Berliner Blau — ein elektrochromes Material mit vielen Facetten
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Zusammenfassung:

Kann man mit Berliner Blau als elektrochromes Material Energie sparen?
Elektrochrome Fensterscheiben koénnen durch Reduktion der Licht- und
Warmestrahlung helfen, Energie einzusparen. AuRerdem kann Berliner Blau in
neuartigen Batteriesystemen als Kathodenmaterial verwendet werden und somit
zusatzlich als Energiespeicher fungieren.

Stichworte: Elektrochromie — Berliner Blau — Hexacyanoferrat — Berliner Blau-
Akkumulator

title: Prussian blue — an electrochromic material with many different aspects
abstract:

Is it possible to save energy with Prussian blue as electrochromic material?
Electrochromic windows can help to save energy by reducing light and heat radiation.
In addition to this, Prussian blue can be used as a cathode material in new battery
systems and thus also act as an energy storage.

keywords: elektrochromism — Prussian blue — hexacyanoferrate — Prussian blue
secondary battery

1 Einleitung

Elektrochrome Fensterscheiben sind im Bereich der Energiesparmalinahmen von
groRem Interesse. Kommerziell werden die sogenannten ,smart windows®
beispielsweise bei modernen Gebéaudeverglasungen eingesetzt. Indem durch
Farbénderung der Fensterscheibe die Energieeinstrahlung variabel angepasst wird,
kénnen diese ,intelligenten Fensterscheiben® das Energiemanagement eines
Gebaudes optimieren. Die Lichttransmission kann je nach Art der elektrochromen
Farbschicht vom geféarbten zum entfarbten Zustand von 77% auf 8%, die solare
Warmetransmission von 56% auf 6% verringert werden (siehe Abb. 1) [1]. Aufgrund
dieser Eigenschaft liegen die Kosteneinsparungen fur den elektrischen
Energieverbrauch beispielsweise fur die Kihlsysteme eines Gebaudes bei ca. 30%
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Abb. 1: Verringerung der Transmission eines elektrochromen Fensters vom farblose Zustand
(links) in den gefarbten Zustand (rechts) [3].

Unter dem Phanomen der Elektrochromie versteht man die reversible Anderung der
optischen Eigenschaften (Transmission, Reflexion) eines Materials, die durch das
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Anlegen einer Spannung und einem resultierenden elektrischen Strom bewirkt werden
kann. Elektrochrome Materialien bieten durch diese elektrisch regelbare Farb&nderung
vielfaltige Anwendungsmdglichkeiten, beispielsweise selbstabblendbare
Autortickspiegel, Flugzeugverglasung, oder die schon oben erwéahnten
Gebaudeverglasungen (siehe Abb. 2).

Abb. 2: Oben: selbstabblendbare Autortickspiegel, mitte: elektrochrome Gebaudeverglasung
[3], unten: elektrochrome Flugzeugfenster.

AulRerdem zeichnen sich elektrochrome Fenster durch ihre hohe Zyklenstabilitat und
somit durch eine Haltbarkeit tGber viele Jahre aus. Dies ist eine Grundvoraussetzung,
die elektrochrome Fenster bei Gebauden fiir die aktuelle Forschung interessant
machen [2, 4].

Elektrochrome Materialien koénnen auf verschiedene Stoffe (z.B. Gold, Platin,
Aluminium) aufgetragen bzw. abgeschieden werden. Als Tragermaterialien eignen
sich, mit Blick auf die oben genannten Anwendungsmdglichkeiten, 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
(Indium Tin Oxide* bzw. ,Flourine-doped Tin Oxide“). Hierbei handelt es sich um
transparente, leitende Oxide [5]. Normales Fensterglas ist naturgemaf ein klassischer
Nichtleiter. Beschichtet man das Fensterglas jedoch mit einer diinnen FTO (oder ITO)-
Schicht, so bleibt das Glas transparent und die beschichtete Seite wird elektrisch
leitend. FTO wird aufgrund seiner guten thermischen Stabilitdt oft als bessere und
kostengtinstigere Alternative zu ITO genutzt. Au3erdem sind die Resistenz gegenuber
physikalischer Abnutzung, die chemische Stabilitdt, eine hohe optische Transparenz
und eine bessere elektrische Leitfahigkeit weitere Vorteile von FTO-Glasern [6].

Es existieren eine grol3e Anzahl organischer (z.B. Polypyrrol oder Polyanilin) und
anorganischer (z.B. WOs;, V05 und TiO2, Hexacyanoferrate) elektrochromer
Materialien. Sie alle verandern ihre Farbe durch Anlegen einer Spannung und der
resultierenden Einlagerung bzw. Auslagerung von geeigneten lonen. Man kennt
inzwischen viele verschiedene Varianten, eine Elektrode mit den elektrochromen
Materialien zu beschichten. Hierzu z&hlen verschiedene Sol-Gel-Verfahren wie zum
Beispiel Tauchbeschichtung (dipping), Rotationsbeschichtung (spin coating), aber
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auch Aufdampfen oder eine elektrochemische Abscheidung durch Oxidation oder
Reduktion einer Vorlaufersubstanz [4]. Eine ausfuhrliche Beschreibung verschiedener
elektrochromer Materialien und Beschichtungsmethoden fiihrt im Rahmen dieses
Beitrags zu weit. Daher sei an dieser Stelle auf weiterfihrende Literatur mit einem
guten Uberblick Uber die Vielfalt der Materialien und Beschichtungsverfahren
verwiesen [7-9]. 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
ausfihrlich 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 ,l6slichem* K[Fe"'Fe"(CN)s] und ,unldslichem” Fe's[Fe"(CN)s]s Berliner
Blau. Beide Verbindungen sind grundsatzlich schlecht in Wasser 16slich, wobei das
I6sliche Berliner Blau kolloidal vorliegt. Wie man aus der stdochiometrischen
Zusammensetzung bereits ableiten kann, scheidet sich ,l6sliches* Berliner Blau eher
bei einem Uberschuss an Kaliumionen ab [10]. Die Strukturen von ,léslichem“ und
,2unloslichem® Berliner Blau sind grundsétzlich gleich und lassen sich durch ein kubisch
flachenzentriertes Gitter beschreiben. Dabei wechseln sich Fe?*- und Fe3*-lonen ab,
wobei Fe®* oktaedrisch von Stickstoffatomen und Fe?* von Kohlenstoffatomen der
Cyanid-Liganden umgeben sind (siehe Abb. 3 oben). Bei loslichem Berliner Blau
nehmen die Kaliumionen die Platze in den Oktaederlicken ein und dienen der
Ladungskompensation des insgesamt neutralen Komplexes. Bei unldslichem Berliner
Blau hingegen nehmen weitere Eisen(lll)-lonen die Platze der Kaliumionen ein [10, 11]
(siehe Abb. 3 unten). Die oktaedrischen Zwischengitterpléatze bieten nicht nur die
Mdoglichkeit Eisen- und Kaliumionen einzulagern, sondern auch andere monovalente
Kationen.

Abb. 3: oben: Oktaedrische Kristallstruktur von Berliner Blau (graublau: Fe?*, blau: C, grau: N,
rosa: Fe®*, rot: K*); unten: Sichtbare Kanale bzw. Réhren fir die Interkalation von



monovalenten lonen (freistehende rote Kugeln: interkalierte Kaliumionen in den
Oktaederliicken) [erstellt mit ,jmol“].

Dunne Schichten von Berliner Blau in der Gré3enordnung von 20 — 500 nm werden
haufig durch elektrochemische Reduktion aus einer Fe(lll)-lonen-Losung und einer
Hexacyanoferrat(lll)-Losung gewonnen. Beim Zusammengeben dieser beiden
wassrigen Losungen entsteht zunéchst ein brauner |6slicher Komplex, der
Eisentricyanid-Komplex (Fe"(CN)s oder Fe![Fe"(CN)s], PreuRisch oder Berliner
Braun). Die kathodische Elektrodenreaktion zur elektrochemischen Abscheidung von
Berliner Blau kann wie folgt formuliert werden [7, 8]:

- Pol: Fe''[Fe(CN)s] + e _— [Fe'""Fe"(CN)g]
Berliner Braun Berliner Blau

Als Ladungsausgleich werden Kationen (Me* = Rb*, K*, Na*, Li* oder Fe®*") in das
Berliner Blau-Gitter eingelagert [7].

- Pol: Fe'"'[Fe(CN)¢] + e + Me* ——— Me*[Fe'"Fe''(CN)g]
Berliner Braun Berliner Blau

Bei allen hier aufgefihrten Redoxreaktionen werden fir das Erreichen elektroneutraler
Verbindungen Kationen ein- bzw. ausgelagert (interkaliert bzw. deinterkaliert). Diese
wurden zur Vereinfachung der Reaktionsgleichungen im Folgenden jedoch
weggelassen.

Das abgeschiedene Berliner Blau kann nun elektrochemisch oxidiert und reduziert
werden. Bei einer partiellen Oxidation von Berliner Blau ergibt sich das sogenannte
Berliner Grin (PreuRBisch Grin) [7].

+ Pol: 3 Fe'[Fe'(CN)q _— [Fe"s{Fe"(CN)s}A{Fe"(CN)e}] + 2 €
Berliner Blau Berliner Grin

Die vollstandig oxidierte Form von Berliner Blau besitzt eine gelb-braune Farbe und
wird durch anodische Oxidation von Berliner Blau erreicht [8]. Der Vorgang kann wie
folgt beschrieben werden:

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

Durch eine kathodische Reduktion von Berliner Blau entsteht Berliner Weil3 (Everitts-
Salz), welches als diinne Schicht farblos transparent erscheint [7].

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

In der fachdidaktischen Forschung sind bereits Experimente tber das elektrochrome
Verhalten von Berliner Blau in wassrigen Losungen beschrieben worden. Die
vorgeschlagenen experimentellen Anordnungen sind grundsatzlich sehr interessant,
eignen sich aber aus nachvollziehbaren Griinden nicht fiur die in diesem Beitrag in den
Blick genommene Anwendung eines energieeinsparenden elektrochromen Fensters
[12, 13].



3 Hexacyanoferrate als Elektrodenmaterial fir Energiespeichersysteme

Neben der Anwendung als ,smart window®, finden Vertreter der Hexacyanoferrat-
Familie auch im Bereich der wiederaufladbaren Batterien Anwendung. Schon 1988
stellten Kaneko und Okada eine sekundare Batterie mit reversiblen Lade-/
Entladecharakteristiken auf Basis von zwei Berliner Blau-Elektroden in einem
wassrigen Elektrolyten vor [14].

Aktuelle Ergebnisse von Pasta et al. belegen eindrucksvoll, dass sich bestimmte
Vertreter aus der Familie der Hexacyanoferrate (z.B. Eisen-, Kupfer-, oder
Nickelhexacyanoferrat) hervorragend als Elektrodenmaterial flr verschiedene neue
Arten von stationaren Energiespeichern eignen. Diese zeichnen sich vor allem durch
hohe Sicherheit, gute Zyklenstabilitédt und geringe Herstellungskosten aus. Als Anode
wird beispielsweise ein Manganhexacyanomanganat (z.B. Mn'"-N=C-Mn"""), als
Kathodenmaterial ein Kupferhexacyanoferrat (Cu"-N=C-Fe'"") verwendet, in dessen
Kanal-Strukturen zum Ladungsausgleich Natriumionen interkaliert bzw. deinterkaliert
werden (siehe Abb. 4) [15].
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Abb. 4: Kuperhexacyanoferrat/Manganhexacyanomangant-Akkumulator im wassrigen
Elektrolyten, wobei beim Lade- bzw. Entladevorgang Natriumionen transferiert werden [15].

Auf Basis der oben genannten Forschungsergebnisse kdnnte es somit moglich sein,
einen Akkumulator mit Berliner Blau als Kathodenmaterial und einem geeigneten
Anodenmaterial zu entwickeln. So konnten elektrochrome Fensterscheiben (neben
dem Aspekt der Energieeinsparung) ebenso als wiederaufladbare Batterien eingesetzt
und genutzt werden. Die elektrochromen Schichten sind also - ahnlich wie Lithium-
lonen-Akkumulatoren Materialien, in die kleine lonen interkaliert bzw. deinterkaliert
werden kénnen. An einem sonnigen Tag kdnnte so also perspektivisch Sonnenenergie
in den elektrochromen Fensterscheiben als chemische Energie konserviert und
abends mit sich aufhellenden Fensterscheiben wieder als elektrische Energie genutzt
werden. Die ,smart windows“ weisen offenbar ein wirklich intelligentes
Energiespeicherkonzept auf. Diesem sehr interessanten Aspekt soll im Rahmen der
vorliegenden Veroffentlichung experimentell nachgegangen werden.



4 Experimente zu Berliner Blau als elektrochromes Material

Zunachst ist es notig das FTO-Glas mit einem dinnen Berliner Blau-Film in einem
guten Verhaltnis von Filmdicke und Farbintensitat zu beschichten. Dies wurde bereits
von den Autoren in [16] gezeigt. Trotzdem soll hier die elektrolytische Abscheidung
von Berliner Blau aufgrund ihrer Relevanz fur die nachfolgenden Versuche erneut
beschrieben werden.

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

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefald (z. B. Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm X 2 cm),
Bodenplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel,
Netzgerat, Krokodilklemmen, Messkolben 100 mL, Graphitfolie Keratherm® 4 cm x 8
cm (Bezugsquelle: www.conrad.de), FTO-Glas (4 cm x 8 cm, Quelle: Experimente-zur-
Energiewende@web.de 7,90 €/ Stick + Versandkosten, Mindestabnahme: 10 Stiick),
Magnetrthrer, Eisen(lll)-sulfat (Fe2(S04)3) (07-Achtung), Kaliumhexacyanoferrat(lll)
(K3[Fe(CN)g)), destilliertes Wasser, Aceton (02-Leicht-/Hochentzindlich, 07-Achtung).

Herstellung der Elektrolytldsungen: Losung A: 0,1 M wassrige Eisen(lll)-sulfat-Lésung
(4,0 g Fex(S0O4)z mit 100 mL Wasser auffillen).

Losung B: 0,1 M wassrige Kaliumhexacyanoferrat(lll)-Lésung (3,3 g Ks[Fe(CN)g] mit
Wasser auf 100 mL auffillen).

Durchfiihrung: Es wird ein 1:1 Gemisch aus 20 mL der L6sung A und 20 mL der
Ldsung B im Kunststoffgefal3 hergestellt. Dann mischt man den Elektrolyten durch
Rihren mit einem Glasstab. Die beiden Elektroden (Graphitfolie und FTO-Glas)
werden im Vorfeld sorgfaltig mit Aceton gereinigt. AnschlieRend ermittelt man die
leitfahige Seite des FTO-Glases mit einem Multimeter und der Versuch wird wie in
Abb. 5 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 Gefal3es mit
je einer Krokodilklemme fixiert. Nun legt man eine Spannung von ca. 0,3 V an und
elektrolysiert fur 90 s. Unter den hier beschriebenen Versuchsbedingungen fliel3t zu
Beginn des Abscheidungsprozesses ein Strom von etwa 5 mA, der nach 90 s auf etwa
2 mA absinkt. Nun nimmt man das FTO-Glas aus dem Elektrolyten und taucht es kurz
in ein Wasserbad. Danach wird es zum Trocknen auf ein saugfahiges Tuch gestellt
und fur etwa zwei Minuten mit einem Fohn getrocknet [16].
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Abb. 5: Versuchsaufbau zur elektrolytischen Abscheidung von Berliner Blau.

Beobachtung und Auswertung: Beim Zusammengeben der beiden Elektrolytldsungen
entsteht das Eisentricyanid mit einer intensiv braunen Farbe. Das transparente FTO-
Glas ist nach dem Abscheidungsvorgang gleichmaRig mit einer diinnen Schicht von
Berliner Blau Uberzogen. Je langer die Elektrolysezeit andauert, desto intensiver ist
die blaue Farbe erkennbar (siehe Abb. 6). Nach einer Elektrolysezeit von zehn
Minuten ist das FTO-Glas fast nicht mehr transparent. Als optimale Elektrolysezeit
stellten sich 90 s heraus. Hier ist die Farbintensitat ausreichend hoch bei gleichzeitiger
Transparenz des FTO-Glases. 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 Weil?2 mehr mdglich [16].

g 60 s 3 min 10 min

Abb. 6: 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 Fe3*'- zu Fe?*-lonen
reduziert. Dabei entsteht auf der Oberflache des FTO-Glases unldsliches Berliner
Blau. Die ablaufende Elektrodenreaktion am Minuspol kann wie folgt formuliert
werden:

-Pol: Fe'[Fe"(CN)] + & ——on Fe"'[Fe'"(CN)e] [8]



Am Pluspol kommt es bei dieser geringen Elektrolysespannung nicht zu einer
anodischen Sauerstoffentwicklung, sondern zu einer Adsorption von Anionen
(kapazitive Effekte).

Im né&chsten Experiment wird das elektrochrome Umfarben von Berliner Blau zu
Berliner Weil3 gezeigt. In [16] wurde dies in einem organischen Losungsmittel schon
von den Autoren vorgestellt. Im Folgenden Experiment soll nun ein wassriger
Elektrolyt verwendet werden, da dies fir den Einsatz in der Schule einen grof3en
Vorteil bietet. Auflerdem sollen alle mdglichen Oxidationsstufen des
Eisenhexacyanoferrat-Systems in einem wassrigen Elektrolyten, bei deutlich
geringeren Spannungen und mit sehr intensiven Farbtonen durchlaufen werden.

Versuch 2: Die drei Oxidationsstufen des Berliner Blau-Systems in wassriger
Kaliumnitrat-Losung

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefald (Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm x 2cm),
Bodenplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel,
Netzgerat, Krokodilklemmen, Messkolben 100 mL, Graphitfolie Keratherm® (2
Streifen: 1 cm x 8 cm; Bezugsquelle: www.conrad.de), mit Berliner Blau beschichtetes
FTO-Glas (aus Versuch 1: 0,3 V, 90 s), Kaliumnitrat (03-brandférdernd)

Herstellung der Elektrolytldsung: 1 M Kaliumnitrat-Losung (10,1 g KNOs mit 100 mL
Wasser auffillen).

Durchfuihrung: Es werden 40 mL der Elektrolytldsung in das Kunststoffgefald gegeben.
Der Versuch wird wie in Abb. 7 dargestellt, aufgebaut. Die Graphitfolie-Streifen werden
im Vorfeld mit Aceton gereinigt und als + Pol, das blaue FTO-Glas als — Pol
geschaltet. Zunachst legt man eine Spannung von 1,7 V an, dabei wird Berliner Blau
zu Berliner Weil3 reduziert. AnschlieBend polt man um und legt eine Spannung von
0,5 V an. Dieser Prozess kann beliebig oft wiederholt werden.

Um die verschiedenen Oxidationsstufen des Berliner Blau-Systems zu realisieren, wird
nun das mit Berliner Weil3 beschichtete FTO-Glas als + Pol und die Graphitfolie
als - Pol geschaltet. Zunachst legt man eine Spannung von ca. 0,5 V an, bis das
Berliner Weil3 zu Berliner Blau oxidiert wird. Dann wird die Spannung auf etwa 1,1 V
erhdht bis man eine grin-blaue Farbe des FTO-Glases beobachten kann. Wird die
Spannung auf ungefahr 1,7 V erhoht, farbt sich das FTO-Glas gelb-braun.
Anschlieend bleibt die Spannung auf etwa 1,7 V und es wird erneut umgepolt. Die
Graphitfolie wird somit als + Pol und das gelb-braune FTO-Glas als — Pol geschaltet.
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Abb. 7: Versuchsaufbau zur elektrochromen Umfarbung von Berliner Blau,
in 1 M KNOs-L&sung mit Graphitfolie-Streifen.

Beobachtung und Auswertung: Das Hexacyanoferrat-System ist ein elektrochromes
Vier-Farben-System, in dem alle Oxidationsstufen (inklusive einer Zwischen-
oxidationsstufe) von weild Uber blau und grin zu gelb durchlaufen werden kénnen.
Dies kann in wassriger Kaliumnitrat-Loésung als Elektrolyt bei deutlich geringeren
Spannungen, innerhalb weniger Minuten mit sehr deutlich abgegrenzten und
intensiven Farbstufen gezeigt werden. Zunachst findet bei etwa 1,7 V eine Reduktion
von Berliner Blau (Fe"[Fe'"(CN)g]) zu Berliner Weil3 (Fe'"[Fe'"(CN)g]?) statt. Polt man
um, wird die gesamte Oxidationsreihe des Hexacyanoferrat-Systems schrittweise und
je nach eingestellter Spannung, deutlich farblich voneinander abgegrenzt durchlaufen
(siehe Abb. 8). Bei einer Spannung von ca. 0,5 V findet eine Oxidation von Berliner
Weil3 zu Berliner Blau statt. Nach Erhéhung der Spannung auf etwa 1,1 V wird das
Berliner Blau zunachst partiell zu Berliner Grin ([Fe"s{Fe"(CN)s}-{Fe"(CN)s}]") oxidiert.
Erhéht man die Spannung weiter auf etwa 1,7 V gelangt man schlielich zur
vollstandig oxidierten Form, dem Berliner Braun (Fe"[Fe"'(CN)g]).

Abb. 8: Von links nach rechts: weiBes KzFe'[Fe'(CN)g]; blaues KFe''[Fe!"(CN)s]; griines
K[Fe''s{Fe"'(CN)s}2{Fe'"(CN)e}] und braunes [Fe''Fe!"(CN)g] auf einem FTO-Glas in wéassriger
Kaliumnitrat-Lésung.




Die Vorgange am beschichteten FTO-Glas sind im wassrigen Elektrolyten ahnlich wie
im organischen Elektrolyten. Am - Pol werden beim Entfarben durch ,hinein pumpen®
von Elektronen die Fe3**-lonen zu Fe?*-lonen reduziert. Zur Wahrung der elektrischen
Neutralitat werden in wassrigen Kaliumnitrat-Losungen die vorhandenen Kaliumionen
in die ,Réhrenstruktur® des Hexacyanoferrats eingelagert. Dagegen werden im
organischen Elektrolyten in [16] Lithiumionen in die Berliner Blau Struktur interkaliert.
Die Verwendung von Kaliumsalzen stellt aufgrund ihres grof3en Vorkommens jedoch
eine kostenguinstigere Alternative fur den Einsatz in der Schule dar.

Am + Pol findet in wassriger Kaliumnitrat-L6sung, bei diesen geringen Spannungen
keinesfalls eine Interkalation von lonen statt. Hier werden die auRerdem im Elektrolyt
vorhandenen Nitrationen an die Graphitfolie angelagert bzw. adsorbiert (siehe Abb. 9).
Die Elektrodenreaktionen kénnen wie folgt formuliert werden:

- Pol: K[Fe'Fe"(CN)s] + K* + e SR K [Fe'Fe'(CN)g]
Berliner Blau Berliner Weil3
+ Pol: Cn + NO3 S Ch" + NOsz'(ads) + €

nichtleitendes
Glas

FTO-Schicht Graphlt

elektrochrome
Farbschicht

Abb.9: Funktionsweise des Entfarbeprozesses eines Berliner Blau-,smart-windows* in
wassriger Kaliumnitrat-Losung; links: FTO-Glas mit Berliner Blau-Beschichtung; rechts:
Graphit-Anode.

Wahrend des Farbeprozesses laufen die umgekehrten Vorgange ab. Die Fe?*-lonen
werden durch Abgabe eines Elektrons am + Pol zu Fe**-lonen oxidiert und zum
Ladungsausgleich werden Kaliumionen ausgelagert. Am - Pol werden die vorher
adsorbierten Nitrat-lonen wieder desorbiert (siehe Abb. 10). Die Folgenden
Elektrodenreaktionen laufen ab:
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farben

+ Pol: Ko[Fe'Fe''(CN)g] —_— K[Fe'Fe(CN)g] + K* + e
Berliner WeilR Berliner Blau

farben

K[Fe'Fe'"(CN)g] [Fe'"Fe'(CN)s] + K* + €
Berliner Blau Berliner Braun

- Pol: Cn*+NO3ads) + € Cn + NO3

nichtleitendes
Glas

FTO-Schicht Graphlt

elektrochrome
Farbschicht

Abb.10: Funktionsweise des Farbeprozesses eines Berliner Blau-,smart-windows* in wassriger
Kaliumnitrat-Losung; links: FTO-Glas mit Berliner Weil3; rechts: Graphit-Kathode.

Es zeigt sich hier ein Farbenspiel zwischen einer farblosen, blauen, griinen und einer
braunen elektrochromen Farbschicht. Als technisch relevanter Prozess fir
kommerzielle elektrochrome Fensterschreiben hat sich jedoch nur der Farbwechsel
zwischen Berliner Weil3 und Berliner Blau als geeignet herausgestellt [17]. Bei der
Weiteroxidation zu Berliner Braun kommt es zu einer nicht unerheblichen
mechanischen Beanspruchung des lonengitters, was zu einer deutlich verringerten
Zyklenzahl fuhrt.

Erganzend zu den Oxidationsstufen des Eisenhexacyanoferrat-Systems lasst sich
durch eine Versuchsanordnung wie in Abb. 7 dargestellt ist, auch die Messung der
Beleuchtungsstarke des ,smart windows® experimentell zeigen. Auch in wassriger
Kaliumnitrat-L6ésung ist es maoglich die Verringerung der Lichtdurchlassigkeit beim
Abdunkeln eines ,Berliner Blau smart-windows* mit einer Smartphone App zu messen.
Dies wurde bereits im organischen System in [16] von den Autoren gezeigt.

Vergleicht man nun das hier entwickelte elektrochrome Modell-Fenster mit einem
kommerziellen elektrochromen Fenster, unterscheiden sich diese unter anderem in
der Wahl der Gegenelektrode. In modernen ,smart windows* wird als Gegenelektrode
in der Regel eine transparente zweite elektrochrome Schicht (EC2) oder eine farblose
lonenspeicherschicht (IS) verwendet (siehe Abb. 11) [2].
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Glas

Elektrolyt / Li+ -lonenleiter

ITObzw. FTO

+ Glas

EC: Elektrochrome Schicht; IS: lonenspeicherschicht
Abb. 11: Aufbau eines kommerziellen elektrochromen Fensters (angelehnt an [2]).

Die EC2-Schicht sollte komplementére elektrochrome Eigenschaften zur EC1-Schicht
haben, so dass der Farbeindruck der EC1-Schicht verstarkt werden kann. Die |IS-
Schicht ist transparent und andert ihre Farbe bei der Interkalation bzw. Deinterkalation
von lonen nicht. In der Technik wird haufig eine Kombination aus CeO, und TiO; als
Gegenelektrode eingesetzt [2].

Ein weiteres Anwendungsfeld fur elektrochrome Materialien ist neben dem Einsatz als
,smart windows®, die Verwendung als selbstabblendbarer Ruckspiegel in der
Automobilindustrie.  Elektrochrome  Farbschichten sorgen hier je nach
Lichtverhaltnissen fir die optimale Abdunkelung des Riickspiegels. Ein eingebauter
Sensor misst zunachst die Lichteinstrahlung die durch die Heck- und Frontscheibe
gelangt. Diese Messdaten werden dann an einen Mikroprozessor weitergeleitetet, der
die elektrochromen Schichten entsprechend der Lichteinstrahlung verandert. Bei
hoher Lichteinstrahlung wird der Spiegel abgedunkelt, wahrend er bei geringer
Einstrahlung aufgehellt wird. N&hert sich beispielsweise ein Auto von hinten wird der
Ruckspiegel abgedunkelt und somit der Blendeeffekt reduziert [18].

Im Folgenden wird zunéachst die Herstellung eines solchen elektrochromen Spiegels in
zwei Versuchsteilen beschrieben. Zuerst wird in Teil 1 erlautert wie man auf der nicht-
leitfahigen Seite eines FTO-Glases einen ,Silberspiegel“ abscheiden kann. Im zweiten
Teil wird dann die elektrochrome Farbschicht auf die leitfahige Seite des verspiegelten
FTO-Glases aufgebracht.

Versuch 3: Herstellung eines elektrochromen Spiegels
Teil 1: Herstellung des Silberspiegels durch die Tollens-Probe

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefal3 (Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm x 2cm), 200
ml Becherglas, Thermometer, Magnetriihrer mit Heizplatte, Kopierfolie (transparent, 4
cm x 8 cm), FTO-Glas (4 cm x 8 cm), Fettcreme, Nagellack (transparent), 0,1 M
Silbernitratiésung (03-Brandfordnernd; 05-Atzend; 09-Umweltgefahrlich), Glasstab,
10%ige Ammoniaklosung (05-Atzend; 09-Umweltgefahrlich), Glucose, destilliertes
Wasser, Aceton (02-Leicht-/Hochentzindlich; 07-Achtung).

Durchfiihrung: Als Erstes muss das FTO-Glas vorbereitet und die leitfahige Seite des
FTO-Glases geschutzt werden. Dort soll sich kein Silberspiegel abscheiden. Dazu wird
sie mit einer Fettcreme eingeschmiert und anschlieend wird eine Kopierfolie (4 cm x
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8 cm) auf die Creme-Schicht gelegt. Dann wird die leitfahige Seite des FTO-Glases
sehr sorgféltig mit Aceton gereinigt, um sie von Fettresten zu befreien.

AnschlieRend wird die Kunststoffdose mit etwa 40 mL der Silbernitratiésung befillt und
solange Ammoniaklosung (10%) zu getropft, bis sich der zuerst gebildete
Niederschlag wieder [68st. Es ist darauf zu achten, dass die Losung immer gut mit
einem Glasstab gerthrt wird. Danach werden 3 bis 4 Spatel Glucose zugegeben und
ebenfalls mit einem Glasstab verrihrt. Das vorbereitete FTO-Glas wird nun in die
Kunststoffdose gestellt. Diese befindet sich in einem Wasserbad auf einer Heizplatte.
Das Wasserbad wird nun auf etwa 60-70 °C erhitzt. Das FTO-Glas bleibt bei dieser
Temperatur fir ca. 15 Minuten im Kunststoffgefa3 stehen (Aufbau siehe Abb. 12).
Nach dem Herausnehmen des verspiegelten FTO-Glases wird es mit destilliertem
Wasser abgespllt, die Folie abgeldst und die Fettcreme vom Glas mit Aceton entfernt.
Sobald das FTO-Glas getrocknet ist, wird die Rlckseite des Spiegels mit
transparentem Nagellack bestrichen und versiegelt.

Temp. 0°C ... 350°C Mot 0 ...1500 rpm

Abb. 12: Versuchsaufbau fir die Abscheidung eines Silberspiegels auf ein FTO-Glas.

Beobachtung und Auswertung: Tropft man Ammoniaklésung zu einer Kklaren
Silbernitratldsung bildet sich zunéchst eine Trubung (Silber(l)-oxid). Bei weiterer
Zugabe von Ammoniaklésung 16st sich das Silber(l)-oxid unter Bildung des
Diamminsilber(l)-komplexes wieder. Beim Erhitzen des Tollens-Reagenzes mit
Glucose farbt sich die Losung schwarz und auf der nicht leitfahigen Seite des Glases
scheidet sich eine dinne Silberschicht ab (Abb. 13).
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Abb. 13: Blick auf die leiféahige Seite des FTO-Glases: Abgeschiedener Silberspiegel befindet
sich auf der nicht leitfahigen Riickseite des FTO-Glases.

Wahrend des Erhitzens werden die Silber-lonen in der ammoniakalischen Silbernitrat-
Ldsung zu elementarem Silber reduziert und die Carbonylgruppe der Glucose wird
oxidiert. Das gebildete elementare Silber fallt aus und scheidet sich an der Glaswand
als dunne glanzende Schicht ab. Die nicht leitfahige Seite des FTO-Glases ist somit
verspiegelt. Folgende Reaktionsgleichung kann formuliert werden [19]:

R-COH + 2 Ag* + 2 OH" e R-COOH + 2 Ag + H.0

Teil 2. Abscheidung der elektrochromen Berliner Blau-Schicht auf das verspiegelte
FTO-Glas

Gerate und Chemikalien: s. Versuch 1

Durchfuhrung: s. Versuch 1. Allerdings wird anstatt der 90 s in Versuch 1 hier fir 120 s
elektrolysiert. Die Abscheidungsspannung bleibt jedoch bei 0,3 V.

Beobachtung und Auswertung: siehe Versuch 1.

Im Folgenden soll das Phanomen eines elektrochromen Spiegels im Modell-
Experiment untersucht und gezeigt werden.

Versuch 4: Ein elektrochrom-abblendbarer Spiegel

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefal? (Tic-Tac® Dose 8 cm x 4,5 cm X 2cm),
Bodenplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel,
Netzgerat, Krokodilklemmen, Taschenlampe, Graphitfolie Keratherm® (2 Streifen: 1
cm x 8 cm; Bezugsquelle: www.conrad.de), mit Berliner Blau beschichtetes
verspiegeltes FTO-Glas (aus Versuch 3: 0,3 V, 120 s), 1 M Kaliumnitrat-L6sung

Durchfiihrung: Der Versuch wird &hnlich wie in Versuch 2 aufgebaut. Allerdings wird
der elektrochrome Spiegel nicht an der vorderen, sondern an der hinteren Wand
positioniert (siehe Abb. 14). Nur so ist gewahrleistet, dass der Abblendeffekt auf dem
Spiegel mit einer Taschenlampe simuliert werden kann.
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Gleichspannungsquelle
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|
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Krokodilklemmen

FTO-Glas

Graphitfolie-Streifen —

Silberspiegel

1 M wassrige
KNO;-Losung

—— Berliner Blau-Schicht

i

Taschenlampe

Abb. 14: Versuchsaufbau zur Funktionsweise eines elektrochromen Spiegels,
in 1 M KNOs-Ldsung mit Graphitfolie-Streifen.

Der elektrochrome Spiegel befindet sich zunachst im abgedunkelten, blauen Zustand
und wird nun bei 1,7 V als - Pol geschaltet. Dabei entfarbt sich das Berliner Blau zu
Berliner WeilR. Dann wird umgepolt und bei 0,5 V wird Berliner Weil3 zu Berliner Blau
oxidiert. Wahrend des Aufhellens und Abdunkelns wird der elektrochrome Spiegel mit
einer Taschenlampe bestrahlt und der Lichtkegel auf dem Spiegel wird beobachtet.

Beobachtung und Auswertung: Wird die Berliner Blau-Schicht elektrochemisch von
blau zu transparent entfarbt ist eine deutliche Aufhellung und Vergré3erung der
Spiegelung des Lichtkegels der Taschenlampe auf dem Spiegel zu beobachten (Abb.
15 rechts). Wird die Berliner Weil3-Schicht wieder blau gefarbt (Abdunkelung), wird die
Grolle des Lichtkegels merklich kleiner und schwacher (Abb. 15 links). Durch die
Berliner Blau-Schicht wird deutlich weniger Licht reflektiert als bei der transparenten
Berliner Weil3-Schicht. Dies bedeutet, dass der Spiegel mit Berliner-Blau deutlich mehr
Licht absorbiert, wahrend das Berliner Weil3d merklich weniger Licht aufnehmen kann.
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Abb. 15: Elektrochromer Spiegel beleuchtet mit einer Taschenlampe; links: Abgedunkelt mit
Berliner Blau, rechts: Aufgehellt mit Berliner Weil3.

Die Reaktionsgleichungen der Umfarbung des Hexacyanoferrat-Systems wurden in
Versuch 2 bereits dargestellt.

5 Das Eisenhexacyanoferrat als Kathodenmaterial

In den vorherigen Experimenten wurde das Eisenhexacyanoferrat ausschlief3lich fur
Anwendungen im Bereich der Elektrochromie eingesetzt. Berliner Blau wird jedoch
auch noch in vielen anderen Bereichen verwendet. Schon im 18. Jahrhundert wurde
das sogenannte PreufBisch Blau als Pigment genutzt. Auch im medizinischen Bereich
kann Berliner Blau eingesetzt werden. Es besitzt die Fahigkeit, monovalente Kationen
einzulagern, und kann deshalb gut als Komplexbildner bei Schwermetallvergiftungen
(z.B. Thallium, radioaktives Caesium) eingesetzt werden [20]. Metallhexacyanoferrate
haben auflerdem Potential als Elektrodenmaterial in modernen Batterien, sowohl als
Kathode wie auch als Anode, eingesetzt zu werden. Im Folgenden Experiment wird im
speziellen die Verwendung von Berliner Blau als Kathodenmaterial aufgezeigt und
naher erlautert [15, 21].

Versuch 4: Berliner Blau als Kathodenmaterial - Der Zink-Berliner Blau-
Akkumulator

Gerate und Chemikalien: Kunststoffgefald (TicTac® Dose 8 cm x 4,5 cm X 2cm),
Bodenplatte aus Kunststoff (optional), Voltmeter, Amperemeter, Verbindungskabel,
Netzgerat, Krokodilklemmen, Messkolben 100 mL, Tonzelle (100 mm x 20 mm),
Elektromotor (Glockenanker Wundermotor LE 2201 mit Luftschraube und Gestell,
Anlaufspannung: 0,08 V, Spannungsbereich: 0,08 V-20 V Bezugsquelle: Experimente-
zur-Energiewende@web.de), Zinkbelch (1 cm x 10 cm), mit Berliner Blau be-
schichtetes schmales FTO-Glas 1,5 cm x 8 cm (siehe V1: 0,3 V/ 90 s), Kaliumnitrat
(03-brandférdernd), Zinksulfat (05-Atzend, 07-Achtung, 09-Umweltgefahrlich)

Herstellung der Elektrolytldsungen: Lésung A: 1 M wassrige Kaliumnitrat-Lésung
(KNOs3) (10,1 g KNO3 mit Wasser auf 100 mL auffullen).
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Losung B: 0,01 M Zinksulfat-Losung (0,29 g ZnSO4 -7 H>O mit Wasser auf 100 mL
auffillen).

Durchfuhrung: Es werden ca. 30 mL der Elektrolytiésung A in das KunststoffgefaRd
gegeben. Die Tonzelle mit dem Zinkblech wird mit etwa 10 mL der Elektrolytldsung B
befullt und in das Kunststoffgefald gestellt. Man platziert das mit Berliner Blau
beschichtete FTO-Glas im Kunststoffgefall neben die Tonzelle und schaltet einen
Elektromotor zwischen (Aufbau siehe Abb. 16). Nachdem der Elektromotor zum
Stillstand gekommen ist, 1adt man den Akkumulator mit einer Spannungsquelle bei
etwa 2 V. Die Berliner WeiR-Scheibe wird dabei als + Pol, das Zinkblech als — Pol
geschaltet.

Elektromotor

Krokodilklemmen

Tonzelle mit — 1 MKNG,

0,01 M ZnSO . )
_ mit Berliner Blau

beschichtetes FTO-Glas

I /

Abb. 16: Versuchsaufbau eines Zink-Berliner Blau-Akkumulators
im wassrigen Elektrolytsystem.

Beobachtung und Auswertung: Wahrend des Entladevorgangs (siehe Abb. 17 links
Bild) ist die Entfarbung der Berliner Blau-Schicht von blau zu farblos deutlich
erkennbar. Ist das Berliner Blau vollstédndig zu Berliner Weil3 reduziert, so kommt der
Elektromotor theoriekonform zum Stehen (siehe Abb. 17 rechts).
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Abb. 17: : Entladevorgang eines Zink-Berliner Blau-Akkumulators mit einem Elektromotor;
links: Beginn des Entladevorgangs (Berliner Blau); rechts: Ende des Entladevorgangs
(Berliner WeiR).

Beim Ladevorgang farbt sich das FTO-Glas langsam wieder blau. Anhand der Farbe
der Glasscheibe ist so der Lade- bzw. Entladezustand des Akkumulators sichtbar. Die
ablaufenden Elektrodenreaktionen beim Entlade-/ bzw. Ladevorgang kénnen wie folgt
formuliert werden:

tlad
KFe'[Fe"(CN)] + e + K* —>:m|ad_m KoFe'[Fe"(CN)g]
aden
Berliner Blau Berliner Weil3
entladen
Zn o Zn%t + 2e

Genauere Einblicke liefert ein Stromstarke-Zeit-Diagramm des Entlade-/Ladevorgangs
(siehe Abb. 18). Zu Beginn des Entladevorgangs ist eine Stromspitze von ca. 8-9 mA
zu erkennen. Im weiteren Verlauf bleibt die Stromstarkekurve sehr gleichméaRig bei
einem Wert von etwa 2-3 mA, bis sie am Ende des Entladevorgangs auf 0 mA sinkt
und die Berliner Blau-Scheibe vollstdndig entfarbt wurde. Startet man den
Ladevorgang mit einer Spannungsquelle bei etwa 2 V so liegt die Stromstarke zu
Beginn des Ladevorgangs bei etwa 7 mA. Mit zunehmender Blau-Férbung sinkt die
Stromstéarke jedoch auf unter 1 mA.

Zink-Berliner Blau-Akkumulator
Entlade-/Lade-Diagramm

9 -
8 _]
7 1 \
TN
£ B
3 4
2
1 \\
0 |
0 60 120 180 240
tins

Abb. 18: Stromstéarke-Zeit-Diagramm des Entlade-/ Ladevorgangs eines
Zink-Berliner Blau-Akkumulators.
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6 Schlussbetrachtung

Berliner Blau kann als elektrochromes Material beispielsweise in Gebaude-
verglasungen verwendet werden. Durch einen reversiblen elektrochemischen Prozess
lasst sich Berliner Blau umféarben (von blau nach weifl3 und wieder zurtick), wodurch
die Sonnen- und Wéarmeeinstrahlung in Gebauden variabel angepasst und Energie fur
die Klimatisierung eingespart werden kann. Im Artikel konnten aufRerdem alle
Oxidationsstufen (inklusive einer Zwischenoxidationsstufe) des Berliner Blau-Systems
in einem wassrigen Elektrolyten mit einem intensiven und gleichmaRigen Farbeindruck
gezeigt werden. AuRerdem konnte ein weiteres Anwendungsfeld solcher
elektrochromer Materialien, durch ein Modellexperiment eines elektrochromen
Spiegels, erschlossen werden. Jedoch kann Berliner Blau nicht nur helfen Energie zu
sparen. Es ist ebenfalls in der Lage Energie zu speichern und wird als
Kathodenmaterial in voéllig neuartigen Batteriespeichersystemen eingesetzt. Im Beitrag
wurde aufgezeigt, wie sich mit schulisch relevanten Mitteln vollig neuartige
Experimente mit dem elektrochromen Material Berliner Blau, eingesetzt als ,smart
window“, als abblendbarer Spiegel sowie als Kathodenmaterial in Batterien,
durchfuhren lassen. Diese Technologien konnten ein weiterer Baustein zur
Realisierung der Energiewende sein.

Im vorliegenden Artikel wurde ausschlieB3lich das elektrochemische Umfarben von
Berliner Blau aufgezeigt. Es ist jedoch auch méglich Berliner Blau bzw. Berliner Weil3
mit geeigneten Reduktions- bzw. Oxidationsmitteln direkt chemisch zur Reaktion zu
bringen. Dies erdffnet ein weiteres neuartiges Themenfeld im analytischen Bereich.
Berliner Blau kann so beispielsweise als Sensor fur bestimmte Stoffe (H.O., Vitamin
C, Cystein) dienen, da je nach Konzentration, ein unterschiedlich intensiver
Farbumschlag des Berliner Blaus zu beobachten ist. Die Autoren werden in Kirze
auch Uber die direkte chemische Reduktion bzw. Oxidation des Eisenhexacyanoferrat-
Systems berichten.

Neben dem hier beschriebenen anorganischen elektrochromen Material Berliner Blau,
gibt es aul3erdem noch eine Vielzahl organischer elektrochromer Materialien, wie z.B.
Polypyrrol oder Polyanilin. Auch Uber diese sogenannten leitfahigen Polymere werden
die Autoren in Klrze berichten kdnnen.

Beschaffungshinweis:

Die Autoren entwickeln zur Zeit ein Experimentierset zu dem Themenfeld
,Elektrochrome Systeme®, das dann bei der Lehrmittelfirma Hedinger zu beziehen ist.

Die FTO-Glaser und der Elektromotor kdnnen bereits jetzt bestellt werden unter:
Experimente-zur-Energiewende@web.de

FTO-Glaser (4 cm x 8 cm, 7,90 €/ Stiuck + Versandkosten, Mindestabnahme: 10
Stiick)

Elektromotor (Glockenanker Wundermotor LE 2201 mit Luftschraube und Gestell,
Anlaufspannung: 0,08 V, Spannungsbereich: 0,08 V-20 V)
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