakci. Vyznamny je zejména rozdil mezi pomérem
naboje k iontovému poloméru lithia a sodiku (Z/r?), ktery je 1,235, respektive 0,743 .
Spolu s ionty lithia pak do vrstvy vnikaji Castice propylenkarbonatu, které jsou
elektrostatickymi silami vazany na lithium. Mnozstvi vnikajiciho propylenkarbonatu je
pak zavislé na velikosti iontového poloméru, které je pro lithium 0,78.107° m.
Pfi zméné polarity se zacCina pasmo na povrchu krystalu ménit a z krystalu se
zacCinaji vypuzovat lithium s propylen karbonatem. Dale pfi kladném polarizovani
krystalu se zaCinaji uplathovat zaporné nabité Castice ClO,4 (chloristanu), které v8ak
nemaji stejné velkou elektrostatickou silu, maji stejny naboj, ktery je vsak rozprostien
na vétsi plochu diky vét§imu iontovému poloméru, ktery je pro ClO;~ 2.4.10™ m.

Je vidét, ze interkalace lithia do této vrstvy neni na rozdil od sodiku vyrazné
ovlivnéna zaroven vnikajicim propylenkrabonatem, tedy vétSina interkalovaného
rozpoustédla je =zaroven i vypuzena ven, nicméné vlivem interkalace lithia

do struktury dochazi ke zménam struktury, ktera se stava vice amorfni.
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Obr. 6.3.3. Cyklicka voltametrie LiCIO, + PC interkalace lithia do V,05 vrstvy, 20 mV/sec
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Obr.:6.3.4. Massogram pro zmeérenou hmotnost QCM a pfepoétenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 20 mV/sec
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Obr. 6.3.5. Cyklicka voltametrie LiCIO, + PC interkalace lithia do V05 vrstvy, 10 mV/sec
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Obr.:6.3.6. Massogram pro zmérenou hmotnost QCM a pfepoétenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 10 mV/sec
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Obr. 6.3.7 Prubéh R a F V,0;5 filmu v 0,56 M LiCIO4 rozpu$téné v 50 ml PC pfi rychlosti 10 mV/s

Z obr. 6.3.7, ktery vyjadfuje prub&h zmén rezistivity a kmitoctu v prubé&hu
sledu vSech cykll je ve srovnani s NaClO4 vidét, frekvence ma opacny tvar
pfipominajici obracené pismeno U s maximem okolo patého az Sestého cyklu.
Prabéh rezistivity pak neni tak periodicky jako u NaClO4 a zmény postupné klesaji az
na hodnotu cca 10 Q u cyklu ¢&islo 10. DalSi anomalii oproti NaClO4 je velky rozptyl
rezistivity. Tento rozptyl je veliky pfi poCateCnich cyklech a dale slabne. To by
podporovalo teorii, Ze z poCatku ve vrstvé probihaji zmény struktury, které tyto
zmeény rezistivity vyvolavaji. Po pocateCnim ustaleni je jiz maximalni zména béhem

jediného cyklu rovna hodnoté 10 Q pro lithium u desatého cyklu a pro sodik 5 Q

taktéz

v zavislosti na ¢ase, scan 1-9

u desatého cyklu.
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Zmeéna R indikuje mechanické zmény uvniti nanesené vrstvy. Jde vilastné
o ztratu mechanické energie pfi narustu rezistivity, neboli krystal je vice tlumen a je
treba dodat vétSi energii na zachovani kmitli. Rust delta R znamena vétsi tlumeni
krystalu, tato vlastnost se projevuje u viskoelastickych vrstev, kdy pohyb vrstvy
nestaCi sledovat kmity krystalu. Zména rezistivity by mohla indikovat zménu
ve slozeni nanesené vrstvy a to bud materialovym vnikanim Li a solventu nebo
krystalografickém, kdy by dochazelo ke zméné krystalografické struktury, kdy rust

delta R znamena krystalizaci a pokles znamena vétsi amorfnost.
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Obr. 6.3.8. Cyklicka voltametrie LiCIO4 + PC interkalace lithia do V,05 vrstvy, 5 mV/sec
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Obr. 6.3.9. Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 5 mV/sec
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Obr. 6.3.10. Cyklicka voltametrie LiCIO4 + PC interkalace lithia do V,0s vrstvy, 2 mV/sec
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Obr. 6.3.11.
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Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a pfepoctenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 5 mV/sec
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6.4 Interkalace sodiku do vrstvy V,05

Pro zkoumani interkalace iontd sodiku do vrstvy V,0s byl pouzit 0,5 molarni
chloristan sodny NaClO,4. Tato sodna sul byla v mnozstvi 3,05 g rozpusténa v 50 ml
propylenkarbonatu (PC) C4HsO3 Nejdfive bylo potfeba vypocitat mnozstvi chloristanu

sodného pro rozpusténi

Viypocet molarni hmotnosti 0,6M NaClO4

Prvek | m,[g]

Na 123 | 'm, —23+35+4x16=122g
cl |35

o |16

Protoze 122 g je mnozstvi k rozpusténi NaClO4 v 1M roztoku a byl pouzit
roztok 0,5M, logicky se uvazuje mnozstvi 61 g na 1 litr. Nicméné bylo pouZzito pouze
50 ml propylenkarbonatu, takze vysledné mnoZzstvi chloristanu sodného je 3,05 g.
Jako referentni elektroda byla pouzita elektroda Ag/AgCl, jako protielektroda pak

elektroda platinova. Byla pouZita sejna vrstva jako v pfipadé LiClO,.
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Obr. 6.4.1. Cyklicka voltametrie NaClIO, + PC interkalace sodiku do V,Os vrstvy, 50 mV/sec

Na napafeném filmu V,0s bylo provedeno 10 cyklickych méfeni, pro ustaleni
interkalovanych iontd sodiku a zajisténi relativni neménnosti méreni, coz se, jak je
pozdéji vysvétleno, ukazalo jako nutnost.

Jednotlivé cykly byly provadény v potencialovém okné, které zacinalov -1V a
pokracovalo do +1 V a zpét do -1 V. Krajni body tohoto okna byly stanoveny tak, aby
jak syceni vrstvy sodikem v oblasti zapornych potenciall, tak i jeho odstranovani
pfi kladné potencialové oblasti bylo dostateéné. Pfi méfeni byl kromé voltamogramu
sniman téz massogram.

Zaznamenany voltamogram byl potom integrovan a nasoben obecnymi
konstantami proto, aby se obdrzel priilbéh zmén hmotnosti. Tento pribéh pak byl
porovnan se skuteCnym massogramem a tak urCena zdanliva hmotnost vSech latek

pronikajicich nebo odstranovanych ze studované vrstvy.

Massogram pro odpovidajici cyklickou voltametrii vyjadfuje hmotnostni narGst
pfi cyklovani. Stejné jako v pfipadé chloristanu lithného si kfivky vypocltené a

zméfené hmotnosti neodpovidaji Ciselng, i kdyz je jejich prub&h velmi podobny.
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To mUze byt zplsobeno vnikanim i ostatnich latek, nejen iontl sodiku, jako v pfipadé

lithia, zejména rozpoustédia.
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Obr. 6.4.2. Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova
zakona rychlost scanu byla 50 mV/sec za pfedpokladu zdanlivé molekulové hmotnosti rovné
80 g.mol”

U tohoto mérfeni bylo zjiSténo, Ze aby se kfivky dobfe prekryvaly, tak musela
byt do Faradayova zakona dosazena hodnota molekulové hmotnosti 80. Tento rozdil
mezi teoretickymi 23 a 80 je dan necistotami a vstupovanim rozpoustédla ¢i produktd

jejich elektrodové reakce do V,0s.

Pfi téchto méfenich jsou obé kfivky (massogram i integrovany voltamogram)

uzaviené. Zmeény pfi elektrodovych reakcich jsou proto do zna¢né miry reverzibilni.
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Obr. 6.4.3. Cyklicka voltametrie NaCIO, + PC interkalace sodiku do V,Os vrstvy, 20 mV/sec
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Obr. 6.4.4. Massogram pro zméfenou hmotnost QCM a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 20 mV/sec
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Obr. 6.4.5. Cyklicka voltametrie NaCIO, + PC interkalace sodiku do V,Os vrstvy, 10 mV/sec

Reakce probihajici na povrchu krystalu a uvnitf jsou totozné jako v pfipadé
LiClO4. Po ponofeni krystalu do roztoku chloristanu sodného a propylenkarbonatu se
zacnou na povrchu krystalu usazovat molekuly propylenkarbonatu, které zalézaji i
do dutin krystalu. Pfi zaporném polarizovani vnikaji do krystalu ionty sodiku spole¢né
s propylenkarbonatem, stejné jako v pfipadé lithia. Tyto Castice propylenkarbonatu,
jsou stejné jako u lithia vazany elektrostatickymi silami na sodik. MnoZstvi vnikajiciho
propylenkarbonatu je pak zavislé na velikosti iontového poloméru, ktery je pro sodik
0,98 10" m.
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Obr. 6.4.6. Massogram pro zmérfenou hmotnost QCM a prepoétenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 10 mV/sec

PFfi méfeni 10 mV/sec je dosazeno prekryti kfivek v pfipadé, ze dosadime
od Faradayova vztahu za molekulovou hmotnost Cislo 40. CoZ je podstatné méné
nez pfi 50 mV/sec. Toto je dano pravdépodobné tim, Zze méfeni 10 mV/sec probéhlo,
jako posledni z této série méfeni a proto byla hmota V,0s jiz Iépe naformovana a
snad i nasycena propylenkarbonatem z pfedchozich méfeni. Prvni nabijeni a

spotfeba naboje na jeji vytvofeni se nazyva ,irreversibilni naboj"“.
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Obr. 6.4.7 Pribéh zmény molekulové hmotnosti pro cykly 3-10 V,05 filmu v 0,5 M NaClO, rozpusténé
v 50 ml PC pri rychlosti 10 mV/s

U sodiku byl zjiStovan trend zmény molekulové hmotnosti vnikajicich latek
pro tfi rizné potencialy, pfi kterych byl proveden pfepocet CV na hmotnostni zmény
pomoci Faradayova zakona. Z vypoctenych vysledku je vidét, Ze s pfibyvajicimi cykly
se molekulova hmotnost zvétSuje od idealniho Cisla 23 a nedochazi tak k ustaleni,
coz dokazuje i Tab. 6.4.1 pfesto, Ze trend se zda byt stabilni s postupnym nartstem.
Toto mulze byt zplsobeno narGstem velikosti dutin ve struktufe krystalu

z pribyvajicich cykld, tedy strukturalnimi zménami.

Tab. 6.4.1 Molekulové hmotnosti V.05 filmu v 0,5M roztoku NaClO, rozpusténé v 50 ml PC pfi
rychlosti 10 mV/s pro rGzné body

Stanoveny bod -1,0V 00V 1,0V
Cislo cyklu My [gmol™] Mv [gmol™] My [gmol ]
3 33,29 33,34 19,99
4 29,88 29,87 20,49
5 28,63 29,44 21,56
6 30,28 31,67 24,55
7 32,43 34,03 28,52
8 34,41 36,48 31,64
9 36,8 39,56 34,46
10 39,81 42,89 37,77
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Obr. 6.4.8. Pribéh R a F V,05 filmu v 0,5M roztoku NaClO4 rozpusténém v 50 ml PC pri rychlosti
10 mV/s v zavislosti na ¢ase, scan 1-10.

Z prubéhu zmény frekvence na obr. 6.4.8. je patrné, Ze kfivka vykresluje
tvar pfipominajici pismeno U s minimem okolo 6 az 7 cyklu, coz odpovida maximalni

hmotnosti, neboli hmotnost az do tohoto bodu roste a pak mirné klesa.

Prubéh zmény rezistivity ma prakticky stale rostouci charakter, coz by mélo vyloucit

rozpousténi materialu.
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Obr. 6.4.9. Cyklicka voltametrie NaClO4 + PC interkalace sodiku do V,Os vrstvy, 5 mV/sec
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Obr. 6.4.10. Massogram pro zmérenou hmotnost QCM a pfepoctenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 5 mV/sec
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Obr. 6.4.11. Cyklicka voltametrie NaClO4 + PC interkalace sodiku do V,Os vrstvy, 2 mV/sec
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Obr. 6.4.12. Massogram pro zmérenou hmotnost QCM a pfepoctenou hmotnost pomoci Faradayova

zakona rychlost scanu byla 2 mV/sec
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6.5 Difusni koeficient lithia a sodiku ve vrstvach oxidu vanadi¢ného

Metodou popsanou v odstavci 5.4. byl proveden pokus o ur€eni difusnich
koeficientd iontd sodiku a lithia v napafenych filmech oxidu vanadi¢ného, tloustky
200 (+-100) nm.

Pouzity postup

Ke stanoveni difuzniho koeficientu a naboje vazaného interkalaci Ci
uvolfiovanim iontd Na a Li byla pouzita metoda v odstavci 5.4 zaloZzena
na vyhodnoceni odezvy proudu na skokovou zménu potencialu pomoci Cotrellovy
rovnice (6).

Nasledujici obr. 6.5.1 znazorfiuje hodnoty potenciall pouzitych k tomuto
méfeni. Délka kazdého useku byla na zakladé odhadu chovani vrstev stanovena
na 200 sekund.
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Obr. 6.5.1 ukazuje dva pribéhy napéti (potencialu) pouzité k méreni.

Na obr. 6.5.1 jsou znazornény dvé kfivky, jedna je sestupna (modra), druha

vzestupna (Cervena). Hodnoty stupnd byly zvoleny podle voltamogrami tak, aby
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zahrnovaly jak oblast nizkych potencialt pod — 0,4 V, kde reakce pfili§ neprobiha, tak

i oblast do + 0,5 V, ve které nastava hlavni reakce.

Pribéhy proudu v ¢ase

Nasledujici obr.6.5.2 az 6.5.5 ukazuji pribéh proudu na postupnou zménu potencialu

vlozeného na elektrodu v lithném nebo sodném elektrolytu.
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Obr. 6.5.2 Vzestupny priabéh proudu v zavislosti na ¢ase v elektrolytu LiCIO, pfi potencialu od —1 V
do 0,5V
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Obr. 6.5.3 Sestupny prubéh proudu v zavislosti na ¢ase v elektrolytu LiCIO, pri potencialu od 0,5 V
do-1,0V
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Obr. 6.5.4 Sestupny pribéh proudu v zavislosti na ¢ase v elektrolytu NaClO, pfi potencialu od 0,5 V
do-1,0V
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Obr. 6.5.5 Vzestupny priibéh proudu v zavislosti na ¢ase v elektrolytu NaClO, pfi potencialu
od-1Vdo0,5V

V oblasti potencialt E > - 0,4 V probiha vétS§i mérou inserce a integraci proudu
ziskané naboje jsou proto hodnovérné. Naproti tomu, ve vice zaporné Casti kfivek jiz
naboje ziskané jednoduchou integraci jsou pfili§ ovlivnény zbytkovymi proudy a
proudy pozadi a takto spocltené naboje jsou patrné vétSi nez naboje odpovidajici
samotné inserci Ci extrakci alkalického kovu.

To se projevuje také menSi pfesnosti stanoveni difusniho koeficientu, protoze
vzorec pro jeho vypocet v principu urCuje zavislost proudu na Case soucfinem

koncentrace a odmocniny z difusniho koeficientu.
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Podle vztahu (6) uvedeného odst. 5.4 byly pro kazdy stupen uréeny hodnoty
gasu od jeho po&ateéniho bodu t jako ( t-t))”. Tyto hodnoty vyneseny do grafii (grafy
od €. 6.5.12 do 6.5.23) a pomoci programu EXCEL prolozeny pfimkové zavislosti.
Nakonec byly urCeny smérnice téchto pfimek a pouzity k vypoctu difusniho

koeficientu v zavislosti na potencialu.
Rozbor vysledku

Pomoci rovnice (6) byly z kfivek prubéhu proudu v zavislosti na Casové

2 a z integralti celych prab&hli spoéteny jednak koeficienty difuse,

promeénné typu
koncentrace vyjadfena vjednotkach A.s.cm™. Graficky jsou znazornény

v nasledujicich souhrnnych obrazcich 6.5.6 az 6.5.9 a tabulkach.
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Obr. 6.5.6 Zavislost naboje a difusniho koeficientu na potencialu v LiClO, elektrolytu pfi potenciélu 0,5
V do — 1,0 V. Vodorovna osa: Potencial. Levé svisla osa a ¢erné Ctverce: Naboj ziskany integraci

proudu. Pravé svislad osa a modré kruhy: Difusni koeficient.

Vztah mezi nabojem pfijatym vrstvou (Cerné &tverce, stupnice vlevo), difuznim

koeficientem (modré kruhové body, stupnice vpravo) a potencialem (vodorovna osa).
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Sipka ,Pozn.“ znazorfiuje tu oblast potenciald, ve které probiha interkalace nebo

extrakce alkalického kovu.

Tab.6.5.1 Zavislost naboje a difusniho koeficientu na potencialu v elektrolytu LiCIO, +PC pfi
potencialu 0,5V do—-1,0V

E Q D log D
0,5 3656 | 1,94E-14 | -13,7131
03 772 8,96E-15
0 1200 | 7,07E-15 | -14,1507
20,1 1596 | 9,26E-16 | -15,0332
20,25 1996 | LISE-15 | -14,9284
204 2384 | LI3E-16 | -15,9458
20,55 2772 | 2,66E-17 | -16,5744
20,7 3160 | 243E-17 | -16,6137
20,85 3548 | 3,58E-17 | -16,446
1 3936 | 337E-17 | -16,4729
I T I T I T I
6000 - _ L 1.00E-015
] |
5000 -
| 8.00E-016
/ L D
4000 - o
e ] / | 6.00E-016 &
B 2.
< 3000 I S
© 1 / 8
S . . - 4.00E-016 §
S 2000 . / i 5
O ] . o
o | 2.00E-016 ~
1000 - /D
| - ./.\. L
\
04 0 *—*Pozn. L 0.00E+000
T ' T ' T ' T
1.0 05 0.0 0.5

Potential (V)

Obr. 6.5.7 Zavislost naboje a difusniho koeficientu na potencialu v LiCIO, elektrolytu pfi potenciélu
— 1,0 Vaz 0,5 V. Vodorovna osa: Potencial. Leva svislé osa a Cerné étverce: Naboj ziskany integraci

proudu. Prava svisla osa a modré kruhy: Difusni koeficient.
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Tab. 6.5.2 Zavislost naboje a difusniho koeficientu na potencialu v elektrolytu LiCIO, +PC pfi

potencialu-1,0Vaz 0,5V

E Q D log D

-1 193 2,56E-16 -15,5916
-0,85 381 2,06E-16 -15,687
-0,7 1230 3,77E-16 -15,4231
-0,55 1820 8,65E-17 -16,0629
-0,4 2420 1,04E-16 -15,9845
-0,25 3000 6,03E-17 -16,2194
-0,1 3580 2,36E-17 -16,6263
0,1 4130 2,84E-17 -16,5474
0,3 4610 5,31E-16 -15,2748
0,5 5830 8,98E-16 -15,0467
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Obr. 6.5.8 Zavislost naboje a difusniho koeficientu na potencialu v NaClO, elektrolytu pfi potencialu
— 1V az 0,5 V. Vodorovna osa: Potencial. Leva svisla osa a Cerné étverce: Naboj ziskany integraci

proudu. Prava svisla osa a modré kruhy: Difusni koeficient.
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Tab. 6.5.3 Zavislost ndboje a difusniho koeficientu na potencialu v elektrolytu NaClO, +PC pfi

potencialu-1,0Vaz 0,5V

E Q D log D
-0.85 6.05E+02 |4.64E-17 |-16.3334
0.7 2.12E+02
-0.55 3.13E+02 |1.15E-15 |-14.9391
0.4 4.13E+02 |1.65E-15 |-14.7832
2025 S.11E+02 |3.65E-15 |-14.4373
0.1 6.05E+02 |6.70E-14  |-13.1739
0.1 6.93E+02 |4.38E-14  |-13.3587
0.3 774E+02 |1.71E-13  |-12.766
0.5 8.55E+02 |[3.93E-13  |-12.4052
: : : : : 1.40E-010
250 I
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- D L 9
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£ o0 N :
z . N, f ' S
- | 6.00E-011 o
S 100 - I 8
(0] —h
e | | 4.00E-011 Q.
O 1 S
50 . \ I —
. L 2. 00E-011
° ° \o _
01 o— o — Pozn. O L 0.00E+000
I I T I T
1.0 05 0.0 0.5

Potential (V)

Obr. 6.5.9 Zavislost naboje a difusniho koeficientu na potencialu v NaClO, elektrolytu pfi potencialu
0,5 V do — 1 V. Vodorovna osa: Potencial. Leva svisla osa a Cerné &tverce: Naboj ziskany integraci

proudu. Prava svisla osa a modré kruhy: Difusni koeficient.
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Tab. 6.5.4 Zavislost naboje a difusniho koeficientu na potencidlu v elektrolytu NaClO, +PC pfi
potencialu 0,5V do-1V

E Q D logD

0.3 0 6.40E-12  |-11,1937
0 32.16 1.21E-10  [-9,91807
-0.1 70 6.79E-11  |-10,1679
-0.25 1204 6.79E-12  |-11,1682
-0.4 144.4 7.12E-12  |-11,1478
-0.55 172.4 2.39E-12  |-11,6213
-0.7 196.8 496E-13  |-12,3042
-0.85 216.4 6.67E-14  |-13,1756
-1 231.6 1.07E-13  |-12,972

Vrstvy pouzité v této praci byly pfipraveny vakuovym napafovanim a jsou
do znac¢né miry amorfni. Orientacné lze ovSem uvaZovat, Ze obsahuji zarodky
nékterych znamych struktur slouc¢enin alkalickych kovl s V20s. Ty jsou v zasadé

dvou typu, a to vrstevnaté a tunelové:

Obr. 6.5.10 Vztah mezi strukturou a pohybem iontt v oxidu V,05 a-modifikace [24]
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o y=l

Obr. 6.5.11 Vztah mezi strukturou a pohybem iontu v oxidu V,0s, f —modifikace [24]

Je ziejmé, Ze oba typy umoznuji pronikani jak iontd alkalickych kovu, tak i
molekul rozpoustédla do jejich prazdnych prostor.

Podle citované prace je mozné, Zze malé ionty obsazuji jiné pozice nez ionty
vétsi (predevS§im polohy M, a M,). Malym iontim v téchto polohach pfislugné
koordinacni Cislo 8 znaci, ze ionty jsou obklopeny vétsim poCtem a méné vzdalenych
kyslikovych iontl; jsou proto elektrostaticky pfitahovany velkou silou a jejich
pohyblivost je proto niZsi. Naopak vétsi ionty sodné mohou obsazovat hlavné polohu
M; a My s nizSim koordinaénim c¢islem (niz§im pocétem kyslikovych iontd)
v bezprostfedni vzdalenosti a jejich pohyb v mfizce by byl snadnéjsi, i kdyz je
mnozstvi sodnych iontd niZsi.

Také mnozstvi vkladanych iontd lithia mize byt vétsi diky jejich malym rozmérdm.

Pokud jde o stechiometricky pomér mezi alkalickym kovem a oxidem V;,0s, tak
musime uvazit molekulovou hmotnost a hustotu tohoto oxidu. Pokud je hustota oxidu
d = 3,36 g.cm™ a molekulova hmotnost V,0s m = 182 g.mol™, je molarni koncentrace
V,05 rovna Cy = d/m = 0,0184 molu/cm®. Pokud pak chceme znat pomér poétu
atom0 alkalického kovu na 1 atom vanadu, molarni koncentrace vanadu je

dvojnasobna a tomu odpovidajici naboj iontu alkalického kovu pfi 100% nasyceni
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rovha 0,0184 x 96 452 x 2 = 3561 A.s.cm™ (pouZitd konstanta je znama jako
Faradayova a jeji vyznam je poCet Coulombl odpovidajicich jednomu molu). S timto
vysledkem pak Ize porovnavat udaje ve druhém sloupci tabulek, uvadéjici naboj
alkalického kovu zjistény integraci proudu.

MnoZstvi naboje pfi inserci lithia — pfiblizné 3000 az 5000 A.s.cm™ — proto
velmi zhruba odpovida teoretickému poméru 1 iont lithia : 1 iontu vanadu. MnoZstvi
sodiku je vyrazné nizSi. PfesnéjSi udaje by vyzadovaly znalost pfesnéjSi hodnoty
tloustky vrstvy, ktera je dle vyrobce v mezich 150 az 250 nm.

Tyto vysledky se v zasadé shoduji s vysledky, které ve své disertaci uvedl Macalik
[29]
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Obr.6.5.12 uréeni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencial pro NaCIO, od 0,5 V
do-1V
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Obr.6.5.13 uréeni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencialu pro NaCIO, od 0,5
Vdo-1V
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Obr.6.5.14 uréeni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencialu pro NaClO,
od0,5Vdo-1V
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Obr.6.5.15 urceni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencialu pro NaClO,
od-1Vdo0,5V
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Obr.6.5.16 uréeni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencialu pro NaClO,
od-1Vdo 05V
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Obr.6.5.17 urceni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencialu pro NaClO,
od-1Vdo0,5V

94




Studium elektrochemické inzerce kationu do oxidu prechodovych kovii

0.00002

0.00001 -

y = 2.87E-05x - 2.00E-05

0.00001 - —o—Rada

—— Linearni

0.00000 ‘
0 0.2 0.4 . 1.2

-0.00001 -

-0.00001 -

0.00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-5.00E-06
-1.00E-05
-1.50E-05
-2.00E-05
-2.50E-05
-3.00E-05
-3.50E-05
-4.00E-05

—eo— Rada1

Linearni

y = -2.17E-05x - 1.30E-05

0.00E+00 ‘ ‘ ‘

-1.00E-05

-2.00E-05 -

——o—Rada1
-3.00E-05

—_— Ljneérni
-4.00E-05

-5.00E-05
y = -2.03E-05x - 2.48E-05

-6.00E-05 -

Obr.6.5.18 urceni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencialu pro LiClOy
0od0,5Vdo-1V
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Obr.6.5.19 urceni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencialu pro LiClO,
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Obr.6.5.20 uréeni smérnice k vypoctu difusniho koeficientu v zavislosti na potencialu
pro LiCIO4 0d 0,5V do -1V
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7

Diskuse a zavér prace:

Studiem interkalace lithia bylo ovéfeno, Ze lithium uUspésSné interkaluje
do vrstvy WO3 a V70s. DalSim krokem bylo najit néjaky jiny prvek, ktery by mohl
lithium nahradit. Jak jsem jiz vySe uved|, tak se podafilo lithny iont nahradit sodnym
iontem. Potencialovy rozsah, barevné zabarveni, vSe zustava stejné. Staci jen
vyménit lithnou sul za sodnou sul.

Dosazené vysledky jsou zobrazeny v jednotlivych grafech. Ze vSech grafu je
patrny narust hmotnosti spojeny s interkalaci ionta lithia pfi zapornych proudech a
naopak pokles hmotnosti a deinterkalace iontd pfi kladnych proudech. Tyto dva stavy
pak vyjadfuji oxidacné redukEni chemicke reakce.

Doposud jsme se vénovali méfeni interkalace lithia do WO3. Jak uz jsem zde
uved|, tak spolu s lithiem se dafi interkalovat do struktury WO; i €asti rozpoustédia
(propylenkarbonatu). DalSim méfenim byla zjisténa inserce sodiku do WO3 vrstvy a
to v podstatné vétSim pomeéru, nez interkalace lithia do dané vrstvy.

Méreni inserce (interkalace) sodiku do WOs3 a jeho studium pomoci QCM je ve
svétové literatufe — kromé nasi jiz citované publikace — zcela nové.

Kombinaci voltametrie a metody QCM nam ukazala pfi méfeni interkalace
sodiku do V;0s, Ze v8echen propylenkarbonat neni ve vrstvé pfFitomen, jako
solvatova obalka sodnych iontl, ale jako samostatna latka pfitomna ve struktufe
oxidu. Dal$i mozné vysvétleni je i mozny vznik produkti elektrochemické redukce
propylenkarbonatu, které by byly pevné a Ipély by na povrchu elektrody. Tim je
propylenkarbonat znam; vznikajici vrstva se v literatufe oznaluje jako mezifazi
tvofené pevnym elektrolytem (solid electrolyte interface, SEI) a nebranici diky své
iontové vodivosti pronikani iontd sodiku nebo lithia obéma sméry. Obdobny jev je
znam napfiklad u zapornych grafitovych elektrod pro lithno-iontové baterie. Jeho
tvorba je také patrna z rastu tlumeni krystalu, ktery se projevuje poklesem odporu
o 10 Q . Tato vrstva ma charakter velmi mékkého polymeru a muze proto ucinné
tlumit oscilace krystalu.

Pozoruhodné je i srovnani rychlosti pro interkalaci lithia a sodiku. Je ziejmé,
Ze pfilis maly ion Li* vytvafi kolem sebe silngj3i elektrické pole neZ ion Na® a maze

byt proto elektrostatickymi interakcemi podstatné vice zpomalovan.
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Podrobnéjsi studium difuze a koncentrace lithia a sodiku v oxidu vanadi¢ném
pfedevSim potvrzuje obecnou zkuSenost, podle niz je iontova vodivost zpusobena
sodikovymi ionty v mnoha pfipadech zfetelné vySsi nez vodivost zplsobena ionty
lithnymi. To je zajimavé nejen teoreticky, ale i prakticky. Ukazuje to na moznost
vyuzivani fady systému zaloZzenych na iontové vodivosti iontu alkalii. Napfiklad,
podle Macalika [25] l|ze snadno sestrojit elektrochromni prvky se sodnym
elektrolytem a elektrodami z WO3 a V»0s, vyznalujici se technicky pouzitelnymi
vlastnostmi.

Graf rezistivity obr. 6.4.8. nepotvrdil krystalografické zmény struktury, protoze
rezistivita mezi prvnim a desatym cyklem nevykazuje zadné prudké zmény. Hodnota
se méni z 642 Q u prvniho cyklu na 645 Q u desatého cyklu. Také zména rezistivity
AR na konkrétnim cyklu zustava konstantni na hodnoté 10 Q. Lze tak fici, ze
u sodiku dochazi k reverzibilnim zmé&nam struktury, diky vnikani iontu Na®, ten diky
své vétsi molekulové hmotnosti (23) a vétSimu iontovému poloméru roztahuje roviny

ve vrstevnaté strukture oxidu vanadu.

Smér pro navazuijici praci:

Cilem dalSi studie elektrochromnich aplikaci pomoci EQCM by mohlo byt
studovani interkalace dalSich chloristant (hofec¢natého, draselného) pro lepSi
pochopeni vlivu kationu, jeho velikosti a schopnosti interkalovat do méfenych vrstev.
Dale studovat interkalaci nejenom z chloristanu, ale dalSich soli, které se bézné
vyuzivaji v Li-ion bateriich a tedy i v elektrochromnich aplikacich jako jsou
tetrafluorboritan lithny (LiBF4) nebo hexafluorfosfore¢nan lithny (LiPFg). U vrstev V205
dale pokracovat v dlouhodobém testovani a porovnani vrstev pfipravovanych
odliSnymi technikami, jako napfiklad dip-coatingem nebo sol-gel procesem.

Cilem nadchazejici prace v oblasti difusniho koeficientu lithia a sodiku
v tenkych vrstvach je zpfesnéné stanoveni tloustky vrstev umozniujici presnéjsi
odhad stechiometrického poméru 1 iont lithia : 1 iontu vanadu. Zpfesnéné méreni
pouzitim delSich intervall mezi skokovymi zménami, zjemnénim hodnot potenciall
skokl a lepSiho zplusobu matematické korekce na zbytkovy proud (pozadi). Bude
treba proces studovat pfi rlznych teplotach s cilem ziskani zdanlivé aktivacni
energie pro difusi Li a Na. Méfeni impedanci v zavislosti na potencialu upfesni

hodnoty difusniho koeficientu. Stanoveni Zivotnosti elektrody pfi dlouhodobé exposici
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a pfi cyklovani. Porovnani pfijatého naboje s pfipadnou zménou optickych vilastnosti

vrstvy. Provedeni podobné studie s tenkymi vrstvami WOs;.
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