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Abstrakt:

Predklddana prace se zabyvdippavami aktivnich elektrochromickych vrstev oxidu
titaniciteho a jejich interkaknich vlastnosti. Elektrodepozici byla vyteoa aktivni vrstva na
sklerenych substratech pokryté tenkou transparentni rele@ou vrstvou 1503:Sn (ITO).
Porovnavali se funidni vrstvy gipravené elektrolyticky s furkimi vrstvami pipravené
vakuovymi metodami. Déle se vyhodnocovali jejictek&élodové vlastnosti v elektrolytech

obsahujici lithium.

Abstract:

This work deals with issue of preparation active electrochromic film of titanium dioxide
and intercalation properties. By electrodeposition was created active film on glass substrates
covered with transparent conductive thin-film In,03:Sn (ITO). The active films prepared by
electrolytic way were compared with active films prepared by vacuum methods. Then has

been studied theirs electrode properties in electrolytes containing lithium.
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1. Uvod

Elektrochromismus objevil v roce 1969 Dr. S. K. DetlyZ zjistil elektrochromni vlastnosti
vrstvy WO3. RestozZe je tento jev intenzigstudovan jiz vice nez 30 let, neni {elizikalni

mechanismus zémy barvy zcela objasn

Elektrochromismus je jeviifkterém nastava spektralni posun indukovany polem,
piesrEji fe¢eno vratny opticky jev indukovany elektrickym polewyuZziti elektrochromismu
nam nabizit moznosti vyuZziti: bd’ fizenou transmitanci (propustnost), reflektanci
(odrazivost) nebo zému barevného kontrastu. Hlavriednosti pi vyuZiti tohoto jevu se pak
stava jeho technologicka jednoduchost, nizké ngktadvyrobu a moznost pokryti velkych

ploch.

VyuZziti elektrochromniho jevu: n&pu elektronickyizenych zptnych zrcatek do aut, ktera se
pii oslnéni s\wtly nasledujiciho vozu zatmivaji, avSalstavaji zrcadlici »smart mirror&, informacni

displej gimo v¢irém skle a nebéada dalSich vyuZiti ve vojenské technice.

Specifické vlastnosti@devsim: Zivotnost, dlouhodoba odolno&tivslungnimu zédeni,

neutralni zbarveni jak v propustném, tak v absdcbujstavu, rychlost odezvy nagsiny impuls. [1]



2. Teoreticky rozbor

2.1 Elektrochromismus
Elektrochromni procesy jako podskupina pradeserkalarnich:

Proto, aby interkatami slowenina mohla byt elektrochromnim materidlem musi
sphovat tyto ti podminky.
a) Snesna tj. iontova a elektronova vodivost, kterd jezhywna Kk udrzeni

elektronegativity.

b) Krystalograficka struktura umaajici elektrochemickou interkalaci atédnmebo iond

hosta do hostitele.

c) Pritomnost barevnych center, které zaji$ optickou absorpci ve viditelnéasti

switla. [2]

2.1.1 Vrstva transparentni (elektroda)
Na tuto vrstvu se v podstgtladou ti hlavni naroky:

a) Vysoka elektronova vodivost.
b) Vysoka propustnost stla v rozsahu vinovych délek kolem 0,35 az 1,5 um.
c) Chemicky a elektrochemicky inertni.
Do praktické vyroby by se pak dala vlozit fefgdna podminka a to ekonomickéa unosnost
pro velké plochy (to v3ak plati viceméns pro vSechny ostatni vrstvy).
Na tuto vrstvu se fipojuje elektrické nagti a jejim Ukolem je jednak rovnamé
rozloZzeni potencialu po celé ploSe a zatoge stava hil zdrojem pro inzerci elektr@n

do aktivni vrstvy nebo naopak zakladnou pro odelbieéektror z aktivni vrstvy.

2.1.2 Vrstva iontového vodie (elektrolyt)
Vrstva iontového vode tedy elektrolytu, slouzi jako:

a) zdroj ionta pro jejich inzerci do aktivni vrstvy
b) zakladna pro jejich odebirani
Proto elektrolyt elektrochromnich prvkmusi umo#ovat rychly genos nosnych iofit

mezi aktivnimi vrstvami, tj. mezi elektrochromnistrou a mezi protielektrodou. Musi mit



pomsrné vysokou vodivost (asi >I% S/cm) @ pokojové teplot a samojms musi

umozovat s¥telnou propustnost.

2.1.3 Vrstva elektrochromni
Jedna se o0 samotnou aktivni vrstvu elektrochromngmeku. Rijima elektrony

z transparentni vrstvy a ionty elektrolytu. Dochkziomu za pomoci \Wjsiho elektrického
pole, které vyvolava elektrochemické procesy ingaémnti a elektrofi. F¥i tomto procesu
nedochazi ke zsm¢ krystalografické struktury hostitelské latky, peuke zm¥n¢ sloZeni.
Proto se fi opaném dji vyvolaném vigjSim elektrickym polem ogmé polarity vraci latka
do pivodniho stavu (fd vyluéovani jak iond tak elektror).

Vlivem vstupu ionk do vrstvy se rni jeji swtelnd propustnost v rozmezi viditelného
spektra nebo barevny kontrast prochézejiciktav

2.1.4 Protielektroda
Jde se o vrstvu zachycujici ionty, umojici po odstraéni vrgjSiho elektrického pole

vyrovnani potencialu uvritelektrochemniho prvku. Jedna se o material stejwastnosti,
jako elektrochromni vrstva. V mnohéaipadech funguje protielektroda, jako elektrochromni
material. Obech vSak materiél protielektrody nemusti procesech inzerce a deionizace
menit svou s¥telnou propustnost, nebo barevny kontrast. [2]43]

2.2 Elektrochromni proces
2.2.1 Prvotni mySlenka

Elektrochromismus je zaloZzen na faktu, Ze latk&envlivem zngny svého sloZeni
meénit svou s¥telnou propustnost, nebo barevny kontrast a dalerimeipu interkalanich
slowenin, tj. mizeme nénit slozeni latky pomoci inzerce atbpmebo molekul, aniz bychom

vyrazre znmenily jeji krystalografickou strukturu. Tento jev pisuje obr.1

Prihledna

Modra

Obr. 1 Reakce vrstvy W@piti inzerciionta
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Jak je nazngno na obrazku 2 dostare tenkd vrstvaistého oxidu wolframu Weje
prihledna. Po inzerci iofit(v tomto gipace M* znai ionty lithia Li* ) se vrstva zbarvi
do modra.

Chemicky pohled nam dava rovnice (2 - 1), podlejaizidét, Ze se jedna o vratnou

reakci.

WO; + x(Li "+ €) <---> Li y\WOs (2-1)

Zajistime-li tedy pro elektrochromni vrstvu zdrdgkdroni a ionfi, potazmo vrstvu
vyrovnavajici potencial, lze tuto vrstvu opako¥arbarvit a odbarvit. To nam umozni

konstrukce elektrochromniho prvku jak jsme si jiovali v gredchozi kapitole. [2] [3]

2.2.2 Proces zbarveni elektrochromniho prvku

Proces zbarveni elektrochromniho prvku je zachyeeobr.2

Elektralyt
Eleltrochromiclkd v.
Opaéna eleldroda
Transparentni v.
Transparentnd v.
&- (:: ) » .
& M) &

A > ) >

*

&
&+

+

Obr. 2 Proces zbarveni elektrochromniprwku

Privedenim zaporného né&p na transparentni vrstvu s elektronovou vodivegtika
v této vrsté prebytek zaporného naboje a elektrony jsou z nidoxany do elektrochromni
vrstvy. Zarové jsou z elektrolytu ftahovany do elektrochromni vrstvy kladné ionty

obsazené v elektrolytu. Nasledkem injekce tordo elektrochromni vrstvy dochazi



k prechodu na jinou energetickou hladinu a tim ke ,xbai‘. U kladné elektrody jso
z vrstvy ,protielektrody” vylodeny elektrony

Po odstra#éni vrgjSiho nagti jsou tdy jednotlivé potencialy mezi vrstvami vyrovnan
nedochazi mezi nimi k zadné vyn¢ nabofi. Elektrochromni prvek tstava zbarveny &
dochvile, nez nad) pifivedeme viijSi nagti opané polarity.

Pfivedenim na@ti opa&né polarity se elektrochromni visy zanou vylwovat
elektrony zgt do transparentni vrstvy a ionty do elektrolytlekErochromni vrstva se vra
do pivodniho stavu a odbarvuje se. @mochazi vyrovnani potenci@l mezi vrstvam
aproto se po odstraéni vregjSiho elektrického pole nineneni. Toto je proces opay

k procesu zbarveni, jenz je pojmenovaroces odbarveni“ (viz obr.3).

Elekirolvt
Elektrochromicka wrstva  Opafna elektroda
Transparentn| vwstva Transparentniv.

L

svilo [0 === Zbaveno Svélo [ > === Odbarveno

1+ +|

Obr. 3 Procesy zbarveni a odbarveni elektrochromniho |

vodiva vrstva _sklo
/

4
LU

oxid”
wolframu elektrolyt oxid

Ty vanadu

sklo vodiva vrstva

N\

Obr. 4 ldealizovany elektrochromni systém

Takto naformulovany a nakreslenyapéh procesu odpovida pouze katodick
elektrochromni materiain. U anodickych materiél jsou procesy podobné jako proct

popisované ¥éto kapitole jen opanou polarizaci a oga¢ nabitymi ionty
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2.3 Zphsob a intenzita zbarveni elektrochromniho prvku

Prostedkem zbarveni elektrochromniho prvku je dan drulhestitelského materialu,
vklddaného iontu a intenzita zbarveni jeémd mnoZstvi vioZzeného naboje. V tomto ohledu
se tady definuje tzv. kapacita hostitelského maleriN,.x jako maximalni pdet vliozenych

ionta v jednotce objemu.

Potom relativni obsazenqije dano vztahem (2 - 2)
0 = N/Nmax (2-2)
Kde N zn&i pacet vlioZzenych iont.
Relativni obsazenf] uréuje nejen intenzitu zbarveni, ale i \nit elektrochromni

potencial ioni p (q) v tomto inzerovaném materialu, ktery je sivna teplot.

RovreZz bylo dokéazano, Ze intenzita zbarveni zavisi nasapu pipravy substratu,
natvaru a rozRrech krystalické izky, eventueld je-li latka krystalicka nebo amorfni,
na pérozi¢ filmu a obsahu vody jakoZ i dalSichéistot.

VSechny tyto vlivy a zavislost intenzity zbarverd nich jsou specifické pro kazdou
elektrochromni sloteninu a neexistujeéfaky univerzalni model, nebo matematicky vzorec,
jez by tyto zavislosti popisoval. Bylo sice provadepar experimeiits rekterymi vrstvami
(zejména pak u sl@enin na bazi Wg) a sestaveny tité vzorce (popsano v nasledujici
kapitole), nicméd faktem Zistavd, Ze mechanismy fungujici uwnielektrochromni
sloweniny, vyvolavajici jeji spektralni posuvidr prochazejicimu silu, jsou pro &jaky
obecny popis HliS slozite. To nam vSak nezabtge experimentalnimu zkouSeni nanést
razné druhy sloéenin, tiznymi technikami, zatznych podminek a sledovat jejich chovani
pii procesech zbarvovani a odbarvovani elektrochrbapivku. [2] [3] [5]

2.4 Materidly vrstev elektrochromniho prvku

2.4.1 Elektrochromni materiély
Zname velké mnozstvi matefiavykazujici elektrochromismus. Existuji st@miny jak

anorganickeé tak organickeé, tekuté i pevne.

Elektrochromické materialy izeme rozdlit do tti zakladnich skupin:

11



1. anorganické katodickeé sléeniny;
2. anorganické anodické sléeniny;
3. organické a polymerni sl¢eniny.
Jednoduchyighled viz tabulka.1

Tab. 1 jednoduchy fehled

Slowenina Anorganicka Organicka
Katodicka WQ,V2051M003, TiOZ,
Anodicka NiQ, IrO;, RhG, V205 ... Polyanilin, Polypyrrol, ...

2.4.1.1 Anorganické katodické sloéeniny

Tyto sloweniny jsou materidly, jejichZ elektrochromni zbanivig vyvolano katodickou
polarizaci, tedy redukim procesem. V naSen¥ipadt je tento proces podrobrpopsan
v kapitole 2.2.2. Nejzna&simi studovanymi materialy této kategorie jsoudyxwolframu,
vanadu, molybdenu a titanu (WOV,0s, M0O;3, a TiQ,) a smésné oxidy &chto kova. Déale
pak gipadré redukované formyéthto oxidi tzv. bronzy. Inzerovanymi ionty jsowt&inou
alkalické kovy (lithium, sodik, draslik) a vodik.

« Titan

Titan je chemicky prvek, ifbrno-Sedy kov. Ma protonovéislo 22, atomovou
hmostnost 47,88 g.mdl, teplota taveni 1 660 °C, teplota varu 3 287 KGstotu 4,5
g.mol* a elektricky odpor 420@.m. Zemska #ra obsahuje 0,44% titanu, co? je devaté
nejwtsi zastoupeni. Nachazi se prakticky ve vSech akahapisku a hlig Titan se
také nachazi v rostlinach a gatiech, vod, meteoritech a hdzdach. Hlavni mineraly
obsahujici tento prvek jsou ilmenit, leucoxen aitrliO,). Titan byl objeven
anglickym chemikem a mineralogem Williamem Gregorermce 1791 a nezavisle od
toho aj v roce 17958meckym chemikem Martinem Klaprothomemc igté forme byl

12



ziskan roku 1910 metalurgem Matthewem Hunterem kaidehloridu titanéitého

(TiCly) se sodikem ve vzduckshym ocelovym valci.

Titan ma vyznamné postavetii jeho funkci ve slitinach a to nejen s kovi, al&as
i s nekovi. Ma vybornou odolnosti& korozi v miznych prostedich a to diky vrstev
oxidu na jeho povrchu. Dokonce ani fgedh letech vystavovani rfeké vod nebyla
pozorovana koroze. Kombinace vysoké pevnosti, rhaktoty ( v porovnani s kovy
s podobnymi mechanickymi a tepelnymi vlastnostnmpedektni odolnosti &i korozi
z reho ckla velmi uzit&ény material v oblasti letectva, vojenské technikyaandnictva.

Takeé se pouzivarpvyrob¢ protéz, protoZze neni reaktivni s lidskymi tkém a kog'ami.

Mriviw s

[6][7]

2.4.1.2 Anorganické anodické slateniny

Pri téchto slowenin je proces zbarveni vyvolan anodickou polafjizenz je disledkem
oxidatniho procesu, ktery prébne v hostitelském materialu. Mezi anodicky aktistoiceniny
pati oxidy iridia, rhodia, niklu a kobaltu (IFD RhQ, NiO, CoQ ). Inzerovanymi ionty jsou
anionty OH, F', CN", ale také A, pripadré H'/OH .

2.4.1.3 Organické a polymernslou¢eniny

Elektrochromismus byl taktéz pozorovan v organidkya polymernich
sloweninach. \tSinou se jedna o ékhteré elektricky vodivé polymerni latky, které
vznikaji anodickou oxidaci monomena inertnich kovovych podlozkéach.

« Vakuové napairované tenké vrstvy z organickychmateriala

Vytvariely se také elektrochromni displeje zahrnujici ae3@alu barev sestavené
ze ti zakladnich barev RGB. Bylyiipraveny pomoci vakuového napsani organickych
slozek. [4]
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2.4.2 lontove vodée

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole I1.1, elektrolyektrochromniho prvku musi umigdvat
rychly pienos nosnych iofitmezi aktivnimi materialy a musi mit pémé vysokou vodivost
(m&la by byt &tsi neZ 132 S/m) i pokojové teplat. Dale pak musi umdibvat swtelnou

propustnost ve viditeInéasti setelného spektra.

Rozpu&&nim elektrolytu (je schopen vést elektricky prowe) vhodném rozpouidle
se ziska roztok elektrolytu. \bné mlu¢ se pod pojmem ,elektrolyttasto rozumi jiz

.roztok elektrolytu®.

Vrstva iontového vode, tedy elektrolytu, slouzi kdujako zdroj iont pro jejich inzerci
do aktivni vrstvy a nebo jako zékladna pro jejickebirani.

Z&kladnim rozlerénim elektrolyti podle jejich vlastnosti a prindipjejich formovani

do elektrochromnich prikje:

1 Tuhé elektrolyty
2. Geloveé elektrolyty
3. Tekuté elektrolyty

2.4.2.1 Tuhé elektrolyty

Anorganické pevné elektrolyty v tlusté vr&tvykazuji potebnou iontovou vodivost
pro funkci elektrochromnich prikpii pokojové teplat. AvSak je obtizné tvarovat Zchto
materiali tenké vrstvy, protoZze jsou velmi nestabilni ve kylth podminkach
Pro elektrochromni prvky Ize také pouZzivat izalanebo dielektrické vrstvy, které musi byt
porézni, aby spontasnvstebavaly vodu pochazejici ze vzdusSné vihkosti. Pgkuthezi
dvéma elektrodami &3i nagti nez U>1.3 V, voda seiie rozlozit na Fa OH’, které funguji

jako noste ionti.

Diive se pouZzivaly keramické materialy J;88l1AI,O3; (Na — beta - alumina) vedouci
na Na ionty. AvSak tento material vyZzadoval “aéini na teplotu vySSi nez je teplota
pokojova. Fosfowolframova kyselinasPQ, (WO3) a fosfat zirkonia ZrO (KPO,) jsou
vynikajicimi protonovymi vodii s iontovou vodivosti (y = 10 - | S/m). DalSi skupu
povlaku jsou iontové vodivé povlaky s ionty"La to nap. LisN, LiAIF, Li;WO, a lithiem

dotovany Mgk .
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2.4.2.2 Gelové elektrolyty

VétSinou se jednd o tekuté elektrolyty, do nichZz d@&dd polymerni slozka
ve vyvazeném podnu tak, aby proces polymerace vyil@elovou strukturu.

Pouzivanymi polymery jsou: polyethylen (PEO), pamgpyrolydon (PVP),
polyethylenimin (PED), polypropylenglykol-methylnietkrylat (PPG-PMMA),

polyperfluorosirova kyselina (Nafion), dentacryl D&iperacryl SA a dalsi.

Elektrolyty: LiClO,, LICF3, H3PO, a dalSi sloteniny alkalickych kou. [8]

2.4.2.3 Tekutéelektrolyty

Jiz od pa@éatku se s tekutymi elektrolyty, jako s@sti elektrochromniho prvkuripis
nepcitalo, protoZze u nich vznikd velky problém s jejiclEsnovanim a zaji$nim
mechanické a chemické stability v elektrochromnimkp. Bylo sice sestavenokolik
elektrochromnich prvk s tekutymi elektrolyty $tSinou na bazi LiC1@Q nebo s vodnym

roztokem HSQ,, ale s jejich praktickym rozZ&nim se Hli§ moc nepéita.

2.4.3 Transparentni elektrono¥ vodiveé vrstvy
Transparentni elektronové vaédi se zasadnvytvareji jako tenké vrstvy, ziskané
raznymi zpisoby, které se nanasi vakuovym n&penim, iontovym naprasovanim

a nebo sprejovou pyrolyzou.

Nejéastji se pouziva slotenina oxidu cinu a india, pro kterou se vzila avéech
literaturach se pouziva zkratka ITO (Indium-Tin @ilrpO3:Sn). Vrstvy jsou nanaseny
piedevsim metodou vakuového n#pani na atomarni Urovni za nizkého tlaku. Vrstva
vznika vypdenim materialu ve vakuové koieoa jeho ulpnim na pipravenych substratech
nebo je nandSena metodou iontového napraSovaniakieveé komee je na tef z vodivého
materialu piveden vysoky zaporny potencialadow tisice volfi. Pres jehlovy ventil se
pripousti pracovni plyn (argon) a tlak se udrzujehodnot fadow jednotky pascalu. ied
tercem, kde je fipravené skiliko, se zapali doutnavy vybojiipemz kladné ionty bombarduji

zaporny tet a zaporné elektrony dopadaji na uzénau kostru komory.

Vznikly oxid absorbuje ultrafialové %ani, je transparentni ve viditelnych slozkach
swtla a odrdZi infreervené setlo. Jeho ndrna vodivost je vy3si nez 5* foS/m.
Transmitance ITO vrstev ve viditelném spektru jeleko 85%-90% a reflektance
infracerveného sitlaje kolem 85% - 90%.
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Dale se pouziva transparentni vrstva cinu dopoflanéem tzv. FTO (Fluorine doped
Tin Oxide Sn@:F) ¢i transparentni vrstva cinu dopovana antimonem AAQimony doped
Tin Oxide SnQ:Sh). [9][10]

2.5 Technologie (Fipravy tenkych vrstev

2.5.1 Chemické metody

2.5.1.1 Elektrodepozice

Elektrodepozice je procedi gterém se za pouziti elektrického proudu kationt
z pozadovaného materialu v roztoku ukladaji na wpdiubstrat (sktiko s elektronovou
vodivou tenkou vrstvou). Elektrodepozice j€ema hlavi na deponovani vrstvy materialu

pozadovanych vlastnosti na povrch objektu, od kietgto viastnosti vyZzadujeme.

DalSi pouziti elektrodepozice je nanesenéitar tloud’ky vrstvy na tenkoucast

substratu.
Objekt, na ktery se bude deponovat vrstva kétiovmaterialu z roztoku, je katoda.

Anodou bude kovovy material ¢gny k deponovani. @b ¢asti jsou pontené
v roztoku nazyvany elektrolyt. Tento elektrolyt ahsje jeden anebo vice rozpustnych
kova, které zarauji jeho elektrickou vodivost.i®¥edenim stejnossmeého proudu na anodu
se molekuly kovu oxiduji a rozpouft v roztoku. Rozpugné ionty kovu se ukladaji na
rozhrani mezi katodou a roztokemigchytavaji se na katodu. Tyto kationty jsou namé&Se
na katodu takovou rychlosti, jakou se rychle rog§usna anod, v zavistlosti na
elektrickém proudu. Na deponovani sgSinou pouziv&isty kov, ale nize byt pouzitd i

n¢ktera slitina (nap mosaz).

Kovovy material, ktery se bude deponovdizen byt rozpugny piimo v roztoku a
po pivedeni proudu se bude deponovat na substrat. pakocnéa elektroda se potonube

pouZzit jiny vhodny material (n&pplatina).
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Obr. 5 Proces elektrodepozice

Anoda i katoda potemé v roztoku jsouifpojené na externi zdroj stejno&mého
napeti.
Anoda je pipojena na kladny pdl a katoda jggmjena na zaporny pél (viz.obrs). Proudova
hustota vyraz& ovlivije rychlost depozice, adhezi a kvalitu deponovéhize kolisat na
povrchu deponovaného substratu, takze venku nalpowude vysSi proudova hustota, nez
ve vnitku povrchu.Cim bude vy33i proudova hustota, tim rychleji buepashovani probihat.
Jakmile proudova hustota nabude vysoké hodnotyhlagt deponovani budefips velka,
zhorSi se adheze a kvalita deponovani. Elektrodepomeni chemické, fyzikélni a

mechamické vlastnosti substratu [11][12].

2.5.1.2 Sol-gel (SG) metoda

S wtSi poptavkou modernich technologii po skelnyclemickych materialechf aiz

klasickych, ale vysSi kvality, anebo zcela novyodobvyklého slozeni, vedl k nutnosti hledat
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nové metody fipravy. Jednou z takovychto moznych novych cess@-gel metoda. Steime

ji 1ze popsat jako nizkoteplotni &pob gipravy skelnych a keramickych mateti&destou
chemické polymerace. V klasickém vysokoteplotniracpsu je vychozim stavem tavenina
a proces situje k laboratorni teplét V sol-gel procesu je vychozim bodem vzniku stiakt
negastji roztok organokovovych latek podléhajicich hygtakokondenzanim reakcim
za pokojové nebo jen migrzvySené teploty. Jestlize v prvnintigmcE jsou hlavni faktory
uréujici vysledek procesu (mimo slozeni) fyzikalni pby (teplota atas), pak v druhém
piipad Ize ovliviovat strukturu progednictvim WtSiho p&tu chemickych parameir

s

Priprava tenkych vrstev metodou sol-gel je pak gatnejdilezitéjSim pipadem jejiho

dosavadniho aplikaiho vyuZziti. Jednou z nejpouzivggich technik pro depozici vrstev
ze solu zhydrolyzovanych prekurapje metoda dip-coating.

V souwasné dob na sebe soustl'uji nejwtsi ¢ast pozornosti metody naprasovani,
napaovani a epitaxe z kapalné faze. Metoda sol-gel uspsitechnikou dip-coating
pro nanaseni vrstev by mohlaedstavovat alternativu k ostatnimjepazrié fyzikalnim

metodam.

Principem sol-gel metody, jak uz plyne z jejiho ngzje genmena solu v gel, ktery je
pak dale zpracovavan teplotnimi procesy suSenpalayani. Sol je kapalny koloidni systém,

ve kterém jsou rozptylengstice rozrru 1-1000 nm.

Gel je koloidni systém charakteru pevné faze, \axékh rozptylend pevna faze tvouvislou,
trojrozmernou st, které je prostoupena dalSi fazi (obvykle kapain@el nefasgji obsahuje malé
procento rozptylené faze (jednotky procent) a vyi@agity stupei tuhosti a pruznosti. Vychozim
systémem pro ifpravu solu je pravy roztok prekurzgrktery je chemickou cestourqveden v sol.
Prekurzorem je zde mina v daném rozpou&tle rozpustna slaenina. Elementarni procesy
ROZTOK—SOL—GEL premeény jsou hydrolyza a kondenzadé3]

2.5.1.3 Metoda dip-coating
Jednim z technologickych stranek sol-gel proces,jée jedt pied gelaci je kapalny
sol idealnim progedkem pro fpravu tenkych vrstev. Pouzit se dékolik technik.

Nejvyuzivarjsi je pra¥ metoda dip-coating (DC) a spin-coating (SC). Vyhiwdéto metody
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je moznosttizeni sloZzeni a mikrostruktury deponovaného filmbjémovy podil a rozsr
pon, tlou¥’ka povrchu) a tim i ovligovani jeho fyzikalnich vlastnosti. Pro realizadioté
metody je teba ziskat dostatek znalosti o vlastnostech prekwrzj. o rozndru a rozsahu

zesitni castic solu, a o relativni rychlostiasténé se pekryvajicich procas gelace

a vypaovani.
Vytahovaci
jednotka @
Substrat
Nadrzka s W
roztokem !—%

Obr. 6 Princip metody dip-coating

Proces vytvéeni filmu pomoci dip-coatingu iieme rozdlit zpravidla do gti fazi:

pondeni,
zdvih (start-up),
depozice,

odtékani (drainage),

ok w0 b

vypaovani.
Prvni ti kroky jsou sekvetni, treti actvrty nastavaji satasré a k vypa&ovani dochazi
béhem celého procesu. Dip-coatingu uze byt vyuzZito v kontinualnim nebo
v diskontinualnim rezimu. Pro diskontinualni rezmati ta aproximace, Zze v kazdém kroku
procesu dochazi po kratké adbustalenému stavu, ve kterém se podminky zanekbdaiSi
od pripadu kontinualniho dip-coatingu. V bod se substrat ibdo laz se solem. Mezi

body 1 a 3 je kapalina pohybujicim se substrateattina do pohybu. [14]

2.5.1.4 Metoda spin-coating

DalSi metodou vhodnou pro nanasSeni tenkych vrséeewatu je spin-coating (SC).

Typické pro tuto metodu je nakapani solu dedu substratu a nasledné r@eoi substratu
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vysokou rychlosti (typicky kolem 3000 ¢&k za minutu). Dogedivé zrychleni zaikini, ze
se sol rozptyli k okraji substratu a zanecha zawsébnkou vrstvu. Vlastnosti vysledné vrstvy
zavisi gredevsSim na vlastnostech solu (visk®ziychlosti usychani, mnozstvi pevnyidstic,
povrchovém nafii, atd.) a parametrech zvolenych pro manipulacsigestratem (zrychleni,

konena rychlost otéeni, odvod vypatr, atd.).

e

Jednim z nejilezit¢jSich faktofi spin-coatingu je opakovatelnost. Mala &ma

parametit procesu mze totiz vyvolat dramatické zimy vlastnosti vrstvy.
Typicky proces spin-coatingu se&jé ve fech krocich:

1. nalévani solu, rive byt statické nebo dynamické
2. ot&eni, rozptyleni do tenké vrstvy
3. vysouseni, odgavani rozpougdel

2.5.1.5 Pyroliticka metoda
Spray-pyrolytické nanaSeni je velmi vhodné pro 8an& dotovanych cin-oxidovych

filmu, protoZe je jednoduché, finemé nenaréné na experimentalni vybaveni, je snadné
piidani dotanti, je reprodukovatelné, ma vysokou rychlost nanaaemiomadnou produkci,
moznost aplikace na velkych plochach, které jsotiepoé v pimyslu. Spray technika je
zarazena Vv kategorii chemickych nanasSecich technibztoku. Jemna mlha velmi malych
kapek vodnych roztakobsahujici poZzadované slozky je mkstvana na fedelttaty substréat.
Teplotni rozklad na horkém substranamenairst celistvého filmu.

NanasSeni vrstev z plynné faze je technologie wyariv pedevSim v polovodbvé
technice. Zakladnim pozadavkem je co nejmenSi d#élkmztaZznost substratu. Sika
umistime do specialni pece s nastavitelnou tepldouté se pak vskuje jemreé rozpraSena
kapalina nebo plyn, ktery pomalu useda natkklia tepelnou fgménou vytv&i poZzadovanou
vrstvu. [15]

2.5.2 Fyzikalni metody

2.5.2.1 Vakuové napeovani

Vakuové nagravani jecasto pouzivana technologiéigravy tenkych vrstev. Podlozka
se umisti do recipientu proti odpmacimu zdroji, fipadr€ se pouzije vhodna maska.

Odpaovanim materialu zdroje se nanasi tenka vrstvaagetebi, aby v pibéhu nap#&ovani
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bylo v recipientu vakuum. Obvykle se pracujé fiaku radow 10-3 Pa, nizsi tlak a obsah

negistot zarduje lepsSi vysledky procesu.

Napé#ovaci zdroje mohou mifizné usptadani. Samotny zdrojide byt vyltivany gimo
i neptimo. Ri pfimém ofitevu je napgvany materidl zafvany gechodem elektrického
proudu, pi negimém olievu se zdroj otiva od ofiivaciho elementu. Zdrojem materialu
byva nefastji wolfram, molybden nebo titan. Material se do agwvaciho zdroje dava
v razné forné. Casto ve form jako samostatny tenky dratek, ve férkulicek, granuli apod.
Odpaovani vSak nemusi probihat jen z odp@reviazeného zdroje. Velmi Sirokou Skalu
technologického pouziti maji #aeni s odp@vanim pomoci elektronového svazku nebo
laserem. Tyto Zé&zeni maji tu vyhodu, Zefipnapaovani vicesloZkovych soustav je mozné
svazekiadit tak, aby odgaval stidaw z miznych lodéek s fiznymi slozkami a tim vytud
poZadovane sloZeni vrstvy [16].

2.5.2.2 lontové napraSovani

lontovym napraSovanim nazyvame technologii vigwné tenkych vrstev na podlozce
materialem rozpradSenynxikem urychlenych iorit Dopadne-li urychleny iont na povrch
tuhé latky (tete), miZze se od & odrazit nebo vyrazi atom z povrchové vrstvy nebamize
zabudovat — implantovat do krystalov&ibe. Ktery z &chto mechanist nastane, zalezi
jednak na energii dopadajiciho iontu, dale na mtadech latky, na kterou iont dopadl, a

rovnéZ na Uhlu dopadu ioft

OdpraSovaci mechanismus se ke pomoci impulsni teorie odprasovani tuhych
latek. Podle této teorie dopadajici iotiega impuls energie atomu v latce, dojde k naruSeni
rovnovazného stavu a k vybuzeni sousednich tatdroto vybuzeni je f@davano dale po
uzlech niizky raznymi snegry. V procesu postupnéhdgulavani impulsu energiete nastat
situace, Ze atom na povrchucerziska energii vysSi nez je hodnota vystupni patceu z
terte a opusti povrch t&e. Ter tedy opusti jiny atom, nez na ktery dopadl| urycfiléont.
Nazna&eny mechanismus vy&iluje i skuté&nost, Ze povrch tée miZe opustit i vice atoin
nez je poet dopadajicich ioat Pongr mezi p@tem odprasenych atanterie a dopadajicich
ionti se nazyva odpraSovaci ¥¥host a je uten koeficientem iontového odpraseni. Depozice
odpraSenych atointerie se obvykle uskutéuje v prostedi, kde jsobi na substrat elektrony
a kladné ionty plazmy. Vzhledem k tomu, Ze elekgroraji vySsi difuzni rychlost nez ionty, v

prvni fazi gevySuje tok elektrain na substrat tok iofita substrat se nabiji zapérv tom
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okamziku se zvysi tok kladnych idnha substrat a ten bude ionty intenzilbombardovan.
Tento mechanismusithe zmisobit olfev substratu aast&né odpraseni jeho povrchu dize
se projevovat i v gibe¢hu ristu vrstvy. B vhodre zvolenych podminké&chigobi pozitivié na
proces iistu vzhledem k tomu, Zeisti povrch substratu, snizuje vyskyt nehomogewySuje
Cistotu vrstvy, jelikoz ¢isti neustale povrch nastajici vrstvy od atoih plyni a jinych

adsorbovanychifmesi.

Pfi dopadu odpradSenych atémterte na povrch substratu te dojit k rkolika
procesm. Atomy se mohou od povrchu substratu odrazitpdodsat nebo se Zkeni do
struktury substratu. Pradpodobnost kazdého 2chto proces zavisi na energii a chemickeé
aktivit¢ a také na energetické strukdypovrchu substratu. Energetické spektrum odpré&beny
atom je velmi Siroké, od jednotek eV do stovek eWi¢emZz mnoZstvi rychlych atainve
spektru roste s energiékolika desitek eV a vice se zabudovavaji do stryipodlozky nebo
vrstvy, zatimco atomy s energiemi nizSimi adsorbujhigruji po povrchu. Jestlize je jejich
kineticka energie vySSi nez potencidlova bariérarghmu podloZzky, ma migrace izotropni
charakter a atomy tedy migruji po povrchu libovomgnérem. To zvySuje rychlost tveni
zarodki budouci struktury. Tyto zarodky se spojuji jederdrshym a vytvB rovinnou

strukturu vrstvy [16].

2.6 Cyklicka voltametrie

Cyklickd voltametrie je jednou z&eggji pouzivanych elektroanalytickych
technik, zidka se pouziva na kvantitativni analyzu.iPdb skupiny potenciodynamickych
experimentalnich metod. fiP pouziti cyklické voltametrie se &i proud prochazejici
stacionarni elektrodou v zavistlosti na &é#pktere je na tuto elektroddipedené. Potenciostat
piivazi nagti na pracovni elektrodu, které se plynulénin(klesa nebo stoupd) a vzéipse
vraci do fivodni hodnoty stejnou rychlosti. Zakladnimy nastgagmi parametry jsou meze
(interval, v kterym se n&@ meéni) a rychlost posuvu nép (potential scan rate). Odezvou
systému je polarizai kiivka, resp. zavislost proudu protékajici elektrodoa nagti.
Anodicka ¢ast je zaznamenandi pustu nagti do kladnych hodnot a katodick&ika se
zaznamenavarppoklesu nati do zapornych hodnot. d&e se niiit jeden cyklus i vice cykil
Pt métreni jednoho cyklu (scan) se sleduje tviiwky a reverzibilita (vratnost).Pmereni vice
cykli se ngti stabilita. [17]
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2.7 QCM (kiFemenné mikrovahy)

Mikrovahy QCM ( Quartz Crystal Microbala)cjsou uéené na velmi fesné
meéteni znény rezonawini frekvence, z které se da odvodit hmotnost. Si&d z kemenného
krystalu s dvojici kovovych elektrod, na které $wauli stidavé napti. To vyvola v krystalu
mechaniské kmitani. Frekvence kiénrhaji vlastni rezonami frekvenci, ktera je velmi stabili
a citlive reaguje na ifprustek nebo Ubytek hmoty na elektrodach. Takowtgstal se
v elektrochromnim wteni zapojuje jako pracovni elektroda. Princip, terdm mikrovahy
funguji je zaloZzeny na obraceném piezoelektrickému.j Rilozenim vrgjSiho elektrického
pole k deformaci krystalu. Jakmile ma toto &@aperiodicky ptibeh, mize dojit k mechanické
a nasleda elektrické rezonanci, kter4 je charakterictickémievysokou stabilitou kmitétu.
[18].

2.8 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

AFM (Atomic Force Microscopy) je technikdera se pouZziva ke trojrozemmému
zobrazeni povrah Obraz povrchu se tu sestavuje pos#pod po bod. Metoda obsahuje
velmi vysoké rozliSeni — teoreticky az do jednotakomi. Principem je vzajemna
meziatomova fitazlivost. Tu vyuziva velmi ostry hrot nad ohybemsniku, ktery analyzuje
zkoumaného materialu. Existuji @zakladni varianty gfeni — kontaktni a bezkontaktni [18].
V kontaktnim rezimu je hrot miénvtlateny do vzorku a nasledrpisobenim sil je nosnik
ohnuty, v soulagls Hookovym zadkonem.dem n&feni se hrot pohybuje po povrchu vzorku
v pravidelném rastru tak, Ze vySka druhého koncaniko je konstantni. Jakmile je povrch
vzorku nerovny, ma nosnik uanych mistech vzorkuiznou velikost ohnuti. Sledovanim
zavislosti ohnuti na poloze vzorku se sesta¥tSany obraz vzorku. V posledni dobe vice
vyuziva bezkontaktni metoda, kde nehrozi mecharpo&&ozeni hrotu diky velké nerovnosti
povrchu. Hrot se pohybuje ve vzdalenosti nad vaorkede misobi gitazlivé sily, sleduji se

zmeny amplitudy oscilaciipinterakci hrot — povrch.

K pohybovani hrotu se pouzivaji vyhradpiezoelektrické skenery, které jsou
schopné realizovat pohyby mensi jak desetinu natram@by bylo mozné udrzetiesnou
polohu hrotu, stavaji se mikroskopy AFM velmi pewvadyvaji umistné na antivibrénich
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stolech. Detekce ohnuti nosniku se provadicasgji pomoci laseru. Laserovy svazek
z laserové diody dopadne na nosnik, édonse odrazi a dopadé na fotodetektor. Jakmile se
zmeni ohnuti nosniku, zémi se i Uhel dopadu svazku na nosnik a proto svdapkdne na

jiného mista fotodetektoru.

2.9 Praktické a komegni vyuziti

V dnesdni dob maZzeme sledovat dva zakladni &y mozného komeniho vyuzivani
elektrochromického jevu:

1. Elektrochromické zobrazove a displeje.

2. "Inteligentni skla a zrcatka".

2.9.1Elektrochromické zobrazovae a displeje

| kdyz jiz byly sestaveny elektrochromni displdja,dokonce se jich par uvedlo na trh, s
néjakou WtSi expanzi takto koncipovanych zobrazovacich systee iliS nepaita. Hlavni
nevyhodou &chto systém je totiz zn&né dlouha doba odezvy zbarveni (tj. réakdoby

béhem niz dojde k redukci nebo oxidaci materialu de@zené jeho barevnou Znou).

Nejvétsiho pokroku dosahli v tomto oboru japon&tilei a konstrukt®. Napr. japonska
firma Nikon Inc. vyvinula a uvedla na trh elektrooimické displeje na bazi oxidu wolframu.

Aktivni vrstva, tvdena filmem oxidu wolframového, ma nasledujici pam
Odezva: 150 ms - 3 50 ms pro vybaryveti ms-175 ms pro blednuti
Pracovni nagti: - 1,6 Vdo 1,6 V

Paset cykki: 18 cykia

| piesto se §iliS nepc@ita s jejich velkym rozg&nim. Jeden z moznych sm, kde by se
mohly elektrochromni zobrazate uchytit, jsou velkoploSné zobrazéeaspiSe reklamniho
charakteru .[13]

2.9.2"Inteligentni skla a zrcatka"
Opana situace je u taeni regulujicich svou transmitanci a reflektartexly tzv.

“inteligentnich skel a zrcatek". Zde séegpokldda obrovsky rozmach této technologie

pro komeéni uplatréni.
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Modulovani transmitance &la Ize vyuzit u mnoha #aeni. Takova zakladnir@dstava

0 vyuZziti jsou okna s prognnou transmitanci v budovéach a automobilech.

Mame moznost vytuit elektrochromni prvek na velkych plochachjzame vyrobit celé
okenni tabule a umistit do budov misto klasickydéero Zde je pak mozZnost regulovat
mnoZstvi svtla, které fjde do uzitného prostoru (tzn kandela domacnosti, obchody,

pracovny atd.) z venkovniho proedi.

Napajeci z#izeni pro elektrochromni okna se mohou viodoplnit soustavowidel
a jednoduchych integrovanych obvpdkteré vytvdgi plné automatické zZdzeni regulujici
mnoZzstvi swtla prochazejiciho do mistnosti. Tim jsou praktickySeny vesSkeré rolety
a zav¥sy. Snizi se energetickd nénost na klimatizaci.

Do budoucna to otevira moznost energeticky uspoerohitekturu celych budov, kde

se radikals snizi nadklady na energii pro klimatizaci.

e

automobilovy pimysl stal nejsilgjSim odwtvim na s¥té. Automobilky se pedharji
v tom, co by mohly zdkaznikovi nabidnout navic eépastatnim. V tom fipac je
automobil se zatmivajicimi okny velice dobry pradejrtikl.

Prvnim, kdo uvedl mySlenku zatmivajicich oken daxer, se stalo vyzkumné centrum
Electro-Optics Technology Center, Medford, US, é&tpatentovalo vyrobu ztmavovacich skel

(smart window glass) tenych pro okna budov a automdbil

DalSi za&izeni s prordnnou transmitanci mohou byt rfédgad slunéni a pracovni bryle,

razné informani tabulky a desky .

Mozné vyuZiti z&zeni s modulovanou reflektanci je wigych zrcatek u automohil
kde je mozno v noci snizit jejich reflexi proti ssvani reflektory automoliilza nami. Tyto
zrcatka se jiz v dneSni ddlyrabi a montuji do luxusnich automdbil

Pri pouziti elektrochromniho zrcatka néidi¢ oshovan,éimz se zvySuje bezpeost i jizde
V Noci.
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3 Prakticka ¢ast

Praktick&ast diplomové prace byla provedena v labdfatoUstavu elektrotechnologie
VUT v Brné.

Cilem prace bylo vyt¥ib aktivni funkéni vrstvu oxidu titaniitého pomoci
elektrodepozice na skl&my substrat pokryty tenkou vodivou vrstvou a pomrvé vrstvami
piipravenymi vakuovymi metodami. Preiit jejich elektrodové viastnosti v elektrolytu

obsahujici lithium.

Pro pipravu elektrochromni aktivni vrstvy byli pouzitdenéné substraty s transparentni

vodivou vrstvou ITO (1n0:Sn), které byli vytvéeny na Ustavuifistrojové techniky v Bré

3.1 Friprava elektrochromni vrstvy

Vime, Ze oxid titariity (TiO2) je velmi €Zko rozpustny ve vag proto musel byt
pouzit jiny prekurzor obsahujici titan. Za timtotelem byl pouzit GK,OgTi. P¥i
elektrodepozici byla jako protielektroda pouZitatpla (Pt). Jako referéni elektroda byla
pouzita kalomelova elektroda.

Roztok obsahujici prekurzonK,OgTi byl ve sloZeni :100ml deionizované®i
0,02 M 0,71g K,O9Ti a 0,2 M 2,02g KN@ Ziskany roztok bykiry, bezbarvy a @& pH 4,5
(viz. obr.7)

Obr. 7 roztok s prekurzorem C,K,04Ti
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Za @elem zji¥ovani, v jakém najpovém spektru probiha elektrodepozice, byli vykonané

meteni na QCM vahéach &ipastek hmoty byl zji&ny v rozsahu -0,8 az-1 V (viz. obr.8). [20]

Tento roztok bude pouZzity v dal&sti prace na elektrolytické vytkeni tenké aktivni vrstvy.

10 50
05 1 45
0,0 40
05 135

10 130

E 15 12 2

- 20 120 E
25 115
30 110
35 - |5
-4.0 0

15 1,0 05 0.0 05 10 15

UV

Obr. 8. Mé&teni na vahach QCM pomoci metody cyklické voltarad¢f0].

3.2 Elektrodepozice roztoku s prekurzorem @K ,OgTi na sklenény substrat
s tenkou vodivou vrstvou ITO

Elektrochromni aktivni vrstva byla deponca@nfunkniho roztoku na transparentni
tenkou elektronovou vodivou vrstvu IT@a sklegném substrét Fi nanaSeni byl pouzit
platinovy pliSek jako protielektroda. Funkci refefei elektrody tvéila saturovana
kalomelova elektroda (SCE) od firmy Radiometr AtiaBl s ozngdenim REF421 (viz. obr. 9).
Elektrodepozice probihald&igpokojové teplat.
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KCl roztok

Obr. 9. Saturovana kalomelové elektroda [19]

Poté byla provedena depozice ftniho roztoku pi konstantnim naftim -1,1 V na QCM
vahéch (viz. obr.10).i#blizna hodnota prouduéhem depozice se pohybovala mezi -1 az -1,3
mA. Po dobu 8 min deponovani byingiistek hmoty 180 ug.
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-0,5 " 180
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1,0 L5 /, 160
-1,5 // // 140
2,0 [ 120
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-3,5 / — 60

/ —I{mA)
— 40
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Obr. 10. Depozice funkéniho roztoku pi konstantnim potencialu -1,1 V na QCM vahéch.
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3.2.1Pouziti Faradoyova elektolytického zakona k&hem elektrodepozice

Pouzitim Faradayova elektrolytického zakonu bylgpogjtané, Ze na elektrodepoz
jedné molekuly TiQ na sklegny substrat vodivou vrstvou ITO se podileli 2 az 5 elektiic
(viz tab. 2).Cim mérg elektrorii bylo potebnych na nadepovani jedné molekuly ,, tim vic
hmoty se nadeponovalBti hmotnosti 211pg to byly jen 2 elektrony na jednclekulu TiO;,
pii hmotnosti asi 140ug bylo pebnych 4 az 5 elektranVysledny gehled viz.tab.:

Q Z-m
F M [3-1]
Q.... elektricky naboj [C]
F .....9,64810" [C.molY]
Z.....pcet elektrofi, potebnych k
vyloweni jedné molekuly [-]
m....hmotnost nadeponované vrstvy na Q!
vahéach [ug]
M.....konst. TiQ 79,87 [g/mol]
Tab. 2. Prehled vysledi
M (g/mol) Q(C) |F(Cmol) | m (ug) Z(-)
79,87 0,57 9,648-10" 211 2.23
79,87 0,41 9,648'104 183,91 1,84
79,87 0,75 9,648'104 139,39 4.45

29



3.2.2 Interkalace a deinterkalace lithia z roztoku),5 M LiCIO 4

Pro zji$ni hmotnosti lithia, interkalované do fuftkd vrstvy z roztoku 0,5 M LiCIQ
rozpuséné v propylénkarboné&tbyla pouzita metoda cyklické voltametriegi@mné na QCM
vahach. Déle se zjiévalo zda je proces vratny neboli reverzibilnfivky scan 1 a scan 4
nam ukazuji frastek a Ubytek hmotnosti lithia v aktivni vr&tna gilozeném nagti.
Vysledkem je poznani, Ze procas gcanu 1 neni reverzibilni. Do vrstvy se interkallo cca
16 mg lithia a p kladném nagti se deinterkalovalo cca 10 mg. Naopakka scanu 4
vykazuje sluSné znamky reverzibility. Do vrstvy sgerkalovalo cca 2 mg lithia afip
kladném nagti se giblizné stejné mnozstvi deinterkalovalo. Celkem pdb 5 cykh. Je
patrné, Ze inzerce lithia gipyvajicim pd&tem cykii klesala. ivodem mohla byt naruSena
krystalograficka vrstva na QCM vahach prévpibyvajicim patem cykh. Sipky znazatuji

SMEr nagEti.

0,15 18

010 scan 1l B — A 16

0:05 A // | \‘/ﬁ;x/} 14
/// ——— — 12
/e - \l
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-0,10 ™ 8

-0,15 —
) 7
4 — | (MmA) scanl
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-0,30 e 0
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Oblast interkalace Oblast deinterkalace

Obr. 11. Zavislost proudu v roztoku 0,5 M LiClOna napti a zavislost nafii na hmo¢ méiené na QCM
vahach.
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3.3Elektrodepozice funkéniho roztoku na skleréné substraty ¢ tenkou

vodivou vrstvou ITO 40 a 80Q (cm?)

Pro zjiSéni proudové zavislosti vyslednych elektrochromnich vrstev péble
elektrodepozice funniho roztoku protzné potencialy, a t-0,7 -0,75 0,8-0,85 -0,9 -1,0 -
1,1 -1,2 a3V, na skleéné substraty s rozdilnou tenkou vodivou vrstvou A®@a 80Q

(cm®) po dobu 7 minut.

Tento rozsah napi byl stanoveny z ig@desléhcaméteni funkéniho roztoku na QCM vahac

kdy byl pra¢ v tomhle rozsahu natteny nej¢tsi @iristek hmoty na platinovém kryste

Chronoampérmetrickou metoc byly zjiStné proudy wzavisloti nacase i raznych
deponovacich n&gich, pro lepsi fehlednost jsou na grafu zobrazeny pouze vybrainék
(viz. obr.12 a 13 )Cim wtsi napsti bylo pfi deponovani pouzito, timétsi proudy byly
namgieny. Ri napiti -1,0 Vse proud pohyboval me-2 az 2,5 mA u ITO40Q (cm?) a -1,8
mA u ITO 8@ (cm?).
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-7 ‘_-.-———"""
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-11 | |
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Obr. 12. Zavislosti pfibshii stejnosmirného proudu zavislosti nasase i riznych naptich. 1TO 40Q (cm?)
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Obr. 13. Zavislosti piibshi stejnosnirného proudu zavislosti natase i riznych naptich. 1TO {€0Q (cm?)

Aktivni vrstvy deponovanéipnapstich-1,2 a -1,3 V jak i ITO 40Q (cm®) tak i pro
ITO 8002 (cmi®) méli viditelng narusenou krystalografickou strukt (viz. obr. 14 a 15

Po ukorteni dgozice se skleimy substrat roztoku vyjmul a byl pouzeuSeny vzduchen
Nanesené elektrochromni vrstva byla pouhym okentéjgho pozorovateln

Obr. 14. Aktivni vrstvy, posledni d¥skla : pravé strany pro -1,2 a -1,3MTO 4(Q (cm?)
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Obr. 15. Aktivni vrstvy, posledni dvskla z pravé strany pro -1,2 a -1,3 V u ITA@8@EnN?)

Na obrazcich 16 a 17 Ize pozorovektebdepozici funéniho roztoku na sklemy
substrat ITO 8@ (cm?) deponovany pod nap -1,3 V. Je zajimavé pozorovat interfetien
vrstvu Bhem deponovani, kterd pozvolna stékala podél skédro substratu strem dot.
Mohlo to byt zgisobeno tim, Ze hustota vrstvy byla tak &rég Ze se ip tak velkém
deponovacim nagi neudrZela na skléném substrétv celém rozsahu &st klesla na dno.
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o -
Obr. 16. Elektrodepozice, A — saturovana kalomelova eteldr B — platinova protielektroda, C — skien
substrat

Obr. 17. Elektrodepozice, A — saturovana kalomelova eteldr B — platinova protielektroda, C — skien
substrat
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3.4 Postup néreni

Mieni probihalo v elektrolytu 0,5 M LiClOrozpus¢ného v propylénkarbonatu,
vnémz byl pondeny sklegny substrat stenkou vodivou vrstvou ITO a naneseno
elektrochromni vrstvou z roztoku s prekurzorermK£OgTi. Funkci protielektrody tvidla
platina a jako referémi elektroda byla pouZzita polymerova kadmiova gélmlektroda
cd/Cd* . Vyhodou elektrody Cd/Cd je jeji lehka zhotovitelnost, dobra rgpva stabilita a

v neposlednfact jednoducha miniaturizace [21].

Meteni cyklické voltametrie probihalo nasledévn na sklegny substrat a platinovou
protielektrodu bylo filozené najsti, které nebylo konstantni, alesnilo se rychlosti 20 mV.5-
v rozsahu -1,6 V az +2,0 V. &keni z&alo pivedenim nagti +0,8 V, které se #milo aZz na
hodnotu -0,6 V. Zrnou polarity nagti se zngnila i polarita stejnosného proudu,
nasledkemteho se zé&al zabarvovat skleémy substrat. Po vystoupeni hodnoty ¢tapa -1,6
V napsti zatne opgt klesat k nule. S klesajicim n#jpn klesa i proud. Kdyz proud &ae
nabyvat kladné hodnoty, skk&y substrat se #Zae odbarvovat. Rhlednost substratu je
zavisla na okamzité hodriostejnosmirného proudu v eletrolytu. Jakmile réipstoupne az na
+2,0 V, jeho hodnota Zae ot klesat az na hodnotu +0,8 V, v této chvili b§f toyt substrat

nejvice transparentni a odbarveny.

3.5 Vakuow naprasena tenka funkéni vrstva TiO, na skleréném substrag

s tenkou vodivou vrstvou ITO 40Q (cm?)

Na Ustavuifstrojové techniky v Bréabyla na skle#ny substréat s tenkou vodivou
vrstvou ITO s vodivosti 4@ (cm®) vakuow naprasena tenka fusiii vrstva TiQ . Tenka
naprasena furgki vrstva TiQ bylacira, transparentni s lehkym nadechem k fialovedhada
obrazku¢.18 je mozné porovnat skkamy substrat( ozri@ny jako A) s tenkou vodivou
vrstvou ITO a skletny substrat ( ozrégny jako B) s naprasenou tenkou fémikvrstvou
TiO,.
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Obr. 18. Sklerény substrat ‘A’ s tenkou vodivou vrstvou ITO (In238) a skleény substrat ‘B* s tenkou
vodivou vrstvou ITO s vaku@napraSenou tenkou fugrikd vrstvou TiQ .

3.5.1 Vyhodnocovani zavislosti elektrochromnich vinosti vakuow naprasSené tenké

funkéni vrstvy TiO,

Sklegny substrat pokryty tenkou transparentni vodivostwou ITO a aktivni funéni
vrstvou nanesenou vakubwyl pripraven k ndfeni jeho charakteristik. Na skkmem
substrat bylo provedeno 100 cykl Na obr.¢. 19 je znadzorn voltamogram z 1, 10, 50 a 100

scanu.
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Obr. 19. Zavislost proudu v elektrolytu 0,5 M LiClMa nagti métené na skleiném substréts tenkou vodivou
vrstvou ITO 40Q (cm?) s vakuo¥ naprasenou tenkou fusrkd vrstvou TiQ .

3.6 Porovnavani vyhodnocenych zavislosti elektrocbmnich vlastnosti
aktivnich vrstev pro razné nagéti s aktivni vrstvou nanesenou vakuo¥

Mieni probihalo na skl€nych substratech s tenkou transparentni vodivovous
ITO 40 a 80Q (cm®) a aktivni vrstvou nanesenou elektrolyticky a vaku Na substratech
s riznymi nagtimi -0,7 -0,75 -0,8 -0,85 -0,9 -1,0 -1,1 -1,2 &8-Y bylo provedeno 10 cykl
Pfi vyhodnocovani zavislosti elektrochromnich vlastinaktivni vrstvy pi deponovani pro
riizna napti u sklerénych substrdt s vodivou vrstvou ITO 4@ (cm?) byli brany do Gvahy
jen ty vzorky, které byli deponovandi magsti -1,0 a -1,1 V a to, protoze aktivni vrstvy
substrat deponovana pro zbyla n#p-0,7 -0,75 -0,8 -0,85 -0,9 1,2 a -1,3 V, bylidbto v

dusledku vysokych proudznehodnoceny nebo se funlk vrstva i promgtovani znéila.
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Obr. 20. Zavislost proudu v elektrolytu 0,5 M LiCl®a napti méfené na skleiném substrétpro potencial -1.0
a-1,1V podobu 7 min.

Na obrazkd. 20 je znazorn voltamogram z 10. scanu pro aktivni vrstvy depame
pod nagtim -1,0 a -1,1 V. Sipky znaztuwji smir proudu. U vrstev deponovanych pod
napitim -1,0 a -1,1 V byli proudy a n& pii interkalaci podobné a st&ntak i i
deinterkalaci viz tab.3. Rozdily wikkach jsou velmi malé — té#h zanedbatelné nelzéimo
ur¢it, kter4 z deponovanych aktivnich vrstev je z tdka elektrochromnich viastnosti lepsi.
Z ¢casovych dvoda bylo provedeno pouze 10 cyklFi uvazeni ¥tSiho p@tu cykli by
rozdily mohli byt pravépodobrji zietelrgjsi.

U Kivky cyklické voltametrie jsou zejménailézité jeji Spiky (peaky) . da is vyjadtuji
napti a proud, kdy je krystalografickd struktura akfiwrstvy nasycend a uz nedokaze
prijimout dal3i Li. Po grekonani tohoto bodu setire projevit vlastni vodivost ITO vrstvy
na sklegném substrét Body W a ip vyjadiuji nagiti a proud, kdy je z krystalografické vrstvy

vyluéovany nejétsi paset Li* zpst do elektrolytu.
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Tab. 3: Namstenéhodnoty pi cyklické voltametrii pro aktivni vrstvy deponovamri napsti -1,0 a-1,1 V na
sklertném substréts vodivou vrstvou ITO 4@ (cm?) .

U (V) us (V) is(mA) up (V) ip (MA)
-1,0 -1,29 -1,92 046 1,41
-1,1 -1,28 -1,83 042 1,

Vyhodnocenim nejlepSich {dse¢hi pii jednotlivych deponovacich négich u sklerénych
substral s vodivou vrstvou ITC80 Q (cm?), zjistime, Zeptislusny rozdil mezi nimi j
minimalni (viz obr. 21). Pro lepSighlednost byly do grafu vyneseny jen vybraiigKy. Pri
tomto nefeni bylo ogt provedeno pouze 10 cyklFunkini vrstvy deponované pod rijm -
0,8 -0,9 a -1,3 \hebyli prongreny z daivodu znéeni vrstvy vpribéhu méfeni Z obrazku je
vidét, Ze nejlepsSi elektrochromni viastnosti prokazdavni vrstva deponovana pod r&m

-1,1 Va naopak nejhorsi vlastnosti aktivni vrstva depanavod naftim-1,2 V.

: scan 10
________________th
1 R » -]
0 / o — == - h‘_:__':_;-—-_-:::-i_:-..:--;}-i
“E } / /// —0,7V7m |
= / /A --0,85V 7m
2 A A =l
/j / —-1,1V7m
i
3 J _
/i ITO 80Q (cm?2) -1,2V7m
-4 | ‘ ‘ |
2 -1,5 & -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
U (V)

Obr. 21. Zavislost proudu elektrolytu 0,5 M LiCI(, na nagti méfené na sklemém substrétpro tizna napti
po dobu 7 min.
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Podrobgsi prehled vyslednych n&f a proud pii interkalaci a deinterkalaci Ize ¥igt
z tabulkyc. 4.

Tab. 4: Nametené hodnoty b cyklické voltametrii pro aktivni vrstvy deponovagri napsti -0,7 -0,75 -0,85

-1,0-1,1-1,2 a-1,3 V na sklgtém substréts vodivou vrstvou ITO 8@ (cni?) .

U (V) us (V) is(MA) up (V) ip (MA)
-0,70 -1,18 -1,38 0,47 0,94
-0,75 -1,00 -1,59 -0,46 1,11
-0,85 -0,94 -1,34 -0,35 0,94
-1,0 -0,97 -1,41 -0,40 0,95
-1,1 -1,05 -1,52 -0,34 1,10
-1,2 -1,19 -1,54 -0,37 0,87

Na obrazk&. 22 je znazorn voltamogram z 10. scanu pro aktivni vrstvy
deponované elektrolyticky a vakubvAktivni vrstvy deponované elektrolyticky byli pod
nagitim -1,0 a -1,1 V. Z obrazku je patrné, Ze nejlegdgéktrochromni vlastnosti prokazala
aktivni vrstva na sklemém substrétITO 40Q deponovana pod né&gm -1,1 V po dobu 7

minut a naopak nejhorsi elektrochromni vlastnastkfzala vakuo¥naprasena vrstvao,.
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Obr. 22. Zavislost proudu v elektrolytu 0,5 M LiCl@a napti méfené na sklefmych substratech s aktivnimi
vrstvami nanesené alektrolyticky a vak&ov

Prehled vyslednych n&fi a proud pri interkalaci a deinterkalaci Ize ¥igt z tabulky. 5.
V tabulce nejsou uvedeny hodnoty pro napraSeny Zivodu nefunknosti aktivni vrstvy.

Tab. 5: Porovnani nagtenych hodnot i» cyklické voltametrii pro aktivni vrstvy deponovaelektrolyticky.

U (V) us (V) is(MA) up (V) io (MA)
C4K50gTi -1,28 -1,83 -0,42 1,37
nalTO 40Q

C4K00Ti -1,18 -1,38 -0,47 0,94
na lTO 80Q
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3.7 Vyhodnocovani zavislosti optické propustnosti

M¢éieni probihalo na sklénych substratech s tenkou transparentni vodivotyausiTO

40 a 800 (cmi®) s aktivni vrstvou nanesenou elektrolyticky a v@kuve spektrofotometru.

Po @ipojeni zaporného n&p na sklegny substrat ITO s furii vrstvou a kladného n&gp
na platinu se kladné ionty Linterkaluji do funkni vrstvy, ¢imz se elektrochromni vrstva
zabarvi. Naopak, kdyz se kladné #&ampripoji na sklegny substrat ITO s furdai vrstvou a
zaporné nafii na platinu, tak kladné ionty deinterkaluji z kdni vrstvy, coZz zpsobi

odbarveni elektrochromni vrstvy.

Méieni ve spektofotometru bylo po celou dob&emi provedeno pro vinovou délku= 550
nm po dobu 60 min. Cyklus interkalace a deinted@larobihal po dobu 6 min. Celkem bylo
provedeno 10 cykl na kazdém skleémém substré&tVyjimka sklertného substratu s
vakuow naprasenou furgki vrstvou TiQ, kde prokhlo 100 cykh viz.obrazeké. 23. Na
obrazku¢. 24 mizeme porovnat transparentnost fémich vrstev pipravené elektrolyticky na
sklergnych substratech s ITO s vodivogtD a 80Q (cm®) deponovanych pod n&gm -1,1
V. Lepsi elektrochromni vlastnosti prokazala femkvrstva deponované na ITO 8D(cm?),
protoze i interkalaci opticka propustnost&da na 94% aip plné saturaci kladnych ioint
Li* byla propustnost 55%,figemz optick& propustnost u ITO 40 (cm?) byla pouze
v rozmezi 90,5 — 55%, hlavniigbd je ale ten, Zetpvodivosti 40Q/[1 ma ITO vrstva tSi
tlou&’ku nez méa vodivé ITO 80Q/(1, proto propousti ménswtla. Meéifeni se vykonali
v pieswdéeni, Ze u vysSi vodivosti budou lepsi elektrochrowiaistnosti, ale doplatilo se na
propustnost ve stavu deinterkalace. Z obrazkaljé patrne, Ze krystalograficka struktura pro
oh¢ funkeni vrstvy vydrzi 3 az 4 cykly poté dochazi k deg@dunicni vrstvy. Po degradaci

maji ok& funkeni vrstvy propustnost 85 — 75 %.

Z obrazku 23 je patrné, zZe vak@avaprasena vrstva T3Oi po 100 cyklech prokazuje velmi
dobré interkaléni a deinterkakni vlastnosti z vodu velmi pevné krystalografické struktury
funkeéni vrstv, ale opticka propustnost je pouze v rodm@& — 66%. Funkni vrstva

s piibyvajicim p@tem cykh degradovala jen miniméiraz zanedbatetn
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Obr. 24. Z4vislost optické propustnosti tase pro funéni vrstvy -1,1 V na ITO 40 a 8Q (cmi?)

Funkni vrstvy deponované pod vysSim sam -1,3 V u ITO s vodivosti 40 a
(cm® byla prokdzana hor&i transparentnost a tudiZréihelektrochromni vlastnosti viz
obréazek 25. Opticka propustnost u fankvrstvy ITO s vodivosti 4@ (cm®) byla v rozmezi
67 —59% a u ITO s vodivosti & (cm®) propustnost 65 — 52%.
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Obr. 25. Zavislost optické propustnosti tase pro funéni vrstvy -1,3 V na ITO 40 a 8Q (cni?)

U funknich vrstev deponované pod g&m -1,0 V u ITO s vodivosti 40 a 80 (cm?)
byla nangtena vysoka transparentnost a prokazali se i ddeké&rechromni vlastnostiip3 az
4 cyklu. U funknich vrstev deponovanych pod gdm od -0,7 az -0,9 V u ITO s vodivosti
40 a 80Q (cm® byla sice namtena velkd transparentnost, ale pouze u prvnihougykl

s pibyvajicim patem cykh funkéni vrstvy rychle degradovali. Propustnoghém prvniho
cyklu byla 92 — 37%.

4

—— -0,8Y 7min 40 0}

-
&l

k1
t (min)

a0 50

Obr. 26. Zavislost optické propustnosti tase pro funéni vrstvu -0,8 V na ITO 4@ (cnmi?)
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Po odngieni optické propustnosti u vSech skleych substrdit s funkni vrstvou nanesenou
elektrolyticky byla ¥t3ina substrdtve stavu zabarvena. Tzn. kladné ionty bt se nestaly
deinterkalovat z§ do elektrolytu. Obrdzek 27 byl zhotoven cca hgygo nEreni a je vidt,
Ze funkni vrstvy se pozvolna odbarvuji. Mohlo to bytugpbené pozvolnou oxidaci

funkénich vrstev a tim padem i stratou kladnych dolnit'.

Obr. 27. Piehled viech sklémych substrdt ITO 40 a 802 (cm?) s funkéni vrstvou po od®teni optické
propustnosti gasovou prodlevou cca 4 tyiliod nefeni.

45



3.8 Analyza aktivni vrstvy pomoci diagnostickych zé&izeni

Na Ustavu fyziky materiél Akademie ¥d CR byly prongieny rengenové analyzy aktivni
vrstvy deponované elektrolyticky po dobu 7 mif paggti -1V na ITO 80Q (cm-2) (viz
obr.28) typ krystalické struktury nebylo mozn&iupravdEpodobr proto, Ze transparentni
vodiva vrstva ITO byla amorfni a mohla ovlivnit Wdek tohoto ra‘eni, dale vakuay
naprasena furdki vrstva TiQ (viz.obr 29), peaky ozwiaji napraseny Ti@a InOs, a InO;3 je
tam pravdpodobr proto, Ze @E napraSovani se mohla 2nit struktura ITO a
vykrystalizovala tam 1503 — mohlo to byt zfisobené najiklad velkou teplotou, kterou se

ohrival substrat f procesu naprasSovani.

80000

000,01

40000 1

Counts

2000,0 1

0,0

00 100 200 300 400 s00  E00 OO 800 900 1000 4100 1200
Z2-Theta

Obr. 28. Rengenové snimky futtki vrstvy deponované pod nijm -1 Vpo dobu 7min s ITO 80 (cm?) [20]
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Obr. 29. Rengenové snimky vakudmaprasené furgki vrstvy TiQ,

Na ustavu mikroelektroniky FEKT VUT préfido meieni na mikroskopu atomarnich sil
(AFM), kde se sledovala povrchova struktura vakupaprasené furgai vrstvy TiQ. Pro
porovnani byla progfena funkni vrstvy deponované elektrolyticky pod gdm -1 V na
ITO 80 Q (cm-2) (viz. obr.30 — 35). Bfeni se provedlo na mikroskopu Agilent 5500

v rezimu tapping mode (bezkontaktni metoda).
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Z =126 m

Obr. 30. Povrch vakuo¥ naprasené furtki vrstvy TiQ, — skenovana plocha 20 x 20 um

hm

X =20um
¥ =20 um
Z=117nm

Obr. 31. Povrch aktivni funéni vrstvy deponované pod n#fm -1 V po dobu 7 min — skenované plocha 20 x 20
pum  [20]
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Obr. 33. Povrch aktivni funéni vrstvy deponované pod n#fm -1 V po dobu 7 min — skenované plocha 5 x 5
pum [20]
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X=1pm
¥ =1um
Z=12rmm

Obr. 34. Povrch vakuod napraSené furtki vrstvy TiO, — skenovana plocha 1 x 1 pm

Obr. 35. Povrch aktivni funéni vrstvy deponované pod n#fm -1 V po dobu 7 min — skenované plocha 1 x 1
pum [20]
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3.9 Pouzité néFici pristroje

Potenciostat VSP byl vyvinut spwmlesti Bio — Logic. (Viz.obr 36). PouZiva se
v kombinaci se softwerem EC-Lab. Jedna se o nizkmmvy, rychly a tichy potenciostat.
Muze byt pouzity pro vSechny standardni AC — voltancgé a DC — elektrochemické
techniky. VSP nize byt ovladany potacem ges USB nebo Ethernetiipojenim. Ma 5
kanafli, kazdy mé 2 analogové vstupy a vystupy fipgpeni s externimi Z&enimi, jako jsou
rotacni elektroda nebo QCM. Je schopnyiitnproudy od 1nA do +400 mAipprilozeném
napsti +10 V (resp. 0 — 20 V) [22].

Obr. 36. Méfici pristroj VSP od spolaosti Bio-Logic [22]
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4. Zawer

Jako vhodny roztok pro vytemi tenké funéni vrstvy byl pouzit 0,02 M ¢K,OgTi +
0,2 M KNGQ; rozpuséné ve 100 ml deionizované,@. Pomoci QCM vahy bylo zji&to, ze
tento vzorek je mozné elektrolyticky nadeponovatskkereny substrat a vytiit na rem
funkeéni vrstvu. Celkem bylo vytd@no fres 20 éznych tenkych vrstev na vodivych vrstvach
ITO. Aktivni vrstvy byly nanaSeny elektrodepozicopizné napti -0,7 -0,75 -0,8 -0,85 -0,9
-1,0-1,1 -1,2 a -1,3 V na skkamé substraty ITO s vodivosti 40 a 80(cm®) po dobu 7 min.
Na Ustavu pistrojové techniky v Bréa UPT byla na 4 sklemé substraty s tenkou vodivou
vrstvou ITO s vodivosti 40 (cmi?) vakuow naprasena tenka fustid vrstva TiQ . Metodou

cyklické voltametrie byli prokreny vSechny substraty.

Substraty deponované pod#ap -1,1 V na ITO s vodivosti 40 a & (cm) prokazali
nejlepSi elektrochromni vlastnosti. Rozdily mezmyi byly minimélni, ale pesto lepSi
elektrochromni vlastnosti prokazala fenk vrstva na ITO s vodivosti 40 (cnmi?). Substraty
deponované pod niz&im rdjn od -0,7 aZz -1,0 Vna ITO s vodivosti 4D (cm?), se
nepodaili promeiit z disledku vysokych proud nebo se funéni vrstva pi promeiovani
znicila. To samé platilo i u substtatieponovanych ip vySSim napti od -1,2 az -1,3 V na
ITO s vodivosti 4@ (cn?). Naopak substraty deponované pro viechmad napti na 1TO
s vodivosti 80Q (cm?) se poddla promsiit viechna. Nejlepsi elektrochromni vlastnosti
prokazal substrat deponovany pod ¢tap -1,1 V a nejhorSi vlastnosti substrat depongvan
pod nagtim -1,2 V. Substrat s vakudwnaprasenou furtki vrstvou TiQ prokazal velmi
Spatné elektrochromni vlastnosti s porovnanim bstsitama deponovanymi elektrolyticky.

B métreni optické propustnosti & lepSi elektrochromni vlastnosti substraty u ITO
80 Q/[1, protoze nili mensi tlousku vodivé vrstvy nez u ITO s vodivosti 40/, a tim

propousti vice sitla.

Rengenovou analyzou jsme pegavali aktivni vrstvy deponované elektrolyticky po
dobu 7 min pi nagsti -1V na ITO 80Q (cm®) a vakuo¥ naprasenou furski vrstvu TiQ .
Ani u jedné nebyla zjiha krystalicka struktura. Dale byly tyto fufi vrstvy pozorované
na mikroskopu atomarnich sil. Touto analyzou bytaupkoumana povrchova struktura

aktivnich vrstev.

Elektrochromismus ma v konief sfée velkou perspektivu. Stfuje k tomu, aby se

uplatnil v blizké budoucnosti afigal se do kazdodenniho pouzivani, a to haxmiivodu
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velkého pokroku v technologii. Aktivni elektrochraimvrstvy vytv@dené z oxidu titanu nejsou
momentalg tak kvalitni, jako osgdcené vrstvy WQ. Z tohoto divodu mé ¥tSi pgrinos vyuzit
aktivnich vrstev z W@ Je pateba vetSi studie vrstev z oxidu titanu a zlepSejdpmch
elektrochromnich vlastnosti se zvySi potencialajiah) pouziti v elektrochromnim prvku. Do
budoucna je prawgodobné, Ze by se pozornost mohla &@mnapiklad na sledovani
vlastnosti &chto aktivnich vrstev i zmeéné vodivé vrstvy (nafiklad FTO misto ITO) nebo
elektrolytu (Nd misto Li)

53



5. Pouzita literatura

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]
[12]

[13]

[14]

[15]

VONDRAK, J, SEDLARIKOVA, M. Casopis Sétlo [online]. 2004 [cit. 2006-05-22].
Dostupny z WWW: <http://www.automa.cz/svetlo/20040/20446.htm>.

JANOQV, P.Elektrody elektrochromniho prvku na bazi ekicanadu Brno, 2009. 62
s. Brno, VUT FEKT v Bra, 2009. Bakal&ska prace.

VONDRAK , J, BLUDSKA, J. Elektrochromismus. @hemické listy [s.l.] : [s.n.],
1991. s. 63-68
NOVACEK, J.Priprava tenkovrstvych elektrod pro elektrochromnikyr[s.l.], 2000.
47 s. FEI VUT Brno. Diplomova prace.

KOVARIK, M. Vyuziti elektrochromniho jevys.l.], 1998. 40-60 s. FEI VUT Brno.
Diplomova préce.

Britannica Online Encyclopedia. Titaniyii) [online]. lllinois, Chicago:
Encyclopaedia Britannica, Inc., c201iL R011-05-16]. Text v andfiine.

z WWW:  <http://www.britannica.com/EBchecked/tapi@7135/titanium>.
ZHANG, W., ZHU, Z., CHENG, C. Y. A litetare review of titanium
metallurgical processes. Hiydrometallurgy Elsevier, 2011.

KREJZA, O.Vodivost gelovych elektrolybbsahujicich vybrané sols.l.], 2003. 40-
60 s. FEKT VUT Brno. Diplomova prace.

LIBRA, M. Casopis Elektro [online]. 2003 [cit. 2006-05-22].$hapny z WWW:
<http://www.automa.cz/elektro/2003/elBT0.htm>.

ABUSINOV, A. MM pramyslové spektrum [online]. 2001 [cit. 2006-05-2Rpstupny
z WWW: <http://www.mmspektrum.com/indep?
m=11&sub=5&rel=0111&idcl=011107&0d=20>.

DUFOUR, JAn introduction to metallurgypiata edicia. Cameron, 2006.

TODD, R. H., ALLEN, D. K., ALTING, L.Manufacturing processes reference
guideLondon: Cosworth Engineering, Division of Vickeais, 1994. 486 s.

ISBN 08-311-3049-0.

BURSIK, J.Vrstvy hexagonélnich fefitypu magnetoflumbit (Bak£.q) pripravo-

vané metodou sol-ggs.l.], 1996. UACH AVCR Praha. Dizertai prace.

HELAN, R.Tenké vrstvy pro elektrochromni prviBrno: Vysoké geni
technické v B#) 2004. Diplomova prace.
MACALIK, M. Elektrody pro elektrochromni prvkgrno: Vysoké geni

54



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

technické v Bg) 2003. Diplomova prace.

KAZELLE, J.Elektrotechnické materialy a vyrobni proceByno: Vysoké
weni technické v Bry) 2000. 273 s.

KAVALEK, O. Elektrodové materialy na bazi lithium — titan - dxipro lithno -
iontové akumulatoryrno: Vysoké deni technické v Bry) 2008. 43 s. Bakaigka

prace.

SPLAK, P. Studium hydroxitl a oxidi kowi ve vodnych roztocicl&rno: Vysoké
weni technické v Br¥) Fakulta elektrotechniky a komunik@ch technologii, 2010.
104 s.Vedouci dizetta prace prof. Ing. di Kazelle, CSc.

VONDRAK, J, BLUDSKA, J. Elektrochemické zolmavaie . InSatlovaci technika
[s.l.] : [s.n.], 1984.

JAKUBIS, I. Priprava tekych vrstev oxiditanu. Brno: Vysoké
weni technické v Br¥) Fakulta elektrotechniky a komunik@ch technologii, 2011.

2011. 31-52 s. Diplomova prace

REITER, J. VONDRAK, J. MIKA, Z. Solid-state Cd/Cs reference electrode
based on PMMA gel electrolytes.Saolid State lonicsElsevier, 2006. s. 3501 —
3506.

Bio-Logic — Science Instruments. VSP ModWlaChannels Potentiostat [onlineg].

France: Bio-Logic SAS, [cit. 2011-05-186gxt v anglétine. Dostupny z WWW:

<http://www.bio-logic.info/potentiostat/vépmI>.

55



