Właściwości redoks heksacyjanożelazianów metali w obecności i nieobecności elektrolitu podstawowego

W wyniku zastosowania metody samoorganizacji udało się wytworzyć cienkie i stosunkowo zwarte układy kompozytowe poli kwasu 1-benzopirolowego z różnymi heksacyjanożelazianami metali (niklu, kobaltu i żelaza). Układy te były stosunkowo trwałe zarówno w warunkach eksperymentu elektrochemicznego, jak też odporne na roztwarzanie w czasie przechowywania w elektrolicie podstawowym. W związku z tym udało się osiągnąć podstawowy cel wytwarzania układów kompozytowych – zwiększenie trwałości powłok aktywnych elektrochemicznie. O ile w przypadku zastosowania polimerowej formy kwasu benzopirolowego jako matrycy organicznej dla heksacyjanożelazianu(II,III) niklu(II) wartość efektywnego współczynnika dyfuzji nie ulega praktycznie zmianie to, dla heksacyjanożelazianu(II,III) kobaltu(II) widoczne jest jego znaczne zwiększenie (przynamniej dwukrotne). Zastosowana procedura umożliwiła nie tylko wytworzenie pojedynczych dwuwarstw organiczno-nieorganicznych ale także układów wielowarstw liczących kilkanaście (do 16) dwuwarstw. Istotnym aspektem badań jest również umożliwienie wytwarzania bardzo cienkich warstw kompozytowych z zastosowaniem roztworów zawierających wyłącznie sole sodowe, w tym Na4[Fe(CN)6], co jak do tej pory było nieosiągalne.
Zbadano kilka procedur wytwarzania warstw kompozytowych złożonych z matrycy organicznej i centrów redoks heksacyjanożelazianu (II lub III) kobaltu, niklu lub miedzi. Wykorzystano matrycę organiczną w postaci naprzemiennie ułożonych warstw poli kwasu 1-benzopirolowego lub polietylenodioksytiofenu (PEDOT). Wykorzystując pomiary chronokulometryczne oszacowano wartości efektywnych współczynników dyfuzji dla kompozytowych układów warstw złożonych z poli kwasu 1-benzopirolowego lub polimeru przewodzącego i heksacyjanożelazianów metali. Typowe wartości współczynników dyfuzji były na poziomie 9-30 x 10-9 cm2/s, to znaczy były zwykle 2-3-krotnie większe w porównaniu do odpowiednich wartości charakterystycznych dla konwencjonalnych warstw heksacyjanożelazinów metali. 

Badania morfologiczne wykonane przy użyciu SEM wskazują na jednorodny i zwarty charakter otrzymanych warstw kompozytowych złożonych z ultra-cienkich warstw heksacyjanożelazianów metali i poli kwasu 1-benzopirolowego.

Stwierdzono również, że warstwy kompozytowe wybranych heksacyjanożelazianów metali zawierające w swoim składzie dodatkowo PEDOT charakteryzowały się znacznie lepsza homogenicznością dystrybucji cyjanometalanowych centrów redoks oraz znacznie mniej porowatą strukturą bez względu na ilość nałożonych dwuwarstw.
Pomiary woltamperometryczne fazy stałej CuHCF przyniosły szereg wyników istotnych dla zrozumienia procesów zachodzących w związkach będących analogami BP. Przedstawiono przede wszystkim bardzo dobrze zdefiniowany elektrochemicznie układ redoks CuII/I, aktywny w fazie stałej i praktycznie niezauważalny w obecności ciekłego elektrolitu podstawowego. Praktyczną stroną tych badań jest pokazanie, że w fazie stałej badany materiał jest znacznie bardziej stabilny, ponieważ produkty nie ulegają rozpuszczeniu, tak jak ma to miejsce podczas redukcji w obecności ciekłego elektrolitu.

Badano również możliwość zachodzenia przegrupowania wewnątrz struktury CoHCF, do czego posłużono się woltamperometrią cykliczną prowadzoną w nieobecności elektrolitu podstawowego oraz techniką XPS. Uzyskane wyniki były zbieżne i wskazują na możliwość samorzutnego zachodzenia takiego procesu, a także na możliwość sterowania nim poprzez zapewnienie odpowiednich warunków przygotowania proszków.
