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ELEKTROKROMNI SKLOP S TRDNIM REDOKS-ELEKTROLITOM 17/13’,
PRIPRAVLJENIM PO POSTOPKU SOL-GEL

A. Surca, J. Vince, B. Orel, Kemijski inétitut, Hajdrihova 19, 1000 Ljubljana, Slovenija

EC device with the solid redox electrolyte I/
prepared by sol-gel

ABSTRACT

We report on the construction of a hybrid EC device without the
counter-electrode with the intercalation properties as in usual battery
type of EC devices. This is replaced by the redox pair 1a7/1" in the solid
sol-gel electrolyte and Pt electrode. The sol-gel electrolyte was
prepared from an organic-inorganic IC5-PPG precursor, ethanol, Kl
and Iz and acetic or valeric acids as catalysts for the hydrolysis/con-
densation reactions. The hybrid EC devices color in 10-20 s, while
their coloration efficiencies are between 6 and 10 cm®C™. Davice
functioning was studied with the resonance Raman speciroscopy,
focusing the laser with the excitation line of 647 nm on the redox
electrolyte encapsulated in the hybrid EC cell. The increase in the
relative integral intensity of the simmetric stretching of I3 ions on the
Pt-zside of the device was accompanied by the drop in the absolute
background intensity. We explained this phenomenan with the dis-
sociation of the Kl microcrystallites, which formed immediately after
the application of the redox electrolyte in the device, because of the
intercalation of K* ions in WOs film.

POVZETEK

W temn clanku poroéamo o pripravi hibridnega EC-sklopa, v katerem
kot aktivna elektrokromna plast ostaja WOy, medtem ko nasprotno
elextrodo z interkalacijskimi lastnostmi, ki jo najdemo v standardnam
baterijskem EC-skiopu, nadomescata redoks par ls/1 v trdnem sol-
gel elektrolitu in Pt-elektroda. Sol-gel elekdrolit smo pripravili iz organ-
sko-anorganskega prekurzorja ICS-PPG, etanola kot topila, Kl in 1z
ter ocetne ali valerinske kisline kot katalizatorja reakei] hidrolize in
kondenzacije. Hibridni EC-sklopi se obarvajo v 10-20 s, barme
udinkovitosti pa so med 6 in 10 em2C". Delovanje sklopov smo
preiskovali z resonanéno ramansko spekiroskopijo »in-gitus z vzbu-
jevalna linijo 647 nm, tako da smo Zarek laserja usmerili na redoks-
alektrolit v hibridnem  EC-sklopu., Porast relativne integralne
intenzitete simetriénega valenénega nihanja ionov lx” na Pt-strani
EC-sklopa je spremijal padec absolutne intenzitete ozadja. Ta pojav
smo razlodili z disociacijo mikrokristalitov Kl, ki nastanejo takoj po
uporabi elektrolita v sklopu zaradi interkalacije ionov K v plast WO,

1 Uvod

O pripravi elektrokromnih (EC) preklopnih sklopov v
nasem laboratoriju smo 2e veckrat porocali/1-3/. Pojav
elektrokromizma se lahko izrablja za pripravo EC- oz.
=pametnih« oken, za vzvratna ogledala v avtomobilih
ali za informacijske zaslone. EC-okna z navadno pet-
plastno (baterijsko) strukturo /4,5/ so na primer Ze ko-
mercialno dosegljiva uporabnikom (Pilkington, Velika
Britanija), vendar njihova visoka cena omejuje sirjenje.
Glede na optiéno modulacijo EC-oken, do katere pride
pod vplivom elektriéne napetosti, lahko z vgradnjo teh
oken v poslovne ali stanovanjske prostore znatno vpli-
vamo na bivalne razmere. Z EC-okni lahko zmanjsamo
pregrevanje prostorov, toplotne izgube in bleséanje.
Frimerna hitrost obarvanja in razbarvanja EC-oken za
praktiéno uporabo je nekaj 10 s, vzvratna ogledala se
morajo obarvati v 20 s, informacijski zasloni pa pod
desetinko sekunde /4,5/.

Standardno EC-okno  (baterijska konfiguracija)
sestavlja pet plasti (slika 1). Med dvema stekloma, na
katerih je nanesena tanka elektronsko prevodna in

optitno prepustna plast SnOz:F, se nahajajo optiéno
aktivna elektrokromna plast (navadno WOs), trden
elektrolit (ionski prevodnik) in ionski hranilnik (nas-
protna elektroda) /1-5/. lonski prevodnik vsebuje ione
H+, Li*, K* itd. v raztopini (tekoéinski sklop), polimerni
ali gelski matriki (»laminated design«) ali tanki plasti
(»all-thin-film design«) /5/. Pod vplivom katodne nape-
tosti, ioni Li* iz elektrolita in elektroni iz elektrode
SnO2z:F pridejo v aktivno elektrokromno plast WOg, ki
se modro obarva zaradi redukcije wolframa iz oksida-
cijskega stanja 6+ v 5+. Nasprotni pulz vodi do razbar-
vanja (oksidacija WS+ —W&+) joniLi* pa preidejo prek
elektrolita v ionski hranilnik, ki tudi spada med in-
terkalacijske materiale. Sprememba prepustnosti in
odbojnosti EC-sklopa z opisano konfiguracijo je posle-
dica spremembe oksidacijskega stanja kovinskih
ionov, na primer volframa.

Btebls

- T dekireaske prevodus plas (10, )

L leaski heasloik (nesprots clektrods)

M* i onaki prevednik (M*=Li* i H%) E{V)

. Prepusma dektronsko prevodna plavt (360,F)

Bteldls

Slika 1: Shema standardnega EC-sklopa

Opisani EC-sklopi ostanejo obarvani tudi, ¢e prekine-
mo elektriéni krog (»open-circuit memaorys) (5/, saj je
ionski prevodnik elektronsko neprevoden. Dovol]
veliko optitno modulacijo pa dosezemo le v primeru,
ko interkalirani kationi prodrejo daleé¢ v globino in-
terkalacijske plasti WOz /4/. Hitrost obarvanija in razbar-
vanja je zato omejena s hitrostjo transporta ionov preko
aktivne elektrokromne elekirode, ionskega hranilnika
ter elektrolita na nekaj 10 5. Kljub temu pa takéna hitrost
obarvanja/razbarvanja zadosca za praktiéno uporabo
za »pametna« EC-okna.

Kljub Stevilnim raziskavam in novim materialom so
tanke plasti WO3 $e vedno najboljsi optiéno aktivni
EC-material z veliko stabilnostjo na interakcijo/dein-
terakcijo ionov Lit in elektrokromno uéinkovitostjon(A)
nad 40 cm™C™! /4/. Elektrokromna uéinkovitost mora
biti pri aktivnih EC-plasteh &im visja, pove pa, kolikéna
je opticna modulacija plasti glede na velikest interkali-
ranega naboja:

.. AOD(L) —log(T., /Ty)
n{h}:ﬁ—a=_""ﬁ0

lzraz AOD pomeni spremembo optitne gostote pri
doloceni valovni dolzini &, Tel in Teol prepustnost tanke
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plasti v razbarvanem in obarvanem stanju ter AQ veli-
kost interkaliranega naboja v Ccm-2, Barvna uéinkovi-
tost EC-materialov s katodnim elektrokromizmom
(WQa, InV0a4,...) je po definiciji pozitivna, saj pride do
obarvanja pri interkalaciji kationov /4/. Za anodne elek-
trokromne materiale (Ni{OH)z,...) je n(&) negativna, saj
se absorpcija plasti zmanjsuje z interkalacijo kationov.
Visoka vrednost barvne uéinkovitosti pomeni, da se
optiéne lastnosti plasti moéno spremenijo ze pri
majhnih interkaliranih oz. deinterkaliranih nabojih, kar
je zaZeleno pri aktivnih EC-materialih. Za nasprotne
elektrode (ionske hranilnike), ki padajo med katodne
EC-materiale, pa velja, da naj imajo éim manjso elek-
trokromno uéinkovitost, torej da se pri velikem interka-
liranem naboju tanka plast ¢Gim manj obarva. V primeru
ko kot ionski hranilnik uporabimo material z anodnim
elektrokromizmom, obarvanje nasprotne elektrode do-
prinese k celotnemu obarvanju EC-sklopa.,

Glede na dobre interkalacijske lastnosti plasti WOz (do
40 mC cm?) je tezko pripraviti dovolj dobro plast za
nasprotno elektrodo. Danes so poznani stevilni materi-
ali, ki se lahko uporabljiajo kot nasprotne elektrode
(V20s /6/, V(Ti-oksid /7/, MVO4 (M = In, Fe, Ce,...)

- =+
T B —
-
e
.
' steklo
8n0z:F 8n0::F
staklo debela plast Pt
B
Slika 2: Shemi EC-sklopov s trdnim gelskim elektroli-
tom z redloks-parom l3/l':

A) transmisijski in B) refleksijski
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/8-10/, LixCoO, LixNiO,.../4/), vendar pa njihove in-
terkalacijske lastnosti kot tudi stabilnost ne dosegajo
lastnosti WO3. Poleg tega vecina nasprotnih elektrod
ni popolnoma optiéno pasivnih pri interkalaciji ionov
Li*, do katere pride v razbarvanem stanju celotnega
sklopa, kar neugodno vpliva na prepustnost celotnega
EC-sklopa v razbarvanem stanju.

Zaradi pomanjkanja dobrih nasprotnih elektrod in
pocasnega obarvanja EC-sklopov z opisano konfigu-
racijo smo se v nasem laboratoriju odlocili za drugacen
nacin dela. Pripravili smo sklop (slika 2A), v katerem je
aktivna EC-plast se vedno plast WO3, medtem ko
druga redoks-reakcija potede v elektrolitu (hibridna
konfiguracija). Tako smo se izognili uporabi nasprotne
elektrode z interkalacijskimi lastnostmi. V novem
sklopu se plast WO3 Se vedno obarva pod vplivom
katodne napetosti z interkalacijo kationov in elek-
tronov, tj. po redukciji W8+ + e- —WS+, Elektroni
pridejo v plast WO3 z elektrode SnOz:F, do te pa po
zunanjem tokokrogu s Pt, na kateri med obarvanjem
sklopa poteka redoks-reakcija 31" — 13- + 2e. Pri
razbarvanju sklopa kationi preidejo nazaj v trden elek-
trolit, elektroni pa po zunanjem tokokrogu do plasti Pt,
ob kateri pote¢e redukcija redoks-para la7/l iz elek-
trolita. Opisani transmisijski EC-sklop (slika 2A) lahko
moduliramo v refleksijski sklop (slika 2B), primeren za
praktiéno uporabo za vzvratna ogledala v avtomobilih,
s povecanjem debeline Pt.

O treh moéZnih konfiguracijah EC-sklopov je pisal ze
Rauh /5/, in sicer jih je klasificiral kot baterijske, tekodin-
ske in hibridne (slika 3). V tekocinskih in hibridnih EC-
sklopih sta ena ali obe optiéno aktivni elektrokromni
substanci raztopljeni v tekodini ali gelu, tako da lahko
prosto difundirajo preko te matrike. Intenziteta obar-
vanja tekocinskih in hibridnih celic je odvisna od gosto-
te toka. Ti sklopi nimajo spomina in ostanejo obarvani
le, dokler preko njih teée konstanten tok (»self-erasing
type of devices«). Prednost tekocinskih sklopov je
enostavna zgradba in nizka cena proizvodnje, slabost
patesnjenje in tudi moznost zmrzovanja tekocega elek-
tralita in stabilnost organskih sestavin,

4/- MO slekdiroiit m_ .
B cE,
I TEKOLINSKA CELICA
e,
wmnks plast  elekirolit
HIBRIDHA CELICA

mnkaplest  slskaroli tanka plast

- " _Q:\‘ BATERLISKI TIP CELICE
“ >

Slika 3: Shematski prikaz moZnih konfiguracij EC-oken
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O pripravi hibridnega EC-sklopa je nedavno poroéal Lin
s sodelavci /11/, ki je kot elektrokromno aktivno plast
uporabil prusko modro (zelezov (lll) heksacianoferat
(11}, ki v brezbarvnem stanju preide v obliko Everittove
soli. Raztopina heptil viologena v mesanici vode in
izopropanola s KCI je rabila kot elektrolit. Ta hibridni
sklop ima komplementaren EC-odziv, saj se sistem
ES/PB obarva pri anodnih potencialih, V2+/\V+" pa pri
katodnih. Z namenom, da bi se izognili tezavam s pu-
stanjem tekocega elektrolita, smo v nasem laboratoriju
v hibridnem EC-sklopu uporabili gel, v katerem smo
raztopili Kl in Iz in tako tvorili redoks-par l37/I. Omenjeni
gel (redoks-elektrolit) smo najprej uporabljali v sonénih
celicah Gratzlovegatipa (DS PEC) /12/ in z njim doseqgli
ucinkovitost 4-5 %, to je najvisjo vrednost, ki je bila do
seda] doloéena za DS PEC s poltrdnim ali gelskim
elektrolitom. Gel smo pripravili iz organsko-anorgan-
skega hibridnega prekurzorja IC5-PPG, ki ga s struk-
turnega staliséa uvrdéamo v razred Il /13/, saj sta
organski in anorganski del hibrida med seboj povezana
s kovalentnimi vezmi. Organsko-anorganski hibridi so
boljsa osnova za pripravo gelov kot navadni alkoksisi-
lani, saj zaradi svoje hibridne narave omogoéajo vedjo
izbiro topil, molekul in ionskih zvrsti, ki jih Zelimo inkor-
porirati v njihovo strukturo. Redoks-elektroliti morajo za
uporabo v EC-sklopih ali Gratzlovih celicah imeti
naslednje lastnosti:

— topila, katalizatorji in reakcijski produkti hidrolize in
kondenzacije morajo ostati inkorporirani v gelih tudi
po dolgotrajni rabi celic

— temperaturna stabilnost gelov mora biti vsaj 80 °C

— ionska prevodnost redoks elektrolitov mora biti med
10%in 107 8 em™!

— geli morajo biti opticno neoporeéni; pri delovanju
celic ne sme priti do izlotanja komponent ali do
aglomeracije elekirolita ter s tem do zmanjSevanja
njihove optiéne prepustnosti

— mehansko trdnost

— kemijsko inertnost

— fotokemiéno stabilnost

— adhezijo na elektrode.

Delovanje hibridnih EC-sklopov z redoks-elektroliti 13-/1
smo preverili z razliénimi eksperimentalnimi tehnikami.
Optiéni odziv sklopov smo spremiljali z UV-vidno spek-
troskopijo in-situ, koncentracijske spremembe ionow l3-
pa z ramansko spektroskopijo in-situ. Z ramanskimi
meritvami, ki smo jih nedavno opravili v nasem labora-
toriju /14/, smo namreé¢ spremljali koncentracijske
razlike ionov I3 pri odpritem in sklenjenem tokokrogu
celic DS PEC, ki smo jih neprestano obsevali z laser-
jem. Pri sklenjenem tokokrogu smo opazili tudi tvorbo
kompleksov Iz z mrezo gela. Z optiéno mikroskopijo
smo dokazali, da se v celicah DS PEC tvorijo kristaliti
Kl, kar smo nato neodvisno potrdili z EDX-spekfro-
skopijo. Ti rezultati so pokazali, kako pomembna je
opredelitev interakcij med mobilnimi ioni in sol-gel ma-
triko. Nastajanje ionov l3° in I v gelih lahko neodvisno
studiramo tudi z UV-vidno spektroskopijo, saj se ab-
sorpcijska vrhova ionov la- pojavijata okoli 290 in 360
nm, absorpcija - pa pri 220 nm [15/.

2 Eksperimentalni del

Organsko-anorganski hibridni prekurzor (ICS-PPG)
smo pripravili iz 3-izocianatopropiltrietoksi silana (ICS)
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in poli(propilen glikola)-bis-(2-aminc-propiljetra (PPG)
z molsko maso 4000 g mol-! /16/. Oba prekurzorja smo
zmesali s tetrahidrofuranom v refluksu (64 °C, 6 ur), po
zakljuéku reakcije acilacije pa smo tetrahidrofuran od-
stranili z rotavaporjem (80 "C, 6 ur). Po koncu sinteze
z IR-spektroskopijo v vzorcu nismo ved opazili nihan]
N=C=0 nezreagiranega |CS. Redoks-elektrolite smo
nato pripravili z raztapljanjem Kl v mesanici ICS-PPG in
etanola, naslednji dan pa smo dodali 5e Iz v molskem
razmerju Kl:lz = 101. Kot katalizator reakcij hidrolize in
kondenzacije smo uporabili ocetno (AcOH) ali valerin-
sko (VaOH) kislino in elektrolit pred uporabo v EC-
sklopih mesali vsaj 1,5 ure.

Plasti WOz smo pripravili s perokso postopkom iz Hz02
in kovinskega W /17/. ICS-PPG smo uporabili kot tem-
plat, da so plasti postale nanokristaliniéne, Plasti WO3
smo pred pripravo sklopov sprali z etanclom in posusili
pri 100 °C (1 uro). Na plast smo nato dali kapljico
redoks-elektrolita in takoj pokrili s Pt-elektrodo. Soli -
elektroliti, katalizirani z AcOH, so v sklopih gelirali 5-7
ur, soli, katalizirane z VaOH, pa 24 ur. Sklopov po
robovih nismo zaséitili pred izhlapevanjem erganskih
komponent.

UV-vidne spektroskopske meritve smo izvedliin-situ na
HP 8452A Diode Array spektrofotometru skupaj s po-
tenciostatom-galvanostatom EGA&G PAR Model 273.
Ciklovoltametricne (CV) meritve EC-sklopov smo izva-
jali od zaéetnega potenciala 0 V do -2 V, nato do 2V
in nazaj do 0V s hitrostjo preleta potenciala 5 in 20 mv
s'. Potenciali so podani kot potencial plasti WOa v
EC-sklopu glede na Pt-elektrodo. Vse meritve smo
izvajali pri sobni termperaturi. Ramanske spektre smo
posneli z vzbujevalno linijo 647,089 nm 2z Dilor XY
spektrografom.

3 Rezultati
3.1 UV-vidna spektroskopija in-situ

UV-vidni spektri in-situ prepustnosti EC-sklopov, kata-
liziranih z ocetno (EC/AcOH) in valerinsko (EC/VaOH)
kislino, v obarvanem in razbarvanem stanju, so pri-
kazani na sliki 4. Oba EC-sklopa smo po ciklovolta-

100
——EC/ACOH, 580 cikel
1 ====-ECNaOH, 1420, cikel
a0 4
i | 0 i
g w Razbarvan [
§ _-_E;-_"""“-a
& -
0 <
Obarvan
1] T I - ‘rl : -I
P &0 F 1) 1000

& [nm])

Slika 4: UV-vidni spekiri EC/AcOH in EC/VaOH-sklopov
in-situ. EC sklope smo obarvali kronokulome-
triéno pri -2 V (100 s) in razbarvali pri 2 V
(100 s).

19



ISSN 0351-9716

metriénem ciklanju s hitrostjo preleta poten-ciala 20 mV
57! obarvali kronokulometriéno (CC) pri-2 V (100 s) in
razbarvall pri 2 V (100 s). Spektri obeh sklopov so
podobni pri valovnih dolZinah nad 500 nm, pri krajsih
valovnih dolzinah pa so prepustnosti v razbarvanem
stanju nekoliko nizje za sklop EC/VaOH.

Za primerjavo podajamo na sliki 5 UV-vidne spektre
prepustnosti tudi za dva razliéna standardna EC-sklopa
z baterijsko konfiguracijo. V obeh sklopih ]e aktivna
elektrokromna plast WOz, elektrolit je Li*-ionski
prevodnik, razlikujeta pa se po nasprotni elektrodi z
interkalacijskimi lastnostmi: CeV0a4 /18/ in Fe-V(1:2)-
oksidu /19/. Opazimo, da je opticna modulacija sklopa
z ionskim hranilnikom CeVO4 precej podobna odzivom
hibridnih EC/AcOH in sklopov EC/VaOH, le absorpcija
v obarvanem stanju je nekoliko veéja (T < 30 %). Za
EC-sklop z ionskim hranilnikom Fe/V(1:2)-oksidom pa
je kljub moénemu obarvanju znadilna predvsem nizka
prepustnost v razbarvanem stanju, kar moéno zman-
jsuje moZnost praktiéne uporabe kot »pametna« okna.

—— WO, HLi" ionski prmvodnik if CaVO,
= = = W0, i LI bonski prevodnik if Fad|1-2)-okide

=2
=

Prepustnost
=]
»

o
b

o
o

Shika 5: UV-vidni spektri standardnih EC-sklopov
in-situ z baterijsko konfiguracijo: WO3 J/ Li*-
ionski prevodnik [ CeVOs in WO3 // Li*-ionski
prevodnik |{ Fe/V(1:2)-oksid

80 - . - -
634 nm
- P RPTTTT | LI Tt P
604 r Razbarvanje

L& Obarvanje | — |

20 4 L Ml LM —a— EC/ACOH, 580, cikel
.- ia'“ﬁl: Slus@onducsaeEauool —o— EGIACOH, 1820, cikel

—=— ECNaOH, 1420, cikal

B
=1
i

Prepustnost

o 100 150 200
tls]

Slika 6: UV-vidni monokromatski (% = 634 nm) odziv
in-situ EC/AcOH in EC/VaOH sklopa, kronoku-
lometricno obarvanega pri -2 V
{100 5) in razbarvanega pri 2 V (100 s)
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UV-vidni monokromatski (A = 634 nm) odzivi in-situ
obeh vrst hibridnih sklopov se nekoliko razlikujejo (slika
6). V primeru EC/AcOH-sklopa je obarvanje prakticno
konéano po 10 s, medtem ko se EC/VaOH pocasneje
obarva. Razbarvanje je hitrejSe in pri obeh wvrstah
sklopov skorajda konéano po 5 sekundah. To pomeni,
da je deinterkalacija ionov K*, ki jo spremlja redukcija
I + 2e — 3I" na Pt-elektrodi, hitrejsa kot njihova
interkalacija v plast WOa.

Opticno modulacijo sklopov v vidnem delu spektra
lahko opisemo kot spremembo prepustnosti pri eni
valovni dolini ali pa s fotopiéno prepustnostjo /10,19/:

TBOnm

Y Dit(A)V(A)ar

Tii= A=380nm
vig TBOmm

> D V(r)an

A=380nm

lzraz A pomeni valovno dolzino, t(\) spektralno pre-
pustnost vzorca, D;, spektralno porazdelitev, energije

]—Emec-H 580. cikel |

----- EC/AcOH, 1820, cikel
-- EC/NValH, 1‘20 uhel
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Slika 7: Gostota naboja EC/AcOH- in EC/VaOH-
sklopov med kronokulometriénim obarvanjem
pri =2 V (100 s) in razbarvanjem pri 2 V (100 5)
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Slika 8: Gostota naboja tanke plasti InVOa med
kronokulometriGnim obarvanjem pri —1,6 V
(100 s) in razbarvanjem pri 1,6 V proti Ag/AgCl
(100 8) v T M LiCIO4
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sonénega sevanja in V(A) obcutljivost Eloveskega
ofesa za vidno svetlobo. Fotopiéna prepustnost je za
sklopa EC/AcOH in EC/VaOH v razbarvanem stanju
med 66 in 69 %, v obarvanem pa med 27 in 31 % (tabela
1). Na osnovi fotopiénih prepustnosti in interkaliranih
nabojev izratunamo uéinkovitost obarvanja nis, ki je
osnovna karakteristika EC-sklopov. Ker pa v primeru
opisanih hibridnih EC-sklopov (EC/AcOH in EC/VaOH)
gostote nabojev naradéajo praktiéno linearno s éasom
(slika 7), tudi ko se optiéna modu-lacija sklopov ne
spreminja vec {slikﬂ, je oéitno, da gostota naboja ne
izraza le redukcije W+ + e — W>* in s tem interka-
lacije ionov K+, ampak tudi redoks-reakcijo 31" +» I3" +
2e, ki lahko poteka na obeh elektrodah, tj. Pt in WOs.
Za primerjavo podajamo znadilno kronokulometriéno
(CC) krivuljo interkalacije/deinterkalacije ionov Lit* iz
tekocega elektrolita (1M LiCIO4 v propilen karbonatu)
v tanko plast (slika 8). Tanka plast je v tem primeru
InV04 s pretezno monoklinsko strukturo, plast pa je bila
termiéno obdelana pri 500 °C (1 uro). Oblika te CC-kri-
vulje (slika 8) je podobna obliki spremembe prepust-
nosti med meritvijo CC hibridnih EC-sklopov (slika 6) in
izraZa le interkalacijo ionov Li* iz tekocega elektrolita v
tanko plast InVO4 (slika 8). Ugotavljamo, da se naboj
po 20 s ustali, kar nakazuje, da je interkalacija ionov Li*
praktiéno konéana v tem éasu. Deinterkalacija ionov
Li+ iz tanke plasti InVO4 je pocasnejéa od interkalacije.

Glede na dodaten proces (31" « I3 + 2e7), ki poleg
interkalacije/deinterkalacije poteka v hibridnih EC-
sklopih, smo fotopiéne prepustnosti izracunali iz UV-
vidnih spektrov, ki smo jih izmerili po 10, 20 in 100
sekundah posameznih CC-meritev (slika 7). Pokazalo
se je, da je za EC/AcOH oz. EC/VaOH priblizno 88 oz.
92 % konéne Tyisjob) dosezene po 10 s, 95 0z. 92 % pa
po 20 s, torej so prave vrednosti barvnih uéinkovitosti
nekje med vrednostmi s pri 10 — 20 s. Velikosti foto-
piénih barvnih uinkovitosti obeh sklopov so si po-
dobne, in sicer dosezejo 10,1 (10s) /5,6 (20 5) cm=2C-1
za EC/AcOH oz. 8,6 (10 s) / 6,3 (20 s) cm2C1 za
EC/VaOH (tabela 1).
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Tudi barvne koordinate (x, y) obeh vrst sklopov so
podobne (tabela 1). Vrednost koordinate x, ki je rele-
vantna za obarvanje, se v primeru obeh sklopov nahaja
v obmodju, v katerem bela barva preide v modro z
dominantno valovno dolzino 490 nm. Ta vrednost je
nekoliko vedja kot v primeru WOs3 (488 nm). Razlog za
porast dominantne valovne dolZine EC-sklopov je ru-
menkasta barva elektrolita, ki vnese v sklop v obarva-
nem stanju zelenkasto nianso.

CiklovoltametriGne krivulje obeh sklopov so na sliki 9
prikazane skupaj z monokromatskim odzivom pri 634
nm. CV-krivulje smo posneli s hitrostjo preleta poten-
ciala 20 mV 571, vendar tokovni vrhovi, ki bi nakazovali
redukcijo/oksidacijo W in interkalacijo/deinterkalacijo
K* niso vidni. Pri obeh vrstah sklopov pa monokromat-
ska prepustnost zacne padati, ko v CV-krivulji dose-

34— e —

2

‘ EC/VaOH
—4 — T T v T T T N L)

2 A 0 1 2
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Slika 9: UV-vidne meritve in-situ: monokromatski
{, = 634 nm) odziv EC/AcOH- in EC/\VaOH-
sklopov med ciklovoltametricnimi meritvami.
Hitrost preleta potenciala je 20 mV s™'.

Tabela 1: Fotopicéna prepustnost in barvna ucinkovitost hibridnega EC-sklopa, kataliziranega z ocefno (AcOH) in

valerinsko (VaOH) kislino
. . teol ti Tvisieol) Tuis(bl) Q A\OD Muis
| BCsKkoP | P | 1e) | 181 | %) [%] . Y cem? | 2P | emic)
. 10 3037 | 0,266 0,321 -0,0337 0341 | 101 |
| Kataliziran | 20 28,51 0,266 0,330 -0,0658 0,369 56 |
AcOH | 580 —— ). ! |
z 100 27,24 0,263 0,331 -0,3274 0,380 12 |
100 66,73 0,316 0,341 b
. 10 33,12 0,276 0333 | -00297 | 0,311 10,5
Kataliziran | o0 | 20 32,30 0,276 0335 | -00574 | 0322 5,6
z AcOH .~ . A
100 | | 3078 0,271 0,331 -0,2817 | 0343 1.2
100 67,75 0,318 0,343 = - _
10 34,95 0,273 0,334 -0,0344 | 0,29 8.6
Kataliziran 20 31,24 0,265 0,326 -0,0550 0344 | B3
VaOH 1420 =~ | | A=y = : ]
£E8 1000 | 28 0,259 0321 | -02112 | 0378 | 18
100 69,05 0,327 0,358 _ b |

n - Stevilo ciklov; teal, tol - Eas barvanja oz. razbarvanja; Tuisicel), Tvisib) - fotopiéna prepustnost med barvanjem in po razbarvanju;
%, ¥ - barvne koordinate; Q - interkaliran naboj; AODyis - fotopiéna optiéna gostota, n.is - fotopiéna bavna ucinkovitost
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Zemo potencial okoli— 0,5V, kar nakazuje, da redukcija
WE+ + g — W3+ in interkalacija ionov K+ dejansko
prete¢eta. Prepustnost pada monotono do 16,7 % za
EC/AcOH oz. do 26,6 % za EC/VaOH. Razbarvanje je
praktitno konéano pri 0,5 V. Opazimo pa lahko, da je
odziv EC/AcOH-sklopa hitrejsi in omejen na oZje poten-
cialno obmodje kot pri EC/VaOH.
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Slika 10: UV-vidna spektroelektrokemija in-situ:
A) CV-krivulje in B) spreminjanje monokromat-
ske (h = 634 nm) prepustnosti. CV smo sne-
mali s hitrostjo preleta potenciala 5, 20, 40 in
60 mV s

Slika 11: SEM-posnetek kristalitov, ki nastanejo v
redoks-elekirolitu v EC/AcOH-skiopu med
preskusom s cikli¢no voltametrijo.

22

VAKUUMIST 22/2-3(2002)

Tokovni vrhovi v CV-krivuljah se pojavijo, ¢e pripravimo
sklop z debelejso plastjo redoks-elektrolita (slika 12 v
poglavju 3.2) ali ce CV posnamemo z vecjo hitrostjo
preleta potenciala. Na sliki 10A so tako predstavijene
CV-krivulje EC/AcOH-sklopa z nekoliko debelejo
plastjo redoks-elektrolita (-20 ym proti navadnim 10
pm), ki smo jih posneli s hitrostjo preleta potenciala 5,
20, 40 in 60 mV s1. Ugotavljamo, da se absolutne
vrednosti katodnega in anodnega toka povecujeta s
povedevanjem hitrosti preleta potenciala. Hkrati se ka-
todni tokovni vrhovi poéasi pomikajo proti nizjim poten-
cialom, anodni pa proti vigjim potencialom, kar
nakazuje, da elektrokemijski procesi, ki potekajo v
celici, niso popolnoma reverzibilni /20/. Vendar pa je to
premikanje tokovnih vrhov v hibridnih EC-celicah pre-
cej manj izrazeno kot v standardnih baterijskih EC-celi-
cah. So¢asno s CV-krivuljami smo spremljali tudi
spremembo monokromatske (A = 634 nm) prepust-
nosti EC/AcOH-sklopa (slika 10B). Obarvanje sklopa je
odvisno od hitrosti preleta potenciala v, saj se privelikih
v manj ionov K* interkalira v tanko plast WOs3, preostali
naboj pa se prenese z redoks-reakcijo Iz + 2e” > 3I",
Ce si ogledamo spreminjanje prepustnosti med CV, ki
smo ga posneli s 5 mV s, ugotovimo, da se prepust-
nost sklopa zaéne poéasi zmanjsevati, ko potencial
doseze -1V, kar se ujema s pojavom katodnega to-
kovnega vrha v CV-krivulji. Prepustnost zaéne po -1,4
V hitro padati in se nadaljuje 3e, ko zaénemo potencial
Zvisevati od - 2 V proti 0V, do najmanijse vrednosti 29,9
% pri priblizno —1,8 V. V tej tocki gostota toka doseze
velikost okoli -0,06 mA cm2. Ceprav katodni tok e
vedno tece v EC-celici, se prepustnost pri nadaljnjem
povecevanju potenciala zmanjsuje. Ocitno je, da ze
prihaja do deinterkalacije ionov K™, redukcija |3~ + 2e
« 3 pa poteka ob plastiWO3. Razbarvanje EC/AcOH-
sklopa poteka v dveh stopnjah. Druga stopnja razbar-
vanja se ujema z anodnim tokovnim vrhom pri okoli 0,7
V. Vecja ko je hitrost preleta potenciala, manj je izra-
zeno razbarvanje EC/AcOH-sklopa v dveh stopnjah.

Opazili smo, da se propustnost sklopov poslabsa z
naraséanjem Stevila ciklov. Vendar pa redoks-elektrolit,

l
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Slika 12: Ciklovoltametriéni odziv EC/AcOH-sklopa
med meritvami in-situ resonancnih ramanskih
spektrov. Hifrost preleta potenciala je 5 mV s,
Pikéaste ¢rte oznadujejo potenciale, pri katerih
smo zaceli snemanje RR-spektrov. Vsak
RR-spekter smo snemali 120 5.
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kataliziran z ocetno kislino, ne razpada enako kot elek-
trolit, kataliziran z valerinsko kislino. V EC/AcOH-sklopu
je gelski elektrolit postal moten in v strukturi gela so
nastali majhni kvadratni in okrogli kristaliti. EC/VaOH-
sklop pa je z naraséanjem Stevila ciklov ostal lepo
prepusten, prakticno brez optiénih napak, kvadratni
kristaliti v gelu pa so vseeno nastali. Sklop EC/AcOH
smo po dolgotrajnem preskusanju s ciklovoltametriéno
tehniko (>1800 ciklov) razdrli in elektrode pogledali
pod SEM-mikroskopom. Opazili smo kvadratne in ok-
rogle kristalite (slika 11) z velikostjo okoli 10 um. EDX-
analiza je pokazala, da sestava kvadratnih kristalitov 50
at. % K in 50 at. % | ustreza Kl. V okroglih kristalitih je
bilo 87 at. % K in 13 at. % |, kar nas je napeljalo k sklepu,
da pri tvorbi teh kristalitov sodelujejo acetatni anioni. V
podrocju okoli kristalitov je EDX pokazal 35 at. % K in
64 at. % |.

3.2 Resonanéni ramanski spektri EC-sklopov
in-situ

Resonancne ramanske (RR) spektre sklopov smo
izmerili tako, da smo sevanje laserja fokusirali v redoks-
elektrolit v EC-sklopu. Premer obsevane tocke je bil do
10 um, snemali pa smo vzdolZ 120 nm dolge linije. Za
ramanske meritve smo pripravili sklope z veéjo debe-
lino plasti redoks-elektrolita (~30 um) kot navadno (~10
um), da bi lahko posneli RR-spektre blizje Pt-elektrodi.
RR-spektre EC/AcOH-sklopa smo izmerili med ciklo-
voltametriénim elektrokemijskim merjenjem s hitrostjo
preleta potenciala 5 mV s71. Vsak ciklovoltamogram
smo zaceli pri 0V, nadaljevali do - 2 V, do 2 Vin nazaj
do 0V (slika 12). RR-spekter smo snemali vsakih 400
s po 120 s, kot je prikazano na sliki 12, tako da je vsak
CV predstavljen s stirimi spektri — tockami na sliki 13. V
znacilnem RR-spektru redoks-elektrolita (slika 14) naj-
demo simetri¢no valenéno nihanje ionov Iz~ (vs(la’)) pri
111 em' z majhno ramo pri 141 cm™!, ki smo jo med
nasimi studijami DS PEC-celic 14/ ze oznadili kot
asimetriéno valenéno nihanje ionov Iz~ (va(lz)).

Absolutna integraina intenziteta v (1)
QT

Absolutna intenziteta ozadja ori 200 cm™

Intenziteta

1 Relalivna integralna intenziteta v (1]
100 < T T ¥ T

0 10000 20000 0000 40000 50000
tis]

Slika 13: Meritve in-situ resonancénih ramanskih spek-
trov EC/AcOH-sklopov med ciklovoltametric-
nim preskusom s hitrostjo preleta potenciala
smV st absm’uma integralna intenziteta vsﬂa]'
pri 111 cm , absolutna intenziteta ozadja pri
200 cm™in refafwna integralna infenziteta
vs(la,) pri 111 cm™. Crtkane linije oznaéujejo
posamezne CV- crk!e Vzbujevalna linija je bila
pri 647,089 nm in mo¢ laserja pod 5 mW.
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Med ponavijanjem CV-meritev smo opazili majhne,
vendar razloéne spremembe v RR-spektrin. Na sliki 13
so prikazane ahsuiutna integralna intenziteta traku
vs(la) pri111 cm™, absolutna intenziteta ozadja pri 200
cem’! in relativna integralna intenziteta traku vs(l3)
EC/AcOH-sklopa. Med katodnim delom CV od 0 do -2
V (prvi dve tocki na 5I|k| 13) je absolutna integralna
intenziteta traku 111 cm!, intenziteta ozadja pa pada.
V tem delu CV je absulutna intenziteta ozadja precej
velika (>300; slika 14), ¢e jo prlmerjamn 5 spremanm-
bami v intenziteti traku 111 em™'. Zato smo |zraéunall
relativno integralno intenziteto traku 111 cm™ in le-ta
se je v katodnem delu ciklovoltamograma povecala,
kar nakazuje tudi porast v koncentracijiionov |37 v bliZini
Pt-elektrode. To se sklada z dejstvom, da je priglo do
interkalacije ionov K* od elektrolita in elektronov od
optiéno prepustne elektrode v plast WOa, medtem ko
so se na Pt-elektrodi preseini I pretvoriliv I3~ po reakciji
3I'—la” + 2e". Med razbarvanjem EC-sklopa (od 0V do
2Vinnazajdo 0V, slika 12; toéke 3-5 na sliki 13; spekter
razbarvanega stanja na sliki 14) *e padia relativna inte-
gralna intenziteta traku 111 cm™', kar nakaZe znizanje
koncetracije ionov I3~ v blizini P‘L—elaktrode. Opisane
spremembe so se ponavijale med celotnim snema-
njem RR-spektrov (slika 13).

Zvetanje intenzitete ozadja RR-spekirov je povezano z
Rayleighovim sipanjem, ki nastane zaradi povecane
nehomogenosti mefenega vzorca in spremenjenega
lomnega koliénika. Ze med nasimi studijami DS PEC-
celic /14/ smo ugotovili, da v redoks-elektrolitu pride do
reverzibilnega obarjanja kristalitov Kl s submikrometr-
skimi dimenzijami. Vedje kristale Kl (tudi do velikosti
150 x 150 um smo opazili v tistih delih DS PEC-celic,
kjer je bil redoks-elektrolit po dolgotrajni rabi celic
unicen. Intenziteta ozadja v RR-spektrih je v primeru DS
PEC-celic narasla, ko smo sklenili zunanji tokokrog
celice. V spektrih se je poleg povecane intenzitete
ozadja v Sirokem obmodéju frekvenc in traku pri 111
cm! pojavil e trak pri 167 cm™, ki smo ga pripisali
valenénemu nihanju kompleksa Iz z matriko gelskega
elektrolita (v1(lz-ICS-PPG)). Ko smo zunanji tokokrog
prekinili, je intenziteta ozadja v RR-spektrih spet padla,
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Slika 14: Resonancéni ramanski spektri EC/AcOH-
sklopa in-situ, izmerjeni med ciklovoltametric-
nim preskusom s hitrostjo preleta poltenciala
5 mV s, Prikazana sta RR-spektra, ki smo ju
izmerili po 400 s (obarvan) in 1600 s {razbar-
van). Na vrisani sliki je RR-spekter gela v istem
sklopu, ki smo ga namenoma pokvarili s
kronokulometricno interkalacijo pri— 4 V, 60 s.
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trak pri 167 cm™' pa ni bil veé viden. Sklepali smo, da
je v DS PEC-celicah prislo do reverzibilnega nastajanja
kristalitov Kl po reakciji K* + l3” <> KI + I2-ICS-PPG.

Tudi v primeru hibridnega EC/AcOH-sklopa zmanj-
sanje absolutne intenzitete ozadja na zacetku vsakega
ciklovoltamograma (sliki 13, 14) nakazuje, da se kon-
centracija mikrokristalitov Kl s submikrometrskimi di-
menzijami (slika 11), ki se tvorijo v gelskem elektrolitu,
v temn delu CV zmanj3a. loni Kt se namrec interkalirajo
v aktivno elektrokromno plast WOz, V drugem delu CV
(slika 12), v katerem poteka razbarvanje EC-sklopa, se
mikrokristaliti KI ponovno tvorijo, kar lahko ugotovimo
na osnovi zvisevanja intenzitete ozadja in zmanjse-
vanja relativne intenzitete traku 111 cm™' (sliki 13, 14).
Tudi EC/VaOH-sklop kaZze enake spremembe ozadja
in simetriénega valenénega nihanja ionov l3",

Obstoj mikrokristalitov KI v EC/AcOH- oz. EC/VaOH-
sklopu, ki e ni bil izpostavljen elektri¢cnemu toku, ni
kontradiktoren, saj zaradi nekoliko prevelike ionofob-
nosti PPG-verige v obeh redoks-elektrolitin mikrokri-
staliti nastanejo tudi v primeru, ko redoks sol susimo
na zraku, v EC-sklopu pa potekajo enake reakcije
hidrolize in kondenzacije sola, ki se spreminja v gel.
EC-sklopov namred nismo zalepiliin s tem zascitili pred
izhlapevanjem hlapnih organskih komponent.

Trak valenénega nihanja Iz-ICS-PPG kompleksa pri 167
cm™! v RR-spektrih EC/AcOH-sklopov (slika 14) nismo
opazili. Pojavil pa se je v BR-spekiru redoks elektrolita
v EC/AcOH sklopu, ki smo ga namenoma, da bi ga
unicili, izpostavili prevelikemu potencialu (vstavek na
sliki 14). lzvedli smo kronokulometriéno obarvanje pri
-4V (= 60 s), pri Gemer je elektrolit razpokal, pa tudi
obarvanje ni bilo veé enakomerno in moéno. V tem
elektrolitu so se pojavili veliki kristali KI (slika 15) z
dimenzijami med 25 in 40 pum, nastal je kompleks
12-ICS-PPG, intenziteta ozadja RR-spektra pa je tudi
mocno zrasla.

4 Sklep

Hibridni EC-sklopi (WOa/gelski redoks-elektrolit/Pt)
brez nasprotne elektrode z interkalacijskimi lastnostmi
so korak naprej glede na njihovo enostavnost v primer-
javi s standardno konfiguracijo baterijskih EC-sklopov.
Zmanjsano je Stevilo aktivmih plasti, hitrost obar-
vanja/razbarvanja se poveéa, uporabljen je redoks-
elektrolit. Barvna ucinkovitost hibridnih EC-sklopov je
odvisna predvsem od lastnosti WOs, saj je redoks
elektrolit I37/I" le rahlo rumenkasto obarvan v vidnem
delu spektra. Stabilnost opisanih hibridnih EC-sklopov
lahko izboljsamo le z izboljanjem stabilnosti redoks-
elektrolitov, iz katerih pri geliranju v EC-sklopih poéasi
izhajajo hlapni reakcijski produkti hidrolize in konden-
zacije.

Resonancéna ramanska spektroskopija in-situ je zelo
primerna tehnika za zaznavanje sprememb v koncen-
traciji ionov I3, Porast relativne integralne intenzitete
traku vs(l3) pri 111 cm™ ob Pt-elektrodi EC-sklopa smo
povezali z reakcijo 3 — I3™ + 2e, ki poteka ob Pt-elek-
trodi med interkalacijo ionov K* od redoks-elektrolita
in elektronov od optiéno prepustne Sn0Oz:F-elektrode
v optiéno aktivno tanko plast WO3 pri katodnih poten-
cialih. Ob tem intenziteta ozadja, ki je posledica
Rayleighovega sipanja, pade. Predvidevamo, da mik-
rokri- staliti KI, ki nastanejo v EC-sklopu, oddajo ione
K*, ki se interkalirajo v plast WOa.

24

VAKUUMIST 22/2-3(2002)

Slika 15: SEM-posnetek kristalita KI pri 300-kratni
povecavi. Veliki kristaliti nastanejo v redoks-
elektrolitu po dolgotrajnem elektrokemijskem
preskusanju ali po namernem unicenju sklopa.
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