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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva fotoelektrochemickymi senzory urCené k detekci zareni
v modré oblasti viditelného spektra. Jako polovodivy material pro vyrobu senzoru, byla
pouzita suspenze oxidu wolframového. Jednotlivé prvky senzoru byly naneseny technikami
tamponového tisku, nebo sitotiskem. Pomoci linearni voltametrie a chronoamperometrie byla
proméfena velikost generovaného proudu a byla provedena radiometricka kalibrace.
Vlastnosti vrstev byly charakterizovany profilometrii, optickym a elektronovym
mikroskopem.

ABSTRACT

This diploma thesis focuses on electrochemical sensors to detect radiation in the blue region
of the visible spectrum. As a semiconducting material for the manufacture of the sensor,
a suspension of tungsten trioxide was found. The individual elements of the sensor were
applied by pad printing techniques or screen printing. Using linear voltammetry and
chronoamperometry, the magnitude of the generated current was measured and radiometric
calibration was performed. The properties of the layers were characterized by profilometry,
optical and electron microscopy.
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1 UVOD

Oxidy prechodnych kovl, v podobé nanocCasticovych systému, se tési znacné oblibé diky
svym jedineCnym fyzikalnim a chemickym vlastnostem, které vedou k celé radé aplikaci.
Mezi tyto materialy patii také tenkovrstvy oxid wolframovy (WOs3), ktery v porovnani
s ostatnimi oxidy prechodnych kovi, zejména pak oxidem titaniCitym (TiO2), dokaze
efektivné absorbovat zareni v modré oblasti viditelného spektra a diky tomu nabizi
potencialné vyS§si ucinnost vyuziti dopadajiciho svételného zdroje. Svétlem aktivovany oxid
wolframovy pak nachazi uplatnéni v oblastech fotokatalyzy, senzoru citlivych na plyny,
samocisticich povrsich, elektrochromnich a fotochromnich materiald. Pfi nanaseni tenkych
vrstev fotoaktivnich suspenzi oxidu wolframového mizeme volit z velkého mnozstvi
depozi¢nich technik (vakuové naparovani, laserova depozice, ...). Mnoho. technik vyzaduje
velké mnozstvi vychoziho materialu a také zde neni zaji§téna reprodukovatelnost vytvorenych
vrstev. Tyto metody jsou vétS§inou uzpusobeny pro nizkonakladovou vyrobu v malém
mefitku, zejména pak v laboratofich. Diku tom je u vyroby fotoaktivnich senzorti vybeér
metod znacné zredukovan. Pro jejich vyrobu si piredevsim nasly uplatnéni tiskové a coating
techniky.

I presto Ze zafeni v modré oblasti viditelného spektra mize mit podobnou Skodlivost jako
UV-A zafeni, jsme v dnesni dobé modrému svétlu vystavovani stale Castéji v podobé displeja
elektronickych zafizeni, LED osvétleni. Zafeni muze poskozovat pokozku, sitnici oka, nebo
fotodegradovat materialy. Proto je vhodné pokusit se zkonstruovat senzor, ktery bude
intenzitu dopadajiciho modrého zafeni zaznamenavat.

Tato diplomova prace se zabyva konstrukci fotoelektrochemického clanku v planarni
konfiguraci s fotoaktivni vrstvou oxidu wolframového, ktera poskytuje odezvu v modré
oblasti viditelného spektra.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Heterogenni fotokatalyza

Katalyza je obecné proces, pii kterém dochazi ke zvySeni reak¢ni rychlosti za pomoci
katalyzatoru. U fotokatalyzy dochazi k chemickému rozkladu latek pusobenim dopadajiciho
zafeni, urychlené pritomnosti fotokatalyzatoru. Fotokatalyzator absorbuje zafeni a vytvari
elektron-dira pary, ty podléhaji reakcim s molekulami na povrchu fotokatalyzatoru. Vznikajici
radikalni molekuly dale reaguji s molekulami okolniho prostfedi. Podle faze katalyzatoru a
reaktantd se fotokatalyza déli na homogenni a heterogenni fotokatalyzu. U homogenni
fotokatalyzy jsou vSechny reagujici slozky a fotokatalyzator ve stejné fazi. [1]

U heterogenni fotokatalyzy je fotokatalyzator v jiné fazi nez reagujici slozky, vétSinou je
fotokatalyzator pevného skupenstvi a reagujici slozky jsou skupenstvi kapalného, nebo
plynného. VétSina heterogennich fotokatalyzatorid jsou polovodice, respektive oxidy
prechodnych kovt, napt. oxid wolframovy (WO3), oxid titani¢ity (TiO2) a oxid ciniCity
(SnOy).

2.1.1 Elektrické vlastnosti fotoindukovanych polovodicu

U pevnych latek dochazi k delokalizaci elektronti atomu v krystalové mfizce, atomy se
zucastniuji vazeb v celém objemu latky. Energeticky rozdil jednotlivych energetickych hladin
je u pevnych latek velmi maly — vznikaji energetické pasy. Pti heterogenni fotokatalyze nas
zajimaji celkem tfi typy energetickych pasi: valencéni pas (vb) je zaplnény elektrony,
vodivostni pas (cb) neni, nebo Caste€né zaplnén elektrony a zakézany pas (Eg), elektrony
nemohou nabyvat energiim zakazaného pasu. Na zakladé Sitky zakazaného pasu se pevné
latky déli na vodiCe, polovodiCe a izolanty. U vodici dochazi k prekryvu valen¢niho a
vodivostniho pasu, elektrony mohou volné prechdzet mezi témito energetickymi pasy.
Polovodice a izolanty maji zakazany pas jehoz energie je definovana rozdilem vodivostniho a
valen¢niho pasu, pokud je energie zakazaného pasu mensi nez 3 eV jedna se o polovodic,
elektron muze prejit z valen¢niho do vodivostniho pasu dodanim wvnéjsi energie (teplo,
svétlo). Izolant ma energii zakazaného pasu veétsi nez 3 eV, k excitaci elektronu zde dochazi
velmi obtizn€. [2]

Pti dostatecné energii dopadajiciho zafeni (hv) na povrch polovodice, mizou elektrony
excitovat z valencniho (vb) do vodivostniho (cb) pasu preskokem pies energetickou bariéru
(Eg). Uvolnénim elektronti vznikaji ve valencnim pasu kladné diry (h*), které se spolu
s excitovanymi elektrony podili na vedeni elektrického proudu, viz. rovnice (1).

hv (hv> Eg) + polovodi¢ =e™ + h* (1)

Elektron-dira par (e -h™) muaze snadno rekombinovat vyzafenim tepelné energie.
Rekombinaci se da predejit adsorbovanim vhodné molekuly na povrch fotokatalyzatoru, kde
budou podléhat redoxni reakci s elektronem, ¢i dirou. Akceptor (A) bude piijimat elektron a
redukovat se, donor (D) bude naopak elektron odevzdavat katalyzatoru a oxidovat se (Obr.
1).



Redukce bude probihat jen tehdy pokud redoxni potencial adsorbovanych molekul bude
kladng&j$i nez potencial spodni hrany vodivostniho pasu. Oxidace tedy probiha pokud je
redoxni potencial adsorbovanych molekul mensi nez potencial horni okraje valencniho pasu.
(2, 3]

D+

D

Obr. 1: Zjednodusené schéma heterogenni fotokatalyzy na povrchu ozdreného polovodice. [1]

Priibéh heterogenni fotokatalyzy oxidu wolframového se da popsat po sob¢ jdoucich sérii
oxida¢né-redukéni rovnic (1)-(4): [4]

Aktivace WOs: hv (hv> Eg) + WO3 = WO3(e” + h") 2)
Redukce: A+e— A 3)
Oxidace: D +h*=D* 4)



2.2 Oxid wolframovy

Oxid wolframovy (WOs3) je anorganicka sloucenina obsahujici wolfram a kyslik, jejiz
procentualni hmotnosti podil jednotlivych prvki ¢ini 79,3 % u wolframu a 20,7 % u kysliku.
V piirodé se vyskytuje ve formé minerald, a to v tungstitu (WO3-H,O) a meymacitu
(WO3-2H>0). Oxid wolframovy je vyrabén, jako meziprodukt pfi extrakci wolframu z jeho
minerald scheelitu (CaWO4) a wolframitu ((Fe, Mn) WO4). Nejcastéji vyuzivanymi
vyrobnimi procesy jsou rozklad kyseliny wolframové (H2WOs4) za vysokych teplot, anebo
rozpusténi této kyseliny v roztoku hydroxidu amonného (NH4OH). Vznikly roztok se odpafi
za vzniku krystalt parawolframu amonného (5 (NH4)20-12WO3-11H20). Oxid wolframovy
vznikne promytim, suSenim a kalcinovanim téchto krystalti za vyssi teploty. [5]

Oxid wolframovy zaujima podobu krystalkli, které maji zlutozelené zbarveni. Strukturu
krystala tvofi soubor oktahedralnich podjednotek [WOg]. U téchto podjednotek je centralni
atom wolfram obklopen Sesti atomy kysliku. Tyto atomy kysliku jsou sdileny se sousedicimi
centralnimi atomy wolframu

S meénici se teplotou dochazi k rotaci, nebo naklapéni [WOe] podjednotek, krystalicka faze
se méni na méné symetrickou. Je znamo celkem pét symetrii v zavislosti na rostouci teploté:
monoklinickd II (e-WOs3) — triklinickd (8-WO3) — monoklinickda I (y-WO3) —
ortorombicka— (B-WO3) — tetragonalni (a-WO3). Rozdilnost struktury ma vliv na
elektrickou vodivost, u jedné krystalické WO3 jednotky se pohybuje v rozmezi 10-10* Sem.
Za pokojové teploty je nejstabilngjsi monoklinicka I (y-WO3) symetrie (Obr. 2). Jedna se o n-
typ polovodi¢ se Sitkou zakazaného pasu 2,62 eV, tato energie odpovida vinové délce
modrého svétla 473 nm. V krystalické mtizce pomémé ¢asto dochazi k vakanci kysliku.
Tento nestechiometricky oxid wolframu (WOy, x < 3) ma vyrazné lepsi elektrické vlastnosti,
zmensSuje se se Sitka zakdzaného pasu a zvysSuje se jeho konduktivita. Diky t€émto vlastnostem
se WOs jevi jako vhodny kandidat pro fotokatalyzu ve viditelné oblasti spektra. [6]

Obr. 2: Krystalickd struktura oxidu wolframového, atomy wolframu jsou znazornény cervené a atomy
kysliku modre. [6]
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2.3 Depozicni techniky

Pfi nanaseni tenkych vrstev fotoaktivnich suspenzi mizeme volit z velkého mnozstvi jiz
optimalizovanych technik. Mnoho technik vyzaduje velké mnozstvi vychoziho materiadlu a
také zde neni zajisténa reprodukovatelnost vytvorenych vrstev. Tyto metody jsou vétSinou
uzpusobeny pro nizkonakladovou vyrobu v malém méfitku, zejména pak v laboratofich. Diku
tom je u vyroby fotoaktivnich senzorti vybér metod znacné zredukovan. Pro jejich vyrobu si
predevs§im nasly uplatnéni tiskové a coating techniky. Coating metody se vyznacuji pfimym
nanasenim funkCnich kapalin (prekurzori) na substrat a zahrnuji techniky: spincoating,
dipcoating a spraycoating.

Tisk je pfenos obrazu za pomoci tiskové formy a inkoustu na potiskovatelny material
(substrat). Tiskem se prekurzor nanasi na substrat pfimo anebo nepifimo. U nepfimé techniky
se funk¢ni kapalina pfenasi nejprve z formy na pfenosovy prvek (napf. tampon, valec) a poté
jiz na cilové potiskovatelné medium. Na rozdil od coating metod, tiskem dokazeme vytvaret i
slozit&)si obrazce.

Rozlisuji se Ctyfi zakladni typy tisku, podle pozice tiskovych mist viéi netiskovym
mistim na tiskové form¢, na tisk z plochy, z vysky, z hloubky a prutlacny tisk. U tisku
z plochy jsou tisknouci 1 netisknouci prvky v jedné roviné€. Tyto prvky se od sebe odlisuji
afinitou k inkoustu. Tiskové body jsou k inkoustu vice afinitni nez netiskové body. Do tisku
z plochy se fadi techniky ofsetu a litografie. Tisk z vySky ma tiskovd mista nad urovni
netiskovych mist. Tisk spoCiva v naneseni inkoustu na tiskova mista, ten je nasledné za
pomoci tlaku prenesen na substrat. Patii sem metody knihtisku a flexotisku. Tisk z hloubky
ma tiskova mista pod urovni netisknoucich mist. Pfi tisku je inkoust nanesen na tiskovou
formu. Z netisknoucich mist je nepotfebny inkoust setfen stérkou a zbyla kapalina
v prohlubnich tiskovych mist je pfenesena tlakem na substrat. Patfi sem hlubotisk a
tamponovy tisk. U prutlatného tisku (sitotisku) dochazi k prenosu inkoustu pres tiskovou
formu (sito) na substrat. [7]

V nasledujicich  kapitolach budou popsany jen depoziéni techniky pouzité
v experimentalni casti této diplomové prace. Jedna se o spincoating, tamponovy tisk a sitotisk

2.3.1 Spincoating

Spincoating je bezkontaktni pfima metoda nanaSeni tenkovrstvych materiala, pii které
dochéazi k prenosu kapaliny pfimo na substrat. NanaSeni probiha v zafizeni zvaném
spincoater, vném je umisténa ma podlozka, na niz se umisti substrat. Dale se na
imobilizovany substrat nanese kapalny prekurzor a poté zvolenou rotacni rychlosti se roztoci
podlozka se substratem (staticka metoda). Také muizeme kapalny prekurzor nanaset jiz na
rotujici substrat (dynamicka metoda). Odstiedivé sily pusobici na otacejici substrat s funkcni
kapalinou vedou k vytlaCeni prebyteCné kapaliny ze vzorku. Nasledné na substratu po
odpareni rozpoustédla vznikne tenka vrstva funkéniho materialu (Obr. 3).
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Obr. 3: Zndzornéni spincoating techniky. [8]

Tloustka a topografie povrchu vrstvy jsou predevsim zavislé na uhlové rychlosti substratu,
viskozite, teékavosti, molekularni hmotnosti a koncentrace prekurzoru. Tloustka vytvorené
vrstvy muze byt vyjadiena zjednodusenou empirickou rovnici (5):

d=Aw™B (5)

kde ® je uhlova rychlost, A a B jsou empirické konstanty vztahujici se na fyzikalni
vlastnosti prekurzoru a substratu. [9]

Spincoating je velmi vhodné technika pro laboratorni ucely napt. pii optimalizaci a
charakterizaci fotoaktivni materialu, avSak neobstoji s dal§imi tiskovymi technikami béhem
vysokonakladové produkce fotoaktivnich senzorti. S kazdym substratem se musi manipulovat
zvlast, coz zvysSuje cenovou narocnost tisku a problémy pii jeho automatizaci. Nemoznost
tvorby vzort deponovanych vrstev, snizuje pouzitelnost u senzorickych aplikaci. Také tato
technika se vyznacuje velkou spotifebou prekurzoru, kdy veét§i Cast je nevyuzita a konci
v odpadu.

2.3.2 Tamponovy tisk
Tamponovy tisk je relativné jednoduchd nepfima metoda tisku z hloubky, kdy vyleptany
obraz na povrchu desky je pfenesen na silikonovy tampon a nasledné se z tamponu obraz
pfenese na substrat. Deska, na niz je vyleptany obrazec (klisé) je vyrobena zvhodného
materidlu (kov, sklo, nebo keramika). Nadobka sinkoustem ma v sobé zabudovana
magneticka téliska, ktera pfitahuji klisé k sob&€. To umoznuje naplnéni nadobky kapalinou a
jeji pohyb po klisé bez nezadouciho uniku této kapaliny. Tiskovy proces je relativné rychly
(tadove v sekundach) a vétSinou probiha v cyklech (Obr. 4). [10]

Proces tisku zacina pohybem nadobky s inkoustem po kli§é pres vyleptany vzor (A Obr.
4). Pii zpétném pohybu zistava inkoust pouze v prohlubni kli§é a soucasn€ dochazi k presunu
tamponu nad obrazec (B Obr. 4). V dalsim kroku je tampon pfitlacen ke vzoru, coz ma za
nasledek prenos obrazu na tampon (C Obr. 4). Tampon se zvedne a nadobka s inkoustem je
pfesunuta zpét nad vyleptany vzor, kde dochéazi k jeho opétovném naplnéni inkoustem.
Tampon nesouci obraz je posunut nad substrat, zinkoustové vrstvy na tamponu dochazi
k ¢aste€nému odpafeni rozpoustédla, a tak se inkoust stane vice lepivy tzn. ma lepsi
prenosové vlastnosti. Dochézi k pfenosu obrazu na substrat (D a E Obr. 4). Po odebrani
substratu s vyti§ténym obrazem a nahrazeni novym nepotisténym substratem, mize zacit novy
cyklus (F Obr. 4). [7]
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Technika tamponového tisku je uzpusobena pro tisk malych ploch, a také poskytuje
relativné velké rozliSeni vytisklych obrazi. Velka vyhoda spociva v pouziti nadobky
s inkoustem, diky které muizeme pouzit t€kavéj$i rozpoustédla. Béhem tiskového cyklu
nadobka s inkoustem nejdéle setrvava v poloze nad vyleptanym vzorem (A, D, E, F Obr. 4).
Pouze na kratkou chvili je inkoust vystaven okolnimu vzduchu (nedochazi k jeho zbyte¢nému
odparovani), a to pfi prenosu inkoustu na tampon. Odpafeni inkoustu na tamponu muze byt
v nékterych ptipadech zadouci, inkoust ma poté lepsi pienosové vlastnosti. Tamponovy tisk
se zacal t&sit oblibé zkonstruovanim sofistikovanéjSich zafizeni a také silikonového tamponu.
Tyto zmény umoznily tamponovy tisk vyuzit u materidlového tisku. Tisk se stal vice
dostupnéjsi umoziujici tisknout na dfive nepotisknutelné substraty.

kligé nadobka s inkoustem  tampon substrat
A) B)

—_— S

C) D)

S — —_—

E) F)

—_—l 1= L

Obr. 4: Pouzité prvky pri tisku (horni cast) a schéma cyklu tamponového tisku (dolni cdst).

2.3.3 Sitotisk

Sitotisk je druh pritlacného tisku, u které inkoust prochazi tiskovou formu. Tiskova forma je
zde jemna sitovina, ktera je upnuta v pevném ramu. Pevny ram muze byt ocelovy, nebo
hlinikovy. Na rozdil od hlinikového ramu jsou ocelové ramy stabilnéj§i a méné se deformuji,
ale jsou t€z8i a rychleji koroduji. Sito je nejcastéji utkdno z jemnych syntetickych vlaken.
Vlakna mazou byt bud’ z polyesteru (PET), nebo z polyamidu (PA). PET vlakna jsou pevnéjsi
a diky tomu je dosahnuto lep$i rozliSeni tisku. PA vlakna jsou pruznéjsi, a tak se vyuzivaji pfi
potisku zaoblenych predmétti. Vzor je na sit€ vytvoren pomoci specialni Sablony. Ta pokryva
netisknouci mista, tisknouci mista jsou volna a propousti inkoust.
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Pti tisku se tiskova forma umisti nékolik milimetri nad substrat. Poté se na vrchni stranu
sita naleje inkoust. Tisk probiha pohybem térky po situ, kdy jejim tlakem se sito prohne a
v misté hrany térky dochazi k dotyku sita a substratu. V misté dotyku je inkoust protlacovan
tiskovymi misty na potiskovatelny material. U sitotiskovych stroja se také vyuziva predtérka,
kterd slouzi k rozneseni inkoustu po sité. Substrat je pfi tisku drzen na tiskovém stole
podtlakem, tak aby nedoslo k jeho ptichyceni na sito (Obr. 5). [7]

i térka
/4 piedtérka
\

potiskovany material ‘ J |‘ l
tiskovy stiil i

. sitovy ram

vysuvny segment

Obr. 5: Schéma prenosu inkoustu v sitotiskarné. [2.3]

Hlavni vyhodou sitotisku je rychlost, reprodukovatelnost a nizka cena, ktera se projevi az
pii vyssich nakladech tisku. Kvalita vytisténych vrstev je dana slozenim inkoustu, ten by mél
mit relativné vysokou viskozitu a nizkou tékavost pouzitého rozpoustédla. Kvalitu také
ovlivni rychlost pohybu térky a typ pouzitého sita. Senzory vytisténé pomoci této metody
nachazeji uplatnéni v mnoha oblastech, pfedevSim pak ve farmacii, zivotnim prostiedim a
potravinafstvi. [11]
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2.4 Soucasny stav reSené problematiky

V nasledujici kapitole je sepsan struény souhrn zabyvajici se soucasnym poznanim oxidu
wolframového.

V ¢lanku od Wenyu Zhu a kol. zkoumali ve viditelném svétle fotokatalytickou degradaci
sulfamethoxazolu (SMX) za tcasti grafen oxid-oxid wolframovych kompoziti (RGO-WO3)
(Obr. 6). Byly pouzity tfi suspenze RGO-W O3 kompozitd, u nichz rostl podil pouzitého oxidu
wolframového: RW-100, RW-200 a RW-400 [12].
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Obr. 6: Mechanismu degradace SMX pouZitych kompozitii pri ozdreni viditelnym svétlem. [12]

Védci navrhli relativné jednoduchou piipravu  RGO-WO3; kompozic s dobrou
reprodukovatelnosti a fotostabilitou téchto kompozic. Kompozice RW-200 vykazovala
nejlepsi fotokatalytickou aktivitu. Koncentrace kompozice ma vliv na degradaci, kdy pfi
koncentraci 1 g-1' RW-200 bylo dosazeno nejlepsi ucinnosti odstraiovani SMX.
Fotodegradace je vyrazné ovlivnéna pH prostfedi, za neutralnich podminek bylo dosazeno
nejlepsich vysledku. [12]

V ¢lanku od Canju Liu a kol. fesili generaci vodiku ve vodé za pomoci heterogenniho
filmu vanadi¢nanu bismutitého/oxidu wolframového (BiVO4/WO3). Vyvinuly novy zptisob
vyroby heterogenni BiVO4/WO3; a BixVOs¢/WO3 vrstvy pomoci kalcinacniho a
hydrotermalniho procesu. BiVO4#/WO3; kompozice dosahovala vysoké fotoelektrochemické
aktivity s hustotou fotoproudu 2,92 mA-cm™ pii napéti 1,81 V (Obr. 7). [13]
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Obr. 7: Velikost fotoproudové hustoty pripravenych vrstev. [13]
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Chao Zhang a kol. studovali pouziti svétlem aktivovaného senzoru oxidu wolframového
pro detekci oxidu dusi¢itétho (NOz) ve vzduchu. Vrstvy deponované pomoci sitotisku
dokézaly detekovat oxid dusi€ity ve vzduchu pii koncentraci 160 a 320 ppb. Senzor byl
ozafovan pomoci LED zdroje vybranymi vlnovymi délkami viditelného svétla (oranzova,
zelena, modra a fialova), pfiCemz nejlepsi odezvu mél senzor pii osvitu modrym svétlem
475 nm. [14]

V clanku od Yating Wang a kol. se snazili vytvofit oxid wolframovy s vakancemi kysliku
v krystalické struktufe, za ucelem zvySeni fotokatalitické aktivity ve viditelném svétle.
Vakance dosahli vystaveni oxidu wolframového pratoku plynu dusiku (WO3-N), nebo vodiku
pii koncentraci 8 % (WO3-H8), 20 % (WO3-H20), 50 % (WO3-H50) a 100 % (WO3-H100).
Bylo zji§téno ze deficit kysliku v krystalové struktufe snizuje S§itku zakazaného pasu,
cozmuze podpofit fotokatalytickou aktivitou ve viditelné oblasti spektra. Nejlepsi
fotokatalytickou aktivitu mélo WO3 vystaveno plynu pfi koncentraci vodiku 20 % (WOs3-
H20) (Obr. 8). [15]
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Obr. 8: Hustota fotoproudit WO3, WO3-N, WO3-H20 a WO3-HI100. [15]

Eseoghene H.Umukoro a kol. vtvofili kompozici oxidu wolframového a exfoliovaného
grafitu (EG). Tuto kompozici WO3-EG pak pouzili k elektrochemické fotodegradaci ve
viditelném svétle 2-nitrofenolu a barviva Oranz II ve vod&. Uginnost degradace byla 82 %
a95 % pro 2-nitrofenol a barvivo Oranz II po 180 a 120 minutach. Kompozice dosahuje
degradace pii relativng malé proudové hustoté 10 mA-cm™. [4]

Junho Jun a kol vytvofili Castice oxidu wolframového jejichz povrchu pokryli ¢asticemi
zlata. Bylo vytvoreno nekolik typi fotoanod v zavislosti deponovaného mnozstvi Castic zlata.
Vzniklou kompozici optimalizovali na zdkladé povrchové morfologie (velikost, tvar a stupen
pokryti zlatem) a fotoelektrochemickymi vlastnostmi. Kompozice absorbuje zafeni
v ultrafialové a viditelné oblasti, coz zvySuje fotoproudovou hustotu, ktera dosahovala
1,01 mA-cm™. [16]
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Jing Wei a kol fesili aplikaci WOs3 jako fotochromniho inkoustu, vyuzili nanodesticky
WO; dispergovanych v ethanolu. Inkoust byl nati§tén na papir s riznymi vzory. Zbarveni
vytiski bylo reversibilné pfepinano pomoci ultrafialového zafeni a ptsobenim ozonu mezi
tmavé modrou a bledé zlutou. Tento proces mohl byt opakovan 8-10 x bez toho, aniz by
dochazelo k jeho utlumu. [17]

Pozdéji tato skupina védci deponovala WO3 vinkoustové formulaci na
polyvinylpyrrolidonovy (PVP) polymer. V porovnani s pouzivanymi fotochromnimi
organickymi barvivy ma tento material rychlej§i odezvu na zménu ozafeni, vyrazné vétsi
opakovatelnost a stabilitu fotochromniho procesu. PVP/WO3 membrany mohou byt
pfipravovany az do velikosti 0,3 - 0,3 m? ((a) Obr. 9). Membrany jsou ohebné mohou byt
tvarovany do ruznych struktur, nebo vyfezavany do urcitych tvard, pficemz si zachovavaji
fotochromni vlastnosti ((b)(c), Obr. 9). [18]

Obr. 9: Fotochromni PVP/WO3 membrdny. (a) Membrdna o velikosti 0,3 - 0,3 m* v bezbarvém
a barevném stavu. (b) Membrana ve tvaru snéhové viocky v bezbarvém a barevném stavu. (c)
Membrana zachovavajici fotochromni viastnosti pri ohybu [18].
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2.5 Pouzité analytické metody

2.5.1 Profilometrie

Profilometrie je technika umoziujici ur€it povrchovou strukturu, morfologii a topologii
analyzovaného vzorku. Tyto vlastnosti mizou byt zméfeny pomoci svétla — bezkontaktni
profilometrie, nebo vyuzitim kovové jehly — kontaktni profilometrie. Kontaktni profilometr
(Obr. 10) se sklada ze tfi hlavnich ¢asti, a to z detektoru, stolku na upevnéni vzorku a zatizeni
umoziujici pohyb sondy, nebo stolku v prostoru. U kontaktni profilometrie se vyuziva
mechanickéd sonda v podobé jehly, ktera se v definované vzdalenosti a ptitlaku pohybuje po
povrchu vzorku. Strukturu vzorku tedy urCuje zmeéna ve vertikalnim sméru hrotu viéi jeho
referen¢ni pozici. Jelikoz je sonda v pfimém kontaktu se vzorkem, tak u nékterych typua
vzorkii muze dochazet kjejich destrukci, nebo ulpivanim na povrchu hrotu, coz ma za
nasledek znehodnoceni méteni. U bezkontaktni profilometrie je mechanicka sonda nahrazena
svétlem. Po dopadu svétla na vzorek se sleduje odrazeni zafeni pomoci detektoru. Z
poskytnutého signélu je nasledné vymodelovana 3D struktura povrchu vzorku. [19]
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Obr. 10: Schéma kontaktniho profilometru. [19]

2.5.2 Opticka mikroskopie
Opticka mikroskopie je technika, ktera slouzi k zobrazovani malych objektd v urcitém
zvétSeni. Opticky mikroskop pracyje s viditelnym svétlem, které prochazi pres soustavu ¢ocek
optické ¢asti pristroje. Hlavni soustavy cocek jsou objektiv a okular (Obr. 11), 1ze je Casto
vymeénovat s Cockami odlisSnych zvétSenich. Pomoci objektivu se tvoii zvétSeny a prevraceny
obraz sledovaného objektu. Tento obraz je pak dale pozorovan okuldrem. Finalni obraz lze
také sledovat pomoci digitalni kamery, nebo fotoaparatu (technologie mikrofotografovani).
Dal§i cast mikroskopu tvofi stativ, ktery slouzi k opofe a usazeni optické Ccasti
mikroskopu. Ke stativu je pfipevnén stolek, na kterém je umistén vzorek. Pomoci ostficich
Sroubll mizeme menit vertikalni pozici stolku, coz slouzi k zaostfovani vznikajiciho obrazu.
Pod stolkem je umistén zdroj zafeni, vyuzivaji se klasické, nebo halogenové zarovky. Nekteré
mikroskopy muzou obsahovat kondensor, ktery soustied’uje svazek zareni emitovaného ze
zdroje na vzorek. Podle zplisobu ozafovani vzorku se opticka mikroskopie déli na transmisni
(svétlo prochazi vzorkem) a reflexni (svétlo se odrazi od vzorku) optickou mikroskopii. [20,
217
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Obr. 11: Schéma optického mikroskopu. [20]

Hlavni nevyhodou optickych mikroskopt je jejich relativné malé rozliSeni, které je urCeno
vlnovou délkou a difrakci svétla v pozorovaném prostiedi, dosahuje hodnot kolem 200 nm.
Dalsim limitujicim faktorem je Spatny kontrast vzorkl, ktery muze vznikat pti prichodu
svétla tenkymi vzorky, nebo pii odrazu svétla od vzorkl s vysokou odrazivosti. Pro zlepSeni
kontrastu bylo vyvinuto nespoCet mikroskopickych technik: metoda fazového kontrastu,
tmavého pole, inverzni mikroskopie, polarizacni mikroskopie, interferenéni mikroskopie
a fluorescencni mikroskopie. [21]

2.5.3 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je technika, ktera slouzi k zobrazovani objekti o velmi vysokém
zvétSeni za pouziti elektronového paprsku. Ozafeni Casticemi s kratSimi vlnovymi délkami
poskytuje vétsi rozliSeni. Vyuzitim elektront, které maji vinovou délku mensi vinova délka
fotonli, maze tato technika dosahnout, v porovnani s optickou mikroskopii, nékolikanasobné
vétsiho rozliSeni. RozliSuji se dvé zakladni techniky elektronové mikroskopie: transmisni
elektronova mikroskopie (TEM) a rastrovaci (skenovaci) elektronova mikroskopie (SEM)
[22]

Transmisni elektronovy mikroskop sleduje elektrony prochéazejici analyzovanym
materialem. Sklada se z elektronového déla, které vytvaii svazek elektronti. Zdroj elektront je
tvoren nejcastéji zhavenym wolframovym vldknem, z néhoz jsou pak elektrony urychlovany
elektrony k anod¢ ve tvaru disku. Elektronovy mikroskop nemuze pracovat za atmosférického
tlaku, dochazelo by ke srazkam elektront s molekulami prostfedi. Pro zamezeni téchto srazek,
pracuje elektronovy mikroskop v evakuovaném rezimu. Intenzitu a smér elektronového
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svazku, ktery dopadd na vzorek, fidi soustava elektromagnetickych cocek. Za vzorkem je
dalsi soustava Cocek, ktera zaostfuje proslé a rozptylené primarni elektrony atomy vzorku,
a vytvaii skuteCny a vysoce zvétSeny obraz. Tento elektronovy obraz je nasledné preveden na
obraz zaznamenatelny lidskym okem. Pro prohlizeni, ¢i zaostfovani muze byt vyuzita
pocitaCova obrazovka. [22; 23]

zdroj elektront

kondenzorova
cocka

objektivova
clona skanovaci civky
objektiv

Obr. 12: Schéma Rastrovaciho elektronového mikroskopu. [23]

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) (Obr. 12) umoziuje detailné sledovat
topografii vzorku. SEM pracuje obdobné jako transmisni elektronovy mikroskop, avsak
sleduji se zde vysoko energetické elektrony odrazené od vzorku (poskytuji informaci
o topografii a materialovém slozeni) a nizko energetické sekundarni elektrony (informace
o topografii). Je zadouci, aby vzorek byl elektricky vodivy, ponévadz pak je dosazeno ostrého
obrazu. U elektricky nevodivych materiali, se vodivosti muze dosahnout vakuovym
naparenim tenké vrstvy zlata.
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2.5.4 Linearni voltametrie
Linearni voltametrie je elektrochemicka metoda, u které se prométuje velikost elektrického
proudu v zavislosti na ménicim elektrickém napétim. Pro méfeni muze byt vyuZzito
dvouelektrodové, nebo tfielektrodové =zapojeni. Jednodussi dvouelektrodové sestava
z pracovni elektrody, u niz se meéni elektricky potenciadl, a pomocné protielektrody.
Trielektrodové zapojeni navic vyuziva referencni elektrodu se znamym elektrickym
potencialem

Velikost generovaného fotoproudu fotoelektrochemického clanku je zjisfovana analyzou
senzoru ve dvou rezimech, a to pii dopadu zafeni a zastinéni vzorku. Rozdil velikosti prouda
svételné a temnostni faze pak urcuje velikost fotoproudu konkrétniho ¢lanku. [24]
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Obr.:13: Volt-ampérova charakteristika Clanku.

2.5.5 Chronoamperometrie

Chronoamperometrie se také rfadi do elektrochemickych metod, je to technika velmi podobna
linearni voltamerii, méfi se zde velikost elektrického proudu v zavislosti na Case za
konstantniho udrzovani elektrického napéti. Pfi zjistovani velikosti generovanych fotoprouda
fotocitlivych c¢lankt je tieba odlisit velikost proudu pfi jejich osvitu, nebo =zastinéni.
V provedeném experimentu se tohle provadélo periodickym zakryvanim, 10 s pro svételnou a
temnostni fazi, zdroje zafeni. Prvni minutu méfeni se pravidelné opakuje svételnd a temnostni
faze, pfiCemz se zacina svételnou fazi, poté je v druhé Casti méfeni Clanek ozatovan po dobu
jedné minuty (Obr. 14).

21



22

Proud (uA)

100

90-
80-
70-
60—.
50-
40-
30—-
20

10 H

/ Svételna faze

J Y

Temnostni faze
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T
100

T
120

140



3 CiL PRACE

Cilem této diplomové prace bylo prostudovat a sestavit literarni reSersi, ktera shrnuje poznani
o senzorickych aplikaci oxidu wolframového. Dalsim cilem bylo navrhnout a optimalizovat
kapalné formulace pro depozice planarnich fotoelektrochemickych ¢lankd s WO3 anodami.
Dale prtipravit planarni fotoelektrochemické clanky technikami materidlového tisku a
prostudovat jejich vlastnosti a vyuzitelnost jako senzort modrého svétla.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pozité chemikalie, pristroje a software

4.1.1 Chemikalie

Destilovana voda

2,5 % hm. WO3 v 2-propanolu (Sigma Aldrich)
20 % hm WOs3 v isobutanolu mleto 330 minut
20 % hm WO3 v isobutanolu mleto 96 hodin
Tungsten oxide (VI), powder (Sigma Aldrich)
Isobutanol

Isopropanol

Kyselina chlotista 60% roztok (Sigma Aldrich)
Glycerol

Irgacure 2959

Aceton (Penta)

Dimethylsulfoxid (Penta)

Polyvinylalkohol 8-88 (Fluka)
Glycidylmethakrylat (Fluka)

Methanol

Hydroxid draselny

Dowanol PM (1-methoxy-2-propanol) (Sigma Aldrich)
Ethanol absolutni

Neodisher

4.1.2 Pristroje

24

Automaticka pipeta

Ultrazvuk P SO2000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,251 Powersonic
Elektromagnetické michadlo

Analyticka vaha Scaltec

Zdroj napéti BaseTech BT-153 pro jednosmérny proud
Laboratorni sklo

Rucni stroj pro tamponovy tisk Teca HM 101
Trepacka Heidolph, Vibramax 100

PET folie 150 mikrometru, Fatra

Kfemenna kyveta

Sklenéné mleci kulicky, primér 1 mm

Lampa 80 BQL7, 248 W, Ultralight AG

Injekeni stiikacky

TyCovy mixér, Braun

Nylonovy filtr

Analyticka digitalni vaha, Sartorius Entris 2241 — IS
Radiometr X11 Optometer, Gigahertz-Optik

Notebook HP



e Spin-coater Chemat Technology KW-4A

e Profilometr DetakXT

e Mikroskop NikonEclipse E200

e Fotoaparat Nikon D5000

e Sitotiskovym poloautomat RokuPrint 05

e Roithner Lasertechnik LED 380, 400, 420, 440 nm
e Ocean Optics DH-3 UV-VIS-NIR light source

e Vlaknovy spektrometr ReD Tide USB650UV

e Elektronovy mikroskop

4.1.3 Software
e Microsoft Office Word 365
e Microsoft Office Excel 365
e OriginPro 7.5
e Vision 64
e VaChar
e (Camera Control Pro 2
e QOceanView

4.2 WOs3 senzor

Pfi realizaci senzoru citlivéeho na modré svétlo byla zvolena planami konfigurace
s uhlikovymi elektrodami, fotoaktivni vrstvou z oxidu wolframového a gelovym elektrolytem
(Obr. 15).

Uhlikové elektrody

Elektrolyt ——

WO; fotoaktivni

vrstva

Obr. 15: Schéma pouZitého senzoru.

4.2.1 Elektrody
Byly pouzity uhlikové elektrody vytisténé technikou sitotisku v Centru organické chemie,
Rybitwvi.
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4.2.2 WO3 fotoaktivni vrstva

Pfi zhotovani a optimalizaci fotoaktivniho senzoru bylo pouzito nékolik suspenzi oxidu
wolframového: 2,5 % hm. WO3 v 2-propanolu (Sigma Aldrich) (SA), 20 % hm. WOs3
v isobutanolu mleto 330 minut (TS 330 min), bimodalni smés suspenzi 2,5 % hm. WO3 v 2-
propanolu (Sigma Aldrich) a 2,5 % hm. WO3 v isobutanolu mleto 330 minu v pomé&rech
1:1 (SA):(TS 330 min) a 1:3 (SA):(TS 330 min), dale 20 % hm. WOs3 v isobutanolu mleto
96 hodin (TS 96 h). Pro prehlednost jsou suspenze uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1:PouZité WO3 suspenze

Znaceni Suspenze
SA 2,5 % hm. WO3 v 2-propanolu (Sigma Aldrich)
TS 330 min 20 % hm. WOs3 v isobutanolu mleto 330 minut
TS 96 h 20 % hm. WOj3 v isobutanolu mleto 96 hodin
bimodalni smés: 2,5 % hm. WO3 v 2-propanolu (Sigma
1:1 (SA):(TS 330 min) Aldrich) a 2,5 % hm. WO3 v isobutanolu mleto 330

minut v pomeéru 1:1

bimodalni smés: 2,5 % hm. WO3 v 2-propanolu (Sigma
1:3 (SA):(TS 330 min) Aldrich) a 2,5 % hm. WO3 v isobutanolu mleto 330
minut v pomeru 1:3

Pro ptipravu suspenzi TS 330 min a TS 96 h byl pouzit Tungsten oxide (VI), powder
(Sigma Aldrich). Pouzita suspenze WOj3 v isobutanolu byla rozemleta na kulovém mlyné po
dobu 330 minut pro suspenzi TS 330 min, nebo 96 hodin pro suspenzi TS 96 h. Aparatura
a proces mleti byl optimalizovan kolegou [26]. Do sklenéné kadinky o objemu 150 ml bylo
nasypano 45 g sklenénych mletych kulicek s primérem 1 mm a 56 ml 20 % hm WOs3
v isobutanolu, poté byl mlyn nastaven na rychlost otaeni 850 rpm a na pozadovanou dobu
mleti. Cilem mleti bylo pfipravit suspenzi WO3 s urcitou velikosti ¢astic v zavislosti na dobé
mleti pouzité suspenze.

4.2.2.1 Spincoating

Jako substrat byly pouzity obdélnikova skla s tenkou vrstvou oxidu cinicitého dopovanym
fluorem (FTO) o rozmérech 45 mm a 25 mm. Pfed samotnym nandSenim suspenzi na substrat,
byla FTO skla oci§téna ponofenim do roztoku tenzidu Neodisher v poméru 1:5 a vystavena
ultrazvukem po dobu 15 minut. Poté byla oplachnuta v destilované vodé a ususena proudem
vzduchu. Ocistény substrat byl upevnén na rotacni podlozku spincoateru KW-4A. Polovina
sklicka byla vzdy piekryta pasku pro vytvoreni rozhrani substrat-vrstva. Po neptelepené Casti
substratu bylo Spickou automatické pipety rozprostieno 65ul suspenze WO3. Poté byl pftistroj
uveden do pracovniho rezimu, ktery u vSech suspenzi pracoval vzdy za stejnych podminek
(Tab. 2). V prvni fazi doSlo uplnému rozprostieni a odstranéni prebytecné suspenze ze
substratu, z divodu odstiedivé sily pusobici na naneseny prekurzor. Druha faze slouzila
k odpateni tékavé slozky suspenze.
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Tab. 2: Parametry spincoateru

Cas [s] Rychlost otaceni [rpm]
1. Faze 18 700
2. Faze 10 2000

4.2.2.2 Tamponovy tisk

Tamponovy tisk WO3 suspenzi probihal na ru¢nim stroji Teca HM 101. Tisklo se na uhlikové
elektrody, pii prenosu z kli§¢ na tampon bylo zapotiebi nechat par sekund suspenzi na
tamponu, tak aby se casteCné odparily tékavé slozky suspenze a inkoust mél pak lepsi
pfenosové vlastnosti. Doba setrvani suspenze na tamponu se pohybovala 10 s, nebo
5 s a shrnuje ji Tab. 3.

Tab. 3: Doba setrvdni inkoustu na tamponu

Suspenze Cas [s]
2,5 % SA 10
2,5 % TS 330 min 10
2,5 % TS 96 h 10
1:1 (SA):(TS 330 min) 10
1:3 (SA):(TS 330 min) 10
5% TS 96 h 10
10 % TS 96 h 5
15 % TS 96 h 5
20 % TS 96 h 5

4.2.3 Elektrolyt
Byl pouzit hydrogelovy elektrolyt, kde jako polymerni matice je polyvyinylalkohol (PVA)
modifikovany o methakrylové skupiny. Modifikovany polyvinylalkohol (mPVA) je
pfipravovan reakci PVA s glycidylmethakrylatem (GMA). Modifikovany polymer podléha
UV iniciované radikalové polymeraci, dochazi tedy k u¢innému zasitovani mPVA. [27]

Do elektrolytu byl dale pfidan humektant udrzujici vlhkost a kyselina chloristd pro
zvySeni elektrické vodivosti.

4.2.3.1 Modifikace polyvinylalkoholu
Ve 180 ml dimethylsulfoxidu bylo rozpusténo 20 g 8-88 polyvinylalkoholu . Rozpoustélo se
po dobu 1,5 hodiny, za stalého michani na magnetické michacce pfti teploté 90 °C. Po uplném
rozpusténi, byla teplota roztoku snizena a ustalena na 70 °C £ 5 °C. Do pfipraveného roztoku
bylo po kapkach ptidavano 2 ml glycidylmethakrylatu (GMA), tak aby nedoslo k vytvoreni
srazeniny, 1 Skraloupu v roztoku. Na analytickych vahach bylo odmétfeno 5 g hydroxidu
draselného, ktery byl nasledné rozpustén ve 100 ml methanolu. 5 ml rozpusténého hydroxidu
sodného bylo opét ptikapavano pomoci injekcni stiikacky do rozpusténého polymeru.

Po hodiné zahtivani pii teploté¢ 70 °C £ 5 °C byl modifikovany polymer vysrazen po
¢astech v acetonu. Do malé kadinky bylo odlito 25 ml roztoku a k nému bylo pfiddno malé
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mnozstvi destilované vody. Tento roztok byl po castech odlévan do acetonu. Vznikla
srazenina byla namotavana na sklenénou tyCinku a premisténa do druhé kadinky s ethanolem.
Zde dochéazelo pomoci mixéru k rozmixovani srazeniny na jednotlivy vlakna modifikovaného
PVA o methakrylové skupiny (mPVA). Vldkna byla prefiltrovana pfes nylonovy filtr
a premisténa do acetonu, poté byly opét prefiltrovany pies nylonovy filtr. Vldkna mPVA byla
ponechana 5 dni na vzduchu, za ucelem uplného odpareni rozpoustédla.

4.2.3.2 Priprava elektrolytu

Byl ptipraven 10% roztok mPVA v destilované vodé. K tomuto roztoku bylo pfidano 0,03 g
fotoiniciatoru Irgacure 2959. Roztok byl ponechan v ultrazvuku za mirného zahtfivani az do
rozpusténi iniciatoru. Do 1 ml roztoku bylo pfidano 0,1 ml glycerolu a 0,1 ml 60% kyseliny
chloristé. Kyselina chlorista zde slouzi pro zvySeni vodivosti a glycerol zde udrzuje vlhkost.
Elektrolyt byl deponovan §téteckem tak, aby byla prekryta senzorickad vrstva WO3 a soucasné
se spojily obé elektrody. Deponovany elektrolyt byl vytvrzen, aby doSlo k zesitovani
elektrolytu, pod UV zafenim po dobu 3 minut. Pro UV vytvrzeni byla pouzita rtutova lampa
80 BQL7, 248 W.

4.3. Elektrochemické metody

Meéfeni elektrochemickych vlastnosti probihalo na sestavené aparature (Obr. 16), kterd se
skladala z posuvného drzaku na vzorek, dvou krokosvorek a UV-A lampy Sylvania BL 350
11 W, radiometru X11 Optometer, Gigahertz-Optik a programu Vachar. Elektroda s
fotoaktivni vrstvou zde slouzila jako pracovni elektroda (anoda). Pro clanky natisténé
tamponem jako protielektroda byla pouzita uhlikova elektroda bez vrstvy WO3. U vzorka
deponovanych spincoatingem byla jako protielektroda pouzita nerezova jehla. Pomoci
krokosvorek byl clanek zapojen do elektrického obvodu, pouzitym elektrolytem doslo
k propojeni poloclanku. Intenzita dopadajiciho zafeni vychazejiciho z UV-A lampy Sylvania
BL 350 11 W a meéfeného pomoci radiometru X11 Optometer, Gigahertz-Optik se
pohybovala v rozmezi 40 W-m™. Pro LED zdroj zéafeni byla intenzita méfena vlaknovym
spektrometrem ReD Tide USB650UV a programu OceanViewpre, spektrometr byl
zkalibrovan pomoci Ocean Optics DH-3 UV-VIS-NIR light source. Intenzita zafeni vSech
typa LED se pohybovala kolem 10 W-m™,

Obr. 16: Sestavend aparatura béhem temnosmi faze A a svételné faze B
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Parametry byly zadavany do programu Vachar. U linearni voltametrie bylo zvoleno napéti
pohybujici se od —0,5 V do 2 V s krokem 25 mV a frekvenci 2 Hz. Méfeni probihalo pro
svételnou a temnostni fazi.

Chronoamperometrie probihala za konstantniho napéti 1,5 V s krokem 25 mV a frekvenci
2 Hz. V prvni minut¢ méfeni byla v 10 s intervalech ménéna svételna a temnostni faze.
Druhou minutu byl ¢lanek vystaven osvitu.

Kalibrace senzoru probihala za konstantniho napéti 1,5 V s krokem 25 mV a frekvenci
2 Hz. Byla sledovana velikost generujiciho fotoproudu na ménici se intenzit€¢ ozareni. Na
vzorek dopadalo po dobu 60 sekund zéafeni o urcité intenzité, poté byla intenzita zménéna
oddalenim zdroje zafeni od senzoru a opét prométovana po dobu 60 sekund.

4.4 Charakterizace vrstev

Fotoaktivni WOsvrstvy byly charakterizovany technikami optické a elektronové mikroskopie.
U optické mikroskopie byl pouzit opticky mikroskop NikonEclipse E200 a snimky byly
pofizeny pomoci digitalniho zrcadlového fotoaparatu Nikon D5000 a programu Camera
Control Pro 2.

Tloustka a profil povrchu byla charakterizovana profilometrii pomoci profilometru
DektakXT. Nastaveni méteni (Tab. 4) se provadélo v programu Vision 64. Vzorek byl vlozen
na podlozku pfistroje a pomoci piikazu tower down meéfici hrot sjel k povrchu vzorku.
S vyuzitim kamery a pohybového ktize bylo na vzorku nalezeno vhodné misto pro méfent,
tak aby hrot analyzoval pfiblizn€ 1 mm substratu a 2 mm tenké vrstvy. Piikaz single aqusiton
spustil méfeni.

Tab. 4: Nastavené parametry profilometru

Parametr Hodnota

Typ skenu Standart scan
Profil Hills

Pritlak 3 mg

Typ hrotu Radius 12,5 pym
Rozsah hrotu 65 um a 6,5 um
Rozsah 3000 pm
Rozliseni 0,999

Rychlost 20s
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5 VYSLEDKY A DIZKUSE

5.1 Charakterizace suspenzi

Pro charakterizaci WOs3 suspenzi byla jako depozi¢ni metoda zvolena spincoating, jelikoz se
jedna o bezkontaktni metodu nanaseni, tak charakter vrstev nebude zaviset na jejich
prenosovych vlastnostech béhem. Byly pouzity suspenze SA, 2,5 % hm. TS 330 min, 2,5 %
hm. TS 96 h, 1:1 (SA):(TS 330 min) a 1:3 (SA):(TS 330 min). Vrstvy deponované na FTO
substratu byly charakterizovany pomoci profilometrie, optické mikroskopie, elektronové
mikroskopie, a chronoamperometrie.

Na Obr. 17 jsou zobrazeny profily jednotlivych suspenzi. U hodnoty profilu 0,5 um je
pozorovan pik, ktery je zapfiinén nahromadénim suspenze na hranu lepici pasky. Je
pozorovano ze s delsi dobou mleti suspenzi TS dochazi ke zmenSovani drsnosti vrstvy. Obr.
20 ukazuje snimek vrstvy 2,5 TS 330 min, 10 000x zvéteny. Castice jsou u této suspenze
relativné velké, pohybujici se v rozmezi jednoho mikrometru. Také nedochéazi k uplnému
pokryti susbstratu coz se projevilo nejmensi odezvou na fotoproud Obr. 29. Vrstvy suspenzi
SA a25% TS 96 h jsou si relativné podobné Obr. 21, Obr. 22, Obr. 23 a Obr. 24, dochazi
zde k celistvému pokryti substratu porézni strukturou. Suspenze SA ma nejvyssi odezvu na
fotoproud 15 pA, 1 kdyz jsou si suspenze vzhledové podobné, tak velikost fotoproudu 2,5 %
TS 96 h nedosahuje hodnot fotoproudu suspenze SA, to je dano predev§im mensi tloustkou
vrstvy 2,5 % TS 96 h.

Na Obr. 18 jsou profily bimodalnich systému, u kterych po smichani suspenzi SA a 2,5 %
TS 330 dochazi k rapidnimu narustu drsnosti. Na snimcich Obr. 25 a Obr. 27 lze vidét
vytvareni ostravku s aktivni vrstvou WOs3 a odkrytou Casti substratu. U suspenze 1:3 (SA):(TS
330 min) jsou tyto plosky mensi v porovnani s 1:3 (SA):(TS 330 min), u které je substrat vice
pokryty vrstvou WO3, to se také projevi na vétsi velikosti generovanych fotoproudu. Snimky
z elektronového mikroskopu Obr. 26 a Obr. 28 navic ukazaly, ze smichanim suspenzi SA a
2,5 % TS 330 dochazi k agregaci a vytvarenim vétsich celkd oxidu wolframového.
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Obr. 17: Profil deponovanych suspenzi 2,5 % TS 96 h, SA a 2,5 % TS 330 min

1 —— 1:3 (SA):( TS 330 min)
1 ——1:1 (SA):( TS 330 min)

. . . : :
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Obr. 18: Profil deponovanych suspenzi 1:1 (SA):(TS 330 min) a 1:3 (SA):(TS 330 min)
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Obr. 19: Snimek z optického mikroskopu vzorku 2,5 % TS 330 min, 10x zvétseny.

1024768 Pixel Size=29.02nm 15.00kv SE1 WD=763mm Mag= 1000KX |Probe= 50pA

Obr. 20: Snimek z elektronové mikroskopie vzorku 2,5 % TS 330 min, 10 000x zvétSeny
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Obr. 21: Snimek z optického mikroskopu vzorku SA, 10x zvétSeny.
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1024768 Pixel Size=29.02nm 15.00kv SE1 WD=981mm Mag= 1000KX |Probe= 50pA

Obr. 22: Snimek z elektronové mikroskopie vzorku SA, 10 000x zvétSeny
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Obr. 23: Snimek z optického mikroskopu vzorku 2,5 % TS 96 h, 10x zvétseny.
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1024768 Pixel Size=19.35nm 15.00kV SE1 WD=934mm Mag= 1500K X |Probe= 60pA |1 Hm i

Obr. 24: Snimek z elektronové mikroskopie vzorku 2,5 % TS 96 h, 15 000x zvétSeny.



Obr. 25: Snimek z optického mikroskopu vzorku 1:1 (SA):(TS 330 min), 10x zvétSeny.

Obr. 26: Snimek z elektronové mikroskopie vzorku 1:1 (SA):(TS 330 min), 10 000x zvétSeny
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Obr. 27: Snimek z optického mikroskopu vzorku 1:3 (SA):(TS 330 min), 10x zvétSeny.

S

1024768 Pixel Size=29.02nm 1500kv  SE1 WD =1046 mm Mag= 10.00K X I|Probe= 60pA

Obr. 28: Snimek z elektronové mikroskopie vzorku 1:3 (SA):(TS 330 min)
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Obr. 29: Chronoamperometricky zdznam suspenzi deponovanych spincoatingem. Sti‘iddni svételné a
temnosmi faze se opakovalo v pravidelnych casovych intervalech 10 s. Intenzita dopadajictho zdrent
byla 40 W-m? v UV-A oblasti.
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5.2 Optimalizace suspenzi pro tamponovy tisk

Pomoci tamponového tisku byly naneseny suspenze SA, 2,5 % hm. TS 330 min, 2,5 % hm.
TS 96 h, 1:1 (SA):(TS 330 min) a 1:3 (SA):(TS 330 min), které byly charakterizovany
pomoci linearni voltametrie a chronoamperometrie. Jako zdroj zafeni byla pouzita UV-A
lampa Sylvania BL 350 11 W s intenzitou dopadajiciho zafeni 40 W-m™.

Na Obr. 30 a Obr. 31 je zobrazena linearni voltamterie natiS§ténych sensorti pouzitych
suspenzi. Horni kfivka popisuje velikost generovaného proudu pii ozafovani sensoru
(svételna faze), spodni kiivka vyjadiuje velikost proudu pfi stinéni vzorku (temnostni faze).
Nejvétsi narust fotoproud dosahuje senzor pouzité suspenze 2,5 % TS 96 h, v rozsahu napéti
0-1,75 V stoupal pfi osvitu az na hodnotu 13 pA, poté nasledoval prudky narust fotoproudu
do hodnot 29,3 pA.

Na Obr. 320br. 41 je znazornén chronoamperometricky zdznam vzorku pfi osvitu zafeni
s vybranymi vlnovymi délkami za konstantniho napéti 1,5 V. VSechny vrstvy poskytuji
stabilni fotoproudové odezvy. Hodnoty fotoproudu byly ziskany v Case 80 s, poté se od této
hodnoty odectla velikost temnostniho proudu v Case 55 s. Suspenze 2,5 % TS 96 h méla
odezvu na fotoproud 3,26 pA, u suspenze 2,5 % TS 330 min byla velikost fotoproudu
2,57 nA, u suspenze SA byla velikost fotoproudu 1,49 pA, u suspenze 1:1 (SA):(TS 330 min)
byla velikost fotoproudu 0,72 pA, u suspenze 1:3 (SA):(TS 330 min) byla velikost fotoproudu
2,07 pA. Velikosti generovanych fotoproudi se od spinovanych vrstev lisi, protoze u
tamponového tisku kvalitu vrstvy charakterizuji 1 prenosové vlastnosti pouzitého inkoustu
(viskosita, té€kavost slozek). Jako nejvhodnéjsi prekurzor pro zhotovovani WO3 senzord
pomoci tamponového tisku byla zvolena suspenze TS 96 h.

40
35 1 —2,5% TS 330 min
SA /

30

—25%TS 96 h /

Proud (pA)

Napéti (V)

Obr. 30: Linedrni voltametrie suspenzi 2,5 % TS 330 min, SA a 2,5 % TS 96 h deponovanych
tamponovym tiskem, béhem svételné a temnostni fize. Intenzita dopadajiciho zdreni byla 40 W-m™
v UV-A oblasti.
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Obr. 31: Linearni voltametrie suspenzi 1:1 (SA): (TS 330 min) a 1:3 (SA): (TS 330 min) deponovanych
tamponovym tiskem, béhem svételné a temnostni fize. Intenzita dopadajiciho zdreni byla 40 W-m™
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20

v UV-A oblasti.

15 -
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——25%TS 9 h
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Obr. 32: Chronoamperometrie suspenzi 2,5 % TS 330 min, SA, 2,5 % TS 96 h, 1:1 (SA):(TS 330 min)
a 1:3 (SA):(TS 330 min). Stridani svételné a temnostni faze se opakovalo v pravidelnych casovych
intervalech 10 s. Intenzita dopadajiciho zdvent byla 40 W-m™ v UV-A oblasti.
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5.3 Optimalizace suspenze TS 96 h

Suspenze TS 96 h v hmotnostnich koncentracich 2,5 %, 5 %, 10 %, 15 % a 20 % WOs3 byla
nanesena pomoci techniky tamponového tisku ve tfech vrstvach. Zhotovené senzory byly
proméfeny pomoci linearni voltametrie a chronoamperometrie. Jako zdroj zareni byla pouzita
UV-A lampa Sylvania BL 350 11 W s intenzitou dopadajiciho zafeni 40 W-m™.

Na Obr. 33 je zobrazena linearni voltamterie natiS§ténych sensord pii riizné koncentraci
pouzité suspenze TS 96 h. Horni kiivka popisuje velikost generovaného proudu pii ozafovani
sensoru (svételna faze), spodni kiivka vyjadiuje velikost proudu pfi stinéni vzorku (temnostni
faze). Nejvétsi narust fotoproudu dosahuje senzor pii 15 % hm. ptvodni suspenze, v rozsahu
napéti 0-1,75 V stoupal pfi osvitu az na hodnotu 44.4 uA, poté nasledoval prudky narust
fotoproudu do hodnot 72,5 pA.

Na Obr. 34 je znazornén chronoamperometricky zaznam natisténych sensord pii rizné
koncentraci pouzité suspenze TS 96 h, za konstantniho napéti 1,5 V. Hodnoty fotoproudu
byly ziskany v ¢ase 80 s, poté se od této hodnoty odectla velikost temnostniho proudu v Case
55 s. Vzorek s koncentraci 15 % mél odezvu na fotoproud 28.69 pA, u koncentrace 20 % byla
velikost fotoproudu 26,4 pA, u koncentrace 10 % byla velikost fotoproudu 17,3 pA,
u koncentrace 5 % byla velikost fotoproudu 5,37 uA a u koncentrace 2,5 % byla velikost
fotoproudu 2,8 pA. S rostouci koncentraci suspenze rostla velikost generovaného fotoproudu
az do 15 % hm. suspenze TS 96 h, pii postupném narustu koncentrace se bude zvySovat pocet
aktivnich Castic ve vrstvé. Avsak 20 % suspenze méla niz§i odezvu na fotoproud nez 15 %
suspenze, coz muze byt zapfi¢inéno hors§imi prenosovymi vlastnostmi suspenze béhem tisku.
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Obr. 33: Linedrni voltametrie vzorki TS 96 h pii riizné hmotnostni koncentraci WQOs, béhem sveételné a
temnostni faze. Intenzita dopadajictho zdient byla 40 W-m™ v UV-A oblasti.
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Obr. 34: Chronoamperometrie vzorku TS 96 h pri riizné hmotostni koncentraci WO3. Stridani
svételné a temnostni faze se opakovalo v pravidelnych casovych intervalech 10 s. Intenzita
dopadajiciho zdreni byla 40 W-m™ v UV-A oblasti.

15 % hm. suspenze TS 96 h byla nanesena v jedné (1L), dvéma (2L), tfemi (3L), Ctyfmi
(4L) a péti (SL) vrstvami pomoci tamponového tisku. Takto vytvorené senzory byly
charakterizovany linearni voltametrii a chronoamperometrii. Jako zdroj zafeni byla pouzita
UV-A lampa Sylvania BL 350 11 W s intenzitou dopadajiciho zateni 40 W-m™

Na Obr. 35 je zobrazena linearni voltamterie natisténych senzora pfi rizném poctu vrstev.
Homi kiivka popisuje velikost generovaného proudu pii ozatfovani sensoru (svételna faze),
spodni kiivka vyjadiuje velikost proudu pii stinéni vzorku (temnostni faze). Velikost
generovaného fotoproudu roste s poctem vrstev pro 1L, 2L a 3L 15 % TS 96 h, poté nastava
postupny pokles generovanych fotoproudu pro senzory 4L a 5L 15 % TS 96 h. Tento trend
potvrzuje zaznam z chronoamperometrického méteni Obr. 36, pii konstantnim napéti 1,5 V, i
zavislost velikosti proudu na poctu vrstev Obr. 37 .

Pokles fotoproudu u senzord svétsim poctem vrstev muze byt zapfiinén nékolika
divody. Vrstvy maji ur€itou porozitu, kdy nanesenim dalSich vrstev dochazi k zaliti port.
Naneseny elektrolyt se pak nedostava do nejspodnéjsich ¢asti WOs3 aktivni vrstvy coz ma
negativni dopad na velikost generovaného fotoproudu. Jelikoz jsou pouzity ¢erné uhlikové
elektrody, tak dochézi k osvitu vrstvy pouze z jedné strany, pfi vétSim poctu vrstev nedojde
k prosvitu aktivni vrstvy, bude osvicena a zaktivovana jen ta nejsvrchnéjsi ¢ast. U tlustSich
vrstev bude také elektrontim trvat delsi dobu dostat se k uhlikovym elektrodam z povrchu
aktivni vrstvy.
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Obr. 35: Linedrni voltametrie vzorku 15 % T'S 96 h pri riizném poctu vrstev, béhem svételné a
temnostni faze. Intenzita dopadajiciho zdveni byla 40 W-m™ v UV-A oblasti”.
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Obr. 36: Chronoamperometrie vzorku 15 % TS 96 h pri riuzném poctu vrstev. Striddani svételné a
temnostni faze se opakovalo v pravidelnych casovych intervalech 10 s. Intenzita dopadajiciho zdreni
byla 40 W-m™v UV-A oblasti.
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5.3 Charakterizace senzoru p¥i ruzné vinové délce ozareni

Senzor 3L 15 % TS 96 h byl proméfen pomoci linearni voltametrie a chronoamperometrie pfi
vlnovych délkach modré oblasti viditelného spektra dopadajiciho zafeni. Jako zdroj zafeni
byly pouzity svételné diody s emisi vinovych délek 380 nm, 400 nm, 420 nm a 440 nm.
Intenzita dopadajiciho zafeni se pohybovala vrozmezi 10 W-m™. Intenzita byla méfena
vlaknovym spektrometrem ReD Tide USB650UV a programu OceanViewpre, spektrometr
byl zkalibrovan pomoci Ocean Optics DH-3 UV-VIS-NIR light source (Obr. 38).
Spektrometr byl nastaven na rozsah vinovych délek od 350 nm do 480 nm. Konstantni
intenzity ozafeni bylo docileno posouvanim zdroje zateni vii¢i méfenému vzorku.

Obr. 38: Pouzita aparatura.

Na Obr. 39 a Obr. 40 je zobrazena linearni voltamterie citlivosti sensoru na vybrané
vlnové délky Casti viditelného spektra. Horni kfivka popisuje velikost generovaného proudu
pii ozafovani sensoru (svételna faze), spodni kfivka vyjadiuje velikost proudu pii stinéni
vzorku (temnostni faze). Senzor vykazoval odezvu na fotoproud pii vSech zvolenych
vlnovych délkach, avSak s rostouci vinovou délkou dopadajiciho zafeni, klesala velikost
generovaného fotoproudu. Nejveétsi narust fotoproudu dosahuje senzor ozaren zareni o vinové
délce 380nm, v rozsahu napéti 0—1,75 V stoupal pifi osvitu az na hodnotu 27,1 pA, poté
nasledoval prudky narust fotoproudu do hodnot 52,8 pA.

Na Obr. 41 je zndzornén chronoamperometricky zaznam vzorku pii osvitu zafeni
s vybranymi vinovymi délkami za konstantniho napéti 1,5 V. Hodnoty fotoproudu byly
ziskany v Case 80 s, poté se od této hodnoty odectla velikost temnostniho proudu v Case 55 s.
Vzorek ozafovan 380 nm mél odezvu na fotoproud 2,29 pnA, pii osvitu 400 nm byla velikost
fotoproudu 1,33 pA, pii osvitu 420 nm byla velikost fotoproudu 0,6 pA a pfi osvitu 440 nm
byla velikost fotoproudu 0,2 uA. Hodnoty fotoprodu jsou velmi nizké, coz muze byt
zapticinéno malou intenzitou dopadajiciho zafeni, a také malou energii tohoto zareni, ktera se

vvvvvv
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Obr. 39: Linedrni voltametrie vzorku 3L 15 % TS 96 h pri dopadu zareni o vinové délce 380 nm a

400 nm, béhem svételné a temnostni faze. Intenzita dopadajiciho zdient byla 10 W-m?.
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Obr. 40: Linedrni voltametrie vzorku 3L 15 % TS 96 h pii dopadu zdreni o vinové délce 420 nm a 440

nm, béhem svételné a temnostni faze. Intenzita dopadajiciho zdvent byla 10 W-m™.
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Obr. 41: Chronoamperometrie vzorku 3L 15 % TS 96 h pri dopadu zdareni o vinové délce 380 nm,

400 nm, 420 nm a 440 nm. St¥idani svételné a temnosni faze se opakovalo v pravidelnych casovych
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intervalech 10 s. Intenzita dopadajictho zdient byla 10 W-m™.



5.4 Kalibrace senzoru

U senzoru 3L 15 % TS 96 h bylo provedeno chronoamperometrické méfeni pti konstantnim
napéti 1,5 V a s postupné klesajici intenzitou dopadajiciho zareni. Byly zvoleny LED zdroje
s vlnovou délkou 380 nm a 400 nm. . Intenzita byla méfena vlaknovym spektrometrem ReD
Tide USB650UV a programu OceanViewpre, spektrometr byl zkalibrovan pomoci Ocean
Optics DH-3 UV-VIS-NIR light source. Spektrometr byl nastaven na rozsah vinovych délek
od 350 nm do 480 nm.

Intenzita zafeni LED 380 nm se pohybovala od 10,7 do 2,85 W-m™. Intenzita byla
pokazdé zmeénéna po jedné minuté méfeni, a to oddalenim zdroje zareni od méteného senzoru.
Z chronoamperometrické zavislosti Obr. 42 bylo mozné sestavit graf velikosti proudu na
intenzit€¢ dopadajiciho zatfeni Obr. 43 tzn, kalibraci senzoru pii vinové délce 380 nm
dopadajiciho zafeni.

Pro zdroj zateni LED 400 nm se intenzita pohybovala od 10,2 do 3,97 W-m?2.
Chronoapmeormetricky zaznam Obr. 44 a kalibrace Obr. 45 se sestavila stejnym zpuisobem
jako pro senzor ozarovany LED 380 nm. V obou pfipadech (Obr. 43, Obr. 45) s rostouci
intenzitou zafeni pro vlnové délky 380 nm a 400 nm velikost generovaného proudu linearné
roste, coz je vhodné pro senzorické aplikace v modré oblasti spektra.
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Obr. 42: Chronoamperometricka zavislost vzorku 3L 15 % TS 96 h. Zdroj zareni LED o vinové délce
380 nm, intenzita dopadajiciho zdreni se pohybovala v rozmezi 10,7-2,85 W/m*. Méfeno za
konstantniho napéti 1,5 V.
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Obr. 43: Kalibracni zavislost proudu na jednotlivych intenzitdch dopadajiciho zdreni vychdzejici z
Obr. 42. Vzorek 3L 15 % TS 96 h. Zdroj zdreni LED o vinové délce 380 nm.
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Obr. 44: Chronoamperometricka zavislost vzorku 3L 15 % TS 96 h. Zdroj zareni LED o vinové délce
400 nm, intenzita dopadajiciho zareni se pohybovala v rozmezi 10,2-3,97 W/m2. Méreno za
konstantniho napéti 1,5 V.
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Obr. 45: Kalibracni zavislost proudu na jednotlivych intenzitach dopadajiciho zdreni vychdzejici z
Obr. 44. Vzorek 3L 15 % TS 96 h. Zdroj zdreni LED o vinové délce 400 nm.
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6 ZAVER

Zhruba prvni polovina téhle diplomové prace shrnuje poznani o senzorickych aplikaci oxidu
wolframového. Dale byly charakterizovany kapalné suspenze po jejich vyuziti jako WO3
fotoaktivni  vrstvy  fotoelektrochemickych  ¢lanki.  Byly  pfipraveny  planarni
fotoelektrochemické c¢lanky technikami tamponového tisku a sitotisku a proméfeny jejich
vlastnosti pii ozarfovani svétla v modré oblasti viditelného spektra.

Pro charakterizaci kapalnych prekurzora byly pouzity suspenze: 2.5 % hm. WO3 v 2-
propanolu (Sigma Aldrich), 20 % hm. WOs3 v isobutanolu mleto 330 minut a 96 hodin,
bimodalni smés suspenzi 2,5 % hm. WOs3 v 2-propanolu (Sigma Aldrich) a 2,5 % hm. WOs3
v isobutanolu mleto 330 minu v pomérech 1:1 (SA):(TS 330 min) a 1:3 (SA):(TS 330 min).
Ze snimku pofizenych pomoci elektronového mikroskopu vyplyva, ze stupeni pokryti
substratu aktivni vrstvou oxidu wolframového urcuje velikost generovaného fotoproudu. Déle
bylo zjisténo, ze s delsi dobou mleti se zmensuje velikost ¢astic v suspenzi 20 % hm. WO3
v isobutanolu. Vytvofenim bimodalni smési dojde k agregaci Castic za vytvoreni vétSich
celki.

Pfi realizaci senzoru citlivého na modré svétlo byla zvolena planarni konfigurace
s uhlikovymi elektrodami, fotoaktivni vrstvou z oxidu wolframového a gelovym elektrolytem.
Jako nejvhodnéj$i prekurzor pro zhotovovani senzoru pomoci tamponového tisku se jevila
suspenze 15 % hm. WO3 v isobutanolu, mleto 96 hodin. Nejvétsi narust fotoproudu byl pak
zaznamenan pii pokryti uhlikovych elektrod tfemi vrstvami této suspenze. Pii konstantnim
napéti 1,5 Va ozafeni UV-A lampou o intenzité 40 W-m? dosahoval senzor stabilnich
fotoproudti 28.69 pA.

Tento senzor byl pak proméfen pii ozafeni pomoci LED zdroje vybranymi vinovymi
délkami 380 nm, 400 nm, 420 nm a 440 nm. Senzor vykazoval odezvu na fotoproud pii vSech
zvolenych vinovych délkach, avSak s rostouci vinovou délkou dopadajiciho zateni, klesala
velikost generovaného fotoproudu. Také hodnoty byly relativné nizké, coz mize byt
zapticinéno malou intenzitou dopadajiciho zafeni, a také malou energii tohoto zareni, ktera se
muze blizit Sifce zakazaného pasu pouzitého oxidu wolframového. Senzor byl zkalibrovan pfi
dopadajicim zafeni o vlnovych délkach 380 nm a 400 nm. Pii kalibraci bylo zjisténo, ze
s rostouci intenzitou dopadajiciho zafeni velikost generovaného proudu linearné roste, coz je
zadouct pro senzorické aplikace v modré oblasti spektra.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

WO; oxid wolframovy

vb valen¢ni pas

cb vodivostni pas

Eg energie zakazaného pasu

hv energie dopadajiciho zafeni

e elektron

h* dira

WOs3-H20 tungstit

WO3-2H20 meymacit

CaWOq4 scheelit

(Fe, Mn) WO4 wolframit

HaWOq4 kyselina wolframova

NH4OH hydroxid amonny

5 (NH4)20-12WO0s3-11H20 parawolfram amonny

PET polyester

PA polyamid

SMX sulfamethoxazolu

BiVOq vanadi¢nan bismutity

EG exfoliovany grafit

PVP polyvinylpyrrolidon

TEM transmisni elektronova mikroskopie
SEM rastrovaci elektronova mikroskopie

SA 2,5% hm. WO3 v 2-propanolu (Sigma Aldrich)
TS 330 min 20% WOs3 v isobutanolu mleto 330 minut
TS 96 h 20% WOs3 v isobutanolu mleto 96 hodin
PVA polyvinylalkohol

GMA glycidylmethakrylat

mPVA modifikovany polyvinylalkohol o methakrylové skupiny
FTO fluorem dopovany oxid cinicity
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