Elektrischer Strom als Jalousie — ,smart windows" h elfen Energie sparen
C. Wagner und M. Oetken

Wie kann man mit elektrochromen Fensterscheiben Energie sparen? ,Smart windows"”
kénnen zur Reduktion der Warmeeinstrahlung als ,elektrische* Jalousie verwendet werden
und gleichzeitig als Energiespeicher fungieren.

Stichworte: Elektrochromie — Vanadiumpentoxid — Ber liner Blau — Eisenhexa-
cyanoferrate

1 Einleitung

Zur Realisierung der politisch beschlossenen Energiewende ist die Entwicklung neuer
Technologien zur Energiegewinnung und —einsparung dringend erforderlich. Elektrochrome
Fensterscheiben sind in diesem Bereich von grol3em Interesse. Sogenannte ,smart
windows" werden bereits kommerziell eingesetzt, beispielsweise bei der Verglasung von
Gebéauden. Diese ,intelligenten Fensterscheiben® kdnnen helfen Energie einzusparen: Indem
die Energieeinstrahlung durch eine Farbanderung variabel angepasst wird (wodurch die
Sonnen- und Warmeeinstrahlung im Gebaude verringert wird), lasst sich mit einer
elektrochromen Warmeschutzverglasung der Gesamtenergiedurchlassgrad von 36% auf
12% senken. Die dadurch erzeugte Energieeinsparung fir die Kihlsysteme eines Gebaudes
liegt bei ca. 30 %. Dies zeigt eine interessante Perspektive der effizienten Nutzung von
Energie [1].

Unter dem Phanomen der Elektrochromie versteht man die reversible Anderung der
optischen Eigenschaften (Transmission, Reflexion) eines Materials, die durch das Anlegen
einer Spannung und einem resultierenden elektrischen Strom bewirkt werden kann.
Elektrochrome Materialien bieten durch die elektrisch regelbare Farbanderung vielfaltige
Anwendungsmadglichkeiten, beispielsweise selbstabblendbare Autortickspiegel,
Fahrzeugverglasung, oder die schon oben erwdhnten Geb&udeverglasungen. AufRerdem
zeichnen sich elektrochrome Fenster durch ihre hohe Zyklenstabilitat und somit eine
Haltbarkeit Uber viele Jahre aus. Dies ist eine Grundvoraussetzung, die elektrochrome
Fenster in Bezug auf Energieeffizienz bei Geb&uden fur die aktuelle Forschung interessant
machen [1, 3].

Ein weiterer interessanter Aspekt der ,smart windows" ist deren Fahigkeit Energie speichern
zu konnen. So konnten elektrochrome Fensterscheiben zusatzlich zu den
Energieeinsparungen durch die elektrochrome Farbveranderung auch als wieder aufladbare
Batterien angesehen und genutzt werden [2]. Die elektrochromen Schichten sind - &hnlich
wie Lithium-lonen-Akkumulatoren - Materialien, die kleine lonen einlagern bzw. wieder
auslagern konnen. An einem sonnigen Tag kdnnte Sonnenenergie in den elektrochromen
Fensterscheiben als chemische Energie konserviert und abends mit sich aufhellenden
Fensterscheiben wieder als elektrische Energie genutzt werden. Diesem interessanten
Aspekt soll im Rahmen der vorliegenden Veréffentlichung experimentell nachgegangen
werden. Die ,smart windows" weisen offenbar ein wirklich intelligentes
Energiespeicherkonzept vor.

Elektrochrome Materialien kénnen auf verschiedenen Stoffen (z.B. Gold, Platin, Aluminium)
abgeschieden werden. Als Tragermaterial eignen sich, mit Blick auf die



Anwendungsmdglichkeit bei Fahrzeug- oder Gebaudeverglasung, vor allem transparente
Grundstoffe. Eine weitere wichtige Eigenschaft, die das Tragermaterial vorweisen muss, ist
eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit. In den meisten kommerziellen Anwendungen
werden sogenannte ITO- oder FTO-Glaser verwendet. Die Abkiirzungen ITO und FTO leiten
sich aus dem Englischen ab und stehen fir ,Indium Tin Oxide" (Indiumzinnoxid) bzw.
.Flourine-doped Tin Oxide* (Fluor dotiertes Zinnoxid) [4]. Es handelt sich hierbei um
transparente, leitende Oxide [4]. Normales Fensterglas ist naturgem&R ein klassischer
Nichtleiter. Beschichtet man das Fensterglas jedoch mit einer dinnen FTO (oder ITO)-
Schicht, so bleibt das Glas transparent und die beschichtete Seite wird elektrisch leitend [1].
FTO wird auf Grund seiner guten thermischen Stabilitét oft als bessere und kostengtinstigere
Alternative zu ITO genutzt. Aulerdem sind die Resistenz gegentber physikalischer
Abnutzung, die chemische Stabilitat, eine hohe optische Transparenz und eine bessere
elektrische Leitfahigkeit weitere Vorteile von FTO-Glasern [5].

Es existieren eine groBe Anzahl organischer (z.B. Polypyrrol oder Polyanilin) und
anorganischer (z.B. WOs;, V.05 und TiO,, Hexacyanoferrate) elektrochromer Materialien. Sie
alle verandern ihre Farbe durch Anlegen einer Spannung und der resultierenden Einlagerung
bzw. Auslagerung von geeigneten lonen. Man kennt heute viele verschiedene Varianten eine
Elektrode mit den elektrochromen Materialien zu beschichten. Hierzu z&hlen verschiedene
Sol-Gel-Verfahren, Aufdampfen, Tauchverfahren (dipping), Rotationsbeschichtung (spin
coating), aber auch eine elektrochemische Abscheidung durch Oxidation oder Reduktion [3].
Eine ausfuhrliche Darstellung der verschiedenen elektrochromen Materialien und
Beschichtungsmethoden fuhrt im Rahmen dieses Beitrags zu weit. Daher sei an dieser Stelle
auf weiterfilhrende Literatur mit einem guten Uberblick iiber die Vielfalt der Materialien und
Beschichtungsverfahren verwiesen [6-8]. In diesem Artikel wird als Verfahren zum
Beschichten der Elektrode (FTO-Glas) die elektrolytische Abscheidung durch Oxidation oder
Reduktion geeigneter anorganischer Ausgangsstoffe in wassrigen Elektrolyten ausgewahlt
und ausfuhrlich erlautert.

2 Elektrochromes Verhalten von Berliner Blau

Das Berliner Blau-System ist durch seinen Farbwechsel von transparent zu intensivem blau
ein sehr beeindruckendes elektrochromes System. Man unterscheidet zwischen
sogenanntem ,léslichem* K[Fe"Fe"(CN)¢] und ,unléslichem* Fe",[Fe'(CN)¢]; Berliner Blau.
Beide Verbindungen sind grundsatzlich schlecht in Wasser l8slich, wobei das ldsliche
Berliner Blau kolloidal vorliegt. Wie man aus der stochiometrischen Zusammensetzung
bereits ableiten kann, scheidet sich ,l6sliches* Berliner Blau eher bei einem Uberschuss an
Kaliumionen ab [10]. Die Strukturen von ,l8slichem® und ,unléslichem“ Berliner Blau sind
aber grundsatzlich gleich und lassen sich durch ein kubisch flachenzentriertes Gitter
beschreiben. Dabei wechseln sich Fe*- und Fe**-lonen ab, wobei Fe®*" oktaedrisch von
Stickstoffatomen und Fe** von Kohlenstoffatomen der Cyanid-Liganden umgeben ist (siehe
Abb. 1). Bei loslichem Berliner Blau nehmen die Kaliumionen die Platze in den
Oktaederliicken ein und dienen der Ladungskompensation des insgesamt neutralen
Komplexes. Bei unléslichem Berliner Blau hingegen nehmen weitere Eisen(lll)-lonen die
Platze der Kaliumionen ein [6, 11]. Die oktaedrischen Zwischengitterplatze bieten nicht nur
die Mdglichkeit Eisen- und Kaliumionen einzulagern, sondern beispielsweise auch Lithium-
oder Natriumionen.



Abb. 1: oben: Elementarzelle der Berliner Blau Struktur; unten: Darstellung der
oktaedrischen Koordination der Eisenionen; (graublau: Fe**, blau: C, grau: N, rosa: Fe**, rot:
K")

Dinne Schichten von Berliner Blau in der GréRenordnung von 20 — 100 nm werden haufig
durch elektrochemische Reduktion aus einer Fe(lll)-lonen-Lésung und einer
Hexacyanoferrat(lll)-L6sung gewonnen. Beim Zusammengeben dieser beiden wassrigen
Losungen entsteht ein brauner l6slicher Komplex, der Eisentricyanid-Komplex
Fe"'[Fe"(CN)s], PreuRisch oder Berliner Braun). Die kathodische Elektrodenreaktion zur
elektrochemischen Abscheidung von Berliner Blau kann wie folgt formuliert werden [6, 7]:

-Pol: Fe"[Fe"(CN)e] +e=  ———>  Fe"[Fe'(CN)¢]
Berliner Braun Berliner Blau

Als Ladungsausgleich werden Kationen (z.B. Fe*, K*, Na’, Li*) in das Berliner Blau-Gitter
eingelagert [6].

Das abgeschiedene Berliner Blau kann nun elektrochemisch oxidiert und reduziert werden.
Bei einer partiellen Oxidation von Berliner Blau ergibt sich Berliner Grin (Preuf3isch oder
Berliner Grin) [6].

+ Pol: 3 Fe"[Fe"(CN)q —»  [Fe";{Fe"(CN)g}{Fe"(CN)s}] +2 e
Berliner Blau Berliner Griin

Die vollstandig oxidierte Form von Berliner Blau hat eine gelb-braune Farbe und wird durch
anodische Oxidation von Berliner Blau erreicht [7].



+ Pol:  [Fe"Fe"(CN)eJ —»  [Fe"Fe"(CN)g] + &
Berliner Blau Berliner Braun

Durch eine kathodische Reduktion von Berliner Blau entsteht Berliner Weil3 (Everitts-Salz),
welches als diinne Schicht farblos transparent erscheint [6].

-Pol:  [Fe"Fe'"(CN)g] + e — »  [Fe"Fe"(CN)q
Berliner Blau Berliner Weil3

Bei allen hier aufgefuhrten Redoxreaktionen werden fir die Elektroneutralitat Kationen ein-
bzw. ausgelagert. Diese wurden zur Vereinfachung der Reaktionsgleichungen hier jedoch
weggelassen.

Die Reduktion von Berliner Blau zu Berliner Weil3 verlauft bei kathodischer Belastung
innerhalb weniger Sekunden vergleichsweise ziigig. Dagegen erfolgt der Ubergang von
Berliner Blau zum vollstandig oxidierten Berliner Braun wesentlich langsamer und hé&ufig
auch inhomogener. Es zeigen sich verschiedene gemischtvalente Zusammensetzungen, wie
z.B. Berliner Grun als partiell oxidierte Verbindung [7]. Die Oxidation von Berliner Blau Uber
Berliner Grin zu Berliner Braun wurde daher fiir Anwendungszwecke nicht weiter erforscht

[9].

In der fachdidaktischen Forschung sind bereits erste Experimente Uber das elektrochrome
Verhalten von Berliner Blau in wassrigen Losungen auf einer Eisenelektrode beschrieben
worden. Die vorgeschlagene experimentelle Anordnung ist grundsatzlich sehr interessant,
eignet sich aber aus nachvollziehbaren Griinden nicht fur die in diesem Beitrag in den Blick
genommene Anwendung eines energieeinsparenden elektrochromen Fensters [12].

3 Elektrochromes Verhalten von Vanadiumoxid

Ein weiteres anorganisches elektrochromes Material ist Vanadiumpentoxid. Es handelt sich
um ein elektrochromes Ubergangsmetalloxid und ist in der Lage von einem ,farblosen*
oxidierten Zustand in eine intensiv ,farbige“, reduzierte Form zu wechseln [3].
Vanadiumpentoxid-Dunnschichten kénnen, wie Berliner Blau, beispielsweise durch
elektrolytische Abscheidung auf verschiedensten Elektrodenmaterialien (z.B. Aluminiumfolie
[13], ITO, FTO) erhalten werden [13]. Umfangreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass
man Vandadium(V)-oxid (V,Os) elektrochemisch aus einer Elektrolytldsung, bestehend aus
Vanadylsulfat (VOSO,) und einem 1:1 Gemisch aus absolutem Ethanol und Wasser als
Ldsungsmittel abscheiden kann [14].

Man erhalt Vanadiumpentoxid durch eine anodische Abscheidung aus einer VO?**-Lésung
(VOSO,), wobei das Vanadium ausgehend von der Oxidationsstufe +IV zu Vanadium(V)
oxidiert wird.

Die Elektrodenreaktionen kénnen folgendermalRen formuliert werden [15]:

+IV +V
+ Pol: 2 VO?* +3H,0 — V,0s+6H +2¢
- Pol: 2H +2¢ — H.

Die zugrunde liegende Elektrodenreaktion bei der elektrochromen Umfarbung kann
allgemein wie folgt beschrieben werden [3]:



laden
V,05 +XM™ +x e S —— M,V,0s (M"=H", Li", Na*, K
entladen

gelb blau/anthrazit

Es ist ein Anliegen der Autoren, dass dieses fachwissenschaftlich aktuelle und zu-
kunftsweisende Thema der Elektrochromie nun auch Einzug in die Schule findet, da eine
nachhaltige und effiziente Energieversorgung sowie neue Technologien zu
Energieeinsparungen grundlegend fir eine baldige Energiewende sind.

Deshalb stellte sich den Autoren die Frage, ob es mit schulischen Mitteln maéglich ist,
elektrochrome Materialien (z.B. Berliner Blau, Vanadiumpentoxid) auf einem FTO-Glas als
dinne, transparente Schicht elektrochemisch abzuscheiden und davon ausgehend eine
elektrochrome Antwort des Materials in einem geeigneten Elektrolytsystem zu erhalten.
Zudem sollte eine mdglichst ,unsichtbare* Gegenelektrode fur ein elektrochromes FTO-Glas
gefunden werden, welche es zulasst, das beschichtete FTO-Glas auch als Fensterscheibe
Zu nutzen. Eine weitere interessante Frage ist, ob dieses System auch als Akkumulator
dienen kann, indem die gespeicherte chemische Energie in den elektrochromen Schichten
zum betreiben eines Verbrauchers genutzt werden kann.

4 Experimente zum Themenfeld Berliner Blau

Zunachst ist es nétig das FTO-Glas mit einem diinnen Berliner Blau-Film in einem guten
Verhéltnis von Filmdicke und Farbintensitdt zu beschichten. Dies wird im folgenden
Experiment durch eine elektrolytische Abscheidung realisiert.

Versuch 1: Elektrolytische Abscheidung von Berliner Blau auf einem FTO-Glas

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefa3(Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm x 2 cm), Bo-
denplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel, Netzgerat,
Krokodilklemmen, 2 Messkolben 100 mL, Graphitfolie Keratherm® 4 cm x 8 cm
(Bezugsquelle: www.conrad.de), FTO-Glas (4 cm x 8 cm), Magnetrihrer, Eisen(lll)-sulfat
(Fe2(S04)s) (Xn, gesundheitsschadlich), Kaliumhexacyanoferrat(lll) (Ks[Fe(CN)g]), destilliertes
Wasser, Aceton (F, leichtentziindlich; X;, reizend).

Herstellung der Elektrolytldsungen: Lésung A: Es wird eine 0,1 molare, wassrige Eisen(lll)-
sulfat-Lésung hergestellt (ca. 4,0 g Fe,(S04); auf 100 mL Wasser).

Ldsung B: AuRerdem wird eine 0,1 molare, wassrige Kaliumhexacyanoferrat(lll)-Losung aus
rotem Blutlaugensalz hergestellt (ca. 3,3 g KsFe(CN)g auf 100 mL Wasser).

Durchfuhrung: Es wird ein 1:1 Gemisch aus 20 mL der Lésung A und 20 mL der Lésung B im
Kunststoffgefald hergestellt. AnschlieRend wird der Elektrolyt durch rihren mit einem
Glasstab vermischt.

Die beiden Elektroden (Graphitfolie und FTO-Glas) werden im Vorfeld sorgfaltig mit Aceton
gereinigt. AnschlieBend wird die leitfahige Seite des FTO-Glases mit einem Multimeter
ermittelt und der Versuch wird wie in Abb. 2 dargestellt, aufgebaut. Die Graphitfolie wird als +
Pol, das FTO-Glas als — Pol geschaltet. Es ist darauf zu achten, dass die leitfahige Seite des
FTO-Glases der Graphitfolie zugewandt ist. Die Elektroden werden am oberen Rand des
Gefales mit je einer Krokodilklemme fixiert. Nun wird eine Spannung von ca. 0,3 V angelegt
und unterschiedlich lange (30 s, 60 s, 3 min, 10 min) elektrolysiert. Unter den hier



beschriebenen Versuchsbedingungen flieBt zu Beginn des Abscheidungsprozesses ein
Strom von etwa 4 mA, der nach 60 s auf etwa 2 mA absinkt. Bei jeder Elektrolyse muss
jeweils ein neues FTO-Glas und eine neue Graphitfolie verwendet werden. Der Elektrolyt
kann mehrmals genutzt werden.

Gleichspannungsquelle
— +

;|

& | ;

Krokodilklemmen

Graphitfolie

0,1 M Feg(SO4)3' und
Ks[Fe(CN)g]-Losung

FTO-Glas

Abb. 2: Versuchsaufbau elektrolytische Abscheidung von Berliner Blau

Nach jeder Elektrolyse wird das FTO-Glas aus dem Elektrolyten enthommen und kurz in ein
Wasserbad getaucht. Danach wird es zum Trocknen auf ein saugfahiges Tuch gestellt und
fur etwa zwei Minuten mit einem Fohn getrocknet.

Beobachtung und Auswertung: Beim Zusammengeben der beiden Elektrolytidsungen
entsteht das Eisentricyanid mit einer intensiv braunen Farbe. Das transparente FTO-Glas ist
nach dem elektrolytischen Abscheidungsvorgang gleichmafig mit einer blauen Schicht von
Berliner Blau Uberzogen. Je langer elektrolysiert wurde, desto intensiver ist die blaue Farbe
(siehe Abb. 3). Nach einer Elektrolysezeit von zehn Minuten ist das FTO-Glas fast nicht mehr
transparent. Als optimale Elektrolysezeit stellten sich 60 Sekunden heraus. Hier ist die
Farbintensitat hoch und trotzdem noch transparent genug. Scheidet man das Berliner Blau
zu lange ab, zeigt sich zwar eine deutlichere Blaufarbung, jedoch ist nach unseren
Erfahrungen in der Regel keine vollstandige Ruckfarbung zu Berliner Weil3 mehr maoglich
(siehe Versuch 2).



S 3 min 10 min
Abb. 3: Verschieden intensive Blaufarbungen von elektrochemisch abgeschiedenem Berliner
Blau

Berliner Blau wurde hier kathodisch abgeschieden. Am Minuspol werden Elektronen in die
Elektrode hinein ,gepumpt® und entsprechend werden Fe*- zu Fe*'-lonen reduziert. Dabei
entsteht auf der Oberflache des FTO-Glases unl6sliches Berliner Blau. Die ablaufende
Elektrodenreaktion am Minuspol kann wie folgt formuliert werden:

-Pol: Fe"[Fe"(CN)s] +e — » Fe" [Fe"(CN)el [7]

Am Pluspol kommt es bei der geringen Elektrolysespannung vermutlich nicht zu einer
anodischen Sauerstoffentwicklung, sondern es findet eine Adsorption von Anionen statt
(kapazitive Effekte).

Im nachsten Experiment wird die faszinierende elektrochrome Umfarbung von Berliner Blau
zu Berliner Weil3 gezeigt und eindrucksvoll bewiesen, dass dieser Prozess in hohem Mafle
reversibel ist.

Versuch 2: Elektrochrome Umfarbung einer mit Berlin er Blau beschichteten
Fensterscheibe mit Graphitfolie-Streifen als Gegene lektrode (Berliner
Blau-Akkumulator)

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefal3 (Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm x 2cm),
Bodenplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel,
Netzgerat, Solarmodul (5-zelliges Photovoltaikmodul, Bezugsquelle: Heliocentris), Lampe,
Krokodilklemmen, Magnetrihrer, Graphitfolie (4 cm x 8 cm), Filterpapier, beschichtetes FTO-
Glas (aus Versuch 1), Messkolben 100 mL, Lithiumperchlorat (O, brandférdernd; X,
gesundheitsschadlich), Dimethylcarbonat (DMC) (F, leichtentziindlich).

Herstellung der Elektrolytldsung: Es wird eine 1 molare Elektrolytlosung hergestellt. Dazu
wird in einen Messkolben ein Ruhrfisch und 10,6 g Lithiumperchlorat gegeben und mit DMC
auf 100 mL (bis zum Eichstrich) aufgefillt. AnschlieRend wird mit einem Magnetrihrer ca. 15
Minuten gerlhrt, bis sich das Leitsalz vollstandig gel6st hat. Nun wird der Rihrfisch aus dem
Messkolben entfernt und die Differenz zwischen Elektrolythbhe und Eichstrich mit DMC
aufgefullt.

Durchfiihrung: Es werden 40 mL der Elektrolytldsung in das Kunststoffgefald gegeben. Der
Versuch wird wie in Abb. 4 dargestellt, aufgebaut. Die Graphitfolie wird im Vorfeld mit Aceton
abgerieben und als + Pol geschaltet.
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Abb.4: Versuchsaufbau der elektrochromen Umfarbung von Berliner Blau mit Graphitfolie

Das blaue FTO-Glas (aus dem Versuch 1: 0,3 V/60s) wird als — Pol geschaltet. Die mit
Berliner Blau beschichtete Seite des FTO-Glases steht der Graphitfolie direkt gegentiber. Die
beiden Elektroden werden am oberen Rand mit Krokodilklemmen fixiert und stehen auf dem
Boden des Kunststoffgefdl3es. Um die Umféarbung besser beobachten zu kénnen kann ein
doppelt gefaltetes Filterpapier der Grol3e 4,2 cm x 8 cm zwischen die beiden Elektroden
platziert werden.

Nun wird das beschichtete FTO-Glas bei ca. 2 V entweder mit einer Spannungsquelle oder
mit einem Solarmodul und Lampe (Aufbau siehe Abb. 5) entfarbt. Der Vorgang ist beendet,
wenn sich das FTO-Glas von blau nach weil3 entfarbt hat oder die Stromstérke etwa auf 1-2
mA gesunken ist. AnschlieBend wird umgepolt, und wiederum eine Spannung von ca. 2 V
angelegt. Der Farbe-/Entfarbe- Prozess kann beliebig oft wiederholt werden.

Abb.5: Versuchsaufbau Berliner Blau-Akkumulator mit Graphitfolie und Solarmodul

Beobachtung und Auswertung: Das als — Pol geschaltete und mit Berliner Blau beschichtete
FTO-Glas entfarbt sich beim Anlegen einer Spannung von ca. 2 V mit fortschreiten des



Ladevorgangs innerhalb kurzer Zeit und wird transparent. Wird nach Beendigung des
Ladevorgangs umgepolt, so zeigt sich nach kurzer Zeit wieder die charakteristische
Blaufarbung des FTO-Glases durch Berliner Blau (siehe Abb. 6).

Abb. 6: links: blaues KFe'[Fe"(CN)g], rechts: weiRes KLiFe"[Fe"(CN)g]

Beim Entfarbeprozess wird am Minuspol die in Berliner Blau vorhandenen Fe**-lonen zu
Fe*-lonen reduziert. Gleichzeitiy werden zum Ladungsausgleich Lithium-lonen in die
Hexacyanoferrat-Struktur eingelagert. Am Pluspol werden Perchlorat-lonen in die
Graphitfolie intercaliert bzw. adsorbiert (siehe Abb. 7 und 8). Die Elektrodenreaktionen
kénnen wie folgt formuliert werden:

laden
- Pol: K[Fe"Fe"(CN)] + Li* + e <" KLi[Fe'"Fe"(CN)q]
entladen
Berliner Blau Berliner WeilR
laden
+ Pol: C,+ ClO, -« C,'ClO, + e
entladen

Wahrscheinlich findet am Pluspol auf Grund des zu niedrigen Potentials keine Intercalation
von Perchlorat-lonen statt, sondern eine Adsorption dieser an die positive Graphitoberflache.
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Abb.7: Entfarbeprozess (Ladevorgang) eines Berliner Blau-,smart-windows*;
links: Berliner Blau-Anode; rechts: Graphitkathode
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Abb.8: Farbeprozess (Entladevorgang) eines Berliner Blau-,smart-windows";
links: Berliner Weil3-Anode; rechts: Graphitkathode

Es zeigt sich hier ein beeindruckendes Farbenspiel zwischen einer farblosen und einer
blauen Scheibe. Je nach Tageszeit und Sonneneinstrahlung kann so also die
Fensterscheibe abgedunkelt (Blau) und bei Bedarf wieder aufgehellt werden. Dieser Vorgang
kann durch ein Solarmodul und somit mit regenerativ gewonnener Energie realisiert werden.

In Versuch 2 ist das Hindurchschauen, das bei einem Fensterglas erwiinscht wére, wegen
der undurchsichtigen Gegenelektrode (Graphitfolie) noch nicht gegeben. Dies soll in Versuch
3 (und 5) durch alternative Gegenelektroden realisiert werden. AuRerdem soll in Versuch 3
die in den Fensterscheiben gespeicherte Energie nutzbar gemacht werden und neben dem
Berliner Weil3-/Berliner Blau-System eine partielle Oxidation zum Berliner Grin und die
vollstandig oxidierte Form, Berliner Braun gezeigt werden.



Versuch 3: Die drei Oxidationsstufen des Berliner B lau-Systems mit Graphitfolie-
Streifen als Gegenelektrode

Gerate und Chemikalien: Siehe Versuch 2, Zusatzlich einen Elektromotor (Glockenanker
Wundermotor LE 2201 mit Luftschraube, Anlaufspannung: 0,08 V, Spannungsbereich: 0,08
V-20 V). Anstelle der Graphitfolie 4 cm x 8 cm werden zwei Graphitfolie-Streifen der Grof3e
1cm x 8 cm verwendet.

Durchfuihrung: Teil A: Die beiden Graphitfolie-Streifen werden an den schmalen Seiten des
KunststoffgefaRes mit je einer Krokodilklemme fixiert und parallel zueinander als + Pol
geschaltet (siehe Abb. 9). Das blau beschichtete FTO-Glas wird als — Pol geschaltet. Dabei
ist darauf zu achten, dass sich die Graphitfolie-Streifen und das FTO-Glas nicht berthren.
Nun kann der Ladevorgang durchgefuhrt werden. Es wird bei 2 V so lange geladen, bis das
Berliner Blau auf dem FTO-Glas vollstandig entfarbt, bzw. die Stromstérke etwa auf 1-2 mA
gesunken ist. Dann wird der Elektromotor mit Luftschraube zwischen geschaltet und der
Entladevorgang eingeleitet.
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Abb. 9: Versuchsaufbau Berliner Blau-Akkumulator mit Graphitfolie-Streifen

Teil B: Um die verschiedenen Oxidationsstufen des Berliner Blau-Systems zu realisieren,
beginnt man am besten mit Berliner WeiR3, der vollstiandig reduzierten Form (Fe" [Fe"(CN)¢]*
). Das mit Berliner Weil3 beschichtete FTO-Glas wird als + Pol geschaltet, die Graphitfolie-
Streifen als — Pol. Es wird eine Spannung von ca. 2 V angelegt, bis Berliner Weil3 zu Berliner
Blau oxidiert wurde. Dann wird die Spannung fur ca. 10-15 Minuten auf etwa 4 V erhoht, bis
sich das FTO-Glas von blau tber griin bis zu gelb-braun gefarbt hat. Anschliel3end wird die



Spannung auf etwa 2 V zurlickgeregelt und umgepolt. Die Graphitfolie-Streifen werden als +
Pol und das gelb-braune FTO-Glas als — Pol geschaltet.

Beobachtung und Auswertung: Teil A: Schaltet man nach dem Ladevorgang und der damit
verbundenen Entfarbung des FTO-Glases einen Elektromotor zwischen, so kann die in der
Fensterscheibe gespeicherte Energie nutzbar gemacht werden (siehe Abb 10).

Abb.10: Entladevorgang des mit Berliner Blau beschichteten FTO-Glases mit einem
Elektromotor

Wahrend der Laufzeit des Elektromotors ist die bemerkenswerte Ruckféarbung von farblos zu
einer blau gefarbten Scheibe immer deutlicher erkennbar. Anhand der Farbe der
Glasscheibe ist so der Lade- bzw. Entladezustand des Akkumulators sichtbar. Genauere
Einblicke liefert natirlich ein Stromstarke-Zeit-Diagramm des entsprechenden Lade-
/Entladevorganges (siehe Abb. 11). Zu Beginn des Ladevorgangs liegt die Stromstéarke fir
kurze Zeit bei Werten bis zu 40 mA, fallt dann aber mit zunehmender Entfarbung nach ca. 30
s auf Werte von unter 1 mA ab.

Beim Entladevorgang mit dem Elektromotor ist eine sehr gleichbleibende Stromstéarkekurve
sichtbar. Ist die Laufzeit des Verbrauchers beendet, so sinkt auch hier die Stromstarke-Kurve
auf nahezu 0 mA.
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Abb. 11: Stromstarke-Zeit-Diagramm des Lade- und Entladevorgangs mit einem
Elektromotor

Teil B: Das Hexacyanoferrat-System ist ein beeindruckendes elektrochromes Vier-Farben-
System, in dem alle Oxidationsstufen (inklusive einer Zwischenoxidations-stufe) von weif3
Uber blau zu griin und schlief3lich zu gelb durchlaufen werden kénnen (siehe Abb. 12).

Abb. 12: links: Berliner Weil3; zweites Bild von links: Berliner Blau;
zweites Bild von rechts: Berliner Griin; rechts: Berliner Braun

Bei einer Spannung von 2 V findet zunachst eine Oxidation von Berliner Wei3 (Fe"
[Fe"(CN)¢]*) zu Berliner Blau (Fe" [Fe"(CN)¢]) statt. Erhéht man die Spannung auf ca. 4 V
findet zunachst eine teilweise Oxidation des Berliner Blau zu Berliner Grin
([Fe"{Fe"(CN)a}{Fe"(CN)s}]) statt und schlieRlich gelangt man zur vollstandig oxidierten
Form, Berliner Braun (Fe"[Fe"(CN)]) (Reaktionsgleichungen siehe Kapitel 2).

Um die Abdunkelung (und Aufhellung) der Fensterscheibe und die damit verbundene
Verringerung (VergroRerung) der Transmission der elektrochromen Fensterscheibe im
Experiment zu veranschaulichen, werden im nachsten Versuch zwei Mdglichkeiten
aufgezeigt, wie die Lichtdurchlassigkeit, aber auch die Rot-Grin-Blau-Farbwerte mit einer
Smartphone-App gemessen werden kénnen.



Versuch 4: Messung der Beleuchtungsstarke und der R ot-Grin-Blau-Werte mit zwei
Smartphone-Apps

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefa? (Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm x 2 cm),
Bodenplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel,
Netzgerat, Lampe, Krokodilklemmen, zwei Graphitfolie-Streifen (1 cm x 8 cm) beschichtetes
FTO-Glas (aus Versuch 1), Elektrolyt (aus Versuch 2), Smartphone mit Lichtsensor und
RGB-Sensor, App: Physics Toolbox Light Sensor (Android), App: RGB Light Sensor beta
(Android).

Durchfuhrung: Das FTO-Glas und die Graphitfolie-Streifen werden wie in Abb. 9 in Versuch 2
dargestellt, aufgebaut. Das Smartphone mit einem Licht- bzw. RGB-Sensor wird so
positioniert, dass der Sensor hinter der farbigen Scheibe liegt. Die Beleuchtungsstarke kann
mit der Physics Toolbox Sensor-App gemessen werden, wobei das FTO-Glas von vorne mit
einer Lampe bestrahlt und durch anlegen einer Spannung von 2 V umgefarbt wird. Die Rot-
Griun-Blau-Werte (RGB-Werte) werden mit der RGB Light Sensor-App bei Tageslicht und
ebenfalls beim Umfarben des FTO-Glases bestimmt.

Beobachtung und Auswertung: Beim Messen der Beleuchtungsstarke, erkennt man in Abb.
13 (rechtes Bild), dass beim Umfarben des beschichteten FTO-Glases von weil3 nach blau
(eine Abdunkelung der Fensterscheibe) die Belichtungsstarke (Einheit Lux=Ix) deutlich nach
unten abfallt. Farbt man die Scheibe wieder weil®3 (Aufhellung der Scheibe), steigt die Kurve
wieder deutlich an. Somit kann im Unterricht auf anschauliche Weise gezeigt werden (falls
das Handy als Messinstrument erlaubt ist), dass die Berliner Blau Fensterscheibe weniger
lichtdurchl&ssig ist, als das Berliner Weil3 Glas.

Abb. 13: Smartphone mit Lichtsensor und einer App zur Messung der Beleuchtungsstérke;
links: FTO-Glas mit Berliner Blau; rechts: FTO-Glas mit Berliner Weil3

Fur die Darstellung der Rot-Grin-Blau-Werte sind in Abb. 14 (linkes Bild) bei einer Berliner-
Weil3-Scheibe die einzelnen Farbbalken auf dem Smartphone-Display sichtbar. Farbt man
die weil3e Scheibe elektrochrom um, so ist deutlich sichtbar (Abb. 14, rechts), dass der blaue
Balken im Spektrum wesentlich breiter wird, wahrend die roten und griinen
Wellenlangenanteile erwartungsgemal stark absorbiert werden.



Abb. 14: Smartphone mit einem RGB-Sensor und einer App zur Messung der RGB-Werte;
links: FTO-Glas mit Berliner Weif3; rechts: FTO-Glas mit Berliner Blau

Versuch 5: Intensivierung der Blaufarbung durch Ver ~ wendung von zwei beschichteten
FTO-Glasern mit Graphitfolie-Streifen als Gegenelek  troden.

Gerate und Chemikalien: Siehe Versuch 2. Anstelle der Graphitfolie 4 cm x 8 cm werden
zwei Graphitfolie-Streifen der Grof3e 1 cm x 8 cm verwendet, zwei mit Berliner Blau (0,3 V/
ca. 60 s) beschichtete FTO-Glaser (Herstellung siehe Versuch 1), Elektromotor
(Glockenanker Wundermotor LE 2201 mit Luftschraube, Anlaufspannung: 0,08 V,
Spannungsbereich: 0,08 V — 20 V).

Durchfuhrung: Die beiden Graphitfolie-Streifen werden im Kunststoffgefal fixiert und parallel
als + Pol geschaltet. Die blau-beschichteten FTO-Glaser werden ebenfalls parallel
zueinander, als - Pol geschaltet, mit der beschichteten Seite nach innen in das
Kunststoffgefall gestellt und mit je einer Krokodilklemme fixiert (siehe Abb. 15) Dabei ist
darauf zu achten, dass sich die Graphitfolie-Streifen und die FTO-Glaser nicht bertihren. Nun
werden ca. 30 mL des Elektrolyten (Herstellung des Elektrolyten siehe Versuch 2) in das
Kunststoffgefald gegeben. Der Entfarbe- und Farbevorgang kann jetzt wie in Versuch 3
beschrieben vorgenommen und beliebig oft wiederholt werden. Auch hier kann der
Entladevorgang (Blaufarbung) mit einem Elektromotor durchgefiihrt werden.
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Abb. 15: ,Elektrochromes Doppelfenster mit zwei FTO-Glasern, beschichtet
mit Berliner Blau und Graphitfolie-Streifen als Gegenelektroden.

Beobachtung und Auswertung: Durch die Wahl von zwei Berliner Blau-Glasern ist der blaue
Farbeindruck des ,Elektrochromen Doppelfensters* erwartungsgemald intensiver. Beim
Entfarbeprozess ist wegen der beiden seitlich angebrachten Graphitfolie-Streifen und der
damit einhergehenden unterschiedlich langen Diffusionswege im Elektrolyten ein deutlicher
svorhang-Effekt* beobachtbar. Die jeweils duReren Rénder der beschichteten FTO-Glaser
entfarben sich schneller, da sich dieser Teil der Berliner Blau-Schicht ndher an den
Graphitkathoden befindet und somit die lonen-Wanderwege kiirzer sind (siehe Abb. 16). Die
Laufzeit des Elektromotors liegt wegen der gré3eren (doppelten) aktiven Oberflache an
Berliner Blau bei ca. zwei Minuten und ist damit deutlich langer, als bei nur einem
beschichteten FTO-Glas. Die ablaufenden Elektrodenreaktionen wurden bereits in Versuch 2
dargelegt.



Abb. 16: Zwei mit Berliner Blau beschichtete FTO-Glaser beim Entfarbevorgang
mit Graphitfolie-Streifen als Gegenelektroden.

5 Experimente zum Themenfeld Vanadiumpentoxid

Als weiteres anorganisches elektrochromes Material wird im folgenden Vanadiumpentoxid
vorgestellt. Auch hier muss die elektrochrome Schicht zunachst durch eine Elektrolyse auf
dem FTO-Glas abgeschieden werden, um sie dann elektrochrom umfarben zu kénnen.
Achtung: FlUr Vanadiumpentoxid existiert laut DGISS (Verweis auf DGUV Regel BG/GUV-SR
2003) eine Tatigkeitsbeschrankung fir Schilerinnen und Schiler bis einschliellich
Jahrgangsstufe 4. Schilerexperimente ab der Jahrgangsstufe 5 sind mdoglich. Bei
Experimenten mit Vanadiumpentoxid (Versuch 6 und 7) sollten die Schilerinnen und Schuler
geeignete Schutzkleidung (Handschuhe und Schutzbrille) tragen. Nach Mdglichkeit sollten
die Schilerinnen und Schiler unter dem Abzug arbeiten, jedoch ist die
Gesundheitsgefahrdung beim Einatmen als sehr gering einzustufen, da dass V,0s als diinne
Schicht direkt an der Elektrode abgeschieden wird und somit die Entstehung von Stauben
ausgeschlossen sein sollte. Aul3erdem entstehen nur sehr geringe Mengen (max. 13 mg)
Vanadiumpentoxid als feste Schicht auf der Elektrode.

Versuch 6: Elektrolytische Abscheidung von Vanadium pentoxid auf einem FTO-Glas

Gerate und Chemikalien: KunststoffgefaR (Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm x 2cm),
Bodenplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel,
Netzgerat, Krokodilklemmen, ca. 150 mL Becherglas, Graphitfolie (4 cm x 8 cm), FTO-Glas
(4 cm x 8 cm), Magnetrihrer, Vanadylsulfat (VOSO4 - x H,O) (X,, gesundheitsschadlich),
Ethanol absolut (F, leichtentziindlich), Aceton (F, leichtentziindlich; X;, reizend), destilliertes
Wasser.

Herstellung der Elektrolytlésung: Es werden 1,9 g Vanadylsulfat in ein Becherglas gegeben
und in 17,5 mL destilliertem Wasser und 18 mL Ethanol absolut geldst. Mit einem
Magnetruhrer wird ca. 5 min gerihrt bis sich das VOSO, - x H,O vollstandig geltst hat. Die
leicht saure Losung besitzt eine tiefblaue Farbe.

Durchfuhrung: Die beiden Elektroden (Graphitfolie und FTO-Glas) werden im Vorfeld
sorgfaltig mit Aceton gereinigt. AnschlieRend wird die leitfahige Seite des FTO-Glases mit
einem Multimeter ermittelt und der Versuch wie in Abb. 17 dargestellt, aufgebaut. Es werden



etwa 40 mL der Elektrolytlésung in das Kunststoffgefal? gegeben. Die Graphitfolie wird als —
Pol, das FTO-Glas als + Pol geschaltet. Nun wird bei etwa 2,5 V fiir ca. 10 min elektrolysiert.
Anschlieend wird das FTO-Glas aus dem Elektrolyten entnommen und fir ca. 5 min in ein
Bad aus einem 1:1 Gemisch aus H,O dest. und Ethanol abs. gestellt. Danach wird es zum
Trocknen auf ein saugfahiges Tuch gelegt und fir etwa zwei Minuten mit einem Fo6hn
getrocknet.
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Abb. 17: Versuchsaufbau elektrolytische Abscheidung von Vanadiumpentoxid

Beobachtung und Auswertung: Nach Beendigung der elektrolytischen Abscheidung nimmt
man das intensiv-gelb gefarbte FTO-Glas aus dem Elektrolysebad. Falls die Oberflache des
gelben Vanadiumpentoxids etwas braunlich benetzt ist, kann man dies vorsichtig mit einem
saugfahigen Tuch abwischen.

Beim Lésen des Vanadylsulfat in Ethanol/Wasser entstehen VO -lonen. Vanadium liegt hier
in der Oxidationsstufe +IV vor. Bei der Elektrolyse findet am Pluspol eine Oxidation des
Vanadium(IV)-lons zum Vanadium(V) statt. Das entstehende gelbe Vanadiumpentoxid
scheidet sich mit einem gleichmafigen Film auf der Oberflache des FTO-Glases ab. Die
Elektrodenreaktionen kénnen wie folgt beschrieben werden:



+ Pol: 2 VO™ + 3H,0 — V,05 + 6H" + 2¢°
blaue Lésung intensiv gelb
- Pol: 2H" + 2e s H,

Im nachsten Experiment wird nun das gelbe, mit Vanadiumpentoxid beschichtete FTO-Glas
in einem organischen Elektrolyten elektrochrom umgefarbt.

Versuch 7: Umfarbung einer mit Vanadiumpentoxid bes chichteten Fensterscheibe auf
Knopfdruck

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefa? (Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm x 2 cm),
Bodenplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel,
Netzgerat, Krokodilklemmen, Graphitfolie-Streifen (1 cm x 8 cm) Filterpapier, beschichtetes
FTO-Glas (aus Versuch 6).

Herstellung der Elektrolytldsung: siehe Versuche 2.

Durchfiihrung: Es werden 40 mL der Elektrolytlésung in das Kunststoffgefal3 gegeben. Der
Versuch wird wie in Abb. 9 dargestellt, aufgebaut. Die Graphitfolie-Streifen werden im
Vorfeld mit Aceton abgerieben und als + Pol, das gelbe FTO-Glas (aus Versuch 6) als — Pol
geschaltet. Die Elektroden werden am oberen Rand mit Krokodilklemmen fixiert und stehen
auf dem Boden des Kunststoffgefalies.

Nun wird das System bei ca. 2 V geladen. Der Ladevorgang ist beendet, wenn sich das
FTO-Glas von gelb nach anthrazit umgefarbt hat und die Stromstarke auf ca. 1-2 mA
gesunken ist. AnschlieRend wird umgepolt; das anthrazitfarbene FTO-Glas wird als + Pol, die
Graphitfolie als — Pol geschaltet und eine Spannung von 2 V angelegt. Der Farbe-/Entfarbe-
Prozess kann beliebig oft wiederholt werden.

Beobachtung und Auswertung: Das elektrochrome Ubergangsmetalloxid Vanadiumpentoxid
zeigt ein weiteres beeindruckendes Farbenspiel. Das als — Pol geschaltete, mit
Vanadiumpentoxid beschichtete FTO-Glas farbt sich beim Anlegen einer Spannung von gelb
nach anthrazit um (siehe Abb. 18). Wird nach Beendigung des Prozesses umgepolt, so ist
eine Ruckfarbung zu gelb erkennbar.

Abb. 18: links: gelbes V,0s, rechts: anthrazitfarbenes Li,V,0s

Beim ,Ladevorgang” wird am Minuspol das Vanadium(V) unter Aufnahme eines Elektrons
und Intercalation von Lithium-lonen zu Vanadium(lV) reduziert. Am Pluspol werden



Elektronen entzogen und Perchlorat-lonen in die Graphitfolie intercaliert bzw. adsorbiert (vgl.
oben). Die Elektrodenreaktionen kénnen wie folgt formuliert werden:

- Pol: V,05 + x Li"+x e — LiyV,0s
gelb anthrazit
+ Pol: C,+ ClOy —— >  C,Cloj +¢

Diese reversible elektrochrome Farbveranderung ist in nahezu beliebig hoher Zyklenzahl
durch entsprechendes Umpolen reproduzierbar.

6 Schlussbetrachtung

Intelligente Fensterscheiben, so genannte ,smart windows" lassen sich durch einen
reversiblen elektrochemischen Prozess umfarben, wodurch die Sonnen- und
Warmeeinstrahlung in Gebauden flexibel angepasst und Energie fur die Klimatisierung
eingespart werden kann. Von daher, kdnnte diese Technologie ein weiterer Baustein zur
Realisierung der Energiewende sein. Im Beitrag wurde aufgezeigt, wie sich mit schulisch
relevanten Mitteln vollig neuartige Experimente mit den elektrochromen Materialien Berliner
Blau und Vanadiumpentoxid durchfiihren lassen.

Mit dem Themenfeld der Elektrochromie wurde so ein weiterer (fachdidaktischer) Baustein
zur Energiewende fur die Schule und Hochschule experimentell und konzeptionell
zuganglich gemacht.

An dieser Stelle sei bereits angedeutet, dass sich nicht nur die oben verwendeten
anorganischen elektrochromen Materialien fir eine Anwendung in ,smart windows" eignen.
Auch der Bereich der organischen elektrochromen Materialien erdffnet eine vollig neuartige
Zugangsweise zu diesem Themenfeld, mit einer Schnittmenge unter anderem mit dem
Bereich der elektrisch leitfahigen Polymere. In Kirze werden wir ausfuhrlich Gber erste
spannende Ergebnisse berichten kénnen.
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Kurzfassung:
Elektrischer Strom als Jalousie — ,smart windows" h elfen Energie sparen
C. Wagner und M. Oetken

Intelligente Fensterscheiben, so genannte ,smart windows" lassen sich durch einen
reversiblen elektrochemischen Prozess umfarben, wodurch die Sonnen- und
Warmeeinstrahlung in Gebauden flexibel angepasst und Energie fur die Klimatisierung
eingespart werden kann. Im Beitrag werden voéllig neuartige Experimente zu den
elektrochromen Materialien Berliner Blau und Vanadiumpentoxid in Theorie und Praxis
vorgestellt.



