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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, Materialien flr den Aufli@amplett festphasigeelektrochromer
Systeme zu erforschen und eimgeeignete Zelleaufzubauen Solche Systeme waéren
geeignet, die bei Verwendung derzeit Ublicher flussiger Elektrolyte auftretenden
technischen Schwierigkeiten und Zusatzkosten zu umgehen und so vielleicht einen
wichtigen Beitag zur Steuerung des Energieeintrags in Gebaude zu leifien.
Schwerpunkteder Arbeit liegen auf der Untersuchung derKontakteinstellung des
Festelektrolyten zum elektrochromen Material und auf der Etablierung einer zum
Festelektrolyten kompatiblen Prapstionsmethode flirein geeignetessegenelektroden
material. Als Substratfir den Festelektrolytetkommt elektrochromesWolframoxidder
Firma EContreGlas zum Einsatzdas sich industriell bereits bewahrt haHir den
Festelektrolyen stellte sichLithiumphosphorschwefeloxynitd als besonders geeignest
Material heraus. Neben den guten ionenleitenden Eigenschaften und der hohen
Transparenzeigtdas Materialattraktive Stabilitat gegentber LuftfeuchtigkeAufgrund

der zu Wolframoxidkomplementar farbende Eigenschafteisowie wegen seiner guten
Herstellbar und Verfiugbarkeit wrde Nickeloxid als Gegenelektrodenmaterial erforscht.
Im parallel entwickelten komplett festphasigerPrototypen mit Vanadiumtitanoxid als
Gegenelektrodekonnten dber 1000 Zyklen ohneennenswerte Degeneration erreicht
werden. Des Weiteren zeigten die Zelle&ne Belastbarkeit vor 10 V, also eine hohe
Stabilitat und Kurzschlussfestigkeigwieeine Schaltgeschwindigkeit von unter §@vas

sie fur Anwendungn im Bereich elektrochroer Verglasungemls geeignet erscheinen
l&sst
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Abstract

The aim of this work is te@xplore materials for the construction o#ll-solid-state
electrochromic systems and tconstruct an appropriate cell. Such systems would be
suitable for circumventing theechnical difficulties and additional costs that occur when
using liquid electrolytes that are currently customary, and thus perhaps make an
important contribution to controlling the energy input into buildingehe focusof the
work is on investigating the interface between the solid electrolyte and the
electrochromic material and on establishing a preparatisethod of a counter electrode
material compatible with the solid electrolyteElectrochromictungsten oxide from
EControiGlas which has already pwen itself in industry, isised as the base substrate
for the solid electrolyte. Lithium phosphorus sulfur oxynitridened outto be particularly
suitable as a solidtate electrolyte. In addition to thevell ion-conducting properties and
the high levelof transparency, the material shovetractive stability againsthumidity.

And as an alternative countelectrode material, nickel oxideias choserdue to its
complementary coloring properties to tungsten oxide, good availability andhigha
variety ofexisting manufacturing processes as a starting piminfurther research.

In theall-solid-state prototype developed in parallel with vanadium titanium oxide as the
counterelectrode, more than 1000 cycles could be achieved without significant
degeneratio. Furthermore, the cells showedrabustnessf + 10 Vthus ahigh stability

and shortcircuit strength as well as a switching speed of less thars,6@hich makes
them appear suitabldor applications in the field of electrochromic glazing

Seite8



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und MOUIVALION...........uiiiieiieeiiiis i e e et e e e emrae e e e e e e eeenens 11
2 Schaltbare Verglasungen...........oooiiiiiiiiiiiiie e 15
P2 R €1 W o | C=To =T o (=N N7 o 1= o 1 15
2.2 Der elektrochrome Effekt......... ..o 16
2.3 Elektrochrome SYSIEME.........cooviiiiiiiiiieeeeeeeeee s 17
2.4 Konzept der Spektroelektrochemie.............ooviiiiiiiiiiiiiiiiie e 20
2.5 Optimierungsmaoglichkeiten und Herausforderungen...............cccooeeeeeeen.. 21
2.5.1Einsatavon LIiPSON als festphasigem Elektrolyt..........cccoooviiiiiiiiinennnnn. 21
2520/ 2YodzadAz2y aeyakKSairaa | f.a..LlL.40S8yF0GADS
3 Ergebnisse und BKUSSION.........ccooiiiiiiiiiii e 25
3.1 Niedrigtemperatursynthese von Nickeloxid aus LOSUNG.........cccceeeeereeeennn.. 25

3.1.1+ 2 NHzy § SNE dzOKdzy 3Sy 1 dzNJ 00.2.Y.6.dza.0.A.25y & &y i

3.1.2t dzo £ A 1 I (0 A 2 yfempeYature §/htl@dist oSnicKelxide by an internal

O2YodzalA2YyY NBIFIOGAZ2Y F2NJ I LIWI.AQLOA2YEA Ay ¢

3.1.3Einordung der ErgebniSSe........ccooiiiiiiiiiiiiieiieee et 45

3.2 Untersuchung von aufgesputterten diinnen Schichten von LitHRimosphor

SchwefelOXYNItrid (LIPSON).......uu e 47

3.2.1Einfluss von Umgebungsbedingungen auf LIPSON und daraus abgeleitete

VersucChsSfunNruNgG........coooiiii e AT

322t dzof A1 FGA2Yy LLY -DépysiteSTainRilmEsofiLkhiuyi 2 T { LJdzi

Phosphorous Sulfuric Oxynitride (LIPSON) as Solid Electrolyte for Electrochromic

5 S DA DS A (it 51

3.2.3Einordung der ErgebniSSe..........coovviiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 65
4 Zusammenfassung und SchlussfolgerunNgen..............uveeeviiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeee 67
5 AUSDIICK. ... 69
6 LiteraturverzeiChnis............oooo e 73
D= T a1 GST=To 11 o 1= o PSPPSR 79
Anhang zur PUBIKAtioN ... 31
Anhang zur PUBIKation Hl...........coooiiii e 91

Seite9






1 Einleitung und Motivation

1 Einleitungund Motivation

Mehr denn je sindEnergiebedarfund Energieeinsparungentrale Themen unserer
modernen Gesellschaft und umfasssowohl den privaten als auch den gewerblichen
oder industriellen Sektorf1¢3]. In der europaischen Unioffiallen z.B. 40 % des
Gesamtenergieverbraushauf Gebaudg4, 5] Kein Wunder also, dass diese Bereiche
zuerst aufgerufen werden, wenn es gilt Energie einzuspaftdm den Energiebedarf
nachhaltig zu senken hat die europaische Union 2010 Riehtlinie 2010/31/EU
verabschiedetin der Vorgaben zur Steigerung deesamtenegieeffizienz von Gebauden
formuliert wurden. 2018 wurde diese nochmal aufgegriffen und mittels der Richtline
2018/844 angepasst5]. Dadurch sindaufgrund des enormen Einsparpotentialater
anderem die Themen Raumheizung uddihlung, Beleuchtung und insgesamt das
Konzept von Niedrigstenergiegebauden starker in den Fokus gerickt wordg6].
Intelligente Automatisierungsund Stelierungstechnologie wurden mit aufgenommen,

um mit Hilfe modernstr Methoden verschiedene Komponenten in einem Gebésmleu
vernetzen, dass beispielsweise eirenergieeffiziente Regulierung der Raumluft
temperatur moéglich wird[5]. Dabei kann eine Verglasung mit stufenlos estibarer
Transmission iee Schlisselkomponente zur Realisierung eines intelligenten adaptiven
Systems zuOptimierungdes Energieeintrags in ein Gebaude sBiarch Anpassung de
Lichteintrags in ein Gebaudst es mdglictrsowohlden Kihlungsbedarf im Somen als
auch den Heizbedarf im Winterzu mindern [7]. Herkbmmliche Systeme, die auf
mechanisch verstellbaren Verschattungen basieren, haben den Nachteil, dass sie stark auf
die Lichtverhaltnisse im Inneren des Gebaudes einwirken. Insbesondere bei grol3en

Gebauden mit hauptsachlich verglasten Fassaden erzeugen sie ein stérendes Bild.

Switch2Save ein mit Uber 5 Millionen Euro gefdrdertes Forschungsprojekt der EU,
startete am 1. Oktober 2019m 9eziell fur sadhe Gegebenheiten Losueg mithilfe

schaltbarer Veglasungen zu findefi8]. Dennoch sind elektrochrome Scheiben oder
SmartWindowsim Allgemeinen nicht weit verbreitet und finden siéberwiegend in
offentlichen Bauten oder Prestigeobjekténgl.[9, 10). Einer der Grunde hierfir stellt
AAOKSNI AOK RSNJ K2KS t2MBhk dls dRimdNE0 hetis Wik délh & O @

fur regulére Fensterverglasur@l, 12] So findet man auch 2022 noch Aussagen von
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1 Einleitung und Motivation

Energieberatern Stephan Gunther Energiehel)l zu elektrochromer Verglasungvie
oGenerell ist dies aber sehr teuer und noch nicht wirklich am Markt aufzufiadi&a)].

Der Versuch der Firma EContfalas aus Plauen, neben SageGlass einer der beiden
grol3en Anbieter solcherSysteme fur den europaischen Raum, Uber eine
Produktinnovation schaltbare Glaser attraktiver fir den kommerziellen Vertrieb zu
machen, endete unglicklicherweise in der Insolvenz des Unternetnidas zeigt die
Notwendigkeitauch bereits bestehende kommeele Systeme einegrundlegende
Optimierungzu unterziehen und detailliert die Schwachstelleowie Verbesserungs
potentiale zu identifizieren und wissenschaftliche Losungen dafir zu erarhétiEan
Aspekt stellt hierbei diebislang unumganglich&/erwendung eines flissigen oder
polymeren Elektrolyten darAllein durch die Notwendigkeit einer langzeitstabilen und
hochdichten Versiegelung gegen Eindringen von Feuchtigkeit oder Auslaufen des
Elektrolyten tber viele Jahre hinweg entstelexh6hte Kostenn der Produktion Zudem
kommen nochEinschrankungn beim Zellaufbauhinzu, da flissig&omponenten und
Polymereviele Verfahren fur das dire&Aufbringen weiterer Schichten ausschig3Des
Weiteren ist demaximale Potentialbereiclderfir Schaltvorgdnggenutzt werden kann,
durch die oftmals geringe Spannungsfestigkeit und elektrochemische Stabilitédt von
flissigen oder polymeren Elektrolyten eingeschrankt, was wiederurildierialauswabhl

fur Elektroden reduzierf14]. Nickeloxid (NiO)ist beispielsweise eirlektrochiomes
Material, das aktuell irsmartWindowskeine Verwendung findetsieaber durch seine
elektrochromen Eigenschaften wesentlich verbessern konwtie in der Publikation zu
Nickeloxid zu sehen ist,zeigt sichdie hochste Transmissionsdnderung bei einem
Potentialwechsel zwischett 2 V[Publikation I] Dies liegtereits sehr naheoder sogar
schon aulRerhalldes elektrochemischen Stabilitatsfensters vieldektrolytlosungeiil4],

was ein Grund sein konntearumsichNickeloxidhochnichtals Gegenelektrode etablier

hat. Durch den Einsatz eines festphasigen Lithiumionenleiters kénnten sowohl die
technischen Hindernissals auch die elektrochemischen Einschrankungen tberwunden

werden.

Ziel dieser Arbeit ist es einen geeigneten Festelektrolyten zu etablierenzuddm
Nickeloxid als Gegenelektrodenmaterial fiir den Einsatz inremné-sblidd G F 6§ Sa %St t S

vorzubereiten. 8wohl die Praparationsbedingungen als auch die Materialien selbst
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1 Einleitung und Motivation

missen zueinanderkompatibel sein. Es gilt nach erfolgreicher Depositides
Festelektrolyen die Schalteigenschaften im Zusammenspiel mit dgmscherweise
verwendeten elektrochromen Elektrodenaus Wolframoxid zu charakterisieren
auftretende Hindernisse zu analysieren und Losungen dafir zu erarbEitemsamuss
die Praparation von Nickelak mit dem Schichtaufbau vertraglich sein und digs der
Herstellungresultierenden Eigenschaftermiissen sich passenid das elektrochrome

System eingliedern.
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2 Schalbare Verglasungen

2 Schaltbare Verglasungen

2.1 Grundlegende Typen

Grundsatzlich unterscheidet man schaltbare Verglgsmin passive und aktive Systeme.
Zu den bekanntesten Technologien bei den passiven Systemen zahlen photochrome und
thermochrome Schichten, die oft auf Vanadiumdioxid bzw. auf Wolfram@®i@))
basieren. Passive Systeme haben aus technischer Sicht dentdn Nachtejlnicht in

ein gesteuertes intelligentes GesamtkonzeptB. bei einem Niedrigstenergiehaus
eingebunden werden zu konnen undbieten keine individuellen Anpassungs
moglichkeiten. Sie finden sich eher im mobilen Bereicth Form von selbsttormeden
Sonnenbrillenoder als Folien zur Temperaturmessung an schwierigen SteBem den
aktiven Systemen kann hingegen im Rahmen der Spezifikation ein Dbeliebiger
Schaltzustand eingestellt werdeBei Scheiben oder Folien mit Flissigkristaliehten

sich die Molekule durch Anlegen einer Spannung entsprechend der elektrischen
Feldstarke mehr oder weniger stark aus. Die Grundzustanddiffuse Anordnung
erscheint optisch milchig und je héher der Anteil ausgerichteter Molekule ist, desto klarer
wird der Durtblick. Bei anderen Systemewird dies durch Zufuhr von Gas oder einer
Fllssigkeit erreicht. Die gasochromen Systeme basieren dabei wiederum oft auf WO
welches mit einem anderen Material beschichtet wurde. Die flissigkeitsbasierten
Verglasungen nutzen iinjegen den Effekt der Lichtstreuung bei rauen unebenen oder
funktional strukturierten Oberflacherum ¢ ahnlich zu den Flussigkristalleq im
Grundzustandundurchsichtig zu seinDurch Einlassen von Gas oder Flussigkeit mit
passendem Brechungsindexd die Liicke zwischen der streuenden Oberflache und einer
glatten Scheibegeschlossen, die Streuung an der Oberflache wird verringert und die
Transmissiorerhoht sich Die aber wohl etablierteste Aminter den aktiven Systemen
findet sich in elektrochromen Glase Durch Anlegen einer Spannung werdgéhnlich

wie in einer wiederaufladbaren Battergelonen zwischen zwei Elektroden ausgetauscht,
die durch einen Elektrolyten voneinander separiert sind. Dabebbhat haberentweder

eine oder beide Elektroden diagénschaft siche nachinterkalationsgrad zu veioder
entfarben. Die inaktiven Schichten der elektrochromen Scheilleiben dabei

idealerweise in jedem Schaltzustand der Zeiliglichsttransparent.
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2 Schaltbare Verglasungen

2.2 Der dektrochrome Effekt

Hektrochrome Glasekdnnenihren Transmissionsweidbhangig von einer angelegten
Spannung durcinterkalation oder Deinterkalatiomon lonenin ein elektrocihom aktives
Material stufenlosandern.Die Gegenelektrode (odexweite lonenspeicherschichkann
dabei ebenso elektroghbhm aktv sein wie die erste, muss jedoch ihre Transmission
komplementar andernSie istaber auch alstets farbneutrales durchsichtiggdement

implementieibar.

Grundsatzlich ist der elektrochrome Effekt auf eidiederung derEnergiezustandén
Molekulen oder Estkorpern zurickzufiihren. Dur@ine extern induzierte Ladung,.B.
in Form vonElektronen mittels Stromfluss, odeturch Ladungsverschiebungen,B.
mittels elektrischen Feldeskdnnen Lageund Besetzungdes héchsten besetzten
MolekulorbitalstHOMG) bzw. des Valenzband€gB) in einem Festkorper oder Lagad
Besetzung des niedrigsten unbesetzten Molekilorbital{LUMG) bzw. des
Leitungsbande¢CB) im Sinne einer Redoxreaktiarerandert werdenDabei kommt es
auf eine veranderterelative Lage zueinander, also auf den Energieunterschieah.
Liegen die jeweiligen Ubergénge so, dass diese energetisch nach dermRédaticka £=
hd 7, mit der Lichtgeschwindigkeit und der PlanciKonstanten /A, Wellenlangen/?

entsprechen, dieunéchstaul3erhalb

90 T T T T
und nach Redoxreaktioninnerhalb 8ol ]
des sichtbaren  Spektralbereich = 70+ deinterkaliert .
liegen, so zeigt sich ein elekirc g et ]

a 50_ -
7)) L
chromer Effek{15]. £ 40} ]
. & 30°F il
Die Ladungsaufnahme durcl = 50l \ 1
I interkaliert
externen Stromflussnuss durch An 101 —e— ]
B 0 s 1 1 L L L 1 L L 1 s 1 " s L 1 |
oder Einlagerungvon lonen zur 500 1000 1500 2000
Ladungskompensation einhgehen Wellenldnge [nm]

Abbildungl: Transmissionsspektren von With

_ interkalierten(schwarz) und deinterkalierten (r
die Molekule oder der Festkdrpezustand fur den UVis und nahen HBereich

Das heif3tnach aufRen hin bewahrer

1 Aus dem englischemighestoccupiedmoleculeorbital (HOMO)Jowest unoccupiedmoleculeorbital
(LUMO)yalenceband (VB)gconductionband (CB)
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2 Schaltbare Verglasungen

elektrische Neutralitdtindem sie Fremdatome méntgegengesetzter Ladung einbauen.
Dadurch kdénnen auch neue Energieniveaus entsteloém zum elektrochromen Effekt
beitragen indem Zustande oberhalb oder unterhalb des HOMOs respektive LGOS
in der Bandlickegeneriert werden Fur die Ladungskompertgan im Inneren eines
Festkopers missen die lonen durch das starre Gittemweiter entfernt liegenden
Ladungszentren wanderholglichsindkleinere lonen hierfir besser geeigras groliere
lonen. Der kleinste Vertreterst das WasserstoffionH"), das aufgrund der hohen
Diffusivitat oft schwierig in der Handhabung isty dass sich das Lithiumido®) fir die
meisten Anwendungen etabliert hatindet der elektrochrome Effekt, wie beiliO, an
der Grenzflachedes Festkorpers statt, spielt die Gro3e dandn eine geringere Rolle

weshalb fir NiO auctier Einsatz voRlydroxidionen (Ohlgelaufigist.

2.3 Elektrochrome Systeme

Das wohl meist untersuchte und irktaell kommerziell erhéltliche Produkten am
haufigsten verwencete elektrochrome Material ist WO; in Kombination mit Li als
Interkalationspartner Ist die Stochiometrie richtig eingestelltjerandert esje nach
Interkalationsgradseine Energieniveais®, dass siclilie Transmission fur den Uxs und
nahenIRBereichstark beeinflussen lassen (siehe Tsamissionsspektren iAbbildungl)
und der visuelle Eadruckvon weitgehendtransparentbis zu tiefblau verdndeit werden
kann[16, 17] In Abbildung?2 ist dieser Ubergang grafisdtir eine Deinterkalation der
verwendetenSchichtenvon der Firma EContrablaszu sehen. Die Berechnung erfolgt

nach de& Methoden aus Publikation II Fir eine vergroRerte Darstellung des

Ladungsdichte [nC/cm®]
-2022 -1950 -1441 -291 0

T

log, (Zeit [s])

Abbildung2: Logarithmische Darstellung des optischen Eindrucks, berechne
dem Verfahren aus[16], von WQ beim Durchlauén einer vollstandige
Deinterkalation. Auf der unteren-&chse findet sich die zughdrige Zeitskala unc
der oberen xAchse die geflossene Ladungsmenge bezogen auf eine Volumen

Seitel?



2 Schaltbare Verglasungen

Ubergangsbereichs von tiefblau zu transparent ist die Zeit bzw. die Ladungsdichte

logarithmisch aufgetragen.

Gut erforschtist auchdie gemeinsamé/erwendungnit NiOalsGegenelektrode welches
sich von einer gelbbraunen Farbe =ahezu transparent entfarben kann oder

Vanadiumtitanoxid (VT{O,), das weitestgehend unabhangigon der Beladung mit
Lithiumionen farbneutral bleibbzw.einen gdblichen Ton aufweisnalog zuAbbildung
2 zeigtAbbildung3 die visuelle Anderung bei einer Deinterkalation von Kli€rgestellt

nach demacetonbasiert@ Verfahren ausPublikation ).

Alle dreiMaterialien sind in groRen Mengen verfiigbar, veaise wichtige Voraussetzung
fur gro3flachige Anwendungen istVQG, und NiObilden zudemeine sichgut erganzende
Kombinationin Hinblickauf die elektrochromeiEigenschatn. Die Uberlagerung aus dem
gelbbraunen zaransparentenFarbverlauf mit dem transparent ziefblauenFarbverlauf
erzeugt unabhéngig vom Schaltzustandinen zwar unterschiedlich hellenaber

weitgehendfarbneutralen Eindruck beim Hindurchseh¢ih3, 19]

Eine wichtige Kenngrol3en Kontext der elektrochromen Systeme, dlen optischen
Farbeindruckwiderspiegelt ist die Transmission des visuellen SpaktereichsT, oder
auch Tvs nach DIN EN 410[8]. Sie unterscheidet sich von der Angabe eines
Transmissionswertes bei ein@estimmten WellenlangeT(<) nicht nur darin, dass sie
einen Bereich zusammenfasst, sondern adahn, dass siglie spektrale Empfindlichkeit
des menschlichen Auge¥(<) berucksichtigt. Die Referenzen wurden von der

internationalen Beleuchtungskommission GBramission Internatig - £ S RS )t Q; Of I A

Ladungsdichte [mC/cm?]
-1015 -296 -67

T T T T T 1

o

0.1 k 1 . il.HH10 k “lHlQ'O
log, ,(Zeit [s])

Abbildung3: Logarithmische Darstellungdes optischen Eindrucks, berechnet n
dem Verfahren aus[16], von NiO beim Durchlaufen einer vollstandi
Deinterkalation. Auf der unteren-&chse findet sich die zughdrige Zeitskala unc
der oberen xAchse die geflossene Ladungsmenge bezogen auf eine Volumen:
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2 Schaltbare Verglasungen

definiert. Fur den mitteleuropaischen Raum ist die65Normbeleuchtung(die mittlere
Sonneneinstrahlung auf ein Nordfenster an einem wolkemo3@g ein géangiger

Standard, der auchier vorausgesetzt wird

Fir die Berechnung voRis gilt:

"y _ .t. 2.1)

Das Mal3 fur die Effizienz eines elektrochromen Systems seines Farbéndern
6a02ft 2 NI (A eBst uBeF die/geldsseye@ &dangsmenge beim Schaltvong@ng
und dem Quotienten aus der Transmission im deinterkalierten (Index d) und interkalierten

(Index i) Zustand d#fiert:

50 — (2.2)

Daran anknupfend lasst sich die Einfarbeeffizi€gz fur den visuellen Spektralbereich

wie folgt angeben:

60 h (2.3)

Wiedirekt ersichtlichist die Einfarbeeffizienmit der geflossenehadungsmengedirekt
proportional verkntpft. D.h. der Stromfluss der beim Schaltvorganguicht zur
Farbanderungbeitragt, setzt die Bnfarbedfizienz herunter. Dies muss aber nicht
zwangslaufig di€ | NJ R | EfigienDdtré&ffen. Wird die Ladung gespeichert und kann
bei Umkehr der Polung reversibel genutzt werdegrbraucht das System in Summe keine
zusatzliche Energi&eigt sich vaderum beim Zyklisieren, dass die mgktrochrome
System geflossene Ladung nicht vollstarmgschen Elektrode und Gegenelektrode bzw.
im Falle eines Elektrolyten dem Resenausgetauscht wrden kann sondern ein Anteil
verloren gehtfindet ein irreversibler Stromflusstatt, der sowohl die Einfarbeeffizienz als
I dZOK RAS CI NI hlalis®zi DekGsinde TiFeinénirSwérkiblen Stromfluss
konnen von einem simpiteStromfluss durch die elektrische Leitfahigkeit der Materialien
Uber degeneratre Prozesse in den Materialien bis hin zu kompldReaktionervielfaltig

seinund mussen bei Auftreten individuell im Detail analysiert und identifiziert werden
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2 Schaltbare Verglasungen

2.4 Konzept der Spektroelektrochemie

Zwar sind in den jeweiligen Publikationen zu der vorliegendissertation alle
Vorbehandlungs Praparationsund Charakterisierungsschritte im Detail beschrieben,
trotzdem soll im Folgenden ein kurzetwas allgemeirer gehaltener Uberblick zu den
angewendeten Standardprozeduremd der Analyse der elektrochromeBigenschaften

erfolgen umdie einleitenden Kapitel z8.1und 3.2vorzubereite.

Fur die Erfassung detektrochromenKenngrofRerkam ein experimenteller Aufbau aus
einer Koppelung einedviumStat (ium Technologies) Potentios&at und einem
Evaluation Line (tec5) Spektrometer an eineerdunkelten Messkammerfir die
Probenaufnahme zum Einsatz. Dies ermogdchtie gleichzeitige Erfassunder
Veranderungen in der Transmissiand des Stromflusses befnlegen einer Spannung
und lieferte alle Daten, die fur die Bestimmung v oder CEbzw.CEismaf3geblictsind
Abgesehen von der kompldtstphasigen elektrochromen Zekefolgtendie Analysen in
einer warfelformigen Klvette mit 35x35x35m® in einem elektrochemischen
3-Elektrodenaufbau mit einer leckfreien Ag/AgCl Referenzelekt(bidevard Apparatus
einem Platindraht als Gegenelektrodad 1 M Lithiumperchlora95%,SigmaAldrich)in
Propylencarbonat (wasserfrei, Sigrldrich) als ElektrolySollten die Experimente unter
Ausschluss von Luftfeuchtigkestattfinden, wurde der 3Elektrodenaufbau in einer
ZahnerPECGCZellerealisiert. Die Probenwurden sowohlmittels Gironoamperometre
als auchper Zyklovoltammetrie charakterisiertwobei der Sandardpotentialbereich fur
WO von -1 V bis +1 V und fur NiO veh,2 V bis 1,5 \gewahlt wurde Die komplett
festphasige Zelle konnte nacschrittweiser Steigerung des Potentialbereichs beim

Zyklisieren final vorAlO V bis 10 V gemessen werden.

In Vorbergtung fir den Sputterprozess désstphasigen Elektrolyten (siehe KapRéeb. 1)
wurdendie WQ-Substrate betl V fur 300 s interkaliertNach der Praparation liegen die
frisch hergestellten elektrochromen Halbzellen somit merkalierten also gefarbten
Zustand vor.Die Dauer eines Potentialschritts bei der Chronoamperometrie ued d
Vorschubgeschwindigkeit des Potentials bei der Zygittammetriewurdenauf Basis von

Erfahrungswerten aus Vorversuchen gewahilt.
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2 Schaltbare Verglasungen

2.5 Optimierungsmdalichkeitenund Herausforderungen

2.5.1 Einsatz vorLiPSON alfestphasigen Elektrolyt

Fur ein effektiv funktionierendes System ist eine ionenleitende diierElektronen
isolierende Zwischenschicht von Noéten, die eine hohe, fast vollstdndige Transparenz
aufweigd. Diese kann sowohl aus einem flissigen Elektrolyten als auch aus einem Polymer
oder einem festphasigen Material bestehémrestkérpehabenden Vorteil nicht auslaufen

zu konnen undreduzieren den sicherheitstechnische Aufwand, der wahrend der
Herstellurg und bei der Versiegelung betrieben werden musseihem Schichtaufbau

tragt ein festphasiger Elektrolyt zur mechanischen Stabilitat des Gesamtsystems bei und
ist resistent gegeiWerdnderungen durch die Schwerkraft oder anderaft€mwirkungen

Im Hersellungsprozess entfallt des Weiteren die Gefahr 8er Flussigkeiten haufig
auftretenden Gasblasenbildung beim ZusammenflugerinenVerbund Ein festphasiger
Elektrolyt hat somit nicht nur das Potentidhas Schichtsystem als solches zu optimieren,
soncern auch den Produktionsprozess zu vereinfachewie wenigerfehleranfalligzu

machen undnfolgedessenlie Produktionskosten zu senk0].

Fur die Verwendung in einer schaltbaren Verglasung muss der Elekkahgtant
transparent sein. Genau in diesem Punkt unterscheiden sich die Anforderurageden
Elektrolyten beim Einsatzin einem elektrochromen Aufbau von der gelaufigeren
Anwendung in eineBatterie und schlie@n viele aus diesem Gebiet bekannte und teils
etablierte Materialen aus. Eine Materialklasse, die sich sova#iBatterienals awch im
Bereich éektrochromer Zelleretabliert hat ist Lithiumphosphoroxynitrickurz LIPONR1¢
28]. Die anorganische Verbindungereint die inharenten Vorteilefestphasiger
Materialien mit einer guten ionischen Leitfahigkeit lithium[21, 29] Allerdings zeigt
LiPON eine gewisse Empfindlichkeit gegentber Luftfeuchtigkeit, wadedeizierung der
Aufwande bei der Herstellung einer elektrochromen Scheittgegenstehtind somit die
Vorteile des Einsatzaeeiner festphasigen Verbindung schmal@®]. Die mit Schwefel
versetzte Variation von LIPON (LIPSON) zeigéi ahnlicher Transparenz unge nach
Praparationsbedingungen sogar erhohter ionischer Leitfahigkeihe bessere Stabilitat
gegenuber Luftfeuchtigkeit und ist somit ein aul3erst interessanter Kandidat fir den

Aufbau komplett festphasiger elektrochromer Systef81¢33]. In Verbindung mit
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2 Schaltbare Verglasungen

metalischem Lithiumwurde jedoch ein Zerfall vonPSOMNu LiO und L3S innerhalb des
FestkorpetElektrolytUbergangbereicts (SEI, aus dem englischasolid electrolyte
interfaced) festgestellt [34]. Beide Spezies sind schlechte Lithilomen-Leiter urd
disqualifizieren damit LIPSON fur den Einsatz in Lithaman-Batterien mit metallischem
Lithium als ElektrodeAls Teil der vorliegenden Arbeit kommublikationll (Kapitel3.2)

fur die Kombination W@LIPSONzum Ergebnisdasssolch parasitare Reaktioneim
komplett festphasigen Verbund nichuftauchen wahrendsich im Kontakt mit dem als
Hilfsmittel zur Charakterisierung eingesetzten flissigen Elektrolyten ebenfalls eine

blockierende SEI ausbhildet

2.5.2 oCombustionsynthesisials Alternative zu Vakuumprozessen

Ziel derDissertationwar der Aufbau eines funktionsfahigen vollstandig festphasigen
Prototyps einer elektrochromen Zell&Nach Bericksichtigung desben genannten
Aspektewurde ein Schichtsystermach dem Schem@CO | WQ| LIPSON [NiO oder
VTiO; | TCOgewahlt

Um ein komplett festphasiges Schichtsystem erfolgreich aufbauen zu kimissen die
Praparationsmethoden unébedingungen der aufzubringenden Schichten aufvdigner
abgeschiedenerSchichtenabgestimmt sein. Wirend viele Einflisse, wie chemisch
reaktive Spezies oder Plasmakontakt, sich zumeist nur auf die zuletzt aufgebratéve

zu dem Zeitpunkt oberste Schiohauswirken, beeinflusst ein Temperaturschritt in einer
Synthese oder das Temperieren des Sulbstdas gesamte bereits existierende System.
So hat sich bei dem Versuch LiPS@iittels MagnetronSputtern auf industriell
hergestelltem und sehr hochwertigem W®@u deponieren gezeigt, dass eine zu hohe
Leistung undler damit verbundeneu hohe Warmeeintrg das W@nachhaltigin seiner
Funktioralitat beschadigen kann. Diknalyse der LiIPS@Bthichten auf ihre Eignung im
Zusammenspiel mit elektrochromen Materialien stellt einen der Hauptaspekte dieser
Arbeit dar. Aus den Daten abgeleitet in Kooperatiommit der AG Polityach geeigneten
Sputterparametern fur LIPSOdesucht wordendie ein Optimum aus hoher ionischer
Leitfahigkeit und hoher Transparenz bei gleichzeitigem Erhalt der elektrochromen
Eigenschaften des W@arantieren Basierend auf der Erkenms, dass eine zu hohe

Leistung im Sputterprozess schadlich fur dasyWtund auf der Schlussfolgerung, dass
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fur VT§O, und NiO ebenfalls vollig neue Sputterparamter gefunden werden musssh,
etablierte Methoden eine zu hohe Plasmaleistung und/oder r@n zu hohen
Temperaturschritt erfordern, wurde eine neueéNiedrigemperatursynthesemethode fir
NiO entwickelt[Publikation 1] Das Verfahrenbenétigt keine Vakuumprozesse und
komplexe Apparaturen fir die Synthesand sollte gut skalierbar sein Der
Herstelungsprozess von schaltbaren Verglasungga so einfacler und rentabler. Wie
eingangs bereits erwahntvird NiO eingesetztveil esin Kombination mit seinem zu WO
komplementaren elektrochromen Verhalten die SchalteigenschafeenGesamtsystesn

verbesgrn kann

Die verwendete Methode dsiet auf RS NJ o & 2 f dzii A¥nthes@2 YOo#évA 2 v
die bendtigte Energie fur die Umsetzung ins gewilnschte Produkt aus einer internen
Verbrennung gewonnen wird. Da die eigentliche Reaktion nachMietifikation der
Syntheseallerdings im trockenerZustand der Eduktstattfindet, wird das Verfahren

Ay T2f 3SRS A4S ysynthes#® @ Yo dzdSiiiMmAiyS tPiblikationd. Anli S NS
der SCS und G&annunter anderemuber das Verhaltnis der eingesetzten Matdien
zueinandereingestelltwerden ob zusatzlicher Sauerstoff aus der Umgebungsluft fur die
Reaktion bendétigt wird oder nichElur gro3tmdgliche Flexibilitéat wurdenedMengenso
gewahlt, dass kein zusatzlicher Sauerstoff bendtigt wirll, die Syntkse auch in inerter
Atmosphare durchgefihrt werdekann Die eingesetzten Losungsmittéhceton und
Ethanol,sind kompatibel mit LIPSON ustehen einer direkten Praparation des NiO auf
LIPSON nichentgegen Lediglich der Einfluss des im L6sungsmittel ded restlichen
Materialien befindliche, sowie bei der Reaktioantstehenda Wassersst noch unklar
(siehe KapiteB.2.1). Mit einem Wasseranteil voi,5% fur Aceton undt,1% fir
Ethanolkamendurch die Losungsmittelber nur geringe Mengein Kontaktmit LIPSON

und diesnur fur kurze Zeibis zur Trocknung der Schicht nach der Deposias bei der
Reaktion entstehende Wasser liegt aufgrund dehen lokalen Temperaturen direkt im
gasférmigen Zustand vor, so dass nur noch die Frage offen bieMvieweit das
Nickelnitrathexahydrat sein Wasser der Losungbgibt unddadurchEinfluss auf den
festphasigen Elektrolyten nehmen kanimevores beim Trocknen oder spatedurch die

hohe Reaktionswarmmm den gasformigen Zustand versetzt wird
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Niedrigtemperatursynthese von Nickeloxidus Losung

3.1.1 Voruntersuchungenzuo O2 Yo dza G A 2 yonBHi®@y 1 KS&a A & &

Um eine industriell gut adaptibare, aktiv schaltende Gegenelektrode zu erarbeiten
sollte NiO als Film aus LOsung prapariert werden. Im Labor Bepbsitionen aus
Losungen besonders einfach mittdRotationsbeschichtungndglich Bei erfolgreicher
Etablierung von Syntheseparametekiinnen solche Verfahremelativ leichtz.B. durch
Tauchbeschichtung, AufspriherRakeln oder Siebdruck in industrielle Prozesse
transformiert werden, da em der Umsetzungur darauf ankommteinen Fissigkeitsfm

in vergleichharer Dickewie bei der Rotatinsbeschichtungm Laboraufzubringer{35, 36}

Damit cas Gesamtkonzept aus NiO als Gegenelektrode im Zusammenspiel mit WO
funktionieren kann mussen NiO und WQwvechselseitigeweils die gleicheMenge an
Lithiumionen aufnehmen kdnnen. Basierend auf #ekanntenLithiumionenkapazitat

von chemisch abgeschiedem NiO[37] von 53¢180C/cm? und der WQ-Schichten von
EControiGlas als Referehzmit 147C/cm? und Schichtdicke zwischen350nm und
700nm folgt, dasseine NiO-Schichtdicke ingleichenBereich bendtigtvird.

Zu Beginn des Projekts wurde versucht bestehevideschriften zuiSCS$o zu skalieren,
dass das finale NiQliese Schichtdicka erreichen kann Dazu wurde z.B. die
Konzentration der Brerstoffkomponente und des Oxidationsmittels bis zur
Loslichkeitsgrenze  variiert  oder die  Rotationsgeschwindigkeit  fir  das
Rotationsbeschichtungsverfahren herabgesetzt, oder im einfachsten Fall die Deposition
mehrfach wiederholtDies wurde furverschiedenekombinationen von Vorstufenwie
Nickelnitrat mit Glyzinoder Acetylaceton38], eine adaptierte Zinkoxi&ynthese mit

Acetylacetorn[39] oder eine bekannte auf HarnstdsaisierendeViethode [40], getestet.

2Berechnet aus den Angaben im technischen Datenblatt fur die benétigte Leistung beim Schaltvorgang von
2 W/m?, der Schaltspannung von 24 V und der Umschaltzeit o2& min. Die Schichtdicke von 680 nm

des WQwurde mittels Profilometer bestimmt. Die im Labor gemessene maximale Aufnahmekapazitat liegt
mit ca. 2000 C/ciweit héher als die technisch genutzte. Begriindet liegt dies zum einen darin, dass fur die
Funktimalitat nicht die maximal mdgliche Transmissionsanderung nétig ist. Zum anderen wird durch die
Vermeidung des extremen Beladungszustands mit Lithiumionen die Lebensdauer xdrb&/Q0 Jahren
gesichert. (Informationen aus verbalem Austausch mit MatthizscBel von EContrdblas)
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Letztendlich sind die Versuchefgrund vorschlecht am Substrat anhaftend&chichten
und/oder Blasenbildungn wie in Abbildung4 zu sehengescheitert BeiSC%o6nnen eine
ganze Reihe an gasférmigen Reaktionsprodukten entsteRégneine SCS mit Harnstoff
beispielsweise, sind neben Ni@ls weitere Reaktionsprodukte Kohlenstoffdioxid,
Stickstoff und Wasseanzunehmen welches bei der vorherrschenden Teengtur
wahrend der Umsetzung ebenfalls gasférmig vorliegt. Allgemein kann die Gleichung fir
die SCS mit Nickelnitrathexahydrat und Harnstoff wie flghuliert werden[41]:
oo ] g#TL( % 2y
¢ ¢ (3.1)
O.E/ ¢ o (/ T1# & p.

Aus der Gleichung ist auch ersichtlich, dass je nach Wahl Mol an Harnstoff das
Gleichgewicht so verschoben werden kann, dass kein zusétzlicher Saueosieghdig

ist, sondernauf der Produktseite zu finden istvas es ermoglicht die Synthesech
innerhalb einerinerten Schutzgasatmosphare durchzufuhreburch Trocknung der
aufgeschleuderte Schicht vor der Verbrennungsreaktion wurde versucht eine
Blasenbildung zu vermeidebdm das Losungsmittel moglichst effektiv zu entferistres
wichtigeine Temperatunahe oder Giber dem Siedepurga wahlenDiese darf aber nicht
Uber der Zersetzungstemperatdes Brennstoffs liegerAufgrund der Limitierung durch
Nickelnitrathexahydrat wurde die Trocknung bei einer Temperatur von 100 °C fur 24

Stunden dirchgefuhrt (vglTabellel).

Allerdings haben sich trotz dieser Vortrocknung didbbildung4 zu sehenden Blasen

gebildet. Basierend auf der Hypothese, dass das Wassastarkt an das

Abbildung 4: RBM-Aufnahmen von Gasblasen, die sich im NiO gebildet h
a) Draufsicht und b) sowie c) Querschnittsbilder bei unterschiedlichen VergroRReru
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Nickelnitrathexalgdrat anbindet und somit ein erhéhter Anteil ider getrockneten

Schicht verbleibt, wurden alternative Losungsmittel geteststit 1-Propanol und

Dimethylsulfoxidkonnten keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt werden, da die

Schichten nicht haftetebzw. sich erst gamicht auf dem Substrat bildeten. Mit Ethanol

und Aceton in Verbindung mit der Vortrocknungirden homogene Schichtearreicht,

so dasglie Filmpraparatioritr diese beiden Losungsmittel optimiert wurde.

Tabellel: Zersetzungstemperaturen ausgewahlter chemischer Verbindungen.

Name Chemische
Formel
Acetylaceton GHsO2
Glycin GHsNG,
Harnstoff GHsN4O

Nickelnitrathexahydrat Ni(NQ)2i6HO

Zersetzungstemperatur Quelle

138 °C
232 °C
133 °C
105 °C

[42]
[43]
[42]
[43]
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3.1.2 Publikation I:a C | O A-ferSperat@assynthesis of nickel oxidey an internal
combustion reaction for applicationd y St SOUNRB OKNRYAO RSGAOS

Definition der Einzelleistungen:

Nachdem ich durch Vorversuche die grundlegenden Bedingurfgendie neue
Praparationsmethode ausgearbeitet hatte, hat Florian Eberheim im Rahmen seiner
BachelorArbeit, die unter meiner Mitbetreuung durchgefihrt wurde, die finalen
Parameter fir die Deposition optimiert und die Schichten prapariert. Die Planudgen,
Analysen, die Programmierung der Datenaufnahme unduswertung der
spektroelektrochemischen Messungen sowie die Interpretation der in der
Veroffentlichung dargestellten Daten wurden zum Grof3teil von mir durchgefihrt. Ich
habe den ersten Entwurf des \mgenden Manuskripts verfasst, das ich dann mit allen
genannten Autoren diskutiert, finalisiert und nach Gutachterkommentaren Uberarbeitet
habe.

Im Folgenden findet sich eine Kopie der genannten Publikation und unten die DOI als Link

zur Seite des Verlagsowie die direkten Links zu den Dokumenten

DOI:
10.1007/s1085320-049958

Direkter Link:
https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s1085320-049958.pdf

DirekterLink zum Anhang der Publikation:
https://static-content.sprirger.com/esm/art%3A10.1007%2Fs10853)-04995
8/MediaObjects/10853 2020 4995 MOESM1_ ESM.docx
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materials and the preparation of the layers can be performed at low energy
input by spin-coating onto the substrate and moderate heating on a hot-plate.
Ethanol and acetone where used as solvents and reveal large differences in the
resulting film morphologies, electric and electrochromic characteristics. Cyclic
voltammetry measurements in contact to lithium perchlorate (LiClO,) in
propylene carbonate show remarkable colouration efficiencies at 550 nm of
47 cm?® C™' for NiO prepared from ethanol solution and 92 cm® C™' for NiO
prepared from acetone solution, which are, to the best of our knowledge, among
the highest reported values for Li*-intercalation into NiO prepared at moderate
substrate temperature reported so far.
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GRAPHIC ABSTRACT

Introduction

Energy saving is one of the relevant strategies to ensure
sustainable modern societies [1]. Housing as one
important sector offers great opportunities [2, 3].
Combinations of low-energy houses with green power
generation units are already able to produce more
power than they use (energy-plus houses) [4]. One of
the key factors of this concept is the proper management
of incoming and emitted heat [5, 6]. Aside from
appropriate thermal insulation of walls, roofs and
windows, the control of incoming solar radiation is
important [7]. While in winter, incoming heat is mainly
beneficial, in summer the benefits of room lighting have
to be balanced against overheating of rooms which in
many cases might then require energy-consuming air-
conditioning by refrigeration [4]. Smart windows rep-
resent an efficient way to control the incoming heat by
solar radiation [8]. Electrochromic devices, in which the
transmission of light can be tuned electrically can form a
relevant part of smart windows. They can easily be
integrated into central building control systems to
optimize the energy management. Commercial systems
are available that can control the transmission of visible
light between 9 and 51% with a solar heat gain coeffi-
cient between 8 and 36% [9]. Despite the fact that elec-
trochromic windows are still quite expensive, they can
be found in commercial and public buildings as well as

@ Springer

in the form of rear-view mirrors in automobiles, sun-
glasses or windows in the Boeing 787 Dreamliner
[10-15]. Typical electrochromic devices consist of a
tungsten oxide (WOj3) colouring cathode, and an anodic
counterpart of vanadium titanium oxide (almost not
colouring) or nickel oxide (colouring) with Li" as
intercalating ions and an ion exchange layer in between,
typically an organic liquid or polymer gel electrolyte
[16-19]. Nickel oxide (NiO) has a great potential to
improve the overall characteristics of the devices due
the brown colouration upon oxidation and excalation of
Li*, which perfectly fits to the blue colouration of
reduced WO; upon intercalation of Li* to get a gradual
and deeper darkening in a stack with minor changes in
colour [16,20,21]. NiO is a well-known material to serve
as counterpart for tungsten oxide and, because of the
large number of possible manufacturing processes and
precursor materials for its preparation, NiO offers great
potential to meet the necessary technical requirements.
As an inorganic material, e.g. used in combination with
a transparent inorganic solid electrolyte such as lithium
phosphorous oxynitride (LiPON) in an all-solid-state
device, it preserves the high mechanical and thermal
stability which can be of particular advantage when
used with large-area electrochromic windows [22, 23]
When prepared to an equal thickness, e.g., it can store an
identical amount of Li* as WO3 [16, 24-28]. To improve
the Li*-capacity and /or the diffusion coefficient of Li*
in NiO mixed oxides with rare earth metals can be used
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at, however, reduced electrochromic effect [29, 30]. On
the way to an all-solid-state device, a solid Lit-con-
ductor should replace the liquid or polymeric compo-
nent [31]. To prepare such stacks it is mandatory that the
preparation methods of the individual layers have to be
compatible with already deposited materials. There-
fore, the preparation for NiO has to fit, e.g., to the well-
established WO; and a transparent solid electrolyte like
LiPON. Tungsten oxide loses its excellent elec-
trochromic characteristics at about 250 °C due to a
phase transition [32]. LiPON can be prepared at mod-
erate temperatures via sputtering deposition but shows
high instability against water [33-36].

Nickel oxide is well available, of rather low toxicity
and can be prepared by a variety of methods like
electrochemical deposition [37-39], chemical bath
deposition [40—43], flame/aerosol-assisted chemical-
vapour-deposition [44-46] or sputtering [47—49]. Low
processing temperatures are attractive to protect
underlying layers in a given stack and to widen the
range of applicable substrates. To reach sufficient NiO
layer quality, however, a high substrate temperature of
300 °C or above is often needed during preparation or
subsequent annealing as seen in a comparison across
different methods of preparing NiO films (see Table 1
and Table S1). Among low temperature techniques like
sputtering, electrochemical deposition, deposition of
pre-formed nanoparticles [50] or pulsed laser

Table 1 Coloration efficiency CE at the given wavelength 4

14403

deposition which can even be performed with the
substrate at room temperature [37], acceptable col-
oration efficiency could only be reached by electrode-
position or by spin-coating of pre-formed
nanoparticles [50]. Sol-gel processes offer great pos-
sibilities to produce thin layers at moderate tempera-
ture, too, but with increasing film thickness the
preparation becomes less reliable [51, 52]. All methods
offer different advantages and disadvantages and
must be selected depending on the needs and condi-
tions in a given device structure. Therefore, a selection
from a large variety of methods is important. By use of
solution combustion synthesis (SCS), moderate pro-
cess temperatures for NiO thin films with several
nanometer thickness have also been reported [53-55].
Such layers, however, do not show sufficient lithium
capacity to serve as counterpart to tungsten oxide in a
smart window. To provide a beneficial electrochromic
effect and to store an adequate amount of charge, a
thickness of hundred nanometers is
mandatory.

In this work, we present an economic way to pre-
pare NiO films with such increased thickness pre-
pared below 250 °C. Some approaches to such films
do exist in the literature. Zhang and Li reported a
method in which they used nickel nitrate and urea as
oxidizer and fuel to prepare thin films of approxi-
mately 65 nm at a temperature around 225 °C [54]. In

several

EC active electrode layer Method of film CEcm®>C™' QA 'mC QV™"/ QuaV™' dim Tpu/°C Ref
preparation (4 /nm) cm™> Cem™@ Cem™
NiLiO Spray deposition 33 (670) np np np np np [56]
NiO Hydrothermal method 89 (550) 7.95% 53 180* 1500 400 [57]
NiO, LiNiO, NiO-PEG, Spray pyrolysis 41 (550) 16.6° 698 np 240 350 [58]
LiNiO-PEG
Li-NiO Sol—gel 34 (500) 2.4% 240 690* 100 300 [51]
NiO Sputtering 38 (550) 8.49° 283 np 300 ~ 25 [47]
NiO Spin-coating 115 (550) 1.34 89 np 150 150 [50]
LiNiO (gel-polymer not PC) Sputtering 32 (550) 11.9 597 np 200 ~ 25 [59]
NiO Internal combustion (ethanol) 47 (550) 5.53 158 3260 350 230 tw
NiO Internal combustion (acetone) 92 (550) 2.84 63 1020 450 230 tw

Corresponding charge per area /A and charge per volume Q/V as well as the achieved maximum volume charge density Qp,ax/V for

LiClO4-PC based devices, film thickness d and highest temperature T,,,, applied during processing of nickel oxide on the substrate

prepared by different techniques. For publications referring to more than one material, the sample with the highest CE value is listed. See
Table S1 (Supplemental Information) for an extended comparison to OH™ based devices

np not provided, tw this work

**Value not explicitly provided but extracted/calculated from “graphical data; ®°CE and AOD

*Calculated from Q/A and d
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a series of experiments we did not manage to scale up
this method towards several hundred nanometers of
NiO.

Aside from the selection of fuel and oxidizer, the
ratio of the two serves to optimize the combustion
synthesis. By varying this ratio the reaction can be
directed to different products, as shown by Bai et al.,
where the combustion of nickel nitrate with acetyl
acetone or glycine leads to metallic nickel or nickel
oxide or a mixture of both [55]. According to Gon-
zalez-Cortés and Imbert [60], the overall reaction in a
combustion synthesis with nickel nitrate and 7 mole
urea, with a fuel to oxidizer ratio corresponding to
the ratio of total valences of 3/5 1, can be written as:

Ni(NO3), - 6H,O + n CO(NH,), + Gn _ g) 0,

—NiO+(2n+6) HHO+nCO, + (n+1) N, (1)

In the present method, however, organic solvents
were used instead of water, the precursor concen-
tration was higher and thicker films were achieved
than in typical SCSs [21, 61]. In addition, the com-
bustion reaction is based on precipitated precursors
in the form of dried films. Because of these substan-
tial differences to SCS, we just use the term com-
bustion synthesis (CS) for this method.

In the following, we present a facile method to
prepare thin films of nickel oxide of several hundred
nanometres thickness which can be used as anodic
electrochromic layers. The components are readily
available, no vacuum process is necessary and rou-
tine lab equipment suffices. The method yields suf-
ficient film thickness at low preparation
temperatures, which provides full compatibility to
other components in electrochromic cells. We, there-
fore, believe that this new preparation method can
contribute to develop efficient electrochromic win-
dows that are well affordable, and that may lead to
widespread commercialization and significant con-
tributions to energy-saving in modern architecture.

Experimental

For all experiments we approached the solubility
limit of nickel nitrate. Therefore, 8.00 mg or 7.12 mg
Ni(NO3), - 6 H,O (98%, Alfa Aesar) were completely
dissolved in 5.1 ml ethanol (> 99.9%, Roth) or 8.0 ml
acetone (> 99.5%, Roth), respectively, and were
allowed to rest overnight, before 0.5508 g or
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0.4902 mg urea (> 99.5%, Sigma Aldrich) were
added, respectively, to establish a molar ratio of 1/3
between the nickel and urea and were allowed to rest
overnight, again. Finally, the solutions were filtered
by a 0.47 pm Teflon filter and were observed to be
stable for months. As substrate, fluorine doped tin
oxide glass (FTO) (Zhuhai Kaivo, < 15 Q sq~") was
used, which had been cut and cleaned by RBS® 35
solution containing sodium hydroxide, tetrapotas-
sium diphosphate, sodium carbonate, sodium
hypochlorite and surfactants (Roth), acetone (Roth,
> 99.5%) and isopropanol (Roth, > 99.8%) in an
ultrasonic bath for 15 min each. Directly before the
spin-coating process the FTO substrates were UV-
ozone-treated for 10 to 15 min. The NiO films were
prepared by spin-coating with 4000 rpm for the
ethanol (ethNiO) or 3500 rpm for the acetone (ace-
NiO) based solution for 30 s. The optimum rotation
speed to reach a homogenous coverage and a uni-
form film thickness for the different solutions had
been determined in separate experiments before. The
samples were then dried at 100 °C for at least 20 h in
an oven and finally annealed at 230 °C for 90 min on
a heat plate. Figure 1 shows a schematic representa-
tion of the procedure.

Thermogravimetric analysis (TGA) and differential
thermal analysis (DTA) were performed on a Setsys
Evolution 16/18 system under argon atmosphere.
Samples for the TGA /DTA analysis were prepared as
the films on FTO, but directly in the ceramic crucible.
The resulting masses of the intermediate products in
the crucibles, which were initially completely filled
with solution, after drying for 24 h, were 23.3 mg and

Mixing ——— Spinning ——— Drying
= 0.47 ym
Ni(NO,), gy filtered
+ Urea
+ Ethanol
or Acetone

EC Device

Q @g Ethanol based

CEssonn=47.1cm?C! o

L)@ L] e

Acet based
cetone based g7 30°Cle[@0min]
CE55Dnm=92.3 sz C-1

Figure 1 Schematic representation of the facile combustion
synthesis procedure of nickel oxide optimized for electrochromic
applications. The colours of the EC devices represent the real
optical impression measured by a spectrometer and calculated to
RGB values by use of the D65 standard illumination (see S1).
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15.6 mg for ethNiO and aceNiO, respectively. Sam-
ples were heated from room temperature to 230 °C at
24 K h™' and kept at this temperature for 2 h. X-ray
diffraction (XRD) was performed on a Siemens D5000
using Cu Ko for samples prepared as described for
the TGA/DTA but in a ceramic vessel and from
10 ml of solution. Up to 20 h at 230 °C annealing
were needed for a complete conversion from the
green precursor to the black final product for the
XRD analysis. High resolution scanning electron
microscopy (SEM) was performed on a Zeiss MER-
LIN with an acceleration voltage of 5 kV, an emission
current of 120 pA and charge compensation with
ionized N,. Cyclic voltammetry experiments were
performed by use of an IviumStat (Ivium Technolo-
gies) with a scan rate of 50 mV s™' and vertex
potentials of —1.2 V and 1.5V vs Ag/Ag(Cl, if not
otherwise noted. Spectroelectrochemical characteris-
tics were determined with the cell placed in a light-
tight box by simultaneous use of an Evaluation Line
(tec5) optical spectrometer with a spectral range of
310-1100 nm (specified range 360-900 nm). Refer-
ence spectra were obtained by use of the empty box.
A three electrode setup was used with a platinum
wire as counter electrode and a leak-free Ag/AgCl
(242 mV vs SCE, Harvard Apparatus) as reference
electrode. 1 mol L™' lithium perchlorate (> 95%,
Sigma-Aldrich) in propylene carbonate (anhydrous,
Sigma-Aldrich) was used as an electrolyte.

The colouration efficiency CE was calculated by
use of the wavelength dependent transmission T for
the intercalated and the de-intercalated case (denoted
by indices i and d) and the observed charge density

AQ:

logyg [%}

CE = A0 (2)

Additionally, we use a calculated visual represen-
tation of the colour of films. The calculations were
performed according to CIE (International Commis-
sion on Illumination) standards by use of an algo-
rithm from the NVIDIA cooperation (more details in
the Supplemental Information). In short, the trans-
mission spectra of the sample, D65 illumination and
the sensitivity of a typical human eye are used to
calculate XYZ colour coordinates, which are con-
verted to the corresponding RGB values. Superior to
photographs, such calculated colours are indepen-
dent of any camera and its position, any contrast and

14405

brightness settings, background and ambient light,
etc. Furthermore, they can directly be generated from
spectra collected during spectroelectrochemical
measurements which would not have been possible
by use of a camera.

Results and discussion

Films of NiO were prepared (Fig. 1) from mixed
solutions of Ni (NOj3), and urea with ethanol (eth-
NiO) or acetone (aceNiO) as solvent. Other solvents
were also tested but with ethanol and acetone the
best film quality was obtained. Precursor films also
formed from 1-propanol, but films pealed off from
the substrate during the combustion reaction (CR).
With dimethyl sulfoxide the whole material was
spun off the substrate in the coating step. When using
highly concentrated water-based solutions (essential
to reach high films thickness), too much gaseous
products were generated during the CR, leading to
large bumps in the film. For ethanol and acetone, the
spinning rate, drying time and temperature were
varied in a wider range and the optimum conditions
were chosen as indicated above. 230 °C was deter-
mined as the minimum temperature for ignition of
the CR by observing a dried film on a hot plate which
was slowly heated from room temperature under
detailed monitoring of the surface temperature. With
n=1/3 according to the ratio of reactants and
according to (1), after rearrangement and multipli-
cation by three, the reaction equation of the present
combustion reaction reads:

3(Ni(NO3), - 6H,0) + CO(NH>),
— 3NiO + 20H,O + CO, + 4N, + 60, (3)

Using the present ratio n = 1/3 ambient oxygen is
not needed for the combustion. The end of the con-
version to NiO during the heating process can be
observed by a change from the complete transparent
state to a yellowish/brownish colour, which occurs
after approximately 1.5 h. A delayed ignition of the
CR is thereby indicated which can be caused by a
chain breaking mechanism [62] as directly proven by
the TGA analysis of a powder sample (Fig. 2).

In Fig. 2a the mass loss in percentage (line con-
nected circles), the heat flow in pV (lines) for ethNiO
(black) and aceNiO (red) and the applied tempera-
ture (green line) are plotted against the time. From
0 min (room temperature) up to 525 min (230 °C) a
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