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Elektrochromowe wlasciwosci Bl¢kitu Pruskiego.

Cel ¢wiczenia:

e Elektrochemiczne otrzymanie Biekitu Pruskiego na ITO

e Pomiary wielkosci elektrochemicznych (potencjat piku, prad piku, odwracalnos$¢ procesu)
z przebiegdéw cyklowoltamperometrycznych (cv)

e Obserwacja efektu elektrochromowego otrzymanego materialu

Eksperyment:

e przygotowanie elektrody (ITO): zanurzy¢ elektrode w roztworze 1M NaOH na ok. 30 s, wyja¢
Przeptuka¢ elektrode acetonem i nastepnie woda 3-krotnie destylowana, wysuszyc¢.

1) Otrzymanie Blgkitu Pruskiego (BP) na elektrodzie ITO

a) Przygotowac elektrolit do otrzymania BP (50 lub 100 mL)

Sktad elektrolitu:

0.01M HCI, 0.02M K;[Fe(CN)s], 0,02M FeCls,

b) Osadzi¢ warstwe BP na powierzchni elektrody ITO.

Warstwe heksacyjanozelazianu zelaza otrzymujemy na drodze elektrolizy wodnego roztworu
w elektrolizerze z elektroda ITO 1 elektroda Pt. Podczas elektrolizy elektroda ITO stanowi katodg.
Zalecana gesto$¢ pradu 4O|,LA/cm2. Czas osadzania 60, 90, 120 s. Po zakonczeniu elektrolizy
elektrod¢ ITO wyja¢ z elektrolizera, optuka¢ woda destylowana. W kolejnym etapie przenies¢ do
naczynka elektrochemicznego znroztworu KCl w naczyniu

2) Pomiary chronowoltamperometryczne otrzymanego materialu

Przygotowac¢ 100 ml 0.1M KCl z dodatkiem kilku kropel stezonego HCI i zmierzy¢ pH. Zalecane pH~4.

Przygotowac naczynie 3-elektrodowe, rys. 1. Umiesci¢ elektrod¢ pokryta warstwa BP w elektrolicie.
Uzy¢ elektrody chlorosrebrowej jako elektrody odniesienia (EO). Siatke platynowa o duzo wigkszej
powierzchni od elektrody badanej zastosowac jako przeciw-elektrode, EP.

Rys. 1 Naczynie elektrochemiczne trdjelektrodowe, EW- elektroda badana (ITO), EP elektroda
pomocnicza , siatka Pt, EO — elektroda odniesienia Ag/AgCl.
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Podlaczy¢ elektrody do potencjostatu. Odczyta¢ potencjal spoczynkowy Eg elektrody badane;j.
Przeprowadzi¢ wielocykliczna polaryzacje elektrody w zakresie potencjatow od Eg s (~+0.15V) do +0.6V
w kierunku anodowym i w cyklu powrotnym od do —0.2V wzg. Ag/AgCl (w 0.1M KCl) z szybkoscia
polaryzacji 20mV/s. Podczas polaryzacji obserwowaé¢ zmiany ksztattu krzywych polaryzacyjnych.

W ostatnim cyklu nalezy zatrzymac polaryzacje na wartosci E=+0.6V w celu zaobserwowania zmiany
barwy substancji z bezbarwnej na niebieska.

W badanym zakresie potencjatow ma miejsce redukcja Biekitu Pruskiego do soli Everetta ES zgodnie z
reakcja:

KFe,[Fell (CN)g]; + K* + & & K, Fell[Fell(CN)gl4

W tym przypadku atom zelaza skoordynowany w sieci struktury kubicznej przez atomy azotu zmienia
swoj stopien utlenienia.

Polaryzacja elektrody w kierunku anodowym do wartosci E>0.7V prowadzi do utlenienia BP do zieleni
berlinskiej zgodnie z reakcja:

KFe M[Fell(CN)]; + Cr — e” = Felll[Felll(CN),];Cl1

W celu przeprowadzenia BP w ZB nalezy dokona¢ polaryzacji elektrody do E~1V. Na krzywej cv
pojawia si¢ kolejne piki pary redoks Fell/IlIl drugiego centrum redoks, ktore stanowia atomy zelaza
otoczone przez atomy wegla grupy CN, rys. 3.
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Rys. 2. Typowa krzywa cv otrzymana dla elektrody pokrytej warstwa BP. Schematycznie przedstawione zostaly pomiary
roznych wielkosci: E, potencjat piku, i, prad piku. Indeksy a i k odpowiadaja odpowiednio pikom anodowym oraz
katodowym.
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Rys. 3. Krzywa cv elektrody ITO otrzymana w 0.1M KCI, szybko$c polaryzacji 20mV/s, widoczne sa przemiany obu centrow
aktywnosci redoks Fe(II/III). Potencjat elektrody mierzony wzgledem elektrody Ag/AgCl (0.1M KCI).

Wyznaczy¢ potencjal formalny (£)) reakcji Fe(II/II) z rownania:

gdzie E,; oznacza potencjat piku katodowego, E,, oznacza potencjal piku anodowego.
Okresli¢ wydajnos¢ pradowa reakcji elektrodowej Fell /Felll wyznaczajac stosunek tadunku anodowego
do katodowego. Ladunek reakcji anodowej jest identyczny z tadunkiem reakcji katodowej dla reakcji
przebiegajacych z tzw. wydajnoscia pradowa 100%, wowczas:

0.,

Oy
gdzie O oznacza tadunek reakcji katodowej, O, oznacza tadunek procesu anodowego. Wydajnos¢

pradowa W% dana jest wzorem: W% = L9 100%
k

Grubos¢ filmu (0) mozna obliczy¢ z zaleznosci [1]:

FA 4
Iy dlugosé komorki elementarnej Blekitu Pruskiego (10A), N, stata Avogadro [mol™], 4 powierzchnia elektrody
[cm’], F stata Faradaya [C/mol] Q tadunek osadzania filmu na ITO w zaleznosci od czasu polaryzacji (t)

O =40ud/cm® * Alcm®] 1 [s]

[1]J.J. Garcia-Jarefio, D. Benito, J. Navarro-Laboulais, and F. Vicente*J]. Chemical Education, 75 (7)
1998



