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Ivadas

Did¢jantis energijos poreikis ir klimato kaitos padariniai skatina ieSkoti technologiniy
sprendimy, leidzianciy efektyviau naudoti energijg ir mazinti Silthamio efekta sukelianc¢iy dujy
emisijas [1]. Vienas pagrindiniy klimato kaita lemianciy veiksniy yra zmogaus veiklos metu i
atmosferg iSmetamas anglies dioksidas ir kitos Siltnamio efekta sukelian¢ios dujos. Dél jy poveikio
didéja vidutiné pasauliné temperatiira, intensyvéja klimato poky¢iai ir kyla juros lygis. Pastaraisiais
deSimtmeciais vidutiné pasauliné temperattira padidéjo apie 1,5 °C, o nuo 1993 mety jiros lygis
pakilo mazdaug 11 cm. Prognozuojama, kad, nesumazinus iSmetamyjy dujy kiekio, iki 2100 mety
temperatiira gali padidéti iki 5,7 °C, o jiiros lygis gali pakilti daugiau nei 1 m [2 - 4]. Sios tendencijos
rodo, kad svarbu ne tik plétoti alternatyvius energijos Saltinius, bet ir didinti jau naudojamy sistemy
efektyvuma.

Energijos vartojimo efektyvumo didinimas yra ypac aktualus pastaty sektoriuje [5]. Didelé
energijos dalis sunaudojama patalpoms $ildyti, vésinti ir apsviesti, o langai islieka viena silpniausiy
atitvary daliy: per juos vyksta reikSmingi Silumos mainai bei saulés spinduliuotés patekimas i
patalpas. Ziemos metu per langus gali biiti prarandama iki 40 % $ilumos, o vasaros metu j patalpas
per juos gali patekti iki 87 % perteklinés saulés spinduliuotés [6]. Dél $iy priezasciy didéja energijos
poreikis $ildymo, vésinimo ir oro kondicionavimo sistemoms, todél langy optiniy savybiy valdymas
gali biiti laikomas perspektyvia kryptimi siekiant mazinti pastaty energijos sgnaudas.

Siai problemai spresti gali biti naudojami i¥manieji langai (angl. ,,smart windows"), kuriy
optinés savybeés kinta priklausomai nuo aplinkos salygy arba iSorinio valdymo signalo [7]. Pagal
optiniy savybiy kitimg sukeliant] dirgikl; tokios sistemos gali biiti skirstomos j termochromines,
fotochromines ir elektrochromines. Termochrominiy langy savybés kinta dél temperatiiros poky¢iy,
fotochrominiy - dél ultravioletinés spinduliuotés poveikio, o elektrochrominiy - veikiant elektrinei
Jjtampai. IS Siy sistemy elektrochrominiai langai yra ypac patrauklis, nes jy Sviesos pralaiduma galima
keisti aktyviai [8]. Be to, elektrochrominiam perjungimui paprastai pakanka nedidelés darbinés
Itampos, tod¢l tokios sistemos gali biiti integruojamos | energija taupancius pastatus.

Elektrochrominiy jrenginiy veikimg lemia ne tik pati elektrochrominé medziaga, bet ir
elektrody struktiira, elektrinis kontaktas, elektrolito savybés bei Siy komponenty tarpusavio sgveika.
Siame darbe nagriné¢jamos dvi elektrochrominés dangos - volframo oksidas (WOs) ir PEDOT:PSS.
Volframo oksidas yra viena placiausiai tiriamy neorganiniy elektrochrominiy medziagy, pasiZyminti
geromis optinémis savybémis, mechaniniu stabilumu ir galimybe ja formuoti fizikinio garinimo
metodu (angl. physical vapor deposition, PVD) [9]. PEDOT:PSS yra organiné laidziojo polimero

sistema, pasiZyminti geru pradiniu skaidrumu, greitu elektrochrominiu atsaku, maza darbine jtampa



ir mechaniniu lankstumu [10]. Dél $iy savybiy abi medziagos yra tinkamos iSmaniyjy langy struktiiry
tyrimams.

Siame tyrime WOs ir PEDOT:PSS dangos formuojamos ant stiklo padékly su
mikrostruktiriniais vario elektrodais, pagamintais taikant SSAIL technologija (angl. selective surface
activation induced by laser) [11]. Mikrostruktiriniai vario elektrodai yra aktualiis dél gero elektrinio
laidumo, galimybés juos formuoti norimo dizaino forma bei paprastesnés gamybos. Tokie elektrodai
galéty biti nagrinéjami kaip alternatyva rinkoje placiai naudojamiems ITO arba FTO elektrodams
[12]. Sie oksidai pasizymi geru optiniu bei elektriniu laidumu, tadiau jy taikyma riboja didesné kaina,
trapumas bei galimos aplinkosaugos ir sveikatos rizikos, susijusios su indzio junginiy naudojimu. Vis
delto mikrostruktiiriniy vario elektrody taikymas elektrochrominése sistemose kelia papildomy
klausimy. Vario pavirSiaus sgveika su elektrochromine danga ir elektrolitu gali turéti jtakos
kriivininky pernasai, elektrochrominio atsako tolygumui, optiniam kontrastui, perjungimo stabilumui
ir galimai degradacijai. Siekiant jvertinti tokiy struktiiry tinkamuma iSmaniyjy langy taikymams,
bitina tirti ne tik atskiry dangy savybes, bet ir visos elektrodo, elektrochrominés medziagos bei
elektrolito sistemos veikima.

Sio darbo tikslas - istirti mikrostruktiiriniy vario elektrody saveika su WOs ir PEDOT:PSS

elektrochrominémis dangomis bei jvertinti tokiy struktiiry tinkamumg iSmaniyjy langy taikymames.

Darbo uzduotys:

1. IStirti  mikrostruktiriniy vario elektrody, padengty WOs ir PEDOT:PSS
elektrochrominémis dangomis, optines ir spektrines savybes.

2. [I8tirti iSmaniyjy langy su mikrostruktiriniais vario elektrodais bet WOs ir PEDOT:PSS
dangomis elektrochromines savybes.

3. Ivertinti skirtingy elektrolity jtaka elektrochrominiy struktiry, sudaryty i§
mikrostruktiriniy vario elektrody ir WO; arba PEDOT:PSS dangy, veikimui ir stabilumui.

4. Atliktt WOs ir PEDOT:PSS dangomis padengty mikrostruktiiriniy vario elektrody

voltamperinius matavimus ir jvertinti jy elektrocheminj aktyvuma bei stabilumo ribas.



1. Literatiiros apZvalga

Norint jvertinti mikrostruktiiriniy vario elektrody saveika su elektrochrominémis dangomis,
pirmiausia reikia aptarti pagrindinius optinius, elektrocheminius ir medziagy mokslo principus,
kuriais paremtas elektrochrominiy iSmaniyjy langy veikimas.

Siame skyriuje apzvelgiami $viesos saveikos su medZiaga principai, elektrochromizmo
veikimo mechanizmas ir tipin¢ elektrochrominio iSmaniojo lango struktiira. Galiausiai aptariamos
darbe tiriamos elektrochrominés medziagos - volframo oksidas ir PEDOT:PSS, jy formavimo
metodai bei alternatyviis elektrodai. Si teoring dalis sudaro pagrinda véliau analizuoti
eksperimentinius rezultatus ir vertinti tirty struktiiry tinkamuma iSmaniyjy langy taikymams.

1.1. Optiniy savybiy fizikinis pagrindas

1.1.1. Pralaidumo, atspindZio ir sugerties prigimtis

Elektrochrominiy iSmaniyjy langy veikimas yra tiesiogiai susijes su medziagy optinémis
savybémis, nes tokiy jrenginiy pagrindiné funkcija yra valdyti §viesos pralaiduma. Sviesai
sgveikaujant su medziaga, dalis elektromagnetinés spinduliuotés (EM) gali buti praleidZziama,
atspindima arba sugeriama medziagos tiryje. Todél optinj atsakg galima apibidinti trimis
pagrindiniais dydziais: pralaidumu 7, atspindziu R ir sugertimi A4.

Jeigu nevertinama Sviesos sklaida ir kiti papildomi nuostoliai, pagal energijos tvermés [13, 14]
désnj galioja sarysis:

TA)+RA) +AA) =1, (D
¢ia A yra Sviesos bangos ilgis.

Sis sarysis parodo, kad j medziagg krintanti §viesos energija pasiskirsto tarp praleistos,
atspindétos ir sugertos spinduliuotés. ISmaniyjy langy atveju svarbiausias valdomas parametras
daZniausiai yra pralaidumas, nes nuo jo priklauso, kiek regimosios arba infraraudonosios
spinduliuotés patenka j patalpa. Vis délto atspindys ir sugertis taip pat yra svarbils, nes jie lemia
Silumos balansg, optinj kontrastg ir bendrg jrenginio efektyvuma.

Atspindys yra pavirSinis reiSkinys, atsirandantis dél skirtingy optiniy terpiy sandiiros. Kai
Sviesa patenka i$ vienos terpés j kita, dalis bangos atsispindi d¢l liizio rodikliy skirtumo. Paprasc¢iausiu
atveju, kai Sviesa krinta statmenai j dviejy terpiy riba, atspindzio koeficientas gali buiti apraSomas
Frenelio lygtimi:

n, —ny|?

R= (2)

n, +ny
¢ia n, ir n, yra atitinkamy terpiy lazio rodikliai.
IS Sios iSraiSkos matyti, kad kuo didesnis luzio rodikliy skirtumas tarp dviejy sluoksniy, tuo

didesné Sviesos dalis yra atspindima. Plony dangy sistemose, tokiose kaip stiklas, elektrodas ir



elektrochrominé danga, atspindziai gali vykti keliose ribose, todél bendras optinis atsakas priklauso
ne tik nuo vieno pavirSiaus, bet ir nuo visos daugiasluoksnés strukttiros.

Sugertis vyksta tada, kai Sviesos energija medziagoje paverciama kitomis energijos formomis,
dazniausiai elektrony suzadinimu arba §iluma. Sviesos intensyvumo mazéjima sklindant sugerianéia
medziaga galima apraSyti Beerio ir Lamberto désniu [14]:

1(z) = Iye™", (3)
Cia I, yra pradinis $viesos intensyvumas, I(z) - intensyvumas praéjus atstumg z, o @ - sugerties
koeficientas. Sugerties koeficientas priklauso nuo medziagos elektroninés struktiiros ir Sviesos
bangos ilgio. Optikoje jis daznai siejamas su kompleksinio liizio rodiklio menamaja dalimi:
4tk ()
=7 @
¢ia k - gesimo rodiklis.

Pralaidumas apibiidina, kokia krintancios Sviesos dalis prasiskverbia pro medZziaga arba
daugiasluoksne struktiirg. Paprastu atveju, kai Sviesos sklaida yra maza, pralaidumas priklauso nuo
atspindzio pavirSiuose ir sugerties medziagos turyje. Plony sluoksniy atveju pralaidumas gali biiti
apytiksliai iSreiSkiamas taip:

(1 _ R)Ze—ad
=1 _Rrera@ )
¢ia d yra sluoksnio storis.

Si lygtis parodo, kad pralaidumas mazéja didéjant sugerties koeficientui, sluoksnio storiui
arba atspindZiui. Dél Sios prieZasties elektrochrominése sistemose labai svarbu parinkti tokias dangas
ir elektrodus, kurie skaidrioje biisenoje praleisty kuo daugiau Sviesos, o nuspalvintoje biisenoje

uztikrinty pakankamai didelj optinj kontrasta.

Krantanti Sviesa | Perduodama Sviesa Krantanti Sviesa ISsklaidyta Sviesa

\1‘/ B \{ =

Sviesos sugertis Sviesos sklaida

1 pav. Sviesos saveika su medZiaga. Adaptuota pagal [15].



Plonose dangose taip pat gali pasireikti interferenciniai efektai [13, 14]. Sviesa atsispindi ne
tik nuo virSutinio dangos pavirsiaus, bet ir nuo apatinés ribos tarp dangos ir padéklo. Sios bangos gali
viena kitg stiprinti arba slopinti, priklausomai nuo jy faziy skirtumo. D¢l to pralaidumo ir atspindZzio
spektruose gali atsirasti periodiniai maksimumai ir minimumai. Tokie interferenciniai svyravimai
ypac pastebimi tada, kai danga yra pakankamai skaidri ir jos storis yra artimas keliems Simtams
nanometry.

Kai optiskai skaidraus sluoksnio storis siekia kelis Simtus nanometry, Sviesa i§ dalies
atsispindi ir liizta ties dviem ribomis: oro/dangos bei dangos/stiklo sgsajomis. Nuo Siy pavirSiy
atsispindéjusios bangos sklinda skirtingais optiniais keliais, todél tarp jy susidaro faziy skirtumas. Sis
faziy neatitikimas aprasomas optinio kelio skirtumu:

A = 2n.sdcos@, (6)
¢ia nqg - efektyvus liizio rodiklis; d - dangos storis; 8 - spindulio liZzio kampas. Jeigu optinio kelio
skirtumas yra sveikas skaicius:

A=ml (m=012..), (7)
tai tokiu atveju nuo priekinés ir galinés sluoksnio ribos atsispindéjusios bangos yra vienodos fazés,
todel susidaro konstruktyvioji interferencija: atspindys sustipréja, o pralaidumas atitinkamai

sumazgja. Taciau kai optinio kelio skirtumas tenkina priesSinga salyga:

A= (m+%>/1, @)

bangos gesina viena kitg ir pralaidumas pasiekia maksimuma, o atspindys minimumg. Tarp gretimy

T maksimumy atstumas spektre yra:

/12
A = .
Zneff d

9)

Taigi kuo didesnis n.g, tuo interferencijos smailés yra arciau viena kitos, jeigu dangos storis iSlieka
pastovus.

1.1.2. Lorenco ir Drude modeliai

Norint giliau paaiskinti, kodél skirtingos medziagos pasizymi skirtingu pralaidumu,
atspindZiu ir sugertimi, neuztenka vien makroskopinio optiniy dydziy aprasymo. Sviesos saveika su
medziaga i§ esmés priklauso nuo elektrony judéjimo medziagos viduje. Elektromagnetinés bangos
elektrinis laukas veikia elektronus, todél jie gali buti i§judinami i§ pusiausvyros padéties arba pradéti
kryptingai judeéti. Sis atsakas lemia medZiagos poliarizacija, dielektring funkcija, laZio rodiklj ir
sugert]. Klasikiniu poziiiriu toks elektrony atsakas dazniausiai aiSkinamas dviem modeliais: Lorenco
osciliatoriaus modeliu, taikomu suristiesiems elektronams, ir Drude modeliu, aprasanciu laisvyjy

elektrony elgesi [14, 16].



Lorenco modelis naudojamas aprasyti elektronams, kurie yra suristi su atomais arba jonais ir
negali laisvai judéti medziagoje. Tokiu atveju elektronas gali biiti vaizduojamas kaip harmoninis
osciliatorius, kurj su pusiausvyros padétimi sieja grazinamoji jéga. Kai medziaga saveikauja su
elektromagnetine banga, jos elektrinis laukas veikia elektrong ir iSstumia jj i§ pusiausvyros padéties.
Elektronas pradeda virpéti tuo paciu dazniu kaip ir iSorinis elektrinis laukas, taciau jo judéjimas yra
slopinamas dél energijos nuostoliy medziagoje.

Tokio elektrono judéjimas gali biti aprasytas klasikine judéjimo lygtimi:
d?x dx 5

mﬁ + myE + mwix = —eE(t), (10)
¢ia m - elektrono mas¢, y - slopinimo koeficientas, apibidinantis energijos nuostolius, wg -
rezonansinis elektrono virpesiy daznis, e - elementarusis kravis, E (t) - iSorinis elektrinis laukas.
Jeigu elektromagnetinés bangos elektrinis laukas yra harmoninis, jj galima uZraSyti:

E(t) = Eje™t®t, (1D
Tada ir elektrono poslinkis gali biiti apraSomas harmonine forma:

x(t) = xpe ™oL, (12)
Istacius Sias iSraiskas ] judéjimo lygti, gaunama, kad elektrono poslinkio amplitudé priklauso nuo

iSorinio lauko daznio:

E
xO:%w%—ws—iyw' (13)
IS Sios iSraiSkos matyti, kad elektrono atsakas yra stipriausias tada, kai elektromagnetinés bangos
daznis artimas rezonansiniam dazniui w,. Tokiu atveju elektronas efektyviai sugeria
elektromagnetinés bangos energija, tod¢l medziagoje atsiranda stipri sugertis. Butent deél Sios
priezasties tam tikros medZziagos sugeria tik konkre¢iy bangos ilgiy Sviesa, o kity bangos ilgiy

spinduliuotg praleidZia arba silpnai sugeria.
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a
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spyruoklé slopintuvas elektrinis / medziaga
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poslinkis l

2 pav. Lorenco osciliatoriaus modelis: (a) pusiausvyros biusena; (b) poliarizuota biisena veikiant

elektriniam laukui. Adaptuota pagal [17].

Judantis kriivis medziagoje sukuria dipolinj momenta:
p = —ex. (14)
Jeigu turio vienete yra N tokiy elektrony, bendra medziagos poliarizacija yra:
P = Np = —Nex. (15)
Poliarizacija parodo, kaip stipriai medziaga reaguoja j iSorinj elektrinj lauka. Ji yra susijusi su
elektriniu jautriu y(w):
P =¢eyx(w)E. (16)
I§ Siy sarysiy galima gauti kompleksine elektrinio jautrio iSraiska:
Ne? 1
goM Wz — w2 — iyw

x(w) = (17)

Kadangi dielektriné funkcija yra susijusi su elektriniu jautriu, ja galima uzrasyti taip:

e(w) =1+ x(w). (18)
Todél Lorenco modelyje dielektrine funkcija gali bati iSreiSkiama:
w}

g(w) =1+—

2 . )
wi—w?—-iyw

(19)

"y Ne? .. . . .. .. o . . .. ..
¢ia w% =_- plazminis daZnis, susijes su elektrony koncentracija medziagoje. Dielektriné funkcija
0

yra kompleksinis dydis:



e(w) =& (w) + i (w). (20)
Realioji dalis €' (w) susijusi su $viesos fazés greiiu ir dispersija, 0 menamoji dalis €"' (w) apibiidina
energijos nuostolius dé¢l sugerties. D¢l Sios priezasties Lorenco modelis leidzia paaiskinti, kodél ties
rezonansiniais dazniais medziaga stipriai sugeria §viesg, 0 Uz rezonanso srities jos optinés savybés
keiciasi tolygiau.
Kompleksiné dielektriné funkcija taip pat susijusi su kompleksiniu liizio rodikliu [14, 16]:

i%2(w) = e(w). (21)

Tada:

(w) = n(w) + ik(w), (22)
C¢ia 1(w) yra kompleksinis 1azio rodiklis; n(w) yra realioji dalis, nusakanti $viesos fazés sklidimo
greitj medziagoje, o k(w) yra gesimo rodiklis, susijgs su $viesos sugertimi. Taigi Lorenco modelis
susieja mikroskopinj elektrony virpéjima su makroskopinémis optinémis savybémis - lizio rodikliu,
sugertimi ir dispersija.

Sis modelis yra svarbus aidkinant dielektriniy ir puslaidininkiniy medZiagy optinj atsaka.
Elektrochrominiy dangy, tokiy kaip WOs arba PEDOT:PSS, atveju optiniy savybiy pokyc¢iai yra
susije su elektroninés struktiiros pasikeitimais, atsirandanciais dél jony ir elektrony jsiterpimo arba
oksidacijos-redukcijos procesy. Nors realiose elektrochrominése medziagose optinis atsakas yra
sudétingesnis negu paprastame Lorenco osciliatoriaus modelyje, Sis modelis padeda suprasti
pagrinding 1d¢ja: kaip keiciasi elektroninés biisenos arba jy uzpildymas tam tikrame spektro intervale.

Rezonansinis daznis wy

- — Refe}
20 - ,\ -~ Im{e}

Sugerties maksimumas
Im{e}

. |

-
wm
L

fary
(=}
L

Normalioji ! ad Normalioji
dispersija L dispersija

Kompleksiné dielektriné funkcija €
o w

|
w
L

Anomalioji
dispersija :

_10 4

(‘) é 1'0 1'5 Zb 2'5 Bb 3‘5 4'0
Daznis w
3 pav. Kompleksinés dielektrinés funkcijos realiosios ir menamosios daliy priklausomybé nuo

daznio Lorenco osciliatoriaus modelyje. Adaptuota pagal [18].
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Drude modelis, priesingai nei Lorenco modelis, apraso laisvuosius elektronus [16, 19]. Tai
svarbu metalams ir laidiesiems sluoksniams, kuriuose elektronai néra stipriai suriSti su atskirais
atomais ir gali judéti kristalin¢je gardeléje. Drude modelj galima laikyti Lorenco modelio ribiniu
atveju, kai néra grgzinamosios jégos - rezonansinis daznis wg lygus nuliui. Tokiu atveju elektrono
judéjima riboja ne rySys su branduoliu, o susidiirimai su gardelés defektais, fononais ar priemaiSomis.

Laisvojo elektrono judéjimas iSoriniame elektriniame lauke apraSomas lygtimi:

m——s+ my—x = —eE(t), (23)

¢ia y yra slopinimo koeficientas, susijes su elektrony sklaida. Kuo daZniau elektronai susiduria su

gardelés defektais ar fononais, tuo didesnis slopinimas ir tuo mazesnis elektrinis laidumas.

4 pav. Laisvyjy elektrony judéjimas gardeléje pagal Drude modelj [20].

ISsprendus (23) lygtj harmoniniam elektriniam laukui, gaunama Drude dielektrinés funkcijos israiska:

2
Wy

g(w) =€, — (24)

w? + iyw’
¢ia &, apibiidina dideliy dazniy indélj, o wp yra plazminis daznis. Metaluose laisvyjy elektrony
koncentracija yra didelé, todél jy plazminis daznis daznai patenka j ultravioleting arba regimosios
Sviesos srit]. Kai elektromagnetinés bangos daZnis yra mazZesnis uz plazminj daznj, laisvieji elektronai

spéja sekti elektrinio lauko kitima. Tokiu atveju elektromagnetiné banga j metalg prasiskverbia tik
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nedideliu gyliu, o didelé jos dalis uzgesta ir atspindima. Jeigu EM daznis yra didesnis uz plazminj
daznj, elektronai nebespéja efektyviai reaguoti j lauko kitima, todel medziaga gali tapti skaidresné.
Taigi:

- Jei w < wp, tai £’ < 0, medziaga atspindi Sviesg.

- Jei w > wp, tai €’ > 0, $viesa prasiskverbia pro medziaga.

Sis modelis yra aktualus $iam darbui, kadangi tiriamoje struktiroje naudojami
mikrostruktiriniai vario elektrodai. Varis pasizymi dideliu laisvyjy elektrony tankiu, todél jo
elektrinis laidumas yra didelis, taciau kartu metalas stipriai sgveikauja su Sviesa ir gali jg atspindéti
arba sugerti. D¢l to vientisas vario sluoksnis nebiity tinkamas skaidriam iSmaniajam langui. Taciau
suformavus varj mikrostruktiiriniais takeliais galima pasiekti kompromisg tarp elektrinio laidumo ir
optinio pralaidumo: elektrony pernasa vyksta metaliniais takeliais, o Sviesa praeina pro neuzdengtus
stiklo ir dangos plotus.

Taigi Lorenco ir Drude modeliai papildo vienas kita. Lorenco modelis leidzia paaiskinti
suriStyjy elektrony virpesius, rezonansinge sugert] ir dispersija dielektrinése ar puslaidininkinése
medziagose, o Drude modelis apraso laisvyjy elektrony atsakg metaluose ir laidZiuose sluoksniuose.
Elektrochrominiy iSmaniyjy langy atveju abu modeliai yra svarbus: elektrochrominés dangos optinis
atsakas susijes su elektroninés struktiiros ir sugerties pokyciais, o metaliniy mikroelektrody optinés
ir elektrinés savybés priklauso nuo laisvyjy elektrony elgesio. Dél Sios priezasties Sie modeliai sudaro
fizikin] pagrindg tolesniam elektrochrominiy dangy ir mikrostruktiiriniy vario elektrody saveikos
nagrinéjimui.

1.1.3. Energijos lygmenys

Lorenco ir Drude modeliai leidZia klasikiniu pozitriu paaiskinti, kaip suristieji ir laisvieji
elektronai reaguoja  elektromagnetinés bangos elektrinj lauka. Vis délto vien klasikiniy modeliy
nepakanka norint visiSkai suprasti, kodél medZiagos sugeria tik tam tikry bangos ilgiy Sviesg arba
kodél jy optinés savybés gali keistis veikiant iSorinei jtampai. Tam reikia kitokio, kvantinés prigimties
aprasSymo, kuris remiasi energijos juostomis ir elektrony per¢jimais tarp jy [14, 19].

Pavienio atomo atveju elektronai gali uzimti tik tam tikras leistinas energijos biisenas. Tokios
biisenos yra diskrecios, todél elektronas gali buti suzadintas | aukStesnj energijos lygmenj tik tada,
kai sugeria fotona, kurio energija atitinka skirtuma tarp dviejy leistiny biiseny. Fotono energija
aprasoma lygtimi:

hc
E=hv=—, 25
V= (25)
¢ia h - Planko konstanta; v - fotono daznis; ¢ - Sviesos greitis vakuume. I8 Sios lygties matyti, kad
trumpesnio bangos ilgio spinduliuoté turi didesne energija, o ilgesnio bangos ilgio spinduliuoté -

mazesng.
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Kietuosiuose kiinuose situacija yra sudétingesné, nes medziagg sudaro labai didelis atomy
skaiCius, i$sidéstes arti vienas kito. Kai atomai priartéja, jy elektrony banginés funkcijos persidengia,
todé¢l pavieniams atomams biidingi diskretiis energijos lygmenys iSsiplecia j energijos juostas. Tokiu
biidu susidaro:

- Valentin¢ juosta Ey, kurioje yra daug elektrony pagrindin€je biisenoje.

- Laidumo juosta E;, kurioje elektronai yra islaisvinti i§ atomo ir gali laisvai judéti

gardeléje.

- Draustin¢ juosta Ej, kurioje energijos biisenos neegzistuoja.

Laidumo
juosta

0
¢
¢
¢
]

I
I
© l ?
o Draustine 3
8 juosta 3
w | 3 Valentiniai
| I 3 sluoksniai
| | O
| | O .
| x O Q
! © : |
® Q |
O Q | |
Q H | I
¢ I : :
1 I | I
1 1 L L L L
C Si Ge Sn Pb Dujos

Atominis tarpas ——

5 pav. Kietojo kiino energijos juosty schema. Elektronui pereiti i§ valentinés juostos j laidumo juosta

reikalinga energija turi biiti ne mazesné uz draustinés juostos ploti. Adaptuota pagal [21].

Optiné sugertis kietajame kiine daZniausiai vyksta tada, kai fotono energija yra pakankama
elektronui perkelti i§ valentinés juostos j laidumo juosta. Supaprastintai $i salyga gali buiti uZzraSoma:
hv = Eg, (26)
Cia E; yra draustinés juostos plotis. Jeigu fotono energija maZesné uZ draustinés juostos plotj,
elektroninis peréjimas i§ valentinés | laidumo juosta nejvyksta, todel medziaga gali biiti optiSkai
skaidri tam tikroje spektro srityje. Jeigu fotono energija yra lygi arba didesne uz E, fotonas gali bati
sugeriamas, o elektronas suzadinamas j laidumo juosta.
Tai leidzia paaiSkinti, kod¢l skirtingos medziagos turi skirtingg spalvg ir skaidrumg. Placios

draustinés juostos dielektrikai dazniausiai yra skaidriis regimojoje spektro srityje, nes regimosios
13



Sviesos fotony energijos nepakanka elektronams suzadinti. Puslaidininkiai gali sugerti dalj
regimosios arba artimosios infraraudonosios spinduliuotés, priklausomai nuo jy draustinés juostos
plo¢io. Metaly atveju valentiné ir laidumo juostos persidengia arba laidumo juosta yra dalinai
uzpildyta, todél juose yra daug laisvyjy elektrony. Dél Sios priezasties metalai pasizymi dideliu

elektriniu laidumu, bet kartu stipriai atspindi ir sugeria Sviesg.

1.2. ISmaniyjy langy tipai ir veikimo principai

ISmanieji langai yra optiskai aktyvios sistemos, kuriy Sviesos pralaidumas, sugertis arba
atspindys gali kisti priklausomai nuo iSoriniy salygy arba taikomo valdymo signalo. Tokios sistemos
leidzia reguliuoti ] patalpas patenkancios saulés spinduliuotés kiekj, sumazinti Silumos nuostolius
ziemos metu ir riboti perteklinj patalpy jSilimg vasarg [7, 22].

ISmanieji langai gali biti klasifikuojami pagal tai, koks iSorinis poveikis sukelia jy optiniy
savybiy pokytj. Dazniausiai i§skiriami:

- Termochrominiai langai - reaguoja j temperatiros pokycius.

- Fotochrominiai langai - reaguoja ] elektromagneting spinduliuot¢, dazniausiai

ultravioleting Sviesa.

- Elektrochrominiai langai - reaguoja j iSorin¢ elektring jtampa.

(a) Elektrochrominés i§maniosios langy (b) Fotochrominés iSmaniosios (c) Termochrominés iSmaniosios
sistemos langy sistemos langy sistemos
+ .
+
+ =
+ (
= I ; uv - SBS -
basena 1 bisena 1 —— busena 1
e § — * Temp.
basena 2 =i bisena 2 busena 2
-
=
Skaidrus elektrodas I Elektrolitas Fotochrominis sluoksnis Termochrominis sluoksnis
Elektrochrominis sluoksnis

6 pav. ISmaniyjy langy tipai. Adaptuota pagal [23].

1.2.1. Termochrominiai langai
Tokiose sistemose naudojamos medziagos, kuriy struktiira arba elektroninés savybés
pasikeicia pasiekus tam tikra temperatiira. Vienas daznai minimas termochrominiy medziagy
pavyzdys yra vanadzio oksidas (VO:), kuriam buidingas griztamasis fazinis virsmas tarp
puslaidininkinés ir metalinés bisenos [24]. Zemesnéje temperatiiroje VO: yra monoklininés
struktiiros, puslaidininkinés biisenos - vanadZio atomai sudaro poras ir yra Siek tiek pasislinke
gardel¢je.
14



Kai pasiekiama kritiné temperatira (grynam VO: yra apie 68 °C), gardelé pereina ] simetriSkesne
rutilo struktiirg, vanadzio atomy i$sidéstymas pakinta, o elektronai tampa judresni. Dél to VO: jgauna
metalinei busenai biidingy savybiy: padidéja elektrinis laidumas ir sustipréja infraraudonosios
spinduliuotés atspindys.

Skirtingose VO: fazése skirtingai sgveikaujama su regimgja ir infraraudongja spinduliuote.
Zemesnéje temperatiiroje VO: danga yra labiau pralaidi artimajai infraraudonajai spinduliuotei, todél
pro langa gali patekti daugiau saulés Siluminés energijos. Pakilus temperatiirai ir VO: per¢jus |
metaling fazg, infraraudonosios spinduliuotés pralaidumas sumazeja, nes §i spinduliuoté stipriau
atspindima arba sugeriama. Taip pat siekiama, kad regimosios Sviesos pralaidumas islikty kuo
didesnis, nes langas turi iSlikti optiSkai laidus. Infraraudonosios spinduliuotés reguliavimas yra
svarbiausia VO: pagrindu veikian¢iy termochrominiy langy savybé.

Sis procesas yra grjztamasis. Kai temperatiira sumazéja, VO: i§ metalinés fazés vél grizta j
monoklining, puslaidininking faz¢. Temperatiros sukeltas fazinis virsmas nepazeidzia medZziagos
cheminés sudéties - keiciasi atomy iSsidéstymas ir elektroniné struktiira, bet pati medziaga iSlieka
VO.. Taciau realiose dangose Sis peréjimas daznai pasizymi histereze, todél peréjimo temperatiira

Sildant ir vésinant gali Siek tiek skirtis.

Rutilas (a) Monoklininé

Zemiau fazés virsmo temperatiiros Auksciau fazés virsmo temperatiiros

I Termochrominis danga l

Regimoji Regimoji
Sviesa Sviesa
Artimoji IR Anirr.loji IR
\ / Sviesa / / Sviesa
Likusi Likusi \ Atsipindéta
§vi Xt artimoji IR
§viesa $viesa -
$viesa

(b)

7 pav. Termochrominis efektas: (a) Dél temperatiiros pasikei¢ia VO: gardelés struktiira; (b)

Termochrominio lango veikimo principas Zemiau ir aukS¢iau fazés virsmo temperatiiros. Adaptuota

pagal [25].
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VO: daznai naudojamas termochrominiy langy tyrimuose, nes jo fazinis virsmas vyksta arti
praktinio temperatiiry intervalo, o optiniy savybiy pokytis ypa¢ rySkus artimojoje infraraudonojoje
srityje [24, 25]. Tai leidzia reguliuoti saulés Silumingés spinduliuotés patekimg j patalpg automatiskai:
karStomis salygomis langas sumazina infraraudonosios spinduliuotés pralaidumg, o vésesnémis
salygomis v¢l tampa jai pralaidesnis. Taciau gryno VO: kritiné temperatiira yra per auksta jprasty
pastaty taikymui, todé¢l praktiniuose tyrimuose ji daznai mazinama legiravimu arba kei¢iant dangos
nanostrukttirg.

1.2.2. Fotochrominiai langai

Tokiose sistemose naudojamos medziagos, kuriy molekuliné arba elektroniné struktiira
pasikeiCia sugérus tam tikros energijos fotonus [26]. D¢l Sio pokycio pakinta medziagos sugerties
spektras, todél danga arba stiklas gali patamseéti, o sumazéjus apSvietimui - vél grizti 1 prading,
skaidresne buseng.

Fotochrominis efektas daznai susijgs su griztamaisiais molekuliy izomerizacijos procesais
arba elektrony persiskirstymu tarp skirtingy energiniy biiseny. UV fotonas suzadina molekulg |
aukstesne elektroning biiseng, o po to molekulé persitvarko j kit stabilesne struktiiring forma. Si
nauja forma jau yra kitoje pagrindingje biisenoje ir turi kitokig elektroning strukttra. Dél to pasikeicia
energijos skirtumas tarp elektroniniy biiseny - molekulé pradeda sugerti kitus bangos ilgius.

Fotochrominiam efektui gali biiti naudojamos jvairios medziagos. IstoriSkai vienas
svarbiausiy neorganiniy fotochrominiy sistemy pavyzdziy yra sidabro halogenidais jautrinti
silikatiniai stiklai [26]. Tokiuose stikluose veikiant UV spinduliuotei gali susidaryti metalinio sidabro
dalelés, kurios keicia stiklo opting sugert] ir lemia patamséjimg. Sumazgjus apSvietimui procesas gali
vykti prieSinga kryptimi. Taciau Siuolaikinése fotochrominése dangose ir polimerinése sistemose
daznai naudojamos organinés fotochrominés molekulés: spiropiranai, spirooksazinai, naftopiranai,
diariletenai ar fulgidai [27]. Sios molekulés yra patrauklios, kadangi jas lengviau chemiskai
modifikuoti. Kei¢iant molekulés struktiirg galima reguliuoti, kokio bangos ilgio Sviesa ja aktyvina,
kokia spalva susidaro, kaip greitai ji patamseéja ir kaip greitai grizta j prading biisena.

Vienas 1S tipiniy tokio molekulinio fotochromizmo pavyzdziy yra spirooksazino tipo junginio
peré¢jimas i§ uzdaros, silpniau regimajg Sviesa sugerianc¢ios SNO formos j atvirg merocianino tipo MC
forma [27, 28]. Sis virsmas schematiskai parodytas 8 pav. Veikiant UV spinduliuotei molekuléje
jvyksta struktirinis persitvarkymas, dél kurio padidéja m-elektrony konjugacijos ilgis. D¢l to
sumazgja energijos skirtumas tarp elektroniniy biiseny ir atsiranda stipri sugertis regimojoje spektro

srityje.
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8 pav. (a) Fotochrominio spirooksazino tipo junginio peré¢jimas i§ uzdaros SNO formos ] atvirg

merocianino tipo MC forma; (b) Siy biiseny sugerties spektrai. Adaptuota pagal [29].

1.2.3. Elektrochrominiai langai

Elektrochrominiai langai yra iSmaniyjy langy tipas, kurio optinés savybés kei¢iamos veikiant
iSorinei elektrinei jtampai [8, 30]. Skirtingai nuo termochrominiy ir fotochrominiy langy, kuriy
biisena keiciasi pasyviai dél temperatiiros arba Sviesos poveikio, elektrochrominés sistemos leidZia
aktyviai valdyti lango optin} pralaidumg. PraleidZziamas Sviesos kiekis gali biiti kei¢iamas pagal
vartotojo poreikj arba integruojamas ] pastato automatinio valdymo sistemg. D¢l Sios savybeés
elektrochrominiai langai laikomi viena perspektyviausiy iSmaniyjy langy technologijy.

Elektrochrominio lango veikimas pagrijstas elektrochromizmo reiskiniu. Elektrochromizmas -
tai grjztamas medziagos optiniy savybiy pokytis, atsirandantis veikiant elektrinei jtampai ir vykstant
elektrocheminiams procesams. Pritaikius jtampa, | elektrochroming medziagg jterpiami arba i§ jos
pasalinami jonai ir elektronai. Dél §iy procesy pasikei¢ia medziagos oksidacijos biisena, elektroniné
struktiira ir Sviesos sugertis. Todél danga gali patamséti, pakeisti spalva arba vél tapti pralaidi Sviesai.

Bendruoju atveju elektrochrominj procesg galima apraSyti tokia reakcija:

EC+ xM* + xe™ = M,EC, (27)
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¢ia EC - elektrochrominé danga, xM* - teigiami jonai (dazniausiai K%, Lit, Nat, H'),
e” - elektronai.

Elektrochrominio lango spalvos pokytis atsiranda dél to, kad | medziaga jterpti jonai ir
elektronai pakeiCia elektroniniy biiseny uzpildyma. Medziagoje atsiranda naujy lokalizuoty
elektroniniy bliseny arba pakinta esamy buseny energija. Dél to pakinta medziagos sugeriamos
Sviesos bangy ilgiai. Tipiné tokio lango struktiira yra daugiasluoksné [30]. Ja daZniausiai sudaro:

- Optinis pagrindas (padéklas). Skaidrus pagrindas, dazniausiai stiklas, suteikia mechaninj

stabiluma.

- Skaidriis elektrodai. Elektrodai wuztikrina elektrony pernasa ir elektrinio lauko

pasiskirstyma.

- Jony saugykla. Papildomas jrenginio sluoksnis, i§ kurio jonai keliauja elektrolitu i

elektrochroming danga.

- Elektrolitas. Suteikia teigiamy jony, kurie gali migruoti j elektrochrominj sluoksnij.

- Elektrochrominé danga. Pagrindinis sluoksnis, kuriame vyksta optiniy savybiy pokytis

dél jony jterpimo ir redoksiniy reakcijy.
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9 pav. Principiné elektrochrominio lango struktiiros schema. Adaptuota pagal [31].
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1.3. Pagrindinés elektrochrominés dangos

Elektrochrominio jrenginio veikimg daugiausia lemia elektrochrominé danga, nes biitent joje
vyksta optiniy savybiy pokytis [30, 32]. Pritaikius elektrine jtampa, elektrochrominéje medziagoje
vyksta jony ir elektrony jsiterpimo arba pasalinimo procesai, keiCiantys medziagos elektronine
struktiirg ir Sviesos sugertj. D¢l Sios priezasties elektrochrominés dangos turi pasizyméti pakankamu
optiniu kontrastu, geru grjiztamumu, maza darbine jtampa, tinkamu perjungimo greiciu ir ilgalaikiu
stabilumu.

Elektrochrominés medziagos gali biiti skirstomos ] neorganines ir organines [32].
Neorganinés medziagos, tokios kaip volframo oksidas, dazniausiai pasizymi geru cheminiu ir
mechaniniu stabilumu, taciau jy atsakas gali biiti ribojamas jony difuzijos kietojoje struktiiroje.
Organinés elektrochrominés medziagos, kaip laidieji polimerai, daznai pasizymi greitesniu optiniu
atsaku, lankstumu ir paprastesniu formavimu i$ tirpaly, taciau gali biti jautresnés aplinkos poveikiui
ir ilgalaikei degradacijai. Siame darbe nagrinéjamos dvi populiariausios elektrochrominés dangos -
neorganinis volframo oksidas (WOs) ir organinis laidusis polimeras PEDOT:PSS.

1.3.1. Volframo oksidas (WQOs)

Volframo oksidas yra viena placiausiai tiriamy neorganiniy elektrochrominiy medZziagy,
naudojamy iSmaniyjy langy, optiniy moduliatoriy ir mazos galios optoelektroniniy jrenginiy srityje
[9, 32, 33]. Si medZiaga yra patraukli dél gero optinio kontrasto, santykinai didelio cheminio ir
mechaninio stabilumo, galimybés formuoti plonas dangas vakuuminiais metodais bei grjZztamo jony
Jterpimo ir pasalinimo i§ kristalinés arba amorfinés struktiiros.

Volframo oksido struktiira sudaryta i§ WOs oktaedry, kuriuose volframo atoma supa Sesi
deguonies atomai [33]. Sie oktaedrai tarpusavyje jungiasi kampais ir sudaro trimate gardele, kurioje
gali egzistuoti ertmés arba kanalai, tinkami mazy katijony migracijai. Elektrochrominése sistemose ]
Sias sritis gali jsiterpti i§ elektrolito atkeliave jonai (Siame darbe H*, Li") [9, 30]. WOs
elektrochrominés savybés glaudziai susijusios su gardelés tvarkingumu, defekty koncentracija,
porétumu, dangos storiu ir jos formavimo sglygomis. Elektroninés struktiiros pozitiriu WO; yra
plataus draustinés juostos tarpo puslaidininkinis oksidas. Jo valenting juosta daugiausia sudaro
deguonies 2p orbitalés, o laidumo juostg - volframo 5d orbitalés. Kadangi draustinés juostos plotis
siekia apie 2,6 - 3,0 eV [34], pradinéje buisenoje regimosios srities fotony energijos dazniausiai
nepakanka elektronams suzadinti, todél plonos WOs dangos paprastai yra skaidrios arba Siek tiek
gelsvo atspalvio. WO:; elektrochrominis efektas atsiranda tada, kai j dangg jsiterpia katijonai ir kartu
per iSorine grandine patenka elektronai. Sj procesa galima aprasyti bendra reakcija:

WOz + xM* + xe™ = M, WOs,. (28)
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Isiterpus jonams ir elektronams, dalis volframo jony redukuojama is W | W*" arba W** biisenas
[9, 35]. Dél to draustinéje juostoje susidaro papildomos lokalizuotos elektroninés biisenos, kurios
padidina Sviesos sugerti regimojoje ir artimojoje infraraudonojoje srityse. Makroskopiskai tai
pasireiskia dangos spalvos pokyciu: skaidri arba gelsva WOs danga pereina | mélyng nuspalvintg
buseng. Darbiné jtampa spalvinimo procesams yra apie 1 - 3 V. Pasalinus potencialy skirtumg arba
pakeitus jtampos polisSkuma, jonai ir elektronai gali biiti pasalinami i$ dangos, todél medziaga grizta

] iSbalintg biisena.

(a) @ (b)

Z asis

. Deguonis
. Volframas

Y asis
X asis

10 pav. WO: kristaliné strukttra: a) ideali kubiné gardel¢; b) WOs gardelé. Adaptuota pagal [36].

WO:; priskiriamas katodinéms elektrochrominéms medZiagoms [30, 32]. Redukcijos metu
danga keicia spalva, nes | ja jsiterpia elektronai ir katijonai. PrieSingai, anodinés elektrochrominés
medziagos daZniausiai nusidazo oksidacijos metu. Sis skirstymas yra svarbus projektuojant
elektrochrominj jrenginj, nes katodiné elektrochrominé danga daZnai derinama su priesiniu elektrodu
arba jony saugykla, kurios elektrocheminis atsakas turi papildyti pagrindinés dangos veikima. Jeigu
sluoksniy reakcijos néra gerai suderintos, jrenginyje gali maZzéti optinis kontrastas, atsirasti
negrjZtami procesai arba spartéti degradacija.

WOs elektrochrominiam veikimui svarbus ne tik pats jony jsiterpimo mechanizmas, bet ir
jony difuzijos greitis dangos turyje. Jei danga yra per tanki arba per stora, jony judé¢jimas gali tapti
ribojanciu veiksniu, todél spalvinimo ir balinimo procesai vyksta léc¢iau. Taciau jei danga yra per
daug poréta arba turi daug defekty, tai gali sumazinti optinj pralaidumg, mechaninj stabilumg ir
ilgalaikj ciklinj patvaruma.

WO:; elektrochrominés savybés taip pat priklauso nuo dangos fazinés struktiiros, nes

skirtingos fazés pasizymi nevienodomis savybémis [37]. Zemoje temperatiiroje magnetroniniu
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dulkinimu formuojamos WOs dangos dazniausiai biina amorfinés arba silpnai kristalinés (y). Tokios
struktiiros paprastai pasizymi dideliu optiniu kontrastu (AT - pralaidumo skirtumu tarp skaidrios ir
nuspalvintos biiseny). Vis délto dél netvarkingos struktiiros jony migracijos keliai yra sudétingesni,
todél jony difuzija gali buti létesné. Termiskai apdorojant danga, ypac auksStesnéje nei mazdaug
300 °C temperatiiroje, WOs struktiira gali tapti labiau kristaliné. Priklausomai nuo nusodinimo
salygy, atkaitinimo rezimo ir deguonies stechiometrijos, gali susidaryti skirtingos kristalinés fazés,
pavyzdziui, e-WOs arba 6-WOs. Tokiose struktirose WOs oktaedrai iSsidésto tvarkingiau, sumazéja
Ju pasisukimai, o jony migracijai tinkami kanalai tampa tiesesni ir geriau apibrézti. Dél to H', Li*
jonai gali judéti greiciau, pageréja elektrochrominio atsako kinetika, o spalvinimo ir balinimo trukmés
sutrumpéja. Taciau didesnis struktirinis tvarkingumas daznai lemia Siek tiek mazesnj optinj kontrasta
[37].

Amorfinéms WOs dangoms buidingi trumpesni jony difuzijos keliai, greitas elektrochrominis
atsakas ir geras mechaninis lankstumas. Kita vertus, amorfinés strukttros gali turéti didesng sugertj
net ir iSbalintoje biisenoje, kai iSorin¢ jtampa néra taikoma. Tai gali sumazinti maksimaly pasiekiama
dangos skaidruma. Fazinés struktiiros jtaka tampa ypac svarbi storesnése WOs dangose, nes didéjant
sluoksnio storiui jony difuzija vis labiau riboja elektrochrominio proceso greiti. Todél praktiniuose

iSmaniyjy langy jrenginiuose daznai naudojamos amorfinés arba silpnai kristalinés WOs dangos,

kurios leidzia suderinti pakankamai didelj optinj kontrasta, greitg atsaka ir mazas energijos sagnaudas.

e-WO, v-WO, 5-WO,

11 pav. Skirtingos WOs fazés gardeliy struktiiros. Adaptuota pagal [38].
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1.3.2. PEDOT:PSS

Poli(3,4-etilendioksitiofenas):polistirensulfonatas (PEDOT:PSS) yra vienas placiausiai
naudojamy laidziyjy polimery, taikomy organingje elektronikoje, skaidriuosiuose elektroduose,
jutikliuose ir elektrochrominiuose jrenginiuose [39]. Si medZiaga sudaryta i§ dviejy komponenty:
laidziojo PEDOT polimero ir PSS polielektrolito. PEDOT grandinése esanti konjuguota n-elektrony
sistema sudaro salygas kriivio pernasai, o PSS stabilizuoja teigiamai jkrautas PEDOT grandines ir
leidzia gauti vandening dispersijag. PEDOT:PSS galima formuoti plonomis dangomis naudojant
tirpalinius metodus, pavyzdziui: sukimo centrifugoje, purskimo ar spausdinimo budus. Tai yra
svarbus privalumas, lyginant su vakuuminiais dangy formavimo metodais, nes dangas galima
nusodinti zemesnéje temperatiiroje ir ant didesniy ar net lanksciy pavirsiy.

Elektrinés PEDOT:PSS savybés stipriai priklauso nuo medziagos sudéties, PEDOT ir PSS
santykio, dangos formavimo salygy bei papildomo apdorojimo. Neapdoroty PEDOT:PSS dangy
laidumas gali buti palyginti maZas, nes PSS fazé yra maZiau laidi ir gali riboti kriivio pernasa tarp
PEDOT turtingy sriciy. Taciau jterpiant jvairius priedus, tokius kaip dimetilsulfoksidas (DMSO),
etilenglikolis arba atliekant riigStinj apdorojimg, PEDOT grandinés persitvarko taip, kad krtivininkai
gali judéti efektyviau [39, 40]. Priklausomai nuo legiravimo nurodomas platus PEDOT:PSS laidumo
intervalas - nuo mazdaug 1072 iki 103 S cm™1. PEDOT:PSS laidumas priklauso ne tik nuo cheminés
sudéties, bet ir nuo to, kaip laidZios PEDOT sritys pasiskirsto maziau laidzioje PSS matricoje. Si

struktiira schematiSkai pavaizduota 12 pav.

SOH SOH SOH SO~ SOH SOMH

T 000000

12 pav. PEDOT:PSS struktiira ir morfologija skirtingais masteliais: (a) chemin¢ PEDOT:PSS

sandara; (b) koloidiniai PEDOT:PSS agregatai vandeningje terpéje; (c) nusodintos dangos
mikrostruktira su PEDOT ir PSS fazémis; (d) PEDOT kristalitai, sudarantys efektyvius elektroninés

pernasos kelius [41].
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Elektrochrominiu poziiiriu PEDOT:PSS yra organiné anodinio tipo medziaga, kurios optinis
atsakas susijges su griztamais PEDOT grandiniy oksidacijos ir redukcijos procesais [10, 42].
Oksiduotoje biisenoje PEDOT:PSS paprastai biina Sviesiai mélynas arba beveik skaidrus, o
redukuojant PEDOT grandines, keiciasi kruvininky koncentracija ir danga tampa tamsesné,
daZniausiai jgauna intensyvesnj mélyna atspalvj. Sis pokytis siejamas su polarony ir bipolarony
blisenomis, kurios kei¢ia Sviesos sugert] regimojoje ir artimojoje infraraudonojoje spektro srityse
[64]. Supaprastintai §] procesg galima uzrasyti taip:

PEDOT* PSS+ M* + e~ & PEDOT’ + M* PSS, (29)
¢ia PEDOT*PSS™ atitinka oksiduotg biiseng, PEDOT? - redukuotag PEDOT forma, o M* Zymi i$
elektrolito atkeliaujantj katijong, kompensuojantj kriivio pokytj. Realiame jrenginyje procesas
priklauso nuo elektrolito sudéties, jony judéjimo, dangos storio ir mikrostruktiiros, tac¢iau $i reakcija
gerai parodo pagrindinj principa: taikant jtampa keiciasi PEDOT oksidacijos biisena, tod¢l pakinta
dangos sugertis ir optinis pralaidumas.

PEDOT:PSS daznai iSsiskiria greitesniu elektrochrominiu atsaku negu daugelis neorganiniy
oksidiniy dangy, nes jo elektrochrominis virsmas vyksta minkstesnéje polimerinéje terpéje, o kriivio
pernaSa susijusi su laidZziomis PEDOT sritimis. Viename 3D spausdinty PEDOT:PSS
elektrochrominiy dangy tyrime [43] buvo pasiektas 47,9 % optinis kontrastas ties 635 nm, spalvinimo
laikas t, = 1,6 s, balinimo laikas t;, = 0,6 s ir spalvinimo efektyvumas 352 cm? C™1. Tai rodo, kad
PEDOT:PSS gali biiti labai efektyvi greitai persijungianti elektrochrominé medziaga, taciau ilgalaikis
stabilumas iSlieka svarbus klausimas: tame paciame tyrime po 100 cikly optinis kontrastas sumaz¢jo
9,3 %, o po 1000 cikly - 46 %. Todel, vertinant PEDOT:PSS tinkamumg iSmaniesiems langams,
nepakanka jvertinti tik pradinio optinio kontrasto - bitina atsizvelgti ir  ciklinj stabilumg, ypac jei

jrenginys turi veikti ilgg laika.
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13 pav. PEDOT:PSS elektrochrominis spalvos pokytis taikant skirtingas jtampas: (a) danga ant
standaus pagrindo; (b) danga ant lankstaus pagrindo [43].

Sio darbo kontekste PEDOT:PSS yra svarbus kaip organiné alternatyva WOs dangai, nes $ios
dvi medziagos skiriasi tiek chemine prigimtimi, tiek elektrochrominio veikimo mechanizmu.
PEDOT:PSS privalumai yra: geras pradinis skaidrumas, galimybé pasiekti §imty Scm™? eilés
laiduma, greitas optinis atsakas ir paprastas dangy formavimas i$ tirpalo. Vis délto $i medziaga turi
ir traikumy: PSS komponentas yra higroskopiskas ir riigstinis, todél gali sugerti drégme ir neigiamai

veikti kontakta su metaliniais elektrodais.

1.4. Elektrochrominiy danguy formavimo metodai

Elektrochrominiy dangy savybés priklauso ne tik nuo pasirinktos medziagos, bet ir nuo jos
formavimo metodo. Dangos storis, tankis, porétumas, pavirSiaus Siurkstumas, adhezija prie pagrindo
ir cheminé sudétis tiesiogiai veikia optinj pralaiduma, spalvinimo bei balinimo greitj, optinj kontrasta
ir ilgalaikj stabilumg. Elektrochrominéms dangoms formuoti gali biiti naudojami keli metodai:
fizikinis gary nusodinimas, cheminis gary nusodinimas, sol-gel procesai, elektrodepozicija ir jvairts
tirpaliniai dengimo biidai [44]. Siame darbe aktualiausi yra du metody tipai: vakuuminiai metodai,
skirtt WOs dangoms formuoti, ir tirpaliniai metodai, naudojami PEDOT:PSS polimerinéms dangoms
dengti.

1.4.1. Fizikinio garinimo metodai WOs dangoms formuoti

Neorganinés elektrochrominés dangos, tokios kaip volframo oksidas, dazniausiai

formuojamos vakuuminiais fizikinio gary nusodinimo metodais - PVD metodais (angl. physical
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vapor deposition). Medziaga 1§ kieto Saltinio perkeliama j gary faze, o véliau nuséda ant padéklo
pavir$iaus ir sudaro plong danga. PVD metodams galima priskirti: terminj garinima, elektrony pluosto
garinimg ir dulkinimg. WOs dangoms ypac naudojamas magnetroninis dulkinimas, nes §iuo metodu
galima gana tiksliai valdyti dangos storj, chemine sudétj, tankj ir optines savybes [44, 45]. Tai aktualu
elektrochrominéms sistemoms, nes net nedideli dangos struktiiros ar deguonies kiekio poky¢iai gali

pakeisti jos optinj pralaiduma, spalvinimosi greitj ir jony isiterpimo efektyvuma.

Substratas (anodas)

Taikinys

Katodas

14 pav. Magnetroninio dulkinimo schema. Adaptuota pagal [46].

Magnetroninio dulkinimo metu prie taikinio esantys magnetai suformuoja magnetinj lauka,
kuris sulaiko elektronus arti taikinio pavirSiaus ir prailgina jy judéjimo kelig plazmoje [45]. Dél
ilgesnés elektrony sgveikos su argono atomais padidéja jonizacijos tikimybé, susidaro tankesné
plazma, o dangos nusodinimg galima atlikti esant maZesniam darbiniam slégiui ir maZesnéms
energijos sgnaudoms. Kai procesas vykdomas reaktyviojo dulkinimo rezimu, j kamera leidziamas
argono ir deguonies dujy misinys. Tokiu atveju i$ volframo taikinio iSmusti atomai oksiduojasi dar
plazmoje arba, pasieke padéklo pavirsiy, sureaguoja su deguonimi ir sudaro plong WOs sluoksnj.
Susidarancios dangos savybés labai priklauso nuo Ar ir O: srauty santykio. Kai deguonies kiekis
mazas, vyrauja metalinis rezimas, todél gali formuotis metalinis volframas arba nestechiometriniai
volframo oksidai [47], pasizymintys dideliu laisvyjy elektrony kiekiu ir mazu optiniu pralaidumu.
Didinant deguonies dalj, procesas artéja prie stechiometrinio WOs formavimo rezimo: danga tampa
skaidresné¢, taciau dél taikinio pavirSiaus oksidacijos sumazéja nusodinimo sparta. Tai puikiai
iliustruoja 15 pav., kuriame matyti deguonies stechiometrin¢ priklausomybe. Didinant deguonies

kiekj nuo 10 scecm iki 25 scem bandinys optiskai skaidréja.
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15 pav. Volframo oksido bandiniai po magnetroninio dulkinimo su skirtinga deguonies

koncentracija.

Be deguonies koncentracijos, WOs dangy savybéms svarbiis ir kiti magnetroninio dulkinimo

parametrai [45, 47]:

Islydzio galia. Nuo §io parametro priklauso jony srauto intensyvumas ir energija, su kuria
Ar* jonai bombarduoja taikinj. Did¢jant galiai, paprastai did¢ja nusodinimo greitis, taciau
kartu gali keistis dangos tankis, pavirSiaus SiurkStumas ir defekty kiekis. Per didelé galia
gali lemti intensyvesnj daleliy srauta, dél kurio danga tampa tankesné, bet gali pablogéti
jos optinis pralaidumas arba keistis stechiometrija.

Darbinis slégis. Nusako i$ taikinio iSmusty atomy laisvojo kelio ilgj iki padéklo. Esant
mazesniam slégiui, dalelés patiria maZziau susidirimy su dujy atomais, todél padekla
pasiekia didesnés energijos ir gali formuoti tankesn¢ bei lygesne dangg. Didesnis slégis
padidina susidirimy skaiciy, todél dalelés praranda energija, o susidariusi danga gali biiti
porétesne arba SiurkStesné.

Padéklo temperatiira. Veikia nusédusiy atomy judruma pavirSiuje. Zemesnéje
temperatiiroje dazniausiai formuojasi amorfinés arba silpnai kristalinés WOs dangos.

Aukstesnéje temperatiiroje atomai gali persitvarkyti j tvarkingesne kristaling struktiira.

1.4.2. Tirpaliniai metodai PEDOT:PSS dangoms formuoti

PEDOT:PSS dangos formuojamos tirpaliniais metodais, kurie leidZia dengti PEDOT:PSS ant

jvairiy pagrindy: stiklo, skaidriy laidziyjy oksidy, metaliniy elektrody arba lanksciy polimeriniy

padékly [48, 49]. Dazniausiai naudojami dengimo buidai:

PurSkimas
Liejimas
Spausdinimas

Sukimas centrifugoje (angl. spin-coating)
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Purskimo metodas leidzia PEDOT:PSS dispersija paskirstyti ant didesnio ploto pavirSiy
naudojant aerozolio arba purkstuko sistema. Sis metodas yra patogus dengiant netaisyklingos formos
ar didesnius pagrindus, taciau dangos tolygumas priklauso nuo laseliy dydzio, purSkimo atstumo,
tirpalo koncentracijos ir dziivimo salygy. Liejimo metodas yra paprastesnis: PEDOT:PSS tirpalas
paskleidziamas ant pagrindo pavirSiaus ir paliekamas iSdzititi. Taip galima suformuoti dangg be
sudétingos jrangos, taciau sunkiau tiksliai kontroliuoti sluoksnio storj ir vienoduma. Spausdinimo
metodai, pavyzdziui, rasalinis ar Silkografinis spausdinimas, leidzia formuoti PEDOT:PSS dangas tik
pasirinktose vietose arba pagal norimg geometrijg. Tai naudinga kuriant struktiirizuotus organinés
elektronikos elementus, taciau procesas reikalauja tinkamos tirpalo klampos, pavirSiaus jtempio ir
dziivimo kontrolés. Siame darbe svarbiausias yra sukimo centrifugoje metodas, nes jis leidzia greitai
ir pakartojamai suformuoti plong PEDOT:PSS dangg ant stiklo padékly su mikrostruktiiriniais
elektrodais.

Sukimo centrifugoje metodo metu ant padéklo pavirSiaus uZlasinamas nedidelis PEDOT:PSS
tirpalo kiekis, o padéklas sukamas dideliu greic¢iu. Sukimosi metu iScentrinés jégos paskirsto skystj
per pavirsiy, pertekliné dispersijos dalis paSalinama nuo krasty, o tirpiklis palaipsniui garuoja. Po Sio
proceso ant pagrindo lieka plona polimeriné danga. Dangos storis priklauso nuo keliy pagrindiniy
parametry: PEDOT:PSS dispersijos koncentracijos, klampos, sukimo greic¢io, sukimo trukmés,
pagreicio ir dziovinimo salygy [49]. Paprastai didesnis sukimo greitis lemia plonesn¢ danga, o
didesné tirpalo klampa arba kietyjy medziagy koncentracija - storesnj sluoksnj. Laboratoriniuose
darbuose daznai naudojami keliy Simty iki keliy tikstanCiy aps./min. sukimo greiciai, o dengimo
trukmeé daZniausiai siekia keliasdeSimt sekundZiy. Po dengimo PEDOT:PSS danga paprastai
dZiovinama, pavyzdziui, 100 - 150 °C temperatiroje, kad pasiSalinty vanduo ir pageréty dangos

mechaninis bei elektrinis stabilumas [49, 50].

27



Dengimas mentele

Sukimas
centrifugoje

4 Dengimas per )

i Purskimas
g plysinj antgalj

»

e Ink
—_—

=

\‘”

-

Rasalinis
spausdinimas

\;9 1

16 pav. Pagrindiniai tirpaliniai PEDOT:PSS dangy formavimo metodai: sukimas centrifugoje,

purskimas, spausdinimas, liejimas (dengimas mentele/per plySinj antgalj). Adaptuota pagal [51].

1.5. Mikrostruktiiriniy elektrody gamyba

Elektrodai yra vieni svarbiausiy iSmaniyjy elektrochrominiy langy elementy, kadangi jie
lemia elektrinio lauko pasiskirstyma, sudaro salygas kriivio pernasai j elektrochrominius sluoksnius
ir kartu turi iSlaikyti pakankamg optin; pralaidumg [8, 30]. Praktiniam tokiy jrenginiy taikymui
elektrodams keliami keli pagrindiniai reikalavimai: auk$tas elektrinis laidumas, didelis Sviesos
pralaidumas matomojoje spektro srityje, cheminis bei elektrocheminis stabilumas ir technologiSkai
nesudétinga gamyba. Siuo metu pramonéje pladiausiai naudojamas indZio alavo oksidas (ITO), taip
pat fluoru legiruotas alavo oksidas (FTO), reciau taikomos - sidabro nanovielos ar grafenas [12, 52].
ITO ilga laika buvo laikomas industriniu standartu, nes pasiZymi palankiu elektrinio bei optinio
pralaidumo balansu. Tafiau vis dazniau akcentuojami Sios medZiagos trikumai. Indis yra reta ir
brangi zaliava, kurios kaina ir tiekimo stabilumas kelia rizikg didelio masto taikymams. ITO dangos
yra mechaniskai trapios [12, 53] ir gali skilti veikiamos mechaniniy jtempiy, o jy formavimui daznai
reikalingos aukstos temperatiiros bei vakuuminés technologijos, tod¢l didéja energijos sanaudos ir
ekologinis pédsakas. Taip pat indZio junginiai laikomi potencialiai toksiSkais gamtai. Alternatyviis
sprendimai - sidabro nanovieliy tinklai ar grafeno sluoksniai, pasizymi didesniu lankstumu, taciau jy
praktinj pritaikyma riboja dangy adhezijos bei tolygaus dengimo problemos.

Siuos trikumus galima spresti naudojant mikrostruktiirinius metalinius elektrodus, kuriuose
elektrinis laidumas uztikrinamas metaliniais keliais, o optinis pralaidumas iSlaikomas d¢l tarp jy
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esanCiy skaidriy sri¢iy [12, 54]. Viena tokiy technologijy yra SSAIL (angl. Selective Surface
Activation Induced by Laser) - selektyvus pavirSiaus aktyvavimas lazeriu, leidziantis formuoti
metalinius tinklelius tiesiogiai ant dielektriniy pagrindy: stiklo, polimery ar keramikos [11].
Naudojant ultratrumpyjy impulsy lazerj (ps arba fs) pazeidziamas dielektriko pavirSius, lokaliai
suformuojamos reaktyvios duobés, kuriose véliau vyksta savaiminé teigiamy sidabro jony sugertis ir
cheminis (be elektros) vario augimas [11, 55]. Sis gamybos metodas turi tris pagrindinius etapus:

lazerinio pavirSiaus modifikavimo, cheminio aktyvavimo bei metalo dengimo.

Lazerinis pavirSiaus modifikavimas

Galvanometras

Lazeris
/P

Polimerinis meginys Lazeriu apdorotas Siurk$tus pavirSius

Skalavimas Cheminis aktyvinimas
o i Q

“~Katalizatoriaus jonas

Rezultatas

Vario sluoksnis

17 pav. SSAIL elektrody gamybos metodo etapai. Adaptuota pagal [55].

Pirmasis proceso etapas yra lazerinis pavirSiaus modifikavimas. Stiklo (SiO:) pavirSius
aktyvuojamas 515 nm bangos ilgio ultratrumpais impulsais, naudojant Yb:KGW femtosekundinj arba
pikosekundin; ,,Pharos* lazerj (,,Light Conversion®). Impulso trukmé Siame procese kei¢iama nuo
340 fs iki 4 ps, pasikartojimo daznis siekia 10 - 100 kHz, o lazerio pluostas fokusuojamas 100x
objektyvu (NA =0,5) iki mazdaug 3,4 um skersmens dydZzio [56]. Skenuojant 0,1 - 300 mm s greiciu
palaikoma pastovi impulsy persidengimo zingsnio verté, tod¢l kiekviena formuojama linija gauna
tolygy energijos tankj, kuris kinta nuo 5,9 J cm™2, esant 0,5 mm s ! skenavimo greiciui, iki 4,9 kJ
cm2, esant 300 mm s™! grei¢iui. Lazerio ir medziagos saveikos zonoje susiformavusi kar$ta plazma
per kelias pikosekundes suardo stiklo Si-O rySius ir sukuria jvairius redukuojancio pobiidzio defektus.
Staigiai atvésus plazmai, pavirSiuje susidaro Siurksc¢ios, iSgraviruotos mikrojdubos, pasizymincios

padidéjusiu aktyviu pavirSiaus plotu.
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18 pav. SSAIL elektrody lazerio modifikacijos schema [56].

Efektyviam metalo nusodinimui biitina chemiskai aktyvuoti lazeriu modifikuotas pavirSiaus
mikrojdubas. Bandiniai panardinami j silpng sidabro nitrato (AgNOs) tirpala, kurio koncentracija yra
50 uM, esant 20 °C temperatiirai. Cheminio aktyvavimo metu Ag' jonai saveikauja su lazerio
paveiktose srityse susiformavusiais, neigiamg kriivj turinéiais, Si - O~ ir redukuojancio pobiidzio E
centrais. Sios sgveikos metu inicijuojasi sidabro branduoliy formavimasis, o reakcijai jvykus sidabras
pasikeiCia | neutralig biiseng. Tokios sidabro ,,séklos* susidaro tik lazeriu pazeistose pavirSiaus
vietose, todél aplinkinis nemodifikuotas stiklas iSlieka chemiSkai inertiskas.

Paskutinis SSAIL proceso etapas yra metalo nusodinimas, vykstantis be iSorinio elektros
srovés Saltinio [55]. Siame etape bandinys perkeliamas j $arminj vario nusodinimo tirpala, kurio
sudeétis yra: 0,12 M CuSOy; 0,35 M kalio - natrio tartrato; 1,25 M NaOH; 0,30 M Na,CO3z ir 3,41 M
formaldehido. Nusodinimas atlieckamas 50 °C temperatiiroje, o proceso trukme siekia apie 30 min.
Kiekvienas $io tirpalo komponentas turi savaja funkcija: CuSO, - vario sulfatas yra vario jony Saltinis.
Tirpale jis suteikia Cu?* jonus, kurie véliau redukuojami iki metalinio vario Cu®. Taciau vien tik
vario sulfato neuztekty, nes Sarmingje terpéje vario jonai lengvai sudaryty netirpius hidroksidus
Cu(OH),. Todél j tirpalag jdedama kalio natrio tartrato, kuris padeda iSlaikyti varj tirpale
kontroliuojamos cheminés formos, i§ kurios jis gali tolygiai redukuotis ant katalitinio pavirSiaus.
NaOH ir Na,CO; naudojami $arminei terpei sudaryti ir palaikyti. Sarminé¢ aplinka yra svarbi, nes
formaldehidas kaip reduktorius efektyviai veikia biitent aukStesnio pH tirpaluose. NaOH padidina
pH, o Na,CO; padeda stabilizuoti tirpalo Sarmingumg ir reakcijos sglygas. Formaldehidas Siame
procese yra reduktorius - jis atiduoda elektronus, reikalingus Cu?*jonams paversti metaliniu variu:

Cu?t + 2e~ - Ccu’. (30)
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Sarmingje terpéje formaldehidas oksiduojasi, o vario jonai redukuojasi iki metalinio vario. Reakcija
prasideda ant katalitiSkai aktyviy sidabro branduoliy, kurie susidaré ankstesniame aktyvavimo etape.
Kai ant sidabro branduoliy susidaro pirmasis plonas vario sluoksnis, pats varis taip pat pradeda veikti
kaip katalitinis pavirSius. D¢l to procesas tampa autokatalitinis: kuo daugiau vario nuséda, tuo
daugiau aktyvaus pavir$iaus atsiranda tolesniam vario augimui.

Paprastas, nemodifikuotas stiklas néra aktyvus tokiam vario nusodinimui, todél varis ant jo
neauga. Vario sluoksnis formuojasi tik tose srityse, kur lazeris sukiiré pavirSiaus defektus ir kur véliau
buvo suformuoti sidabro katalitiniai centrai. D¢l Sios priezasties varis atkartoja lazeriu ,,nupiesta*

geometrijg. Tai leidZia kurti mikroelektrodus be fotolitografijos, kaukiy ar vakuuminio metalo

dengimo.

3 mm

19 pav. SSAIL metodu suformuoti elektrodai [57].
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2. Tyrimo metodika

Siame skyriuje apraSoma eksperimentiné jranga, naudotos medZiagos ir tyrimo metodai,
taikyti mikrostruktiriniy vario elektrody, elektrochrominiy dangy ir iSmaniyjy langy struktiry
paruoSimui bei charakterizavimui. Tyrimo metu buvo formuojami stiklo bandiniai su
mikrostruktiriniais vario elektrodais, ant kuriy véliau buvo dengiamos elektrochrominés WOs ir
PEDOT:PSS dangos. Suformuotos struktiiros buvo tiriamos optiniais ir elektrocheminiais metodais,
siekiant jvertinti jy pralaidumg, spalvinimo ir balinimo savybes bei skirtingy elektrolity jtaka
elektrochrominiam atsakui.

2.1. Naudota jranga

Tyrime naudota Kurt J. Lesker kompanijos ,,PVD225“ magnetrono sistema. AukStam
vakuumui pasiekti naudojama dviejy siurbliy sistema: i§ pradziy slégis mazinamas naudojant ,,scroll*
tipo siurblj (XDS 351 1§ ,,Edwards®; 11 L/s oro), o véliau - kriogeninj siurblj (Cryo-Torr 8F serija i§
»Helix Technology Corporation‘; 1500 L/s oro), kol buvo pasiektas darbinis vakuuminis slégis (1077
mbar).

PEDOT:PSS dengimui ant padéklo su SSAIL elektrodais naudotas Spin Coater WS-
4006NPP. Taip pat kai kurie bandiniai buvo atkaitinami SNOL 8,2/1100 LHMO1 krosneléje.

Optinei analizei naudotas ,,Photon RT* automatinis spektrofotometras, skirtas plonyjy dangy
analizei, galintis vienu matavimu registruoti absoliuty pralaiduma ir atspindj plac¢iame 185 - 3500 nm
UV-MWIR diapazone.

Voltamperinéms kreivéms registruoti buvo naudojamas BioLogic VMP-3e daugiakanalis
potenciostatas. Prietaisas leidZia atlikti elektrocheminius matavimus standartiniame +£10 V jtampos
intervale, registruoti sroves iki =1 A kiekvienam kanalui ir yra valdomas EC-Lab programine jranga.

Taip pat elektrody linijy parametrai buvo stebimi konfokaliniu-interferometriniu profilometru

,Sensofar S neo® 5x ir 20x artinimu.
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20 pav. Naudoty irenginiy nuotraukos: (a) magnetrono sistema; (b) iScentrinis dengiklis (spin coater);

(c) spektrofotometras; (d) atkaitinimo krosnelé; (e) daugiakanalis potenciostatas; (f) profilometras.

2.2. Eksperimento parametrai
Siame darbe buvo tiriamos skirtingos elektrochrominiy dangy (WOs ir PEDOT:PSS),
suformuoty ant SSAIL elektrody ir veikianciy skirtinguose elektrolituose (LiClO4, H2SO.), jrenginiy
konfigtiracijos. Tyrimo metu buvo siekiama jvertinti, kurie dizaino sprendimai gali uztikrinti
efektyvesnj iSmaniojo lango veikima. IeSkoma kompromiso tarp didelio optinio bei elektrinio

laidumo.

] WO, / PEDOT:PSS
vario elektrodas ,J: LiClO, / H,S0,
I

STIKLAS

+ 4+ + + + + + +

21 pav. Pagrindiné darbe naudota iSmaniojo lango schema.
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Analizuotos kelios struktiiros:
»Sumustinio® (dviejy elektrochrominiy sluoksniy) tipo konfigtracijos:
- Tinklelio (elektrodai uzdéti statmenai)
- Pavienis linijinis elektrodas - orientuotas statmenai linijiniy elektrody sistemai

- Vieno sluoksnio konfigiiracijos (vienas elektrochrominis sluoksnis)

22 pav. Skirtingy dizainy iSmanieji langai: (a) tinklelio formos; (b) vieno sluoksnio - WOs dangos

degradacija elektrolite; (c) pavienis elektrodas orientuotas statmenai juostiniams.

Bandiniai buvo prijungiami prie jtampos Saltinio, o jy elektrochrominis atsakas vertintas tiek
vizualiai, tiek atliekant optinius matavimus spektrometru. Taikoma jtampa buvo parenkama
atsizvelgiant | konkrecig jrenginio konfigiiracijg ir naudojamo elektrolito elektrocheminio stabilumo
intervala, jvertinus galimg elektrolizés riba [58]. Remiantis gautais optiniais spektrais, buvo
vertinama, ar elektrochrominé danga veikia pagal teorines prielaidas - ar nepasireiSkia dangos

degradacijos pozymiy ir ar néra virSijama elektrolito stabilumo riba.
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23 pav. ,,Sumustinio® tipo iSmanusis elektrochrominis langas ir jo matavimo schema. Laidai
pritvirtinami prie Soninése stikliuko dalyse esanciy metaliniy elektrody kontakty. Kei¢iant jtampa,

elektrochrominis atsakas registruojamas matuojant optinius spektrus spektrofotometru.

Voltamperinés kreivés buvo matuojamos kaip papildomas metodas optiniy spektry
rezultatams paaiskinti. Optiniai matavimai parod¢, kaip keiciasi dangy pralaidumas taikant skirtingas
jtampas, ta¢iau vien i$ jy sunku jvertinti, ar pokyc¢iai susij¢ su griztamu elektrochrominiu procesu, ar
su negriztamais dangos pazeidimais. Todél cikliné voltamperometrija leidZia susieti optinius
pralaidumo pokycius su konkreciais elektrocheminiais procesais. Padidéjusi katodiné srove gali biiti
siejama su redukcijos procesais ir jony jsiterpimu j danga, o anodinés srovés sritis - su prieSingu
oksidacijos procesu ir dangos atsistatymu. Matavimai atlikti naudojant elektrocheming cele 0,5 M
H.SO.4 elektrolite. Tiriamas bandinys buvo prijungiamas kaip darbinis elektrodas, o jtampa buvo
kei¢iama nustatytame intervale, registruojant srovés atsaka. Matavimo metu potencialas buvo
skenuojamas cikliSkai: pasiekus vieng potencialo riba, skenavimo kryptis buvo pakeifiama ir
potencialas grazinamas prieSinga kryptimi. Tokiu biidu gaunama cikliné voltamperin¢ kreive, kuri
leidzia palyginti redukcijos ir oksidacijos Sakas bei jvertinti proceso grizZtamuma. Matavimai atlikti
20 mV/s skenavimo greiciu, o kiekvienam bandiniui buvo registruojami keli ciklai, siekiant jvertinti,
ar elektrocheminis atsakas iSlieka stabilus kartojant potencialo skenavimg. Schema parodyta 24 pav.

Joje matyti elektrocheminé celé su prijungtais elektrodais ir potenciostato kontaktais.
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24 pav. Voltamperiniy matavimy elektrocheminés celés schema.

Volframo oksido sluoksnis buvo formuojamas reaktyviojo magnetroninio dulkinimo metodu.
Dulkinimo proceso metu taikyta 300 W katodo galia, uZtikrinanti pakankama jony tankj, kad per 15
min nusodinimo trukme, esant 7 cm atstumui tarp taikinio ir pagrindo, teoriskai susiformuoty apie

350 nm storio WOs sluoksnis. Naudoto bandinio matmenys buvo 25 x 25 mm.

25 pav. Magnetrono kamera - ruo$iamasi garinti volframo oksida.
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PEDOT:PSS danga buvo formuojama sukamojo dengimo (spin-coating) metodu, siekiant
uztikrinti tolygy sluoksnio pasiskirstyma bandinio pavirSiuje. Ant bandinio buvo uzlaSinama 50 puL
PEDOT:PSS tirpalo, po to bandinys sukamas 750 arba 1500 aps./min. grei¢iu 90 s. Suformavus
danga, bandinys buvo atkaitinamas krosneléje zemoje, 100 °C temperatiiroje, 10 min., siekiant

pagerinti dangos sukibimg su padéklu ir pasalinti tirpiklio likucius.
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3. Rezultatai ir juy aptarimas

3.1. Elektrody palyginimas

3.1.1. Skirtingy atstumy tarp linijy spektrai

Pirmiausia buvo jvertintas SSAIL elektrody optinis pralaidumas, keiciant atstumag tarp
mikrostrukttriniy vario linijy. Buvo tiriami keturi elektrody variantai, kuriuose atstumai tarp linijy
buvo 200, 250, 300 ir 350 um. Tokie atstumai pasirinkti siekiant jvertinti kompromisg tarp optinio
pralaidumo ir galimo elektrinio lauko pasiskirstymo elektrochromingje sistemoje. Didéjant atstumui
tarp vario takeliy, neuzdengto stiklo plotas padidéja, todél galima tikétis didesnio optinio pralaidumo
[59]. Taciau per didelis atstumas tarp laidziy linijy gali lemti netolygesnj elektrinio potencialo

pasiskirstyma ir silpnesn;j kriivio tiekimg | elektrochroming danga.

26 pav. SSAIL elektrody struktiira: (a) bendras vaizdas; (b) vario linijy mikroskopinis vaizdas.

Vario linijy profilis buvo papildomai istirtas konfokaliniu-interferometriniu profilometru.
Profilometrinis vaizdas leidZia nustatyti tiksly atstumg tarp gretimy vario takeliy, jy plotj ir auksti
vir§ stiklo pavirSiaus. Kaip matyti i§ 27 pav. (a), vario linijos yra aiSkiai i8kilusios vir$ stiklo pagrindo,
o tarp jy iSlieka skaidrios neuzdengtos sritys, per kurias gali prasiskverbti Sviesa. IS 27 pav. (b)
profilometriniy matavimy taip pat matyti, kad tirty SSAIL elektrody vario linijy plotis siekia apie 9 -
10 um, o linijy aukstis yra apie 2 um. Kadangi vario linijos yra periodiskai iSdéstytos ant stiklo
pavirsiaus, galima apytiksliai jvertinti, kokig aktyvios elektrodo zonos dalj uzima metalas. Si dalis

apskaiciuojama kaip vario linijos plocio ir atstumo tarp gretimy linijy santykis:

w
Seu = . 100, (31

¢ia Sc,, - vario pavirSiaus plotas; w - vario linijos plotis; p - atstumas tarp gretimy linijy. Gaunama,
kad 200 um atveju vario linijos uzima apie 4,75 % pavirSiaus ploto, o likusi dalis, apie 95,25 %,

iSlieka nepakitusi. Kitais atvejais: 250 um - 3,8 %; 300 pm - 3,17 %; 350 um - 2,71 %.
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27 pav. Elektrody geometriniy parametry jvertinimas: (a) profilometro mikrostruktiiriniy vario linijy

vaizdas; (b) aukscio, plocio ir atstumo tarp gretimy linijy profilis.

Skirtingy mikrostruktiiriniy elektrody optinio pralaidumo spektrai pateikti 28 pav. IS spektry
matyti, kad visy bandiniy pralaidumas regimojoje ir artimojoje infraraudonojoje srityse iSlieka
aukstas. 200 pm atstumo elektrodas pasizymi maziausiu pralaidumu - apie 82 %. Didinant atstumg
tarp linijy iki 250, 300 ir 350 um, pralaidumas palaipsniui didéja ir atitinkamai siekia apie 84 %, 85 %
ir 86 %. Toks rezultatas atitinka geometring elektrody struktiira: kuo didesnis atstumas tarp vario
takeliy, tuo maZzesn¢ pavirSiaus dalis uZdengiama metalu, todél didesné Sviesos dalis praeina pro
neuzdengtas stiklo sritis.

Spektruose ties mazdaug 1000 nm bangos ilgiu matoma nedidelé pralaidumo jduba. Kadangi
Si jduba pasikartoja visuose spektruose, panasioje vietoje, ji néra siejama su SSAIL elektrody
struktiira ar vario linijy optinémis savybémis. Sis pokytis laikomas spektrofotometro artefaktu,
atsirandanciu d¢l prietaiso optinés sistemos persijungimo, pavyzdziui, Sviesos Saltinio pasikeitimo
arba vidinio veidrodzio padéties korekcijos.

Remiantis Siais rezultatais tolesniems tyrimams buvo pasirinkti 250 um ir 350 pm atstumy
SSAIL elektrodai. 250 um elektrodas pasirinktas kaip tankesné struktiira, kuri turéty uztikrinti geresnj

elektrinio lauko pasiskirstymg ir efektyvesnj kriivio perdavimg elektrochrominei dangai. 350 pm
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elektrodas pasirinktas kaip optiskai laidus variantas, leidziantis jvertinti, ar didesnis optinis laidumas
gali buti iSlaikytas neprarandant elektrochrominio atsako. Tokiu biidu tolesniuose matavimuose

galima palyginti du skirtingus kompromisus tarp elektrody optinio pralaidumo ir jy geometrijos.

90
89 - | ——200 pm
— 250 ym
— 300 ym
&7t ' ' ——350 pm ]

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Bangos ilgis (nm)

28 pav. Mikrostruktiriniy vario elektrody optinio pralaidumo spektrai, esant skirtingiems atstumams

tarp linijy.

3.1.2. Populiariausiy elektrody palyginimas

SSAIL elektrodai buvo palyginti su jprastais elektrochrominése sistemose naudojamais
mikrostruktiiriniai vario elektrodai pagal optines savybes gali biti artimi rinkoje naudojamoms
alternatyvoms. Papildomai buvo iSmatuotas ir paprasto natrio-kalcio silikatinio stikliuko (soda-lime)
spektras, kuris naudojamas kaip pagrindas likusiems sluoksniams dengti.

Matavimai buvo atlikti placiame 185 - 3500 nm bangos ilgiy intervale, kad biity galima
jvertinti ne tik elektrody pralaidumg regimojoje srityje, bet ir jy kitimg tolimojoje infraraudonojoje
spektro dalyje [22].

IS 29 pav. matyti, kad regimojoje spektro srityje didziausiu pralaidumu pasizymi soda-lime
stiklas. Jo pralaidumas siekia apie 92 %, artimas teorinei nepadengto stiklo pralaidumo ribai.
Paprastas stiklas negali praleisti 100 % krintancios Sviesos, nes dalis jos atsispindi nuo oro - stiklo ir
stiklo - oro riby [13, 14]. SSAIL elektrodo pralaidumo kreivé yra artima soda-lime stiklui: regimojoje

srityje SSAIL elektrodo pralaidumas iSlieka apie 87 %. Nors mikrostruktiiriniai vario takeliai patys
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néra laidiis Sviesai, bet, kadangi uzima tik nedidele pavirSiaus dalj, bendras pralaidumas sumazéja
nedaug [59].

ITO ir FTO oksidai regimojoje srityje taip pat pasizymi geru optiniu pralaidumu, taciau jy
absoliutus pralaidumas yra mazesnis negu SSAIL elektrody. ITO pralaidumas regimojoje srityje
siekia apie 82 %, o FTO atveju jis labiau kinta priklausomai nuo bangos ilgio ir regimosios srities
dalyse yra mazesnis - apie 70 %. Tai reiSkia, kad net prie§ formuojant elektrochroming danga
standartiniai laidieji oksidai sukelia papildomy optiniy nuostoliy.

Ryskiausias skirtumas tarp elektrody atsiranda nagrin¢jant IR diapazong. ITO ir FTO
pralaidumas did¢jant bangos ilgiui smarkiai mazéja, o jy atspindys tuo paciu didé¢ja. Tai ypac aiskiai
matyti ITO atveju: ties 750 nm pralaidumas pradeda kristi, o ilgesniy bangy srityje sumazéja beveik
iki nulio, kol atspindys padidéja daugiau nei 50 % [61]. FTO situacija panasi, nors jo pralaidumo
mazéjimas prasideda Siek tiek véliau (ties 1 um), tac¢iau nuostoliai dél sugerties atsiranda anksciau
nei ITO. Toks standartiniy skaidriyjy elektrody elgesys infraraudonojoje srityje yra svarbus iSmaniyjy
langy taikymams, nes viena i§ tokiy langy funkcijy yra ne tik matomos $viesos, bet ir Siluminés
spinduliuotés valdymas. Jeigu pats elektrodas stipriai sumazina infraraudonosios spinduliuotés
pralaiduma, elektrochrominé danga turi mazesn¢ galimybe efektyviai reguliuoti Sig spektro dalj.
SSAIL elektrodo atveju tokio rySkaus pralaidumo kritimo infraraudonojoje srityje nepastebima. Jo
spektras pladiame bangos ilgiy intervale iSlieka artimas soda-lime stiklo spektrui, tik su jneStais
sklaidos nuostoliais.

Ties mazdaug 2700 - 2800 nm matomas staigus pralaidumo sumazé¢jimas soda-lime ir
mikrostruktiiriniy vario elektrody kreivése. Si sritis atitinka O-H rysiy virpesiy sugerties juosta, kuri
gali atsirasti d¢l hidroksilo grupiy, drégmés arba vandens molekuliy, esanciy stiklo pavirSiuje ar jo
tiryje. PanaSus pralaidumo kritimas abiejose kreivése leidZia manyti, kad sugertis Siame bangos ilgiy

intervale daugiausia lemia soda-lime stiklo pagrindas.
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29 pav. Skirtingy elektrody: ITO, FTO, SSAIL bei soda-lime stikliuko pralaidumo (T) ir atspindzio
(R) spektry palyginimas.

3.2. Volframo oksido spektrai

3.2.1. Volframo oksido stechiometrija

Palyginti WOs sluoksniai, suformuoti naudojant skirtingg deguonies srautg magnetroninio
dulkinimo metu. Deguonies kiekis yra labai svarbus parametras, nes jis lemia, ar formuojama danga
bus artima skaidriam WOs, ar turés daugiau deguonies trilkumo defekty ir suboksidy [47, 62]. IS
30 pav. matyti, kad naudojant 10 sccm (angl. standard cubic centimetre per minute) deguonies srautg
gauta danga yra beveik nepralaidi Sviesai - pralaidumas visame tirtame diapazone iSlieka labai mazas
ir siekia tik kelis procentus. Siomis salygomis tikétina, kad susiformuoja nestechiometrinis, labiau
metalinis, volframo oksidas, turintis daug deguonies vakansijy arba volframo suboksidy faziy [63].

Didinant deguonies srautg iki 15, 20 ir 25 sccm, WOs dangos tampa labiau permatomos.
15 scem bandinio pralaidumas jau pasiekia aukStesnes vertes, taciau jo spektras vis dar rodo didesnius
optinius nuostolius, ypac IR srityje. Tuo tarpu 20 ir 25 sccm deguonies srautais suformuotos dangos
pasizymi didziausiu pralaidumu: kai kuriose spektro vietose jis siekia daugiau nei 90 %. Tai rodo,
kad didesnis deguonies kiekis magnetroninio dulkinimo metu leidzia gauti skaidresne, labiau
oksiduota WOy dangg, kuri yra tinkamesné¢ elektrochrominiy langy tyrimams [47, 62].

Be to, galima pastebéti sinusoidinio pobiidzio moduliacijas T(A) ir R(A) kreivése. Tokie

periodiniai optiniy savybiy svyravimai gali buti aiSkinami plonyjy sluoksniy interferencija [13, 14].
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30 pav. WOs dangy optinio pralaidumo spektrai, kai magnetroninio dulkinimo metu naudoti skirtingi

deguonies srautai: 10, 15, 20 ir 25 sccm.

3.2.2. Volframo oksido dangy su SSAIL elektrodais spektrai

Toliau buvo jvertinti WOs dangy, suformuoty ant SSAIL mikrostruktiiriniy vario elektrody,
optiniai spektrai. Buvo lyginami bandiniai su 250 um ir 350 pm atstumais tarp vario linijy bei
kontrolinis bandinys (liudininkas; angl. reference), kuriame WO; danga buvo suformuota ant stiklo
be SSAIL elektrody. Gauti pralaidumo ir atspindzio spektrai pateikti 31 pav.

Visiems WOs dangomis padengtiems bandiniams biidingas mazas pralaidumas
ultravioletinéje spektro srityje ir staigus jo padidéjimas pereinant j regimosios §viesos sritj. Trumpyjy
bangy srityje, mazdaug iki 380 - 400 nm, pralaidumas yra mazas, nes UV fotonai turi didesn¢ energija
ir gali efektyviau suzadinti elektroninius per¢jimus WOs sluoksnyje. Kadangi WOs draustinés juostos
plotis paprastai yra apie 2,6 - 3,0 eV, trumpabangé regimosios ir ultravioletinés srities spinduliuote
yra sugeriama intensyviau, todé¢l Sioje spektro dalyje bandiniy pralaidumas islicka mazas [34].

Liudininko bandinio, be SSAIL elektrody, pralaidumas daugelyje spektro sri¢iy yra didesnis
ir vietomis siekia daugiau nei 90 %. Bandiniy su SSAIL elektrodais pralaidumas yra maZzesnis ir
svyruoja apie 65 - 85 % intervale. Absoliutus pralaidumas skiriasi maziau nei 5 %. Lyginant 250 pm
ir 350 um SSAIL elektrody bandinius, rySkaus spektry skirtumo nepastebima. 350 um bandinys kai
kuriose spektro srityse pasizymi nezymiai didesniu pralaidumu, ta¢iau bendras spektry pobiidis

iSlieka labai panaSus. Tai rodo, kad tirtame geometrijos intervale SSAIL elektrody linijy tankis neturi
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didelés jtakos WOs dangos optiniam atsakui. PanaSiai kaip ir 30 pav., pralaidumo bei atspindZzio
spektruose taip pat matomi periodiniai svyravimai, kuriy maksimumy ir minimumy padétys yra
panasios tiek liudininko, tieck SSAIL elektrody bandiniuose. Kadangi panaSus interferencinis pobudis
iSlieka visuose bandiniuose, galima teigti, kad spektry formag daugiausia lemia WOs sluoksnio storis
ir optinés savybés. SSAIL elektrodai reikSmingai nekeicia interferenciniy efekty, taciau sumazina

bendra pralaidumo lygj dél papildomy optiniy nuostoliy metalinése mikrostruktiirose.
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31 pav. WOs dangos ant SSAIL vario mikroelektrody optiniai spektrai.

3.3. PEDOT:PSS dangy su SSAIL elektrodais spektrai

Ivertintos PEDOT:PSS dangos, suformuotos ant SSAIL mikrostruktiiriniy vario elektrody.
Buvo lyginami bandiniai su 250 um ir 350 pm atstumais tarp vario linijy, o PEDOT:PSS danga
formuota sukimo centrifugoje metodu, naudojant 750 aps./min. ir 1500 aps./min. sukimo greicius.
Gauti pralaidumo ir atspindZzio spektrai pateikti 32 pav.

Visiems bandiniams taip pat biidingas staigus pralaidumo padid¢jimas pereinant iS
ultravioletinés | regimaja spektro sritj. Mazdaug nuo 350 - 400 nm pralaidumas pasiekia 65 - 80 %
intervala, priklausomai nuo bandinio strukttiros ir PEDOT:PSS dengimo salygy. Regimojoje spektro
srityje didziausias pralaidumas gautas 350 um SSAIL elektrody bandinyje, kai PEDOT:PSS danga
buvo formuota 1500 aps./min. sukimo greidiu. Sio bandinio pralaidumas regimojoje srityje siekia

apie 80 %, o artimojoje infraraudonojoje srityje palaipsniui mazéja iki mazdaug 65 %. Bandiniai,
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dengti 750 aps./min. sukimo grei¢iu, pasizymi mazesniu pralaidumu [48, 49]. Esant maZesniam
sukimosi grei¢iui, daugiau dangos islieka ant bandinio, tod¢l susidariusios dangos storis yra didesnis.
Storesné danga padidina opting sugertj, todél sumazéja praleidziamos Sviesos intensyvumas.

Lyginant 250 um ir 350 um SSAIL elektrody bandinius, padengtus tuo paciu 750 aps./min.
rezimu, matyti, kad 350 um struktiira pasizymi Siek tiek didesniu pralaidumu, ypac artimojoje IR
spektro srityje. Atspindzio spektruose matyti, kad visy bandiniy atspindys yra mazas ir daugumoje
spektro sri¢iy nevirsija 5 - 7 %.

Skirtingai nei WOs dangy atveju, PEDOT:PSS spektruose néra ryskiy periodiniy
interferenciniy maksimumy ir minimumy. Sioje struktiiroje optinj atsaka daugiausia lemia laidZiojo
polimero sugertis ir sluoksnio storis, o ne interferenciniai efektai plonoje dangoje. Taigi PEDOT:PSS
dangy optinéms savybéms ypac svarbios formavimo sglygos, nes keifiant sukimo greitj galima

reguliuoti sluoksnio storj ir taip optimizuoti pralaiduma iSmaniyjy langy taikymui [49].
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32 pav. PEDOT:PSS dangy, suformuoty esant skirtingiems centrifugavimo (sukimo) grei¢iams ant

vario mikroelektrody (250 pm ir 350 pm tarpais tarp linijy), optiniai pralaidumo ir atspindZio spektrai.

3.4. Elektrochrominiai spektrai
3.4.1. ,,Sumustinio“ konfigiiracija su PEDOT:PSS
Taip pat tirtos PEDOT:PSS dangos elektrochrominés savybés, matuojant optinio pralaidumo
pokycius priklausomai nuo taikomos jtampos. Matavimai atlikti ,,sumustinio* tipo konfigiiracijoje su

SSAIL mikrostruktiiriniais vario elektrodais bei H,S0, elektrolitu. Siuo atveju stebimi atstumai tarp
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vario linijy buvo 200 um, 250 pm, 300 um ir 350 um, siekiant jvertinti, kaip atstumai (bei elektrinis
laukas) daro jtaka elektrochrominio reiskinio spalvinimo/balinimo biisenoms.

IS 33 pav. spektry matyti, kad PEDOT:PSS dangos pasizymi aiskiu elektrochrominiu atsaku.
Keiciant jtampa, kinta optinis pralaidumas regimojoje ir artimojoje infraraudonojoje spektro srityse,
kurios yra jautrios PEDOT:PSS kruvio biisenos poky¢iams [10, 42]. Didinant teigiamg jtampa nuo
0V iki 1,1 V, daugumoje bandiniy pralaidumas mazéja, ypac¢ 550 - 750 nm bangos ilgiy intervale.
200 um ir 300 um elektrody atvejais stebimas gana tolygus elektrochrominis reiskinys. Didinant
jtampg, pralaidumo kreivés nuosekliai slenka zemyn, o didziausias pralaidumo sumazéjimas
pasiekiamas esant 1,1 V jtampai. 350 um bandinys pasizymi kiek kitokiu atsaku. Didinant jtampg iki
tarpiniy verciy, pralaidumas sumazéja tik keliais procentais, taciau pasiekus 1,1 V jtampa jvyksta
ryskesnis elektrochrominis pokytis. Siuo atveju pralaidumas 650 - 700 nm srityje sumazéja iki
mazdaug 20 %, panasiai kaip ir kituose bandiniuose. Toks staigus Suolis galimai atsiranda dél maziau
tolygaus elektrinio lauko pasiskirstymo PEDOT:PSS sluoksnyje esant mazesnéms jtampoms.

ISskirtinis atvejis yra 250 pm bandinys. Prie$ atliekant spektrometrinius matavimus bandiniai
buvo tikrinami taikant elektrine jtampa. Sio bandinio atveju, dél jtampos altinio moduliavimo,
itampa atsitiktinai pakilo vir§ 3 V, todel PEDOT:PSS danga buvo negrjztamai pazeista. Gautas
250 um bandinio elektrochrominis atsakas buvo nestabilus, o tolesni matavimai nebuvo tgsiami.

Apkeitus poliskuma, matomas visiskas pralaidumo atsistatymas, kuris net vir$ija pradine 0 V
vertg. Tai rodo, kad PEDOT:PSS danga grjzta j Sviesesn¢ opting bliseng, o elektrochrominis procesas

yra griZtamas.
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33 pav. ,,Sumustinio* konfigiiracija: PEDOT:PSS dangos optinio pralaidumo spektrai, esant

skirtingoms jtampoms ir vario mikroelektrody linijy atstumams.

3.4.2. Pavienio elektrodo su PEDOT:PSS konfigiiracija

Toliau buvo jvertintos PEDOT:PSS dangos elektrochrominés savybés pavienio elektrodo
konfigiiracijoje. Tokia konfigliracija buvo pasirinkta siekiant patikrinti, ar elektrochrominis atsakas
gali buti pasiekiamas naudojant tik vieng plong elektroda, iSdéstyta statmenai SSAIL juostiniams
mikroelektrodams. Kadangi tokiu atveju elektrinio lauko ir kriivio pernaSos pasiskirstymas [59] gali
priklausyti nuo mikroelektrody geometrijos, buvo tirti bandiniai su skirtingais SSAIL elektrody
tarpais: nuo 200 iki 350 um. Sioje konfigiiracijoje taikytos didesnés jtampos vertés negu ,,sumustinio®
tipo struktiiroje, nes dél mazesnio elektrody tankio ir didesniy atstumy tarp laidziy sriciy, reikalingas
didesnis potencialy skirtumas, kad PEDOT:PSS sluoksnyje bty sukeltas pastebimas
elektrochrominis efektas.

Pavienio elektrodo konfigiiracijoje PEDOT:PSS elektrochrominis atsakas néra vienodas
visoms SSAIL elektrody geometrijoms. 200 pum bandinio atveju skirtingomis jtampos vertémis
iSmatuotos pralaidumo kreivés beveik sutampa. Pralaidumas regimojoje srityje islieka apie 60 - 70 %,
o ilgesniy bangy srityje palaipsniui mazéja iki mazdaug 35 - 50 %, bet aiSkaus elektrochrominio

efekto nesimato.
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300 um bandinio atveju pradinése jtampos ribose taip pat nebuvo stebimas rySkus
elektrochrominis efektas, tod¢l jtampos vertés buvo papildomai didinamos iki 1,7 V ir 2 V. Didinant
itampa pralaidumas pradéjo mazéti, ypac ties 500 - 1000 nm, taciau pasiekus 2 V jtampg struktiroje
buvo pastebétas burbuliuky iSsiskyrimas. Tai rodo, kad sistemoje prasidéjo elektrolizés procesai,
susije su elektrolito skilimu. Pavienio elektrodo konfigtiracijoje elektrochrominiam efektui iSgauti
reikalingas didesnis potencialy skirtumas, taciau jo didinimg riboja elektrolizés pradzia [58].

Ryskesnis elektrochrominis atsakas stebimas 250 pm ir 350 um bandiniuose. 250 pm
struktiiroje, didinant jtampa, pralaidumas sumazéja placiame 500 - 1000 nm intervale. Esant 1,5 V
itampai, pralaidumas ties 650 - 700 nm sumaz¢ja iki mazdaug 40 %, o pakeitus poliSkumg vél
padidéja ir kai kuriose spektro srityse virsija prading 0 V vertg. 350 pm bandinys pasizymi ryskiausiu
optinio pralaidumo poky¢iu. Taikant 1,5 V jtampa, pralaidumas sumazéja iki mazdaug 25 - 30 %, o
pakeitus polisSkuma padidéja iki 50 - 65 %.

Lyginant pavienio elektrodo ir tinklelio tipo konfigiiracijas matyti, kad sudéjus du elektrodus
statmenai PEDOT:PSS elektrochrominis atsakas yra aiSkesnis ir pasiekiamas esant mazesnei jtampai.
Tokiu atveju elektrinis laukas pasiskirsto tolygiau per visg aktyvy plota, todél pralaidumo pokytis yra
rySkesnis ir labiau kontroliuojamas. Pavienio elektrodo konfigiiracijoje elektrochrominis efektas yra
labiau priklausomas nuo SSAIL elektrody Zingsnio ir kontakto geometrijos. Dél maZesnio elektrody
tankio bei netolygesnio potencialo pasiskirstymo reikalingos didesnés jtampos, o kai kuriais atvejais
itampos didinima riboja elektrolizés pradzia. Taigi, nors pavienio elektrodo konfigiiracija parodo, kad
elektrochrominis efektas gali biiti pasiekiamas ir paprastesnéje elektrody schemoje, bet tinklelio tipo

struktiira yra tinkamesné stabilesniam ir tolygesniam PEDOT:PSS optiniy savybiy valdymui.
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34 pav. ,,Pavienio” elektrodo konfigtracija: PEDOT:PSS dangos optinio pralaidumo spektrai, esant

skirtingoms jtampoms ir vario mikroelektrody linijy atstumams.

3.4.3. PEDOT:PSS ant FTO spektrai

Siame etape buvo tiriama ,,sumustinio* tipo struktiira, sudaryta i§ dviejy skirtingy elektrody
ir dviejy elektrochrominiy PEDOT:PSS sluoksniy. Vienoje pus¢je naudotas SSAIL mikrostruktiirinis
vario elektrodas su 350 pum atstumu tarp linijy, padengtas PEDOT:PSS danga, suformuota
1500 aps./min. sukimo grei¢iu. Kitoje pus¢je naudotas FTO elektrodas, padengtas PEDOT:PSS
danga, suformuota 750 aps./min. sukimo greiciu. Tarp elektrody buvo naudojamas 0,5 M H>SOa
elektrolitas.

IS 35 pav. spektro matyti, kad pradinéje biisenoje, esant 0 V jtampai, bandinio pralaidumas
yra daug mazesnis nei ankstesnése struktiirose (33 ir 34 pav.). DidZiausias pralaidumas stebétas ties
400 - 500 nm bangos ilgiu: 50 %. ligesniy bangy srityje pralaidumas palaipsniui mazéja ir ties 900 -
1000 nm sumaz¢ja iki mazdaug 25 %. MaZesnis pradinis pralaidumas atsiranda dél to, kad Sviesa
Sioje struktiiroje praeina per du PEDOT:PSS sluoksnius, FTO elektroda, SSAIL mikroelektrodus ir
elektrolita, todél bendri optiniai nuostoliai yra didesni.

Taikant jtampa, stebimas elektrochrominis efektas. Ties 0,3 V jtampa, pralaidumas regimojoje
srityje sumaz¢ja iki mazdaug 35 - 40 %, o didinant jtampg iki 0,6 V ir 0,9 V pralaidumas krenta dar

labiau. Esant 0,9 V jtampai, pralaidumas sumaz¢ja iki mazdaug 10 - 20 %. Dviejy PEDOT:PSS
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sluoksniy sistema aktyviai reaguoja j taikomg potencialy skirtuma, o elektrochrominis pokytis yra
stipresnis nei ankstesnése konfigliracijose.

Vis délto Sio bandinio stabilumas buvo prastesnis. Elektrochrominis efektas pasireiSké net
esant mazesnéms jtampoms, taciau kartu buvo stebimi degradacijos pozymiai. Tai gal¢jo lemti
plonesnis PEDOT:PSS sluoksnis ant SSAIL elektrodo, suformuotas 1500 aps./min. sukimo greiciu.
Plonesn¢ danga gali biiti jautresné lokaliems elektrinio lauko netolygumams, jony jsiterpimui ir
saveikai su elektrolitu, todél esant taikomai jtampai ji gali greiCiau prarasti pradinj optinj atsakg arba
patirti negrjztamus struktiirinius pokycius. Taip pat degradacijai jtakos gal€jo turéti dviejy
PEDOT:PSS sluoksniy sgveika su rtgstiniu H.SO4 elektrolitu.

Apkeitus jtampos polisSkumg, matomas dalinis pralaidumo atsistatymas. Neigiamy jtampy
kreivés yra auk$¢iau negu labiausiai nuspalvintos teigiamos jtampos busenoje, todél PEDOT:PSS
sluoksniuose vyksta griztami oksidacijos ir redukcijos procesai. Taciau pralaidumas negrizta iki
pradinés 0 V vertés: net po poliSkumo pakeitimo spektrai iSlieka Zemesni uz prading kreive.
Elektrochrominis procesas $ioje strukttiroje yra tik i§ dalies griztamas. Nepilnas atsistatymas gali buiti
susijes su PEDOT:PSS degradacija, létesniu jony persiskirstymu elektrolite, kruvio kaupimusi

polimero sluoksniuose arba negriztamais pokyciais PEDOT:PSS ir elektrody sasajose.
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35 pav. ,,Sumustinio* konfigiiracija: PEDOT:PSS dangy ant FTO stiklo, optinio pralaidumo spektry

priklausomybé nuo jtampos.

Taip pat iSbandyta vieno sluoksnio konfigtracija, kurioje buvo naudotas tik vienas

PEDOT:PSS sluoksnis, suformuotas 1500 aps./min. sukimo grei¢iu. Kadangi yra tik vienas EC
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dangos sluoksnis, matomas didesnis pradinis pralaidumas esant -0,9 V - Sviesa sklinda per mazesnj
elektrochrominés medziagos kiekj ir patiria maZesnius sugerties nuostolius. Lyginant su ankstesne
dviejy PEDOT:PSS sluoksniy konfigiiracija, vieno sluoksnio bandinyje elektrochrominis efektas yra
Siek tiek silpnesnis. Taikant jtampg pralaidumas sumazeja, taiau pokytis néra toks rySkus kaip
struktiiroje su dviem aktyviais sluoksniais, kur pralaidumas krito iki mazesniy verciy. Apkeitus
poliskuma, pralaidumas atsistato ir pasiekia didesnes vertes nei 0 V atveju. Taigi §i strukttira pasizymi

geresniu skaidrumu, bet mazesniu elektrochrominiu kontrastu negu dviejy PEDOT:PSS sluoksniy

sistema.
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36 pav. Vieno sluoksnio konfigtiracija: PEDOT:PSS dangos ant FTO stiklo, optinio pralaidumo

spektry priklausomybé nuo jtampos.

3.4.4. Volframo oksido vieno sluoksnio struktiiry spektrai

Po PEDOT:PSS struktiiry elektrochrominiy matavimy taip pat buvo jvertintos WO; dangos
su SSAIL mikrostrukttiriniais vario elektrodais. Matavimai atlikti su 250 um ir 350 pm atstumais tarp
vario linijy, naudojant 0,1 M H.SO. elektrolita. Sis elektrolitas pasirinktas todél, kad WOs
elektrochrominis spalvinimas gali vykti ; dangg jsiterpiant maziems H* jonams. Mazesné, 0,1 M,
koncentracija pasirinkta siekiant sumazinti rligstinés terpés agresyvuma vario elektrodams ir WOs
sluoksniui, taciau kartu i$laikyti pakankama protony kiekj elektrochrominiam procesui sukelti.

IS pradiniy 0 V spektry matyti, kad 250 pm ir 350 pm SSAIL elektrody bandiniy pralaidumo

kreivés praktiSkai sutampa. Regimojoje ir artimojoje infraraudonojoje srityje abiejy bandiniy

51



pralaidumas siekia apie 70 - 85 %, o spektry forma islieka labai panasi. Tai rodo, kad pries jtampos
taikymga skirtingas atstumas tarp vario linijy netur¢jo reikSmingos itakos WOs dangos optiniam
atsakui. Pritaikius 0,6 V jtampa, abiejy bandiniy pralaidumas sumazéjo: 350 pm bandinyje
regimosios srities pralaidumas pakito iki 45 - 55 %, 0 250 pum bandinyje: iki 40 - 50 %.

Sj pokytj vienareik$miskai interpretuoti sudétinga. Viena vertus, pralaidumo sumazéjimas gali
biiti siejamas su WOs elektrochrominiu spalvinimu, kai j dangg jsiterpia H* jonai ir elektronai, o dalis
W¢* jony redukuojama iki W** biisenos. D¢l to padidéja optiné sugertis ir danga patamséja. Vizualiai
jvertinus buvo matomas lango pamélynavimas. Kita vertus, pralaidumo sumaz¢jimg galéjo lemti ir
negriztami WOs dangos arba jos sasajos su vario elektrodais poky¢iai rigstinéje terpéje. Sia prielaida
sustiprina tai, kad pakeitus polisSkuma pralaidumas neatsistaté, o priesingai - dar labiau sumazéjo.

WO:; elektrochrominis atsakas yra létesnis negu PEDOT:PSS dangy atveju. PEDOT:PSS
sluoksnyje optinis pokytis vyksta dél kriivio buisenos kitimo laidZiojo polimero grandinése, todél
pralaidumo pokytis pasireiskia gana greitai. WOs atveju spalvinimas priklauso nuo jony difuzijos i
oksido gardelg, todél procesas yra létesnis ir labiau priklauso nuo dangos struktiiros, tankio bei
defekty. D¢l Sios priezasties nebuvo galima ilgai iSlaikyti pastovios jtampos matavimo metu. Jtampa
taikoma mazdaug 10 s, siekiant uzfiksuoti pradinj lango tamséjimg. Vis dé¢lto net ir toks trumpas
itampos taikymas riigStinéje terpéje sukélé negriztama pralaidumo sumazéjima.

Gauti rezultatai rodo, kad WOs vienasluoksnés struktiiros su SSAIL vario elektrodais 0,1 M
H>SOs elektrolite néra pakankamai stabilios. Nors pradingje biisenoje abiem atvejais optiné€s savybés
buvo labai panaSios, po itampos taikymo pralaidumas neatsistate. Todél tolimesniems WOs
elektrochrominiy struktiiry tyrimams reikéty naudoti maziau agresyvy elektrolita, tiksliau
kontroliuoti jtampos taikymo trukme¢ arba papildomai apsaugoti vario elektrodus nuo tiesioginio

kontakto su riigStine terpe.
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37 pav. Vieno sluoksnio konfigtiracija: WOs dangos, optinio pralaidumo spektrai, esant skirtingoms

itampoms ir vario mikroelektrody linijy atstumams.

3.4.5. WO:; ir PEDOT:PSS kombinacija

Galiausiai buvo jvertinta kombinuota struktiira, kurioje ant WOs dangos papildomai buvo
suformuotas PEDOT:PSS sluoksnis (1500 aps./min.). Tokia konfigiiracija pasirinkta siekiant
patikrinti, ar laidusis polimeras gali pagerinti elektrochrominj atsakg ir stabiluma, lyginant su vieno
sluoksnio WOs struktiira. PEDOT:PSS sluoksnis gali atlikti papildoma kriivio pernasos ir jony
kompensavimo vaidmenyj, tod¢l tikétina, kad jis gali palengvinti optinio pralaidumo moduliacijg [65].

IS pradiniy 0 V spektry matyti, kad kombinuotos WOs/PEDOT:PSS struktiiros pralaidumas
yra maZzesnis negu vien WOs dangos atveju. Matomajame diapazone pralaidumas siekia 60 - 70 %.
Ilgesniy bangy srityje pralaidumas palaipsniui maZzéja ir artimojoje infraraudonojoje srityje siekia
apie 35 - 45 %. Taikant teigiamg jtampa, pralaidumas maZzéja. DidZiausias pralaidumo sumazéjimas
stebimas esant 0,6 V jtampai: regimojoje srityje pralaidumas sumazéja iki mazdaug 50 %, o IR - iki
mazdaug 25 - 35 %. Pakeitus poliskuma j neigiamg pusg, pralaidumas padidéja ir kai kuriose spektro
srityse net vir§ija pradine 0 V verte. Esant -0,8 V jtampai, didZiausias pralaidumas regimojoje srityje
pasiekia apie 70 %, o ties 700 - 1000 nm matomas aiSkus pralaidumo atsistatymas. Tai rodo, kad,
skirtingai nei vieno sluoksnio WOs strukttiros atveju, kombinuota WOs/PEDOT:PSS danga pasizymi

geresniu grjiZztamumu.
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38 pav. Kombinuota konfigiiracija: PEDOT:PSS danga su WOs ant vario mikroelektrody, optinio

pralaidumo spektry priklausomybé nuo jtampos.

3.5. Voltamperiniai matavimai

Voltamperiniai matavimai buvo atlikti siekiant jvertinti tirty elektrody ir elektrochrominiy
dangy elektrocheminj atsakg. Kadangi elektrochrominis efektas yra susijes su jony ir elektrony
pernasa, tokie matavimai leidZia nustatyti, kokiose potencialy srityse vyksta oksidacijos ir redukcijos
procesai, kaip stipriai } juos jsitraukia aktyvioji danga ir ar Sie procesai yra griztami. Ciklinés
voltamperometrijos metu registruojama sroves priklausomybé nuo taikomo potencialo, tod¢l galima
vertinti ne tik elektrochrominés medziagos aktyvuma, bet ir galimus Salutinius procesus: elektrolito
skilima, elektrody korozija ar dangos degradacija [58].

Pirmiausia voltamperiniai matavimai buvo atlikti FTO/WOs bandiniui, siekiant jvertinti, ar
Siame potencialy intervale WOs sluoksnyje vyksta elektrocheminiai procesai, galintys lemti
elektrochrominj atsakg. Ciklinés voltamperometrijos metu tiesiogiai néra matuojamas dangos spalvos
pokytis - registruojama srove, atsirandanti keiCiant potencialg. Vis délto WOs elektrochrominis
spalvinimas yra susij¢s su elektrony ir H* jony isiterpimu j oksido sluoksnj, todél srovés pokyciai

leidzia spresti apie galima elektrochroming reakcija.
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39 pav. Ant FTO stiklo suformuotos WOs dangos spalvos kitimas voltamperinio matavimo metu.

Stikliuko dydis 25 X 25 mm.

IS 40 pav. matyti, kad neigiamy potencialy srityje srové tampa katodiné ir did¢ja iki keliy
miliampery. Si sritis gali biti siejama su WO redukcija, kai j sluoksnj jsiterpia H* jonai ir elektronai,
o dalis W¢ jony redukuojama iki W>* busenos. Tokiu atveju formuojasi HiWOs biisena, kuriai
biudingas WOs dangos patamséjimas [9, 26]. Grijztant potencialui ] teigiamg puse, kreive pereina |
anodings srovés sritj. Tai rodo prieSingos krypties procesg - dalinj jony pasiSalinima i§ WOs sluoksnio
ir W** oksidacijg atgal | W*" biiseng, kuris turéty biiti susijes su dangos balinimusi. Didinant jtampa

vizualiai buvo matomas (39 pav.) elektrochrominis efektas. Katodiné srové didéja, o kreivés

atsikartoja didinant cikly skaiciy - nepastebéta reikSmingy degradacijos pozymiy.
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Ant FTO stiklo suformuotos WOs dangos ciklinés voltamperinés kreivés.



Toliau buvo matuojamos FTO/PEDOT:PSS bandinio voltamperinés kreivés. IS 41 pav.
matyti, kad pradiniuose cikluose kreivés kinta gana nuosekliai ir i§ esmés atsikartoja didinant taikoma
potencialy intervalg. Tai rodo, kad mazesniy potencialy srityje PEDOT:PSS sluoksnis islaiko
elektrocheminj aktyvuma, o srovés pokyciai gali biiti siejami su grjiztamais PEDOT:PSS oksidacijos
ir redukcijos procesais.

Pasiekus didesnius potencialus kreiviy pobuidis pradeda keistis. Iki mazdaug -0,8 V potencialo
atsakas dar iSlieka gana stabilus, taciau ties 13 ciklu, perZzengus Sig ribg, matomi degradacijos
pozymiai: kreivés forma pakinta, o katodinéje srityje pradeda ryskiai didéti srové. Tai rodo, kad
bandinyje prasideda ne tik PEDOT:PSS kriivio biisenos kitimas, bet ir negrjztami elektrocheminiai
procesai, galintys pazeisti polimero sluoksnj. Pasiekus apie -1 V potencialg, bandinio degradacija
tampa dar ryskesné. Katodiné srové padidéja iki mazdaug 3 mA, o voltamperinés kreivés struktiira
stipriai pasikeicia. Toks staigus sroves padid¢jimas rodo, kad potencialy intervalas tampa per platus
stabiliai FTO/PEDOT:PSS struktiirai, todél gali vykti elektrolito skilimas, polimero peroksidacija

arba kiti negrjztami procesai.
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1,0} - - :
05F <
00F -
—~-05F .
g 1 ciklas 9 ciklas
;_1,0 L - 2 ciklas| 10 ciklas |
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41 pav. Ant FTO stiklo suformuotos PEDOT:PSS dangos ciklinés voltamperinés kreivés.

Galiausiai buvo tirtos WOs dangos, suformuotos ant vario mikroelektrody. Gautos
voltamperinés kreives pateiktos 43 pav. Pradiniuose cikluose kreiviy forma islieka panasi: didéjant
neigiamam potencialui, srové tampa katodiné, o griztant potencialui ] teigiamg puse ji palaipsniui

art¢ja prie nulio.
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42 pav. Ant mikrostruktiiriniy vario elektrody suformuoto WO; bandinio spalvos kitimas

voltamperinio matavimo metu. Stikliuko dydis 25 X 25 mm.

Taciau pasiekus apie -1,2 V potencialg (8 ciklas), kreivés forma pastebimai pakinta: katodiné

Saka tampa labiau i$sitgsusi, o griZztamoji kreivés dalis nebesutampa su ankstesniais ciklais. Vizualiai

buvo galima jzvelgti burbuliuky formavimasi elektrolite, todé¢l tai leidzia manyti, kad Siame

potencialy intervale pasiekiamas jtampos slenkstis, nuo kurio prasideda papildomi elektrocheminiai

arba negrjztami procesai [58].
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43 pav. Ant mikrostruktiiriniy vario elektrody suformuoto WOs bandinio ciklinés voltamperinés

kreivés.
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3.6. Elektrolito jtaka
Tinkamo elektrolito parinkimas buvo aktualus viso tyrimo metu. Darbo metu daugiausia
naudotas protoninis elektrolitas turi pakankamai zemg elektrolizés slenkstj [49]. Norint pasiekti
rySkesnj elektrochrominj efektg reikia didinti jtampa, bet tokiu atveju greitai pasiekiama elektrolizes
riba, skys€io garavimas bei viso lango degradacija. Kai kuriais atvejais pilnas spalvinimo ir balinimo
atsakas nebuvo pasiektas, taciau potencialo toliau didinti nebuvo galima d¢l prasidedanciy Salutiniy
elektrocheminiy procesy. Skystieji elektrolitai elektrochrominése sistemose gali pasizyméti geru

joniniu laidumu, taciau jy praktinj taikymg riboja nuotékio, garavimo, sandarinimo ir ilgalaikio

stabilumo problemos [66].

(a) (b)

44 pav. Matavimo metu jvykusi bandinio degradacija: (a) elektrolito virimas pasiekus elektrolize; (b)

degradavusi danga, kurioje susidaré burbulas.

Taip pat buvo méginta volframo oksido bei LiClOs kombinacija su SSAIL elektrodais. Taciau
vizualiai jvertintos spalvinimo ir balinimo reakcijos vykdavo labai létai [9, 22]. [tampg reikéjo laikyti
net keleta minuciy, kad biity galima pamatyti pralaidumo pokytj. Mikroskopiné analizé parodé vario
jony migracijg (45 pav.). Tipinés volframo oksido elektrochrominés reakcijos yra tamsiai mélynos,
bet nuotraukoje matomas variui buidingas rausvai oranzinis atspalvis. [domu tai, kad §i reakcija buvo
griztama - apkeitus jtampos poliSkuma ir taip pat palaukus gana ilgai, bandinys balinosi. Taip pat

buvo galima gana lengvai WO dangg nutrinti mediniu krapStuku - kas néra buidinga $iai dangai.
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250 pm

45 pav. Volframo oksido su LiClOs bandinio nuotraukos per mikroskopa: danga sureagavo su

elektrolitu ir degradavo.

Net ir kokybiskiausiai pagaminti prototipiniai iSmanieji langai, pasizymeje aiskiu
elektrochrominiu atsaku ir minimaliu burbuliuky kiekiu ,,sumustinio® tipo struktiiros sandiiroje,
demonstravo ribotg ilgalaikj stabilumg. Kai kuriais atvejais, nepavykus visy matavimy atlikti tg pacia
dieng ir bandinj palikus laboratorijoje per naktj, kita dieng jis jau nebereagavo j taikoma jtampa, o
elektrochrominé danga buvo degradavusi. Taip pat pastebéta, kad jrenginio veikimui neigiama
poveiki gali turéti net ir trumpalaikés, momentinés jtampos fluktuacijos (zr. 33 pav., 250 pm atvejj).
Pavyzdziui, jjungiant jtampos generatoriy, jo iS¢jime trumpam gali susidaryti padidéjusios jtampos
impulsas, siekiantis iki 3 V. Nors toks impulsas trunka labai trumpai, jo gali pakakti elektrochrominio
lango degradacijai sukelti. Tokiais atvejais bandinys vizualiai gali atrodyti nepazeistas, taciau

funkcionaliai tampa neaktyvus ir nebereaguoja ] toliau taikoma jtampa.
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ISvados

1.

Kei¢iant mikrostruktiiriniy vario elektrody linijy atstumg nuo 200 iki 350 um, optinis
pralaidumas padid¢jo iki 86 %. PEDOT:PSS pralaidumas priklausé nuo dengimo greicio:
1500 aps./min. bandinys sieké ~80 % regimojoje ir ~65 % IR diapazone. WO; dangy
pralaidumas dél interferencijos kito nuo 65 % ties 650 nm iki 92 % ties 1000 nm.

Visi tirti bandiniai su mikrostruktiiriniais vario elektrodais keité optinj pralaidumag veikiant
jtampai. Optimaliausias atsakas gautas PEDOT:PSS ,,sumustinio* strukttroje: pritaikius 1,1 V,
ties 650 nm pralaidumas sumazgjo iki 25 %, o pakeitus poliskuma atsistaté iki 55 %.
Elektrolito sudétis reikSmingai veiké elektrochrominj atsaka ir stabilumg. H.SOa elektrolite
WO:s spalvos pokytis vyko per ~60 s, o PEDOT:PSS reagavo per kelias sekundes, taciau ties
1,5 V pasireiske elektrolizé ir dangos degradacija. LiClOs elektrolite atsakas buvo létesnis ir
stebéta vario jony migracija.

Voltamperiniai matavimai parodé, kad dangy stabiluma riboja taikomas potencialy intervalas.
WOs/SSAIL optimizuota struktiira i§liko stabili iki -1,2 V, o PEDOT:PSS iki -0,8 V; priartéjus

prie -1 V i8rySkéjo degradacijos pozymiai.
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Santrauka

Elektrochrominiy dangy su mikrostruktiiriniais vario elektrodais tyrimas iSmaniyjy langu

taikymui

Titas TamoSauskas

Didéjantis energijos poreikis ir pastaty energinio efektyvumo iSSikiai skatina ieSkoti
sprendimy, leidzian¢iy valdyti pro langus patenkancios S$viesos ir Silumos kiekj. Viena
perspektyviausiy krypc€iy yra elektrochrominiai iSmanieji langai, kuriy optinis pralaidumas kei¢iamas
taikant elektrine jtampa. Siame darbe tirti SSAIL technologija pagaminti vario elektrodai su WO:; ir
PEDOT:PSS elektrochrominémis dangomis.

Darbo metu istirtos SSAIL elektrody optinés savybés, WO; dangy formavimo salygy itaka,
PEDOT:PSS dangy pralaidumas bei skirtingy elektrochrominiy struktiiry atsakas taikant jtampa.
WOs dangos buvo formuojamos magnetroninio dulkinimo buidu, keiiant deguonies srauta, o
PEDOT:PSS dangos dengtos sukimo centrifugoje metodu. Papildomai atlikti cikliniai voltamperiniai
matavimai, leide jvertinti dangy elektrocheminj aktyvuma ir degradacijos poZymius.

Nustatyta, kad SSAIL mikrostruktiiriniai vario elektrodai pasiZymi pakankamai dideliu
optiniu pralaidumu ir gali biiti naudojami elektrochrominiy langy struktiiroms formuoti. WOs dangy
atveju parodyta, kad didesnis deguonies srautas magnetroninio dulkinimo metu leidzia gauti
skaidresnes dangas, o PEDOT:PSS dangy optinés savybés priklauso nuo sluoksnio storio ir
formavimo salygy.

Elektrochrominiai matavimai parodé¢, kad prototipiniai langai su SSAIL elektrodais veike ir
demonstravo pralaidumo pokyt] taikant jtampg. Optimaliausias atsakas gautas PEDOT:PSS
»sumustinio® tipo struktiirose, kuriose pakeitus poliSkuma pralaidumas atsistate. WOs vieno
sluoksnio struktiros H>SOa elektrolite buvo maziau stabilios - pralaidumas neatsistate, o dalis
bandiniy degradavo. Kombinuota WOs/PEDOT:PSS struktiira pasizyméjo geresniu grjiZtamumu negu
vien WOs danga.

Darbo rezultatai parodé, kad SSAIL mikrostruktiriniai vario elektrodai yra perspektyviis
elektrochrominiy iSmaniyjy langy prototipams, taciau praktiniam taikymui biitina optimizuoti

elektrolita, potencialy intervalg ir vario elektrody apsauga nuo degradacijos.
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Summary

Investigation and analysis of electrochromic coatings with microstructured copper electrodes

for smart window technologies
Titas TamoSauskas

Increasing demand for energy and the need to improve building efficiency encourage the
development of smart window technologies that can control light and heat entering buildings.
Electrochromic windows are a promising solution because their optical transmittance can be changed
by applying electrical voltage. In this work, microstructured copper electrodes fabricated using
SSAIL technology were investigated with WOs and PEDOT:PSS electrochromic coatings.

The optical properties of SSAIL electrodes, WOs deposition conditions, PEDOT:PSS
transmittance, and the voltage-dependent response of different structures were evaluated. WO;
coatings were deposited by magnetron sputtering with different oxygen flow rates, while
PEDOT:PSS coatings were formed by spin coating. Cyclic voltammetry measurements were also
used to assess electrochemical activity and degradation.

The results showed that SSAIL copper electrodes have sufficiently high optical transmittance
for prototype electrochromic window structures. Higher oxygen flow during WOs deposition
produced more transparent coatings, while PEDOT:PSS properties depended on layer thickness and
deposition conditions. Prototype windows with SSAIL electrodes operated successfully and showed
voltage-induced transmittance changes.

The best electrochromic response was obtained for PEDOT:PSS sandwich-type structures,
where transmittance recovered after polarity reversal. Single-layer WO; structures in H2SOa
electrolyte were less stable, and some samples degraded. The combined WOs/PEDOT:PSS structure
showed better reversibility than WOs alone.

Overall, SSAIL copper electrodes are promising for electrochromic smart window prototypes,

but further optimization of the electrolyte, potential range, and electrode protection is required.
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