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Einleitung

1 Einleitung

Fur ein gesundes und angenehmes Raumklima in Gebéutl Fahrzeugen ist heutzutage
immer mehr Energie notwendig, z. B. fur Heizungimétisierung, Beleuchtung, etc. Eine
vielversprechende Mdglichkeit zur Verminderung @seergieverbrauchs und gleichzeitiger
Erh6hung des Komforts bieten chromogene System@n@gene Materialien verandern ihre
Transmissions- oder Reflexionseigenschaften durcterme Stimuli, wie UV-Licht in
photochromen Materialien, Temperaturanderungen harntochromen Materialien, die
Einwirkung von oxidierendem oder reduzierendem @&sgasochromen Materialien sowie
elektrische Spannung bei elektrochromen MaterialieNeben selbstabdunkelnden
photochromen Sonnenbrillen sind elektrochrome NMealien unter diesen vier
Materialklassen am bekanntesten und in technisaherendungen am weitesten verbreltét,
da sie einige Vorteile gegenlber anderen chromogdtaterialien bieten. Beispielsweise
bendtigen elektrochrome Elemente (ECDs), also ¥Ybiwungen die auf Basis von
elektrochromen Materialien und Systemen aufgebantl, sgeringe Schaltspannungen.
Elektrische Energie wird dabei nur wahrend des Bmtwzesses verbraucht. Es besteht
dariber hinaus die Moglichkeit verschiedene Farbhanrealisieren und hohe visuelle
Helltransmissionswerte bei geringer Lichtstreuung erreicherd? Die Entwicklung der
Elektrochromie geht bis ins 20. Jahrhundert zunioll fand in den letzten Jahren immer
grofReres Interesse in der Forschung und vereimzkttmmerziellen Anwendungen. Zunachst
wurden  elektrochrome  Systeme  vorwiegend fur  Disphayendungen  und
Informationsdarstellungen entwickelt, jedoch hathsauf diesem Gebiet die LCQiquid
crystal displayjTechnologie aufgrund der kirzeren Schaltzeiten totieren Kontraste
durchgesetzt. Vor allem in der Glasindustrie stiggs Interesse an elektrochromen
Systemer’ Elektrochrome Elemente kénnen entweder manuell Knbpfdruck oder
automatisch, Uber integrierte Sensoren gesteuertiem. Mit geeigneten elektrochromen
Materialien, die entweder bei Oxidation oder Retrkt einen farblosen, visuell
hochtransmissiven Zustand aufweisen, ist es soradlioh, die Tageslichteinstrahlung und
den Warmeeintrag der Sonne durch die gezielte \eraimg der optischen
Transmissionsseigenschaften im sichtbaren und/odeNIR-Bereich zu regulieren. Ein
Hauptziel elektrochromer Entwicklungen ist demzgél ,intelligente Fenster* zu
konzipieren, mittels derer der Energieverbrauch Klimatisierung von Raumenvermindert
und zusatzlich eine fir das menschliche Auge arfgaed._ichtgestaltung geschaffen werden
kann. Als mogliche Anwendungsgebiete solct&mart Windowssind vor allem der
Architektur- und Automobilbereich zu nennéf® aber auch in Flugzeugen und Eisenbahnen
ist eine Anwendung denkbar und sinnvoll. Bedenkhndass die weltweite Produktion von
Flachglas mehrere Billionen Quadratmeter pro Jairapt, ist der potenzielle Markt fur
Smart Windowgnorm.

Konventionelle Sonnenschutzglaser bewirken die Aftigmn oder Reflexion von
Sonnenenergie und haben einen geringen Lichtdwsigkeitswert. Im Gegensatz zu solchen
statischen Sonnenschutzglasern ermoglichen eléktoe Verglasungen mit reversibel
schaltbarer Licht- und Energiedurchlassigkeit efmgpassung an die jeweilige Situation.
Somit kénnten in Gebauden und Fahrzeugen im Sondreelosten fur Klimatisierung und
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Einleitung

im Winter die Heizungskosten reduziert werdénvon Vorteil ist dabei, dass auch im
Dunkelzustand im Allgemeinen eine ausreichende Sladpausleuchtung gegeben ist und
die Durchsicht erhalten bleibt. Durch den Einsatn elektrochromen Fenstern kénnte eine
deutliche Reduktion des jahrliche elektrischen Bmserbrauchs in Gebauden um
schatzungsweise 30 % erzielt werd&i®bwohl das Phanomen der Elektrochromie bei vielen
Verbindungen unterschiedlichster Materialklassenobbehtbar ist, ist gesputtertes
Wolfram(VI)oxid (WGOs) bisher das bekannteste elektrochrome Material fislagro3flachige
Gebéaudeverglasungen verwendet wird und Marktreifangt hat. Mit Ausnahme der
Viologen-basierten Technologien von Gentex (USA)e dior allem in automatisch
abblendenden Automobilriickspiegel eingesetzt werbdesteht der Nachteil der bisherigen
elektrochromen Fenster, wie z. B. von EControl-Gsutschland), SAGE Electrochromics
(USA), Saint-Gobain Sekurit (Frankreich) oder Cho@enics (Schweden), darin, dass sie
einen hohen Energieverbrauch und geringe Farbesaffien haben. Somit besteht die
Herausforderung darin, neuartige elektrochrome Etden mit geringen Kosten, hohen
Farbeeffizienzen und langer Lebensdauer in praxgditthen Grol3en herzustellen. Eine hohe
UV- und Temperaturbestandigkeit zwischen -20 und°@Oist dabei essenziell, da
elektrochromes Glas vor allem fur Architekturanwemgen eine hohe Lebensdauer von
mindestens 20 Jahren aufweisen sollten, was eiyideZzahl von mehr als 100.000 Zyklen
entspricht?
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2 Grundlagen

2.1 Elektrochromie

Unter Elektrochromie versteht man eine reversiblel umeist visuelle Anderung der
Transmission (und/oder Reflexion), die durch eineddkreaktion erzeugt wird. Die
Farbanderung tritt normalerweise zwischen einerbidan und einem hochtransmissiven
(idealerweise transparent-farblosen) Zustand odeschen zwei gefarbten Zustanden auf.
Fur den Fall, dass ein Material mehr als zwei Redstdnde hat und somit mehrere
Farbwechsel moglich sind, spricht man auch von Qek;trochromié?o] Die Elektrochromie
wurde erstmals im Jahre 1961 von J. R. Platt ert/&iS. K. Deb zeigte 1969 die reversible
Farbanderung von W{Schichten durch UV-Strahlung oder elektrische Spag!*?*3 W0,

ist bis heute das bekannteste und am meisten uokees elektrochrome Material. Dinne
Schichten von amorphem und polykristallinem YWdnnen z. B. mittels Verdampfen im
Vakuum, Sputtertechniken oder Sol-Gel-Methoden éstadlt werden. Fur den Einfarbe- und
Entfarbeprozess wird in der Literatur meist ein Mibdorgeschlagen, das die gleichzeitige
Einlagerung von Elektronen und Kationen in die gtethrome W@ Schicht beschreitt?**°!
Das im oxidierten Zustand weitgehend farblose odlassgelbe W@ farbt sich durch
elektrochemische Reduktion und Interkalation eitseBingsneutralisierenden Kations*(H
Li* oder K) blau ein und entfarbt sich bei der Umkehrung eed/organgs wieder.
Nachfolgende Gleichung beschreibt diesen VorgamgLytKationen o. &¢

W03 + x-Li* + x-e” & Li,Wi ,,WY0,
farblos blau

Die intensive blaue Farbe kommt durch eih@ervalence Charge Transfé®lvVCT) zwischen
benachbarten W und W'-Zentren zustand®. Bei héheren Anteilen von Wentsteht bei
Wolframoxid eine irreversible, metallisch glanzemdebraune Féarbung (,Wolframbronze").
Basierend auf der Loslichkeit jedes Redoxzustangibs es drei einfache Typen von
elektrochromen Materialien und folglich drei grumgknde Typen von elektrochromen
Elementen.
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Tab. 2-1.Schematische Darstellung der drei unterschiedlidhgren von elektrochromen Elementen (ECDs)
und entsprechende Anwendungsbeispiele.

Typ |

Beispiele

Substrat

o TCO-Schicht

Elektrolyt mit
Farbstoffmolekdl

o U TCO-Schicht

Substrat

MV (aq) + e o MV (aq)
farblos blau

Typ Il

Substrat
o TCO-Schicht

Elektrochrome Schicht

CPQ* (ag) + ¢ +X o [CPQ X]

Elektrolyt mit (solid) )
Redoxsystem farblos griin
... TCO-Schicht -~
Substrat
Typ Il
Substrat 1. Elektrochrome Schicht:

s - TCOSchicht - o

1. Elektrochrome Schicht

Elektrolyt

2. Elektrochrome Schicht
oder lonenspeicherschicht

Do TCO-Schicht
Substrat

WO, +x-Li +x-e < LiWO,
blau farblos

2. Elektrochrome Schicht oder
lonenspeicherschicht:

Li,V,0, < V,0, +x-Li +x-¢€
hellgrau gelb
LiCeO,> CeO, +x-Li +x-e
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Materialien vom Typ | sind sowohl im reduzierters auch im oxidierten Zustand im
Elektrolyten geldst. 4,4 -Bipyridinium-Sald®iologene), wie z. B. Methylviologene (MV),
werden am haufigsten fir Typ I-Systeme verwendstr auch andere organische Farbstoffe
zeigen elektrochrome Eigenschaften. Um die Farkaufgechtzuerhalten, ist ein konstanter
Stromfluss notwendig. Ein Typ lI-Element enthakliche elektrochrome Verbindungen, die
wahrend der Farbreaktion eine feste Schicht audrelitiektrodenoberflache bilden. Hierzu
zahlen beispielsweise langerkettige Viologen-Systerwie 1,1-Bis-Cyanophenyl-4/4
Bipyridinium-Salze (Cyanophenylparaquat, CP®),Benzyl- oder Heptylviologene. Bei
elektrochromen Elementen vom Typ Il sind die Miteen fur die erste und zweite
elektrochrome Schicht sowie der lonenspeichersthickls dinner Film auf
Elektrodenoberflachen abgeschieden und konnen akschwerden. Hierzu zéhlen
anorganische und polymere elektrochrome MaterialienUbergangsmetalloxide, PreuRisch
Blau, leitfahige Polymere, et®! Die mdglichen Anwendungen dieser drei Typen von
elektrochromen Elementen sind vielfalfig®® Neben dem bereits erwahnten Einsatz als
Smart Windowsin Architektur- oder Fahrzeugverglasungen ist awddr Einsatz in
automatisch abblendenden Riickspiegeln, SonnemtjfileDisplaysi??2® Textilier®* und
schaltbaren Farbfiltern fur die Photofitk interessant. Aber auch fiir einen Einsatz im
militarischen Bereich werden elektrochrome Elemamt®etracht gezogen, beispielsweise als
intelligente Verkleidung fur militarische Objektedie im sichtbaren und infraroten
Spektralbereich schaltet, um dadurch die Aufklaramugerschweren. Die entsprechenden
industriellen Anforderungen fir einige mégliche Aewdungen von ECDs sind in Tab. 2-2
gegeber?®

Tab. 2-2.Industrielle Anforderungen fur elektrochrome Elemeen
*Der Memory-Effekt ist die Zeit, die ein elektrocimes Material ohne Stromzufuhr seinen Redoxzustand
aufrechterhalt.

Architekturverglasung Display Spiegel
GroRe 16- 16 cnf 1-50 crd 150 cnf
Schaltzeit 10 - 1%s 0,1-10s 1-10s
Zyklenstabilitat 16 10°- 1¢° 10°
Lebensdauer > 20 Jahre > 5 Jahre > 5 Jahre

Thermische Stabilitat -20 bis 80 °C 0 bis 50 °C b#080 °C
Spektralbereich 350 - 2000 nm 400 - 700 nm 4000-nva
Memory-Effekt* >10bis0's > 1bs >10bis<5s

Einen Uberblick tiber die bisherigen elektrochronfemwicklungen gibt das nachfolgende
Kapitel.
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2.1.1 Entwicklungen elektrochromer Elemente

Die Markteinfihrung von elektrochromeSmart Windowswird von der Glas- und
Beschichtungsindustrie schon seit Jahrzehnteneidy@ber nur wenige Produkte werden bis
heute auch kommerziell vertrieben. Die erste etekirome Verglasung auf Basis von WO
und IrQ, wurde 1985 vom franzoésischen Glashersteller Saotiain Sekurit eingefiihrt. Die
Produktion wurde 1995 aufgrund der geringen Lebamsdwieder eingestelft! Im Jahre
1987 industrialisierte die Gentex Corporation (USdgs erste kommerziell erfolgreiche,
elektrochrome Produkt, einen automatisch abbleretfenflutomobilriickspiegel auf Basis
einer proprietaren Mischung aus Viologen(en) undddxeromoterd® Der Aufbau
entspricht einem elektrochromen Element des Typabei misst eine integrierte Photozelle
die relative Lichtintensitdt und erzeugt ein elsdnes Signal zur Steuerung der
Lichttransmission der elektrochromen Schichten. \l##iterer Hersteller von elektrochromen
Ruckspiegeln waren Magna Donnelly und Schott, sigGegensatz zur Gentex-Technologie
gesputterte  W@Schichten als farbgebende Komponente und einentenfes
Polymerelektrolyten einsetzten, um somit ein Aufdaubei Glasbruch zu vermeiden. In
diesen elektrochromen Elementen des Typs Il iskeilewein Redoxsystem im Elektrolyten
geldst, was dazu fuhrt, dass sich die abgedunk&iagel ohne Anlegen von Spannung
wieder aufhellen. Weiterhin entwickelte die GenRRR&G Aerospace die weltweit ersten
elektrochromen Flugzeugkabinenfenster (Markennan&teos™ Interactive Window
Systems*), die seit 2009 im Boeing 787 Dreamlingrgesetzt werden. Die Technologie
basiert auf einem transparenten Flussigkeitsfilmr dwischen zwei TCO-beschichteten
Flachglasscheiben liegt und dessen Farbe und Taeerspstufenlos reguliert werden kafth.
Dadurch bleibt die Sicht der Passagiere nach dragBHst dann noch erhalten, wenn der
Sonnenschutz im gefarbten Zustand maximal aktivétrtim Automobilbereich entwickelte
Saint-Gobain Sekurit ein elektrochromes Sonnengdach fir den Ferrari Super America,
wegen der geringen Helltransmission ein Nischengkbdit begrenzter Anwendungsbreite.
Elektrochrome Fenster fur Gebaudeverglasungen wuhdeiptsachlich auf Wibasierten
Systemen entwickelt. Neben SAGE Electrochromics, mit Saint-Gobain Sekurit 2010
zunéchst ein Joint Venture eingingen und spater Samt-Gobain Ubernommen wurden,
sowie Guardian Industries Corporation, View, Inatspringlich Soladigm) und Heliotrope
Technologies in den USA werden elektrochrome Fensia EControl-Glas, der Flachglas
MarkenKreis GmbH und dem Technologietransferuntemen Gesimat in Deutschland
angeboten. Wahrend Gesimat als Gegenelektrodendatisah farbende Preul3isch Blau und
als Elektrolyt eine ionenleitende PVB-Folie einset?® verwendet die EControl-Glas GmbH
eine lonenspeicherschicht aus Mischoxiden als Gagkinode und einen proprietaren
Polymerelektrolytef* Die elektrochromen Schichten werden dabei bei iGatsimittels
elektrochemischer Abscheidung, bei EControl-GlasrUBputterverfahren hergestellt. Das
Leibniz-Institut fir Neue Materialien (INM) entwieke blau und grau farbende,
elektrochrome Fenster auf Basis von W bzw. Nioboxid-Schichten, die mittels Sol-Gel-
Technologie hergestellt wurdéfi. Als Gegenelektrode wurde hier eine nicht farbende
lonenspeicherschicht aus (CQ@Ti0,)1x und als Elektrolyt ein anorganisch-organisches
Kompositmaterial eingesetzt. Die FarbeeffiziensdieFenster betrugen lediglich 36%@*
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bzw. 27 cnf-C*. Ein weiterer, am INM entwickelter Prototyp eirmaun farbenden ECD
mit NiO-TiO, als Arbeitselektrodezeigte jedoch nach einigesdad Schaltzyklen deutliche
Verluste im Transmissionshii!

In all diesen Entwicklungen wurden und werden etaittrome Dunnschichten auf
transparenten, leitfahigen Glassubstrate eingeseti#ren Schichtherstellung und
Assemblierung teuer sind und eine weitreichendekMarchdringung bisher verhinderten.
Daher ist eine kostengtinstige Produktion von ebekiromen Elementen entscheidend, um
die Technologie nicht nur in Nischenmarkten zu lgaén. Eine Alternative zu
elektrochromem Glas wurde von ChromoGenics AB ihv&xden entwickelt, die ein Rolle-
zu-Rolle (R2R)-Verfahren fir die Herstellung vonlyester-basierten elektrochromen Folien
einsetzen. Die elektrochrome Folie ist aus elekirmmen bzw. ionenspeichernden Schichten
aus WQ und NiQ-und einem laminierbaren, wahrscheinlich acrylatdéen Elektrolyten
aufgebaut® Solche flexiblen elektrochromen Elemente kénnem d&eg zu neuen
Anwendungen, wie elektrochromen Visieren in Motdh@men, Displays, Sonnenbrillen,
oder Warnanzeigen im Lebensmittelbereich 6ffnem Bieispiel ist ein von Siemens
entwickeltes, flexibles elektrochromes Display, ehels jedoch nie Marktreife erlangt hat.
Auch bieten elektrochrome Folienelemente die Pé&tsme des Einsatzes in gewdlbten
Verglasungen. So arbeitet z. B. ChromoGenics aaréerwertung ihrer Technologie im
Architekturbereich. In Zukunft wird die Herausfordeg fur einen breiteren Einsatz von
ECDs vor allem darin liegen, die Kosten zu redwenedie Lebensdauer zu erhéhen und die
bei simultaner elektrochemischer, thermischer uhdtgrhemischer Belastung naturgemani
auftretenden Degradationsprobleme zu l6sen.

Andere bereits auf dem Markt verfigbaren Systeraggrd Transmission elektrisch gesteuert
werden kann, sind Systeme aus Flussigkristallen,ROpolymer dipersed liquid crystal
Devices sowie NCAP-encapsulated liquid crystglsoder SPD-guspended particle device
Devices®® Die Funktionsweise beruht auf dem Effekt, dasgiel Partikel bei Anlegen
einer elektrischen Spannung im Hochvoltbereich i@rgentierung und folglich auch die
optischen Eigenschaften &andern. Die Schaltgeschgkeden liegen im Bereich von
Millisekunden- bis wenigen Sekunden. Ein Nachteiésdr Systeme im Vergleich zu
elektrochromen Systemen ist aber, dass sie im spgsfosen Zustand opak bzw. gefarbt
sind, was zu hohen Betriebskosten fihrt, und dandmission im Hellzustand gering fst.
Folglich werden Flussigkristall- und SPD-Devices atlem in Gebauden, Fahrzeugen und
Flugzeugen fur Aasthetische Zwecke sowie zum Schidr Privatsphare eingesetzt.
Grol3flachige Flussigkristallsysteme sind bereitmikeerziell erhéltlich, wie z. B. von Saint-
Gobain Glass (PRIVA-LITE), Smartglass International, Ltd. (LC SmartGl&$soder
DM Display Co., Ltd. SPD-Systeme sind beispiels&eisn Research Frontiers Inc. (SPD-
SmartGlast") erhaltlich, die diese Technologie entwickelt yzdentiert habeh”
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2.1.2 Uberblick Uber elektrochrome Materialien

Es gibt eine Vielzahl anorganischer und organiscHerbindungen, die elektrochrome
Eigenschaften aufweisen und meist in Form von diirSghichten Verwendung findé€f*%%
Prinzipiell kbnnen elektrochrome Substanzen in @rippen unterteilt werden: Kathodisch
farbende Verbindungen, bei denen die Reduktioneflerund/oder Elektroneneinbau) zur
Einfarbung fuhrt, anodisch farbende Verbindungemdenen die Oxidation (lonen- und/oder
Elektronenausbau) zur Einfarbung fuhrt und Matemml die sowohl bei kathodischer, als
auch anodischer Schaltung eine Farbung aufweiseh Als Materialklassen sind vor allem
Ubergangsmetalloxide, Metall-Komplexe, Viologenal Ueitfahige konjugierte Polymere zu
nennen, auf die nachfolgend naher eingegangen istere lassen sich Uber verschiedenste
Methoden, wie beispielsweise Verdampfen im VakuuBputtern, Spriuhbeschichtung,
Elektrodeposition, CVD dhemical vapor depositign oder Sol-Gel-Techniken zu
elektrochrome Schichten verarbeiten, die Ublichesvédiohe chemische und mechanische
Bestandigkeit besitzen. Einen Uberblick tber etmtirome Ubergangsmetalloxide gibt
Tab. 2-3°

Tab. 2-3.Elektrochrome Ubergangsmetalloxide und ihre Fartnae.

Oxidierter Reduzierter Referenzen
Zustand Zustand
MnO, gelb braun [39]
MoOs farblos blau [40]
grau-braun
Kathodisch Nb,Os farblos (amorph) [41.42]
farbend blau (kristallin)
TiO, farblos blau-grau [43]
V205 gelb hellgrau/braun [44]
WOs3 farblos blau [45.4€]
FeO schwarz farblos 47
CoO tiefblau blau [48]
Anodisch IrOx blau-grau farblos [49]
farbend NiO, braun-schwarz farblos"od.er leicht [50.51,34]
grunlich
RhO, grin gelb 149]

Aber auch eine Vielzahl anorganischer nicht-oxidescVerbindungen, von denen das wohl
wichtigste das synthetische Farbpigment PreuRRisat @B) darstellt, kann elektrochemisch
zwischen unterschiedlichen Farbzustédnden geschateden.
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Tab. 2-4.Elektrochrome Eigenschaften bekannter anorganistbbt-oxidischer Materialien.

Oxidierter Reduzierter Referenzen

Zustand Zustand

. Metalle (Ag, farblos schwarz
K?;rr]l()):rI]SdCh Bi, Zn) (in Losung) | (Elektrodeposition) [52]

Fulleren Go | farblos/hellbraun dunkelbraun
Anodisch PB (FeHCF) blau farblos (53]
farbend INHCF gelb farblos [54]
_ CoHCF violett grin [55]
Kathodisch CuHCF gelb rot-braun [56]
anzzgsch NiHCF gelb griin (551
i} PdHCF gelb-griin leicht gelblich (571
farbend -

VHCF griin gelb (58]

Die Farbeeffizienzen von anorganischen elektroclerorMaterialien sind relativ gering,
wodurch elektrochrome Fenster auf dieser Matersidba@inen héheren Eintrag an elektrischer
Energie bendétigen, um den geforderten optischertréisinzu erreichen. Fir die Schaltkinetik
spielt generell auch die Porositat der anorganisdfaterialien eine grof3e Rolle. Da es sich
bei WGO; und PB um kathodisch bzw. anodisch farbende Mdien handelt, kdnnen sie
zusammen in einem elektrochromen Element verwewdeden, das von blau nach farblos
schaltet. Ein erster Prototyp dieses Systems wuotheder Firma Gesimat in Deutschland
entwickelt?"!

Auch Metall-Komplexe wie Hexacyanoferrate oder Righyanine sind interessant fir
elektrochrome Anwendungen, da sie eine intensiveurd und Redoxaktivitdt aufweisen,
ohne ihre Struktur und Zusammensetzung wahrend Rledoxvorgangs zu &andern.
Chromogene Eigenschaften konnen dungletal-to-Ligand Charge Transfe(MLCT),
Intervalence Charge TransféfVCT), Intraligand Excitationoder elektronische Ubergange
(z. B. d-d-Ubergange) im sichtbaren Bereich entsteDa diese Ubergange Valenzelektronen
betreffen, sind die chromogenen Eigenschaften dieduktion oder Oxidation bedingt.

Neue, interessante Kandidaten fur ECDs sind Ubegsrastall-Polypyridyl-Komplexe und
vor allem polymere Materialien basierend auf Mekamplexen mit mehrzéahnigen
Chelatliganden wie Bipyridin, Terpyridin, Porphyrieder Tetra-2-pyridyl-1,4-pyrazin
(TPPZ), da diese Liganden sowohl chemisch als abehmisch stabil sind und hohe
Bindungskonstanten haben, die zur Ausbildung vonkramolekularen Assemblagen
filhren®® Bipyridin-Komplexe der allgemeinen Formel [M(bigly (M = Fe (rot), Ru
(orange), Os (grun); bipy = 2, 2°-Bipyridin) zeigeme intensive MLCT-Bande, die bei
Oxidation des Metall-lons zu ™ zuriickgeht. Durch reduktive Elektropolymerisation
geeigneter Komplexe mit Vinyl- oder Halogen-substitten Pyridyl-Liganden lassen sich
elektrochrome Filme herstellen. Die elektrochenes&teduktion erzeugt Radikale, die tber
die Knupfung von C-C-Bindungen Oligomere bildenegd sind ab einer bestimmten Grol3e
unloslich und kodnnen demnach als dunner Film aufierei Elektroden-Oberflache
abgeschieden werden. Im Gegenzug ist auch die toseddlektropolymerisation mit
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entsprechend substituierten Liganden mdglich, bespeise mit Amino- oder Hydroxy-
Gruppen funktionalisierten tpy-Liganden (tpy = 262,2""-Terpyridin)®® Eine weitere
Methode stellt die Herstellung von elektrochroma&im&n durch Tropfbeschichtungirop-
casting) von loslichen Metallo-Polymeren mit tpy-Liganderarli*®? Das Ruthenium-
basierte Metallo-Polymer zeigt polyelektrochromgdgischaften. Durch Oxidation tritt eine
reversible Farbanderung von rot Uber orange nadlgrinve auf. Neben elektrochromen
Metall-Komplexen, die im sichtbaren Bereich schaligibt es auch einige Verbindungen, die
eine starke Absorptionsbande im NIR-Bereich zeigash folglich fir spezielle Anwendungen
eingesetzt werden konn&n*6°!

Weiterhin sind eine Vielzahl von elektrochromen amgchen Verbindungen bekannt, die
beispielweise Bipyridinium-Systeme (Viologer®), Carbazold®” Quinond® Thiaziné®®
oder Diphenylaminté” enthalten. Das bekannteste Beispiel ist wohl dathidviologen, das
drei Oxidationszustande besitzt. Bei der Redukéntsteht ein blau gefarbtes Radikalkation.
Die intensive Farbe kommt durch die Konjugation dagepaarten Elektrons zustande. Bei
weiterer Reduktion entsteht eine neutrale Verbigdudie nur leicht gefarbt ist. Durch
unterschiedliche Reste an den Stickstoffatomen é&amie Farben des Radikalkations variiert
werden. Beispielsweise ergeben Alkylgruppen eingengive blau-violette Farbe und
Phenylgruppen eine griine Faff®.

IG\])/ \ @ +e N\ @ +e

)N NR s RN NR = B B

farblos intensiv gefarbt leicht gefarbt

Abb. 2-1. Elektrochromes Verhalten von 1,1 -disubstituiedefi -Bipyridinium-Salzen (Viologenen) (R =
Alkyl, Phenyl, etc.).

Eine weitere Klasse von organischen Verbindungeneitektrochromen Eigenschaften sind
die elektrisch leitfahigen Polymere, auch ,orgahestletalle” genannDurch chemische und
elektrochemische Polymerisation von verschiedenganschen, aromatischen Molektlen,
wie z. B. Aniline, Pyrrole, Thiophene, Furane, CGartle sind elektrochrome Polymere
zuganglicH.lB] Einige Beispiele sind in Tab. 2-5 zusammengestellt
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Tab. 2-5.Elektrochrome Eigenschaften einiger konjugierfégitger Polymere.

Oxidierter Reduzierter Referenzen
Zustand Zustand
Poly-3,4-
ethylendioxythiophen hellblau dunkelblau [72,73,74)
Kathodisch (PEDOT)
farbend Poly(3,4-
ethylendioxypyrrol) farblos rot 73]
(PEDOP)
grun
(Emeraldine
Salz
: Polyanilin blau) farblos [75.76,77]
A.r.10d|sch (PANI) (Emeraldine (Leugomeral- s
farbend dine)
Base)
blau-violett
(Penigranilin)
Polypyrrol blau-violett gelb-griin (78]
Kathodisch
anltj)gflsch Polythiophen blau rot [79]
farbend

Die wohl bekanntesten Beispiele elektrochromer Rele sind Polyanilin (PANI), das
mehrere Oxidationszustdnde besitzt, uRdly-3,4-ethylendioxythiophenPEDOT). Die
elektrische Leitfahigkeit disern-konjugierten Polymere lasst sich mit Hilfe des
Bandermodells erklardf’! Die Energieliicke E zwischen dem hdochsten besetzten
Molekulorbital (HOMO-> Valenzband) und dem niedrigsten unbesetzten Mudial
(LUMO -> Leitungsband) bestimmt die elektronischen Eigeafteh dieserm-konjugierten
Polymere, die sich durch entsprechende Dotierubgr auch tber die molekulare Struktur
der monomeren Einheiten verandern lassen. In ihoxdierten, elektrisch leitfahigen
Zustand sind die Polymere mit Anionen dotiert (giBrng - Lochleiter) und haben eine
delokalisierte n-Elektronen Bandstruktur. Die dadurch erzeugtenitpes Ladungstrager
(Polaronen, Bipolaronen) konnen bei angelegter tedeker Spannung entlang der
Polymerkette wandern und erh6hen die elektrisch#fabégkeit. Durch Reduktion der
Polymere wird wieder der undotierte, elektrischHiegende Zustand erreicht. Die Dotierung
mit Kationen (n-Dotierung) fuhrt generell zu wenigéabilen Formen.

Als Vorteile von elektrochromen Polymeren gegenidmarganischen Materialien lassen sich
vor allem die bessere Prozessierbarkeit, mehr wtigliFarbvariationen, eine hohere
Farbeeffizienz sowie kirzere Schaltzeiten anfiihhesbesondere durch den bei Polymeren
madglichen Einsatz nasschemischer Beschichtungsuhethdonnten die Kosten fiur die
Herstellung elektrochromer Schichten deutlich gktewerden. Nachteilig wirkt sich
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allerdings haufig die geringe Temperatur- und Usb8itat der leitfahigen Polymere aid.
Zudem haben die meisten elektrochromen Polymeneekefarblosen Zustand. Aber durch
entsprechende Anderung der Polymer-Struktur korsech die optischen Eigenschaften
gezielt verandert werden. Dies wurde an unterstbiezh PEDOT-Systemen untersucht.
PEDOT wird beispielsweise durch oxidative Polymatien von Ethylendioxothiophen mit
Eisen(lll)-Tosylat als Oxidationsmittel durchgeftifit Nach der Polymersiation liegt das
Polymer bereits in seiner dotierten, leitfAhigenrnfro(elektrischen Leitfahigkeits <
10° S-cmt) vor und ist hellblau gefarbt. Bei der Reduktiardwgleichzeitiger Deinterkalation
der Anionen entsteht der neutrale, nichtleitfaldgstand, in dem PEDOT dunkelblau gefarbt

Undotierte,
nichtleitfahige Form
(0 =10%5S-cm™)

Dotierte, leitfahige
Bipolaron-Form
(o0 =103 S-cm™)

ist 82
O _

0 o) © o o ¥ 4 o)
Oxidation
| —_— |
-4 - I I~
Reduktion
0
| \/ __/ 1, LN/ __/ 1,
Leitungs- Leitungs-
LUMO band LUMO band
A
E r'
¢ Epy %[ Eez
A\ 4 1
Valenz- Valenz-
HOMO Pl HOMO b

Abb. 2-2.Elektrochrome Eigenschaften von PEDOT.

Die Energieliicke E zwischen dem HOMO und LUMO (siehe Abb. 2-2) bettdg) PEDOT
etwa 1,6 bis 1,7 eV und lasst sich durch Verandgdas Polymerrickgrats oder durch die
Einfuhrung von Elektronendonor- sowie Elektronemgdtargruppen variieren, wodurch
unterschiedliche Farbzustande erreicht werden kafin&” Beispielsweise konnte durch ein
Naphthalindiimid funktionalisiertes EDOT-Monomerasd durch Elektropolymerisation als
dunner Film auf FTO-Glas aufgebracht werden kanre eeversible Farbanderung von grau
nach farblos erzielt werdéf{’
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2.1.3 Aufbau und Funktionsweise eines elektrochromen Eleants (ECDSs)

Der Aufbau eines elektrochromen Elements entspdem einer Dunnschichtbatterie bzw.
eines Akkumulators. Abb. 2-3 zeigt den prinzipielkeufbau eines elektrochromen Elements
mit finf funktionellen Schichten.

Spannungsquelle
O O

Transparent leitfahige
~—  Schicht (TCO)
"~ Metallischer Kontakt
~ \

Substrat

S

2. Elektrochrome oder
ionenspeichernde Schicht

Substrat

Transparent leitfahige
Schicht (TCO)

1. Elektrochrome Schicht

Metallischer Kontakt = eKtrolt

Randversiegelung

Abb. 2-3. Schematischer Aufbau einer elektrochromen Zellefinit funktionellen Schichten (oben) und
assembliertes elektrochromes Element (ECD) mit Rensibgelung und Kontakten (unten).

13



Grundlagen

Als lichtdurchlassige Substrate kdnnen sowohl Glateauch Folien verwendet werden, auf
die eine transparenten, leitfahigen Oxidschicht @) Gufgebracht idf% Daneben werden
auch Metallstrukturen (,grids§® Graphen€” oder leitfahige Polymerschicht&h fiir
diesen Zweck in Betracht gezogen. TCO-Schichtegerejedoch bis heute das gulnstigste
Eigenschaftsprofil fir einen Einsatz in ECDs. Démgigsten TCO-Materialien sind vor allem
ITO (indium doped tin oxida)nd FTO(fluorine doped tin oxidegber auch AZOaluminium
doped zinc oxide Im Gegensatz zu ITO, das industriell mittels Ma-Sputterverfahren
(PVD, physical vapor depositignauf Glas und Kunststoffsubstraten abgeschieded, wi
werden FTO-Schichten Uber ein pyrolytisches Sprifatieen direkt auf dem noch heil3en
Floatglas erzeud®! Fiir groRflachige elektrochrome Fenster sollteFd@chenwiderstand der
TCO-Schicht moglichst klein sein. FTO-Glas ist minem Flachenwiderstand venl5 Q/[]
kommerziell erhaltlich, was in gro3flachigen Anwenden Schaltzeiten im Minutenbereich
erlaubt. Wird der Flachenwiderstand zu hoch, reseih ohmsche Spannungsabfélle Gber die
Flache. Eine gleichmalige Ein- und Entfarbung &trdnur noch bei geringen Stromdichten
(und somit langen Schaltzeiten) zu gewahrleistesf. den TCO-Schichten werden Kontakte
aufgebracht, die zu einer Spannungsquelle bzwnei@entroller fihren, der zur Steuerung
der elektrochromen Zelle dienen. Die elektrochronMgierialien werden gewdhnlich in
Form dunner Schichten auf die TCO-Schichten abgedeh, so dass zwei
Halbzellenkomponenten entstehen, die durch einenenieitenden, aber elektrisch
isolierenden Elektrolyten verbunden (,assembliew8rden. Nach auf3en hin wird die Zelle
noch durch einen Randverbund versiegelt, um veratlen Elektrolyten vor Feuchtigkeit zu
schitzen. Die erste elektrochrome Schicht, weldblechierweise die gréRte Farbeeffizienz
besitzt und folglich gréf3tenteils fir die Farbgetpwerantwortlich ist, wird im Allgemeinen
als Arbeitselektrode working electrode WE) bezeichnet. Als Gegenelektrodeoynter
electrode CE) kann eine zweite elektrochrome und/oder ispeithernde Schicht verwendet
werden. Bei einer lonenspeicherschicht sollte dan3missionsdnderung bei der Interkalation
und Deinterkalation von lonen moglichst gering alish (,farblich indifferente
Gegenelektrode®). Bei der Verwendung von zwei etetiromen Materialien muss die eine
Schicht kathodisch und die andere anodisch einférdederenfalls sind nur geringe optische
Kontraste mdglich, da sich die Gegenelektrode @selin Fall immer einfarbt, wenn sich die
Arbeitselektrode entfarbt undce versaDie Funktionsweise von elektrochromen Elementen
mit einer kathodisch farbenden Arbeitselektrodedwir Abb. 2-4 veranschaulicht.
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Substrat Substrat

TCO-Schicht a — TCO-Schicht A —
1. Elektrochrome Schicht (WE) o 1. Elektrochrome Schicht (WE) @ o

Entfarbung ! Q -

o ! |
) S ° AL l le
© | ‘ o o — 1 I I Te

L s e
2. Elektrochrome Schicht ' E I nfa rb un g é 2. Elekhozhvomké)smkht é

oder lonenspeicherschicht (CE) @ oder lonenspeicherschicht (CE) @

TCO-Schicht TCO-Schicht

Substrat Substrat

O Kationen o Anionen

Abb. 2-4. Schematische Darstellung der Funktionsweise eileétrechromen Elements (ECDs) mit einer
kathodisch farbenden Arbeitselektrode (WE) undremeeiten elektrochromen Schicht oder
lonenspeicherschicht als Gegenelektrode (CE).

Durch Anlegen einer Gleichspannung an die elekgotbche Zelle kdnnen die
elektrochromen Schichten wechselseitig oxidiert .bmvduziert werden, wodurch entweder
eine Ein- oder Entfarbung des elektrochromen Elésnessultiert. Gleichzeitig findet ein
Ladungstransport durch den Elektrolyten statt unde dlonen werden zur
Ladungskompensation in die jeweils gegenuberliegebchicht interkaliert. Dieser Prozess
ist reversibel und durch Spannungsumkehr lasstdselelle wieder einfarben und die lonen
werden deinterkaliert. Das System kann folglich wwnem gefarbten in einen farblosen
Zustand oder umgekehrt wechseln. Die lonenleitiitgles verwendeten Elektrolyten sollte
fiir elektrochrome Anwendungen idealerweise gréRer 10°S-cm™ sein, da sie sich
anderenfalls stark auf die Schaltgeschwindigkestratken kann. Als Kationen werden haufig
H*, Li*, K" oder Na verwendet, da sie einen kleinen lonenradius kesitmd somit schneller
in die elektrochrome Schicht interkalieren kénnéne elektrische Leitfahigkeit dagegen
sollte méglichst klein seino( < 10*?S-cm?), um die Selbstentladung in der Zelle zu
minimieren und die jeweiligen Farbzustédnde langkeahtzuerhalten (Memory-Effekt). Es
kénnen prinzipiell sowohl feste als auch flissigekEolyte zum Einsatz kommen, wobei
sich feste oder zumindest gelformige Elektrolytefgpand der geringeren Gefahr des
Auslaufens bei Beschadigung der Zelle fur prakgsétnwendungen besser eignen. Man
unterscheidet vier Gruppen von Elektrolyten: Fligskaktrolyte, Polymerelektrolyte,
Festkorperelektrolyte und Kompositelektrolyte.

2.1.4 Kenngrol3en fir elektrochrome Materialien

Fur die Untersuchung der optischen Eigenschaftenelektrochromen Materialien gibt es
einige Kenngrof3en, wie die Farbe (L*a*b*-Werte),r ddaze, die optische Dichte, das
Kontrastverhéaltnis, die Farbeeffizienz, der Mem&ffekt (Selbstentladung), die Schaltzeit,
die thermische Stabilitdt und die Zyklenfestigkeiie hier kurz erklart werden sollen. Die
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einzelnen Parameter werden der Einfachheit haller Beispiel eines zwischen einem
farbigen und einem farblosen Zustand schaltbaretefidds erlautert.

Die Farbe von elektrochromen Schichten wird durdrbmessungen nach DIN 5033
bestimmt. Das verwendete Farbsystem ist gewOhmlash CIE-Lab-System. Die erhaltenen
Daten konnen in ein Koordinatensystem eingetragemden, welches den Weil3- und
Schwarzanteil sowie vier Farbtone wiederditht.

Weif3
L*-100

Gelb
+b%128

Grin
-a* 128

CIE-Lab-Farbraum

Blau
-b* 127

Rot
+a" 127

'

h
SCL-V:O(;Z © Davids & Margos

Abb. 2-5. L*a*b*-Farbraum nach DIN 5038%

L* beschreibt die Helligkeit und geht von L* = Odl8varz) bis L* = 100 (Weil3). Die a*-
Werte stellen den Farbwert auf der Rot-Griin-Achae der von -128 (Griun) bis +127 (Rot)
geht. Die b*Werte beschreiben die Gelb-Blau-Achsel gehen von -127 (Blau) bis
+128 (Gelb). Der Farbkreis ist folglich durch dibebe a*/b* definiert und die gesuchte
Farbe kann im Farbraum exakt ermittelt werden. An BRandern des Farbkreises liegen die
bunten Farben und in der Mitte befindet sich Gider FarbabstandE ist ein Mal} fir die
Homogenitéat einer Schicht und kann als euklidiscAbstand zwischen zwei Farborten
bestimmt werdef?

AE = /(L] —Ly)2 + (a} —a})% + (b} — b3)?

Liegen dieAE-Werte zwischen 0 und 1, ist kaum ein Farbunteesichu erkennen und der
Farbeindruck der Schicht wirkt gleichmalig. Ersi =-Werten grol3er als 1 ist ein
merklicher Farbunterscheid zu erkennen.

Die relative Triibung von Schichten, die durch Miatéeghler in der Oberflache oder aufgrund
der Schichtstruktur hervorgerufen wird, kann mitlfélivon Messungen der diffusen
Lichtstreuung (Haze) nach DIN 52 347 bestimmt werd2abei wird ein gerichteter weil3er
Lichtstrahl durch die zu messende Probe und eimhfolgende Hohlkugel gesendet. Der
nichtgestreute Lichtanteil passiert die Hohlkugad wird nicht vom Detektor aufgenommen,

16



Grundlagen

der nur das gestreute Licht misst. Das Verhaltroa gestreutem Licht zum gesamten
Durchlicht wird in Prozent Tribung angegeben urgdhéze bezeichnet. Der riickgestreute
Anteil wird nicht berlcksichtigt. Liegen die Hazeewte unter 1 % weisen elektrochrome
Schichten visuell eine hohe Transparenz ohne jeglictibung auf.
Mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie kann die Absoigrt von chromophoren Verbindungen
gemessen werden, indem Licht im ultravioletten (360 nm) bzw. sichtbaren
Spektralbereich (350-800 nm) eingestrahlt und dieschwéchung detektiert wird. Das
Lambert-Beer'sche Gesetaeschreibt den Zusammenhang zwischen der Intend&éat
eingestrahlten Lichteg und der des transmittierten Lichtgg.{
] Itrans _
— —2 — c.c- dK
0

Die stoffspezifische Konstantebezeichnet den dekadischen Extinktionskoeffizier{euch
Absorptionskoeffizienten) bei der Wellenlangec die Konzentration der Losung ung die
Dicke der Kuvette bzw. der Probe. Bei elektrochroriviaterialien spricht man meistens von
deroptischen Dichte ODoder Extinktion, die ein Mal3 fur die Starke dersAiption ist:

Itrans

OD = —log
Iy

Die Intensitdt des Farbwechsels in einem elektawden Element wird als
Kontrastverhaltnis CR (contrast ratig bezeichnet und ist wie folgt definiert:

R = >

T

Dabei stellen § und T. die Transmission im ungefarbten bzw. gefarbtentafub dar. Das
Kontrastverhéaltnis wird bei einer bestimmten Wdbege angegeben, gewohnlich Bjax
Fur einige Anwendungen kann es auch sinnvoll salen Kontrast Uber einen
Wellenlangenbereich anzugeben. Der Transmissioesaiitied zwischen dem gefarbten und
dem ungefarbten Zustand kann durchAlelerung der optischen DichteAOD ausgedriickt
werden:

AOD = log 2
= log—=
T,

Das Verhaltnis der Anderung der optischen Dict®[D) zur Ladungsdichte (pergibt die
Farbeeffizienzn (colouration efficiency

Ty
log T aoD
Qq Qq
n wird normalerweise bei einer bestimmten Wellen&ig.ax, bestimmt und ist positiv fur

kathodisch und negativ fir anodisch farbende Malieri. Die Einheit ist cmC*. Die
Farbeeffizienz von organischen Materialien ist meggdler als die anorganischer

]’]:
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Elektrochrome. Sie hdngt zudem stark von der Hérstgsmethode ab. Bei Wikann dem-
Wert zwischen 20 und 120 éncC* variieren und dementsprechend verandert sich diech
Schaltzeit von Millisekunden bis zu einigen Sekurid® Je nach Herstellungsmethode
kénnen unterschiedliche Mikrostrukturen in den gtmthromen Schichten vorherrschen, die
die lonendiffusion durch die Schicht und folglicie &chaltgeschwindigkeit beeinflussen.

Eine weitere optische Kenngrti3e, die besonder&élraudeverglasungen relevant ist, ist der
Lichttransmissionsgrad T, im sichtbaren Bereich des Spektrums (380-780 mn&ser wird
geman der europaischen Norm DIN EN 410 nach folgeRdrmel berechné&t’

_ XisoamDa T V() - AL

T, =
! Yigonm Da - VD) - AA
mit D, = relative spektrale Verteilung der Normlichtart6®) t(A) = spektraler

Transmissionsgrad, ¥) = spektrale Empfindlichkeit des menschlichen Asigand
AN = Wellenlangenintervall.

Die Intensitat der Normlichtart D65 entspricht @nneneinstrahlung an einem Sommertag
in Nord- und Westeuropa, wie sie in Abb. 2-6 aufggen ist. Betrachtet man das Spektrum
des sichtbaren Lichts, ist die Empfindlichkeit deenschlichen Auges im grin-gelben
Spektralbereich um 550 nm am hochsten.

120
D65
100- — Vo]

80 -

60 -

Intensitat

40

20+

400 500 600 700
Wellenlange A / nm

Abb. 2-6. Spektrale Intensitat der Normlichtart D65 und nant@ spektrale Empfindlichkeit des menschlichen
Auges VQ).

Aus den visuellen Transmissionswerten im gefarigtgg und im ungefarbten Zustand, ()
lasst sich folglich ein Wert fir dsasuelle Farbeeffizienzn, ermitteln:

Tyb

TV,C

Qq

log

Nv =
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Eine weitere Grol3e ist di®chaltzeit also die Zeit, die fur den Farbe- und Entfarbepss
eines elektrochromen Materials benétigt wird. Did¢ggt von vielen Faktoren ab, wie
beispielsweise der lonenleitfahigkeit des Elektiety der lonendiffusion in die (und in der)
elektrochrome(n) Schicht, der angelegten Spannutgy, Schichtdicken, sowie der
Zusammensetzung und Mikrostrukturen der SchiclBenorganischen Polymeren sind kurze
Schaltzeiten moglich. Die Schaltzeit ist zudem aigigi von der jeweiligen Anwendung. In
Displays oder bei Sonnenbrillen sollten die Sclegtiéen mdglichst kurz sein, wohingegen im
Architekturbereich langere Schaltzeiten geduldetragr gewiinscht werdéf!

Die Stabilitat von elektrochromen Materialien oder Elementen ést@hnlich eng verbunden
mit der elektrochemischen Bestandigkeit der eiremelKomponenten, da eine Degradation
der redoxaktiven Materialien oder ablaufende etektemische Nebenreaktionen
Ublicherweise auch mit einem Verlust des elektrooten Kontrastes einhergehen
(Ladungsverlust). Obwohl bereits tiber Materialieit einer Zyklenfestigkeit von tber 10
berichtet wurde, beziehen sich diese Angaben maigt Halbzellenmessungen unter
Laborbedingungen. Die Stabilitat (die die Zyklenifgseit, UV-Stabilitdét und thermische
Bestandigkeit subsummieren soll) stellt in der diatgrof3es, wenn nicht das grof3te Problem
bei vielen Anwendungen der Elektrochemie dar. Wachir die Erreichung gré3tmaoglicher
Stabilitat sind in jedem Fall defektfreie Schichteme genaue Ausbalancierung der Arbeits-
und Gegenelektroden, der einwandfreie Aufbau dektelchromen Elemente sowie ein
effektiver Schutz gegen eindringende Feuchtighégrkapselung).

Als Memory-Effekt wird jene Zeit bezeichnet, flr die ein elektroches Material oder
Element seinen jeweiligen Zustand aufrechterhadénmwder Stromkreis unterbrochen, die
Elektrode oder das Element also stromlos geschalieh(open circui}. In elektrochromen
Systemen des Typs |, in denen die Materialien isun@ vorliegen, entladt und entfarbt sich
das System sofort nach Unterbrechung des Stronekreisfusionskontrolliert. Im Gegensatz
dazu kann bei elektrochromen Systemen des Typsinlldenen die elektrochromen
Materialien als feste Schichten vorliegen, ein Megpieffekt von mehrern Stunden oder
Tagen erreicht werden. Der Selbstentladung kannchdukurze Spannungspulse
entgegengewirkt werden, um den Ladungszustandduifgerhalten.

Auch auliere Einflisse wie Temperaturwechsel oderStighlung spielen bei industriellen
Anwendungen eine grof3e Rolle. Aufgrund der Tatsadass elektrochromen Elementen
stark unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzkéanen (von -30 °C in Polargebieten bis
+80 °C bei starker Sonneneinstrahlung in tropisch@ebieten) sind nur wenige
elektrochrome Zusammensetzungen fir praktische Adumrgen wirklich geeignet. Darluber
hinaus hat die Temperatur grof3en Einfluss auf dibalfgeschwindigkeit. Starke UV-
Exposition kann zu einer Schadigung der funktieretbchichten ggf. insbesondere auch der
Polymerelektrolyte fuhren, z.B. durch NachvernetzWergilbung oder Depolymerisation.
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2.1.5 Elektrochemische Grundlagen

Durch elektrochemische Messungen kdnnen VorgangdearPhasengrenzflache zwischen
einer Elektrode und einem ionenleitenden Elekteslytintersucht werden. Mit Hilfe der
zyklischen Voltammetrie (CV), einer potentiodynachisn Methode, lassen sich
elektrochemische Prozesse aufklaren, wodurch Aesséber die Thermodynamik und die
Kinetik von Redoxprozessen und deren Reversibilgétroffen werden kénnen. Auch
zusatzlich auftretende, elektrochemische Reaktiok@nnen ggf. nachgewiesen werden.
Durch Anlegen einer Dreiecksspannung an der Arbleiksrode und Messen des daraus
resultierenden Stroms wird eine Strom-Spannungs«Kuaufgezeichnet. Die lineare
Anderung des Potentials wird als Vorschubgeschwkeit oder Scanratebezeichnet und in
der Einheit mV-3 angegeben.

_ dE|
M T

Durch Variation der Scanrate lassen sich schneltd tangsame Elektrodenprozesse
differenzieren. Ein Potentiostat regelt dabei sginden Stromfluss, der durch den
Potentialunterschied zwischen der Arbeits- und deeferenzelektrode sowie dem
tatsachlichen Potentialunterschied entstdbér gemessene Strom setzt sich aus einem
faradayschen und einem kapazitiven Anteil zusamner. faradaysche Strom entsteht durch
einen heterogenen Ladungstransfer zwischen Elgkuod Elektrode, wohingegen der kapazitive
Strom durch Bildung einer elektrischen Doppelschidn der Phasengrenze zwischen
Arbeitselektrode und Elektrolyt erzeugt wirder heterogene Ladungstransfer an der
Phasengrenzflache zwischen Elektrolyt und Elektraded durch die Butler-Volmer
Gleichung beschrieben. Ist die Geschwindigkeit Idedungstransfers so grol3, dass sich ein
dynamisches Gleichgewicht einstellt, kann die Bu#delmer-Gleichung durch die Nernst-
Gleichung ersetzt werden. Der Stromfluss wird aoigsglich durch den
geschwindigkeitsbestimmenden Massentransport vamenlokontrolliert. Durch diesen
entsteht gleichzeitig auch eine Ladungsverschiepdrg eine elektrische Potentialdifferenz
baut sich auf. Die Nernst-Planck-Gleichung bestiiredlen lonenfluss jJin einer
elektrochemischen Zelle unter Bericksichtigung vbiffusionsbewegungen und der
Bewegung, die durch Ladungsunterschiede verurseotht

| ngF (d(b) te.T b (dci)
i = 1 Sl Ci " Vi i\

Konvektion Diffusion

mit ng = Anzahl der Ubertragenen Elektronen, F = Fardaystante, R = ideale
Gaskonstante, T = Temperator= Konzentration der elektroaktiven Spezie(s%g) = Starke

des elektrischen Feldes in x-Richtuivg= Beschleunigung der Lésung; B Diffusion der

elektroaktiven Spezies (%) = Konzentrationsdnderung der elektroaktiven Spgekipro

zuruckgelegter Wegstrecke.
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Der erste Term beschreibt die Migration, d.h. domenhbewegung bei Anlegen eines
elektrischen Feldes. Der zweite Term, die Konvektideschreibt die physikalischen
Stromungen der Elektrolytlosung, die bei festerkitdyten vernachlassigt werden kann. Der
dritte und wichtigste Term fur den Massentransporelektrochromen Materialien ist die
Diffusion, die den Fick’'schen Gesetzen folgt. Eupigches Cylovoltammogramm des
Redoxprozesses von Fe-MEPE ist in Abb. 2-7 zu sehen

0,3

0,2
Oxidation

 + €

tpy-ph-tpy Fe(ll)

0,1

0,0 =TT e e a e

0,1

—
Stromstarke | / mA

Reduktion

""" han (0 (B o (VR > E,
-0,3 T T T T
Fe-MEPE 34 36 38 40 42 44

Spannung vs. LilLi'/ V

Abb. 2-7.Charakteristisches Cyclovoltammogramm einer elekiromen Fe-MEPE-Schicht auf FTO
beschichtetem Glas. Fe-MEPE sind Metallo-Polyetdkte, die aus 1,4-Bis(2,2":6",2" -terpyridin-4 Hy¢nzol
(tpy-ph-tpy) und Fe(OAg)bestehernDie Acetat-Gegenionen werden in der Darstellungaehnlassigt.

Epa und Ex werden als anodisches bzw. kathodisches Spitzenjait bezeichnet. Die
anodischen Peakstromg, bei der Oxidation sind laut Definition der IUPA®sativ, die
kathodischen Peakstromg bei der Reduktion negati¥! Die Flache des Oxidations- und
Reduktionspeak ist ein Mal} fur die Ladungsdichteetiektrochromen Schicht. Das Potential
E einer einfachen Elektrodenreaktion der Form

- Ngr€e”

Reduzierter Zustand (Red) Oxidierter Zustand (Ox)

t |

* Ng€

im Gleichgewichtszustand kann mit Hilfe der Ner@é¢ichung bestimmt werdé?r’

R-T dox
-In
Nep - F dRed

E=E°+

mit E = Standardpotential der Elektrode, E° = Stadpdotential, R = ideale Gaskonstante, T =
Temperatur, § = Anzahl der Ubertragenen Elektronen, F = Fard€aystanteag, undageq
= Aktivitaten der oxidierten bzw. reduzierten Sgszi
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Da keine absoluten Elektrodenpotentiale gemessedenwekénnen, wird das Potential der
Arbeitselektrode normalerweise auf eine Referetkaelde bezogen, wie beispielsweise eine
Silber/Silberchlorid-Elektrode (Ag/AYy oder Lithium (Li/Li"). Da bei CV-Messungen der
Massentransport des elektroaktiven Materials dubdfusion zustande kommt, wird der
Elektrolytldsung ein Leitsalz zugesetzt, um Migpagsstrome zu vermeiden und eine
ausreichende Leitfahigkeit sicherzustellen. In wges Losungen werden normalerweise
Natrium- oder Kalium-Salze, in organischen Lésungeitraalkylammonium- oder Lithium-
Salze eingesetzt. Der Grund fir die Verwendungraakgedlicher Losungsmittel liegt daran,
dass sich in wassrigen Lésungen um die lonen eydrdthille ausbildet, die umso grof3er
ist, je kleiner die lonen sind. Kleine lonen, wieidpielsweise Li bilden ein starkeres
elektrisches Feld aus und kdnnen folglich mehr \Atalsgole anlagern. Dadurch wird die
Beweglichkeit der Li-lonen in wassrigen Elektrolyten und folglich dieitfahigkeit durch
die Hydrathiille im Vergleich zu den gréReren Nader K-lonen deutlich verringert werden.
Bei den groRen Tetraalkylammonium-lonen hingegeneltspdie Hydratation keine
ausschlaggebende Rolle mehr fir die lonenbewegditi® Bei vollstandig reversiblen
Redoxprozessen ohne angekoppelte chemische Reakttbdie Flachen des Oxidations- und
Reduktionspeaks gleich grol3 und die Peakpotentinbbhangig von der Scanrate Die
anodischen und kathodischen Peakstrome sind propaktzur Wurzel ausy und der
Quotient pJ/lpa = 1 unabhéangig von der Scangeschwindigkeit. DiamFder Peaks ist fur
reversible Systeme durch die Nernst-Kinetik vordgegme und abhangig vom
Konzentrationsverhéltnis der oxidierten und reddere Spezies vor der Elektrode. Der
Abstand zwischen anodischemy{Eund kathodischem Spitzenpotential,dEbetragt im
reversiblen Fall bei RT:

R-T 57mV

AE =
ne - F Ng)

= E

p pa — Epk == 2,3

mit R = ideale Gaskonstante, T = Temperatyr,=nAnzahl der Ubertragenen Elektronen,
F = Faraday- Konstante.

Aus den anodischen und kathodischen Spitzenpoliemténes Redoxprozesses lasst sich das
Halbstufenpotential fzbestimmen, das eine gute Naherung fiid&rstellt.

Epa + Epk
Biz= =5

Die Stromstarke ,I am Maximum der Redoxpeaks fur einen reversiblen,
diffusionskontrollierten Prozess wird durch die Bias-Sevcik-Gleichung bestimiif!

ng - F - D
I, = 0,4463 - ng - F /%-AWE«-\N

mit D = Diffusion der elektroaktiven Spezies iywA = Oberflache der Arbeitselektrode,
¢ = Konzentration des elektroaktiven Spezives,Scanrate.
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Wahrend bei einem reversiblen EinelektronenproAdss= 57 mV betragt, ist die Differenz
bei quasi-reversiblen Prozessen grof3er und nimmsteigendender Scanrate weiter zu. Bei
irreversiblen Reaktionen wird der Reduktionspeakdar Zeit kleiner oder verschwindet bei
schnellen Reaktionen komplett. Dies ist z.B. delt, veenn die elektrochemisch erzeugte
Spezies instabil i$t® Eine weitere Methode zur Untersuchung der elek&otschen
Eigenschaften stellt das galvanostatische LaderbEmtidden der aktiven Schicht dar. Hierbei
wird im Vergleich zu den CV-Messungen ein Strom solen der Arbeits- und
Gegenelektrode vorgegeben und die Spannung in ewoegegebenen Bereich variiert. Aus
den Lade- und Entladekurven kann die Coulomb-Hfizi (= Verhaltnis der Ladungsdichte
nach dem Entladen zur Ladungsdichte nach dem Ldéerelektrochromen Schicht) des
Materials ermittelt werden. Bei vollstandig reveten Prozessen liegt die Coulomb-Effizienz
bei 100 %.

2.2Chemische Aspekte der eingesetzten Gegenelektroden

Da die Gegenelektrode als lonenspeicher fur diktrelehrome Schicht dient, sollte sie so
beschaffen sein, dass sie moglichst viel Ladungerstvel speichern kann und ein
komplementéres Schaltverhalten zu dem der Arbektelde aufweist bzw. dauerhaft
transparent bleibt. Deshalb sollte die Ladungsdictder Gegenelektrode die der
Arbeitselektrode Ubersteigen, um zu gewahrleisdass die beim Schaltvorgang entstehende
Ladung der Arbeitselektrode auch nach eventudifistdenden Formierungsvorgangen noch
vollstandig kompensiert werden kann. Die Oxidatiaumsd Reduktionspotentiale sollten nahe
beieinander liegen, um hohe Zellspannungen zu vdeneZudem sollte eine ausreichende
chemische Stabilitat in den eingesetzten Elekteolytvorhanden sein. Viele bisher
untersuchten Systeme sind Ubergangsmetallmischodieéindre Oxide mit guten optischen
und elektrochemischen Eigenschaften zu vereinehesiit! In der vorliegenden Arbeit
wurden zwei potenziell fir eine elektrochrome Zeftet Fe-MEPE als elektrochrome
Arbeitselektrode geeignete Gegenelektroden untbtsdie im Folgenden kurz beschrieben
werden.

2.2.1 Vanadiumpentoxid (V,0s) und Titanvanadiumoxid (TiVO,)

Ein bekanntes Material fur die Verwendung als Gegghirode ist Titanvanadiumoxid
(TiVO,), ein Mischsystem aus Vanadiumpentoxich@s) und Titandioxid (TiQ).°*® Reine
V,0s-Schichten konnen kleine Alkalimetall-lonen wie dmelsweise Li oder Na&
interkalieren, wobei V¥ teilweise zu V* reduziert wird:

V;t02™ + x-MT +x-e” o MFIVEvitoz-
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Die partielle Reduktion fiihrt zu einer strukturell@nderung voru-V,0s zu §-V,0s, was die
Zyklenstabilitat limitiert. \bOs besitzt eine hohe Ladungsdichte und andert seankeeFvon
gelb nach hellgrau/braun bei lonen-Interkalatf6hDurch die Beimischung von TiQwird
die Zyklenstabilitat deutlich verbessEff! Die Anderung der Transmission vom
interkalierten zum deinterkalierten Zustand fatit Vergleich zu reinen 3s-Schichten bei
den TiVQ-Schichten sehr schwach aus. Im Gegensatz zu Mangdntoxid weist das
TiVO,.Mischsystem kein kathodisches elektrochromes Veghdlei Wellenlangen groRRer als
840 nm auf. Bei der Interkalation von Metall-lonish lediglich eine leichte Farbanderung
von hellgelb nach hellbraun zu beobacHté. TivO,-Schichten zeigen im Gegensatz zu
reinen \bOs-Schichten somit nur einen schwachen elektrochroi#ekt und stellen ein
gutes Beispiel eines optisch indifferenten lonerd@@materials dar.

2.2.2 Preufisch Blau (PB)

Eine weitere, fir einen Einsatz als Gegenelektrodeearial in elektrochromen Vorrichtungen
interessante Verbindung ist Preuf3isch Blau (PB3g, alech unter dem Namen Berliner Blau
bekannt ist. PB gilt als &lteste synthetisch heedjés Koordinationsverbindun®? tiber
deren elektrochromen Eigenschaften erstmals V. B hn Jahre 1978 berichtet HaP.
Seitdem besteht grof3es Interesse an PreulischiBlaiinblick auf seine Anwendung als
elektrochromes Material. In PB liegt Eisen in dexdationsstufen 2+ und 3#or. Hergestellt
wird es aus einer Losung aus Eisen(lll)-Salz undiukzhexacyanoferrat(ll) (gelbes
Blutlaugensalz) oder einer Loésung aus Eisen(llr$md Kaliumhexacyanoferrat(lll) (rotes
Blutlaugensalz). Bei Zugabe Uberschiussiger Eidgn@hen bildet sich ein blauer
Niederschlag, der als ,unldsliches® PB mit der Fernre"[Fe"Fe'(CN)s]s bezeichnet
wird 1%

4Fe’* + 3Fe(CN)§™ — Fe''[Fe!"'Fe'!(CN)g]s

Die Kristallstruktur von PB ist nahezu ideal kuliisclie Eisenzentren sind dabei Uber das
grundlegende Strukturelement'F@-N-Fé'" verkniipft . Der Abstand zwischen den Fe-lonen
betragt etwa 0,5 nfh’? Das low-spin-Eisen(ll) ist oktaedrisch von den @when, das high-
spin-Eisen(lll) oktaedrisch von den N-Atomen kooidit. In die bestehenden
wurfelférmigen Hohlraume kdnnen sich unterschiddidVlengen Wasser einlagern. PB ist
folglich eine gemischtvalente Komplexverbindung miér Formel FE[Fe"F'(CN)g]s - x
H,O (x = 14-16)1%!
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© M.-H. Delville, G. Campet, ICMCB-CNRS, Bordeaux

Abb. 2-8. Schematische Darstellung der Kristallstruktur i

Die intensive blaue Farbe kommt durch eihdgtal-to-Metal Charge TransfdiMMCT) von
Fe(ll) nach Fe(lll) zustande, der bei gemischtvidenKomplexen auch alktervalence
Charge Transfe(ICVT) bezeichnet wird:®® Die breite Absorptionsbande hat ein Maximum
bei etwa 680 nm und erstreckt sich bis tief in ddR-Bereich; die Energie langwelligen
roten Lichts ist ausreichend um den Elektronenidmeyg/omlow-spin Zustand des Fe(ll) in
denhigh-spinZustand des Fe(lll) anzureggfy’

680 Nnm
(14.700 cm-")

~ + + %
“ — = + + +
w4

[(CN)sFe'' — C=N — Fe"'(CN)s]
low-spin high-spin

Abb. 2-9. Intervalence Charge Transfé@VCT)-Ubergang bei 680 nm von Fe(ll) nach Fe(lll).

PB-Schichten konnen mittels elektrochemischer Aésking (,Elektrodeposition®)

hergestellt werden. In einer wassrigen Losung assnfll)- und Hexacyanoferrat(lll)-lonen
liegt ein chemischen Gleichgewicht mit einem Ids#io, braun-gelben Komplex vor. Der
grundlegende Elektronentransfer-Prozess bei dercchdidung von PB ist die Reduktion
dieses Komplexes geman folgender Gleichifih.

3Fe"[Fe"(CN)] + FE€" o) + x-HO + 3.6 ——  Fe'[Fe"FE'(CN)gs - x-H0
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Die Reduktion von PB fuhrt zu Preuf3isch Weil3 (P®dch ,Everitts Salz* genannt, das in
Form eines diinnen Films vollkommen farblogft”

[Fe"FE'(CN)]” + € —— [FéFE'(CN)g]*
PB PW

Durch eine partielle elektrochemische Oxidatiosi&sch PreulRisch Grin (PG) erzeugen.

3[F"FE'(CN)|~ —— [Fe"{Fe" (CN)s} AFe"(CN)g}] = + 2-é
PB PG

Die vollstandig oxidierte Form wird als Preul3isataiin (PX) bezeichnet.

[Fe"Fe'(CN)]~ — [FE'FE"(CN)] + €
PB PX

Wahrend die Redoxreaktion von PB zu PW vollstandigersibel verlauft, wird PB bei der
Oxidation zu PG und PX nach einigen Schaltzyklereversibel zerstort. In einer
elektrochromen Zelle kann PB in Verbindung mit W@ingesetzt werden, da beide
Materialien komplementédres Schaltverhalten aufweiSk Die Arbeiten von Duek et al.
beschaftigen sich mit der Kombination aus PB unih dieitfahigen Polymer Polyanilin in
ECDs, wodurch eine Farbanderung von dunkelblau hetigriin méglich ist°®! Um weitere
Farben zu realisieren, sind PB-Analoga als elekimme Materialien interessant, wie
beispielsweise Ni-HCF (gelb) oder Co-HCF (rot), die Form von Nanopartikeln
dispergierbar sind und in Form dunner Filme aufshalbe aufgebracht werden konrEf.
Neuere Untersuchungen beschaftigen sich mit elektomen Zellen aus PB und dem
Polymer Poly[3,4-(ethylendioxo)thiophen] (PEDO#)-*'? Die Arbeitselektrode, ein diinner
Film aus chemisch polymerisiertem PEDOT, wird durShhleuderbeschichtunéspin-
coating) hergestellt. Die Gegenelektrode besteht aus gastatisch abgeschiedenem PB.
Solche Glas- oder Folien-basierten elektrochromelfed zeigen tber 20.000 Zyklen stabile
Farbwechsel von dunkelblau nach hellblau. In debefen von Chen et al. wird die
Kombination von anderen leitfahigen Polymeren niitumtersucht:™?!

2.3 Metallo-supramolekulare Polyelektrolyte (MEPE)

Metallo-supramolekulare Materialien, die auch Kaoationspolymere oder Metallo-
Polymere genannt werden, wurden in den letzten edahmmer interessanter fur
elektrochrome Anwendungér***>® zur Herstellung solcher Metallo-Polymere werden
Metall-lonen mit organischen Liganden zu linearemkkdmolekilen umgesetzt. Zu den
Koordinationspolymeren zahlen sog. metallo-suprakdbare Polyelektrolyte (MEPE), die
durch Metall-lonen-induzierten Selbstaufbaelf-assemblyaus homotopen Bis-Terpyridin-
Liganden entstehen. Als Gegenionen zu den MefallfHen werden haufig Acetate
verwendet. Es bilden sich je nach Ligand starrer fld@ible Polymer-Ketten, in denen das
Metall-lon pseudo-oktaedrisch koordiniert i$t:**®! Die Terpyridin-Liganden haben einen
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Durchmesser von etwa 1,2 nm und der Abstand dealMenen entlang der Polymer-Kette
betragt ungefahr 1,55 nm. Die Flexiblitat der Kapadionspolymere hangt von der Lange
und Grol3e der Spacer-Gruppe ab, die die Terpyfatuppen verbindet. Im vorliegenden Fall
sind dies entweder ein oder zwei in para-Stelluermipfte Phenyl-Ringé™!

R =H, OMe, Br
= H n=1,2 &v
Ml
= Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Rull), Zn(ll)

e — o HO=OHC

(2)

Abb. 2-10.Bildung metallo-supramolekularer PolyelektrolyteERE) @) durch derSelbstaufbauself-
assemblyvon Metall(I)-lonen und Bis-Terpyridin-Ligandef)( Die Acetat-Gegenionen werden aus Grinden
der Ubersichtlichkeit vernachlassigt. Wiedergabehrit. **°! mit Genehmigung von
American Chemical Society.

In Losung liegen die Polymerketten in einem dynatms Gleichgewicht vor, das durch
Parameter wie Konzentration, Stdchiometrie von Mer Ligand und Temperatur
beeinflusst werden kann. Bei einer 1:1 Stdochioraeton Metall zu Ligand bilden sich im
Allgemeinen die langsten Fe-MEPE-Ketten in Losung, aaber auch die Konzentration,
Temperatur und der pH-Wert haben Einfluss auf diettéfldnge. Bereits geringe
Abweichungen von der 1:1-Stochiometrie fihren zwtlithen Kettenverkiirzungett™
Aufgrund des Chelat-Effektes besitzen Terpyridinegeniiber Ubergangsmetallen der
Oxidationsstufe +2 grof3e Komplexbildungskonstantemgdurch sich Makromolekiile
ausbilden konnelt?? Aufgrund der dynamischen Struktur der MEPE in luigtst eine
detaillierte Charakterisierung nicht moglich, da dblichen Charakterisierungsmethoden fur
Polymere bei diesen Systemen nicht angewandt wétdenen. Durch Elektronenbeugung
und molekularer Modellierung von Fe-MEPE-Nanoktlsta konnte die Struktur einer
monoklinen Elementarzelle (Symmetriegruppe/©2a = 10,4 A, b = 10,7 A, c = 34,0 4=

y = 90° B = 95° p = 1,26 gcm* und Z = 4) aufgezeigt werdéi! MEPE finden
Verwendung in Amphiphil-Komplexef?* Layer-by-Layer (LbL) Schichtéf¥® und
Langmuir-Blodgett-Schichtéfi®. Sie besitzen zudem fliissigkristalline, magnegsch
elektrorheologische sowie elektrochrome Eigensehdft? Die charakteristische
Lichtabsorption der Fe-MEPE kommt durch eifdetal-to-Ligand Charge TransféMLCT)
zustandé'?® Dabei wird ein Elektron von dem Fe-Zentrum auf & Terpyridin-Liganden
Ubertragen. In der Molekdilorbital (MO)-Theorie gnisht dies der Anhebung eines Elektrons
aus einem besetzten MO des Metalls in ein unbeset¥O des Liganden gleicher
Symmetrie. Durch Variation der Liganden und Metatien lassen sich unterschiedliche

27



Grundlagen

Metallo-Polyelektrolyte herstellen (siehe Abb. 2.180 kdnnen verschiedene Metall-lonen
wie Fe(ll), Co(ll), Ni(ll) oder zZn(ll) fur die Polyerisation eingesetzt und die Farbe der
MEPE variiert werden.

I
© Universitat \Aurg

Abb. 2-11.MEPE mit verschiedenen Metall-Zentren in MeOH ge(@ien links nach rechts: Fe(ll), Co(ll),
Ni(ll), Zn(11)).

Die Struktur des Liganden zeigt einen Einfluss@afLage und Form der MLCT-Bande von
Fe-MEPE. Sowohl die Substituenten am Ligandenggesdlstauch die Lange und Natur der
Spacer-Gruppe fuhren zu veranderten elektronissteghaltnissen im Polymer und folglich

zu verschiedenen Farben (Tab. 2-6). Beispielweisé bei tpy-basierten MEPE durch die
Verlangerung der Spacer-Gruppe von einer zu zwenfAkEinheiten in Losung eine geringe
Verschiebung zu kirzeren Wellenlangen beobachtgbs@ithrom). Die Einfihrung einer

elektronenziehenden Gruppe (-Br) in Position 5 ®ider aul3eren Pyridin-Ringe resultiert
dagegen in einer Rotverschiebung der MLCT-Bandkizgeren Wellenlangen (bathochrom)
sowie einer asymmetrischen Form der Bafife?°!

Tab. 2-6.Einfluss der Substituenten und Spacer-Gruppeniaufage des Maximums der MLCT-Bande bei
AmaxUnd die Farbe von verschiedenen Fe-MEPE in MeQRB(tM). Wiedergabe nach Lit? mit
Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.

Maximum der
MEPE Ligand MLCT-Bande Amax / Farbe
nm

FeL1-MEPE 586

FeL2-MEPE 584
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1
FeL3-MEPE 585 '
FeL4-MEPE 586 .
|
FelL5-MEPE 614 H
2,0 - FelL1-MEPE
— FelL2-MEPE
FelL3-MEPE
s 151 e
5 = |
2 1,0
8 0’5-\ / \
0,0 ~ . ! \
400 500 600 700 800

Wellenlange A/ nm

Abb. 2-12.UV-Vis-Spektren von verschiedenen Fe -MEPE in Me©OR25 mM). Wiedergabe nach Lit?% mit
Genehmigung von American Chemical Society.

Folglich hat nicht nur die Lage des Maximums der@T-Bande beimnax Sondern auch die
Form der Bande im sichtbaren Spektralbereich van 88 780 nm (siehe Abb. 2-12) einen
Einfluss auf die Farbe verschiedener Fe-MEPE-Systeniosung. Die Loslichkeit von tpy-
basierten Koordinationspolymeren hangt von den Giegen ab. Zum Beispiel sind MEPE
mit Acetat- oder Gluconat-Gegenionen gut loslichWhasser und kurzkettigen Alkoholen
(MeOH, EtOH, Iso-Propanol, 2-Butoxyethanol), woleggn MEPE mit Sulfat-, Chlorid-
oder Bromid-Gegenionen unléslich in diesen Losemittsind®*® Am Beispiel von Ru-
MEPE-Schichten konnte durch Variation der Gegemayezeigt werden, dass die Grol3e und
Ladungsdichte der Gegenionen Einfluss auf die mlektomen Eigenschaften der Metallo-
Polymere haben. Die Polymere mit ,weichen“ lonenh.dlonen mit groBem Radius und
geringer Ladungsdichte, wie z. B. TESCRKRSO;, CIO,, oder Pk, zeigen ein reversibles
RedoxverhalteH*! Eine im Hinblick auf neutrale Ténungen in ECDs ufRIGB-
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Displayanwendungen interessante Grinfarbung einewllmsupramolekularen Polymers
lasst sich durch Cu als Metall-Zentrum und einestBienanthrolin-Liganden erreichéi!

[
80 Cu(ll)

< 40

2

5 O

g s

S -40-

n

Cu(I)-MEPE -80 Cu(l)

42 10 08 06 -04
Spannung vs. Ag/Ag” / V

Abb. 2-13.Struktur, Cyclovoltammogramm bei einer Scanrate 16® mV- & und Farbanderung eines Cu(ll)-
MEPE. Als Gegelektrode wurde ein Pt-Draht und dkteolyt 0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP)
in Acetonitril verwendet. Wiedergabe nach Eit? mit Genehmigung von WILEY-VCH Verlag

GmbH & Co. KGaA.

Wie Abb. 2-13 zeigt, ist eine reversible Farbandgrdes Cu-Komplexes in Lésung von griin
zu farblos bei einer Spannung von etwa -1.0 V \A4" erkennbaf**?

Die Synthese mehrfarbiger elektrochromer MEPE igtawei verschiedenen Metall-lonen
wie beispielsweise Fe(ll) und Coftiy oder Fe(ll) und Ru(llj®** moglich. Abhéngig vom
angelegten Potential sind Farbwechsel diinner FBIEBE- und Fe/Ru-MEPE-Filme von
rot-violett (O V) Uber blau (0,6 V) nach farblos,{1V) bzw. von violett (O V) lUber orange
(0,9 V) nach hellgrin (1,2 V) beobachtbar. Die keMschpolymere zeigen zudem kurze
Schaltzeiten (wenige s) und weisen hohe Farbeefizan und Zyklenstabilitaten > 10.000
Zyklen auf.

Neueste Arbeiten von Chen et al. beschreiben @ktrechromes Cu-MEPE mit Cu(l) als
Metall-lon und 1,4-Bis(2,2":6",2""-terpyridin-4"jfenzol als Ligand. Aufgrund der MLCT-
Bande bei 580 nm erscheint das Cu-MEPE blau-vidigttels Tropfbeschichtung auf ITO-
Glas wurden dunne Filme hergestellt. Durch Oxidatiwn Cu(l) nach Cu(ll) bei einer
Spannung von 0,81 V vs. Ag/Agerschwindet die MLCT-Bande und das Cu-MEPE wird
farblos. Die Farbeeffizienz dieses kathodisch fiddess Cu-MEPE betragt 260 é@™ bei
580 nm. Mit Polyanilin-Kohlenstoffnanoréhren (PABNT) als lonenspeichermaterial und
einem Flussigelektrolyten wurde das Cu-MEPE in mimdektrochromen Element eingesetzt.
Der erzielte reversible Farbwechsel von leicht blanlett (0 V) nach gelblich (-1,5 V) zeigte
sich stabil Uber 1500 Zyklen. Die TransmissiondndgA\T bei 580 nm betrug dabei etwa
20 % und die Schaltzeit weniger als 053,

Durch die Mdéglichkeit, elektrochemische und farbgmie Eigenschaften in MEPE sowohl
durch das Metall als auch durch die Wahl des Liganzlu variieren, sind diese Materialien
interessant fur elektrochrome Anwendungen.
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2.4Elektronentransferprozesse in MEPEs

Elektronentransferprozesse, bei denen von einerktrBieendonor ein Elektron auf einen
Elektronenakzeptor tbertragen wird, spielen in reMelzahl physikalischer, biologischer
und chemischer Vorgange eine wichtige Rolle. Mitfedider Marcus-Theorie kann der
Elektronentransfer (ET) durch einen Einstufenprszésschrieben werdéi® Fir den
Elektronentransfer, wie er z. B. in Bisterpyridiarriickten Donor-Akzeptor-Systemen wie
Fe-MEPE auftreten kann, sind prinzipiell zwei ustdiedliche Mechanismen maéglich: der
Superexchange und der Hopping-Mechanismus (sietie 244). Dabei haben sowohl die
GroRRe als auch die energetischen Lage des Brugkenlen entscheidenden Einfluss auf den
Elektronentransfef>"!

A

Superexchange ——

e-Donor

Energie

e--Akzeptor
—-— —o— - —o
B B B B

Abb. 2-14.Schematische Darstellung des Elektronentransfareireem Donor zu einem Akzeptor, die Uber
einen Brickenliganden (B) miteinander verknupfdsimach densuperexchangeind demHopping-
Mechanismus. Wiedergabe nach Eft¥! mit Genehmigung von Elsevier.

Beim SuperexchangMechanismus, der bei Abstanden < 1 nm auftrittdwdas Elektron
durch einen Tunnelprozess direkt vom Donor zum Alkae Ubertragen. Dabei hangt die
Geschwindigkeit des Elektronentransfegs kxponentiell von der Distanz zwischen Donor
und Akzeptor ab (Marcus-Levich-Jortner-Gleichulig:

kgr ~ e PT
mit ket = Geschwindigkeitskonstante des Elektronentrasger Materialkonstante, die ein
Mal fur die Distanzanh&ngigkeit darstellt und rbbstand zwischen Donor und Akzeptor.

Beim Transport von Elektronen Uber grol3e Distar(t@mg-rangeET) liegt moglicherweise
ein HoppingMechanismus vor, bei dem das tbertragene Elekiben mehrere Schritte vom
Donor auf den Akzeptor Ubergeht. Dabei wird dasrtiddgene Elektron fur kurze Zeit im
Liganden lokalisiert:*%°! Die Geschwindigkeit des Elektronentransports bélopping-
Mechanismus héngt gemald nachfolgender Formel wiesernbon der Anzahl der einzelnen
Hoppingschritte ab und die Distanz zwischen Donod Akzeptor hat im Vergleich zum
Superexchang®lechanismus einen geringeren Einflié8.
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kgt ~ kyop * P

mit ket = Geschwindigkeitskonstante des Elektronentrassfkiop = Geschwindigkeits-
konstante des Hoppingschritts, P = Anzahl der Huoygshritte, i = empirische Konstante
1<i<2).

2.5S0l-Gel-Prozess und ORMOCERe

Die Sol-Gel-Technik ist eine Methode fir die Entiklimg von funktionellen Materialien, die
die Beschichtung von unterschiedlichsten Substeafliithen durch Variation der
chemischen Zusammensetzung des Beschichtungsrmterimdglicht!*? Als Sol-Gel-
Prozess wird im Allgemeinen die Hydrolyse und Kamsiion von Metallalkoxiden in
Lésung zu anorganischen glasartigen Polymerstrektusezeichndt®®! Haufig werden
Siliciumalkoxide als Ausgangsmaterialien zur Hdigtg von Glasern und (Glas-)
Keramiken verwendet. Mit Hilfe des Sol-Gel-Prozeskessen sich grundsatzlich Materialien
mit spezifischen Eigenschaften gewinnen. Chemisebelgen wird eine dreidimensional
guervernetzte, anorganische Matrix (Gel) aus eko#ioidalen Dispersion (Sol) Uber eine
Polykondensationsreaktion gebildet. Der Prozess karzwei elementare Schritte eingeteilt
werden. Zuerst wird durch saure- oder basenkatatgsHydrolyse eine Alkoxygruppe durch
nukleophilen Angriff von Wasser abgespalten undrgsteht ein Silanol:

Hydrolyse

\ \
—Si-OR + H,0 —/S|—OH + ROH
/

Veresterung

R bezeichnet dabei Ublicherweise eine AlkylgrupfgHex.1). Abhangig von der Menge an
Wasser und Katalysator verlauft die Reaktion vafisig oder unvollstandig. Durch die
Ruckreaktion der Hydrolyse, die Veresterung dearfailgruppen, wird die Konzentration an
oligomeren Zwischenstufen im Sol in erheblichem rAaB kontrolliert. Nach der Hydrolyse
erfolgt die Kondensationsreaktion, bei der mit eineweiten Molekll Siloxanbindungen
(=Si-0O-Si=) unter der Bildung der Nebenprodukte Wasser odé&ol#l entstehen. Die

Kondensation beginnt héaufig schon bevor die Hydmelybeendet ist, d.h. beide
Teilreaktionen tiberlagern sich, was zu komplexeaki®enskinetiken fiihren karft:*

Wasserkondensation

\ / \ /

—Si-OH + OH-Si— = Si-0-Si +  HO
/ \ / \
\ Alkoholkondensation \ /

—Si-OR + RO-Si— = —Si-0O-Si— + ROH
/ \ / \
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Aus Silanen mit zwei hydrolysestabilen Si-C-Bindanddnnen neben linearen Ketten auch
Ringstrukturen gebildet werden, vor allem DreirinNggclische Trisiloxane) und Vierringe
(cyclische Tetrasiloxane). Durch die Verwendung vbmalkoxysilanen kénnen zudem
polyedrische Siloxan-Netzwerke entstehen. Eine emeitModifizierung des anorganischen
Netzwerks kann durch chemische Vorstufen (,Prectirserzielt werden, die andere
oxidbildende Metalle, wie z. B. Aluminium, Titan,inh oder Zirkonium enthalten und
wahrend der Synthese zugesetzt werden. Neben dergamimschen Netzwerk kdnnen diese
Precursor auch organische Strukturelemente besitdien sowohl funktionelle als auch
polymerisierbare Gruppen enthalten kénnen (Abb5R-Man spricht in diesem Fall von
anorganisch-organischen Hybridpolymeren. So ldsbktlseispielsweise durch die Einbettung
einer polymerisierbaren Gruppe neben dem anordamscNetzwerk zusétzlich ein
organisches Netzwerk durch redoxchemische, phomoicicke oder thermische
Polymerisation ausbilden. Durch die Vielzahl anistionsmadglichkeiten der anorganischen
und organischen Bestandteile sowie der Spacer-@rlggsen sich die Materialeigenschaften
solcher Hybridpolymere den Anforderungen entspredheeranderf®® Das Fraunhofer-
Institut fur Silicatforschung (ISC) hat einen smden Typ anorganisch-organischer
Hybridpolymere entwickelt, die auch als ORMOCERORganicallyMO dified CERamics)
bezeichnet werden (eingetragenes Warenzeichen deauniiofer-Gesellschatft).
Hybridpolymere lassen sich in zwei Klassen untkmei Organische Farbstoffe oder
Polymere, die beispielsweise in anorganische Malten eingebettet sind oder anorganische
Partikel enthalten, gehdren zu den Klasse I-Hybaidmalien. Sie besitzen nur schwache
Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbriicken, Van-dera-Krafte oder elektrostatische
Wechselwirkungen. ORMOCER hingegen weisen kovalente Bindungen zwischen den
anorganischen und organischen Strukturelementeruagdifwerden folglich als Klasse II-
Hybridmaterialien bezeichnEt®
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R’/RO
S Organische R
Spacer-Gruppe
R’/RO
Anorganischer (CHzn
Netzwerkbildner H
M, N
O Polymerisierbare Funktionelle
Gruppen Gruppen
My, S SN ~wNH,
“"""@W M%).L/ SH
Z
etc. MJL}/ ~(CF2)CF3
0
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Abb. 2-15.Schematische Darstellung der moglichen Molekulakstaren von ORMOCE®en. Die
Schlangenlinien bezeichnen Verkniipfungen der Sirelémente oder zusatzliche Alkyl-Reste.

Die meist farblosen ORMOCER besitzen eine homogene, amorphe Struktur unerassh

im ausgeharteten Zustand nicht mehr verformen (dastisches Verhaltef'” Weiterhin
haben sie interessante optische Eigensch&ffénBeispielsweise koénnen homogene
Schichten im pm-Bereich mit einer hohen Transparent einer Uber einen weiten Bereich
einstellbaren Brechzahl hergestellt werden. Dumb Botierung mit organischen Molekdlen,
wie z. B. Farbstoffen, lassen sich funktionelle dfigchaften integrieren. Zudem lassen sich
definierte Mikrostrukturen in ORMOCE®RN durch photolithograhische oder laserinduzierte
Verfahren erzeugeh’® Neben einer hohen chemischen sowie Temperatur- Wi
Bestandigkeit zeigen ORMOCER gute Adhéasionseigenschaften auf vielen Substratein
sind im Vergleich zu rein organischen Polymerenen Regel harter und abriebbestandiger.
Des Weiteren sind sie generell gute Isolatoren saitumpfen nur geringfligig wahrend der
organischen Vernetzun® Dieses Eigenschaftsprofii macht die ORMOCERauch als
Einbettungsmaterial fiir elektrochrome Verbindungeteressant. ORMOCE®R besitzen
aufgrund ihrer vielfaltigen Variationsmoglichkeitezine hohe Anwendungsbreite. Meist
werden sie wegen ihrer guten Filmbildungseigensehatls Beschichtungsmaterialien in
Betracht gezogen, so z. B. fir mechanische Schiittgen, Antireflexschichten, Korrosions-
schutzschichten, Barriereschichten, Passivieruhgdgen sowie photochrome und
dekorative Schichtehh?® Durch die Kombination anorganischer $iSchichten mit
hochvernetzten ORMOCETR kénnen Schichten mit guten Barriereeigenschafiiendie
Verkapselung von organischen Solarzellen hergesteliden™* In Form von lichthartenden
Harzen werden ORMOCER auch als dentale Fillungsmaterialien mit hergmmaer
Biokompatibilitat eingesetzt (Admifa VOCO GmbH)Y**® Im Bereich der Elektrochromie
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wurde der Sol-Gel- Prozess bisher fur die Herstgllltanorganischer elektrochromer
Schichten herangezog€r**3! Durch Mischen verschiedener Salze und Alkoxidwdest in
Losungsmitteln kbnnen Sole mit reinen, gemischtdar alotierten Oxiden hergestellt und
diese uber verschiedene nasschemische Beschichtatigglen, die in Kapitel 2.6 naher
beschrieben werden, verarbeitet werden. Der SolR&mtess erlaubt es zudem, die
Mikrostrukturen der abgeschiedenen Materialien inmbhick auf die Kinetik, Stabilitat,
Farbeeffizienz und Ladungsspeicherung von elektmmbkn Elektroden zu kontrollieréi?

In einer alternativen, am Fraunhofer ISC mit in&ionalen Partnern entwickelten,
polymerbasierten Technologie werden u. a. spezetkGel-Precursor eingesetzt, um die
Reaktionskinetik und Haftungseigenschaften von tedekromen PEDOT-Systemen zu
kontrollieren. Gewohnlich zeigen leitfahige Polymeeine geringe Adhasion auf TCO-
Schichten, was zu einer Delamination fuhren kanm Wdiese zu verbessern, werden
Organoalkoxysilane als Additive und/oder silylieE®OT-Monomere eingesetzt, die durch
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen ein PolysiloNetzwerk ausbilden (siehe
Abb. 2-16)1*%4

R\ . /O~ -O\ /o.
;Sl-'—,‘ O- /Si.:.
OR 0 ™ S;/ /0 "”m,‘k
ORHBSiWXMwN -0 \O f‘\ O"""Si
4 \S'_-'_— O /I
OR N\ oS -4
O 1) H,0, cat. Kb X\
\ / — /T \ X o-
W\ 2)oxidizer, °C (o} o} (o} [}
\ ) / 7\ / '\5,‘ "
/i \ s // \\
AN NN Y
\ \ /
a \\ /f \ /
S A o} (o] 6 O
1] \ / /
0 O/ \O o }
\ ~ \ X X
/SI"‘w S: /O' -
0 My, / _O/ \\o_§| f‘
4 e / O— Si
Si—O 7;\0

Abb. 2-16.Bildung eines Hybridpolymers aus einem silylierE@OT-Monomer durch den Sol-Gel-Proz&3s.
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2.6 Beschichtungs- und Messmethoden

Fur die Herstellung elektrochromer Diinnschichteeheh verschiedene nasschemische
Methoden zur Verfigung. Neben dem Layer-by-Lajjdrl )-Verfahren (ayer-by-layer self
assembly sind die Schleuderbeschichtungpifi-coating, bei der das zu beschichtende
Material durch die Zentrifugalkraft auf dem Substvarteilt wird, sowie die Sprihsgpray-
coating und Tauchbeschichtunglip-coating interessant™> Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wird neben dem LbL-Verfahren vor allem daau€hbeschichtungsverfahren zur
Herstellung der Arbeitselektrode verwendet.

2.6.1 Layer-by-Layer (LbL)-Verfahren

Das LbL-Verfahren ist eine einfache und kostenggasBeschichtungsmethode, die sich
besonders fur die Herstellung funktioneller Dunmdoten eignet. Es basiert auf der
sequentiellen Abscheidung entgegengesetzt geladfmmbmdungen auf einem Substrat bzw.
Tragermaterial. Ein Vorteil des LbL-Verfahrens geijjeer anderen Beschichtungsmethoden
ist, dass eine Vielzahl an Molekllen mit untersdhélen lonenladungen eingesetzt werden
kénnen und die Abscheidung aus wassrigen Losungaglich ist. Dazu zéhlen Materialien
wie elektroaktive Polymere, Nanopartikel, DendriyeProteine, DNA und Quantenpunkte
(quantum dots*®*® Fiir die Abscheidung elektrochromer Diinnschichtétteta LbL eignen
sich vor allem konjugierte Polyelektrolyte wie Pipphen-Derivaté®” oder Polyanilir*®!
kolloidale Lésungen mit PB-Nanopartik@ﬁ‘?] oder Polymere mit redoxaktiven
Viologenert®® verwendet werden. Auch Metall-Komplexe mit TerpimiSubstituenten sind
fir die Herstellung elektrochromer LbL-Schichtereigmet®*%? Besonders mit Metallo-
Polyelektrolyten, wie beispielsweise Fe-MEPE, lassch homogene und defektfreie
Dunnschichten Uber das LbL-Verfahren herstellensigapositiv geladene lonen enthalten
und somit gut mit negativ geladenen Polyelektraiytechselwirken kénnen (Abb. 2-153
Die Dicke einer mittels LbL-Verfahren abgeschiedertee-MEPE-Monolage betragt etwa
1,7 nm*®¥ Durch den Metall-lonen induzierten Selbstaufbaii MEPE kénnen nicht nur
lineare Ketten mit Bis-Terpyridin-Liganden sondemach verzweigte Ketten mit polytopen
Liganden entstehen, die ein Netzwerk ausbilden &bniDie optischen Eigenschaften von
LbL-Multilagen lassen sich Uber die Anzahl der awigedenen Einzelschichten genau
einstellen, da die Dicke mit der Anzahl der Eingkishten ansteidt®! Eine Erhohung der
optischen Dichte und der Langzeitstabilitat von tddsemblierten MEPE-Schichten ist durch
eine zusatzliche Ti@Nanopartikel-Schicht, in die die MEPE eingebraal@rden kénnen,
moglich™®® In den meisten Fallen werden die Schichten akeenid aufgebracht, begiinstigt
durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischenedektroaktiven Komponenten und den
nicht aktiven, entgegengesetzt geladenen Polyelgten™®® Um zu gewéhrleisten, dass die
Polyelektrolyt-L6sungen nicht miteinander in Korttkbkmmen, ist nach jedem Einzelschritt
ist ein Waschvorgang notwendig.
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Abb. 2-17.Schematische Darstellung des LbL-Verfahrens vogd®giolsulfonat (PSS)- und Fe-MEPE-
Schichten sowie einer Polyethylenimin (PEI)-Gruridslat.

Der Nachteil des LbL-Verfahrens ist, dass fiur dibséheidung eines Films mit hoher

Schichtdicke viele Einzelschritte notwendig sin@gswsehr zeitaufwendig ist. Deshalb ist fur
die Herstellung elektrochromer Schichten das Taesttichtungsverfahren, das nachfolgend
beschrieben wird, besser geeignet.

2.6.2 Tauchbeschichtung @ip-coating)

Die Tauchbeschichtung ist eine nasschemische B#gahgsmethode, die industriell
angewandt wird, z. B. fur Sol-Gel-Schichten (vgaK 2.5) als Korrosionsschutz, im Bereich
der Architekturverglasung oder optischer Filter. tétachiedlichste Substrate, wie
beispielsweise Metalle, Glas oder Kunststofffolid®nnen hierliber beschichtet werden.
Beim Tauchbeschichtungsverfahren wird das Subsimateine Beschichtungslosung
eingetaucht und nach einer Ublicherweise kurzenw¥izeit in der Lésung mit einer
definierten Ziehgeschwindigkeit herausgezogen. Dabedampft das Losungsmittel bzw.
Losungsmittelgemisch und der Nassfilm wird auf Oéerflache fixiert (Abb. 2-18). Danach
erfolgt die Aushartung des Films, die gewdhnlich behdhten Temperaturen im Ofen
durchgefihrt wird*®’*®® Je nach eingesetzter Chemie konnen die Schichterh a
lichtgehartet werden.
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'

Abb. 2-18.Schematische Darstellung der einzelnen Schritten Beiuchbeschichtungsprozess. 1 = Eintauchen
des Substrats in die Beschichtungsldsung, 2 = Rdexeveilzeit in der Losung, 3 = Herausziehen mitegi
definierten Ziehgeschwindigkeit, 4 = Verdampfen Hésungsmittels.

Die Schichtdicke wird von der Geschwindigkeit uret &iskositat der Beschichtungslésung
bestimmt. Nach Landau und Levich gelten folgendesadumenhange zwischen der
Schichtdicke d, der dynamischen Viskositat der Beschichtungslgsup, der

Ziehgeschwindigkeit v, der Oberflachenspannynder Dichtep und der Erdanziehungskraft
[169]
g.

2 1 1
d=094(u-v)3-ye-(p-g) 2

Wenn der Beschichtungsvorgang bei konstanter Teatyrer_uftfeuchtigkeit und Viskositét
durchgefuhrt wird, hangt die Schichtdicke nur vem diehgeschwindigkeit ab und nimmt mit
etwa 2/3-v zu. Diese Zusammenhange sind nur imeidealisierten kontinuierlichen Prozess
gultig. Sie beziehen sich auf den Fall, dass einwtoresches Verhalten der
Beschichtungslosung vorliegt und die Verdunstung ldissungsmittels vernachlassigt werden
kann.

Abb. 2-19.Schematische Darstellung eines kontinuierlichenciibaschichtungsprozesses.
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Die Vorteile des Tauchbeschichtungsverfahrens dgdggn anderen Methoden, wie
beispielsweise der Schleuder- oder Sprihbeschightind, dass mit geringem technischen
Aufwand groR3flachige Substrate gleichmafiig besdbioherden kdnnen und der Verbrauch
an Beschichtungslosung gering ist (k€werspray kein tUberschissiges Material). Dartber
hinaus sind die Schichtdicken kontrolliert tber diauchzieh-Parameter wie z. B. die
Ziehgeschwindigkeit oder die Viskositat der Beshhuagslosung einzustellen. Zudem lassen
sich neben planaren Substraten auch gewdlbte @bkeeih beschichten, was fur die
Anwendung elektrochromer Schichten in vielen Bérercwichtig ist (Sonnenbrillen, Visiere,
gewoblbte Fensterscheiben in Gebauden, Flug- undz&apen). Nachteile stellen das hohe
bendtigte Volumen an L6sung im Tauchgefald und dppdiseitige Beschichtung der
Substrate dar.

2.6.3 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist ein optisches Messverfahramwr Lharakterisierung von dinnen
Schichten. Es lassen sich Schichtdicken, Brechodg®s sowie Absorptionen als Funktion
der Wellenlange mittels spektraler Ellipsometristmement!™ Voraussetzung ist aber, dass
das Substrat reflektierend ist und eine transpar8ohicht (< 5 um) vorliegt. Dabei wird die
Anderung des Polarisationszustands von linear ig@aiem Licht einer Xe-Lampe nach
erfolgter Reflexion (und Transmission) an Schialtd Substratoberflachen bestimmt. Dies
erfolgt durch die Messung der beiden ellipsomdtesc Winkel ¥ und A bei
unterschiedlichen Einfallswinkel®o.*") Da es sich bei den untersuchten Proben um ein
Dreischichtsystem handelt (vgl. Abb. 2-20), kanm dechtstrahl, der die elektrochrome
Schicht () durchdringt, nochmals an der zweiten Grenzfl&ohieschen elektrochromer und
TCO-Schicht (g) und der dritten Grenzflache zwischen TCO-Schightl Substrat @
reflektiert werden und zuriick zur Probenoberflatdugen. Die Reflexion an der zweiten
Grenzflache wird folglich von der ersten Schicht mibeeinflusst.
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Abb. 2-20.Prinzipielle Funktionsweise eines Ellipsometerss Dicht einer monochromatischen Quelle wird in
einem Winkely zur Einfallsebene polarisiert und an der Probemginem Einfallswinked, zwischen 65° und
75° reflektiert. Das durch einen rotierenden Anatgs elliptisch polarisierte Licht wird dann am Blktor als
Funktion der ellipsometrischen Wink&lundA gemessen.; = Brechungsindex,; k= Imaginarteil des
Brechungsindex,;& Schichtdicke.

Das Verhdltnis zwischen langer und kurzer Seite Eiipse wird durch taff und die
Phasenverschiebung der elektromagnetischen Fetreektbei der Reflexion durcia
beschrieben. Die Phasenverschiebung kann zwischenur@ 360° variieren. Die
Grundgleichung der Ellipsometrie verknupft die pgbmetrisch messbaren Parameter mit
dem Verhaltnis der komplexen ReflexionskoeffizienR und R’

Rp iA

— = tan¥-e'® = f(n;k; d;)

R
Ry, und R sind hierbei die Reflexionskoeffizienten der Prdbeparallel (p) oder senkrecht
(s) zur Einfallsebene polarisiertes Licht. Aus demitteltenA- und W-Werten lassen sich
Schichtdicke und Brechungsindex bestimmen. Da digpsemetrie eine indirekte
Messmethode darstellt, wird zur Auswertung der erpentellen Daten im Allgemeinen eine
Modellanalyse verwendet. Durch geeignete matheotaid/odelle, wie z. B. von Cauchy,
kénnen unter Verwendung der nachfolgenden Gleichnndje A- und W-Werte simuliert
werden, indem man die Parameter varriiert, bis besmdgliche Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten erreicht wird.

_ B, C D, E_ F
Cauchy:. n()\)—A+A2+Xt k(?\)—x+ +

mit n = Realteil des Brechungsindex, k = Imaginides Brechungsindex, = Wellenlange,
A, B, C, D, E, F = Parameter.
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Die Vorteile dieser Methode sind, dass die Schitlierch die Messung nicht berihrt oder
zerstort werden und die Messergebnisse aul3erstigand. Fur Schichtdicken unterpin
betragt die Messgenauigkeit 0,01 nm und der Bregsindex n kann mit einem Fehler von
< 5.10" bestimmt werdeH”?!

2.6.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopgemaoglicht Einblicke in Topologie und Zusammensetgu
einer Probe, wobei die untere Auflosungsgrenzewssiigen Nanometern liegt. Dabei wird
die zu untersuchende Probenoberflache im Hochvakuuih einem feingebiindelten
Elektronenstrahl, der an der Oberflache der Prabeokl elastisch als auch inelastisch
gestreut wird, abgerastert. Durch die Wechselwigkdes primaren Elektronenstrahls mit den
Atomen auf der Objektoberflache entstehen Sekutekirenen (SE), die eine
verhaltnismaRig geringe Energie (5-50eV) aufweisend Aufschluss uber die
Oberflachentopographie geben. Um Erkenntniss lUigeZusammensetzung des Materials zu
erhalten, werden die Ruckstreulelektrondmckscattered electron8SE), deren Energie
groer als 50 eV ist, detektiert. Diese erzeugemohb einen Topographie- als auch ein
Materialkontrast, der Aufschluss Uber die Ordnuagtder Elemente gibt. Schwere Elemente
mit groRen Atomkernen streuen dabei starker unchemsen heller als leichte Elemente, da
sie potenziell mehr Riickstreuelektronen erzelihDes Weiteren kann eine genaue
Elementanalyse Uber die Untersuchung der detedtidRhntgenstrahlung am EDX-Detektor
vorgenommen werden.

Primarer
Elektronenstrahl

Linse

BSE-Detektor e SE-Detektor
BSE
EDX-Detektor
~ SE
X-ray S

\\
X Energie der
Primarelektronen
Probe

Abb. 2-21.Schematische Darstellung des Funktionsprinzipsseitasterelektronenmikroskops mit EDX-
Detektor. BSE = Ruckstreuelektrondra¢kscattered electronsSE = Sekundarelektronen, EDX =
Energiedispersive Rontgenspektroskopieefgy-dispersive X-ray spectroschpy
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3 Zielsetzung der Arbeit

Metallo-supramolekulare Polyelektrolyte besitzeteiassante elektrochrome Eigenschaften,
die im Rahmen dieser Arbeit am Beispiel eines FePEEintersucht werden. Vergleichende
Versuche mit einem Metall-Komplex aus Eisen und izRieenyl-Terpyridin-Liganden als
Referenzsystem sollen durchgefiihrt werden, um digeddchiede von polymeren Strukturen
gegenuber mononuklearen Komplexen aufzuzeigen.

Tab. 3-1.Schematische Darstellung der in dieser Arbeit vadeg¢en elektrochromen Materialien. Die Acetat-
Gegenionen werden aus Griinden der Ubersichtlickieeitachlassigt.

Zentral-

Verbindun
atom g

Ligand

- <X ¢ ~C-

Fe(ll) Fe(ph-tpy)

4’-Phenyl-2,2":6",2"" -terpyridin
(ph-tpy)

Fe(ll) Fe-MEPE
1,4-Bis(2,2":6",2" -terpyridin-
4’-ylbenzol
(tpy-ph-tpy)

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, Losungen \es(ph-tpy} und Fe-MEPE mit
unterschiedlichen Konzentrationen herzustellen dachus dinne Filme auf transparenten,
leitfahigen Substraten (FTO- und ITO-Glas sowie HED-Folie) abzuscheiden. Die
Beschichtung  kann  sowohl  mittels  LbL-Abscheidung s al auch  mittels
Tauchbeschichtungsverfahren durchgefiihrt werdentztéres bietet einige Vorteile
gegenuber dem LbL-Verfahren, wie hohere Homogenil&t Schichten und geringere
Abscheidedauer, und ist fur eine grof3technischeviEklung gut geeignet. Die hergestellten
Dunnschichten sollen umfassend optisch und elekémésch charakterisiert werden, um die
elektrochromen Eigenschaften von Fe(ph4pyhd Fe-MEPE aufzuzeigen. Als optische
Charakterisierungsmethoden sollen unter anderenUdi®/is-Spektroskopie, Colorimetrie,
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Messung der diffusen Lichtstreuung (Haze), ellipspiache Methoden sowie
Elektronenmikroskopie (REM, TEM) eingesetzt werdeZur elektrochemischen
Charakterisierung sollen die Cyclovoltammetrie swMessungen zum Lade- und
Entladeverhalten, zur Coulomb-Effizienz, zum MemB&ffekt und zur Zyklenstabilitat
durchgefuhrt werden. UV/Vis-Spektren, dién-situ wahrend des Schaltvorgangs
aufgenommen werden, sollen Aufschluss Uber die trelethromen Eigenschaften der
Materialien, wie die Transmission bzw. optischehdécim geschalteten und ungeschalteten
Zustand, den Transmissionshub oder die Farbeeflizigeben. Da Metallkomplexe und
Polymere generell eine geringe Haftung auf TCO-8aten besitzen und sowohl thermische
als auch UV-Einflisse zu Strukturveranderungendiitkbnnen, besteht ein wesentliches Ziel
dieser Arbeit darin, die elektrochromen MaterialiEe(ph-tpy) und Fe-MEPE in eine
funktionalisierte Hybridpolymer-Matrix (ORMOCER zu integrieren. So soll die Adhasion
zu den TCO-Substraten und die thermische Stabitigit Schichten verbessert werden,
maoglichst ohne die elektrochromen Eigenschafteerintrachtigen. Da ORMOCER im
Allgemeinen elektrische Isolatoren darstellen, redisd-e(ph-tpy) bzw. Fe-MEPE so
eingebunden werden, dass ein ausreichender Elektramsport bei gleichzeitigem
lonentransport zum Ladungsausgleich gewahrleistet Hierfir sollen unterschiedliche
ORMOCERe evaluiert werden, um deren Einfluss auf die Hoenitgt und Viskositat der
Beschichtungslosungen sowie die Filmbildungseigesiéen zu untersuchen. Die
Anderungen der optischen, elektrochemischen urktrethromen Eigenschaften sollen im
Vergleich zu den ,reinen®, d. h. ohne ORMOCERSs Bindemittel hergestellten Fe(ph-tpy)
und Fe-MEPE-Schichten aufgezeigt werden.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit beschatftigt sicht méeém Aufbau und der Untersuchung eines
elektrochromen Elements (ECD) mit einer kathodistdrbenden Fe-MEPE bzw.
ORMOCER/Fe-MEPE-Schicht als Arbeitselektrode, einer Gelgde sowie einem
ionenleitenden Elektrolyten, das fur einen Einsatachaltbaren Fenster&rart Windows
geeignet ist. Daflr ist eine Gegenelektrode zueindlie als lonenspeicherschicht fungiert
und sich idealerweise komplementar zu Fe-MEPE, alsodisch einfarbt. Als potenziell
geeignete  Materialien sollen ITO, Vanadiumpentoxi(V.0s), das Mischoxid
Titanvandiumoxid (TiVQ), das mittels Sputterverfahren industriell hergitstwird, und
PreuBisch Blau (PB) eingesetzt werden. In Komhamatimit den Fe-MEPE bzw.
ORMOCER/Fe-MEPE-Arbeitselektroden soll ein funktionsfatsigaektrochromes Element
entstehen, dessen elektrochrome Eigenschaftenaigehél untersucht werden.
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4 Experimenteller Tell

4.1 Chemikalienverzeichnis

Die verwendeten Chemikalien und Losungsmittel sodeeen Hersteller sind in Tab. 4-1
aufgelistet und wurden ohne weitere Reinigung obiexcknung eingesetzt. Fur die LbL-
Versuche wurde Reinstwasser (Leitfahigkeit < [iS&m™ bei 20 °C) und fiir die Tauch-
beschichtungsversuche vollentsalztes Wasser vestiend

Tab. 4-1. Auflistung der verwendeten Chemikalien und Losumige!.

Stoff Summen- | Molare Malsse/ Hersteller Reinheit
formel g-mol
2-Acetylpyridin C/H/NO 121,14 Sigma-Aldrich 99 %
Ammoniaklésung NHs3 35,05 Roth 25 %
Ammoniumacetat CoH/NO; 77,08 Sigma-Aldrich 98 %
2,2 -Azodiisobutyronitril . . 0
(AIBN) CgH12Ng 164,21 Sigma-Aldrich 98 %
Benzaldehyd C/HsO 106,12 Sigma-Aldrich >99 %
Fluka
- > 0,
2-Butanon C4HgO 72,11 Analytical >99,5 %
Schollbach
2-Butoxyethanol CeH140; 118,17 GmbH
Butylacetat CsH1202 116,16 Roth >99 %
y-Butyrolacton C4HeO; 86,09 Sigma-Aldrich >99 %
Chloroform CHCl; 119,38 Roth 99,8 %
Dibenzoylperoxid . : 0
(DBPO) C14H1004 242,23 Sigma-Aldrich 75 %
Diethylether C4sH10 74,12 Roth >99,5 %
Dimethylsulfoxid Fluka
> 0,
(DMSO) C2H60S 7813 Analytical 299,5%
Eisen Fe 55,85 Roth 99,5 %
Essigsaure C.oH40, 60,05 Roth 100 %
Ethanol C,HeO 46,07 Sigma-Aldrich| redestilliert
Ethylacetat C4HgO; 88,11 Roth >99,5 %
: . Fluka
Kaliumchlorid KCI 74,55 Analytical p.a.
Lithium Li 6,94 Sigma-Aldrich
Lithiumperchlorat LiClO4 106,39 Sigma-Aldrich
. . p.a.,
Methanol CH,O 32,04 Sigma-Aldrich - 99.8 %
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Fluka
- - > 0,
1 Methoxy 2-PrOH C4H1002 90,12 Analytical >99 %
Natriumchlorid NaCl 58,44 Sigma-Aldrich reinst
Natriumhydroxid NaOH 40,00 Riedel-deHaern, 98,5 %
N-Methyl-2-pyrrolidon | \o 99,13 Sigma-Aldrich| =99 %
(NMP)
Propylencarbonat (PC)| C4H¢Os 102,09 Sigma-Aldrich 99,7 %
- Fluka ~50 % in
Polyethylenimin (PEI) 60.000 -100.00(¢ Analytical H,0
Polymethylmethacrylat . :
(PMMA) 120.000 Sigma-Aldrich
Polystyrolsulfonat (PSS 70.000 Alfa Aesar
Terephthaldialdehyd CsHsO2 134,13 Sigma-Aldrich 99 %

4.2 Synthese der Liganden

Die Synthese des monotopen Liganden 4’ -Phenyl&,2"-terpyridin (ph-tpy) wurde nach
der publizierten Anleitung von Winter et &f® und die Synthese des ditopen Liganden
1,4-Bis(2,2":6",2" -terpyridin-4"-yl)benzol wurdeach der publizierten Anleitung von
Constable et dt’® durchgefihrt.

4.3 Synthese von Fe(ph-tpy)

Zu 150 ml einer entgasten, 100 %igen Essigsaurelemud,45 g (8,06 mmol) Eisen-Pulver
gegeben und geldst. 5,00 g (16,16 mmol) 4" -Pheh@-6",2" " -terpyridin) wurden in einem
zweiten Kolben in 200 ml 75 %iger Essigsaure sudigen Danach wurde die Eisen-Acetat-
Lésung zu der ph-tpy-Losung gegeben und fir 30bmirRT gerthrt. Nach Gefriertrocknung
(Lyophilisation) wurde der Feststoff in 500 ml Rstwasser gelost und erneut
gefriergetrocknet.

Ausbeute: 6,39 g (8,06 mmol; 100 %) eines lilafgebi Feststoffs.
Summenformel: GHzsNgO4sFe (792,65 g-md).
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4.4 Synthese von Fe-MEPE

3,84 g (7,10 mmol) 1,4-Bis(2,2":6",2" -terpyridiftd)benzol wurden in 700 mL 75 %iger
Essigsaure gelost und tber Nacht bei RT geruhréinem zweiten Kolben wurde 160 mL
100%iger Essigsaure etwa 20 min mit Argon entdaatu wurden 0,40 g (7,16 mmol) Eisen-
Pulver hinzugegeben und unter Rickfluss fur etviaki&i 140 °C erhitzt. Schliel3lich wurde
die Eisen-Acetat-Losung zur tpy-ph-tpy-Losung higegeben und fur 30 min bei RT gerihrt.
Danach wurde die Reaktionslosung eingefroren unds dadsungsmittel durch
Gefriertrocknung entfernt. Der entstandene Fedtstafde in 1 L Reinstwasser geldst und
erneut gefriergetrocknet.

Ausbeute: 5,07 g (7,10 mmol; 100 %) eines blauetieh Feststoffs.
Summenformel: GH3NgO4Fe (714,55 g-md).

Die Summenformel und molare Masse beziehen sichFBeMEPE auf eine Monomer-
Einheit, da die entstehenden Polymerketten keifiaidge Lange besitzen und so die exakte
molare Masse nicht ermittelt werden kann.

4.5 Darstellung der verwendeten ORMOCERe

Fur die Versuche zur Einbettung von Fe(ph4pyhd Fe-MEPE in eine Hybridpolymer-
Matrix wurden folgende ORMOCE®R verwendet (siehe Tab. 4-2). Die ORMOCER

wurden von Nique Somchith und Helma Bé&uerlein araufhofer ISC synthetisiert und
charakterisiert. Da sich durch Si-O-Si-Verknupfumg®wohl Ketten als auch Ringe bilden
konnen und folglich die molare Masse nicht genastilment werden kann, werden die
molaren Massen jeweils nur flr eine monomere Sirekiheit angegeben

Tab. 4-2.Strukturformeln und physikalische Eigenschaftenairgesetzten ORMOCER.

ORMOCER® |

HO
o}

CHj3

zc)\ﬂ/ J\/O\/\/s' “0—

Molare Masse / Verhéltnis von Verhéltnis von Dynamische Viskositat
g-mol* OH zu Si C=C zu Si bei 25 °C/ Pa-s

360,27 11 1:1 20
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ORMOCER® I
CH3 |,O_
H2C O\/\/S|‘O_
o}

Molare Masse / Verhaltnis von Verhaltnis von Dynamische Viskositat
g-mol* OH zu Si C=C zu Si bei 25 °C / Pa-s
189,69 0:1 1:1 0,088

ORMOCER® Il
CHj OH | o— (@) fj | o—
HZC%(OM]\/O\/\/SLO_ + H3C\[Hko O\/\/Si:O—
0 CH;,
HP ~15%

Molare Masse / Verhaltnis von Verhaltnis von Dynamische Viskositat
g-mol* OH zu Si C=C zu Si bei 25 °C/ Pa-s
260,27 1:1 1:1 3-6

ORMOCER® IV
OH 0} H OH | o—

|.o—
HO\)\/O\/\/S'\O_ * HZC%O/\/N\[(

CHs

O\)\/O\/\/Si\o_

(0]
_ H | .o—
HO\)\/O\/\/S“:S_ + HZC%O/\/NWO\)\/OV\/SI‘O_

48




Experimenteller Teil

ORMOCER® Molare Malsse /| Verhaltnis \{on Verhaltnis vgn VDizl?:srir'][::tCS:i
g-mol OH zu Si C=C zu Si 25 °C | Pa-s
IV-a 347,43 1:1 1:1 153
IV-b 269,85 15:1 1:2 73
IV-c 231,06 1,75:1 1:4 12

4.6 Herstellung der elektrochromen Fe(ph-tpy)- und Fe-MEPE-Schichten
4.6.1 Herstellung der Beschichtungslésungen

Die Beschichtungslosungen von reinem Fe(phstpynd Fe-MEPE wurden in der
gewlunschten Konzentration durch Ldsen des Feststofin einem alkoholischen
Loésungsmittel (wie z. B. MeOH, EtOH, 2-Butoxyeth8nbzw. Losungsmittelgemisch und
anschlieBendem Rihren bei RT hergestellt. Bei denig&chung von ORMOCERwurde
zuerst das ORMOCERHarz in dem Losungsmittel bzw. Losungsmittelgeimigelést und
danach der Fe(ph-tpy)oder Fe-MEPE-Feststoff unter kraftigem RiUhrenudegeben. Um
Agglomerate in der Losung zu vermeiden, wurde fimdastens 24 h bei RT gerthrt. Eine
zusatzliche Behandlung im Ultraschallbad ist mdyglind verandert die Beschichtungslosung
nicht. Die reinen Fe(ph-tpyL6sungen waren rosa-violett und die reinen Fe-MEPE
Losungen zeigten eine blau-violette Farbung. Diesun@len waren ohne Zusatz an
ORMOCER bei RT mehrere Monate stabil, d. h. die rosa- Hatau-violette Farbung und
die Viskositat der Losungen blieben erhalten. Dagebildeten die Beschichtungslésungen
mit ORMOCER nach einigen Wochen Agglomerate oder vergeeltés.Cauer hing dabei
von der Menge an ORMOCER der Losung ab. Es gibt eine Vielzahl an Méglieitén, um
Beschichtungen von elektrochromen Materialien dewélithren, aber in dieser Arbeit wurden
das Layer-by-Layer-Verfahren und das Tauchbesalmgjsiverfahren verwendet.

4.6.2 Layer-by-Layer (LbL)-Verfahren

Um die Polyethylenimin (PEI)-Grundschicht aufzulgen, wurden die Substrate flr 1 h in
eine 10 mM PEI-L6sung getaucht. Danach wurden dies®ate in Reinstwasser gewaschen
und alternierend miPolystyrolsulfonat(PSS, 1 mM in 1 M KCI-Lésung) und Fe-MEPE
(3,00 mM in Reinstwasser und 8,15 mM in EtOH) beddet. Die Beschichtungs- und
Waschzeiten betrugen jeweils 5 min. Zuletzt wurdehneine PSS-Schicht aufgebracht, um
ein Ablésen der Fe-MEPE-Schicht im flissigen Elelgten zu vermeiden. Die Schichten
wurden nach jedem Schritt unter Argon getrocknds. Bubstrate wurden unbeschichtetes
Glas sowie FTO-Glas und PET-ITO-Folie verwendet.
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4.6.3 Tauchbeschichtung ¢lip-coating)

Vor dem Tauchbeschichtungsprozess wurden die emjes Substrate auf der nicht
leitfahigen Seite mit einer I6sungsmittelbestandigdebefolie abgeklebt, um zu vermeiden,
dass man nachtrdglich die Schicht wieder abreiberussm Die verwendete
Tauchbeschichtungsanlage mit Kunstoffeinhausungimg Eigenanfertigung des Fraunhofer
ISC. Die Ziehgeschwindigkeit lasst sich im Berei@n 0 bis 100 mm-mih variieren. An
dieser Anlage wurden Substrate bis zu einer Prab&egvon 10 x 10 chrgetaucht. Fir die
Herstellung von Schichten auf DIN A4 Substratenvée20 x 30 crf) wurde eine groRere
Tauchbeschichtungsanlage am Fraunhofer ISC verwésidae Abb. 4-1).

Abb. 4-1.Fotos der verwendeten Tauchbeschichtungsanlageufistrate bis zu einer Probengréf3e von
10 x 10 cm (links) und 20 x 30 ci(rechts).

4.7 Galvanostatische Abscheidung der PB-Schichten

Fur die elektrochemische PB-Abscheidung wurde eivissrige Losung aus 0,01 M
K3Fe(CN), 0,01 M Fed - 6 H,O und 0,01 M HCI verwendet. Die PB-Schichten wurden
Fraunhofer ISC mit Hilfe einer Technikums-Anlage &lektrophoretische Tauchlackierung
und Elektrodeposition (ETL-Anlage) der Gorkotte Gintowie dem Potentiostat/Galvanostat
PGU 20V-5A-E und der Software EcmWin zur Visualisieg und Automatisierung
elektrochemischer Prozesse hergestellt. Das Taokbbemit der wassrigen Eisensalz-
Losung (pH-Wert etwa 2,5) stellt prinzipiell einkeldrochemische Zelle aus zwei Elektroden
dar. Als Arbeitselektrode (das zu beschichtende s@Bat) wurde FTO-Glas und als
Gegenelektrode ein Netz aus Kohlenstofffasern vedet Durch entsprechende Einstellung
der Stromdichte J und Zeit t konnte die (nomina&#&scheidekapazitat der Proben genau
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eingestellt werden. Fir eine gute Kontaktierungdarf FTO-Schicht wurde am oberen Rand
der Probe ein Kupferband unterhalb der oberen Kamgebracht und mit Klebeband

abgeklebt, so dass beim Eintauchen der Probe kemtakKt mit der wassrigen Losung

entsteht. Nach dem galvanostatischen Abscheiduopsgs wurden die Proben mit VE-
Wasser gewaschen und ftr 30 min bei 100 °C sowsehdie3end fir 20 min bei 120 °C im

Umluftofen getrocknet.

Abb. 4-2. Technikums-Anlage fiir elektrophoretische Tauchlackig und Elektrodeposition
(1 = Steuerelement, 2 = Probenhalter, 3 = Tauclhdrefik elektrochemische Abscheidung,
4 = Tauchbecken mit VE-Wasser).

4 .8 Messmethoden
4.8.1 Viskosimetrie

Die kinematischen Viskositaten der ethanolischeAMIEPE-L6sungen wurden an einem
Ubbelohde Kapillarviskosimeter AVS 400 mit einemefinostat CT1450 (beide von der
Firma Schott) bei RT in je vier Einzelmessungeneunferwendung von Kapillaren mit
verschiedenen Durchmessern ermittelt (individukbastante: 49,0202 bei 14 und 21 mM,
10,1410 bei 28 mM und 51,2607 bei 35 mM Fe-MEPE-L8sung).

4.8.2 UV/Vis-Spektroskopie

Es wurden zwei UV/Vis-Spektrometer fur die Messungerwendet. Zum einen wurde das
Cary 50 Spectrophotometer von Varian (Agilent Texdbgies) mit einer Xenon-Lampe als
Lichtquelle und zum anderen das digitale CCD UV/Sektrometer AvaSpec-2048
Standard Fiber Optic Spectrometam Avantes mit Lichtleiterkabeln und einer Avaligh
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DH-S-BAL Balanced Deuterium-Halogen-Lampenkombio@ti(200-1100 nm) verwendet.
Die Proben wurden bei RT gemessen und der Lichistcurchstrahlte zuerst die
elektrochrome Schicht und danach das TCO-SubgtiaReferenzspektrum wurde das reine
TCO-Substrat aufgenommen.

4.8.3 Colorimetrie

Die Farbmessungen (L*a*b*-Werte) der Schichten veurdit dem UV/Vis-Spektrometer

AvaSpec-2048 Standard Fiber Optic Spectrometen Avantes gemessen. Fir die
Bestimmung des mittleren Farbabstan&&swurden jeweils 15 Messungen der L*a*b*-Werte
auf unterschiedlichen Stellen einer beschichtetex 10 cni-Probe durchgefithrt und der
Mittelwert derAE -Werte gebildet.

4.8.4 Messung der diffusen Lichtstreuung (Haze)

Die relative Trubung der Schichten wurde mit Hilf®n Messungen der diffusen
Lichtstreuung (Haze) nach DIN 52 347 (vgl. Kap..2)lan dem HazegatdSystem XL-211
bestimmt. Die beschichtete Seite der Probe zeigeidaur einstrahlenden Lichtquelle. Es
wurden jeweils vier Messungen an verschiedenene8teluf der elektrochromen Schicht
vorgenommen, um mogliche Differenzen in der Schjehlitéat zu erfassen.

4.8.5 Ellipsometrie

Die Schichtdickenmessungen wurden an einem Elligtemdes Typs GES-5E EP-A der
Firma SOPRA (jetzt Semilab) mit einer Xe-Lampe (188 1000 nm) als Lichtquelle
vorgenommen. Mit Hilfe der Software WinElli2 unchem mathematischen Modell (Cauchy-
Modell) werden die gemessene&+ und W-Werte angefittet bis eine moglichst gute
Ubereinstimmung gefunden wird. Damit lassen siehnd und k-Werte in Abhangigkeit der
Wellenlange bestimmen (vgl. Abschnitt 2.6.3). Dimigtelten n- und k-Werte der Fe-MEPE-
und ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas befinden sich i A& 1 und Abb. 8-2
im Anhang.

4.8.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie werdegr diopologie und Zusammensetzung der
elektrochromen Dunnschichten analysiert. Zur Ahbilgl der Schichtstruktur und -dicke
wurde eine Bruchkante des beschichteten Glasstdstezeugt. Von den Schichten auf PET-
ITO-Folie war aufgrund der geringen Foliendicke §1dm) keine Erzeugung einer
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Bruchkante moglich. Die REM-Messungen an den Braokdn wurden mit Hilfe des

Feldemissions-Rasterelektronenmikroskops UltranbBlochvakuum von der Carl Zeiss NTS
GmbH durchgefuhrt. Zur Bilderfassung wurde ein Ink&E-Detektor verwendet. Die REM-
Bilder der Oberflachen wurden an einem Gerat dgs Rurigd 60, ebenfalls von Carl Zeiss
NTS GmbH, aufgenommen.

4.8.7 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fur die TEM-Messungen mussen die Proben mittelsristnahlatzen in ultradiinne Lamellen
geschnitten werden (10-100 nm), um die Durchstrahluder Probe durch den
Elektronenstrahl zu gewéhrleistéff! Die Messungen wurden an einem JEM-2011
Transmissionselektronenmikroskop des Herstellers OLJE Ltd. mit einer
Beschleunigungsspannung der Elektronen von 200kkehgefiihrt. Als Zusatzausstattung ist
ein EDX-Detektor der Firma EDAX Inc. zur Untersualguder Zusammensetzung der Probe
integriert. Die TEM-Lamellen wurden mit Hilfe einefokusierten lonenstrahls (FIB)
prapariert!’® Die Praparation wurde von Kathrin Bracken und Ma¥iube an dem Gerét
Quanta 200 3D der Firma FEI durchgefihrt. Die TEMkIsuchungen wurden in
Zusammenarbeit mit Alexander Reinholdt vom Frauaht8C durchgefihrt.

4.8.8 Kontaktwinkelmessung

Zur Bestimmung der Oberflachenspannung der TCOeBtdm vor und nach der Corona-
Behandlung wurden Kontaktwinkelmessungen nach DIBB65-2 durchgefiihrt. Die
untersuchten Oberflachen sind dabei umso hydraphiekleiner der Kontaktwinkel des
Wassertropfens ist. Ist der Kontaktwinkel groRes @0 ° findet keine Bentzung auf der
Substratoberflache statt. Fur die Messungen wume Kontaktwinkelmessgerat ACA50
Automatic Contact Angle System von DataPhysicsrimsénts GmbH mit zugehdriger
Software verwendet.

4.8.9 Gitterschnitt und Crockmeter

Die Haftung der elektrochromen Schichten auf denbsB8at wurde mit Hilfe des
Gitterschnittprifungs-Tests nach DIN EN ISO 2408tinemt. Mit einem Cuttermesser und
einer Schablone wurden jeweils 6 senkrechte undaégvechte Schnitte im Abstand von
1 mm in die Schicht bis zum Untergrund geschnitfarf.das entstandene Schnittgitter wurde
far 1 min ein Klebeband geklebt und danach ruciaathgezogen. Mit Hilfe der folgenden
Kennwerttabelle lasst sich die Haftung der Schicivien O (keine Anzeichen von Abplatzung
oder Delamination) bis 5 (mehr als 65 % der Fléadhgeplatzt) ermitteln.
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Tab. 4-3.Kennwerttabelle fiir die Einstufung der Schichthagtunach dem Gitterschnitt-Test.

Gitterschnitt-
Kennwert nach Oberflache Beschreibung
DIN EN ISO 2409

- Die Schnittrander sind vollkommen glatt; ke[n
Teilstiick des Gitters ist abgeplatzt.

GTO

An den Schnittpunkten der Gitterlinien sing

kleine Splitter der Beschichtung abgeplatz{;

abgeplatzte Flache etwa 5 % der
Gitterschnittflache.

GT1

Die Beschichtung ist langs Schnittrdnder

und/oder Schnittpunkte der Gitterlinien
abgeplatzt; abgeplatzte Flache zwischen 5 {ind
15 % der Gitterschnittflache.

GT 2

Die Beschichtung ist langs der Schnittrandér
Lig teilweise oder ganz in breiten Streifen
und/oder einige Teilstiicke sind ganz odel
= teilweise abgeplatzt; abgeplatzte Flache
zwischen 15 und 35 % der Gitterschnittflacte.

GT3

VT 8 M
IRAA!

Die Beschichtung ist langs der Schnittrandér
in breiten Streifen und/oder einige Teilstlicke

GT4 ¥ sind ganz oder teilweise abgeplatzt;
abgeplatzte Flache zwischen 35 und 65 % gler
Gitterschnittflache.

Jedes Abplatzen, das nicht mehr als
GT5 Gitterschnitt-Kennwert 4 eingestuft werder
kann.

Fur die Untersuchung der Abriebfestigkeit der elmttromen Schichten wurde der
Crockmeter-Test nach DIN EN 1096-2 verwendet.
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Abb. 4-3. Aufbau des Crockmeter-Tests zur Untersuchung deiesfestigkeit:’

Dabei wird ein runder Filzblock mit 4 N Auflagekrafuf der zu prifenden Schicht oszilliert
und diese dabei abgerieben. Bei farbigen Schiclaigsen sich Uber UV/Vis-Messungen die
Schaden auf der Schicht nach einer bestimmten Anzai Reibezyklen bewerten. Die

UV/Vis-Messungen wurde jeweils nach 10, 50, 100 10d0 Reibezyklen durchgefihrt.

4.8.10Elektrochemische undin-situ spektroelektrochemische Messungen

Die elektrochemischen Messungen zur Untersuchumgedeelschichten wurden in einer
elektrochemischen Zelle mit drei Elektroden durd¢tige (Halbzellenmessungen).

Potentiostat

\(/\

>
Lt L~ Cu-Band

| Elektrolyt — |

)

CE

WE
RE (elektrochrome Schicht)

Abb. 4-4.Foto der verwendeten elektrochemische Zelle mitEelektrodenhalterungen fiir die Arbeitselektrode
(WE), Gegenelektrode (CE) und Referenzelektrode (Riks) und schematische Darstellung des Messaugth
dieser 3-Elektroden-Zelle mit einem flissigen Biektten (rechts).
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Als Gefald wurde ein 25 mL Vierhalskolben mit dréelrodenstiften, die aus Metall mit
einer Teflonhilse ummantelt waren, verwendet. Aég€&helektrode diente ein poliertes Li-
Plattchen und als Referenzelektrode ein diinner rehD Beide Elektroden wurden etwa
1lmm von der Arbeitselektrode, der elektrochromenhic®d, platziert, um einen
Spannungsverlust zu vermeiden, ohne dabei einenskhiluss zu erzeugen. Die untersuchten
Proben hatten eine aktive Flache von etwa 1 x4 d&fach dem Auffilllen der Zelle mit
Elektrolyt unter Argon-Atmosphare konnten die elekhemischen Messungen mit Hilfe
eines 1470E Multichannel Potentiostaten der Firn@ar8on Analytical durchgefihrt
werden. Die Wahl des Elektrolyten und der eingdsetfsegen- sowie Referenzelektroden
hing vom elektrochromen Material ab. Als Standagkieblyt wurde 1 M LIiCIQ in PC
verwendet. Die Messungen der Fe(ph4pyund ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Schichten
erfolgten in 3 M KCI in HO. Als Referenzelektrode wurde eine Ag/AgCl-Elelroder
Firma Metrohm und als Gegenelektrode ein PlatircBléer GroRe 1 x 1,5 éreingesetzt.

In dieser Arbeit wurden in-situ spektroelektrochemische Messungen in einer
elektrochemischen Zelle in Kombination mit dem U\$ASpektrometer AvaSpec-2048
Standard Fiber Optic Spectrometenit Lichtleiterkabeln von Avantes durchgefiihrt. Die
elektrochemische Zelle bestand aus der elektroatmo®chicht auf einem TCO-Substrat
(WE), einem Platin-Draht (CE) und einem Flussigelaiten, der entweder 1 M LiClOn

PC oder 3 M KCI in HO war (siehe Abb. 4-5).

Krokodilklemmen fiir externe
Spannungsquelle (schwarz:
Minuspol, rot: Pluspol)

!\
Pt-Draht (CE) —‘:r -
: ‘- *ﬂ&\

Glaskivette mit
Teflon-Deckel

‘ .

Elektrolyt Elektrochrome

Vi % Schicht (WE)

-%. |
Lichtleiter-
kabel

Abb. 4-5. Aufbau der spektroelektrochemischen Messzelle.d&umh Teflon-Deckel der Glaskivette befinden
sich die Kontakte der WE und CE, an denen einegmat8pannungsquelle (z. B. ein Potentiostat odézd¥eit)
mittels Krokodilklemmmen angeschlossen wird (rduspol, WE; schwarz: Minuspol, CE).
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Fur die elektrochemischen und spektroelektrochdmiscMessungen an der Universitat
Mailand-Bicocca (Dipartimento di Scienzia Materialiniversita degli Studi di Milano-
Bicocca), einem Kooperationspartner des Fraunht8€r, wurde ein Princenton Applied
EG&G 2273 Potentiostat in Verbindung mit einem Ul$A&pektrometer V570 von Jasco
verwendet. Die Proben mit einer aktiven Flache v@n1cnf wurden in einer
elektrochemischen Zelle mit 3 Elektroden unter Axgamosphare bei RT vermessen. Als
Elektrolyt wurde 0,1 M Tetrabutylammoniumperchlof@BAP) in Acetonitril eingesetzt. Ein
Platin-Netz diente als Gegenelektrode und ein A@/MAQraht als Pseudo-Referenzelektrode.
Die Ag/AgCl-Elektroden wurden mit 1 mM Ferrocen-ug (Fc/FE = +3.7 vs. Li) im
entsprechenden Elektrolyten kalibriert. Die-situ spektroelektrochemischen Messungen
wurden in einer geschlossenen Kivette mit derselBellanordnung unter Stickstoff-
Atmosphéare bei RT durchgefihrt.

4.8.11XANES und EXAFS-Messungen

Mit Hilfe der XAFS- (X-ray absorption fine structuyaund EXAFS-Spektroskopiextended
X-ray absorption fine structuyedie monochromatisierte Synchrotronstrahlung etirts lasst
sich die Art der Atome, Anzahl und Distanz zu Naf@bomen bestimmen. Dises Verfahren
der Rontgenabsorptionsspektroskopie dient zur Asabjer kantennahen Feinstruktur eines
Rontgenspektrums. Die XAFS-Messungen wurden vonciédy Szczerba an der BAMline
am BESSY Il in Berlin durchgefuhrt und ausgeweri@ie XAFS-Spektren an der K-Kante
von Eisen (7112 eV) wurden im Transmissionsmoduteruder Verwendung von zwei
lonisationskammern (Oxford Danfysik IC Plus 50) garfommen. Die Energie wurde mit
einem Si(111) Monochromator variiert. Die Rontges@aptionsmessungen im
Nahkantenbereich (XANES) wurden von 7032 bis 71Mdma Abstand von 1 eV und die
EXAFS- Messungen wurden bis zy.k= 15 A* tiber der Absorptionskante {5 = 7968 eV)
mit einem konstannten Abstand von 0,05 durchgefiihrt.

Die Messungen zur thermischen Stabilitat des Fe-BE®ststoffs wurden in einer Kapillare
aus Quarzglas (Durchmesser: 2 mm, Wanddicke: 0f@) m einem Ofen mit PID-Regler
durchgefuhrt. Bei vorgegebenen Temperaturen wur@emeils vier XAFS-Spektren
aufgenommen. Aul3er bei einer Temperatur von 10&a€n die 4 Spektren identisch und
konnten somit in einem Spektrum zusammengelegt emerdur Datenverarbeitung der
XAFS-Spektren wurde die Software IFEFITT 1.2.1&cwendef!818
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die elektrochromen Fe(ph-tpy)und Fe-MEPE-Schichten (ohne und mit ORMOCER

wurden auf Glas- und Foliensubstraten mit einensjparenten, leitfahigen Oxidschicht
(TCO) aufgebracht, um die optischen Eigenschafteh das Schaltverhalten der Schichten
untersuchen zu konnen.

5.1Eingesetzte Substrate mit TCO-Schicht

Die wichtigsten Parameter fir die eingesetzten T&Bichten fir elektrochrome Elemente
sind eine hohe Transparenz im sichtbaren Bereidh @in moéglichst geringer Flachen-
widerstand, um eine hohe Leitfahigkeit der Schicht erzielen. Um einen geringen
Flachenwiderstand zu erreichen, ist meistens jedeicte Erhohung der Schichtdicke
notwendig, was mit einer Verringerung der Transpargerbunden ist. Dies zeigen die
Transmissionsspektren und visuellen Transmissioriswg zweier PET-ITO-Folien in
Abb. 5-1.

100

804 //\ < —
< /
§ 60 -
(7}
2
g 40-
= | —— PET-ITO-Folie (50-60 /"), <, = 85 % |
20 K PET-ITO-Folie (29 /), <, = 75 %
. |

200 300 400 500 600 700 800 900
Wellenléange 2./ nm

Abb. 5-1. Transmissionsspektren und visuelle Transmissiortswgeweier ITO beschichteter PET-Folien mit
einem Flachenwiderstand von 50-Q07 und 29Q/01.

Die PET-ITO-Folie mit einem Flachenwiderstand voR-@0Q/1 hat eine visuelle
Transmissiort, von 85 %, wohingegen bei Erniedrigung des Flaclhaenstands auf 29/

T, auf 75 % abnimmt. Zudem verschiebt sich die Absongkante leicht zu héheren
Wellenlangen. Dicke ITO-Schichten weisen haufigeesnhlechte Adhasion zum Substrat auf,
wohingegen dinne ITO-Schichten aufgrund von Inhandgten leicht zur Rissbildung
neigen. Folglich muss fir jede Anwendung ein Optimawischen Leitfahigkeit und
Transparenz gefunden werden. Fiur die Beschichtengisohe in dieser Arbeit wurden
sowohl Glassubstrate als auch flexible Foliensabstaus Polyethylentherephthalat (PET)
mit einer TCO-Schicht eingesetzt.
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Tab. 5-1.Uberblick iber die verwendeten Glas- und Foliensabes mit TCO-Schicht.

Substrat TCO- Dicke des Flachenwiderstand / Haze / Hersteller
Schicht Substrats Q/0 %
Glas FTO 4 mm 17 0,07 Pilkington
Fraunhofer-Institut flir
Glas ITO 3 mm 15 0,27 Schicht- und
Oberflachentechnik (IST)
PET ITO 127 um 50-60 0,42 CP-Films
A B
100
80— Y
‘30 Substrat L a* b*
S 60
g FTO-Glas 93,5 -1,0 2,2
2 _
% 40_‘ [ ——FTO-Glas: «, = 84 % ITO-Glas | 95,7 3.2 if5
= | = |TO-Glas: T, = 89 % PET-ITO-Folie 93,8 -2,8 4,0
204! PET-ITO-Folie: T, = 85 % |
0 \

200 300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange A / nm

Abb. 5-2. Transmissionsspektren und visuelle Transmissioriewg(A) sowie L*a*b*-Werte (B) der Glas- und
Foliensubstrate mit TCO Schicht.

Die untersuchten transparenten, leitfahigen Glat loliensubstrate zeigen hervorragende
optische Eigeschaften. Die visuelle Transmissignim sichtbaren Bereich von 380 bis
780 nm liegt bei allen Substraten tber 80 % (sible. 5-2) und die Haze-Werte sind unter
0,5 %, d.h. die TCO-Schichten zeigen eine hohe spramenz ohne jegliche Tribung.
Besonders ITO-Glas ist hochtransparent, das eingiwert von 89 % hat. Die
Absorptionskante von ITO- und FTO-Glas liegt bewat340 nm, d. h. UV-Licht mit
geringeren Wellenlangen wird vom TCO beschicht&éssubstrat komplett absorbiert. Die
Absorptionskante von PET-ITO-Folie ist dagegen ziwas hoheren Wellenlangen
verschoben. Fiur die Untersuchung des Schaltvertzaltier in dieser Arbeit verwendeten

elektrochromen Materialien sind sowohl die TCO-béduteten Glas- als auch die
Foliensubstrate geeignet.
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5.2 Elektrochrome Materialien

In Kapitel 5.2.1 und 5.2.2 werden die optischen alaktrochemischen Eigenschaften sowie
Unterschiede im Beschichtungsverhalten von Fe(gh-tind Fe-MEPE dargestellt.

5.2.1 Fe(ph-tpy),

Um ein geeignetes Losungsmittel fir den Tauchbebtlmgsprozess zu finden, wird das
Losungsverhalten des mononuklearen Fe-KomplexesWasser und verschiedenen
alkoholischen Losungsmitteln untersucht. Fe(phatggkt sich gut in Wasser und kurz-
kettigen Alkoholen, wie MeOH oder EtOH. Anhand #&r/Vis-Spektren ist das Maximum
der MLCT-Bande in EtOH bei einer Wellenlangg.x von 567 nm zu sehen (Abb. 5-3 A).
Dadurch erscheinen die Fe(ph-tpipsungen rosa-violett. Der d-d-Ubergang befindeh s
bei 365 nm, der-n*-Ubergang des Fe-Komplexes bei 322 nm undmdet-Ubergang des
Liganden bei 286 ni®? Die UV/Vis-Spektren in Wasser und MeOH weisen @imliches
Verhalten auf und sind im Anhang in Abb. 8-3 undAB-4 dargestellt.

A [—250uM| B ® 567 nm: MLCT
500 ”M 207 e 322nm: " (Fe(ph-tpy),)
1 ! uM 286 nm: n-z* (Ligand)
1,54 6,0 —y =20,35x

— = 42,42.X
1,5 y = 62,36

1,04

Optische Dichte
Optische Dichte

0,51

0,0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 0 5 10 15 20 25 30
Konzentration / uyM

Wellenlange A/ nm

Abb. 5-3.Fe(ph-tpy) in EtOH: Konzentrationsabhangigd//Vis-Spektren (A) und lineare Abhéngigkeit der
optischen Dichte der drei charakteristischen Banaender Konzentration (B).

Mit Hilfe des Lambert-Beer’schen-Gesetzes lasseimdie maximalen Extinktionswerte

der MLCT-Bande bestimmen, da ein linearer Zusammeghzwischen der Konzentration
und der Intensitat der charakteristischen Bandstebe(vgl. Kap. 4.8.2).

Tab. 5-2.Wellenlangé\n.x der MLCT-Bandeund entsprechendextinktionskoeffizientergna, von Fe(ph-tpy)
in verschiedenen Losungsmitteln.

Losungsmitel A /nm e IM*cm!
H,0 566 20.550
MeOH 566 20.220
EtOH 567 20.350
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Die Extinktionskoeffizientene _ sind annahernd unabhangig von den untersuchten

Lésungsmittel HO, MeOH sowie EtOH und haben einen Wert von caD@DM*-cm’. Im
Vergleich dazu betragt def  -Wert des unsubstituierten [Fe(tply)-Komplexes bei einer

Wellenlangevon 552 nm in Acetonitril 11.900 Mcni*.'®¥ Durch entsprechende Aryl-
Substituenten in der 4"-Position kann der Exktimiskoeffizient des MLCT-Ubergangs von
Terpyridin-Komplexen erhéht werd&f¥ zur Herstellung von elektrochromen Schichten auf
TCO Dbeschichteten Substraten mit Hilfe des Tauattbelstungsverfahrens wurden
ethanolischen Fe(ph-tpylosungen mit unterschiedlichen Konzentrationen &5 76 und
101 mM) verwendet. Die signifikanten Banden dearomletten Fe(ph-tpy)Schichten sind
im Vergleich zu den Lésungen um einige Nanometehderen Wellenlangen verschoben.
Der MLCT-Ubergang der Fe(ph-tpy$chichten auf FTO-Glas liegt bei etwa 580 nm ued d
d-d Ubergang bei 370 nm. Dien* Ubergange des Fe-Komplexes und des Ligandenisind
UV/Vis-Spektrum nicht sichtbar, da die TCO-Schichas Licht mit Wellenlangen unter
330 nm vollstandig absorbieren (siehe Abb. 5-2).Alob. 5-4 sind Fotos und UV/Vis-
Spektren von Fe(ph-tpyBchichten mit unterschiedlichen Schichtdicken BUID-Glas zu
sehen. Entsprechende Fe(ph-tgyghichten auf PET-ITO-Folie und ein Vergleich der
Schichten auf FTO- und ITO-Glas sowie PET-ITO-Fdhefinden sich im Anhang (vgl.
Abb. 8-5 und Abb. 8-6).

B , _—
1'0 — 25 MM, 100 mm-min
A w51 mM, 100 mm-min”'
76 mM, 100 mm-min”'
25mM  51mM  76mM 101 mM 0.8+ |t e |
J 2
[}
2 0,61
Q
S
2 0,4-\
Q.
o
0,24
0,0 L\ ’—-/\ :
400 500 600 700 800

Wellenlange %/ nm

Abb. 5-4.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) von Fe(pht-pygchichten , die mittels Tauchbeschichtung aus
25, 51, 76 und 101 mM Fe(ph-tpyh EtOH bei einer Ziehgeschwindigkeit von 100 main™ auf FTO-Glas
hergestellt wurden.

Mit einer 101 mM ethanolischen Fe(ph-tpy)dsung und einer Ziehgeschwindigkeit von
100 mm- mift erreicht eine Schicht auf FTO-Glas eine Transmissbn ungefahr 18 %, was
einer optischen Dichte von 0,75 entspricht. Dur@rniadtion der Fe(ph-tpyKonzentration in
L6sung und der Ziehgeschwindigkeit lassen sich@®ten beliebiger Schichtdicke herstellen.
Die Transmission nimmt exponentiell mit der Schiitke ab und hat bei eine Schichtdicke
von 300 nm einen Wert von etwa 10 % (siehe Abb). B¥es ist die maximale Schichtdicke
einer Fe(ph-tpy}Schicht auf FTO-Glas, die im Rahmen dieser Arlhatgestellt wurde.
Demgegeniber nimmt die optische Dichte linear rteigender Schichtdicke zu. Folglich
lasst sich die Schichtdicke einer Probe aus denVigM¥lessungen mit Hilfe dieser
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Korrelation ermitteln. Das BestimmtheitsmaR (Deteationskoeffizient) R ist bei beiden
Kurven grol3er als 0,99.

—y =463 +122°°" R?=0,99
100+ ——y=33710°x,R*=0,99 | r1.2

80 1,0

0,8
60 ~

40-

Transmission / %
T T
(=] (=}
H D

Optische Dichte

20+

T
g
N

0 T T T 0,0
0 100 200 300 400

Schichtdicke / nm

Abb. 5-5. Anderung der Transmission und der optischen Dibbt&80 nm (Maximum der MLCT-Bande) in
Abhangigkeit der Schichtdicke von Fe(ph-tpgchichten auf FTO-Glas. Der Fehler, der mittedgistischer
Untersuchungen ermittel wurde, betragt etwa +3 %di@ Fehlerbalken innerhalb der Messpunkte liegen,
wurden diese weggelassen.

Zur Analyse der mikrospischen Struktur und Dicker dree(ph-tpy)-Schichten wurden

rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) den Oberflache und der Bruchkante
der Schichten gemacht. Zusatzlich wurden ellipsasatte Messungen an den Fe(ph-tpy)
Schichten vorgenommen, die ergaben, dass die im REMttelten Schichtdicken mit den
ellipsometrisch gemessenen Schichtdicken Uberginstn. Abb. 5-6 zeigt die Oberflache
und die Bruchkante einer Fe(ph-tpchicht auf FTO-Glas.
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Fe(ph-tpy),

Abb. 5-6. REM-Aufnahmen der Oberflache (A) und der BruchkgBteC) einer Fe(ph-tpySchicht (285 nm)
auf FTO-Glas hergestellt mittels Tauchbeschichtamg einer 101 mM ethanolischen Lésung und einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm- rifinin (C) wird durch die Detektion der Riickstreuéleken der
Materialkontrast sichtbar.

Die 285 nm dicke Fe(ph-tpypchicht in Abb. 5-6 A weist einige Risse auf, vwad eine
schlechte Benetzbarkeit des Substrats hinweistctDdie Streuung von Licht an den Rissen
ensteht eine sichtbare Eintribung der Schichtem,ddrch den Haze-Wert bestimmt wird.
Dieser liegt auf FTO-Glas bei 5,6 %, auf ITO-Glas b,9 % und auf PET-ITO-Folie bei
5,0 %. Erkenntnisse Uber die Zusammensetzung deeridi@berflache konnen im REM
durch Detektion der Rickstreuelektronen (BSE) éghalverden, da schwerere Elemente
starker streuen und folglich heller erscheinen, mieAbb. 5-6 C zu sehen ist. Die TCO-
Schichten mit den Elementen Indium und Zinn sindtldgh heller als die Fe-(ph-tpy)
Schichten, wodurch sich die Phasengrenze der beddéichten ermitteln lasst. Die FTO-
Schicht hat eine Schichtdicke von ungefahr 310 +ng® und die Oberflachenrauhigkeit
betrdgt 20 £+ 5 nm. Bei ITO beschichteten Glasetndie Oberflachenrauhigkeit deutlich
geringer.

Fur elektrochrome Anwendungen wie Architektur- uAditomobilverglasungen sowie
Displays (vgl. Kap.2.1) ist eine Temperaturbestgkeit der Materialien bis 80 °C
erforderlich. Die untersuchten Fe(ph-tp@chichten auf FTO-Glas zeigen bis 60 °C kaum
Veranderungen der optischen Eigenschaften im Vietgleum Ausgangszustand bei RT. Erst
ab einer Temperatur von etwa 70 °C konnten sigmifie Veranderungen beobachtet werden.
Zur genaueren Untersuchung des Temperaturvehaltemden die Fe(ph-tpySchichten
jeweils 1 h bei Temperaturen von 70 bis 200 °C imluftofen getempert. Nach jedem
Temperschritt wurde die Probe aus dem Ofen genomumehein UV/Vis-Spektrum der
Schicht gemessen (vgl. Abb. 5-7).
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A — RTo B 585 nm 575 nm
1,2 —70¢C 100
—280°C
4 ~——90°C
101 100 °C |
110 °C - 80
Q o, o
£ o8- 120°C & 2
© 130 °C < 604 o
o 140 °C 2 [a)
2 0,61 —— 150 °C R} 2
2 —— 160°C & 40 2
2 04- — 170 °C s =
o — 180 °C = o)
—190°C
20
0,2 —200°
\\\ 200 °C
T —
0,0~ 0-+— T T T T T T T T —-0,0
400 500 600 700 800 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Wellenlange % / nm Temperatur / °C
C RT 100 °C 200 °C
- - —————

Abb. 5-7.UV/Vis-Spektren (A), Anderung der Transmission wpdischen Dichte des Maximums der MLCT-
Bande mit steigender Temperatur (B) und Fotos dteéph-tpy)-Schicht (285 nm) auf FTO-Glas bei RT und
nach den Temperschritten bei 100, 130 und 200 )C (C

Die optische Dichte der rosa-violetten Schichtee,lei RT gemessen wurde, nimmt ab etwa
70 °C deutlich ab und nahert sich ab 140 °C demt\Wen. Die MLCT-Bande verschiebt
sich dabei von 585 nm um etwa 10 nm zu kirzereriaMéahgen. Die mononuklearen Fe(ph-
tpy).-Komplexe sind folglich nur bei Temperaturen urit@r°C stabil und zersetzen sich bei
hoheren Temperaturen (> 130 °C) irreversibel. Diki&ht farbt sich infolgedessen gelb. Die
thermische Stabilitat ist zudem zeitabhangig, dihe langere Exposition bei entsprechend
hohen Temperaturen fuhrt zu einer grél3eren Abnabereoptischen Dichte. Neben der
thermischen ist auch eine hohe mechanische Begt@tider Schichten vorteilhaft. Die
Haftung der Schichten wird mit Hilfe der GittersdtiKennwerte bestimmt (vgl. Kap. 4.8.9).
Die Werte unterschiedlich dicker Fe(ph-tpchichten auf FTO-, ITO-Glas und PET-ITO-
Folie sind in folgender Tabelle zu sehen.

Tab. 5-3.Gitterschnitt-Kennwerte von Fe(ph-tgy8chichten auf FTO-, ITO-Glas und PET-ITO-Folie.

Gitterschnitt-Kennwert nach

Substrat Schichtdicke / nm DIN EN ISO 2409
FTO-Glas 140 GT1
FTO-Glas 285 GT3
ITO-Glas 265 GT5
PET-ITO-Folie 140 GT5
PET-ITO-Folie 200 G5
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FTO-Glas (GT 3) ITO-Glas (GT 5)

Abb. 5-8.Fotos der abgeplatzten Flachen von Fe(phsBghichten auf FTO- und ITO-Glas nach dem
Gitterschnitt-Test.

Die Fe(ph-tpyy-Schichten weisen generell eine schlechte Haftwiglam Substrat auf, die
mit zunehmender Schichtdicke weiter abnimmt. Aufgiruder Oberflachenrauhigkeit der
FTO-Schicht, die man anhand der REM-Aufnahmen declikante in Abb. 5-6 B und C
erkennen kann, haften die mononuklearen Fe-Kompdtweas besser auf den FTO-Glasern
als auf den ITO beschichteten Glasern, deren Giodrdl kaum Rauhigkeit besitzt und die
einen Haze von nur 0,1 % haben. Auch auf den F&idrstraten haften die Fe(ph-tpy)
Schichten schlecht, was der Gitterschnitt-Kennwert 5 bei unterschiedlichen Schichtdicken
zeigt. Im Hinblick auf einen kontinuierlichen Pradionsprozess und Weitervearabeitung der
elektrochromen Schichten ist eine gute Haftung derf TCO-Substraten wichtig, um eine
gleichbleibend homogene und defektfreie Schichtusellen.

Die elektrochemischen und elektrochromen Eigensehafer Fe(ph-tpy)Schichten kdnnen
durch Cyclovoltammetrie-Messungen, Messungen dds-liand Entladeverhaltens sovime
situ spektroelektrochemischen Messungen untersucht weRlle Halbzellenmessungen (vgl.
Kap. 4.8.10) ergeben, dass sich die Fe(ph:ABghichten in Wasser oder einem organischen
Losungsmittel wie Acetonitril, Propylencarbonat {(PGowie einem Gemisch aus
Ethlyencarbonat/Ethylenmethylcarbonat (EC/EMCweise vom Substrat ablosen. Abb. 5-9
zeigt eine CV-Messung einer reinen Fe(ph-48ghicht auf FTO-Glas in 3 M KCI in 4@

mit einer Platin-Gegenelektrode (CE) und einer AffiAReferenzelektrode (RE).

0,2
Fe(ll) > Fe(lll) + e
< ]
S 0,1
2
@ 0,0
(2]
£
o
o -0,11
Fe(lll) +e — Fe(ll)
-0,2

04 06 08 10 12 14
Spannung vs. Ag/Ag* / V

Abb. 5-9. Cyclovoltammogramm mit einer Scanrate von 10 riféiger Fe(ph-tpy}Schicht (285 nm) auf FTO-
Glas hergestellt mittels Tauchbeschichtung aus didg& mM ethanolischen Fe(ph-tpA)ésung mit einer
Ziegheschwindigkeit von 100 mm:- rifinAls Elektrolyt wurde 3 M KCl in KO verwendet.
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Es zeigt sich, dass Fe(ll) beim Anlegen einer &if&pannung zu Fe(lll) oxidiert wird und
ein Farbwechsel von rosa-violett nach farblos @tfidas anodische Spitzenpotential liegt bei
etwa 1,10 V vs. Ag/AG Auch bei htheren Spannungen geht der Stromflickg auf Null
zurtick, da hier bereits die Elektrolyse von Wassginnt.Durch die Reduktion von Fe(lll)
nach Fe(ll), die im Bereich von 1,05 bis 0,85 V Rg/Ag" liegt, kehrt Fe(ph-tpy)in den
Ausgangszustand zuriickkehrt und die Schicht facbtwieder rosa-violett. Das kathodische
Spitzenpotential liegt bei etwa 0,95V vs. Ag/Adie Fe(ph-tpy)-Schichten besitzen
elektrochrome Eigenschaften, die im Verlauf die8dpeit noch ndher untersucht werden
(vgl. Kap. 5.3.1). Da aber die Fe(ph-tp®chichten in wassrigen und organischen Losungs-
mitteln nicht stabil sind, ist eine Einbettung ddstall-Komplexes in eine Hybridpolymer-
Matrix vorteilhaft, um die elektrochromen Eigensitba der Schichten in flussigen
organischen Elektrolyten, die bei den Halbzellersuegen eingesetzt werden, untersuchen
zu konnen.

5.2.2 Fe-MEPE

Das Metallo-Polymer Fe-MEPE zeigt im Vergleich ze(gh-tpy) in ethanolischer Losung
eine Verschiebung der MLCT-Bande zu groReren Wigliegen. Das Maximum der MLCT-
Bande liegt bei 587 nm. Die Farbe der Lésungenheist folglich blau-violett. Der d-d-
Ubergang ist bei 374 nm, derrn*-Ubergang von Fe-MEPE bei 323 nm und den*-
Ubergang des Liganden bei 288 nm zu beobactféiwie auch bei Fe(ph-tpy)st die Lage
der charakteristischen Banden weitestgehend unglth&on der Konzentration und dem
Losungsmittel und bewegen sich zwischen 585 undns8{Abb. 5-10).

A [—250uM B m 587 nm: MLCT
1,5 "~ H 20— @ 374nm:d-d
—20,0 ;M 323 nm: =" (Fe-MEPE)
16,0 uM & 288 nm: z-z* (Ligand)
12,8 uM — = 29,72-X
Q 10,2 pM 1,54 —y=;g.gg.x
- = 56,89-x
5 1,04 8,19 uM 2 —§=39,84-x
e —— 6,55 uM 2 I i
P — 524 uM ® 104
5 — 4,19 uM 5"
(2]
2 —3,36 UM 2
S 0,51 )
o 0,54
o,o&——\A , 0,0 . . . . .
300 400 500 600 700 800 0 5 10 15 20 25 30

Wellenlange A/ nm Konzentration / uM

Abb. 5-10: UV/Vis-Spektren (A) und lineare Abhangigkeit detdnsitat der charakteristischen Banden von der
Fe-MEPE-Konzentration in EtOH (B).
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Tab. 5-4.Wellenlangé\,xder MLCT-Bandaind die entsprechendé&nxtinktionswerteg ., von Fe-MEPE in
verschiedenen Lésungsmitteln.

Lésungsmittel A __J/nm e IM*cm?
HZO 586 36.980
MeOH 585 46.890
EtOH 587 29.720

Die Extinktionswerteenay, die bei der maximalen Intensitat der MLCT-Barukestimmt
werden, sind dagegen abhangig vom LésungsmittelguéBer als bei dem mononuklearen
Fe(ph-tpy)-Komplex (vgl. Tab. 5-2). Mit 46.890 Mcm® ist emax in MeOH am grofRten und
liegt deutlich Gber den in der Literatur beschrigde Extinktionswert von Fe-MEPE in
MeOH (30.300 M-cm?).®3 Die Loslichkeitkeit von Fe-MEPE in geeigneten
Losungsmitteln ist wichtig fur den nachfolgendens@&schtungsprozess. Einen Uberblick
Uber die Ldslichkeit von Fe-MEPE in unterschieddichLosungsmitteln gibt nachfolgende
Tabelle.

Tab. 5-5.L6slichkeit von Fe-MEPE in verschiedenen Lésungsii{++ sehr gut I6slich, + gut 18slich,
- schlecht laslich mit Agglomeraten, -- unléslich).

Permittivitat

Losungsmittel Siedepunkt / °C (Dielekirizitiiskonstante) Loslichkeit
2-Butanon 80 18,00 bei 25 °C --
2-Butoxyethanol 171 5,30 bei 25 °C ++
Butylacetat 127 5,01 bei 20 °C --
v-Butyrolacton 204 39,10 bei 25 °C -
Dimfgagg;o’dd 189 46,68 bei 25 °C -
EtOH 78 24,55 bei 25 °C ++
Ethylacetat 77 6,02 bei 25 °C --
MeOH 65 32,70 bei 25 °C ++
1-Methoxy-2-PrOH 120 12,30 bei 20 °C -
N'Methz’,'\;iﬂ'gz'"ondon 203 32,20 bei 25 °C -
Wasser 100 78,39 bei 25 °C +

Die Tabelle zeigt, dass sich Fe-MEPE nur in MeOtQHE und 2-Butoxyethanol sehr gut l6st
und sich keine Agglomerate in der Losung bilden.Wasser ist die Léslichkeit etwas
geringer und die Losung ist inhomogen. In den idiriggetesteten organischen
Losungsmitteln ist Fe-MEPE schlecht 16slich bisashth.
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Elektrochrome Fe-MEPE-Schichten wurden in diesdseRrsowohl mittels Layer-by-Layer
(LbL)-Verfahren als auch mittels Tauchbeschichtuagf verschiedenen Substraten
hergestellt. Zuerst werden kurz die Ergebnisse dek-assemblierten Schichten aus
Polystyrolsulfonat (PSS) und Fe-MEPE auf TCO-Sultstr sowie deren optische und
elektrochrome Eigenschaften erlautert. In Abb. 5ihtl die UV/Vis-Spektren und die lineare
Abhangigkeit der optischen Dichte der MLCT-Banda B84 nm von der Anzahl der
Doppelschichten n der LbL-assemblierten (Fe-MEPE)}REiIIme dargestellt, die sowohl auf
FTO-Glas als auch auf PET-ITO-Folie einen gleichigéfd Schichtaufbau zeigen.
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0,6 0,6 | == Linearer Fit: y= 0.025x, R* = 0.98 &
i) 2
£ | =
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Abb. 5-11.UV/Vis-Spektren und Abhangigkeit der optischentidécder MLCT-Bande bei 594 nm von der

Anzahl der Doppelschichten n einer LbL-assemblie(fee-MEPE/PS$)-Schicht auf FTO-Glas (A, B) und

PET-ITO-Folie (C, D). Die Konzentration der ethaschen Fe-MEPE-LJsung betrug 8,15 mM und der
PSS-Lésung 1 mM in 1 M KCI.
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Aufgrund der Oberflachenrauhigkeit der FTO-Schiohtaif Glas (vgl. Abb. 5-6 C) ist die

Intensitat der MLCT-Bande der (Fe-MEPE/P&%$)ilme auf FTO-Glas hoher als auf PET-
ITO-Folie. Die mittels LbL-Verfahren hergestellteBchichten weisen eine homogene
Oberflache ohne sichtbare Defekte in der Schichtveie man in Abb. 5-12 sehen kann.

Abb. 5-12.Foto (A) und REM-Aufnahme der Oberflache einer Latsemblierten (Fe-MEPE/PS&$chicht
auf PET-ITO-Folie (B).

Die elektrochromen Eigenschaften wurden mittels M&ssungen in 1 M LiCl©in PC als
Elektrolyt untersucht und zeigen den Redoxprozessm Fe-MEPE, bei dem ein
Schaltverhalten von blau nach farblos zu beoback$eén(Abb. 5-13). Das anodische
Spitzenpotential i der (Fe-MEPE/PS&ySchichten auf FTO-Glas liegt bei 4,04 V vs. Li/Li
und das kathodische Spitzenpotentigl Bei 3,89 V vs. Li/Ll; bei den Schichten auf PET-
ITO-Folie bei 4,01und3,91Vvs. Li/Li Der Abstand zwischen anodischem und
kathodischem SpitzenpotentisiE, betragt 150 mV bzw. 100 mV.

0,2

= FTO-Glas
— PET-ITO-Folie Fe"-MEPE
farblos

0,14

0,0

Stromstéarke | / mA

0,1

Fe'-MEPE
blau
-0,2

34 36 38 40 42 44
Spannung vs. Li/Li* / V

Abb. 5-13.CV-Messungen von (Fe-MEPE/P$@$chichten auf FTO-Glas und PET-ITO-Folie, die et#t
LbL-Verfahren hergestellt wurden.

Die LbL-assemblierten (Fe-MEPE/PS&pchichten auf FTO-Glas und PET-ITO-Folie
weisen eine hohe Zyklenstabilitat auf und zeigeohamach tUber 1000 Schaltzyklen keine
Schichtdegradation bzw. Verringerung der Ladundgdi¢siehe Anhang Abb. 8-9). Weitere
Messungen, wie z. B. LbL-Assembly auf Glas;situ spektroelektrochemische Messungen
der Schichten, sowie ein Vergleich der XANES-Spaktvon Fe-MEPE als Festoff, LbL-
assemblierten und tauchbeschichteten Fe-MEPE-Sehidbefinden sich im Anhang (vgl.
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Abb. 8-10 bis Abb. 8-12). Ein Unterschied zwiscliem LbL-assemblierten Fe-MEPE/PSS-
Filmen und den tauchbeschichteten Fe-MEPE-Filménamhand der CV-Messungen in
Abb. 5-14 B zu sehen, die bei tauchbeschichtetesMERBE deutlich scharfere Oxidations-
und Reduktionspeaks aufweisen, was auf eine semneeBchaltgeschwindigkeit hindeutet.
Folglich ist der Abstand zwischen anodischem unthd@dischem Spitzenpotential bei den
tauchbeschichteten Fe-MEPE-FilmeYEf, = 110 mV) geringer als bei den LbL-assemblierten
Fe-MEPE/PSS-FilmenAE, = 150 mV). Die negativ geladenen PSS-Schichtergiéwan
offensichtlich als ,Barriereschichten”, die den KEtenen- und lonentransport durch die
(Fe-MEPE/PSS)-Schicht verlangsamen.

A , , B , .
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Abb. 5-14.Vergleich der UV/Vis-Spektren (A) und Cyclovoltamgramme bei einer Scanrate von 10 g1V
(B) einer LbL-assemblierten (Fe-MEPE/Pg&Schicht und einer tauchbeschichteten Fe-MEPE-8thic
(133 nm) auf FTO-Glas.

Aufgrund des grol3en Zeitaufwandes fur die Herstelleiner elektrochromen Schicht mittels
LbL-Verfahren wird im weiteren Verlauf der Arbeitasl Tauchbeschichtungsverfahren
verwendet. Fur die Tauchbeschichtungsversuche wullde geeigneten Losungsmittel bzw.
Losungsmittelgemische getestet und die Fe-MEPEeStm sowohl optisch als auch
mikroskopisch analysiert (Tab. 5-6). In Wasser dd&asser/EtOH-Gemischen ist Fe-MEPE
zwar loslich, aber es lassen sich keine homogenehictden herstellen, da das
Abdampfverhalten von Wasser ungleichmallig verla@ésonders MeOH, EtOH und
Losungsmittelgemische aus EtOH/MeOH sowie EtOH/Me@H einem geringen Zusatz
eines hochsiedenden Ldsungsmittels, wie 2-Butoeyeih eignen sich sehr gut als
Losungsmittel fur Fe-MEPE zur Herstellung der Bedttungslosung und der
elektrochromen Schichten.
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Tab. 5-6.Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas hergetellt mitledsichbeschichtung aus verschiedenen
Lésungsmitteln bei einer Ziehgeschwindigket von f@@- mir,

. H
Lésungsmittel L* a* b* ?/ie / REM-Aufnahme der Oberflache

MeOH 56,0 -15,0 -22,3 1,2
EtOH 53,7 -9,0 -26,6 0,1
EtOH/MeOH
4| - 11 -2 17 3
(90/10 wt%) 54,5 8 6 0.1
EtOH/MeOH
(90/10 Wt%)
+ 51,9 -7,0 -27,9 0,0
12,5 wt%

2-Butoxyethanol
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Die REM-Aufnahmen der Oberflachen in Tab. 5-6 zeigie flachendeckende Benetzung
der Substratoberflachen durch die polymeren Fe-MER#&kturen. Es sind keinerlei Defekte
in den Schichten zu erkennen, die eine TribungSdéichten verursachen wirden. Je nach
verwendetem Losungsmittel bzw. Lésungsmittelgemisthdie Schichttopologie der Fe-
MEPE-Schichten unterschiedlich. Die hdchste opas&chichtqualitat wurde mit einer
Beschichtungslésung aus Fe-MEPE in EtOH, MeOH uBdit®xyethanol erreicht.

e MeOH

25 w—— EtOH
i MeOH/EtOH (90/10)
(= MeOH/EtOH (90/10) + 2-Butoxyethanol |

2,04
i)
S
2 151
[O]
S
2 1,0
Q
o]

0,5

0,0 T T T T

400 500 600 700 800

Wellenlange A/ nm

Abb. 5-15.UV/Vis-Spektren der Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glaggetellt mittels Tauchbeschichtung aus
verschiedenen Lésungsmitteln bei einer Ziehgesatigiet von 100 mm-mih

Die Wellenlangé\nax der MLCT-Bande liegt bei den Fe-MEPE-Schichten Bi8H und den
Losungsmittelgemischen bei etwa 592 nm. Die aushamefischer Fe-MEPE-LOsung
hergestellten Schichten zeigen eine leichte Veetthig der MLCT-Bande nach 596 nm und
eine hohere Trubung der Schichten (Haze > 1 %), ddiech diffuse Lichtstreuung bei
Wellenlangen groéRer als 650 nm verursacht wirdhési@bb. 5-15). Mit einem Lésungs-
mittelgemisch aus EtOH, MeOH und 2-Butoxyethanabvdie hdchste Intensitat der MLCT-
Bande erreicht. Aul3er die aus methanolischer FelBAE®Psung hergestellten Schichten,
zeigen alle anderen Schichten zeigen eine hohespaa@nz und keinerlei Schichttriibung
(Haze < 0,5%). Da auch die rein ethanolischen hgen gute optische Eigenschaften
aufweisen und im Hinblick auf eine industrielle Aemdung moglichst die Verwendung von
giftigem MeOH vermieden werden sollte, wurden daidhbeschichtungsversuche in dieser
Arbeit vor allem mit EtOH durchgfihrt. Ein entsathender Einflussfaktor auf die
Schichtdicke, der bei der Tauchbeschichtung ber¢icligt werden muss, ist die Viskositat
der Beschichtungslosungen, die mit steigender F&BEonzentration zunimmt.
Ethanolische Fe-MEPE-LOsungen sind nichtnewtonsEhessigkeiten, die sich nur bei
geringen Konzentrationen (bis ~ 0,6 mM) wie newotres Flussigkeiten verhaltéft®! Die
Viskositaten der ethanolischen Beschichtungslésungbe mit Hilfe eines Ubbelohde
Viskosimeters ermittelt wurden, nehmen mit steigegrfee-MEPE-Konzentration exponentiell
zu. Ab einer Konzentration von etwa 40 mM ist diesBhichtungslésung zu viskos, um sie
fur die Tauchbeschichtung verwenden zu kénnen.Baigchichtungslosung wirde aufgrund
der hohen Viskositét nicht gleichmafiig ablaufen seau dicken, unregelmafiigen Schichten
filhren. Der maximale Wert der dynamischen Viskositillite 90 mPa&™ nicht tibersteigen.
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Reines EtOH besitzt bei RT eine dynamische Viskbsiton 1,20 mPa-s, was einer
kinematischen Viskositat von 1,52 rfws™* entspricht.

70 70
4 F'u,:
% 60+ —y=-241+361"% 60 ¢
- 0,07:x £
< 5 ——y=-3,08 + 4,60 [50 =
8 40- L40 8
2 ]
2 @
o 30- 30 o
< <
[&] [S]
2 20 120 2
1S ©
P £
£ 10 10 g
N

0 . ; . 0

0 10 20 30 40

Konzentration / mmol-.L™

Abb. 5-16.Dynamische und kinematischéskositaten der ethanolischen Fe-MEPE-L6sungeibinangigkeit
der Konzentration.

Optimal fur den Tauchbeschichtungsprozess ist Es®EPE-Konzentration von 35 mM in

EtOH, bei der die dynamische Viskositat etwa 47 rsPand die kinematische Viskositat
etwa 58 mPa&"* betragt. Durch Variation der Fe-MEPE-Konzentratiorder Beschichtungs-

l6sung und die Ziehgeschwindigkeit beim Tauchbedthngsprozess lasst sich die
Schichtdicke der Fe-MEPE-Schichten auf dem Subgietau einstellen. Die optische
Charakterisierung der hergestellten Fe-MEPE-Scéichiuf FTO-Glas ist in nachfolgender
Abbildung und Tabelle zu sehen.
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A 14 mM 14 mM 21mM 21mM
50 mm-min-’ 100 mm'min" 50 mm-min"" 100 mm-min-!
28 mM 28 mM 35 mM 35mM
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100 25
80 2,04
X o)
= 5
% o = 14 mM, 50 mm-min”' a 1,54
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Abb. 5-17.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B, C) von Fe-MEPExRtten auf FTO-Glas hergestellt mittels
Tauchbeschichtung aus ethanolischen Fe-MEPE-L6sumifeunterschiedlichen Konzentrationen
und Ziehgeschwindigkeiten.

Tab. 5-7.L*a*b*-Werte und ellipsometrisch ermittelte Schiditken der Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas.

Konzentration / Ziehgeschwi.ndigkeit / L* a* b* Schichtdicke /
mM mm- min™* nm
14 50 86,0 -6,5 -4,2 32
14 100 84,1 -7,6 -5,8 43
21 50 81,6 424 -7,0 58
21 100 75,8 -7,3 9,7 118
28 50 71,6 -5,0 -14,7 s
28 100 63,7 -4,3 -17,2 220
35 50 58,3 -8,3 -24,2 246
35 100 46,1 -2,9 -29,3 381
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Eine Transmission von unter 1 % (entspricht ein@rsohe Dichte von 2,0) kann bei einer
Fe-MEPE-Konzentration von 35 mM in EtOH und Ziehgesindigkeiten> 100 mm- mift
erzielt werden. Folglich ist es mdglich, die Tramsion der MLCT-Bande und die
Farbintensitat der Fe-MEPE-Schichten auf untersitisigen Substraten beliebig zu variieren.
Nach dem Beschichtungsprozess werden die Proben fimcjeweils 24 h bei 60 °C im
Umluftofen getrocknet, um Lésungsmittelreste zdeenen und die Schicht auszuharten. Wie
Abb. 5-18 zeigt, ist erst ab einer Temperatur vbari60 °C eine signifikante Abnahme der
Intensitat der MLCT-Bande bei 592 nm zu beobachtgashalb diese Temperatur als
Maximalwert fir den Trocknungsschritt nach der Tdeschichtung festgelegt wurde.

| ——RT

1.4 —40°C

124 —50°C

’ 60 °C
2 1,0- 70°C
S ——80°C
S 08 ——90°C
S 0s [——100°C]
3
O 041

400 500 600 700 800

Wellenlange 1./ nm

Abb. 5-18.Abnahme der Intensitat der MLCT-Bande bei 592 nm Fe-MEPE-Schichten (220 nm) auf FTO-
Glas nach Tempern der Proben fir je 24 h bei wtigzdlichen Temperaturen von 40 bis 100 °C.

Eine Vergleichsmdglichkeit der ellipsometrisch dtelien Schichtdicken von dinnen Fe-
MEPE-Filmen bietet die Rasterelektronenmikroskopieglem die Bruchkante der Probe
untersucht wird. Im Gegensatz zu den ellipsométescMessungen, die Uber den grof3en
Bereich des Laserspots und den Schichtdickeschwagekuauf der Probe einen Mittelwert
bestimmen, bieten die REM-Aufnahmen zwar eine hdldlosung aber keine scharfe
Unterscheidung der Schichten. Mit Hilfe der REM-Aalimen lasst sich die Schichtdicke auf
+ 5 nm genau bestimmen. Bei allen gemessenen Priodgen die Ellipsometriewerte im
Schichtdickenbereich, der durch die REM-Aufnahmenitelt wurde (Abb. 5-19).
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Abb. 5-19.REM-Aufnahmen einer 100 nm dicken Fe-MEPE-Schici&O-Glas (A, B) und einer 220 nm
dicken Fe-MEPE-Schicht auf FTO-Glas (C, D). Die Addingen B und D verdeutlichen den Materialkontrast
der einzelnen Schichten durch Aufnahme der Riakske&tronen.

Wie die REM-Aufnamhen zeigen, ist sowohl auf ITG auch auf FTO-Glas eine homogene
Fe-MEPE-Schicht mit geringer Oberflachenrauhigkait erkennen, was sich auch durch
einen Haze < 0,5% zeigt. Die Materialkontraste dear durch die Detektion der
Ruckstreuelektronen sichtbar und sind in den Abb9 8 und D dargestellt. Die ITO-Schicht
ist mit 135 nm deutlich dinner als die FTO-Schiahit 310 nm und weist zudem eine
geringere Oberflachenrauhigkeit auf. Die Oberflachahigkeit bei den FTO-Schichten liegt
bei etwa 30 nm. Die Schichtdicken der hergestelékektrochromen Schichten lassen sich
somit mit ellipsometrischen Messungen oder REM-Abimen der Bruchkante bestimmen.
Wie bei den mononuklearen Fe(ph-tpiomplexen gilt auch bei den tauchbeschichteten Fe-
MEPE-Schichten, dass die Transmission mit zunehsrer8chichtdicke exponentiell
abnimmt und die Intensitdt der MLCT-Bande bei 582 imear zunimmt (Abb. 5-20). Der
Fehler betragt etwa +3 %
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Abb. 5-20.Anderung der Transmission und optischen Dichte&sBginm in Abhangigkeit der Schichtdicke von
Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas.

Der maximale Extinktionswertyax bei 592 nm der Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas
betragt 27 830 M-cm* und liegt somit zwischen dem eigens ermittelterd wem
Literaturwert von Fe-MEPE in MeORF® Erstrebenswert fir die Anwendung von
elektrochromen Fenstern ist eine mdglichst gerigasmission im gefarbten Zustand und
eine moglichst hohe Transmission im farblosen Zustad. h. ein mdglichst hoher
TransmissionshulAT. Mit Schichtdicken tber 250 nm ist bereits einr@nBmission unter
10 % mdoglich. Um reproduzierbare Schichten herdesteist es wichtig, die Schichtdicke
durch die Wahl der Herstellungsparameter einstellen kénnen. Bei einer 35 mM
ethanolischen Fe-MEPE-L6sung hangt bei doppelldgaischer Auftragung die

Schichtdicke linear von der Ziehgeschwindigkeitnbelauchbeschichtungsprozess ab (vgl.
Abb. 5-21).

1000
®  Schichtdicke
L Linearer Fit: y = 1,25 + 0,70-x, R?= 0,99
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Abb. 5-21.Linearer Zusammenhang zwischen der Ziehgeschwiedigkd der Schichtdicke bei
doppellogarithmischer Auftragung von Fe-MEPE-Scteohauf FTO-Glas.
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Mit steigender Konzentration und zunehmender Vigkbsder ethanolischen Fe-MEPE-
Lésungen nimmt die Schichtdicke bei gleichbleibendiehgeschwindigkeit exponentiell zu
(siehe Abb. 5-22).

500— ™ 100 mm-min”
® 50 mmmin’
—y=-2378 +2378"®" R*>0,99

4004 | =——y=-16,05+16,05""" R*>0,99 |

300+
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Konzentration / mM

Abb. 5-22. Abhangigkeit der Schichtdicke von der Fe-MEPE-Kaneaion in der ethanolischen
Beschichtungslosung.

Folglich gibt es zwei variable Parameter fir diendillung der Schichtdicke: Die
Ziehgeschwindigkeit  beim  Beschichtungsprozess unde dKonzentration der
Beschichtungslésung, die entscheidenden Einflugsdea Viskositat hat. Mit Hilfe des
Tauchbeschichtungsverfahrens kénnen sowohl aufs@ssraten (FTO- und ITO-Glas) als
auch auf flexiblen Foliensubstraten (PET-ITO-Foke})MEPE-Schichten mit hoher optischer
Qualitat hergestellt werden.

| ——FTO-Glas, t,= 20 %

B — PET-ITO- =239
2.0 PET-ITO-Folie, 1, = 23 %

A

-
(9]
!

FTO-Glas PET-ITO-Folie ITO-Glas

SEN
o
1

Optische Dichte

o
)

0,0

400 500 600 700 800
Wellenlange 1/ nm

Abb. 5-23.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren der Fe-MEPE-Schichaeih FTO-, ITO-Glas und PET-ITO-Folie
hergestellt mittels Tauchbeschichtung aus einanBbethanolischen Losung und bei einer Ziehgeschigiit
von 100 mrmin™.
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Die Intensitat der MLCT-Bande bei 592 nm ist aufTREO-Folie um ca. 20 % geringer und

die visuelle Transmission, um 3 % hoher im Vergleich zu den Glassubstratem, d
anscheinend die Haftung von Fe-MEPE auf FTO- un®-@las besser ist als auf ITO

beschichtetem PET. In dieser Arbeit wurden homodes®MEPE-Schichten auf ITO- und

FTO-Glas bis zu einer ProbengréRRe von etwa 20 en$hergestellt (siehe Abb. 5-24).

Abb. 5-24.Foto einer ORMOCERIV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf FTO-Glas (20 x 30%rhergestellt
mittels Tauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwielig/on 15 mnmin™.

Neben den optischen Eigenschaften ist auch dienikene Stabilitat der elektrochromen
Schichten von Interesse. Die thermische Stab#ité¢r 381 nm dicken Fe-MEPE-Schicht auf
FTO-Glas ist in Abb. 5-25 zu sehen.
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Abb. 5-25.UV/Vis-Spektren (A), Anderung der Transmission wpdischen Dichte der MLCT-Bande bei
592 nm mit steigender Temperatur (B) und FotosrdieeMEPE-Schicht (381 nm) auf FTO-Glas bei RT und
nach den Temperschritten bei 100, 150, 200 und®GQ).
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Die Messungen zeigen, dass Fe-MEPE-Schichten adgitorer polymeren Struktur bei
hoéheren Temperaturen stabiler als entsprechengé fgey)-Schichten sind. Die blaue Farbe
von Fe-MEPE bleibt bis etwa 100 °C erhalten. Beitever Erh6hung der Temperatur kommt
es zu einer Verringerung der Intensitat und eireghdchromen Verschiebung der MLCT-
Bande um 20 nm, wodurch die Schichten eine grimbufg zeigen. Die Grunfarbung, die
aufgrund von Strukturveranderungen in den Polyntegkeauftritt, ist irreversibel (siehe
Abb. 5-26) und kann auch elektrochemisch nicht mehden blauen Ausgangszustand
zuruckgefuhrt werden. Bei Temperaturen um die 300werden die Fe-MEPE-Schichten
zerstort und weisen eine braunlich-gelbe Farbe diafbei Fe(ph-tpy}Schichten bereits bei
140 °C zu beobachten ist. Fe-MEPE besitzt als &thitemnach auch thermochrome
Eigenschaften, die irreversibel sind. Zur Untersunghder Strukturverdnderungen wahrend
der Temperaturerhbhung wurden von der Bundesarigtallaterialforschung und -prifung
(BAM) in Berlin Rontgenabsorptionsmessungen (XAN&®l EXAFS) von Fe-MEPE als
Feststoffin-situ wahrend der Temperaturerhdhung durchgefiihrt usdeasertet. Anhand der
XANES-Spektren an der Fe-Kante (7112 eV) des getetmp Fe-MEPE-Festoffs werden die
Veranderungen wahrend der Temperaturerhéhung sictilbb. 5-26).

A B

2
ot

100°C

100 °C (40 min)|

100 °C (80 min)

Normalisierte Absorption
Im«(R)]

LRARLT:

100 °C (120 min)|

) f\ 150 °C

#A  RTnach200°C
/ RT nach 200 °C 7 3 B
/ TG § pf s |
~ .

T T T T T
7,08 7,12 7,16 7,20 0 1 2 3
Energie / keV R/A

Abb. 5-26.(A) XANES-Spektren an der Fe-Kante von Fe-MEPE alsskaf§t (B) Experimentelle
fouriertransformierte EXAFS-Daten (Kreise) und diesprechenden Fits vom Modell der ersten Schaésein
FeNs-Oktaeders (durchgezogene Linie) aufgetragen agimérteil der Fouriertransformation. Das
Strukturmodell mit zwei Stickstoff-Unterschalen usktaedrischer Symmetrie zeigt eine gute Ubereinsting
mit den experimentellen Daten im Fitbereich vonHig®2,1 A.
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Das Spektrum in Abb. 5-26 A kann in zwei Teile sepa werden: die
Niedrigtemperaturphase (LT) unter 100 °C, die ddoppelpeakstruktur (,white-line*) zeigt
und die Hochtemperaturphase (HT) tber 100 °C, bedde Doppelpeakstrutur verschwindet
und in einen einzelnen Peak lbergeht. Die vierendgimenen Spektren bei 100 °C zeigen
den langsamen Ubergang von der LT- zur HT-Phase.Hdeelpeak der HT-Phase ist bei
Temperaturen von 150 und 200 °C noch ausgepradgdeh dem Abkluhlen auf RT bleibt die
HT-Phase erhalten, d. h. der Ubergang ist irreloersi
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Abb. 5-27.Vergleich der LT-Phase von Fe-MEPE bei RT und désthase von Fe-MEPE nach der
Temperaturerhéhung auf 200 °C (A). Die erste Ablaitin Abhéngigkeit von der Energie der Eisen
K-Kante (B). 1 = Pre-Peak, 2 = Absorptionskante Eisen, 3 und 4 = Doppelpeak.

Der direkte Vergleich der LT-Phase und der HT-Phase Fe-MEPE in Abb. 5-27
verdeutlicht, dass der Doppelpeak (3 und 4) inreieenzelpeak tUbergeht und die leichte
Welle beim sprunghaften Anstieg an der Absorptiansi& von Eisen (2) zwischen 7,12 und
7,13 keV verschwindet. Zudem ist der Pre-Peak €l etwa 7,11 keV in der HT-Phase etwas
groer als in der LT-Phase. Diese Beobachtungeh Isidizien fir eine Veranderung der
lokalen Symmetrie des Fe-Atoms. Wahrscheinlichdist Grund ein Ubergang vom High-
Spin- in den Low-Spin-Zustand und ein damit vertemat schwacher Jahn-Teller-Effekt. Die
erste  Ableitung der normalisierten Absorption zeidteine Verschiebung der
Absorptionskante, was darauf hinweist, dass keirigld@ion oder Reduktion am Fe(ll)-lon
stattfindet. Anhand eines einfachen Doppelschaleddis des FeNOktaeders kénnen die
Veranderungen in der lokalen Symmetrie des Fe@ht@ims von Fe-MEPE bei der
Temperaturerhbhung auf 200 °C durch Analyse der EXaten und Uber FEFF9-
Simulationen bestimmt werdéf{>2¢!
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Fe-MEPE

Abb. 5-28.Das Fe-MEPE besteht aus tpy-ph-tpy-Liganden, dietdBe(ll)-lonen verknipft sind. Die
VergréRerung zeigt eine Halfte des Strukturmodeilsden Atompositionen, das fiir die numerische
Interpretation der XAFS-Daten verwendet wurde (3 zweite Halfte des Modells ist ein Spiegelbiket toy-
Struktur, das um 90°C verdreht ist und senkrechEbene liegt (Bf*"® Die Wasserstoff-Atome kénnen

aufgrund ihrer geringfiigigen Streuung von Réntgaidén in dem Modell und der Kalkulation der XAFS-
Spektren vernachlassigt werden.

Anhand der Abb. 5-28 erkennt man, dass das Fe-Asotiang der Polymerkette in axialer
Richtung von zwei N-Atomen (N1) und in aquatoridRechtung von vier N-Atomen (N2) des
tpy-Liganden umgeben wird. Durch die Erhéhung demperatur kommt es zu einer

Verénderung des Abstandes zwischen dem Fe-Zeamalaind den N-Atomen des tpy-
Liganden (Abb. 5-29).
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Abb. 5-29.Veranderung des Fe-N-Abstands von Fe-MEPE (FeBte®f Temperaturerhdhung. Die Lange der
Fe-N-Bindung wurde aus dem Fit fir das Doppelschiedell eines FefOktaeders und den experimentellen
EXAFS-Daten berechnet.
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Bei RT befindet sich Fe-MEPE in der Niedrigtemperphase (LT) und besitzt eine nahezu
oktaedrische Symmetrie mit einem Fe-N-Abstand v@3 A in axialer Richtung und 1,98 A
in aquatorialer Richtung. Mit zuhnehmender Temperageht die Struktur in einen
gestauchten Oktaeder Uber. Durch die Temperaturangdauf 200 °C verringert sich der
axiale Fe-N-Abstand auf 1,88 A und der aquatorigéeN-Abstand vergroRert sich auf
2,01 A. Fe-MEPE liegt in der Hochtemperaturphas@&)(Mor. Die Winkel zwischen den
Pyridin-Ringen im tpy-Liganden nehmen von 99,8 P Elb,4 ° zu (siehe Abb. 5-30).

|:> } @se2  HT-Phase

Abb. 5-30.Schematische Darstellung der strukturellen Veranuggn von Fe-MEPE (Feststoff) bei
Temperaturerhéhung. Das Fe-Atom befindet sich imMitte der Koordinatenachsen. Die Pfeile in dexhten
Abbildung symbolisieren die Verdnderung der axialad dquatorialen Fe-N-Abstdnde sowie die Vergnarfigr

der Winkel zwischen den Pyridin-Ringen nach demrghaeg von der LT- zur HT-Phase.

LT-Phase

Die XANES- und EXAFS-Messungen der Fe-MEPE-Schichéeif Quarzglas zeigen ein
ahnliches Verhalten. Jedoch ist Fe-MEPE als durumcBt etwas temperaturstabiler als der
Feststoff, da die Doppelpeakstruktur erst bei Z2D@&rschwindet (Abb. 5-31 B).

A |—RT . B
8,0 —— 2 h bei 100 °C 16
2 h bei 150 °C 14] 3 4
2,51 | —— 2 h bei 200 °C 5
g 1,2
2 g
5207 2 10
o < 08
2159 g o
2 @ 0,6 .
51,04 5 2 RT
E 041 | =2 h bei 100 °C
5 2 h bei 150 °C
0,51 Z 0,24 | ——2h bei 200 °C
0,0 | I | ] 0,0 : : . : |
400 500 600 700 800 708 710 712 714 7,6 7,18
Wellenléange 2/ nm Energie / keV

Abb. 5-31.UV/Vis-Spektren (A) und XANES-Messungen (B) in Abigigkeit der Temperatur einer Fe-MEPE-
Schicht auf Quarzglas (2 x 2 &nhergestellt mittels Tauchbeschichtung aus e&88emM ethanolischen Fe-
MEPE-L6sung mit einer Ziehgeschwindigkeit von 10@min'. 1 = Pre-Peak, 2 = Absorptionskante von
Eisen, 3 und 4 = Doppelpeak.
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Im Vergleich zum mononuklearen Fe-Komplex haben ldiegkettigen Fe-MEPE eine
groRere Adhasion zu den TCO-Schichten. Die erngtteGitterschnitt-Kennwerte bestatigen

diese Beobachtung (vgl. Tab. 5-8).

Tab. 5-8. Gitterschnitt-Kennwerte von unterschiedlich dickee-MEPE-Schichten auf FTO- und ITO-Glas
sowie PET-ITO-Folie.

Gitterschnitt-Kennwert nach

Substrat Schichtdicke / nm DIN EN ISO 2409
FTO-Glas 32 I
FTO-Glas 221 GTO
FTO-Glas 381 GTO
ITO-Glas 394 GT 5
PET-ITO-Folie 117 GTO
PET-ITO-Folie 397 GT 0
FTO-Glas (GT 0) ITO-Glas (GT 5)

Abb. 5-32.Fotos der untersuchten Fe-MEPE-Schichten auf FR@4TO-Glas nach dem Gitterschnitt-Test.

Die Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas und PET-ITO-€ateigen unabhangig von der
Schichtdicke keinerlei Abplatzungen oder Delamima¢in, was einem Gitterschnit-Kennwert
von 0 entspricht. Dagegen ist die Haftung von FePMEauf ITO-Glas mit einem
Gitterwschnitt-Kennwert von 5 im Vergleich zur Haity auf FTO-Glas und PET-ITO-Folie
schlecht. Zur weiteren Untersuchung der Widersté@migkeit von Fe-MEPE-Schichten
gegenuber mechanischer Beanspruchung, insbesoRa@rang, wird der Crockmeter-Test
verwendet (vgl. Kap. 4.8.9). Die Abriebbestandigkiar Schichten ist nach 10, 50, 100 und
1000 Reibezyklen anhand der UV/Vis-Spektren und Ft#os in Abb. 5-32 C und D zu
sehen.
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Abb. 5-33: UV/Vis-Spektren (A und B) und Fotos (C und D) einegetemperten Fe-MEPE-Schicht (A, C) und
einer fir 2 h bei 200 °C getemperten Fe-MEPE-S¢HBhD) nach 10, 50, 100 und 1000 Crockmeter-Zykle

Die Fe-MEPE-Schichten zeigen bereits nach 10 Rgikbez eine Verminderung der
Intensitat der MLCT-Bande und leichte Abriebspuraie, nach 1000 Zyklen deutlich starker
sind (vgl. Abb. 5-33 A und C). Bei der getempertgriinen Fe-MEPE-Schicht dagegen sind
nach 1000 Reibezyklen kaum sichtbare Abriebsputemrkennen, was auch die UV/Vis-
Spektren bestéatigen. Es ist nur eine geringe Abeater Intensitdt der MLCT-Bande zu
beobachten (vgl. Abb. 5-33 B und D). Die Abriebigistit der Fe-MEPE-Schichten kann
folglich durch einen zusatzlichen Temperschritt ii@#eren Temperaturen verbessert werden,
da vermutlich die durch den Temperprozess verutsacBtrukturveranderungen von Fe-
MEPE (vgl. Abb. 5-29) zu einer besseren AdhasianRidymerketten auf der TCO-Schicht
fuhren. Nach der Untersuchung der optischen unchareschen Eigenschaften der Schichten
werden im n&achsten Abschnitt die elektrochemisdfigenschaften von Fe-MEPE-Schichten
beschrieben. In Abb. 5-34 A sind die Cyclovoltammamgme bei unterschiedlichen Scanraten
einer 100 nm dicken Fe-MEPE-Schicht auf FTO-Glas selnen. Die Oxidations- und
Reduktionsvorgange von Fe-MEPE konnen anhand deksPalentifiziert werden. Die
Oxidation von Fe(ll) nach Fe(lll) findet bei posgn und die Reduktion von Fe(lll) nach
Fe(ll) bei negativen Stromstarken statt. Bei eiaegelegten Spannung von etwa 3,85 bis
4,10 V vs. Li/Li" farbt sich die Fe-MEPE-Schicht von blau nach fasldurch die Oxidation.
Die Farbanderung von farblos nach blau durch diéuR&on findet bei 4,00 bis 3,75 V vs.
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Li/Li * statt. Die Lage der Spitzenpotentiale hangt dabeider Scanrate ab. Zum Ladungs-
ausgleich findet bei der Redoxreaktion von Fe-MEREgleichzeitiger Ein- und Ausbau von
Anionen in die Fe-MEPE-Schicht statt. Die Reaktongir den Farbwechsel bei der
Verwendung von LiClQals Leitsalz im Elektrolyten kdnnen wie folgt fauhert werden:

Oxidation: Fé-MEPE + x-CI@ — (CIOy)F€"-MEPE + x-&
blau farblos

Reduktion:  (ClQ),F€"-MEPE + x-e — Fé-MEPE + x-CI@
farblos blau

Im Gegenzug wandern bei der Oxidation von Fe-MERHA. ti-Kationen im Elektrolyten zur
Gegenelektrode und werden dort entsprechend ratiu2ie Form der Peaks ist flr reversible
Systeme durch die Nernst-Kinetik vorgegeben undiabiy vom Konzentrationsverhaltnis
der oxidierten und reduzierten Spezies vor dertidelke. Der Abstand zwischen anodischem
und kathodischem SpitzenpotentiaE, sollte bei Einelektronenprozessen in Losung im
reversiblen Fall 57 mV bei Raumtemperatur betragen.

A — 10 mV:s" B
03— —20mvs" 03
4mvs' | 1 L
029 | —e60mvs" 024+
< 80 mV-s” < 1 e
E 0,1 | =100 mV-s" E T o
© ; ) PR B " W Anodischer Peakstrom |
5 001 5 00 =T T e e AR
] [ . = Exponentieller Fit:y = 0,05 - 0,05¢°"™*, R’ = 0,99
§-0,1- §01{ TN
7] o {1 s
0,2 029 K
-0,3 T T -0,3 T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 0 2 4 6 8 10 12
Spannung vs. LilLi* / V Scanrate v'? / mv"%.s™?

Abb. 5-34: Cyclovoltammogramme einer 100 nm dicken Fe-MEPEebttauf ITO-Glas bei unterschiedlichen

Scanrater (A) und Abhangigkeit der Stromstérke | von der Yalider Scanrate (B). Die gestrichelten Linien
zeigen den linearen Verlauf des anodischen undi&bhen Peakstroms von der Wurzel der Scanrate. De
Fehler liegt bei etwa +5 %. Da die Fehlerbalkereimalb der Messpunkte liegen, wurden diese weggghas

Anhand der CV-Messungen in Abb. 5-34 A erkennt niassAE, anhangig von der Scanrate
ist. Die Verschiebung der Peakpontentiale zwisdDgidation und Reduktion ist geringei
einer 100 nm dicken Fe-MEPE-Schicht auf ITO-Glamimt AE, von 36 mV bei einer
Scanrate von 10 mVsauf 190 mV bei einer Scanrate von 100 mVzs. In Abhangigkeit
von der Wurzel der Scanrate’? nimmt der anodische und kathodische Peakstrom
exponentiell zu bzw. ab (Abb. 5-34 B). Der Fehbir mittels statistischer Untersuchungen
ermittelt wurde, betragt ungefahr +5 %. Bei gerim@eanraten bis 100 mV# sst der Verlauf
allerdings annahernd linear, was bei diunnen Poliimen zu erwarten ist, da der
Elektronentransfer nicht diffusionskontrolliert seisollte. Die Ladungsdichte der
elektrochromen Schicht kann entweder durch Integratder Oxidations- und
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Reduktionspeaks oder durch die Aufnahme von Ladé- Entladekurven ermittelt werden.
Bei der Integration der CV-Kurven, die mit eineraSmate von 100 mV-<saufgenommen
wurden, ergibt sich eine Ladungsdichte bei der @tsh von 0,52 mC-ciund bei der
Reduktion von 0,51 mC-cfn Das Verhaltnis der Ladungsdichte bei der Redoktar
Ladungsdichte bei der Oxidation betragt 0,98. iedeutet, dass die Redoxreaktion nahezu
reversibel verlauft. Im Gegensatz zu den potergissthen CV-Messungen wird beim
Messen des Lade- und Entladeverhaltens die Schathinostatisch geladen bzw. entladen,
indem zwischen der Arbeits- und Gegenelektrodeséiom vorgegeben wird. Um den Strom
aufrechtzuerhalten wird die Spannung in einem \gebgenen Bereich zwischen den beiden
Elektroden variiert. Die Lade- und Entladekurven Ee-MEPE-Schicht von 3,2 bis 4,4 V vs.
Li/Li * sind in Abb. 5-35 A zu sehen.
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4L ./.-.\'\-
4,24 o ~=u
> — 1 pAcm® e 0,8+ = F80
o — 2,5 pAcm? o e
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- 10 pAcm? 3 0,6 60 N
2 38 25 pAcm’? £ d ~a 5
=2 50 pAcm? . N &
= 100 uA-cm 3 0,44 ~n 40 €
E 36 e o "~ S
|~ —— 250 pAcm® 5 I\ 3
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Abb. 5-35: Lade-/Entladekurven bei unterschiedlichen Stroimeic (A) sowie die Abhangigkeit der
Ladungsdichte bei 3,2 V vs. Li/Lund Coulomb-Effizienz von der Stromdichte (B) €it®é0 nm dicken Fe-
MEPE-Schicht auf ITO-Glas.

Der symmetrische Verlauf der Lade- und Entladekarire diesem Spannungsbereich bei
Stromdichten von 2,5 bis 100 pA-érdeutet auf einen reversiblen Prozess hin. Bei BRI
zeigen die Lade- und Entladekurven am Ende eineflest Anstieg bzw. Abfall der
Spannung, wobei die Ladungsdichte nahzu konstaibtblDies deutet auf einen schnellen
Ein- und Ausbau der ClGlonen hin. Ahnlich wie im Batteriebereich wird dieaximale
Ladungsdichte einer Schicht bei der geringsten n&lrohte, bei der die Lade- und
Entladekurven noch nahezu symmetrisch sind, erinitte Falle von Fe-MEPE ist dies eine
Stromdichte von 2,5 pA-cmund die Ladungsdichte der Schicht kann wéahrend des
Entladevorgangs bei 3,2 V vs. LilLbestimmt werden. Bei einer 100 nm dicken Fe-MEPE-
Schicht auf ITO-Glas betragt der Wert 0,51 mC?cidieser Werte entspricht den Werten,
die man durch Integration des CVs bei einer Scanrah 100 mV-$ erhélt. Die Ladungs-
dichte beim Laden- und Entladen der Schicht hdngem von der angelegten Stromdichte
ab. Wie man in Abb. 5-35 B sehen kann, ist die Ingddichte nach dem Entladen bei 3,2 V
vs. Li/Li" umso kleiner je groRer die Stromdichte ist. Eineiteve GroRe fir die
Charakterisierung eines Redoxprozesses ist die oBunEffizienz, das Verhaltnis der
Ladungsdichte nach dem Entladen zur Ladungsdicatd dem Laden der aktiven Schicht.
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Erstrebenswert ist ein moglichst hoher Wert, umreuersibles Schaltverhalten ohne Verluste
realisieren zu kénnen. Die hochste Coulomb-Effizieon 94 % wird bei einer Stromdichte
von 5 pA-crif erzielt und nimmt mit zunehmender Stromdichte abit Milfe von
Langzeitmessungen kann die Stabilitat des Schai&ras ermittelt werden (Abb. 5-36).

0,8
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Abb. 5-36.Abhangigkeit der Ladungsdichte von der Anzahl dehva®izyklen einer 100 nm dicken Fe-MEPE-
Schicht auf ITO-Glas. Die Ladungsdichte der Schietitde jeweils nach dem Laden bei 4,4 V und dem
Entladen bei 3,2 V vs. Li/Limit einer vorgegebenen Stromdichte von 50 pAZ emittelt.

Wie Abb. 5-36 zeigt, nimmt die Ladungsdichte defMEPE-Schicht von 0,37 mC-chum
etwa30 % auf 0,26 mC- cfimach 10.000 Zyklen ab. Dennoch ist der Schaltvaggam blau
nach farblos noch deutlich sichtbar. Ein Grund dig Abnahme der Ladungsdichte konnte
die hohe Belastung aufgrund der kurzen Schaltzeigam. Die dinnen Fe-MEPE-Schichten
werden innerhalb weniger Sekunden von blau nadbidarund wieder zuriick geschalten.
Dies ist jedoch nétig, um das Experiment in Gbeasbarer Zeit durchfiihren zu kénnen. Eine
derart hohe Beanspruchung kommt aber in der Realaelektrochromen Fenstern selten
Vor.

Wenn man Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichehicBtdicken betrachtet, zeigen die
CV-Mesungen alle ein ahnliches Schaltverhalten. Iidungsdichte der Schichten und der
Abstand zwischen anodischem und kathodischem $pittential AE, nimmt mit
zunehmender Schichtdicke zu. Auch die Lade- undaBekurven im Spannungsbereich von
3,2 bis 4,4V vs. Li/Li und bei einer Stromdichte von 2,5 pA-trbestatigen dieses
Verhalten (Abb. 5-37).
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Stromdichte von 2,5 pAm? (B), Abhéngigkeit der Ladungsdichte bei 3,2 Vi * (C) und Coulomb-

Effizienz von der Stromdichte (D) von Fe-MEPE-S¢ién mit unterschiedlichen Schichtdicken auf FT@GI

Die Coulomb-Effizienz ist im mittleren Stromdich&kich von 2,5 bis 100 pA-&émam
grof3ten und liegt bei fast allen Schichten zwisc@@rund 95 %, was die Reversibilitat der
Redoxreaktion von Fe-MEPE bestétigt. Wenn man diéubgsdichte bei einer bestimmten
Stromdichte, wie beispielsweise 2,5 nA-Grgegen die Schichtdicke oder die optische Dichte

bei 592 nm auftragt, erhalt man einen linearen Zusanhang (Abb. 5-38).
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Abb. 5-38.Lineare Abhangigkeit der Ladungsdichte nach dentaBah bei 3,2 V vs. Li/l'ivon der
Schichtdicke (A) und der optischen Dichte bei 582(B) bei Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas.

Die Steigung der Gerade ist abhéngig von der agtggieStromdichte und nimmt bei

groReren Stromdichten ab (siehe Anhang Abb. 8\W&itere elektrochemische Messungen
von Fe-MEPE-Schichten auf PET-ITO-Folie sind in ABBL8 und Abb. 8-19 im Anhang zu

finden. Mit Hilfe dieser Geraden ist es mdglichyadu Messen der Schichtdicke oder der
optischen Dichte die Ladungsdichte einer Fe-MEPE««®t zu ermitteln. Die Kenntnis der

Ladungsdichte ist wichtig, um die Gegenelektrode einem elektrochromen Element
entsprechend anpassen zu kénnen. Da die Fe-MEREh&eth mittels Tauchbeschichtung

hergestellt werden, ist neben der Viskositat descBehtungslosung die Ziehgeschwindigkeit
ein Prozessparameter, der variiert werden kannb&adoppellogarithmischer Auftragung

eine lineare Abhangigkeit der Ladungsdichte derichteén von der Ziehgeschwindigkeit

besteht, lasst sich Uber den Beschichtungsprozedsdungsdichte der Fe-MEPE-Schichten,
die zudem linear mit der optischen Dichte korr¢lientsprechend einstellen.
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Abb. 5-39.Abhangigkeit der Ladungsdichte nach dem Entlade8 eV vs. Li/Li" und optischen Dichte bei
592 nm von der Ziehgeschwindigkeit bei Fe-MEPE-&8atain auf FTO-Glas.
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Mit Hilfe wvon in-situ spektroelektrochemischen Messungen konnen die sabyetn
Eigenschaften wahrend des Schaltvorgangs von etdktvmen Materialien untersucht
werden. Bei der Messung einer Fe-MEPE-Schicht (394 zeigt sich, dass sich Fe-MEPE
wéhrend der Messung in dem flussigen Elektrolyté LCIO,in PC teilweise vom Substrat
ablost und den Elektrolyten blau-violett farbt, walh die MLCT-Bande bei 592 nm auch bei
einer angelegten Spannung von 2,5V noch sichtdiaDie visuelle Transmissioty nach
DIN EN 410 (vgl. Kap. 2.1.4) liegt im geschaltetésrblosen Zustand bei 65 %. Wirde sich
die Fe-MEPE-Schicht nicht im Elektrolyten |6sen deliauch die Restabsorption der MLCT-
Bande verschwinden und dgrWert ware wesentlich hoher.
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a*=-142 — a*=-10,4
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Abb. 5-40.UV/Vis-Spektren (A), visuelle Transmissianin Anhangigkeit der Wellenlénde(B) und
Colorimetrie-Messungen (C) einer 394 nm dicken HeP¥-Schicht auf ITO-Glas im Dunkel- und Hellzustand
Die Schicht wurde mittels Tauchbeschichtung ausre3® mM ethanolischen Fe-MEPE-L&sung mit einer

Ziehgeschwindigkeit von 100 mm:- rifimergestellt. Als Elektrolyt wurde 1 M LiCldn PC eingesetzt.

In 3 M KCI in H,O lésen sich die Fe-MEPE-Schichten wahrend der egssaicht ab. Dinne
Fe-MEPE-Schichten entfarben sich bereits bei nyeden Spannungen (etwa 1,5 V). Auch
die visuelle Transmission im farblosen Zustandng&t88 % sehr hoch, da die MLCT-Bande
bei 592 nm vollstandig verschwindet. Der visuell@rismissionshulAt, betragt 43 %. Bei
einer 394 nm dicken Schicht entfarbt sich die Suhiei einer Spannung von 2,3 V nahezu
komplett. Die Transmission im Hellzustand kann licly auf 76 % gesteigert werden.
Insgesamt besitzen diese Fe-MEPE-Schichten eirmreNen Transmissionsunterschi&d,
zwischen Dunkel- und Hellzustand von 58 %.
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Abb. 5-41.UV/Vis-Spektren (A), visuelle Transmissiapin Anhangigkeit der Wellenlande(B) und L*a*b*-
Werte (C) einer 146 nm dicken Fe-MEPE-Schicht atubFGlas im Dunkel- und Hellzustand. Die Schicht
wurde mittels Tauchbeschichtung aus einer 15 mMharetlischen Fe-MEPE-L&sung mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm- ffihergestellt. Als Elektrolyt wurde 3 M KCl ing® verwendet.
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Abb. 5-42.UV/Vis-Spektren (A), visuelle Transmissiapin Anhangigkeit der Wellenlange(B) und L*a*b*-

Werte (C) einer 394 nm dicken Fe-MEPE-Schicht a@-Glas im Dunkel- und Hellzustand. Die Schicht deur

mittels Tauchbeschichtung aus einer 35 mM ethartuis Fe-MEPE-LOsung mit einer Ziehgeschwindigkeit v
100 mm- mift hergestellt. Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in® verwendet.
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Aus der Ladungsdichte und den spektroelektrochdrarsc Messungen kann die
Farbeeffizienzn der Fe-MEPE-Schichten berechnet werden. Beispgd®nbetragi einer
394 nm dicken Fe-MEPE-Schicht auf ITO-Glas mit eihadungsdichte von 3,22 m@n?
etwa 505 cri C* bei einer Wellenldnge von 592 nm. Dieser Wert (tledgs deutlich die
Farbeeffizienzen von kommerziellen elektrochromeatevialien wie WQ (118 cnf-CY), PB
(-150 cnf-C%), Viologenen (176 cmCY) oder PEDOT (183 cmCl). Die visuelle
Farbeeffizienzn, im gesamten sichtbaren Spektralbereich von 3807r&snm ist ungefahr
194 cnf-C*. Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl Fe(ph-tpi§ auch Fe-MEPE elektro-
chrome Eigenschaften besitzen, aber die StahiiitdtHaftung der Schichten noch verbessert
werden sollte. Dies ist vor allem fur elektrocheches Untersuchungen der Einzelschichten
wichtig, die generell in fluissigen Elektrolyten dhgefihrt werden (vgl. Kap. 4.8.10).

5.3 Einbettung der elektrochromen Materialien in eine Rlymermatrix

Um die Stabilitdt und Haftung der Fe(ph-tpyynd Fe-MEPE-Schichten zu verbessern, sollen
die elektrochromen Materialien in ein anorganisojgaisches Hybridpolmer (ORMOCER
eingebettet werden. Ziel dieser Versuche ist es,tldermische Stabilitdt und Haftung der
elektrochromen Dunnschichten zu erhdhen. Durch gute Haftung der Schichten auf dem
TCO-Substrat soll die Loslichkeit in flissigen odedférmigen Elektrolyten, wie sie bei den
reinen Fe(ph-tpy)und Fe-MEPE-Schichten beobachtet wird, verringantden. Das Prinzip
der Einbettung in eine ORMOCERMatrix ist in Abb. 5-43 anschaulich dargestellt.

Funktionalisierte hybride

Polymermatrix
(ORMOCER®)
+
~- O=O=C -
Fe(ph-tpy), Fe-MEPE
@ Beschichtungsprozess @

ORMOCER®/Fe(ph-tpy),-Schicht ORMOCER®/Fe-MEPE-Schicht

TCO-Schicht Tcd-Scmcm
Substrat Substrat

Abb. 5-43.Schematische Darstellung der Einbettung von Fegph-tind Fe-MEPE in eine
ORMOCER-Matrix.

94



Ergebnisse und Diskussion

ORMOCEFe sind im Allgemeinen elektrische Isolatoren. Felyimuss das Verhaltnis von
ORMOCEFR zu elektrochromen Material so angepasst werdess di elektrochemischen
und elektrochromen Eigenschaften von Fe(phstpy)d Fe-MEPE in der elektrochemisch
inerten Matrix erhalten bleiben. Die angegebenerh#lenisse von ORMOCERzu Fe(ph-
tpy). oder Fe-MEPE beziehen sich immer auf das Stoffeveyrhaltnis. Eine Einbettung in
das carboxyfunktionalisierte ORMOCERwar nicht méglich, da bereits bei der Herstejun
der Beschichtungslosung ein Niederschlag ausfatt die Losung auch nach langerem
Rihren nicht homogen ist. Das ORMOCER ohne OH-Gruppen war nur bedingt fiir die
Einbettung geeignet. Im Vergleich dazu waren diedeaen eingesetzten OH-
funktionalisierten ORMOCERe 11l und IV gut fir die Einbettung von Fe(ph-tpy)nd
Fe-MEPE geeignet. Durch die Polaritat der OH-Gruppsen sich die ORMOCE®R IIl und

IV gut in alkoholischen Loésungsmitteln und lassaechsmit Fe(ph-tpy) und Fe-MEPE
mischen. In den folgenden Kapiteln werden die Esgbaften von unterschiedlichen
ORMOCER/Fe(ph-tpy}- und ORMOCER/Fe-MEPE-Mischungen und die Verwendung als
Dunnschichtelektrode fur elektrochrome Elementeiesben.

5.3.1 Einbettung von Fe(ph-tpy)in eine ORMOCER®-Matrix

Fir den Einbau von Fe(ph-tpyin eine hybride Matrix wurden das ORMOCER/-b und
IV-c untersucht. Die Mischungsverhaltnisse von ORMER® zu Fe(ph-tpy)in ethanolischer
Losung betrugen 1:1 und 5:1. Des Weiteren wurd&digzentration von Fe(ph-tpyon 101
auf 151 mM erhoht, um eine intensivere Farbe ddrichten zu erreichen. Die Farbe der
Beschichtungslosungen erscheint rosa-violett ured Flrbintensitat ist abhéngig von der
Konzentration des mononuklearen Fe-Komplexes.

Tab. 5-9.Verwendete ORMOCERFe(ph-tpy)-Mischungen in EtOH fiir die Schichtherstellung.

Konzentration von Fe(ph-tpy), Stoffmengenverhaltnis

in EtOH / mM ORMOCER® ORMOCER ®/Fe(ph-tpy),
101 IV-c 1:1
101 IV-b 5:1
151 IV-c 5:1

Die elektrochromen ORMOCE#Fe(ph-tpy)-Schichten wurden mittels Tauchbeschichtung
auf FTO- und ITO-Glas sowie PET-ITO-Folie hergdstéh Abb. 5-44 sind die Fotos und
UV/Vis-Spektren der Schichten auf ITO-Glas zu sehBEntsprechende Daten zu den
ORMOCER IV/Fe(ph-tpy)-Schichten auf FTO-Glas und PET-ITO-Folie befindgch im
Anhang (siehe Abb. 8-22 und Abb. 8-23).
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A B 20 ‘—ORMOCER‘ IV-c/Fe(ph-tpy), (1:1)
' ~—— ORMOCER® IV-b/Fe(ph-tpy), (5:1)
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Abb. 5-44.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) der ORMOCER//Fe(ph-tpy}-Schichten mit
unterschiedlichem Stoffmengenverhaltnis von ORMOEER Fe-(ph-tpy), hergestellt mittels
Tauchbeschichtung auf ITO-Glas bei einer Ziehgesutigkeit von 100 mm- mih

Anhand der Fotos und UV/Vis-Spektren in Abb. 5-fikeeant man, dass die Farbintensitat der
ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Schichten, die alle bei der gleichen Ziehgeschigkeit von
100 mm-mift hergestellt wurden, von der Konzentration an Fefyl und dem
ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Verhaltnis in ethanolischer Losung abhangt (vglbT5-9). Diese
beiden Faktoren bestimmen die Viskositat der Besthngslosung und folglich die Dicke
der Schichten. Die Farbe kann von hellrosa bis ankelviolett verandert werden (siehe
L*a*b*-Werte in Tab. 5-10). Die signifikanten Bamuleder ORMOCER/Fe(ph-tpy)-
Schichten sind im Vergleich zu den Losungen in Et@H einige Nanometer zu hoheren
Wellenldangen verschoben. Der MLCT-Ubergang der ORNEE" IV-c/Fe(ph-tpy}-Schicht
(1:1) auf ITO-Glas liegt bei etwa 577 nm. Bei desiden ORMOCER IV/Fe(ph-tpy)-
Schichten (5:1) ist die MLCT-Bande etwas zu hohngllenlangen verschoben und befindet
sich bei 583 nm. Der d-d Ubergang des Fe(ph:tpg) 370 nm ist kaum sichtbar. Desr*
Ubergang des Fe-Komplexes bei 330 nm und der-Ubergang des Liganden sind
wiederum im Spektrum nicht beobachtbar, da die T&Bicht auf dem Glas das Licht mit
Wellenlangen unter 340 nm komplett absorbiert.

Tab. 5-10.L*a*b*- und Haze-Werte sowie visuelle Transmissigmier ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Schichten
auf ITO-Glas.

L* a* b* Haze / % T/ %
ORMOCER® IV-c/Fe(ph-tpy), (1:1) 82,3 8,1 -15,3 1,9 60
ORMOCER® IV-b/Fe(ph-tpy), (5:1) 65,8 5,6 -26,6 3,8 33
ORMOCER® IV-c/Fe(ph-tpy), (5:1) 47,2 55 -30,5 6,0 15
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Der Haze und die visuelle Transmissignsteigen mit zunehmendem ORMOCERnteil
und zunehmender Konzentration an Fe(phstpyder Schicht an.

ORMOCER® IV-c/Fe(ph-tpy), (1:1) ORMOCER® IV-b/Fe(ph-tpy), (5:1)

Abb. 5-45.Vergleich deREM-Aufnahmen der ORMOCERV/Fe(ph-tpy}-Schichten auf ITO-Glas mit einem
ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Verhéltnis von 1:1 und 5:1.

Anhand der REM-Bilder von der Bruchkante in AbbA4%-wird ersichtlich, dass die
Schichtdicke und  Oberflachenrauhigkeit der  Schithtemit zunehmendem
ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Verhaltnis zunehmen. Aufgrund der hohen Oberflachehigkeit
lasst sich die exakte Schichtdicke in diesen Fallenschwer ermitteln. Folglich ist auch eine
ellipsometrische Bestimmung der Schichtdicke niotiiglich. Anhand der Bruchkanten-
Aufnahme der ORMOCE®RFe(ph-tpy)-Schicht (1:1) lasst sich ein Durchschnittswert von
etwa 200 nm bestimmen. Wie bereits bei den reingphtpy}-Schichten gezeigt wurde,
lasst sich bei den ORMOCER IV/Fe(ph-tpy)-Schichten durch Variation der
Ziehgeschwindigkeit beim Beschichtungsprozess digichtdicke einstellen, wie die Fotos
und UV/Vis-Spektren der folgenden ORMOCER/-c/Fe(ph-tpy}-Schichten auf PET-ITO-
Folie zeigen.

A B 15 — 20 mmmin” |
40 mm-min”
60 mm-min”
20 40 60 80 100 mm-min-"! o —— 80 mm-min”’
[ £ 1,04 —— 100 mm-min"'|
g S
2
2
gos
1, =45 % 38 % 29 % 24 % 18 %
0,0 —

400 500 600 700 800
Wellenlange 7/ nm

Abb. 5-46.Fotos, visuelle Transmissionswerttg(A) und UV/Vis-Spektren (B) von ORMOCERV-c/
Fe(ph-tpy)-Schichten auf PET-ITO-Folie mit unterschiedlict&ahgeschwindigkeiten.
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Die optische Dichte der ORMOCERe(ph-tpy)-Schichten nimmt linear mit steigender
Ziehgeschwindigkeit zu und im Gegenzug nimmt dsuglle Transmission, ab und betragt
bei einer Ziehgeschwindigkeit von 100 mmin® nur noch etwa 18 %. Bei gleicher
Ziehgeschwindigkeit ist die optische Dichte der OB®ER’/Fe(ph-tpy)-Schichten hoher
als die der reinen Fe(ph-tpy$chichten, obwohl in den Beschichtungslésungengtkehe
Konzentration an Fe(ph-tpy)orliegt. Der Grund hierflr ist eine hohere Visikét der
Beschichtungslésung, die durch den Zusatz an ORM&@E-eicht wird. Die Anzahl der Fe-
Zentren pro Flache wird in den ORMOCERe(ph-tpy)-Schichten je nach Verhéltnis von
ORMOCER zu Fe(ph-tpyy verringert.

Zur Untersuchung der thermischen Stablitat wurden Schichten jeweils 1 h bei einer
bestimmten Temperatur im Umluftofen getempert urel aptischen Eigenschaften mittels
UV/Vis-Spektroskopie gemessen. Beispielhaft fur dibermische Stabilitét aller
ORMOCER/Fe(ph-tpy}-Schichten ist in folgender Abbildung die Untersuch einer
ORMOCER IV-c/Fe(ph-tpy}-Schicht (1:1) zu sehen:

—a
A 0,7 —80°C B 100 0,7
— 90 °C
100 °C
0,6 ‘ oec 80 k0,6
120 °C
o 05+ ‘ 130 °C B F05 o
£ 140 °C o =
8 0,4 | =——150°C S 607 0,4 5
° —— 160 °C 2 ps
= — 170 °C = 5
.5 03 | =180 °C §, 40 03 o
a —190°C & 2
O 0,21 [ =——200°C = +0,2 O
) ‘ 20
0,14 +0,1
0,0 T T T 0+ T T T T T T T T —0,0
400 500 600 700 800 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Wellenlange 2./ nm Temperatur / °C

c 200 °C

Abb. 5-47.UV/Vis-Spektren (A), Anderung der Transmission wpdischen Dichte der MLCT-Bande in
Abhangigkeit der Temperatur (B) und Fotos einer GRBER 1V-c/Fe(ph-tpy)-Schicht (1:1) auf FTO-Glas
bei RT und nach den Temperschritten bei 100, 180200 °C (C). Die Schicht wurde mittels Taubesching
bei einer Ziehgeschwindigkeit von 100 mm-thirergestellt.

Die thermische Stabilitat wird durch den Einbau tstall-Komplexes Fe(ph-tpy)in die
Polymer-Matrix verbessert. Dies zeigt der Vergledaer getemperten Fe(ph-tpyund einer
ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Schicht auf FTO-Glas in Abb. 5-48. Die optischectde der
ORMOCER IV-c/Fe(ph-tpy)-Schicht (5:1) betragt nach dem Temperschritt H&0 °C
nahezu 100 % des Ausgangswertes bei RT. Im Gegedaat ist die optische Dichte der
reinen Fe(ph-tpy}Schicht bereits um 30 % geringer als bei RT. Ndem Temperschritt bei
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200 °C ist die rosa-violette Farbung der Fe(phZpythicht komplett verschwunden,
wohingegen die ORMOCERV-c/Fe(ph-tpy}-Schicht (5:1) noch eine Restfarbung von etwa
36 % besitzt.

N
2 B RT

s 100 °C
g [ 150°C
5 ] 200°C
8

(@)

Fe(ph-tpy), ORMOCER® IV-c/
Fe(ph-tpy),(5:1)

Abb. 5-48.Vergleich der Abnahme der optischen Dichte einépfépy)- und ORMOCER/Fe(ph-tpy)-
Schicht auf FTO-Glas nach den Temperschritten ®@j 150 und 200 °C.

Ein Methode zur Untersuchung der Strukturverandgeanin den Fe(ph-tpySchichten
wahrend der Temperaturerhéhung bieten Rontgendimmsmessungen im Nahkanten-
bereich (XANES). Abb. 5-49 zeigt das typische Védra der XANES-Spektiren beim
Ubergang von der Niedertemperaturphase (LT) zuhkmoperaturphase (HT).

A ‘e Fe(ph-tpy), B 1 6ORMOCER® IV-b/Fe(ph-tpy), (5:1)
1,41 1,41
é 1,2 ° 4 'é 12 3 4
e ] a b 1
g 1,01 é 1,01
0,8- 0,8-
% 06 % 0,6
2 ] 2 2 7] . —RT
g 041 =T g 044 —— 2hbei 100 °C
S 02] 2 hbei 100 °C 3 02] —— 2hbei 150 °C
——— 2 h bei 150 °C 2 h bei 200 °C
0,0- 0,0-
708 70 712 744 7,46 7,18 708 710 712 744 7,46 7,18
Energie / keV Energie / keV

Abb. 5-49. XANES-Spektren einer Fe(ph-tpy$chicht auf PET-ITO-Folie (A) und einer ORMOCER/-b/
Fe-MEPE-Schicht (5:1) auf Quarzglas (B) hergestrittels Tauchbeschichtung. 1 = Pre-Peak,
2 = Absorptionskante von Eisen, 3 und 4 = Doppddpea

Bei der Fe(ph-tpy}Schicht auf PET-ITO-Folie ist der Pre-Peak (1), @& Abeichungen von
der Inversionssymmetrie (kein idealer keDktaeder) hinweist, in der HT-Phase grofer als
in der LT-Phase. Zudem ist die Schulter (2) an Alesoprtionskante von Eisen deutlich
weniger ausgepragt, was wiederum auf Verdnderungender lokalen Symmetrie
zurtckzufiuhren ist. Die Doppelpeakstruktur (3 upderschwindet in der HT-Phase. Bei den
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ORMOCER/Fe(ph-tpy}-Schichten auf Quarzglas treten die Farbverandemrzei etwas
hoéheren Temperaturen auf. Die beiden Spektren beurftl 100 °C sind typische XANES-
Spektren in der LT-Phase. Die Spektren der bei°To@etemperten Schichten zeigen ein
auffallig abgestumpftes Hauptmaximum sowie einé@nkstren Pre-Peak, der auf eine starkere
Deformierung der FefNOktaeder hindeutet. Die Struktur des Hauptmaximukasin
wahrscheinlich darauf zuriickgefihrt werden, dass em Teil der Fe-Zentren durch das
ORMOCER’ vor dem Hochtemperaturilbergang geschiitzt wird. Bpsktrum der bei
200 °C getemperten Probe zeigt die typische EiSauktur des Hauptmaximums in der
HT-Phase, die aber um etwa 2,7 eV zu hdheren Eerergerschoben ist. Dies ist ein
Anzeichen fur eine teilweise Reduktion der Fe(dpén.

Die  ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Schichten besitzen elektrochrome Eigenschafter, aln
folgendem Beispiel gezeigt werden. Anhand der C\&8egen in Abb. 5-50 A ist das
Schaltverhalten einer ORMOCER/-b/Fe(ph-tpy}-Schicht (5:1) mit 1 wt% AIBN auf FTO-
Glas bei unterschiedlichen Scanraten zu sehenOkigation von Fe(ll) nach Fe(lll) beginnt
bei etwa 0,9 V vs. Ag/Ag Dadurch andert sich die Farbe von rosa-violethrfarblos bis
leicht gelblich. Auch bei héheren Spannungen gentStromfluss nicht auf Null zurlick, da
ab etwa 1,3 V vs. Ag/Agdie Zersetzung von Wasser im Elektrolyten begimud somit mit
dem Oxidationspeak Uberlappt. Durch die Reduktion ¥e(lll) nach Fe(ll), die je nach
Scanrate zwischen 1,00 V und 0,45 V vs. Ad/Aiggt, farbt sich die ORMOCERFe(ph-
tpy)-Schicht  wieder rosa-violett. Die Lage der anodesch und kathodischen
Spitzenpotentiale hangen von der Scanrate ab. \&fieitb in Fe-MEPE-Schichten gezeigt
wurde (vgl. Kap. 5.2.2nimmt bei den ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Schichterdie Stromstérke
in Abh&ngigkeit von der Wurzel der Scanratexponentiell zu (Abb. 5-50 B). Bei niedrigen
Scanraten bis 100 mV*dst der Verlauf annahernd linear, was auf einemnsiblen Verlauf
der Redoxreaktion hinweist.

A — 10 mV:s" B B Anodischer Peakstrom |,
03T — 20 mv.s” 0,3 7 —— Exponentieller Fit: y = -0,06 x + 0,06¢>™>*, R?= 0,99 ]
40 mV-s” B Kathodischer Peakstrom |,
0.24 . -SJ 02 | —Exponentieller Fit: y =-0,35x + 0,35¢*'*, R?= 0,98 |
, - 60 mV-s ’
P 80 mV-s” <
= 014 | ——100mvs" =
2 ’ o
s 00 S
g g
5-0,1 <
17 n
-0,2-
-0,3 : : , : : : : —
0,0 0,5 1,0 1,5 0 2 4 6 8 10 12
Spannung vs. Ag/Ag” / V Scanrate v'?/ mv"2.s™?

Abb. 5-50.Cyclovoltammogramme einer ORMOCER/-b/Fe(ph-tpy}-Schicht (5:1) mit 1 wt% AIBN auf
FTO-Glas bei unterschiedlichen ScanratéA) und Abhangigkeit der Stromstérke | von der Wairder
Scanrater (B). Die Schicht wurde mittels Tauchbeschichtuegeiner Ziehgeschwindigkeit von 50 nmin'
hergestellt. Die gestrichelte Linie zeigt den liraVerlauf des anodischen und kathodischen Peakstvon
der Wurzel der Scanrate. Der Fehler liegt bei et@&o. Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in HO verwendet.
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Da eine Integration der Oxidationspeaks aufgrund derhandenen Reststrome bei
Spannungen (ber 1,3 V vs. Ag/Agicht sinnvoll ist, kann die Ladungsdichte der iSten
anhand der Lade- und Entladekurven ermittelt werddsb. 5-51 A zeigt das Lade- und
Entladeverhalten der ORMOCERe(ph-tpy)-Schicht zwischen 0,0V und 1,4V vs.
Ag/Ag’. Die Coulomb-Effizienz nimmt mit steigender Strdnide stetig zu.

A B
1,4 2,0 — e 100
> 12 o 1 .
= §15 8l &
B NE S —— — o Y N
> z i N e 1 pA-cM” 1S o — g
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(% 02 —— 500 pA-cm® © 20 O
’ = 1000 pA-cm™ -
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Abb. 5-51.Lade-/Entladekurven (A) sowie die Abhangigkeit Hadungsdichte bei 0,0 V vs. Ag/Aand
Coulomb-Effizienz von der Stromdichte (B) einer ORRIER® IV-b/Fe(ph-tpy}-Schicht (5:1) mit 1 wt% AIBN
auf FTO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtogigeiner Ziehgeschwindigkeit von 50 rmin™
(Elektrolyt: 3 M KCl in HO).

Die maximale Ladungsdichte der Schicht, die nach Batladevorgang bei 0,0 V vs. Ag/Ag

und einer Stromdichte von 10 pA-érbestimmt werden kann, betragt etwa 1,29 mCxcm
Zur Untersuchung der Langzeitstabiliat wurden diehiéhten zyklisiert und ein

Cyclovoltammogramm wahrend des 1. und 1000. Sghditz aufgenommen. Dies ist in
Abb. 5-52 anschaulich dargestellt.

0,04 — ——1.Zyklus |
—— 1000. Zyklus

£ 0,00
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Abb. 5-52.Cyclovoltammogramme wéhrend des 1. und 1000. Sufidls einer ORMOCERIV-b/
Fe(ph-tpy)-Schicht (5:1) mit 1 wt% AIBN auf FTO-Glas, hergaitmittels Tauchbeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 50 mmin™ (Elektrolyt: 3 M KCl in HO).
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In Abb. 5-52 erkennt man, dass die Oxidations- ®etluktionspeaks der ORMOCER
IV-b/Fe(ph-tpy}-Schichten nach 1000 Zyklen kleiner werden, was einé abnehmende
Ladungsdichte schliel3en laskt:situ spektroelektrochemische Messungen zeigen, dass sic
die rosa-violetten ORMOCERFe(ph-tpy)-Schichten beim Anlegen einer Spannung von
etwa 1,6 V entfarben. In den UV/Vis-Spektren erkemman, dass die MLCT-Bande bei
580 nm komplett verschwindet und die Schichten haen farblos. Der visuelle
TransmissionhulAt, betragt 46 % (Abb. 5-53). Bei einer angelegtennBpag < 1,6 V
entfarben sich die Schichten nicht vollstandig, MeCT-Bande ist noch leicht sichtbar
(siehe Abb. 8-24 im Anhang). Folglich ist auch disuelle Transmissionshufit, mit 24 %

geringer.
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Abb. 5-53.UV/Vis-Spektren (A), visuelle Transmissiapin Anhangigkeit der Wellenlange(B) und L*a*b*-
Werte (C) einer ORMOCERIV-c/Fe(ph-tpy)-Schicht (5:1 in EtOH) im Dunkel- und Hellzustaiie Schicht
wurde mittels Tauchbeschichtung bei einer Ziehgesuatigkeit von 100 mm- mih hergestellt.

Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in HO verwendet.

Es konnte gezeigt werden, dass die Einbettung vefphFtpy} zu einer Erhéhung der
thermischen Stabilitdt und Haftung der SchichtemtfiDie elektrochromen Eigenschaften
der in einer ORMOCERMatrix eingebetteten Fe(ph-tpyiKomplexe bleiben bis zu einem
ORMOCER/Fe(ph-tpy)-Verhaltnis von 5:1 erhalten. Wie sich die optistheechanischen
und elektrochemischen Eigenschaften von ORMO®BEBhichten mit einem Metallo-
Polyelektrolyten (Fe-MEPE), der eine polymere Stmukesitzt, im Vergleich zu den Metall-
Komplexen als Referenzsystem unterscheiden, wirdaahfolgendem Abschnitt untersucht.
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5.3.2 Einbettung von Fe-MEPE in eine ORMOCER-Matrix

Fur die Einbettung von Fe-MEPE in eine Hybridpolyfvatrix werden unterschiedliche
ORMOCER’e verwendet. Das carboxyfunktionalisierte ORMOEHRIst fiir eine
Einbettung von Fe-MEPE nicht geeignet. Das ORMOEERzwar gut l8slich in EtOH, aber
bei Zugabe von Fe-MEPE zu der Losung fallt sofart elauer Niederschlag aus. Die
Agglomerate l6sen sich auch nicht nach langerer#ith Mit dem ORMOCER II, in dem
keine OH-Gruppen vorliegen und die Flexibilitat @&ruktur sehr gering ist, kann zwar eine
homogene Beschichtungslésung mit Fe-MEPE hergesteliden, aber die Schichten sind
ungleichmaRig und auf ITO-Glas treten sogar ddutlichtbare Risse in der Schicht beim
Verdampfen des Losungsmittels auf. Die Benetzung TEO-Schicht ist hierbei sehr
schlecht. Mit hydroxyfuntionalisierten ORMOCE& (ORMOCERe Il und 1V) ist eine
Einbettung von Fe-MEPE generell mdglich. Die Ergsba der optischen und
elektrochemischen Charakterisierung der verschieneBRMOCER/Fe-MEPE-Schichten
ist in den folgenden Kapiteln beschrieben. Dabeirdee ausschlie3lich die mittels
Tauchbeschichtung hergestellten Schichten auf Baibatmit einer transparenten, leitféahigen
Schicht untersucht. Die Ergebnisse der ORMO&HRe-MEPE-Schichten befinden sich im
Anhang in Abb. 8-29 und Abb. 8-30.

5.3.2.1 ORMOCER® Ill/Fe-MEPE

Das hydroxyfunktionalisierte ORMOCERIIl mit einen Verhéltnis der OH-Gruppen und
C=C-Doppelbindungen zu Si von 1:1 I6st sich gulkoholischen Lésungsmitteln und bildet
nach der Zugabe von Fe-MEPE eine homogene blaatisgoBeschichtungslésung. Durch
Tauchbeschichtung wurden elektrochrome Schichtefh \erschiedenen transparenten,
leitfahigen Substraten hergestellt. Wenn man die/Mi8/Spektren der ORMOCERIII/
Fe-MEPE-Schichten mit Fe-MEPE-Schichteiine ORMOCER auf FTO-Glas vergleicht,
sind die charakteristischen Banden von Fe-MEPHlbgi zu erwartenden Wellenland&f!
Der MLCT-Ubergang ist bei 593 nm und der d-d-Ubemydei 380 nm zu erkennen. Die
n-n*-Ubergdange bei 323 und 288 nm sind aufgrund d€OTSchichten, die die UV-
Strahlung unter 340 nm grof3tenteils absorbiereh @&ib. 5-2),in den UV/Vis-Spektren
nicht sichtbar. Die Intensitat der MLCT-Bande nimimt Vergleich zu Fe-MEPE-Schichten
mit gleicher Konzentration (35 mM) an Fe-MEPE inr dBeschichtungslésung und
Ziehgeschwindigkeit ab, da in den ORMOCHRe-MEPE-Schichten pro Volumeneinheit
weniger Fe-Zentren vorliegen (siehe Abb. 5-96).
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A = Fe-MEPE (35 mM)
25 e ORMOCER" Ill/Fe-MEPE (1:1)
~— ORMOCER?® lll/Fe-MEPE (3:1)
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Abb. 5-54.UV/Vis-Spektren (A) und REM-Aufnahmen (B) der ORMER® IIl/Fe-MEPE-Schichten mit
unterschiedlichem ORMOCEe-MEPE-Verhaltnis (1:1, 3:1 und 6:1) auf FTO-Glag
Ziehgeschwindigkeit beim Tauchbeschichtungsprokessig jeweils 100 mm- mifn

Die Oberflachenrauhigkeit der Schichten nimmt minghmendem Stoffmengenverhaltnis
von ORMOCER zu Fe-MEPE zu, was zur Folge hat, dass die Sahidhtib werden, da sie

das auftreffende Licht streuen. Die Transparenzdwiglemnach mit steigendem

ORMOCER/Fe-MEPE-Verhéltnis geringer. Zur Verbesserung Benetzung werden die

Substrate vor der Tauchbeschichtung einer Coroimaid#ung bei 0,15 kW unterzogen.
Dadurch wird die Hydrophilie der Oberflache erhdlés durch Randwinkelmessungen von
Wassertropfen auf der TCO-Schicht bestimmt werdemk

Tab. 5-11.Randwinkelmessungen eines Wassertropfens (5 uLFBOfGlas.

Kontaktwinkel (links) Kontaktwinkel (Mitte)  Kontaktwinkel (rechts)

Ohne Corona 53° 51° 50 °

Mit Corona 20° 20° 20°

3 Tage nach Corona- o o o
Behandlung 38 87 36
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Ohne Corona Mit Corona 3 Tage nach Corona-Behandlung

Abb. 5-55.Einfluss einer Corona-Behandlung (0,15 kW) auftdiyelrophilie der TCO-Oberflache (Fotos eines
Wassertropfens auf der FTO-Schicht mit 5 pL Volujnen

Im Idealfall ist der Kontaktwinkel O ° und die Beneng des Substrates vollstandig. Sowohl
ohne als auch mit Corona-Behandlung liegen die &/astischen 20 ° und 53 °. Direkt nach
der Corona-Behandlung ist der Kontaktwinkel mit°2@m geringsten und folglich die
Benetzung am besten.

Die ORMOCER Ill/Fe-MEPE-Schichten auf Substraten mit TCO-Shkhiadie vor dem
Beschichtungsprozess mit Corona behandelt wurdegemrze eine Verringerung der
Oberflachenrauhigkeit und folglich eine héhere Frarenz, wie man an den REM-
Aufnahmen an der Bruchkante erkennen kann.

Abb. 5-56. REM-Aufnahmen der Bruchkante von ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten (6:1) ohne (A) und mit
Corona-Behandlung (B).

Die Schichtdicke einer ORMOCERIII/Fe-MEPE-Schicht (6:1) auf FTO-Glas, dessen
Oberflache mit Corona vorbehandelt wurde, betréagael000 nm. Die TEM-Aufnahmen
einer ORMOCER IlI/Fe-MEPE-Schicht (3:1) zeigen zudem, dass dibiét ohne Corona-
Behandlung nicht homogen ist. Die hellen Bereictegden durch die leichteren Si-Atome
und die dunklen Bereiche durch die schwereren endt erzeugt. Bei gleichmaliger
Verteilung der Atome sollten keine Kontraste zuearken sein. Mittels EDX-Mapping konnte
die ungleichmalige Verteilung der Elemente Fe undnSchaulich dargestellt werden. Wie
man in Abb. 5-57 erkennen kann, weist die ORMOEHBRFe-MEPE-Schicht (3:1) ohne
Corona-Behandlung deutliche Inhomogenitaten inSidricht auf.
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TEM

Glas

ORMOCER® IlI/
Fe-MEPE (3:1)

ITO

Abb. 5-57. TEM-Aufnahme und EDX-Mapping von Fe und Si einerMdBCER® Ill/Fe-MEPE-Schicht (3:1)
auf ITO-Glas ohne Corona-Behandlung hergestellietsifTauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwindigkei
von 100 mm- mif.

Im Gegensatz dazu ist eine ORMOCERI/Fe-MEPE-Schicht (6:1), bei der vor der
Beschichtung die Oberflache des Substrats mit Gotmehandelt wurde, homogen und die
Verteilung der Si- und Fe-Atome gleichmalig. In d&M-Aufnahme in Abb. 5-58 sind

kaum Farbunterschiede in der Schicht zu erkennénauch in den EDX-Abbildungen sind

alle Atome in der Schicht gleichméaRig verteilt.

TEM

Glas

ORMOCER® I/

ITO

Fe-MEPE (6:1)

Abb. 5-58. TEM-Aufnahme und EDX-Mapping von Fe und Si einerMBCER® Ill/Fe-MEPE-Schicht (6:1)
auf ITO-Glas mit Corona-Behandlung hergestellt etstTauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwindigait
100 mm- mift.

Folglich kann mit Hilfe der Corona-Behandlung dieerigtzbarkeit der TCO-Schicht
verbessert werden, was zur Bildung einer homog@RMOCER Ill/Fe-MEPE-Schicht mit
hoher Transparenz fuhrt. Analog zu den Messungen rdmen Fe-MEPE-Schichten
(vgl. Abb. 5-25) wurden die Untersuchungen zur nhischen Stabilitdt an den
ORMOCER Ill/Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas durchgefiihrte Proben wurden je 1 h
bei Temperaturen von 80 bis 200 °C getempert uadpiischen Veranderungen nach jedem
Temperschritt mittels UV/Vis-Spektroskopie und Basbhung der L*a*b*-Werte untersucht
(Abb. 5-59). Die MLCT-Bande nimmt im Vergleich zierd reinen Fe-MEPE-Schichten
weniger stark ab und verschiebt sich um etwa 8 nnden langwelligen Bereich. Die
Grunfarbung der Schichten ist weniger stark ausggprda der b*-Wert mit 0,2 deutlich
geringer ist als bei den Fe-MEPE-Schichten ohne OREF® (b* = 13,8).
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Abb. 5-59.UV/Vis-Spektren (A), Anderung der Transmission wpdischen Dichte des Maximums der MLCT-
Bande mit steigender Temperatur (B) und Fotos sbttagb*-Werte einer ORMOCERIII/Fe-MEPE-Schicht
(1:1) auf FTO-Glas bei RT und nach den Tempergehnribei 100, 150 und 200 °C (C).

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die elektroubehen Charakterisierungen ebenfalls
analog zu den Fe-MEPE-Schichten durchgefuhrt. Diswertungen der elektrochemischen
Messungen der ORMOCERII/Fe-MEPE-Schicht (1:1) auf PET-ITO-Folie ohne rGpa-
Behandlung ist in Abb. 5-60 dargestellt. Die UVA#Bpektren der ORMOCER IIl/
Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichen ORMOEHER-MEPE-Verhaltnissen auf FTO-,
ITO-Glas und PET-ITO-Folie sowie die elektrocherhmt Messungen (CV, Lade- und
Entladeverhalten sowie Coulomb-Effizienz) befindgish im Anhang in Abb. 8-31 bis
Abb. 8-34.
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Abb. 5-60. Elektrochemische Charakterisierueiger tauchbeschichteten ORMOCHR/Fe-MEPE- Schicht
(1:1) auf PET-ITO-Folie, die mit einer Ziehgeschdigkeit von 100 mm- mihhergestellt wurde. (A)
Cyclovoltammogramm mit einer Scanrate von 10 rify/(B) Lade- und Entladekurven im Spannungsbereich
von 3,2 bis 4,4 V vs. Li/l'i (C) Abhangigkeit der Ladungsdichte bei 3,2 VNif.i * und Coulomb-Effizienz
von der Stromdichte.

Das Cyclovoltammogramm in Abb. 5-60 A zeigt die @ations- und Reduktionsprozesse von
Fe-MEPE, das in eine ORMOCERmatrix eingebettet ist. Das anodische Spitzengiakn
Epa liegt bei 4,10 V vs. Li/Li und das kathodische Spitzenpotentigd iei 3,81 V vs. Li/LI.
Die DifferenzAE, betragt 290 mV und ist um 254 mV gr6Rer als be2eil00 nm dicken Fe-
MEPE-Schicht auf ITO-Glas (vgl. Abb. 5-34). Zur Besnung der Ladungsdichte der
Schicht kann man die Flache unter den Oxidatiomst Reduktionspeaks integrieren. Die
Integration des Oxidationspeaks ergibt eine Laddichse von 3,17 mC-cf und des
Reduktionspeaks von 3,09 mC-&nDas Verhaltnis von 0,97 bestatigt die Reversdiilder
Redoxreaktion. Die Lade- und Entladekurven verlaufe mittleren Stromdichtebereich von
10 bis 250 pA-.cf anndhernd symmetrisch und die Coulomb-Effizieegtlifolglich tiber
95 %. Die maximale Ladungsdichte der Schicht, @&e3)2 V wéhrend des Entladevorgangs
mit einer Stromdichte von 2,5 pA-@mbestimmt wird, betragt 2,90 mC-&m Die
entsprechende Ladungsdichte liegt bei 3,27 mG-omd die Coulomb-Effizienz ist 89 %.
Die hochste Coulomb-Effizienz mit anndhernd 97 %dwbei einer Stromdicht von
100 pAcmi? erreicht. Die Werte weichen nur leicht von den fer die durch Integration
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bestimmt wurden, ab. Im Cyclovoltammogramm sind @iadations- und Reduktionspeaks
gréRer und in den Lade- und Entladekurven bei Z5cm? nimmt die Ladungsdichte der
Corona-behandelten Schicht im Vergleich zur unbdéien Schicht um 19 % von 2,41 auf
2,98 mC-crif zu (Abb. 5-61 A). Obwohl die Corona-behandelte GRBMER® I1l/Fe-MEPE-
Schicht mit 1000 nm deutlich dicker als eine reigeMEPE-Schicht mit 381 nm ist, hat sie
dennoch eine geringere Ladungsdichte. Folglich amrdie elektrochromen Eigenschaften
von Fe-MEPE zwar durch die Einbettung erhalten,r abe Anzahl der Fe-Zentren pro
Volumeneinheit verringert, was zu einer Verringegrualer Einfarbeeffizienz fuhrt.

[ —— Fe-MEPE (35 mM) |
A —— ORMOCER" lll/Fe-MEPE (6:1) B
03 '_'. ORMOCER® Ill/Fe-MEPE (6:1), mit Corona — 44 /
0,2 > 4,2 /
< " k
E 0,14 2 4,01 \ . //
= / 5 -
k) o S @
= 0,0+ — - > 3,84
- [)]
1] c
£ =]
S -0,14 S 3,64
Z g
-0,2- P 344
-0,3 T T 3,2 T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 0 1 2 3 4 5
Spannung vs. LilLi* / V Ladungsdichte / mC-cm”
c D
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;l’.—ﬂ;—‘:§.§
B — -/O;' \ \
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E —E—m—pg \\. E
o) iy g 60
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Abb. 5-61.Vergleich der elektrochemische Messungen von Fe-MEAPORMOCER III/Fe-MEPE (6:1) mit
und ohne Corona-Behandlung auf FTO-Glas. Die Stictvurden mittels Tauchbeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm:- rifilmergestellt. (A) Cyclovoltammogramme bei einear8ate von

10 mV-§', (B) Lade- und Entladekurven bei einer Stromdiatute 2,5 pA-crd, (C) Abhangigkeit der
Ladungsdichte bei 3,2 V vs. Li/Lvon der Stromdichte, (D) Abhangigkeit der CoulonffiZienz von der
Stromdichte.

109



Ergebnisse und Diskussion

Die Langzeitmessungen zur Schaltstabilitat in ABI62 zeigen, dass die ORMOCERI/
Fe-MEPE-Schichten tber 5000 Zyklen reversibel zZescblau und farblos schalten.

5 —#— Nach dem Laden bei 4,4 V
—&— Nach dem Entladen bei 3,2 V

e

Ladungsdichte / mC-cm™

0 T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Anzahl der Schaltzyklen

Abb. 5-62.Zyklenstabilitat einer ORMOCERII/Fe-MEPE-Schicht (6:1) auf FTO-Glas mit Corona-
Behandlung. Die Ladungsdichte der Schicht wurdeejlswach dem Laden bei 4,4 V und dem Entladen bei
3,2 V vs. Li/Li* bei einer Stromdichte von 50 pA.Germittelt.

Die Ladungsdichte der Schicht betragt nach deneriEyklus 2,89 mC-cthund nach 5000
Zyklen 2,51 mC-cfh. Die Ladungsdichte nimmt wéahrend der Langzeitmegsn nur
geringfiigig um etwa 13 % ab. Die Fe-MEPE-SchichheolODRMOCER hat nach 5000
Zyklen 22 % ihrer Ausgangsladung verloren (vgl. AB86), da sich vermutlich mit der Zeit
ein Teil des Fe-MEPE aus der Schicht herauslost.

5.3.2.2 ORMOCER® IV/Fe-MEPE

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass mdglicheevelas OH/Si-Verhéltnis in den
verwendeten ORMOCET®R einen Einfluss auf die Benetzbarkeit der TCO-Sthmit der
Beschichtungslésung aus ORMOCERNd Fe-MEPE und somit auch auf die optischen
Eigenschaften der mittels Tauchbeschichtung hezlliest Schichten hat. Um dies zu
verifizieren, wird an dem ORMOCERIV untersucht, indem das OH/Si-Verhéltnis variiert
wird (1:1, 1,5:1 und 1,75:1). Die Léslichkeit in@8# ist bei allen ORMOCE®en sehr gut
und die Beschichtungslosungen homogen. Wie mannanbar UV/Vis-Spektren und der
REM-Aufnahmen an der Bruchkante der ORMOCER-b/Fe-MEPE- und ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schichten erkennen kann, wird durcim éiohes OH/Si-Verhdltnis die
Oberflachenrauhigkeit der Schichten verringert istdbei den ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-
Schichten vergleichbar zu Fe-MEPE-Schichten ohn®ORER®. An dem grau markierten
Bereich in Abb. 5-63 A sieht man, dass die rote giche Kurve der Fe-MEPE-Schichten mit
ORMOCER IV-a und b etwas nach oben verschobenwidddie optische Dichte bei 800 nm
nicht auf O zurtickgeht. Dies weist auf eine Streudes Lichts und eine dadurch entstehende
Eintribung der Schichten (Haze > 1 %) hin.
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A = Fe-MEPE (35 mM)

2,0 —— ORMOCER® |V-a/Fe-MEPE (3:1)
——— ORMOCER?® |V-b/Fe-MEPE (3:1)
—— ORMOCER® IV-¢/Fe-MEPE (3:1)
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Abb. 5-63: Vergleich der UV/Vis-Spektren (A) und REM-Aufnahm) der unterschiedlichen
ORMOCEFR IV/Fe-MEPE-Schichten. Der grau markierte Berei@isivauf die Eintriibung (Haze) der
Schichten hin.

Von allen getesteten ORMOCE®n zeigen die Schichten mit ORMOCER/-c und Fe-
MEPE die besten optischen Eigenschaften. Die waiteintersuchungen zur Einbindung von
Fe-MEPE werden demnach nur noch mit diesem ORMCJCHRchgefiihrt. Die optische
und elektrochemische Charakterisierung der ORMOTERa/Fe-MEPE- und ORMOCER
IV-b/Fe-MEPE-Schichten befinden sich im Anhang. @a eingesetzten ORMOCER im
Allgemeinen elektrische Isolatoren darstellen, e wichtig zu wissen, ab welchem
Stoffmengenverhéltnis von ORMOCERzu Fe-MEPE- die Schichten nicht mehr
elektrochemisch schaltbar sind. Hierfir wurde dash#ltnis von 1:1 bis 40:1 variiert und
die optischen sowie elektrochemischen Eigenschafieischichten untersucht.
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Abb. 5-64.UV/Vis-Spektren (A) und lineare Abhéngigkeit deh@&htdicke der ORMOCERFe-MEPE-
Schichten auf FTO-Glas von dem ORMOCHER-c/Fe-MEPE-Verhéltnis bei einer Ziehgeschwindiigkvon
100 mm- mift (B). Der Fehler der Schichtdicke betragt etwa +3 %

Tab. 5-12.L*a*b*-Werte und Schichtdicken der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichem
ORMOCER/Fe-MEPE-Verhaltnis auf FTO-Glas.

Stoffmengenverhaltnis

ORMOCER®/ Ziehgzs;t.wvn\;iir:]fjligkeit/ L* a* b* Schiclt;l'c;jicke/
Fe-MEPE

1:1 100 54,9 -7,2 -26,7 0,32
31 100 47,7 -2,2 -34,1 0,65
6:1 100 53,7 -5,1 -30,0 0,85
10:1 100 50,3 -2,3 -30,9 11
18:1 100 56,4 -4,9 -27,4 1,9
25:1 40 55,5 1,9 -38,5 4.4
25:1 100 39,2 14,9 -42,7 7,0
40:1 40 51,4 8,0 -41,6 /

40:1 100 35,4 23,2 -43,9 11,9

Anhand der Intensitat der MLCT-Bande bei 593 nre, mlir von der Menge an Fe-MEPE in
der Schicht abhangt, gibt es bei einer Ziehgesdtigheit von 100 mm-mih keine
Abhangigkeit der optischen Dichte von dem ORMOCHER-MEPE-Verhaltnis (siehe
Abb. 5-64 A). Dagegen nimmt die Schichtdicke derMBBRCER®/Fe-MEPE-Schichten auf
FTO-Glas, die mit einer Ziehgeschwindigkeit vorD Iim-min* tauchbeschichtet wurden,
bis zu einem ORMOCERFe-MEPE-Verhaltnis von 18:1 linear zu (vgl. Abb6% B). Die
Schichten mit einem Verhéltnis von 25:1 und 40:&R&n sich zwar mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm-rifinherstellen, aber die UV/Vis-Messung war nicht
aussagekréaftig, da die Schichten zu dunkel gefgdsen und das UV/Vis-Spektrometer nur
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bis zu einer maximalen optischen Dichte von 2,5 smeeskonnte. Eine ORMOCER
Fe-MEPE-Schicht (40:1), die mit einer Ziehgeschigkdit von 100 mm-min
tauchbeschichtet wurde, hat eine Schichtdicke vaa 41,9 um. Bei diesen Schichten l&asst
sich die Farbintensitat nur durch Colorimetrie-Meggen anhand der L*a*b*-Werte
bestimmen. Den héchsten noch messbaren Wert flomtische Dichte mit etwa 2,4 zeigt
eine ORMOCER |V-c/Fe-MEPE-Schicht mit einem Verhaltnis von 40die mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 40 mm-miin tauchbeschichtet wurde. Die dazugehérige
Beschichtungslosung hat folglich die héchste VigibsWie man den REM-Aufnahmen an
der Bruchkante entnehmen kann, zeigen alle Schiaghtt ORMOCER IV-c und Fe-MEPE
eine glatte Oberflache, an der kaum Licht gestrerd und die Schichten folglich
vollkommen transparent sind und keine sichtbardding aufweisen.

ORMOCER® |V-c/Fe-MEPE (3:1) ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE (10:1)

ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE (40:1)

Abb. 5-65: REM-Aufnahmen der Bruchkante von ORMOCER/-c/Fe-MEPE-Schichten mit
unterschiedlichem Stoffmengenverhaltnis von ORMOEER Fe-MEPE.
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Beispielhaft fir alle ORMOCERIV-c/Fe-MEPE-Schichten zeigt die TEM-Aufnahme einer
ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schicht (25:1) auf ITO-Glas, dass @@MOCEF IV-c/  Fe-
MEPE-Schichten homogen sind. Durch das EDX-MappiegElemente Fe und Si wird die
gleichmaRige Verteilung von Fe-MEPE in der ORMOCHWatrix sichtbar.

ORMOCER® IV-c/
Fe-MEPE (25:1)

Abb. 5-66. TEM-Aufnahme und EDX-Mapping von Fe und Si einerMdB®CER® IV-c/Fe-MEPE-
Schicht (25:1) auf ITO-Glas mit Corona-Behandlueggestellt mittels Tauchbeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 40 mm- rfin

Mit Hilfe eines zweidimensionalen Linien-Scans aer ruchkante der Probe kann die
Struktur der Schichten aufgeldst werden. Dabei eerl0 Punkte gemessen und der Anteil
der Elemente Fe, Si, C, N und O in wt% an der jegen Stelle mittels EDX bestimmt. Wie
man der Abb. 5-67 entnehmen kann, ist der AnteilF@nim Vergleich zu Si in der
ORMOCER’/Fe-MEPE-Schicht erwartungsgemaR gering und diet&Veleiben tber die
gesamte Schicht hinweg relativ konstant, was declginalRige Verteilung von Fe-MEPE in
der ORMOCER-Matrix bestatigt.

A B 100 Fe
— Si
—C
L 804 —N
2 0
L]
é 60 -
IRE
5 40
ORMOCER® IV-c/ =
Fe-MEPE (25:1) £ 204
0 . T T T T = +
0 10 20 30 40 50

Anzahl der Scans

Abb. 5-67.Linien-Scan (A) und Anteile der Elemente Fe, SiNdynd O in wt% (B) einer ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schicht (25:1) auf ITO-Glas mit CoreBahandlung hergestellt mittels Tauchbeschichtwig b
einer Ziehgeschwindigkeit von 40 mm- min
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Zusammenfassend kann man sagen, dass die ORM®OGE&Fe-MEPE-Schichten eine
homogene Schicht mit geringer Oberflachenrauhigkaitf den TCO beschichteten
Glassubstraten bilden und die Schichten folglicheehohe Transparenz und keinerlei
Schichttribung aufweisen.

Mit Hilfe von CV-Messungen konnte gezeigt werdeassl ein Schaltvorgang bei Fe-MEPE
von blau nach farblos bis zu einem Stoffmengenverisavon ORMOCER zu Fe-MEPE
von 40:1 bei einer Ziehgeschwindigkeit von 40 mnmizu beobachten ist (Abb. 5-68).
Lediglich die Schichten mit einem Verhéaltnis von:40die mit einer Ziehgeschwindigkeit
von 100 mm-miit hergestellt wurden, lassen sich nicht mehr elekemisch schalten, da die
Schichten mit tber 11 pum zu dick sind (siehe Tab2pb Zudem l6sen sich diese Schichten
aufgrund der schlechten Haftung mit der Zeit ins$igen Elektrolyten von der TCO-Schicht
ab.

0,4

0,24 /4@ Fe-MEPE (35 mM), 100 mm-min”'
\ —— ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE (1:1), 100 mm-min”'
ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE (3:1), 100 mm-min”'
0,0 = —— ORMOCER" IV-c/Fe-MEPE (6:1), 100 mm-min”
ORMOCER" IV-c/Fe-MEPE (10:1), 100 mm-min'
\ / ~——— ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE (18:1), 100 mm-min”'

Stromstéarke | / mA

ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE (25:1), 40 mm-min”'
——— ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE (40:1), 40 mm-min”

-0,24

'0,4 T T T T
3,4 3,6 3,8 4,0 4,2 44

Spannung vs. LilLi* / V

Abb. 5-68.Vergleich delCV-Messungen einer reinen Fe-MEPE-Schicht (381 umd)von ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichem ORMJEHEe-MEPE-Verhéltnis auf FTO-Glas. Als
Elektrolyt wurde 1 M LiCIQ in PC eingesetzt und die Scanrate betrug 10 thV:s

Am Verlauf der CV-Kurven lassen sich Aussagen Uulmke Geschwindigkeit der
Redoxprozesse machen. Mit zunehmendem Verhaltm<ORMOCER zu Fe-MEPE flacht
der Abfall der Oxidationspeaks ab, d. h. die Gesetigkeit des loneneinbaus in die Schicht
wird gehemmt und die Entfarbung ist langsamer. Bbenird auch der Austritt der lonen aus
der Schicht langsamer, da der Anstieg der Reduljieaks bei einer Spannung unter 3,9 V
vs. Li/Li* abflacht. Die Schaltgeschwindigkeit wird durch diehtleitende, Hybridpolymer-
Matrix zwar leicht verringert, aber dennoch schalt@le Schichten innerhalb weniger
Sekunden. Der Unterschied in der Schaltgeschwirdight bei den untersuchten Proben mit
einer GroBe von 1 x 1 émkaum sichtbar. Erst bei groReren Flachen wiirds eieen
starkeren Effekt auf die Schaltgeschwindigkeit mabe

Wie bereits bei dem ORMOCERIIl erkennbar (vgl. Abb. 5-59), wird die thermisch
Stabilitat durch den Einbau von Fe-MEPE in die ORMER® IV-Matrix deutlich verbessert,
wie man anhand der folgenden Abbildungen erkeniagm k
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Abb. 5-69.UV/Vis-Spektren (A), Anderung der Transmission wpdischen Dichte der MLCT-Bande mit
steigender Temperatur (B) sowie Fotos und L*a*b*#Weiner ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf
FTO-Glas bei RT und nach dem Temperschritt bei’ZD(C).

Die Intensitat der MLCT-Bande bei 593 nm nimmt mihehmender Temperatur nur langsam
ab und sogar nach dem Tempern bei 200 °C bleibbldiee Farbe der Schicht erhalten. Die
optische Dichte nimmt um 42 % von 2,39 auf 1,38vedis einer Zunahme der Transmission
von 0,41 auf 4,16 % entspricht. Ab einer Temperatur 150 °C verschiebt sich die MLCT-
Bande zu 587 nm, wodurch sich die Farbe der Samcha blau-violett &ndert. Im Vergleich
zu den Fe-MEPE-Schichten ohne ORMOCESind alle ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten
temperaturstabiler. Mit zuhnehmendem ORMOEER-MEPE-Verhaltnis nimmt die
thermische Stabilitédt bis zu einem Verhdalntis vad 2u. Durch weitere Erhéhung des
ORMOCER-Anteils ist keine signifikante Verbesserung metrezkennen (Abb. 5-70). Die
prozentuale Abnahme der Intensitat der MLCT-Baraighrden Temperschritten bei 100, 150
und 200 °C schwankt bei den Schichten mit einem ORMR’/Fe-MEPE-Verhéltnis von
3:1, 6:1, 10:1 und 18:1 nur geringfugig (vgl. TakL3).
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Abb. 5-70.Vergleich der Abnahme der optischen Dichte am Maxinder MLCT-Bande von ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas nach den Tesgeitten bei 100, 150 und 200 °C.

Tab. 5-13.Prozentuale Anteile der optischen Dichte vom Augganstand (bei RT) d&@RMOCER V-c/
Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas nach den Tempetsamtei 100, 150 und 200 °C.

Stoffmengenverhaltnis Nach Tempern Nach Tempern Nach Tempern
ORMOCER ®/Fe-MEPE bei 100 °C / % bei 150 °C / % bei 200 °C / %

0:1 71 34 18

1:1 92 69 38

3:1 91 77 58

6:1 89 81 59

10:1 92 81 59

18:1 93 80 56

Durch Roétgenabsorptionsmessungen kann gezeigt mieddss die thermische Stabilitat der
ORMOCER’/Fe-MEPE-Schichten durch die Einbettung von Fe-MERE die
Hybridpolymer-Matrix erhdht wird. Wenn man die XARSESpektren der Fe-MEPE und
ORMOCER® IV-b/Fe-MEPE-Schichten in Abb. 5-71 vergleicht,hgebei Fe-MEPE die
Doppelpeakstruktur (3 und 4) nach der Temperataheiang fir 2 h bei 200 °C in einen
Einzelpeak Uber und die leichte Welle bei der Apsonskante (2) zwischen 7,12 und
7,13 keV verschwindet. Dies enspricht einem Ubeggaon der LT-Phase zur HT-Phase.
Infolge der Strukturveranderungen farben sich dieMEPE-Schichten ohne ORMOCER
irreversibel griin (vgl. Kap. 5.2.2). Dagegen sirel then ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten
die vier XANES-Spektren in Abb. 5-71 B nahezu idsett. Auch nach dem Tempern fir 2 h
bei 200 °C bleibt der Pre-Peak (1), die Welle bainstieg der Absorptionskante (2) und die
Doppelpeakstruktur (3 und 4) erhalten. Es findeh kébergang von der LT- zur HT-Phase
statt und an der Struktur von Fe-MEPE sind keinegWé@erungen zu beobachten. Fe-MEPE
wird durch die ORMOCERMatrix teilweise vor Temperatureinfliissen geschidzedoch
werden auch nach langerer Exposition bei Tempemateirl50 °C Strukturveranderungen des
in der ORMOCER-Matrix eingebetteten Fe-MEPE sichtbar.

117



Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 5-71. XANES-Spektren einer reinen Fe-MEPE- (A) sowiecei®@RMOCER V-b/Fe-MEPE-Schicht
(10:1) (B) auf Quarzglas bei RT und nach 2 h bé&, 160 und 200 °ClL = Pre-Peak, 2 = Absorptionskante von
Eisen, 3 und 4 = Doppelpeak.

Um zu untersuchen, ob die getemperte ORMO®ERMEPE-Schicht noch elektrochrome
Eigenschaften besitzt, wurden elektrochemische Mugn einer ungetemperten und einer
getemperten Probe, die vor der Messung fir 2 R2A0Qf°C erhitzt wurde, durchgefiihrt und
analysiert.
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Abb. 5-72.Cyclovoltammogramme bei einer Scanrate von 10 f{A} Lade-/Entladekurven bei einer
Stromdichte von 2,5 pAm? und Abhangigkeit der Coulomb-Effizienz von derdBidichte einer ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf FTO-Glas vor und maiem Tempern bei 200 °C. Als Elektrolyt wurde
1 M LiCIO, in PC verwendet.

Die Ladungsdichte der bei 200 °C getemperten ORMBUEe-MEPE-Schicht mit
3,03 mGem? ist im Vergleich zur ungetemperten Probe, die eim@lungsdichte von
4,73 mGemi? hat, um 36 % zuriickgegangen. Der Grund hierfigt lirdglicherweise an der
irreversiblen Strukturveranderung von Fe-MEPE. Attennoch ist ein Schaltverhalten von
blau-violett nach farblos zu beobachten, da einl @er Fe-MEPE-Polymere durch die
ORMOCER-Matrix vor Temperatureinflissen geschitzt wird. e Dielektrochromen
Eigenschaften bleiben nach dem Tempern bei 20@il@eise erhalten, was bei Fe-MEPE-
Schichten ohne ORMOCERnicht der Fall ist. Diese zeigen nach der Tempeeatohung
auf 200 °C und der auftretenden irreversiblen Gitming (vgl. Abb. 5-25) keine
elektrochromen Eigenschaften mehr.

Die ORMOCER |V-c/Fe-MEPE-Schichten mit einem Verhaltnis vor Sveisen die besten
optischen Eigenschaften auf und werden im nachfidlge Abschnitt ausfihrlich
charakterisiert. Es wurden Schichten der GroRe 10 enf auf FTO-Glas (vgl. Abb. 5-73)
und PET-ITO-Folie (siehe Anhang Abb. 8-39) mit usthiedlichen Ziehgeschwindigkeiten
hergestellt, wobei die Intensitaten der MLCT-Bari® den tiefblauen Schichten, die mit
einer Ziehgeschwindigkeit von 70 und 100 mm-imuchbeschichtet wurden, so hoch
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waren, dass sie bereits im Sattigungsbereich desvishBpektrometers lagen und die
Spektren folglich in Abb. 5-73 B weggelassen wurdiem Anhang sind die L*a*b*- und
Haze-Werte der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas (Tat6)3sowie
die optischen Daten vergleichbarer Schichten adi-HB-Folie (Abb. 8-39) zu finden.

A B _1 e |
3.0 0 mm-m!n_1
= 15 mm-min
10 15 20 25 30 20 mm-min”'
2,54 | 25 mm-min”'
o 30 mm-min”'
% 2,04 —— 35 mm-min"’
a —— 40 mm-min’
2 1,51 | == 50 mm-min""

5 |

35 40 50 70 100 mm-min-? g- 1,0

300 400 500 600 700 800
Wellenléange i / nm

Abb. 5-73.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) von ORMOCER/-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas
(10 x 10 cm) hergestellt mittels Tauchbeschichtung bei unteesttichen Ziehgeschwindigkeiten.

Die optische Dichte des Maximums der MLCT-Bande 588 nm ist abhangig von der
Schichtdicke und hat bei 50 mm-rlirinen Wert von etwa 2,4, was einer Transmissian vo
ungefahr 0,5 % entspricht. Die ORMOCERIatrix beeinflusst die optischen Eigenschaften
von Fe-MEPE nicht (vgl. Abb. 5-17 der Fe-MEPE-Sbien). Die CV-Messungen sowie die
Lade- und Entladekurven belegen, dass die ORMJCERc/Fe-MEPE-Schichten (3:1)
elektrochrome Eigenschaften besitzen und die Owidaind Reduktion von Fe-MEPE eine
reversible Farbanderung von blau nach farblos marfto
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Abb. 5-74.Cyclovoltammogramme bei einer Scanrate von 10 m)sund Lade-/Entladekurven von
ORMOCEF IV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas hergdsteittels Tauchbeschichtung bei
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten.
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Wenn man die Ladungsdichte, die nach dem Entlage,B V vs. Li/Li" und einer Strom-
dichte von 2,5 pA-cih gemessen wurde, gegen die optische Dichte ben&dauftragt,
erhalt man wie auch bei den Fe-MEPE-Schichten @R&OCER (vgl. Abb. 5-38) einen
nahezu linearen Zusammenhang.

10- ®  Entladen mit 2,5 yA-cm’ I
Linearer Fit: y = 3,55-x, R?= 0,98
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Optische Dichte bei 593 nm

Abb. 5-75.Linearer Zusammenhang zwischen Ladungsdichte eV ¥s. Li/Li* und optischer Dichte bei
593 nm von ORMOCERIV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas. Der feefidetragt etwa +5 %.

Das Schaltverhalten der ORMOCER/-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) ist iber 4000 Zyklen
stabil, wie man in der Abb. Abb. 5-76 erkennen kaWféhren der ersten hundert Zyklen
steigt die Ladungsdichte der Schicht nach dem LagehEntladen mit einer Stromdichte von
50 pA-cn¥ leicht an, was auf einen Formierungsprozess hstwBanach sind die Werte der
Ladungsdichte nach dem Laden- und Entladen dercBichonstant und nach 4000
Schaltzyklen ist die Abnahme der Ladungsdichte $iehicht von 2,74 auf 2,66 m@n?
minimal, was einem Verlust von etwa 3 % entspricht.

5

—#— Nach dem Laden bei 4,4 V
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3 —=llll===u n »
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Abb. 5-76.Abhéngigkeit der Ladungsdichte von der Anzahl dehieitizyklen einer 300 nm dicken ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schicht auf FTO-Glas. Die Ladungsdéctier Schicht wurde jeweils nach dem Laden bev4,4
und nach dem Entladen bei 3,2 V vs. Li/bei einer vorgegebenen Stromdichte von 50 pA-emnittelt.

121



Ergebnisse und Diskussion

Die in-situ spektroelektrochemischen Messungen kénnen sowohl M LiCIO, in PC als
auch in 3 M KCI in HO durchgefithrt werden, da sich die ORMOCER-c/Fe-MEPE-
Schichten unabhéangig von der Schichtdicke in bekelektrolyten nicht ablésen. Der visuelle
TransmissionhulAt, ist dabei unabhangig von den verwendeten Elek&oly
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Abb. 5-77.Vergleich deiin-situ spektroelektrochemischen Messungen von ORMCUER/Fe-MEPE-
Schichten (3:1) auf FTO-Glas hergestellt mit eifiehgeschwindigkeit von 10 mm- miA, B und C) und
50 mm- mift (C, D und E). Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in4@ verwendet.
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Bei einer dilnnen ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schicht, die mit einer Ziehgeschwirldii
von 10 mm-miit hergestellt wurde, wird eine visuelle Transmissigan 44 % im
Dunkelzustand bei einer Spannung von 0 V und 8in%lellzustand bei einer Spannung von
2,5V erreicht. Der visuelle Transmissionsuntemsaitt, zwischen Dunkel- und Hellzustand
betragt folglich 37 %. Durch Erh6hung der Ziehgedaddigkeit bei Beschichtungsprozess
und folglich auch der Schichtdicke kamt, bis zu einem Maximalwert von 50 % erhéht
werden. Bei weiterer Erhéhung der Schichtdicke nimm wieder ab. Wie man den Daten in
Tab. 5-14 entnehmen kann, nimmt die visuelle Duniatl Helltransmission mit steigender
Ziehgeschwindigkeit und Schichtdicke ab. Die erdgspenden in-situ spektro-
elektrochemischen Messungen befinden sich im Anlsiebe Abb. 8-40 bis Abb. 8-45). Die
geringe Helltransmission bei den Schichten, die #itund 100 mm-mihgezogen wurden,
kommt dadurch zustande, dass die MLCT-Bande imhgdtsten Zustand bei 2,5V nicht
vollstandig verschwindet. Ein Grund konnte die h&@uhichtdicke sein, wodurch nicht alle
Fe-Zentren in der Schicht erreicht und oxidiert degr. Anhand der L*a*b*-Werte in
Abb. 5-77 erkennt man, dass die ORMOCER-c/Fe-MEPE-Schichten im Hellzustand
nicht komplett farblos sind, sondern eine leichteelb&rbung aufweisen, die mit
zunehmender Schichtdicke intensiver wird.

Tab. 5-14.Visuelle Transmissiom, im ungeschalteten (Dunkel-) Zustand bei 0 V undye@nchalteten (Hell-)
Zustand bei 2,5 V der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas, Elekttn3 M KCl in H,O.

Ziehgeschwindigkeit / mm- min'* T, g %0 T, ! %0 At, /%
10 44 81 37
15 35 79 44
25 26 72 46
35 18 68 50
40 14 62 48
50 11 57 46
70 8 51 43
100 2 42 38

Die Oberflachenstruktur der Schichten kann im REMhtbar gemacht werden. Die
fadenformige Struktur der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten, die mit einer Zieh-
geschwindigkeit von 15 mm-minbeschichtet wurden, ist vergleichbar mit den FePEE
Schichten auf FTO-Glas (vgl. Tab. 5-6). Die Obeifilé ist gleichmafig und es sind keinerlei
Risse in der Schicht vorhanden (Abb. 5-78 A). Amharon REM-Messungen an der
Bruchkante in Abb. 5-78 B und C erkennt man, dassQberflache glatt und folglich die
Transparenz hoch ist.
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Haze = 0,4 %

Abb. 5-78.REM-Aufnahmen der Oberflache (A) und der BruchkdBteC) einer etwa 300 nm dicken
ORMOCEFR IV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf FTO-Glas, hergdsteittels Tauchbeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 15 mm- nin

Die guten Oberflacheneigenschaften der Schichtérimem Haze < 0,5 % werden allerdings
nur bei Ziehgeschwindigkeiten von 15 mm-thiond geringer erhalten. Die Tribung und
folglich auch der Haze-Wert der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten nehmen ab einer
Ziehgeschwindigkeit von 20 mm-niideutlich zu, wie man in Abb. 5-79 erkennen kanri. Be
einer Ziehgeschwindigkeit von 100 mm- fhiwird der héchste Haze-Wert mit 6,1 % erreicht.
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Abb. 5-79. Abhéngikeit der Haze-Werte von der Ziehgeschwineiigi®d) und REM-Aufnahmen der
Oberflachenstruktur (B) der ORMOCER/-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas, hergsteittels
Tauchbeschichtung bei unterschiedlichen Ziehgesutigkeiten.

Beim Tauchbeschichtungsprozess hat das Verdampferigdten des Losungsmittels starken
Einfluss auf die Strukturbildung der Schicht®! Eine ungleichmaRige Verdampfung des
Losungsmittels kann zu lokalen Temperatur- und aiKiohzentrationsanderungen auf der
Schicht fiilhren. Diese Instabilitaten, die durchalekAnderung der Oberflachenspannung
erzeugt werden, bezeichnet man als Marangoni-EffkEs gibt im Grunde zwei mdgliche
Entmischungsprozesse, die eine Strukturierung deerfldche verursachen koénnen: die
binodale und die spinodale Entnetzung. Bei der dafen Entnetzung (Keimbildung)
entstehen durch Verunreinigungen oder Defekte keinegelmafig verteilten
Oberflachenstrukturen im Film. Im Gegensatz daiiehi sich bei der spinodalen Entnetzung
durch thermische Fluktuationen auf der Oberflacbe fliissigen Films Wellen aus, die zu
einer Phasenseparation fiihren und erst ab einémpeten Filmdicke auftreteft®®! Dabei ist
die eine Phase reich an ORMOCHRe-MEPE und die andere Phase reich an Lésungsmitte
Da beide Phasen vor dem weiteren Verdampfen dasnggmittels die gleiche Dicke haben,
enstehen an den Stellen der I6sungsmittelreichasd’htcher in der Schicht. Die Grol3e der
Oberflachenstrukturen ist folglich von der Verdaonmjsgeschwindigkeit abhangig, die durch
die Wahl des Loésungsmittels und die Ziehgeschwkeligbeim Beschichtungsprozess
beeinflusst werden kann. Da sich alle Locher zwemirbestimmten Zeitpunkt ausbilden,
spricht man bei diesem Entnetzungsmechanismus woeme kollektiven Prozess. Das
Ph&nomen der spinodalen Entnetzung wurde bisher amderem in Flussigkristallfilmen,
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fliissigen Metallfilmen, wie z. B. Gol#® und Polystyrolfilmen beobachtéi>**? Aufgrund
der starken Eintribung der Schichten und der Igeiri Oberflachenstruktur ist eine
Bestimmung der Schichtdicke mittels Ellipsometrideo REM an der Bruchkante nicht
maoglich. Die Oberflachenrauhigkeit dieser Schichignsehr grol3, wie die Aufnahme einer
Bruchkante einer ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1), die mit einer Zieh-
geschwindigkeit von 30 mm-nmiin hergestellt wurde, zeigt. Es kann folglich nur ein
Mittelwert der Schichtdicke abgeschatzt werden,der bei etwa 500 nm liegt.

Abb. 5-80.REM-Aufnahme der Bruchkante einer ORMOCER'-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf FTO-Glas,
hergestellt mittels Tauchbeschichtung bei eineh@éschwindigkeit von 30 mm-min

Die Bildung von Oberflachenstrukturen, wie sie @i Tauchbeschichtung mit ethanolischen
ORMOCER’/Fe-MEPE-Lésungen auftreten, kann sich durch die hiwageeingeter
Losungsmittel vermeiden lassen. Hierzu wurden wigdeverschiedene Losungsmittel und
Losungsmittelgemische getestet, um deren Einflussdee Verdampfungsgeschwindigkeit
und Schichteigenschaften zu untersuchen. Die Hienstevon homogenen, transparenten
Schichten mit mdglichst geringer Oberflachenraueigksteht dabei im Vordergrund. In
Wasser oder Wasser/EtOH-Gemischen ist das ORMGQER: nicht 16slich, da sofort ein
weil3er Niederschlag ausfallt. In MeOH, EtOH und wigsmittelgemische aus EtOH/MeOH
sowie EtOH/MeOH mit 2-Butoxyethanol ist das ORMOCERdoch sehr gut I6slich.
Folglich konnten mit diesen Losungsmitteln geeignetORMOCER/Fe-MEPE-
Beschichtungslosungen hergestellt werden. Die dptisCharakterisierung der Schichten auf
FTO-Glas ist in Tab. 5-15 zu sehen.
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Tab. 5-15.0RMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas, herdetaittels Tauchbeschichtung
aus verschiedenen Lésungsmitteln bei einer Zielyeadigket von 30 mm-mih

Lésungsmittel L* a* b* Haze/  REM-Aufnahme der Oberflache und

% Bruchkante

MeOH 51,9 -21,7 -9,5 5,6

EtOH 51,3 -13,9 -24,7 3,4
EtOH/MeOH

53,1 -7,3 -31,5 1,

(90/10 wt%) e
EtOH/MeOH
(90/10 wt%)

+ 51,3 -2,3 -33,6 -0,1

12,5 wt%

2-Butoxyethanol
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Anhand der REM-Aufnahmen der Oberflachenstruktuffab. 5-15 erkennt man, dass eine
schnelle Verdampfung des Losungsmittels, wie beDMgSiedepunkt: 64,7 °C) und EtOH
(Siedepunkt: 78 °C), eine lochrige Oberflachenstrukund folglich eine sichtbare
Schichttribung (grof3er Haze) verursacht. Durch Zusmes hochsiedenden Losungsmittels,
wie 2-Butoxyethanol mit einem Siedepunkt von 171 °Kann die Verdampfungs-
geschwindigkeit verringert werden, was dazu filddss keine Locher im ORMOCER
Fe-MEPE-Film auftreten. Die mit dem Losungsmitteiggch aus EtOH, MeOH und
2-Butoxyethanol hergestellten Filme zeigen die dxesbptischen Eigenschaften. Die
Schichten sind unabhangig von der Ziehgeschwindigkdlkommen transparent und der
Haze liegt nahezu bei 0 %. Der negative Wert vetdét, dass durch die Beschichtung die
Oberflachenrauhigkeit und somit der Haze im Vegjilezum reinen FTO-Glas sogar noch
verbessert wird. Der FarbabstanB der Schichten liegt unter 1, d. h. die Farbuctaesle
sind kaum sichtbar und bestatigen die Homogeni&it $chichten. Auch die Lage des
Maximums der MLCT-Bande der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) ist abhéngig
vom verwendeten Losungsmittel. In MeOH liegt es 38 nm (vgl. Abb. 8-46 im Anhang),
in EtOH bei 593 nm (vgl. Abb. 5-73), in EtOH/MeOReib594 nm (vgl. Abb. 8-47 im
Anhang) und in EtOH/MeOH mit 2-Butoxyethanol beB58n (siehe Abb. 5-81). Bei den aus
methanolischer Losung hergestellten Schichtenigsteichte Verschiebung um 4 bis 5 nm zu
groReren Wellenlangen vermutlich auf die Trubungr dechichten (Haze > 3 %)
zurtckzufihren.

A

20 30 40 50 mm-min-!
B 25 —— 15 mm-min”’ C =
—— 20 mm-min”' Ziehgeschwindig- . . . Haze/ Schicht-
.- keit/ mm-min-! . a o % Cke
20 30 mm-min ’ nm
. | -
o | —— 40 mmmin” | 15 688 91 275 00 280
% 15 20 60,4 -76 -30,7 -0,1 450
% 30 51,3 2,3 -33,6 -0,1 590
L
z 10 40 448 1,5 -34,2 0,1 705
8 50 40,6 5,0 -34,3 0,1 840
0,5 70 31,9 1,1 -32,6 0,2 1055
100 25,7 15,7 -30,0 0,2 1280
0,0+

400 500 600 700 800
Wellenlange %/ nm

Abb. 5-81.Fotos (A), UV/Vis-Spektren (B) sowie L*a*b*-Wertélaze und Schichtdicke (C) der ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) mit unterschiedlichi&ahgeschwindigkeiten auf FTO-Glas. Als Lésungsahitt
fir das ORMOCER IV-c und Fe-MEPE wurde ein Gemisch aus EtOH, Mg@®10 wt%) mit
12,5 wt% 2-Butoxyethanol eingesetzt.
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Die Schichtdicken der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1), fir deren Herstellung
beim Tauchbeschichtungsprozess das Lésungsmittegemaus MeOH, EtOH und
2-Butoxyethanol verwendet wurde, kdnnen aufgrund ldehen Transparenz und geringen
Oberflachenrauhigkeit (siehe Haze und REM-AufnahnenTab. 5-15) ellipsometrisch
ermittelt werden. Die REM-Aufnahmen an der Bruclikabestétigen die ellipsometrisch
gemessenen Schichtdicken (n- und k-Werte: sieheaAghAbb. 8-48). Analog zu den
Fe-MEPE-Schichten ohne ORMOCERvgl. Abb. 5-21) liegt bei den ORMOCERV-c/
Fe-MEPE-Schichten (3:1) bei doppellogarithmischeaftragung ein linearer Zusammenhang
zwischen Schichtdicke und Ziehgeschwindigkeit \getje Abb. 5-82), der es ermdglicht, die
Schichtdicke und folglich die Farbe der Schichtemrc den Herstellungsprozess den
Anforderungen entsprechend anzupassen.

m  Schichtdicke
Linearer Fit: y = 1,62 + 0,76x, R’= 0,97

1000

Schichtdicke / nm

100

20 40 60 80 100

Ziehgeschwindigkeit / mm-min”

Abb. 5-82.Linearer Zusammenhang zwischen Schichtdicke unbggischwindigkeit der ORMOCERV-c/
Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas.

Durch die Bestimmung der Ladungsdichte nach demlad&n mit einer angelegten
Stromdichte von 2,5 pAm? von ORMOCER |V-c/Fe-MEPE-Schichten (3:13chichten mit
unterschiedlichen Schichtdicken lasst sich ein dise Zusammenhang zwischen der
optischen Dichte und der Ladungsdichte sowie déicGtdicke, die mit Hilfe der optischen
Daten berechnet wurde, feststellen. Die Transmmsgimgegen nimmt exponentiell mit
zunehmender Ladungsdichte der Schichten ab (ABB)5-
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A = B [(m Transmission bei 593 nm
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T — Linearer Fit: y = 2,22:x, R* = 0,99 700 1001 ®  Optische Dichte bei 593 nm —T3.0
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Abb. 5-83.(A) Lineare Abhanhigkeit der Ladungsdichte nach dentelah und der Schichtdicke von der

optischer Dichte bei 593 nm einer ORMOCHR-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf FTO-Glas. (B) Andeguder

Transmission und optischen Dichte bei 593 nm in&igigkeit der Ladungsdichte nach dem Entladen
der Schicht.

Mittels elektrochemischer Messmethoden wurde uatérts ob sich die Eigenschaften von
Fe-MEPE in der ORMOCERMatrix verandern.

A —10mV:s" B

15 T——— 20 mvss" 1,5
omvs'| .~ 4 0 g
1,04 — 60 mV-s™ 1,0
E 80 mV-s” < L
— — -1 .."...'
< 0,5 ‘ 100 mV-s E 054 .
3 ; L B Anodischer Peakstrom | |
:‘5 0,0 b X 004 | === Exponentieller Fit: y = -1,77 + 1,77 e"** R*=0,99
» © ’ W Kathodischer Peakstrom |
g 054 g == Exponentieller Fit: y = 1,70 - 1,70. e"*" R*=0,99
= ) o - - .
s S 05
1,0 @
’ -1,01
1,5 T T
3,0 35 4,0 45 -1,5 T T r T :
0 2 4 6 8 10 12

Spannung vs. LilLi" / V
P g Scanrate v'? / mv'2.s™"?

Abb. 5-84.Cyclovoltammogramm einer 450 nm dicken ORMOCER/-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf FTO-
Glas (A) bei unterschiedlichen Scanraten und Ablukait der Stromstarke | von der Wurzel der ScawdB).
Die gestrichelten Linien zeigen den linearen Fg drodischen und kathodischen Peakstroms von der
Wurzel der Scanrate.

In Abb. 5-84 A ist bei den CV-Messungen bei htheBeanraten eine deutliche Separation
der Peakpotentiale zwischen dem Oxidations und Rexshspeak zu erkennen. Der
Elektronentransfer wird dabei vermutlich durch diffusion der Ladungstrager im
redoxaktiven Material (Fe-MEPE), das in ein eleddin isolierendes Hybridpolymer
(ORMOCER’ IV-c) eingebettet ist, beeinflusst. Die Stromisét nimmt in Abhangigkeit
von der Wurzel der Scanrate exponentiell zu (Abi845B). Der Fehler, der mittels
statistischer Untersuchungen ermittelt wurde, lggtediwa £5 %. Bis zu einer Scanrate von
100 mV:s* verlaufen die Kurven jedoch annahernd linear, augsreversible Redoxprozesse
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hinweist. Der exponetielle Anstieg der Stromstamkié der Wurzel der Scanrate konnte auf
die Dicke des abgeschiedenen Polymerfilms zurickweh sein. Durch die hohere
Filmdicke im Vergleich zu den Fe-MEPE-Schichten ®®RMOCER wird die Diffusion
der Ladungstrager innerhalb der Polymerschichtribkeit, was sich vor allem bei héheren
Scanraten bemerkbar macht. Ein nahezu linearer nimsahang ist bei dinnen
Polymerfilmen und geringen Scanraten zu erwartender Elektronentransfer durch das
redoxaktive Material beeinflusst wiff>**¥ Der Mechanismus des Elektronentransfers durch
die Fe-MEPE- bzw. ORMOCERFe-MEPE-Schicht kann alHoppingMechanismus
zwischen benachbarten Fe-Zentren beschrieben werté#! da der Abstand der Fe-lonen
etwa 1,55 ndi? betragt (vgl. Abschnitt 2.4). Durch eine Erhthules ORMOCER-Anteils

in der Schicht wird der Abstand zwischen den FetiZenvergrol3ert und folglich der
e-Transfer durch das elektrochrome Material beethitigt. Der Ladungsausgleich in der
elektrochromen Schicht wird durch die Einlagerueg @lQ,-lonen des Elektrolyten erreicht.
In-situ spektroelektrochemische Messungen wurden durchgefilm die Anderung der
visuellen Transmission, im Dunkel- und Hellzustand der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-
Schichten (3:1), die aus der optimierten Beschinyglosung hergestellt wurden, zu
ermitteln. Im Vergleich zu den Schichten aus etliadoer ORMOCER/Fe-MEPE-L6sung,
die einen hohen Haze besitzen, kann der visuebmsmissionsunterschieti, bei diesen
Schichten nochmals gesteigert werden. Ein Grundilmi&dnnte die hohe Transparenz der
Schichten sein. Ein maximaler Kontrast von 62 %dwlvei den Schichten, die mit
30 mmmin™ hergestellt wurden, bei einer angelegten Spanmangetwa 2,5 V erreicht. Eine
visuelle Transmission im Hellzustand groRBer 80 % hsi dilnnen ORMOCER IV-c/
Fe-MEPE-Schichten (3:1) mdglich.

Tab. 5-16.Visuelle Transmissiom, im ungeschalteten (Dunkel-) Zustand bei 0 V undye@nachalteten (Hell-)
Zustand bei 2,5 V der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas.

Ziehgeschwindigkeit / mm- min* T, (dunkel) / % T, (hell) / % AT, [ %
15 32 83 51
20 25 81 56
30 15 77 62
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Abb. 5-85.In-situ spektroelektrochemische Messungen einer 590 nnedi€lRMOCER |V-c/Fe-MEPE-
Schicht (3:1) auf FTO-Glas, hergestellt mittels dlgheschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit von
30 mm- mift. Als Elektrolyt wurde 1 M LiCIQin PC verwendet.

Mittels in-situ spektrolektrochemischer Messungen und der gemesdeadungsdichte kann
die Farbeeffizienz der ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schichten ermittelt werden. Die
Farbeeffizienzn einer 590 nm dicken Schicht auf FTO-Glas mit eihadungsdichte von
4,61 mGem? betragt etwa 443 ¢cC* bei 593 nm und ist im Vergleich zu den Fe-MEPE-
Schichten ohne ORMOCER( > 500 cm-C*, vgl. Kap. 5.2.2) geringer. Die visuelle
Farbeeffizienzn, im gesamten sichtbaren Spektralbereich von 380 788 nm betragt
demnach etwa 154 &C. Die in-situ spektroelektrochemischen Messungen der
ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas, die & und 20 mnmin™
hergestellt wurden, befinden sich im Anhang in ABi49.

Weitere elektrochemische und-situ spektroelektrochemische Messungen wurden an der
Universitat Mailand durchgefuhrt. Die Messungem\ib. 5-86 zeigen, dass Fe-MEPE neben
den beiden bekannten elektrochromen Farbzustardan (nd farblos) noch einen dritten
Farbzustand (grin) bei negativen Spannungen hesiEd-MEPE weist folglich
polyelektrochrome Eigenschaften auf. Die untersaicBichicht ist eine 840 nm dicke
ORMOCER IV-c/[Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf PET-ITO-Folie, hestgllt mittels
Tauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit 5@mm- mift.
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Abb. 5-86.Cyclovoltammogramm bei einer Scanrate von 40 if\(A3, UV/Vis-Spektren bei unterschiedlichen
Spannungen (B), Fotos der Farbzustéande (C) undigitpiéeit des optischen Kontrasts von der Wellendéng
(D) einer 840 nm dicken ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf PET-ITO-Folie, hesgellt mittels
Tauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit 8@mm- mift. Als Elektrolyt wurde
0,1 M Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) in Acetdheingesetzt.

Durch Anlegen einer Spannung von -1,93 V vs. Fckennte ein weiterer, griiner Zustand
von Fe-MEPE beobachtet werden, der eine starke rpbsno im NIR-Bereich zeigt (vgl.
Abb. 5-86 B). Anhand des Cyclovoltammogramms AbB65A erkennt man die Oxidations-
und Reduktionspeaks bei der reversiblen ReaktionRefll) (blau) nach Fe(lll) (farblos) bei
positiven Spannungen im Bereich von 0,40 bis 1,05v&/ Fc/FE. Das anodische
Spitzenpotential & liegt bei 0,89 V und das kathodische Spitzenp@kft bei 0,57 V vs.
Fc/FE. Wahrend des Schaltvorgangs von blau nach farldbsler maximale optische
Kontrast 67 % bei einer Wellenlange von 584 nm. \E@iterer Reduktionsprozess findet bei
negativen Spannungen statt und verursacht die &tiunig von Fe-MEPE. Die Reduktion
(Griinfarbung) ist bei -1,73 V und die Oxidation gBfarbung) bei -1,32 V vs. Fc/Fau
beobachten. Beim Schaltvorgang von blau nach gegt tder maximale Kontrast im NIR-
Bereich (1060 nm) und betragt etwa 96 %. Die Zykiahilitdt der beiden Zustande wurde
mittels CV-Messungen Uber 250 Zyklen ermittelt (v@ibb. 5-87). Mit zunehmender
Zyklenzahl nehmen die Redoxpeaks wahrend des S8ohgdings von blau nach farblos bei
positiven Spannungen ab und sind nach 250 Zyklenpkett verschwunden, d. h. dass kein
Schalten mehr von blau nach farblos beobachtetemek@nn. Der Schaltvorgang von blau
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nach grin ist aber noch sichtbar, obwohl die Laddmipte nach 250 Zyklen etwas
abgenommen hat.

Zyklenzahl:
1

— 26

—50
11 /\ |—100 | ﬁ
/ 250 ’/M
{ A / \/f
14 ‘\\// ’

20 -15 10 05 00 05 10 15

Stromstarke | / mA

Spannung vs. Fc/F¢' /V

Abb. 5-87.Zyklenstabilitat einer ORMOCERIV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf PET-ITO-Folie, hestellt
mittels Tauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwieligzon 50 mm- min. Als Elektrolyt wurde 0.1 M TBAP
in Acetonitril verwendet und die Scanrate betrug@d s'.

Die Reduktion von Fe-MEPE, die eine GrunfarbungSigricht verursacht, konnte durch eine
Reduktion am Terpyridin-Liganden hervorgerufen veerdAus der Literatur ist bekannt, dass
bei  Fe(ll)-Komplexel®® oder Ru(ll)-Komplexe®” die  Polypyridin-Liganden
elektrochemisch reduziert werden konnen. Eine weitdMlessung einer dinneren
ORMOCER® |V-c/[Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf PET-ITO-Folie, hestslt bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 30 mm-riirbestatigt die polyelektrochromen Eigenschaften von
Fe-MEPE (vgl. Abb. 8-50 im Anhang).

AbschlieRend wird in Abb. 5-88 der Memory-Effeknei Fe-MEPE- und einer ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf FTO-Glas verglichdder Memory-Effekt gibt an, wie
lange der farblose Zustand von Fe-MEPE ohne Strarhewaufrechterhalten wird. Um den
Memory-Effekt zu bestimmen, wird der Ladungszusthadabgeschaltetem Strom nach 2 h
und 5 h gemessen und im Verhéltnis zur Ausgangstadesetzt.

100

nach 2 h Lo

804

nach 5h
60

40

Ladungszustand / %

204

Fe-MEPE (35 mM) ORMOCER® IV-c/
Fe-MEPE (3:1)

Abb. 5-88.Vergleich des Memory-Effekts einer Fe-MEPE- unceei®dRMOCER |V-c/Fe-MEPE-Schicht
(3:1) auf FTO-Glas.
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In der ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) sind nach 2 h noch 88186 nach 5 h noch
71 % der urspringlichen Ladung vorhanden. Im Véegleu einer reinen Fe-MEPE-Schicht,
deren Ladungszustand nach 2h bei 80% und nach Burh noch bei 65 % der
Ausgangsladung liegt, wird der Memory-Effekt dumdtie Einbettung von Fe-MEPE in die
ORMOCER-Matrix um wenige Prozentpunkte verbessert, d.ér Hlektronentransport
durch die Schicht und der Austritt der Gibnen wird durch das ORMOCERkaum
beeinflusst.

5.3.2.3 Thermische Hartung der elektrochromen ORMOCER®/Fe-MEPE-Schichten

Eine homogene Filmbildung kann sowohl durch Troekqyud. h. durch Abgabe des
Lésungsmittels, als auch durch chemische Vernetzaaltionsfahiger Gruppen, wie C=C-
Doppelbindungen, stattfinden. Fir eine thermischiiente radikalische Polymerisation
werden als Initiatoren meist Azoverbindungen odenoRide eingesetzt, da diese eine geringe
Bindungsdissoziationsenergie haben (< 40 -keal’) und folglich bereits bei der Zufuhr
geringer Warme in Radikale gespalten werden. Fér\@irnetzung der ORMOCERe-
MEPE-Kompositmaterialien wurden Dibenzoylperoxid B@OJ**® und 2,2"-Azodiiso-
butyronitril (AIBN)°? getestet, die bei Temperaturen von weniger als°CO®Radikale
erzeugen. AIBN hat beispielsweise bei 80 °C eindbWeartszeit von etwa 1,5 h. Bei der
Zugabe von 1 wt% DBPO nimmt die Viskositat der atiiesschen Beschichtungslosung aus
ORMOCER IV-c/Fe-MEPE (18:1) mit der Zeit ab. Folglich vergern sich auch die
Schichtdicken der ORMOCE®e-MEPE-Schichten, da die Schichtdicken beim
Tauchbeschichtungsprozess von der Viskositat al@ma(gl. Kap. 2.6.2). Ein Vergleich der
optischen Eigenschaften von ORMOCER/-c/Fe-MEPE-Schichten (18:1) ohne und mit
Zusatz von 1 wt% DBPO zeigt, dass die Schichtdicken der Tauchbeschichtung mit
gleichbleibender Ziehgeschwindigkeit von 100 mm-hdiinner werden (Abb. 5-89). Um die
zeitabhangige Abnahme der Viskositat der ORMOEBRc/Fe-MEPE-L6sung durch DBPO
zu bestatigen, wurden die Beschichtungslésungen 3flimin und 24 h gerthrt und
anschlieBend mit der jeweiligen Losung tauchbestbic Nach dem Tauchbeschichtungs-
prozess wurden die ORMOCERe-MEPE-Schichten mit DBPO fir 3 h bei 80 °C im
Umluftofen ausgehartet. Die Abnahme der Intensigit MLCT-Bande und der Farbwerte
wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie und Colorimethiessungen ermittelt.
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Abb. 5-89.UV/Vis-Spektren (A), Fotos und L*a*b*-Werte (B) vdBRMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schichten
(18:1) mit 1 wt% DBPO (bezogen auf den ORMOCERteil) auf FTO-Glas, hergestellt mittels Tauch-
beschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit von &®0- min*. Die Schichten mit DBPO wurden fiir 3 h

bei 80 °C ausgehartet.

Die Versuche zeigen, dass DBPO in den ORMOEBRc/Fe-MEPE-Mischungen nicht als
Initiator fur die Vernetzung def=C-Doppelbindungen geeignet ist, da er mit der Zeit die
Viskositat der Beschichtungslésung aus Hybridpolyorel Fe-MEPE verringert.

Dagegen weisen die UV/Vis-Spektren und L*a*b*-Weite Abb. 5-90 der ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schichten (25:1) mit einem Zusatz von %WAIBN keine signifikanten
Unterschiede der optischen Eigenschaften im Varigleu den Schichten ohne AIBN auf.

A 25— —— ORMOCER" IV-c/Fe-MEPE (25:1) B
—— ORMOCER® IV-c/Fe-MEPE (25:1), 1 wt% AIBN Ohne AIBN Mit AIBN

2,0 |

fo)

S

S 1,5

2

21,01

S
0.5. L*=55,5 L*=58,6

' a*=19 a*=0,1
b* =-38,5 b* =-36,9

0,0

400 500 600
Wellenlange 2/ nm

700

800

Abb. 5-90.UV/Vis-Spektren (A), Fotos und L*a*b*-Werte (B) vdbRMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schichten
(25:1) ohne und mit 1 wt% AIBN auf FTO-Glas, hettgs mittels Tauchbeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 40 mm- miinDie Schicht mit AIBN wurden fiir 3 h bei 80 °C gebartet.

Wie Abb. 5-91 zeigt, ist die Oberfliche von ORMOCER/-c/[Fe-MEPE-Schichten mit
AIBN homogen und weist keinerlei Risse auf. Anhaher Bruchkante sieht man die
einheitliche Schichtdicke und die glatte Oberflache
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Abb. 5-91.REM-Aufnahmen der Oberflache (A) und der BruchkgBieeiner ORMOCER V-b/Fe-MEPE-
Schichten (10:1) mit 1 wt % AIBN auf FTO-Glas, hestgllt mittels Tauchbeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 50 mm- rfin

Auch die elektrochemischen Eigenschaften der ORMBRRIEe-MEPE-Schichten werden
durch den Zusatz an AIBN nicht beeinflusst. So giiel Cyclovoltammogramme und die
Lade-/Entladekurven bei 100 pA-émahezu identisch zu den Schichten ohne Zusatz an
AIBN (Abb. 5-92).

A 0.6- | —— ORMOCER? IV-b/Fe-MEPE (10:1) B
¢ —— ORMOCER" IV-b/Fe-MEPE (10:1) + 1 wt % AIBN 4.4
0,44
< > 4,24
= Z
= 024 *5
E: 3 40-
g " d
S 2- 5 3,8
» B
S
-0,44 » 3,6-
-0,6 T T T T
34 3,6 3,8 4.0 4.2 4.4 34 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Spannung vs. LilLi* / V )
Spezifische Ladung / mC-cm®

Abb. 5-92.Cyclovoltammogramme (A) und Lade-/Entladekurvent@ pA-crif (B) von ORMOCER IV-b/
Fe-MEPE-Schichten (10:1) ohne und mit 1 wt% AIBN BUO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtueig b
einer Ziehgeschwindigkeit von 50 mm-min

Langzeitmessungen zeigen, dass sowohl die ORMGEFERVIEPE-Schichten ohne als auch
mit AIBN Uber 1000 Schaltzyklen stabil sind. DerrMst an Ladungsdichte nach 1000
Zyklen liegt bei beiden Proben unter 10 %.
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Abb. 5-93: Vergleich der Zyklenstabilitat (iber 1000 Schalteykkon ORMOCERIV-b/Fe-MEPE-Schichten
(10:1) ohne und mit 1 wt% AIBN auf FTO-Glas. Diegategte Stromdichte betrug 25 pA-‘€m

Somit kann AIBN als Initiator fir eine moégliche Vietzung der C=C-Doppelbindungen im
ORMOCER eingesetzt werden. Da aber sowohl optisch als alekirochemisch keine
Unterschiede zu den ORMOCEMRe-MEPE-Schichten ohne AIBN festgestellt wurden,
wurde im Rahmen dieser Arbeit auf die Vernetzungzichtet und nicht weiter untersucht.
Auch bei den ORMOCERFe(ph-tpy)-Schichten ist eine thermische Vernetzung durch
AIBN méglich. Die rosa-violetten ORMOCE#e(ph-tpy)-Schichten (5:1) ohne und mit
1 wt% AIBN zeigen ebenfalls keine optischen Untkisde.

A 10 = ORMOCER® IV-b/Fe(ph-tpy), (5:1), 100 mm-min”' B
e ORMOCER IV-b/Fe(ph-tpy)2 (5:1), 100 mm-min", 1 wt% AIBN Ohne AlBN Mlt AIBN

0,84

L

G

2 06-

(0]

S

2 0,4

Q.

e
0.21 L* = 65,8 L* = 68,1

a*=-0,3 a*=0,3

0,0 . ; . . *=_226 *=_253

400 500 600 700 800
Wellenlange 2./ nm

Abb. 5-94.Vergleich von ORMOCERIV-b/Fe(ph-tpy}-Schichten (5:1) ohne und mit 1 wt% AIBN auf FTO-
Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtung bedreffiehgeschwindigkeit von 100 mm- ifin

Die leichte Abnahme der Intensitat der MLCT-Bandihvend dem Aushérten der Schichten
fur 3 h bei 80 °C ist auf die geringere thermis@tabilitat von Fe(ph-tpy)im Vergleich zu
Fe-MEPE zurtckzufihren.
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5.3.2.4 Theoretische Betrachtung der Fe-Zentren in Fe-MEPEund
ORMOCER ®/Fe-MEPE-Schichten

Die Bestimmung der Fe-Zentren erfolgt mit Hilfe de&truktur von Fe-MEPE-
Nanokristallert*?®) Anhand dieser monoklinen Elementarzelle (a = 0,4 = 10,7 A,
c=34,0 Aja =y =90°p =95° und Z =4) und der Annahme, dass in den hy@men
Schichten die Fe-Zentren gleichmaliig verteilt sladst sich die Anzahl der Fe-Zentren pro
Volumeneinheit in einer reinen Fe-MEPE-Schicht BUIO-Glas bestimmen. Das Volumen
der Elementarzelle a4 lasst sich nach folgender Formel berechnen:

Vgz =a-b-c-sinf = 3,769 nm® = 3,769 - 107%! cm?

In der monoklinen Elementarzelle befinden sich 4ZEatren, d. h. pro 0,942 rintiegt ein
Fe-Zentrum vor. Daraus folgt, dass sich pro Kuhikineeter 1,06-18 Fe-Zentren in der
Schicht befinden. Wenn man sich die Anzahl der Epté&n pro Flache betrachtet, ergibt sich
eine lineare Abhangigkeit von der optischen Dialmel folglich auch der Schichtdicke, die
linear von der optischen Dichte abhangt.

5 [ m Fe-Zentren
| = Linearer Fit: y = 2,08-10'é-x, R = 0,99 |

Anzahl der Fe-Zentren / 10'%.cm™
n

0,0 0.5 10 15 2.0 25
Optische Dichte

Abb. 5-95.Linearer Zusammenhang zwischen der Anzahl der Fgr&e pro criund der optischen Dichte bei
592 nm von Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichanichtdicke auf FTO-Glas.

Die Steigung der Geraden in Abb. 5-95 hat einentWen 2,08- 18 cm® und wird fiir die
Bestimmung der Fe-Zentren in den ORMOCHR-MEPE-Schichten verwendet. Dabei
erfolgt die Berechnung der Fe-Zentren unter derahnme, dass die Intensitat der MLCT-
Bande von der Menge an Fe-MEPE in der ORMO&®Rtrix abhangt. Multipliziert man
die optische Dichte (am Maximum der MLCT-Bande I3 nm) der ORMOCEH
Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichem Stoffmemgerverhaltnis von ORMOCERzu
Fe-MEPE (siehe Abb. 5-64) mit der Steigung von 2108cm?, erhalt man die Anzahl der
Fe-Zentren pro Flacheneinheit (in 9mDaraus lasst sich mit der gemessenen Schicletdick
(vgl. Tab. 5-12) die Anzahl an Fe-Zentren pro Volmmainheit der ORMOCERFe-MEPE-
Schichten berechnen.
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Tab. 5-17.Anzahl der Fe-Zentren der ORMOCER/-c/Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas.

OE(':'I\(Z E§§_®/ Ziehgeschwi_n(_jligkeit / Op_tische Schichtdicke Fe—Zentrzen Fe—Zentr;an
Verhalinis mm- min Dichte / nm pro cm pro cm
1:1 100 1,57 320 3,27 - 16° 1,02 - 16'
31 100 2,39 640 4,98 - 16° 7,78 - 16
6:1 100 2,09 850 4,36 - 16° 512 - 16°
10:1 100 2,11 1050 4,39 - 16° 4,18 - 16
18:1 100 1,55 1870 3,22 - 16° 1,72 - 16°
25:1 40 1,85 4330 3,85 16f 8,88 - 16°

Tab. 5-17 und Abb. 5-96 zeigen, dass in den ORMCUERMEPE-Schichten die Anzahl
der Fe-Zentren pro Volumeneinheit im Vergleich zendFe-MEPE-Schichten ohne
ORMOCER, in denen etwa 1,06-40Fe-Zentren pro ctvorliegen, geringer ist und mit
zunehmendem Stoffmengenverhaltnis von ORMOEE&RFe-MEPE exponentiell abnimmit.

1,2

m  Fe-Zentren v

1,04 Exponentieller Fit: y = 0,06 + 1,03%** R? = 0,99

0,8

0,6

0,4

0,2

Anzahl der Fe-Zentren / 10%".cm™

0,0 T T T T T

ORMOCER"/Fe-MEPE-Verhaltnis

Abb. 5-96.Exponentielle Abnahme der Anzahl der Fe-Zentrenlmmeneinheit mit zunehmendem
ORMOCER’/Fe-MEPE-Verhdltnis in den ORMOCER/-c/Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas.
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5.4 Materialien fur die Gegenelektrode

Als mogliche Materialien fur die Gegenelektrodeeinem elektrochromen Element mit einer
Fe-MEPE-basierten Arbeitselektrode wurden in dieAébeit Zinn-dotierte Indiumoxid
(ITO)-, Titanvanadiumoxid (TiVQ- und Preul3isch Blau (PB)-Schichten untersucht.

5.4.1 ITO (indium doped tin oxide)

Durch die Verwendung einer ITO ¢03.Sn(G)-Schicht als Gegenelektrode besteht das
elektrochrome Element (ECD) aus lediglich 4 akti@amichten, wie in Abb. 5-97 dargestellt.

Spannungsquelle
O O

2

Randversiegelung

__ ITO-Schicht

Substrat

"~ Metallischer Kontakt

N

Substrat

ITO-Schicht

Elektrochrome Schicht
(Fe-MEPE)

Elektrolyt

Metallischer Kontakt

Abb. 5-97.Schematische Darstellung eines elektrochromen Elen{ECD) mit Fe-MEPE als elektrochrome
Schicht (Arbeitselektrode, WE) und ITO als Gegekietele (CE).

Bei Ausbildung einer ausreichend hohen Doppelstkegiazitat, welche die gesamte Ladung
der Fe-MEPE-Arbeitselektrode aufnehmen kann, w&emaglich, TCO-Schichten als

Gegenelektroden in elektrochromen Elementen eitzeise Jedoch zeigen die CV-

Messungen einer ITO-Schicht (135 nm) auf Glas 88 Zyklen in Abb. 5-98, dass die

Oxidations- und Reduktionspeaks mit der Zyklenzhitlich abnehmen. Folglich verringert
sich auch die Ladungsdichte der ITO-Schicht.
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Abb. 5-98.Cyclovoltammogramme lber mehrere hundert Schakrny&lines ITO-beschichteten Glas-Substrats,
gemessen bei einer Scanrate von 10 MV-s

Demnach besitzen TCO-Schichten keine ausreicherataltStabilitat und koénnen fur
elektrochrome Anwendungen nicht als ionenspeiclef@dgenelektrode verwendet werden.
Wie anhand dein-situ spektroelektrochemischen Messungen in Abb. 5-9S%ehen ist,
eignet sich fur Arbeitselektroden auf Fe-MEPE-Basige ITO-Gegenelektrode nur fir eine
begrenzte Anzahl von Schaltzyklen.
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Abb. 5-99.In-situ spektroelektrochemische Messungen eines elektrosnd=lements (ECD) aus Fe-MEPE
(28 mM, 100 mm- min) auf ITO-Glas als WE und ITO beschichtetem GlasGi wahrend des 1. (A), 10. (B),
100. (C) und 1000. Zyklus (D).

Anhand der Restabsorption der MLCT-Bande bei 592 atkennt man, dass Fe(ll) nicht
vollstandig zu Fe(lll) oxidiert wird und folglichas$ elektrochrome Element noch eine blaue
Restfarbung aufweist. Nach 1000 Zyklen ist keinghelerhalten mehr bei einer angelegten
spannung von 1,5 V zu beobachten. Aufgrund diesgelthisse wurden ITO-Schichten fur
den Einsatz als Gegenelektrode in dieser Arbeihtniweiter untersucht, da fur die
Anwendung von elektrochromen Elementen eine Zykédmikitat von unter 1000 Zyklen nicht

ausreichend ist.
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5.4.2 Titanvanadiumoxid (TiVO )

Eine weitere Moglichkeit fur die Gegenelektrode llste mehrkomponentige
Metalloxidsysteme dar, die prinzipiell eine Varaati der elektrochemischen Eigenschaften
von dinnen Schichten in elektrochromen Systemewleein. Ein Beispiel hierfir sind diinne
TiVO«-Schichten, die aus®Ds und TiQ, bestehen. Die in dieser Arbeit verwendeten TiVO
Schichteff®® wurden industriell durch Sputtern auf FTO-Glasdestellt. Aufnahmen im
Rasterelektronenmikroskop an der Bruchkante eifné®©J-Schicht auf FTO-Glas zeigen die
kornige Oberflache der Mischoxidschicht.

Abb. 5-100.REM-Aufnahmen der Bruchkante (A, B) von Ti\\Schichten auf FTO-Glas, hergestellt durch
Sputterverfahren. (B) verdeutlicht den Materialkast der einzelnen Schichten durch Aufnahme der
Ruckstreuelektronen.

Die Schichtdicke der leicht gelblichen TiyV&chichten betragt ungefahr 100 nm. Anhand der
UV/Vis-Spektren und L*a*b*-Werte in Abb. 5-101 wirdie hohe visuelle Transmissian
von etwa 93 % im gesamten sichtbaren Bereich abutli

A B
100 100
—_—

80 80
< L*=93,5
c 4 L
g 60 60 " a* = -1 ’9
£ > b* = 10,6
2 40+ +40 i
E S T
~ Transmission

20 — Visuelle Transmission t, 20

T T Ty = 93 %
0-— T T T 0
400 500 600 700

Wellenlange 2./ nm

Abb. 5-101.UV/Vis-Spektrum und visuelle Transmissionin Abhangikeit der Wellenlange (A) sowie L*a*b*-
Werte (B) einer etwa 100 nm dicken Ti\¥Schicht auf FTO-Glas.
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Durch Multiplikation mit demt,-Wert des FTO-beschichteten Glas-Substrats, deB48&b
liegt, kommt man auf eine visuelle Gesamttransmissler TiVQ-Schicht mit dem FTO-
Glas von 78 %. Das elektrochemische Verhalten eif@&/O4-Schicht ist in den
nachfolgenden Abbildungen zu sehen. Es ist bekadass dieses System schwach
elektrochrom ist und sich die Farbe bei Reduktind gleichzeitiger lonen-Interkalation von
hellgelb ¥5*0%7) nach hellgrau/-braunM; V;*, V4+027) andert, wodurch sich auch die
visuelle Transmission, verringert** Mittels CV-Messungen tber 500 Zyklen wurde das
Redoxverhalten der Titanvanadiumoxid-SchichtenFa®-Glas untersucht.

= 1. Zyklus
0.3 — 10. Zyklus
100. Zyklus
0,21 | —— 500. Zyklus
< L=
E 0,1
2
=§ 0,04
£
S -0,14
»
-0,2
-0,3 T T T
2,5 3,0 3,5 4,0

Spannung vs. LilLi" / V

Abb. 5-102.Cyclovoltammogramme einer 100 nm dicken Ti¥&hicht auf FTO-Glas, aufgenommen mit
einer Scanrate von 10 mVts

Die Ladungsdichte, die aus den Lade- und Entladekurermittelt werden kann (siehe
Abb. 5-103), betragt etwa 30 m@n? bei einer Stromdichte von 10 peki? und nimmt nach
500 Zyklen nur geringflgig ab. Die Coulomb-Effizeehegt bei mittleren Stromdichten von
10 bis 250 pAcm’? tiber 95 %, fallt aber bei hoheren Stromdichtemstthab. Die Ladungs-
dichte der TiVQ-Schichten ist ausreichend, um die Ladung der F&REIE oder
ORMOCER’/Fe-MEPE-Schichten, die um eine Vielfaches geringew, reversibel zu
speichern.
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Abb. 5-103.(A) Lade-/Entladekurven einer 100 nm dicken Ti¥&chicht auf FTO-Glas. (B) Abhéngigkeit der
Ladungsdichte nach dem Entladen der Schicht beV4,€ Li/Li* und Coulomb-Effizienz von der Stromdichte.

Die TiVOy-Schichten sind deutlich stabiler als reine Vanamtixid-Schichten, die nicht
vollstéandig reversibel sind und bereits nach wemidrindert Zyklen einen Verlust an
Ladungsdichte zeige#™

5.4.3 Preulisch Blau (PB)

Ein weiteres Material fur die Gegenelektrode ist, RlAs im Gegensatz zu TiyVCein
komplementéres Schaltverhalten zu Fe-MEPE besitzAusgangszustand, d. h. direkt nach
der Beschichtung, sind sowohl die PB- als auch @&e-MEPE-Schichten bzw.
ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten blau gefarbt. Dies hat den \ortelass die
Dunkeltransmission in einer elektrochromen Zelle Ra-MEPE und PB noch geringer wird,
da PB zusatzlich zu Fe-MEPE die optische Dichtsichtbaren Bereich verringert. Die Farbe
der PB-Schichten variiert je nach Schichtdicke hefiblau bis dunkelblau, wohingegen die
Fe-MEPE- bzw. ORMOCE/RFe-MEPE-Schichten ab einer bestimmten Schichtdiike
blau-violette Farbung zeigen.

Die galvanostatische Abscheidung der PB-Schichtenvedssrigen Eisen(lll)salz-Lésungen
auf leitfahigen Substraten wurde mit Hilfe einezk&fophoretischen Tauchlackierungsanlage
(ETL-Anlage) durchgefuhrt. Bei konstanter Stromdgch und entsprechender Zeit t kann die
gewtunschte (nominale) Abscheidekapazitat (= Hert)PB-Schicht genau eingestellt werden.
Anhand der UV/Vis-Spektren in Abb. 5-104 erkenntnmdass die optische Dichte und die
Schichtdicke mit der nominalen Abscheidekapazititehmen. Das Maximum der Peaks
liegt bei 710 nm (IVCT-Ubergang).
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Abb. 5-104.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) von galvanostatisibgeschiedenen PB-Schichten mit
unterschiedlichen nominalen Abscheidekapazitaten.

Weitere optische Eigenschaften der PB-Schichten omterschiedlichen nominalen
Abscheidekapazitaten, wie Farbwerte (L*a*b*), Haaed visuelle Transmission, im
Dunkelzustand, sind in Tab. 5-18 beschrieben. Dab+ und t1,-Werte nehmen mit
zunehmender nominaler Abscheidekapazitat und hidibherer Schichtdicke ab.

Tab. 5-18.0ptische Daten der PB-Schichten auf FTO-Glas ntiéngchiedlichen nominalen
Abscheidekapazitaten.

Nominale
Abscheidekapazitat / L* a* b* Haze / % T/ %

mC-cm?”
2,2 94,4 -8,1 -10,8 -0,1 85
3,6 91,0 -12,4 -12,6 0,0 77
6,2 84,7 -15,2 -11,5 0,1 64
7,4 83,6 -17,2 -14,1 0,1 61
7,7 81,5 -17,7 -15,8 0,1 57
10,0 78,2 -20,0 -18,1 0,4 55
12,0 75,5 -23,0 -19,2 0,7 47
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Mit steigender nominaler Abscheidekapazitat niment idaze leicht zu, bleibt aber bei allen
Schichten unter 1 %. Die REM-Aufnahme der Oberfia¢biehe Abb. 5-105 A) zeigt die

bekannte kornige PB-Schichtstruktur. Die Schictididasst sich anhand der Bruchkante
bestimmen und betragt bei einer PB-Schicht mit rem@minalen Abscheidkapazitat von

3,6 mC-crif auf FTO-Glas etwa 80 nm.

Abb. 5-105.REM-Aufnahmen der Oberflache (A) und der BruchkdBteC) einer PB-Schicht mit einer
nominalen Abscheidekapazitat von 3,6 mC*auf FTO-Glas, hergestellt mittels galvanostatische
Abscheidung. Der Materialkontrast der einzelneni@tkomponenten ist in (C) dargestellt.

Die Untersuchungen zur thermischen Stabilitat d&tSehichten in Abb. 5-106 zeigen, dass
PB bis etwa 130 °C stabil ist und erst bei hohef@mperaturen die Intensitat der
Intervalence Charge TransféiVCT)-Bande abnimmt und PB dadurch irreversibetszort
wird. Die Farbe der Schichten andert sich von teallizu gelblich-braun.
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Abb. 5-106.UV/Vis-Spektren (A) und Fotos (B) einer PB-Schielof FTO-Glas mit einer nominalen
Abscheidekapazitat von 3,6 mC-€ndie fir jeweils 1 h bei unterschiedlichen Tempeen getempert wurde.
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Durch die galvanostatische Abscheidung der PB-8tdiclasst sich die Ladungsdichte der
PB-Gegenelektrode entsprechend der Arbeitselektindeinem elektrochromen Element
exakt anpassen. Die Schichtdicke und die optisclent® hangen dabei linear von der
nominalen Abscheidekapazitat ab (Abb. 5-107 A). @wmuntersuchen, ob die nominale
Abscheidekapazitat auch den gemessenen Ladungsdddat PB-Schichten nach dem
Entladen bei 4,0 V vs. Li/Li entspricht, wurden die Proben bei unterschiedticBérom-
dichten geladen und wieder entladen. Die dazuggblriCyclovoltammogramme sowie
Lade- und Entladekurven befinden sich im AnhangAbb. 8-51. Die Abhangigkeit der
Ladungsdichte der PB-Schichten von der nominaleschAbidekapazitat bei bestimmten
Stromdichten ist in Abb. 5-107 B zu sehen.
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200~ = Linearer Fit: y = 21,2.x, R* = 0,99 1,00 12— —e=5pAcm?
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~_ 104 2 o*
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£ 150 0,75 " o —e—100pAcm® | LR~
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Abb. 5-107.Lineare Abhangigkeit der Schichtdicke und dersgten Dichte am Maximum der MMCT-Bande

bei 710 nm von der nominalen Abscheidekapazitatspdyie Zusammenhang zwischen der Ladungsdichte und

der nominalen Abscheidekapazitat (B) der PB-Schitlatuf FTO-Glas. Die gestrichelte Linie symbolisgine
Gerade, bei der die Ladungsdichte genau der noemirfdbscheidekapazitat entspricht.
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Es zeigt sich, dass die Ladungsdichte der PB-Stndbei geringen Stromdichten grél3er als
die nominalen Abscheidekapazitaten sind, d. h. RPlB2Schichten kdnnen generell mehr
Ladung aufnehmen als durch die nominale Abschemieltit bestimmt ist. Der Grund

hierfir ist, dass bei der Redoxreaktion von Praf3Blau (PB) nach PreulRisch Weil3 (PW)
bis zu 4 Elektronen Ubertragen werden koénnen, wen mnanhand der nachfolgenden
Gleichung sieh®!

Fé'[Fe"Fe'(CN)Js + 4 & + 4L o LisFe'[Fe'Fe'(CN)ela
PB (blau) PW (farb)

Demnach ist die Ladungsdichte der PB-Schichtenrétisch um den Faktor 4/3 grol3er als
die nominale Abscheidekapazitat, was mit den geemessWerten bei einer Stromdichte von
2,5 yA-cnt annahernd Ubereinstimmt. In Abb. 5-108 ist dasl@ttammogramm einer
PB-Schicht mit 3,6 mC-cf auf FTO-Glas dargestellt. Da PB ein anodisch fides
elektrochromes Material ist, werden die PB-Schichiem Gegensatz zu Fe-MEPE (vgl.
Abb. 2-7) bei der Reduktion im Spannungsbereich etwa 3,6 bis 2,5 V vs. Li/Lifarblos
(Laden) und bei der Oxidation, die bei etwa 2,538V vs. Li/Li" auftritt, blau (Entladen).
Nach dem Oxidationsprozess geht der Strom bei 4/8.\Li/Li* nicht auf Null zuriickgeht,
was auf eine partielle Oxidation von PB zu Preuf3iGeiin (PG) zuriickzufuhren ist. Dieser
Prozess ist diffus, weshalb kein diskreter Peaksehben ist. Bei hohreren Spannungen
(> 4,0V) vs. Li/Li" findet eine irreversible Oxidation zu PreuRisclalr (PX) statt. Die
Lade- und Entladekurven zeigen, dass sich die RcBicvon 4,0 bis 2,0 V laden und von
2,0 bis 4,0 V vs. Li/Li wieder entladen lasst. In Abb. 5-108 B ist beo8idichten von 1 und
2,5 pA-cnf sowie einer Spannung von 3,7 V vs. Li/die Reaktion von PB zu PG durch ein
leichtes ,,Abknicken” der Entladekurven zu erkennBie Ladungsdichte nimmt dabei mit
zunehmender Stromdichte ab. Die Kurven verlaufemnsgtrisch, wodurch eine hohe
Coulomb-Effizienz (> 95 %) im Stromdichtebereichn\&0 bis 500 pA- ciherreicht wird.
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Abb. 5-108.Cyclovotammogramm bei einer Scanrate von 10 mM§A)% Lade- und Entladekurven (B) sowie
Abhéangigkeit der Ladungsdichte nach dem Entladed J0eV vs. Li/Li" und der Coulomb-Effizienz von der
Stromdichte einer PB-Schicht auf FTO-Glas mit eim@minalen Abscheidekapazitat von 3,6 mC%cis
Elektrolyt wurde 1 M LiCIQ in PC verwendet.

Im Vegleich zu Fe-MEPE (siehe Abb. 5-35) ist dem-Rind Ausbau der lonen langsamer, da
die Kurven beim Laden von 4,0 bis 2,0 V vs. Li/[(Reduktion) und beim Entladen von 2,0
bis 4,0 V vs. Li/Li (Oxidation) am Ende etwas flacher ansteigen. Faligivird in einem
elektrochemischen Element aus Fe-MEPE als Arbekselde und PB als Gegenelektrode
die Schaltgeschwindigkeit durch die PB-Schicht tient. Anhand der UV/Vis-Spektren im
Dunkel- und Hellzustand erkennt man, dass der lesdeansmissionsunterschiett, mit
32 % geringer als bei Fe-MEPE-Schichten mit delicgkn Ladungsdichte ist. Die PB-
Schichten sind im reduzierten Zustand vollkommenblés. Die visuelle Transmission im
Hellzustand liegt dennoch nur bei 91 %, da das g&erdete FTO-Glas nicht vollkommen
transparent ist (vgl. Abb. 5-2).
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Abb. 5-109.UV/Vis-Spektren (A), Bestimmung der visuellen Tramssiont, durch Integration der
Transmissionsspektren im sichtbaren Spektralbef&rhind Colorimetrie-Messungen (C) wéhrend des
Schaltvorgangs einer PB-Schicht auf FTO-Glas mi¢enominalen Abscheidekapazitat von 3,6-om3”. Als
Elektrolyt wurde 1 M LiCIQ in PC verwendet.

Die optische Dichte am Maximum der IVCT-Bande b&d hm geht von 0,43 im blauen auf
0,05 im farblosen Zustand zurtck. Die Einfarbeeffiz 1 der PB-Schicht mit einer
nominalen Abscheidekapazitat von 3,6 m@> betragt ungefahr -106 é&C™* und die
visuelle Einfarbeeffizienn, etwa -52 crhC™. Die n-Werte sind negativ, da PB im Gegensatz
zu Fe-MEPE ein anodisch farbendes elektrochromedsrihbist. Nachdem in den bisherigen
Kapiteln die Herstellung und Charakterisierung dksktrochromen Dinnschichten fur die
Arbeits- und Gegenelektrode im Vordergrund standegrden in Kap. 5.5 elektrochrome
Elemente bestehend aus Fe-MEPE- bzw. ORMOUERMEPE-Schichten als Arbeits-
elektrode und unterschiedlichen Gegenelektrodes, i Oy, PB oder ¥Os, untersucht.
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5.5Elektrochrome Elemente (ECDs)

Anhand geeigneter elektrochromer Elemente (ECDs)lersodie Fe-MEPE- oder
ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten als Arbeitselektrode in Komhborat mit den
Gegenelektroden-Materialien TiV@PB oder Vandiumpentoxid ¢@s) und einem flissigen
bzw. gelférmigen Elektrolyten untersucht werden.m@8 dem Aufbau eines Fe-MEPE-
basierten ECDs mit vier aktiven Schichten, dasiauchi et al. in der Literatur beschrieben
wurde®®? wurde zunachst ein ECD aus einer reinen Fe-MERHeBC und einer ITO-
Gegenelektrode gebaut und deren elektrochromems&gpaften untersucht. Es zeigt sich,
dass dieses elektrochrome Element zwar fir einigded stabil von blau nach farblos
schaltet, aber keine ausreichende Zyklenstabiligigt. Nach 1000 Zyklen schaltet die
elektrochrome Zelle nicht mehr (vgl. Abb. 5-99).

Im Vergleich dazu wurde ein elektrochrome Elemesgtbhend aus einer 185 nm dicken Fe-
MEPE-Schicht auf ITO-Glas als WE, einer 100 nm dicKiVO,-Schicht auf FTO-Glas als
CE und einem gelférmigen Elektrolyten (1 M LiGI@ PC mit 20 wt% PMMA) assembliert
und das Schaltverhalten mittela-situ spektroelektrochemischer Messungen untersucht
(Abb. 5-110).
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Abb. 5-110.In-situ spektroelektrochemische Messungen (A) und Zykliigtit (B) eines ECDs (5 x 5 ¢ih
mit einer 185 nm dicken Fe-MEPE-Schicht auf ITO<=dés WE und einer TiVESchicht auf FTO-Glas als CE.
Als Elektrolyt wurde 1 M LiCIQ in PC mit 20 wt% PMMA verwendet.

Das Schaltverhalten von blau-violett nach hellgstbstabil Gber 10.000 Zyklen, wobei die
MLCT-Bande von Fe-MEPE bei einer Spannung von 1,6idht vollstandig verschwindet.
Eine Ursache konnte sein, dass sich ein Teil deMEPE-Schicht in dem Elektrolyten
aufloste und folglich nicht mehr schaltbar war. M#&m blol3en Auge waren die gel6sten
blauen Fe-MEPE-Partikel im Elektrolyten des elettromen Elements nicht sichtbar. Das
Problem ist, dass sich die Fe-MEPE-Schichten ohRMOCER® ab einer bestimmten
Schichtdicke im flissigen Elektrolyten 1 M LiCJOn PC, dessen Viskositat mit PMMA
etwas erhoht wurde, in der Vollzelle auflosen. Big Untersuchung von elektrochromen
Elementen mit diesem Elektrolyten ist somit ein@bsére Fe-MEPE-Schicht durch
Einbettung in eine Hybridpolymer-Matrix notwendigu dem Zweck wird in Kapitel 5.5.1
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und 5.5.2 das Schaltverhalten eines ECDs mit édRMOCER/Fe-MEPE-Schicht als WE
sowohl mit einer TiVQ@ und als auch mit einer PB-Schicht als CE aufggzeli

5.5.1 ECD mit ORMOCER ®/Fe-MEPE und TiVO,

Die CV-Messungen zeigen die Oxidations- und Redukipeaks eines ECDs mit einer
ORMOCER/Fe-MEPE-Schicht (WE) und einer TiV@chicht (CE) sowie einem
Flissigeleketrolyten, dessen Viskositat mit einemsatz von 20 wt% PMMA etwas erhoht
wird. Um Luft- und Wassereinschlisse zu vermeiadnd die Zelle in der Glovebox gebaut
und mit einer Butylschnur versiegelt. Die Spannungde ohne Referenzelektrode gemessen.
Abb. 5-111 zeigt, dass sich das anodische Spitzenpal bei der Oxidation von Fe(ll) nach
Fe(lll) mit zunehmender Zyklenzahl von 1,15 V nacd5 V verschiebt, was durch die
unterschiedlichen Coulomb-Effizienzen der beideskigbchromen Materialien hervorgerufen
werden kann.

2,0 —f — 1 zyklus
— 10. Zyklus
1,51 100. Zyklus
E 1,04 ‘—1000.Zyklus
o 051
5
g 0,04
o
& -0,5-
-1,0 /
-1,5 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5
Spannung / V

Abb. 5-111.Cyclovoltammogramme mit einer Scanrate von 10 rifWahrend des 1., 10., 100. und 1000.
Schaltzyklus eines ECDs (5 x 5 9rmit einer ORMOCER I1I/Fe-MEPE-Schicht (1:1) als WE und einer
TiVO,-Schicht als CE. Als Elektrolyt wurde 1 M LiCj@n PC mit 20 wt% PMMA eingesetzt.

In-situ spektroelektrochemische Messungen in Abb. 5-1igeme dass die Anderung der
optischen Dichte und der visuellen Transmisshan auch nach 1000 Schaltzyklen erhalten
bleibt.
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Abb. 5-112.In-situ spektroelektrochemische Messung wahrend des 1100@. Schaltzyklus eines ECDs
(10 x 10 cm) mit einer ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) als WE und einer Tiy¥Schicht als CE. Als
Elektrolyt wurde 1 M LiCIQ in PC mit 20 wt% PMMA verwendet.

Fe-MEPE schaltet bei einer Spannung von etwa 1&aWie MLCT-Bande bei 580 nm fast
vollstéandig verschwindet. Die leichte gelb-braur@rfeing im Hellzustand wird vor allem
durch die TiVQ-Elektrode verursacht, die im reduzierten Zustaneé grau-braune Farbung
aufweist. Dadurch wird im Hellzustand lediglich ewvisuelle Transmission, von 53 % beim
ersten Schaltzyklus erreicht wird. DerWert im Dunkelzustand liegt bei 19 %. Folglich
betragt der visuelle Transmissionhfyty, wahrend des ersten Schaltvorgangs 34 %, der nach
1000 Zyklen auf 31 % zurlickgeht. Ingesamt lasgt aloer sagen, dass die elektrochromen
Elemente aus einer ORMOCERe-MEPE-Schicht und einer TiV{chicht langzeitstabil
sind und auch nach 1000 Schaltzyklen reversibel Btau-violett nach gelblich-braun
schalten. Die Schaltzeit einer Zelle der GroRe 1M xxnf betragt nur wenige Sekunden. Die
ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten I8sten sich nicht im Elektrohygeif.

Abb. 5-113.Fotos des Dunkel- und Hellzustands eines ECDs (10 onf) mit einer ORMOCER IV-c/
Fe-MEPE-Schicht (3:1) als WE und einer Tiy¢#6chicht als CE. Als Elektrolyt wurde 1 M LiCjan PC mit
20 wt% PMMA verwendet und der Rand wurde mit eBetylschnur versiegelt. Die ORMOCERe-MEPE-

Schicht ist der Pluspol (schwarzes Kabel) und iNOT-Elektrode der Minuspol (rotes Kabel).
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Es zeigt sich, dass Tivbchichten generell als Gegenelektrode geeignet, siber die
visuelle Transmission im Hellzustand deutlich vegert wird, da die TiV@Schicht im
reduzierten Zustand nicht komplett farblos ist. dim Helltransmission zu verbessern, eignet
sich ein komplementar schaltendes Material, wiesgeisweise Preul3isch Blau, sehr gut.
Zudem wird die visuelle Transmission im Dunkelzasta durch die zusaztliche
Absorptionsbande von PB bei 710 nm verringert. Detdgollte ein hoherekt,-Wert in den
elektrochromen Elemente erreicht werden.

5.5.2 ECD mit ORMOCER ®/Fe-MEPE und PB

Die elektrochrome Zelle besteht aus einer ORMOEBRc/Fe-MEPE-Schicht (3:1) mit
einer Ladungsdichte von 1,6 mC-€mals Arbeitselektrode, einer iberdimensionierten PB
Gegenelektrode mit einer Ladungsdichte von 3,3 mCG-als Gegenelektrode und einem
flussigen Elektrolyten (1 M LiCIQin PC). Die CV-Messungen, die ohne Referenzelektro
durchgefuhrt wurden, zeigen das Schaltverhalterrevihdes 1. und 720. Zyklus.

4 L
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Abb. 5-114. Cyclovoltammogramme mit einer Scanrate von 10 ni\¢ises ECDs mit einer ORMOCER
IV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) und einer PB-Schicht giiter nominalen Abscheidekapazitat von 3,3 mCcm
auf FTO-Glas wahrend des 1. und 720. Zyklus. AkkEblyt wurde 1 M LiCIQ in PC verwendet.

Der Entfarbeprozess, bei dem Fe-MEPE oxidert undrétiiziert wird, erstreckt sich Uber
einen Spannungsbereich von etwa 0,7 bis 1,BnMGegenzug wird PB oxidiert und Fe-MEPE
reduziert, was zur Folge hat dass sich die Zelledei einfarbt. Anhand der Lade- und
Entladekurven (siehe Anhang Abb. 8-52) lasst siehLddungsdichte des ECDs ermitteln.
Diese betragt 2,02 mC-¢frbei einer Stromdichte von 50 pA-émbei der die Coulomb-
Effizienz mit etwa 95 % auch am héchsten ist. Beidgren und kleineren Stromdichten
verlaufen die Lade- und Entladekurven nicht memmmetrisch und die Coulomb-Effizienz
nimmt ab. Im Vergleich zum elektrochromen Elemeitt TivO als Gegenelektrode, ist die
elektrochrome Zelle aus ORMOCERe-MEPE und PB noch nicht langzeitstabil. Im Laufe
von 720 Zyklen nimmt die Ladungsdichte der Zelleittieh ab, obwohl die Zelle noch
reversibel schaltet. Eine Ursache hierfur konnta,sdass die Ladungsdichte der beiden
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elektrochromen Schichten nicht genau aufeinandeyestbmmt ist oder teilweise eine

irreversible Oxidation von PB Uber Preu3isch GranmPreul3isch Braun stattfindet. Da die
ECDs nicht in trockener Atmosphére (z. B. in ei@&ovebox oder einem Trockenraum)
assembliert wurden, kénnte ein weiteres Problem\Wasserbestandteile in den Vollzellen
darstellen, die dazu fiihren kénnen, dass sich wrLidilonen eine Hydrathiille bildet und

folglich eine Einlagerung in die PB-Schicht aufgiudrer lonengrol3e verhindert wird.
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Abb. 5-115.In-situ spektroelektrochemische Messungen (A, B) und F@dsles Dunkel- und Hellzustands
eines ECDs mit einer ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) und einer PB-Schicht giner nominalen
Abscheidekapazitat von 3,3 mC-émuf FTO-Glas. Als Elektrolyt wurde 1 M LiCldn PC eingesetzt.

An den UV/Vis-Spektren in Abb. 5-115 erkennt mare duberlagerung der beiden
Einzelspektren von ORMOCERIV-c/Fe-MEPE (3:1) und PB. Die MLCT-Bande ist im
Vergleich zur einzelnen ORMOCERIV-c/Fe-MEPE-Schicht (vgl. Abb. 5-81) in dem
elektrochromen Element zu niedrigeren Wellenlangenschoben und liegt bei 585 nm. Die
breite Bande bei 680 nm ist dem IVCT-Ubergang d@+Sehicht zuzuordnen, die auch bei
1,5 V nicht vollstandig verschwindet, da die PB-E&mrgjektrode eine héhere Ladungsdichte
als die ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schicht hat und folglich keine optimal
Ladungsblancierung zwischen den beiden Elektrodeliegt. Auch ein Teil der Fe-Zentren
des Fe-MEPE sind nicht vollstandig oxidiert, dalmem Restpeak bei 585 nm vorhanden ist.
Die spektroelektrochemischen Messungen wahrend edggtien Schaltzyklen ergeben im
Dunkelzustand bei 0 V eine visuelle Transmissipwon 21 % und im Hellzustand bei einer
angelegten Spannung von 1,5V eingAVWert von 65 %. Somit ergibt sich ein visueller
Transmissionsunterschied vaxt, = 44 %, der nach 720 Zyklen aufgrund der geringen
Zyklenstabilitdt deutlich geringer ist. Im Vergleizu den elektrochromen Elementen mit
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einer TiVO-Gegenelektrode wird eine deutliche Verbesserumgtyan Hellzustand erzielt,
da beide Materialien komplemetZmeinander schalten und bei einer Spannung vorV1,5
farblos werden. Die Einfarbeeffiziemzdieser Zelle betragt etwa 570 @™ und die visuelle
Einfarbeeffizienzn, ungefahr 218 cMC*. Diese Werte sind etwas héher als die der reinen
Fe-MEPE bzw. ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten, da durch die elektrochrome EHicht

als Gegenelektrode die optische Dichte im Dunkétnd zusétzlich erhéht und dadurch der
Transmissionshub vergro3ert wird. Es konnte geaeegtden, das eine elektrochrome Zelle
aus Fe-MEPE oder ORMOCERe-MEPE und PB prinzipiell funktioniert, aber désuelle
TransmissionhulAt, und die Zyklenstabilitdt noch verbessert werdeamk&in Ansatz ware,
die Ladungsdichte der Elektroden exakt aufeinamdszustimmen bzw. die PB-Elektrode
etwas (ungefahr 10 bis 20 %) UberzudimensioniaMir.Abb. 5-116 zeigt, wird dadurch der
Unterschied der visuellen Transmissidn, zwischen Dunkel- und Hellzustand deutlich
verbessert und betragt bei einem elektrochromemé&ié mit angepassten Elektroden etwa
55 %. Die angelegte Spannung betragt 2,5 V. Dasrsunthte elektrochrome Element besteht
aus einer ORMOCERFe-MEPE-Schicht (3:1) mit einer Ladungsdichte vbA mGcm?
und einer PB-Schicht, die 20 % Uberdimensioniertdsuund eine nominale Abscheide-
kapazitat von 4,8 m@m? hatte. Als Substrat wurde jeweils FTO-Glas verveznd
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Abb. 5-116.In-situ spektroelektrochemische Messungen des Dunkel- @fidudtands eines ECDs mit
angepassten Elektroden aus ORMOEHER c/Fe-MEPE (3:1) und PB mit einer nominalen Ahsitlekapazitat
von 4,8 mC-ciauf FTO-Glas. Als Elektrolyt wurde 1 M LiCldn PC verwendet.

F
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oV

Abb. 5-117.Fotos des Dunkel- und Hellzustands eines ECDs @0 onf) aus ORMOCER IV-c/Fe-MEPE
(3:1) und PB mit einer nominalen Abscheidekapazitiit mC- crif auf FTO-Glas, Elektrolyt: 1 M LiCIQin
PC mit 15 wt% PMMA. Die ORMOCERFe-MEPE-Schicht ist der Pluspol (rotes Kabel) dielPB-Elektrode
der Minuspol (blaues Kabel).
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5.5.3 ECD mit ORMOCER ®/Fe-MEPE und V,0s

Um das Schaltverhalten eines ECDs auf der BasisReaMEPE zu untersuchen, wurden
XANES-Messungen an der BAM in Berlin durchgefulpa fir diese Untersuchungen Glas-
Substrate zu dick sind, wurde ein flexibles ECD giiter ORMOCER/Fe-MEPE-Schicht
(3:1) sowie einer YOs-Schicht auf PET-ITO-Folie verwendet. Die,®-Elektrode wurde
mittels Schleuderbeschichtung hergestellt. Die XAN#essungen wurde an der K-Kante
von Eisen (7112 eV) bei einer angelegten SpannumgO/V (Dunkelzustand) und 2,5 V
(Hellzustand) durchgefiihrt. Dabei wird eine Kanensehiebung von etwa 2,0 eV zu hdheren
Energien hin beobachtet, was auf eine Oxidation efil) nach Fe(llDhinweist. Die erste
Ableitung der normalisierten Spektren in Abb. 5-T18zeigt diese Verschiebung
anschaulicher.

A
b, o
“ 25V
4
ovVv
B (o
5
1,6 2
S oV
c 1,4 4 § 0.2 \ 55y
g 1,21 N A : —
s g
o -~
2 1,01 \/7 _% 01 A
< g 2 0,1 \
© 084 ) s \'
t —
2 06 . S
% ’ —— Fe’ (Standard) ; L
£ . =0V (1. Zyklus) - 0,0+= 7N 4 =
5 0.4 —— 0V (2. Zyklus) > M’ 77
Z 0,21 —— 2,5V (1. Zykius) 5 '/ /
— 2,5V (2. Zyklus) 3
0,0— — . v : ' : g Py | | | | |
708 7,10 7,12 714 716 718 < 710 711 712 713 714 715 7,16

Energie / keV Energie / keV

Abb. 5-118.Fotos des Schaltvorgangs (A) und XANES-Spektrere{Bds ECDs mit einer ORMOCER
Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf PET-ITO-Folie (WE) undesi V,Os-Schicht auf PET-ITO-Folie (CE).
Als Elektrolyt wurde 1 M LiCIQ in PC verwendet. Die XDs-Elektrode wurde vom Fraunhofer ISC zur
Verfligung gestellit.

Die Kantenverschiebung ist sowohl Mal3 fur die Veegmng des Oxidationszustands, als
auch fur die mittleren Abstéande (Koordination). &ieranderung des Oxidationszustandes
zieht meistens auch eine Veranderung der Bindusgésatbe nach sich, was hier nicht der Fall
ist, da sich das Hauptmaximumwhite lin@ nicht veradndert. Somit kdnnen signifikante
Strukturverdnderungen ausgeschlossen werden. Dagléibe Spektrum verschiebt sich und
behalt seine Form bei. Das ist bei Metalloxidennmaerweise nicht gegeben, weil hier
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meistens auch eine andere Kristallstruktur vorliégne Veranderung der Bindungsabstande
verursacht eine Verzerrung der Spektrenform, diee eeindeutige Bestimmung der
Kantenenergie schwierig macht. Die Messungen demtischen Stabilitdt der Fe-MEPE-
Schichten in Abb. 5-31 zeigen, dass bei Fe-MEPH d&t einer Strukturverdnderung keine
signifikante Verschiebung der K-Kante von Eisen BEL2 eV aulftritt. Der Verlauf der Kante
verandert sich nur minimal. Eine quantitative Agiziing, ob der Ubergang vollstandig ist,
ware nur moglich mit einem Vergleichsspektrum vore Rn genau derselben
Ligandenanordung. Man kann somit nicht genau saglemlle Fe(ll)-lonen zu Fe(lll)-lonen
oxidiert wurden. Der Prozess ist reversibel undaoépzierbar.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Helstgj von elektrochromen
(Nanokomposit-) Materialien auf der Basis des Mdfaimplexes Fe(ph-tpy)und eines
Metallo-supramolekularen Polyelektrolyten (Fe-MEPE) den Einsatz in glas- und
kunstoffbasierten elektrochromen Elementen (ECDs)etektrisch schaltbarer Transmission
untersucht. Mittels Layer-by-Layer (LbL)- und Tabelschichtungsverfahren ist es maoglich,
homogene Fe-MEPE-Filme auf transparenten, leitgthi@xidsubstraten (TCO) herzustellen.
Die eingesetzten TCO-Substrate besitzen eine ho&aesparenz im sichtbaren Bereich und
einen geringen Flachenwiderstand, so dass in etdkibmen Elementen (ECDs) hohe
Transmissionswerte im Hellzustand und kurze Schiddm erzielt werden konnen. Als
Referenzmaterial wurde Fe(ph-tpyntersucht, um die Vorteile von polymeren Struétur
gegenuber mononuklearen Metall-Komplexen aufzuzeidie rosa-violetten Fe(ph-tpy)
Komplexe eignen sich nicht fir die Herstellung éleghromer Dinnschichten, aufgrund der
schlechten Benetzbarkeit und Haftung auf TCO-Satesic

Dagegen besitzen Fe-MEPE hervorragende elektroéhbigenschaften. Fe-MEPE ist gut
|6slich in Alkoholen und Etheralkoholen, wobei ineIH der grof3te Extinktionskoeffizient
emax (46.890 M'-cm™) erreicht wird. Ein Vergleich zwischen LbL-asseiatien und
tauchbeschichteten Fe-MEPE-Schichten zeigt, dass afiektrochromen Filme mittels
Tauchbeschichtung schneller hergestellt werden d&bdruimd geringere Schaltzeiten haben.
Die hochste optische Qualitat wird mit einem Losmigtelgemisch aus EtOH, MeOH und
2-Butoxyethanol erreicht. Die Schichten weisen dinenogene, defektfreie Oberflache mit
hoher Transparenz auf. Fe-MEPE-Schichten sind bis €100 °C stabil. Bei weiterer
Erh6hung der Temperatur farben sie sich irreverglien farben und lassen sich nicht mehr
schalten. Die Grunfarbung ist durch eine Anderueg Mlolekularstruktur der Fe-MEPE-
Polymere bedingt. Ab einer Temperatur von etwa °ID(indet ein Ubergang von der
Niedrigtemperatur- zu einer Hochtemperaturphast. fd@r axiale Fe-N-Abstand verringert
sich dabei von 1,95 auf 1,88 A, der dquatorialeNF&bstand vergroRert sich von 1,98 auf
2,01 A. Elektrochemische Untersuchungen zeigers BasMEPE-Schichten bei Spannungen
im Bereich von 3,85 bis 4,10 V vs. Liflin flissigen organischen Elektrolyten von blau nach
farblos schalten durch Oxidation von Fe(ll) naclflifeund bei etwa 4,00 bis 3,75 V vs.
Li/Li * farben sich die Fe-MEPE-Schichten reduktiv wigolew. Es konnen hohe Coulomb-
Effizienzen von etwa 94 %, Féarbeeffizienzgr> 500 cnd-C* bei 592 nmund visuelle
Transmissionsunterschied&t, von bis zu 58 % erreicht werden. Jedoch l6sen slieh
Fe-MEPE-Schichten ohne Hybridpolymer (ORMOCHRIs Bindemittel in einigen fliissigen
und gelférmigen Elektrolyten nach einigen tausecldaBzyklen teilweise ab.

Um die Haftung und die thermische Stabilitat dexke#bchromen Schichten zu verbessern,
werden Fe(ph-tpy)und Fe-MEPE in ein ORMOCEReingebettet. Hierfiir ist ein hydroxy-
funktionalisiertes ORMOCER mit einem hohen OH/Si-Verhaltnis (1,75 :1) am tees
geeignet. Im Gegensatz zu den rosa-violetten ORMRIZHEE(ph-tpy)-Schichten weisen die
blau gefarbten ORMOCERFe-MEPE-Schichten eine bessere Filmbildung sowie ledhere
Homogenitat und Transparenz auf. Mit einem Losurnigslgemisch aus EtOH, MeOH und
2-Butoxyethanol kénnen mittels Tauchbeschichtungnégene ORMOCE&Fe-MEPE-
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Filme mit geringem Haze (< 0,5 %) bis zu einer Rrar6Re von 20 x 30 énhergestellt
werden. Die elektrochromen Eigenschaften bleibenzoi einem ORMOCERFe-MEPE-
Verhéltnis von 40:1 und Schichtdicken von etwa b perhalten, wobei die
Schaltgeschwindigkeit mit zunehmendem ORMOERRiteil abnimmt. Als optimal erweist
sich ein ORMOCER/Fe-MEPE-Verhaltnis von 3:1, bei dem die Schichitemvorragende
optische und elektrochrome Eigenschaften sowie gumte thermische und mechanische
Bestandigkeit besitzen. Die thermische Stabiligit @RMOCER/Fe-MEPE-Filme kann so
auf tber 100 °C erhoht werden; die blaue Farbe diacklektrochromen Eigenschaften der
Schichten bleibt auch nach kurzzeitigem Tempern266i °C erhalten. Im Vergleich zu Fe-
MEPE-Schichten ohne ORMOCERst die Intensitat deMetal-to-Ligand Charge Transfer
(MLCT)-Bande bei etwa 593 nm und die Ladungsdicher ORMOCER/Fe-MEPE-
Schichten bei gleicher Schichtdicke geringer, wasFolge hat, dass auch die Farbeeffizienz
n der Kompositmaterialien geringer ist. Allerding®nkte der visuelle Transmissions-
unterschiedAt, auf 62 % gesteigert werden und die ORMOEHER-MEPE-Schichten
besitzen darlberhinaus eine hohe Zyklenstabilitér imehrere tausend Schaltzyklen ohne
signifikanten Ladungsverlust. Weiterhin weist in KMRCER® eingebettetes Fe-MEPE
polyelektrochrome Eigenschaften auf; bei negatSpannungen (< -1,9 V vs. Fc/lrdarben
sich die ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten griin und weisen eine starke dsism im NIR-
Bereich auf.

Im Hinblick auf eine Verwendung von Fe-MEPE bzw. \0BCER®/Fe-MEPE als
Arbeitselektrode (WE) in ECDs sind verschiedeneévlatien, wie z. B. ITO, ¥Os, TiVOy
und Preuf3isch Blau (PB), fur den Einsatz als Gdgkttede (CE) denkbar. Vor allem PB ist
als Material fur die CE interessant, da es kompteérezu Fe-MEPE von blau nach farblos
schaltet. Dadurch kann in einem ECD mit einer FePHBasierten WE der visuelle
Transmissionsunterschiedt, im Vergleich zu ECDs mit einer )0s- oder TiVQ-
Gegenelektrode, die keinen farblosen Redoxzustasiizien, erhéht werden.

Demnach stellen Fe-MEPE bzw. ORMOCHRe-MEPE vielversprechende elektrochrome
Materialien fur den Einsatz in schaltbaren Fens{&mart Windowsdar, vor allem wegen
hervorragender Beschichtungseigenschaften, holbe&®izienz und kurzen Schaltzeiten.
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In this thesis the fabrication of electrochromiarfocomposite-) materials based on the metal-
complex Fe(ph-tpy) and a metallo-supramolecular polyelectrolyte (HERE) for use in
glass and plastic electrochromic devices (ECD) widttrically switchable transmittance was
investigated. Using Layer-by-Layer (LbL) depositi@mnd dip-coating it is possible to
fabricate homogeneous Fe-MEPE films on transparentluctive oxide substrates (TCO).
The used TCO substrates have high transparenby ivigible region and low sheet resistance
so that the electrochromic element can achievéenbteached state high transmittance and
fast switching times. The reference material Fdfp)> was investigated to reveal the
advantages of polymeric structures compared to maciear metal complexes. The purple
Fe(ph-tpy) complexes are not useful for fabrication of electiromic thin films because of
their weak wettability and adhesion on TCO subsgat

In contrast Fe-MEPE exhibits remarkable electrochcoproperties. Fe-MEPE is readily
soluble in alcohols and ether alcohols, in whick targest extinction coefficientnax is
obtained in MeOH (46.890 Mcm™). A comparison between LbL-assembled and dip-cbate
Fe-MEPE films shows that electrochromic thin filoen be easierly fabricated by dip-coating
process and have faster switching times. The higimgal quality is obtained with a solvent
mixture of EtOH, MeOH and 2-butoxyethanol. The thlms show a homogeneous, defect-
free surface with high transparency. Fe-MEPE filare stable up to 100 °C. At higher
temperatures the colour turns irreversible greem the films are no longer switchable. A
change of the molecular structure of the Fe-MEPBmpers is responsible for the green
colouration. At a temperature of approximately 1@0a transition from low to high
temperature state can be observed. The axial FeaN is shortened from 1,95 to 1,88 A, the
equatorial Fe-N bond is elongated from 1,98 to A0Electrochemical investigations show
that Fe-MEPE thin films switch at voltages betwés85 and 4,10 V vs. Li/Liin liquid
organic electrolytes from blue to colourless upaidation of Fe(ll) to Fe(lll) and at around
4,00 to 3,75 V vs. Li/Lli the Fe-MEPE films turn blue again upon reductidigh couloumb
efficiencies of approx. 94 %, colouration efficieeen > 500 cmi-C™* at 592 nm and visible
optical contrasté\t, up to 58 % could be reached. However, the Fe-MHERE without a
hybrid polymer (ORMOCER) as binder can be partially dissolved in someiticand gel
electrolytes after a while.

To improve the adhesion and the thermal stabilftyhe electrochromic layers Fe(ph-tpy)
and Fe-MEPE are embedded in an ORMOEERherefore, a hydroxy functionalized
ORMOCER with a high OH/Si ratio (1,75 : 1) is most sui@bln contrast to the purple
ORMOCER/Fe(ph-tpy) films the blue coloured ORMOCE®Re-MEPE layers exhibit
better film formation and higher homogeneity armhsparency. With a solvent mixture of
EtOH, MeOH and 2-butoxyethanol homogeneous ORMOUERMEPE films with low
haze (< 0,5 %) could be fabricated up to a samigke af 20 x 30 crh The electrochromic
properties remain up to an ORMOCERe-MEPE ratio of 40:1 and layer thicknesses of
around 10 pm, in which the switching speed deceewastt an increasing ORMOCERatio.
The optimum is an ORMOCEW®Fe-MEPE ratio of 3:1, in which the thin films ekifii
outstanding optical and electrochromic propertissa@ll as good thermal and mechanical
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stability. The thermal stability of ORMOCERe-MEPE films could be increased above
100 °C; the blue colour and the electrochromic proes of the films are preserved also after
a short annealing step at 200 °C. In comparisahed=e-MEPE films without ORMOCER
the intensity of thenetal-to-ligand charge transf¢dMLCT) transition at around 593 nm and
the charge density of the ORMOCE®Re-MEPE films with the same layer thickness is
lower, which also leads to a lower colouration aéincy of the nanocomposite materials.
However, AT, could be increased up to 62 % and the ORMOBE&MEPE films show a
high cycle stability over several thousand cycletheut significant loss of charge density.
Furthermore, in ORMOCERembedded Fe-MEPE exhibit polyelectrochromic proger at
negative voltages (< -1,9 V vs. FclFthe ORMOCER/Fe-MEPE films are green coloured
and show a strong absorbance in the NIR region.

With regard to the use of Fe(ph-tpygnd Fe-MEPE as working electrode (WE) in ECDs
various materials, such as ITO,®, TiVOx and Prussian blue (PB), are suitable for the use
as counter electrode (CE). In particular, PB isnesting as a material for the CE, because it
switches complementary to Fe-MEPE from blue to wdéss. Thus, in an ECD with a Fe-
MEPE-based WE the visible optical contrast can be increased in comparison to ECDs
with V2,05 or TiVOx as counter electrode, which have no colourlessxrsthte.

As a result Fe-MEPE or ORMOCERe-MEPE are promising electrochromic materials for
the use in switchable windowsnfart window) particularly because of their excellent
coating properties, high colouration efficienciesl dast switching times.
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Abb. 8-1. Ellipsometrisch bestimmte- (A) und k-Werte (B) in Abhéangigkeit der Wellene) der Fe-MEPE-
Schichten auf FTO-Glas.
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Abb. 8-2. Ellipsometrisch bestimmte- (A) und k-Werte (B) in Abhangigkeit der Wellene der
ORMOCER IVc/Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichem ORM@EEEe-MEPE-Verhaltnis auf
FTO-Glas.
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Abb. 8-3.UV/Vis-Spektren (A) und lineare Abhangigkeit deachkteristischen Banden von der Konzentration
(B) bei Fe(ph-tpy)in H,O.
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Abb. 8-4.UV/Vis-Spektren (A) und lineare Abhangigkeit deachkteristischen Banden von der Konzentration
(B) bei Fe(ph-tpy)in MeOH.
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Abb. 8-5.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) von Fe(pht-pchichten mit unterschiedlichen Schichtdicken
auf PET-ITO-Folie.
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Abb. 8-6.Vergleich von Fe(pht-pyjSchichten auf verschiedenen leitfahigen Substragegestellt mittels
Tauchbeschichtung aus einer 101 mM ethanolischgrhRpy),-Losung mit einer Ziehgeschwindigkeit von
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Abb. 8-7.UV/Vis-Spektren (A) und lineare Abhangigkeit derrBl@n von der Konzentration (B) von
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Abb. 8-8.UV/Vis-Spektren (links) und lineare Abhangigkeitrdanden von der Konzentration (rechts) von
Fe-MEPE in MeOH.
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. 8-9.CV-Messungen Uber 1000 Zyklen von (Fe-MEPE/B$Sghichten, hergestellt mittels LbL-Verfahren
auf FTO-Glas (A) und PET-ITO-Folie (B).
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Abb. 8-10.In-situ spektroelektrochemische Messungen einer mittels\Vérfahren hergestellten
(Fe-MEPE/PSS)-Schicht auf FTO-Glas.
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Abb. 8-11.UV/Vis-Spektren (A) und lineare Abhéngigkeit dettisphen Dichte der MLCT-Bande bei 594 nm
von der Anzahl der Doppelschichten n (B) einer ladsemblierten (Fe-MEPE/PS$&¥chicht aufGlas. Die
Konzentration der ethanolischen Fe-MEPE-L&sunguiged;5 mM und der PSS-Lésung 1,00 mM in 1 M KCI.
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Abb. 8-12.Vergleich der XANES-Spektren von Fe-MEPE als Fefftsind als Schicht, die mittels LbL-
Verfahren und Tauchbeschichtung hergestellt wurde.
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Abb. 8-13.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B, C) von Fe-MEPEatiten auf ITO-Glas mit unterschiedlichen
Schichtdicken.

169



Anhang

A 14 mM 14 mM 21 mM 21 mM
50 mm'min-* 100 mm'min-' 50 mm-min-' 100 mm-min-!
28 mM 28 mM 35mM 35mM
50 mm-min-’! 100 mm-min-! 50 mm-min-’ 100 mm-min-!
B C = 14 mM, 50 mm-min”'
100 2,0 —— 14 mM, 100 mm-min"
21 mM, 50 mm-min”'
21 mM, 100 mm-min”
0 28 mM, 50 mm-min”'
1,54 ’
X o’ —— 28 mM, 100 mm-min
P 60 S —— 35 mM, 50 mm-min”
2 —— 14 mM, 50 mm-min" o —— 35mM, 100 mm-min”
2 —14mM, 100 mmmin® | 2 1,0
£ 40 21 mM, 50 mm-min” 3
5 21 mM, 100 mm-min”" a
= 28 mM, 50 mm-min O 05
20 28 mM, 100 mm-mir:" g
e 35 MM, 50 mm-min’
e 35 mM, 100 mm-min”"
of—, . : . . 0,0 Lq-———-———A
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Wellenlange 2./ nm Wellenlange 2./ nm

Abb. 8-14.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B, C) von Fe-MEPEatiten auf PET-ITO-Folie mit
unterschiedlichen Schichtdicken.

Tab. 8-1.L*a*b*-Werte und Schichtdicken der Fe-MEPE-Schichtuf ITO-Glas und PET-ITO-Folie.

Substrat Konzentration / Ziehgeschwi.nqligkeit / L* a* b* Schichtdicke /

mM mm- min nm

14 50 87,8 -6,2 -2,2 26

14 100 85,6 -5,5 -5,6 42

21 50 82,6 -6,1 -10,8 65

ITO-Glas 21 100 78,7 -8,3 -10,3 100
28 50 74,3 -7,2 -12,6 138

35 50 66,9 -3,5 -18,0 250
35 100 60,4 -8,2 -23,7 394

14 50 88,3 -5,2 -2,8 30

14 100 85,7 -7,9 -4,9 43

21 50 83,3 -7,2 -6,5 61

PET-ITO- 21 100 77,4 -6,5 -11,8 90
Folie 28 50 73,8 -7,4 -16,0 117
28 100 66,1 -6,3 -19,9 225
35 50 59,2 -0,5 -24,6 265
35 100 50,3 -1,2 -27,0 397
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Abb. 8-15.Linearer Zusammenhang der optischen Dichte beifs®2ind der Schichtdicke von Fe-MEPE-
Schichten auf FTO- und ITO-Gas sowie PET-ITO-Fdlias Bestimmtheitsmaf¥ Retragt jeweils 0,99.
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Abb. 8-16.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) vdre-MEPE-Schichten auf FTO-Glas, hergestellt mit
unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten fir die d¢tation von Schichtdicke und Ziehgeschwindigkeit.
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Abb. 8-17.Lineare Abhangigkeit der Ladungsdichte von der &diicke bei unterschiedlichen Stromdichten
von Fe-MEPE-Schichten auf FTO-Glas.
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Abb. 8-18.Lade- und Entladekurven bei einer Stromdichte vdpA. cni’ (A), Abhéngigkeit der
Ladungsdichte bei 3,2 V vs. Li/L{B) und Coulomb-Effizienz von der Stromdichte (@n Fe-MEPE-
Schichten auf PET-ITO-Folie.
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Abb. 8-19.Lineare Abhangigkeit der Ladungsdichte nach dentaBah bei 3,2 V vs. Li/l'ivon der
Schichtdicke (A) und der optischen Dichte (B) beiMEPE auf PET-ITO-Folie. Die Stromdichte beim
Entladen der Schichten betrug jeweils 10 pA?cm
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Abb. 8-20.Transmissionsspektren im ungeschalteten (0 V) omgdaschalteten Zustand (2,5 V bzw. 2,3 V)
einer 394 nm Fe-MEPE-Schicht auf ITO-Glas hergkstettels Tauchbeschichtung aus einer 35 mM
ethanolischen Fe-MEPE-Lésung mit einer Ziehgesctigheit von 100 mm-mih Als Elektrolyt wurden
1 M LIiCIO,4 in PC (A) und 3 M KCl in HO verwendet (B).
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Abb. 8-21.Transmissionsspektren im ungeschalteten (0 V) ongdschalteten Zustand (1,5 V) einer 146 nm
Fe-MEPE-Schicht auf FTO-Glas, hergestellt mittedsidhbeschichtung aus einer 15 mM methanolischen
Fe-MEPE-Lésung mit einer Ziehgeschwindigkeit vo) bBdm- min'. Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in KO
verwendet.
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Abb. 8-22.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) der ORMOCER//Fe(ph-tpy)-Schichten auf FTO-Glas,
hergestellt mittels Tauchbeschichtung bei eineghgeschwindigkeit von 100 mm- ritin

Tab. 8-2.L*a*b*- und Haze-Werte der ORMOCERV/Fe(ph-tpy}-Schichten auf FTO-Glas.

L* a* b* Haze / % T/ %
ORMOCER® IV-c/Fe(ph-tpy), (1:1) 75,1 5,8 -19,8 1,8 47
ORMOCER® IV-b/Fe(ph-tpy), (5:1) 65,8 -0,3 -22.6 1,6 33
ORMOCER® IV-c/Fe(ph-tpy), (5:1) 53,8 13,1 -37,9 4.4 20
B e -
A 2,0 = ORMOCER?® IV-c/Fe(ph-tpy), (1:1)
—— ORMOCER® IV-b/Fe(ph-tpy), (5:1)
ORMOCER® IV-¢/ ORMOCER® IV-b/ ORMOCER® IV-¢/ ~—— ORMOCER® IV-c/Fe(ph-tpy), (5:1)
Fe(ph-tpy), (1:1)  Fe(ph-tpy), (5:1)  Fe(ph-tpy), (5:1) e ] ‘
g
% 1,04
.‘g
o
0,5
0,0

400 500 600 700 800
Wellenlange A/ nm

Abb. 8-23.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) der ORMOCER//Fe(ph-tpy}-Schichten auf PET-ITO-Folie,
hergestellt mittels Tauchbeschichtung bei einezhgeschwindigkeit von 100 mm:- rifin
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Tab. 8-3.L*a*b*- und Haze-Werte der ORMOCERV/Fe(ph-tpy)-Schichten auf PET-ITO-Folie.

L* a* b* Haze / % T/ %
ORMOCER® IV-c/Fe(ph-tpy), (1:1) 72,7 6,9 -19,1 3,7 43
ORMOCER® IV-b/Fe(ph-tpy), (5:1) 50,8 1,3 -25,1 5,4 23
ORMOCER® IV-c/Fe(ph-tpy), (5:1) 48,1 1,8 -20,9 6,4 18
A B
0,8 100
804
0,6
2 66 %
g o 60— 0,
2 0,4 ‘I) A‘tv =24 %
2 v 401 42 %
Q.
o]
0,2
204
0,0 T T T T 0 T T
400 500 600 700 800 400 500 600
Wellenléange 2./ nm T Wellenlange 2./ nm
C
*=71,6 16V *=847
a*=-3,1 .S a*=-6,4
*=.194 oV b*=9,0

Abb. 8-24.UV/Vis-Spektren (A), Bestimmung der visuellen Tramssiont, durch Integration der
Transmissionsspektren im sichtbaren Spektralbef&thind Colorimetrie-Messungen (C) wahrend des
Schaltvorgangs einer ORMOCERV-b/Fe(ph-tpy}-Schicht (5:1 in EtOH), hergestellt mittels

Tauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit3@mmmin™. Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in KO

verwendet.
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Abb. 8-25. Transmissionsspektren und visuelle TransmissioeeRMOCER IV-c/Fe(ph-tpy}-Schichten
(5:1) auf PET-ITO-Folie, hergestellt mittels Tauebbhichtung bei unterschiedlichen Ziehgeschwindighe

Tab. 8-4.Optische Daten der ORMOCERV-c/Fe(ph-tpy)-Schichten (5:1) auf PET-ITO-Folie.

Ziehgeschwindigkeit/ mm- min™* L* a* b* Haze / % T, 1%
20 73,9 3,2 -16,7 57 45
40 69,3 4,5 -23,3 4,8 38
60 62,1 3,8 -25,2 4.8 29
80 57,1 4,0 -27,1 51 24
100 50,8 1,3 -25,1 6,4 18

Abb. 8-26. REM-Aufnahmen der Oberflache einer ORMOCHR-c/Fe(ph-tpy)-Schicht (5:1) auf ITO-Glas.
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Abb. 8-27.UV/Vis-Spektren (A), Anderung der Transmission wpdischen Dichte der MLCT-Bande mit
steigender Temperatur (B) und Fotos bei RT und dachTempern bei 200 °C (C) einer ORMOCER

IV-b/Fe(ph-tpy}-Schicht (5:1) auf FTO-Glas, hergestellt mittelsi@labeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm: rifin
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Abb. 8-28.UV/Vis-Spektren (A), Anderung der Transmission wpdischen Dichte der MLCT-Bande mit
steigender Temperatur (B) und Fotos bei RT und dach Tempern bei 200 °C (C) einer ORMOCER

IV-c/Fe(ph-tpy)-Schicht (5:1) auf FTO-Glas, hergestellt mittelaidlabeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm: rifin
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Abb. 8-29.Fotos (A) und UV/Vis-Spektren (B) der ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf
unterschiedlichen TCO-Substraten, hergestellt miftauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit
von 50 mm- mift.
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Abb. 8-30.UV/Vis-Spektren (A), Anderung der Transmission wpdischen Dichte der MLCT-Bande mit
steigender Temperatur (B) und Fotos e@&MOCER |I/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf FTO-Glas bei RT und
nach den Temperschritten bei 150 und 200 °C (@.Szhicht wurde mittels Tauchbeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm:- ffihergestellt.
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Abb. 8-31.UV/Vis-Spektren der ORMOCERII/Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichem ORMOCER
Fe-MEPE-Verhaltnis auf FTO- (A) und ITO-Glas (Bmse PET-ITO-Folie (C), hergestellt mittels Tauch-
beschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit von a00- miri*.
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Abb. 8-32.Cyclovoltammogramme bei einer Scanrate von 10ghYA), Lade- und Entladekurven bei einer
Stromdichte von 2,5 pAm? (B), Abhangigkeit der Ladungsdichte bei 3,2 VhigLi* (C) und Coulomb-
Effizienz von der Stromdichte (D) der ORMOCER/Fe-MEPE-Schichten auf PET-ITO-Folie mit
unterschiedlichem ORMOCEe-MEPE-Verhaltnis, hergestellt mittels Tauchbéstung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm- rifin
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Abb. 8-33.Vergleich der elektrochemischen Messungen von F&EIEu ORMOCERIII/Fe-MEPE-Schichten
(4:1) mit und ohne Corona-Behandlung auf FTO-Gtasgestellt mittels Tauchbeschichtung bei einer
Ziehgeschwindigkeit von 100 mm- ffinDie Stromdichte beim Laden und Entladen (B) dsichten betrug
jeweils 2,5 pA-cm.
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Abb. 8-34.Vergleich der elektrochemische Messungen von ORMBOE/Fe-MEPE-Schichten (4:1) auf
FTO- und ITO-Glas sowie PET-ITO-Folie, hergesteiittels Tauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwitelig
von 100 mm- mifl. Die Stromdichte beim Laden und Entladen (B) dehichten betrug jeweils 2,5 pA. &m
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Abb. 8-35.Cyclovoltammogramme bei einer Scanrate von 10ghYA), Lade- und Entladekurven bei einer
Stromdichte von 2,5 pAm? (B), Abhangigkeit der Ladungsdichte bei 3,2 VhigLi* (C) und Coulomb-
Effizienz von der Stromdichte (D) von ORMOCER IWtad ORMOCER IV-b/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf
FTO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtungeirer Ziehgeschwindigkeit von 100 mm- thin

2,5 2i5
= 1:1 (100 mm-min™")
20- 20 o 3:1 (100 mm-min™")
! ! e 6:1 (100 mmemin™)
g —— 1:1 (100 mm-min”) 2 —— 10:1 (100 mmmin’")
S 154 = 3:1 (100 mm-min™") S 15 18:1 (100 mm-min™")
o v e 6:1 (100 mm-min”) o e 251 (30 mm-min™)
2 — 10:1 (100 mm-min™") g 40:1 (10 mm:min”)
Q 18:1 (100 mm-min”') Q
(2] - (2]
s 1.0 =251 (40 mm:min"") g 1.0
o) 40:1 (40 mm-min”") o]
0,54 \ 0,5
0,0 T T T T 0,0~ T T T .
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

Wellenlange A/ nm Wellenlange %/ nm

Abb. 8-36.UV/Vis-Spektren der ORMOCERIV-c/Fe-MEPE-Schichten mit unterschiedlichem
ORMOCER/Fe-MEPE-Verhaltnis auf ITO-Glas (A) und PET-ITOHEQB).
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Tab. 8-5.L*a*b*-Werte der ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-Schichten raitterschiedlichem ORMOCERe-
MEPE-Verhaltnis.

ORMOCER®/ Ziehgeschwindigkeit /
Substrat Fe-MEPE gmm- min'1g L* ar b*
1:1 100 57,0 -8,6 -25,4
31 100 49,2 -2,4 -31,9
6:1 100 55,4 -5,6 -29,9
ITO-Glas 10:1 100 53,7 -3,6 -31,2
18:1 100 58,3 -5,3 -27,7
25:1 40 56,3 -0,6 -36,1
40:1 40 51,3 9,5 -41,5
1:1 100 59,0  -12,1  -257
31 100 484 96  -280
6:1 100 576 88  -27.9
PET-ITO-Folie 10:1 100 56,2 46  -27.6
18:1 100 605 53  -255
25:1 30 616  -12  -355
40:1 10 777 38 241

ORMOCER® IV-c
Fe-MEPE (1:1)

Glas

100.0nm —

Abb. 8-37. TEM-Aufnahme und EDX-Mapping von Fe und Si einerMdMBCER® IV-c/Fe-MEPE-Schicht (1:1)
auf ITO-Glas mit Corona-Behandlung, hergestellctiuFrauchbeschichtung mit einer Ziehgeschwindigkeit
50 mm-mirt.
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Anzahl der Scans

Abb. 8-38.Linien-Scan (A) und Anteil der Elemente Si, FeNoynd O in den Schichten (B) einer
ORMOCER IV-c/[Fe-MEPE-Schicht (1:1) auf ITO-Glas mit CoroBahandlung, hergestellt mittels
Tauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit 5@mm- mift.

Tab. 8-6.L*a*b*- und Haze-Werte der ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas, herghist
mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten.

Ziehgeschwindigkeit / mm- min'* L* a* b* Haze / %
10 76,5 -11,8 -20,3 0,5
15 69,7 -9,6 -25,2 0,4
20 56,8 -17,7 -19,2 4,1
25 54,4 -16,2 -22,8 3,5
30 51,3 -13,9 -24,7 3,4
35 47,8 -13,3 -24.,6 3,7
40 43,8 -12,7 -24,2 4,2
50 37,3 -11,5 -22,6 5,0
70 29,0 -8,8 -20,0 5,8
100 18,3 -5,2 -15,5 6,1
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Abb. 8-39.UV/Vis-Spektren (A) sowie L*a*b*- und Haze-WerteYBon ORMOCER IV-c/Fe-MEPE-
Schichten (3:1) auf PET-ITO-Folie, hergestellt miterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten.
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Abb. 8-40.In-situ spektroelektrochemische Messungen einer ORMJUER/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf
FTO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtungeirer Ziehgeschwindigkeit von 15 mm: in
Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in HO verwendet.
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Abb. 8-41.In-situ spektroelektrochemische Messungen einer ORMCJUER/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf
FTO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtungeirer Ziehgeschwindigkeit von 25 mm: in
Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in HO verwendet.
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Abb. 8-42.In-situ spektroelektrochemische Messungen einer ORMJUER/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf
FTO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtungeirer Ziehgeschwindigkeit von 35 mm- in
Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in HO verwendet.
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Abb. 8-43.In-situ spektroelektrochemische Messungen einer ORMCJURER/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf
FTO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtungeirer Ziehgeschwindigkeit von 40 mm: phin
Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in HO verwendet.
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Abb. 8-44.In-situ spektroelektrochemische Messungen einer ORMJUER/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf
FTO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtungeirer Ziehgeschwindigkeit von 70 mm- fin
Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in HO verwendet.
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Abb. 8-45.In-situ spektroelektrochemische Messungen einer ORMOUER/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf
FTO-Glas, hergestellt mittels Tauchbeschichtungeirer Ziehgeschwindigkeit von 100 mm: fhin
Als Elektrolyt wurde 3 M KCl in HO verwendet.
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Abb. 8-46.Fotos (A), UV/Vis-Spektren (B) sowie L*a*b*- und Ha-Werte (C) von ORMOCERIV-c/
Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas, hergesteleOH mit unterschiedlichen Ziehgeschwindigkeiten.
Die UV/Vis-Spektren der Schichten mit Ziehgeschvigiditen> 50 mmmin™ waren aufgrund der hohen
Schichtdicken nicht auswertbar.
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Abb. 8-47.Fotos (A), UV/Vis-Spektren (B) sowie L*a*b*- und He-Werte (C) von ORMOCERIV-c/
Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf FTO-Glas, hergesteléinem Losungsmittelgemisch aus EtOH/MeOH
(90/10 wt%) mit unterschiedlichen Ziehgeschwinditde Die UV/Vis-Spektren der Schichten mit

Brechungsindex n
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Abb. 8-48.Ellipsometrisch ermittelte n- (A) und k-Werte (B) Abhéangigkeit der Wellenlangeder

ORMOCER® IVc/Fe-MEPE-Schichten (3:1) mit unterschighen Schichtdicken.
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Abb. 8-49.In-situ spektroelektrochemische Messungen der ORMOTER:/Fe-MEPE-Schichten (3:1) auf
FTO-Glas hergestellt mittels Tauchbeschichtungeindr Ziehgeschwindigkeit von 15 ramin™ (A, B und C)
und 20 mmmin™ (D, E und F). Als Elektrolyt wurde 1 M LiClOn PC eingesetzt.
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Abb. 8-50.Cyclovoltammogramm bei einer Scanrate von 40 ri\(A9, UV/Vis-Spektren bei unterschiedlichen
Spannungen (B), Fotos der Farbzustéande (C) undigitiéeit des optischen Kontrasts von der Wellendéng
(D) einer 590 nm dicken ORMOCERV-c/Fe-MEPE-Schicht (3:1) auf PET-ITO-Folie, hesgellt mittels
Tauchbeschichtung bei einer Ziehgeschwindigkeit30mm- mifi. Als Elektrolyt wurde 0,1 M TBAP in
Acetonitril eingesetzt.
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Abb. 8-51: Cyclovoltammogramme mit einer Scanrate von 10 T4 sowie Lade- und Entladekurven bei
einer Stromdichte von 2,5 pA-&xB) von PB-Schichten mit unterschiedlichen nonenal
Abscheidekapazitaten auf FTO-Glas.
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Abb. 8-52.Lade-/Entladekurven bei Stromdichten von 20, 5@, d8d 200 pA. cifi(A) und Coulomb-Effizienz
(B) eines elektrochromen Elements aus ORMOEBRc/ Fe-MEPE (3:1) als Arbeitselektrode und PB al
Gegenelektrode. Als Elektrolyt wurde 1 M LiGJ@ PC verwendet.
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