14. BERLYNO MELYNOJO PLONU SLUOKSNIU
NUSODINIMAS IR ELEKTROCHROMINIU SAVYBIU
TYRIMAS

[vadas

Elektrochrominés medziagos keicia savo optines savybes (spalva, Sviesos pralaidumo ar
atspindzio laipsni,...) uzdavus jai tam tikro dydzio elektros jtampa. Optinés savybés turi biiti
griztamos, t.y., grizti { pradini biivi, nuémus jtampa arba sukeitus jtampos poliariSkuma.
Electrochromizmas turi elektrocheming prigimti. Tokios medziagos daznai pasiZymi miSriu
elektroniniu-joniniu laidumu. Optinés savybés kinta dél srovés poveikyje medziagoje
vykstanciy procesy, pvz., griztamos oksidacijos-redukcijos reakcijos ir/arba griztamo jonuy
iterpimo | medziaga. Elektrochrominés medziagos plony sluoksniy formoje gali biti
panaudotos jvairioje optinéje jrangoje: informaciniuose displéjuose, Sviesos iSjungéjuose,
“protinguose” languose (smart windows), kintamo atspindzio veidrodziuose, kintamos
emisijos terminiuose radiatoriuose.

Paveiksle 1 parodytas “protingo* lango veikimo principas. Kol jtampa neuzduota,

elektrochrominis sluoksnis maksimaliai praleidzia Sviesa (pav. kairéje). Uzdavus jtampa,
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1 pav. “Protingo‘ lango veikimo principas. Langas sudarytas i§ dvieju stiklo ploks¢iy, padengty elektrai laidziu
sluoksniy (elektrody). Viena ploksté dar padengta jony Saltinio sluoksniy, o kita — elektrochrominés medziagos
sluoksniu, tarp juy yra kietas ar skystas jony laidininkas. Kairéje — jtampa tarp elektrody neuzduota (maksimalus
Sviesos pralaidumas), desingje — jtampa tarp elektrody uzduota (sumazintas Sviesos pralaidumas).
I8 http://home.howstuffworks.com/smart-window4.htm.
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jonai i§ ju Saltinio sluoksnio juda per kieta ar skysta jonu laidininko sluoksnj ir isiterpia i
elektrochrominés medziagos sluoksni. Kruvio kompensavimui, i elektrochrominj sluoksni
priesprieSiais juda elektronai. [siterpg jonai pakeicia elektrochrominio sluoksnio optines
savybes, jis tampa maziau skaidrus ir silpniau praleidzia Sviesa. Pasalinus jtampa ar pakeitus
jos poliskuma, vyksta prieSingas elektrocheminis procesas ir elektrochrominio sluoksnio
pradinés optinés savybés atsistato.

Berlyno mélynasis (Fes[Fe(CN)g]3) taip pat yra elektrochrominé medziaga. Jis griztamai
keic¢ia spalva vykstant oksidacijos-redukcijos reakcijoms. Kai Berlyno mélynojo plonas
sluoksnis yra elektrochemiskai redukuojamas vandeniniame tirpale, kuriame yra kalio jony,
sluoksnio mélyna spalva iSnyksta, nes susidaro bespalvé Everitt’o druska (K4FesFe(CN)s]3).
Kai Berlyno mélis oksiduojamas chloride jonu terpéje, sluoksnio mélyna spalva virsta
geltona, nes susidaro Berlyno geltonasis (Feq Fe(CN)s]3Cl3). Berlyno mélynojo redukcijos ir

oksidacijos procecus galima uzraSyti lygtimis:

Feq[Fe(CN)gls + 4K" +4e *  KyFes[Fe(CN)gls
FC4[FC(CN)6]3 + 3CI - 3¢’ 4__> FC4[FC(CN)6]3C13

Sio darbo tikslas yra ant stiklo chemiskai nusodinti elektrai ir §viesai laidy oksido
sluoksnj (elektroda), ant virSaus elektrochemiSkai nusodinti Berlyno mélynojo sluoksni ir

iStirti pastarojo elektrochromines savybes.
Darbo apraSymas
1. Stiklo cheminis padengimas elektrai laidZiu oksido sluoksniu.

Zinoma daug elektrai ir $viesai laidZiy oksidy (TCO-Transparent Conducting Oxide).
Siame darbe naudosime SnO,. Alavo oksidas kristalinasi i rutilo tipo strukttira (Sn koord. sk.
6, oktaedriné koordinacija oksido jonais). Daugumoje alavo junginiy alavui biidingi +2 ir +4
oksidacijos laipsniai. Elektrai laidus yra nestechiometrinis alavo dioksidas, pasizymintis
puslaidininkinémis savybémis. Ji galime isivaizduoti kaip misry Sn(Il)/Sn(IV) oksida. T.y.,
alavo diokside dalis Sn*" yra redukuota iki Sn*', o kriiviui kompensuoti dalis oksido jony
pasisalina i§ kristalinés gardelés (02' vakansijos). Tokio oksidinio puslaidininkio laidumo
dydis priklauso nuo defekty skai¢iaus. [ §io oksido struktira jvedus nedaug Sb>" jony (arba

In*"), sukuriami papildomi defektai ir padidinamas laidumas. Nestechiometrinio laidaus alavo

101



oksido sluoksniai gali biiti gauti hidrolizuojant Sn(IV) junginius ant kar$to pavirSiaus, pvz.,
purskiant ant paviriaus Sn(IV) tirpala. Sios reakcijos metu susidaro alavo oksidas, o Sn(IV)
dalinai ir redukuojamas iki Sn(Il), reduktoriumi panaudojant organing tirpalo komponentg
(pvz., metanolis).

Stibio (I1l) jonais legiruoto alavo oksido sluoksnio nusodinimo procediira.

Nuplaunamos dvi mikroskopinio stiklo plokstelés (~2.5 cm x 2.5 cm), virinant kelias
minutes indy ploviklio tirpale ir po to gerai nuplaunant paprastu ir distiliuotu vandeniu.
Plokstelé¢ iSdziovinama ir padedama ant specialios krosnies (traukos spintoje) kaitinimo
pavirSiaus, apytikriai jo centre (2 pav.). Ant kaitinimo pavirSiaus padedamas apsauginis
kvarcinio stiklo ziedas. Autotransformatoriuje nustatoma 130 V uzduotis ir krosnis jjungiama
kaisti. Krosnis turi jkaisti iki ~600 °C, tai trunka apie pusvalandj. Kol kaista krosnis,
paruoSiamas purSkimo tirpalas. SnCly tirpalas ruosiamas 5 g SnCly-5H,0O iStirpinant 5 ml
etanolio. Stibio (III) jonu tirpalas ruoSiamas, iStirpinant 0.5 g SbyO; 1.5 ml konc. HCI ir
praskiedziant gauta tirpala su 8.5 ml etanolio. Pridedama 1 ml Sb(III) tirpalo { paruosta SnCly
tirpala, gautas miSinys perpilamas i purSkimo indelj (graduota mégintuvély).

Paruosiame darbui purskiklj (2 pav.). Pur§kimo indelis su tirpalu jtvirtinamas i laikiklj
netoli purSkiklio. Nuo purskiklio einantis plonas tefloninis vamzdelis pamerkiamas {

purskimo tirpala. Atsukamas azoto dujy balionas ir, sukant reduktoriaus rankenéle,
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2 pav. Purskimo schema (kairéje) ir purskiklio konstrukcija (desinéje).
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nustatomas 0.5 atm slégis purskikliui (slégis stebimas manometre, esanciame prie purskiklio).
Patikrinama, ar purskiklis purskia tirpala. Tam po purskikliu pakiSama stikliné Petri 1ékstelé ir
trumpam jjungiame pneumatini jungikli (voztuva), per kuri dujos po slégiu paduodamos i
purskikli. Jei purskiklis veikia gerai, i§jungiamas voZztuvas, patraukiama Petri lékstelé ir
pradedamas tirpalo purSkimas ant karstos stiklo plokstelés. Pneumatinis voztuvas atidaromas
ir purSkiama apie 2-5 sekundes, voztuvas uzdaromas. PurSkimo periodai kartojami kas 30
sekundziy, i§ viso 10-15 karty. Gauto sluoksnio storis priklauso nuo purSkimo ciklo trukmés
ir purSkimo cikly skai¢iaus. Baigus purksti, atsargiai nuimamas kvarcinis ziedas (karstas,
naudoti pirStines), nuimama ir atvésinama padengta stiklo plokstele, multimetru pamatuojama
jos pavirSiaus varza. Tada ant karSto krosnies pavirSiaus padedama kita stiklo plokstelé ir
kvarcinis ziedas. Palaukiama kelias minutes, kad stiklo plokstel¢ ikaisty, tada purSkimas
pakartojamas, kaip apraSyta auksciau. Po purSkimo stiklo plokstelés turéty biiti skaidrios
Sviesai ir Siek tiek spalvotos (dél interferencijos ploname sluoksnyje). Padengto sluoksnio
varza turéty buti <100 Q. Baigus darba, praplaunamas purskiklis, iSpurskiant kelis mililitrus

etanolio.

2. Berlyno mélynojo sluoksnio elektrocheminis nusodinimas.

[ ~50 ml stiklinélg paeiliui jpilama 5 ml 0.05 M HCI, 10 ml 0.05 M K3[Fe(CN)¢] ir 10
ml 0.05 M FeCls-6H,0, sumai$oma. Sis misinys turi biiti paruogtas pries pat jo panaudojima.

Elektrolizés schema parodyta paveiksle 3. Srovés Saltiniu gali biiti ir paprasta baterija
(1.5 V). Srovei reguliuoti naudojamas varzynas, srové matuojama multimetru. Platinos
elektrodas turi biiti prijungtas prie teigiamo srovés Saltinio poliaus, o laidziu sluoksniu
padengta stiklo plokstelé — prie neigiamo (naudojami krokodilo gnybtai, laidais sujungti su
sroves Saltiniu per kontakty blokelj). Laidus stiklo pavirSius (jo nustatymui galima pamatuoti
varza) turi buti nukreiptas i platinos elektrodo pusg. Pt elektrodas ir stiklo plokstele kartu
pamerkiamos { pagaminta tirpalg taip, kad krokodilo gnybtai nepasimerkty i tirpala.

40 pA/cm?

Pt (000 I

Stiklas, padengtas laidziu sluoksniu [l
—7 '
~2cm?2 15V

Varzynas
<—

3 pav. Berlyno mélynojo sluoksnio elektrocheminio nusodinimo schema



ljungiamas srovés Saltinis, jame nustatoma 1.5 V jtampa. Varzyne nustatoma 8 kQ varza.
Kontakty blokelyje virSutinis jungiklis perjungiamas i padéti “Elektrolizeé”. Keiciant varzyno
vaza, greitai pareguliojama tekanti srove, kad vienam pamerktos stiklo plokstelés pavirSiaus
cm? tekty 40 pA. Elektrolizuoja 180-240 sekundziu, iSkelia Pt elektroda ir stiklo plokstelg i$
tirpalo ir juos apiplauna distiliuotu vandeniu, iSdziovina ore. Perjungiame kontakty blokelio
virsutini jungikli i padéti “Tyrimas”. Susidariusio Berlyno mélynojo sluoksnio storis
priklauso nuo elektrolizés trukmés. Kai srovés tankis yra 40 pA/cm?, per 60 s susidaro apie 50

nm storio sluoksnis.

3. Berlyno mélynojo sluoksnio elektrochrominiy savybiy tyrimas.

Keiciant Berlyno mélynojo sluoksniui uzduotos itampos poliskuma ir dydi, galima
keisti ir sluoksnio spalva (Berlyno mélynasis redukuojasi arba oksiduojasi). Tyrimas
atlieckamas taip. Kontakty blokelyje virSutinis jungiklis turi biiti perjungtas { padéti “Tyrimas”,
o apatinis jungiklis, skirtas jtampos poliSkumo sukeitimui, pastatytas i neutralia (viduring)
padéti. Srovés Saltinyje nustatoma 1.5 V ijtampa. Abu elektrodai (Pt ir Berlyno mélynojo
sluoksniu padengta stiklo plokstel¢) pamerkiami i 25 ml IM KCI tirpala. Prie elektroduy
prijungti krokodily gnybtai turi likti vir$ tirpalo. [jungiame kontakty blokelio apatinj jungiklj {
kair¢ padéti, kurioje stiklo ploksteleé su Berlyno meélynojo sluoksniu prijungiama prie
neigiamo srovés Saltinio poliaus, o Pt — prie teigiamo, stebimas Berlyno mélynojo sluoksnio
spalvos pokytis. Jungiklis perjungiamas i deSing¢ padéti, t.y., sukeiCiamas elektrodams
uzduodamos jtampos poliSkumas, stebimas sluoksnio spalvos pokytis. Pakartojame poliskumo
keitima 3-4 kartus. Tada, esant stiklo plokstelei prijungtai prie teigiamo Saltinio poliaus,

itampa padidinama iki 2.0 V, stebimas sluoksnio 08 —

spalvos kitimas. Saltinio jtampa sumazinama iki

0.5 V ir pakeic¢iamas poliskumas, stebimas -0.4+

spalvos pokytis. [tampa padidinama iki 1.5 V, po =)

to sukei¢iamas poliSkumas, stebimi spalvos & 0.0 7

poky¢iai. ApraSomi ir paaiSkinami visi Berlyno - 1 \

mélynojo sluoksnio spalvos poky¢iai. e \
Elektrochromines  Berlyno = mélynojo 0.3 ‘I e —

savybes detaliau iStirti galima, matuojant cikling 12 0.8 E (V)OA 0.0

voltamperograma Berlyno mélynojo sluoksniui.
4 pav. Tipiska Berlyno mélynojo
oksidacijos/redukcijos procesy cikliné

Tam 1 KCI tirpala papildomai pamerkia
palyginamaji Ag/AgCl elektroda, pagal kuri volamperograma.
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matuojama elektrodui su Berlyno mélynojo sluoksniu uzduodama jtampa. Visus tris
elektrodus prijungia prie matavimo jrangos. UzraSo cikling voltamperograma, itampa
skleiziant 20 mV/s greiciu, pradedant nuo +550 mV, iki -250 mV, atgal iki +1200 mV,
griztama iki 550 mV (pagal Ag/AgCl elektroda). Tipiska Berlyno meélynojo cikliné
voltamperograma pateikta paveiksle 4. Aprasomi Berlyno mélynojo sluoksnio spalvos kitimai
ciklinés  voltamperogramos  matavimo  metu,  priskiriant  juos  konkretiems
oksidacijos/redukcijos procesams ir ju produktams. IS ciklinés voltamperogramos nustatomi
visuy procesy redokso potencialai.

Ciklinés voltamperogramos matavimo ir naudojamos irangos aprasymas duodamas

atskirame priede prie darbo.

4. Elektrochrominio vaizdo elemento (pikselio) gaminimas ir tyrimas

Elektrochrominiams ekranams, kuriuose redokso reakcija keicia vaizdo elemento biivi,
nebiitina pastoviai uzduoti jtampa, kad islaikyti vaido elementy buvi. Tokie vaizdo elementai
gali biiti pritaikyti ten, kur svarbu didelis kontrastas ir mazas energijos suvartojimas, pvz.,
elektroninése knygose.

Vaizdo elementui gaminti bus naudojamos dvi stiklo ploksteles (5 pav.): viena padengta

tik laidziu alavo oksido sluoksniu, o kita - laidziu sluoksniu ir ant jo elektrochemiskai

Lipni plévele Berlyno mélynojo sluoksnis

Laidus SnO,
Laidus SnO, sluoksnis : sluoksnis

Stiklas Stiklas
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7

5 pav. Elektrochrominio vaizdo elemento gaminimo schema
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nusodintu Berlyno mélynojo sluoksniu (nauja arba ta pati, kuri buvo naudota ankstesniuose
eksperimentuose).

Matuojant varza nustatomi abiejy stiklo ploksteliy laidiis pavirSiai. Ant vienos
plokstelés laidzios pusés krasty uzklijuojamos dvi lipnios plévelés juostelés (5 pav., geriau ant
tos, kuri turi Berlyno mélynojo sluoksni). Abi plokstelés suglaudziamos taip, kai parodyta 5
paveiksle, tada kraStuose, kur yra lipni plévelé, suspaudziamos spaustukais. | tarpa tarp
ploksteliy pipete uzlasinami keli laSai elektrolito (1 M KCI tirpalo), kuris, veikiamas
kapiliariniy jégu, tolygiai pasiskirsto tarp ploksteliy. Prie abieju ploksteliu laisvy galy
prikabinami krokodilo kontaktai su laidais, kurie per kontakty blokelj prijungt prie pastovios
sroves Saltinio. Kontakty blokelyje virSutinis jungiklis turi biti jjungtas { padéti “Tyrimas”, o
apatinis poliSkumo sukeitimo jungiklis — | neutralia padéti. [jungiamas sroveés Saltinis ir jame
nustatoma 1.5 V jtampa. Tada kontakty blokelyje apatinis jungiklis jjungiamas i kaire padéti
(Berlyno mélynojo sluoksnis prijungtas prie neigiamo poliaus), stebimas elektrochrominio
vaizdo elemento spalvos pokytis. Sukei¢iamas jtampos poliSkumas, perjungiant jungikli i
desing padéti, stebimas spalvos pokytis. [tampos poliSkumo keitima pakartojame 3-5 kartus.

ApraSomi ir paaiSkinami spalvos kitimai vaizdo elemente.

4. Klausimy temos darbo gynimui
Elektrochrominés medziagos, savybés ir panaudojimas.
Plony sluoksniy nusodinimo metodai.

Cikliné voltamperometrija
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