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ABSTRAKT 

Tato bakalářská práce se zabývá mater iá lovým tiskem tenkých vrstev oxidu wolframového 

v pří tomnosti vybraných templátovacích činidel. Jako templátovací činidla byla použita 

polyvinylpyrrolidon, polyoxyethylen(20)cetyleťher, polyethylenglykol a Pluronic 123. Tyto kompozice 

byly naneseny metodou materiálového tisku na F T O skla a vypáleny v peci na 500 °C. Struktura 

a t loušťka vrstev byly analyzovány pomocí profilometru, S E M a A F M . Následně byly vlastnosti vrstev 

studovány pomocí fotoelektrochemických měření . 

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 F T O glasses and annealed at 500 °C. The structure and thickness of thin films were 

analyzed using a profilometer, S E M and A F M . Subsequently, the properties of thin films were studied 

using photoelectrochemical measurements. 

KLÍČOVÁ SLOVA 

Oxid wolframový, fotokatalýza, bottom-up, materiálový tisk, tenké vrstvy, templátovací činidla 

KEYWORDS 

Tungsten trioxide, photocatalysis, bottom-up, material printing, thin films, templating agents 
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1 ÚVOD 

Organické nečistoty jsou nepochybně jednou z hlavních skupin látek, které znečišťují pitnou i odpadní 

vodu. Tyto látky mají potenciální škodlivé účinky na zdraví lidí i zvířat. Není divu, že vzbuzují vážné 

obavy u celosvětové populace. Organické znečisťující látky, jako jsou například léčiva, pesticidy nebo 

další průmyslové chemikálie, byly detekovány ve významných množstvích v povrchových 

i podzemních vodách. M n o h é z nich nejsou snadno biologicky odbouráte Iné, a proto zůstávají 

v životním prostředí. Bohužel s rostoucí populací související s vyšší produkcí organických 

znečišťujících látek se také zvýšilo jejich množství ve vodním prostředí. 

N a toto téma bylo zaměřeno mnoho studií, které se zabývaly způsoby řešení této situace. Zejména 

heterogenní katalýza vyvolala v posledních někol ika desetiletích zájem o výzkum a z počátku byl 

hlavním výzkumným objektem oxid titaničitý (TÍO2). Heterogenní katalýza je zajímavá zejména jako 

technologie pro odstraňování organických nečistot z vody, protože je schopna zajistit kompletní 

oxidatívni mineralizaci široké škály organických sloučenin. I když je TÍO2 velmi chemicky stabilní 

a vysoce fotoaktivní polovodič, dochází u něj k excitaci pouze ultrafialovým ( U V ) zářením. To je 

způsobeno velkou energií jeho zakázaného pásu (3,2 eV). Vzhledem k tomu, že U V záření tvoří pouze 

malou část (asi 4 %) dopadající sluneční energie, fotokatalýza TÍO2 není ideální z hlediska praktického 

využití . Proto začaly být zkoumány polovodiče s úzkým zakázaným pásem, které vykazují vynikající 

absorpci ve viditelné oblasti slunečního spektra. Jedním z aktivních materiálů ve viditelném světle je 

oxid wolframový (WO3), který bude diskutován i v této práci. [1] 

WO3 m á šířku zakázaného pásu přibližně 2,7 eV, což umožňuje využití sluneční energie pro 

fotokatalýzu. Využívá se tedy pro šetrné čištění vod i vzduchu, což m á dobrý v l iv na životní prostředí. 

WO3 je také důležitým materiálem v elektrochromních zařízeních a chemických senzorech. Pomocí 

různých imobilizačních technik se nanáší na povrchy substrátů a vytváří na nich tenké transparentní 

vrstvy. Jeho využití můžeme najít v široké škále aplikací, například v solárních panelech, detektorech 

plynů, „chytrých" oknech, displejích, fotoelektrických senzorech nebo se využívá pro fotokatalytickou 

dezinfekci. [1] [2] 

Tato práce se zabývá zkoumáním fyzikálních a chemických vlastností tenkých tištěných vrstev WO3, 

které byly připraveny materiálovým tiskem. WO3 byl připraven z vodných prekurzorů metodou bottom -

up a pro výslednou kompozici byla přidána vhodná templátovací činidla, která upravovala vlastnosti 

kompozice pro inkoustový tisk. Povrch WO3 vrstev o různé t loušťce je zkoumán z hlediska 

fotokatalytických a senzorických vlastností. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

2.1 Oxid wolframový 

Oxid wolframový (WO3) je nejběžnější sloučeninou wolframu, která se získává jako meziprodukt při 

výrobě wolframu z jeho minerálů. Z a běžné teploty m á citrónově žluté zbarvení, které se při zahřátí 

mění na tmavě oranžové. WO3 má vysokou teplotu tání (1472 °C) i teplotu varu (1700 °C). Jedná se 

o fotokatalyzátor, který m á schopnost absorbovat světlo od U V záření až po viditelné světlo. Jeho šířka 

zakázaného pásu odpovídá přibližně 2,7-2,8 eV při laboratorní teplotě. [3] [4] 

Dalším způsobem výroby oxidu wolframového je komerčním postupem z kyseliny wolframové 

(H2WO4), která se získává z minerálu scheelitu. Tato kyselina se rozkládá při vysokých teplotách za 

vzniku WO3 nebo se rozpouští v roztoku hydroxidu amonného. Dále se odpařuje, č ímž vznikají krystaly 

se vzorcem 5 ( N H ^ O - 1 2 WCb-11 H2O. Tyto krystaly se poté promyjí, vysuší a kalcinují při vyšších 

teplotách za vzniku oxidu wolframového. WO3 lze obecně získat zahříváním kovového wolframu, jeho 

karbidů, nižších oxidů nebo kyseliny wolframové na vzduchu. [3] 

V přírodě se wolfram vyskytuje v několika minerálech. Nachází se například v scheelitu (CaWCH) 

a wolframitu (Fe, Mn)WC>4. V e formě hydrátu se vyskytuj e hlavně j ako tungstit (WC>3-H2O) ameymacit 

( W 0 3 - 2 H 2 0 ) . [5] 

Ox id wolframový se vyznačuje řadou modifikací vzniklých z ideální kubické struktury podobné 

perovskitu. Tato struktura podléhá světelné deformaci a vytváří oktaedry WOď, které jsou uspořádané 

v různých konfiguracích. U některých dochází k přeměně struktury v závislosti na teplotě. Pod -50 °C 

se vyskytuje v monoklinické struktuře a-W03, následuje klinická struktura/Í-WO3 v rozmezí od -50 °C 

do 17 °C a monoklinická struktura y-W03 v rozmezí 17-330 °C, která je stabilní při pokojové teplotě. 

Kosočtverečná struktura S- WO3 se objevuje v teplotním rozsahu 330-740 °C a tetragonální struktura 

se vyskytuje nad teplotou 740 °C. Kromě těchto struktur byla také objevena a popsána vysoko-teplotní 

struktura kosočtverečná a hexagonální . [6] 

Obrázek 1 - monoklinická struktura J-WŮ3, převzato z [6] 
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2.2 Fotokatalýza 
Heterogenní fotokatalýza je proces, při kterém se vl ivem U V záření generují volné radikály. Především 

se jedná o hydroxyl radikály (OH«), které jsou velmi reaktivní. Dochází k redoxní reakci na povrchu 

fotoaktivní látky. Takovou látkou může být polovodič, který se vyznačuje elektronovou pásovou 

strukturou. V této struktuře se rozlišují dva pásy, valenční pás (vb) a vodí vos tni pás (cb). Tyto pásy jsou 

od sebe odděleny zakázaným pásem. Když je foton s vyšší nebo stejnou energií odpovídající energii 

zakázaného pásu absorbován polovodičem, tak se elektron z valenčního pásu excituje do vodivostního 

pásu. Současně se v místě po elektronu ve valenčním pásu generuje díra. Exci tovaný elektron a nově 

generovaná díra se mohou buď okamžitě zpět rekombinovat, nebo mohou být t ransponovány na povrch 

polovodiče, kde reagují s donorem (D) nebo s akceptorem (A) částice adsorbované na povrchu. Tímto 

mohou být spuštěny anodové a katodové redoxní reakce. Jednoduchý proces heterogenní katalýzy je 

znázorněn na obrázku 2. 

Pomocí heterogenní katalýzy jsou organické i anorganické sloučeniny, a dokonce i mikroorganismy, 

degradovány nebo přeměněny na méně škodlivé látky. Tento proces se využívá k čištění povrchů, 

vzduchu a odpadních vod. [7] 

A" 

D 

Obrázek 2 - jednoduché schéma heterogenní katalýzy; převzato z [7] 

2.3 Elektrofotokatalýza 
Reakce na povrchu katalyzátoru jsou elektrochemické povahy a popisují se pomocí elektrochemických 

principů. Elektrofotokalatýza probíhá na polovodičích, které obsahují oxid přechodného kovu. Jeden 

z příkladů těchto polovodičů je právě oxid wolframový. WO3 je polovodič typu N , což znamená, že 

kladné díry mohou ve valenčním pásu samy vyvolat oxidaci polutantu. [8] 

Při ozáření polovodiče s fotony o energii vyšší, než je šířka zakázaného pásu tohoto polovodiče, 

dojde ke vzniku nosičů nábojů. Některé z nich společně rekombinují , č ímž se uvolní teplo. Tento jev je 

však nežádoucí . Ostatní nosiče náboje, které se neztratí rekombinací , jsou využity k přenosu elektronů 

na rozhraní polovodiče a kapaliny. V případě polovodiče typu N vedou díry ve valenčním pásu 
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k oxidaci rozpustené látky. K tomu dochází buď přímo, nebo prostřednictvím O H radikálů. Elektrony 

ve valenčním pásu naopak vedou k redukci rozpusteného kyslíku za vzniku superoxidových radikálů. 

Pokud se radikály nezúčastní žádného z degradačních procesů, společně reagují za vzniku vody 

a kyslíku. [9] 

WO3 + hv -> h+ + e" (1) 

h + + e~ -> teplo (rekombinace) (2) 

H 2 0 + h+ -> H+ + OH • (3) 

e" + 0 2 -> • O2 (4) 

energy (eV) 

h+ + D -> D o x 

OH • +D -> D o x 

electrical bias 

w — 

(5) 

(6) 

oxidation reduction 
D = organic pollutant 

Obrázek 3 - schéma elektrofotokatalytického degradačního systému; převzato z [9] 

2.4 Elektrochromismus 
Z m ě n a barvy tenkých vrstev oxidu wolframového mezi tmavě modrým a transparentním zbarvením je 

způsobena přítomností malých kationtů a elektronů obsažených v elektrolytu. Tyto malé částice mohou 

reagovat s WO3, ve kterém dojde ke změně valenčních stavů z W + 6 na W + 5 . Takový přechod je umožněn 

díky přenosu elektronů z vloženého iontu na atomy wolframu, při kterém je zachována jeho oxidová 

struktura. Tento jev se nazývá jako elektrochromismus a je popsán obecnou reakcí při vložení do 

vodného roztoku jako: 

W 0 3 + xM+ + x e " -» M x W 0 3 , (7) 

kde M + j e proton nebo iont alkalických kovů ( H + , L i + , Na + ) . [10] 

2.5 Příprava kompozice 
Je obecně známo, že metoda a podmínky syntézy mají v l iv na strukturu a velikost krystalů WO3, a tudíž 

i na jeho elektrické a optické vlastnosti. Obecné navržení kompozice se dá rozdělit do dvou hlavních 
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způsobů přípravy. Prvním z nich je metoda top-down neboli shora dolů a druhým způsobem přípravy 

je metoda bottom-up neboli zdola nahoru. [11] 

2.5.1 Top-down 

Metoda top-down spočívá v rozkladu větších částic materiálu na menší jednotl ivé částice za použití 

kontrolovaného mechanického opotřebování nebo pomocí chemických metod. Toho lze 

dosáhnout například mlet ím původního materiálu nebo leptáním kyselinou. Získané nanočástice slouží 

jako základní částice k tvorbě nového makromateriálu. Nevýhodou této metody bývá nedokonalost 

výsledné struktury a nemožnost její úpravy. I přesto je metoda top-down využívána častěji než metoda 

bottom-up díky své jednoduchosti. V budoucnu se však předpokládá omezení ve prospěch druhé 

metody přípravy. [12] [13] 

2.5.2 Bottom-up 

Metoda bottom-up je pravým opakem předchozího způsobu a staví od nej menších jednot l ivých částic, 

jako jsou atomy a molekuly, postupně k větším komplikovanějším strukturám. Tento postup zahrnuje 

samouspořádávání a molekulární vzorování. Příkladem tohoto postupu může být tvorba prášku při 

aerosolových technikách a poté stlačení a zpevnění částic do finální podoby materiálu. 

Tímto způsobem se připravují také fotokatalyzátory. Ty vznikají díky prekurzorům, které jsou 

nejprve zahřátý na vysokou teplotu pro dosažení j edné z podmínek imobilizace. Jednou z těchto 

podmínek je přilnutí k substrátu. Během dalšího zahřívání spolu reagují hydroxylové skupiny povrchu 

katalyzátoru a substrátu za uvolnění molekuly vody. Touto reakcí dojde k vytvoření kovalentní vazby 

a tím je dosaženo větší přilnavosti fotokatalyzátoru k substrátu. [12] [13] [14] 

Top-down Top-down Melhods: 
Mechanical grinding 
Erosion 

Bottom-up Methods: 
•Aerosol techniques 
•Chemical precipitation 

Bottom-up -Self assembly 

Obrázek 4 - schematické zobrazení přístupu top-down a bottom-up; převzato z [15] 
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2.5.3 Brick-and-Mortar 

V posledních letech došlo k velkému pokroku v metodě, která kombinuje oba výše zmíněné postupy 

dohromady. Jedná se o zavedení nanočástic získaných postupem top-down do sol-gel roztoku 

s částicemi získaných postupem bottom-up, nebo do roztoku rozpustných prekurzorů budoucího 

materiálu. Tuto metodu lze popsat jako postup „cihla a malta". Nanokrystaly tady fungují jako cihly, 

pronikají do amorfní fáze, která plní roli chemického lepidla neboli malty. Tato malta drží jednotl ivé 

cihly pohromadě. Při tepelném zpracování dochází ke zvýšení krystalinity a k vytváření porézních 

propojených struktur. Komponenty se formují do požadované konfigurace náhodnou interakcí pomocí 

termodynamických procesů, které můžou být lokálně upraveny. Velkým přínosem této metody je 

možnos t kontrolovat hierarchická měří tka délek výsledných struktur a také využití benefitů obou metod 

zároveň. Další výhodou této metody je nižší potřená teplota pro krystalizaci a silná adheze výsledného 

produktu k substrátu. 

Materiály vyrobené touto metodou vytvořily základ pro další pokroky v oblasti fotoniky, elektroniky 

a mechaniky. [16] [17] [18] 

2.6 Metody nanášení tenkých vrstev 
Metody se dělí na metody nanášení z plynné a kapalné fáze. Dříve bylo velmi využíváno chemické 

a fyzikální naparování, které spadá do kategorie metod nanášení z plynné fáze. Tyto postupy jsou 

využívány díky své možnost i použití na velké množství různých materiálů. Ovšem skrývají i několik 

nevýhod jako je například velmi náročná aparatura, kde je nutné zajistit vakuum nebo inertní plyn, nebo 

také toxický odpad vznikající při naparování . Navíc tyto metody mají vysoké pořizovací i provozní 

náklady, a proto se od nich ustupuje ve prospěch nanášení z kapalné fáze. 

Nanášení z kapalné fáze přináší možnos t nanesení vrstev v atmosféře na nerovnoměrné povrchy. 

Dalšími pozitivními aspekty jsou efektivnost, snížení odpadu a lepší cenová dostupnost. Jejich 

nevýhodou je stále velká spotřeba materiálu. Proto své uplatnění nalezly t iskové techniky (sítotisk, 

inkoustový tisk). U těchto metod lze přesně definovat množství potřebného materiálu pro nanesení na 

povrch substrátu. T ím lze snížit celkovou spotřebu materiálu. 

Vrstvy fotokatalyzátorů jsou nanášeny na různé povrchy, častěji však na průhledné materiály jako 

jsou skla nebo silikagel, ale i na neprůhledné materiály jako aktivovaný uhlík či kov. Od ideálního 

nosiče se očekává, že bude mít vysokou přilnavost, velký specifický povrch a omezenou degradaci 

nanesené vrstvy na nosiči. 

Metoda nanesení by měla být vhodně zvolena na základě typu použitého nosiče a typu znečišťujících 

látek, které mají být degradovány. [14] 

Vybrané metody nanášení jsou detailněji pospány v následujících kapitolách. 
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2.6.1 Spin-coating 

Při této metodě nanášení se doprostřed substrátu nanese určité množství roztoku. Substrát se otáčí 

určitou rychlostí po určitý čas kolem své osy a vl ivem odstředivé síly se nanesená ovrstvovací směs 

rozprostírá do tenké homogenní vrstvy. Přebytečný roztok je odnesen odstředivou silou pryč. 

V poslední fázi dochází k odpaření rozpouštědla z roztoku. Tloušťka vrstvy se pohybuje mezi stovkami 

nanometrů a desítkami mikrometrů. Kval i ta povlaku závisí na reologických vlastnostech nanášeného 

roztoku. Ten by měl splňovat podmínky Newtonské kapaliny. To je látka, u které je rychlost deformace 

úměrná napětí a podléhá tak Newtonovu zákonu viskozity. Jedná se o rychlou a nenáročnou metodu, 

u které však vzniká velké množství odpadu. [19] 

Obrázek 5 - schéma postupu u metody spin-coating; převzato z [20] 

2.6.2 Dip-coating 

Tuhle metodu lze popsat jako proces, při kterém je potahovaný substrát ponořen do roztoku a poté 

vytahován s přesně definovanou rychlostí za řízené teploty a atmosférických podmínek. Tloušťka 

povlaku je definována rychlostí vytahování, obsahem pevné látky v kapalině a její viskozitou. Výběrem 

vhodné viskozity lze t loušťku potahu měnit s vysokou přesností od desítek nanometrů až do desítek 

mikrometrů při zachování vysoké optické kvality. Fáze ovrstvovacího procesu jsou: ponoření substrátu 

do nátěrové kapaliny, vytažení, při kterém přebytečný roztok odtéká pryč, a následná gelace vrstvy 

odpařením rozpouštědla. Metoda je opět jednoduchá , rychlá a levná, je ovšem zapotřebí zajistit stabilní 

teplotu a použít vhodně tvarované substráty. [19] 

Deposition Spin up 
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Step 1 Step 2 Step 3 Step 4 

Obrázek 6 - znázornění postupu u metody dip-coating; převzato z [21 ] 

2.6.3 Nástřikové metody 

Příprava povlaků sprej ováním neboli spray-coating nabízí několik výhod ve srovnání s předchozími 

metodami. Například rychlost potahování činí 1 m/min, což je asi lOkrát rychlejší než u metody 

vytahování z roztoku. Odpad nátěrových roztoků je také mnohem menší . Tahle metoda vede k velmi 

homogenním potahům na tvrdých podkladech a je vhodná pro potahování nepravidelných skleněných 

povrchů. Od předchozích metod se liší taky t ím, že používá méně těkavá rozpouštědla z důvodu 

odpařování rozpouštědel j iž při nástřiku. N a povrch substrátu by se pak dostaly jen samotné suché pevné 

částice, což by způsobovalo nerovnoměrně rozprostřenou vrstvu. 

Sprejová pyrolýza neboli spray-pyrolysis je metoda podobná metodě nanášení stříkáním. U této 

metody se používá těkavé rozpouštědlo, které se odpařuje během nástřiku. N a povrch substrátu nenaráží 

kapičky, nýbrž malé suché částice ve formě prášku. Díky vysoké reaktivitě těchto částic se po styku 

s horkým povrchem vytvoří souvislý f i lm na povrchu potahovaného materiálu. [19] [22] 

2.6.4 Inkoustový tisk 

Metoda nanášení inkoustovým tiskem se používá pro nanášení vrstev s velkou přesností . Technika 

inkoustového tisku byla původně vyvinutá pro tisk na papír nebo na polymerní , kovové a keramické 

substráty. Později došlo k vývoji tisku v dalších nových technologických oblastech jako je 

biotechnologie nebo elektronika. V současné době se tato technika používá k tisku široké škály 

optoelektronických zařízení, jako jsou například organické tranzistory s efektem pole (OFET) , 

organické diody vyzařující světlo ( O L E D ) , různé senzory nebo solární články. Jedná se o bezkontaktní 

techniku, což znamená, že mezi tiskovou hlavicí a substrátem není žádný kontakt. Metoda je realizována 

pomocí digitálního přenosu dat přes počítač, který ovládá vypouštění jednot l ivých kapek z tiskové 

hlavice. Každá vypuštěná kapka dopadá na přesně definovanou pozici na substrátu. Inkoustový tisk lze 

rozdělit na dvě metody podle způsobu dávkování kapek. První z nich je kontinuální tisk a druhá tzv. 

„drop-on-demand" (DOD). V dnešní době převládá metoda tisku založená na D O D technologii. 

14 



V inkoustovém tisku je potřeba zajistit pravidelné tryskání kapek z tiskové hlavy, aby se zabránilo 

nestabilitě tisku, což způsobují například tzv. satelitní kapky nebo vychylování trysek. Každý t lakový 

puls generuje jedinou kapku složenou z hlavní kapky a jejího ocasu. Tato kapka by se mohla rozpadnout 

na j iž zmíněné satelitní kapky a způsobit tak klesající rozlišení tisku. Další v l iv na konečné rozlišení 

vytištěného prvku m á také rychlost dopadu kapky na substrát. Připravit t isknutelné inkousty vyrobené 

z nanomateriálů je velmi obtížné, protože různé vlastnosti kapalin, jako například hustota, povrchové 

napětí nebo viskozita, výrazně ovlivňují proces tisku. Tyto vlastnosti je zapotřebí pečlivě vyhodnotit 

a vyladit kvůli správné tvorbě a vystřikování kapiček z trysek. [23] 

Základní rozdíl mezi D O D metodou a kontinuálním tiskem je umístění piezoelektrické membrány. 

Tato membrána u D O D tisku je umístěna na t iskové hlavici z boku a u kontinuálního tisku nad tiskovou 

hlavicí. Kontinuální tisk představuje nepřetržitý tok inkoustu z tiskové hlavy a tvorba kapiček je tak 

rychlejší. Vychylovací elektrody zajišťují dopad kapiček na přesné místo a přebytečné kapičky jsou 

zachyceny a vráceny do zásobního roztoku. Oproti tomu D O D tisk je sice pomalejší , ale spotřeba 

inkoustu je menší . U této metody je piezoelektrická membrána akt ivována pulzním napětím, které 

způsobuje její dynamické vychýlení a generuje tlakovou vlnu. Tato vlna vytlačí inkoust z trysky, který 

se v důsledku povrchového napětí rozpadne na malé kapičky. Kapičky u této metody jsou menší než 

u metody kontinuálního tisku. [24] 

Obrázek 7 - schematické znázornění (a) kontinuálního tisku, (b) „ drop-on-demand" tisku; převzato z [24] 

Pump Piezo element 

Recycling gutter 

Paper Paper 
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2.7 Použité analytické metody 

2.7.1 Profilometrie 

Tato metoda zjišťuje t loušťku, strukturu a drsnost vrstvy pomocí profilometru. Kontaktní profilometrie 

skenuje povrch plochého vzorku pomocí diamantové jehly, která se pohybuje po povrchu vzorku 

po předem nastavené dráze po určitý čas. Profil vrstvy se pomocí počítače vykresluje do grafu. V grafu 

můžeme pozorovat vrcholy, prohlubně nebo různé defekty a nerovnosti dané skenované vrstvy 

a můžeme také vyhodnotit její t loušťku. Výhodou této metody je přímé měření povrchu a možnost 

použití pro všechny typy povrchů. Měření profilu vrstvy je možno identicky zopakovat. Jedná se 

o široce používanou metodu hlavně v inženýrství, průmyslu nebo ve výzkumech. Nicméně , tlak 

vyvolaný jehlou může způsobit elastické a plastické deformace na povrchové vrstvě. Celková 

deformace však závisí na tvrdosti povrchové vrstvy. [25] 

Druhý způsob zjištění t louš tky vrstvy je bezkontaktní . Jak už z názvu vyplývá, tato metoda 

při měření n e m á kontakt s povrchovou vrstvou, a tudíž nepoškozuje povrch nanesené vrstvy při je j ím 

měření . Měření probíhá pomocí laseru, který skenuje povrch vzorku a následně se vytváří profil vrstvy 

obdobně jako u předchozího typu. Avšak výběr laseru musí být pečlivý, protože reflexní nebo průsvitné 

povrchy mohou způsobit nekonzistenci při profilování. Bezkontaktní profilometry častěji generují 

roviny povrchu, což umožňuje analýzu ztráty objemu. Jedná se o rychlejší a přesnější metodu, než je 

kontaktní profilometrie. Další alternativou bezkontaktního profilometru se stal konfokální laserový 

skenovací mikroskop. [26] 

V poslední době byl objeven způsob, jak se dají pomocí profilometru získat 3D mapy měřených 

povrchů. Standardní dvojrozměrný profilometr lze upravit tak, aby poskytoval t rojrozměrná data bez 

významných ztrát výkonu. Získané výsledky se dále použijí k výpočtu skutečných ploch. [27] 

Obrázek 8 — ukázka měření kontaktního profilometru; převzato z [28] 
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2.7.2 Rentgenová difrakční analýza (XRD) 

Rentgenová difrakční analýza je nedestruktivní metoda využívaná pro získání informací o složení 

vzorku nebo informací o krystalové struktuře vzorku na atomové úrovni. Tato metoda se zabývá 

interakcí rentgenového záření s krystalovou mřížkou. Rentgenové záření se využívá kvůli jeho vlnové 

délce, která je podobná vzdálenosti mezi atomy ve vzorku. Po dopadu rentgenového záření na vzorek 

dochází k odrazu záření od a tomů ve struktuře a směr paprsků se změní. Paprsky jsou odraženy pod 

j iným úhlem, tzv. úhlem 6, který je nazýván úhel difrakce. Během měření se otáčí vzorek i detektor, 

který zaznamenává intenzitu dopadajícího paprsku v závislosti na úhlu otočení. V určitých pozicích 

dochází ke konstruktivní interferenci. To se děje při podobných vlnových délkách odražených paprsků. 

Maximum interference paprsků nastává, když je jejich dráhový rozdíl roven celočíselnému násobku 

vlnové délky dopadajícího paprsku. Tento jev popisuje Braggova rovnice: 

2 • d • sin 8 = n • Ä, (8) 

kde d je vzdálenost mezi vrstvami, 6 je úhel, který svírají paprsky záření s rovinou v krystalické mřížce, 

n je řád reflexe a A je vlnová délka. [29] 

1 dop v difr. 

d sin 0 

Obrázek 9 - schéma difrakce podle Braggova zákona; převzato z [30] 

Pro kvalitní X R D data jsou vhodné monokrystal ické vzorky o dostatečné velikosti a množství . 

Většinu krystalických pevných látek však lze připravit spíše jako polykrystalické prášky než jako 

monokrystaly a lze získat pouze práškové difrakční obrazce. Tyto obrazce vždy obsahují překrývající 

se vrcholy, protože trojrozměrná informace je kompr imovaná do jednoho rozměru. To ovšem může 

znemožnit přesné určení struktury kvůli zakrytí polohy nebo intenzity některého z vrcholů. Proto je 

určení struktury z práškových X R D dat obtížnější. [31] 

2.7.3 Rastrovací elektronová mikroskopie (SEM) 

Rastrovací elektronový mikroskop se využívá pro pozorování a diagnostiku vzorků při ve lkém zvětšení. 

M á vysokou rozlišovací schopnost a dokáže poskytnout snímky se zvětšením 1 0 - 1 000 OOOx. Oproti 

klasickým mikroskopům využívá místo světla svazek urychlených elektronů a soustavu 

elektromagnetických čoček. Zdrojem elektronů je katoda, která je připojena na záporný elektrický 

potenciál. Katoda je tvořena wolframovým vláknem žhaveným na teplotu 2800 K , při které dochází 

ktermoemisi volných elektronů. Velikost napětí mezi katodou a anodou určuje urychlující napětí 
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elektronů, což ovlivňuje i jejich energii. Proud primárních elektronů vypuzený katodou prochází skrz 

kondenzorové čočky, které jsou zodpovědné za zaostření elektronového svazku. Prochází až 

k rastrovací cívce, která umožňuje rastrování svazku primárních elektronů po povrchu vzorku 

a k projekční čočce, která formuje výsledný elektronový svazek procházející až na vzorek. V tubusu 

mikroskopuje po celou dobu měření udržováno vakuum, proto se dají analyzovat pouze vodivé vzorky. 

Informace o vzorku získáme ze signálů při interakci primárních elektronů s jeho povrchem. Urychlené 

primární elektrony interagují se vzorkem buď pružným nebo nepružným rozptylem. U pružného 

rozptylu reagují pr imární elektrony s j ádrem atomu. Při zakřivení jejich dráhy se generují zpětně 

odražené elektrony. Jejich počet vzrůstá s rostoucím protonovým číslem atomu. U nepružného rozptylu 

dochází k interakci v elektronovém obalu nebo v jádře . Dochází k excitaci nebo ionizaci a atom 

přechází do vyššího excitačního stavu. Při tomto rozptylu jsou z elektronového obalu vyraženy 

elektrony, které se nazývají sekundární. Přechod elektronů z excitovaných stavů na nižší elektronové 

hladiny způsobí vyzáření energie v podobě kvanta R T G záření, anebo je energie předána některému 

z valenčních elektronů a ten je vyzářen jako tzv. Augerův elektron. [32] 

Primárni svazek 

Obrázek 10- signály uvolňující se ze vzorku při interakci primárních elektronů se vzorkem; převzato z [33] 

2.7.4 Mikroskopie atomárních sil (AFM) 

Mikroskopie atomární sil (atomic force microscopy) je technika založená na snímání polohy ostrého 

hrotu př ipevněného na ohebném nosníku, který se pohybuje po povrchu vzorku. Tato metoda se využívá 

k t rojrozměrnému zobrazování povrchů a dosahuje velmi vysokého rozlišení až na atomární úrovni 

(v řádech 10 nm). Mechanismus detekce je závislý na různých technikách měření . K měření povrchu se 

využívají dva základní režimy - kontaktní a bezkontaktní režim. U kontaktního režimu je výchylka 

hrotu udržovaná na konstantní hodnotě a hrot kopíruje povrch vzorku. Druhou možnost í je, že 

vzdálenost od povrchu vzorku je konstantní a informace o topografii se získávají ze změny výchylky 
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hrotu. U bezkontaktního režimu se hrot př ímo nedotýká povrchu a pohybuje ve vzdálenosti nad 

povrchem vzorku, kde působí přitažlivé a odpudivé síly. Hrot a vzorek na sebe působí především skrz 

Van der Waalsovy a elektrostatické síly. Tyto síly jsou velmi malé, proto se nosník rozkmitává a místo 

jeho ohnutí se měří velikost amplitudy. Velikost amplitudy závisí na vzdálenosti mezi hrotem 

a vzorkem, proto lze pomocí změn amplitudy sestavit obraz povrchu vzorku. Detekce ohnutí nosníku 

se provádí pomocí laseru. Laserový paprsek dopadá na nosník, z něj se odráží podle zákona odrazu 

a dopadá na fotodetektor. Pokud se změní ohnutí nosníku, změní se i úhel dopadu laseru na nosník 

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

2.8 Elektrochemie 
Elektrochemie se zabývá studiem vlastností chemických soustav, které jsou schopné vést elektrický 

proud. Zkoumá procesy probíhající na rozhraní elektrod a elektrolytu. K elektrochemickým metodám 

patří voltametrie a chronoamperometrie. 

2.8.1 Voltametrie 

Voltametrie je metoda využívající elektrodové reakce za průchodu elektrolytického proudu. 

Elektrodové reakce probíhají na dvou elektrodách ponořených v roztoku elektrolytu, mezi které je 

vkládáno napětí z vnějšího zdroje. Tohle zapojení se nazývá dvouelektrodové. Jedna z těchto elektrod 

je tzv. pracovní a druhá z těchto elektrod bývá označována jako referenční. U tř íelektrodového zapojení 

se v obvodu navíc vyskytuje tzv. pomocná elektroda, jejíž úkolem je chránit celý měřící systém 

při velkých neočekávaných napěťových změnách. Výs tupem této metody je závislost proudu 

procházejícího pracovní elektrodou na vloženém napětí, které se mění s časem. Voltametrie společně 

s potenciometru jsou nejčastěji využívané elektroanalytické metody. [36] 

Pomocí tzv. metody „choppingu" je možno srovnávat fotokatalytické vlastnosti jednot l ivých 

měřených vzorků. Fotokatalyzátor v obvodu pracuje jako fotoanoda. Při osvětlení vzorku dochází 

k fotokatalýze, což způsobí vzrůst elektrického proudu. Naopak za tmy dojde k poklesu proudu, protože 

fotokatalýza neprobíhá. Proto se využívá metoda „chopping", kdy se voltametrické měření provádí 

za světla i za tmy podle nastaveného časovače, který střídavě vypíná a zapíná osvětlení vzorku. 

Výsledkem jsou dvě křivky znázorněné v jednom grafu, jedna pro odezvu při osvětlení a druhá pro 

odezvu za tmy. U této metody je dobře viditelná i doba odezvy mezi kř ivkami. [37] 

2.8.2 Chronoamperometrie 

Pojmem chronoamperometrie je označována metoda, při níž se zaznamenává závislost proudu na čase 

za konstantního napětí. Jde o speciální druh voltametrie, tudíž lze využít i stejnou měřící aparaturu. 

Nastavené konstantní napětí je aplikováno na pracovní elektrodu a musí být takové, aby byl zajištěn 

průchod limitního proudu. U této metody lze také využít metodu „chopping" pro měření fotokatalytické 

aktivity vzorků. [38] [39] 
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2.9 Současný stav problematiky 

2.9.1 Rozdíly mezi metodami top-down, bottom-up a brick-and-mortar 

V současné době je příprava WO3 kompozic prováděna různými způsoby. Jedná se o metody přípravy 

popsané v kapitole 2.5. Způsob přípravy, ale také metoda nanášení tenkých vrstev, ovlivňují elektrické 

i optické vlastnosti WO3, což bylo ověřeno v několika studiích. [40] 

Reinhard a ko l . se ve svojí práci zabývali komerčně dostupnými nanoprášky WO3 použi telnými pro 

fotoelektrochemické štěpení vody. Nanoprášky W O 3 byly použity od tří producentů: S igma-Aldr ich 

(550086, < 100 nm), A B C R (AB255349,30-70 nm, 99+% Nano) a SkySpring Nanomater iály (8010CN, 

<100 nm, 99,5 %). V e spojí práci použili přípravu nanoprášků WO3 pomoc í metody top-down. 110 mg 

nanopráškového WO3 bylo smícháno s 10% acetylacetonem (25 ul) v hexylalkoholu a s 1% 

acetylacetonem (1,25 ml) v isopropanolu. Směs byla vložena do ultrazvukové lázně po dobu 1 hodiny, 

poté bylo přidáno 20 mg hydroxypropylcelulózy a směs byla dále míchána přes noc. WO3 f i lmy byly 

připraveny metodou „doctor blading" nanesením 2 vrstev předem připravené suspenze na F T O 

substráty se sušením při 60 °C po dobu 15 minut mezi nimi. F i lmy byly následně vypalovány při teplotě 

700 °C po dobu 15 minut. Fotoanody WO3 připravené z komerčně dostupných WO3 nanoprášků 

vykazovaly fotoproudové hustoty až 3,5 mA-cm" 2 při 1,23 V . Tento pozoruhodný výkon lze připsat 

ideální nanostrukturě v kombinaci s vhodnou porézností . Měření v různých elektrolytech odhalilo, že 

fotoproud byl závislý na elektrolytu v následujícím pořadí: I M CH3SO3H > I M H2SO4 > 0 , 1 M N a 2 S 0 4  

(pH 3) > 0 , 1 M Na2S04 (pH 5,5), což ukazuje převážně na oxidaci elektrolytu než vody. Měření vývoje 

kyslíku ukázala, že množství kyslíku bylo nepř ímo úměrné hodnotám fotoproudu, což ukazuje, že 

vysoká hodnota fotoproudu nemusí př ímo korelovat s ve lkým vývojem kyslíku. V této práci bylo 

potvrzeno, že komerční nanoprášky nabízejí slibnou budoucnost pro vývoj fotoanod z těchto 

prekurzorů. [41] 

Zhou a ko l . ve svojí práci použili k přípravě kyseliny peroxowolframové (PTA) metodu bottom-up, 

kdy 3,66 g wolframu bylo přidáno k 60 ml 30% H2O2 za stálého míchání . Nezreagovaný H2O2 byl 

rozložen pomocí refiuxu při zahřívání na 60 °C po dobu 6 hodin. Po uplynutí jednoho týdne bylo 

k roztoku P T A přidáno 0,63 g dopamin hydrochloridu (DA) za vzniku žluté dopaminperoxowolframové 

kyseliny (DoPTA) . Tento prekurzor byl nanesen na cíničité sklo dopované indiem (ITO sklo) pomocí 

metody spin-coating. Nanesené vrstvy byly sušeny při teplotě 60 °C po dobu 1 hodiny a následně 

vypáleny při 250, 300 nebo 350 °C po dobu 2 hodin. V práci bylo potvrzeno, že D A hraje významnou 

roli při stabilizaci, a to při tvorbě komplexů s wolframem na povrchu P T A . V e srovnání se samotnou 

P T A vrstvou, D o P T A vykazuje lepší elektrokatalytické vlastnosti, vyšší optické schopnosti, vyšší 

odezvu nebo stabilitu cyklů. [42] 

Nakajima a ko l . ve svojí práci použili pro syntézu WO3 metodu „brick-and-mortar" neboli „cihla 

a malta". Disperze nanočást ic („brick") byla připravena mlet ím práškového WO3 v isopropanolu za 

mokra a poté byla přidána do roztoku toluenu fenoxidu wolframu („mortar") za vzniku hybridní směsi 
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nazývané „NPS" . Ke směsi byl přidán polyethylenglykol ( P E G 300) v poměru 1:1 a tato směs byla 

nanesena na F T O sklo metodou spin-coating. Vrstvy byly předehřátý na 500 °C po dobu 5 minut 

a opakovaně naneseny do požadované t loušťky. Následně byly vzorky vypáleny na 550 °C po dobu 30 

minut. Tyto vrstvy vykazovaly vysoké hodnoty fotoproudu (3,04 mA-cm" 2 ) v roztoku elektrolytu 1 M 

kyseliny sírové za osvitu přes F T O sklo. Tento vysoký fotoproud byl získán především díky pevnému 

spojení mezi nanočásticemi a také díky nanoporézní struktuře. [43] 

2.9.2 Bottom-up a templátování 

Pro lepší filmotvorné vlastnosti se k prekurzorům připravovaných metodou bottom-up přidávají různá 

templátovací činidla. Tyto templátovací činidla snižují povrchové napětí roztoku a zvyšují jeho 

viskozitu, což je žádoucí při tvorbě filmu na potahovaných sklíčkách. Mohou také poskytnout cílenou 

porézní strukturu WO3 vrstvy, která m á díky pórům větší specifický povrch a t ím pádem i více míst, 

kde může probíhat fotoelektrokatalýza. [40] 

Huang a kol . se ve svojí práci zabývali složením filmů WO3 s mikro-nano hybridní strukturou 

připravené pomocí kapalného prekurzorového plamene pro lepší snímání ozonu pod ppm. WO3 filmy 

byly připraveny z WCh, které bylo použito pro syntézu WO3 pomoc í p lamenového sprejování, 

a z polyethylenglykolu (PEG), který byl použit jako povrchově aktivní látka. Pro sprejování byl P E G 

rozpuštěn v deionizované vodě a W C I ď v bezvodém ethylalkoholu. Rozpuštěný WCh byl smíchán 

s roztokem P E G za stálého míchání a hodnota p H byla ustálena mezi 7-8 roztokem hydroxidu 

amonného. Plamenový sprejový systém byl použit pro nanesení povlaku. Výsledkem práce byla 

mikrostruktrura WO3 filmů, kde nanočástice WO3 měly ve fázi tvorby povlaku tendenci agregovat 

do submikronových shluků a tyto propojené částice vzájemně vytvářely mikroporézní strukturu 

o velikosti pórů 4-8 um. Navíc agregáty byly akumulovány sférickými nanozrny o velikosti 20 nm 

a celková t loušťka povlaku odpovídala 700 nm. Mnoho parametrů hraje důležitou roli při ovlivňování 

strukturních vlastností povlaků. Hodnota p H , bezvodý ethylalkohol a koncentrace P E G roztoku 

prekurzoru byly shledány kl íčovými parametry rozhodujícími o konstrukci mikro-nano hybridních 

struktur. Dále bylo zjištěno, že mikro-nano porézní vrstva WO3 vykazuje vzrůstající ozónovou citlivost 

a dobu odezvy při 150 °C a m á dobrou citlivost na ozón při koncentracích nižších než ppm. [44] 

Uchiyama a kol . se ve svojí práci zabývali zkoumáním nano a mikrostruktury filmových materiálů 

WO3 prostřednictvím kontroly krystalové fáze prekurzoru wolframu připraveného z vodného roztoku. 

Nanostruktury poskytují větší plochu povrchu, to znamená větší počet aktivních míst pro 

fotoelektrochemické reakce, což vede k efektivnější přeměně energie z fotonů. Reakční teplota byla pro 

nukleaci a růst wolframových zárodků byla nastavena na 50-60 °C, což je mírnější než u hydrotermální 

techniky. Nejprve byly vrstvy prekurzoru WO3 naneseny na skleněné substráty prostřednictvím 

heterogenní nukleace z vodných roztoků (NFLOinW^CUi za mírných podmínek pod 60 °C a poté tepelně 

převedeny na monoklinické materiály WO3. Tímto způsobem byly připraveny vrstvy WO3H2O 
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a (NH4)o,33W03. Vrstvy W O 3 H 2 O měly strukturu částic ve tvaru destiček v m i k r o n o v é m měřítku, 

zat ímco vrstvy (NtLOcusWCb poskytly fi lmy s j emnými částicemi v nanoměřítku. Větší plocha povrchu 

j emných částic vedla k lepší fotoanodické odezvě v U V oblasti při 350 nm. N a druhou stranu, 

destičkové částice v mikronovém měří tku vykazovaly silný rozptyl světla ve viditelné oblasti, což 

prodloužilo délku světelné dráhy ve vrstvách filmu, a to vedlo ke zlepšení účinnosti využití světla při 

vlnových délkách nad 375 nm. [45] 

2.9.3 Inkoustový tisk 

Inkoustový tisk je nízkonákladová metoda, která dokáže nanést tiskovou formulaci WO3 na různé 

substráty. Kromě toho se inkoustovým tiskem mohou potisknout elektrochromní materiály na 

požadovaném místě bez dalšího litografického procesu nebo kompl ikovaných maskovacích kroků. 

Tloušťku elektrochromní vrstvy lze přesně ovládat změnou počtu t ištěných vrstev. Oproti j iným 

technikám je tato metoda také časově nenáročná. 

Chang-Jian a ko l . se ve svojí práci zabývali přípravou kompozitu W 0 3 / P E D O T : P S S pro inkoustově 

tištěné elektrochromní okna a jeho výkonem pro tepelné stínění. Při přípravě roztoku W O 3 / P E D O T byl 

nejdříve práškový WO3 rozpuštěn v 1% hm. ethanolu. Po uplynutí j edné hodiny byla tato suspenze 

smíchána s 10% obj. P E D O T : P S S (poly(3,4-ethylendioxythiofen):poly(styrensulfonát)) za stálého 

míchání . Poté bylo provedeno vysokoenergetické mletí rychlostí 2000 ot./min při pokojové teplotě 

pomocí cirkulačního mlýnku. Po 12 hodinovém mletí by měl být WO3 dobře dispergován a suspenze 

může po mletí vytvořit stabilní koloidní látku bez precipitace po dobu alespoň tří měsíců. Díky 

polymerní povaze P E D O T : P S S jsou výsledné kompozitní filmy připravené inkoustovým tiskem bez 

prasklin s jednotným povrchem. P E D O T : P S S může také fungovat jako vodivé pojivo pro usnadnění 

přenosu elektronů mezi nanočást icemi WO3. Výhodou je ovšem to, že navrhovaná strategie není 

užitečná pouze pro WO3, ale i pro j iné anorganické materiály. Také bylo vyrobeno elektrochromní 

zařízení hybridního typu a poprvé byla hodnocena jeho vlastnost stínění proti slunci. Výsledné 

elektrochromní fi lmy vykazují velkou optickou modulaci (54,1 %), rychlou dobu odezvy (1,1 s) 

a účinnost zbarvení 83,87 cm 2 /C . Hybridní elektrochromní zařízení také vykazuje vynikající stínění 

proti slunci, které může snížit vnitřní teplotu z 32,7 °C (vybělený stav) na 29,4 °C (tmavý stav) pod 

osvětlením. [46] 

Wojcik a kol . se zabývali kontrolou mikrostruktury tištěné dvoufázové vrstvy a-W03/Ti02 /WOx pro 

elektrochromní aplikace. V e své práci porovnávali mikrostruktury WO3 vrstev nanesených 

standardními mokrými depozičními technikami a vrstvy vytištěné mater iá lovým tiskem. Příprava 

peroxopolywolframové kyseliny (PTA) byla provedena smícháním práškového W O 3 s destilovanou 

vodou a peroxidem vodíku (50 ml , 1:1). Roztok byl míchán po dobu 24 hodin za stálého chlazení. 

Následně byl roztok přefiltrován a několikrát promyt vodou. Po zahřátí na 65 °C byl rozpuštěný 

oranžový krystalický prášek W03- xH202- VH2O (PTA) považován za finální produkt. Jako zdroj 
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krystalické fáze byly použity dva typy nanočástic W O x : WO3 (žlutý) a WC>2,9 (modrý). Titanová pasta 

byla použita jako zdroj nanočástic TÍO2, které byly rozpuštěny v roztoku propanolu. Inkoust byl 

formulován pro každé laboratorní zařízení s př ídavkem 3 % hm. Triton X-100 . Pět jednot l ivých vrstev 

o ploše 1 c m 2 bylo vytištěno na tiskárně Canon P I X M A IP4850 v pravidelných intervalech 1 min při 

50% vlhkosti a teplotě 28 °C na ITO P E T substráty. Všechny filmy byly sušeny při pokojové teplotě 

po dobu 24 hodin a žíhány při 120 °C po dobu 1 hodiny. Zařízení byla sestavena jako sendvičová 

struktura, která zahrnovala inkoustově potištěnou elektrochromní fólii, gelový elektrolyt pro ukládání 

iontů a dva průhledné vodiče (ITO P E T fólie) oddělené oboustrannou páskou pro navázání elektrického 

kontaktu. Charakterizace struktury vrstev proběhla pomocí S E M a elektrochemické vlastnosti byly 

zjištěny pomocí sestavených zařízeních skládající se z dvou elektrod, pracovní a referenční. Tento 

elektrochromní systém může poskytovat poměrně vysokou optickou modulaci ve viditelné oblasti 

spektra, i když m á nízkou kapacitu náboje. Amorfní a-W03 filmy vytištěné inkoustovým tiskem 

připravené z P T A prekurzoru a dvoufázové a-W03/Ti02 /WOx filmy připravené z nanočástic W O x 

a TÍO2 d ispergovaných ve stejném prekurzoru se po žíhání při 120 °C přemění na chemicky stabilní 

filmy. Velikost zrna, krystalinita a stechiometrie částic jsou závislé pouze na původu krystalů a jsou 

definovány ve fázi přípravy inkoustu. Tato flexibilita při výběru materiálu nejenže poskytuje t iš těným 

zařízením lepší chemickou stabilitu, ale je také zodpovědná za vynikající elektrochromní výkon, který 

se odráží ve vysoké optické hustotě, zvýšené účinnosti zbarvení a rychlé kinetice bělení barev. 

Elektrochromní okno s inkoustovým tiskem navíc vykazuje špičkovou spotřebu energie na úrovni 

10 L i W - c m 2 v procesu přepínání, což je 40krát nižší hodnota ve srovnání s komerčním oknem S A G E 

Electrochromic29 vyvinutým fyzickou cestou. [47] 

Santos a ko l . se ve svojí práci zabývali strukturou a morfologickým vlivem nanočástic WO3 na 

elektrochromní výkon t ištěných dvoufázových vrstev a-WOsAVO3. Nanočást ice WO3 byly připraveny 

pomocí hydrotermální syntézy z vodného roztoku s různou aciditou. Depozice dvoufázových filmů a-

WO3/WO3 byly provedeny ve dvou krocích. Nejprve byly nanočástice W O x dispergovány v roztoku 

alkoholu (ethanokvoda 1:1) a poté byly přefiltrovány. Někol ik vrstev bylo vytištěno za stejných 

podmínek jako v článku [47]. Počet vrstev byl nastaven v závislosti na obsahu pevných částic, aby bylo 

zajištěno rovnoměrné pokrytí . Všechny filmy byly sušeny při pokojové teplotě po dobu někol ika hodin. 

Ve druhém kroku byl ve stejném rozpouštědle připraven roztok P T A (8% hm./hm.). Roztok byl míchán 

po dobu 15 minut při 60 °C a poté byl přefiltrován. Jednotlivé vrstvy byly vytištěny za stejných 

podmínek na nanočástice vytištěné v prvním kroku. Všechny filmy byly sušeny při pokojové teplotě po 

dobu 24 hodin a vypalovány při 120 °C po dobu 1 hodiny. Vrstvy byly charakterizovány pomocí S E M 

a X R D . Tyto metody potvrdily, že se ve vrstvách vyskytují různé krystalografické struktury, konkrétně 

o-WO3-0,33H2O nanotyčinky, m-W03 nanodest ičky nebo směs obou polymorfů. X R D provedená ve 

filmech nanočástic ukazuje vyšší deformaci monoklinické krystalové struktury během lithiace s ne 

zcela reverzibilním procesem. Dvoufázové filmy a-W03/W03 byly porovnány s amorfními WO3 filmy 

pomocí elektrochromního měření. 
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Dvoufázové filmy vykazují vyšší optickou hustotu, zat ímco amorfní filmy vykazují nižší schopnost 

pro interkalaci lithia kvůli jeho hustší a kompaktní struktuře a nižší aktivní ploše povrchu. Dvoufázové 

filmy také vykazují zlepšený výkon v rámci reverzibility a stability reakce. Výsledkem této práce bylo 

zjištění, že dvoufázové struktury mají přínos pro budování elektrochromních zařízení a také schopnost 

použití inkoustového tisku pro nízkoteplotní a nízkonákladové zpracování s flexibilními substráty. [48] 
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3 CÍL PRÁCE 

Cílem této bakalářské práce bylo prostudovat současný stav přípravy WO3 vrstev z kapalných 

prekurzorů nanesených pomocí materiálového tisku. N a základě toho navrhnout kapalnou formulaci 

založenou na dopaminovém komplexu kyseliny peroxowolframové a optimalizovat její vlastnosti pro 

inkoustový tisk. K roztoku D o P T A budou přidána různá templátovací činidla, ze kterých bude vybrán 

právě jeden tenzid. Tento tenzid bude použit pro tisk vrstev na vodivá F T O skla o ploše 1 cm 2 . Natištěné 

vrstvy o různých t loušťkách budou dále charakterizovány na základě jejich fyzikálních a chemických 

vlastností. 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

4.1 Použité chemikálie a zařízení 

4.1.1 Chemické látky 

Kysel ina wolframová, prášek; Sigma-Aldrich 

- Peroxid vodíku, 30%; P E N T A Chemicals Unlimited 

Dopamin hydrochlorid, prášek; 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 

Kysel ina chloristá; 0,1 M ; Merck 

- Desti lovaná voda; F C H V U T 

4.1.2 Nástroje a přístrojová technika 

- Ultrazvuk PS02000A, Powersonic 

Analytická váha Entris, Sartorius 

Magnet ická míchačka s ohřevem Hei-Standard, Heidolph 

Rotační vakuová odparka H e i - V A P Core, Heidolph 

- Spincoater C H E M A T T E C H N O L O G Y S P I N - C O A T E R K W - 4 A 

Fujif i lm Dimatix 2831 Inkjet printer 

Rastrovací elektronový mikroskop Z E I S S E V O LS10 

Mikroskop atomárních sil T E S P A V 2 

Profilometr Bruker Detak X T 

- Pec Elsklo M F 5 s termoregulátorem O M R O N E 5 C N F T O sklo 

- Čidlo UV3701-4 (315-400 nm), Gigahertz-Optic 

Radiometr X 9 7 , Gigahertz-Optic 

- U V L E D dioda (365 nm) 

Automatické pipety 

Laboratorní sklo 



4.2 Příprava fotokatalyzátoru 

4.2.1 Příprava komplexových prekurzorů 

Postup pro přípravu peroxowolframové kyseliny (PTA) byl převzat z článku Neumann-Spallart a Sadal 

[48]. V tomto postupu žlutý prášek H 2 W 0 4 (2,49 g) reagoval s 15% roztokem H 2 0 2 (50 ml). Po 48 

hodinách míchání byl získán čirý roztok P T A . Příprava prekurzorů byla provedena podle článku Zhou 

a ko l . [42], kde bylo do roztoku peroxowolframové kyseliny (PTA) přidáno 0,315 g dopamin 

hydrochloridu (DA) . Roztok ihned zreagoval za vzniku oranžovo-červeného zbarvení, které po 24 

hodinách přešlo na žlutou barvu, a po 3 dnech se barva téměř vytratila a byl získán čirý roztok. Finální 

roztok byl vakuově odpařen za vzniku dopaminové peroxowolframové kyseliny (DoPTA) . Výsledná 

sraženina byla nakonec rozpuštěna ve vodě za vzniku 20% roztoku D o P T A . 

4.2.2 Filmotvorné látky 

Pro zlepšení fi lmotvorných vlastností vrstev byly do 20% roztoku D o P T A přidávány 10% roztoky 

různých tenzidů. B y l y použity polyvinylpyrrolidon ( P V P 10), polyoxyethylen(20)cetylether (Brij 58), 

polyethylenglykol ( P E G 1500) a Pluronic 123. Tyto roztoky byly namíchány v poměru 2:1 

(20% D O P T A : 10% roztok tenzidu). 

4.3 Nanášení vrstev 

4.3.1 Spin-coating 

Tenké vrstvy byly naneseny pomocí metody spin-coating na sklíčka o velikosti 25 x 25 mm. Tyto 

sklíčka byla očištěna v roztoku Neodisheru a následně vysušena. Každé sklíčko bylo z poloviny 

přelepeno lepicí páskou. N a druhou polovinu byla pomocí mikropipety do středu nanesena kapka 

roztoku o objemu 100 ul. N a přístroji se kapka rozprostřela po sklíčku a t ím se nanesla tenká vrstva. 

Tento proces byl proveden u všech roztoků (viz kapitola 4.2.2). 

Tabulka 1 - nastavené parametry zařízeni spin-coater 

Fáze I II 

Čas (s) 6 20 

Otáčky (ot./min) 600 2000 

Nanesené tenké vrstvy na sklíčkách byly vypalovány v peci na 450 °C po dobu 2 hodin. Vypálené 

vrstvy obsahovaly hodně organických nečistot, a proto byla zvolena vyšší teplota vypalování . Vrstvy 

vypálené na teplotu 500 °C obsahovaly znatelně menší množství organických nečistot. Všechny další 

nanesené vrstvy byly vypalovány na tuto vyšší teplotu po dobu 2 hodin. 

Stejným způsobem byly naneseny vrstvy jednot l ivých roztoků na vodivá F T O skla o velikosti 44 x 

26 mm. Poté byly tyto vrstvy vypáleny v peci na teplotu 500 °C po dobu 2 hodin. 
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Obrázek 11 - vypálené vrstvy jednotlivých roztoků nanesené na sklíčka; seřazeno PVP 10, Brij 58, PEG 1500 
a Pluronic 123; první řádek vypáleno na 450 °C, druhý řádek na 500 °C 

4.3.2 Inkoustový tisk 

Inkoustový tisk byl realizován na tiskárně Dimatix, kde byly vytisknuty vrstvy o ploše 1 c m 2 s různými 

t loušťkami. N a přípravu t iskové formulace byl použit 20% roztok D o P T A obsahující 10% roztok 

Pluronicu v poměru 2:1. Celková tisková formulace se skládala z 1 ml této směsi, 200 ul 

isopropylalkoholu a 100 ul isobutylalkoholu. Tyto alkoholy byly přidány kvůli snížení povrchového 

napětí a viskozity. Celá tato formulace byla připravena ve dvojnásobném množství a následně naplněna 

do cartridge. Pomocí otáčení t iskové hlavy byla nastavena rozteč na 40 um a úhel na 6,8 °. Následně 

byly vrstvy natisknuty na vodivá F T O skla, která byla předem očištěna v roztoku Neodisheru. N a 

jednotl ivá F T O skla byl natisknut různý počet vrstev v rozmezí od 1 do 5. 

4.4 Charakterizace 

4.4.1 XRD 

Jako první charakterizační metoda byla provedena rentgenová difrakční analýza jednot l ivých vzorků. 

Pro měření byly kompozice obsahující D o P T A a daný tenzid v poměru 2:1 usušeny na vzduchu po dobu 

3 dnů. Následně byly vypáleny v peci na teplotu 500 °C po dobu 2 hodin. Vzniklé j emné prášky se 

mírně lišily zbarvením v odstínech světle žluté barvy. Tyto prášky byly následně analyzovány pomocí 

rentgenového záření. 

4.4.2 Povrch vrstev 

Pomocí vybraných metod byl charakterizován povrch jednotl ivých vrstev nanesených technikou spin-

coating na vodivá F T O skla. Pro charakterizaci byly vybrány metody S E M , A F M a profilometrie. 
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Metoda S E M byla použita pro charakterizaci povrchu jednot l ivých vrstev. Pro měření byl použit 

rastrovací elektronový mikroskop ZEISS E V O LS10 , který k zobrazování povrchů využívá svazek 

urychlených elektronů a soustavu elektromagnetických čoček. Tímto způsobem dokáže zachytit snímky 

s velkým zvětšením. 

Metoda A F M byla také použi ta pro zjištění struktury povrchu jednot l ivých vrstev. Zde byl použit 

mikroskop atomárních si l T E S P A V 2 . Pomocí snímání polohy ostrého hrotu př ipevněného na ohebném 

nosníku vykresloval 3D povrch jednot l ivých vrstev. Tato metoda se využívá k t rojrozměrnému 

zobrazování povrchů a dosahuje velmi vysokého rozlišení až na atomární úrovni . 

Profilometrie byla použita pro charakterizování t loušťky vrstvy a nerovnosti jejího povrchu. Měření 

bylo prováděno pomocí profilometru DektakXT. Všechny vzorky byly měřeny při identickém nastavení 

přístroje přes program Vi s ion 64. Nastavené parametry přístroje jsou uvedeny v tabulce 2. Počátek 

snímání povrchu hrotem jehly byl nastaven na substrát, pokračoval na úroveň substrát-vrstva a dále 

po povrchu nanesené vrstvy. Síla, kterou hrot jehly namáhal povrch vzorku, se nastavila podle tvrdosti 

vrstvy. Hrot jehly se pohyboval podle nastavené délky dráhy a doby snímání. 

Tabulka 2 - nastavené parametry profilometru DektakXT pro měření 

Parametr Hodnota 

Profil Hi l l s 

Trvání 10 s 

Vzdálenost 3 mm 

Typ Standart Scan 

Síla jehly 5 mg 

Rozsah skenu jehly 6,5 um 

Typ jehly Rádius: 12,5 um 

4.5 Elektrofotokatalýza 

4.5.1 Voltametrie 

Měření bylo prováděno pomocí aparatury složené z křemenné kyvety, ve které byl míchán 0 , 1 M roztok 

kyseliny chloristé pomocí magnet ického míchadla. Do kyvety bylo umístěno F T O sklo s nanesenou 

vrstvou fotokatalyzátoru, které tvořilo fotoanodu, a jehla z nerezové oceli, která tvoři la katodu. Jako 

zdroj U V záření byla použi ta U V L E D dioda s vlnovou délkou 365 nm. Intenzita ozáření U V L E D 

diody byla nastavena na hodnotu 15 W / m 2 pomocí radiometru X 9 7 s vhodným čidlem. Tato dioda 

ozařovala fotoanodu, která bylo zapojena do elektrického obvodu. Při měření metodou voltametrie bylo 

aplikováno napětí v rozsahu -0,5 až 2,5 V s krokem 1 m V . 

4.5.2 Chronoamperometrie 

U chronoamperometrie bylo měření prováděno se stejnou aparaturou jako u voltametrie. U této metody 

bylo aplikováno konstantní napětí 1,7 V po dobu 2 minut. Obě měření s různými metodami byly 
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prováděny za periodického střídání doby osvitu a tmy po 5 nebo 10 sekundách za pomoci časového 

spínače. 

Zkratka I P C E udává hodnotu účinnosti fotonů při vypuzení elektronů do obvodu. Lze také popsat 

jako poměr fotoproudu na množství dopadajících fotonů. Tato hodnota se spočítá podle vztahu: 

IPCE = ^ 2 3 * , (9) 

kde IPh je fotoproud ( m A - c m 2 ) , X je vlnová délka (nm) a JPh je zářivý výkon ( m W - c m 2 ) . 

Obrázek 12 - ukázka aparatury pro fotoelektrochemické měřeni 
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 

5.1 XRD 
Vypálené prášky se skládají z krystalové struktury a amorfní složky. Díky krystalové struktuře jsou pří 

tomto měření vykreslovány jasné vrcholy, pomocí kterých lze identifikovat složení daného vzorku. 

Amorfní složka se ukrývá pod křivkou v oblastech mezi vrcholy. Po vyhodnocení pomocí knihovny 

bylo zjištěno, že jednotl ivé vzorky mají velmi podobné složení, jak lze vidět na obrázku 13. V e všech 

kompozicích byla identifikována monoklinická struktura a-WCb a e-WCb. Kompozice se lišily pouze 

zastoupením těchto struktur. 
i I TPVP I 

i ;_Bnj 
Ä 3_PEG 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 • 1 1 1 1 1 1  

19 20 TI 2A 26 29 30 32 3i 36 

Obrázek 13 - vykreslení části záznamu XRD analýzy v jednom grafu pro všechny vzorky 

Například u vzorku obsahujícího Pluronic bylo zastoupení monoklinických struktur 81 % 6C-WO3 

a 19 % S-WO3. Výsledný graf z měření je zobrazen na obrázku 14. Kvůli podobným výsledkům byl 

vložen pouze jeden graf. 
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10 20 30 40 50 60 70 80. 

Position [rZThr-ta] (Copper (Cu)) 

Peak List 

. I lil ,. I , ,1 1. I lil l i l : 1 1, . .. 1: ,. 1. 
W 0 3 , Tungsten 0«de; SQ: 81 [%], Mon l linie, P21/n 

I II lil ,. n li li. . 
W 0 3 ; Tungsten Cwde; SQ: 19 [%]; Monc linie; Pc 

Obrázek 14 - záznam XRD analýzy pro vzorek obsahující Pluronic 

5.2 Analýza vrstev nanesených metodou spin-coating 
Jak už bylo zmíněno v kapitole 4.3.1, ovrstvovací formulace byly naneseny na vodivá F T O skla, která 

byla následně vypálena na teplotu 500 °C. Tyto formulace byly připraveny z 20% roztoku D o P T A 

a 10% roztoků těchto tenzidů: P V P , Br i j , P E G a Pluronic. Nanesené vrstvy byly charakterizovány 

pomocí metod profilometrie, S E M a A F M . N a základě výsledků byl vybrán tenzid, se kterým bylo dále 

pokračováno na tiskárně. 

5.2.1 Profilometrie 

Tato metoda byla zvolena kvůli zjištění struktury povrchu a také kvůli možnému výskytu pórovité 

struktury ve vrstvách. Délka dráhy byla nastavena na 0,5 mm a počátek snímání byl př ímo na vrstvě. 

U tohoto měření nebylo potřeba zaznamenávat přechod ze substrátu na vrstvu. Výskyt pórů se 

nepotvrdil a výsledek tohoto měření ukázal, že všechny vrstvy mají jednoli tý povrch. V tabulce 3 jsou 

uvedeny grafy pro jednotl ivé vrstvy získané snímáním povrchu pomocí hrotu. Vyšší vrcholy, které jsou 

občas zaznamenány, zobrazují organické zbytky, které jsou pozůstatkem z vypalování. Nejedná se tedy 

o j iž zmíněné póry. 
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Tabulka 3 - charakteristika vrstev pomocí p rofilometrie 
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5.2.2 Povrch vrstev (SEM, AFM) 

Obrázek 15 ukazuje záznam S E M měření a porovnání vzorků P V P , Br i j , P E G a Pluronic se zvětšením 

10 000x. N a snímcích lze vidět, že vrstvy jsou jednoli té bez výrazných prasklin a porušení. Snímky 

neukazují př ímo strukturu povrchu kvůli príliš malému zvětšení. Částečně také kopírují hrubost povrchu 

F T O skla kvůli velmi tenké nanesené vrstvě. Proto výsledky ze S E M měření nepřispěly k rozhodování 

u dalšího postupu na tiskárně. 

Obrázek 15 - snímky z SEM měření vrstev obsahující PVP, Brij, PEG a Pluronic 

Pomocí mikroskopie atomárních sil byl vykreslen 3D povrch jednot l ivých nanesených vrstev o ploše 

10 x 10 um. N a snímcích na obrázku 16 jde vidět, že struktura povrchů je velmi podobná. Vykreslené 

struktury částečně kopírují hrubý povrch F T O skla, což j istě také ovlivňuje výsledné 3D zobrazení 

povrchu. Změřená výška vrcholů byla odečtena od nejnižšího bodu analyzované plochy, tudíž není 

relevantní k reálné výšce jednot l ivých vrcholů. Proto jednotl ivé změřené výšky nelze mezi sebou úplně 

porovnat. 
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Obrázek 16 - trojrozměrná struktura povrchu jednotlivých vrstev získaná metodou AFM 

5.2.3 Elektrofotokatalýza 

N a sklíčkách s nanesenými vrstvami bylo provedeno fotoelektrochemické měření metodami 

voltametrie a chronoamperometrie. Vrstvy o ploše 4,94 c m 2 byly vloženy do 0 ,1M roztoku kyseliny 

chloristé. B y l y ozařovány U V L E D diodou o intenzitě záření 15 W / m 2 , jak bylo popsáno v kapitole 

4.5.1. Vrstvy byly změřeny zepředu i zezadu. Zezadu byl naměřen nižší fotoproud kvůli vrstvě skla, 

přes kterou musí fotony projít, aby se dostaly k WO3 vrstvě. 

Změřené fotoproudy u jednot l ivých vrstev při měření zepředu jsou uvedeny v tabulce 4. Nejvyšší 

hodnoty fotoproudu byly naměřeny u vrstev z Brije a Pluronicu. Proudová hustota jednotl ivých vrstev 

byla získána podělením fotoproudu plochou vrstvy. Fotoproudy byly použity z metody 

chronoamperometrie. N a níže uvedených obrázcích (Obrázek 17 a Obrázek 18) lze vidět průběh 

jednotl ivých měření. 

Tabulka 4 - změřené fotoproudy jednotlivých vrstev odečtené při napětí 1,7 V při měření zepředu 

Tenzidy 
Voltametrie Chronoamperometrie 

Tenzidy 
Fotoproudy [uA] Proudová hustota [uA/cm 2 ] 

P V P 202 187 37,85 

Brij 209 251 50,81 

P E G 154 122 24,70 

Pluronic 196 251 50,81 
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Obrázek 17 - voltametrické měření jednotlivých vrstev změřené zepředu (vlevo ) a zezadu (vpravo) 

Obrázek 18 - chronoamperometrické měření jednotlivých vrstev zepředu (vlevo) a zezadu (vpravo) 

N a základě vyhodnocení předešlých měření byl vybrán tenzid Pluronic, který byl použit pro tisknutí 

finálních vrstev. Pluronic byl zvolen na základě výsledků z fotoelektrochemického měření , kde 

vykazoval srovnatelné hodnoty fotoproudu s Brijem, ale na základě fi lmotvorných vlastností bylo 

rozhodnuto v jeho prospěch. 

5.3 Tištěné vrstvy 

N a tiskárně Dimatix bylo vytisknuto pět vrstev o t loušťkách 1 vrstva, 2 vrstvy, 3 vrstvy, 4 vrstvy a 5 

vrstev. Sklíčka o t loušťce tří vrstev byla postupně vypalována na teploty 300 °C, 350 °C, 400 °C, 

450 °C, 500 °C a 550 °C. 

5.3.1 Elektrochemické měření - pro různé teploty 

Vypálená sklíčka byla měřena metodou voltametrie a chronoamperometrie se stejným nastavením, jak 

bylo pospáno v kapitole 4.5.1. Výsledky jednot l ivých měření jsou zachyceny v grafech na obrázcích 19 

a 20. 
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Obrázek 19 - voltametrické měření vrstev vypálených na různou teplotu 
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Obrázek 20 - chronoamperometrické měření vrstev vypálených na různou teplotu 

Změřené fotoproudy u jednot l ivých vrstev odečtené při napětí 1,7 V jsou uvedeny v tabulce 5. 

Proudová hustota je v tomto případě shodná s fotoproudem, protože plocha natištěných vrstev odpovídá 

1 cm 2 . Nejvyšší hodnoty fotoproudu byly naměřeny u vrstvy vypálené na 500 °C. N a základě těchto 

výsledků byla pro všechny další vrstvy zvolena tato teplota. 
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Tabulka 5 - změřené fotoproudy jednotiivých vrstev při napětí 1,7 V u měřeni zepředu 

Teploty vypalování [°C] 
Voltametrie Chronoamperometrie 

Teploty vypalování [°C] 
Fotoproudy [uA] 

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 některých grafech zachycujících průběh měření metodou voltametrie nastává nárůst a pokles 

fotoproudu v rozmezí 0,0 - 0,7 V . Tento jev je důsledkem elektrochromismu. Pří vložení záporného 

potenciálu do obvodu dochází k pumpování elektronů a redukci W 6 + na nižší oxidační stav. To způsobí 

porušení vazby a krystalické struktury WO3. Záporný náboj pohlcených elektronů je kompenzován 

malými kationty H + získaných z elektrolytu, v tomto případě z HCIO4. Vložení záporného potenciálu 

je doprovázeno charakteristickým tmavě modrým zbarvením WO3 vrstvy. Při nárůstu potenciálu 

k hodnotě 0,0 V dochází k opětovné oxidaci na W 6 + a obnovení krystalické struktury WO3. Toto 

obnovení je doprovázeno vypuzením kationtů H + a vznikem náhlé změny proudu. Až po dosažení 

oxidačního stavu W 6 + se objeví fotoproudová odezva na ozáření U V diodou. Charakteristické modré 

zbarvení vrstvy lze vidět na obrázku 21. 

Obrázek 21 - ukázka jevu zvaný elektrochromlsmus při fotoelektrochemickém měření 
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5.3.2 Profilometrie 

Další charakterizace natištěných vrstev proběhla pomocí metody profilometrie. Počátek měření hrotu 

byl nastaven tak, aby hrot nejprve snímal zhruba 1 mm povrchu F T O skla. Poté zaznamenal přechod ze 

substrátu na natištěnou vrstvu, kterou snímal po zbytek své dráhy se vzdáleností 3 mm. Změřené profily 

jednotl ivých vrstev jsou zobrazeny v tabulce 6. 

Tabulka 6 - změřené profily jednotlivých vrstev 

Profilometrie 

1 vrstva 2 vrstvy 

1,0 1,5 2,0 

dráha (mm) 
3.0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 

dráha (mm) 
2,5 3,0 

3 vrstvy 4 vrstvy 

1,0 1,5 2,0 

dráha (mm) 
3.0 1,0 1,5 2,0 

dráha (mm) 
2,5 3,0 

5 vrstev 

1,0 1,5 2,0 

dráha (mm) 
3,0 
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Z grafů jde vidět, že struktura vrstev není jednoli tá . V profilu se pravidelně objevují vrcholy, které 

se s t loušťkou vrstvy zvyšují. To je způsobeno tzv. páskováním při tisku, což je důsledek typu cartridge, 

který není úplně vhodný pro naše účely. Cartridge mají velmi malé trysky, které právě způsobují j iž 

zmíněné páskování . Profil vrstev u některých skel postupně klesá. To může být způsobeno ohnutím skla 

při vypalování nebo nerovnoměrným nanesením formulace při tisku. 

5.3.3 Elektrochemické měření - pro různý počet vrstev 

Jako poslední měření byly provedeny metody voltametrie a chronoamperometrie. Výsledky měření jsou 

vykresleny v grafech (Obrázek 22 a Obrázek 23), kde nejvyšších hodnot fotoproudu dosahovala 

nej silnější vrstva. 
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Obrázek 22 - voltametrické měření jednotlivých vrstev změřené zepředu (vlevo) a zezadu (vpravo) 
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Obrázek 23 - chronoamperometrické měření jednotlivých vrstev změřené zepředu (vlevo) a zezadu (vpravo) 
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V grafu na obrázku 24 jde vidět, že velikost fotoproudu lineárně roste s počtem vrstev. Fotoproud 

naměřený metodou chronoamperometrie odpovídá u jedné vrstvy hodnotě 13 + 10 u A , u dvou vrstev 

38 + 17 uA, u třech 7 1 + 2 0 uA, u čtyřech 94 + 14 uA a u pěti 133 + 10 uA. Proudová hustota je v tomto 

případě shodná s fotoproudem, protože plocha natištěných vrstev odpovídá 1 cm 2 . Odchylky měření 

mohou být způsobeny při tisku, kdy nemuselo být naneseno stejné množství t iskové formulace na 

všechny vrstvy o jedné t loušťce, nebo tato formulace nemusela být nanesena rovnoměrně. 

160-, 1 

140-

0 H 1 1 1 1 1 1 • 1 • r 
0 1 2 3 4 5 
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Obrázek 24 - závislost naměřeného fotoproudu na počtu vrstev 

Zkratka I P C E udává hodnotu účinnosti fotonů při vypuzení elektronů do obvodu. Dá se také popsat 

jako poměr fotoproudu na množství dopadajících fotonů. Hodnoty I P C E byly u jednotl ivých vrstev 

spočítány podle rovnice (9) a tyto hodnoty j sou uvedeny v tabulce 7. Nej lepší hodnota vyšla u nej silněj ší 

vrstvy, tedy u 5 vrstev natištěných na sobě. 

Tabulka 7 - hodnoty IPCE pro jednotlivé vrstvy 

Počet vrstev I P C E [%] 
1 3,08 
2 8,64 
3 16,15 
4 21,26 
5 30,22 
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6 ZÁVĚR 

Cílem této práce bylo navrhnout kapalnou formulaci založenou na dopaminovém komplexu kyseliny 

peroxowolframové a optimalizovat její vlastnosti pro inkoustový tisk. Příprava prekurzoru D o P T A byla 

provedena metodou bottom-up a byla převzata z předešlých prací zabývajících se t ímto tématem. Pro 

zlepšení fi lmotvorných vlastností byla k roztoku D o P T A přidána různá templátovací činidla. V této 

práci byly zvoleny tenzidy polyvinylpyrrolidon ( P V P 10), polyoxyethylen(20)cetylether (Brij 58), 

polyethylenglykol ( P E G 1500) a Pluronic 123. Ovrstvovací formulace byly připraveny z roztoku 

D o P T A a tenzidu v poměru 2:1. 

N a vodivá F T O skla byly naneseny vrstvy jednotl ivých formulací pomocí techniky spin-coating. 

Tyto vrstvy byly charakterizovány metodami profilometrie, elektrochemické měření , S E M , X R D 

a A F M . Vrstvy s různými tenzidy vykazovaly velmi podobné výsledky u všech metod kromě 

elektrochemického měření . Výsledný tenzid pro tisk byl vybrán pomocí tohoto měření , při kterém byly 

u jednot l ivých vrstev naměřeny rozdílné hodnoty fotoproudů. Nejvyšší hodnoty fotoproudů se projevily 

u tenzidů Brij a Pluronic. N a základě filmotvorných vlastností vrstev bylo rozhodnuto ve prospěch 

Pluronicu. 

Tisková formulace se skládala z roztoku D o P T A , Pluronicu 123, isopropylalkoholu 

a isobutylalkoholu. Tyto alkoholy byly přidány kvůli snížení povrchového napětí a viskozity. N a 

tiskárně Dimatix byly na F T O skla vytištěny vrstvy o ploše 1 c m 2 s různými t loušťkami. Tyto natištěné 

vrstvy byly charakterizovány metodami profilometrie a e lektrochemickým měřením. 

N a základě snímání struktury povrchu vrstev bylo potvrzeno, že vrstvy nejeví žádné známky 

porozity a Pluronic lze považovat za filmotvorný. N a druhou stranu bylo zaznamenáno tzv. páskování 

při tisku. To způsobuje typ cartridge, která má malé trysky, což umožňuje tisk pouze velmi tenkých 

vrstev v rozmezí přibližně 100 - 200 nm. Do budoucna se bude s t ímto problémem dále pracovat. 

Vytištěné vrstvy tedy nejsou ideální, ale i přesto vykazují velice dobré elektrochemické vlastnosti. 

U nej silnější vrstvy byla naměřena hodnota proudové hustoty okolo 0 , 1 4 m A / c m 2 při osvitu U V 

zářením. Vrstvy obsahující oxid titaničitý vykazují hodnotu proudové hustoty okolo 0,16 m A / c m 2 při 

osvitu celým světelným spektrem. Při porovnání těchto hodnot bylo nakonec dosaženo velmi dobrých 

výsledků. 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK 

A akceptor 

A F M mikroskopie atomárních sil 

Brij polyoxyethylen(20)cetylether 

cb vodivostní pás 

D donor 

D A dopamin hydrochlorid 

D O D inkoustový tisk drop-on-demand 

D o P T A dopaminovaná peroxowolframová kyselina 

F T O fluorem dopovaný oxid cíničitý 

H2O2 peroxid vodíku 

I P C E poměr fotoproudu na množství dopadajících fotonů 

ITO indiem dopovaný oxid cíničitý 

ITO P E T P E T fólie potažená oxidem cíničitým dopovaným indiem 

P E D O T : P S S poly(3,4-ethylendioxythiofen):poly(styrensulfonát) 

P E G polyethylenglykol 

P E T polyethylentereftalát 

P T A peroxowolframová kyselina 

P V P polyvinylpyrrolidon 

R T G rentgenové záření 

S E M rastrovací elektronový mikroskop 

TÍO2 oxid titaničitý 

U V ultrafialové záření 

vb valenční pás 

W C 1 6 chlorid wolframový 

WO3 oxid wolframový 

X R D rentgenová difrakční analýza 


