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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva materidlovym tiskem tenkych vrstev oxidu wolframového
Vv pfitomnosti vybranych templatovacich cinidel. Jako templatovaci cinidla byla pouzita
polyvinylpyrrolidon, polyoxyethylen(20)cetylether, polyethylenglykol a Pluronic 123. Tyto kompozice
byly naneseny metodou materidlového tisku na FTO skla a vypaleny v peci na 500 °C. Struktura
a tloustka vrstev byly analyzovany pomoci profilometru, SEM a AFM. Nasledné byly vlastnosti vrstev
studovéany pomoci fotoelektrochemickych méteni.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with material printing of thin layers of tungsten trioxide with selected
templating agents. Polyvinyl pyrrolidone, polyoxyethylene(20)cetyl ether, polyethylene glycol
and Pluronic 123 were used as templating agents. These compositions were applied by the material
printing method on FTO glasses and annealed at 500 °C. The structure and thickness of thin films were
analyzed using a profilometer, SEM and AFM. Subsequently, the properties of thin films were studied
using photoelectrochemical measurements.
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1 UvOD

Organické necistoty jsou nepochybné jednou z hlavnich skupin latek, které znecistuji pitnou i odpadni
vodu. Tyto latky maji potencialni Skodlivé ucinky na zdravi lidi i zvifat. Neni divu, zZe vzbuzuji vazné
obavy u celosvétové populace. Organické znecistujici latky, jako jsou naptiklad 1é¢iva, pesticidy nebo
dalsi pramyslové chemikalie, byly detekovany ve vyznamnych mnozstvich v povrchovych
i podzemnich vodach. Mnohé z nich nejsou snadno biologicky odbouratelné, a proto zistavaji
Vv zivotnim prostiedi. Bohuzel srostouci populaci souvisejici s vyssi produkei organickych
znecist'ujicich latek se také zvysilo jejich mnozstvi ve vodnim prostiedi.

Na toto téma bylo zaméfeno mnoho studii, které se zabyvaly zptisoby feSeni této situace. Zejména
heterogenni katalyza vyvolala v poslednich nékolika desetiletich zajem o vyzkum a z pocatku byl
hlavnim vyzkumnym objektem oxid titanicity (TiO2). Heterogenni katalyza je zajimava zejména jako
technologie pro odstrafiovani organickych neéistot z vody, protoZe je schopna zajistit kompletni
oxidativni mineralizaci Siroké $kaly organickych sloucenin. I kdyz je TiO, velmi chemicky stabilni
a vysoce fotoaktivni polovodi¢, dochazi u n¢j k excitaci pouze ultrafialovym (UV) zafenim. To je
zpusobeno velkou energii jeho zakazaného pasu (3,2 eV). Vzhledem k tomu, ze UV zafeni tvofi pouze
malou ¢ast (asi 4 %) dopadajici sluneéni energie, fotokatalyza TiO. neni idealni z hlediska praktického
vyuziti. Proto zacaly byt zkoumany polovodice s Uzkym zakdzanym pasem, které vykazuji vynikajici
absorpci ve viditelné oblasti slune¢niho spektra. Jednim z aktivnich materialti ve viditelném svétle je
oxid wolframovy (WOs), ktery bude diskutovan i v této praci. [1]

WOs; ma Sitku zakazaného pasu pfiblizné 2,7 eV, coz umoziuje vyuziti slunecni energie pro
WOs je také dilezitym materidlem v elektrochromnich zatizenich a chemickych senzorech. Pomoci
riznych imobiliza¢nich technik se nanasi na povrchy substratii a vytvaii na nich tenké transparentni
vrstvy. Jeho vyuziti miZzeme najit v Siroké Skale aplikaci, naptiklad v solarnich panelech, detektorech
plynu, ,,chytrych* oknech, displejich, fotoelektrickych senzorech nebo se vyuziva pro fotokatalytickou
dezinfekci. [1] [2]

Tato prace se zabyva zkoumanim fyzikalnich a chemickych vlastnosti tenkych tisténych vrstev WOs,
které byly ptipraveny materidlovym tiskem. WO3 byl piipraven z vodnych prekurzorti metodou bottom-
up a pro vyslednou kompozici byla pfidana vhodna templatovaci ¢inidla, kterd upravovala vlastnosti
kompozice pro inkoustovy tisk. Povrch WO; vrstev o rizné tlouSt’ce je zkouman z hlediska

fotokatalytickych a senzorickych vlastnosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Oxid wolframovy

Oxid wolframovy (WQ3) je nejbéznéjsi slou¢eninou wolframu, ktera se ziskava jako meziprodukt pti
vyrob&é wolframu z jeho mineral. Za bézné teploty ma citronové Zluté zbarveni, které se pii zahfati
méni na tmavé oranzové. WO3 ma vysokou teplotu tani (1472 °C) i teplotu varu (1700 °C). Jedna se
o0 fotokatalyzator, ktery ma schopnost absorbovat svétlo od UV zéteni az po viditelné svétlo. Jeho Sitka
zakazaného pésu odpovida piiblizné 2,7-2,8 €V pii laboratorni teploté. [3] [4]

Dal$im zpusobem vyroby oxidu wolframového je komerénim postupem z kyseliny wolframove
(H2WO.), kterd se ziskava z mineralu scheelitu. Tato kyselina se rozklada pii vysokych teplotach za
vzniku WOs nebo se rozpousti v roztoku hydroxidu amonného. Dale se odpatuje, ¢imz vznikaji krystaly
se vzorcem 5 (NH.).0-12 WOs-11 H,0. Tyto krystaly se poté promyji, vysusi a kalcinuji pti vysSich
teplotach za vzniku oxidu wolframového. WOs Ize obecné ziskat zahiivanim kovového wolframu, jeho
karbidu, nizsich oxida nebo kyseliny wolframové na vzduchu. [3]

V piirodé se wolfram vyskytuje v nékolika mineralech. Nachazi se napiiklad v scheelitu (CaWOs,)
awolframitu (Fe, Mn)WO,. Ve formé hydratu se vyskytuje hlavné jako tungstit (WO3-H>0) a meymacit
(WO3-2H20). [5]

Oxid wolframovy se vyznacuje fadou modifikaci vzniklych z idedlni kubické struktury podobné
perovskitu. Tato struktura podléha svételné deformaci a vytvaii oktaedry WOs, které jsou usporadané
v riznych konfiguracich. U nékterych dochazi k pfeméné struktury v zavislosti na teploté. Pod —50 °C
se vyskytuje v monoklinické struktuie a-WQs, nasleduje klinicka struktura f-WO; v rozmezi od -50 °C
do 17 °C a monoklinicka struktura y-WQO; v rozmezi 17-330 °C, ktera je stabilni pii pokojové teploté.
Kosoétvereéna struktura - WOs se objevuje v teplotnim rozsahu 330-740 °C a tetragonalni struktura
se vyskytuje nad teplotou 740 °C. Kromé téchto struktur byla také objevena a popsana vysoko-teplotni

struktura kosoc¢tvere¢na a hexagonalni. [6]

b c

Obréazek 1 - monoklinickd struktura y-WQOs, prrevzato z [6]



2.2 Fotokatalyza
Heterogenni fotokatalyza je proces, pifi kterém se vlivem UV zafeni generuji volné radikaly. Predevsim
se jedna o hydroxyl radikaly (OHs), které jsou velmi reaktivni. Dochazi k redoxni reakci na povrchu
fotoaktivni latky. Takovou latkou mutze byt polovodi¢, ktery se vyznacuje elektronovou pasovou
strukturou. V této struktuie se rozliSuji dva pasy, valenéni pas (vb) a vodivostni pas (cb). Tyto pasy jsou
od sebe oddéleny zakazanym pasem. Kdyz je foton s vyS$si nebo stejnou energii odpovidajici energii
zakéazaného pasu absorbovan polovodi¢em, tak se elektron z valen¢niho pasu excituje do vodivostniho
pasu. Soucasné se v misté po elektronu ve valenénim pasu generuje dira. Excitovany elektron a nové
generovana dira se mohou bud’ okamzité zpét rekombinovat, nebo mohou byt transportovany na povrch
polovodice, kde reaguji s donorem (D) nebo s akceptorem (A) ¢astice adsorbované na povrchu. Timto
mohou byt spustény anodové a katodové redoxni reakce. Jednoduchy proces heterogenni katalyzy je
znazornén na obrazku 2.

Pomoci heterogenni katalyzy jsou organické i anorganické slouéeniny, a dokonce i mikroorganismy,
degradovany nebo pfeménény na méné Skodlivé latky. Tento proces se vyuziva k ¢isténi povrchi,

vzduchu a odpadnich vod. [7]

A
A / cb O
hv > E,

D+

D

Obréazek 2 - jednoduché schéma heterogenni katalyzy; prevzato z [7]

2.3 Elektrofotokatalyza
Reakce na povrchu katalyzatoru jsou elektrochemické povahy a popisuji se pomoci elektrochemickych
principt. Elektrofotokalatyza probihd na polovodiéich, které obsahuji oxid pfechodného kovu. Jeden
z prikladd téchto polovodici je pravé oxid wolframovy. WQOs3 je polovodi¢ typu N, coZ znamen4, Ze
kladné diry mohou ve valenénim pasu samy vyvolat oxidaci polutantu. [8]

Pii ozafeni polovodiée s fotony o energii vyssi, nez je Sitka zakazaného pasu tohoto polovodice,
dojde ke vzniku nosi¢t naboji. Nékteré z nich spole¢né rekombinuji, ¢imZ se uvolni teplo. Tento jev je
vSak nezadouci. Ostatni nosi¢e naboje, které se neztrati rekombinaci, jsou vyuzity k pienosu elektronti

na rozhrani polovodice a kapaliny. V pfipad¢ polovodice typu N vedou diry ve valen¢nim pésu
9



k oxidaci rozpusténé latky. K tomu dochazi bud’ pfimo, nebo prostiednictvim OH radikalt. Elektrony
ve valen¢nim pasu naopak vedou k redukci rozpusténého kysliku za vzniku superoxidovych radikalt.
Pokud se radikaly nezucastni zadného z degradacnich procest, spolecné reaguji za vzniku vody

a kysliku. [9]

WO; + hv - ht + e~ Q)

h* + e~ - teplo (rekombinace) (2)
H,0+h* > H* +OH » (3)
e"+0, 203 (@)

h* + D - Dyy (5)

OH e +D - D,y (6)

electrical bias

M

energy (eV) J-e_
=4 CB‘_ 02
: Er :
uv hv metal
— I:)OX
of_
oxidation reduction

D = organic pollutant
Obréazek 3 - schéma elektrofotokatalytického degradacniho systému,; prevzato z [9]

2.4 Elektrochromismus
Zmeéna barvy tenkych vrstev oxidu wolframového mezi tmavé modrym a transparentnim zbarvenim je
zpusobena pfitomnosti malych kationtt a elektronti obsazenych v elektrolytu. Tyto malé ¢astice mohou
reagovat s WOs, ve kterém dojde ke zméné valenénich stavii z W*® na WS, Takovy prechod je umoznén
diky pfenosu elektronii z vloZzeného iontu na atomy wolframu, pti kterém je zachovéna jeho oxidova
struktura. Tento jev se nazyva jako elektrochromismus a je popsan obecnou reakci pii vloZeni do
vodného roztoku jako:

WO0; + xM* + xe™ - M, W03, (7)
kde M™ je proton nebo iont alkalickych kovi (H*, Li*, Na*). [10]

2.5 Priprava kompozice
Je obecné znamo, ze metoda a podminky syntézy maji vliv na strukturu a velikost krystalit WOs3, a tudiz

i na jeho elektrické a optické vlastnosti. Obecné navrzeni kompozice se da rozdélit do dvou hlavnich

10



zpusobu piipravy. Prvnim z nich je metoda top-down neboli shora dolti a druhym zptisobem ptipravy
je metoda bottom-up neboli zdola nahoru. [11]

2.5.1 Top-down

Metoda top-down spoéiva v rozkladu vétSich ¢astic materialu na mensi jednotlivé Castice za pouziti
kontrolovaného mechanického opotiebovani nebo pomoci chemickych metod. Toho lze
dosdhnout naptiklad mletim ptivodniho materialu nebo leptanim kyselinou. Ziskané nanocastice slouzi
jako zakladni ¢astice k tvorbé nového makromaterialu. Nevyhodou této metody byva nedokonalost
vysledné struktury a nemoznost jeji upravy. I ptesto je metoda top-down vyuzivana Castéji nez metoda
bottom-up diky své jednoduchosti. V budoucnu se vSak piedpokladd omezeni ve prospéch druhé

metody piipravy. [12] [13]

2.5.2 Bottom-up

Metoda bottom-up je pravym opakem piedchoziho zpisobu a stavi od nejmensich jednotlivych &astic,
jako jsou atomy a molekuly, postupné k vét§im komplikovanéjsim strukturdm. Tento postup zahrnuje
samousporadavani a molekularni vzorovani. Ptikladem tohoto postupu muze byt tvorba prasku pii
aerosolovych technikach a poté stlaceni a zpevnéni ¢astic do finalni podoby materialu.

Timto zpusobem se pripravuji také fotokatalyzatory. Ty vznikaji diky prekurzorim, které jsou
nejprve zahfaty na vysokou teplotu pro dosaZeni jedné z podminek imobilizace. Jednou z téchto
podminek je ptilnuti k substratu. Béhem dal$iho zahiivani spolu reaguji hydroxylové skupiny povrchu
katalyzatoru a substratu za uvolnéni molekuly vody. Touto reakci dojde k vytvofeni kovalentni vazby

a tim je dosazeno vétsi pfilnavosti fotokatalyzatoru k substratu. [12] [13] [14]

Top-down Top-down Methods:

*Mechanical grinding
Bulk =Erosion
TS

)
Nanoparticles
POPPD

-.e Clusters
00 ‘[}'.
® Bottom-up Methods:
..é ;. Atoms  “Aerosol techniques
- 1] *Chemical precipitation
»Self assembly

Bottom-up

Obrazek 4 - schematické zobrazeni pristupu top-down a bottom-up, prevzato z [15]
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2.5.3 Brick-and-Mortar

V poslednich letech doslo k velkému pokroku v metodé, ktera kombinuje oba vySe zminéné postupy
dohromady. Jednd se 0 zavedeni nanodastic ziskanych postupem top-down do sol-gel roztoku
S Casticemi ziskanych postupem bottom-up, nebo do roztoku rozpustnych prekurzord budouciho
materialu. Tuto metodu lze popsat jako postup ,,cihla a malta®. Nanokrystaly tady funguji jako cihly,
pronikaji do amorfni faze, ktera plIni roli chemického lepidla neboli malty. Tato malta drzi jednotlivé
cihly pohromadég. Pfi tepelném zpracovani dochazi ke zvyseni krystalinity a k vytvareni poréznich
propojenych struktur. Komponenty se formuji do pozadované konfigurace ndhodnou interakci pomoci
termodynamickych procest, které muzou byt lokalné upraveny. Velkym piinosem této metody je
moznost kontrolovat hierarchicka métitka délek vyslednych struktur a také vyuziti benefitii obou metod
zéaroven. Dalsi vyhodou této metody je nizsi potiena teplota pro krystalizaci a silna adheze vysledného
produktu k substratu.

Materialy vyrobené touto metodou vytvorily zaklad pro dalsi pokroky v oblasti fotoniky, elektroniky
a mechaniky. [16] [17] [18]

2.6 Metody nanaseni tenkych vrstev

Metody se déli na metody nanaseni z plynné a kapalné faze. Diive bylo velmi vyuZivano chemické
a fyzikalni napafovani, které spada do kategorie metod nanaseni z plynné faze. Tyto postupy jsou
vyuzivany diky své moznosti pouziti na velké mnozstvi riiznych materialii. OvSem skryvaji i nékolik
nevyhod jako je naptiklad velmi naro¢né aparatura, kde je nutné zajistit vakuum nebo inertni plyn, nebo
také toxicky odpad vznikajici pfi napafovani. Navic tyto metody maji vysoké potizovaci i provozni
néklady, a proto se od nich ustupuje ve prospéch nanaseni z kapalné faze.

Nanaseni z kapalné faze pfinasi moznost naneseni vrstev v atmosféfe na nerovnomérné povrchy.
Dals$imi pozitivnimi aspekty jsou efektivnost, snizeni odpadu a lepsi cenovad dostupnost. Jejich
nevyhodou je stale velka spotfeba materialu. Proto své uplatnéni nalezly tiskové techniky (sitotisk,
inkoustovy tisk). U téchto metod lze piesné definovat mnozstvi potfebného materialu pro naneseni na
povrch substratu. Tim Ize snizit celkovou spotiebu materialu.

Vrstvy fotokatalyzatorti jsou nandsSeny na riizné povrchy, Castéji vSak na prihledné materialy jako
jsou skla nebo silikagel, ale i na neprtihledné materialy jako aktivovany uhlik ¢i kov. Od idealniho
nosiée se o¢ekava, Ze bude mit vysokou pfilnavost, velky specificky povrch a omezenou degradaci
nanesené vrstvy na nosici.

Metoda naneseni by méla byt vhodné zvolena na zaklad¢ typu pouzitého nosice a typu znecist'ujicich
latek, které maji byt degradovany. [14]

Vybrané metody nanaseni jsou detailnéji pospany v nasledujicich kapitolach.
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2.6.1 Spin-coating

Pti této metod¢€ nanaSeni se doprostied substratu nanese urcité mnozstvi roztoku. Substrat se otaci
urcitou rychlosti po ur€ity ¢as kolem své osy a vlivem odstiedivé sily se nanesena ovrstvovaci smés
rozprostirda do tenké homogenni vrstvy. Piebyteény roztok je odnesen odstfedivou silou pry¢.
V posledni fazi dochazi k odpateni rozpoustédla z roztoku. Tloustka vrstvy se pohybuje mezi stovkami
nanometrt a desitkami mikrometrt. Kvalita povlaku z&visi na reologickych vlastnostech nanaSeného
roztoku. Ten by m¢l spliovat podminky Newtonské kapaliny. To je latka, u které je rychlost deformace
umérna napéti a podléha tak Newtonovu zakonu viskozity. Jedna se o rychlou a nenaro¢nou metodu,

U které vsak vznika velké mnozstvi odpadu. [19]

Deposition Spin up

(iii) (iv)
Spin off Evaporation

Obrézek 5 - schéma postupu u metody spin-coating; pievzato z [20]
2.6.2 Dip-coating

Tuhle metodu Ize popsat jako proces, pii kterém je potahovany substrat ponofen do roztoku a poté
vytahovan s piesné definovanou rychlosti za fizené teploty a atmosférickych podminek. Tloustka
povlaku je definovéna rychlosti vytahovani, obsahem pevné latky v kapaling a jeji viskozitou. Vybérem
vhodné viskozity lze tloustku potahu ménit s vysokou piesnosti od desitek nanometri az do desitek
mikrometra pii zachovani vysoké optické kvality. Faze ovrstvovaciho procesu jsou: ponofeni substratu
do natérové kapaliny, vytazeni, pii kterém piebyte¢ny roztok odtéka pryc¢, a néslednd gelace vrstvy
odpafenim rozpoustédla. Metoda je opét jednoducha, rychla a levna, je ovSem zapotiebi zajistit stabilni

teplotu a pouzit vhodné tvarované substraty. [19]
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Obréazek 6 - zndzornéni postupu u metody dip-coating; prevzato z [21]
2.6.3 Nastrikové metody

Piiprava povlakd sprejovanim neboli spray-coating nabizi n€kolik vyhod ve srovnani s ptedchozimi
metodami. Napiiklad rychlost potahovani ¢ini 1 m/min, coz je asi 10krat rychlejsi nez u metody
vytahovani z roztoku. Odpad natérovych roztoku je také mnohem mensi. Tahle metoda vede k velmi
homogennim potahtim na tvrdych podkladech a je vhodna pro potahovani nepravidelnych sklenénych
povrchii. Od piedchozich metod se 1i§i taky tim, ze pouziva méné tékava rozpoustédla z dtvodu
odparovani rozpoustédel jiz pti nastiiku. Na povrch substratu by se pak dostaly jen samotné suché pevné
¢astice, coz by zplsobovalo nerovnomérné rozprostienou vrstvu.

Sprejové pyrolyza neboli spray-pyrolysis je metoda podobna metodé nanaseni stifkanim. U této
metody se pouZziva tékavé rozpoustédlo, které se odpaiuje béhem nastiiku. Na povrch substratu nenarazi
kapi¢ky, nybrz malé suché ¢astice ve formé prasku. Diky vysoké reaktivité téchto ¢astic se po styku

s horkym povrchem vytvoii souvisly film na povrchu potahovaného materialu. [19] [22]

2.6.4 Inkoustovy tisk

Metoda nanaseni inkoustovym tiskem se pouziva pro nanaSeni vrstev s velkou piesnosti. Technika
inkoustového tisku byla ptvodné vyvinuta pro tisk na papir nebo na polymerni, kovové a keramické
substraty. Pozd¢ji doslo k vyvoji tisku v dalsich novych technologickych oblastech jako je
biotechnologie nebo elektronika. V soucasné dobé se tato technika pouziva k tisku Siroké skaly
optoelektronickych zatizeni, jako jsou napiiklad organické tranzistory s efektem pole (OFET),
organické diody vyzatujici svétlo (OLED), riizné senzory nebo solarni ¢lanky. Jedna se o bezkontaktni
techniku, coz znamena, ze mezi tiskovou hlavici a substratem neni zadny kontakt. Metoda je realizovana
pomoci digitalniho pfenosu dat ptes pocita¢, ktery ovlada vypousténi jednotlivych kapek z tiskové
hlavice. Kazda vypus$téna kapka dopada na piesné definovanou pozici na substratu. Inkoustovy tisk Ize
rozdélit na dvé metody podle zpiisobu davkovani kapek. Prvni z nich je kontinualni tisk a druha tzv.

,,drop-on-demand* (DOD). V dnesni dobé¢ ptevlada metoda tisku zalozena na DOD technologii.
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V inkoustovém tisku je potieba zajistit pravidelné tryskani kapek z tiskové hlavy, aby se zabranilo
nestabilité tisku, coz zplsobuji naptiklad tzv. satelitni kapky nebo vychylovani trysek. Kazdy tlakovy
puls generuje jedinou kapku slozenou z hlavni kapky a jejiho ocasu. Tato kapka by se mohla rozpadnout
na jiz zminéné satelitni kapky a zpisobit tak klesajici rozliSeni tisku. Dal$i vliv na kone¢né rozliseni
vytisténého prvku ma také rychlost dopadu kapky na substrat. Ptipravit tisknutelné inkousty vyrobené
Z nanomateridlt je velmi obtizné, protoze rizné vlastnosti kapalin, jako naptiklad hustota, povrchové
napéti nebo viskozita, vyrazné ovliviiuji proces tisku. Tyto vlastnosti je zapotiebi peclivé vyhodnotit
a vyladit kvuli spravné tvorbé a vystitikovani kapicek z trysek. [23]

Zakladni rozdil mezi DOD metodou a kontinudlnim tiskem je umisténi piezoelektrické membrany.
Tato membrana u DOD tisku je umisténa na tiskové hlavici z boku a u kontinualniho tisku nad tiskovou
hlavici. Kontinualni tisk pfedstavuje nepfetrzity tok inkoustu z tiskové hlavy a tvorba kapicek je tak
rychlejsi. Vychylovaci elektrody zajistuji dopad kapicek na pfesné misto a prebyteéné kapicky jsou
zachyceny a vraceny do zasobniho roztoku. Oproti tomu DOD tisk je sice pomalejsi, ale spotieba
inkoustu je mensi. U této metody je piezoelektrickd membrana aktivovana pulznim napétim, které
zpusobuje jeji dynamické vychyleni a generuje tlakovou vinu. Tato vina vytlaéi inkoust z trysky, ktery
se v dasledku povrchového napéti rozpadne na malé kapicky. Kapic¢ky u této metody jsou mensi nez

u metody kontinualniho tisku. [24]

Pump Piezo element
T .
L (a) Continuous (b) On-demand
inkjet system inkjet system
Ink
Nozzle
Ink i
I I/ Charge electrode . Image signal
Image signal Nozzle
J Heat or piezo
Deflector element
) ~—— Ink droplet Ink droplet _
Recycling gutter
[ Paper | | Paper |

Obrazek 7 - schematické zndzornéni (a) kontinualniho tisku, (b) ,, drop-on-demand “ tisku, pievzato z [24]
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2.7 Pouzité analytické metody
2.7.1 Profilometrie

Tato metoda zjist'uje tloust’ku, strukturu a drsnost vrstvy pomoci profilometru. Kontaktni profilometrie
skenuje povrch plochého vzorku pomoci diamantové jehly, kterd se pohybuje po povrchu vzorku
po piedem nastavené draze po urcity ¢as. Profil vrstvy se pomoci poéitace vykresluje do grafu. V grafu
muzeme pozorovat vrcholy, prohlubné nebo rizné defekty a nerovnosti dané skenované vrstvy
a muzeme také vyhodnotit jeji tloustku. Vyhodou této metody je ptimé méfeni povrchu a moznost
pouziti pro vSechny typy povrchli. Méfeni profilu vrstvy je mozno identicky zopakovat. Jedna se
0 Siroce pouzivanou metodu hlavné v inzenyrstvi, prumyslu nebo ve vyzkumech. Nicménég, tlak
vyvolany jehlou miZe zpusobit elastické a plastické deformace na povrchové vrstvé. Celkova
deformace vsak zavisi na tvrdosti povrchové vrstvy. [25]

Druhy zptsob zjisténi tloustky vrstvy je bezkontaktni. Jak uz z ndzvu vyplyva, tato metoda
pii méfeni nema kontakt s povrchovou vrstvou, a tudiz nepo§kozuje povrch nanesené vrstvy pii jejim
meéfeni. Méfeni probiha pomoci laseru, ktery skenuje povrch vzorku a nasledné se vytvati profil vrstvy
obdobné jako u predchoziho typu. Avsak vybér laseru musi byt peclivy, protoze reflexni nebo prisvitné
povrchy mohou zpiisobit nekonzistenci pii profilovani. Bezkontaktni profilometry Castéji generuji
roviny povrchu, coz umoziuje analyzu ztraty objemu. Jedna se o rychlejsi a presnéjsi metodu, nez je
kontaktni profilometrie. Dalsi alternativou bezkontaktniho profilometru se stal konfokalni laserovy
skenovaci mikroskop. [26]

V posledni dobé byl objeven zptisob, jak se daji pomoci profilometru ziskat 3D mapy métenych
povrchil. Standardni dvojrozmérny profilometr 1ze upravit tak, aby poskytoval trojrozmérné data bez

vyznamnych ztrat vykonu. Ziskané vysledky se dale pouziji k vypoctu skute¢nych ploch. [27]

Stylus tip

Measured/profile

\
& \
.. Original profile

Machined surface | g

Obréazek 8 — ukazka méreni kontaktniho profilometru, prevzato z [28]
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2.7.2 Rentgenova difrakc¢ni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je nedestruktivni metoda vyuzivana pro ziskéni informaci o slozeni
vzorku nebo informaci o krystalové struktufe vzorku na atomové urovni. Tato metoda se zabyva
interakci rentgenového zareni s krystalovou mfizkou. Rentgenové zateni se vyuziva kviili jeho vlnové
délce, ktera je podobna vzdalenosti mezi atomy ve vzorku. Po dopadu rentgenového zateni na vzorek
dochazi k odrazu zafeni od atomu ve struktuie a smér paprskt se zméni. Paprsky jsou odrazeny pod
jinym ahlem, tzv. thlem @, ktery je nazyvan Uhel difrakce. Béhem méfeni se otaci vzorek i detektor,
ktery zaznamenava intenzitu dopadajiciho paprsku v zavislosti na thlu otoceni. V ur€itych pozicich
dochazi ke konstruktivni interferenci. To se d&je pii podobnych vinovych délkach odrazenych paprsku.
Maximum interference paprski nastava, kdyz je jejich drahovy rozdil roven celo¢iselnému nasobku
vinové délky dopadajiciho paprsku. Tento jev popisuje Braggova rovnice:

2-d-sinf =n-A, (8)
kde d je vzdalenost mezi vrstvami, @ je thel, ktery sviraji paprsky zafeni s rovinou v krystalické miizce,
n je fad reflexe a 4 je vinova délka. [29]

1 dop.

Obrézek 9 - schéma difrakce podle Braggova zdkona, prevzato z [30]

Pro kvalitni XRD data jsou vhodné monokrystalické vzorky o dostate¢né velikosti a mnozstvi.
Vétsinu krystalickych pevnych latek vsak lze pfipravit spiSe jako polykrystalické prasky nez jako
monokrystaly a lze ziskat pouze praskové difrakéni obrazce. Tyto obrazce vzdy obsahuji prekryvajici
se vrcholy, protoze trojrozmérna informace je komprimovana do jednoho rozméru. To ov§em miize

znemoznit presné urceni struktury kvili zakryti polohy nebo intenzity n€kterého z vrcholi. Proto je

vvvvvv

2.7.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronovy mikroskop se vyuziva pro pozorovani a diagnostiku vzorku pti velkém zvétseni.
Ma vysokou rozliSovaci schopnost a dokaze poskytnout snimky se zvétsenim 10 — 1 000 000x. Oproti
klasickym mikroskopiim vyuzivd misto svétla svazek urychlenych elektrondi a soustavu
elektromagnetickych cocek. Zdrojem elektronti je katoda, ktera je pfipojena na zaporny elektricky
potencial. Katoda je tvotena wolframovym vlaknem zhavenym na teplotu 2800 K, pfi které¢ dochazi

k termoemisi volnych elektronti. Velikost napéti mezi katodou a anodou urcuje urychlujici napéti
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elektrontl, coz ovliviyje i jejich energii. Proud primarnich elektronti vypuzeny katodou prochazi skrz
kondenzorové cocCky, které jsou zodpovédné za zaostfeni elektronového svazku. Prochazi az
k rastrovaci civce, kterd umozniuje rastrovani svazku primarnich elektronit po povrchu vzorku
a k projekéni Cocee, ktera formuje vysledny elektronovy svazek prochazejici az na vzorek. V tubusu
mikroskopu je po celou dobu méteni udrzovano vakuum, proto se daji analyzovat pouze vodivé vzorky.
Informace o vzorku ziskame ze signall pfi interakci primarnich elektront s jeho povrchem. Urychlené
primarni elektrony interaguji se vzorkem bud’ pruznym nebo nepruznym rozptylem. U pruzného
rozptylu reaguji primarni elektrony s jadrem atomu. P#i zakfiveni jejich drahy se generuji zpétné
odrazené elektrony. Jejich pocet vzrista s rostoucim protonovym ¢islem atomu. U nepruzného rozptylu
dochazi k interakci v elektronovém obalu nebo v jadie. Dochazi k excitaci nebo ionizaci a atom
prechazi do vyssiho excitacniho stavu. Pii tomto rozptylu jsou z elektronového obalu vyrazeny
elektrony, které se nazyvaji sekundarni. Pfechod elektronti z excitovanych stavi na nizsi elektronové
hladiny zptsobi vyzafeni energie v podobé kvanta RTG zafeni, anebo je energie predana nékterému

z valen¢nich elektronti a ten je vyzafen jako tzv. Augeruv elektron. [32]

Primarni svazek
elektronu

Augerovy._
elektrony

Obrazek 10 — signaly uvolijici se ze vzorku pri interakci primdrnich elektronii se vzorkem, pievzato z [33]
2.7.4 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarni sil (atomic force microscopy) je technika zaloZena na snimani polohy ostrého
hrotu pfipevnéného na ohebném nosniku, ktery se pohybuje po povrchu vzorku. Tato metoda se vyuziva
Kk trojrozmérnému zobrazovani povrchii a dosahuje velmi vysokého rozlieni aZ na atomarni trovni
(v fadech 10 nm). Mechanismus detekce je zavisly na riznych technikdch méfeni. K méfeni povrchu se
vyuZzivaji dva zékladni rezimy — kontaktni a bezkontaktni reZzim. U kontaktniho rezimu je vychylka
hrotu udrzovand na konstantni hodnoté a hrot kopiruje povrch vzorku. Druhou moznosti je, Ze

vzdalenost od povrchu vzorku je konstantni a informace o topografii se ziskavaji ze zmény vychylky
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hrotu. U bezkontaktniho rezimu se hrot pfimo nedotyka povrchu a pohybuje ve vzdalenosti nad
povrchem vzorku, kde puisobi pfitazlivé a odpudivé sily. Hrot a vzorek na sebe puisobi predevsim skrz
Van der Waalsovy a elektrostatickeé sily. Tyto sily jsou velmi malé, proto se nosnik rozkmitava a misto
jeho ohnuti se méfi velikost amplitudy. Velikost amplitudy zavisi na vzdalenosti mezi hrotem
a vzorkem, proto 1ze pomoci zmén amplitudy sestavit obraz povrchu vzorku. Detekce ohnuti nosniku
se provadi pomoci laseru. Laserovy paprsek dopada na nosnik, z n&j se odrazi podle zakona odrazu
a dopada na fotodetektor. Pokud se zméni ohnuti nosniku, zméni se i tthel dopadu laseru na nosnik

a také misto dopadu laseru na fotodetektor. [34] [35]

2.8 Elektrochemie
Elektrochemie se zabyva studiem vlastnosti chemickych soustav, které jsou schopné vést elektricky
proud. Zkouma procesy probihajici na rozhrani elektrod a elektrolytu. K elektrochemickym metodam

patii voltametrie a chronoamperometrie.

2.8.1 Voltametrie

Voltametrie je metoda vyuzivajici elektrodové reakce za priachodu elektrolytického proudu.
Elektrodové reakce probihaji na dvou elektrodich ponoienych v roztoku elektrolytu, mezi které je
vkladano napéti z vné€jsiho zdroje. Tohle zapojeni se nazyva dvouelektrodové. Jedna z téchto elektrod
je tzv. pracovni a druhd z téchto elektrod byva oznacovana jako referen¢ni. U tiielektrodového zapojeni
se v obvodu navic vyskytuje tzv. pomocna elektroda, jejiz ukolem je chranit cely méfici systém
pii velkych neocekavanych napétovych zménach. Vystupem této metody je zavislost proudu
prochazejiciho pracovni elektrodou na vlozeném napéti, které se meni s Casem. Voltametrie spolecné
S potenciometrii jsou nejéastéji vyuzivané elektroanalytické metody. [36]

Pomoci tzv. metody ,.choppingu™ je mozno srovnavat fotokatalytické vlastnosti jednotlivych
meétfenych vzorkd. Fotokatalyzator v obvodu pracuje jako fotoanoda. Pti osvétleni vzorku dochazi
k fotokatalyze, coz zpiisobi vzrust elektrického proudu. Naopak za tmy dojde k poklesu proudu, protoze
fotokatalyza neprobiha. Proto se vyuziva metoda ,,chopping®, kdy se voltametrické méfeni provadi
zasvétla i za tmy podle nastaveného Casovace, ktery stiidavé vypina a zapina osvétleni vzorku.
Vysledkem jsou dvé kiivky zndzornéné v jednom grafu, jedna pro odezvu pii osvétleni a druha pro

odezvu za tmy. U této metody je dobie viditelna i doba odezvy mezi kiivkami. [37]

2.8.2 Chronoamperometrie

Pojmem chronoamperometrie je oznacovana metoda, pfi niZ se zaznamenava zavislost proudu na Case
za konstantniho napéti. Jde o specialni druh voltametrie, tudiz lze vyuZit i stejnou méfici aparaturu.
Nastavené konstantni napéti je aplikovano na pracovni elektrodu a musi byt takové, aby byl zajistén
prichod limitniho proudu. U této metody lze také vyuzit metodu ,,chopping™ pro méfeni fotokatalytické
aktivity vzorku. [38] [39]
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2.9 Soucasny stav problematiky
2.9.1 Rozdily mezi metodami top-down, bottom-up a brick-and-mortar

V soucasné dobé je ptiprava WO3 kompozic provadéna riznymi zptisoby. Jedna se o metody piipravy
popsaneé v kapitole 2.5. Zpusob ptipravy, ale také metoda nanaseni tenkych vrstev, ovliviiuji elektrické
i optické vlastnosti WOs3, coz bylo ovéfeno v nékolika studiich. [40]

Reinhard a kol. se ve svoji praci zabyvali komeréné dostupnymi nanoprasky WOs pouzitelnymi pro
fotoelektrochemické §tépeni vody. Nanoprasky WOz byly pouzity od tii producentii: Sigma—Aldrich
(550086, <100 nm), ABCR (AB255349, 30—70 nm, 99+% Nano) a SkySpring Nanomaterialy (8010CN,
<100 nm, 99,5 %). Ve spoji praci pouzili pfipravu nanopraski WO3 pomoci metody top-down. 110 mg
nanopraskového WOs; bylo smichano s 10% acetylacetonem (25 ul) v hexylalkoholu a s 1%
acetylacetonem (1,25 ml) v isopropanolu. Smés byla vloZena do ultrazvukové 1azné po dobu 1 hodiny,
poté bylo pfidano 20 mg hydroxypropylcelul6zy a smés byla dile michana ptes noc. WOs3 filmy byly
ptipraveny metodou ,,doctor blading” nanesenim 2 vrstev piedem pfipravené suspenze na FTO
substraty se susenim pii 60 °C po dobu 15 minut mezi nimi. Filmy byly nasledné vypalovany pfi teploté
700 °C po dobu 15 minut. Fotoanody WQOj3 piipravené z komeréné dostupnych WO3; nanopraskt
vykazovaly fotoproudové hustoty az 3,5 mA-cm pfti 1,23 V. Tento pozoruhodny vykon lze piipsat
idealni nanostrukturé v kombinaci s vhodnou poréznosti. Méteni v riznych elektrolytech odhalilo, ze
fotoproud byl zavisly na elektrolytu v nasledujicim potradi: IM CH3SO3zH > 1M H.SO4 > 0,1M Na;SO4
(pH 3) > 0,1M NazSOs (pH 5,5), coz ukazuje pievazné na oxidaci elektrolytu nez vody. Méteni vyvoje
kysliku ukézala, ze mnozstvi kysliku bylo nepfimo umérné hodnotam fotoproudu, coz ukazuje, Ze
vysoka hodnota fotoproudu nemusi pfimo korelovat s velkym vyvojem kysliku. V této praci bylo
potvrzeno, ze komercni nanoprasky nabizeji slibnou budoucnost pro vyvoj fotoanod z téchto
prekurzori. [41]

Zhou a kol. ve svoji praci pouzili k ptipravé kyseliny peroxowolframové (PTA) metodu bottom-up,
kdy 3,66 g wolframu bylo ptidano k 60 ml 30% H,O. za stadlého michani. Nezreagovany H,O, byl
rozlozen pomoci refluxu pfi zahtivani na 60 °C po dobu 6 hodin. Po uplynuti jednoho tydne bylo
k roztoku PTA piidano 0,63 g dopamin hydrochloridu (DA) za vzniku zluté dopaminperoxowolframové
kyseliny (DOPTA). Tento prekurzor byl nanesen na cini¢ité sklo dopované indiem (ITO sklo) pomoci
metody spin-coating. Nanesené vrstvy byly suSeny pii teploté 60 °C po dobu 1 hodiny a nasledné
vypaleny pii 250, 300 nebo 350 °C po dobu 2 hodin. V praci bylo potvrzeno, Ze DA hraje vyznamnou
roli pfi stabilizaci, a to pii tvorbé komplext s wolframem na povrchu PTA. Ve srovnani se samotnou
PTA vrstvou, DoPTA vykazuje lepsi elektrokatalytické vlastnosti, vyssi optické schopnosti, vyssi
odezvu nebo stabilitu cyklu. [42]

Nakajima a kol. ve svoji praci pouzili pro syntézu WO3 metodu ,,brick-and-mortar neboli ,,cihla
a malta“. Disperze nanocastic (,,brick) byla pfipravena mletim praskového WO3 v isopropanolu za

mokra a poté byla pridana do roztoku toluenu fenoxidu wolframu (,,mortar) za vzniku hybridni smési
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nazyvané ,,NPS“. Ke smési byl ptidan polyethylenglykol (PEG 300) v poméru 1:1 a tato smés byla
nanesena na FTO sklo metodou spin-coating. Vrstvy byly predehiaty na 500 °C po dobu 5 minut
a opakovan¢ naneseny do pozadované tloustky. Nasledné byly vzorky vypaleny na 550 °C po dobu 30
minut. Tyto vrstvy vykazovaly vysoké hodnoty fotoproudu (3,04 mA-cm2) v roztoku elektrolytu 1M
kyseliny sirové za osvitu pies FTO sklo. Tento vysoky fotoproud byl ziskan predevsim diky pevnému

spojeni mezi nanocasticemi a také diky nanoporézni struktute. [43]

2.9.2 Bottom-up a templatovani

Pro lepsi filmotvorné vlastnosti se k prekurzorim pfipravovanych metodou bottom-up ptidavaji rizna
templatovaci Cinidla. Tyto templatovaci Cinidla snizuji povrchové napéti roztoku a zvySuji jeho
viskozitu, coz je zadouci pfi tvorbé filmu na potahovanych sklickach. Mohou také poskytnout cilenou
porézni strukturu WOs vrstvy, kterd ma diky porim vétsi specificky povrch a tim padem i vice mist,
kde muze probihat fotoelektrokatalyza. [40]

Huang a kol. se ve svoji praci zabyvali slozenim filmi WO3 s mikro-nano hybridni strukturou
piipravené pomoci kapalného prekurzorového plamene pro lepsi snimani ozonu pod ppm. WO3 filmy
byly ptipraveny z WClg, které bylo pouZito pro syntézu WOs; pomoci plamenového sprejovani,
a z polyethylenglykolu (PEG), ktery byl pouzit jako povrchové aktivni latka. Pro sprejovani byl PEG
rozpustén v deionizované vodé a WClg v bezvodém ethylalkoholu. Rozpustény WCls byl smichan
s roztokem PEG za stdlého michani a hodnota pH byla ustalena mezi 7-8 roztokem hydroxidu
amonného. Plamenovy sprejovy systém byl pouzit pro naneseni povlaku. Vysledkem préace byla
mikrostruktrura WOs filmi, kde nanocastice WO3 mély ve fazi tvorby povlaku tendenci agregovat
do submikronovych shluki a tyto propojené Castice vzajemné vytvaiely mikroporézni strukturu
0 velikosti poru 4-8 um. Navic agregaty byly akumulovany sférickymi nanozrny o velikosti 20 nm
a celkova tloustka povlaku odpovidala 700 nm. Mnoho parametrt hraje dtlezitou roli pii ovliviiovani
strukturnich vlastnosti povlaki. Hodnota pH, bezvody ethylalkohol a koncentrace PEG roztoku
prekurzoru byly shledany klicovymi parametry rozhodujicimi o konstrukci mikro-nano hybridnich
struktur. Dale bylo zjisténo, ze mikro-nano porézni vrstva WO3 vykazuje vzristajici ozonovou citlivost
a dobu odezvy pii 150 °C a ma dobrou citlivost na 0zon pii koncentracich nizsich nez ppm. [44]

Uchiyama a kol. se ve svoji préci zabyvali zkoumanim nano a mikrostruktury filmovych materialt
WOs prostiednictvim kontroly krystalové faze prekurzoru wolframu pfipraveného z vodného roztoku.
Nanostruktury poskytuji vetsi plochu povrchu, to znamena vétsi pocet aktivnich mist pro
nukleaci a rst wolframovych zarodku byla nastavena na 50-60 °C, coz je mirn&jsi nez u hydrotermalni
techniky. Nejprve byly vrstvy prekurzoru WOj; naneseny na sklenéné substraty prostiednictvim
heterogenni nukleace z vodnych roztok (NHa)10W12041 za mirnych podminek pod 60 °C a poté tepelné

pirevedeny na monoklinické materialy WQOs. Timto zplsobem byly pfipraveny vrstvy WOz-H20
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a (NH4)0,33WOs3. Vrstvyy WO3-H,0 mély strukturu ¢astic ve tvaru desticek v mikronovém méfitku,
zatimco vrstvy (NH4)o,33WO3 poskytly filmy s jemnymi ¢asticemi v nanoméfitku. VEtsi plocha povrchu
jemnych castic vedla klepsi fotoanodické odezvé v UV oblasti pfi 350 nm. Na druhou stranu,
destickové Castice v mikronovém meéftitku vykazovaly silny rozptyl svétla ve viditelné oblasti, coz
prodlouzilo délku svételné drahy ve vrstvach filmu, a to vedlo ke zlepSeni Gi€innosti vyuzZiti svétla pti

vinovych délkach nad 375 nm. [45]

2.9.3 Inkoustovy tisk

Inkoustovy tisk je nizkonakladova metoda, ktera dokaze nanést tiskovou formulaci WO; na riizné
substraty. Kromé toho se inkoustovym tiskem mohou potisknout elektrochromni materidly na
pozadovaném misté bez dalsiho litografického procesu nebo komplikovanych maskovacich kroki.
Tloustku elektrochromni vrstvy lze ptfesné ovladat zménou poétu tisténych vrstev. Oproti jinym
technikédm je tato metoda také ¢asové nenaro¢na.

Chang-Jian a kol. se ve svoji praci zabyvali pfipravou kompozitu WO3s/PEDOT:PSS pro inkoustové
tisténé elektrochromni okna a jeho vykonem pro tepelné stinéni. Pti piipravé roztoku WO3/PEDOT byl
nejdiive praskovy WO; rozpustén v 1% hm. ethanolu. Po uplynuti jedné hodiny byla tato suspenze
smichana s 10% obj. PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylendioxythiofen):poly(styrensulfonat)) za stalého
michani. Poté bylo provedeno vysokoenergetické mleti rychlosti 2000 ot./min pii pokojové teploté
pomoci cirkula¢niho mlynku. Po 12 hodinovém mleti by mél byt WO3 dobte dispergovan a suspenze
miZe po mleti vytvofit stabilni koloidni latku bez precipitace po dobu alespon tfi mésici. Diky
polymerni povaze PEDOT:PSS jsou vysledné kompozitni filmy piipravené inkoustovym tiskem bez
prasklin s jednotnym povrchem. PEDOT:PSS mtze také fungovat jako vodivé pojivo pro usnadnéni
ptenosu elektronll mezi nanocasticemi WOz. VVyhodou je ovSem to, ze navrhovana strategie neni
uzite¢na pouze pro WOs, ale i pro jiné anorganické materialy. Také bylo vyrobeno elektrochromni
zatizeni hybridniho typu a poprvé byla hodnocena jeho vlastnost stinéni proti slunci. Vysledné
elektrochromni filmy vykazuji velkou optickou modulaci (54,1 %), rychlou dobu odezvy (1,1 s)
a u¢innost zbarveni 83,87 cm?/C. Hybridni elektrochromni zafizeni také vykazuje vynikajici stinéni
proti slunci, které maze snizit vnitini teplotu z 32,7 °C (vybéleny stav) na 29,4 °C (tmavy stav) pod
osvétlenim. [46]

Wojcik a kol. se zabyvali kontrolou mikrostruktury tisténé dvoufazové vrstvy a-WQO3/TiO2/WOx pro
elektrochromni aplikace. Ve své préaci porovnavali mikrostruktury WO;s vrstev nanesenych
standardnimi mokrymi depozi¢nimi technikami a vrstvy vytiS§téné materidlovym tiskem. Pfiprava
peroxopolywolframové kyseliny (PTA) byla provedena smichanim praskového WOs s destilovanou
vodou a peroxidem vodiku (50 ml, 1:1). Roztok byl michan po dobu 24 hodin za stalého chlazeni.
Nasledné byl roztok prefiltrovan a nékolikrat promyt vodou. Po zahtati na 65 °C byl rozpustény

oranzovy krystalicky praSek WOs-xH202-yH20O (PTA) povazovan za finalni produkt. Jako zdroj

22



krystalické faze byly pouzity dva typy nanocastic WOx: WO3 (zluty) a WO2,¢ (modry). Titanova pasta
byla pouzita jako zdroj nanocastic TiO, které byly rozpustény v roztoku propanolu. Inkoust byl
formulovan pro kazdé laboratorni zafizeni s ptidavkem 3 % hm. Triton X-100. P&t jednotlivych vrstev
o plose 1 cm? bylo vytisténo na tiskarné Canon PIXMA [P4850 v pravidelnych intervalech 1 min pfi
50% vlhkosti a teploté 28 °C na ITO PET substraty. VSechny filmy byly suSeny pii pokojové teplote
po dobu 24 hodin a zihany pti 120 °C po dobu 1 hodiny. Zafizeni byla sestavena jako sendvicova
struktura, kterd zahrnovala inkoustovée potisténou elektrochromni folii, gelovy elektrolyt pro ukladani
iontd a dva prahledné vodice (ITO PET folie) odd€lené oboustrannou paskou pro navazani elektrického
kontaktu. Charakterizace struktury vrstev prob&hla pomoci SEM a elektrochemické vlastnosti byly
zjistény pomoci sestavenych zafizenich skladajici se z dvou elektrod, pracovni a referencni. Tento
elektrochromni systém muze poskytovat pomérné vysokou optickou modulaci ve viditelné oblasti
spektra, i kdyZz ma nizkou kapacitu naboje. Amorfni a-WOs filmy vytisténé inkoustovym tiskem
ptipravené z PTA prekurzoru a dvoufazové a-WOs/TiO/WOx filmy ptipravené z nanocastic WOx
a TiO; dispergovanych ve stejném prekurzoru se po Zihani pii 120 °C pfeméni na chemicky stabilni
filmy. Velikost zrna, krystalinita a stechiometrie ¢astic jsou zavislé pouze na ptivodu krystaltl a jsou
definovany ve fazi ptipravy inkoustu. Tato flexibilita pfi vybéru materialu nejenze poskytuje tist€énym
zafizenim leps§i chemickou stabilitu, ale je také zodpovédna za vynikajici elektrochromni vykon, ktery
se odrazi ve vysoké optické hustote, zvySené Uc¢innosti zbarveni a rychlé kinetice béleni barev.
Elektrochromni okno s inkoustovym tiskem navic vykazuje $pi¢kovou spotiebu energie na trovni
10 uW-cm v procesu prepinani, coz je 40krat niz$i hodnota ve srovnani s komerénim oknem SAGE
Electrochromic29 vyvinutym fyzickou cestou. [47]

Santos a kol. se ve svoji praci zabyvali strukturou a morfologickym vlivem nanocastic WO3 na
elektrochromni vykon tisténych dvoufazovych vrstev a-WO3/WO3. Nanocastice WO3 byly ptipraveny
pomoci hydrotermalni syntézy z vodného roztoku s riiznou aciditou. Depozice dvoufazovych filmi a-
WO3/WO3 byly provedeny ve dvou krocich. Nejprve byly nanocastice WOy dispergovany v roztoku
alkoholu (ethanol:voda 1:1) a poté byly piefiltrovany. Nékolik vrstev bylo vytisténo za stejnych
podminek jako v ¢lanku [47]. Pocet vrstev byl nastaven v zavislosti na obsahu pevnych ¢astic, aby bylo
zajisténo rovnomérné pokryti. Vsechny filmy byly suSeny pii pokojové teploté po dobu nékolika hodin.
Ve druhém kroku byl ve stejném rozpoustédle pfipraven roztok PTA (8% hm./hm.). Roztok byl michén
po dobu 15 minut pii 60 °C a poté byl prefiltrovan. Jednotlivé vrstvy byly vytiStény za stejnych
podminek na nanocéstice vytisténé v prvnim kroku. Vsechny filmy byly suseny pti pokojové teploté po
dobu 24 hodin a vypalovany pfi 120 °C po dobu 1 hodiny. Vrstvy byly charakterizovany pomoci SEM
a XRD. Tyto metody potvrdily, Ze se ve vrstvach vyskytuji rizné krystalografické struktury, konkrétné
0-WO3-0,33H,0 nanoty¢inky, m-WQO; nanodesti¢ky nebo smés obou polymorfii. XRD provedena ve
filmech nanocastic ukazuje vys$i deformaci monoklinické krystalové struktury béhem lithiace s ne
zcela reverzibilnim procesem. Dvoufazové filmy a-WOs/WQO; byly porovnany s amorfnimi WOs filmy

pomoci elektrochromniho méfeni.
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Dvoufazové filmy vykazuji vys$si optickou hustotu, zatimco amorfni filmy vykazuji niz§i schopnost
pro interkalaci lithia kvili jeho hustsi a kompaktni struktufe a niz$i aktivni plose povrchu. Dvoufazové
filmy také vykazuji zlepSeny vykon v rdmci reverzibility a stability reakce. Vysledkem této préace bylo
zjisténi, Ze dvoufazové struktury maji piinos pro budovani elektrochromnich zatizeni a také schopnost

pouziti inkoustového tisku pro nizkoteplotni a nizkonakladoveé zpracovani s flexibilnimi substraty. [48]
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3 CIL PRACE

Cilem této bakalaiské prace bylo prostudovat soucasny stav ptipravy WOz vrstev z kapalnych
prekurzori nanesenych pomoci materialového tisku. Na zakladé toho navrhnout kapalnou formulaci
zalozenou na dopaminovém komplexu kyseliny peroxowolframové a optimalizovat jeji vlastnosti pro
inkoustovy tisk. K roztoku DoPTA budou pfidana rtizna templatovaci ¢inidla, ze kterych bude vybréan
pravé jeden tenzid. Tento tenzid bude pouzit pro tisk vrstev na vodiva FTO skla o plose 1 cm?. Natiténé
vrstvy o raznych tloustkach budou déle charakterizovany na zakladé jejich fyzikélnich a chemickych

vlastnosti.

25



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie a zarizeni

4.1.1 Chemické latky

Kyselina wolframova, prasek; Sigma-Aldrich

Peroxid vodiku, 30%; PENTA Chemicals Unlimited
Dopamin hydrochlorid, prasek; Thermo scientific
Polyethylenglykol, ,,PEG 1500*; Merck
Polyvinylpyrrolidon 10000, ,,PVP 10; Sigma-Aldrich
Polyoxyethylen(20)cetylether, ,,Brij 58°; Sigma-Aldrich
,»Pluronic 123*; Sigma-Aldrich

Neodisher

Aceton

Isobutylalkohol

Isopropylalkohol

Kyselina chloristg; 0,1 M; Merck

Destilovana voda; FCH VUT

4.1.2 Nastroje a pristrojova technika

Ultrazvuk PS02000A, Powersonic

Analyticka vaha Entris, Sartorius

Magneticka michacka s ohfevem Hei-Standard, Heidolph
Rotaéni vakuova odparka Hei-VAP Core, Heidolph

Spincoater CHEMAT TECHNOLOGY SPIN-COATER KW-4A
Fujifilm Dimatix 2831 Inkjet printer

Rastrovaci elektronovy mikroskop ZEISS EVO LS10
Mikroskop atomérnich sil TESPA V2

Profilometr Bruker Detak XT

Pec Elsklo MF5 s termoregulatorem OMRON E5CN FTO sklo
Cidlo UV3701-4 (315-400 nm), Gigahertz-Optic

Radiometr X97, Gigahertz-Optic

UV LED dioda (365 nm)

Automatické pipety

Laboratorni sklo

26



4.2 Priprava fotokatalyzatoru
4.2.1 Priprava komplexovych prekurzoru

Postup pro ptipravu peroxowolframové kyseliny (PTA) byl pievzat z ¢lanku Neumann-Spallart a Sadal
[48]. V tomto postupu zluty prasek H;WOs (2,49 g) reagoval s 15% roztokem H>O, (50 ml). Po 48
hodinach michani byl ziskéan ¢iry roztok PTA. Ptiprava prekurzort byla provedena podle ¢lanku Zhou
a kol. [42], kde bylo do roztoku peroxowolframové kyseliny (PTA) ptidano 0,315 g dopamin
hydrochloridu (DA). Roztok ihned zreagoval za vzniku oranZovo-Cerveného zbarveni, které po 24
hodinach preslo na Zlutou barvu, a po 3 dnech se barva témér vytratila a byl ziskan ¢iry roztok. Finalni
roztok byl vakuove odpafen za vzniku dopaminové peroxowolframové kyseliny (DoPTA). Vysledna

srazenina byla nakonec rozpusténa ve vodé za vzniku 20% roztoku DoPTA.

4.2.2 Filmotvorné latky

Pro zlepseni filmotvornych vlastnosti vrstev byly do 20% roztoku DoPTA piidavany 10% roztoky
riznych tenzidt. Byly pouzity polyvinylpyrrolidon (PVP 10), polyoxyethylen(20)cetylether (Brij 58),
polyethylenglykol (PEG 1500) a Pluronic 123. Tyto roztoky byly namichany v poméru 2:1
(20% DOPTA:10% roztok tenzidu).

4.3 NanaSeni vrstev
4.3.1 Spin-coating

Tenké vrstvy byly naneseny pomoci metody spin-coating na skli¢ka o velikosti 25 x 25 mm. Tyto
sklicka byla ocisténa v roztoku Neodisheru a nasledné vysusena. Kazdé sklicko bylo z poloviny
prelepeno lepici paskou. Na druhou polovinu byla pomoci mikropipety do stfedu nanesena kapka
roztoku o objemu 100 ul. Na pfistroji se kapka rozprostiela po sklicku a tim se nanesla tenka vrstva.

Tento proces byl proveden u vSech roztoki (viz kapitola 4.2.2).

Tabulka 1 - nastavené parametry zarizeni spin-coater

Faze I 1
Cas (s) 6 20
Otacky (ot./min) 600 2000

Nanesené tenké vrstvy na skli¢kach byly vypalovany v peci na 450 °C po dobu 2 hodin. Vypalené
vrstvy obsahovaly hodné€ organickych necistot, a proto byla zvolena vyssi teplota vypalovéni. Vrstvy
vypalené na teplotu 500 °C obsahovaly znatelné men$i mnozstvi organickych neéistot. VSechny dalsi
nanesené vrstvy byly vypalovany na tuto vyssi teplotu po dobu 2 hodin.

Stejnym zptisobem byly naneseny vrstvy jednotlivych roztokt na vodiva FTO skla o velikosti 44 x
26 mm. Poté byly tyto vrstvy vypaleny v peci na teplotu 500 °C po dobu 2 hodin.
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Obrézek 11 - vypdlené vrstvy jednotlivych roztokit nanesené na sklicka; sefazeno PVP 10, Brij 58, PEG 1500
a Pluronic 123; prvni Fadek vypaleno na 450 °C, druhy radek na 500 °C

4.3.2 Inkoustovy tisk

Inkoustovy tisk byl realizovan na tiskarné Dimatix, kde byly vytisknuty vrstvy o plose 1 cm? s riznymi
tloustkami. Na pfipravu tiskové formulace byl pouzit 20% roztok DoPTA obsahujici 10% roztok
Pluronicu v poméru 2:1. Celkova tiskova formulace se skladala z1 ml této smési, 200 pl
isopropylalkoholu a 100 pl isobutylalkoholu. Tyto alkoholy byly ptidany kvuli snizeni povrchového
napéti a viskozity. Cela tato formulace byla ptipravena ve dvojnasobném mnozstvi a nasledn€ napInéna
do cartridge. Pomoci otaceni tiskové hlavy byla nastavena rozte¢ na 40 um a Uhel na 6,8 °. Nasledné
byly vrstvy natisknuty na vodiva FTO skla, ktera byla pfedem ocisténa v roztoku Neodisheru. Na
jednotliva FTO skla byl natisknut rizny pocet vrstev v rozmezi od 1 do 5.

4.4 Charakterizace

4.4.1 XRD

Jako prvni charakterizacni metoda byla provedena rentgenova difrakéni analyza jednotlivych vzorku.
Pro méteni byly kompozice obsahujici DoPTA a dany tenzid v poméru 2:1 usuSeny na vzduchu po dobu
3 dnu. Nasledné byly vypéleny v peci na teplotu 500 °C po dobu 2 hodin. Vzniklé jemné prasky se
mirng lisily zbarvenim v odstinech svétle zluté barvy. Tyto prasky byly nasledné analyzovany pomoci

rentgenového zafeni.

4.4.2 Povrch vrstev

Pomoci vybranych metod byl charakterizovan povrch jednotlivych vrstev nanesenych technikou spin-
coating na vodiva FTO skla. Pro charakterizaci byly vybrany metody SEM, AFM a profilometrie.
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Metoda SEM byla pouzita pro charakterizaci povrchu jednotlivych vrstev. Pro méfeni byl pouzit
rastrovaci elektronovy mikroskop ZEISS EVO LS10, ktery k zobrazovani povrchl vyuZiva svazek
urychlenych elektront a soustavu elektromagnetickych ¢oéek. Timto zptiisobem dokaze zachytit snimky
s velkym zvétSenim.

Metoda AFM byla také pouzita pro zjisténi struktury povrchu jednotlivych vrstev. Zde byl pouzit
mikroskop atomarnich sil TESPA V2. Pomoci snimani polohy ostrého hrotu pfipevnéného na ohebném
nosniku vykresloval 3D povrch jednotlivych vrstev. Tato metoda se vyuzivd k trojrozmérnému
zobrazovani povrcht a dosahuje velmi vysokého rozliseni az na atomarni trovni.

Profilometrie byla pouzita pro charakterizovani tloustky vrstvy a nerovnosti jejiho povrchu. Méfeni
bylo provadéno pomoci profilometru DektakXT. VSechny vzorky byly méfeny pfi identickém nastaveni
pfistroje pies program Vision 64. Nastavené parametry piistroje jsou uvedeny v tabulce 2. Pocatek
snimani povrchu hrotem jehly byl nastaven na substrat, pokracoval na troven substrat-vrstva a dale
po povrchu nanesené vrstvy. Sila, kterou hrot jehly naméahal povrch vzorku, se nastavila podle tvrdosti

vrstvy. Hrot jehly se pohyboval podle nastavené délky drahy a doby snimani.

Tabulka 2 - nastavené parametry profilometru DektakXT pro méreni

Parametr Hodnota
Profil Hills
Trvani 10s

Vzdalenost 3 mm
Typ Standart Scan
Sila jehly 5mg
Rozsah skenu jehly 6,5 um
Typ jehly Radius: 12,5 um

4.5 Elektrofotokatalyza
4.5.1 Voltametrie

Méieni bylo provadéno pomoci aparatury sloZené z kiemenné kyvety, ve které byl michan 0,1M roztok
kyseliny chloristé pomoci magnetického michadla. Do kyvety bylo umisténo FTO sklo s nanesenou
vrstvou fotokatalyzatoru, které tvofilo fotoanodu, a jehla z nerezové oceli, ktera tvotila katodu. Jako
zdroj UV zaieni byla pouzita UV LED dioda s vinovou délkou 365 nm. Intenzita ozaieni UV LED
diody byla nastavena na hodnotu 15 W/m? pomoci radiometru X97 s vhodnym ¢idlem. Tato dioda
ozafovala fotoanodu, ktera bylo zapojena do elektrického obvodu. Pfi méfeni metodou voltametrie bylo

aplikovano napéti v rozsahu -0,5 az 2,5 V s krokem 1 mV.

4.5.2 Chronoamperometrie

U chronoamperometrie bylo méfeni provadéno se stejnou aparaturou jako u voltametrie. U této metody

bylo aplikovano konstantni napéti 1,7 V po dobu 2 minut. Ob& méfeni s riznymi metodami byly
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provadény za periodického stiidani doby osvitu a tmy po 5 nebo 10 sekundach za pomoci ¢asového
spinace.
Zkratka IPCE udava hodnotu t¢innosti fotont pii vypuzeni elektronti do obvodu. Lze také popsat

jako pomeér fotoproudu na mnozstvi dopadajicich fotont. Tato hodnota se spocita podle vztahu:
, (9)

kde I je fotoproud (mA-cm2), A je vinova délka (nm) a Jph je zafivy vykon (mW-cm?).

IPCE = 1240-Ipp,

A']ph

Obrazek 12 - ukdzka aparatury pro fotoelektrochemické méreni
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 XRD

Vypalené prasky se skladaji z krystalové struktury a amorfni slozky. Diky krystalové struktuie jsou pfi
tomto méfeni vykreslovany jasné vrcholy, pomoci kterych lze identifikovat slozeni daného vzorku.
Amorfni slozka se ukryva pod kiivkou v oblastech mezi vrcholy. Po vyhodnoceni pomoci knihovny
bylo zjisténo, ze jednotlivé vzorky maji velmi podobné slozeni, jak lze vidét na obrazku 13. Ve vsech

kompozicich byla identifikovana monoklinické struktura a-WO; a e-WO3. Kompozice se lisily pouze
zastoupenim téchto struktur.
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Obrézek 13 - vykresleni casti zaznamu XRD analyzy v jednom grafu pro vsechny vzorky

Napiiklad u vzorku obsahujiciho Pluronic bylo zastoupeni monoklinickych struktur 81 % a-WOs3

a19 % &-WOs;. Vysledny graf z méfeni je zobrazen na obrazku 14. Kvuli podobnym vysledkim byl
vlozen pouze jeden graf.
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4 Pluronic
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0 &0
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
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W03, Tungsten Oxde; SQ: 81 [%]; Monbdinic, F21/n

L1 “‘ . 1l T Lt I
W03 Tungsten Oxde; S0: 19 [%]; Monotlinic; Pc

Obrézek 14 - zdznam XRD analyzy pro vzorek obsahujici Pluronic
5.2 Analyza vrstev nanesenych metodou spin-coating
Jak uz bylo zminéno v kapitole 4.3.1, ovrstvovaci formulace byly naneseny na vodiva FTO skla, ktera
byla nasledné vypalena na teplotu 500 °C. Tyto formulace byly pfipraveny z 20% roztoku DoPTA
a 10% roztoku téchto tenzidi: PVP, Brij, PEG a Pluronic. Nanesené vrstvy byly charakterizovany
pomoci metod profilometrie, SEM a AFM. Na zakladé¢ vysledkt byl vybran tenzid, se kterym bylo dale

pokrac¢ovano na tiskarné.

5.2.1 Profilometrie

Tato metoda byla zvolena kvili zjisténi struktury povrchu a také kvili moznému vyskytu porovité
struktury ve vrstvach. Délka drahy byla nastavena na 0,5 mm a pocatek snimani byl pfimo na vrstve.
U tohoto méfeni nebylo potieba zaznamenavat piechod ze substratu na vrstvu. Vyskyt pora se
nepotvrdil a vysledek tohoto méteni ukézal, Ze vSechny vrstvy maji jednolity povrch. V tabulce 3 jsou
uvedeny grafy pro jednotlivé vrstvy ziskané snimanim povrchu pomoci hrotu. Vyssi vrcholy, které jsou
obcas zaznamenany, zobrazuji organické zbytky, které jsou pozistatkem z vypalovani. Nejedna se tedy

0 jiz zminéné pory.
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Tabulka 3 - charakteristika vrstev pomoci profilometrie

Profilometrie

PVP Brij
0,15
0,15
0,10 4 010
’g —
2 g
-.E 0,05 % 0,05 -
o s
0,00 4 0,00
-0,05 T T T T -0,05 T T T T
0,0 0,1 0,2 03 0,4 05 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
draha (mm) drdha (mm)
PEG Pluronic
0,15 0,15
0,10 0,10
€ T
2 2
% 0,05 g 0,05
o o
, 1
0,00 0,00 -
-0,05 T T T T -0,05 T T T T
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,0 0,1 0,2 03 04 0,5
dréha (mm) draha (mm)
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5.2.2 Povrch vrstev (SEM, AFM)

Obrézek 15 ukazuje zdznam SEM méfeni a porovnani vzorkti PVP, Brij, PEG a Pluronic se zvétSenim
10 000x. Na snimcich lze vidét, ze vrstvy jsou jednolité bez vyraznych prasklin a poruseni. Snimky
neukazuji pfimo strukturu povrchu kviili piili§ malému zvétseni. Casteéné také kopiruji hrubost povrchu

FTO skla kvili velmi tenké nanesené vrstvé. Proto vysledky ze SEM méfeni nepfispély k rozhodovani

u dalsiho postupu na tiskarné.

1024768 Pixel Size=2902nm S00kV SE1 WD=911mm Mag= 1000KX IProbe 100pA 2UM 1024°768 Pixel Size=2902nm 500kV SE1 WD=9.18mm Mag= 1000K X IProbe= 100pA 2um

1024°768 Pixel Size=2902nm S5S00kV SE1 WD=931mm Mag= 1000KX |Probe= 100pA 2um 1024°768 Pixel Size=2902nm 500kv SE1 WD=914mm Mag= 1000KX |Probe= 100pA Zum

Obréazek 15 - snimky z SEM méient vrstev obsahujici PVP, Brij, PEG a Pluronic

Pomoci mikroskopie atoméarnich sil byl vykreslen 3D povrch jednotlivych nanesenych vrstev o plose
10 x 10 um. Na snimcich na obrazku 16 jde vidét, ze struktura povrchu je velmi podobna. Vykreslené
struktury ¢aste¢né kopiruji hruby povrch FTO skla, coz jisté také ovliviiuje vysledné 3D zobrazeni
povrchu. Zméfena vyska vrcholt byla odectena od nejniz§iho bodu analyzované plochy, tudiz neni
relevantni k realné vysce jednotlivych vrcholt. Proto jednotlivé zméfené vysky nelze mezi sebou Gplné

porovnat.
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Obrazek 16 - trojrozmérna struktura povrchu jednotlivych vrstev ziskand metodou AFM
5.2.3 Elektrofotokatalyza

Na skli¢kach s nanesenymi vrstvami bylo provedeno fotoelektrochemické méfeni metodami
voltametrie a chronoamperometrie. Vrstvy o plose 4,94 cm? byly vlozeny do 0,1M roztoku kyseliny
chloristé. Byly ozafovany UV LED diodou o intenzité zaifeni 15 W/m?, jak bylo popsano v kapitole
4.5.1. Vrstvy byly zméteny zepiedu i zezadu. Zezadu byl naméfen nizsi fotoproud kvili vrstvé skla,
pres kterou musi fotony projit, aby se dostaly k WO3 vrstvé.

Zmétené fotoproudy u jednotlivych vrstev pii méteni zepiedu jsou uvedeny v tabulce 4. Nejvyssi
hodnoty fotoproudu byly naméfeny u vrstev z Brije a Pluronicu. Proudova hustota jednotlivych vrstev
byla ziskana podélenim fotoproudi plochou vrstvy. Fotoproudy byly pouzity z metody
chronoamperometrie. Na nize uvedenych obrazcich (Obrdzek 17 a Obrazek 18) lze vidét prubéh

jednotlivych méfeni.

Tabulka 4 - zmérené fotoproudy jednotlivych vrstev odectené pri napéti 1,7 V pri méreni zepredu

T Voltametrie \ Chronoamperometrie
Fotoproudy [pA] Proudova hustota [pA/cm?]
PVP 202 187 37,85
Brij 209 251 50,81
PEG 154 122 24,70
Pluronic 196 251 50,81
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Obrézek 17 — voltametrické méreni jednotlivych vrstev zmérené zepredu (vlevo) a zezadu (vpravo)
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Obréazek 18 - chronoamperometrické méreni jednotlivych vrstev zepiedu (vlevo) a zezadu (vpravo)

Na zaklad€ vyhodnoceni predeslych métfeni byl vybran tenzid Pluronic, ktery byl pouzit pro tisknuti
finalnich vrstev. Pluronic byl zvolen na zakladé vysledkt z fotoelektrochemického méfeni, kde
vykazoval srovnatelné hodnoty fotoproudu s Brijem, ale na zdkladé filmotvornych vlastnosti bylo

rozhodnuto v jeho prospéch.

5.3 Tisténé vrstvy
Na tiskarn¢ Dimatix bylo vytisknuto p&t vrstev o tloustkach 1 vrstva, 2 vrstvy, 3 vrstvy, 4 vrstvy a 5
vrstev. Sklicka o tloust'ce tii vrstev byla postupné vypalovana na teploty 300 °C, 350 °C, 400 °C,
450 °C, 500 °C a 550 °C.

5.3.1 Elektrochemické méfeni — pro riizné teploty

Vypalena sklicka byla mé&fena metodou voltametrie a chronoamperometrie se stejnym nastavenim, jak
bylo pospano v kapitole 4.5.1. Vysledky jednotlivych méteni jsou zachyceny v grafech na obréazcich 19
a 20.
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Obrazek 19 - voltametrické méreni vrstev vypdlenych na riiznou teplotu
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Obréazek 20 - chronoamperometrické méreni vrstev vypdlenych na riznou teplotu

Zméiené fotoproudy u jednotlivych vrstev odeCtené pii napéti 1,7 V jsou uvedeny v tabulce 5.
Proudova hustota je v tomto piipadé shodna s fotoproudem, protoze plocha natisténych vrstev odpovida
1 cm?. Nejvyssi hodnoty fotoproudu byly naméfeny u vrstvy vypalené na 500 °C. Na zakladé¢ téchto
vysledki byla pro vSechny dal$i vrstvy zvolena tato teplota.
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Tabulka 5 - zmérené fotoproudy jednotlivych vrstev pii napéti 1,7 V u méreni zepredu

Teploty vypalovénf [°C] Voltametrie | Chronoamperometrie
Fotoproudy [pA]
300 2,47 1,63
350 4,35 1,65
400 16,9 13,2
450 70,4 53,1
500 125,0 132,0
550 94,8 81,0

V nékterych grafech zachycujicich pribéh méfeni metodou voltametrie nastava nardst a pokles
fotoproudu v rozmezi 0,0 — 0,7 V. Tento jev je disledkem elektrochromismu. P¥i vlozeni zaporného
potencialu do obvodu dochazi k pumpovani elektroni a redukci W8* na niz$i oxida¢ni stav. To zpiisobi
poruseni vazby a krystalické struktury WQOgs. Zaporny naboj pohlcenych elektronti je kompenzovan
malymi kationty H* ziskanych z elektrolytu, v tomto pfipadé z HCIO4. Vlozeni zaporného potencialu
je doprovéazeno charakteristickym tmavé modrym zbarvenim WO; vrstvy. Pfi narGstu potencialu
k hodnoté 0,0 V dochazi k opétovné oxidaci na W® a obnoveni krystalické struktury WOs. Toto
obnoveni je doprovazeno vypuzenim kationtd H* a vznikem nahlé zmény proudu. Az po dosazeni
oxidaéniho stavu W®* se objevi fotoproudova odezva na ozafeni UV diodou. Charakteristické modré

zbarveni vrstvy lze vidét na obrazku 21.

Obrazek 21 - ukdzka jevu zvany elektrochromismus pri fotoelektrochemickém mérent
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5.3.2 Profilometrie

Dalsi charakterizace natisténych vrstev probéhla pomoci metody profilometrie. Poc¢atek méteni hrotu

byl nastaven tak, aby hrot nejprve snimal zhruba 1 mm povrchu FTO skla. Poté zaznamenal ptechod ze

substratu na natisténou vrstvu, kterou snimal po zbytek své drahy se vzdalenosti 3 mm. Zmétené profily

jednotlivych vrstev jsou zobrazeny v tabulce 6.

Tabulka 6 - zmérené profily jednotlivych vrstev

Profilometrie
1 vrstva 2 vrstvy
0,4 0,4
0,3 0,3
\E-% 0,2 \% 024
5 5
S 014 S 014
0,0 0,0
-0,1 T T T T T -0,1 T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
drédha (mm) drdha (mm)
3 vrstvy 4 vrstvy
0,4 0,4
0,3 0,3 -
g 0.2 E o2-
5 5
S 014 S 014
0,0 0,0
-0,1 T T T T T -0,1 T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
draha (mm) drédha (mm)
5 vrstev
04
0,3
_% 0,2
=
S 0,14
0,0 -
'O,l T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
draha (mm)
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Z grafu jde vidét, Ze struktura vrstev neni jednolita. V profilu se pravidelné objevuji vrcholy, které

se s tloust’kou vrstvy zvysuji. To je zptisobeno tzv. paskovanim pfi tisku, coz je dusledek typu cartridge,

ktery neni Gplné vhodny pro nase ucely. Cartridge maji velmi malé trysky, které pravé zptsobuji jiz

zminéné paskovani. Profil vrstev u nékterych skel postupné klesa. To miize byt zplisobeno ohnutim skla

pti vypalovani nebo nerovnomérnym nanesenim formulace pii tisku.

5.3.3 Elektrochemické méreni — pro riizny pocet vrstev

Jako posledni méteni byly provedeny metody voltametrie a chronoamperometrie. Vysledky méfeni jsou

vykresleny v grafech (Obrazek 22 a Obrazek 23), kde nejvyssich hodnot fotoproudu dosahovala

nejsilnéjsi vrstva.
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Obrézek 22 - voltametrické méreni jednotlivych vrstev zméiené zeprredu (vlevo) a zezadu (vpravo)
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Obrazek 23 — chronoamperometrické méreni jednotlivych vrstev zméiené zepiedu (vlevo) a zezadu (vpravo)
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V grafu na obrazku 24 jde vidét, ze velikost fotoproudu linearné roste s poctem vrstev. Fotoproud

naméfeny metodou chronoamperometrie odpovida u jedné vrstvy hodnoté 13 + 10 pA , u dvou vrstev
38+ 17 puA, utiech 71 £ 20 pA, u ¢tyfech 94 + 14 pA a u péti 133 + 10 pA. Proudova hustota je v tomto

piipadé shodna s fotoproudem, protoze plocha natisténych vrstev odpovida 1 cm?. Odchylky méfeni

mohou byt zplsobeny pii tisku, kdy nemuselo byt naneseno stejné mnozstvi tiskové formulace na

vSechny vrstvy o jedné tloust'ce, nebo tato formulace nemusela byt nanesena rovnomeérné.

I (uA)

160

140 —
120 —
100 —
80 —
60 —
20

20

0 —

0 1

3 4 5

pocet vrstev

Obréazek 24 - zavislost naméreného fotoproudu na poctu vrstev

Zkratka IPCE udava hodnotu G¢innosti fotont pii vypuzeni elektrontt do obvodu. Da se také popsat

jako pomér fotoproudu na mnozstvi dopadajicich fotont. Hodnoty IPCE byly u jednotlivych vrstev

spocitany podle rovnice (9) a tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7. Nejlepsi hodnota vysla u nejsilngjsi

vrstvy, tedy u 5 vrstev natisténych na sobg.

Tabulka 7 - hodnoty IPCE pro jednotlivé vrstvy

Pocet vrstev

IPCE [%]

3,08

8,64

16,15

21,26

P W|IN| -

30,22
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6 ZAVER

Cilem této prace bylo navrhnout kapalnou formulaci zaloZzenou na dopaminovém komplexu kyseliny
peroxowolframové a optimalizovat jeji vlastnosti pro inkoustovy tisk. Ptiprava prekurzoru DoPTA byla
provedena metodou bottom-up a byla ptevzata z predeslych praci zabyvajicich se timto tématem. Pro
zlepseni filmotvornych vlastnosti byla k roztoku DoPTA piidana rtizna templatovaci ¢inidla. V této
préci byly zvoleny tenzidy polyvinylpyrrolidon (PVP 10), polyoxyethylen(20)cetylether (Brij 58),
polyethylenglykol (PEG 1500) a Pluronic 123. Ovrstvovaci formulace byly pfipraveny z roztoku
DoPTA a tenzidu v poméru 2:1.

Na vodiva FTO skla byly naneseny vrstvy jednotlivych formulaci pomoci techniky spin-coating.
Tyto vrstvy byly charakterizovany metodami profilometrie, elektrochemické méieni, SEM, XRD
a AFM. Vrstvy sriznymi tenzidy vykazovaly velmi podobné vysledky u vSech metod krome
elektrochemického méteni. Vysledny tenzid pro tisk byl vybran pomoci tohoto métenti, pii kterém byly
u jednotlivych vrstev naméieny rozdilné hodnoty fotoproudi. Nejvyssi hodnoty fotoproudu se projevily
u tenzidd Brij a Pluronic. Na zaklad¢ filmotvornych vlastnosti vrstev bylo rozhodnuto ve prospéch
Pluronicu.

Tiskova formulace se skladala zroztoku DoPTA, Pluronicu 123, isopropylalkoholu
a isobutylalkoholu. Tyto alkoholy byly ptidany kvuli snizeni povrchového napéti a viskozity. Na
tiskarng Dimatix byly na FTO skla vytistény vrstvy o plose 1 cm? s riiznymi tloustkami. Tyto natisténé
vrstvy byly charakterizovany metodami profilometrie a elektrochemickym méfenim.

Na zékladé snimani struktury povrchu vrstev bylo potvrzeno, Ze vrstvy nejevi zadné znamky
porozity a Pluronic lze povazovat za filmotvorny. Na druhou stranu bylo zaznamenéno tzv. paskovani
pfi tisku. To zpisobuje typ cartridge, kterd ma malé trysky, coz umoziuje tisk pouze velmi tenkych
vrstev v rozmezi piiblizné 100 — 200 nm. Do budoucna se bude s timto problémem dale pracovat.
Vytisténé vrstvy tedy nejsou idedlni, ale i presto vykazuji velice dobré elektrochemické vlastnosti.
U nejsilngj§i vrstvy byla naméfena hodnota proudové hustoty okolo 0,14 mA/cm? pfi osvitu UV
zéfenim. Vrstvy obsahujici oxid titani¢ity vykazuji hodnotu proudové hustoty okolo 0,16 mA/cm? pii
osvitu celym svételnym spektrem. Pii porovnani téchto hodnot bylo nakonec dosazeno velmi dobrych

vysledki.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

A

AFM
Brij

ch

D

DA
DOD
DoPTA
FTO
H-0:
IPCE
ITO
ITO PET
PEDOT:PSS
PEG
PET
PTA
PVP
RTG
SEM
TiO,
uv

vb
WCle
WOs3
XRD

akceptor

mikroskopie atomarnich sil
polyoxyethylen(20)cetylether

vodivostni pas

donor

dopamin hydrochlorid

inkoustovy tisk drop-on-demand

dopaminovana peroxowolframova kyselina
fluorem dopovany oxid cini¢ity

peroxid vodiku

pomer fotoproudu na mnozstvi dopadajicich fotonti
indiem dopovany oxid cini¢ity

PET folie potaZzena oxidem cini¢itym dopovanym indiem
poly(3,4-ethylendioxythiofen):poly(styrensulfonat)
polyethylenglykol

polyethylentereftalat

peroxowolframova kyselina

polyvinylpyrrolidon

rentgenove zafeni

rastrovaci elektronovy mikroskop

oxid titaniCity

ultrafialové zafeni

valenéni pas

chlorid wolframovy

oxid wolframovy

rentgenova difrakéni analyza
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