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Determination of electrochemical properties of
electrochromic thin films

ABSTRACT

The basic theory behind the transient electrochemical techniques,
cyclic voltametry (CV), chronoamperometry (CA), chronocoulometry
{CC) and chronopotentiometry (CE) is reported. These techniques
are also appropriate for investigating the electrochromic (EC) thin
films, which change their optical properties under the influence of an
electric field. The electrochemical measuremeants of EC films (VaOs,
ViTi-oxide, Ni-hydroxide, ...} are prasented,

POVZETEK

W prispevku opisujemo osnovne znadilnosti nekaterih tranzientnib
elektrokemijskin tehnik (ciklicna voltametrija (CV). kronoampe-
rometrija (CA), kronokulometrija (CC) in kronopotenciomatrija (CE)).
Omenjena tehnike so primearna tudi za preutevanje elektrokromnih
(EC) tankih plasti, ki spremenijo optitne lastnosti pod vplivom
elektricnega polja. Uporabo teh tehnik pri raziskovanju EC-plast
(Vzls, ViTi-oksid, Mi-hidroksid,...) ponazarjamo v drugem delu
prispevka.

1 Uvod

Pri oksidacijsko-redukeijskih procesih pride do izme-
njave elektronov med reaktanti in produkti. V homo-
genin sistemnih poteka izmenjava elektronov med
reaktanti v isti fazi v vseh smereh. Elektrodna reakcija
pa je heterogen proces, pri katerem je prenos elek-
fronov usmerjen pravokotno na fazno mejo, procesa
oksidacije (anodni tok) in redukcije (katodni tok) pa sta
praviloma prostorsko loéena [1/. Prenos elektronoy
poteée med elektrodo, ki je navadno kovina ali pol-
prevodnik, in molekulami reaktanta, ki se najveckrat
nahajajo v raztopini. Elektroaktivne zvrsti v raztopini so
lahko organske ali anorganske, neviralne ali z nabo-
jem, raztopljene ali kar samo topilo; nahajajo se lahko
tudi v tanki plasti na povrsini elektrode ali pa je kar sama
elektroda elektrokemijsko aktivna. Studij mehanizmov
in kinetike reakcij prenosa elektronov oznacujemo s
pojmom dinamiéna elektrokemija/2/. Podrodje obsega
veliko Stevilo tehnik, s katerimi spremljamo dogajanja
v elektrokemijski celici. V nadaljevanju se bomo osre-
dotodili predvsem na nekaj tranzientnih tehnik (cikliéna
voltametrija, kronoamperometrija, kronokulometrija in
kronopotenciometrija), ki so primerne tudi za pre-
ucevanje elektrokromnih (EC) tankih plasti. V drugem
delu prispevka bomo zato najprej predstavili poglavitne
znacilnosti EC-plasti, nato pa bomo uporabo omenje-
nih tehnik ponazaorili z meritvami.

2 Teoreticne osnove

2.1 Elektrokemijska celica

W elektrokemijski celici potece elektroliza (kemicna
reakcija pod vplivom enosmernega toka), kadar sta
anoda in katoda potopljeni v raztopino elektrolita, ki je
ionsko prevoden, in hkrati preko zunanjega elektron-
sko prevodnega vodnika vezani na vir enosmerne
napetosti /1,2/. Tok |, ki ga izmerimo v zunanjem toko-
krogu, je mera za hitrost kemijske reakcije v elek-
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trokemijski celici. Reakcija v celici je termodinamskao
ugodna in potece spontano, kadar je sprememba
proste energije (AG) za celotno reakcijo negativna. V
primeru pozitivne AG bo reakcija potekla le, ¢e med
elektrodi pritisnemo vecjo napetost, kot je razlika re-
verzibilnih potencialov katode (E<C) in anode (Eo?) v
celici 1,2/

AG = -nF(ES —E%)

V enacbi je F Faradayeva konstanta, n pa stevilo izme-
njanih elektronov. Hitrost elektrolize je odvisna Se od
kinetike elektrodnih reakcij. Prenos elektronov po-
spesimo z vecanjem prenapetosti n, ki je definirana kot
odmik potenciala E od ravnotezne vrednosti Es /1,2/:

n=E-E,

Celotno napetost V na celici, ki je potrebna za kemiéno
spremembo, zapisemno kot /1,21

V=Eg ~E¢ ~[Na|~Inc| - IR

R je upornost elektrolita med elektrodama, | tok, élena
na in 1c pa sta prenapetosti na anodi in katodi. Zadniji
trije ¢leni v enachi se spreminjajo s tokom na razlicne
nacine, kar pomeni, da bi s spremljanjem toka v odvis-
nosti od potenciala dobili le malo informacij o reakciji v
celici. Zato se v elektrokemiji navadno uporabljajo
trielektrodni sistemi. Na delovni elektrodi (WE) poteka
proces, ki ga opazujemo. Referencna elektroda (RE)

Slika 1 Poenostavijena skica wezave trielekirodne
celice na potenciostat. WE predstavija de-
fovno elektrodo, RE referencno elektrodo, CE
nasprotno elektrodo, E+ nastavijeno napetost
med RE in WE, Eiz izhodno napetost med RE
in WE, Re upornost elektrolita med RE in CE,
Rn nekompenzirano upornost med RE in WE

in Cap kapacitivhost dvojne plasti WE.
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ima konstanten potencial, ki se med eksperimentom ne
spreminja. Nasprotna elektroda (CE) zagotavija tok, ki
|e potreben za reakcijo na WE in ne sme omejevati
odziva celice. Bistveno je, da na CE poteka razgradnja
elektrolita ali oksidacija-redukcija sestavine elektrolita,
tako da teée tok Ze pri majhnih prenapetostih. Polari-
zaciji CE se izognemo tako, da je povréina CE veliko
vecja od povrsine WE.

FPoenostavljena skica vezave ftrielekirodne celice na
potenciostat, s katerim uravnavamo potencial med WE
in RE, je prikazana na sliki 1 /1/. Kljuéna komponenta
potenciostata je operacijski ojacevalnik. Princip nega-
tivne povratne zanke, ko del izhodne napetosti vodimo
nazaj na inverzni vhod ojacevalnika, omogodi, da ga
uporabimo kot kontrolno napravo. S slike 1 je razviden
le osnovni princip delovanja. Dejansko vsebuje poten-
ciostat $e vezje za merjenje toka med WE in CE in
dodatni ojacevalnik v povratni zanki kontrolnega
ojacevalnika. Ta mora imeti zelo visoko vhodno im-
pedanco, da prepreci polarizacijo RE.

2.2 Elektrokemijski proces

V primeru, ko skozi elektrokemijsko celico ne teée tok,
je sistem v dinamiénem ravnotezju, ki ga opisemo z
Mernstovo enacbo /1,21

[
E, =E°+ 1 S0
nF 1 cq

Es je reverzibilni potencial, Ee® standardni potencial
redoks para O/R, R plinska konstanta, T temperatura,
n Stevilo izmenjanih elektronov, F Faradayeva kon-
stanta, co® in cr” pa sta koncentraciji oksidanta O in
reducenta R na povrsini elektrode. Pomemben ki-
netitni parameter za prenos elektronov je gostota
izmenjalnega toka io, ki doseze red velikosti pAcm=2
do mAcm=, in je definirana kot /1,2/:

i in i sta delni gostoti toka za reakciji oksidacije in
redukcije, ki potekata v ravnoteZju z enako hitrostjo.

Prenapetost, ki jo pritisnemo na delovno elektrodo,
povzrodi odmik sistema iz ravnoteZja in skozi celico
zacne teci tok. Reakcija, v kateri se stabilen in v vodi
topen oksidant (O) pretvori v stabilen reducent (R), je
sestavljena iz veé stopenj /1,21

prenos mase

Gv raztopini Dna povrsini elektrode

prenos elekironog
* ' 'na povrini elektrode

na povriinl elektrode

H prenos mase

na povrdin elektrode H.‘. raztopini

Majpocasnejsi proces doloéa hitrost celotne reakcije
1,2/, Prenos mase lahko poteka z difuzijo, migracijo ali
konvekcijo. Pri difuziji se elektrokemijsko aktivne zvrsti
qibljgjo vzdolz koncentracijskega gradienta, ki se raz-
vije ob elektrodi. Migracija oznacuje gibanje ionov
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zaradi gradienta potenciala in se ji izognemo z doda-
janjem inertnega elektrolita. Konvekcija pa nastane
zaradi mehanskih sil, na primer z uporabo rotirajocinh
elektrod.

Gostota toka i v celici je vsota delnih gostot toka za
reakciji oksidacije in redukcije /1,2/:

i=i+i

in jo izraéunamo z Butler-Volmerjevo enacbo /1,21

S o, nF otnF Y
i=iy| exp AT n |—exp o -r||
i

otp in ac sta koeficienta prenosa za anodno in katodno
reakcijo in lahko zavzameta vrednosti med 0 in 1. Za
preprost prenos elektrona velja, da je wa + oo = 1.
Butler-Volmerjeva enacba je osnovna enacha elek-
trodne kinetike, ki omogoc&a izracun kinetiénih para-
metrov o, oA, «c ter standardne reakcijske hitrosti
prenosa elektronov k°, s katerimi popolnoma opisema
i-E-odziv sistema /1,2/. Razlikujemo dva osnovna tipa
i-E-odziva. Prvi je reverzibilni, pri katerem sta konstanti
reakcijske hitrosti k in k prenosa elektrona

k
R

Delektroda +e — elektroda

primerljivi in veliki ter je zato prenos mase najpocasnej-
$a stopnja procesa ne glede na prenapetost. Druga
vrsta i-E-odziva je ireverzibilni, pri katerem se konstanti
reakcijske hitrosti k in k prenosa elektronov znatno
razlikujeta. Pri manjsih prenapetostih i okoli reverzibil-
nega potenciala Ee redoks reakcije doloéa hitrost celot-
nega procesa hitrost prenosa elektrona. Pri zelo velikin
prenapetostih je najpodasnejsa stopnja prenos mase
do povriine elektrode.

2.3 Cikliéna voltametrija

5 cikliéno voltametrijo (CV) doloéimo i-E-odziv sistema
1,2/, Tehnika je posebno primerna, ko se s sistemom
prvi¢ sreCamo. S spreminjanjem potencialnih mej lah-
ko hitro ugotovimo, pri katerih potencialih potekajo
procesi v celici in kako so med seboj povezani, ozi-
roma, ali v sistemu potekajo dodatno $e kemijske reak-
cije, adsorpcija na elektrodo, ali nastaja nova faza.
Potencial delovne elektrode spreminjamo linearno, od
potenciala E1 do potenciala Ez in nazaj (slika 24), s
hitrostmi preleta potenciala (v) od nekaj mVs-! do nekaj
sto Vs1. Tipi¢en ciklovoltamogram, ki ga dobimo za
reverzibilno reakcijo O + ne”« R, je narisan na sliki 2B
1,2/,

Ko doseze delovna elektroda dovolj velik potencial,
zacne na njej potekati redukcija. Koncentracija O na
povrsini elektrode se zmanjéa in vzpostavi se koncen-
tracijski gradient (slika 3) /1/. Zaradi difuzije oksidanta
k povrsini elektrode se koncentracijski gradient relak-
sira. Obseg relaksacije je odvisen od hitrosti preleta
potenciala. Manjsa ko je, bolj se difuzijska plast razteza
v globino raztopine, bolj se koncentracijski gradient
pribliza linearnemu ravnoteznemu stanju in manjsi tok
tece skozi celico. Potencial WE ves ¢as spreminjamo,
zato se koncentracija oksidanta ob elektrodi nepre-
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stano zmanjsuje. Ko doseze vrednost ni¢, se zaradi
relaksacije zmanjsa tudi koncentracijski gradient, zato
tok v zunanjem krogu pade in v ciklovoltamogramu
nastane vrh. Hitrejsi prelet potenciala pomeni hitrejse
padanje koncentracije oksidanta na povrini elektrode,
vecje koncentracijske gradiente in zato vedje tokove.
Ko potencial obrnemo, se reducent tvori, dokler se ne
priblizamo standardnemu potencialu redoks para.
Nato se zacne recksidacija reducenta R v oksidant O
in v zunanjem tokokrogu tede tok v obratni smeri,
Mabaoj, ki je povezan z redoks procesom, je enak inte-
gralu povréine ustreznega vrha.

EJ|| A

R

Slika 2~ A) Casovna odvisnost potenciala med ciklié-
no voltametrijo

B) Ciklicni voltamogram za reverzibilni proces
O + ne” « R, ko je v zacetni raztopini le
stabilen oksidant O

Co/Co}

1L

X
Slika 3  Koncentracija elektroaktivne zvrsti O v odvis-
nosti od oddaljenosti od elektrode za reakcijo
O + ne” «» R med linearnim preletom poten-
ciala
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Matematicen opis ciklovoltamograma reverzibilne
reakcije podaja Randles-Sevéikova enacba /1,2/:

Ip = —[2.59 10% ']n S'TC‘;'D-"Q\,- /2

Venacbi, ki velja pri temperaturi 25 °C, je ip gostota toka
vrha ciklovoltamograma v Acm-2, n Stevilo izme-njanin
elektronov, D difuzijski koeficient v cm2s-1. v hitrost
preleta potenciala v Vs in co™ koncentracija oksidanta
v raztopini v mol cm-3,

Za ireverzibilne sisteme je znacilno, da je pri majhnih
hitrostih preleta potenciala prenos elekironov hitrejsi
kot prenos mase, tore] enako kot pri reverzibilnih
sistemih. Pri velikih hitrostih preleta potenciala se
hitrost prenosa mase poveca in postane primerljiva
hitrosti prenosa elektronov. Posledica so nekoliko
manjsi tokovi glede na reverzibilne sisteme, razmik
vrhov z vecanjem hitrosti preleta potenciala in vkljuéitey
koeficientov prenosa oa in ac v matematiéen opis
i-E-krivulje. V popolnoma ireverzibilnem sistemu do-
bimao le en vrh.

2.4 Kronoamperometrija (CA),
kronokulometrija (CC) in
kronopotenciometrija (CE)

Pri CA-, CC- in CE-tehnikah /1.2/ vzbudimo sistem v
elektrokemijski celici s potencialnim oz. tokovnim
preskokom na novo vrednost. Nacini vzbujanja in od-
Zivi sistemov so prikazani na sliki 4. Pri CA in CC
nenadoma spremenimo potencial delovne elektrode
(slika 4) s potenciala, pri katerem reakcija Se ne poteka,
na potencial Ex, pri katerem doloca hitrost celotne
reakcije difuzija reaktantov k elektrodi. Koncentracija
oksidanta O na povrsini elektrode takoj po spremembi
potenciala pade na vrednost ni¢. Tokovni odziv pri
CA-tehniki opisuje Cottrellova enaéba /1,2/, ki je izpelja-
na za linearno difuzijo k planarni elektrodi neskonénih
dimenzij;

1 =

. nFD"2¢3
==z
n'Ehe

KROMOAMPERDUETRLIA KRONOKLULOMETRI & KROKDFOTERCIOMETRLIA

cdziv | adrky LT
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Slika 4 Vzbujanja in odzivi elektrokemijskih sistemov
pri kronoamperometriji (CA), kronokulometriji
{CC) in kronopotenciometriji (CE). Ex in Ey sta

zacetni in konéni potencial.
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V enachi je i gostota toka, n Stevilo izmenjanih elek-
tronov v reakciji O + ne +» R, F Faradayeva konstanta,
D difuzijski koeficient, co™ koncentracija oksidanta v
raztopini in t éas. Enaéba se pogosto uporablja za
ocenjevanje difuzijskih koeficientov D, ¢e pa so le-ti
poznani, lahko izraGunamo aktivno povrsino elektrode.

Kronokulometricna tehnika (CC) se od kronoam-
perometriéne razlikuje le po nacinu spremljanja relak-
sacije sistema, saj pri CC merimo naboj. Difuzija doloca
hitrost celotne reakcije, kadar je zveza med gostoto
toka | in kvadratnim korenom ¢asa t'/2 linearna, kar je
razvidno iz integrirane oblike Cottrellove enacbe, ki
velja pri CC (simboli kot v Cottrellovi enacbi) /1,2/:

W2 e 1/2
2nFD"“ct

E1.'2

Q=

Prednost CC pred CA je v merjenju naboja, ki je éasowvni
integral toka in zato ohrani informacije o velikostih toka
pri kratkih éasih. Vpliv nabijanja dvojne plasti postane
s casom hitro zanemarljiv. Omenjeni tehniki sta
primerni predvsem za dolocanje kineticnih parametrov
sistena,

Pri kronopotenciometricni (CE) tehniki (slika 4) /1,3/
povzroci za reakcijo redukcije tokovni pulz najprej vedji
padec potenciala zaradi nabijanja dvojne plasti ob elek-
trodi. Ko delovna elektroda doseze potencial, pri
katerem zacne potekati redukcija, pa se potencial le
pocasi zmanjSuje, dokler povrsinska koncentracija ok-
sidanta O ne doseze prakticno vrednosti nié. Ko masni
transport oksidanta O k povrsini ni ve¢ dovolj velik, da
bi vzdrzeval tok, se potencial delovne elektrode hitro
zmanjsa do vrednosti potenciala, pri kateri zacne po-
tekati naslednji elektrodni proces.

3 Eksperimentalni del

Elektrokemijske meritve smo izvedli na potenciostatu-
galvanostatu EG&G PAR Model 273 z racunalniskim
nadzorom (Model 270 Electrochemical Analysis Soft-
ware). Uporabili smo trielektrodni sistem, in sicer: tanko
plast, naneseno na prevodni podlagi (SnOz/F), kot
delovno elektrodo, Pt kot nasprotno elekirodo in
Ag/AgCl kot referenéno. V vodnem elektrolitu 0,1 M
LiIOH smo uporabili nasiéeno Ag/AgQCI/KClhas elek-
trodo s potencialom 0,197 V proti SHE (standardna
vodikova elektroda). V 1 M LICIO4 v propilen karbonatu
(PC), ki je brezvodni elektrolit, pa smo uporabili modi-
ficirano referenéno Ag/AgCl elekirodo s potencialom
0.145 V proti SHE. Pri slednji smo v elektrolitski kljuc
nalili mesanico 90 vol.% 1 M LICIO4 v PC in 10 vol.%
1 M LiCl v metanolu. Med merjenjem je bil 1 cm2
pavrsine delovne elektrode v stiku s 30 ml elektrolita.
Pri cikliéni voltametriji smo uporabili hitrosti preleta
potenciala 50 mVs!. Vse elektrokromne plasti smo
pripravili po postopkih sol-gel /4/,

4 Rezultati

4.1 Elektrokromne (EC) tanke plasti

Elektrokromne plasti spremenijo svoje optiéne last-
nosti pad vplivom elektricnega polja /5/. Sprememba
j& reverzibilna in plastem se povrnejo prvotne opticne
lastnosti v nasprotnem polju. Pojav je znacilen za anor-
ganske okside nekaterih kovin prehoda in za vecé or-
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ganskih spajin (polianilin, viclogeni), izrablja pa se v
razlicnih opticnih napravah /6/; informacijskih zaslonih,
za sonéna ocala in v avtomobilih (okna, zrcala, sonéne
strehe). Veliko pozornosti se posveca izdelavi inteli-
gentnih oken (EC-sklopi), pri katerih lahko aviomatsko
ali individualno reguliramo stopnjo obarvanosti in tako
vplivamo na energijski pretok skozi steklo, EC-sklopi
so pravzaprav elektrokemijski cleni, sestavljeni iz petih
aktivnih tankih plasti /5/: med dvema optiéno prepust
nima elektronsko prevodnima tankima plastema (npr
5Sn0g/F) se nahajajo EC-plast, trdni ionski prevodnik in
ionski hranilnik (slika 5). Pod vplivom napetosti se v
katodno EC-plast (npr. WOs) sofasno interkalirajo
elektroni in ioni. Elektroni se vrinejo iz prepustnega
elektronskega prevodnika na steklu in povzrodijo spre
membe opticnih lastnosti EC-plasti. loni pridejo z
nasprotne strani iz ionskega hranilnika preko trdnega
ionskega prevodnika in v EC plasti uravnotezijo nabaoj.
Proces lahko opisemo z enacbo /5/;

Mp[:'r + }rﬁ'-'- + }"'E'- —3 Alr-MpGr

v kateri je AT H* Li*, Nat, K+ ali drugi ioni, M so
anorganske kovine prehoda, p in r pa sta odvisna od
posameznega oksida. Dober EC-material mora imeti
dovaolj veliko elektronsko in ionsko prevodnost, sama
struktura oksida pa mora vsebovati dovol] praznega
prostora (kanali), v katerega se namestijo vrinjeni ka-
tioni /5/. Pregled nekaterih lastnosti anorganskih oksid-
nih plasti je podan v tabeli 1. Glede na polarizacijo, pri
kateri se& obarvajo, delimo EC-materiale na katodne in
anodne. Nekatere snovi (npr. V20s) izrazajo katoden in
anoden elektrokromizem, vendar v razliénih obmadjih
valovnih dolzin /5/,

Pred pripravo EC-sklopov dolocamo lastnosti plasti v
vodnih in nevodnih elektrolitih (tabela 1). V zadnjih letih
se je tezisce raziskav preneslo na nevodne medije,
predvsem zaradi uporabe trdnih polimernih litijevih
elektrolitov v EC-sklopih. Tekodi nevadni elektrolit, ki
se najpogosteje uporablja za preucevanje lastnosti in
stabilnosti tankih plasti, je 1 M raztopina LiICIOs v
propilen karbonatu (PC) /5/. Za kobalt, nikelj in iridij pa
velja, da so elektrokromni v abliki hidroksidov v alkalnih
oz. kislih vodnih elektrolitin. Zanje v literaturi najdemo
dva predlozena mehanizma obarvanja, in sicer: in-
terkalacijo hidroksidnih ionov oz. deinterkalacijo pro-
tonov (5,8/,

clektronsko prevodna plast |

elektrakromni film (W

i 0y
elektromsko prevodnn plast

(razbarvan) WO, + x &~ x A" == A WO, (obarvan)

Slika 5 Shema elektrokromnega {EC) sklopa iz petih

aktivnih plasti
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Tabela 1 Pregled nekaterih lastnosti najpomembnejsih anorganskih elektrokromnih oksidov

Oksid Pol Barva niem'c’) |  Elektroliti | Struktumitip |
”"c'éag" an , rjava, éma 25do-11 | KD.H{aq]I,LiCID4 vPC I _;]“
Crz03 an riava ) -4 LiCIDq..\-f_F'_d ] mr
Fea(s 1T an zelena, riava B _-. - MNaOH(ag), K{.j.Htaq: mr
IrCz I an modra, {':rné -11 -clu -33 ' H2504(aq), HCIO4(aqg) il
MnO2 an 7 ; NaOH(ag), LiCIO4 vPC | o .
| - ;.-'Inf_‘.la kat - n-_u;:]ra | =30 Hz504(aq), LICIOs v PC mr/pl
- hihﬂDa kat .m-‘;‘;t.:l_rél,_r;;am - 6 do 34 Hz804(ag), LICIOs v PC _ mr I
“MNiDz" ar-1 riava, érna -.36 KOHiag), LiGID4.;¢_FE T pl t
RhC2 an i . zelena, crma podobna IrDz NaOH({ag), KOH(ag) I mr _
TagOsg kat T o =5 H2504(ag) : mr
TiCz | kat siva =14 " Ha504({aq), LICIO. v F_"C {' - m_r :
| va0s | katan ze'““g;ﬂ’;““’a' | 10do3s LiCIO4 v PC - pl
i WOz kat .r'm:-dra 30 do 607 Hz50a(agq), LICIO4 v PC mr

a - Porocajo tudi o barvni uéinkovitosti do nekaj sto emc’ pri interkalaciji H™ /5/.

Podatki so zbrani iz literature /5-7/.

Pol - polarizacija: an - anodna, kat - katodna; PC - propilen karbonat

Barvna uéinkovitost n (&) pove, kaksno spremembo optiéne gostote povazrodi interkalirana gostata naboja (AQD(A)/AQ). Opticna
gostota AOD je definirana kot log(T:Ta), kjer Trin To pomenita prepustnost plasti v razbarvanem in abarvanem stanju.

Strukturni tip oznacuje sestavo snovi: mr - mreza, pl - plasti MOg oktasdrov.

Elektrokemijsko doloé¢amo lastnosti tankih plasti pred-
vsem z Ze opisanimi tranzientnimi tehnikami (CV, CC,
CA, CE). V zadnjem ¢&asu se je mocno razvila tudi
spektroelektrokemija /1,2,9-12/, pri kateri dogajanje v
elektrokemijski celici dodatno spremljamo z razliénimi
spektroskopskimi tehnikami, kot so: UV-VIS-absorpcij-
ska in refleksijska spektroskopija, FT-IR-refleksijsko-
absorpcijska in ATR-spektroskopija, resonanéno ra-
mansko sipanje (RRS) in povriinsko povedano raman-
sko sipanje (SERS), fototermiéna in fotoakustiéna
spektroskopija in druge.

4.2 Cikliéna voltametrija

S ciklicno voltametrijo (CV) izmerimo tokovno-nape-
tostne odzive tankih plasti, na osnovi katerih lahko /5/;
— pridobimo osnovne kvalitativne informacije o proce-
sih v trdni elektrodi (interkalacijskih spojinah)
— razpoznamo reverzibilne oz. ireverzibilne procese
— dolocimo potencialne limite stabilnega obmoéja in
- kvantitativno doloéimo gostote interkaliranega oz.
deinterkaliranega naboja (integracija povréine pod
ciklovoltamogramaom).
V' primeru razloénih vrhov v katodni in anodni smeri
sklepamo na urejeno kristalno strukturo tanke plasti,
neizraziti in razpotegnjeni ciklovoltamogrami pa so
znacilni za amorfne plasti in ne povsem definirane
elektrokemijske procese v plasteh /5/. Primer je tanka
plastVz0s, katere struktura je po segrevanju pri 200 °C
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Se amorfna, segrevanje nad 300°C pa vodi do kristali-
zacije (slika 6) /13,14/.

Ciklovaoltamogrami tankih plasti izrazajo spremembe v

sestavi in strukturi plasti, ki nastanejo po veckratni

zaporedni interkalaciji in deinterkalaciji. V literaturi so
opisane predvsem mozne spremembe oblik CV-krivulj
za W-oksidne plasti, ki so med EC-materiali najbolj

raziskani /5/:

— Hitro manjSanje toka pogosto pomeni odtapljanje
plasti /5/.

— Vrivanje vodnih molekul iz vodnega elektrolita v W-
oksidno plast /5/ se izraza kot narascanje toka in
Sirjenje ciklovoltamogramov z vedanjem Stevila cik-
lov.

— Dodajanje vode (5%) v 1 M LIiCIOs4 v PC mocéno
poveca odziv W-oksidne plasti glede na krivulje,
izmerjene v elektrolitih z <0.1% in 1% vode /5/,

— Staranje W-oksidnih plasti v razliéno viaznih atmos-
ferah mocno vpliva na obliko ciklovoltamogramaov.
V primeru sorbirane vode je tokovni odziv najvedj,

pri hidratiranih in hidroksiliranih plasteh pa je manjsi

15/, '

— Pri dolgotrajnem namakanju W-oksidnih plasti v
nevodnem elektrolitu (npr. 1 M LICIOs v PC) se v
plastivkljucijo LiT ioni. Trajnainkorparacija Li* ionov
povzrodi premik ciklovoltamogramov k bolj nega-
tivnim potencialomn /5/, pa tudi interkalirani nabaoji
niso vet enaki deinterkaliranim.
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Slika & Ciklovoltametricne krivulje plasti V20s, pri-
pravijenih pri: A) 200 °C, 60 min in B) 400°C,
60 min. Elektrolit je bil 1 M LiCIO4 v PC, hitrost
preleta potenciala pa 50 mVis-1. Z manjse slike
je razvidna ¢asovna odvisnost potenciala med
meritvami.

i [mfcm-E ]

G5 a0 a8 00

E vs AglAgCl ’["u"l
Slika 7 Ciklovoltametricne krivulje plasti Va0s, pri-
pravijene pri 400 °C, 15 min. Elektrolit je bil 1
M LiCIOs v PC, hitrost preleta potenciala pa
50 mVs-1.

Podobno lahko na osnovi sprememb v oblikah ciklo-
valtamogramov tudi pri drugih EC-plasteh ugotovimo,
kaksni procesi se godijo v plasti. Ciklovoltamogrami
kristalinicne V20s plasti (400°C, 15 min), ki smo jih
izmerili v potencialnem obmoéju med 1,5 in -1,5 V,

ISSN 0351-9716

jasno kazejo (slika 7), da se struktura plasti mocéno
deformira Ze med 1. in 2. ciklom. V 1. ciklu sta za
kristaliniéni V20s znaéilna po dva redukcijska vrha,
med 0,5in0,2Vter-0,6in-1,5V. V 2, ciklu ostaneta le
dva Siroka redukcijska vrhova, pri 0,15 in -09 V, ki v
100. ciklu skorajda izgineta. Po 500 ciklih tokowvni odziv
plasti doseZe vrednost ni¢, kar nakazuje postopno
odtapljianje Vz0s v 1 M LICIOs v prcpnen karbonatu
(PC).

4.3 Kronoamperometrija (CA),
kronokulometrija (CC) in
kronopotenciometrija (CE)

CC-tehnika se veliko uporablja za dolocanje maksi-
malne gostote naboja, ki se prinekem potencialu lahko
interkalira v EC-plasti. Pri plasteh VzOs (slika 8A) je go-
stota naboja najmanjsa (-9,1/9,8 mCcm-2) pri tistih, pri-
pravijenih pri 400°C. Interkalirano gostoto naboja smo
izmerili pri -1,5 V (120 s) in deinterkalirano pri 1,5 V
(120 s). Pri plasteh, pripravijenin pri 200 °C, sta proces
interkalacije in deinterkalacije najmanj reverzibilna
{-11,3/13,5 mCcm2}. V primeru V/Ti-oksidnih plasti (sli-
ka 8B) se gostota naboja, izmerjena pri enakih poten-
cialih kot pri plasteh V20s, zmanjsa z -29,7/28,1 mC
cm2 na -26,7/26,4 mCcm2 po dopiranju s cirkonijem
0z. na -19,8/17,5 mCcm2 po dopiranju s cerijem /15/,

1
A ]
I ."
sk {  razbarvanje 200+C. 1h / /
. / 300 o5, 1h _."I
[ 00 e,
[g al l!ll 4 1h
o st ﬂwamnia
..-\. -\-\-\-‘-\—\__
-0k phr T T e———— J
"R 2 5 75 100 125
t [s]
—
a0 e B |
— — |
|
15k /
£ on
5} |
E
g s -\ ‘ | Vi1
1| --e- wTiZrei102
K e | W TiCe=1:1:0.2
.30 L _‘_'—-—-——-_-_-_'J | -
||:1 ] 5::| T w50 200
ts]
Slika 8 Kronokulometricne krivulje: A) plasti VaOs, pri-

pravifene pri 200, 300 in 400 °C, 60 min,
B) ViTi-, ViTi{Zr- in VITi/Ce-oksidne plasti, pri-
pravijene pri 400°C, 60 min. Interkalirano go-
stoto nabofa smo izmerli pri -1,5 V proti
AglAgCl (120 s) in deinterkalirano pri 1,5 V
(120 s). Elektrolit je bil 1 M LiCIO4 v PC.
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Ma osnovi CA tehnike lahko pridobimo tudi kinetiéne
podatke o interkalaciji v plasti oz. deinterkalaciji iz nje.
Kinetika interkalacije je precej zapletena, saj je odvisna
od lastnosti mej plast/elektrolit in plast/elektronsko
prevadna podlaga, od hitrosti prenosa ionov in elek-
tronov preko plasti ter ionov preko elektrolita, v pet-
plastnem EC-sklopu (slika 5) pa 3e od meje med
elektrolitom in ionskim hranilnikom. Interkalacijski tok
pri neki pritisnjeni napetosti je sorazmerent-12 prizelo
kratkih casih pa t V4 /5/. Proces deinterkalacije je
enostavne|si, saj je odvisen predvsem od prenosa
ionov v plasti /5/ in je sorazmeren t 34, Omenjena
odvisnost velja le do dolocenega ¢asa tx, ki je obratno
sorazmeren difuzijski konstanti kationov Da+ in kvad-
ratu pritisnjene napetosti. Veljavnost omenjenih éa-
sovnih odvisnosti interkalacijskega in deinterkalacij-
skega toka so e veckrat potrdili predvsem za W-ok-
sidne plasti /5/. Znadilne CA krivulje V/Ti-, V/Ti/Zr- in
ViTi/Ce-oksidnih plasti so narisane na sliki 9.

: |

Wikl

Wi r-oksad

i [mA cm-2 |

WIS e-phaid

t [s]

Shika 8 Kronoamperometricne krivulie VITi-, VITi{2r- in
VITi{Ce-oksidnih plasti, pripravijenih pri
300 °C, 60 min. CA-krivulje smo izmerili pri
-1.5 V proti Ag/AgCl (120 ) in 1,5 V (120 s5).
Elektrolit je bil 1 M LiCIO4 v PC.

CE-krivulje tankih plasti se v literaturi najpogosteje po-
dajajo v odvisnosti od stehiometricnega koeficienta x.
Ta pomeni razmerje med Stevilom molov interkaliranih
Li* ionov my* in molov oksida v plasti, torej za W-ok-
sidno plast mw.cksid /5/:

x =myu" | mw-oksid = | t Miwoksid / F A d pw-oksid

|jetok, t &as, F Faradayeva konstanta, A povréina plasti,
d debelina plasti ter Mw-oksid in pw.oksid molska masa
in gostota W-oksida. Enacba velja za interkalacijo eno-
valentnih kationov. Kadar je oksidna plast dobro defini-
rana, je izracun preprost, saj je gostota plasti znana. Pri
nedefiniranih mesanicah oksidov in amorfnih struk-
turah pa moramo gostoto plasti doloditi na osnovi
volumna in tehtanja plasti /5/. V primeru V205 se v
literaturi x navadno uporablja kot interkalacijski koefi-
cient, ki je definiran kot razmerje stevila molov Lit ionov
in molov V20s, torej kot LikWe20s 16,17/, E(x)-krivulje
LixV20s plasti, pripravljenih pri razliénih temperaturah,
50 predstavijene na sliki 10 13/, Oblika CE-krivulj je
odvisna od strukture plasti. Za amorfne sisteme so
znacilne monotone CE-krivulje, primer je plast V20s,
pripravijena pri 200 “C. Dobro definirani prehodi med
platoji so odsev pretvorb med posameznimifazami /5/.
Omenjeni prehodi so $e bolj razvidni, e podamo prvi
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odvod dx/dE (slika 11). Pri CE krivuljah kristaliniénih
V205 plasti (300 in 400°C) razlocimo 4 platoje. V litera-
turi predpostavljajo nastanek razliénih strukturnih
modifikacij /[16,17/, ki so jih $tudirali predvsem z rent-
gensko difrakcijo. Za interkalacijski koeficient x<0,1
predvidevajo nastanek o-LixV20s5, za 0,35<x<0,7
tvorbo e-LixV20s faze in pojav 3-LiVz0s pri 0,9<x<1.
Strukturne spremembe v plasteh Li,VeOs so re-
verzibilne za x<1, pri x=1 pa postanejo ireverzibilne. V
plasteh se tvorijo nove faze (£, v, w) LixV20s 7 ne
popolnoma znano strukturo /16-18/ ali pa nastane celo
mesanica litijevih cksidov /19/.

ik

L3 |
Moo i
'| .. %09 1h
|\ V. :
? ol . v 400C,1h
% AN |
< . e ..\. ) |
=T { 200=C, 1k . .
2 | s T |
R |
| .\'\
3N
1 F 1 A 4
i} 1 2 ] &
x v LI‘UZDS

Slika 10 Potencial (proti Ag/AgCl) kot funkcija mnoZine
interkaliranift jonov Lit v plasti LiVaOs,
pripravijene pri razliénih temperaturah in
casih gretja. CE-krivulje smo posneli s tokom
40 pA na povriino 1,9 cm2. Elektrolit je bil 1 M
LiClOa v PC.

dw/dE [V1]

——

20 A5 10 5 0 05 3
E vs. AgiagCl [V]

Slika 11 dx/dE-krivulja plasti VeOs, pripravijene pri
300 °C

4.4 Difuzija v plast

Opticne lastnosti EC-plasti doloéa predvsem in-
terkalacija in deinterkalacija elektronov. Transport
ionov rabi predvsem za izravnavanje naboja. Vendar
pa je hitrost opticne modulacije navadno odvisna tudi
od hitrosti difuzije ionov v plast, saj je ta kar za nekaj
velikostnih redov nizja kot hitrost difuzije elektronov
(De- ~103 cm2s1) /5/. Za plasti V20s, pripravijene po
razliénih postopkih, so porogali o difuzijskih koeficien-
tih Li* ionov Du+ med 1013 in 108 cm?s1, za W-ok-
sidne plasti pa o DL+ med 102 in 510% cm?s! /5/.
Podobno se tudi podatki o difuzijskih koeficientih pro-
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tonov DH+ v razliéno pripravijenih Ni-hidroksidnih in
Ni-oksidnih plasteh nahajajo v Sirokem cbmodéju med
7-10-1% in 210 cm@s-! /5/.

Kemijske difuzijske koeficiente lahko dologimo na os-
novi vseh Ze opisanih tranzientnih tehnik (CV, CA, CC,
CE) 1,520/, Pri omenjenih tehnikah so enacbe
izpeljane za difuzijo elektroaktivnih zvrsti iz raztopine k
trdni in planarni elektrodi, vendar pri izradunu difuzij-
skih koeficientov v plasteh predpostavimo, da se difu-
zijska plast ob elektrodi prenese v notranjost tanke
plasti. Na osnovi integrirane oblike Cottrellove (CC) in
Randles-Sevéikove enacbe smo izracunali kemijske
difuzijske koeficiente D za razlitne Ni-hidroksidne
plasti, pripravljene tudi z organskimi dodatki oz, do-
danim silicijlem /21,22/. Predpostavili smo, da je difuzija
edini nacin masnega transporta, da poteka redoks
reakcija v plasteh reverzibilno, in da vsi nikljevi ioni, ki
so v plasteh, tudi sodelujejo v redoks reakciji. Za vse
plasti smo izraéunali kemijske difuzijske koeficiente z
vrednostmiod 1-10'2do 41012 ecm2s-1, kar je v mejah
literaturnih vrednosti /5/. Najprimernej$a tehnika za
dolocanje kemijskih difuzijskih koeficientov D v plasteh
pa je galvanostatsko prekinitvena titracijska tehnika
(GITT - Galvanostatic Intermittent Titration Technique)
20/, GITT-tehnika s kombinacijo tranzientne in
ravnoteZne tehnike omogoca doloc¢anje kineticnih in
termodinamskih vrednosti trdnih elektrod z ionsko in
elektronsko prevodnostjo, V plast s potencialom Eq, ki
je vtermodinamskem ravnotezju, spustimo konstanten
tok Io (slika 12), kiv njej povzrodi nastanek koncentracij-
skega gradienta. Za vzdrzevanje le-tega se napetost
celice zmanjsa ali poveca, odvisno od tanke plasti in
smeri toka. Po kratkem casovnem intervalu (1) preki-
nemo tokovni pulz in se koncentracija ionov Lit v plasti
pricne izenacdevati. Med uravnotezenjem, torej difuzijo
ionov Li* preko plasti, se potencial le-te relaksira proti
novi vrednosti E1. Ce je tokovni pulz dovolj majhen, da
je med tokovnim pulzom odvisnost E{t12) linearna,
lahko izracunamo kemijske difuzijske koeficiente po
enachi /20/:

D = 4d® | nt ((E2-Eo)/(E1-Eq))

V izrazu je d debelina plasti, T ¢as trajanja tokovnega
pulza, Eo potencial po tokovnem pulzu in E1 potencial
"

L)___

Slika 12 Meritev pri galvanostatsko prekinitveni titracij-
ski tehniki :
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po relaksaciji. Postopek lahko ponovimo, ko se poten-
cial ustali na ravnoteini vrednosti E1 in ga lahko
ponavljamo, dokler ne pride do faznih sprememb v
plasteh.

5 Sklep

Tranzientne tehnike (CV, CA, CC, CE) so nepogresljivo
orodje pri preutevanju tankih EC-plasti z interkalacij-
skimi lastnostmi. £ omenjenimi tehnikami ugotovimao,
kaksni procesi potekajo v plasteh, v katerem potencial-
nem obmoéju so plasti stabilne, doloéimeo gostoto in-
terkaliranega naboja, pa tudi kinetiéne podatke o
interkalaciji v oz. deinterkalaciji iz EC-plasti.
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