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Kurzzusammenfassung

Durch einen immer hoher werdenden Energiebedarf Bareich der
Gebéaudenutzung ist es notwendig neue Technologiebhdsung dieses Problems
zu entwickeln. Besonders die so genannten ,smartlows” haben in den letzten
Jahren immer starker an Bedeutung gewonnen. Dabedeit es sich um
Verglasungen, die mit Hilfe von Strom ihre Farbeawelern aber transparent
bleiben, und so ideale Sonnenschutzverglasungestetian. Grundlage fur diese
Technologie sind elektrochrome Materialien, die diinnen Schichten auf
leitfahige Elektroden aufgebracht und mit Hilfe esnElektrolyten zwischen
einem farblosen und einem farbigen, meist dunklarstahd hin und her
geschaltet werden kdnnen.

In dieser Arbeit wurden mittels des Dip-Coating fMérens mesopordse
Dunnschichtfilme aus den Halbleitern Titandioxid dunindiumzinnoxid
hergestellt. In die Poren dieser Filme wurde ernmRreulBisch Blau als
elektrochromes Material elektrochemisch abgeschiedaschlielend wurden
diese Hybridmaterialien einzeln und in Kombinationit elektrochemisch
abgeschiedenem Wolframoxid in einer elektrochrordelie mit verschiedenen
Elektrolyten auf ihre Eigenschaften untersuchtl diar es ein Hybridmaterial zu
erhalten, dass nicht nur gute optische Eigensahaftéweist, sondern durch den
leitfahigen Charakter auch schnell und reversileschaltet werden kann.
Besonders der Hybridfilm aus Titandioxid und PreaRi Blau weist die
gewinschten Eigenschaften auf. Wahrend eines 3gklals kann ein sehr grol3er
Transmissionsunterschied erreicht werden, der sébarund mit geringem Strom
geschaltet werden kann, woraus eine hohe Farbéegftakresultiert. Aul3erdem
konnte gezeigt werden, dass die Leitfahigkeit deand@ioxids einen positiven
Effekt auf die Schaltzeiten ausubt und diese nawdivle verkirzte. Auch in
Kombination mit Wolframoxid wurden &hnlich gute Wéeerreicht, so dass dieses
Material ein vielversprechender neuer Kandidat #insatz in ,smart windows"
ist.

SCHLAGWORTER: Elektrochromie, Diinnschichtfilme, Mesrositat






Abstract

Due to increase of energy consumption in buildiings necessary to solve this
problem by developing new technologies. Especidig so called “smart
windows” have gained more relevance over the laats; They are glazing which
can change their color but staying transparentevh#ing exposed to electric
current, so they are ideal as sun protective gipZihe basics for this technology
are electrochromic materials, which are coated has layers on conductive
electrodes. Together with an electrolyte these naddéecan be switched between a
bleached state and a colored, mostly dark, state.

In this work mesoporous thin films of semiconduetititanium dioxide and
indium tin oxide were synthesized by dip-coatingr the first time Prussian Blue
as an electrochromic material was electrochemieglodited into the pores of
these films. Afterwards the received hybrid materiaere studied on the one
hand separately and on the other hand in combmatith electrochemical
deposited tungsten oxide thin films in an electroofic device with different
electrolytes. The intention of this work was to gehybrid material with good
optical properties, but also a conductive charatrene able to switch fast and
reversible.

Especially the hybrid material of titanium dioxided Prussian Blue offers the
favored properties. During a voltammetry cycle g difference of transmission is
received, which can be switched reversible witlelivoltage. This results in high
coloration efficiency. Furthermore it was showntttiee conductivity of titanium
dioxide have a positive effect of the switching ésnwhich are demonstrably
shortened. In an electrochromic device with tunysteide the cell received
similar good results as well, so that this matasa promising new candidate to
use in smart windows.

KEYWORDS: electrochromism, thin films, mesoporosity
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1| 1 Einleitung

1 Einleitung

Globale Erwarmung ist ein Thema, dass weltweit mhUs der Aufmerksamkeit
steht. Durch wachsende Bevdlkerungszahlen und tdigeside Nutzung von
Heizungen in kalten und Klimaanlagen in warmen @w@n erhoht sich der
Bedarf an Strom jahrlich. So steigt der Energiexaarbh durch Klimaanlagen um
etwa 17 % pro Jahr innerhalb der EU [1]. Weltweédrden 40 % der gesamten
Energie in Gebauden verbraucht [2]. Der damit vedame Verbrauch von
fossilen Brennstoffen und der erhohte Ausstol3 v&@h @ird immer mehr zur
Belastung der Umwelt. Aus diesem Grund wird seitigein Jahren nach
alternativen Technologien fir Klimaregelungen vab&uden gesucht.

Eine neue Klasse von Fenstern, die sogenanntenriSMadows", sind eine
Komponente fur intelligente Energiekonzepte von &uelen. Diese Fenster
konnen mit Hilfe von angelegtem Strom ihre Farbe emem dunklen
transparenten Zustand wechseln und somit den themm&intrag durch
Sonneneinstrahlung regulieren, um den Kuhl- oderzlvéelarf zu entlasten.
Mittels dieser Energieeinsparung bei der Geb&udengt wird die Umwelt
entlastet, aber auch Geld eingespart welches deimédt, dass sich die erhdohten
Kosten durch den Einbau von Smart Windows innerkalzer Zeit amortisieren
[3].

Smart Windows ist eine Technologie, die auf elaittromen Materialien basiert.
Diese Stoffe sind in der Lage bei Ein- und Ausban Yonen und Elektronen
durch Anlegen von Strom reversibel ihren Absorpgirstand zu verandern, so
dass sich die optischen Eigenschaften &ndern. ZutzeN dieser Eigenschaft
werden die elektrochromen Materialien als dunnen€&ilauf leitfahige Glaser
aufgebracht und entweder als Arbeits- und Gegetreldk mit einem
Elektrolyten dazwischen einander gegeniubergesthalieder nur als
Arbeitselektrode eingesetzt, wobei eine lonensgestthicht als Gegenelektrode
fungiert.

Die am haufigsten eingesetzten Materialien sindawmisghe Molekile wie
Viologene [4], organische Polymere wie Polyanils] pder Metallsysteme wie

Wolfram- oder Nickeloxid [6]. Das hiervon am meisteingesetzte Material ist
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Wolframoxid, welches bereits in kommerziellen stbalen Fenstern Anwendung
findet [7]. Dieses Material schaltet von farblos emem blauen Zustand, der
allerdings als Einzelmaterial fir eine Sonnensalerglasung mit einem
Transmissionswert von 6% zu hoch st [8]. Ideatse sollte der
Transmissionsunterschied so grof3 wie mdglich sdaher kombiniert zum
Beispiel die Firma Gesimat eine Wolframoxidelekgalf der einen und eine auf
PreuBisch Blau basierende Gegenelektrode auf daferem Seite der
Fensterverglasung. Durch diesen Aufbau kann eiaashission von nahezu 0 %
erreicht werden, indem eine Stromdichte von 15 mf/angelegt wird [9]. Die
Stromdichte druckt dabei die Menge an Strom pra Zeis, die pro Flache
elektrochromes Glas bendtigt wird, um dieses zwaBah.

Ziel dieser Arbeit ist es eine Zelle zu entwickeldje &hnlich gute
Transmissionswerte wie das Fenster der Firma Gediataund gleichzeitig mit
einem geringeren Strom geschaltet werden kann. R&zden die halbleitenden
Materialien Titandioxid und Indiumzinnoxid als psg Dunnschichtfilme auf
leitfahigen Glasern aus FTO (fluordotiertem Zinrmxsynthetisiert und in den
Poren dieser Filme anschlielend mittels elektrocdemr Abscheidung
PreulRisch Blau eingebracht. Diese Hybridfilme warde einer elektrochromen
Anordnung als Gegenelektrode zu einer Arbeitsabeldr aus ebenfalls
elektrochemisch abgeschiedenem Wolframoxid eingedetirch den Einsatz der
halbleitenden Filme kénnen die zur Schaltung beténti Elektronen schneller
zum Preul3isch Blau gelangen. Es wird eine gerin§emdichte fur die gleiche
Qualitat der Schaltung bendtigt, womit auch dieghzieiten verringert werden.
Alle dinnen Filme aus Titandioxid, Indiumzinnoxid®reulRisch Blau, den
Hybridfilmen aus diesen Materialien und Wolframoxverden auf ihre Struktur,
Morphologie, Schichtdicke, Kristallinitat, ihre agthen und elektrochromen
Eigenschaften untersucht. Dabei werden die ParandeteSynthese so variiert,
dass die erzielten elektrochromen Ergebnisse optimierden. Als verwendeter
Elektrolyt wird sowohl ein organisches System, iuthperchlorat in
Propylencarbonat als auch ein wassriges SystemurKetlorid in Salzsaure,
verwendet, wobei die Konzentrationen ebenfallsmietit werden.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass es mit Hilfe wdybridfilmen aus Titandioxid

und Preul3isch Blau moglich ist, die Schaltzeitets@reidend zu verbessern. Der
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Einsatz dieses Material als Gegenelektrode zu detfravhoxidfilmen fuhrt zu
Transmissionswerten, die mit kommerziellen Anordyem vergleichbar sind,
aber niedrigere Stromdichten von 8,5 mC/dmenétigen und dadurch ebenfalls

bessere Schaltzeiten aufweisen.
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2 Grundlagen

2.1 Bandermodell und Halbleiter

Mit Hilfe des quantenmechanischen Energiebandertisokénnen elektronische
Energiezustande von Festkdrpern beschrieben werden.

Ein einzelnes Molekll hat diskrete Energieniveduseinem Kristall sind die
Atome sich so stark angenahert, dass die zugemoriyllekilorbitale
miteinander wechselwirken. Bei einer so grofen Ahgxan Orbitalen wird der
Abstand der einzelnen Energieniveaus so Kklein, dask ein Kontinuum
beziglich der Orbitalenergien ausbildet, welcheshgBand“ genannt wird. Um
elektronische Vorgénge zu erlautern, wird scherlatzsvischen dem Valenzband
(VB), das die Orbitale der Valenzelektronen entbald dem Leitungsband (LB),
dem energetisch nachst hochst liegenden unbesddztet, unterschieden [10].
Dabei ist das Valenzband das hochste vollstandey tallweise mit Elektronen

besetzte Energieband.

E Leiter Isolator Halbleiter
LB
LB
N
N
E, 4eV E, 4eV
LB
y A4
VB VB VB

Abbildung 1: Banderschema von Leiter, Isolator und Halbleiter

Bei Leitern Uberlappen diese beiden Bander, woddiehElektronen sehr leicht
in das Leitungsband gelangen konnen. Bei Isolafaenh Nichtleiter genannt,
ebenso wie bei Halbleitern befindet sich zwischemdvB und dem LB eine
Licke, die so genannte Verbotene Zone. Ist diesedlBeke groRRer als 4 eV,

konnen keine Elektronen ins LB gelangen, man sprom Isolatoren. Bei den
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Halbleitern ist die Bandliicke kleiner als 4 eV whd Elektronen kdnnen durch
thermische Anregung oder Lichtabsorption ins LBedmapen werden und haben
damit leitende Eigenschaften. Das Fermi Niveau iobret dabei die Energie, die
die Elektronen bei T =0 K maximal besitzen kdonnerd ist daher auch der
hdchste mit Elektronen besetzte Energiezustand.

Weiterhin kénnen Halbleiter mit Elektronendonatoi@her —akzeptoren dotiert
werden. Bei einem n-Typ Halbleiter wird mit einematdrial dotiert, das ein
Valenzelektron mehr hat als der Halbleiter; estehtsein Energieniveau, das
sogenannte Donatorniveau, in der Nahe des LB. Jetztes mdglich die
Elektronen teilweise schon bei Raumtemperatur ia OB anzuheben. Beim
Halbleiter liegt das Fermi Niveau in der Mitte zehen Valenz- und
Leitungsband. Nach der Dotierung befindet es sighender Bandkanten, da es

durch das Energieniveau der Dotierungsatome angeh@bTyp) oder abgesenkt
(p-Typ) wird.

n-Typ p-Typ
E Halbleiter Halbleiter Halbleiter
LB LB LB
VB VB VB

Abbildung 2: Schema der Bander, Donator- und Akzeptorniveausietierten Halbleitern

Bei Dotierung mit einem Material, dass ein Valeekalon weniger besitzt als das
halbleitende Material besitzt, entsteht kurz tbemdvB das Akzeptorniveau.
Man spricht von einem p-Typ Halbleiter. Hier wirte d_eitfahigkeit durch die
.Locher” bestimmt, die durch die angeregten Elehéno hinterlassen werden.

In dieser Arbeit werden viele Messungen in einerskiblyt vorgenommen.
Taucht ein Halbleiter in einen solchen ein, komeize einem Ladungsaustausch.
Dabei bildet sich ein thermodynamisches Gleichgktviaus und das Fermi
Niveau des Halbleiters stellt sich auf das Redoxpidl des Elektrolyten ein.
Durch den Ladungsaustausch entsteht eine Raumisdomg wodurch sich ein

elektrisches Feld an der Grenzflache bildet. Istkermienergie dabei grol3er als
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die Energie des Redoxsystems im Elektrolyten, tinige Elektronentransfer vom

Halbleiter in den Elektrolyten statt. In einem npTialbleiter fihrt dies zu einer

positiven Raumladung und einer Bandverschiebungh naben. Ist das

Energieverhéltnis anders herum, so gibt es einagkti®nentransfer in den

Halbleiter, wobei im n-Typ Halbleiter eine negatiRaumladungszone entsteht
und eine Bandverbiegung nach untern erfolgt [11].

2.1.1 Titandioxid

Titandioxid (TiQ) ist ein chemisch und thermisch stabiler weil3eststeff, der
als Dunnschichtfilm eine hohe Transparenz und aggerthalbleiter eine gute
Leitfahigkeit aufweist. TiQ kristallisiert in sieben bekannten Modifikationen,
wobei die 3 Modifikationen Anatas, Rutil und Brobkiie bekanntesten und in
Anwendungen am meisten genutzten sind. Anatgs {E3,2 eV) und Rutil
(Eg = 3,0 eV) haben aufgrund ihrer Bandlicken) (Ealbleitende Eigenschaften
[12].

Rutil ist die stabilste Form des Ti@nd kristallisiert im den nach ihm benannten
Rutil-Typ. Dabei bilden die Sauerstoffatome eingagonal dichteste Packung, in
der die Oktaederlicken mit Titanatomen besetzt.sihidse bilden dabei ein
tetragonales Gitter. Jedes Ti Atom ist dabei okiaed verzerrt von sechs
O Atomen umgeben, wahrend jedes O Atom in einemebkevon Ti Atomen
umgeben wird. Die Ti@Oktaeder sind innerhalb der Struktur Uber jewril®i
gegeniberliegende Kanten zu Ketten miteinander nigafk, die Uber
Oktaederecken zu einem dreidimensionalen Netzwentkunden sind.

Die Modifikation Anatas bildet ebenfalls Tiktaeder aus, allerdings bilden die
O Atome hier eine kubisch-dichteste Packung, wahidie Ti Atome ein tetra-
gonales Gitter bilden. Die Oktaeder bilden dasdineensionale Netzwerk, indem
sie uber jeweils vier Kanten miteinander verknigftd. Diese Modifikation ist
fur diese Arbeit besonders wichtig, da Anatas ejue Lithium Insertions-
kapazitat und gleichzeitig ein positiveres Insersigotential als Rutil aufweist.

In der Brookit Struktur dagegen zeigen die Ti Atoene rhomboedrisches Gitter,
wahrend die Oktaeder aus Sauerstoff Uber drei Kamiteinander verknipft sind
[13].
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2.1.2 Indiumzinnoxid

Indiumzinnoxid (ITO) ist ein Mischoxid, dass Ubletfweise aus 90 % Indiumoxid
(In203) und 10 % Zinnoxid (Sng) besteht. Dieses Material gehort zur Gruppe der
TCOs (transparent conductive oxides) und ist dutieh starke Dotierung ein
entarteter n-Halbleiter mit einer gro3en Bandlizkéschen 3,5 und 4 eV. Durch
die Entartung ist das Ferminiveau in das Leitungdb&erschoben und so
entstehen z.T. metallische Eigenschaften.

ITO hat wie Indiumoxid eine kubische Bixbyite Sttuk die aus der
Calciumfluorid-Struktur abgeleitet werden kann, wgedes vierte Anion entfernt
wird [14]. Eine InO; Einheitszelle enthalt 80 Atome, von denen dier8Atome
auf Kationenplatze und die 48 O Atome auf Anionétgen liegen. Weiterhin
besitzt die Struktur 16 O Leerstellen. Es gibt zwerschiedene Arten von
Kationenplatzen mit unterschiedlicher Umgebung. Baht Kationen, aus der
Literatur mit ,b* bezeichnet, werden von sechs @men und zwei O Fehlstellen
kubisch umgeben, wobei die Fehlstellen auf eineagbmnalen liegen. Die
restlichen 24 ,d* Kationen werden ebenfalls vonhse®© Atomen und zwei
O Fehlstellen umgeben, hier liegen diese aber auof Ecken eines verzerrten
Wiirfels mit den Fehlistellen entlang einer Flachagdnalen. Daher haben die
Anionenplatze drei unterschiedliche Entfernungem Xation [15]. Schematisch

ist diese Anordnung der Anionen- und Kationenpldtz&bbildung 3 dargestellt.

Gitter
anion .
. ”b 3
Kation
Anion
Vakanz e 4
) Kation

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Struktur des Indiud®jaach 3]

Bei der Dotierung mit Zinn wird ein i Atom durch ein Zinn Atom ersetzt.
Dabei bildet letzteres eine Zwischengitterverbirglunit Sauerstoff aus. Die

Gitterkonstante andert sich durch den Dotierungsglas Indiumoxids. Bis zu
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einem Anteil von 5 at% wird eine verringerte Komséafestgestellt, da Zinn einen
kleineren lonenradius hat als Indium. Danach bdagemm Einbau von O Atomen

auf Zwischengitterplatzen und das Gitter weitet siaf [16].

2.2 Herstellung mesopordser Dinnschichtfilme

Das folgende Kapitel gibt eine Einleitung in dien8yese von mesopordsen
Dunnschichtfilmen, die in dieser Arbeit als Temelalienen. Zuerst werden die
Eigenschaften der amphifilen Molekile, der Tensieiddutert und wie sie als
Strukturbildner eingesetzt werden konnen. Dann widigk Bildung von

mesopordsen Materialien mit Hilfe des Sol-Gel-Veréms erklart. Anschliel3end
wird ein Einblick in das Verfahren des Dip-Coatingsgeben, mit dem unter
Ausnutzung des EISA-Prozesses (EISA = evaporatddced self-assembly)

Dunnschichtfiime hergestellt werden kénnen.

2.2.1 Tenside

Materialien, die Gber mindestens einen hydrophileit - die Kopf-Gruppe - und
einen hydrophoben Teil verfigen und dadurch die n@léchenspannung
herabsetzen kdnnen, werden Tenside genannt (kthirtensio = Spannung).
Diese ionischen oder neutralen Substanzen neigesetiostorganisation und
kbnnen daher als Porenbildner in der Synthese me3sgr Materialien
eingesetzt werden [17]. Die in dieser Arbeit verdeten neutralen amphifilen

Molekule, die Block-Co-Polymere, sind in AbbilduAgyezeigt.

— 20 20
H\OJ%\/O\’hAofN;\/O}H P 123
70

OW}OH PIB-3000 (n = 52, m = 45)
m PIB-20000 (n = 355, m = 454)

n

Abbildung 4: in dieser Arbeit verwendete Tenside
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Abhangig von verschiedenen Faktoren, wie Temperaiioanzentration und
Molekulstruktur, kénnen Tenside verschiedene Formearsbilden, wie in
Abbildung 5 am Beispiel des Phasendiagramms des sid®n
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) in Wasser dastgit.

Abbildung 5: Phasendiagramm von CTAB in Wasser [18]

Wenn die Konzentration von Tensiden in Wasser geisty bilden sich ab einer
bestimmten Konzentration, der ersten Kritischen éMiBildungskonzentration
(CMC1 = critical micelle concentration) Mizellen quda die Tenside sich so
anordnen, dass die hydrophoben Teile in die Miggen und so durch die
hydrophilen Kopfgruppen vom Wasser separiert st gebildeten Mizellen
kénnen verschiedene Formen annehmen, wobei die&tige der eingesetzten
Tenside die Gro3e der Mizelle bestimmit.

Wird die Tensidkonzentration noch weiter erhoht udeé zweite CMC
Uberschritten, bilden sich stab- oder zylinderf@eiMizellen aus, die bei
weiterer Erh6hung in lyotrope oder Mesophasen idiesg [18].

Diese flussigkristallinen Phasen werden ausgebildat sich die Anzahl der
Mizellen und damit auch die Dichte in der Lésunetigt erhéht und damit auch
die Abstol3ung zwischen den Oberflachen der Mizetlemimmt. Diese nehmen

deshalb die energetisch glnstigste Form eine —loesdg Anordnung-ein, die in
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eine kubische und lamellare Form Ubergehen kana.lfaitropen Phasen bieten
die Mdoglichkeit die verschiedenen Strukturen dersoperosen Materialien zu
synthetisieren.

Bis heute ist der Bildungsmechanismus dieser Maien nicht vollstandig

bewiesen. Die beiden anerkanntesten Mechanismendsn true liquid crystal

template” (TLCT) Mechanismus und die kooperativédbSterganisation. Beim

TLCT Mechanismus nach Beck et al. werden nach Bbdder hexagonalen
Phase die Hohlraume zwischen den Mizellen mit eSikca Spezies gefullt und

es entstehen die Mesophasen, wie in Abbildung £ehen [19].

Abbildung 6: Schematischer Ablauf des TLCT Mechanismus [20]

Die kooperative Selbstorganisation nach Daviesl.ebasiert darauf, dass die
stabchenformigen Mizellen mit einigen Schichteric&iliberzogen werden und
diese Stadbchen sich anschlieBend zu einer hexagonahnordnung

zusammenschlieRen (Abbildung 7 links).

Abbildung 7: Verlauf des Mechanismus der kooperativen Selbstisgtion [21]
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Alternativ dazu postulierten Steel et al., dash Sigicatschichten mit integrierten
zylindrischen Mizellen ausbilden, was dann zu dezralgonalen mesoporésen
Material, hier MCM-41, fuhrt (Abbildung 7 recht)7].

Die in diesem Kapitel erlauterten Zusammenhangelepibei der Bildung der
Dunnschichtfilme eine grol3e Rolle, welche in Kape2.3 genauer erlautert

werden.

2.2.2 Sol-Gel Prozess

Der Sol-Gel-Prozess ist ein Verfahren zur Hersbglu anorganischer
nanostrukturierter Materialien. Dabei findet einendensation kolloidal geldster
Partikel zu dreidimensionalen Netzwerken statt.

Die dem Prozess zu Grunde liegenden gleichzeitiguénden Reaktionen sind
die Hydrolyse und Kondensation. In den meistenelralvird ein Metallalkoxid
als Precursormolekil im Hydrolyseschritt verwendetelcher s&ure- oder
basenkatalysiert sein kann. In der folgenden Abioitd sind schematisch beide

Reaktionen dargestellt, wobei M fir das jeweiligetM| steht.

OR OR
OR—I\l/I—OR 4+ H,O0O —/——— OR—I\l/I—OH + R—OH
|OR Cl)R
OR OR OR OR
OR—I\:/I—OH + OR'—I\:/I—OR = OR—I\l/I—O—I\:/I—OR + R—OH

|
OR OR OR  OR

Abbildung 8: Allgemeine Darstellung deédydrolyse- und Kondensationsreaktion

Das Metallalkoxid wird meist in Alkohol geldst urahschlie3end findet durch
Zugabe von Wasser die Hydrolyse statt. Die entstaei Produkte reagieren
dann untereinander in Kondensationsreaktionen waeite bilden Agglomerate
aus. Durch diese beiden Prozesse werden nach riRigaktionsstufen erst das
Sol und anschlielend das dreidimensionale Netzwgrkildet. Beeinflusst
werden kann dieser Vorgang durch viele Parameterje wdie
Hydrolysegeschwindigkeit durch den pH-Wert, dasun@gsmittel, Alterung und
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die Konzentration der einzelnen Komponenten. Die drdlyse- und
Kondensationsgeschwindigkeit ist vom pH-Wert ablgindgei sehr sauren
Bedingungen ist die Hydrolysegeschwindigkeit sedchhund es werden flexible
polymere Netzwerke ausgebildet. Ist der pH Werbamsischen Bereich, so ist die
Hydrolysegeschwindigkeit langsamer und es bilderh dievorzugt kolloidale
Partikel aus. Durch diesen groRen Einfluss auf &ieuktur, muss die
Hydrolysegeschwindigkeit genau abgestimmt werden.

Mit dieser Methode kdnnen nicht nur die sehr bekamrund weit erforschten
Feststoffe wie die der MCM-Familie [23], sondern clauBeschichtungen
hergestellt werden. Dazu werden verschiedene QGp&tnfahren wie z.B. das
Spin- [24, 25], Spray- [26, 27] oder Dip-Coating8[29] verwendet. Letzteres
wurde in dieser Arbeit benutzt, um unter Ausnutzdeg Sol-Gel-Chemie dinne
TiO, und ITO Schichten herzustellen und soll im nachskapitel genauer

erlautert werden.

2.2.3 Dip-Coating

Das Dip-Coating Verfahren oder auch Tauchziehenamgen wird haufig
angewandt um Dunnschichtfilme zu erzeugen. Dabel, wiie in Abbildung 9 zu
sehen, ein Substrat in ein Sol getaucht und amftdnid bei einer bestimmten

Ziehgeschwindigkeit wieder herausgezogen.

Abbildung 9: Skizzierter Ablauf einer Synthese eines Dunnscfilofg mittels Dip-Coating

Entscheidend fur die Schichtdickesind dabei die Ziehgeschwindigkejtmit der

das Substrat herausgezogen wird und die Viskodé@éatBeschichtungslésung
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Der Zusammenhang wird durch die Landau-Levich Glang beschrieben [30] :
=094 —— (1)

Werden die Konstanten der Oberflachenspannung, die Dichte der
Beschichtungslésung und die Schwerkraft g mit den exponentiellen
Abhangigkeiten zusammengefasst ergibt sich ein Wertr = ~ 210° s. Typisch
ist zB.h=100 nm r v=r 0,005m/s, da fur kleine Anderungen verh
proportional zuv ist. Das bedeutet, dass je schneller diese Gesdiokeit ist,
desto dicker werden die entstehenden Filme. InRisgel konnen mit dieser
Methode Filmdicken zwischen 20 nm und 50 pm enteiverden [31]. Bei
mesopordsen Systemen ist die Schichtdicke allesdang etwa 1 um begrenzt.
Die schwachen Wande der Mesoporen mit Dicken vohremen Nanometern
kénnen ein immer dicker werdendes pordses Systeht mor Rissen oder dem
Kollaps bewahren [32].

Grund dafir ist der Mechanismus nach dem die Bgdder Filme ablauft. Bei
dem so genannten EISA Prozess (EISA = Evaporatddcéd Self Assembly)
ordnet sich die mesopordse Struktur parallel zudns8at an, wie erstmals von
Brinker et al. [18] beschrieben.

fertiger Film

Auf-
bereitung

Verdampfung
(EISA)

anorganischer Ausgangsstoff
Wasser
Alkohol
Tensid

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Bildung eines SolF8ais [33]
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In Abbildung 10 ist die Ausbildung eines solchefms schematisch dargestellt.
Dabei ist die Konzentration der Metallspezies imd&kohol/Wasser Gemisch zu
Beginn kleiner als die kritische Mizellbildungsk@mtration. Beim Herausziehen
des Substrats verdampft der Alkohol und durch da&ka@nzentrieren wird die
CMC1 erreicht und die ersten Mizellen bilden siblurch weiteres Verdampfen
ordnen sich die Mizellen zu flussig-kristallinen 8&phasen an, dessen Strukturen
durch das Verhéltnis Alkohol/Wasser/Tensid starkimiusst und damit auch
gesteuert werden kénnen. So sind Mesoporen vor2@ rsm moglich [34, 35].
Ebenso hat die Variation der Luftfeuchtigkeit dermgebung grolde
Auswirkungen auf die endgultige Organisation dezdllen, die in der Abbildung
im dritten Schritt dargestellt ist. Der letzte Sttheum fertigen Film stellt die
Aufbereitung dar, bei der das anorganische Netzwatkwveiterer Kondensation
stabilisiert und die Erh6hung der Porgsitat durels &ntfernen der organischen
Template erreicht wird. Dies wird in den meistenldfa durch Erhitzen auf
mehrere 100 °C erreicht, wobei Aufheizrate, Ziefpenatur und Haltezeit stark
vom verwendeten System abhangen, da bei zu schmellier hohen Aufheizen
ein Kollaps des porésen Systems passieren kannndGuafir ist das
Kristallwachstum in den Wéanden der Poren. Der Widgjsuinterschied zwischen
den Kiristallen und den sphérischen Wanden der Porerursacht den
Zusammenbruch [36, 37].

Mit dieser Beschichtungsmethode ist es moglich ekgginstig extrem dinne
Schichten herzustellen, ebenso wie die Beschichtbamplexer Substrate

durchzufthren.

2.3 Elektrochemische Abscheidung

Die elektrochemische Abscheidung ist eine Alten®atzu Dip-Coating, mit der
ebenso dinne Schichten hergestellt werden konneas Bbscheiden ist
kostengiinstig und gleichzeitig ein Niedrigtempeanadahren, mit dem dinne
Filme synthetisiert werden konnen, die je nach éstegltem Metalloxid z.T. auch
ohne Kalzination kristallin sind.

Im Allgemeinen werden bei dieser Methode Metalleeroetallverbindungen

durch Redoxreaktionen in Anwesenheit von entspreti@enhaltigen Losungen
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abgeschieden, was durch Anlegen von Strom oder riopgnausgeldst wird.
Beschrieben werden die ablaufenden Prozesse diech832 von FARADAY
aufgesetzten Gesetze [38].
Nach dem 1. Faradayschen Gesetz ist die chemisoietdung der Menge n
eines Stoffes proportional zur ausgetauschten Lgglnenge Q, die durch den
Elektrolyten geflossen ist.

(2)
Das 2. Faradaysche Gesetz sagt, dass die Masse abgischiedenen Substanz
proportional zu ihren chemischen Aquivalenzgewibhiz, bestehend aus der

Molmasse M pro lonenladung z ist.
- — 3)

Werden diese Gesetze zusammengefasst, so erdibeisiZzusammenhang der
abgeschiedenen Masse von der geflossenen Ladungdamd chemischen
Aquivalent zu:

— @)
Dabei ist F die Faraday Konstante, die einen Went%,6485 10* C/mol hat und
aus dem Quotient der Ladung Q pro Stoffmenge rbefg9].
Ublicherweise werden Abscheidungen von Metallernr atdgen Verbindungen in
einem 3-Elektroden-Aufbau gemessen. Es wird eitirbeges Potential an der
Arbeitselektrode beziglich der Referenzelektrodegetegt, um an der
Arbeitselektrode abscheiden zu konnen. Dadurchefindie Redoxreaktionen
statt, wobei an der Anode eine Oxidation stattfinaled Elektronen freigesetzt
werden, die dann zur Kathode wandern und dort Beduktion auslésen. Dabei
sind die Redoxpotentiale der gewilnschten Reaktidackeidend, so dass das
angelegte Potential an der Arbeitselektrode negatlvei der Oxidation positiver
sein muss als die Potentiale, um die Reaktion disza [40].
Die Ladungstrager kénnen auf zwei unterschiedligkiten in das System
eingebracht werden. Entweder wird eine Abscheiduotgntiostatisch, also durch
Messen der Stromstérke bei konstantem Potential galganostatisch, d.h. bei
konstantem Strom durchgefuhrt.
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2.3.1 Abscheidung von Preulisch Blau

PreulRisch Blau entsteht durch die Reduktion vomerilH)hexacyanoferrat(lll),
was durch Voltammetrie [41-43] und galvanostatis@tadien [44] bewiesen
werden konnte. Dabei wird eine Abscheidungslésung &isenchlorid,
Hexacyanoferrat und Salzsaure hergestellt, wolski ein braun-gelber Komplex,
das Eisenhexacyanoferrat bildet, welcher in Lostorgegt.
| % $0p188&8( XY op| SR§ &SRk (5)

Dieser Komplex wird galvanostatisch, durch Anlegemes Stroms von
40 pA/cnt gegen eine Ag/AgCI Referenzelektrode zu Preuf@ah reduziert.

% !&&8! &&&( * 0l &&8} &&'( )*+ (6)

)
Diese Bildung von PB auf einem ITO Substrat vetldu#ch einem dreistufigen
Mechanismus [45]:

In der ersten Wachstumsphase wird die Oberflachiehghallig mit kleinen PB

Nuclei bedeckt. Dadurch werden die Stellen, an datieekte Elektroreduktion

erfolgen kann weniger und die Bildungsrate der Biusihkt.

In der zweiten Wachstumsphase beginnt die Bildund das 3-dimensionale
Wachstum der PB Partikel auf der ersten gebild8richt. Damit steigt die PB
Bildung mit maximaler Rauigkeit und auch die elekktiven Flachen nehmen
Zu.

In der Wachstumsendphase spielt die Diffusion dekall aufgebrauchten
elektroaktiven Spezies zu der jetzt dreidimensiemaPB Grenzflache eine
zunehmend dominante Rolle und begrenzt den Eledtitoansport, was zu einer

fallenden Bildungsrate resultiert.

2.3.2 Abscheidung von Wolframtrioxid

Um Wolframtrioxid elektrochemisch abzuscheiden, dwir eine
Abscheidungslosung aus Wasser, Wasserstoffperoxad WVolframpulver
hergestellt. Dabei l6st sich das Wolfram exothemd @s bilden sich dimere
Peroxowolframspezies. Das Wasserstoffperoxid dieau die reaktiven Spezies
zu bilden, allerdings sind diese nicht sehr stabd zerfallen nach 3 — 4 Stunden
[46-48]. Um diesen Zerfall zu verhindern, wird debsung Ethanol oder
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Isopropanol zugegeben, da es die Losung stabilisietem dadurch die Fallung
von festem W@ 2 H,O verhindert wird [49, 50]. Aus dieser L6ésung werde
dann potentiostatisch bei einem konstanten Potemta -0,45V in einem
3-Elektrodenaufbau gegen eine AQ/AgCl Referenzedelet WQ Filme
abgeschieden. Dabei wird die Peroxowolframspezies
([(O)W(0,)-(0)(0,),W(0)]*), die mehrere Peroxoliganden besitzt nach
folgendem Schema zu W@eduziert [51].

l 1% $ 345 6%¢$5/* .3/1 .$ 3%$5 36 (1% 845 F1 , (7)
Wichtig ist bei diesem Schritt der pH Wert, denn éine optimal Abscheidung
sollte dieser zwischen 0,8 und 2 liegen. Ist derWHErt grof3er, so zeigen die
entstandenen Filme sehr niedrige Absorptionswente haben damit auch keine
guten elektrochromen Eigenschaften. Ist der pH Wginer, so wird die
Stabilitat des Elektrolyten gemindert, kolloidaleslywolframat an der Kathode
abgeschieden und gleichzeitig findet eine konkteride Elektrodenreaktion, die

Reduktion von Protonen, statt [52].

2.4 Elektrochromie

Die erste Erwédhnung des Begriffs Elektrochromie mstd aus einer
Veroffentlichung des Jahres 1961 von J. R. PI& [5
Als chromogene Stoffe werden allgemein Materialibazeichnet, die die
Moglichkeit besitzen, bei &uRerem Einfluss ihrebéaverandern. Sie kdnnen
durch den entsprechenden Ausloser klassifiziertderer Thermochrome Stoffe
zum Beispiel bendtigen eine stoffspezifische Terafer[54] um ihre Farbe zu
wechseln, photochrome Materialien brauchen daféintli55].
Eine der popularsten Formen der Chromie ist di&ktElehromie. Dabei braucht
das System einen angelegten Strom um einen Farbeledterbeizufihren.
Allgemein verlauft dieser Prozess nach folgendeie8a:

EGM + XI" + X6 IxECMreq) (8)
ECM = elektrochromes Material, | = lon, ox = oxideeForm, red = reduzierte Form

Dabei werden Elektronen und/oder lonen in das Natezingebracht oder
entfernt, um eine Reduktion oder Oxidation zu bkenrund damit die Farbe zu

verandern.
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Die elektrochromen Materialien kénnen in mehrer@adsen eingeteilt werden,
wobei die Ubergangsmetallsysteme und die organis8ysteme die gréRten und
verbreitetsten Gruppen sind. Die Ubergangsmetadisys konnen in anodische
und kathodische elektrochrome Materialien unteestdm werden [56], wobei
anodische Stoffe wie Nickeloxid, Preussisch Blaud umidiumoxid einen
oxidierten farbigen Zustand und kathodische Stoffige Wolframoxid,
Titandioxid und Vanadiumoxid einen reduzierten fgelm Zustand besitzen [57].
Diese Systeme konnen elektrochemisch in einen -sic¢ichiometrischen
Redoxzustand versetzt werden, der eine intensiveektrechrome
Absorptionsbande aufweist, die durch optische \aldrmdungstbertragung
(valence charge-transfer) entsteht [58]. Um diesatekialien auf eine
Elektrodenoberflache aufzubringen, werden versamedeschichtungstechniken
wie Dip- und Spin-Coating [59, 60], elektrochemischAbscheidung [61, 62],
CVD [63, 64] und Sputtern [65, 66] verwendet, wolbeizteres das in der
kommerziellen Produktion am meisten eingesetztefa¥ieen darstellt. Die
Grinde dafur sind, dass die Dunnschichtfilme befdgéchiger Produktion eine
gute Homogenitat aufweisen und dass keine chemsétiekstande nach der
Synthese entstehen, die entsorgt werden mussen.

Das popularste organische System ist die Gruppe/udogene, die ausgehend
vom 4,4-Dipyridinium  Grundmolekil durch verschiede angehangte
Substituenten entstehen [4, 67]. Besonders die ibtidgit mit diesen variablen
Substituenten die Farbe der Elektrochromie zu imesén, macht sie besonders
attraktiv als Anwendung in Displaytechniken. Einberso wichtige Klasse
innerhalb der organischen Systeme sind die leg&hiPolymere wie Polyanilin,
Polythiophen und Polypyrrol, die durch chemisched ualektrochemische
Polymerisation synthetisiert werden konnen [5, &8g farben sich durch eine
Redoxreaktion und zeichnen sich durch schnellesal&@nhalten, aber auch

durch eine geringe Langzeitstabilitat aus [69, 70].

2.4.1 Farbeeffektivitat

Schlusselparameter fur den direkten Vergleich wekteochromen Anwendungen

miteinander ist die Farbeeffektivitat Sie ist definiert als das Verhéaltnis der
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Veranderung der optischen Dichte D) des Films im farbigen ¢J und
farblosen (T) Zustand bei einer bestimmten Wellenlangeund der zugehorigen

ein- oder ausgebrachten Ladungstrager pro Flaahesie(Q) [71].

. == enfIC] (9)
mit AlB; CD E—E; (10)

AulRer der Farbeeffektivitat sind die optische Dechind die damit verbundene
Lebensdauer und die Schaltzeiten einer elektrocBnonAnwendung die
bestimmenden Parameter. Ideal sind dabei eine haoliéerenz der
Transmissionen und Langzeitstabilitat ebenso wig&ibchaltzeiten. Allerdings
sollten die Werte der Farbeeffektivitat und dash&tnis der Transmissionswerte
immer in Kombination betrachtet werden, denn emigglich mit einem geringen
Transmissionsunterschied trotzdem einen hohen &ffggdtswert zu erreichen,
wenn z.B. die Stromdichte auch entsprechend geishg Daher ist es aus
kommerziellen Griinden optimal, wenn der Transmissioterschied so hoch wie
maoglich ist, bei gleichzeitig kleinen bendtigtenrddten. Ist diese Bedingung
gegeben so sind auch die Schaltzeiten entspredesin).

Die Bestimmung der bendtigten Parameter erfolgt plgszh flir die
Transmissionswerte und rechnerisch fur die optisthehte. Die folgende
Abbildung 11 zeigt eine typische Elektrochromienuess fir die ersten drei
gefahrenen Zyklen.
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Abbildung 11: Elektrochromiemessung mit dem Transmissionsve(gaifwarze Kurve) und dem

Verlauf der Stromdichte (blaue Kurve)
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Die Transmissionswerte kdnnen aus der schwarzeweKabgelesen werden,
wobei das Minimum den farbigen Zustand und das Marm der Kurve den
farblosen Zustand beschreibt. Der Wert fur die i8tiichte berechnet sich aus der
Flache unter der blauen Kurve, in diesem gezeigeispiel stellt die negative
Flache die Entfarbung und die positive Flache digbEng dar.

Anorganische elektrochrome Materialien erreicherbé&gffektivtaten von etwa
100 cnf/C [71] bei sehr hoher Stabilitdit von 3¢ Zyklen [7], wahrend
organische Systeme groRere Effektivitaten wie 242 cnf/C fir einen Stoff der
Poly-(amin-amid-imid)e [72] aufgrund ihrer hoéheren molaren
Absorptionsvermdgen aufweisen [73]. Dagegen singd &tabilitaiten mit

200 - 1000 Zyklen wesentlich geringer.
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2.4.2 Elektrochromie von Titandioxid

Titandioxid ist ein kathodisch schaltbares Mater@ds eine grau-blaue Farbe
annimmt, wenn Lithiumionen TiDreduziert. Dieses Material erreicht nur eine
geringe optische Dichte und damit auch eine kldtaebeeffektivitat [73, 74],
weshalb es generell nicht allein in einer elektrooien Anordnung eingesetzt
wird. Um TiO, als Arbeitselektrode einzusetzen, kann es mit k&oibxid oder
Vanadiumoxid gemischt werden. Bei Verwendung alggbelektrode wird es mit
Ceroxid gemischt [56].
Der Mechanismus der Lithium Insertion in TGiObasiert auf dem
Elektronentransfer zu den*fiAtomen, der dann durch die Inkorporation von Li
lonen kompensiert wird, so dass die Elektronenaétit wieder hergestellt wird.
Dabei ist die Umsetzung der Reduktion durch lonfémsion kontrolliert [75].

Hil, $ 5J1%$ 5! * K JI HIl, (11)
Am Anfang der Entladung diffundieren die Lithium&m zu den inneren
Schichten der Ti@ Matrix und formen eine Ti([)O, Spezies, wobei das
ursprungliche tetragonale System des Titandioxiddgeaveitet und die
symmetrische Matrix verformt wird. Dadurch rearr@mgsich das System und
wird in die kubische Struktur LiTi@uberfuhrt, wenn eine bestimmte Phase des
Entladungsprozesses erreicht ist [76].

2.4.3 Elektrochromie von Preufisch Blau

PreulRisch Blau hat eine Perovskit-artige Struktuder high-spin Fe(lll) Atome
oktaedrisch durch die Stickstoff-Atome koordiniend die low-spin Fe(ll) Atome
ebenfalls oktaedrisch durch die Kohlenstoff-Atomer dCyanid-Liganden
koordiniert sind [77].

Die intensive blaue Farbe, die PB im Grundzustaat tvird durch charge-
transfer bedingt, da Elektronen wiederholt von aesdriger oxidierten Fe(ll)
Atomen zu den Fe(lll) Atomen Ubertragen werden. @aeu bendtigte Energie
wird durch Absorption eines Lichtquants definieéellenlange aufgenommen.
Im Gegensatz zu Tiund auch W@ ist PB ein elektrochromes Material, dass
vom blauen in einen transparenten Zustand anodjssbthaltet wird. Auch ist PB
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ein  multichromes Material. Das bedeutet, dass esgliamd ist durch
Redoxvorgdnge mehr als einen farbigen Zustand micben. Ein PB Film kann
partiell zu PreuBBisch Grin (PG) oxidiert werderstdrisch auch bekannt als

Berliner Grun.
% !&&8! &&'( )*+ ' % | &&M !&&.( )N" %+ $ 9' + (12)
Die Aufsplitterung in? und? ist nominell, denn es ist bewiesen, dass es einen

kontinuierlichen Ubergang vom blauen tiber den gniinie zum gelben Zustand
gibt [43]. Das Erreichen des vollstandig oxidieftestand Preul3isch Gelb (PX) ist
durch folgende Gleichung bestimmit:

OFRG &(xr op) 88§ &EY e gyt (13)
Beide Zustande werden fur elektrochrome Anwendungemler Regel nicht
verwendet, da die gelbe und auch grine FarbunggeerSignale im UV/Vis
Spektrometer zeigen [73] und damit flir Sonnensataugdasungen nicht geeignet
sind [78].
Die Reduktion von PB fihrt zu dem farblosen PrecidiyVveild (PW), auch
Everitts Salz genannt.

0p 1584 &&( xr gt op1 &% & 0r (14)

Diese Reaktion wird fur elektrochrome Anwendungewahl als Einzelmaterial
genutzt [79, 80], genauso wie als anodisches Gegtamial zu z.B. Wolframoxid
[81-83] oder Polyanilin [84, 85].

2.4.4 Elektrochromie von Wolframtrioxid

Wolframtrioxid ist das am meisten untersuchte Matemm elektrochromen
Bereich und wird fur den Grof3teil der kommerzieghdatlichen Anwendungen
benutzt.

In kristalliner Form hat W@eine Perovskit-ahnliche Struktur der Form AMO
mit der Abweichung, dass das Zentralatom A fehduptsachlich werden W©

Oktaeder ausgebildet, die je nach Syntheseart, t@tesnperatur und
Gasdricken in geordneter oder unregelmafdiger Anogirauftreten [86]. Die
Oktaeder sind tber die Ecken bzw. O Atome miteisanérkntpft. Je weiter die
Zusammensetzung von stdchiometrischem 3\ w0 WG, mit z > 0 abweicht,
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desto ofter ist die Struktur nicht nur ecken-, smdauch kantenverkntpft [87].
Ebenso wie TiQ schaltet WQ kathodisch von einem transparenten zu einem
dunkelblauen Zustand. Dazu wird W@hnlich wie TiQ mit Elektronen und
Kationen als Ladungsausgleich interkaliert, wobef3ex Lithium lonen auch
Protonen, Natrium und Kalium lonen verwendet werd@&mnen. Nach der
Insertion liegen die Wolframatome teilreduziert y638]:

/1 .$50%$5* KO/ H& /P1. (15)

Durch das Auftreten der Oxidationstufe +V werdeges@annte Polaronen in der
Schicht erzeugt. Polaronen sind frei beweglichektd@en, die unterhalb des
Leitungsbands liegen [88].
Die Farbung wird dann durch die Polaronenabsorptiarursacht. Die
unmittelbare Umgebung des zusatzlichen Elektrornazugefigt durch die
angelegte Spannung, bewirkt eine Polarisation. Na&gsorption eines Photons
konnen die Elektronen von einem Wolframatom derd@tonsstufe +V zu einem
mit +VI springen und dadurch die Polaronenabsomptierzwingen. Die
Uberschissige Energie wird in Form eines Photorisremél dieses Ubergangs
abgegeben [89].

18s 1 FeU B8 F (16)
Ist die verwendete Stromdichte allerdings zu hachkénnen W lonen zu W*

lonen reduziert werden, was einen irreversiblengdog darstellt [90].

2.4.5 Elektrochrome Anordnung

Eine elektrochrome Anordnung kann mit drei unteiesdlichen Aufbauten
umgesetzt werden. Alle bestehen aus zwei gegemédenden transparenten
Elektroden, an denen auf der einen Seite die Owridaind auf der anderen Seite
die Reduktion stattfindet. Eine schematische DHusig aller drei Aufbauten ist
in der folgenden Abbildung 12 zu sehen.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der drei moglichen Auiaeiner elektrochromen

Anordnung

Der Flussig und der Hybrid Aufbau werden auch sdtiichende Typen genannt,
da eine oder beide der farbverandernden Substamznem flissigen oder Gel-
Elektrolyten geldst sind, wo sich die Partikel fieewegen kdnnen. Um den
gefarbten Zustand zu erhalten, muss bei dieserebefthordnungen auch ein
konstanter Strom angelegt werden, wobei die Int&énhder Farbung proportional
zur Stromdichte ist [91]. Der batterieartige Aufbaud am haufigsten verwendet.
Ein dunner elektrochromer Film bedeckt beide Etakn, die von einem

Elektrolyten getrennt werden. Besonders vorteillstftdass dieser Aufbau keinen
konstanten Strom flr eine dauerhafte Farbung bgndka sich im Leerlauf keine

Ladungstrager zwischen den Schichten bewegen ugsk diellen dadurch ein
Memory-Verhalten zeigen.

Eine genauere Betrachtung eines solchen typiscludimads einer elektrochromen

Anwendung ist in der folgenden Abbildung 13 zu sehe
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Abbildung 13: Typischer Aufbau einer elektrochromen Anordnung

Grundlage sind eine Arbeits- und eine Gegenelekiroie aus einem Glas mit
einer leitfahigen Schicht bestehen. Auf diesenfdkigen Glas werden dann die
elektrochromen Schichten aufgebracht, wobei nur Aibeitselektrode eine
elektrochrome Schicht besitzen muss, als Gegemetikt kann auch eine
lonenspeicherschicht ohne Farbeeigenschaften dienBie leitfahigen
Beschichtungen bestehen zumeist aus Indiumzinn@Xid), aber aufgrund des
hohen Preises von Indium kann dieses auch vondidi@rtem Zinnoxid (FTO)
oder Aluminium-Zinkoxid ersetzt werden [92, 93]. idgu alle kommerziell
erhdltlichen und die meisten verdffentlichten ale&hromen Anordnungen
besitzen eine Wolframoxid-basierende Arbeitselelgroaber eine Vielzahl von
Gegenelektroden, von denen besonders Nickeloxi@)Nbn groRem Interesse
ist [6]. Besonders wenn NiO mit Metalloxiden mito@er Bandlicke wie
Magnesiumoxid oder Aluminiumoxid gemischt wird, gtedieses Material sehr
gute Transparenz bei gleichzeitig geringen Kos@h. [

Des Weiteren mussen die einzelnen Komponenten guaen elektrochromen
Zelle folgende Eigenschaften miteinander vereintiareDie leitfahige
Beschichtung des Glassubstrat muss eine hohe istdidr Leitfahigkeit bei
gleichzeitig geringer optischer Absorption besitzeBeide elektrochromen
Schichten und auch eine ggf. eingesetzte lonersgeichicht sollte eine gewisse
Porositat aufweisen, damit die Schichten eine mobigti groRe Grenzflache zu
dem verwendeten Elektrolyten besitzen. Dieser Edgkt muss dabei eine gute
lonenleitfahigkeit, hohe Kontaktierung zu den HEteken durch gute
Haftfestigkeit und eine hohe Transparenz bei U\&l8tmg aufweisen.
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2.4.6 kommerzielle Anwendungen

Anwendung finden die elektrochromen Anordnungen hticnur als
Sonnenschutzverglasung, wie auch die Materialiesaser Arbeit, sondern auch
in Autospiegeln, als Sonnendachverglasungen in w&ls verdunkelbare Visiere
von Helmen und Displays.

So ist die Firma Gentex einer der grol3ten Herstetla schaltbaren Autospiegeln
mit Uber hundert US-Patenten im elektrochromen iBerd95]. Auch der
Glashersteller Saint-Gobain hat einen Prototyp reiS8ennendachverglasung
vorgestellt [96]. Auch die Spin-off Firma der Unrggat Uppsala, Chromogenics
Sweden entwickelte ein elektrochromes Plastik Yifie Helme [97]. Besonders
die elektrochromen Polymere finden aufgrund ihrarmEnvielfalt Anwendung in
Displays, besonders in e-Blichern [84, 98].

Einer der grofiten Anwendungsbereiche ist die dudwadt Verglasungen fir

Solarenergie und Tageslicht Kontrolle.

Abbildung 14: Beispiele fir elektrochrome Fenster der Firma Sgetrochromics Inc.[99] und
Gesimat GmbH [100]

So haben die Firma Sage Electrochromics Inc. ethaltbare Verglasung mit
einem T;s Bereich von 62 — 3,5% und einer garantierten it von
100000 Zyklen und die Firma Gesimat GmbH ein stlaa#ts Fenster (Beispiele
Abbildung 14) mit einem Js Bereich von 75 — 8 % auf den Markt gebracht [7].
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3 Experimenteller Tell

3.1 Dip-coating

3.1.1 Synthese mesoporoéser Tilme

Um das Sol herzustellen, aus dem die ;Ti@innschichtfiime dieser Arbeit
synthetisiert werden, wird zundchst 4 g P123 ing4®&ergallten Ethanol im
Ultraschallbad gelost. AnschlieRend werden in eineeiten Losung 16,6 g
Tetraethylorthotitanat (TEOT) mit 10,6 mL konzeetter HCI vermischt. Beide
Lésungen werden bei 8 — 10 °C zusammengegebennsathlee3end fur 10 min
bei Raumtemperatur gerihrt [101].

Das entstandene Sol wird mit einem Dip-Coater Bei@, 15 % Luftfeuchtigkeit
und einer Ziehgeschwindigkeit von 70 mm/min auf@umit Ethanol gereinigte,
4,5 x 2,0 crh groRe FTO Glaser (Fluor dotiertes Zinnoxid) aufgeht. Die
Flache der Filme betragt nach der Beschichtung 2,0 cnf.

Abschliel3end werden die mit Tibeschichteten Glassubstrate bei 400 °C fur
4 Stunden kalziniert, wobei die Aufheizrate 1 °Girbetragt.

3.1.2 Synthese mesoporoser ITO Filme

Das Sol wird hergestellt, indem 0,442 g Indiumaleetgtonat (In(acag) in einem
Gemisch aus 1,5 mL Methanol und 1,5 mL Aceton Bei®G gelost werden. Nach
dem Abkuhlen der Losung werden 30 mg ZinnchlorichGk) tropfenweise
zugegeben und anschlieend 70 mg des PIB PolymigedsnUltraschallbad in
der L6sung gelost.

Die Filme werden mit einem Dip-Coater b&aumtemperatur und 20 %
Luftfeuchtigkeit aus diesem Sol mit einer Ziehgesddigkeit von 10 mm/s hergestellt
und fir eine Minute bei diesen Bedingungen getretkAnschliel3end werden die Filme
bei 80 °C fur 1 Stunde temperiert, danach innerkatb4 Stunden auf 300 °C aufgeheizt
und bei dieser Temperatur fur 12 Stunden gehafeschlie3end werden die Filme mit
10 °C/min auf 500 °C aufgeheizt, um diese zu kadzen [102].
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3.2 Elektrochemische Abscheidung

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten elektroclsetmen Abscheidungen wird
ein 3-Elektroden-Aufbau verwendet (siehe Abbildub§). Dabei dienen ein
unbeschichtetes oder mit einem halbleitenden poréBém beschichtetes
leitfahiges Glassubstrat als Arbeitselektrode (W), zu einer Spirale gedrehten
Platindraht als Gegenelektrode (CE) und eine AglAfi€kirode als Referenz
(RE). Die Referenzelektrode wird Uber eine Salzkeiicgefullt mit einer

wassrigen Lésung aus 0,1 M KCI, mit dem Abscheidbiag verbunden.

Potentiostat

Abbildung 15: Schematische Darstellung des verwendeten 3-Eleitiadbaus

Die Elektroden tauchen mit einer Flache von 4,0 0 @f in die
Abscheidungslésung ein, die je nach abzuscheiderféiém verschieden Arten
von lonen enthélt. Der Strom und das Potential eerdahrend der Abscheidung
von einem Potentiostaten (Autolab PGSTAT12) getegdei direkter
Abscheidung auf leitfahigem Glas werden die Subestvar der Abscheidung mit
Ethanol gereinigt; bei der Abscheidung im Poreresystler Halbleiter wird keine
weitere Vorbehandlung durchgefuhrt. Bei allen Expenten wird ultrareines

Wasser (18,2 M cm) verwendet.
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3.2.1 Abscheidung von Preussisch Blau

Bei der Abscheidung von Preussisch Blau wird eitektEolytlésung aus 15 mL
0,05 M HCI, 30 mL 0,05 M KFe(CN)] Losung und 30 mL Fegb H,O LAsung
hergestellt, wobei die Bestandteile in der angegebeReihenfolge in das
Abscheidungsgefald gegeben werden.

In dieser Losung wird galvanostatisch bei 40 pAfars. Ag/AgCI fir 240 s in
TiO2 und ITO Filmen und auf ITO Glas als WE abgeschied¥e entstandenen
Filme werden mit ultrareinem Wasser gespilt und claref3end bei
Raumtemperatur an Luft getrocknet [44].

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Schichtdieka der Abscheidungszeit,
wird diese zwischen 210 s und 300 s variiert, alusge von der rechnerisch

optimal ermittelten Zeit von 240 s.

3.2.2 Abscheidung von W@ Filmen

Fur die Herstellung der Abscheidungslosung werdenL4Wasser mit 40 mL
30 %igem Wasserstoffperoxid gemischt. Anschlief3gadlen unter Riihren 6,5 g
Wolframpulver zugegeben und bei 0 °C geruhrt, beh slas Wolframpulver
vollstandig geldst hat. Dann wird die Losung auf’85erhitzt, fir 6 Stunden bei
dieser Temperatur gehalten und bei eventuellerdrrglanschlielRend abgefiltert.
Zu der Lésung werden 40 mL Ethanol gegeben undGaasisch fir 20 min auf
50 °C erhitzt [103].

Aus dieser Losung wird bei einem konstanten Patkmtn -0,45 V vs. Ag/AgCl
fur 300 s bis 600 s abgeschieden, abhéngig vonoggefhen Strom, so dass eine
Schichtdicke von 150 — 250 nm erreicht wird. Diema&rfolgte Trocknung wird
bei verschiedenen Temperaturen (RT, 60 °C, 96 °80 °€ und 500 °C)
durchgeflnhrt.
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3.3 Charakterisierung der Filme

3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die  Rasterelektronenmikroskopie  (REM)  wird  benutztum  die
Oberflachenstruktur und Morphologie einer Probédestimmen und Grél3en von
Strukturen und Partikeln auf der Probe vermesseiomnen.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird ein Elekénstrahl Uber die
Oberflache des zu vergroRernden Objekts in einestinbmten Raster gestrahlt.
Durch die dabei entstehenden Sekundér- und rlckgesh Elektronen kann ein

Bild der Oberflache der Probe generiert werden.

Abbildung 16: Schematischer Aufbau eines REM-Gerétes [104].

Der Elektronenstrahl wird mittels Elektronenquellenzeugt. Diese kdnnen
Gluhkathoden oder Feldemissionskathoden sein. Ben dn dieser Arbeit
verwendeten REM wird eine Feldemissionskathode erdst, bei der eine sehr
hohe elektrische Feldstarke an eine Wolframkrispéttte angelegt und so der

Elektronenstrahl erzeugt wird.
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Durch die Kondensorlinse wird der entstehende Edekinstrahl gebundelt und
dann durch die Objektivliinse auf die Probe fokussiknerhalb dieser Linse
befinden sich Ablenkspulen, die durch eine verdmdter Spannung ein variables
Magnetfeld erzeugen, welches den Elektronenstrakinem bestimmten Raster
uber die Probe steuert.

Trifft der Elektronenstrahl auf die Probe sind whisdene Wechselwirkungen
maoglich, die Sekundarprodukte wie RontgenstrahMf@rme und Elektronen
verschiedener Energie erzeugen.

Die Regeln der Optik gelten auch fur die Bilderagugy beim REM. Das
Auflésungsvermogen ist abhangig von der Wellenlarndgr eingesetzten
Strahlung [105]. Die Gleichung von de Broglie defm die Wellennatur der
Elektronen und lautet:

m>7

= Wellenlangeh = Plancksche Konstantm = Masse des Teilchens,= Geschwindigkeit des

Teilchens

Die Gleichung von Abbe fur das Auflésungsvermogartét:

d = Aufldsungsvermdgen,= Wellenlangen sin = numerische Apertur

Mit Hilfe dieser beiden Gleichungen kann gezeigtrdes, dass je kurzer die
Wellenlangen sind, desto hoher ist das Auflosungstdgen [106]. Bei einer
Spannung von 30 kV kann man somit eine Punktaufigston 2,2 nm erreichen.
In dieser Arbeit wurden die REM-Bilder mit einem dRarelektronenmikroskop
JEOL JSM-6700F bei 2kV und einem Arbeitsabstandh \® bis 15 mm
angefertigt.

Die Proben werden prapariert, indem ein Teil desiatersuchenden Films mit
einer GroRe von ca. 0,5 x 0,5Tmabgeschnitten und dann mit Hilfe von
Silberleitlack (Acheson Silber DAG 1415) auf denj&Xttrager geklebt wird. Der
Rand der Filmprobe wird ebenfalls mit Silberleikalbestrichen, um mdoglichst

wenige Aufladungserscheinungen zu bekommen.
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3.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEMjdwiie Probe von einem
Elektronenstrahl durchstrahlt, die Elektronen wardeifgefangen und kénnen
direkt zur Bilderzeugung genutzt werden.

An einer Kathode werden zur Erzeugung des Elektrsinghls Elektronen
emittiert, die dann zur Anode hin beschleunigt werdDieser Elektronenstrahl
wird durch Magnetlinsen und anschlielende Konddinsen auf die Probe
fokussiert. Es ist moglich, bei einer Spannung 2060 kV eine Auflésung von
0,2 nm zu erreichen [107].

Die Vorteile des TEM sind, dass es nicht nur mayglgt Abbilder der Probe zu
erhalten, sondern durch Anderung des Linsensystrob die Fokusebene der
Objektlinse abzubilden. Wenn der Elektronenstraitbldam Objekt wechselwirkt,
so werden die direkt durchgelassenen und elastgissiireuten Elektronen zur
Bilderzeugung genutzt. Durch die Anordnung der ®inyeperturblende ist es
madglich, die in gréRerem Winkel gestreute bzw. geje Elektronen von der
Bildebene fernhalten und damit den Bildkontrastifféessen. Mit Hilfe einer
weiteren Blende kdnnen definierte Bereiche des Kdbjeur Beugung ausgewéhlt
werden mit dem Informationen Uber Atomabstande Kinstallstruktur getroffen
werden kénnen [108].

Es ist ebenfalls mdoglich Aufnahmen im STEM-Modus aggr-
Transmissionselektronen-mikroskopie) zu machen.eDalxd ein Bild erzeugt,
indem analog zum REM die Probe Stick fur Stick edsjert wird und als
Bildsignal die erzeugten Primarelektronen genueatden [109].

Um zu verhindern, dass der Elektronenstrahl Weuhdelngen mit
Gasmolekilen eingeht und damit eine Unscharfe dleeBverursacht, muss im
TEM Hochvakuum vorherrschen. Dies wirkt sich aughdie Probenpraparation

aus, die sehr sauber erfolgen muss.
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Abbildung 17: Schematischer Aufbau einer TEM-Apparatur [108].

Die Probenpraparation ist daher wesentlich aufwgerdals fir das REM. Ein
Probenstick wird mit Epoxidharz auf einen Siliziuafer geklebt und mit einer
Diamantsage auf eine Grof3e von ca. 1 x 1 mm gebr&@dmn erfolgt eine
Dunnung durch Polieren mit Polymerfolien, in dieaBianten eingebettet sind,
auf eine Dicke von unter 0,1 mm. Durch anschlieBsr@puttern mit Arlonen
bei 3 kV und einem Einfallswinkel von 2 — 4 ° kakfektronendurchlassigkeit
erreicht werden.

Poliert wurden die Proben mit einer Allied High hellultiprep und besputtert
mit einer GATAN 691 PIPS. Gemessen wurden die Rrodeschlielend mit
einem JEOL JEM 2100F bei 200 kV.

3.3.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDXS)

Die EDX-Spektroskopie wird in Verbindung mit demeobbeschriebenem TEM
angewendet. Dabei kann flachenabhangige Elemegtsnalurchgefiuhrt und
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deren Verteilung bestimmt werden. Bei dieser Tdchmird der sogenannte
Photo - Effekt ausgenutzt. Dabei wird die Probe nhibchenergetischen
Elektronen beschossen, die ein kernnahes Elektrom vhrer Schale
herausschlagen. In einem zweiten Schritt fallt weiteres Elektron von einer
hoheren Schale auf den frei gewordenen Platz un&ergiedifferenz der beiden
Elektronen wird als Réntgenphoton freigesetzt (Ahimg 18 links) [110].

beim Zurickfallen

emmitiertes .
Roéntgenphoton e K-Linien =~ = sl
- \\\\ /, ,,,”—_~\ \\\ N .
. -y ~ A Y
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von innerer Schale 9
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Abbildung 18: Ablauf des Photoeffekts (links) und Entstehen adgsehiedenen Spektrallinien
(rechts)

Diese Energiedifferenz ist elementspezifisch undnkaaher zur Analyse der
Elementzusammensetzung verwendet werden. Die detekt Spektrallinien (K

K oder L) werden dabei durch die Kombination der Schalestitment, von
denen das kernnahe Elektron ausgeschlagen wird dasd zweite Elektron
nachgekommen ist (Abbildung 18 rechts). Mit Hilf@rdintensitaten dieser
Signale kann die Elementverteilung quantifizierraes [111].

In dieser Arbeit wird die EDX-Spektroskopie dazuwendet die Verteilung des
Preussisch Blau innerhalb des Porensystems der dbhichtfilme zu

quantifizieren, um auf den BildungsmechanismusieBeh zu konnen.

3.3.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Bei der Rontgendiffraktometrie (englX-Ray Diffraction) werden monochro-
matische Rontgenstrahlen auf eine Probe gelenksediverden gebeugt und

anhand des Beugungsmusters ist es mdglich, Kesetriiber die Struktur und
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Kristallinitdt der Probe zu erhalten [112].
Ein Kristall besteht aus verschiedenen Netzebedienim Abstand d zueinander
liegen und sich durch seinen Aufbau ergeben. AsetieNetzebenen werden die
im Winkel auftreffenden Rontgenstrahlen reflektiert (Abbiidu 19) und
anschliel3end ihre Intensitat detektiert. Wenn ddi@eivon Sir William Lawrence
Bragg 1912 entwickelte Bragg’'sche Gleichung (Gl) &#ullt ist, kommt es zu
konstruktiver Interferenz:
2>sing>d =n>/ (29)
= Winkel mit dem die Strahlen auf die Probe tneffe = Wellenlanged = Abstand zwischen

den Netzebenem,= Anzahl der Netzebenen

~_S
a ld

Abbildung 19: Schema zweier Strahlen, die an Gitterebenen einetals reflektiert werden

Verandert man nun den Winkeliber einen bestimmten Bereich, erhalt man ein
Diffraktogramm, das die verschiedenen Reflexe wotaedlicher Intensitat des
gemessenen Stoffes zeigt. Dabei bestimmen dierkitistanten die Lage der
Reflexe, ihre Intensitat ist allerdings abhangignvden Formfaktoren der
einzelnen Atome. Diese kdnnen dann mit Hilfe vorrgiEchsspektren exakt
zugeordnet werden.

Weiterhin kann mit Hilfe der Rontgendiffraktometiige Kristallgré3e der Ti®
und ITO Filme Uber die Scherrer Gleichung (GIl. B&3timmt werden [113].

w?
X YZ\

(20)

Dabei ist D der zu bestimmende Durchmesser derikBlartder mit der
Halbwertsbreite | eines Reflexes bei einem bestimmten Beugungswinkel
errechnet werden kann. Der Korrekturfaktor K héwgh der Verteilung und
Anordnung der Partikel ab und kann der Literatinemmen werden [114].

Die Rontgendiffraktogramme werden mit einem Phil®ert MPD Diffrak-
tometer bei Raumtemperatur und mit Cu 8trahlung ( = 1,5418 A) gemessen.

Die Filme werden direkt in einem Bereich von 20 ° bis 50 ° vermessen.
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3.3.5 Gasadsorptionsmessungen

Mit Hilfe von Adsorptionsmessungen lassen sich Wentie die Grofl3e der
Oberflache, die Porenverteilung und das Porenvatufiie ein pordses Material
ermitteln. Adsorption bedeutet, dass ein Gas oder geloste Substanz sich an
einer Grenzflache anlagert. Dabei wird das anzuhatpe Gas als Adsorptiv, die
Grenzflache oder Oberflache als Adsorbens und dasnsangelagerte Gas als
Adsorbat bezeichnet [115]. Im Regelfall wird Stitké verwendet um die
Sorptionsmessungen durchzufiihren, da dieses Gal Blysisorption schwache
Wechselwirkungskrafte ausbildet, dadurch an derf@ode adsorbiert und durch
Druckerniedrigung schnell desorbiert werden karsh.die absolute Oberflache
der Probe so klein, dass die Empfindlichkeit desdderats bei der Verwendung
von Stickstoff nicht ausreicht, wird das Gas Krypteingesetzt. Wahrend der
Messung wird die Probe in ein bestimmtes Totvolumengebracht und
unterschiedlichen Dricken des Adsorptivs ausgesé@m Druckénderungen
werden aufgezeichnet und koénnen in adsorbierte frBéoige umgerechnet
werden. Welches Gas verwendet wird, hangt von deerigrol3e der Substanzen
ab. Stickstoff Adsorption wird bei 77 K gemessem das Gas bei diesen
Bedingungen einen relativ hohen Dampfdruck, ahndiem Luftdruck hat. Daher
wird im Vergleich mit der Stoffmenge des Totvoluradrei kleinen Oberflachen
wenig adsorbiert. Krypton dagegen weist einen mgeden Dampfdruck auf und
ist fir dinne Proben besser geeignet [116].

Zur Auswertung der gemessenen Isothermen wird dihdle nach Brunauer,
Emmet und Teller (BET) angewendet [117], da digse ®ehrschichtadsorption
beschreibt. Das bedeutet, dass nach Ausbilden Boaolage auf dieser ersten
Schicht weitere angelagert werden. Bei dieser Mghwird die Menge des
adsorbierten Gases an einer Probe in Abhéngiglesittucks p ermittelt. Um
daraus eine Isotherme zu erhalten, wird das Gaswoiu V gegen das
Druckverhaltnis p/pmit py als Sattigungsdampfdruck des verwendeten Gases bei
der Messtemperatur aufgetragen.

Die Kr Sorptionsmessungen der mesoporésen Filmeewufir TiQ an einer
Micromeritics ASAP 2010 Apparatur bei 77 K in Praigd fur die ITO Filme mit

einer Autosorb 1 der Firma Quantachrome bei 87 &igf3en gemessen.
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3.3.6 Schichtdickenmessung durch Profilometrie

Die Profilometrie ist ein Verfahren zur Messung v@chichtdicken. Dabei wird
eine dinne Nadel, in dieser Arbeit mit einem Durebgser von 12,5 um, tber die
Oberflache gerastert. Die Messung wird entweder aner Stelle mit
unbeschichtetem Substrat begonnen, um dann UbeFadiehkante hinweg auf
dem Film entlang zu messen, oder es wird Uber éifiastlich im Film erzeugten
Schnitt gemessen. Dabei wird der Hohenunterschietgidhin der Abbildung 20
zu sehen, gemessen und berechnet. Dieser gibtHieh&licke des untersuchten
Films wieder [118, 119].

h

Messrichtun

Film
Substrat

Abbildung 20: Schematische Darstellung einer Profilometriemessumginem Film

Eine Abweichung der Substrate von der idealen bataen Ebene wurde durch
Umrechnung, dem sogenannten ,Leveling* auf idedémiRit kompensiert. Um
eventuelle Ungenauigkeiten zwischen den einzeln@ssMngen auszugleichen,
wurden jeweils 6 Messungen gemittelt, wobei 3 Megea Uber die Tauchkante
und 3 Messungen uber einen Schnitt durchgefiihrd@murDie Schichtdicken der
in dieser Arbeit vermessenen Filme werden mit einBektak 6M Stylus
Profilometer aufgezeichnet.

3.3.7 UV-Vis Spektroskopie

Bei der UV-Vis Spektroskopie werden die zu untengmclen Materialien mit
elektromagnetischen Wellen im ultravioletten (UM)duvisuellen (Vis) Bereich
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ausgesetzt. Dabei werden Elektronen aus unterdcihied Orbitalen in

energetisch hoher liegende angeregt, wie in Abhtd2d dargestellt.

Abbildung 21: Schematische Darstellung mdglicher Elektronenibeyga

Besonders die kernfernen Elektronen absorbieren dieergie der
elektromagnetischen Strahlung, so dass die Ubeegang * und n *am
haufigsten zu beobachten sind [120]. Bei Halblai®ind die Energieniveaus der
Molekulorbitale wie in Kapitel 2.1 erlautert zu Biern zusammengefasst.
Werden die Halbleiter nun im UV-Vis Spektrometernaessen, so ist ein starker
Anstieg im Absorptionsspektrum zu sehen, wenn delléilange der Energie
entspricht, die die Elektronen bendtigen, um diadbacke zu Uberwinden und
vom Valenzband in das Leitungsband Uberzugehen.n Dmwischen der zur
Anregung eines Elektrons bendtigten Energie E ued \Wellenlange besteht
folgender Zusammenhang:

I > (21)
mit E = Energieh = Plancksches WirkungsquantunxWellenzahlc = Lichtgeschwindigkeit
Durch diese Absorption bestimmter Wellenlangen vdiel Ausgangsintensités |
zu einem gemessenen Intensitatswert | der Probehgésht. Der Detektor
vergleicht anschlieBend die Intensitaten und stidisen Absorptionsunterschied
als Spektrum tber die Wellenlange dar [121].

In dieser Arbeit wurden die regularen UV-Vis Mesgen der Dinnschichtfilme
in diffuser Reflexion mit Hilfe einer Ulbrichtkugel und die
Elektrochromiemessungen in Absorption vermessen.dBe diffusen Reflexion
wird eine von innen mit Bariumsulfat beschichtetegkl, die Ulbrichtkugel

verwendet. Das Licht trifft auf den zu untersuchemdrilm und dringt in diesen



39 | 3 Experimenteller Teil

ein, wird diffus gestreut bzw. reflektiert und alsert. Der zwischen
Absorptions- und Streu-/Reflexionseigenschaften wuickgestreuter Strahlung
bestehende Zusammenhang wurde von Kubelka und Mumtkickelt [122].

Durch den Kugelaufbau werden die gemessenen Sigmalerhaltnis zu einer
Absorptionsmessung verstarkt, weshalb die optis¢hemcharakteristika auch in
Reflexion gemessen wurden. Messungen wurden mieneinCary 4000

Spektrometer der Firma Varian aufgenommen.

3.3.8 Cyclovoltametrie

Die Cyclovoltametrie dient in dieser Arbeit dazméo und/oder Elektronen in die
Struktur der elektrochromen Materialien einzubauemm deren Farbe zu
verandern. Dabei wird ein Potentialbereich fesigiel@elcher vom Material und
einzubauenden lonen oder Elektronen abhangt. Ae8emd wird dieser Bereich

durchlaufen und gleichzeitig der gemessene Strdgeaaichnet.

Oxidation

Farbwechsel 1

| [A]

Farbwechsel

Reduktion
E [V]

Abbildung 22: typischer Verlauf eines Cyclovoltamogramms wahreime:r

Elektrochromiemessung

In Abbildung 22 ist ein typischer Verlauf eines @ywltamogramms wahrend
einer Elektrochromiemessung abgebildet. Das pesithaximum bezeichnet die
Spannung, bei der die Oxidation erfolgt und dereefsarbwechsel beginnt.
Vollstandig abgeschlossen ist dieser bei der maeim8pannung. Am Punkt des
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negativen Maximums findet die Reduktion statt uret dweite Farbwechsel
beginnt. Dieser endet ebenso wie beim ersten bebem, wenn die minimale
Spannung erreicht wird. Bei den in dieser Arbertwendeten Materialien finden
die in Gleichung 11 gezeigte Reaktion flr den wLitheinbau in TiQ, in
Gleichung 14 erlauterten Redoxprozess zwischen(3&e Blau und Preulisch
Weil3 und in Gleichung 14 beschriebene Teilredukties Wolframs nach Einbau
von Lithium statt. Der verwendete Potentialberemsird dabei durch die
Redoxpotentiale der Reaktionen bestimmt, welch&apitel 3.3.9 aufgelistet
sind. Dabei beginnen die Messungen flr alle Stb#eder grof3ten Spannung,
wobei PB und seine Hybridmaterialien beim Farbwethks blau und beim

Farbwechsel 2 farblos ist. Bei den Wihd TiQ;, Filmen ist es umgekehrt.

3.3.9 Messung der Elektrochromie

Die Elektrochromie der Materialien wird in einenEBktroden-Aufbau in einer
Kivette gemessen, indem mehrerer Cyclovoltamogramme zeitgleich ein
UV-Vis Spektrometer verwendet wurde, um eine kamstdVellenlange tber die

Zeit aufzuzeichnen, wie schematisch in Abbildungia®estellt.

Abbildung 23: Aufbau einer Elektrochromiemessung

Fur reine Messungen der Farbeffektivitatt werden 3ykleh, fur
Stabilitatsmessungen 100 Zyklen gefahren, wobei St@rittweiten bei allen
reinen TiQ, PB/ITO und PB/TiQ Filmen 50 mV/s und bei W{Filmen 10 mV/s
betragt.
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Fur reine TiQ Filme werden Cyclovoltamogramme von 2,0V bis 0,5
abgefahren, wahrend bei einer konstanten Welleelangn 700 nm die
Transmission aufgenommen wird.

Die PB/TiG, und PB/ITO Hybridfilme werden ebenfalls bei 700 nmermessen,
wéahrend Cyclovoltamogramme von 0,6 V bis -0,2 V aondick gefahren werden.
Die WGOs Filme werden durch Cyclovoltamogramme von 1,5% 4,5V und
zurick vermessen. Die Wellenldnge bei der UV-Visel®mskopie betragt
633 nm.

Bei den Zellen dient der WFilm als Arbeitselektrode und der PB/TLi®ilms
als Gegenelektrode in einem Zwei-Elektroden-AufbZur Bestimmung der
Entfarbungs- und Farbungsspannung wird die Spanmuwsgehend von 1,4V
aufsteigend und von -1,4 V absteigend alle 10 svOg2steigert bzw. verringert.
Gleichzeitig wird bei konstant 700 nm ein Transmassspektrum aufgenommen,
um das Minimum bzw. Maximum zu bestimmen. Fur die
Elektrochromiemessung der Zellen in 0,5M Li¢glan PC wird alle 30s
wechselnd eine Spannung von 4,4V /-6,6 V angeleggginnend bei 4,4 V. Fir
eine Messung in KCI/HCI bei pH = 2 wird eine all@ 8 wechselnde Spannung
von 2,8 V/-1,6 V angelegt, beginnend bei 2,8 V.

Bei den Messungen der Farbezeiten wurden die PBeFduf FTO Glas und
PB/TiO, Filme mit Anlegen einer Spannung von -0,2 V fiursl@ollstandig
entfarbt. AnschlieRend wurde eine Spannung vonvOahgelegt und die Zeit
gemessen, die das System braucht um die kleinstgsifiission zu erhalten. Zur
Messung der Entfarbezeiten wurde fur 10s 0,6 Velgy, um die Filme
vollstandig zu farben und anschliel3end -0,2 V aagjelind gleichzeitig die Zeit

bis zur maximalen Transmission gemessen.
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4 Ergebnisse und deren Diskussion

4.1 Struktur und Eigenschaften der TiGQ Filme

In dieser Arbeit werden pordse TiODunnschichtfilme als Template fir
abgeschiedenes Preuf3isch Blau (PB) verwendet. Wisimtd deshalb vor allem
eine gleichmé&Rige und zugangliche Porositat, umP@eAbscheidung in diesen
Filmen zu gewahrleisten. Weitere wichtige Faktoserd die Kristallinitdt und die
Leitfahigkeit, die ein anschlielendes Schalten 8&s innerhalb des Films
entscheidend beeinflussen. Diese EigenschaftenTdes Filme werden im

folgenden Kapitel genauer untersucht.

Hergestellt werden die TiOFilme mit Hilfe der Dip-Coating Technik mit
anschlielender Kalzination bei 400 °C. WahrendedieSchrittes stabilisiert sich
das Ti-O-Netzwerk, die organischen Anteile werdetfeznt und der amorphe

Film wird in seine kristalline Form umgewandelt.

6004

(094) |

5004

(101)

400+
300

200+

Intensitat [w.E.

1004

0

2q[°]

Abbildung 24: Rontgendiffraktogramm eines Ti@®ilms auf FTO

Wie in dem Rontgendiffraktogramm in Abbildung 24 gehen, zeigt der TiO

Film leicht verbreiterte Reflexe mit einer guterelmsitat, was auf einen relativ
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hohen kristallinen Anteil hindeutet. Die mit einéatern (*) gekennzeichneten
Reflexe sind die Signale des leitfahigen Glases ,F@ii®@ Referenzdaten der
Modifikation Anatas sind unter dem Diffraktogramis alaue Striche abgebildet
und konnen den abgebildeten Reflexen einwandfrgieardnet werden. Die
zugehorigen hkl Werte der Reflexe sind ebenfallsgebildet. Die
charakteristischen Reflexe der anderen Modifikaiordes TiQ liegen bei
27,5°2 fur Rutil und 30,8 °2 fur Brookit [123]. Wobei fur Brookit der
zweitintensivste Reflex zum Vergleich genommen witd der intensivste Reflex
sich mit Anatas Uberschneidet. Beide Signale dderm Modifikationen sind bei
den hier synthetisierten Dinnschichtfilmen nichtseten, was den hohen Anteil
von Anatas bestéatigt. Die Breite des Reflexes bei 2 weist auf kleine Anatas
Partikel hin, welche mit Hilfe der Scherrer GleiclguGl. 4), angewendet auf den
(200)-Reflex, zu 5 nm bestimmt wurden.

Um einen ersten Uberblick der Porgsitat der Filmd deren Porenverteilung zu
bekommen, sind in der folgenden Abbildung zwei RBWder verschiedener

Vergrol3erung einer Aufsicht auf einen BiBlIm zu sehen (Abbildung 25).

Abbildung 25: REM Bilder einer Aufsicht eines TiFilms

Deutlich sind die Poren als dunkle Stellen zu enleen Der Film hat eine
homogene Oberflache mit einer regelmalRligen Vergiler Poren. Diese weisen
einen Durchmesser von ungefdhr 10 nm auf. Genauedendiese Porositat mit

Hilfe der Kr Adsorption untersucht.
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Abbildung 26: Kr-Adsorptions-Isotherme eines Ti®Gilms

In Abbildung 26 ist die entstandene Isotherme eimes Kr-Adsorption
vermessenen T Films zu sehen. Die Kurve zeigt einen fir mesopero
Materialien typischen Typ IV Hysterese Verlauf [l1Bber erste Anstieg im
Bereich von ~0,3 pfpwird durch die Adsorption der Monolage verursadber
zweite steile Anstieg ab ~0,9 p/@t typisch fir mesopordse Materialien, da auf
der Monolage weitere Multischichten adsorbiert veerdDie bei der Desorption
auftretende breite Hystereseschleife ist ebenfélamesopordse Materialien zu
erwarten, sie wird durch Kapillarkondensation dedsdtbats innerhalb des
Materials verursacht. Der steile Anstieg der Addonskurve deutet auch auf
eine enge Porenverteilung hin, was aber durch otas$ @indeutige Schliel3en der
Kurve bei 1 p/pin Frage gestellt werden kann, da noch gré3ererPasrhanden
sein konnten. Die enge Verteilung kann jedoch mihem mittlere
Porendurchmesser von 8 nm bestéatigt und die Gré&e Qberflache mit
69 cnf/cm® bei einer Schichtdicke von ungefahr 250 nm bestimerden.

Da in dieser Arbeit besonders die optischen Eideafsen eine grol3e Rolle
spielen, wurde die Transparenz und Bandlicke dé€» FHilme im UV-Vis
Spektrometer untersucht. Der linke Graph in Abhbilglu27 zeigt das

Transmissionsspektrum eines mesopordsen Filins.
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Abbildung 27: Transmissionsmessung (links) und Tauc Plot (rechisKennzeichnung der

Bandkante (blaue Linie) eines TiBGilms

Im Bereich des sichtbaren Lichts, von 400 — 800 hegt der Wert etwa bei
80 %, was eine hohe Transparenz des Materials bevilse Wellenlinien, die in
diesem Bereich besonders stark zu erkennen simd| Biterferenzen des
leitfahigen Glas FTO mit dem dinnen TGi6ilm, die nur einen geringen Einfluss
auf die optischen Eigenschaften haben und ausBtibhein dieser Kombination
auftreten. Im kleineren Wellenlangenbereich istsarker Anstieg zu sehen, der
durch die Bandkante des Halbleiters verursacht.vwiid Photonen besitzen bei
kleinerer Wellenlange eine grol3ere Energie. Issali&nergie groler als die
Bandliicke des Halbleiters, so wird das Licht abgorhund die Elektronen des
Halbleiters angeregt. Durch diesen Vorgang wird gé&itzliche Abfall der
Transmissionskurve bzw. der Anstieg der Absorpkange verursacht und kann
zur Bestimmung der Bandliicke verwendet werden.

Der rechte Graph in Abbildung 27 zeigt einen sogaten Tauc Plot, mit dem
graphisch die Bandliicke bestimmt werden kann. Démliaus einer Messsung in
diffuser Reflexion die Kubelka Munk Funktion F(R)rechnet und diese in
Abhangigkeit mit der Photonenenergie ds Quadrat gegen die Wellenlange
Elektronenvolt (eV) aufgetragen. Wird die Steiguegrapoliert, so bezeichnet
der Schnittpunkt mit der x-Achse die Bandliicke. &iérhier synthetisierten TO
Filme hat diese einen Wert von 3,5 eV. Dieser Wagicht um 0,1 eV von den
Angaben der Bandlicke von Ti®ilmen von 3,4 eV aus der Literatur [124] ab,
was durch die geringe Kristallitgréf3e von 5 nm ande kommt, wie auch schon
in anderen Materialien gezeigt [125]. Grund ist @arantum-Size-Effekt, der
durch die eingeschrénkte Beweglichkeit der Eleld¢roraufgrund der kleinen
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Dimensionen zustande kommt [126].

Die in dieser Arbeit in erster Linie als Templatwendeten TiQ Filme zeigen
bei Einbau von Lilonen elektrochrome Eigenschaften, welche untétsuc
worden sind. Dabei werden Elektronen zu defi” Bitomen transportiert, die
anschlieBend durch eingebaute *-Kationen in die Struktur zu
Elektronenneutralitat fuhren [127]. Der héaufig vendlete Elektrolyt LICIQ in
Propylencarbonat (PC) wird bei diesen Messungeateimbeiden Konzentrationen
0,5 M und 1 M benutzt.

Die elektrochromen Werte fir den ersten Zyklus simdfolgender Tabelle 1

aufgefuhrt:

Tabelle 1: Elektrochrome Werte eines Ti®ilms vermessen in zwei verschiedenen Elektrolyten

Elektrolyt Tb [%] Tc [%] oD Q [mC/cm?] [cm&C]
0,5M 77,16 8,73 0,946 29,46 32,12
LiClO, in PC
1M 71,24 10,49 0,832 22,59 36,84
LiClO, in PC

Beide Elektrolyte haben sehr gute Transmissiongventd zeigen ebenso sehr
gute Werte fir die Farbeeffektivitdt von Ti@m Vergleich mit der Literatur.
Denn die ebenfalls durch das Sol-Gel Verfahrenriiégwendung des Block-Co-
Polymers P123 hergestellten TiGilme auf FTO von Frindell et al. zeigen einen
Effektivititswert von 14 cAiC [128]. Die elektrochromen Messungen dieser
Veréffentlichung wurden wie auch in dieser Arbeit IM LiCIO, in PC
durchgeflihrt, weisen aber nur Transmissionswerte % % im farblosen und
36 % im gefarbten Zustand auf. Diese schlechtersadpn Werte im Vergleich
zur Tabelle 1 sind auch fir die sehr viel niedrgeFarbeeffektivitat
verantwortlich. Eine sehr gute Farbeeffektivitanva0 cni/C [129] erreichen
dagegen Ti@ Filme, die aus Nanopartikeln bestehen, die durds d
Doktorblading-Verfahren auf FTO aufgebracht wurd&ebby et al. berichten,
dass diese Filme eine Schichtdicke von 1,1 um umel mittlere PorengrofRe von
14 nm aufweisen. Die spezifische Oberflache liegtd® - 100 riyg und ist damit
groRer als die der hier verwendeten Filme. Eigemtinlissten die Filme von
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Tebby et al. durch die groRere Schnittflache zwaschiO, und Elektrolyt eine
wesentlich grol3ere Effektivitat aufweisen als dier tvermessenen Filme, aber
durch die hohe Schichtdicke ist der Diffusionsweg ld* lonen sehr lang und bei
der ahnlichen Stromdichte von 28 mCfcmird nur eine geringfiigig gréRere
Farbeeffektivitat erreicht.

Der Elektrolyt mit der geringeren Lithium Konzertom hat einen hoheren
Transmissionswert und gleichzeitig auch hohere nsdiohten, so dass mehr
Li*-lonen eingebaut werden. Insgesamt ist die Farblifitat durch die groRere
Stromdichte allerdings etwas niedriger. Dies istdine Anwendung aber nicht
hinderlich, da vor allem die Transmissionen eingiglchst hohen Unterschied
aufweisen sollten.

Die folgende Abbildung 28 zeigt den Verlauf der fAsmissionen und der
Farbeeffektivitat der Ti@ Films bei den beiden verwendeten Konzentrationen
(0,5 M rechts und 1 M links) des Elektrolyten ik®60 gemessene Zyklen.
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Abbildung 28: Transmission im geféarbtem (schwarz, Kreise) untifesen (schwarz, Viereck)
Zustand und die Farbeeffektivitdtldu) eines TiQ Films bei LiCIQ, Konzentrationen von 0,5 M
(links) und 1 M (rechts)

Bei beiden Messungen ist ein stabiler Verlauf desn$mission im farblosen
Zustand zu erkennen, da di€donen komplett aus dem Film ausgebaut werden.
Der Einbau der lonen verlauft nicht so stabil. Bigier LiCIQ, Konzentration von
0,5 M ist ein kontinuierlicher Anstieg der Transei® zu sehen, was durch einen
geringer werdenden Einbau anlonen in den TiQ@ Film bedingt wird. Dieser
Trend ist mit leichten Abweichungen auch bei derbEéffektivitat zu sehen,

welche ebenfalls abnimmt.
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Der Einbau bei dem 1 molaren Lithium Elektrolytemmt ebenfalls erst stark ab,
stabilisiert sich aber nach ungefahr 50 Zyklen &leem Wert von etwa 48 %
Transmission. Genau wie beim ersten Elektrolyten ti@ Anderung der
Transmission direkten Einfluss auf die Farbeeffatdt, die zu Beginn stark sinkt,
sich dann allerdings bei einem Wert von ca. 1&/€nstabilisiert.

Diese Abnahme des Transmissionswerts flr den dgefabustand ist durch das
unterschiedliche Profil von Ein- und Ausbau bedinBeim Einbau sind die
Grenzeigenschaften zwischen dem Elektrolyten und d@e, bestimmend, die
durch viele Parameter, wie Diffusion der Li-lonem Elektrolyten 0.4. beeinflusst
werden konnen. Der Ausbau dagegen wird nur von kbentransport im Film
bestimmt und verlauft deshalb schneller und valldiger [129]. Der Li
Diffusionskoeffizient ist beim Einbau in TpOgroRRer als beim Ausbau aus
LiosTiO2 und damit der entscheidende Faktor, was diesessahiedliche Profil
nur davon abhéngig macht [130].

In diesem Kapitel wurden die Eigenschaften der pesisen TiQ
Dunnschichtfilme naher untersucht. So konnte besein kristallinen Material
eine hohe Porgsitat mit einem Porendurchmesser &am und eine hohe
Transparenz festgestellt werden. Ebenso zeigerFitiee Elektrochromie mit
einer guten Farbeeffektivitat im Verhaltnis zu k#tturwerten und einer durch die

Wabhl der Konzentration der Lithium lonen im Elekyten einstellbare Stabilitat.

4.2 Struktur und Eigenschaften der ITO Filme

Die zweite Art von Dunnschichtfilmen, die als Teiael fir die Inkorporation von
PB dienen sind mesoportse ITO Filme. Diese wurdeKaoperation mit der
Universitat GielR3en, Arbeitskreis Prof. Smarsly btisiert. Auch hier werden die

relevanten Eigenschaften wie Pordsitat und Tramesanntersucht.

Die verwendeten ITO Filme werden aus Indiumacesgtiatat und Zinnchlorid
hergestellt und weisen nach Kalzination eine InZBeammensetzung von 5:1 auf
[102]. In der folgenden Abbildung 29 ist ein Romiddfraktogramm eines

ITO-PIB3000 Films zu sehen, reprasentativ fur béiden von Porengré3en.
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Abbildung 29: Réntgendiffraktogramm eines ITO Films

Die mit dem Stern (*) gekennzeichneten Signale gieth FTO Glassubstrat
zugehdrig, die blauen Linien unter dem Diffraktogma gehéren zu den ITO
Reflexen aus einer Literaturdatenbank [131]. Deltkind die ITO Signale mit
den jeweilig zugehdrigen hkl-Werten zu erkennea,léicht verbreitert vorliegen.
Dies spricht fur eine relativ hohe Kristallinitaitreinem amorphen Anteil &hnlich
wie bei den TiQ Filmen. Alle Reflexe sind ausschlie3lich dem IT@yehoérig, so
dass die Bildung einer Fremdphase aus z.B. Zinnaxisgeschlossen werden
kann. Die Kristallitgrof3e kann mit Hilfe der SchewrGleichung (Gl. 4) zu etwa
16 nm fir beide ITO Filme bestimmt werden. SAXS-Blewen aus [102]
zeigen, dass die Wanddicken der ITO-PIB3000 Filme 1® nm und fir
ITO-PIB20000 Filme 12 — 18 nm betragt.

Besonders wichtig ist, wie schon bei den Fi&men erwahnt, die Porositat der
Filme. Die ITO Filme wurden, anders als FjOnit zwei verschiedenen Block-
Co-Polymeren mit unterschiedlichen Kettenlangengéstellt, so dass sie
unterschiedlich grof3e Porensysteme aufweisen. Wiedan folgenden REM
Bildern (Abbildung 30) zu sehen, zeigen beide Artem regelméaRiges
Porensystem mit kreisrunden Poren, die fur ITO-REBeinen Durchmesser von
20 nm und fur ITO-PIB20000 einen Durchmesser vomi#Ohaben. Damit sind
diese Poren mehr als doppelt und finffach so grieflig des TiQ.
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Abbildung 30: REM Bilder einer Aufsicht eines ITO-PIB3000 (linkshd eines ITO-PIB20000

Films (rechts) jeweils mit vergroRerten Inlays

Die Pordsitat lasst sich mit Hilfe des Dunkelfeld®is des TEM noch genauer
darstellen. In Abbildung 31 ist ein QuerschnittesnlTO-PIB-3000 Films zu

sehen, wobei der weil3e Bereich am unteren Bildcasl verwendete leitfahige
Glas FTO ist. Der dunkel erscheinende Bereich amreyb Rand ist der zur

Aufnahme verwendete Gegenkarper.

Abbildung 31: Dunkelfeld-TEM Aufnahme eines Querschnitts eine®4FIB3000 Film

Die Poren im Film, die hier dunkel erscheinen sssdhr regelmalig tber den
kompletten Querschnitt verteilt und damit fur dasitere Einbringen des PB in
diese Poren gut geeignet. Sie erscheinen auf dikgrahmen nicht kreisrund,

sondern oval, dies liegt allerdings ausschlieliam Blickwinkel des

Querschnitts.
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Zur genauen Bestimmung der Oberflache der verwendEtO Filme wurden
Krypton Adsorptionen gemessen. Diese Adsorption wge in Kapitel 3.3.5
beschrieben, fir die geringe absolute Oberflaclssdregeeignet, da die Filme so
dinn sind, dass eine;Mdsorption nicht sensitiv genug ware. Allerdingsden
die REM Bilder auf recht grol3e Poren schlielen,dass die Adsorptionen
maoglicherweise nicht genau genug sind. In der folige Abbildung 32 sind die
gemessenen Isothermen beider ITO Filme zu sehentgeBellt sind
ausschlieBlich die Absorptionskurven, da der veoesm Messstand keine

Desorptionskurven aufnehmen kann.
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Abbildung 32: Kr Adsorptionskurven beider ITO Filme

Bei beiden Filmen ist ein flacher Verlauf der Adsarnskurve zu sehen, der auf
eine hohe Pordsitat hinweist. Der starke Anstiaglm von 0,65 zeigt aber auch,
dass noch weitere grof3ere Poren existieren. Dieslvbgsist fur die Bestimmung
der PorengrofR3en also nicht geeignet, so dass awspeéizifischen Oberflachen fur
den ITO-PIB3000 Film auf 410%tm’® und fiir den ITO-PIB20000 Film auf
496 nf/cm® bestimmt wurden.

UV/Vis Messungen sollen Auskunft dariber geben, kaeh die Transparenz der
Filme ist. Dies ist wichtig fur die Anwendung derabrialien in optischen

Bereichen wie den Sonnenschutzverglasungen. Irotiggnden Abbildung sind

links exemplarisch das Transmissionsspektrum elfi&@PIB3000 Films und

rechts der dazugehdrige Tauc Plot zu sehen.
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Abbildung 33: Transmissionsmessung (links) und Tauc-Plot (rechisKennzeichnung der

Bandkante (blaue Linie) eines ITO-PIB3000 Films

Dieser Film zeigt im visuellen Bereich von 400 b®00nm einen

Transmissionswert nahe 80 % und liegt damit numgeunter dem Wert fur die
TiO, Filme. Somit haben auch diese Materialien die bgt@hohe Transparenz,
um sie als elektrochromes Templat zu verwenden.nbiteHilfe des Tauc Plot

berechnete Bandllcke liegt fur die hier verwend&i#me bei 3,6 eV und stimmt
damit mit den Literaturwerten [132] Uberein, die @andliicke zwischen 3,5 eV
und 4 eV festlegen, wobei reines Indiumoxid.Qg) einen Wert von 3,75 eV
besitzt und die Verschiebung durch Dotierung minnZiwie in Kaptel 2.1.2

beschrieben, verursacht wird.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass bé&deFilme eine hohe
Porositat mit gut zuganglichen Poren besitzen,ddiech Kr Adsorption, REM
und TEM Aufnahmen bestatigt wurde. AuRerdem ist di@nsparenz der Filme

fur eine optische Anwendung ausreichend hoch.

4.3 Preul3isch Blau

PreulBisch Blau ist, wie in Kapitel 2.3.2 beschrrelegn multichromes Material.
Neben dem blauen Grundzustand (Preuf3isch Blau)dend farblosen Zustand
(PreuRBisch Weil3), die fur die in dieser Arbeit vemgete Elektrochromie
untersucht wurden, gibt es noch zwei weitere Fafbst die durch Oxidation

erreicht werden kénnen [45]. Der grune (PreuBBisciinfsund gelbe (Preuf3isch
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Gelb) Zustand sind neben dem blauen und farblosestadd in den folgenden

Fotos dargestellt.

Abbildung 34: Fotos des farblosen, blauen, grinen und gelbera@dston PreuRisch Blau
abgeschieden auf FTO Glas

Diese Zustdnde koénnen erreicht werden, indem aesgefitom blauen Zustand
die Fé'-lonen nicht reduziert, um den farblosen Zustanérhalten, sondern die
Fe'-lonen oxidiert werden. In der folgenden Abbildu§ ist das vollstandige
Cyclovoltamogramm mit allen Zustdnden und zugelginid?otential des PB zu

sehen, aufgenommen in 0,1 M KCI.
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Abbildung 35: Cyclovoltamogramm von PB abgeschieden auf FTO

Wird die Spannung von 0,6 V ausgehend -dem blauaimdzustand- erhdht, so

findet eine partielle Oxidation der féonen statt und blau verfarbt sich zu griin.

Das Maximum ist dann erreicht, wenn etwaller Eisenionen oxidiert sind, was
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bei ca. 0,98 V der Fall ist. Die vollstandige Oxida zu F&'-lonen gehért zu
dem gelben Zustand.

Diese beiden gefarbten Zustande werden bei den rddateungen zur
Elektrochromie nicht verwendet, da sie keine vatslige Reversibilitat zeigen
und damit Verlustquellen wahrend des Schaltenstalbms konnten. Die kann
daran festgestellt werden, dass die positive urghthge Flache im Bereich von
0,6 — 1,4V nicht denselben Betrag besitzt. Aul¥ardsind die beiden
Farbzustande grin und gelb nicht fur elektrochrémeiendungen geeignet, da
sie eine wesentlich geringere Absorption im UV-8isektrometer zeigen, als der
blaue Zustand (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Absorptionmessungen des blauen (blaue Linie), griigdine Linie), gelben

(gelbe Linie) und farblosen (schwarze Linie) Zustades PB

Der gelbe Zustand hat sein Maximum bei etwa 420 aen,grine Zustand zeigt
ebenso wie der blaue Zustand zwei Maxima. Das ldagan, dass in beiden
Farben ein Anteil der jeweils anderen enthaltenDsis zugehorige, absorbierte
Licht fir eine grinblaue Verbindung liegt bei 59565 nm, fur eine blaugrine
Verbindung bei 605 - 750 nm. Der Ubergang zwischasen Farben ist also
flieRend und wie auch im CV zu sehen, gehen diegieh leicht ineinander Uber.
Auf die elektrochromen Eigenschaften sollte dieméwme Einfluss haben, da im
ersten Zyklus einer Elektrochromiemessung all8-Fmen vollstandig reduziert

werden und der gewdahlte Spannungsbereich von 0WBsV-0,2V bei der
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Ruckreaktion die Oxidation zur griinen Farbe nahettigtandig verhindert.

Fur die elektrochromen Untersuchungen wurde PBkdite 240 s auf ITO Glas
abgeschieden, wobei sich eine Schichtdicke von etw@ nm ergibt und
anschlie3end in verschiedenen Elektrolyten getestater folgenden Abbildung
37 sind die Veranderungen defransmission Werte, also der Differenz zwischen
der Transmission im farblosen und farbigen Zustamd,Abh&ngigkeit der

gefahrenen Zyklen und der verwendeten Elektrolgrgeistellt.
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Abbildung 37: Veranderung der T Werte von PB Filmen auf ITO Glas in verschiedenen
Elektrolyten

In 0,5 molarer KCI Lésung zeigt der PB Film die Iscihteste Stabilitat mit einer
Transmissionsabnahme von fast 97 % nach 100 Zykheder Literatur ist dies
ein fur PB haufig verwendeter Elektrolyt, da einagtemschiedliche Anzahl an
Kalium lonen beim Schalten des PB als Gegenionendtigg werden:
Fe[Fe(CNy] + e Fe[Fe(CNY]* [133]. Frihe Arbeiten behaupten, dass mit
diesem Elektrolyt eine hervorragende Stabilitét banzu 5 x 10 Zyklen erreicht
werden kann [134], nachfolgende Versuche aus déerdtur kdonnen dies
allerdings nicht bestatigen und erreichen nur 2dbi Zyklen [135]. Eine
wesentlich bessere Stabilitdt, die nach anfangticheinsmissionsverlusten von
25 % nahezu konstant bleibt, zeigt LiGli@ PC als Elektrolyt. Die Lithium lonen
tubernehmen hierbei die Rolle der Gegenionen. Daelbeste Stabilitat mit nur
9 % Verlust an Transmission zeigt ein 0,5 molarer KCI Elektrolgem so viel

Salzsaure hinzugefugt wird, dass er einen pH-Wamt2 aufweist, was schon von



4 Ergebnisse und deren Diskussiofb6

Stilwell et. al. festgestellt werden konnte [136fund fir diese gute Stabilitat ist

ein Zusammenspiel von mehreren Faktoren. Die adataigf Redoxreaktion ist von

der Diffusion der Kalium lonen abhangig. Toyodaktkonnten zeigen, dass bei

einem pH Wert zwischen 2 und 3 der Diffusionskaédfnt sein Maximum hat

und auch die sterische Hinderung am geringsteweshalb dies den optimale pH
Bereich darstellt [137].

Die genauen Werte eines in dieser Arbeit vermessd?i® Films in diesem

Elektrolyt sind in folgender Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2: Elektrochrome Werte eines PB Films auf ITO GlaK@i/HCI pH = 2 Elektrolyt

T, [%]

T . [%] oD Q [mC/cm?] [cm2/C]

78,30

14,77 0,724 6,49 111,61

Auch der Verlauf der einzelnen Transmissionszugtéandd vor allem der
Farbeeffektivitat wahrend des Durchlaufens von Hy&len in KCI/HCI bei
pH = 2 wurde untersucht und in Abbildung 38 aufggén.
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Abbildung 38: Verlauf der Transmission im geféarbten (schwarz,isgeund farblosen Zustand
(schwarz, Vierecke) und der Farbeeffektivitdia() wahrend 100 Zyklen

Beide Transmissionszustande verlieren leicht abilB&d, die Transmission des

gefarbten Zustands steigt um 2,08 % und die Trassaon des farblosen Zustands
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sinkt um 3,72 % nach 100 Zyklen. Beide Abnahmerd ssehr gering und
beeinflussen die Effektivitat nur wenig. Entschedefir den Verlauf der
Farbeeffektivitat ist in diesem Fall zuerst derlgggen Strom, um das Schalten zu
ermoglichen. Zu Beginn ist dieser etwas hoher, d#e eKonditionierung
stattfindet, dann regelt er sich auf ein Niveau, e8o dass sich die hohe
Farbeeffektivitat ergibt. Da im Laufe der Zyklenedilransmissionswerte ein
wenig geringer werden, sinkt die Effektivitat zumde wieder leicht. Trotz dieser
UnregelmaRigkeiten sind die Werte von etwa 11#/€mau Beginn und Ende und
etwa 126 crfiC wahrend der Messungen sehr hoch und mit derratite
vergleichbar. Denn Mortimer et al. konnten mit @n820 nm dicken PB Film
abgeschieden auf ITO Glas in einem 0,2 molaren KI€ktrolyten Effektivitaten
von 145 cri/C [138] und Pinheiro et al. konnten mit PB auiitden PET/ITO
Substraten mit demselben Elektrolyten eine Efféidivvon 108 crf/C [139]
erreichen. Die Schaltzeiten konnten mit 6 s fur Bréfarbung und 3 s fir die
Farbung bestimmt werden, was verglichen mit deerhiur gute Werte sind, da
diese zwischen 4,6 und 20 s fir die Entfarbungamidchen 2,2 und 20 s fur die
Farbung fir PB Filme auf FTO schwanken [138-1414r Dnterschied zwischen
der Farbe- und Entfarbezeit ist auf den untersdioleeh Ein- bzw. Austritt der

K™ lonen im Film zurtickzufiihren.

PreuBisch Blau ist ein multichromes Material, wekhvier Farbzustande
aufweisen kann. Fur elektrochrome Anwendungenllistdings nur der Wechsel
zwischen blau und farblos relevant, da diese Farbdie grofite
Absorptionsdifferenz  aufweisen und vollstandig rmsieel schaltbar sind.
AulRerdem zeigt PB in dem Elektrolyt HCI/KCI mit pH 2 sehr gute
elektrochrome Werte und kann eine Farbeeffizienz bis zu 126 cAiC stabil

Uber 100 Zyklen aufweisen.

4.4 WGO; Filme

Die in dieser Arbeit elektrochemisch abgeschiedeW¢@; Filme sollen als
Gegenelektroden zu den PB/Metalloxid Hybridfilmen einer kompletten

elektrochemischen Zelle als kathodisches Gegengiiigjesetzt werden. Deshalb
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werden in dem folgenden Kapitel die elektrochroreégenschaften, wie auch die
Abscheidungsparameter untersucht und optimiert.

Die Abscheidungsparameter wurden so gewahlt, dags Schichtdicke ahnlich
zu der Gegenelektrode von ca. 200 nm erreicht vibel. Strom wahrend der
Abscheidung hat direkten Einfluss auf die Schiatkdider Filme. Deshalb wird
die Hohe des Stroms wahrend der Abscheidung kdiettol und die

Abscheidungszeit entsprechend verandert, so dass Sthichtdicken im
gewinschten Bereich liegen. In der folgenden Tabslhd die Strome und
Abscheidungszeiten und die daraus resultierendet@dicke aufgefuhrt.

Tabelle 3: Abhangigkeit der Schichtdicke vom Strom-Abscheidirait-Verhaltnis

Strom [mA] Abscheidungszeit [s] Schichtdicke [nm]
0,975 600 1032
0,978 600 580
0,981 600 200
0,980 420 225
0,977 300 220

Werden die ersten drei Abscheidungen betrachtetsisken die Strome bei
gleichbleibender Abscheidungszeit. An den zugeldrigchichtdicken ist zu
erkennen, dass je hoher der Strom ist, desto giéauch die Schichtdicke, da
bei héherem Stromfluss auch mehr YW@o Zeit abgeschieden wird. Die dritte
Abscheidung ist mit einer Schichtdicke von 200 nen idiealfall, wird der Strom

nun grol3er, wie es bei den beiden letzten Abschegiglu der Fall ist, muss die
Abscheidungszeit entsprechend verringert werdele. #dchfolgend verwendeten
Filme haben eine Schichtdicke von 200 bis maxinsél @m.

Bei den Untersuchungen der Schichtdicken musste miangelnde Haftung der
WO; Filme auf dem FTO Glassubstrat festgestellt werderdass sie unabhangig
von der Schichtdicke teilweise von der Oberflactplatzten. Daher wurden
Vergleichsabscheidungen auf ITO Glassubstraten getnda diese eine weniger
raue Oberflache aufweisen. Elektrochrome Messursgdcher WQ Filme auf
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FTO und ITO in 1M LICIQ in PC zeigen einen unterschiedlich hohen
Anfangswert der Transmission wahrend 100 Zyklenbjalung 39).

Die Verlaufe sind fir beide Substrate ahnlich uretden, wie im Laufe dieses
Kapitels gezeigt wird, weiter optimiert. Deutlicktiallerdings der vom ersten
Zyklus an bestehende Transmissionsunterschiedzeigt, dass W@ auf ITO
Glas nicht nur stabiler abgeschieden werden kaomgesn auch um fast 10 %
hohere Transmissionswerte besitzt, was an der feesgdektronenibertragung
durch gréRRere Haftungsflachen liegt. Denn je bessdrschneller die Elektronen
Ubertragen werden kdnnen, desto vollstandiger fidde Redoxreaktion statt, die
zur Farbung und Entfarbung fuhrt. Daher sind akgteven gezeigten W{Filme

auf ITO Glas abgeschieden.
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Abbildung 39: Veradnderung der T-Werte von WQ Filmen auf verschiedenen Glassubstraten

Auch die Temperaturbehandlung nach dem Abscheiger-time spielt bei der
elektrochromen Anwendung des \WW@ine grof3e Rolle. Deshalb wurden die
Filme direkt nach dem Abscheidungsprozess bei RI,99, 250 und 500 °C
getrocknet und anschlieend untersucht. In derefmign Abbildung sind
exemplarisch die Rontgendiffraktogramme dreier 3Ndme zu sehen, die bei
500 °C, 250 °C und RT getrocknet wurden.
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Abbildung 40: Rontgendiffraktogramme dreier W®ilme, getrocknet bei 500 °C, 250 °C und
Raumtemperatur

Der bei 500 °C getrocknete Film zeigt scharfe deh! Reflexe mit hoher

Intensitat, die eindeutig dem monoklinen Wgaugeordnet werden kénnen. Die
Struktur ist nach der Temperaturbehandlung kristaler bei 250 °C temperierte
Film hat wesentlich schwachere Reflexe, die Kristidit ist sehr gering,

aul3erdem ist das Untergrundrauschen im VerhaltmisSignalstarke relativ grof3.
Trotzdem sind die Signale dem triklinen \W/@uzuordnen. Bei RT getrocknete
Filme zeigen nur einen kleinen Reflex mit sehr mger Intensitat und starkem
Untergrundrauschen, was auf einen nahezu vollgiéaaiorphen Film hindeutet.
Erwartungsgemald steigt die Kristallinitat mit deodknungstemperatur, wobei
sich erst ab 250 °C eine erste kristalline Phasbiklet. Alle anderen Filme mit
niedrigerer Trocknungstemperatur zeigen mit dem B& gezeigten Film

identische Spektren und sind daher amorph, was dunth die Literatur lange
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bekannt ist [103].

Da die Kristallinitdt keinen vorhersagbaren Einfluauf die elektrochromen
Eigenschaften hat, werden die unterschiedlich tempen Filme nun auf diese
untersucht. Es zeigen sich bei Messungen in 1 MIQ@4Cn PC folgende

Ergebnisse:

Tabelle 4: Elektrochrome Werte von W¢ilmen, getrocknet bei unterschiedlichen Tempeesatu

Trocknungs Ty, [%] T . [%] oD Q [mC/cm? [cm,/C]
temperatur
RT 75,43 17,36 0,638 41,64 15,32
60 C 76,29 22,91 0,522 35,12 14,88
90C 70,86 6,72 1,023 47,25 21,65
250C 67,92 5,70 1,076 39,95 26,94
500C 71,39 42,03 0,230 11,58 19,85

Die Transmissionen des farblosen Zustands alleersuthten Filme liegen in
einem hohen Bereich, vergleichbar mit den WertenRi und PB/TiQ Filme,
wie spater gezeigt wird. Die Transmission der de&ir Zustadnde zeigen dagegen
stark unterschiedliche Werte. Besonders vielvecdped sind die Filme, die bei
90 und 250 °C getrocknet wurden, da die Transmssialer gefarbten Zustande
nur 6,72 % und 5,70 % betragen. Auch diese Ergsbngnd sehr gut und
Ubertreffen knapp die Werte der PB Filme und derbrdifilme. Die
Farbeeffektivitdten dagegen liegen ein wenig udéen noch akzeptablen Bereich
von 30 cri/C [78] und auch deutlich unter denen PB beinhdkerFilme, was
durch den hohen bendétigten Strom bedingt wird. Béss zu untersuchen sind
also die WQ Filme, die bei 90 °C und 250 °C getrocknet wurdéa, sie die
hochsten  Effektivitaiten  aufweisen. Daher sind nelgehd die
Transmissionsverlaufe der ersten Zyklen dieser é-iy@gen die Zeit aufgetragen
(Abbildung 41).
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Abbildung 41: Transmissionsverlauf von zwei W®ilmen bei 90 °C (schwarz) und 250 °C

(blau) getrocknet

Der bei 90 °C temperierte Film zeigt eine gute Reditat, bei dem bei 250 °C
getrockneten Film werden im ersten Zyklus die lnda noch in groRem Mal3
eingebaut, aber nicht vollstandig wieder ausgebsotdass sich der farblose
Zustand nicht komplett zurlckbildet. Dies liegt dam kristallinen Gitter, das
sich wie vorher durch XRD Messungen gezeigt bei Z5@chon ausbildet. Hier
findet der lonentransport Uber Defekte im Gitteattst welcher wesentlich
langsamer ist als in einem bei 90 °C getrockneteim it einer amorphen
Phase. Dies wird durch die Arbeit von Cronin etbastatigt, die kristalline und
amorphe durch das Sol-Gel-Verfahren hergestellte ; \Wdme miteinander
vergleichen [142, 143]. Generell ist aus der Literdekannt, dass amorphe \W/O
Filme bessere Farbeeffektivitaten zeigen als Kliséa[144]. Wegen der guten
Transmissionswerte und deren Stabilitdit und deiclgfials verhaltnismalig
hohen Farbeeffektivitait werden im Folgenden auss8hth WQ Filme
verwendet, die bei 90 °C getrocknet wurden.

In der Literatur [145] wird Dberichtet, dass auche diAlterung der
Abscheidungslésung einen Einfluss auf die QuatlgitWQ Filme hat. Deshalb
wurde das Alter der Loésung variiert und die W®ilme aus Losungen
abgeschieden, die frisch angesetzt, 2 und 9 Tagdtege wurden. Die
elektrochromen Messungen, die in 0,5 M Li¢i® PC durchgefihrt wurden, sind
in Abbildung 42 zu sehen.
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Abbildung 42: Verlauf der T Werte von WQ Filmen, die aus verschieden gealterten Lésungen

abgeschieden wurden

Alle drei Beispielfilme sind tUber 100 Zyklen nictlistandig stabil, allerdings
gibt es deutliche Unterschiede. Beide Filme, diorsonach Herstellung der
Abscheidungslosung und 9 Tage danach abgeschiededemv zeigen nach
50 Zyklen sehr deutliche Verluste des Transmissiotesschieds, so dass dieser
nahezu Null erreicht. Besonders der nach 0 Taggesahieden Film verliert ab
dem ersten Zyklus kontinuierlicheinzig der Film der nach 2 Tagen Alterung
abgeschieden wurde zeigt einen wesentlich stahiléferlauf, so dass die
weiteren Filme aus Abscheidungslosungen hergesitalilen, die 2 Tage bei RT
gealtert wurden. Dies liegt daran, dass bei Altgrdar Abscheidungslésung sich
immer groRer werdende Agglomerate bilden. Nach Bemahaben sie eine
optimale Grol3e erreicht, so dass sich die effekiiberflache und damit auch die
lonenmobilitat erhdhen.

Um die optimalen Bedingungen fur das Messen dektilehromie dieser Filme
zu erhalten wurden im néchsten Schritt die Elekten variiert. Da W@ nicht
nur durch den Einbau von ‘tlonen, sondern auch von™#bnen elektrochrom
geschaltet werden kann, werden nicht nur zwei Wggdene Konzentrationen von
LiICIO,4 in PC verwendet, sondern auch der vielversprediendvassrige
Elektrolyt fur reine PB Filme und PB/TiFilme (wird in Kapitel 4.5 erlautert)
KCI/HCI bei pH = 2. Die Transmissionsverlaufe fiie @rsten drei Zyklen sind in
Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Transmissionsverlaufe von W®ilmen auf ITO, getrocknet bei 90 °C, in

verschiedenen Elektrolyten

Der Elektrolyt LiCIQ, (1 M) in PC zeigt deutlich den instabilsten VeflaNicht
nur der maximale Wert des farbigen Zustands ninmnakein drei gezeigten Zyklen
deutlich ab, auch der Wert des farblosen Zustaretiext nach dem dritten
Zyklus sichtbar. Aul3erdem sind die W®ilme nach der Messung in diesem
Elektrolyten leicht braun gefarbt, was auf eine @weduktion von W-lonen zu
W*"-lonen zuriickzufithren ist, wodurch das braune,Véftsteht. Der Li-lonen
Gehalt kdnnte zu hoch sein und damit das W/Li-Vienigiso verschieben, dass
der Prozess der Reduktion ausgelost wird [90]. idielen anderen Elektrolyten
zeigen sowohl fur denpJ als auch fur den .TWert einen stabilen reversiblen
Verlauf, wobei WQ in dem organischen Elektrolyt LICkJ0,5 M) in PC einen
um 10 % geringeren Wert des farblosen ZustandsastfwDie elektrochromen

Werte dieser beiden Elektrolyte sind in der folgemdabelle 5 aufgefihrt.

Tabelle 5: Elektrochrome Werte von WFilmen in verschiedenen Elektrolyten

Elektrolyt T, [%] T . [%] oD Q [mC/cm?] [cm?/C]
LiClO, (0,5 M) 70,26 7,21 0,989 27,96 35,37
in PC

KCI/HCIpH =2 83,11 9,31 0,951 29,91 31,79
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Der wassrige Elektrolyt hat einen héheren und déms#seren gf'Wert, bendétigt
aber auch mehr Strom fur den Schaltvorgang, so diasBarbeeffektivitat etwas
geringer ist als fur den organischen Elektrolyt&nie Effektivitdten liegen
insgesamt unter den Werten, die in der Literatur flektrochemisch
abgeschiedene WFilme mit bis zu 65 cAiC [51] angegeben werden, da diese
in inerter Atmosphare vermessen werden. Daher siied in dieser Arbeit
synthetisierten Filme mit den beiden zuletzt vemietan Elektrolyten trotzdem

vielversprechend im Einsatz fur die final zu versese Zelle.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass dienbé&y Filme aus einer
Lésung abgeschieden werden, die 2 Tage bei RTegealtrde. Die Filme sind
auf ITO Glas stabiler und zeigen nach TrocknungBeiC die besten Ergebnisse.
AulRerdem sind elektrochrome Messungen in den bekflektrolyten LICIQ
(0,5 M) in PC und KCI/HCI bei pH = 2 mit nahezuigle guten Farbeeffizienzen
von 35 und 32 cAIC méglich.

4.5 PB in TiO,

Ziel dieser Arbeit ist es Preuf3isch Blau so in @emen des mesopordsen FiO
Films abzuscheiden, dass sich zeitgleich kein PBdau Oberflache des Films
befindet. Dies soll positive  Wechselwirkungen wéaldre der
Elektrochromiemessungen zur Folge haben, die ddechleitfahigen TiQ Film
bedingt sind, so dass Elektronen besser zum PBpoatiert werden kénnen und
eine gute Schaltung bei weniger Strom und damith &kiirzere Schaltzeiten
maglich sind.

Die rechnerisch bestimmte optimale Abscheidungsazmit PB in den Poren des
TiO, Films wurde durch die Menge an PB pro Sekunde t&itiindem PB
unterschiedlich lang direkt auf FTO abgeschiederd wanschlieRend die
Schichtdicke gemessen wurde. Daraus ergibt sicilbgtheidungsvolumen von
0,00041 mrfYs. Das Porenvolumen von Ti®etragt 0,014 mifcn? [28]. Fir die
in dieser Arbeit eingesetzten Filme mit einer F&igion 7 ¢, ergibt sich damit
ein Volumen von 0,098 mindass mit PB gefiillt werden muss. Wird nun dieses

Volumen durch die Abscheidungsmenge an PB pro Skkgeteilt, erhalt man
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eine rechnerische Abscheidungszeit von 240 s, welnlnachst als optimal
angenommen wird, was im Laufe des Kapitels auctébgswerden kann.

Die PB/TiO, Filme werden daraufhin als Querschnitt im TEM-EDg®bildung
44) auf mogliche Oberflachenabscheidung untersucht.

Abbildung 44: TEM-EDXS Untersuchung an einem Querschnitt eine§ BB Films der 240 s

lang abgeschieden wurde

Deutlich ist die erfolgreiche Abscheidung des PBden Poren des Films zu
sehen, die ausschlie3lich dort und nicht auf deerflirhe stattfindet. Des
Weiteren zeigt die Auswertung der gleichzeitig lgten EDXS Messung rechts
in der Abbildung, dass der prozentuale atomare naiseil in der Flache 2
wesentlich hoher ist, als in Flache 1, was durch &i#dungsmechanismus
bedingt wird. Die leitfahigste, von der Abscheidsidgung erreichbare Stelle ist
die Schnittstelle der Poren des FiBIms mit dem FTO Glas. Dort scheidet sich
das PB zuerst ab und bildet eine Monolage, um @émiWachstum entlang der
Poren weiterzufihren. Dies liegt an der hoherenfdldgkeit des PB selbst im
Vergleich zu den Ti@ Filmen [146, 147] und wird durch die EDXS Messung
bestatigt. Die benttigten Elektronen gelangen @st das FTO und im zweiten
Schritt nach Bildung einer Monolage PB, Uber diegseder Abscheidungslésung,
wo sich die F8-lonen des Hexacyanoferrats zu'ffenen reduzieren und den PB
Komplex ausbilden; analog zu dem erlauterten Bitgmmechanismus aus Kapitel
2.3.1.

Auf den folgenden Abbildung 45 ist die Abscheiduleg PB noch einmal optisch
durch vergleichende REM Aufnahmen und Fotos ein€s Films vor und nach
der PB Abscheidung verdeutlicht.
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Abbildung 45: Kombinierte REM Bilder eines Ti)PB/TiO, und PB Films (links) und ein Foto
eines TiQ Films vor und nach der PB Abscheidung (rechts)

Die REM Aufnahmen zeigen links den pordsen Jdm und rechts den PB Film
auf FTO. Dieser rechte Film zeigt Risse und bestaptisch aus
zusammengewachsenen ,Inseln®, ein charakteristiscAe@fbau von PB
abgeschieden auf einem Glassubstrat, der durch BRillelungsmechanismus
bedingt ist, da PB auf sich selbst aufwéchst wiganLiteratur zu sehen ist [140].
In der Mitte ist ein TiQ Film zu sehen, in dessen Poren PB abgeschiededewur
Dort sind die zu PB gehérigen Inseln zu sehendaieOberflache diinn bedecken,
obwohl in der vorherig gezeigten TEM Aufnahme (Abbng 44) keine
Bedeckung zu sehen ist. Entsprechend muss die RBh§cdie sich nach der
vollstandigen Fullung der Poren auf der Oberfladbee TiQ Films abscheidet,
dunner sein als etwa 10 nm. Auf dem Foto rechtébbildung 45 sieht man
deutlich die blaue Farbe nach der Abscheidung, dlich das PB zustande
kommt.

Verdeutlicht wird dieser Farbunterschied auch ingdad abgebildeten UV/Vis
Spektrum einer Transmissionsmessung eines PBMHil@s im blauen und durch
Anlegen eines Potentials von -0,2 V vs Ag/AgCl eiieen farblosen Zustand.
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Abbildung 46: Absorptionsspektren eines PB/EiBilms in blauem (blaue Linie) und farblosem

(schwarze Linie) Zustand

Im farbigen Grundzustand hat PB sein Maximum beeriWellenlange von
700 nm. Dieses Maximum erstreckt sich Uber eineitdor Wellenlangenbereich
und hat damit noch griine Anteile. Der farblose @ndt zeigt eine gute
Transmission von etwa 74 % und liegt damit nur wamter der Transmission
von puren TiQ Filmen, die etwa 85% betrdgt. Der groldte
Transmissionsunterschied der beiden Zustande vior 67,13 % ergibt sich am
Maximum bei 700 nm und daher wird diese Wellenlangewvendet, um die
Anderung der Farbigkeit der PB und PB/Hybridfilmgzazeichnen.

An dem erfolgreich synthetisierten System PBATi@urden die idealen
Abscheidungs- und Messbedingungen fur PB und détElchromiemessungen
festgelegt. Als Ausgangspunkt fir die Variation ddsscheidung wurde die
Menge an PB pro Sekunde Abscheidungszeit in Bexmg Rorenvolumen des
TiO, gesetzt und zur vollstandigen Fuillung der Porewe dibscheidungszeit von
240 s errechnet, wie am Anfang dieses Kapitels igezeurde. Um dies zu
bestatigen, wurde die Abscheidungsdauer des PB i@y Variiert und die
zugehdrige Farbeeffektivitat bestimmt. In der folden Abbildung 47 sind die
Ergebnisse dieser Untersuchungen aufgetragen.
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Abbildung 47: Abhangigkeit der Farbeeffektivitat zu den Abscheiglszeiten 210, 220, 230, 240,
250, 270 und 300 s

Die hochste Farbeeffektivitat mit 112,37 %6 wird wie in der Abbildung zu
sehen, bei einer Abscheidungszeit von 240 s etrdsthdie Abscheidungsdauer
geringer, so sind die Poren nicht vollstandig defind zu wenig elektrochromes
Material vorhanden, um gute Ergebnisse zu erzidlegt die Abscheidungszeit
Uber dem Wert von 240 s, so sind auch diese Evigkiien geringer. Dies liegt
daran, dass sich nach der Fullung der Poren PHaauDberflache abscheidet und
die TiO, Schicht mit einer immer dicker werdenden PB Sdhigherdeckt.
Wichtig ist, dass die Schichtdicke der Bi®Gilme nicht ver&ndert wird, da sich
sonst auch das zu fullende Volumen andern wirde. gositive Effekt des
halbleitenden Titandioxids wird damit immer geringend die Farbeeffektivitat
sinkt kontinuierlich. Die Schnittflachen zwischeriO} und PB werden mit
sinkendem Fiillgrad immer kleiner, so dass sie dEhnBbertragung der
Elektronen nicht optimal stattfinden kann. AuRRerdemrden die Poren vom
Glassubstrat aus nach oben geflllt, so dass beefdir Abscheidungszeiten die
lonen des Elektrolyt erst durch die nicht gefiullfeoren diffundieren muss, was
die Schaltzeit ebenfalls verlangert. Nicht nur &i&beeffektivitat belegt dies,
auch die restlichen elektrochromen Werte, aufgetragn Tabelle 6 sind
eindeutig. Neben der besten Farbeeffektivitdt sirgleichzeitig die
Transmissionswerte und der benotigte Strom bei Alescheidungsdauer von

240 s im Verhaltnis zueinander optimal.
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Tabelle 6: Elektrochrome Werte von unterschiedlich lang abigiestenen PB/Ti@Filmen

Abscheidungs T, [%] T . [%)] oD Q [mC/cm?] [cm2/C]
zeit [g]
210 54,16 10,54 0,711 7,87 90,39
220 70,87 9,67 0,865 9,47 91,30
230 69,01 8,52 0,908 9,66 93,97
240 72,30 8,77 0,916 8,15 112,37
250 68,85 7,82 0,945 8,94 105,72
270 62,30 6,23 1,000 9,63 103,80
300 47,16 3,88 1,085 11,88 91,32

Die gezeigte experimentell optimale Abscheidundseen 240 s deckt sich mit
den Berechnungen und bestatigt die Annahme, dads dls Templat fir ein
elektrochromes Material eine grol3e Effizienz ernubgl Daher wurde fur alle PB
und PB/Hybridfilme eine Standardabscheidungszeit240 s festgelegt.

Als zweite Variable wurden die idealen Messbedimggum getestet, indem
unterschiedliche Schrittweiten wahrend der Cycltarmmbgramme gewahlt und
anschlieBend in Abhangigkeit der Farbeeffektivitaufgetragen wurden
(Abbildung 48).

Abbildung 48: Abhéngigkeit der Farbeeffektivitat zu den Schrittese 1, 5, 10 und 50 mV/s
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Die Farbeeffektivitat nimmt wie erwartet mit stengler Schrittweite ab, ein
bekanntes Phanomen aus der allgemeinen elektrostieeni Literatur wie [148].
Trotzdem wurde nicht die Schrittweite mit der gefdtEffektivitat bei 1 mV/s
verwendet, sondern 5 mV/s als optimale Standardsebite gewahlt. Bei sehr
kleiner Schrittweite, wie 1 mV/s, kann die Reveil##t des Systems nicht mehr
gewahrleistet werden, da es zu wenig Zeit zur Regdion hat bevor ein neuer
Schaltzyklus beginnt. Bei 5 mV/s dagegen sind éilgrenen Zyklen vollstandig
reversibel, daher ist dies die bei allen Messungeerwendete
Standardschrittweite. Diese Schrittweite alleinrkaoch keine Auskunft tber die
Lange der Schaltzeiten geben, da die Stromdichemfalls betrachtet werden
muss.

Um das elektrochrome Verhalten des PBATKIms zu testen, wurden die Filme
in verschiedenen Elektrolyten unter denselben BRpdigen vermessen. Das
daraus resultierende Stabilitdtsverhalten ist ibildong 49 dargestellt.
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Abbildung 49: Veranderung derT Werte von PB/Ti@Filmen in verschiedenen Elektrolyten

Deutlich ist der groRe Abfall der Transmissionseléinzen der Messungen zu
sehen, die im organischen Losungsmittel mit Lii@rmessen wurde. In beiden
Konzentrationen fallt die Differenz der Transmisswerte nach 50 Zyklen auf
Werte unter 20% und zeigen damit ein wesentlichhlestteres

Stabilitatsverhalten in demselben Elektrolyteneits PB Film abgeschieden auf
FTO Glas, der nach 50 Zyklen noch einem Wert von etwa 78 % besitzt
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(Kapitel 4.3, Abbildung 28). Auch eine Trocknungi d®0 °C, um dem Film
eingelagertes Wasser zu entziehen, hat eher negatigwirkungen auf die
Transmission beim anschlieBenden Vermessen des kilrh M KCI, wie durch
die Studie von Feldman und Murray [149] zu erwartemr, die die
Elektronendiffusion in nassen und trockenen PB &ilnmiteinander vergleicht
und eine Trocknung fur unbrauchbar erweist. Diehiltigen Elektrolyte zeigen
die beste Stabilitdt, da schon Itaya et al. gezeidpen, dass beim Vergleich der
Radien der hydratisierten lonen nur,KRb" Cs" und NH," durch das PB
Kristallgitter transportiert werden kénnen, wobé€i #ie besten Werte zeigt [44].
Beim Vermessen im sauren Elektrolyt wird dabei dtabilste Transmission
erreicht. Dies war auf Grund derselben Ergebniéselie reinen PB Filme auch
fur die Hybridfilme zu erwarten.

Die Stromwerte der PB/TiOFilme in verschiedenen Elektrolyten sind in Tabell
7 aufgefuhrt. Von den wassrigen Elektrolytsystemeigt auch hier KCI/HCI bei
pH = 2 den niedrigsten und damit besten Wert fiir ldendtigten Strom. Dieser

wird nur von den Li-haltigen Elektrolyten noch unterboten.

Tabelle 7:Bendtigter Strom pro Flache von PB/TLiBilmen in verschiedenen Elektrolyten

Elektrolyte Q [mC/cm?]
KCI (1M) 9,36
KCI/HCI (pH=2) 8,66
wasserfrei 100C 10,92
LiClO,/PC (0,5M) 4,87
LiClO/PC (1M) 6,68

AbschlieRend wurde der PB/TiCHybridfilm in dem Elektrolyten, der den
stabilsten Verlauf zeigt, in KCI/HCI bei pH = 2,ner Langzeitmessung von
400 Messzyklen unterzogen, um das Verhalten beertiafter Benutzung zu

simulieren.
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Abbildung 50: Verlauf der Transmission im geféarbten (schwarz,isgeund farblosen Zustand
(schwarz, Vierecke) und der Farbeeffektivitat (lelduinie) wahrend 400 Zyklen

Der Film zeigt wie in Abbildung 50 zu sehen einevioeragende Stabilitat. Nach
400 Zyklen verandert sich die Transmission im fasbh Bereich nur in sehr
geringem Mal3e. Die Transmission im farbigen Bereiohmt leicht ab mit einem
Wert von 4,54 % Uber den kompletten Messzeitraumr. DI' Wert liegt im
Mittelwert bei 65 % und damit in einem sehr hoheerdsich verglichen mit
kommerziellen Glasern aus WQnit PB der Firma Gesimat [9], die 69 %
erreichen. Weiterhin ist der zugehdrige Verlauf &érbeffektivitat abgebildet.
Nach anfanglich schon guten Werten sinkt die bgi&tiadung zum Farben und
Entfarben nach der Konditionierung auf 7 mCicond die Farbeeffektivitat
pendelt sich auf einen Wert bei 135%hein. Diese anfangliche Konditionierung
ist ein bekanntes Phanomen aus der Literatur [1d48, Granqvist et al. fur die
Transmissionsdaten einer W®IO Zelle wahrend der zyklischen Messungen
zeigen. Direkte Vergleiche der Farbeeffektivitéat kiteratur sind nur zu PB oder
TiO, als Einzelmaterialien mdglich, da die Kombinatim beiden Materialien
nur im Bereich der Photoelektrochemie getestet evfcbl] und es damit im
elektrochromen Bereich ein neues Material ist. e erreichte Farbeeffektivitat
von 135 cr/C mit dem maximalen bekannten Effektivititswemesi 320 nm
dicken PB Films auf ITO Glas aus [138] von 15G4@rdurchaus konkurrieren.
Die weiteren zum ersten Zyklus der Messung geh@mnd/erte sind in der

folgenden Tabelle aufgefuhrt.
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Tabelle 8: Elektrochrome Werte eines PB/TiGilms in KCI/HCI pH = 2

Ty, [%0] T . [%] oD Q [mC/cm?] [cm2/C]

74,41 7,28 1,009 8,66 116,54

Da beide Transmissionswerte einen stabilen Verlaofl gleichzeitig die
Differenz der Transmission einen konkurrenzlos Imoh@/ert aller hier
gemessenen Materialien zeigen und die Farbeeffitiebenfalls sehr hoch ist,
ist dieses Material vielversprechend zur Verwendunmp einer
Sonnenschutzverglasung, worauf in Kapitel 4.7 nwiter eingegangen wird. Die
hohe Stabilitat Gber die Zeit l&sst sich weitertémit begrinden, dass sowohl die
zur Farbung als auch zur Entfarbung benétigte LgdBy66 und 8,43 mC/cm
betragt. Eine Reversibilitdt ist nur dann moglickenn diese beiden Werte
anndhernd gleich sind [152], wie in diesem Falleygiz Die Schaltzeiten dieses
Films konnten zu 3,8 s fur die Entfarbung und 2is die Farbung bestimmt
werden, was deutlich geringer ist als der PB Fiineld auf FTO Glas, dessen
Werte 6 s und 3 s waren. Dies bestétigt die Annaldags der halbleitende Anteil
des TiQ die Schaltzeiten durch schnelleren Transport elietiig Auch sind
diese Werte besser als die Schaltzeiten der Griypéimer et al., die eine

Entfarbungszeit von 4,4 s und eine Farbezeit vars Zeroffentlichen [138].

Zusammenfassend zeigen die PBAi®Gilme nach 240 s eine vollstandige
Porenfullung mit einer sehr dinnen Schicht PB aaf @berflache, was durch
EDXS, TEM und REM bewiesen wurde. Um mdoglichst gelektrochrome Werte
zu erhalten, wird mit einer Schrittweite von 5 mWisd einer konstanten
Wellenlange von 700 nm in einem KCI/HCI Elektrolytbei pH = 2 gemessen.
Damit werden Transmissionsunterschiede von 65 %Hffektivitaten von bis zu
135 cnf/C erreicht. Verglichen mit den reinen PB Filmeesdir Arbeit sind die
Transmissionswerte des Hybridfilms nur 1,5 % bességrdings Ubertrifft deren
Effektivitat den PB Film um 24 cffC. AuRerdem konnen schnellere Schaltzeiten
von 3,8 s als Féarbezeit und 2 s als Entfarbezesiattt werden. Dies belegt die
These dieser Arbeit, dass der 7iBilm eine stabile Matrix fir PB bietet und

gleichzeitig die Leitfahigkeit die Schalteigensdkafentscheidend verbessert.
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46 PBInITO

Um PB in den beiden mesoporésen ITO Filmen abzigehewurden dieselben
Bedingungen mit einer Abscheidungszeit von 240wgaidt wie bei PB in TiQ
Filmen. In den folgenden TEM Bildern in Abbildund Sind Querschnitte beider
Sorten von ITO Filmen nach der PB Abscheidung hese

Abbildung 51: TEM Dunkelfeld Aufnahmen zweier Querschnitte eillé®-PIB3000 Film (beide
Bilder oben) und eines ITO-PIB20000 (beide Bildetem) nach der PB Abscheidung

Bei beiden Filmen ist deutlich zu erkennen, dash sias PB nicht nur in den
Poren der Filme abscheidet, sondern auch auf derfl@bhe des Films. Ursache
ist die hohe Leitfahigkeit beider Filme [102]. Dadu werden die F&lonen des
Hexacyanoferrats nicht nur in den Poren an der Gldghe zum ITO Glas
reduziert, sondern auch auf der Oberflache des sFilda die bendtigten
Elektronen schnell und gut genug dorthin geleitetden kbnnen.

Die fur diese Filme durchgefiihrten elektrochromeesbingen ergeben folgende
Werte:
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Tabelle 9: Elektrochrome Werte eines PB/ITO-PIB3000 und elPBATO-PIB20000 Films

ITO Film T, [%)] T . [%)] oD Q [mC/cm?] [cm2/C]
PI1B3000 46,70 9,21 0,712 17,31 41,02
P1B20000 68,83 40,29 0,233 20,11 11,59

Der PB/ITO-PIB3000 Film zeigt gute Werte fir derfiggbten Zustand, allerdings
werden nicht genug Eisenionen reduziert, so das3minsmission bei entfarbtem
Zustand nur einen Wert von 46,70 % hat. Dieser Wegt weit unterhalb der
Werte fur PB auf ITO Glas und PB/TiQdie bei 78,30 % und 74,41 % liegen. Bei
dem PB/ITO-PIB20000 Film zeigen die Transmissiomssveumgekehrtes
Verhalten. Der gefarbte Zustand hat einen sehrrhahe damit schlechten Wert.
Dagegen ist die Transmission fur den farblosen afuktsehr gut, da ausgehend
vom geringen § Wert weniger Fe(lll)-lonen reduziert werden missem eine
gute Transparenz zuriickzugewinnen.

Grund dafur ist wahrscheinlich die Oberflachenabsimg, die bei
ITO-PIB20000 wesentlich starker stattfindet, alsIib®-PIB3000, da dieser Film
auch dreimal so leitfahig ist [102]. Daher gelangenh die benétigten Elektronen
innerhalb der Zeit, die ein halbes Cyclovoltamogramraucht, zum PB und es
kann reduziert werden. Beim weniger leitfahigen 3080 sind die Wege im
Verhéltnis zu lang und nur ein Teil der Eiseniomard reduziert. Dagegen kann
die Ruckreaktion komplett stattfinden, so dassgeiter T. Wert zustande kommt.
Die Oxidation beim ITO-PIB20000 Film dagegen vefiaucht vollstandig, da er
nur von der lonenleitfahigkeit bestimmt wird un@sk zu gering ist.

Beide Filme haben einen &hnlich hohen Bedarf aon®tichte, die sie zum
Schalten bendétigen, weshalb beide Farbeeffektentdelativ gering sind. Der
PB/ITO-PIB3000 Film zeigt noch einen akzeptablenriMen 41,02 crfiC,
allerdings mit nur einemT Wert von 37,49 %, der die hohe Effektivitat erkla
Der Grund fur die verhaltnisméaRig schlechten Weteg PB/ITO Filme im
Vergleich zu den PB/Ti@Filmen liegt in der Tatsache, dass sich das PBtmiar

in den Poren abscheidet sondern auch auf der @bkeefl Dies und die wesentlich
hohere Leitfahigkeit verlangert die Wege der Elekén. Deshalb wurden zwei
verschieden Ansatze gewahlt, um die Oberflachemaidieng zu verhindern.
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4.6.1 geringere Abscheidungszeiten

Die Verringerung der Abscheidungszeit fir PB wunde am ITO-PIB3000 Film
getestet, da dieser bessere Farbeeffektivitdt urahsmission im geféarbten
Zustand zeigt. Um eine Abscheidung von PB auf deer@liche vollstdndig zu
verhindern, muss die Abscheidungszeit von 240 Said verringert werden. Mit
bloRem Auge ist nach der Abscheidung nur eine geriBlaufarbung zu
erkennen, was durch das gemessene UV/Vis Spekifbildung 52) bestatigt
wird. Die Blaufarbung musste bei etwa 700 nm imKapen zu sehen sein, aber
die Farbung der Filme ist zu gering, so dass sterbalb der Messgrenze des
verwendeten Spektrometers liegt.

Intensitat [w.E.

400 ' 500 ' 6|00 ' I700 ' 800
Wellenlange [nnr

Abbildung 52: UV/Vis Spektrum eines PB-ITO-PIB3000 Films nachss@bscheidungszeit

Die Verringerung der Abscheidungszeit ist keinedrigsum die Abscheidung des
PB auf der Oberflache der ITO Filme zu verhindeta,diese so kurz gewahlt
werden muss, dass sich nicht ausreichend PB irPdegn bildet um ein UV/Vis

Signal zu erhalten.

4.6.2 Schichtsystem Si@ITO-PIB3000

Die zweite Madglichkeit die Oberflachenabscheidung werhindern, ist die

Bildung eines Schichtsystems. Vor der Abscheidumig B in den Poren wurde
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der ITO-PIB3000 Film mit Hilfe der Dip-Coating Tatk mit einer mesoporésen
SiO, Schicht bedeckt und anschliel3end kalziniert (Sk&Abbildung 53).

210,
ITO
FTO

Abbildung 53: Skizze des Aufbaus des SO O-PIB3000 Schichtsystems

Da dieser Film nicht leitfahig ist, kann sich kéB auf der Oberflache, sondern
ausschlief3lich in den Poren der Materialien bildg¢ach Abscheiden des PB in
den Poren dieses Schichtsystems fur 240 s, wurbsrechrome Messungen
durchgefuhrt. Nachfolgend sind die Werte des Sdbystems im Verhaltnis zu
den Werten des einzelnen PB/ITO-PIB3000 Film aufigef um diese direkt

vergleichen zu kénnen.

Tabelle 10:Elektrochrome Werte von PB im Schichtsystem im \&ah) zu PB in ITO-PIB3000

PBin T, [%0] T . [%] oD Q [mC/cm?] [cm2/C]
ITO- 46,70 9,21 0,712 17,31 41,02
PIB3000
SiO-ITO- 55,75 46,49 0,079 1,02 75,31
PI1B3000

Der Transmissionswert im farblosen Zustand deschtdystems ist hoher als der
des PB/ITO-PIB3000. Dies bedeutet, dass das PB dhicsystem zu einem
wesentlich héheren Anteil geschaltet werden kabmail die nichtleitende SiD

Schicht das System deckelt. Wahrscheinlich sindWlege der Elektronen im
Schichtsystem durch die Begrenzung der Silicatbthdaekter und damit auch
kirzer. Der Transmissionswert des gefarbten Zustadabegen ist fur PB in
reinem ITO besser. Die liegt an der schlechteregégglichkeit der Poren fur die

ausgleichenden Kalium lonen des Schichtsystems,bea einer zweifach
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gedippten Schicht die Poren nicht exakt Gbereindieden und sich blockieren
konnen. Aul3erdem ergeben sich durch die zweitecBthelativ lange Wege im
PB.

Der zum Schalten des Schichtsystems bendétigte Sttowesentlich kleiner, was
sich durch den geringere Wert erklaren lasst. Deshalb ist die Farbeefiéti
auch fast um das Doppelte des Wertes des PB/ITasKjestiegen.

Neben der guten Farbeeffektivitat muss auch dibilgéd des Systems gegeben
sein. Deshalb sind in Abbildung 54 die Abnahmen dEfWerte beider Systeme

in Abhangigkeit der gefahrenen Zyklen zu sehen.

100 .

804 .

40- g,

Transmission [%

20 ) i
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| —=—1TO-PIB3000
01 —e— SiO,-ITO-PIB3000 T

0 20 40 60 80 100
Zyklus

Abbildung 54: Abnahme der T Werte in Abh&angigkeit der gefahrenen Zyklen

Deutlich sind die Unterschiede in der Stabilitat zerkennen. Der
PB/ITO-PIB3000 Film hat einen groRBerenlT Wert und gleichzeitig einen
flacheren Abfall der Kurve. Das Schichtsystem gtliseine Stabilitat sehr
schnell, so dass nach 50 Zyklen nur noch knapp 4@e¥ urspringlichen
Transmission erreicht werden kann. Der Grund misgeringere Menge an PB
und die SiQ Schicht selber sein. Da sich prozentual weniger RB

Schichtsystem befindet, hat die Irreversibilitines PB Teilchens groRere

Auswirkungen auf das System.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dasslisichesopordsen ITO Filme

nicht als Template fur PB als Anwendung im elektromen Bereich eignen. Bei
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der direkten Abscheidung werden nicht nur die Pgefillt, sondern gleichzeitig
auch die Oberflache bedeckt, was zu schlechtetretdtomen Werten fuhrt. Um
diesen Effekt zu verhindern, muss eine Verringerdeg Abscheidungszeit so
grof3 gewahlt werden, dass keine nutzbare Farbungehen ist. Einzig die
Bildung eines Schichtsystems aus mesoporosen, i@ ITO kann die
Abscheidung von PB auf der Oberflache zwar verhimdd®ringt aber neue
Probleme, wie einen geringere Abscheidung in deerRala diese z. T. blockiert
sind. Um dieses System im elektrochromen Bereit¢hemuzu kénnen, misste es
weiter optimiert werden, indem z.B. die Dicke de®©SSchicht verringert wird,

um die Wege zu verkirzen.

4.7 vollstdndige WQ Elektrolyt PB/TiO, Zellen

In diesem Kapitel wird das Zusammenfiigen der bestendischen und
kathodischen Filme zu einer vollstandigen Zellechesben. Anschlie3end wird
die Elektrochromie mit den beiden vielversprech&mElektrolyten LiCIQ in

PC und KCI/HCI bei pH = 2 getestet und die Moglieltkeiner kommerziellen

Anwendung als Sonnenschutzverglasung untersucht.

Als kathodisches Material wird ein W@ilm verwendet, der aus einer 2 Tage
gealterten Losung abgeschieden und anschlielen@0b¥L getrocknet wurde.
Als anodisches Material dient ein PB/Bi(Hybridfilm, der mit Hilfe von
Glaskappilaren als Abstandhalter auf den J\FIm geklebt wurde. Die Zelle
wurde anschlieRend mit Silikon versiegelt. In daigénden Abbildung sind die
Fotos einer Frontansicht (links) und einer Seitsrdm (rechts) einer solchen
Zelle zu sehen.
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Abbildung 55: Front- (links) und Seitenansicht (rechts) einer WBlektrolyt PB/TiO, Zelle

Zum Messen der elektrochromen Eigenschaften dieggten wird kein
komplettes Cyclovoltamogramm gefahren um die Zeleschalten. Es reicht
entweder die W@Kathode mit entsprechender Spannung blau odePBi&iO.-
Anode farblos zu schalten. Dazu wird eine konst&gannung bendétigt, die die

jeweilige Seite farbt oder entfarbt solange diesgetegt ist.

4.7.1 WG; LIiCIO J/PC PBI/TiO; Zellen

Fur eine erste Messung wurde eine Zelle mit 0,5 MIQ, in PC gefillt.
Verwendet wird dieser Elektrolyt, da PB/Li@war nicht die besten, aber relativ
vielversprechende Werte mit einem Transmissionssciteed zwischen dem
gefarbten und dem farblosen Zustand von 44,53 %euret Farbeeffektivitat von
76,59 cri/C zeigt. AuBerdem ist dies der beste ElektrolytViiO; Filme, da hier
der Transmissionsunterschied 63,05 % Dbetragt unciclgleitig eine
Farbeeffektivitat von 35,37 i€ besitzt.

Um diese Zelle nun zu untersuchen werden zunadbsphnnungen ermittelt,
die zum Entfarben und Farben dieser angelegt werdgissen. In der
Patentvorschrift [152] der Firma Gesimat wird e#faliche Zelle mit W@ und
reinem PB als gegensatzliche Filme und einer PVEzFals Elektrolyten
verwendet. Dort wird beschrieben, dass bei Anlegjear Spannung von 1,4 V an
WO;3 als Minuspol und PB als Pluspol die Zelle entféarbtl bei -1,4 V geféarbt
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wird. Auf dieser Grundlage wurden zur Bestimmung Hatfarbungsspannung
Transmissionsmessungen bei 700 nm durchgefuhrtyendhdie Zellen einer
steigenden Spannung von 0,2 V/10 s beginnend BeV¥,lausgesetzt waren. Der

Verlauf der Transmission ist in der folgenden Abbilg 56 zu sehen.
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Abbildung 56: Transmissionsverlauf einer WOLICIO4/PC PB/TIO, Zelle bei steigender
Spannung von 0,2 V pro 10 s, beginnend bei 1,4 V

Gezeigt ist der Verlauf mit einer Unterbrechunge®liegt an dem verwendeten
Messprogramm, da dies nur eine bestimmte AnzaBicimitten zulasst und somit
wahrend der Messung unterbrochen werden mussteer Wier Kurve ist zur
besseren Orientierung die angelegte Spannung désprechenden Zeitsegment
zugeordnet. Der Verlauf der Kurve ist jedoch trdieser Licke eindeutig und
zeigt, dass die verwendete Zelle bei einer Spanmnung 4,4V die groldte
Transmission und damit auch die beste Transparenz Daher wird diese
Spannung fir die Zellen mit LICOn PC als Elektrolyt als Entfarbungsspannung
festgelegt.

Zur Bestimmung der Farbespannung wurde dieselbbddetangewandt, diesmal
beginnend bei -1,4V und mit sinkender Spannung WA V/10s. Der

entsprechende Transmissionsverlauf ist in Abbildbingu sehen.
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Abbildung 57: Transmissionsverlauf einer WOLICIO/PC PB/TIO, Zelle bei sinkender
Spannung von 0,2 V pro 10 s, beginnend bei -4,8 V

Es ist nur der Verlauf ab -4,8 V abgebildet, da dréhSpannungen eine stetig
fallende Transmission zeigten und hier der relevdmil abgebildet ist. Auch bei
dieser Messung musste wie auch bei der Entfarbimddssung unterbrochen
werden, was mit einer Unterbrechung der x-Achseegekeichnet ist. Nach der
Liucke wird fir 10 s dieselbe Spannung angelegt, aeit bei der vorherigen
Messung geendet wurde, um die Zelle zu stabilisiered genaue Ergebnisse zu
erhalten. Wie in der Abbildung zu sehen, liegtle#@bespannung bei 6,6 V.
Werden diese beiden Spannungen zum Farben undriigrifioun zu Grunde
gelegt, kann eine Messung der Schalteigenschafiechgefiihrt werden. Dazu
wird die Zelle zunéchst fir 30 s einer Spannung #@hV ausgesetzt, um diese
vollstandig zu entfarben. AnschlieRend werden dipanfBungen achtmal
von -6,6 V bis 4,4 V gewechselt, was 4 Zyklen entsp. Mehrere hintereinander
geschaltete Messungen sind mit der vorhandenentatissy nicht mdglich. In
der folgenden Abbildung sind links die Transmissionnd Effektivitatsverlaufe
des Schaltvorgangs hell dunkel und rechts die Vorgange des Schaltvorgangs

dunkel hell zu sehen.
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Abbildung 58: Verlaufe der Transmission des farblosen (schwarieré¢k) und gefarbten
(schwarz, Kreise) Zustands und der Farbeeffektiitkau) fur die Schaltvorgange hell dunkel
(links) und dunkel hell (rechts)

Die Verlaufe der Transmission des Entfarbens untldfés unterscheiden sich nur
gering voneinander. Der farblose Zustand verliert iaufe der Messung sehr
stark bei beiden Schaltvorgangen um 19,65 % (heflunkel) und 21,98 %
(dunkel hell). Da die Zelle nach der Messung auch einghtei Braunfarbung
aufweist, ist anzunehmen, dass wahrend des SchalienW" lonen zu W
durchreduziert werden und daher fir spatere Sdargliwge auch nicht mehr zu
Verfugung stehen. AulRerdem erreicht der farblosstahd zu Beginn der
Messung nur einen Wert von etwa 32 % und nicht b@en Bestimmen der
Entfarbungsspannung 75 %. Beim letzteren wurde Spannung schrittweise
erhoht und die Entfarbung erfolgt Gber einen gréfleteitraum, so dass die Zelle
wahrend der Entfarbung der Spannung eine langere alisgesetzt werden
musste. Die farbigen Zustande dagegen zeigen eseén guten Verlauf mit
sinkender Transmission bis zu Werten von 3,38 % bi@ide Schaltvorgange.
Dieser Wert liegt weit unter dem fur alle einzebrmessenen Filme und bestatigt
den Ansatz der Arbeit, dass eine Kombination der fierwendeten Materialien
zu einer wesentlich dunkleren Verglasung fuhrt,raises WQ oder PB in einer
elektrochromen Zelle.

Die Farbeeffektivitaten zeigen fur die Schaltvorggn einen positiven
(hell  dunkel) und einen negativen (dunkelhell) Verlauf. Dies liegt auch in

den Stromen begrindet, die in der folgenden Talaeligefiihrt sind.
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Tabelle 11:bendtigter Strom/Flache der Schaltvorgange ein@ W.iCIO/PC PB/TIO, Zelle

Zyklus Q [mCl/cnd] Q [mClcnd]
hell  dunkel dunkel hell
1 54,11 16,16
2 45,56 19,28
3 41,63 23,22
4 38,63 26,02

Der bendgtigte Strom pro Flache fir den Vorgang hetlunkel beginnt mit einem
sehr hohen Wert, was fir die wesentlich kleineréielEvitaten verantwortlich
ist im Vergleich zum zweiten Schaltvorgang. Im Llewdafer Zyklen sinkt dieser
Strom, was selbst den hohen Verlust der Transnmisgierte kompensiert, so dass
die Farbeeffektivitat in Summe leicht um 4,40°ansteigt. Der fiir den zweiten
Schaltvorgang dunkel hell bendtigte Strom dagegen steigt an, so dass idi
Kombination mit den groRen EinbuRen der Transmissto der fallenden
Farbeeffektivitat fuhrt.

Die Farbeeffektivitaten dieser Zelle liegen, vezgén mit anderen in der Literatur
vorgestellten W@PB Zellen mit einem Lihaltigen Elektrolyten, in einem sehr
niedrigen Bereich. So stellten Su et al. [153] eidelle mit einem
PMMA/PC/ECI/LICIO, Elektrolyten vor, die bei 650 nm eine Effektivitibn
75 cnf/C und Habib et al. [154] eine Zelle mit eineni-OMPE Elektrolyten, die
sogar eine Effektivitat von 106 éf€ bei 790 nm aufweisen. Zum einen liegen
die schlechteren Werte der hier vermessenen Zealtérlicth an den geringen
Transmissionswerten im farblosen Zustand, zum amdbendtigen die in dieser
Arbeit vermessenen Zellen einen hoheren Stromzudeeringeren Effektivitaten
fuhrt. Dieser Strom ist deshalb so hoch, da Fligsskgrolyte im Gegensatz zu
Polymerelektrolyten, wie sie in der Vergleichslder verwendet werden eine

wesentlich geringere lonenleitfahigkeit haben [1B55].
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4.7.2 WQ; KCI/HCIpH =2 PBJ/TIO; Zellen

Auch mit dem KCI/HCI bei pH = 2 Elektrolyten wurdefellenmessungen
durchgefuhrt. Dieser Elektrolyt wurde gewahlt, dassewohl fur die WQ Filme
gute elektrochrome Werte mit einem Transmissioressohied zwischen dem
gefarbten und farblosen Zustand von 73,80 % unerei@rbeeffektivitat von
31,79 cni/C zeigt, als auch fir die PB/TiCFilme die besten Ergebnisse mit
einem Transmissionsunterschied von 67,13 % undr dhdebeeffektivitat von
116,54 crf/C geliefert hat.

Um die zur Entfarbung einer solchen Zelle bendti§eannung genau zu
bestimmen, wurden Transmissionsmessungen bei stkige Spannung
durchgefuhrt, ebenso wie fur die Zellen mit dem IO Elektrolyten. In der
folgenden Abbildung ist der TransmissionsverlaufeeiMessung zu sehen, die
alle 10 s einer um 0,2 V steigenden Spannung aetgesst, ausgehend von
1,4 V. Direkt unter dem Verlauf der Transmissioh dg&e angelegte Spannung

unterteilt in die zugehérigen Abschnitte zur bessedrientierung aufgefihrt.
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Abbildung 59: Transmissionsverlauf einer WOKCI/HCI pH = 2 PB/TIO, Zelle bei steigender
Spannung von 0,2 V pro 10 s, beginnend bei 1,4 V

Deutlich ist zu sehen, dass die Entfarbung begsteler Spannung auf einen
Wert von uber 75 % Transmission steigt und bei\2,8amit ihr Maximum
erreicht, gekennzeichnet durch die gestricheltaeLibieser Wert wird fur die
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Zellenmessung als Entfarbungsspannung festgelegt.

Um die Farbespannung festzustellen wird die gleittasmissionsmessung wie
fur die Entfarbung durchgefuhrt mit dem Unterschigalss bei entgegengesetzter
Spannung von -1,4 V gestartet wird und diese dle Lim 0,2 V fallt. Au3erdem
wird die Zelle zuerst 30 s lang bei 2,8 V vollst@ndntfarbt, um die Einfarbung
optimal zu messen. Der Transmissionsverlauf islenfolgenden Abbildung zu

sehen.
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Abbildung 60: Transmissionsverlauf einer WOKCI/HCI pH = 2 PB/TIO, Zelle bei sinkender
Spannung von 0,2 V pro 10 s, beginnend bei -1,4 V

Die Entfarbung ist deutlich im Verlauf zu erkenn&ie maximale Farbung wird
durch das Minimum der Kurve gekennzeichnet undtliegj einer Spannung
von -1,6 V, welches damit auch als Farbespannungdfé Zellenmessung
festgelegt wird.

Zunachst wird die Zelle wie auch die vorangegangeme LiCIO, fir 30 s
entfarbt; hier mit einer Spannung von 2,8 V. Daindédt auch bei dieser Messung
ein achtfacher Wechsel zwischen den SpannungerV-liy@l 2,8 V statt, um die
Schalteigenschaften zu untersuchen.
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Abbildung 61: Verlaufe der Transmission des farblosen (schwarieré¢k) und gefarbten
(schwarz, Kreise) Zustands und der Farbeeffektiyitkal) fir die Schaltvorgange hell dunkel
(links) und dunkel hell (rechts)

Die Verlaufe der Transmissionen des farblosen zwkstaerlaufen fur beide
Schaltvorgéange sehr stabil mit einem minimalen Mrlvon 0,61 % fir den
Vorgang hell dunkel und 0,28 % fur den Vorgang dunkelhell. Aul3erdem
sind die Transmissionen des farblosen Zustandetwa 70 % ausreichend hoch.
Die Verlaufe flr den gefarbten Zustand haben zurBeginen Wert von 9,22 %,
der nach 4 Zyklen auf 7,40 % fallt und bei gleieliiender Tendenz in weiteren
Zyklen noch tiefer, in dunklere Zustande sinken siéisDamit zeigt auch diese
Zelle absolut vielversprechende Werte, zumal debiitat in diesem Fall eine
sehr gute Reversibilitdt erkennen lasst.

Die Farbeeffektivitaten beider Schaltvorgénge siitim Schnitt etwa 110 cffC
(hell  dunkel) und etwa 120 &€ (dunkel hell) relativ hoch und zeigen im
Laufe der Zyklen steigende Verlaufe, wobei die gdring fur den Vorgang
hell  dunkel gering und fur dunkel hell wesentlich gré3er ist. Begrindet
werden kann dies durch die Betrachtung der Datsnzdgehdrigen Stroms pro

Flache aus Tabelle 12.
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Tabelle 12:bendétigter Strom/Flache der Schaltvorgdnge eineg WKCI/HCI pH =2 PB/TIO,

Zelle
Zyklus Q [mClcnd] Q [mClcn?]
hell  dunkel dunkel hell
1 8,05 8,29
2 8,45 7,74
3 8,65 6,98
4 8,75 6,65

Der bendtigte Strom pro Flache fir den Vorgang helllunkel steigt nur wenig
um 0,7mClcrh was durch die besser werdenden Transmissionswerte
kompensiert wird und somit die Farbeeffektivitéiche um 1,67 crfiC ansteigt.
Im Verlauf des Vorgangs dunkel hell sinkt der Strom um 1,64 mC/énDieser
doch recht hohe Wert und die Tatsache, dass dieferBifz der
Transmissionswerte auch grolBer wird, sind veraribhobr flr die
Farbeeffektivitatssteigerung um 40,19%@ Diese Werte bedeuten, dass beim
Farben der Zelle wahrend der Zyklen mehr Strom ewéndet werden muss,
wahrend beim Entfarben dieser Bedarf sinkt. Diedeterschied ist auf die
verschiedenen Reaktionen die stattfinden zurtickeefi Beim Farben
(hell  dunkel) wird PB oxidiert und gibt Elektronen ab,Ahwend WQ
teilreduziert wird und Elektronen bendétigt. Beimttanben ist umgekehrt. Das
Hybridmaterial PB/TiQ besteht aus weniger schaltbarem Material, da; \&t@a
dieselbe Schichtdicke aufweist. Der Strombedarfiesthalb unterschiedlich grol3,
da verschiedene Mengen an Material je nach Schightwg mehr oder weniger
Elektronen bendotigen.

Insgesamt ist die bendétigte Stromdichte allerdiagbr gering. Dies ist auf sie
Anwesenheit des Halbleiters TiQurickzufihren. Seine Leitfahigkeit erméglicht
es den Elektronen schneller zum PB zu gelangen,itxbenZellen eine geringere
Stromdichte benétigen, was in kirzeren Schaltzeisaltiert. Im Vergleich mit
Zellen aus der Literatur, die WQund PB Filme mit einem Polymerelektrolyt
dazwischen gebaut haben, zeigen die hier prasemtieZellen geringere
Stromdichten, denn die Zelle von Honda et al. igh& mC/cnf [83], wahrend
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die Zelle von Ho et al. 12-14 mC/énfil57] und Inaba et al. sogar 15 mCfcm
bendtigen [158].

Im direkten Vergleich mit dem LiClQin PC Elektrolyt haben die Zellen mit dem
KCI/HCI Elektrolyten eine wesentlich bessere Trassimonsdifferenz mit 61 %
statt 26 % und liegen damit in einem guten Bereishch die resultierenden
Farbeeffektivititen mit bis zu 146 é@ liegen mehr als viermal héher und
kénnen damit mit den besten Werten vergleichbamdieZ aus der Literatur
mithalten. Habib et al. [159] nutzen fir eine WEB Zelle einen
PVA/KH,POJ/H3sPO, Elektrolyten und erreichen damit bei 690 nm eine
Effektivitat von 128 cfiC. Mit KCFsSO; in PEO basiertem PU als Elektrolyt
kénnen Tada et al. [155] mit einer Zelle bei 632 eme Farbeeffektivitat von
143 cnf/C messen. Beide Elektrolyte sind Polymer-basied besitzen damit
eine hohere lonenleitfahigkeit als die in diesebélr vermessenen Zellen, die
trotzdem vergleichbare oder bessere Werte zeigen.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass rlidieser Arbeit hergestellten
elektrochromen Materialien W Qund PB/TiQ erfolgreich zu funktionierenden
Zellen zusammengefugt werden konnten. MessungeserdiZellen mit einem
LICIO4/PC Elektrolyten zeigen eine relativ geringe Rebdist und

Farbeeffektivitat, allerdings sehr gute Werte fie dransmission im dunklen
Zustand. Wird ein KCI/HCI Elektrolyt bei pH = 2 weendet, sind die Zellen sehr
stabil mit hervorragenden Werten und zeigen einenkloenzfahige

Farbeeffektivitat verglichen mit der Literatur.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden das anodisch schaltendétrelehrome Material
PreuBBisch Blau und das kathodisch schaltende ettkbme Material
Wolframoxid elektrochemisch  abgeschieden. Zur Vssbeung der
Schalteigenschaften wurde Preufisch Blau erstmatiie Poren der Halbleiter
Titandioxid und Indiumzinnoxid eingebracht. Aus d&0O; Filmen und dem
Hybridmaterial PB/TiQ wurden vollstdndige Zellen angefertigt, ihre
elektrochromen Eigenschaften untersucht und diesé&apitel 4.7 auf ihre
Verwendung als Sonnenschutzverglasung getestet.

Die mesoporésen Dinnschichtfilme, vorgestellt inpika 4.1 und 4.2, die als
Template fir das Preul3isch Blau dienten, wurdenemir hohen Porositat mit
Porendurchmessern von 8 nm fur die Z7Kdme und 20 bzw. 40 nm fir die ITO
Filme synthetisiert, die eine gute Zuganglichkaifvaesen. Die mit dem Dip-
Coating Verfahren hergestellten Filme zeigten gute Leitfahigkeit, wobei Ti@
die geringste und der ITO-PIB20000 Film die groléfahigkeit aufwies. Beide
Halbleiter zeigten eine hohe Transparenz mit Trassionen von 80 % fur Ti©
und 78 % fiur ITO. Bei der Synthese wurde sich fie diO, Filme auf
Vorarbeiten gestiitzt und die ITO Filme wurden dam Projektpartnern Till von
Graberg und Bernd Smarsly aus dem Arbeitskreis Slgnder Universitat Giel3en
zur Verfigung gestellt.

PreuBisch Blau konnte sowohl in den Poren der Hig#s| als auch direkt auf
FTO Glas elektrochemisch abgeschieden werden, wiapitel 4.3 gezeigt. Der
Im Grundzustand blaue Stoff wurde als multichromdsterial mit vier
Farbzustanden charakterisiert, wobei der Ubergamy blauen in den farblosen
Zustand und die Rduckreaktion in dieser Arbeit wueht wurden. Die
elektrochromen Eigenschaften wurden in verschiedé&tektrolyten getestet und
eine KCI Loésung, der HCI hinzugefluigt wurde bis pla erreicht wurde, erwies
sich als der beste Elektrolyt. Grund dafir war zemen der Radius der
hydratisierten K lonen, der zum Transport im PB am besten geeigaetund
zum anderen erreichte der Diffusionskoeffizientdiaem pH Wert von 2 — 3 sein

Maximum. Mit diesem Elektrolyten wurde eine Farlielivitat von bis zu
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126 cnf/C fur PB auf FTO Glas bei einem Transmissionssatéed von 63 %
festgestellt. Aul3erdem konnte eine Entfarbungszeit6 s und eine Farbezeit von
3 s erreicht werden.

Die Wolframoxid Filme aus Kapitel 4.4 zeigten, wesia aus einer 2 Tage alten
Losung elektrochemisch auf ITO Glas abgeschiedehamschlie3end bei 90 °C
getrocknet wurden, die besten elektrochromen Wewten den getesteten
Elektrolyten hatten die Filme in KCI/HCI bei pH =e2ne Farbeeffektivitat von
32 cnf/C und in LiCIQ(0,5 M)/PC eine Effektivitat von 35 GiC. Diese Werte
waren durch Vermessen in Luft und nicht in inerfgmosphare ein wenig
schlechter als in vergleichbarer Literatur.

Erstmals wurde in den Poren halbleitender Filme uRiseh Blau als
elektrochromes Material eingebracht. Die Abschegduwar bei beiden
verwendeten Filmen erfolgreich, die ITO Filme zergtdabei die hohere
Leitfahigkeit, so dass sich das PB nicht nur in &amen, sondern auch auf der
Oberflache abschied. Dies fiihrte beim Schaltvorgang schlechten
Transmissionswerten und hohen bendtigten Stromeamn,ind relativ niedrigen
Farbeeffektivitaiten von 41 &iC fur PB/ITO-PIB3000 und 12 GiC fur
PB/ITO-PIB20000 resultierten, wie in Kapitel 4.6 zahen, so dass mit zwei
verschiedenen Ansatzen versucht wurde die Obedt@dbscheidung zu
verhindern. Zuerst wurde die Abscheidungszeit veatki(Kapitel 4.6.1),
allerdings musste dies so in so grollem Mal3e erfplgass zu wenig PB
abgeschieden wurde, um eine deutliche Farbung kenseDer zweite Ansatz
bestand aus einer Mehrschichtabscheidung (Kapitél24 wobei auf der
mesoporésen ITO Schicht eine mesopordse nichnbkte SiIQ Schicht
aufgebracht wurde. In den Poren beider Schichterdevanschlieend das PB
erfolgreich abgeschieden. Mit diesem Schichtmdt&oante eine Steigerung der
Farbeeffektivitat auf 75 cffC erreicht werden.

In den Poren der TiOFilme konnte PB so abgeschieden werden, dass diese
vollstandig gefillt sind, wahrend die Oberflacher raehr dinn bedeckt ist
(Kapitel 4.5). Die optimale Schrittweite von 5 m\Wad ideale Wellenlange von
700 nm wurde durch Variation ermittelt. Im Elekjtain KCI/HCI bei pH =2
ergab sich ein Transmissionsunterschied von 65 % aimem Wert fur die

Transmission des gefarbten Zustands von 7 %, ber éiendtigten Stromdichte
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von nur 7 mClcrh Dieser letzte sehr niedrige Wert war durch detbldier
bedingt, dessen Leitfahigkeit den Elektronentrartspom PB beschleunigte und
die Wege der Elektronen verkirzte. Damit war es Imkgmit niedrigen
Stromdichten zu schalten, was eine Verringerungsdealtzeiten zur Folge hatte,
die 3,8s zum Entfarben und 2s zum Farben betg durch die
vorangegangenen Werte ermittelte Farbeeffektivitgéieichte einen Wert von
135 cnf/C.

Das anodisch schaltende Material mit den vielvedpendsten Werten, der
PB/TiO, Hybridfilm wurde dem W@ als Gegenelektrode gegenlbergesetzt und
diese Zelle anschlielBend mit den Elektrolyten L(ZIRT (Kapitel 4.7.1) und
KCI/HCI pH = 2 (Kapitel 4.7.2) auf ihre elektrocinen Eigenschaften getestet.
Die Zellen, die in dem organischen Elektrolyt LiGId PC vermessen wurden,
zeigten eine sehr geringe Transmissionsdifferen%26ei hohen Stromdichten
von 46 bzw. 21 mCl/cfn Dagegen erreichten die Zellen mit dem KCI/HCI
Elektrolyt bei pH = 2 eine gute Transmissionsdéfer von 61 % und eine sehr
hohe Farbeeffektivitat von 146 é€. Grund dafiir waren die guten Stromdichten
von 8 mC/c fir den Schaltvorgang von hell zu dunkel und 7 en€/fiir den
Vorgang von dunkel zu hell, die ebenso wie bei B&ITIO, Filmen durch die
Leitfahigkeit des Halbleiters verursacht wurde. Digese mit der Kombination
dieser Materialien einen sehr dunklen gefarbteriatuszu erhalten konnte mit T

Werten von 7 % und fallender Tendenz untermauentieve

Eine weitere Optimierung des Hybridmaterials PBATK®nnte die positiven
Eigenschaften noch verstarken. So sollte in kieftigrbeiten die Schichtdicke
des TiQ Films erhdht werden, um mehr PB in den Poren altmiden und damit
einen dunkleren Zustand zu ermoglichen. Ist digsdem Dip-Coating Verfahren
nicht moglich, so miuissten andere Verfahren wie @iektrochemische
Abscheidung, die durch eigene Vorarbeiten innerttdb Arbeitsgruppe schon
erfolgreich im Bereich der Solarzellen Einsatz faadgewendet werden. Auch
sollte eine Studie durchgefuhrt werden, bei derRbesngrol3en des TiQariiert
werden, damit das Verhaltnis von elektrochromenevakt und Halbleiter zum
Elektronentransport ideal wird.

Diese Arbeit ist auf die Synthese und Optimierurey &lektrodenmaterialien
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fokussiert. Fur einen besseren lonentransport und damit einhergehende
Steigerung der Farbeeffektivitat, sowie Verkurzdeg Schaltzeiten sollte der hier
verwendete Flussigelektrolyt durch einen Polyméteddyt mit hoherer
lonenleitfahigkeit ersetzt werden. Ausgehend vonn déurchgefihrten
Zellenmessungen sollte ein*Haltiges Polymersystem gefunden werden. Dies
hatte auch Vorteile beim notwendigen Aufskaliereser Zellen. Haufig werden
hier Elektrolyte verwendet, die flissig in die Zekingebracht und unter UV
Licht anschlieRend ausgehéartet werden. Die Vortgitel dabei die homogene
Verteilung der lonen innerhalb des Elektrolyten gl Handhabung wahrend des
Einbringens in die Zelle, Transport der Verglasung deren Einbau danach.

Zur Aufskalierung sollten noch weitere Uberlegungemd Messungen
vorgenommen werden. So muss das Dip-Coating Vefakinen Film liefern,
der Uber eine so grol3e Flache eine homogene Sditiohtaufweist. Ist dies auf
diesem Syntheseweg nicht moéglich, so kann auch Iperoses TiQ
elektrochemisch gewonnen werden. Die Firma Gesinadtdas Problem der
grof3flachigen elektrochemischen Abscheidung gelést produziert mit diesem
Verfahren bereits Sonnenschutzverglasungen. Aufferdass die nachfolgende
elektrochemische Abscheidung von PB in den Poreansbh gleichmé&Rig

erfolgen.

Insgesamt konnte in dieser Arbeit ein neues Anodeenal flur eine
elektrochrome Zelle entwickelt werden. Dieses besa@ hohe innere Oberflache
und konnte damit eine hohe Dispersitat des PB gedeigten. In Kombination mit
WO; als Kathodenmaterial zeigte das HybridmaterialTiB# einen sehr dunklen
Zustand bei guter Transmissionsdifferenz. Ebensodglichte dieses Material
eine hohe Farbeeffektivitat und lieferte gleichgeitdurch den halbleitenden
Charakter einen Ansatz um Elektronen schnell uriidieft zu transportieren,
wodurch fur den Schaltvorgang nur geringe Strontdithhotwendig sind und

damit kurze Schaltzeiten ermdéglicht werden.
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7 Anhang

7.1 Formelzeichen und Einheiten

Symbol Beschreibung Einheit
A Flache cnt’

c Lichtgeschwindigkeit m/s

d Abstand der Netzebenen nm

d Auflésungsvermdégen nm

D Durchmesser der Partikel nm

E Energie J

F Faraday Konstante C/mol
g Schwerkraft m/s’
h Schichtdicke nm

h Plancksches Wirkungsquantum Js

n Stoffmenge mol
m Masse g

M Molmasse g/mol
p Druck Pa

Q Ladungsmenge C

Q Stromdichte mClcnf
t Zeit S

T Transmission %
Tyis Transmission im visuellen Bereich %

Top Transmission des farblosen Zustands %

Te Transmission des gefarbten Zustands %

% Geschwindigkeit m/s

z lonenladung -

Differenz
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Symbol

Beschreibung Einheit

OD

optische Dichte -

Viskositat Pas
Farbeeffektivitat cnf/C
Braggsche Winkel °
Wellenlange npm
Wellenzahl cm’
Ziehgeschwindigkeit mm/s
Dichte gl/cnt

7.2 Abklrzungen

Abkirzung Bedeutung

at%
BET
CE
CMC

CTAB
CVv
CVvD

ECM
EDXS

Eq
EISA

et al.
EU
eV
FTO

Atomprozent

Brunauer, Emmet, Teller

counter electrodeGegenelektrode

critical micelle concentration kritische Mizellbildungskon-
zentration

Cetyltrimethylammoniumbromid

Cyclovoltammogramm

chemical vapour depositipn chemische Gasphasenab-
scheidung

Elektrochromes Material

energy-dispersive X-Ray spectroscopgnergiedispersive
Rontgenspektroskopie

Bandlicke

evaporated self-assembly

et alii (m) bzw.et aliae(f), und andere

Europaische Union

Elektronenvolt

fluorine doped tin oxide~luor dotiertes Indiumoxid
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Abklrzung Bedeutung

ITO indium doped tin oxiddndiumzinnoxid

LB Leitungsband

M molar

PB Preufisch Blau

PC Propylencarbonat

PG Preul3isch Grin

PVB Polyvinylbutyral

PW Preuf3isch Weil3

PX Preul3isch Gelb

RE Referenz Elektrode

REM Rasterelektronenmikroskop

SAXS small angle X-ray spectroscopyklein Winkel Rontgen-
spektroskopie

TCO transparent conductive oxideisansparente leitfahige Oxide

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TEOT Tetraethylorthotitanat

TLCT true liquid crystal template

uv ultraviolet

VB Valenzband

Vis visuell

WE working electrodeArbeitselektrode

w.E. willkirliche Einteilung

XRD X-ray diffraction Rontgendiffraktometrie
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7.3 wissenschaftliche Veroffentlichungen
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lon flow in mesoporous TiQ,: Pore size and surface charge control using post
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D.H. Taffa, M. Kathiresan, L. Walder, B.Seelandt,Wark, PCCP, 12 (2010)
1473

Mesoporous tin-doped indium oxide thin films: on the influence of
mesostructure on electrical conductivity

T. von Graberg, P. Hartmann, A. Rein, S. GrossSé&elandt, M. Wark, J. Janek,
B. SmarslyScience Tech. Adv. Mateaccepted
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Optoelectroactive Species in Conducting Thin Films with Ordered
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Mesoporous Conductive Thin Films as Host Material§or Electrochromic
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Britta Seelandt, Michael Wark3. Deutsche Zeolith Tagungrlangen (03/2011)
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7.3.3 Posterbeitrage

Modification of Mesoporous TiO; Films

Inga Bannat, Britta Seelandt, Michael Wa#l4,. Deutsche Zeolith Taguniiel
(03/2009)

Functionalization of Ordered Mesoporous TiQ Films with Electroactive
Species
Britta Seelandt, Michael WarkNQE Nano DayHannover (09/2009)

Incorporation of Optoelectroactive Species in Mesamous TiO, and ITO
Films

Britta Seelandt, Rainer Ostermann, Bernd Smarsigh®&&l Wark,22. Deutsche
Zeolith TagungMunchen (03/2010)

Electrochromic Properties of Prussian Blue Incorpoated in Conducting
Thin Films with Ordered Mesoporosity

Britta Seelandt, Till von Graberg, Bernd Smarslyichdel Wark, IME-9,
Bordeaux (09/2010)

Britta Seelandt, Till von Graberg, Bernd Smarsly,civel Wark, LNQE
Nanoday Hannover (09/2010)
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