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RBsum6 - Nous  a v o n s  6 t u d i 6  l ' i n t e r f a c e  e n t r e  l e  p o l y p y r r o l e  c o n d u c -  
t e u r  e t  d e s  p o l y m 5 r e s  6 l e c t r o l y t e s  s o l i d e s  o u  aqueux. L e  p o l y p y r r o l e  
e s t  p o r e u x  p o u r  l e  s o l v a n t  e t  l e s  i o n s  de l 1 6 l e c t r o l y t e  mais pas  p o u r  
d e s  p o l y r n s r e s  g l e c t r o l y t e s  s o l i d e s .  L e s  d e u x  t y p e s  d ' i n t e r f a c e s  mon- 
t r e n t  sans a m b i g u i t 6  q u e  l a  p o r o s i t 6 ,  e t  d o n c  l a  s u r f a c e  s p 6 ' c i f i q u e  
r g e l l e ,  e s t  r e s p o n s a b l e  d u  r a p i d e  taux d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  vers  
l e s  i o n s  en s o l u t i o n  q u i  e s t  o b s e r v 6 .  

A b s t r a c t  - We h a v e  s t u d i e d  i n t e r f a c e s  b e t w e e n  c o n d u c t i n g  
p o l y p y r r o l e  a n d  a q u e o u s  a n d  s o l i d  p o l y m e r  e l e c t r o l y t e s .  P o l y p y r r o l e  i s  
p o r o u s  t o  s o l v e n t  a n d  e l e c t r o l y t e  i o n s  b u t  n o t  t o  s o l i d  p o l y m e r  
e l e c t r o l y t e s .  C o n t r a s t i n g  t h e  t w o  i n t e r f a c e s  s h o w s  u n a m b i g u o u s l y  t h a t  
t h e  p o r o s i t y ,  a n d  c o n s e q u e n t l y  l a r g e  a c t u a l  s u r f a c e  a r e a ,  i s  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  o b s e r v e d  r a p i d  r a t e  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  t o  i o n i c  
s p e c i e s  i n  s o l u t i o n .  

INTRODUCTION 

One o f  t h e  m o r e  p r o m i s i n g  a r e a s  o f  a p p l i c a t i o n s  o f  c o n d u c t i n g  
p o l y m e r s  i s  as e l e c t r o d e  m a t e r i a l s .  P o l y a c e t y l e n e  h a s  b e e n  e x t e n s i v e l y  
s t u d i e d  b o t h  a s  a n o d e  a n d  c a t h o d e  m a t e r i a l  f o r  r e c h a r g a b l e  s t o r a g e  
b a t t e r i e s  ( 1 )  a n d  a s  p h o t o a n o d e  i n  e l e c t r o c h e m i c a l  p h o t o v o l t a i c  c e l l s  
(EPC) ( 2 ) ,  a n d  p o l y p y r r o l e  ( P P )  , c o a t e d  o n t o  s e m i c o n d u c t o r  
e l e c t r o d e s ,  h a s  b e e n  shown t o  e f f i c i e n t l y  m e d i a t e  t r a n s f e r  o f  
p h o t o g e n e r a t e d  h o l e s  b e t w e e n  s e m i c o n d u c t o r s  a n d  a q u e o u s  
e l e c t r o l y t e s ( 3 ) .  

T h e r e  h a v e  b e e n  s e v e r a l  s t u d i e s  o f  t h e  s o l i d  s t a t e  p r o p e r t i e s  a n d  
r e d o x  c h e m i s t r y  o f  PP w h i c h  h a v e  shown t h a t  i t  c a n  a c t  a s  a  
q u a s i - r e v e r s i b l e  e l e c t r o d e .  We w i l l  s h o w  t h a t  PP i s  p o r o u s  t o  
e l e c t r o l y t e  p e n e t r a t i o n  a n d  h a s  a  l a r g e  a c t u a l  s u r f a c e  a r e a  i n  c o n t a c t  
w i t h  t h e  e l e c t r o l y t e .  F u r t h e r m o r e ,  we w i l l  show t h a t  t h e  l a r g e  c o n t a c t  
a r e a  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  r a p i d  r a t e  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  o b s e r v e d  
w i t h  many r e d o x  s p e c i e s  by c o n t r a s t i n g  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  
c h a r a c t e r i s t x c s  o f  P P - a q u e o u s  e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e s  w i t h  t h o s e  o f  
P P - s o l i d  p o l y m e r  e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e s  w h e r e  t h e  s o l i d  p o l y m e r  
e l e c t r o l y t e  d o e s  n o t  p e n e t r a t e  t h e  PP p h a s e .  T h i s  w i l l  b e  i l l u s t r a t e d  
by u s i n g  s o l i d  s t a t e  EPC d e v i c e s  w i t h  PP c o a t e d  s i n g l e  c r y s t a l  n - S i  
p h o t o a n o d e s .  

EXPERIMENTAL 

The S i  a n d  P t  e l e c t r o d e s  w e r e  p r e p a r e d  a n d  c o a t e d  w i t h  
e l e c t r o c h e m i c a l l y  p o l y m e r i z e d  PP f r o m  T ~ A ~ F q / A c e t o n i t r i l e  
s o l u t i o n  a c c o r d i n g  t o  t h e  m a n n e r  r e p o r t e d  p r e v i o u s l y  ( 3 b , 4 ) .  T h e  PP 
f i l m s  w e r e  c o n s e q u e n t l y  d o p e d  c o n d u c t i v e  w i t h  BF4 i o n s .  F o r  t h e  
e l e c t r o c h e m i c a l  c h a r a c t e r i z a t i o n  c a r e  w a s  t a k e n  t o  p u r i f y  a n d  
d e h y d r a t e  a l l  s a l t s  a n d  s o l v e n t s .  A l l  t h e  s o l i d  p o l y m e r  e l e c t r o l y t e  
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s t u d i e s  w e r e  p e r f o r m e d  i n  h i g h  v a c u u m  a f t e r  h e a t i n g  a n d  p u m p i n g  f o r  a t  
l e a s t  2 4  h o u r s  t o  r e m o v e  t r a c e s  o f  o x y g e n  a n d  w a t e r .  

RESULTS. 

C y c l i c  V o l t a m m e t r y  (CV) i n  S u p p o r t i n g  E l e c t r o l y t e .  

F i g .  1 s h o w s  CV s c a n s  f o r  a  PP  f i l m  o n  a  P t  s u b s t r a t e  i n  0.2M 
a c e t o n i t r i l e - t e t r a e t h y l a m m o n i u m t e t r a f l u o r o b o r a t e  (ACN-TEABF4 ) f o r  
d i f f e r e n t  s c a n n i n g  v e l o c i t i e s .  T h e  s c a n s  e x h i b i t  l a r g e  b a c k g r o u n d  
c u r r e n t s  i n  t h e  a n o d i c  r e g i o n  w h i c h  r e s s e m b l e  c h a r g i n g  c u r r e n t s  d u e  t o  
t h e  e l e c t r o c h e m i c a l  d o u b l e  l a y e r .  T h e s e  c u r r e n t s  i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  
o f  a  l a r g e  s u r f a c e  a r e a  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  e l e c t r o l y t e .  I f  we p l o t  
t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  c h a r g i n g  c u r r e n t  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  t h i c k e s s  o f  
t h e  p o l y m e r  f i l m  a s  m e a s u r e d  w i t h  a  s u r f a c e  p r o f i l o m e t e r  we o b t a i n  a  
l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  a s  s h o w n  i n  F i g .  2 .  T h e  s u r f a c e  a r e a  i s  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  t h i c k n e s s  up t o  a t  l e a s t  0 . 2  u m . S i m i l a r  r e s u l t s  
h a v e  b e e n  o b t a i n e d  by m e a s u r i n g  t h e  s m a l l  s i g n a l  c a p a c i t a n c e  a c r o s s  
t h e  p o l y m e r  f i l m  ( 5 ) .  

A d d i t i o n a l  e v i d e n c e  f o r  t h e  p o r o s i t y  o f  t h e  PP f i l m  c o m e s  f r o m  t h e  
f a c t  t h a t  e l e c t r o c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o c c u r  a t  t h e  s u b s t r a t e  a s  f o r  
e x a m p l e  o x i d a t i o n  o f  S i  e l e c t r o d e s ,  a l t h o u g h  t h e  r e a c t i o n  i s  
c o n s i d e r a b l y  s l o w e r  t h a n  f o r  u n c o a t e d  e l e c t r o d e s  ( 3 b , d , e ) .  T h e  
e l e c t r o n i c  c o u p l i n g ,  a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  
c h a r a c t e r i s t i c s ,  b e t w e e n  t h e  S i  a n d  PP  c a n  b e  g r e a t l y  i m p r o v e d  by 
c o a t i n g  t h e  S i  s u r f a c e  w i t h  t h i n  ( 5 - 2 0  x )  of  P t  o r  Au,  r e s u l t i n g  i n  
l o n g  t e r m  s t a b i l i t y  o f  t h e  p h o t o a n o d e  i n  a q u e o u s  e l e c t r o l y t e s  ( 3 b , d ) .  

T h e  q u e s t i o n  s t i l l  r e m a i n s  a s  t o  w h e t h e r  a d d i t i o n a l  o x i d a t i o n  o f  
t h e  p o l y m e r  i s  a l s o  t a k i n g  p l a c e  c o n c u r r e n t l y  w i t h  t h e  d o u b l e  l a y e r  
c h a r g i n g ,  i . e .  w h e t h e r  a d d i t i o n a l  v a l e n c e  b a n d  s t a t e s  a r e  b e i n g  
e m p t i e d  a s  t h e  p o t e n t i a l  i s  b e i n g  i n c r e a s e d .  S i n c e  t h e  d o u b l e  l a y e r  
c h a r g i n g  a p p e a r s  t o  b e  t h e  d o m i n a n t  e f f e c t ,  t h e  d e n s i t y  o f  s t a t e s  
b e i n g  o x i d i z e d  i n  t h e  a n o d i c  r e g i o n  m u s t  b e  l o w .  T h i s  h a s  i n d e e d  b e e n  
o b s e r v e d  t o  b e  t h e  c a s e  ( 6 ) .  

T h e  a d d i t i o n a l  c h a r g i n g  i m p l i e s  t h a t  t h e  f e r m i  l e v e l  o f  PP  m o v e s  
down i n  t h e  v a l e n c e  b a n d  w i t h  t h e  a n o d i c  v o l t a g e .  T h i s  c a n  b e  o b s e r v e d  
by c h e c k i n g  t h e  r e s t  p o t e n t i a l  o f  t h e  PP e l e c t r o d e  a l o n g  t h e  o x i d a t i o n  
c u r v e .  T h e  r e s t  p o t e n t i a l  s t a y s  f i x e d  a t  a n y  p o i n t  i n  t h e  a n o d i c  
r e g i o n  when  t h e  c e l l  i s  l e f t  i n  o p e n  c i r c u i t .  T h i s  h a s  a l s o  b e e n  
o b s e r v e d  w i t h  P P  m e m b r a n e s  ( 7 ) .  T h i s  i m p l i e s  t h a t  t h e  f e r m i  l e v e l  o f  
PP c a n  b e  v a r i e d  o v e r  m o r e  t h a n  0 .5V a n d  s h o u l d  b e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  
p o t e n t i a l  a t  w h i c h  t h e  c i r c u i t  i s  o p e n e d .  T h i s  b e h a v i o r  i s  v e r y  
d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  a n  o r d i n a r y  m e t a l  b u t  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  
m o d e l  o f  a  d e g e n e r a t e  s e m i c o n d u c t o r  w i t h  a  l o w  d e n s i t y  o f  v a l e n c e  b a n d  
s t a t e s  ( 6 ) .  

When P P  i s  s y n t h e s i z e d  on  s e m i c o n d u c t o r  s u b s t r a t e s  a n d  t h e  w o r k  
f u n c t i o n  i s  m e a s u r e d  i n d i r e c t l y  by m e a s u r i n g  t h e  b a r r i e r  h e i g h t  t h e  
m e a s u r e d  w o r k  f u n c t i o n  i s  i n v a r i a b l y  l a r g e  ( 8 ) .  T h i s  c a n  b e  e x p l a i n e d  
by t h e  h i g h l y  a n o d i c  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  o f  t h e  v a l e n c e  b a n d  h o l e s  
o x i d i z i n g  p y r r o l e  t o  f o r m  P P  l e a v i n g  t h e  PP f e r m i  l e v e l  i n  t h e  f a r  
a n o d i c  r e g i m e .  

E l e c t r o c h e m i s t r y  o f  S o l u t i o n  S p e c i e s  

T h e  v a l u e  o f  P P  a s  a n  e l e c t r o d e  m a t e r i a l  i s  d e t e r m i n e d  by  how 
e f f i c i e n t l y  i t  c a n  o x i d i z e  a n d  r e d u c e  s p e c i e s  i n  s o l u t i o n .  T h e  
e l e c t r o c h e m i c a l  r e v e r s i b i l i t y ,  o r  a b s e n c e  o f  a n  o v e r v o l t a g e  t o  
e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  c a n  b e  m e a s u r e d  by  t h e  p e a k  t o  p e a k  s e p a r a t i o n  o f  
t h e  c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  s p e c i e s  i n  q u e s t i o n .  A p e a k  t o  p e a k  
s e p a r a t i o n  o f  59mV i m p l i e s  c o m p l e t e  e l e c t r o c h e m i c a l  r e v e r s i b i l i t y  ( 9 ) .  
A l a r g e r  p e a k  t o  p e a k  s e p a r a t i o n  c a n  b e  i n d i c a t i v e  o f  e i t h e r  t h e  
p r e s e n c e  o f  a n  o v e r v o l t a g e  t o  e l e c t r o n  t r a n s f e r  a n d / o r  a  r e s i s t a n c e  t o  
t h e  m o v e m e n t  o f  t h e  i o n s .  



I o d i d e  o x i d a t i o n  i s  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  i n  t h i s  c a s e  s i n c e  t h e  
s i n g l y  c h a r g e d  i o d i d e  a n d  t r i i o d i d e  s p e c i e s  t r a n s p o r t  e a s i l y  i n  s o l i d  
p o l y m e r  e l e c t r o l y t e s  a s  w e l l .  F i g .  3 s h o w s  t h e  r e d o x  c h e m i s t r y  of  
i o d i d e  a t  a  PP  f i l m  o n  a n  i n d i u m - t i n  o x i d e  s u b s t r a t e  ( I T O )  w h i c h  by 
i t s e l f  i s  a n  i n e r t  e l e c t r o d e  t o w a r d s  i o d i d e  o x i d a t i o n  i n  t h e  p o t e n t i a l  
r e g i o n  c o n s i d e r e d .  T h e  p e a k  t o  p e a k  s e p a r a t i o n  w a s  2 4 0  mV f o r  t h e  PP  
e l e c t r o d e  w h i c h  c o m p a r e s  w i t h  1 7 0  m V  a t  a  P t  e l e c t r o d e .  T h e  i v a l u e s  
v a r i e d  l i n e a r l y  w i t h  v  u p  t o  2 0 0  m V / s e c .  PP  i s  t h e r e f o r e  a  
q u a s i r e v e r s i b l e  e l e c t r o d e  f o r  i o d i d e  o x i d a t i o n ,  a l m o s t  a s  g o o d  a s  P t .  
O t h e r  s p e c i e s ,  e . g .  f e r r o c e n e ,  e x h i b i t  e s s e n t i a l l y  c o m p l e t e  
e l e c t r o c h e m i c a l  r e v e r s i b i l i t y  a t  P P  e l e c t r o d e s .  ( 4 c , 5 )  . We a t t r i b u t e  
t h e  r e v e r s i b i l i t y ,  a n d  c o n s e q u e n t l y  r a p i d  c h a r g e  t r a n s f e r  
c h a r a c t e r i s t i c s ,  o f  t h e  PP e l e c t r o d e s  t o  t h e  l a r g e  a c t u a l  s u r f a c e  a r e a  
i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  e l e c t r o l y t e .  T h i s  w i l l  b e c o m e  c l e a r  f r o m  t h e  
d i s c u s s i o n  o f  t h e  s o l i d  p o l y m e r  e l e c t r o l y t e s  b e l o w .  

E l e c t r o d e  S t a b i l i t y  

An i m p o r t a n t  c r i t e r i o n  f o r  j u d g i n g  t h e  u s e f u l n e s s  o f  a n  e l e c t r o d e  
m a t e r i a l  i s  t h e  r a n g e  o f  s t a b i l i t y  o f  t h e  e l e c t r o d e  m a t e r i a l  i t s e l f  
a g a i n s t  i r r e v e r s i b l e  r e d u c t i o n  o r  o x i d a t i o n .  When PP  e l e c t r o d e s  a r e  
c y c l e d  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n s  t o  p o t e n t i a l s  m o r e  a n o d i c  t h a n  a b o u t  0 .7V 
v s  t h e  S t a n d a r d  C a l o m e l  E l e c t r o d e  ( S C E )  i r r e v e r s i b l e  o x i d a t i o n  o f  t h e  
p o l y m e r  f i l m  t a k e s  p l a c e .  T h i s  i s  s h o w n  by a  d e c r e a s e  i n  c u r r e n t  a n d  a  
p e r m a n e n t  l o s s  o f  e l e c t r o a c t i v i t y .  T h i s  h a s  a l s o  b e e n  o b s e r v e d  t o  b e  
t h e  r e g i o n  o f  s t a b i l i t y  o f  EPC d e v i c e s  b a s e d  o n  PP c o a t e d  n - S i  a n d  
a - S i  p h o t o a n o d e s  ( 3 b , c ) .  When i o n  c o u p l e s  w i t h  r e d o x  p o t e n t i a l  l e s s  
a n o d i c  t h a n  a b o u t  0 .7V (SCE)  a r e  u s e d  (Fe(CN)&'4-(0.12V),  1-11: ( 0 . 3 V ) .  
F e 2 - # 3 + ( 0 . 5 3 ~ ) )  t h e  c e l l s  e x h i b i t  g o o d  s t a b i l i t y .  W i t h  r e d o x  c o u p l e s  
m o r e  a n o d i c  t h a n  0 . 7 V  ( B r / B r 3 ( 0 . 8 3 V ) ,  ~e3+ /4+(1 .35V) )  a  p r e c i p i t o u s  
d e c l i n e  i n  t h e  p h o t o c u r r e n t  i s  o b s e r v e d  l e a d i n g  t o  i r r e v e r s i b l e  d e c a y  
o f  t h e  PP  c o a t e d  e l e c t r o d e .  L a r g e  o p e n  c i r c u i t  v o l t a g e s  a r e  a l s o  
o b s e r v e d  i n  t h i s  r e g i o n .  I n  o r g a n i c  e l e c t r o l y t e s ,  e . g .  TEABF4/ACN, PP 
e l e c t r o d e s  a r e  s t a b l e  t o  a t  l e a s t  1.OV. I f  PP  e l e c t r o d e s  a r e  l e f t  i n  
a i r  f o r  e x t e n d e d  p e r i o d s  o f  t i m e  ( w e e k s )  i t  r e s u l t s  i n  l o s s  o f  f i l m  
o x i d a t i o n / r e d u c t i o n .  

S o l i d  P o l y m e r  E l e c t r o l y t e  

I n d e p e n d e n t  e v i d e n c e  f o r  t h e  i m p o r t a n c e  o f  e l e c t r o l y t e  p e n e t r a t i o n  
f o r  r a p i d  c h a r g e  t r a n s f e r  f r o m  P P  t o  i o n i c  s p e c i e s  i n  s o l u t i o n  c o m e s  
f r o m  c o m p a r i n g  P P / l i q u i d  e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e s  w i t h  P P / s o l i d  p o l y m e r  
e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e s  w h e r e  t h e  c o n t a c t  a r e a  i s  l i m i t e d  t o  t h e  
i n c i d e n t  g e o m e t r i c  a r e a  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  s o l i d  p o l y m e r  
e l e c t r o l y t e  d o e s  n o t  p e n e t r a t e  t h e  PP  p h a s e .  

T h e  s o l i d  p o l y m e r  e l e c t r o l y t e s  a r e  b a s e d  on  s o l v e n t  f r e e  h i g h  
m o l e c u l a r  w e i g h t  p o l y ( e t h y 1 e n e  o x i d e )  (PEO) c o m p l e x e d  w i t h  a l k a l i  
m e t a l  s a l t s  ( K I , N a I ) . M o l e c u l a r  w e i g h t s  f r o m  3 4 0 0  K O  6 0 0  0 0 0  h a v e  b e e n  
u s e d .  T h e  s o l v a t i n g  p r o p e r t i e s  o f  PEO d e r i v e  f r o m  t h e  u n p a i r e d  
e l e c t r o n s  o n  t h e  o x y g e n  a t o m s  i n  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e .  A n i o n s  move  by 
d i f f u s i n g  i n t e r s t i t i a l l y  b e t w e e n  t h e  c h a i n s  w h e r e a s  t h e  c a t i o n  m o v e s  
by h o p p i n g  i n s i d e  t h e  p o l y m e r  h e l i x  ( 1 0 a ) .  I o d i d e  t r a n s f e r e n c e  n u m b e r s  
o f  0 . 2 - 0 . 3  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  ( l o b ) .  A l t h o u g h  t h e  r e s i s t i v i t y  o f  PEO 
e l e c t r o l y t e s  a r e  r a t h e r  h i  h a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( a b o u t  1 0 6  ohm-cm) 
t h e y  d r o p  t o  t h e  l o 3  - 1 O t  ohm-cm i n  t h e  8 0 - 1 0 0  d e g .  c e l c i u s  r a n g e .  
By s p i n  c o a t i n g  t e c h n i q u e s  c o n t i n u o u s ,  p i n h o l e  f r e e  f i l m s  o f  l e s s  t h a n  
1 . 0  um t h i c k n e s s  c a n  e a s i l y  b e  p r o d u c e d ,  t h u s  r e d u c i n g  t h e  t o t a l  
r e s i s t a n c e  t o  l e s s  t h a n  1 . 0  ohmlcm o r  l e s s .  

PEO b a s e d  s o l i d  p o l y m e r  e l e c t r o l y t e s  a r e  o f  i n t e r e s t  b o t h  f o r  EPC 
d e v i c e s  a n d  a l l  s o l i d  s t a t e  b a t t e r i e s  ( 1 1 , l O a ) .  T h e  p o t e n t i a l l y  l a r g e  
v o l t a g e  s t a b i l i t y  w indow o f  PEO m a k e s  i t  a n  i n t e r e s t i n g  c a n d i d a t e  f o r  
b a t t e r i e s  w i t h  e l e c t o d e  m a t e r i a l s  c o r r e s p o n d i n g  t o  w i d e l y  d i f f e r e n t  
c h e m i c a l  p o t e n t i a l s  ( e . g . L i , T i S  ) T h e  m a i n  c o n c e r n  i s  t h e  p o s s i b l e  
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i r r e v e r s i b l e  c h e m i c a l  o x i d a t i o n  o f  t h e  n o n b o n d i n g  o r b i t a l s  f o r m e d  by  
t h e  e t h e r  o x y g e n  a t o m s .  F i g .  4 s h o w s  t h e  CV o f  PEO o f  m o l e c u l a r  w e i g h t  
3 4 0 0  i n  m e t h y l e n e  dichloride/tetrabutylammonium p e r c h l o r a t e  s u p p o r t i n g  
e l e c t r o l y t e .  T h e  o x i d a t i o n  o f  PEO s t a r t s  a t  1 .6V v s  SCE. H o w e v e r ,  PEO 
c o m p l e x e d  w i t h  p o t a s s i u m  (PEO.K+),  w h i c h  i s  a c c o m p l i s h e d  b y  a d d i n g  
e x c e s s  KC1, s h o w s  n o  o x i d a t i o n  w a v e  i n  t h a t  r e g i o n  i n d i c a t n g  t h a t  t h e  
o x y g e n - p o t a s s i u m  c o m p l e x a t i o n  i n h i b i t s  t h e  o x i d a t i o n .  T h e  v o l t a g e  
s t a b i l i t y  window o f  PEO may t h e r e f o r e  a p p r o a c h  t h e  e,(r* t r a n s i t i o n  
v a l u e  ( v a l e n c e  t o  c o n d u c t i o n  b a n d )  w h i c h  f o r  i n s u l a t i n g  p o l y m e r s  i s  
t y p i c a l l y  8 - 1 0  eV. ( 1 2 ) .  C h l o r i d e  o x i d a t i o n  i s  n o t  o b s e r v e d  e i t h e r ,  
w h i c h  i m p l i e s  t h a t  t h e  PEO.K+.Cl- f o r m s  a  c o m p l e x  a n d  i s  n o t  
d i s s o c i a t e d .  T h i s  i s  c o n f i r m e d  by a c  c o n d u c t i v i t y  m e a s u r m e n t s  o f  t h e  
s o l u t i o n  w h i c h  s h o w s  t h e  e l e c t r o l y t e  t o  b e  e s s e n t i a l l y  a n  i n s u l a t o r .  
T h i s  i s  i n  c o n t r a s t  t o  c o m p l e x a t i o n  w i t h  K I  w h i c h  y i e l d s  a  c o n d u c t i v e  
s o l u t i o n  i m p l y i n g  d i s s o c i a t i o n .  

I f  c o m p l e x e d  PEO i s  n o t  o x i d i z e d  i n  s o l u t i o n  i t  i s  e v e n  l e s s  l i k e l y  
t o  b e  o x i d i z e d  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  s i n c e  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  i s  a n  
i n s u l a t o r  a n d  t h e  e l e c t r o n s  w i l l  c o n s e q u e n t l y  n o t  b e  t r a n s p o r t e d  
e a s i l y .  

We h a v e  a d a p t e d  t h e  t e c h n i q u e  o f  t h r e e  e l e c t r o d e  CV t o  t h e  s o l i d  
s t a t e  a n d  F i g .  5 s h o w s  t h e  r e s u l t s  f o r  PEO c o m p l e x e d  w i t h  N a I .  The  
w o r k i n g  e l e c t r o d e  a n d  t h e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w e r e  b o t h  2 mm2 P t  
e l e c t r o d e s  a n d  t h e  c o u n t e r  e l e c t r o d e  w a s  I T 0  o n  g l a s s .  T h e  r e f e r e n c e  
e l e c t r o d e  was  c o n n n e c t e d  t o  a h i g h  i m p e d a n c e  e l e c t r o m e t e r  ( 1 0 E 1 4  
o h m s ) .  C o n s e q u e n t l y  n o  c u r r e n t  p a s s e d  t h r o u g h  i t s  i n t e r f a c e  w i t h  t h e  
e l e c t r o l y t e  a n d  i t s  p o t e n t i a l  r e l a t i v e  t o  t h e  e l e c t r o l y t e  r e m a i n e d  
c o n s t a n t .  T h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  PEO f i l m  was  0 . 1  m m  a n d  t h e  e x p e r i m e n t s  
w e r e  p e r f o r m e d  u n d e r  h i g h  vacuuum a t  8 0  d e g . C .  I n  t h e  c a t h o d i c  d o m a i n  
n o  p e a k  i s  v i s i b l e  b e f o r e  t h e  s o d i u m  r e d u c t i o n  s t a r t i n g  a t  -1.7V ( v s .  
t h e  P t  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e ) .  I n  t h e  a n o d i c  r e g i m e  t h e r e  i s  a  p e a k  a t  
a b o u t  2V c o r r e s p o n d i n g  t o  a n  i o d i d e  o x i d a t i o n  s t a r t i n g  a t  1 .7V.  The  
s t a b i l i t y  r e g i m e  f o r  t h e  PEO.Na1 e l e c t r o l y t e  i s  t h u s  3 .4V.  W i t h  m o r e  
a n o d i c a l l y  s t a b l e  a n i o n s  a  s t a b i l i t y  window a s  h i g h  a s  4.9V h a s  b e e n  
o b s e r v e d  ( 1 3 a , b ) .  

PP-PEO e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e s  

T h e  e f f i c i e n c y  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  b e t w e e n  PP a n d  PEO e l e c t r o l y t e s  
c a n  b e  s t u d i e d  u s i n g  a  s o l i d  s t a t e  EPC d e v i c e  a s  s c h e m a t i c a l l y  
i l l u s t r a t e d  i n  F i g .  6  (11). A r e c t i f y i n g  j u n c t i o n  i s  f o r m e d  b e t w e e n  
t h e  n - S i  a n d  t h e  PEO e l e c t r o l y t e  i n  w h i c h  i s  d i s s o l v e d  K I  a n d  I i n  
o r d e r  t o  f o r m  a n  i o d i d e / t r i i o d i d e  r e d o x  c o u p l e .  T h e  t h e  t r a n s p a r e n t  
I T 0  c o u n t e r  e l e c t r o d e  h a s  a  t h i n  ( 1 0  A) P t  l a y e r  i n  o r d e r  t o  make i t  
r e v e r s i b l e  t o  i o d i d e  o x i d a t i o n / r e d u c t i o n .  The  n - S i  b e c o m e s  a c u r r e n t  
s o u r c e  when i l l u m i n a t e d  w i t h  l i g h t  o f  e n e r g y  l a r g e r  t h a n  t h e  b a n d  g a p .  
The  c u r r e n t  c o l l e c t e d  by t h e  e x t e r n a l  c i r c u i t  w i l l  t h e n  b e  d i r e c t l y  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  e f f i c i e n c y  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  o f  t h e  
s e m i c o n d u c t o r - e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e .  I n  T a b l e  I we c o m p a r e  t h e  
p h o t o c u r r e n t  c o l l e c t e d  w i t h  c o n s t a n t  i l l u m i n a t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  
s e m i c o n d u c t o r - e l e c t r o l y t e  i n t e r f a c e .  A s  c a n  b e  s e e n  t h e  b a r e  n - S i  
e l e c t r o d e  i s  a  h i g h l y  i r r e v e r s i b l e  e l e c t r o d e  f o r  i o d i d e  o x i d a t i o n .  A 
4 0  f o l d  i n c r e a s e  i n  t h e  p h o t o c u r r e n t  c o l l e c t i o n  e f f i c i e n c y  i s  o b s e r v e d  
when t h e  S i  e l e c t r o d e  i s  c o a t e d  w i t h  PP  a f t e r  f i r s t  p r e p a r i n g  t h e  
s u r f a c e  w i t h  10A o f  vacuum e v a p o r a t e d  P t  f o r  b e t t e r  e l e c t r o n i c  
c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  S i  a n d  t h e  PP.  T h e  p h o t o c u r r e n t  i s  s t i l l  a b o u t  a n  
o r d e r  o f  m a g n i t u d e  s m a l l e r  t h a n  t h a t  o f  a s i m i l a r  d e v i c e  u s i n g  a n  
a q u e o u s  e l e c t o l y t e ( 3 b ) .  T h i s  we a t t r i b u t e  t o  a  l a c k  o f  e l e c t r o l y t e  
p e n e t r a t i o n  i n t o  t h e  PP p h a s e .  When t h e  PP f i l m  i s  
p h o t o e l e c t r o c h e m i c a l l y  d e p o s i t e d  o n t o  t h e  n - S i  f r o m  a  s o l u t i o n  
c o n t a i n i n g  0.8M PEO r e p e a t  u n i t s  c o m p l e x e d  w i t h  K I  t h e  i n t e r f a c e  
p r o d u c e d  i s  s t i l l  m o r e  e f f i c i e n t  by a l m o s t  a  f a c t o r  o f  f o u r .  T h i s  may 
b e  a t t r i b u t e d  t o  a  p o s s i b l e  i n t e r p e n e t r a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  p h a s e s  i n  
w h i c h  t h e  PEO i s  e n t r a p p e d  i n  t h e  PP  p h a s e  a s  i t  g r o w s .  A s  t h e  



i n t e r p e n e t a t i o n  i s  s t i l l  v e r y  s m a l l ,  t h e  FTIR s p e c t r a  a r e  
i n c o n c l u s i v e .  H o w e v e r ,  ESCA s t u d i e s  o n  PP s y n t h e s i z e d  i n  t h e  p e s e n c e  
o f  PEO.NaC10 d o e s  s h o w  a  s m a l l  Na s i g n a l  i n  t h e  p o l y m e r  i n d i c a t i n g  
t h a t  a  c e r t a i n  a m o u n t  o f  PEO h a s  b e e n  e n t r a p p e d  i n  h e  PP p h a s e .  T h i s  
c l e a r l y  d e m o n s t r a t e s  t h e  e f f e c t  o f  i n t e r p e n e t r a t i o n  o f  t h e  PP a n d  t h e  
e l e c t r o l y t e  f o r  r a p i d  c h a r g e  t r a n s f e r .  D e s p i t e  t h e  i n c r e a s e d  
e f f i c i e n c y  o f  t h e  c o m p o s i t e  i n t e r f a c e  t h e  m i x i n g  i s  s t i l l  i n s u f f i c i e n t  
t o  p r o d u c e  t h e  d e s i r e d  r a t e  o f  c h a r g e  t r a n s f e r  f o r  e f f i c i e n t  s o l i d  
s t a t e  EPC d e v i c e s .  

A c k n o w l e d g e m e n t :  We t h a n k  I .  F u j i t a  f o r  h e l p f u l  d i s c u s s i o n s  a n d  G . I .  
Senum a n d  W.E. O ' G r a d y  f o r  t e c h n i c a l  a s s i s t a n c e .  

TABLE I. S h o r t  c i r c u i t  p h o t o c u r r e n t  a s  a  f u n c t i o n  o f  s u r f a c e  
p r e p a r a t i o n  o f  t h e  n - S i  p h o t o a n o d e .  T h e  c e l l  c o n f i g u r a t i o n  w a s  t h a t  o f  
F i g .  6  w i t h  0 . 5  um t h i c k  P E O . K I / I  e l e c t r o l y t e .  T h e  i l l u m i n a t i o n  was  
1 0 0  mW/cm t u n g s t e n - h a l o g e n  l i g h t .  

ANODE PHOTOCURRENT (mA/cm ) 

b a r e  n - S i  0 . 0 2  
n - S i / P t / P P  0 . 9 6  
n - S i / P t / P P . P E O . K I  3 . 1  ( P P  s y n t h e s i z e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  PEO.KI)  
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Fig.1.  Cycl ic  voltammogram of a  200 
1 t h i c k  PP.BF4 f i l m  i n  TEABF4/ACN. 
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Fig .2. Double l a y e r  c a p a c i t a n c e  
c a l c u l a t e d  from cha rg ing  c u r r e n t  a s  
f u n c t i o n  o f  PP f i l m  t h i c k n e s s  i n  
TEABF~IACN. 
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Fig.4 .  Cyc l i c  voltammogram of 0.5 M 
PEO r e p e a t  u n i t s  (MW 3400) i n  CH,C~, /  

Fig.3.  Cyc l i c  voltammo ram of ~ o - ~ N  TBAP ( s o l i d  l i n e )  and PEO.KC1 (d6 t t6d  

K I  (0.2M KC1) a t  a  750 t h i c k  PP l i n e )  . Background sweep f o l l o w s  d o t t e d  

e l e c t r o d e  on ITO. 1 ine .  

TIN OXIDE COATED OLAS 

Fin.6 .  Schematic s o l i d  s t a t e  EPC - 
Fig.5 .  S o l i d  s t a t e  CV of PEO.NaI(MW= c o n f i g u r a t i o n .  

600,000). Na c o n c e n t r a t i o n  r e l a t i v e  t o  
PEO oxygen atoms: o/Na = 8 


