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1. Uvod

Elektrochromismus a elektrochromni prvky se zaCaly znateln€ rozSifovat pred 37 lety
diky priaci Dr. Satyena Deba, ktery zahdjil jejich vyzkum a byly okamzit€ shleddny jako
mozné aplikace pro displeje, ale v konkurenci s rychle se vyvijejici technologii kapalnych
krystald nemohly uspét hlavné kvuli faktu, ze elektrochromni latky jsou schopné vydrzet 10
az 20 miliona cykll zatimco u kapalnych krystal se bavime o stovkach miliont. Presto zistal
elektrochromismus v aktivni oblasti vyvoje diky nové se vyvijejicim technologiim.
V poloving 80. let nabyl vétSitho vyznamu s ndstupem technologie rozmistovani oken
(fenestrace) jako zpusobu efektivniho vyuzivani energie v budovach. Od té doby jsou tyto
materidly povazovany za podkategorii soldrnich materidld. V nedavné dobé pronikl
elektrochromismus do aplikaci stmivacich skel, které kombinuji dvé vlastnost, které se jesté
donedavna zdédly nekombinovatelné: efektivni vyuZiti energie v podobé omezeni pouZivani
klimatizace a vnitfniho pohodli v podobé mensiho osliiovédni. V neposledni tfadé se tato

stmivaci skla uplatiiuji v automobilismu u zpé&tnych zrcétek.



2. Elektrochromismus

Elektrochromismus [1] je opticky jev, pfi kterém dochdzi ke spektrdlnimu posunu
indukovaného elektrickym polem. Tento jev normaln€ dovoluje ptechod elektrického proudu
a je reverzibilni. Pfi elektrochemickém procesu se latky svou chemickou podstatou méni a
kazda takovd zmeéna je spojena se zmeénou mnoha vlastnosti, vCetn€ optickych. Je tedy
doprovdzena i zménou barvy, odrazivosti a propustnosti. Podstatou celého jevu je inserce
iontd do elektrochromniho materidlu. Pro fizeni toku svétla jsou zapotiebi elektrodové
materidly a ddle je nutné, aby prvek obsahoval elektrolyt.

Na obr. 1 je zobrazeno standardni elektrochromni zafizeni. Je tvofeno péti vrstvami,
které jsou uloZeny nad sebou a z obou stran opatfeny podkladem. Obecné je podklad vyroben
ze skla nebo pruzné polyesterové desky. Prostfedni Cast této pétivrstvé konstrukce je
elektrolyt, coZz je iontovy vodi¢, ktery muze byt organicky (adhezni polymer) nebo
anorganicky. Ionty by mély byt velmi malé kvili jejich mobilité. Proto se preferuji bud’
protony, tedy jadra vodiku (H") nebo ionty lithia (Li*). Tento iontovy vodi¢ je v kontaktu
s elektrochromni vrstvou, slouZici jako aktivni elektroda, (typicky oxid wolframu) schopnou
vést soucasné jak elektrony, tak i ionty. V praxi to znamend, Ze ionty jsou piijimédny

zelektrolytu a elektrony z transparentniho vodie a je tedy zajiSténa nezbytna

ELEKTROCHROMNI
ZARIZENI

Obr. 1 Elektrochromni zavizeni [1]
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elektroneutralita. V této vrstvé probihd vlastni elektrochemicky d¢j, pii kterém dochazi ke
zmeéné chemickych vlastnosti a tim i ke zméné& optickych vlastnosti. Tato vrstva musi mit
zajiSténou piitomnost barevnych center zajiStujici optickou absorbci a musi mit strukturu
umoziujici inserci iontu nebo atomu.

Na druhé strané iontového vodice je elektrochromni vrstva slouZici jako nabfijeci
elektroda s elektrochromnimi vlastnostmi komplementarnimi k prvni elektrochromni vrstvé.
Typicky byvd pouZit oxid niklu nebo vanadu. Ugel této vrstvy je zachytdvat ionty, coz
umoZziiuje vyrovnani potencidlu ve vnitini struktute po odstranéni vnéjs$iho elektrického pole.
Tato vrstva vSak pti procesech inserce neméni svoje optické vlastnosti.

Na krajich elektrochromniho zafizeni jsou umistény dveé vrstvy transparentnich vodicu
s elektronovou vodivosti. Tato vrstva je vlastné vodi€ naneseny na materidl s vysokou
propustnosti svétla (A = 0,35 — 1,5um), vétSinou sklo. Naneseny transparentni vodi¢ musi
zarucit rovnomeérné rozlozeni elektrického potencidlu a vysokou vodivost. Nejlepsi materidl
co se tyCe optickych a vodivostnich vlastnosti je uvddén oxid indity In,Os;, nicméné
nejpouzivanéj$im materidlem je oxid cinicity SnO; a to hlavné diky lep$i dostupnosti a mensi
cen€. Pro zlepSeni vlastnosti se pak pouZzivad dotace indiem, piipadné fluorem (resp. jejich
oxidy). Dalsi, mén€ pouzZivanym materidlem, je oxid zinecnaty ZnO. V neddvné dobé
probehly studie zkoumajici nahrazeni té&chto oxidu kovovymi materiély jako TiO,.

Po pfipojeni vnéjsiho zdroje napéti mezi transparentni vodiCe se za€nou premistovat
elektrony do aktivni elektrochromni elektrody. Tim vznikne v aktivni elektrochromni vrstveé
ndbojova nerovnovédha a zacnou se do ni insertovat ionty z elektrolytu. Tim dojde ke zméené
sloZzeni elektrochromni vrstvy a ke zméné optickych vlastnosti aktivni elektrochromni
elektrody. Zmeéna polarity pfiloZzeného napéti pak vyvold opanou zménu a ndvrat do
pivodniho stavu. Zmeéna zabarveni muze byt prerusena odpojenim pfiloZzeného napéti a
zabarveni zustane ve stavu jako pfed odpojenim, coz ukazuje elektrochromni zafizeni ve stavu
naprazdno. Z toho vyplyvd, Ze optickd zména nastdvd pouze s pfiloZenym napétim. A proto
muZe byt na elektrochromni zafizeni nahliZeno jako na ¢lanek akumulétoru, ve kterém je faze

nabijeni nahrazena optickou absorbci.



3. Elektrochromni latky

Latky meénici zabarveni po pfiloZeni napéti se oznacuji jako elektrochromni a v zdsadé
se deli na organické elektrochromni latky a anorganické elektrochromni latky. Anorganické
latky se dale de€li na anodické a katodické. Anodickd polarizace je vyvoldna disledkem
oxida¢niho procesu v hostitelském materidlu, zatimco katodickd polarizace je vyvoldna
redukénim procesem. Dvé€ nésledujici kapitoly se vénuji prvnim dvéma zminénym

skupindm([4].

3.1 Anorganické elektrochromni latky

V anorganickych elektrochromnich latkach [2] je zahrnuto Siroké spektrum oxidu jako
oxidy kobaltu, oxidy zinku, oxidy niklu nebo trioxidy molybdenu a wolframu.

Mechanismus tvorby odstinu je tvofeny pfenosem mezi kovovymi centry v pevné
kovové miiZce napf. u trioxidu wolframu pii &isteéné redukci z pastelové Zluté W' na

modrou W". Tato redukce vyzaduje &dstené vloZeni kationtu, jak je vidét na obr.2, kde M je

ZS

xM* +e) >

Pastelova Zlut modra

WO; +x(M* +o8) M,W““.,]W,Oa

Obr. 2 Cdstecné vioZeni kationtu do WO3 [2]

obvykle lithium nebo vodik. Cisty trioxid wolframu WOs je pastelové Zluty a prakticky
bezbarvy v tenkém filmu, kdezto v pfipadé redukované formy, MXWVI(l_X) WV(X)O3 je
zabarveni imérné vloZzenému napéti. Barevnd zmeéna probihd z modré, ptes purpurovou do
bronzové. Tenky film trioxidu wolframu je amorfni a vyrdbi se pomoci napraSovani

v ochranné atmosfére.

-10-



Pruskd modr
Pruskd modr [2] patii mezi dal$i vyznamné zastupce anorganickych elektrochromnich

latek. Pruskd modf je modry pigment pro tisky a inkousty, které se vyuZivaji hlavné ve
fotografickém tisku. Chemicky pruskd modf vykazuje elektrochromni chovéni a je to Fe(Ill)
hexacyanoferrat(Il), s distribuci Fe(Ill) v oxidacnich stavech. Pruskd modft patii k zdkladni
tiidé potenciondlnich elektrochromnich hexacyanometalatt MIX[MZCNé ], kde M jsou
prenesené kovové ionty vriznych oxidacnich stavech. Tenky film pruské modii je
elektroredukci usazovdn na povrchu elektrody v roztoku obsahujicim Fe(Ill) a
hexacyanoferdtu(Il). Pruskd modf se méni na pruskou bilou redukci a je anodové barvicim

elektrochromnim materidlem

[Fe" Fe (CN)s]" + & — [Fe"Fe!' (CN)6]?

modra bezbarva forma

3.2 Organické elektrochromni latky

Metalftalocyaniny

Kovové ftalocyaniny [2] jsou dulezité materidly, které maji uZiti jako barviva nebo
pigmenty pro své elektrochromni. Vlastnosti jsou napiiklad vysokd tepelnd stabilita, vysoky
moldrni absorb¢ni koeficient, sublimace pfi vysokych teplotich a v neposledni fad€ i moZnost
multi vybarveni béhem jedné struktury ¢ini metalftalocyaniny atraktivnimi elektrochromnimi
materidly.

Metalftalocyaniny [2], které maji aplikaci jako elektrochromni latky jsou derivéty
kovil vzacnych zemin, zejména luthenium a druha mocenstvi kovl jako zirkon a molybden.
Syntéza téchto molekul je provadéna tradicnim zpisobem, napt. kondenzaci dicyanobenzenu
s acetdtem kovu ve vroucim rozpoustédle. Tyto slouCeniny maji struktury, ve kterych vzacné
kovy jsou vloZzeny mezi dva ftalocyaninové kruhy napf. zirkonium bisftalocyanin a luthenium
bisftalocyanin a protonaci dochdzi k vyrovnani napéti.

Ftalocyaniny [2] mohou byt umistény dole jako zbarvené tenké filmy sublimaci za
vysoké teploty napi. 400-600 °C ve vakuu. Tenky modry film bis-ftalocyanind pod vlivem
elektrochromické oxidace méni barvu zprvu na zelenou az ke Zluté ¢i Cervené. Nebo jsou
Cervené (jako anodovy produkt) a modie az purpurové zbarvené pii redukci jako katodovy

produkt.
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Viologeny

Soli kvarterni soli bipyridinu jsou herbicidy, vyrabéné ve velkém meéritku. Snadna
dostupnost bipyridinu a snadné moZnosti obménovani kvarterizacnich komponent umoznily
studovat tyto derivity jako organické elektrochromni latky. Z hlediska tfidéni
elektrochromnich litek jsou tyto derivity zndmy jako viologeny [2], které pifechazi
z bezbarvého dikationtu pfes elektronovou redukci do formy brilantniho kationtového
radikdlu. Podle pouZité kvarterizani skupiny mohou byt pfipraveny struktury, které jsou
rozpustné ve vode nebo organickych rozpoustédlech, ptipadn€é mohou byt nerozpustné. Také
mohou byt pouZity jako bdze rozpusténé elektrochromni latky, které je mozné pozdéji pouZit
v kombinaci pevnd latka — roztok. V zdvislosti na charakteru a délce alkyla¢ni komponenty se
vyrazné¢ meni vyslednd barva kationtového radikdlu vzniklého redukci. Kratké alkylové
skupiny poskytuji brilantni modre, kdeZto stfedn€ dlouhé maji purpurovy odstin a dlouhé
fetézce pak umoZnuji zbarveni kationtového radikdlu do Cervenofialového odstinu. Alkylace

arylovymi skupinami, napt. cyanofenyl tvoii zelené nebo €erné kationtové radikély.

3.3 Polymerni elektrochromni latky

Mnoho aromatickych cyklickych systéml vcetné anilind, pyrrold a thiofend —
konjugovanych elektroaktivnich polymert se béhem oxidace nebo redukce méni z neutralni
bezbarvé formy na barevnou formu, pfi souCasné zmené iontového cisla. Jsou proto uZivany
také ve formé elektrochromnich latek v pevné fazi v tenkych filmech.

Polyanilinové filmy [2] mohou byt napiiklad tvofeny galvanostatickou polymeraci
anilinu ve 2 M vodném roztoku kyseliny chlorovodikové pti hustoté proudu 0,1 mA cm?
Polyanilin muZe existovat ve Ctyfech riznych redox stavech sndazvy — leukoemeraldin,
emeraldinova sul, emeraldinova zdsada a pernigranilin. Elektrodové filmy polyanilini jsou
elektrochromni a vykazuji barevnou zmeénu ve Zluté a zelené nebo od temné modré k cerné a
to v zdvislosti na potencidlu. Substituované aniliny produkuji elektrochromni polymery
s ruznou vlnovou délkou maxima.

Ostatni dilezité elektrochromni polymery [2] jsou polypyroly a polythiofeny, ziskané
pfi polymerizaci zakladniho pyrolu a thiofenu nebo jejich substituovanych derivati. Nejvic
studované z téchto elektrochromnich polymertu jsou polythiofeny, které jsou syntetizovany

reakci substituovaného monomeru s FeCl; roztoku chloroformu. Vyhodou téchto vodivych
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polymert jako elektrochromnich latek je jejich dlouhd Zivotnost. Tyto kompozitni materialy

obsahuji smési s ostatnimi opticky komplementarnimi latkami.
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4. Interkalace

4.1 Interkala€ni princip

Interkalace [3],[4] je pochod pii némz se do struktury pevné latky (hostitele) uklddaji
atomy nebo molekuly dalsi l4tky (hosta). Podminkou je, aby jedna z latek byla latka pevna,
zpravidla krystalickd, maze vSak byt i amorfni, vyznaCujici se piitomnosti podminénych
dutin. Struktura hostitelské Casti zastdva v komplexu host-hostitel nebo-li v interkalacni
slouceniné (interkalatu) stejnd nebo pouze mirné odlisSnd od jeho puavodniho hostitele.
Probihajici interkalace byva chemicky nebo termdlné reverzibilni. Casto jsou pouZivany pro
interkalacni reakce i jiné pojmy jako inzerce, inkluze nebo topotaktickd reakce, ale vSechny
spadaji do vySe uvedené definice. Interkalacni chemie pak patii k jedné z oblasti
supramolekuldrni chemie. Interkalacni reakce poskytuji cestu k syntéze novych pevnych latek

a dovoluji fizené systematické zmeény jejich fyzikdlnich vlastnosti. Takovéto materidly maji

fadu aplikaci napf. jako katalyzatory, sorbenty, senzory, akumuldtory a palivové ¢lanky.

4.2 Struktury hostitelskych latek

V podstateé vSechny hostitelské latky [5] maji strukturu postavenou ze stejného bloku,
kterym je osmisten MeOg s kovem ve stiedové pozici obklopeny Sesti témér stejné
vzdalenymi atomy kysliku. Tyto bloky jsou spolu spojeny bud’ tim, Ze sdileji pouze vrcholy
nebo jsou na sebe vazany celou hranou. Zdkladnim pfedpokladem pro takovéto struktury je,
aby mély mezi vazbami dostateCné velké, vzdjemné komunikujici prostory, aby jimi mohly
prochdzet ionty. Ddle pak musi vykazovat elektrickou vodivost. Nicmén€ tyto prostory
nemusi byt dostateCné velké, aby pfijmuly dostateCné mnozZstvi hosta, a proto musi byt
hostitelské latka jemnozrnnd. Obcas je nutnost, aby ladtka méla sloupcovité uspofddani, které
dovoluje jednoduchy pienos iontd napii¢ materidlem. Existuje nékolik druha struktur, ale
prakticky vyznam md pouze vrstevnatd a tffrozmeérnd struktura. Tfirozmérna struktura se déle

typicky deli na perovskitovou a rutilovou strukturu.
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4.2.1 Perovskitova struktura

Perovskitové struktura [5] byla pojmenovana podle minerdlu BaTiOs. Jak je ukdzédno
na obr.3, v tomto minerdlu je zdkladni burika tvofena osmi osmistény, které sdileji vrcholy a
uprostied vytvareji dutinu tvaru priniku krychle a osmisténu. Rozméry buriky jsou urCeny
pfevazné iontovym polomeérem kysliku. Podobnou strukturu ma ReOs. Dutiny v této struktufe
jsou prazdné. Kazda dutina uprostfed buriky je propojena se Sesti sousednimi dutinami ve
ttech smeérech. Tak vznika prostorovy systém kandld. Piikladem takové interkalacni

slouceniny jsou wolframové bronzy, coZ jsou interkalaty oxidu wolframového s rdaznymi

kovy.
@® Atomy kovu
e Atomy kysliku
Obr. 3 Perovskitovd struktura [5]
WO;

Kysliénik wolframovy [1] ma jiZ zminénou perovskitovou strukturu zaloZenou na
sdileni vrcholi osmisténu WOg. Jedinymi odchylkami od idedlni perovskitové struktury
koresponduji s anitferoelektrickymi posunutimi atomt wolframu a s vzdjemnymi rotacemi
oktaedra kysliku. Velikost distorze zavisi na teploté, coZ je v souladu s vétSinou perovskitt a
neporuSeny kyslicnik prochdzi strukturdlnimi zménami podle posloupnosti: tetragondlni —

kosoCtvere€ny — monoklinicky — trojklonny — monoklinicky v zdvislosti na sniZovéni teploty
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od 900°C do —189°C. Oxidy wolframu maji tendenci formovat substechiometrické faze
obsahujici osmistény vdzané hranou.
Neékteré z identifikovanych poruch WO; jsou: rozSifené defekty charakterizované

stfiZznou rovinu, pétiboké bipyramiddlni dtvary a Sestihranné tunely.

4.2.2 Rutilova struktura

Mo

Obr.4 ukazuje Rutilovou mfizku [5], kterd se nazyvd podle modifikace piirodniho
TiO, a vyskytuje se u spousty MeO, oxidd. Nekteré z téchto oxidd jsou elektrochromni
(katodické nebo anodické) a mohou dosdhnout transparentniho stavu.. Od Perovskitové
struktury se lisi tim, Ze skupiny MeOg jsou zdeformované a sdileji hrany. Kazdy iont O je
obklopen Sesti ionty Me a vyslednd miizka je tvorena fetézci hranové sdilenych skupin MeOg
vzdjemneé propojenych s ostatnimi fetézci ve svych vrcholech a tim vytvédreji fetézce
orientované jednim smérem s jednosmérnymi kandly. V rutilové struktufe je profil kandlu
omezeny sténami osmistént, tvofenych tfemi kyslikovymi ionty a kazdy kyslikovy iont je

vazan kationty centrdlniho kovu.
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Obr. 4 Rutilovd struktura [5]
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4.3.3 Vrstevnata struktura

Vrstevnatd struktura [5] je tvofena rovnobéZnymi vrstvami a mezivrstvovymi prostory.
Jednotlivé atomy ve vrstve jsou poutdny silnymi vazbami, napt. kovalentnimi. Navzdjem jsou
vrstvy spojeny jen slabymi van der Waalsovymi silami. Léatky vrstevnaté struktury se proto
navenek projevuji snadnou Stépitelnosti v deskéch.

Grafit je typickym pfedstavitelem vrstevnatych latek. Do mezivrstvovych prostori se
mohou interkalovat atomy a molekuly, napt. amoniak, fluor, nebo lithium. Interkalace do
grafitu je provdzena zvétSovanim mezirovinnych vzddlenosti, coZz se projevuje i
makroskopicky. Rozmérové zmény jsou tak vyrazné, ze drasticka deinterkalace muze vést az
k odlupovani hostitelského krystalu. Zastupcem vrstevnaté struktury je pétimocny oxid

vanadu V,Os.

V205

Oxidy vanadu [1] se v posledni dob¢ t€si velkému zdjmu diky transformacim své faze
stejné tak jako moZnosti vyuZiti energetickych ¢lancich. Zejména kysli¢nik vanadicny V,0s je
v posledni dob& vyuZivdn pro moZné vyuZiti v zafizenich ménici své optické vlastnosti,
v elektrochromnich aplikacich nebo jako reverzni katoda pro lithiové baterie.

Na strukturu kysli¢niku vadani¢ného, neboli V,0s, muze byt nahliZeno jako na sestavu
osmisténi  VOg uspofddanych podobnym zpusobem jako v hydrodesulfurizacnich
katalyzdtorech typu o-MoOs. Nicméng, v V,0s jsou osmistény uspordddny nepravidelné
s péti vzddlenostmi mezi atomy V a O mezi 0.159 a 0.202 nm a Sestou vzdalenosti az 0.279
nm. Struktura je kosoCtvereCnd s hustym V-O rozd€lenim podél krystalografické osy c.
Parametry jedné stavebni jednotky jsou a = 1.151 nm, b = 0.356 nm a ¢ = 0.437 nm. Je tedy
vhodné piedstavovat si strukturu jako vrstvy Ctyrthrannych pyramid VOs vzdélenych od sebe
zhruba 0.44 nm, kde pét atomu kysliku obklopuje atom vanadu. Vrstevnata struktura je pak

velmi vhodna pro interkalaci hosta.
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5. Metody priprav tenkych elektrochromnich vrstev

5.1 Rozdéleni

Technologie vytvafeni tenkych vrstev se zde uplatiiuje pfi vytvafeni elektrochromnich
vrstev. Tuto technologii 1ze rozdélit do dvou zdkladnich kategorii, a to na metody fyzikalni
PVD (Physical Vapour Deposition) a na chemické metody CVD (Chemical Vapour
Deposition), do kterych se zahrnuji i chemické metody z roztoku CSD (Chemical Solution
Deposition).

Zékladem metody CVD je chemickd reakce molekul plynu probihajici na povrchu
substratu vedouci ke vzniku kondenzované vrstvy. Na rozdil od metod CVD je metodika PVD
zaloZena Cisté na fyzikdlnich principech. Vrstva se deponuje z jednotlivych atomt nebo
shluki atomu a ne ze slozitych molekul a jejich fragmenta jako u CVD. Nastavaji-li pti PVD
na povrchu néjaké reakce, jsou nezavislé na zakladnim principu vzniku tenké vrstvy.

Zakladni rozdily, kterymi se fyzikalni metody 1i$i od chemickych jsou:

e Zavislost na pevnych ¢i kapalnych zdrojich na rozdil od plynnych prekurzort
pouzivanych v CVD.

¢ Fyzikdlni mechanismus, kterym atomy vstupuji do plynné faze

e Prostfedi s niz§im tlakem, skrz které jsou plynné ¢4stice prendSeny

e Obecnd absence chemickych reakci v plynné fazi a na povrchu substritu

5.2 Poruchy v pevnych latkach

Predstava dokonalé krystalografické struktury, ve které se pravideln€ opakuje urcity
geometricky vzor bez preruSeni, je do jisté miry nadsazend. I kdyZz existuji velmi Cisté
materialy jako precizn€ umeéle vytvofeny kiemik, tak dokonala struktura se ve vét§iné piipadu
u kompaktnich materidld nevyskytuje. Nejen, Ze poruchy meéni geometrickou regularitu
miizky, ale zdroven vyznamné ovliviiuje vlastnosti jako chemicka reaktivita, elektricka
vodivost a mechanické namdhani. Existuji tfi zdkladni typy poruch: mezery nebo-li vakance,

dislokace a hranice zrn.
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5.2.1 Mezery

v s

Mezery [6] nebo-li vakance jsou nejzdkladnéjsi krystalické poruchy a vznikaji, kdyZz
mista v miiZce nejsou obsazeny atomem. Také se jim fikd bodové poruchy, protoZe energie
k pfemisténi atomu zevnitf miizky na povrch neni nikterak velkd. Tyto poruchy maji
vyznamnou dlohu pfi vSech procesech spolenych s diftuzi jako jsou rekrystalizace, riist zrn,

slinovani a transformace fazi.

5.2.2 Dislokace

Dislokace [6] se fadi do ¢arovych poruch. Existuji dva zdkladni typy téchto poruch,
jak ukazuje obr.5, jsou to hranové dislokace a Sroubova dislokace. Hranova dislokace muize
vzniknout vklinénim zvlaStni fady atomi do Cisté krystalografické struktury, zatimco
Sroubova dislokace vyzaduje vytvorfeni fezu ndsledovaného stithdnim vyslednych polovin.
Geometrie krystalu obsahujici dislokaci je takovd, Ze pii pokusu o uzavieni polygonového
ttvaru kolem jeho os v obklopujici mfiZce, dojde k poruse. To znamend, Ze velikost dislokace
je uréovana vektorem miizky, ktery se nazyva Burgersoviv vektor b. Tento vektor je kolmy
na dislokaci. Dislokace maji daleZity vyznam u tenkych vrstev nebo pii epitaxdlnim ristu

hmoty.

Hranova dislokace Sroubova dislokace

Obr. 5 Hranovd a Sroubovd dislokace [6]
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5.2.3 Hranice zrn

Hranice zrn [6] se fadi mezi plo$né defekty, které pfedstavuji rozhrani mezi dvéma
zrny monokrystalu rozdilnych krystalografickych orientaci. Bé€Zné atomové vazby v zrnech
jsou preruseny hranicemi zrn, kde dal prevladaji volné vazby atomu. Toto zpusobi, Ze hranice
zrn je heterogenni oblast, kde se odehravaji riizné atomové reakce jako diftize, transformace
faze, koroze nebo segregace. U tenkych vrstev je dulezité kontrolovat morfologii zrn, zejména

kvuli aplikacim pfi epitaxnim ristu.

5.3 Fyzikalni metody nanaseni

Mezi zédkladni fyzikdlni metody nandSeni patii napafovani a naprasovani, které se ddle
deli na DC, AC, reakéni a magnetronové napraSovani. Existuje n€kolik dalSich hybridnich
modifikaci téchto dvou zdkladnich metod, ale vySe zmineéné patii k nejrozSifenejSim. Cely
proces depozice muZe byt obecné rozdélen do tfech na sebe navazujicich kroku.

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

- vytvdreni vrstvy na povrchu substratu

5.3.1 Naparovani

Cilem metody napafovani [6] je cilen€ transportovat atomy ze zahiivaného zdroje na
vzdéleny substrat, kde atomicky probiha rast a formovani vrstvy. Tepelnd energie je predana
atomim v tekutém nebo pevném zdroji tak, Ze teplota vzristd do chvile, kdy se tyto atomy
bud’ vypaii nebo sublimuji.

Naparovani se liSi od naprasovani, tim, Ze pfi napraSovéni jsou atomy vyluCovény ze
zdrojového povrchu pii pokojové teploté vlivem prehfatych iontd. Odpafovani ze zdroje 1ze

provadét elektronovym svazkem, obloukovym vybojem nebo pomoci laseru.

5.3.2 Naprasovani

NapraSovani [6] je relativné jednoduchy proces, pti kterém Céstice o vysoké energii

bombarduje pfi pokojové teploté povrch tere a vyrazi z n€j jeden nebo vice atomu. Pocet
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rozpraSenych atomu na jednu dopadajici Céstici se nazyva vytéZnost rozpraSovani.. Tento
proces probihd za velmi malého tlaku, vétSinou v argonové atmosfére.

Ionty pracovniho plynu jsou urychlovdny elektrickym polem a dopadaji na povrch
napraSovaného materidlu, ktery je ve formé terce. Jejich tcinkem jsou z povrchu vytrhdvany
atomy terce, které se Casto pruchodem oblasti ionizovaného pracovniho plynu samy ionizuji a
dopadaji na povrch substrétu.

NapraSovani 1ze rozdé¢lit do 4 hlavnich kategorii DC, AC, reaktivni a magnetronové

napraSovani.

DC NapraSovani

Vyse popsany popis napraSovdni se tykal zejména DC napraSovani, které se také Casto
nazyva diodové nebo katodové naprasovani. Jde o systém dvou elektrod, na které je ptivedeno
napéti. Na katodu dopadaji ionty, které z ni vyrdzZeji elektrony. Elektrony se pak dale pohybuji
smérem k anodé€ a po cesté ionizuji atomy pracovniho plynu. Praxi jsou pak stejnosmeérné
diody omezeny bud’ vysokym napétim a nizkym iontovym proudem nebo pracovnim tlakem,
ktery je pfili§ vysoky na to, aby se depozice uskutecCnila rychleji.

MoZnym feSenim takového problému je zvySeni hustoty plynu, to vSak klade vysoké
pozadavky na tlak (aZ desitky Pa). NaprdSené atomy pak pfi takto velkych tlacich maji velmi

malou stfedni drdhu. DalSim problémem pak je rychla reakce (oxidace) katody.

AC Naprasovdani

Princip tohoto napraSovani je v pouziti stiidavého proudu zapojeného pfes
kondenzdtor ¢imzZ se vyfesi jak problém malé depozicni rychlosti tak i zreagovéni katody.
Stiidavé nabijend elektroda muze diky vys$si pohyblivosti elektrond zachytit béhem jednoho
cyklu vetsi nez elektronovy proud. Elektroda se pak mize nabijet zaporn€. Bohuzel ani u AC
napraSovani neplati, Ze zvySenim vykonu napéti na katode se linedrn€ nezvySuje naprasovaci

rychlost.

Reaktivni naprasovdni
V tomto typu naprasovani jsou tenké vrstvy nandSeny na substrat z kovovych ter¢a za
ptitomnosti pusobiciho plynu. Pfi tomto typu napraSovani bude vysledny film pevnou smési

kovu z terce dopovaného reagujicim prvkem z plynu .
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Magnetronové naprasovdni

Metoda magnetronového naprasovani je zaloZena na rozpraSovini pevného terce,
v podobé katody, ionty pracovniho plynu extrapolovanymi z plazmatu doutnavého vyboje,
ktery je lokalizovdn pomoci magnetického pole v tésné blizkosti katod.

Elektrony plazmatu se zachycuji v ,,tunelu* siloar magnetického pole a driftuji podél
tunelu. Tento tunel je zpisoben Lorenzovymi silami, které zpusobi, Ze se elektron musi
pohybovat po siloCarach.. Tak se vyrazné prodluzuje jejich drdha v blizkosti terce, prodluzuje
se i doba jejich setrvani v oblasti vyboje a zvySuje se pravdépodobnost ionizace dal$ich atomu
pracovniho plynu. To umoZiiuje udrzet vyboj pfi niz§im tlaku (fddove desetiny Pascalu) i pfi
niz§im napéti (fadove stovky volti). Zejména nizZsi tlak se pozitivn€ projevuje ve vetsi Cistote

vytvafenych vrstev.

5.4 Chemické metody nanaseni

Chemické nanéSeni [6] je proces, pii kterém probihd chemickd reakce tekavé smési
materidlu, ktery se bude nanéset, s jinym plynem k vytvofeni net€kavého pevného materidlu,
ktery se atomicky nandsi na vhodn€ umistény substrat. ProtoZe chemické metody nepotiebuji
vakuum nebo vysoké napéti, byly isp€Sné komercializovany.

Chemické metody jsou schopny nandSet rtznorodé tenké vrstvy, pokovovat kovy,
polovodice a anorganické i organické smési jak krystalického tak skelného skupenstvi. Dale
jsou schopné vytvaret vrstvy se Sirokym rozpétim stechiometrie. Dal§imi vyhodami jsou
dostupnd cena vybaveni a kompatibilita s ostatnimi procesy. Existuje nékolik variant
chemického nandSeni, které byly s postupem cCasu vyvinuty. Chemické nandSeni pfi
atmosférickém tlaku (APCVD), nizkotlaké chemické nanaSeni (LPCVD), chemické nandseni
s obohacenou plasmou (PECVD) a laserem obohacené chemické nandseni (LECVD).

VSechny tyto procesy maji spole¢ny zdkladni sekvenci postupu pii vytvafeni vrstvy,
ktera je nésledujici:

1) Dochazi ke konven¢nimu a difuznimu pfenosu reaktanti z plynu do reakcniho
prostoru

2) Probihd chemickd reakce v plynné fazi k vytvofeni novych reaktivnich druhl a
vedlejsich produkta

3) PfenaSeni pavodnich reaktantt na jejich produkti na povrch substratu

4) Adsorbce (chemicka a fyzickd) a difuze obou skupin prvki na povrchu substratu
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5) Heterogenni reakce katalyzovana povrchem a vedouci k vytvofeni vrstvy
6) Desorbce teékavych vedlejsich produkti pii povrchovych reakcich
7) Konvekéni a difuzni prenos vedlejSich produktd vzniklych pii reakci pry¢ z reakéni

oblasti.

5.5 Chemické metody z roztoku

Chemické metody zroztoku pouZzivaji kapalné prekurzory, obvykle jako roztok
organokovového prasku rozpusténého v organickém rozpoustédle. Tento zpusob nandSeni
vrstev je relativn€é levny a jednoduchy zpusob nanaseni, schopny vytvorit presné

stechiometrické krystalické faze.

5.5.1 Elektrodepozice

Elektrodepozice [6] je proces, pii kterém se pouZziva elektricky proud k redukci
kationtd pozadovaného materidlu z roztoku k nandeni vrstvy na vodivy objekt. Cdst, na
kterou se vrstva nandsi, se nazyvé katoda. Jedna z technik nandSeni pak zahrnuje anodu jako
zdroj materidlu, ktery se na povrch katody nanasi, nicméné technika pouZivand pro ptipravu
WOs3 nebo V,0s5 vrstev pouzivd anodu jako napiiklad olovénou, kterd neni zdrojem materidlu
k nanaseni

Jak katoda tak anoda jsou ponofeny do roztoku (elektrolytu), ktery obsahuje
rozpus§téné kovové soli stejn€ jako jiné ionty umoziiujici prutok proudu. Pfi prichodu proudu
mezi katodou a anodou jsou pak kovové molekuly soli v roztoku oxidovany a takto vzniklé

ionty jsou pak na rozhrani katody a elektrolytu redukovidny na povrch katody a je tedy

nanasena vrstva.

5.5.2 Sol-gel

Sol-gel proces [6] je zpusob premérnovani koloidni suspenze (sol) nebo chemického
roztoku na pevnou latku (gel). Typickymi prekurzory jsou kovové alkoxidy nebo kovové
chloridy, které podstupuji hydrolytické nebo polykondenzacni reakce, aby vytvofily systém
sloZzeny z pevnych Castic rozptylenych v rozpoustédle. Takovédto koloidni suspenze se dal
vyviji a formuje anorganickou spojitou sit’ obsahujici pevné makromolekuly (sol). Vytvareni

kovovych oxidi zahrnuje spojovani kovovych center s oxidovymi (M-O-M) nebo
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hydroxidovymi (M-OH-M) mosty, které pak generuji polymery. Takto vznikl4 pevna latka se
dal susi, aby se odstranila kapalnd faze z gelu a vytvoril se tak porézni povrch. Pfi procesu
depozice je pak koloidni suspenze (gel) nandSena na substrdt pomoci technik dip-coating nebo
spin-coating. Vyhodou sol-gel procesu je jeho relativn€ nizkd cena a fakt, Ze cely d&j se dé&je

za relativné nizké teploté, kterd dovoluje dobrou kontrolu nad slozenim vysledného produktu.
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6. Krystalové mikrovahy a jejich vyuziti v elektrochemii

Za posledni dekddu se zvySoval diraz v moderni elektrochemii na detailni
charakteristiku struktury a kompozici na materidlovém rozhrani. Nejvétsi uplatnéni naSla
metoda zaloZzena na technologii krystalovych mikrovah (QCM — Quartz Crystal
Microbalance). Krystalové mikrovdhy se sklddaji z tenkého kfemenného krystalu vrstvenym
dvéma kovovymi elektrodami, které zajiStuji stiidavé elektrické pole na krystalu na jeho
rezonan¢ni frekvenci. Tato rezonancni frekvence je citlivd na zmény hmoty (mimo jinych
faktori) na krystalu a jeho elektrodach. Schopnost vyuZit krystal jako pracovni elektrodu
elektrochromni cely a zdroven meéfit zménu hmoty je v elektrochemii mocny ndstroj pro
zkoumani elektrochromnich procest. Takovymto zpusobem lze ziskat detailni mechanické
informace o depozici a rozkladu, povrchové morfologii a zmé&ndch hmoty u tenkych vrstev
zpusobené redoxnimi nebo jinymi chemickymi procesy. V elektrochemii se totiZz zména
hmotnosti na elektrod€ projevuje jako oxidace nebo redukce.

V elektrochemii se pak zavadi pojem elektrochemické krystalové mikrovihy (EQCM
— Electrochemical Quartz Crystal Microbalance). Jedna se spiSe o rozliSeni formalniho zépisu,
protoZe jediny rozdil mezi pojmy QCM a EQCM je v uZiti QCM technologie. UZ z ndzvu je
ziejmé, ze EQCM se vyuzivd pouze u elektrochemickych aplikacich zatimco QCM se
vyuZiva u neelektrochemickych aplikaci.

Fundamentalnim jevem, ktery vyuZiva technologie krystalovych mikrovah ke méfeni
hmotnostnich zmén na povrchu krystalu napiiklad v disledku interkalace iontd je

piezoelektricky jev.

6.1 Piezoelektricky jev

Zékladnim prvkem krystalovych mikrovah je kiemenny rezondtor, ktery je pouZivim
pro své vynikajici vlastnosti jako vysoky kvalitativni faktor Q, stabilitu, malou velikost a
cenu. Materidlové vlastnosti kfemenného rezondtoru jsou vysokd stabilita v Case, teplotni
nezdvislost pro vybrusy AT a BT v okoli pokojové teploty. Akustickd ztrdta i vnitini tfeni
jsou velmi malé, coZ vede ke kliCové vlastnosti kiemennych rezonatort, kterou je extrémneé
vysoky kvalitativni faktor Q. Krystalové mikrovdhy maji tento faktor v fddech desitek tisic.

Kfemenny rezonétor funguje na principu piezoelektrického jevu [7],[8],[9]. Existuje
piimy a nepiimy piezoelektricky jev. Pfi pfimém vznikd ndboj deformaci krystalu, krystalové

mikrovahy vSak vyuZivaji nepiimy piezoelektricky jev, ktery se projevuje deformaci krystalu
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po pfivedeni ndboje. Jinymi slovy se mechanickym namahdnim krystal polarizuje. Pfivedeny
ndboj pak vyvola takovou deformaci, aby ndboj deformaci vzniknuty byl opacné polarity nez
naboj pfivedeny. Piezoelektricky jev se vyskytuje jen u litek anizotropnich, tzn. u litek, ve
kterych jsou né&které fyzikdlni vlastnosti jako modul pruZnosti, rychlost svétla zdvislé na
sméru. Velikost piezoelektrického jevu je funkci sméru a piezoelektrickd konstanta je jind
v raznych smérech.

Pravé typ tfezu krystalu pak zavisi na vlastnostech vybrusu. Krystaly kiemene maji tfi
osy jak je zobrazeno na obr.6. Osa Z je osa optickd, osa X elektrickd a osa Y mechanicka. Ve
sméru osy Z jevi krystal rotaCni polarizaci. Ve sméru osy Z krystal nejevi piezoelektrické
vlastnosti, nicméné€ pokud je plocha vybrusu rovnobézna k ose Z a zdroven kolma na Y nebo
X, vybrus ma piezoelektrické vlastnosti. Vyskytuji se pravotocCivé a levotoCivé krystaly.

Ve snaze dosdhnout co nejmensi zdvislosti rezonanc¢ni frekvence na okolni teploté se
v krystalovych mikrovdhach pouZzivaji AT fezy. Tento fez je vytvofen pod dhlem 35°15°

k optické ose Z krystalu.

XrIez
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|
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|

a.:\__f"%l\?
?

Obr. 6 Osy kifemenného krystalu

yIez

6.2 Sauerbreyho rovnice

Privedeni stfidavého elektrického pole na kiemenny krystal vede ke vzniku stiidavych
deformaci, které ptisobi vibra¢ni pohyb krystalu a vznik stojatého akustického vinéni [9],[10].
To je charakterizovdno udzce vymezenou rezonanCni frekvenci fp (1) pfi niZz dochdazi

k minimalnimu rozptylu energie charakterizovanym kvalitativnim faktorem Q:
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kde 4, (gcm'ls'z) znaCi modul pruznosti ve smyku, p, (gcm'3 ) vyjadiuje hustotu kfemenného
krystalu a A je plocha krystalu (resp. elektrod).

Existuje ne€kolik druhu oscilaci zavislych na symetrii krystalu, dhlu fezu a konfiguraci
elektrod privadéjici elektrické pole. VQCM se nejvice uplatiiuji oscilace zpusobené
objemovym (tlouStkovym) stfihem viz. obr.7. Takovéto desticky se ziskdvaji jako jiZ zminéné
AT-fezy z krystalu kfemene a jsou Siroce vyuZzivany v elektronice k udrZovédni konstantni

frekvence v oscilacnich obvodech.

Tloustka
Kkrystalu

v

Smykova
deformace

Obr. 7 Strihovd (smykovd) deformace AT krystalu [10]

Pokud dojde kadsorpci liatky na citlivé plose (elektroda), dochdzi ke zméné
rezonan¢ni frekvence fjy a systém funguje jako chemické mikrovédhy. Pfitom pokles frekvence
Af je pfimo imérny vzristu hmotnosti Am. Vztah k urceni Af (2) lze pfimo odvodit pomoci
zmény tloustky oscilujictho krystalu v dusledku povleceni povrchu elektrod zkoumanou

latkou

_=2fAm

Af
A Pk,

2)
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Zakladni predpoklad je, ze ptirastek hmotnosti z ciziho filmu je bran jako by to ve skute¢nosti
bylo pouze zvétSeni tloustky zakladniho krystalu. Naneseny film je brdn jako rigidni a tak
tenky, Ze neprojevuje zadné viskoelastické chovani, které by v kone¢ném disledku ovlivnilo

rezonancni frekvenci. Vysledkem toho pak je, Ze do (1) muze byt dosazeno,
6 J ozAm
Af =-2,26*10 T 3)

a protoZe fp je neménnd vlastnost krystalu, protoZe se uZivaji bud SMHz nebo 10MHz

krystaly, 1ze oznagit —2,26*10° 1 jako Cr a vysledkem pak je Sauerbreyho rovnice (4)
Af =—C, *Am 4)

Cr je oznaCovéan jako faktor citlivosti nebo jako Sauerbreyho konstanta a je brdna jako
zakladni vlastnost kfemenného krystalu neberouci v tvahu vlastnosti ciziho filmu, tedy jeho
vlastnosti jsou zdvislé pouze na akusticko-elastickych vlastnostech krystalu. Efektivni plocha
krystalu se do faktoru citlivosti nebere v ivahu, protoZze Sauerbreyho rovnice bere v tvahu
jednotkovou plochu. Nicméné zdvislost zmény frekvence na zmén€ hmotnosti na plochu
zvyraziuje fakt, Ze do urcitych mezi je faktor citlivost nezavisly na geometrii elektrod a tedy

by teoreticky nepotiebovala kalibraci.

6.3 Rezistance

PrestoZze je naneseny film brany jako rigidni a neprojevuje se u n¢j tedy zadné
viskoelastické chovdni, situace se dramaticky méni po ponofeni krystalu do elektrolytu.
Frekvence a rezistance [11] ponofeného vibrujiciho krystalu zavisi na viskozité kapaliny,
v tomto piipadé elektrolytu. Pfi styku krystalu s elektrolytem dochdzi k poklesu frekvence
kmitani, tato zmé&na je zavisld na viskozité kapaliny (elektrolytu) a na jeji hustoté. Vztah mezi
viskozitou elektrolytu a oscilacemi krystalu neméni jen rezonancni kmitoCet, zaroveil ma také
vliv na tlumeni oscilaci krystalu. Vysledkem je zvySeni sériové rezistance, kterd je
predstavovand rezistanci krystalu. Zmeéna frekvence i zména rezistance jsou dilezité

parametry zjistované pti elektrochemickych meétenich, hlavné pfi méfeni celkové nanesené
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hmoty. Zména rezistance se vypocitd podle vzorce (5), kde n vyjadiuje pocet stran krystalu
v kontaktu s elektrolytem, L, predstavuje induktivitu rezondtoru v klidovém stavu
vyjadiuje dhlovou frekvenci oscilujiciho krystalu, #; vyjadiuje viskozitu elektrolytu a pg

pfedstavuje hustotu kapaliny.

ARzn*wS*L" *\/[(za)s*pL*nL)] (5)

z Pqky

Pti kontaktu krystalu s kapalinou nebo pii chemické reakci se v dutinich a
nerovnostech na povrchu krystalu mohou tyto nedokonalosti zachycovat molekuly elektrolytu
a tyto molekuly pak budou kmitat se stejnou amplitudou jako povrch krystalu. Tyto
zachycené molekuly budou vykazovat chovani tenké vrstvy a vytvafet tak pfidavnou zmeénu
frekvence a rezistance, kterd neni ve vzorci zapocitdna. Konkrétné v této praci je mefeni
zavislosti zmeény rezistance na potencidlovém okné vyhodnd pro zjiStovani vlivu

interkalujicich iontli na tlumen{ krystalu.
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7. Mérici metoda

7.1 Cyklicka voltametrie

M

Cyklicka voltametrie [12] je metoda pomoci niZ se méfi elektrotechnické vlastnosti
elektrochromnich prvka a zjistuje se obsah analytu. Analyt se stanovuje ze zméreného napéti,
proudu nebo naboje spojeného s jeho oxidaci nebo redukci. Cyklickd voltametrie je metoda
pfi niZ proud prochézi elektrodami. Pfi voltametrické analyze se sleduje zdvislost elektrického
proudu tekouciho mezi elektrodami na potencidlu pracovni elektrody, ktery se méni Casem.
Potencidl pracovni elektrody se fidi z externiho zdroje. Je-li v roztoku latka, kterd se pfi
ur¢itém potencidlu oxiduje nebo redukuje, dojde k depolarizaci elektrody a teCe ji proud.
Velikost odpovidajicitho anodického ¢i katodického proudu je mirou koncentrace tohoto
depolyzétoru — analytu.

Existuji dvé metody zapojeni obvodu pro cyklickou voltametrii. Dvoubodové a
ttibodové. V dvoubodovém zapojeni je napéti ze zdroje vklddané na pracovni a referencni
elektrodu a je meéfeno voltmetrem a tekouci proud vzniklym ¢lankem mezi pracovni a
referenni elektrodou je meéfen ampérmetrem. Vzhledem ktomu, Ze potencidl
nepolarizovatelné referencni elektrody je konstantni, méni se se zmeénou vloZzeného napéti
pouze potencidl pracovni elektrody.

V praxi se, ale spiSe pouzivé tfibodové zapojeni, které je doplnéno o tfeti, pomocnou
elektrodu [13]. Proud teCe pouze mezi pomocnou a pracovni elektrodou [13] a skuteCny
potencidl pracovni elektrody se meéfi mezi pracovni a referentni elektrodou [13] za
bezproudového stavu.

Zdrojem napéti v tfielektrodovém zapojeni je potenciostat, ktery udrZuje potencidl
pracovni elektrody na poZadované hodnoté tim, Ze poZadovany potencidl neustdle porovnava
s aktudlnim zmétfenym potencidlem a piipadny rozdil automaticky vyrovnavd zmeénou napéti
na pomocné elektrodeé.

VSechny tfi elektrody tfibodového zapojeni maji jiné vlastnosti a jsou z jinych
materiald. Pracovni elektrody byvaji z tuhych materiald (Pt, Au) nebo rtutové. Elektrody
mohou mit ruzny tvar. Pomocné elektrody mivaji ve srovnani s pracovnimi elektrodami
podstatné vétsi povrch, takze jsou prakticky nepolarizovatelné. Referentni elektrody jsou

obvykle elektrodami II druhu.
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Pracovni elektrody

Zékladnim kritériem pro vybér pracovni elektrody je, aby byla vyrobena z redoxné
inertnfho materidlu minimélné€ v pozadovaném potencidlovém rozsahu. Dile musi mit vhodny
geometricky tvar. Pro rychlé voltametrické techniky je nerozSitené€j$i plandrni a sféricka
geometrie. Materidly, z kterych jsou pracovni elektrody normdlné vyrobeny jsou platina,
zlato, rtut nebo karbon. Nicméné se zacinaji rozSifovat i jiné, dokonalej$i materidly jako
supravodice, ale kvuli jejich mizernym chemickym a mechanickym vlastnostem nejsou Siroce

pouZivany.

Referencni elektrody
Prestoze je normdlni vodikova elektroda (NHE) nejzndméjSi a mezindrodné pfijimand
referenCni elektroda, je obtizné ji sestrojit, ovlddat a pfetvofit k praktickému pouZziti. Pro
bezvodé rozpousteédla se pouzivaji dvé nejrozsifenéjsi elektrody:
e Nasycend kalomelova elektroda (SCE), jejiZ pouZiti je nejvhodnéjsi v roztoku
s chloridem draselnym (KCL) pro zabranéni vnitinimu pronikdni do bezvodého
roztoku. VéEtsinou se, ale chlorid draselny nahrazuje chloridem sodnym (NaCl),
protoZe KCL se Spatné rozpousti v bezvodych rozpoustédlech.
o Ag/Ag" elektroda (jednodussi varianta k Ag/AgCl), jako rozpoustédlo mize
pouZzivat stejny roztok, do kterého bude zkoumana elektroaktivni latka pridana.

Obr. 8 ukazuje strukturu obou zminénych elektrod

f }'l) IJ)

’lj‘, plnici otvor L-‘\‘..- plnici otvor
- -
-— nasyceny KCL roziok nasyceni KCL roztok
Hg/Hz2 C12 emulze i
! " stifhrny drit pokoveny AgCl
|
sklenéna frita
| pe
» KCL
::-____...-"" vlakmova spojka vlalmova spojlka

Obr. 8 a) Nasycend kalomelovd elektroda b) Ag/AgCl elektroda [13]
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Pomocné elektrody

Pti voltametrickych méfenich je pomocnd elektroda, kterd je piimo ve zkoumaném
roztoku, vétSinou zhotovena z platinového drétku, ktery je stoeny kolem pracovni elektrody.
Naproti tomu, pii elektrolyze za konstantniho proudu je pomocnd elektroda umisténa v Casti
oddelené od zkoumaného roztoku a je obvykle vyrobena z rtuti, kde platinovy dratek vytvaii

elektricky kontakt.

Existuje nekolik druhd cyklické voltametrie podle druhu pouzitého budiciho signdlu.
Velice rozsitenou metodou, kterd byla pouZita i pfi méfeni, je diferencni pulsni voltamettrie,
pii niZ se potencidl linedrné s Casem se ménici periodicky preklddd potencidlovymi pulsy o
amplitudé fadové desitek mV v dobé trvani desitek ms.. Registruje se rozdil prouda
zmefenych tésné pied vlozenim potencidlového pulsu a na jeho konci.

Cyklickd voltametrie dovoluje ve spoluprici s krystalovymi mikrovdhami QCM,

zaroven meétit hmotu tak i protékajici proud jak ukazuje obr. 9.

Potenciostat $ ProudvnA

P . Krystal
omocna 3

elektroda

' Oscilator =] Hmotnost v ng
Referentni —

elelktroda

Pracovni elektroda

Obr. 9 Zapojeni pro metodu cyklické voltametrie [10]
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Obr.9 zobrazuje zapojeni pro mefeni cyklické voltametrie, kdy jako potenciostat je
pouzit piistroj AUTOLAB a jako oscildtor jsou pouzity krystalové mikrovihy QCM.
Hmotnost vylu¢ovanych iontl, které se pii prachodu proudu mezi pomocnou a pracovni
elektrodou usadi na povrchu krystalu, 1ze spocitat pomoci Faradayova zdkona [10],(9) o

elektrolyze.

7.2 Faradayuv zakon

Pti elektrolyze na katodé se vZdy vyluCuje kov nebo vodik. Procesy na anodé jsou
vylou¢end molekula pfijme z katody nebo odevzdd anodé nékolik elektrond. K vylouceni
jedné molekuly na katod€ musi ionty pfijmout v elementarnich naboju e. Jedna molekula se
tedy vzdy vylou¢i ndbojem (6):

Q,=v*e (6)
Uvazujeme, Ze pro Na™ nebo CI” je v=1 a pro Cu* je v=2. N molekul se vylou¢i ndbojem

Q=N Qp=Nve. Po vyndsobeni hmotnosti jedné molekuly

my = @

kde M,, je molekulovd hmotnost vyloucené liatky a N4 je Avogadrova konstanta dostdvame

celkovou hmotnost vyloucené litky (8):

m:N*m0=NM’” Q=M'"Q (8)

Soucin F=N4*e se pak nazyva Faradayova konstanta, kterd uddva naboj, kterym se vylouci 1
mol jednomocného prvku. F je pak rovno 9,65 *#10* Cmol™

Pokud oznac¢ime zlomek M,/(F*v)=A v (8), coz je elektrochemicky ekvivalent latky a uddva
mnozstvi latky vyloucené ndbojem 1 C, muzZeme definovat 1. Faradayiv zdkon (9)
elektrolyzy jako hmotnost m vyloucCené litky je piimo dmérnd ndboji Q, ktery prosel

elektrolytem:
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m=A*Q=A*I*¢ 9)

Tento vztah je ddle kliCovy pro vypocet hmotnost vylou€enych iontu Cu®* na povrchu Au
krystalu. Ddle se pak uvadi 2. Faradayuv zakon elektrolyzy, ktery se tyka elektrochemického
ekvivalentu A a zni: latkovd mnozstvi riznych latek vyloucenych pfi elektrolyze tymz

nabojem jsou chemicky ekvivalentni.
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8. Méfeni

Cilem meéfeni bylo studovat interkalaci iontd alkalickych kovi do vrstev WO3 a V;0s,
zjistit latkové mnozstvi iontd vnikajicich do aktivnich elektrochromnich vrstev a nasledné
ovérit nameéfené hodnoty s teoretickymi hodnotami vypoctenymi z Faradayovych vztaht.
Sledovany byly prubéhy molekulové hmotnosti a rezistance, které vypovidaji o chovani

zkoumané vrstvy.

8.1 Kalibrace krystalovych mikrovah

Pokud plati dfive zminé€nd Suerbreyova rovnice (4), krystalové mikrovdhy by
prakticky nepotfebovaly byt kalibrovany. Nicméné je vhodné si platnost této rovnice stejné
jako platnost Faradayova zdkona (8) ovéfit. Cilem kalibrace tedy bylo ovéfit spravnou funkci
a samotné schopnosti krystalovych mikrovah.

Pfi méfeni byly pouzity krystalové mikrovdahy QCM?200, galvanostat AUTOLAB
PGSTATI12 zapojeny v tiibodovém zapojeni, ktery spolupracuje s vykonnym softwarem
GPES. Jako elektrolyt byla pouZzita 0,1 moldrni sloufenina skalice modré CuSOs spolu
s HoSO4. V prvé tfadé bylo potifeba vypocitat moldrni hmotnosti k ureni mnoZstvi skalice

modré pottebné k rozpusténi ve 200ml destilované vody SH,O.

Vypocet moldrni hmotnosti CuSO..5H,0

Prvek|malgl] 1 = 635+3244x16+5x2+16 = 1864
Cu 635

SREY

o |16

H |1

Protoze 186 gramu je 1 M hmotnost k rozpusténi v 1 litru destilované vody a méreni
probihalo v 200 ml 0,1 M roztoku, je nutné piepocitat vysledek na poZzadované hodnoty.
186g11=> 37,22200m1- 37,2 g ovSem odpovida 1 molarnimu roztoku, protoZe je ov§em zbytecné
a neekonomické pouzivat 37 g skalice modré, byl pouzit 0,1 molarni roztok. Po nasledné

uprave vychézi, ze bylo pouZzito 3,7 g CuSO4 v 200 ml destilované vody, do které byl navic
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pfidan 1ml kyseliny H>SOs, které md za ukol zlepSit vodivost elektrolytu, nanaSivost a
zabranit vzniku necistot. Mé&feni probihalo s pracovni elektrodou v podobé krystalu, ktery mél
na povrchu nanesenou vrstvu Au.

Nameétené vysledky jsou prezentovdny softwarem GPES, ktery spolupracuje
s galvanostatem AUTOLAB. Tento program zdroven pomdhd nastavovat AUTOLAB

k dosaZeni optimalnich podminek k méfeni. Jeho nastaveni bylo ndsledovné.

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 vyjadfuje po€ateCni potencidl pfedb&€Zného ¢i referencniho
zpracovani, které probihd pfed samotnym meéfenim. Duration znaci délku trvidni a
Equilibration time predstavuje dobu potifebnou k nastaveni poc¢itecniho potencidlu samotného
meéfeni. Number of scans vyjadiuje pocet cykli meéfeni. Define start potential w.r.t. OCP
rozhoduje zda se do pocatecniho potencidlu bude uvazovat i OCP (Open circuit potential)
potencidl, a protoze poCateCni potencidl Start potential je nastaven na 0, je po€ateCni potencial
vyjaddien OCP. First vertex potential a Second vertex potential nastavuji meze napéti, které
bude pfipojeno na elektrody. Step potential predstavuje rozdil napéti mezi jednotlivymi
urovnémi prevodniku napéti a podstaté vyjadiuje rozdil napéti mez dvémi jednotlivymi kroky
meéfeni. Scan rate pfedstavuje jak rychle se méni napéti v Case. Tato rychlost zdlezi na AD

pfevodniku.
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Obr. 10 Cyklickd voltametrie Au krystalu v 0,IM CuSO, rozpusténé v 200 ml 5SH,0 p¥i rychlosti 100 mV/s

Jak je zobr. 10 méfeni probihalo v rozsahu -0,4 az 0,5 V, béhem tii cykla bylo
nameétrené kolem 3500 hodnot, z kterych byla pomoci Faradayova zdkonu (8) a Sauerbeyovy
rovnice (4) vypoctena zména hmotnosti v zdvislosti na zméné¢ frekvence.

Teoretické pfedpoklady, Ze obé dvé kiivky by mély byt totoZné se témeét potvrdily.
Nepatrné rozdily mohou byt zptsobeny necistotami, nedokonalou (i¢innost o néco nizsi nez

100%) elektrolyzou, piipadné i nedokonalou vodivosti zplisobenou riznymi pfimésemi.

-37-



8.2 Interkalace lithia do vrstvy WO,

Pro zkoumani vlastnosti interkalace iontd lithia do vrstvy WO;3 byl pouzit 0,1 moléarn{
chloristan lithny LiClO4, ktery je aproticky. Tato lithna sul byla rozpusténa
v 50ml propylenkarbonatu C4HsO3 coZ je bezvody elektrolyt. Nejdiiv bylo potifeba vypocitat

mnozstvi chloristanu lithného.

Vypocet moldrni hmotnosti LiClOy

Prvek | m,[g]
; m, =7+35+4x16=106g
Li 63,5 Licios
Cl 32
0] 16

Protoze 102 g je mnozZstvi k rozpusténi LiClO4 v IM roztoku a byl pouzit 0,1 M
roztok, logicky se uvazuje mnozstvi 10,6 g na 1 litr. Nicméné& bylo pouZito pouze 50ml
propylenkarbondtu, takZe vysledné mnoZstvi chloristanu lithného je 0,53g.

Jako referentni elektroda byla pouzita elektroda kadmiova Cd/Cd*, coz je specidlni
elektroda pouZivand pro aprotické prostredi. Jako protielektroda byla pouZita elektroda
platinova.

Vrstva WO3; méla tloust’ku 0.660 um a byla vytvofena naparfovanim.
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Obr. 11 Cyklickd voltametrie WO; filmu v 0,IM LiClO, rozpusténé v 50 ml PC pri rychlosti 10 mV/s, masogram
pro zméfenou hmotnost Am a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova zdkona, scan 3.

Obr. 11 znazornuje cyklickou voltametrii WO3 filmu. Meéfeni zacind od 0 V a se
snizujicim se potencidlem interkaluji jednomocné ionty Li*. Vrstva WO; se zalina postupné
zabarvovat do zelena a pak prechdzi v tmaveé Cernou (barva je ovlivnéna barvou materidlu
podkladu Au nebo Pt). Interkalované ionty se zacCinaji deinterkalovat pii zpétném ndvratu
potencidlu kolem —1 V nezavisle na zméné potencidlu pfi prichodu 0 V. Dile je mozno
pozorovat, Ze vSechny ionty lithia nedeinterkalovaly pfi kladném potencialu, coz mize znacit
porusenou strukturu WOj3 filmu.

Vlivem piili§ zdpornych potenciald mohlo dojit k poruseni struktury, kterd vede ke
vzniku kyslikovych defekti, struktura pak vykazuje substechiometrické usporadani. Navrat do
puvodniho stavu je mozny vysuSenim ve vakuu pii teploté okolo 100°C. Tento proces trva
velmi dlouho dobu (dny) a neni zcela tplny, na struktufe pak lze pozorovat zmény oproti

vychozimu stavu.

-39-



-15 -1.0 -0.5 0.0 05 10

T T T T T T T T T T 5000
644 |-
4 4000
642 -
sa0 L {300
5 2
o
% eml Jaoo0 E
636 -
4 1000
634 |- \
I 4o
632 I . 1 . 1 . I . I .
A5 1.0 05 0.0 05 10

E[V]

Obr. 12 Pribéh rezistance WO3 filmu v 0,IM LiClO, rozpusténé v 50 ml PC pri rychlostil OmV/ s a masogram
zméiené hmotsnoti Am, scan 3
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Obr. 13 Cyklickd voltametrie WOj3 filmu v 0,1M LiClO  rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 5 mV/s, masogram
pro zméfenou hmotnost Am a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova zdkona, scan 3.
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Obr. 14 Priibéh rezistance WO; filmu v 0,1M LiClO, rozpusténé v 50 ml PC pFi rychlosti5 mV/ s a masogram
zmérené hmotsnoti Am, scan 3
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Obr. 15 Cyklickd voltametrie WO; filmu v 0,IM LiClO, rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 10 mV/s, masogram
pro zméfenou hmotnost Am a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova zdkona, scan 3.
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Obr. 16 Priibéh rezistance WO3 filmu v 0,IM LiClO, rozpusténé v 50 ml PC pr#i rychlosti 10 mV/s a masogram
zméiené hmotsnoti Am, scan 3

Oproti cyklické voltametrii pfi 5 mV je pfi srovnani voltametrii patrnd zmeéna kiivky,
ktera se pro rychlost 10 mV na obr. 15 vyznaCuje daleko vyraznéjSimi piky. Toto je jednak
zpusobeno zvétSenim rozsahu z —1 az 0,5 V na -2,0 az 0,6 V, ale hlavné zvétSenim rychlosti
scanu na 10mV, kdy reakce musi prob&hnout rychleji.

Béhem zacdtku katodické polarizace je vidét na masogramu na obr.15 mirny pokles
hmoty. Tento jev muZe byt vysvétlen vyluCovanim silné adsorbovanych anionti z povrchu
elektrody pusobenim elektrického pole na elektrolyt béhem polarizace. Tento jev trvda do
chvile, kdy inserce kationti do oxidu wolframu vyrovna tuto ztratu hmoty.

Ze vsech tif obrazka (11,13,15) zméfenych a teoretickych masogramu je patrné, Ze
interkalované ionty lithia zcela nedeinterkalovaly a na povrchu WOj; tedy zGstala nanesena
vrstva pii startu dalStho méficiho cyklu. Stejné tak je mozno vidét, Ze naméfené hodnoty,
nasledné prepoctené pomoci Saubreyovy rovnice neodpovidaji teoretickému piedpokladu
Faradayova zdkona. Toto muZe byt zpisobeno zménou WO;3 na nizsi oxidy kysliku jako
WO, kdy uz se nemuze odehrat dokonald chemicka reakce. Dalsim, diivodem muze byt fakt,
Ze do struktury WO3; miiZe pronikat propylenkarbondt a ménit tak relativni molarni hmotnost
vnikajicich iontu, kterd je v idedlnim piipadé 7.

Proto bylo pomoci Faradayova zédkona (8) spocitina zmeéna molekulové hmotnosti
v prubéhu cyklovani pro vSechny tii grafy. Pro vétsi vypovidaci hodnotu byla molekulova

hmotnost pocitdna vZdy pro tfi urcujici body podle zvoleného potencidlového okna. Jak uz
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bylo uvedeno vypocet molekulové hmotnosti (10) vychdzi z Faradayova zdkona s tim
rozdilem, Ze jako hmotnost je zde uvazovana zméfend hmotnost z QCM.
_ Amyey *F
" Q

Tabulka 1 pak ukazuje vypocitané hodnoty pro vSechny tfi potencidlové okna stejné

(10)

tak jako zmeény molekulové hmotnosti.

Tab. 1 VIiv molekulové hmotnosti se zménou potencidlového okna

Potencidlové okno —1,5V az 0,6V

Bod -1,5 0 0,6
Scan 1 11,12 | 11,42 | 9,51
Scan 2 11,70 | 10,73 | 7,86
Scan 3 9,90 | 10,04 | 8,49
Potencialové okno -1V az 0,5V

Bod -1,0 0 0,5
Scan 1 16,07 | 17,04 | 16,3
Scan 2 15,06 | 16,69 | 16,88
Scan 3 14,98 | 16,57 | 19,75
Potencidlové okno -2V az 0,6V

Bod 2.0 0 0,6
Scan 1 7,83 | 10,10 | 10,49
Scan 2 9,29 | 12,07 | 12,65
Scan 3 8,21 | 10,21 | 10,14

Nejveétsi rozdil vypoctené molekulové hmotnosti oproti teoretické je pro nejmensi
potencidlové okno (obr.13), coZ mize znamenat, Ze k interkalaci majoritniho mnoZstvi iontt
lithia dochdzi aZ pfi zdporné€jSich potencidlech a vétSim potencidlovém okné€ a pii takto
nizkém potencidlu se vice uplatiuje vnikajici propylenkarbondt. Tuto domnénku by
potvrzoval i fakt, Ze s vétSim zdpornym potencidlem se molekulovd hmotnost vice bliZi
teoretické hodnoté 7.

Z divodu $patné prukaznosti grafu zmény molekulové hmotnosti v zavislosti na napéti
v prubéhu celého potencidlového okna kvili mnohacetnym nespojitostem byl sestrojen
prubéh zmény molekulové hmotnosti z linearniho ¢lenu linedrni regrese kfivek, viz obr. 17.
Hlavnim divodem vedoucim k tomuto grafu je zndzornéni prubéhu molekulové hmotnosti
pro cely potencidlovy rozsah. Jak je vidét, hodnoty z tab.1 se oproti hodnotdm linedrnich
¢lend neli$i az na hodnoty pfi pravé zminovaném nartstu, ktery je roven 10,21 pro 0 V u

trettho cyklu a 12,87 pro regresi odpovidajici kfivky. Zbylé dvé hodnoty se témet nelisi,

43-



tabulkové hodnoty 8,21 a 10,14 odpovidaji hodnotdm z regresi 8,61 respektive 10,25, coz

oveétuje vypocitané vysledky.
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Obr. 17 Linedrni regrese kiivek Amgz/Amgcy (Mm), potencidlové okno —2 aZ 0.6 V, scan 3

Vsechny tii grafy rezistanci (12,14,16) nebyly prikazné a nebylo znich moZno
odvodit zavéry a jsou tu uvedeny pro ilustraci. Grafy rezistanci maji svaj vyznam az v druhé

¢asti interkalace do V,0s.
Protoze struktury WOj3 byly za nékolik poslednich let jiz dikladné€ prozkoumany,

zamgéfuje se tato prace spiSe na zkoumdni vrstev V,0s, které jesté nejsou zcela probadané.
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8.3 Interkalace lithia do vrstvy V,05

Pro zkoumani interkalace iontt lithia do vrstvy V,0s byl pouzit 0,5 molérni chloristan
lithny LiClO4. Tato lithna stl byla rozpusténa v 50ml propylenkarbonatu (PC) C4HgOs.

Nejdtive bylo potieba vypocitat mnozstvi chloristanu lithného pro rozpusténi

Vypocet moldrni hmotnosti 0,5 M LiClO4

Prvek | m,[g]

L7 I m,  =7435+4x16=106¢
cr |35
o |16

ProtoZze 106 g je mnozstvi k rozpusténi LiClO4 v 1 M roztoku a byl pouzit 0,5 M
roztok,logicky se uvaZzuje mnozstvi 53 g na 1 litr. Nicméné& bylo pouZito pouze 50ml
propylenkarbonétu, takZe vysledné mnoZstvi chloristanu lithného je 2,65 g. Jako referentni
elektroda byla pouZzita elektroda Ag/AgCl, jako protielektroda pak elektroda platinova. Vrstva
V,0s byla napafena na pracovisti AVCR v Turnové, tloustka vrstvy byla 400 nm +/- 200 nm,

zdrojem pro naparovéni byl prdSkovy oxid vanadu.
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Obr. 18 Cyklickd voltametrie V,0s filmu v 0,5 M LiClLO, rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 10 mV/s,
masogram pro zmérenou hmotnost Am a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova zdkona, scan 10.

Na napafeném filmu V,0s bylo provedeno 10 cyklickych méfeni, pro ustdleni
interkalovanych iontt lithia a zajiSténi relativni neménnosti méfeni, coz se, jak je pozdéji
vysvétleno, ukdzalo jako nutnost.

Jak je vidét z obr. 18, jednotlivé cykly byly provddény v potencidlovém okné&, které
zaCinalo na 0 V a pokraCovalo do -1 V, déle do +1 a zpétky do 0 V. V cyklické voltametrii
jsou patrné 2 piky, coz bylo ovéfeno pomoci Casové derivace prubéhu, ktera neprokazala u
lithia na rozdil od sodiku pfitomnost vice pikd. Prvni pik se nachazi u dopredného cyklu
(anodické vétve) v okoli 0,4 V, pficemz druhy pik se nachdzi v okoli 0,25 V u zpétného cyklu
(katodické vétve).

Masogram pro odpovidajici cyklickou voltamerii vyjadfuje hmotnostni ndrast pri
cyklovéani. Do vrstvy V,0s byla zméfena interkalovand hmota o hmotnosti 1,75 pg, zatimco
vypoc¢tem z Faradayova zdkona byla zjisténa hmotnost pouze 1 pg. Coz je zpusobeno tim, ze

vypocet hmotnosti uvazuje pouze vnikani iontd lithia a tedy pocita s idealni molekulovou
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hmotnosti lithia M, = 7. Neuvazuje tedy rizné necistoty, pfipadné¢ vnikani molekul

rozpoustédla, jehoz vliv je vysvétlen ddle.
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Obr. 19 Priibéh rezistance V,0s filmu v 0,5 M LiClOrozpusténé v 50 ml PC pr#i rychlosti 1 OmV/s a masogram
zmérené hmotnosti Am, scan 10.

Obr. 19 vyjadfuje prubéh rezistance pro desaty cyklus V,0s filmu, vztazeny
k interkalované hmoté pro vyjadreni faktu, Ze interkalace iontl lithia je doprovazena naristem

rezistance a naopak. Zmeéna AR 10 Q zde odpovidd zmeéneé hmoty 3 pg.
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Obr. 20 Priibéh ldatkového mnoZstvi lithia a PC vnikajiciho do V,0s filmu v 0,5 M LiClO4 rozpusténé v 50 ml PC
pFi rychlosti 10 mV/s, scan 10.

Na obr. 20 jsou zobrazeny prubéhy latkového mnoZstvi lithia a propylenkarbonatu
(PC) vnikajictho do vrstvy V,0s. Po ponofeni krystalu s vrstvou V,0s do LiClO4
rozpuSténého v propylenkarbondtu se krystal obklopi pravé timto rozpousStédlem, které
v extrémnich pfipadech vnikd i do dutin krystalu. Pfi zdporném polarizovani krystalu, zacinaji
vnikat do vrstvy ionty lithia, které vytlacuji molekuly propylenkrabondtu z povrchu krystalu,
kde se vytvoii zjednodusené feCeno pasmo kladné nabitych ionti neboli tzv. elektricka
dvojvrstva, cozZ je tutvar slozeny ze dvou opacné nabitych vrstev, ktery se vytvoii pii styku
nabitého povrchu tuhé latky s roztokem elektrolytu. Nabity povrch tuhé latky tvofi tzv. vnitini
vrstvu, kniZ jsou elektrostatickymi a adsorbénimi silami pfitahovdny pfevdzné ionty
opacného znaménka, jejichZ ndboj neutralizuje ndboj povrchu — tzv. vngjsi vrstvu. Ugast
kationt v elektroneutralizacnim procesu zavisi na jeho elektrostatické interakci. Vyznamny je
zejména rozdil mezi pomérem ndboje ku iontovému poloméru lithia a sodiku (Z/rd), ktery je
1,235 respektive 0,743 [14].

Spolu s ionty lithia pak do vrstvy vnikaji Céastice propylenkarbondtu, které jsou
elektrostatickymi silami vazany na lithium. MnoZstvi vnikajiciho propylenkarbondtu je pak

zavislé na velikosti iontového polomeéru, které je pro lithium 0,78 A.
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Pfi zméné polarity se za¢ind pdsmo na povrchu krystalu ménit a z krystalu se zacinaji
vypuzovat lithium s propylen karbondtem. Dadle pfi kladném polarizovani krystalu se zacinaji
uplatiovat zdporné nabité Castice ClO4 (chloristanu), které vSak nemaji stejné velkou
elektrostatickou silu, maji stejny ndboj, ktery je vSak rozprostien na vétsi plochu diky vétSimu
iontovému polomeéru, ktery je pro ClO4 2.4 A.

Je vidét, Ze interkalace lithia do této vrstvy neni na rozdil od sodiku vyrazn€ ovlivnéna
zaroven vnikajicim propylenkrabondtem, tedy vétSina interkalovaného rozpoustédla je
zéroven i1 vypuzena ven, nicmén¢ vlivem interkalace lithia do struktury dochdzi ke zméndm
struktury, kterd se stdva vice amorfni.

Pro vypocet téchto grafi je uvazovdna pouze ucCast iontu Li a molekul
propylenkarbondtu pfi interkalaci a deinterkalaci do vrstvy V,0s, kde celkovd zmeétend

hmotnost Am je vyjaddiena vztahem (11):

Am = (MLi* ¥ e )+ (Msolv * nsolv) (1D

, kde Am vyjadiuje celkovou zméfenou interkalovanou hmotnost, My; znac¢i molekulovou
hmotnost lithia, kterd je v idedlnim piipadé rovna 7, ny; pak vyjadiuje laitkové mnozstvi iontt
lithia, Mg,y vyjadifuje molekulovou hmotnost propylenkarbonétu, kterd je pro C4HgO3 rovna
102, ngly znaci litkové mnoZstvi propylenkrabonatu. Pro vypocet molekulového mnoZstvi
propylenkarbondtu je nejprve potieba zjistit latkové mnoZstvi lithia, které se ucastni
redoxniho dé&je. Za predpokladu elektroneutralizaénich procest ve vrstvé V;0s, kdy se
elektroneutralizaCniho procesu ucastni pouze ionty lithia (sodiku), je pfeneseny ndboj pfi

redoxnim déji mozno vztahnout na poc¢et mola podle vztahu (12):
n, =71 (12)

, kde q vyjadiuje celkovy pfeneseny ndboj a F je Faradyova konstanta. Vysledné litkové
mnoZzstvi rozpoustédla (propylenkarbondtu) se pak spocitd dosazenim (11) do (12) a

dostaneme vztah (13) pro latkové mnozstvi propylenkarbonatu:

M,
nso,v=(Am ) +( “J;f’) (13)
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Obr. 21 Cyklickd voltametrie V,0s filmu v 0,5 M LiClO4 rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 10 mV/s,
masogram prepocteny pomoci Faradayova zdkona z CV a zméfFeny masogram Am, scan 4,6,8,10.

Obr. 21 znazoriuje pribéh zmeény cyklické voltametriec a masogrami v pribéhu
cyklovéani od cyklu 4 po cyklus 10, prvni dva cykly nebyly uvazovany, protoze u nich dochazi
k formovani hmoty ve struktufe, coZ je ostatn€ vidét i u Ctvrtého cyklu pro masogram Am.

V prabéhu cyklovani je vidét posun jednotlivych piku.

-50-



45 T T T T T T T T 45
40 |- 440
35 —n— 1 435
—e—0
30 b 1 430
— 25L 425
E L ]
5 20+ 20
-
15 /0 — o . ° 415
L B g m g a  a . ]
10 | 410
L o ]
5F \ -5
L » ]
0 IV TR NN RN N R SN SR (T S R S Y 0
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

scan [-]

Obr. 22 Priibéh zmény molekulové hmotnosti pro cykly 3-10 V,05s filmu v 0,5 M LiCIO, rozpusténé v 50 ml PC
pFi rychlosti 10 mV/s

Z divodl ovéfeni zda do vrstvy V,0s vnikaji spolu s lithiem i jiné objekty, zejména
necistoty a rozpoustédlo byly spocitiny molekulové hmotnosti pro tfi rizné urcujici body,
pro zajisténi veétsi vypovidaci hodnoty vypoctu. Prvni dva cykly nebyly brany v dvahu,
protoZe u nich dochazi k formovani struktury a nejsou ustaleny. Z vypoctenych vysledka je
vSak ziejmé, Ze k formovani struktury dochédzi az do péatého cyklu, od tohoto cyklu, je vidét,
7Ze se trend ustdlil a byl pro vSechny tfi body stejny, coZ dokazuje i Tab. 2. Déle bylo zjiSténo,
Ze do vrstvy vnikaji i jiné objekty, protoZe molekulovd hmotnost byla v rozmezi 8-15, pro
razné body, pfiCemz kladné stanoveny body 1,0 V se zdd byt nejpiesnéjsi vzhledem

k molekulové hmotnosti lithia, kterd je 7.

Tab. 2 Molekulové hmotnosti V,Os filmu v 0,5 M LiClO, rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlostil0 mV/s pro riizné

body
Stanoveny bod -10V 00V 1,0V
Cislo cyklu Mm [gmol'l] Mm [gmol'l] Mm [gmol'l]

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. 23Linedrni regrese krivek Amgz/Amocy (Mm),V,0s filmv 0,5 M LiClOy, scan 10

Obr.23 znézoriuje linedrni regresi kiivky Amgz/Amgcewm, kdy linedrni Clen vyjadiuje
hodnotu molekulové hmotnosti (Mm) v prubéhu cyklu. Graf byl sestrojen, protoze prosty
prubéh molekulové hmotnosti v zdvislosti na potencidlu vykazuje mnohocetné nespojitosti
stejné jako v piipadé WO;3. Graf pomdhd 1épe zobrazit zmény molekulové hmotnosti nez
prosté pocitani hmotnosti z nekolika bod, viz. tab.2. Do hodnoty —1 V je molekulovd hodnota
z linedrni regrese shodnd s vypoctou hodnotou v tabulce (12,12 a 11,81). Avsak pfi zvySovani
potencidlu se molekulovd hodnota sniZuje na 8,56, coZ tabulka nezohledfiuje a aZ v oblasti
kolem OV se molekulovd hmotnost zvysi na 13,93 podle linedrni regrese, kterd odpovida
14,23 z tabulky. Pfi opétovném sniZovani potencidlu z —1 V na 0 V se molekulovd hmotnost
opét snizuje na 10.84, tato hodnota se mirn€¢ odchyluje od molekulové hmotnosti 8,8

z tabulky.

-32-



0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

T T T T T T T T T T T T T T
1000 |- - 1000
950 - 950
900 - 900
= ] 850
= 850 -
<~ 4
800 -{ 800
750 - 750
700 - 700
650 650
4.9957x10° 4.9957x10°
4.9956x10° -{ 4.9956x10°
4.9955x10° - 4.9955x10°
- 4.9954x10° -{ 4.9954x10°
L. :
L = &
5 4.9953x10 - 4.9953%x10
4.9952x10° - 4.9952x10°
4.9951x10° - 4.9951x10°
4.9950x10° s 4.9950x10°
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

t [s]

Obr. 24 Priibéh AR a AF V,0s filmu v 0,5 M LiClO, rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 10 mV/s v zdvislosti na
Case, scan 1-10

Z obr. 24, ktery vyjadfuje pribéh zmén rezistance a kmitoctu v priabéhu sledu vSech
cyklu je ve srovnani s NaClOy4 vidét, Ze AF ma opacny tvar pripominajici obracené pismeno U
s maximem okolo patého aZ Sestého cyklu. Prubéh rezistance pak neni tak periodicky jako u
NaClO4 a zmény postupné klesaji az na hodnotu cca 10 Q u cyklu Cislo 10 jak uZ bylo
ukdzdno diive na obr. 19. Dalsi anomédlii oproti NaClOj4 je velky rozptyl rezistance. Tento
rozptyl je veliky pii po€atecnich cyklech a ddle slabne. To by podporovalo teorii, Ze z po€atku
ve vrstveé probihaji zmény struktury, které tyto zmeény rezistance vyvoldvaji. Po po¢atecnim
ustdleni je jiz maximdlni zména béhem jediného cyklu rovna hodnoté 10 Q pro lithium u
desétého cyklu a pro sodik 5 Q taktéz u desatého cyklu.

Zmeéna delta R indikuje mechanické zmeény uvnitf nanesené vrstvy. Jde vlastné o

ztratu mechanické energie pfi nartstu rezistance, neboli krystal je vice tlumen a je tfeba dodat
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vetsi energii na zachovani kmitd. Rist delta R znamend vétsi tlumeni krystalu, tato vlastnost
se projevuje u viskoelastickych vrstev, kdy pohyb vrstvy nesta¢i sledovat kmity krystalu.
Zména rezistance by mohl indikovat zménu ve sloZeni nanesené vrstvy a to bud’
materidlovym vnikdnim Li a solventu nebo krystalografickém, kdy by dochézelo ke zméené
krystalografické struktury, kdy rust delta R znamena krystalizaci a pokles znamend veétsi

amorfnost.
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Obr. 25 Srovndni CV, AR a masogramu Am pro tieti (levy) a desdty (pravy) scan pro V,0s filmv 0,5 M LiClO,

rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 10 mV/sv zdvislosti na case.
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Naobr. 25 je zajimavé sledovat, ze u trettho cyklu klesd zmeéna rezistance pfi
deinterkalaci iontd, zatimco u desatého cyklu je to naopak a rezistance pii deinterkalaci
stoupd. ProtoZe V,0s md vrstevnatou strukturu, dochdzi ke ,,zpevnénii*“ dvou kmitajicich
vrstev diky interkalujicim iontim, které vnikaji do mezivrstvych dutin a celd vrstva zacind
kmitat. Kmitdni v§ak neprobihd ve fazi s krystalem a je opozdéno. To pfispiva k tomu, Ze toto
kmitani md zédsadni vliv na rezistanci celého krystalu. Pfi deinterkalaci se pak do celkové

rezistance tento efekt nezapojuje a rezistance klesa.
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8.4 Interkalace sodiku do vrstvy V,05

Pro zkoumani interkalace ionti sodiku do vrstvy V,0s byl pouzit 0,5 molarni
chloristan sodny NaClOy4. Tato sodnd sul byla rozpusténa v 50 ml propylenkarbonatu (PC)

C4HsO3, Nejdtive bylo potieba vypocitat mnoZstvi chloristanu sodného pro rozpusténi

Vypocet moldrni hmotnosti 0,5M NaClO4

Prvek | m,[g]

Na |23 =23+435+4x16=122¢
cl |35

o |16

Protoze 122 g je mnozZstvi k rozpuSténi NaClO4 v 1 M roztoku a byl pouZzit 0,5 M
roztok,logicky se uvaZzuje mnozstvi 61 g na 1 litr. Nicméné& bylo pouZito pouze 50ml
propylenkarbonétu, takZe vysledné mnozstvi chloristanu sodného je 3,05g. Jako referentni
elektroda byla pouZzita elektroda Ag/AgCl, jako protielektroda pak elektroda platinova. Byla

pouZita sejnd vrstva jako v piipade LiClOs.
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Obr. 26 Cyklickd voltametrie V,0s filmu v 0,5 M NaClO, rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 10 mV/s,
masogram pro zmérenou hmotnost Am a prepoctenou hmotnost pomoci Faradayova zdkona, scan 10.

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

Jak je vidét z obr. 26, jednotlivé cykly byly provddény v potencidlovém okné&, které
zaCinalo na 0 V a pokraCovalo do -1 V, déle do +1 a zpétky do 0 V. V cyklické voltametrii
jsou patrné 4 piky, jejichZ pritomnost byla ovéfena pomoci Casové derivace prabéhu. Prvni
pik se nachazi kolem —0,4 V, druhy pik je v okoli 0,4 V, tfeti pik se nachdzi v oblasti 0,7 V a
posledni pik se nachdzi kolem 0,25 V. Pfitomnost vice anodickych a katodickych piki je
podle [15] vysvétlena pomoci modifikaci ve struktute, respektive modifikaci v elektronovych
stavech ve vodivostnim pasu, coz dovoluje interkalaci a deinterkalaci vice iontt sodiku do

raznych oblasti pro kompenzaci naboje.

-58-



Masogram pro odpovidajici cyklickou voltametrii vyjadiuje hmotnostni narust pfi
cyklovani. Stejné jako v pfipad€ chloristanu lithného si kfivky vypoctené a zmérené
hmotnosti neodpovidaji, coz je zpasobeno vnikdnim i ostatnich latek, nejen ionta sodiku, jako
v ptipadé lithia, zejména rozpoustédla. Zaroven je vidét, Ze hmotnost interkalované hmoty
(3,5 ug) je jednou vetsi nez v piipade chloristanu lithného, coz je disledkem vyssi
molekulové hmotnosti sodiku, kterd je u sodiku 23.

Stejn€ jako pfi interkalaci lithia do vrstvy V,0s ani u sodiku nedochdzi k barevné

Zmene Vrstvy.

-1.0 05 0.0 05 1.0
, . , . , , , , 4000
645 |- ]
I - 2000
644 |- AFTT\
40
C. 643 | E
= I - -2000 %
642 |- ]
s - -4000
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s k - -6000
640 1 ! | ! 1 2 | 1 1
-1.0 05 0.0 0.5 1.0
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Obr. 27 Priibéh rezistance V,0;s filmu v 0,5 M NaClO rozpusténé v 5 Oml PC p#i rychlosti 10 mV/s a masogram
zmérené hmotnosti Am, scan 10

Obr. 27 vyjadiuje prubéh rezistance pro desaty cyklus V,0s filmu, vztazeny
k interkalované hmoté pro vyjadreni faktu, Ze interkalace iontl lithia je doprovazena naristem
rezistance a naopak. Zména AR 5 Q zde odpovidd zmén€é hmoty 9,5 ug. Déle je vidét, Ze
masogram neni zcela reverzibilni (graf se neuzavird) a dochdzi ke ztrat€ hmotnosti. Tomuto

trendu odpovida i prubéh rezistance.
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Obr. 28 Priibéh ldatkového mnoZstvi lithia a PC vnikajiciho do V,0s filmu v 0,5 M NaClO, rozpusténé v 50 ml
PC pr¥i rychlosti 10 mV/s, scan 10

Na obr. 28 jsou zobrazeny prubéhy liatkového mnozstvi lithia a propylenkarbonitu (PC)
vnikajiciho do vrstvy V,0s. Reakce probihajici na povrchu krystalu a uvnitf jsou totozné¢ jako
v piipadeé LiClOa4. Po ponoteni krystalu do roztoku chloristanu sodného a propylenkarbonétu
se zacnou na povrchu krystalu usazovat molekuly propylenkarbonétu, které zalézaji i do dutin
krystalu. Pfi zdporném polarizovani, vnikaji do krystalu ionty sodiku spolecné
s propylenkarbondtem, stejné jako v piipad€ lithia. Tyto Céstice propylenkarbondtu, jsou
stejné jako u lithia vdzany elektrostatickymi silami vdzdny na sodik. MnozZstvi vnikajiciho
propylenkarbondtu je pak zavislé na velikosti iontového poloméru, ktery je pro sodik 0,98 A.
Na rozdil od lithia v8ak propylenkarbonat zastava v dutinach krystalu, coz je patrné
z toho, Ze se graf pro rozpoustédlo neuzavird. Toto muze byt zpusobeno strukturalnimi
zménami v krystalu, kdy dochazi v krystalu k roztahovani rovin a vlivem interkalace pak ke
zmeén¢ valence vanadu z pé&timocného na ¢tyfmocny a dochdzi k vnikdni vétStho mnozZstvi
propylenkarbondatu, coZ je v souvislosti s molekulovou hmotnosti zndzornéno v tab. 3. Grafy

byly spoc¢teny pomoci stejnych rovnic jako v piipadé lithia (11),(12),(13).
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Obr. 29 Cyklickd voltametrie V,0s filmu v 0,5 M NaClO, rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 10 mV/s, zméreny
masogram Am a masogram prepocteny pomoci Faradayova zdkona z CV, scan 4,6,8,10

Obr. 29 znazoriuje pribéh zmeény cyklické voltametrie a masogrami v pribéhu
cyklovéani od cyklu 4 po cyklus 10, prvni dva cykly nebyly uvazovany, protoze u nich dochazi
k formovani hmoty ve struktufe. V prabéhu cyklovani je vidét posun jednotlivych pikia. Dale
je také patrné, Ze hmota neni zcela reverzibilni (graf se neuzavird) a dochdzi ke ztraté
hmotnosti, coz ptfi pfepoCtu z CV neni patrné. Tato zmeéna nastdvd v oblasti kladnych

potencidll, kdy dochazi k deinterkalaci iontu Na ven z vrstvy.
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Obr. 30 Priibéh zmény molekulové hmotnosti pro cykly 3-10 V,0s filmu v 0,5 M NaClO, rozpusténé v 5 Oml PC
pFi rychlosti 10 mV/s

Stejn€ jako u chloristanu lithného i u sodiku byl zji§tovan trend zmény molekulové
hmotnosti vnikajicich latek pro tfi rizné potencidly, pfi kterych byl proveden prepocet CV na
hmotnostni zmény pomoci Faradayova zdkona. Prvni dva cykly nebyly brdny v dvahu,
protoZe u nich dochazi k formovani struktury a nejsou ustaleny. Z vypoctenych vysledka je
vidét, Ze s pfibyvajicimi cykly se molekulovd hmotnost zvétSuje od idedlniho Cisla 23 a
nedochdzi tak k ustéleni jako v piipadé€ chloristanu lithného, coZz dokazuje i Tab. 3, pfesto, Ze
trend se zd4 byt stabilni s postupnym narastem. Toto miZe byt zptisobeno nartstem velikosti
dutin ve struktufe krystalu z pfibyvajicimi cykly, tedy strukturdlnimi zménami. Ve srovnani
se stejnym grafem pro lithium je patrnd vétsi spoludcast solventu, kdy se pro desaty cyklus u

lithia liSi hodnota od idedlni (7) o 25-100% pro 10. cyklus a 0 65-85% pro sodik (23).

Tab. 3 Molekulové hmotnosti V,0s filmu v 0,5 M NaClO ,rozpusténé v 5 Oml PC pri rychlostilO mV/s pro riizné

body
Stanoveny bod -10V 00V 1,0V
Cislo cyklu Mm [gmol'l] Mm [gmol'l] Mm [gmol'l]
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 Linedrni regrese ki'ivek Amgz/Amocy (Mm), V,0s filmu v 0,5M NaClO,, scan 10

Obr. 31 stejné jako v piipadé lithia doplriuje tab.3 a divd moZnost aproximovat prubéh
molekulové hmotnosti na cely pribéh méfenych potencidll, jejichz hodnoty jsou orientaéné
uvedeny v grafu. Je vidét, Ze z po¢itku do hodnoty —1 V odpovid4 linedrni Clen vypoctené
hodnoté z tabulky (39,40 a 39,81). Nasledné hodnoty jsou uz od sebe mirn€ vzddleny (39,07 a
42,89), coz je hlavné zptuisobeno nesymetrickym rozmisténim napétovych boda v zavislosti na
linedrni regresi. Toto, vSak potvrzuje fakt, Ze od hodnoty 0 V se molekulovd hmotnost
snizuje. Odchylka v pfipadé 1 V (27,66 a 37,77) je pak zpusobena parabolickym prabéhem
kfivky kolem 1 V a linedrni regrese tak jen dal potvrzuje sniZovani molekulové hmotnosti
smérem od 1 do 0 V. V kladném rozsahu potencidlu, kde je sklon 27 se tak hodnota blizi

tabulkové hodnoté 23, takze v této oblasti interkaluje téméf jen samotny sodik.
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Obr. 32 Priibéh AR a AF V,05s filmuv 0,5 M NaClO, rozpusténé v 50 ml PC p¥#i rychlosti 10 mV/s v zdvislosti na
Case, scan 1-10.

Z prabéhu zmeény frekvence na obr.32 je patrné, Ze kiivka vykresluje tvar
pfipominajici pismeno U s minimem okolo 6-7 cyklu, coZ odpovidd maximdlni hmotnosti,
neboli hmotnost az do tohoto bodu roste a pak mirn¢ kles4.

Prabéh zmény rezistivity ma prakticky stdle rostouci charakter, coz by mélo vyloucit
rozpousténi materidlu. Krystal je ¢im dal vic tlumeny a postupné dochdzi k nartstu malého

piku, jehoZ maximum je v patém cyklu.
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Obr. 33 Srovndni CV, AR a masogramu Am pro pdty (levy) a desdty (pravy) scan pro V,0s film v 0,5 M NaClO,

rozpusténé v 50 ml PC p¥i rychlosti 10 mV/s v zdvislosti na Case.
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Z obr. 33 je zajimavé sledovat, ménici se dvojici pika u grafi CV a AR okolo 270 s. U
patého cyklu jsou tyto piky vyrazné a s postupnym cyklovanim mizi az u desiatého cyklu
nejsou téméf znatelné. Vzhledem ktomu, Ze delta R je konstantni v prubéhu celého
cyklovdni, nezdd se, Ze by dochédzelo ke zméndm struktury z krystalografického hlediska.
Spise se zda, Zze ke zménam struktury dochazi kvili interkalujicim latkam, které ve vrstvé

zustavaji. Absolutni hodnoty R se béhem vSech deseti cyklit mén{ pouze o 3Q.
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9. Zaver

Studiem interkalace lithia a sodiku bylo prokdzano, Ze oba alkalické kovy resp. jejich
ionty do elektrochromni vrstvy V,Os interkaluji. Pfi interkalaci vSak vykazuji odliSné chovani
zejména ve spoluticasti propylenkarbondtu a déle pfi strukturnich zménéch aktivni vrstvy.
Hlavnim cilem bylo prozkoumat zdvislost molekulové hmotnosti na pouZitém elektrolytu a
objasnit, jaky vliv ma tento elektrolyt pfi elektrochemickém cyklovidni na rezistanci
krystalového rezondtoru. Zmeény rezistance QCM krystalu pak odpovidaji jeho tlumeni a Ize
je pouZzit jako dalsi hodnotici parametr pro analyzu elektrochromnich aplikaci.

Z masogramil interkalace lithia do vrstvy V,0s je ziejmé, Ze spolu s Li* dochazi ke
vnikdni rozpoustédla, tedy propylenkarbondtu. Tento jev je prokdzdn méfenimi, kterd udavaji
i mnozstvi, kdy v desidtém cyklu bylo zméfeno, Ze na interkalaci se podili aZz 1 pg
propylenkarbonétu. ProtoZe se graf masogramu uzavird, lze fici, Ze vétSina interkalovaného
propylenkarbonétu také deinterkaluje. Hodnoty molekulové hmotnosti jsou od Sestého cyklu
témé&f konstantni. V prvnich péti cyklech pravdépodobné dochdzi k formovéani hmoty, proto se
tu molekulova hmotnost chové skokové a neustalené s velkymi rozdily.

Dalsi zajimavou véc odhalilo méfeni rezistance (Gtlumu rezonétoru). Pfi prvnim cyklu
je rovna 975 Q a postupné se snizuje aZz na hodnotu kolem 700 Q. Tato zména je zpusobena
zmeénou krystalografické struktury vrstvy, kterd se postupnym cyklovdnim stavé vice amorfni.
K nejvétsSim zmeéndm ve struktufe patrné dochdzi v nékolika prvnich cyklech, kde je relativni
zmena rezistance AR nékolikandsobné vétsi, nez u desatého cyklu kde je rovna 10 Q. Tyto
velké zmeény rezistance v prvnich cyklech méfeni jsou v piimé korelaci se skokovymi
zmeénami molekulové hmotnosti v téchto prvnich péti cyklech.

V piipad¢€ interkalace sodiku bylo zjiSténo, Ze ionty tohoto alkalického kovu
neinterkaluji do vrstvy V,0s5 stak dobrymi vysledky. Zejména pak vliv interkalujiciho
propylenkarbondtu je vétsi. Jak je totiz vidét z grafu, ktery sleduje mnoZstvi vnikajiciho
rozpoustédla (az 4 pg), zustavaji ve vrstvé molekuly propylenkarbondtu, které nedeinterkaluji
— graf se neuzavird. Tim dochdzi ke znehodnocovani vrstev, coz z dlouhodobého hlediska
neni vhodné.

Tento fakt také potvrzuje pribéh molekulové hmotnosti, kterd s postupnym
cyklovdnim stoupd az o 20 oproti teoretické hodnoté 23. Naproti tomu graf rezistance
nepotvrdil krystalografické zmeény struktury, protoZe rezistance mezi prvnim a desatym
cyklem nevykazuje Zddné prudké zmény. Hodnota se méni z 642 Q u prvniho cyklu na 645 Q

u deséatého cyklu. Také relativni zména rezistance AR na konkrétnim cyklu ztstava konstantn{
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na hodnoté 10 Q. Lze tak fici, Ze u sodiku dochdzi k reverzibilnim zméndm struktury diky
vnikdni Na®, ten diky své vét§i molekulové hmotnosti (23) a vétSimu iontovému poloméru
(nesolvatovany, tedy bez rozpoustédla) roztahuje roviny ve vrstevnaté struktufe oxidu vanadu.

Studium interkalace Li* do vrstvy WOs ukdzalo, Ze k interkalaci majoritniho mnoZstvi
ionta lithia dochdzi az pfi zapornych potencidlech vétsSich jak 1 V, a Ze vétsi potencidlové
okno na sebe vdZze menSi mnoZstvi vnikajiciho propylenkarbonétu. Jak je vidét z tabulky,
kterd ukazuje, Ze pfi nejniz§im potencidlovém okné —1 az 0,5V je molekulova hmotnost az 19
oproti teoretické hodnoté 7. Pfi nejvySSim potencidlovém okné —-2,5 az 0,6 V je pak tato
hodnota 9. Takto velké potencidlové okno uz vSak nici elektrochromni vrstvu.

Cilem dalsi studie elektrochromnich aplikaci pomoci EQCM by mohlo byt studovéani
interkalace dalSich chloristana (hofe¢natého, draselného) pro lepsi pochopeni vlivu kationu,
jeho velikosti a schopnosti interkalovat do meéfenych vrstev. Déle studovat interkalaci
nejenom z chloristant, ale dalSich soli, které se bé€zné€ vyuzivaji v Li-ion bateriich a tedy i
v elektrochromnich aplikacich jako jsou tetrafluorboritan lithny (LiBF4) nebo
hexafluorfosfore¢nan lithny (LiPFe). U vrstev V,0s ddle pokracovat v dlouhodobém testovani
a porovnéni vrstev pripravovanych odliSnymi technikami jako naptiklad dip-coatingem nebo

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

5H,O - destilovana voda

A - plocha elektrod, elektrochemicky ekvivalent

C4HgO5 - propylenkarbonat

Cr - Sauerbreyho konstanta

CSD - chemickd metoda nandSeni tenké vrstvy z roztoku (Chemical Solution
Deposition)

CuSOq, - skalice modra

CVD - chemickd metoda nandSeni tenké vrstvy (Chemical Vapour Deposition)

EQCM - elektrochemické krystalové mikrovédhy (Electrochemical Quartz Crystal
Microbalance)

fo - rezonan¢ni frekvence krystalu

F - Faradayova konstanta

H,SO4 - kyselina sirové

| - induktivita rezonétoru v klidovém stavu

LiBF, - tetrafluorboritan lithny

LiClO4 - chloristan lithny

LiPF¢ - hexafluorfosfore¢nan lithny

n - pocet stran krystalu v kontaktu s elektrolytem

Na - Avogadrova konstanta

NaClOy4 - chloristan sodny

NHE - normdlni vodikové elektroda (Normal Hydrogen Electrode)

M - molekulova hmotnost

OoCP - pocateCni potencidl (Open Circuit Potential)

PVD - fyzické metoda nandSeni tenké vrstvy (Physical Vapour Deposition)

PC - propylenkarbonat

Q - ndboj prochdzejici elektrolytem

QCM - krystalové kfemenné mikrovahy (Quartz Crystal Microbalance)

SCE - nasycend kalomelova elektroda (Saturated Calomel Electrode)

V505 - oxid vanadicity

WO3 - oxid wolframovy

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

AR - zmena rezistance krystalu

u - viskozita elektrolytu

Ug - modul pruZnosti ve smyku

PL - hustota kapaliny

Pq - hustota kfemenného krystalu

(ON - thlové frekvence oscilujiciho krystalu
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