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1. Uvod

Elektrochromismus a elektrochromni prvky séaha znatel@ rozSiovat ged 37 lety
diky praci Dr. Satyena Deba, ktery zahdjil jejiciekum a byly okamz& shledany jako
mozna aplikace pro displeje, ale v konkurenci $slg/cse vyvijejici technologii kapalnych
krystali nemohly usgt hlavre kvili faktu, Ze elektrochromni latky jsou schopné \Aatr10
az 20 miliori cykla zatimco u kapalnych krystake bavime o stovkach milibnPresto zistal
elektrochromismus v aktivni oblasti vyvoje diky &owe vyvijejicim technologiim.
V poloving 80. let nabyl ¥tSiho vyznamu s nastupem technologie roZowéni oken
(fenestrace) jako #Zigobu efektivniho vyuzivani energie v budovach. ©dlaby jsou tyto
materialy povazovany za podkategorii solarnich nmate V nedavné dob pronikl
elektrochromismus do aplikaci stmivacich skel, &iesmbinuji d¢ vlastnost, které se j&st
donedavna zdaly nekombinovatelné: efektivni vyuéitergie v podabomezeni pouzivani
klimatizace a vniniho pohodli v podab menSiho oslovani. V neposlednfac se tato
stmivaci skla upl&uji v automobilismu u zfinych zrcatek.



2. Elektrochromismus

Elektrochromismus [1] je opticky jev iipkterém dochazi ke spektralnimu posunu
indukovaného elektrickym polem. Tento jev norn¢&diovoluje fechod elektrického proudu
a je reverzibilni. B elektrochemickém procesu se latky svou chemigBodstatou réni a
kazda takova zema je spojena se zZmou mnoha vlastnosti,cetre optickych. Je tedy
doprovazena i zegmou barvy, odrazivosti a propustnosti. Podstatdehmejevu je inserce
iontt do elektrochromniho materidlu. Pi@zeni toku swtla jsou zapdebi elektrodové
materialy a dale je nutné, aby prvek obsahovaleibk.

Na obr. 1 je zobrazeno standardni elektrochrorafizeni. Je tvieno g@ti vrstvami,
které jsou uloZzeny nad sebou a z obou stranfemapodkladem. Obeéne podklad vyroben
ze skla nebo pruzné polyesterové desky. Redsf cast této ptivrstvé konstrukce je
elektrolyt, coz je iontovy vodj ktery mize byt organicky (adhezni polymer) nebo
anorganicky. lonty by sy byt velmi malé kwli jejich mobilité. Proto se preferuji ki
protony, tedy jadra vodiku (B nebo ionty lithia (LT). Tento iontovy vodi je v kontaktu
s elektrochromni vrstvou, slouzici jako aktivnikéleda, (typicky oxid wolframu) schopnou
vést sodasré jak elektrony, tak i ionty. V praxi to znamend, ity jsou gijimany
z elektrolytu a elektrony ztransparentniho vedia je tedy zajisha nezbytna

ELEKTROCHROMNI
ZARIZENI

ST T T TN

,._
|
|
|
I

+ —

Obr. 1 Elektrochromni zézeni [1]
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elektroneutralita. V této vrsivprobiha vlastni elektrochemickgjdpii kterém dochéazi ke
zmené chemickych vlastnosti a tim i ke #n& optickych vlastnosti. Tato vrstva musi mit
zajiSenou pitomnost barevnych center zdjifici optickou absorbci a musi mit strukturu
umoziujici inserci iontu nebo ataim

Na druhé strah iontového vodie je elektrochromni vrstva slouzici jako nabijeci
elektroda s elektrochromnimi vlastnostmi komplerderimi k prvni elektrochromni vrstv
Typicky byva pouzit oxid niklu nebo vanadu.cdd této vrstvy je zachytavat ionty, coz
umoZiuje vyrovnani potencialu ve vhiti struktde po odstraéni vrejSiho elektrického pole.
Tato vrstva vSakipprocesech inserce néni svoje optické vlastnosti.

Na krajich elektrochromniho #aeni jsou umighy dw vrstvy transparentnich vadli
s elektronovou vodivosti. Tato vrstva je vl@stmodic naneseny na material s vysokou
propustnosti sstla A = 0,35 — 1,Am), wtSinou sklo. Naneseny transparentni vodiusi
zarit rovnonerné rozlozeni elektrického potencialu a vysokouivost. NejlepSi material
co se tge optickych a vodivostnich vlastnosti je u#ddoxid indity InO3; nicmeérk
nejpouzivagjSim materiadlem je oxid cidity SnG, a to hlave diky lepsi dostupnosti a mensi
cerg. Pro zlepSeni vlastnosti se pak pouziva dotacermdgipadré fluorem (resp. jejich
oxidy). DalSi, mé#& pouzivanym materialem, je oxid zimaty ZnO. V nedawh dobks
probhly studie zkoumajici nahrazegchto oxidu kovovymi materialy jako TO

Po gipojeni vrejSiho zdroje nagti mezi transparentni vai# se zénou gemig’ovat
elektrony do aktivni elektrochromni elektrody. Tianikne v aktivni elektrochromni vrstv
nabojova nerovnovaha acreu se do ni insertovat ionty z elektrolytu. Timdgoke zngné
sloZzeni elektrochromni vrstvy a ke &m optickych vlastnosti aktivni elektrochromni
elektrody. Zndna polarity pilozeného nafti pak vyvola op&ou zménu a navrat do
pavodniho stavu. Zgma zabarveni f¥e byt geruSena odpojenimiipZzeného nafti a
zabarveni @stane ve stavu jakdgd odpojenim, coz ukazuje elektrochromrtizni ve stavu
naprazdno. Z toho vyplyva, Ze opticka &ma nastava pouze #lpzenym naptim. A proto
muze byt na elektrochromni daeni nahlizeno jako ndanek akumulatoru, ve kterém je faze

nabijeni nahrazena optickou absorbci.



3. Elektrochromni latky

Latky meénici zabarveni poifpozZzeni nagti se oznéuji jako elektrochromni a v zasad
se &li na organické elektrochromni latky a anorganiekgktrochromni latky. Anorganické
latky se dale @i na anodické a katodické. Anodickd polarizacevywolana disledkem
oxidatniho procesu v hostitelském materidlu, zatimco diak& polarizace je vyvolana
redulkénim procesem. DV nasledujici kapitoly se énmuji prvnim deéma zmignym

skupinam([4].

3.1 Anorganické elektrochromni latky

V anorganickych elektrochromnich latkach [2] j&rauto Siroké spektrum oxidako
oxidy kobaltu, oxidy zinku, oxidy niklu nebo triaky molybdenu a wolframu.

Mechanismus tvorby odstinu je temy genosem mezi kovovymi centry v pevné
kovové nfizce nap. u trioxidu wolframu i ¢asténé redukci z pastelové Zluté Wna
modrou W. Tato redukce vyZadujgésténé vioZeni kationtu, jak je vitina obr.2, kde M je

N

- .

Pastelova Zlut modra

WO, +x(M™ +a’) M,W""ﬂ.,,W,Og

Obr. 2 Castené vlozeni kationtu do WO3 [2]

obvykle lithium nebo vodikCisty trioxid wolframu WQ je pasteloy Zluty a prakticky
bezbarvy vtenkém filmu, kdeZto vipads redukované formy, MV 1x WY Os je
zabarveni urrné vloZzenému napi. Barevna zréna probiha z modré,igs purpurovou do
bronzové. Tenky film trioxidu wolframu je amorfni @yrdbi se pomoci napraSovani

v ochranné atmosifé.
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Pruska mod
Prusk& moti[2] pati mezi dalSi vyznamné zastupce anorganickych eleltomnich

latek. Pruska maddje modry pigment pro tisky a inkousty, které seuziyaji hlavi ve
fotografickém tisku. Chemicky pruska nmiodykazuje elektrochromni chovani a je to Fe(lll)
hexacyanoferrat(ll), s distribuci Fe(lll) v oxitldch stavech. Pruskd miogaki k zakladni
tifdé potencionalnich elektrochromnich hexacyanometalét,[M°CNs ], kde M jsou
pienesené kovové ionty wuznych oxidé&nich stavech. Tenky film pruské mniodje
elektroredukci usazovan na povrchu elektrody walart obsahujicim Fe(lll) a
hexacyanoferatu(ll). Pruska mode nméni na pruskou bilou redukci a je ano&darvicim

elektrochromnim materialem

[Fe" Fd' (CN)]* + € - [Fe'Fé' (CN)?

modra bezbarva forma

3.2 Organické elektrochromni latky

Metalftalocyaniny

Kovové ftalocyaniny [2] jsou idezité materialy, které maji uZziti jako barviva peb
pigmenty pro své elektrochromni. Vlastnosti jsopiildad vysoka tepelna stabilita, vysoky
molarni absorni koeficient, sublimaceipvysokych teplotach a v neposledat® i moznost
multi vybarveni Bhem jedné strukturyini metalftalocyaniny atraktivnimi elektrochromnimi
materialy.

Metalftalocyaniny [2], které maji aplikaci jakoe&trochromni latky jsou derivaty
kovii vzacnych zemin, zejména luthenium a druhd moceksti jako zirkon a molybden.
Syntéza dchto molekul je provasha tradénim zpisobem, nap kondenzaci dicyanobenzenu
s acetatem kovu ve vroucim rozpaahe. Tyto slodeniny maji struktury, ve kterych vzacné
kovy jsou vlozeny mezi dva ftalocyaninové kruhy harkonium bisftalocyanin a luthenium
bisftalocyanin a protonaci dochazi k vyrovnaniatiap

Ftalocyaniny [2] mohou byt umésty dole jako zbarvené tenké filmy sublimaci za
vysoké teploty nap 400-600 °C ve vakuu. Tenky modry film bis-ftalacyni pod viivem
elektrochromické oxidace &ni barvu zprvu na zelenou az ke Zlgtécervené. Nebo jsou
cervené (jako anodovy produkt) a ntedaz purpuro¥ zbarvené H redukci jako katodovy

produkt.
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Viologeny
Soli kvarterni soli bipyridinu jsou herbicidy, AEné ve velkém r¥itku. Snadné

dostupnost bipyridinu a snadné moznosti sthovani kvarterizénich komponent umoznily
studovat tyto derivaty jako organické elektrochrommétky. Z hlediska iideni
elektrochromnich latek jsou tyto derivaty znamy ojakiologeny [2], které fechazi
z bezbarvého dikationtu s elektronovou redukci do formy brilantniho kataum&ho
radikalu. Podle pouzité kvarterigdé skupiny mohou byt fipraveny struktury, které jsou
rozpustné ve vadnebo organickych rozpoustiech, gipadré mohou byt nerozpustné. Take
mohou byt pouzity jako baze rozpérdé elektrochromni latky, které je mozné pgizdouzit

v kombinaci pevna latka — roztok. V zavislosti te@kteru a délce alkyiai komponenty se
vyrazre meéni vysledna barva kationtového radikalu vznikléremukci. Kratké alkylové
skupiny poskytuji brilantni mdd, kdezto sedre dlouhé maji purpurovy odstin a dlouhé
fetézce pak umailji zbarveni kationtového radikalu dervenofialového odstinu. Alkylace

arylovymi skupinami, nap cyanofenyl tvéi zelené neboerné kationtové radikaly.

3.3 Polymerni elektrochromni latky

Mnoho aromatickych cyklickych systémvcetre anilind, pyrrold a thiofern —
konjugovanych elektroaktivnich polyniese hem oxidace nebo redukcesmi z neutralni
bezbarvé formy na barevnou formuj powasné zmn¢ iontovehocisla. Jsou proto uzivany
také ve fornd elektrochromnich latek v pevné fazi v tenkych éich.

Polyanilinové filmy [2] mohou byt n&klad tvaeny galvanostatickou polymeraci
anilinu ve 2 M vodném roztoku kyseliny chlorovodikopi hustot proudu 0,1 mA ci .
Polyanilin miZze existovat vectyiech fiznych redox stavech s nazvy — leukoemeraldin,
emeraldinova @, emeraldinova zasada a pernigranilin. Elektrodfdy polyanilini jsou
elektrochromni a vykazuji barevnou &m ve Zluté a zelené nebo od teénmodré kéerné a
to v zavislosti na potencialu. Substituované aniliprodukuji elektrochromni polymery
s tiznou vinovou délkou maxima.

Ostatni dlezité elektrochromni polymery [2] jsou polypyraypolythiofeny, ziskané
pii polymerizaci zakladniho pyrolu a thiofenu nebfcfe substituovanych deriviat Nejvic
studované zéthto elektrochromnich polymierjsou polythiofeny, které jsou syntetizovany

reakci substituovaného monomeru s e@ktoku chloroformu. Vyhodowthto vodivych
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polymeii jako elektrochromnich latek je jejich dlouha Zivast. Tyto kompozitni materialy
obsahuji srsi s ostatnimi opticky komplementarnimi latkami.
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4. Interkalace

4.1 Interkala €ni princip

Interkalace [3],[4] je pochodipnémzZ se do struktury pevné latky (hostitele) ukladaji
atomy nebo molekuly dalSi latky (hosta). Podminjeuaby jedna z latek byla latka pevna,
zpravidla krystalicka, five vSak byt i amorfni, vyzdajici se pitomnosti podmiénych
dutin. Struktura hostitelské€asti Zistdva v komplexu host-hostitel nebo-li v interkalia
slowenirg (interkalatu) stejna nebo pouze ndirodliSna od jeho {jvodniho hostitele.
Probihajici interkalace byva chemicky nebo termékverzibilni.Casto jsou pouZivany pro
interkal&ni reakce i jiné pojmy jako inzerce, inkluze nebpdtakticka reakce, ale vSechny
spadaji do vySe uvedené definice. Inter&aiachemie pak pé#t k jedné z oblasti
supramolekularni chemie. Interk&hd reakce poskytuji cestu k syntéze novych peviéiek
a dovolujitizené systematické zmy jejich fyzikalnich vlastnosti. Takovéto mateyidhaji

fadu aplikaci nap jako katalyzatory, sorbenty, senzory, akumulasopalivovéslanky.

4.2 Struktury hostitelskych latek

V podstag vSechny hostitelské latky [5] maji strukturu pestaou ze stejného bloku,
kterym je osmisin Me(Q; s kovem ve sedové pozici obklopeny Sesti téin stejré
vzdalenymi atomy kysliku. Tyto bloky jsou spolu gty bul’ tim, Ze sdileji pouze vrcholy
nebo jsou na sebe vazany celou hranou. Zakladidappkladem pro takovéto struktury je,
aby nely mezi vazbami dostate¢ velké, vzajem#é komunikujici prostory, aby jimi mohly
prochazet ionty. Dale pak musi vykazovat elektrickeodivost. Nicmé#é tyto prostory
nemusi byt dostate¢ velké, aby pjmuly dostat€éné mnozstvi hosta, a proto musi byt
hostitelské latka jemnozrnna. &is je nutnost, aby latkadha sloupcovité uspgadani, které
dovoluje jednoduchy ienos iont nagi¢ materialem. Existuje akolik druha struktur, ale
prakticky vyznam ma pouze vrstevnatarieozmerna struktura. firozmérna struktura se dale

typicky ckli na perovskitovou a rutilovou strukturu.
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4.2.1 Perovskitova struktura

Perovskitova struktura [5] byla pojmenovana padieeralu BaTiQ. Jak je ukazano
na obr.3, vtomto minerélu je zakladninka tva‘ena osmi osmishy, které sdileji vrcholy a
uprosted vytv&eji dutinu tvaru piniku krychle a osmighu. Rozndry buiky jsou ugeny
pievazr iontovym polonérem kysliku. Podobnou strukturu ma ReOutiny v této struktie
jsou prazdné. Kazda dutina uptest buiky je propojena se Sesti sousednimi dutinami ve
trtech smdrech. Tak vznikd prostorovy systém kanalPrikladem takovée interkatai
sloweniny jsou wolframové bronzy, coz jsou interkal@tyidu wolframového siznymi

kovy.

@ Atomy kovu

o Atomy kysliku

Obr. 3 Perovskitova struktura [5]

WG,

Kysliénik wolframovy [1] ma jiZ zmignou perovskitovou strukturu zaloZenou na
sdileni vrchal osmisénu WGQs. Jedinymi odchylkami od idealni perovskitové stoui
koresponduji s anitferoelektrickymi posunutimi atomvolframu a s vzajemnymi rotacemi
oktaedti kysliku. Velikost distorze zavisi na tepiptoz je v souladu stSinou perovskit a
neporuSeny kysinik prochazi strukturalnimi z¥tnami podle posloupnosti: tetragonélni —
kosaitvereiny — monoklinicky — trojklonny — monoklinicky v zéslosti na snizovani teploty
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od 900°C do —189°C. Oxidy wolframu maji tendencinfovat substechiometrické faze
obsahujici osmighy vazané hranou.
Nekteré z identifikovanych poruch WiOjsou: roz&iené defekty charakterizované

stfiznou rovinu, gtiboké bipyramidalni ttvary a Sestihranné tunely.

4.2.2 Rutilova struktura

Obr.4 ukazuje Rutilovou fizku [5], kterd se nazyva podle modifikacdr@dniho
TiO, a vyskytuje se u spousty Me@xidu. Nekteré z échto oxidi jsou elektrochromni
(katodické nebo anodické) a mohou dosahnout traespdho stavu.. Od Perovskitové
struktury se lisi tim, Ze skupiny Me@ou zdeformované a sdileji hrany. Kazdy iont O je
obklopen Sesti ionty Me a vysledn&iika je tvdenaietzci hrano¥ sdilenych skupin Me
vzajemrg propojenych s ostatnimiettzci ve svych vrcholech a tim vytt&hi fettzce
orientované jednim sfrem s jednosgrnymi kandly. V rutilové strukite je profil kanalu
omezeny sthami osmisina, tvorenych temi kyslikovymi ionty a kazdy kyslikovy iont je

vazan kationty centralniho kovu.

..r’ I’.l'

&

D
%

&

\
v

>

Obr. 4 Rutilova struktura [5]
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4.3.3 Vrstevnatd struktura

Vrstevnata struktura [5] je t¥ena rovnobznymi vrstvami a mezivrstvovymi prostory.
Jednotlivé atomy ve vrstjsou poutany silnymi vazbami, nafxovalentnimi. Navzajem jsou
vrstvy spojeny jen slabymi van der Waalsovymi silabatky vrstevnaté struktury se proto
navenek projevuji snadnowgitelnosti v deskach.

Grafit je typickym pedstavitelem vrstevnatych latek. Do mezivrstvovymbstofi se
mohou interkalovat atomy a molekuly, siamoniak, fluor, nebo lithium. Interkalace do
grafitu je provazena 2WSovanim mezirovinnych vzdalenosti, coZz se progvuj
makroskopicky. Rozgroveé znény jsou tak vyrazné, Ze drasticka deinterkaladgaervést az
k odlupovani hostitelského krystalu. Zastupcem ewrsaté struktury je gimocny oxid

vanadu \Os

V05

Oxidy vanadu [1] se v posledni dotSi velkému zajmu diky transformacim své faze
stejre tak jako moznosti vyuZziti energetickyeékancich. Zejména kysinik vanadiny V,0Os je
v posledni dob vyuzivdn pro mozné vyuziti v#aenich mdnici své optické vlastnosti,
v elektrochromnich aplikacich nebo jako reverzido#la pro lithiové baterie.

Na strukturu kystiniku vadaniného, neboli YOs, mize byt nahlizeno jako na sestavu
osmistni VOg uspdadanych podobnym #Apobem jako v hydrodesulfurigaich
katalyzatorech typuwi-MoOs. Nicmérg, v V,0s jsou osmisiny uspdadany nepravidetn
s piti vzdalenostmi mezi atomy V a O mezi 0.159 a 0.862a Sestou vzdalenosti az 0.279
nm. Struktura je kosdveretna s hustym V-O rozdenim podél krystalografické osy c.
Parametry jedné stavebni jednotky jsou a = 1.151m0.356 nm a ¢ = 0.437 nm. Je tedy
vhodné pedstavovat si strukturu jako vrsteyyrhrannych pyramid V@vzdalenych od sebe
zhruba 0.44 nm, kde¢patomi kysliku obklopuje atom vanadu. Vrstevnata strukter pak

velmi vhodné pro interkalaci hosta.
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5. Metody p Fiprav tenkych elektrochromnich vrstev

5.1 Rozdéleni

Technologie vytvéeni tenkych vrstev se zde ugilaje @i vytvareni elektrochromnich
vrstev. Tuto technologii Ize roZlit do dvou zakladnich kategorii, a to na metodzikgini
PVD (Physical Vapour Deposition) a na chemické metacCVD (Chemical Vapour
Deposition), do kterych se zahrnuji i chemické rdgta roztoku CSD (Chemical Solution
Deposition).

Zakladem metody CVD je chemicka reakce molekuhplyrobihajici na povrchu
substratu vedouci ke vzniku kondenzované vrstvytdddil od metod CVD je metodika PVD
zaloZzenacist¢ na fyzikalnich principech. Vrstva se deponuje dnjlivych atonii nebo
shluka atomi a ne ze slozitych molekul a jejich fragmiefdako u CVD. Nastavaji—liip PVD
na povrchu tjakeé reakce, jsou nezavislé na zakladnim princgniku tenké vrstvy.

Zakladni rozdily, kterymi se fyzikalni metody |&l chemickych jsou:

» Zavislost na pevnychi kapalnych zdrojich na rozdil od plynnych prekutzo
pouzivanych v CVD.

* Fyzikalni mechanismus, kterym atomy vstupuji dop/faze

* Prostedi s niz§im tlakem, skrz které jsou plyaétice penaseny

» Obecné& absence chemickych reakci v plynné fazigomachu substratu

5.2 Poruchy v pevnych latkach

Predstava dokonalé krystalografické struktury, vaéitse pravidekh opakuje wukity
geometricky vzor bez ipruseni, je do jisté miry nadsazena. | kdyz existajmi disté
materialy jako precizhungle vytvoreny Kemik, tak dokonala struktura se w@sin¢ piipadi
u kompaktnich material nevyskytuje. Nejen, Ze poruchyém geometrickou regularitu
miizky, ale zarove vyznamr ovliviiuje vlastnosti jako chemicka reaktivita, elektricka
vodivost a mechanické namahani. Existtijzékladni typy poruch: mezery nebo-li vakance,

dislokace a hranice zrn.
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5.2.1 Mezery

Mezery [6] nebo-li vakance jsou nejzaklagn krystalické poruchy a vznikaji, kdyz
mista v niiZzce nejsou obsazeny atomem. Také serikad bodové poruchy, protoze energie
k premiséni atomu zevnit miizky na povrch neni nikterak velkd. Tyto poruchyjima
vyznamnou ulohu ip vSech procesech spotgich s difizi jako jsou rekrystalizacenst zrn,

slinovani a transformace fazi.

5.2.2 Dislokace

Dislokace [6] seaadi doc¢arovych poruch. Existuji dva zakladni typghito poruch,
jak ukazuje obr.5, jsou to hranova dislokace aldwua dislokace. Hranova dislokacdiia
vzniknout vklirtnim zvlastni rady atond do cisté krystalografické struktury, zatimco
Sroubova dislokace vyzZaduje vyteoi fezu nasledovanéhoitanim vyslednych polovin.
Geometrie krystalu obsahujici dislokaci je tako¥@,@ pokusu o uzateni polygonového
Gtvaru kolem jeho os v obklopujiciiface, dojde k poruSe. To znamena, Ze velikost kisie
je ukovana vektorem mhizky, ktery se nazyva Burgersowv vektor b. Tento vektor je kolmy
na dislokaci. Dislokace majiatezity vyznam u tenkych vrstev nebdi gpitaxalnim #stu

hmoty.

Hranova dislokace Sroubova dislokace

Obr. 5 Hranova a Sroubova dislokace [6]
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5.2.3 Hranice zrn

Hranice zrn [6] s&adi mezi plosné defekty, kterdedstavuji rozhrani mezi dma
zrny monokrystalu rozdilnych krystalografickych esriaci. BZné atomové vazby v zrnech
jsou greruSeny hranicemi zrn, kde dé&kpladaji volné vazby atoim Toto zgisobi, Zze hranice
zrn je heterogenni oblast, kde se odehravajé atomove reakce jako ilte, transformace
faze, koroze nebo segregace. U tenkych vrsteulgZité kontrolovat morfologii zrn, zejména

kvuli aplikacim @i epitaxnim fistu.

5.3 Fyzikalni metody nanaseni

Mezi zakladni fyzikalni metody nanaseniipaapaovani a naprasovani, které se dale
deli na DC, AC, reaéni a magnetronové napraSovani. Existujkofik dalSich hybridnich
modifikaci €chto dvou zakladnich metod, ale vySe znén pati k nejrozsfergjSim. Cely
proces depozice iie byt obectirozdilen do tech na sebe navazujicich kiéiok

- prevedeni materialu do plynné faze
- transport par ze zdroje k substratu

- vytvaeni vrstvy na povrchu substratu

5.3.1 Naparovani

Cilem metody nagavani [6] je ciled transportovat atomy ze zZ@&aného zdroje na
vzdaleny substrat, kde atomicky probiligtra formovani vrstvy. Tepelna energie jegana
atonim v tekutém nebo pevném zdroji tak, Ze teplotaistZr do chvile, kdy se tyto atomy
bud’ vypai nebo sublimuiji.

Napaovani se liSi od naprasSovani, tim, Zer@prasovani jsou atomy vyovany ze
zdrojového povrchuip pokojové teplat vlivem prehiatych ionti. Odpaovani ze zdroje lze

provadt elektronovym svazkem, obloukovym vybojem nebo pontaseru.

5.3.2 NapraSovani

NapraSovani [6] je relati¢njednoduchy proces,tipkterém castice o vysoké energii

bombarduje p pokojové teplot povrch tete a vyrazi z § jeden nebo vice ataim Paiet
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rozpraSenych atoinna jednu dopadajiaiastici se nazyva v§Enost rozpraSovani.. Tento
proces probiha za velmi malého tlakétSinou v argonové atmogte

lonty pracovniho plynu jsou urychlovany elektriokypolem a dopadaji na povrch
naprasovaného materialu, ktery je ve fén@arte. Jejich dinkem jsou z povrchu vytrhavany
atomy tete, které s€asto ptichodem oblasti ionizovaného pracovniho plynu samizuji a
dopadaji na povrch substratu.

NapraSovani Ize roztit do 4 hlavnich kategorii DC, AC, reaktivni a nagronové

naprasovani.

DC NapraSovani

VySe popsany popis napraSovani se tykal zejménadptasSovani, které se takasto
nazyva diodové nebo katodové napraSovani. Jdeténsyb/ou elektrod, na které jéyedeno
napsti. Na katodu dopadaji ionty, které z ni vyrazé&gkeony. Elektrony se pak dale pohybuji
smérem k anod a po cest ionizuji atomy pracovniho plynu. Praxi jsou pakjsbsnérné
diody omezeny hdi vysokym naptim a nizkym iontovym proudem nebo pracovnim tlakem
ktery je @iliS vysoky na to, aby se depozice uskatka rychleji.

Moznym feSenim takoveho problému je zvySeni hustoty plymwSak klade vysoke
pozadavky na tlak (az desitky Pa). NapraSené apmkyii takto velkych tlacich maji velmi
malou stedni drahu. DalSim problémem pak je rychlé reaég&lace) katody.

AC NapraSovani

Princip tohoto napraSovani je v pouZitifigavého proudu zapojenéhoiep
kondenzatokimz se vyeSi jak problém malé depdmi rychlosti tak i zreagovani katody.
Stridaw nabijena elektroda e diky vy3Si pohyblivosti elektr@rzachytit Ehem jednoho
cyklu vétSi nez elektronovy proud. Elektroda se pakennabijet zapoen Bohuzel ani u AC
naprasovani neplati, Ze zvySenim vykonuétiapa katod se linears nezvysSuje naprasSovaci

rychlost.

Reaktivni naprasovani
V tomto typu napraSovani jsou tenké vrstvy nanasengubstrat z kovovych tér za
piitomnosti fisobiciho plynu. B tomto typu napraSovani bude vysledny film pevisousi

kovu z tete dopovaného reagujicim prvkem z plynu .
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Magnetronové naprasSovani

Metoda magnetronového napraSovani je zaloZena maragovani pevného te,

v podolg katody, ionty pracovniho plynu extrapolovanymilazmatu doutnavého vyboje,
ktery je lokalizovan pomoci magnetického polé€sne blizkosti katod.

Elektrony plazmatu se zachycuji v ,tunelu” éo magnetického pole a driftuji podél
tunelu. Tento tunel je #ioben Lorenzovymi silami, které (gobi, Ze se elektron musi
pohybovat po silearach.. Tak se vyrazrprodluzuje jejich draha v blizkosti tex, prodluzuje
se i doba jejich setrvani v oblasti vyboje a zvg&g pravépodobnost ionizace dalSich atbm
pracovniho plynu. To umazje udrzet vyboj b nizSim tlaku fadow desetiny Pascalu) iip
niz§im napti (fAdow stovky volti). Zejména nizZsi tlak se poziti¥projevuje ve ¥tSi ¢istot

vytvarenych vrstev.

5.4 Chemické metody nanaseni

Chemické nanaseni [6] je proce$i kterém probihd chemicka reakagkdvé snisi
materialu, ktery se bude nanaSet, s jinym plynermgtkoreni netkavého pevného materialu,
ktery se atomicky nanasi na vhédimisgny substrat. ProtoZze chemické metody nisgimiji
vakuum nebo vysoké néip, byly isgsné komercializovany.

Chemické metody jsou schopny nanaSemorodé tenké vrstvy, pokovovat kovy,
polovodice a anorganické i organické &njak krystalického tak skelného skupenstvi. Déle
jsou schopné vyt¥at vrstvy se Sirokym rozpim stechiometrie. DalSimi vyhodami jsou
dostupnad cena vybaveni a kompatibilita s ostatngmucesy. Existuje &kolik variant
chemického nanaSeni, které byly s postupéasu vyvinuty. Chemické nanaSenii p
atmosférickém tlaku (APCVD), nizkotlaké chemickéa®eni (LPCVD), chemické nanaseni
s obohacenou plasmou (PECVD) a laserem obohacend@aie nanaseni (LECVD).

VSechny tyto procesy maji spoig zakladni sekvenci postupti pytvareni vrstvy,
ktera je nasleduijici:

1) Dochézi ke konvemimu a difuznimu fenosu reaktant z plynu do reakniho
prostoru

2) Probiha chemickéa reakce v plynné fazi k vigvo novych reaktivnich druiha
vedlejSich produkit

3) PenaSeni fivodnich reaktaritna jejich produkt na povrch substratu

4) Adsorbce (chemicka a fyzicka) a difuze obou gkygpvki na povrchu substratu
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5) Heterogenni reakce katalyzovana povrchem a \@dowtvaeni vrstvy
6) Desorbceskavych vedlejSich produkipii povrchovych reakcich
7) Konvekni a difuzni penos vedlejSich produktvzniklych @i reakci prg z reakni

oblasti.

5.5 Chemické metody z roztoku

Chemické metody z roztoku pouZzivaji kapalné preday, obvykle jako roztok
organokovoveho prasku rozp&d¢ho v organickém rozpouwste. Tento zpsob nanaseni
vrstev je relativd levny a jednoduchy #gob nanaSeni, schopny wyiito presné
stechiometrické krystalické faze.

5.5.1 Elektrodepozice

Elektrodepozice [6] je proces,ipkterém se pouziva elektricky proud k redukci
kationti pozadovaného materialu z roztoku k nanaseni vretvyodivy objekt.Cast, na
kterou se vrstva nanasi, se nazyva katoda. Jethwnzik nanasSeni pak zahrnuje anodu jako
zdroj materialu, ktery se na povrch katody nandgmére technika pouzivana praipravu
WO;3 nebo \AOs vrstev pouziva anodu jako riddad olownou, kterd neni zdrojem materialu
k nanaseni

Jak katoda tak anoda jsou péewy do roztoku (elektrolytu), ktery obsahuje
rozpuséné kovoveé soli stefhjako jiné ionty umotujici priitok proudu. B praichodu proudu
mezi katodou a anodou jsou pak kovové molekuly wobztoku oxidovany a takto vzniklé
ionty jsou pak na rozhrani katody a elektrolytuulem/any na povrch katody a je tedy

nanasena vrstva.

5.5.2 Sol-gel

Sol-gel proces [6] je Zisob gemenovani koloidni suspenze (sol) nebo chemického
roztoku na pevnou latku (gel). Typickymi prekurzgspu kovové alkoxidy nebo kovové
chloridy, které podstupuji hydrolytické nebo polypkienzéni reakce, aby vytuily systém
sloZzeny z pevnyclastic rozptylenych v rozpoustie. Takovato koloidni suspenze se dal
vyviji a formuje anorganickou spojitout’shibsahujici pevné makromolekuly (sol). Vyteai

kovovych oxidi zahrnuje spojovani kovovych center s oxidovymi QW) nebo
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hydroxidovymi (M-OH-M) mosty, které pak generujilpmery. Takto vznikla pevné latka se
dal susi, aby se odstranila kapalna faze z geluhai¥l se tak porézni povrch.iPprocesu
depozice je pak koloidni suspenze (gel) nanaSesalrsrat pomoci technik dip-coating nebo
spin-coating. Vyhodou sol-gel procesu je jeho refétnizka cena a fakt, Ze celgjce dje

za relativig nizké tepla¥, ktera dovoluje dobrou kontrolu nad sloZenim wystho produktu.
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6. Krystalové mikrovahy a jejich vyuziti v elektroc hemii

Za posledni dekadu se zvySovafirak v moderni elektrochemii na detailni
charakteristiku struktury a kompozici na materiéov rozhrani. NeptSi uplat@gni nasla
metoda zaloZzena na technologii krystalovych miklovéQCM — Quartz Crystal
Microbalance). Krystalové mikrovahy se skladajeakého kemenného krystalu vrstvenym
dvéma kovovymi elektrodami, které zaji§i stidavé elektrické pole na krystalu na jeho
rezonakini frekvenci. Tato rezonéni frekvence je citliva na zény hmoty (mimo jinych
faktoni) na krystalu a jeho elektrodach. Schopnost vyk@istal jako pracovni elektrodu
elektrochromni cely a zarovemétit zménu hmoty je v elektrochemii mocny nastroj pro
zkoumani elektrochromnich prodéesTakovymto zfisobem lze ziskat detailni mechanické
informace o depozici a rozkladu, povrchové morfalagzmegnach hmoty u tenkych vrstev
zpisobené redoxnimi nebo jinymi chemickymi procesyel&ktrochemii se totiz zéma
hmotnosti na elektradprojevuje jako oxidace nebo redukce.

V elektrochemii se pak zavadi pojem elektrochegnikiystalové mikrovahy (EQCM
— Electrochemical Quartz Crystal Microbalance).nfese spiSe o rozliSeni formalniho zapisu,
protoZe jediny rozdil mezi pojmy QCM a EQCM je \tu®)CM technologie. UZ z ndzvu je
ziejmé, ze EQCM se vyuziva pouze u elektrochemickyaplikacich zatimco QCM se
vyuziva u neelektrochemickych aplikaci.

Fundamentalnim jevem, ktery vyuziva technologigstalovych mikrovah ke gieni
hmotnostnich z#n na povrchu krystalu néjglad v disledku interkalace iofit je

piezoelektricky jev.

6.1 Piezoelektricky jev

Z&kladnim prvkem krystalovych mikrovah jéeknenny rezonétor, ktery je pouzivam
pro své vynikajici vlastnosti jako vysoky kvalitati faktor Q, stabilitu, malou velikost a
cenu. Materialové vlastnostiidmenného rezonatoru jsou vysoka stabilitéase, teplotni
nezavislost pro vybrusy AT a BT v okoli pokojovéltay. Akusticka ztrata i vnihi treni
jsou velmi malé, coz vede ke #divé vlastnosti emennych rezonaty kterou je extrémn
vysoky kvalitativni faktor Q. Krystalové mikrovalmyaji tento faktor wadech desitek tisic.

Kiemenny rezonator funguje na principu piezoelekétckjevu [7],[8],[9]. Existuje
piimy a nepimy piezoelektricky jev. # piimém vznika naboj deformaci krystalu, krystalové

mikrovahy vSak vyuZivaji népmy piezoelektricky jev, ktery se projevuje defomhhrystalu
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po pivedeni naboje. Jinymi slovy se mechanickym namihdémystal polarizuje. fvedeny
naboj pak vyvola takovou deformaci, aby naboj defaei vzniknuty byl op&né polarity nez
naboj givedeny. Piezoelektricky jev se vyskytuje jen wekadtnizotropnich, tzn. u latek, ve
kterych jsou skteré fyzikalni vlastnosti jako modul pruznosticinjost sétla zavislé na
smeéru. Velikost piezoelektrického jevu je funkci &m a piezoelektrickd konstanta je jina
Vv riznych sndrech.

Praw typ fezu krystalu pak zavisi na vlastnostech vybrusystaty kemene majiit
osy jak je zobrazeno na obr.6. Osa Z je osa optmsa X elektricka a osa Y mechanicka. Ve
sméru osy Z jevi krystal rotai polarizaci. Ve s@ru osy Z krystal nejevi piezoelektrické
vlastnosti, nicmé# pokud je plocha vybrusu rovn&ma k ose Z a zaroikolma na Y nebo
X, vybrus ma piezoelektrické vlastnosti. Vyskytsg pravotsiveé a levota@ivé krystaly.

Ve snaze dosahnout co nejmensi zavislosti rezomdrekvence na okolni tepkose
v krystalovych mikrovah&ch pouZivaji Aflezy. Tentofez je vytvden pod Uhlem 35°15’

k optické ose Z krystalu.

Xrez
| %

|
| y
|

|
1L = y ez
é;%1\\ E%;r’

Obr. 6 Osy kemenného krystalu

6.2 Sauerbreyho rovnice

Privedeni stidavého elektrického pole naekmenny krystal vede ke vznikuristavych
deformaci, kterésobi vibr&ni pohyb krystalu a vznik stojatého akustickéhalri9],[10].
To je charakterizovdno Uzce vymezenou rezomarfrekvenci fo (1) prii niz dochazi
k minimélnimu rozptylu energie charakterizovanynalkativnim faktoremQ:
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fo = Ut (1)

2A./p,

kde 4 (gcmi*s?) znasi modul pruznosti ve smykyg, (gemi®) vyjadiuje hustotu kemenného
krystalu aA je plocha krystalu (resp. elektrod).

Existuje rkolik druhu oscilaci zavislych na symetrii krystailthlurezu a konfiguraci
elektrod pivadjici elektrické pole. VQCM se nejvice uplaji oscilace zpsobené
objemovym (tloustkovym) sihem viz. obr.7. Takovéto desity se ziskavaji jako jiz zméné
AT-fezy z krystalu kemene a jsou Siroce vyuzivany v elektronice k wdand konstantni

frekvence v osciknich obvodech.

Smykova
deformace

Tloust'ka
krystalu

v

Obr. 7 Stihova (smykova) deformace AT krystalu [10]

Pokud dojde k adsorpci latky na citlivée ploSe Kaleda), dochazi ke zin¢
rezonakini frekvence fa systém funguje jako chemické mikrovahiitdm pokles frekvence
Af je ptimo unerny vzristu hmotnostAm. Vztah k utéeni Af (2) Ize gimo odvodit pomoci
zmeny tloug’ky oscilujiciho krystalu vikledku poviéeni povrchu elektrod zkoumanou

latkou

_=2f,Am

Af (2)
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Zakladni gedpoklad je, zZeffrastek hmotnosti z ciziho filmu je bran jako by toskeit&nosti
bylo pouze z¥tSeni tlousky zakladniho krystalu. Naneseny film je bran jalgidni a tak
tenky, Ze neprojevuje zadné viskoelastické chowéeré by v konéeném disledku ovlivnilo

rezonaxini frekvenci. Vysledkem toho pak je, Ze do (Xja@ byt dosazeno,

2
Af =226+ 106f°AAm 3)

a protozefy je nengnna vlastnost krystalu, protoZze se uzivaji’bdMHz nebo 10MHz

krystaly, Ize ozn&it —2,26*10° f,? jako Cr a vysledkem pak je Sauerbreyho rovnice (4)
Af =-C. *Am 4)

Cr je ozn&ovan jako faktor citlivosti nebo jako Sauerbreyhon&tanta a je brana jako
zakladni vlastnostikmenného krystalu neberouci v Gvahu vlastnosthaifiimu, tedy jeho
vlastnosti jsou zavislé pouze na akusticko-elagtibkvlastnostech krystalu. Efektivni plocha
krystalu se do faktoru citlivosti nebere v UvahtptpZze Sauerbreyho rovnice bere v Gvahu
jednotkovou plochu. Nicménzavislost zminy frekvence na z#mé hmotnosti na plochu
zvyraziuje fakt, Ze do witych mezi je faktor citlivost nezavisly na geoniettektrod a tedy

by teoreticky nepaebovala kalibraci.

6.3 Rezistance

Prestoze je naneseny film brany jako rigidni a neproje se u & tedy Zzadné
viskoelastické chovani, situace se dramatickgnimpo pondeni krystalu do elektrolytu.
Frekvence a rezistance [11] pd#eaného vibrujiciho krystalu zavisi na viskézkapaliny,
vtomto gipact elektrolytu. Ri styku krystalu s elektrolytem dochéazi k poklesekfence
kmitani, tato zmina je zavisla na viskozikapaliny (elektrolytu) a na jeji hustotvztah mezi
viskozitou elektrolytu a oscilacemi krystalu n@rhjen rezonaini kmitacet, zarové ma také
vliv na tlumeni oscilaci krystalu. Vysledkem je Zefi sériové rezistance, ktera je
piedstavovana rezistanci krystalu. &ma frekvence i z®na rezistance jsou utkzité

parametry zjiSované pi elektrochemickych wtenich, hlava pii méteni celkové nanesené
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hmoty. ZnEéna rezistance se vypita podle vzorce (5), kde vyjadiuje paet stran krystalu
v kontaktu s elektrolytem,L, piedstavuje induktivitu rezonétoru v klidovém stavak
vyjadiuje Uhlovou frekvenci oscilujiciho krystaly, vyjadiuje viskozitu elektrolytu g

piedstavuje hustotu kapaliny.

AR:n*wS*Lu* [(za)s*pL*OL)] (5)
4 pq/'[q

P¥i kontaktu krystalu s kapalinou neboti pchemické reakci se v dutinach a
nerovnostech na povrchu krystalu mohou tyto nedaksti zachycovat molekuly elektrolytu
a tyto molekuly pak budou kmitat se stejnou amgbw jako povrch krystalu. Tyto
zachycené molekuly budou vykazovat chovani tenkévyra vytvdet tak gidavnou zninu
frekvence a rezistance, kterd neni ve vzorci Zidfoa. Konkrétd v této praci je réreni
zavislosti zmdny rezistance na potencidlovém okrvyhodnd pro zjiovani vlivu

interkalujicich iont na tlumeni krystalu.
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7. Mérici metoda

7.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie [12] je metoda pomoci niz re&fi elektrotechnické vlastnosti
elektrochromnich prvka zji¥uje se obsah analytu. Analyt se stanovuje z&engého nati,
proudu nebo naboje spojeného s jeho oxidaci netukee Cyklicka voltametrie je metoda
pii niz proud prochazi elektrodamiti Roltametrické analyze se sleduje zavislost eiekého
proudu tekouciho mezi elektrodami na potencidlicqrai elektrody, ktery se éni ¢asem.
Potencial pracovni elektrody s&di z externiho zdroje. Je-li v roztoku latka, Ktese pi
urcitém potencialu oxiduje nebo redukuje, dojde k depraci elektrody a tee ji proud.
Velikost odpovidajiciho anodickéh& katodického proudu je mirou koncentrace tohoto
depolyzatoru — analytu.

Existuji d¥ metody zapojeni obvodu pro cyklickou voltametivoubodové a
tiibodové. V dvoubodovém zapojeni je &ape zdroje vkladané na pracovni a refénén
elektrodu a je m¥eno voltmetrem a tekouci proud vzniklytdnkem mezi pracovni a
referedni elektrodou je r¥en ampérmetrem. Vzhledem ktomu, Ze potenciél
nepolarizovatelné referéni elektrody je konstantni, dni se se z®nou vioZzeného nai
pouze potenciél pracovni elektrody.

V praxi se, ale spiSe pouziwibbdové zapojeni, které je dopho o feti, pomocnou
elektrodu [13]. Proud t& pouze mezi pomocnou a pracovni elektrodou [13kw@#eny
potencial pracovni elektrody se éfh mezi pracovni a referentni elektrodou [13] za
bezproudového stavu.

Zdrojem napti v tiielektrodovém zapojeni je potenciostat, ktery ugrZpotencidl
pracovni elektrody na pozadované hodrah, Ze poZzadovany potencial neustéale porovnava
s aktuélnim zr¥enym potencidlem aripadny rozdil automaticky vyrovnava gnou nagti
na pomocné elektred

VSechny ti elektrody tibodového zapojeni maji jiné vlastnosti a jsounggh
materiati. Pracovni elektrody byvaji z tuhych matetigPt, Au) nebo rttové. Elektrody
mohou mit #izny tvar. Pomocné elektrody mivaji ve srovnani acpvnimi elektrodami
podstaté vétSi povrch, takZze jsou prakticky nepolarizovatelReferentni elektrody jsou

obvykle elektrodami Il druhu.
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Pracovni elektrody

Zakladnim kritériem pro vy pracovni elektrody je, aby byla vyrobena z redoxn
inertniho materialu minimaénv pozadovaném potencialovém rozsahu. Dale musimoiny
geometricky tvar. Pro rychlé voltametrické technijey neroz&ensjSi planarni a sféricka
geometrie. Materialy, z kterych jsou pracovni alety normald vyrobeny jsou platina,
zlato, rt nebo karbon. Nicménse z&inaji rozStovat i jiné, dokonalejSi materialy jako
supravodie, ale kwli jejich mizernym chemickym a mechanickym vlastiems nejsou Siroce

pouzivany.

Refererdni elektrody
PrestoZe je normalni vodikova elektroda (NHE) nejz¥aima mezinarodhprijimana
referegni elektroda, je obtizné ji sestrojit, ovladat itpait k praktickému pouziti. Pro
bezvodé rozpoudtla se pouZzivaji dvnejrozsfersjsi elektrody:
* Nasycena kalomelova elektroda (SCE), jejiz poyeitiejvhod®jSi v roztoku
s chloridem draselnym (KCL) pro zabgim vniticnimu pronikani do bezvodého
roztoku. \tSinou se, ale chlorid draselny nahrazuje chlorigesinym (NacCl),
protoZze KCL se Spa#irozpousti v bezvodych rozpo&dkech.
+ Ag/Ag’ elektroda (jednodussi varianta k Ag/AgCl), jako poastdio mize
pouzivat stejny roztok, do kterého bude zkoumaektredaktivni latka fidana.

Obr. 8 ukazuje strukturu obou znanych elektrod

a) b)
Ej‘.’ plnici oivor L'\‘..- plniri otvor
F— — 4 |
‘_..--"" nasyeeny KCL roxiok nasyeeny KCL moztok
He/Hg2 C12 emulz |
! T emutze ' stifhrny drst pokoveny AzCl
!
sklenéna frita
' pe
i KCL
::___.,..--"' vlakmova spojka vlakmova spojka

Obr. 8 a) Nasycenéa kalomelova elektroda b) Ag/Agj€ittroda [13]
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Pomocné elektrody

P voltametrickych ndtenich je pomocné elektroda, ktera jénmp ve zkoumaném
roztoku, ¥tSinou zhotovena z platinového dratku, ktery j&amy kolem pracovni elektrody.
Naproti tomu, p elektrolyze za konstantniho proudu je pomocné&tedda umisina veasti
odctlené od zkoumaného roztoku a je obvykle vyrobertatz kde platinovy dratek vyt¥éa

elektricky kontakt.

Existuje rekolik druhi cyklické voltametrie podle druhu pouZzitého budécignalu.
Velice rozSfenou metodou, kterd byla pouzitaii péieni, je diferetni pulsni voltamettrie,
pii niZ se potencial lineadénscasem se gmici periodicky peklada potencialovymi pulsy o
amplituct radow desitek mV v dob trvani desitek ms.. Registruje se rozdil pioud
zmeienych &sre pred vloZzenim potencidlového pulsu a na jeho konci.

Cyklickd voltametrie dovoluje ve spolupraci s kafsvymi mikrovahami QCM,

zarover metit hmotu tak i protékajici proud jak ukazuje ohr. 9

Potenciostat $ Proud vnA

P . Krvstal
omochna ¥

elektroda ~ |

' Oscilator  |——pp Hmotnost v ng
Referentni —

elektroda

Pracovni elektroda

Obr. 9 Zapojeni pro metodu cyklické voltametrie][10
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Obr.9 zobrazuje zapojeni proéfani cyklické voltametrie, kdy jako potenciostat je
pouzit pistroj AUTOLAB a jako oscilator jsou pouzity krysdaé mikrovdhy QCM.
Hmotnost vyld¢ovanych iond, které se P prachodu proudu mezi pomocnou a pracovni
elektrodou usadi na povrchu krystalu, lze ¢&fad pomoci Faradayova zakona [10],(9) o

elektrolyze.

7.2 Faraday uv zakon

P¥i elektrolyze na katoflse vzdy vylduje kov nebo vodik. Procesy na angdou
slozitjSi — mohou se na ni téz vyhwat latky, miZze ale dochazet k rozpo#&st anody. Kazda
vyloucena molekula fijime z katody nebo odevzda amodékolik elektroni. K vylou¢eni
jedné molekuly na kat@dmusi ionty pijmout v elementarnich nabije. Jedna molekula se
tedy vzdy vylodi ndbojem (6):

Q, =Vv*e (6)
UvaZujeme, Ze pro Nanebo Clje v=1 a pro C&" je v=2. N molekul se vyloti ndbojem

Q=N Qo=Nve. Po vynasobeni hmotnosti jedné molekuly

: (7)

kde Mp, je molekulova hmotnost vyl@ené latky aNa je Avogadrova konstanta dostavame

celkovou hmotnost vylaiené latky (8):

M M
m=N*m, = - =—=nr 8
o NA*e*vQ F*vQ ®

Souwin F=Na*e se pak nazyva Faradayova konstanta, ktera uda@, hderym se vylodi 1
mol jednomocného prvkir je pak rovno 9,65*10Cmol™*

Pokud ozn&me zlomekM,/(F*v)=A v (8), coZ je elektrochemicky ekvivalent latky aaud
mnozstvi latky vylotdené nabojem 1 C, iwieme definovat 1. Faraday zakon (9)
elektrolyzy jako hmotnosim vyloucené latky je imo ungérnd naboji Q, ktery proSel

elektrolytem:
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m=A*Q = A* | *t 9)

Tento vztah je dale Kiovy pro vypdet hmotnost vylogenych iontu C8" na povrchu Au
krystalu. Dale se pak uvadi 2. Faratlayakon elektrolyzy, ktery se tyka elektrochemiakéh
ekvivalentu A a zni: latkovA mnoZstviuznych latek vylogenych pi elektrolyze tymz
nabojem jsou chemicky ekvivalentni.
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8. Méreni

Cilem n&teni bylo studovat interkalaci ianalkalickych kowi do vrstev WQ a V,0s,
zjistit latkové mnozstvi iofit vnikajicich do aktivnich elektrochromnich vrstewnasleds
oveiit nameiené hodnoty s teoretickymi hodnotami v§femymi z Faradayovych vztah
Sledovany byly pibéhy molekulové hmotnosti a rezistance, které vypayid chovani

zkoumané vrstvy.

8.1 Kalibrace krystalovych mikrovah

Pokud plati #@ve zmirgna Suerbreyova rovnice (4), krystalové mikrovahy by
prakticky nepaiebovaly byt kalibrovany. Nicménje vhodné si platnost této rovnice stejn
jako platnost Faradayova zakona (8¢iitv Cilem kalibrace tedy bylo @it spravnou funkci
a samotné schopnosti krystalovych mikrovah.

P¥i méreni byly pouzity krystalové mikrovahy QCM200, gatestat AUTOLAB
PGSTAT12 zapojeny \Wibodovém zapojeni, ktery spolupracuje s vykonnyntwswem
GPES. Jako elektrolyt byla pouzita 0,1 molarni &mina skalice modré CuQGspolu
s H,SQO,. V prvé fack bylo poteba vypditat molarni hmotnosti k geni mnoZstvi skalice
modré potebné k rozpushi ve 200ml destilované vody 56.

Vypa‘et molarni hmotnosti CuSGH,O

Prvek| my[g] m,._ . =635+32+4x16+5x2+16=186g
Cu 63,5

S 32

O 16

H 1

ProtoZe 186 gratnje 1 M hmotnost k rozpu&ti v 1 litru destilované vody a dreni
probihalo v 200 ml 0,1 M roztoku, je nutnéepciitat vysledek na pozadované hodnoty.
186g,=> 37,2g0om+ 37,2 g ovSem odpovida 1 molarnimu roztoku, pmjezovsem zbytmé
a neekonomické pouzivat 37 g skalice modré, bylzftod,1 molarni roztok. Po nasledné

apraw vychazi, Ze bylo pouzito 3,7 g Cup®200 ml destilované vody, do které byl navic
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pfidan 1ml kyseliny HSQy, které mé za ukol zlepSit vodivost elektrolytu,nésivost a

zabranit vzniku néistot. Méteni probihalo s pracovni elektrodou v podigtystalu, ktery nl

na pOVI’ChU nanesenou vrstvu Au.

Nanmeiené vysledky jsou prezentovany softwarem GPES, yktgpolupracuje

s galvanostatem AUTOLAB. Tento program zaioveomaha nastavovat AUTOLAB

k dosazeni optimalnich podminek kieni. Jeho nastaveni bylo nasledovné.

Pretreatment:
First conditioning potential (V): 0,5
Duration (s): 10
Equilibration time (s): 5
Measurement
Number of scans: 3
Cell of after measurement: X
Standby potential (V): 0
Potentials
Define start potential w.r.t. OCP:  x
Start potential (V): 0
First vertex potential (V): -0,4
Second vertex potential (V): 0,5
Step potential (V): 0,00106
Scan rate (V/s): 0,01

First conditioning potential vyj&dje paateni potencial pedlEznéhocdi referertniho
zpracovani, které probihargd samotnym wg&fenim. Duration znd délku trvani a
Equilibration time pedstavuje dobu ptgbnou k nastaveni patetniho potencialu samotného
meéteni. Number of scans vyjage paet cykli meéieni. Define start potential w.r.t. OCP
rozhoduje zda se do @ateeniho potencialu bude uvazovat i OCP (Open circoieptial)
potencial, a protoze patesni potencial Start potential je nastaven na Opf@@ni potencial
vyjadien OCP. First vertex potential a Second vertexmiatenastavuji meze na&g, které
bude pipojeno na elektrody. Step potentiatedstavuje rozdil nai mezi jednotlivymi
arovremi prevodniku nagti a podstat vyjadtuje rozdil napti mez d¥mi jednotlivymi kroky
meéieni. Scan rateipdstavuje jak rychle sedami nagti v ¢ase. Tato rychlost zalezi na AD

pievodniku.
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Obr. 10 Cyklicka voltametrie Au krystalu v 0,1M Qy®ozpuséné v 200 ml 56D @ rychlosti 100 mV/s

Jak je z obr. 10 wgiteni probihalo v rozsahu -0,4 az 0,5 \¢hém ti cyklu bylo
nantiené kolem 3500 hodnot, z kterych byla pomoci Famadazakonu (8) a Sauerbeyovy
rovnice (4) vypétena zndna hmotnosti v zavislosti na 2m frekvence.

Teoretické pedpoklady, Zze abdwe kiivky by mely byt totozné se tédt potvrdily.

Nepatrné rozdily mohou byt @pobeny n&stotami, nedokonalou {innost o kco nizSi nez

100%) elektrolyzou, ifpadré i nedokonalou vodivosti #igobenouidznymi piimésemi.
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8.2 Interkalace lithia do vrstvy WO ;

Pro zkoumani vlastnosti interkalace iortthia do vrstvy WQ byl pouzit 0,1 molarni
chloristan lithny LiCIQ, ktery je aproticky. Tato lithnd 4k byla rozpustna
v 50ml propylenkarbonatu /8603 coZ je bezvody elektrolyt. Nejiv bylo poteba vypditat

mnozstvi chloristanu lithného.

Vypa‘et molarni hmotnosti LiCIQ

Prvek| myg]
. m, =7+35+4x16=1069
|_| 63'5 LiClo4
Cl 32
O 16

Protoze 102 g je mnozstvi k rozpirst LiCIO4 v 1M roztoku a byl pouzit 0,1 M
roztok, logicky se uvazuje mnozstvi 10,6 g na L MNicméré bylo pouZzito pouze 50ml
propylenkarbonatu, takze vysledné mnozstvi chiamistithného je 0,53g.

Jako referentni elektroda byla pouZita elektroddnkiova Cd/CH, co? je specialni
elektroda pouzivana pro aprotické ptedi. Jako protielektroda byla pouZzita elektroda
platinova.

Vrstva WQ méla tloud’ku 0.660um a byla vytvééena napgvanim.
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Obr. 11 Cyklicka voltametrie W@ilmu v 0,1M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC # rychlosti 10 mV/s, masogram
pro zn¥renou hmotnostm a p'epa’tenou hmotnost pomoci Faradayova zdkona, scan 3.

Obr. 11 znéazawje cyklickou voltametrii WQ filmu. Méfeni z&ina od 0 V a se
snizujicim se potencialem interkaluji jednomocngtyd.i*. Vrstva WQ se z&ina postupé
zabarvovat do zelena a pakephazi v tma¥ cernou (barva je ovliwna barvou materialu
podkladu Au nebo Pt). Interkalované ionty se€izaji deinterkalovat i) zpitném navratu
potencialu kolem —1 V nezavisle na &m potencialu g prachodu 0 V. Dale je mozno
pozorovat, Ze vSechny ionty lithia nedeinterkalgval kladném potencialu, coz ihe znait
poruSenou strukturu WA3iImu.

Vlivem prilis zapornych potenci@lmohlo dojit k poruSeni struktury, ktera vede ke
vzniku kyslikovych defekt, struktura pak vykazuje substechiometrické wggani. Navrat do
puvodniho stavu je mozny vysuSenim ve vakiut@plo€ okolo 100°C. Tento proces trva
velmi dlouho dobu (dny) a neni zcela Uplny, naldtite pak lze pozorovat zmy oproti

vychozimu stavu.

-390-



15 1.0 05 0.0 05 1.0
T T T T T T T T T v 5000
644 |
4 4000
642 |
610 L 4 3000 _
G 2
©
% 638 | J2000 &
636 |
4 1000
634 |- \
I Jdo
632 1 . 1 . 1 A 1 . 1 .
15 1.0 05 0.0 05 1.0

E[V]

Obr. 12 Piibeh rezistance WO filmu v 0,1M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC # rychlostil OmV/ s a masogram
zmgrené hmotsnotim, scan 3
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Obr. 13 Cyklicka voltametrie Wdilmu v 0,1M LiClQrozpus¢né v 50 ml PC # rychlosti 5 mV/s, masogram
pro zn¥'enou hmotnostm a p'epa’tenou hmotnost pomoci Faradayova zakona, scan 3.
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Obr. 14 Piibeh rezistance WO filmu v 0,1M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC fi rychlosti5 mV/ s a masogram
zmgrené hmotsnotim, scan 3
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Obr. 15 Cyklicka voltametrie W@ilmu v 0,1M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC # rychlosti 10 mV/s, masogram
pro zn¥renou hmotnostm a p'epa’tenou hmotnost pomoci Faradayova zdkona, scan 3.
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Obr. 16 Piibéh rezistance WO filmu v 0,1M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC # rychlosti 10 mV/s a masogram
zmgrené hmotsnotim, scan 3

Oproti cyklické voltametrii i 5 mV je @i srovnani voltametrii patrna zma Kivky,
ktera se pro rychlost 10 mV na obr. 15 vy&ara daleko vyraz&Simi piky. Toto je jednak
zpiasobeno z#tSenim rozsahu z -1 az 0,5 V na —2,0 az 0,6 Vhlalax zvétSenim rychlosti
scanu na 10mV, kdy reakce musi giiotout rychleji.

Beéhem zaatku katodické polarizace je widna masogramu na obr.15 mirny pokles
hmoty. Tento jev mize byt vys¥étlen vylwCovanim silg adsorbovanych aniaintz povrchu
elektrody msobenim elektrického pole na elektrolythbm polarizace. Tento jev trva do
chvile, kdy inserce katigndo oxidu wolframu vyrovna tuto ztratu hmoty.

Ze vSech i obrazki (11,13,15) zr‘enych a teoretickych masograrne patrné, ze
interkalované ionty lithia zcela nedeinterkalovalyra povrchu W@tedy Zistala nanesena
vrstva (i startu dalSiho ®fticiho cyklu. Steja tak je mozno vidt, Ze naniiené hodnoty,
nasledg piepaitené pomoci Saubreyovy rovnice neodpovidaji tezké@thu gedpokladu
Faradayova zakona. Totou#e byt zgsobeno zrnou WG na niZSi oxidy kysliku jako
WO, ¢ kdy uz se neiiive odehrat dokonala chemickéa reakce. DalStmodem muze byt fakt,
Ze do struktury W@muze pronikat propylenkarbonat anit tak relativni molarni hmotnost
vnikajicich iontu, ktera je v idealnintipact 7.

Proto bylo pomoci Faradayova zakona (8)c¢fgma zmnéna molekulové hmotnosti
v pribéhu cyklovani pro vSechnyitgrafy. Pro ¥tSi vypovidaci hodnotu byla molekulova

hmotnost poitana vzdy proit urcujici body podle zvoleného potencialového okna. Jak

-42-



bylo uvedeno vypget molekulové hmotnosti (10) vychézi z Faradayodkoma s tim

rozdilem, Ze jako hmotnost je zde uvaZzovansgiema hmotnost z QCM.
_ Amgey " F

m = T

Tabulka 1 pak ukazuje vypitané hodnoty pro vSechnii potencialové okna stejn

M 10]

tak jako znény molekulové hmotnosti.

Tab. 1 Vliv molekulové hmotnosti secaou potencialového okna

Potencialové okno —1,5V az 0,6V

Bod -1,5 0 0,6
Scan 1 11,12 11,42 9,51
Scan 2 11,70 10,78 7,8p
Scan 3 9,90, 10,04 8,49
Potencialové okno -1V az 0,5V

Bod -1,0 0 0,5
Scan 1 16,01 17,04 16,8
Scan 2 15,06 16,69 16,48
Scan 3 14,98 16,5¢ 19,15
Potencialové okno -2V az 0,6V

Bod -2.0 0 0,6
Scan 1 7,83 10,10 10,49
Scan 2 9,29 12,0y 12,45
Scan 3 8,21 10,21 10,14

Nejvétsi rozdil vypdtené molekulové hmotnosti oproti teoretické je memensi
potencialové okno (obr.13), cozie znamenat, Ze k interkalaci majoritniho mnoZsinti
lithia doch&zi az ifp zaporrgjSich potencidlech aétsim potencialovém okRna @i takto
nizkém potencidlu se vice uplaje vnikajici propylenkarbonat. Tuto dosmku by
potvrzoval i fakt, Ze s&Sim zapornym potencialem se molekulova hmotnose \dlizi
teoretické hodnet7.

Z davodu Spatné fikaznosti grafu zeny molekulové hmotnosti v zavislosti na gtp
v prabéhu celého potencidlového okna ukv mnohaetnym nespojitostem byl sestrojen
priabéh zmeny molekulové hmotnosti z linearnilienu linearni regreserikek, viz obr. 17.
Hlavnim divodem vedoucim k tomuto grafu je znazminpribéhu molekulové hmotnosti
pro cely potencialovy rozsah. Jak je &idhodnoty z tab.1 se oproti hodnotam linearnich
¢lena nelisi az na hodnotytippraw zminovaném nérstu, ktery je roven 10,21 pro O V u

tretiho cyklu a 12,87 pro regresi odpovidajigivky. Zbylé dw hodnoty se tégt nelisi,
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tabulkové hodnoty 8,21 a 10,14 odpovidaji hodnotraragresi 8,61 respektive 10,25, coz
ovétuje vypaitané vysledky.

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
2200 — . . . . . . . . . 2200
2000 | 2000
1800 | 11800
1600 | 11600
1400 | 11400
E 1200 | 11200
§ 1000 1000
) 4 800
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400 | 1 400
200 |- 1200
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-200 I 1 l " 1 L 1 L l " 1 L l " | L 1 ! 1 1 l ] -200

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Obr. 17 Linearni regresefvek Amez/Amgey (Mm), potencialové okno -2 az 0.6 V, scan 3

VSechny ti grafy rezistanci (12,14,16) nebyly gazné a nebylo z nich mozno
odvodit za¥ry a jsou tu uvedeny pro ilustraci. Grafy rezisiam@ji s\wij vyznam az v druhé
¢éasti interkalace do XDs.

Protoze struktury W@ byly za rkolik poslednich let jiz @kladn® prozkoumany,

zaneiuje se tato prace spiSe na zkoumani vrst€¥ \které jest nejsou zcela probadané.
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8.3 Interkalace lithia do vrstvyy V. ,0s5

Pro zkoumani interkalace idnlithia do vrstvy \bOs byl pouZit 0,5 molérni chloristan
lithny LiClO4. Tato lithna 8l byla rozpu&tna v 50ml propylenkarbonatu (PC)HGOs,
Nejdtive bylo poteba vypgitat mnoZzstvi chloristanu lithného pro rozpamst

Vypatet molarni hmotnosti 0,5 M LiCIO

Prvek| myg]

L7 | m,  =7+35+4x16=106g
cl |35

o |16

ProtoZe 106 g je mnozZstvi k rozpirit LICIO, v 1 M roztoku a byl pouzit 0,5 M
roztok,logicky se uvazuje mnozstvi 53 g na 1 INicmérg bylo pouZzito pouze 50ml
propylenkarbonatu, takZze vysledné mnozstvi chiamistlithného je 2,65 g. Jako referentni
elektroda byla pouzita elektroda Ag/AgCl, jako petektroda pak elektroda platinova. Vrstva
V,0s byla nap#ena na pracovisti AUR v Turnow, tloudka vrstvy byla 400 nm +/- 200 nm,

zdrojem pro nagavani byl praskovy oxid vanadu.

-45-



-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

0.0005 T T T T T 0.0005
0.0004 — 0.0004
0.0003 — 0.0003
0.0002 — 0.0002
L CcV 4
E 0.0001 ? / ——0.0001
~ 0.0000 — 0.0000
-0.0001 | — -0.0001
-0.0002 — -0.0002
-0.0003 L 1 1 L 1 -0.0003
2000 I I I I T 2000
1500 - 1500
L ‘<m J
1000 - 1000
500 - 500
§ \
= 0+ 40
1S | FZ |
-500 + - -500
-1000 - -1000
-1500 ! 1 L 1 ! 1 ! 1 L -1500
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E V]

Obr. 18 Cyklicka voltametrie @5 filmu v 0,5 M LiCIQ rozpu&&né v 50 ml PC # rychlosti 10 mV/s,
masogram pro z#fenou hmotnostm a pepa‘tenou hmotnost pomoci Faradayova zakona, scan 10.

Na nap&ném filmu \WOs bylo provedeno 10 cyklickych &feni, pro ustéleni
interkalovanych ioni lithia a zajiS¢éni relativni neminnosti néteni, coz se, jak je pogd
vyswétleno, ukazalo jako nutnost.

Jak je vidt z obr. 18, jednotlivé cykly byly provédy v potencidlovém okfn které
zainalo na 0 V a pokemvalo do -1 V, dale do +1 a zpéatky do 0 V. V cykdéicvoltametrii
jsou patrné 2 piky, coz bylo &eno pomocicasové derivace fibchu, ktera neprokazala u
lithia na rozdil od sodikuifiomnost vice pik Prvni pik se nachazi u degného cyklu
(anodickeé ¥tve) v okoli 0,4 V, picemz druhy pik se nachazi v okoli 0,25 V étngho cyklu
(katodické ¥tve).

Masogram pro odpovidajici cyklickou voltamerii agljuje hmotnostni nést i
cyklovani. Do vrstvy YOs byla zmétena interkalovana hmota o hmotnosti 1,6 zatimco
vypoctem z Faradayova zakona byla zjist hmotnost pouze [ig. CozZ je zjgsobeno tim, Ze

vypocet hmotnosti uvaZzuje pouze vnikani ibrithia a tedy poit4 s idealni molekulovou
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hmotnosti lithia M, = 7. Neuvazuje tedyuené ngistoty, gipadré vnikani molekul
rozpoustdla, jehoz vliv je vysttlen déle.

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
704 T T T T T T T T T 2000
702 L - 1500
700 L - 1000
- 500
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T | A‘N 2
40
% 696 g
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- -1000
692 |-
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Obr. 19 Piibéh rezistance ¥0s filmu v 0,5 M LiCIQrozpuséné v 50 ml PC # rychlosti 1 OmV/s a masogram
zmgiFené hmotnostim, scan 10.

Obr. 19 vyjadluje pfibéh rezistance pro desaty cyklus,(®4 filmu, vztazeny
k interkalované hmetpro vyjadeni faktu, Ze interkalace ianlithia je doprovazena néstem

rezistance a naopak. ZmaAR 10Q zde odpovida zemé hmoty 3ug.
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Obr. 20 Pibeh latkového mnozstvi lithia a PC vnikajiciho d®V filmu v 0,5 M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC
p#i rychlosti 10 mV/s, scan 10.

Na obr. 20 jsou zobrazenyumehy latkového mnoZstvi lithia a propylenkarbonatu
(PC) vnikajiciho do vrstvy ¥0s. Po poneeni krystalu svrstvou ¥s do LiClO4
rozpuséného v propylenkarbonatu se krystal obklopi préinto rozpoustdlem, které
v extrémnich fipadech vnik& i do dutin krystaluiiRaporném polarizovani krystalu,iaaji
vnikat do vrstvy ionty lithia, které vyttaiji molekuly propylenkrabonatu z povrchu krystalu,
kde se vytvéi zjednoduSeh receno pasmo kladn nabitych iont neboli tzv. elektricka
dvojvrstva, coz je Utvar sloZzeny ze dvou &mganabitych vrstev, ktery se vytifopii styku
nabitého povrchu tuhé latky s roztokem elektrolidabity povrch tuhé latky tvotzv. vnitrni
vrstvu, kniZz jsou elektrostatickymi a adsorbni silami gitahovany pevazri ionty
opa:ného znaménka, jejichz naboj neutralizuje nabojrgfoy — tzv. vejsi vrstvu. Fast
kationi v elektroneutralizénim procesu zavisi na jeho elektrostatické intarakgznamny je
zejména rozdil mezi pofrem naboje ku iontovému pol@nu lithia a sodiku (Z/f), ktery je
1,235 respektive 0,743 [14].

Spolu sionty lithia pak do vrstvy vnikafastice propylenkarbonatu, které jsou
elektrostatickymi silami vazany na lithium. MnoZstnikajiciho propylenkarbonatu je pak

zavislé na velikosti iontového pol@nu, které je pro lithium 0,78 A.
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Pfi zméné polarity se z&ind pasmo na povrchu krystaliemit a z krystalu se zénaji
vypuzovat lithium s propylen karbonatem. Datektadném polarizovani krystalu sechaaji
uplatiovat zapors nabité castice CIQ (chloristanu), které vSak nemaji st&jwelkou
elektrostatickou silu, maji stejny naboj, kteryw§ak rozprogen na ¥tSi plochu diky ¥tSimu
iontovému polondru, ktery je pro CI@ 2.4 A.

Je vidt, Ze interkalace lithia do této vrstvy neni nadibpd sodiku vyrazhovlivnéna
zarovar vnikajicim propylenkrabonatem, tedyét$ina interkalovaného rozpoadta je
zarove i vypuzena ven, nicmérvlivem interkalace lithia do struktury dochazi keknam
struktury, ktera se stava vice amorfni.

Pro vyp@et chto grafi je uvaZzovana pouze ¢ast iontu Li a molekul
propylenkarbonatu ip interkalaci a deinterkalaci do vrstvy,®s, kde celkova zrtena

hmotnostAm je vyjadena vztahem (11):
Am= (M Lit * nLi*) +(Msolv* nsolv) (11)

, kde Am vyjaduje celkovou zréenou interkalovanou hmotnost, Mzna&i molekulovou
hmotnost lithia, ktera je v idealnintipact rovna 7, g pak vyjaduje latkové mnozstvi ioit
lithia, Mso Vyjadituje molekulovou hmotnost propylenkarbonatu, kterdpjo GHsO3 rovna
102, nqoy zn&i latkové mnozstvi propylenkrabonatu. Pro Wgtomolekulového mnozstvi
propylenkarbonatu je nejprve peba zjistit latkové mnozstvi lithia, které se&agtni
redoxniho dje. Za gedpokladu elektroneutralizgmich proces ve vrst¢ V.05, kdy se
elektroneutralizéniho procesu dastni pouze ionty lithia (sodiku), jegmeseny nabojip

redoxnim dji mozno vztahnout na get mok podle vztahu (12):
-_9
n; = _F (12)

, kde g vyjaduje celkovy peneseny naboj a F je Faradyova konstanta. Vysl&itkevé
mnoZstvi rozpoustla (propylenkarbonatu) se pak gfi@ dosazenim (11) do (12) a
dostaneme vztah (13) pro latkové mnoZstvi propyembnatu:

Am )+(MU +q

) (13)

nSolv = (

Solv Solv
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Obr. 21 Cyklicka voltametrie @5 filmu v 0,5 M LiClQrozpuséné v 50 ml PC # rychlosti 10 mV/s,
masogram fepa‘teny pomoci Faradayova zakona z CV @&zmy masogramm, scan 4,6,8,10.

Obr. 21 znazaiuje pmibéh zmeny cyklické voltametrie a masogramv pribéhu
cyklovani od cyklu 4 po cyklus 10, prvni dva cykigbyly uvazovany, protoZe u nich dochazi
k formovani hmoty ve strukia, cozZ je ostathvidét i u ¢tvrtého cyklu pro masogramm.

V prabéhu cyklovani je vidt posun jednotlivych pik
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Obr. 22 Piibéh zmegny molekulové hmotnosti pro cykly 3-18Y filmu v 0,5 M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC
pri rychlosti 10 mV/s

Z divodi oweieni zda do vrstvy ¥Os vnikaji spolu s lithiem i jiné objekty, zejména
nedistoty a rozpoustlo byly sp@&itdny molekulové hmotnosti prdi trizné utujici body,
pro zajiséni wtSi vypovidaci hodnoty vygtu. Prvni dva cykly nebyly brany v Gvahu,
protoZe u nich dochazi k formovani struktury a oejsistaleny. Z vyptienych vysledk je
vSak Zejmé, ze k formovani struktury dochazi az do pawtiu, od tohoto cyklu, je vid,

Ze se trend ustélil a byl pro vSechhiybiody stejny, coz dokazuje i Tab. 2. Dale bylgt#jio,
Ze do vrstvy vnikaji i jiné objekty, protoZze molédwa hmotnost byla v rozmezi 8-15, pro

raizné body, ficemz klad® stanoveny body 1,0 V se zda byt rtegp#|Si vzhledem

k molekulové hmotnosti lithia, ktera je 7.

Tab. 2 Molekulové hmotnosty®5 filmu v 0,5 M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC # rychlostil0 mV/s proizné

body
Stanoveny bod -1,0V 0,0V 1,0V
Cislo cyklu Mm [gmot] Mm [gmol™] Mm [gmol™]
3 12,87 8,21 26,62
4 12,34 2,15 40,76
5 12,34 12,28 14,36
6 12,28 15,29 7,7
7 12,02 15,49 7,06
8 11,85 14,78 7,71
9 11,85 14,31 8,5
10 11,81 14,23 8,8
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Obr. 23Linearni regreserkrek Amez/ Amgem (Mm), V.05 film v 0,5 M LiCIQ, scan 10

Obr.23 znazdtuje linearni regresiikvky Amez/Amgewm, kdy linearniclen vyjaduje
hodnotu molekulové hmotnosti (Mm) viiméhu cyklu. Graf byl sestrojen, protoZze prosty
pribéh molekulové hmotnosti v zavislosti na potenciajtkazuje mnoh&etné nespojitosti
stejré jako v gipadt WOs. Graf pomaha lépe zobrazit #ny molekulové hmotnosti nez
prosté peoitani hmotnosti z &olika bod, viz. tab.2. Do hodnoty —1 V je molekvdohodnota
z linearni regrese shodna s v§fmu hodnotou v tabulce (12,12 a 11,81). AvSikzpySovani
potencialu se molekulova hodnota sniZzuje na 8,68,tabulka nezohledije a az v oblasti
kolem 0OV se molekulovd hmotnost zvySi na 13,93 @diiearni regrese, ktera odpovida
14,23 z tabulky.  opétovném sniZzovani potenciédlu z -1 V na 0 V se mdteku hmotnost
opét snizuje na 10.84, tato hodnota se miwdchyluje od molekulové hmotnosti 8,8

z tabulky.
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Obr. 24 Piibéh AR a4dF V,0s filmu v 0,5 M LiCIQ rozpuséné v 50 ml PC  rychlosti 10 mV/s v zavislosti na
case, scan 1-10

Z obr. 24, ktery vyjatlje piibéh zmen rezistance a kmittu v pribéhu sledu vSech
cyklu je ve srovnani s NaClQ@idét, Ze AF ma opany tvar gfipominajici obracené pismeno U
s maximem okolo patého az Sestého cyklub&r rezistance pak neni tak periodicky jako u
NaClO, a zmeny postups klesaji az na hodnotu cca ID u cyklu ¢islo 10 jak uz bylo
ukadzano dive na obr. 19. DalSi anomalii oproti NaGlj@ velky rozptyl rezistance. Tento
rozptyl je veliky @i pocateenich cyklech a dale slabne. To by podporovalo itebeiz péatku
ve vrstw probihaji znény struktury, které tyto zsmy rezistance vyvolavaji. Po gaesnim
ustaleni je jiz maximalni zéma Ehem jediného cyklu rovna hodwio10 Q pro lithium u
desatého cyklu a pro sodikbtaktéz u desatého cyklu.

Zména delta R indikuje mechanické &ny uvnift nanesené vrstvy. Jde vlasta

ztratu mechanické energi@ parnistu rezistance, neboli krystal je vice tlumen &gba dodat
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vétSi energii na zachovani kmiitRist delta R znamen&téi tlumeni krystalu, tato vlastnost
se projevuje u viskoelastickych vrstev, kdy pohylstwy nestdi sledovat kmity krystalu.
Zmena rezistance by mohl indikovat 2mu ve slozeni nanesené vrstvy a tod’bu
materialovym vnikanim Li a solventu nebo krystabdfgkém, kdy by dochazelo ke zng

krystalografické struktury, kdyist delta R znamena krystalizaci a pokles znametsi v
amorfnost.
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Obr. 25 Srovnani CVYR a masogramydm pro feti (levy) a desaty (pravy) scan prgO¢ film v 0,5 M LiCIQ
rozpusené v 50 ml PC  rychlosti 10 mV/sv zavislosti riase.
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Na obr. 25 je zajimavé sledovat, Ze fetiho cyklu klesa zima rezistance ip
deinterkalaci iont, zatimco u desatého cyklu je to naopak a rezistgricdeinterkalaci
stoupa. ProtoZe XDs ma vrstevnatou strukturu, dochazi ke ,zpaiif dvou kmitajicich
vrstev diky interkalujicim ioriim, které vnikaji do mezivrstvych dutin a cela vesza&ina
kmitat. Kmitani vSak neprobiha ve fazi s krystalefje opozéno. To rispiva k tomu, Ze toto
kmitani ma zasadni vliv na rezistanci celého kiyst&i deinterkalaci se pak do celkové

rezistance tento efekt nezapojuje a rezistancékles
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8.4 Interkalace sodiku do vrstvy V. ,0s5

Pro zkoumani interkalace idntsodiku do vrstvy YOs byl pouzit 0,5 molarni
chloristan sodny NaCl© Tato sodnatd byla rozpu&tna v 50 ml propylenkarbonatu (PC)

C4HeO3. Nejdrive bylo poteba vypgitat mnozstvi chloristanu sodného pro rozgnist

Vypatet molarni hmotnosti 0,5M NaClO

Prvek| myg]

Na |23 | m, ~=23+35+4x16=122g
cl |35

o |16

ProtoZe 122 g je mnozstvi k rozpirit NaClQ, v 1 M roztoku a byl pouzit 0,5 M
roztok,logicky se uvazuje mnozstvi 61 g na 1 INicmérg bylo pouZzito pouze 50ml
propylenkarbonatu, takze vysledné mnozstvi chiamstsodného je 3,05g. Jako referentni
elektroda byla pouZita elektroda Ag/AgCl, jako jpetektroda pak elektroda platinova. Byla
pouZzita sejna vrstva jako Wipact LiClOg.
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Obr. 26 Cyklicka voltametrie @5 filmu v 0,5 M NaClQrozpuséné v 50 ml PC # rychlosti 10 mV/s,
masogram pro z#éfenou hmotnostm a pepa‘tenou hmotnost pomoci Faradayova zakona, scan 10.

Na nap#&ném filmu \WOs bylo provedeno 10 cyklickych &reni, pro ustaleni
interkalovanych iorit sodiku a zajighi relativni neminnosti néeni, coz se, jak je pogd
vyswtleno, ukazalo jako nutnost.

Jak je vidt z obr. 26, jednotlivé cykly byly provady v potencidlovém okfn které
z&inalo na 0 V a pokemvalo do -1 V, dale do +1 a zpatky do 0 V. V cykéicvoltametrii
jsou patrné 4 piky, jejichzijptomnost byla o¥fena pomoctasové derivace fibchu. Prvni
pik se nachazi kolem —0,4 V, druhy pik je v oko U, tieti pik se nachézi v oblasti 0,7 V a
posledni pik se nachazi kolem 0,25 Viténost vice anodickych a katodickych pije
podle [15] vys¥tlena pomoci modifikaci ve strukey respektive modifikaci v elektronovych
stavech ve vodivostnim pasu, coz dovoluje intediadadeinterkalaci vice iofitsodiku do

riznych oblasti pro kompenzaci naboje.
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Masogram pro odpovidajici cyklickou voltametriijagfuje hmotnostni nést i
cyklovani. Stejy jako v gipact chloristanu lithného si ikvky vypoctené a zrérené
hmotnosti neodpovidaji, cozZ jetgmbeno vnikanim i ostatnich latek, nejenwosddiku, jako
v pripact lithia, zejména rozpouidla. Zarové je vidét, Ze hmotnost interkalované hmoty
(3,5 ng) je jednou vetSi nez viipade chloristanu lithného, coz jeistedkem vySSi
molekulové hmotnosti sodiku, kterd je u sodiku 23.

Stejreé jako i interkalaci lithia do vrstvy ¥Os ani u sodiku nedochazi k barevne

Zmeng Vrstvy.

1.0 -0.5 0.0 05 10
T T T T T T T 4000
645 |
i - 2000
644 | NTT\
Ho
T 643 1 E
% 12000 &
642 -
4 -4000
641 - ;
i ‘h 4 -6000
640 1 ! | 1 | ) | 1 |
1.0 -0.5 0.0 05 10
E[V]

Obr. 27 Piibéh rezistance MOs filmu v 0,5 M NaClQrozpuséné v 5 0ml PC # rychlosti 10 mV/s a masogram
zmeiFené hmotnostim, scan 10

Obr. 27 vyjaduje piibéh rezistance pro desaty cyklus,®4 filmu, vztazeny
k interkalované hmetpro vyjadeni faktu, Ze interkalace ianlithia je doprovazena néstem
rezistance a naopak. 2Zma AR 5 Q zde odpovida z#mé¢ hmoty 9,5ug. Dale je vidt, Ze
masogram neni zcela reverzibilni (graf se neuzpairdochazi ke ztréthmotnosti. Tomuto

trendu odpovida i ib¢h rezistance.
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Obr. 28 Piibeh latkového mnozstvi lithia a PC vnikajiciho d®@y filmu v 0,5 M NaClQrozpuséné v 50 ml
PC pi rychlosti 10 mV/s, scan 10

Na obr. 28 jsou zobrazenyuihy latkového mnozZstvi lithia a propylenkarbonatCYP
vnikajiciho do vrstvy YOs. Reakce probihajici na povrchu krystalu a dyjsibu totozg jako
v pripact LIClO4. Po pondeni krystalu do roztoku chloristanu sodného a peogsarbonéatu
se z&nou na povrchu krystalu usazovat molekuly propyéehknéatu, které zalézaji i do dutin
krystalu. Ri zaporném polarizovani, vnikaji do krystalu iontgodiku spolené
s propylenkarbonatem, stéjrjako v @gipadt lithia. Tyto ¢astice propylenkarbonatu, jsou
stejré jako u lithia vazany elektrostatickymi silami vagana sodik. MnoZstvi vnikajiciho
propylenkarbonatu je pak zavislé na velikosti imétwo polongru, ktery je pro sodik 0,98 A.
Na rozdil od lithia vSak propylenkarbonétstava v dutindch krystalu, coz je patrné
z toho, Ze se graf pro rozpotdib neuzavird. Toto fite byt zgisobeno strukturalnimi
zmeénami v krystalu, kdy dochazi v krystalu k roztahwmivéovin a vlivem interkalace pak ke
zmeéné valence vanadu zpmocného nastyimocny a dochazi k vnikaniétsiho mnozstvi
propylenkarbonatu, coz je v souvislosti s molekolovhmotnosti znazoéno v tab. 3. Grafy
byly spateny pomoci stejnych rovnic jako vipad: lithia (11),(12),(13).
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Obr. 29 Cyklicka voltametrie @s filmu v 0,5 M NaClQrozpuséné v 50 ml PC fi rychlosti 10 mV/s, zéteny
masogramym a masogramsepa’teny pomoci Faradayova zdkona z CV, scan 4,6,8,10

Obr. 29 znazdtuje pribéh zmeny cyklické voltametrie a masogramv pribéhu
cyklovani od cyklu 4 po cyklus 10, prvni dva cykigbyly uvazovany, protoze u nich dochazi
k formovani hmoty ve strukia. V pitibéhu cyklovani je vidt posun jednotlivych pik Dale
je také patrné, Ze hmota neni zcela reverzibilméf(ge neuzavird) a dochazi ke ztrat
hmotnosti, coZz  prepatu z CV neni patrné. Tato Zma nastava v oblasti kladnych

potencial, kdy dochazi k deinterkalaci iontu Na ven z vrstvy
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Obr. 30 Piibéh zmeny molekulové hmotnosti pro cykly 3-1Dy filmu v 0,5 M NaClQrozpuséné v 5 0ml PC
pri rychlosti 10 mV/s

Stejre jako u chloristanu lithného i u sodiku byl Zf&an trend zrny molekulové
hmotnosti vnikajicich latek prditrizné potencidly, i kterych byl provedeniepaiet CV na
hmotnostni zreny pomoci Faradayova zakona. Prvni dva cykly neliyigny v Gvahu,
protoZe u nich dochazi k formovani struktury a oejsistaleny. Z vyptienych vysledk je
vidét, Ze s pibyvajicimi cykly se molekulovd hmotnost &Suje od idealnihaisla 23 a
nedochézi tak k ustaleni jako kigmc chloristanu lithného, coz dokazuje i Tab. &4gto, Ze
trend se zda byt stabilni s postupnymiastem. Toto mZe byt zgisobeno naistem velikosti
dutin ve struktée krystalu z fibyvajicimi cykly, tedy strukturalnimi zémami. Ve srovnani
se stejnym grafem pro lithium je patrnétsi spoludast solventu, kdy se pro desaty cyklus u
lithia 1iSi hodnota od idealni (7) o 25-100% pra t@klus a 0 65-85% pro sodik (23).

Tab. 3 Molekulové hmotnosty®5 filmu v 0,5 M NaClQrozpuséné v 5 Oml PC # rychlostil0 mV/s proizné

body

Stanoveny bod -1,0V 0,0V 10V
Cislo cyklu Mm [gmot] Mm [gmol™] Mm [gmol]
3 33,29 33,34 19,99

4 29,88 29,87 20,49

5 28,63 29,44 21,56

6 30,28 31,67 24,55

7 32,43 34,03 28,52

8 34,41 36,48 31,64

9 36,8 39,56 34,46

10 39,81 42,89 37,77
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Obr. 31 Linearni regreserkrek Amez/Amgem (Mm), MOs filmu v 0,5M NaClQ scan 10

Obr. 31 stejijako v gipack lithia dophuje tab.3 a dava moznost aproximovaiigh
molekulové hmotnosti na celyi@eh métenych potencidl jejichz hodnoty jsou orientaé
uvedeny v grafu. Je vl Ze z poatku do hodnoty —1 V odpovida lineatién vypatene
hodnot z tabulky (39,40 a 39,81). Nasledné hodnoty jsbodisebe mighvzdaleny (39,07 a
42,89), coz je hlawhzpisobeno nesymetrickym rozmistm nagtovych bod v zavislosti na
linearni regresi. Toto, vSak potvrzuje fakt, Ze laddnoty O V se molekulovd hmotnost
snizuje. Odchylka vifpact 1 V (27,66 a 37,77) je pak agobena parabolickym fdochem
kiivky kolem 1 V a linearni regrese tak jen dal patye snizovani molekulové hmotnosti
smérem od 1 do O V. V kladném rozsahu potencidlu, jedsklon 27 se tak hodnota blizi
tabulkové hodnat23, takZe v této oblasti interkaluje t&nen samotny sodik.
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Obr. 32 Piibéh AR adF V,0s filmu v 0,5 M NaClQ@rozpuséné v 50 ml PC # rychlosti 10 mV/s v zavislosti na
case, scan 1-10.

Z praibéhu zneny frekvence na obr.32 je patrné, Zdivka vykresluje tvar
piipominajici pismeno U s minimem okolo 6-7 cykluz acmdpovida maximalni hmotnosti,
neboli hmotnost aZ do tohoto bodu roste a pakdidiesa.

Pribéh zmeny rezistivity ma prakticky stale rostouci charakmoz by ndlo vyloudit
rozpous&ni materialu. Krystal j&im dal vic tlumeny a postuprdochazi k narstu malého

piku, jehoZ maximum je v patém cyklu.
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Obr. 33 Srovnani CYR a masogramydm pro paty (levy) a desaty (pravy) scan pe®y film v 0,5 M NaCIQ
rozpusené v 50 ml PC  rychlosti 10 mV/s v zavislosti rase
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Z obr. 33 je zajimavé sledovatgnici se dvojici pik u grafi CV aAR okolo 270 s. U
patého cyklu jsou tyto piky vyrazné a s postupnyklavanim mizi az u desatého cyklu
nejsou tény znatelné. Vzhledem ktomu, Ze delta R je konstamtpribéhu celého
cyklovani, nezda se, Ze by dochazelo kesrzéim struktury z krystalografického hlediska.
SpiSe se zda, Ze ke &mam struktury dochazi kli interkalujicim latkam, které ve vrstv

zustavaji. Absolutni hodnoty R séhlem vSech deseti cykiméni pouze o Q.
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9. Zaver

Studiem interkalace lithia a sodiku bylo prokazare oba alkalické kovy resp. jejich
ionty do elektrochromni vrstvy XDs interkaluji. Ri interkalaci vSak vykazuji odliSné chovani
zejména ve spolwasti propylenkarbonatu a daléi gtrukturnich zminach aktivni vrstvy.
Hlavnim cilem bylo prozkoumat zavislost molekuldw@otnosti na pouzitém elektrolytu a
objasnit, jaky vliv ma tento elektrolyt fip elektrochemickém cyklovani na rezistanci
krystalového rezonatoru. Zmy rezistance QCM krystalu pak odpovidaji jeho #mina Ize
je pouzit jako dalSi hodnotici parametr pro anabBlektrochromnich aplikaci.

Z masograrh interkalace lithia do vrstvy MDs je Z'ejmé, Ze spolu s Lidochazi ke
vnikani rozpou&tdla, tedy propylenkarbonatu. Tento jev je prokaxg&ienimi, ktera udavaji
i mnoZstvi, kdy v desatém cyklu bylo #rano, Ze na interkalaci se podili az ug
propylenkarbonatu. ProtoZze se graf masogramu uzakzerici, Zze &tSina interkalovaného
propylenkarbonatu také deinterkaluje. Hodnoty moleké hmotnosti jsou od Sestého cyklu
témet konstantni. V prvnichdni cyklech pravdpodobré dochazi k formovani hmoty, proto se
tu molekulova hmotnost chova skokcar neustalens velkymi rozdily.

DalSi zajimavou & odhalilo ngteni rezistance (Utlumu rezonatoruii rvnim cyklu
je rovna 975Q a postup# se sniZzuje az na hodnotu kolem MOTato zngna je z@sobena
zmenou krystalografické struktury vrstvy, kterd setppsym cyklovanim stava vice amorfni.
K nejwétSim zneénam ve struktie patré dochazi v skolika prvnich cyklech, kde je relativni
zmeéna rezistancdR nékolikanasoban vétsi, nez u desatého cyklu kde je rovnaCl0Tyto
velké zneény rezistance v prvnich cyklech éfeni jsou v pimeé korelaci se skokovymi
zmeénami molekulové hmotnosti ¥d¢hto prvnich pti cyklech.

V pripadt interkalace sodiku bylo zji&to, Ze ionty tohoto alkalického kovu
neinterkaluji do vrstvy YOs s tak dobrymi vysledky. Zejména pak vliv interkaiho
propylenkarbonatu je &Si. Jak je totiz vi&k z grafu, ktery sleduje mnozstvi vnikajiciho
rozpoustdla (az 4ug), zistavaji ve vrst molekuly propylenkarbonatu, které nedeinterkaluji
— graf se neuzavird. Tim dochazi ke znehodnocou&tév, coZz z dlouhodobého hlediska
neni vhodné.

Tento fakt také potvrzuje fibéh molekulové hmotnosti, kterd s postupnym
cyklovanim stoupa az o 20 oproti teoretické ho&n®8. Naproti tomu graf rezistance
nepotvrdil krystalografické z#my struktury, protoZe rezistance mezi prvnim a tjesa
cyklem nevykazuje Zadné prudké @amg. Hodnota se smi z 642Q u prvniho cyklu na 648

u deséatého cyklu. Takeé relativni &ma rezistancAR na konkrétnim cyklutstava konstantni
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na hodnat 10 Q. Lze takfici, Ze u sodiku dochazi k reverzibilnim @mm struktury diky
vnikani Nd, ten diky své &3i molekulové hmotnosti (23) atéimu iontovému polomu
(nesolvatovany, tedy bez rozpatdif) roztahuje roviny ve vrstevnaté strulgwxidu vanadu.

Studium interkalace Lido vrstvy WQ ukazalo, Ze k interkalaci majoritniho mnozstvi
ionta lithia dochazi az ip zapornych potencialechétsich jak 1 V, a Ze &Si potencialove
okno na sebe vaZze menSi mnoZstvi vnikajiciho peofpgrbonatu. Jak je witl z tabulky,
ktera ukazuje, ZeipnejnizSim potencialovém okn-1 az 0,5V je molekulova hmotnost az 19
oproti teoretické hodnst7. Ri nejvysSim potencidlovém ok&kn-2,5 az 0,6 V je pak tato
hodnota 9. Takto velké potencialove okno uz vSa&keiektrochromni vrstvu.

Cilem dalSi studie elektrochromnich aplikaci pom&@CM by mohlo byt studovani
interkalace dalSich chloristarfhorecnatého, draselného) pro lepSi pochopeni vlivu katio
jeho velikosti a schopnosti interkalovat doétenych vrstev. Dale studovat interkalaci
nejenom z chloristan ale dalSich soli, které s&Zm¢ vyuZivaji v Li-ion bateriich a tedy i
v elektrochromnich aplikacich jako jsou tetraflanitan  lithny (LiBR) nebo
hexafluorfosforénan lithny (LiPF). U vrstev \bOs déle pokréovat v dlouhodobém testovani
a porovnani vrstevifpravovanych odliSnymi technikami jako rfédgad dip-coatingem nebo

sol-gel procesem.
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11. Seznam pouzitych zkratek a symbol

5H,0 - destilovan& voda

A - plocha elektrod, elektrochemicky ekvivalent

C4HeO3 - propylenkarbonat

Ce - Sauerbreyho konstanta

CSD - chemick& metoda nanaseni tenké vrstvy nkaziChemical Solution
Deposition)

CuSQ - skalice modra

CvD - chemick& metoda nanaSeni tenké vrstvy (Chaviapour Deposition)

EQCM - elektrochemické krystalové mikrovahy (Electiremical Quartz Crystal

Microbalance)

fo - rezonagini frekvence krystalu

F - Faradayova konstanta

H,SOy - kyselina sirova

Ly - induktivita rezonatoru v klidovém stavu

LiBF4 - tetrafluorboritan lithny

LIClIO4 - chloristan lithny

LiPFs - hexafluorfosforénan lithny

n - paet stran krystalu v kontaktu s elektrolytem

Na - Avogadrova konstanta

NaClOy - chloristan sodny

NHE - normalni vodikova elektroda (Normal Hydrodglactrode)
Mm - molekulova hmotnost

OCP - paatesni potencial (Open Circuit Potential)

PVD - fyzické metoda nanaseni tenké vrstvy (Phyaie@our Deposition)
PC - propylenkarbonat

Q - naboj prochazejici elektrolytem

QCM - krystalové kemenné mikrovahy (Quartz Crystal Microbalance)
SCE - nasycena kalomelova elektroda (Saturatech@dlBlectrode)
V205 - oxid vanadiity

WOs; - oxid wolframovy

AF - zmeéna frekvence krystalu
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- zména hmotnosti hmoty v krystalu
- zmeéna rezistance krystalu

- viskozita elektrolytu

- modul pruznosti ve smyku

- hustota kapaliny

- hustota kemenného krystalu

- Uhlova frekvence oscilujiciho krystalu
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