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1. Motivation

Tonische Flissigkeiten (ILs, eng. donic liquids) sind definiert als Salze mit einem
Schmelzpunkt Tsenmer- < 100 °C unterhalb des Siedepunkts von Wasser bei Stan-
dard-Druck [1]. Diese Eigenschaft grenzt sie von konventionellen Salzschmelzen
(eng. molten salts) ab, deren Schmelzpunkte weit dariiber liegen [2, 3]. Der Un-
terschied der Schmelzpunkte lasst sich mit den interionischen Wechselwirkungen
zwischen Kationen und Anionen erkléren [4, 5]: Konventionelle Salzschmelzen be-
stehen hauptséchlich aus kleinen, anorganischen Ionen mit sehr starker Coulomb-
Wechselwirkung, wihrend sich ILs vor allem aus grofien, asymmetrischen, orga-
nischen Kationen und kleineren, anorganischen Anionen zusammensetzen [6, 7].
Die geringere Ladungsdichte der grofien Kationen (und Anionen) bewirkt eine ver-
gleichsweise schwache Ionenbindung, wodurch bei Kombination mit einer asym-
metrischen Ionenstruktur eine Herabsetzung des Schmelzpunktes resultiert [8]. Ei-
nige ILs mit besonders sperrigen Ionen befinden sich schon bei Raumtempera-
tur im fliissigen Aggregatzustand und werden dementsprechend als RTILs (eng.
room-temperature ionic liquids) bezeichnet [9-11]. Eine weitere Unterteilung er-
folgt anhand des polaren Charakters der Ionen [12] bzw. der Wechselwirkung mit
absorbiertem Wasser [13-22] in ,polare® oder ,unpolare“ bzw.  hydrophile“ oder
,hydrophobe® ILs.

Aufgrund ihrer vielfaltigen Eigenschaften [23] wie einem geringen Dampfdruck [24],
einer guten Leitfahigkeit [25] und einer hohen thermischen [26-28] und elektroche-
mischen Stabilitat wird der Einsatz von ILs als Elektrolyte in Energiespeichern
[29-39] oder Solarzellen [40], als Gas-Detektoren [41-43], Schmiermittel [44, 45],
in der organischen Synthese [46-49] und vielen weiteren Anwendungsbereichen seit
einigen Jahren intensiv erforscht [50-57].

In vielen Einsatzbereichen der ILs, sei es in der Grundlagenforschung oder der
Anwendung, wird ihr , grofles elektrochemisches Fenster* bzw. ihr grofler ,, Doppel-
schichtbereich® als herausragendes Alleinstellungsmerkmal im Vergleich zu vielen

anderen Elektrolyten genannt. Damit ist gemeint, dass sich das IL-Elektroden-
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System in einer Spanne von bis zu AE > 5V ideal polarisierbar verhélt und le-
diglich Adsorptions- und Desorptionsvorgénge stattfinden wiirden [23, 58-61]. Bei
genauerer Betrachtung wird allerdings deutlich, dass auch in angeblich sehr stabi-
len, fast vollkommen wasser- und sauerstofffreien ILs wie 1-Butyl-1-methylpyrroli-
dinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (kurz: [BMP|[TFSI]) unter Argon Zerset-
zungsprozesse stattfinden [62, 63]. Mit dem Ausdruck ,Doppelschichtbereich® darf
also strenggenommen nur ein deutlich kleinerer Potentialbereich bezeichnet wer-
den. Im Vorgriff auf die in dieser Arbeit zu beschreibenden Erkenntnisse soll dieser
kleinere Potentialbereich, in dem in wasser- und luft-, freien“! ILs in der Tat keine
faradayschen Stromfliisse zu verzeichnen sind, ,reversibler* Doppelschichtbereich
genannt werden. Diese Bezeichnung dient zur Abgrenzung vom , konventionellen®,

groflen elektrochemischen Fenster.

Neben der Untersuchung und Charakterisierung von sauberen (d. h. beinahe tro-
cken und luftfrei) ILs ist insbesondere die Frage von praktischem Interesse, inwie-
weit die Anwesenheit von Wasser, Sauerstoff oder Stickstoff, d. h. von ubiquitaren
Umweltparametern, die elektrochemischen Eigenschaften beeinflusst. Selbst unpo-
lare ILs besitzen eine grofle Hygroskopizitidt, wodurch eine Verunreinigung mit
Wasser nicht immer oder nur unvollstandig vermieden werden kann [20, 64-69].
Im Industriebereich ware es sogar wiinschenswert, den Einfluss von Wasser und
Gasen zu kennen und somit ILs an Luft verwenden zu konnen [70-72]. Doch schon
ein geringer Wasser- oder Sauerstoffgehalt scheint direkte Auswirkungen auf die
[L-Eigenschaften (Viskositat, Dichte,...) und das Doppelschichtverhalten zu haben
(64, 73-87], so dass ein tieferes Verstdandnis der ablaufenden Prozesse in Anwesen-
heit von atmospharischen Gasen wiinschenswert ist, bevor Inertbedingungen gegen
Raumluft ausgetauscht werden konnen [88-92].

Es ist erkennbar: Der Forschungsbedarf ist grofl, bevor die komplexen Prozesse
an der Grenzfliche zwischen ILs und Metall-Elektrode wirklich verstanden wer-
den konnen [56, 93-97]. Die vorliegende Arbeit soll einen Betrag dazu leisten. Als
Methoden zur Untersuchung des Doppelschichtverhaltens verschiedener ILs unter
verschiedenen Umweltbedingungen kommen zunachst klassische elektrochemische
Verfahren wie die Zyklovoltammetrie und die Bestimmung der differentiellen Ka-
pazitat zum Einsatz. Dadurch lassen sich jedoch nur die Prozesse erfassen, die mit

einem Ladungsfluss einhergehen, wahrend ladungsneutrale Prozesse nicht direkt

Iwenn nicht anders gekennzeichnet, wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit mit ,wasser- und

luftfrei“ eine Konzentration von < 20ppm gemeint sein



einflieflen.

Es scheint deshalb besonders aussichtsreich zu sein, die Methode der Mikroka-
lorimetrie zum ersten Mal umfassend? an IL-Systemen anzuwenden: Dabei wird
die molare Entropiednderung wihrend der Umladung der Doppelschicht durch die
Messung der Peltierwdarme Il zugénglich. Die Messgrofle I1 konnte fiir so einen
geringen Wérmeaustausch, wie er infolge von Adsorptions- und Desorptionsvor-
gidngen an wohldefinierten Elektroden auftritt, bisher nur mit der in dieser Ar-
beitsgruppe entwickelten Technik aufgezeichnet werden [99-101]. Diese Technik
beinhaltet die simultane Messung von Strom- und Warme-Transienten nach Sys-
temstorungen durch Potentialpulse. In der vorliegenden Arbeit sollen mit dieser
Methode zeitgleich mit der Bestimmung der elektrochemischen Parameter Entro-
piednderungen im System IL-Metallelektrode untersucht werden. Die Kenntnis der
molaren Entropieanderungen sollte ein zusétzliches, tieferes Verstandnis des zeit-

abhangigen Doppelschichtverhaltens [102-106] liefern.

Als Beispielsystem fiir elektrochemische und mikrokalorimetrische Untersuchun-
gen soll in dieser Arbeit die Ionische Flissigkeit 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [107] (kurz: [BMP][TFSI]) auf einer hauptséchlich
(111)-strukturierten Goldoberfliche verwendet werden. Diese in Abbildung 1.1a)
gezeigte IL eignet sich besonders gut, da sie sich einerseits in sehr hoher Reinheit
kauflich erwerben lasst und andererseits bereits von verschiedenen Arbeitsgruppen
intensiv mittels u. a. CV (Zyklovoltammetrie) [63, 108, 109], AFM (Rasterkraft-
mikroskopie) [110, 111], STM (Rastertunnelmikroskopie) [108, 109, 112, 113] und
EIS (Elektrochemische Impedanzspektroskopie) [86, 103, 114] erforscht wurde.

Da es in der Literatur deutliche Hinweise gibt, dass sowohl Gréfie und Form [90,
115-117] als auch die damit einhergehende Hydrophobie [13, 81, 114] entscheidende
Faktoren fiir das Doppelschichtverhalten einer IL sind, wurde auflerdem eine IL mit
dem gleichen [BMP]-Kation, aber einem kleineren Bis(fluorosulfonyl)imid-Anion
([FSI]) verwendet. Desweiteren wurden zwei ILs mit dem gleichen [TFSI]-Anion,
aber einem anderen Kation untersucht. Hierbei wurde anstelle des aliphatischen
[BMP]-Kations mit seiner lokalisierten Ladung am Stickstoffatom das aromatische
[BMIM]-Kation ausgewéhlt. Der Einfluss der Kationengréfie wurde schliefllich mit-

tels des ebenfalls aromatischen, aber kleineren [EMIM]-Kations charakterisiert.

2Probemessungen wurden bereits in der Masterarbeit [98] durchgefiihrt
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Pyrrolidinium-Kationen:

Imidazolium-Kationen:

(a) Referenzsystem

+ S S F N N S F
N R -
\j F F7F( N \§F \—/ F F;F( N 1<F
[BMP] [TFSI] [BMIM] [TFSI]

(b) grofies Kation

0 Q N o /(/) (a o
\/\>N+ F\S// _:\S/F ~\7 NN\ \S\ /S¢ F
\D g N Y \—/ TN 1<F
[BMP] [FSI] [EMIM] [TFSI]

(c) kleines Anion (d) kleines Kation

Abbildung 1.1.: Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten Ionischen Fliis-
sigkeiten:
[BMP]: 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium
[TEFSI]: Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
[RMIM]: 1-Alkyl-3-methylimidazolium; R = Ethyl oder Butyl
[F'SI]: Bis(fluorosulfonyl)imid

Diese Arbeit gliedert sich wie folgt: Im néchsten Kapitel werden die theoretischen
Grundlagen zur Mikrokalorimetrie sowie zu den elektrochemischen Verfahren be-
schrieben und tiber den bisherigen Kenntnisstand zum Doppelschichtverhalten To-
nischer Fliissigkeiten referiert. Kapitel 3 beschreibt das Experiment mit besonde-
rem Fokus auf die Reinheit der verwendeten Geréte, Materialien und ILs. Kapitel 4
ist das Hauptergebniskapitel und weiter unterteilt. Es widmet sich den reinen, das
heiBt luft- und wasserfreien, ILs. Das System [BMP][TFSI] wurde am intensivsten
untersucht und entwickelte sich im Rahmen dieser Arbeit zu einer Art Referenz-
system. Entsprechend detailliert werden die Ergebnisse beschrieben und diskutiert.
In Unterkapitel 4.2 werden die Rollen der Ionengrofie und des Ionentyps in den in
Abb. 1.1b, ¢, d) gezeigten Ionischen Fliissigkeiten durch gezielten Ionen-Austausch
systematisch untersucht. In Unterkapitel 4.3 werden alle untersuchten, reinen ILs
im Rahmen eines zusammenfassenden Vergleichs gegeniibergestellt. In Kapitel 5

wird der Einfluss atmosphérischer Bedingungen auf die elektrochemischen Eigen-



schaften der ILs vorgestellt. AbschlieBend werden die Ergebnisse dieser Arbeit in

Kapitel 6 zusammengefasst.






2. Grundlagen

Das folgende Kapitel soll auf Grundlage der relevanten Literatur eine Ubersicht
iiber wichtige Zusammenhénge geben, die fir die Darstellung und Interpretati-
on der Ergebnisse in der vorliegenden Arbeit von Bedeutung sind. Zunéachst wird
der theoretische Hintergrund fiir die mikrokalorimetrische Methode erlautert, mit
der sich die Entropieinderung bei einem elektrochemischen Prozess bestimmen
lasst. Unterkapitel 2.2 geht auf Adsorptionsprozesse und Paritalladungstransfer ein.
In Unterkapitel 2.3 werden Modellvorstellungen zu Doppelschichten in Ionischen
Fliissigkeiten beleuchtet. Abschliefend werden die vorliegenden, experimentellen
Erkenntnisse zum Doppelschichtverhalten von Ionischen Fliissigkeiten in Unterka-

pitel 2.4 zusammengefasst.

2.1. Thermodynamische Betrachtung einer

Halbzellen-Reaktion

Eine klassische elektrochemische Halbzelle besteht aus einem elektronisch leiten-
den Festkorper in Kontakt mit einer fluiden, ionenleitenden Phase. Als Festkorper
dienen Metallelektroden und als fluide Phasen Elektrolytlosungen mit mobilen To-
nen in einem polaren oder unpolaren Losungsmittel [118]. Im thermodynamischen
Gleichgewicht eines solchen heterogenen Systems entwickelt sich ein Konzentrati-
onsprofil der Ionen und damit einhergehend ein Potentialverlauf vom konstanten
Potential der Metallelektrode zum konstanten Potential der Loésung. Diesen in-
homogenen Bereich bezeichnet man als elektrochemische Doppelschicht (DL, eng.
double layer, siehe Kapitel 2.3). Bringt man in den Elektrolyten eine weitere Elek-
trode als Gegenelektrode (CE, eng. counter electrode) ein, so kann man das Po-
tential zwischen Elektrode und Elektrolyt verandern. Dabei kénnen verschiedene
Prozesse auftreten.

Diese Uberlegungen gelten prinzipiell auch fiir fliissige Elektrolyte ohne Losungs-
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mittel wie z. B. Hochtemperatur-Salzschmelzen oder Ionische Flissigkeiten (IL,
eng. jonic liquids). Allerdings ist der Bereich ohne Zersetzungsreaktionen (,Elek-
trochemisches Potentialfenster, s. Kapitel 2.4.1) deutlich groBer als in wéssrigen
Systemen, in denen die Potentiale der Wasserzersetzung ausschlaggebend sind [11].
Das bedeutet, dass in ILs in einem relativ grofen Potentialbereich Adsorptions- und
Desorptionsprozesse der Kationen und Anionen an der Oberfliche dominieren. Die

Untersuchung solcher Prozesse bildet den Kern der vorliegenden Arbeit.

Jegliche Prozesse an Grenzflichen werden immer von einem Wérmeaustausch be-
gleitet, der im Folgenden in Anlehnung an Agar [119] und Gottfried und Schuster
[120] auf Basis der Thermodynamik hergeleitet und begriindet wird. Konventi-
onsgemafl geht eine Erwirmung der betrachteten Elektrode mit einem positiven
Vorzeichen der iibertragenen Warme @) einher (d. h. exotherme Reaktion). Zur
Unterscheidung von der Gegenelektrode, die zum Anlegen des Potentials dient,
wird die betrachtete Elektrode konventionell als Arbeitselektrode (WE, eng. wor-
king electrode) bezeichnet. Die Grenzschicht zwischen Arbeitselektrode und Elek-
trolyt kann im thermodynamischen Sinn als ,System* und der restliche Elektrolyt

sowie die gesamte Messzelle als ,,Umgebung® angesehen werden.

2.1.1. Reversibler Warme-Eintrag

Zur Veranschaulichung der Warme-Effekte wahrend einer reversiblen elektroche-
mischen Reaktion werden die Reaktionen an beiden Elektroden (WE und CE) ge-
meinsam betrachtet. Hierflir werden beispielhaft die solvatisierten Komponenten
A und B verwendet, bei deren Reaktion z Elektronen iibertragen werden. Verein-

fachend wird das Losungsmittel in der Indizierung weggelassen:

A 4 zem — A™ (2.1)
B — B 4 z e~ (2.2)

Fir das Gesamtsystem (d. h. zwei Halbzellen) gilt nun geméafi dem 1. Hauptsatz
der Thermodynamik, dass sich die Anderung der inneren Energie dU aus der Wir-
meénderung 0Q) und der Arbeit 6W zusammensetzt [121, 122]:

dU = 6Q + oW (2.3)
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Hierbei besteht die geleistete Arbeit W aus der Volumenarbeit 6W,, und der
elektrischen Arbeit 6W,;:

OW = Wiyt + Wy (2.4)

Auflerdem gilt:
Wyt = —pdV (2.5)
Wy = —2z FdEy=dG (2.6)

mit dem Druck p, der Volumeninderung dV, der Faradaykonstanten F, der Ande-
rung des Gleichgewichtspotentials dFy und der Anderung der freien Enthalpie dG.

Der Zusammenhang zwischen innerer Energie U und Enthalpie H ist:

H=U+pV (2.7)

Mittels Differentation erhélt man daraus die Enthalpieinderung dH:

dH = dU +pdV + V dp (2.8)

Folglich ergibt sich bei Einsetzen von Gleichung 2.3 bis 2.5 in Gleichung 2.8 bei
konstantem Druck (dp = 0):

dH = 6Q + dG (2.9)

Nach dem 2. Hauptsatz setzt sich die Anderung der freien Enthalpie dG einer
Reaktion aus der Anderung der Enthalpie dH und der Entropie dS zusammen:
dG =dH - T dS (2.10)

Somit fithrt der Vergleich von Gleichung 2.9 mit 2.10 direkt zu der vom System

reversibel mit der Umgebung ausgetauschten Warme 6Q),.,:

0Qrey =T dSreq (2.11)
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Elektrochemische Peltierwarme

Ahnlich wie an der Verbindungsstelle zwischen zwei Metallen ein Elektronentrans-
fer stets mit einem Wérmetransfer gekoppelt ist (,,Peltier-Effekt* [123-125]), tritt
bei Ladungstransferreaktionen an elektrochemischen Grenzflichen Wéarmeaus-
tausch auf. Dieses Phanomen wurde erstmals 1879 von Bouty beobachtet, als er mit
Kupfer beschichtete Elektroden in eine CuSO4-Losung tauchte und ein Potential
anlegte [126]. Die Metall-Auflosung bewirkte eine Erwarmung der positiven Elek-
trode bei simultaner und betragsméfig fast gleich grofler Abkiihlung der negativen
Elektrode (Metall-Abscheidung). Die gemessenen Wérmen waren abhéngig von
der Elektrolytkonzentration und der Groéfle des angelegten Potentials. In Analogie
zum metallischen Peltier-Effekt préagte Bouty die Bezeichnung ,elektrochemischer
Peltier-Effekt“. Dieser wurde u. a. von Agar spéter definiert als ,,absorbierte oder
freiwerdende Warme an der Grenzschicht Elektrode-Elektrolyt beim Durchtritt
von elektrischer Ladung bei konstantem Druck und konstanter Temperatur® [119].
Die elektrochemische Peltierwarme II beschreibt demnach den gesamten reversi-
blen Warmeaustausch bzw. die Entropieanderung eines Halbzellenprozesses und
setzt sich zusammen aus Reaktions- und Transportentropie [119, 127, 128]. Geméa8

Konvention ist II positiv, wenn die anodische Reaktion exotherm verlauft [129]:
I =1l = —T (ASs + AS,p) = T (ASyeq — AS,cq) (2.12)

Die (Eastman-) Transportentropie AS bzw. Transportwirme AQ = T'AS ist eine

Folge des lonentransports und wird im néchsten Unterkapitel genauer behandelt.

Transportentropie und transportierte Entropie

Bei der elektrochemischen Metall-Abscheidung eines Metalls M an einer Elektrode
spielt sich folgende Reaktion ab:

Mt+e =M (2.13)

Diese Elektrodenreaktion und die damit einhergehenden Transportprozesse werden
in Abbildung 2.1 veranschaulicht. Die weiteren Ausfiihrungen folgen dem Gedan-
kengang von Agar [119] und Gottfried und Schuster [120].

Zur Begrenzung der aus Elektrode und Elektrolyt bestehenden Halbzelle werden
gedanklich zwei Ebenen P und H festgelegt. Die Ebene P geht durch den Draht

10
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Abbildung 2.1.: Transportprozesse und Elektrodenreaktion bei der elektrochemi-
schen Metall-Abscheidung (angelehnt an Agar [119] und Gottfried
und Schuster [120]).
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und trennt die Elektrode von der nachgeschalteten Elektronik. Sie kann nur von
Elektronen passiert werden. Die Ebene H (auch ,Hittorfsche Referenzebene“ ge-
nannt) hingegen zerteilt die Elektrolytfliissigkeit in einem gewissen Abstand von
der Elektrode, so dass die jenseits der H-Ebene liegenden Elektrolyt-Teilchen Volu-
meneigenschaften besitzen. Bei Stromfluss konnen diese Teilchen durch H hindurch-
wandern, wobei sich die Ebene leicht bewegt und dadurch eine konstante Anzahl
an Solvensteilchen im Grenzflichenvolumen gewéhrleistet. Werden die Temperatur
T und der Druck p in diesem System konstant gehalten, kann der Reaktionsfort-
schritt mittels d¢ charakterisiert werden. Durch den Stromfluss scheiden sich d¢
Mol des Metalls ab, wobei tT d¢ Mol M durch H in die Grenzschicht hinein-
und t~ d§ Mol A~ Anionen durch H hinaustransportiert werden. Die Hittorfschen
Uberfithrungszahlen t* und ¢~ sind ein Maf dafiir, wie sich der Strom auf die
Ionen verteilt [118]. Die Gesamtzahl der Elektronen im Metall &ndert sich nicht.
Die Anderung der Entropie im Grenzflichenvolumen zwischen P und H aufgrund
der Stoffmengendnderungen durch Stofftransport lasst sich also folgendermafien

beschreiben:
dsS = (SM—SM+ +t+SM+ —t_SA—)df (214)

Die Ursache der Entropieinderung ist im Transport der Ionen und Elektronen
durch die Grenzebenen sowie der dabei in das System geflossenen Wérme dQ) zu
finden. Diese mit der Umgebung ausgetauschte Wérme 6Q) entspricht hierbei der
im vorherigen Unterkapitel eingefithrten Peltierwérme IT (Gl. 2.12), wobei gilt:

5Q =TI d¢ (2.15)

Damit ist folgende Entropiednderung verkniipft:

0o 11

— =—d 2.16

e (216)
Allgemein ist der Transport eines Ladungstrigers i mit einem Wéarmetransport Ql

verbunden, der mit der Eastman-Transportentropie S, zusammenhangt:

_ G

8= (2.17)

Eastman fiihrte diesen Wérmebeitrag auf lokale Effekte in der 2. Solvatschicht,
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2.1. Thermodynamische Betrachtung einer Halbzellen-Reaktion

die die innere Solvathiille umgibt, zuriick [128]. Das Ion bewirkt Umordnungspro-
zesse in dieser Schicht, die ,strukturgebend* (kosmotrop) oder ,strukturbrechend*
(chaotrop) sein konnen [130-132]. Bei Migration des lons lassen die strukturellen
Einfliisse dort, wo das Ion herkommt, nach und entstehen dort, wo es sich hinbe-
wegt. Dementsprechend wird (positive oder negative) Warme hinter dem Ion frei
und vor ihm absorbiert. Insgesamt ergibt sich somit eine Kopplung von Teilchen-
und Warmetransport.

Die ,transportierte Entropie® Ey fiir den Transport von 1 Mol eines Ladungstra-
gers i durch eine Grenzflache setzt sich aus der Entropie der Teilchen und der
Eastman-Transportentropie zusammen: §, = (s; + SZ) Angewandt auf die Metall-
Abscheidung bedeutet das:

S dé = (t* S+ —t~ Sa- + Se-) dé
(t"(sar+ + Sare) = 17 (54 + 5a-) + (S + 5e-)) dé (2.18)

Fiir die gesamte Entropieanderung ergibt sich somit:

11 =
dS = de+ S dg

A

= (g{ T (sare + Sar+) =t (54- 4+ Sa-) + (s~ + Se—)> dg (2.19)

Da es sich bei der Entropie um eine Zustandsvariable handelt, lassen sich Glei-
chung 2.14, die die Entropieanderung ausgehend von der elektrochemischen Re-
aktion beschreibt, und Gleichung 2.19, die sich auf den Warmeaustausch und die

transportierte Entropie bezieht, gleichsetzen:

(spr— Sap+ + sy —ts4-) dE

= (g +t+(SM+ + SM+) —t (sa- + S'Af) + (8¢~ + Se)) d§ (2.20)

Durch Umstellen nach % erhalt man folgenden Ausdruck, der bei Multiplikation

mit 7" zu der im letzten Unterkapitel eingefithrten Definition der Peltierwarme (Gl.

13



2. Grundlagen

2.12) fithren wirde:

=

) A . AQ
— (SM — S+ — 867) — (t+SM+ —t7S5a- + Sef) = (ARSTed - 3T6d> (2.21)

ARSred 7t Qu+—t~ Qu—+Q )

T

Fir viele anorganische und organische Ionen in wéssrigen Losungen sind Trans-
portentropien in der Literatur bekannt (eine Ubersicht gibt z. B. Agar [119]) und
auch fiir einige Hochtemperatursalzschmelzen (eng. molten salts) wurden S - Werte
bestimmt. Fiir anorganische 1 : 1 - Schmelzen bestehend aus kleinen Ionen erhiel-
ten Pitzer et al. Werte zwischen —6 Jmol ' K~! < § < +6Jmol ' K~! [133]. Fiir
ILs existieren bisher keine Messwerte. Da es sich bei ILs wie bei Hochtemperatur-
salzschmelzen um hochkonzentrierte Elektrolyte handelt, liefle sich vermuten, dass
die Transportentropien in einer dhnlichen Gréfenordnung liegen kénnten. AufBer-
dem erlaubt eine von Agar [119] hergeleitete Formel eine Abschétzung der Trans-
portwarme QZ fir stark verdiinnte, sphéarische Ionen in einem einfachen, dielek-
trischen Losungsmittel (Wasser) bei 25°C. In ILs, die einzig aus lonen bestehen,
sind die Zustande sehr viel komplizierter und die IL lasst sich nur in sehr grober
Vereinfachung als Dielektrikum darstellen. Dartiber hinaus ist zu berticksichtigen,
dass die statische Dielektrizitdtskonstante ¢ und der Stokes-Radius r* bzw. die
Debye-Abschirmlange Ap als relevante Langenskalen, die in die Naherungsformel
eingehen, in der Literatur im Hinblick auf ILs derzeit kontrovers diskutiert wer-
den [134-139]. Dennoch kann die Naherungsformel einen ersten Anhaltspunkt fir
Transportwéarmen bzw. via Gl. 2.17 fiir die Transportentropien in ILs liefern. Nach
Umrechnen in SI-Einheiten [119, 140] ergibt sich (in Jmol™):

O, = —4.3 - 10 [6223 alm] {1 ﬁ]

2h;edinT (222)

"~ 2h,

mit der Elementarladung e, der Ionenladungszahl z; und dem Ionenradius h; fir das
Ion i. Der Stokes-Radius 7°, d. h. der effektive hydrodynamische Radius, berechnet
sich mittels Stokes-Einstein-Gleichung, wobei fiir ILs ein Skalierungsfaktor &7 = 0.4
[138] fur die Translationsbewegung angenommen wird, der u. a. die Molekiilgréfie

und -form miteinbezieht:

s

kgT
re

A 2.2
‘ 6mn&r D; ( 3)
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2.1. Thermodynamische Betrachtung einer Halbzellen-Reaktion

IL n/Pas | Dy/m?s™ ! | D_/m?s™! | hy/nm | h—/nm | € ;lll:;; Ref.
[EMIM][TFSI] | 0.032 | 4.9-10~11 3.1-10711 - - - - 141]
0.037* | - - 0.33 0.38 12.25 | - 142]
- - - (0.54)* | (0.61)* | 12.3* | —0.858 4]
- - - (0.56) (0.62) - - 5]
[BMIM][TFSI] | 0.050*% | 2.7-1071! 2210711 - - - - 143
0.054 | - - 0.36 0.38 11.52 | - 142]

[
[
[
[
[
[
- - - (0.58)* | (0.61)* | 11.6* | —0.120 | [4
[
[
[
[
[

- - - (0.60) (0.62) - - 5
[BMP][TFSI] 0.076* | 1.8-10711 1.4-1071 - - - - 143, 144]

0.085 | - - - - - - 11]

- - - (0.60)* | (0.61)* | 11.9 | (—0.126) | [4]

- - - (0.60) (0.62) - - 5]

Tabelle 2.1.: Physikalische Groflen von verschiedenen ILs;
e: statische Dielektrizitdtskonstante, hy: lonenradius, n: Viskositat;
Werte in ( )-Klammern wurden via h = +v/V erhalten, fiir die Bestim-
mung der Werte in ()-Klammern wurde dieselbe T-Abhéngigkeit von €
wie fiir [BMIM] angenommen; fiir die Berechnung von Stokes-Radien
und Transportwarmen verwendete Werte wurden mit * gekennzeich-
net.

Dabei ist n die Viskositat und D; die Diffusionskonstante, die die translatorische
Diffusion fiir ein Ion beschreibt. Alle fiir die Berechnung von r; und Qi benotigten
Groflen sind in Tabelle 2.1 gegeben.

Die Abweichungen der Werte untereinander beruhen vermutlich auf den verschie-
denartigen Berechnungsprogrammen, Messmethoden und Konzepten. Die verwen-
deten Werte wurden mit einem * gekennzeichnet und damit die Stokes-Radien und

Transportwérmen in Tabelle 2.2 berechnet.

IL re/nm 7 /nm Q./Jmol™'  Q_/Jmol™!
[EMIM][TFSI: 030 048 27 28
[BMIM][TFSI: 0.54  0.68 6 4
[BMP][TFSI: 083  1.03 3 1

Tabelle 2.2.: Stokes-Radien und Transportwéarmen von verschiedenen ILs

Die deutliche Diskrepanz zwischen den Transportwarmen fir [EMIM][TFSI] und

dIne
dinT

riick. Somit ergeben sich vernachléssigbar kleine Transportentropien von AS <
0.1 Jmol ' K1,

- Werte zu-

die anderen beiden ILs geht vor allem auf die unterschiedlichen

15



2. Grundlagen

Anstelle der Stokes-Radien, die sich v. a. auf die Solvathiille von Ionen in Wasser
beziehen, kann auch die Debye-Abschirmlange \p verwendet werden. A\p ergibt
sich aus der klassischen Poisson-Boltzmann- und der Debye-Hiickel-Néherung [145,
146] und gilt streng genommen nur fiir verdiinnte Losungen. Dennoch sollte mit Ap
eine etwas realistischere Abschétzung der Transportwarmen in hochkonzentrierten

Elektrolyten als bei Verwendung der Stokes-Radien moglich werden:

ecokpT
Ap = ¢/ 2.24
b > nin‘Q ( )

Hierbei ist € die relative statische Dielektrizitatskonstante im Medium und €y im

Vakuum, kg die Boltzmann-Konstante, n; die Teilchendichte eines Ions ¢ und
¢; = z;e die Ladung der Teilchen. Fiir eine 1 : 1-IL gilt ny =n_ =n=1/V;, =
1/(Viation + Vanion) [4] und ¢y = —q_ = ¢, so dass sich fiir \p eingesetzt in 2.22

die Transportwarmen in Tabelle 2.3 ergeben.

IL V/nm®  Apheo/nm Q4 /Jmol™t  Q_/Jmol ™!
[EMIM][TFSI]: 0.388  0.058 67 63
[BMIM][TFSI]: 0.428  0.059 10 10
[BMP][TFSI]: 0453  0.062 9 10

Tabelle 2.3.: Theoretische Debye-Abschirmlingen und Transportwérmen von ver-
schiedenen ILs

Allerdings wurden mittels Surface-Force-Balance (SFB) 50- bis 200-fach groere
Abschirmlangen in ILs gefunden [135-137]. Fiir diese Diskrepanz existieren unter-
schiedliche Erklarungsansétze [135-137], u. a. haben Kjellander et al. ihre ,,Dressed
Ton Theory* fiir losungsmittelfreie Elektrolyte weiterentwickelt [134, 147]. Dem-
nach gehen aufgrund der Ionenkorrelation nur eine anteilige, abgeschirmte Ladung
¢* und eine angepasste Dielektrizititskonstante €* in Gleichung 2.24 ein. Die Au-
toren unterscheiden zwei verschiedene Langenskalen: eine kurzreichweitige, die die
Ladungsoszillation senkrecht zur Elektroden-Oberfliche beschreibt, und eine lang-
reichweitige, monoton abfallende, die fiir das Abklingen dieser Ostzillation steht.
Betrachtet man nur den monotonen Teil und versteht ihn als dquivalent zu den

experimentell bestimmten Abschirmlédngen, so erhélt man die Transportwérmen in
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2.1. Thermodynamische Betrachtung einer Halbzellen-Reaktion

Tabelle 2.4.
IL ADesp/mm  WE  Ref. Q. /Jmol™" Q_/Jmol™"!
[EMIM][TFSI]: 6.7+0.1 Mica [136] —364 —278
[BMIM][TFSI]: 11+ 2 Au  [135] —90 —80
[BMP][TFSI]:  6.3+0.5 Mica [137] —41 —40

Tabelle 2.4.: Experimentelle Debye-Abschirmléngen und Transportwarmen von
verschiedenen ILs

Insgesamt wird erkennbar, dass eine Abschatzung mittels der Agar-Formel trotz be-
Q| <
+1kJmol~! ergibt. Dieser Wert liegt deutlich unter dem Fehler, der in dieser Ar-

achtlicher Abschirmldngen nur sehr kleine Transportwdrmen mit

beit fiir die gemessenen Peltierwérmen erhalten wurde, so dass AQ = Q+ + Q_ als
vernachlassigbar betrachtet wird.

Mit den getroffenen Annahmen und Abschatzungen ergibt sich demnach bei Ein-
setzen von Gl. 2.12 in GIl. 2.15 die bei Halbzellen-Reaktionen in ILs reversibel

ausgetauschte Warme:
0Qrey =11 dE =T ASyeq dé = =T AS,, d€ (2.25)

Abschlieflend soll noch betont werden, dass bei ILs sowohl im Hinblick auf Begriffs-
und Theoriebildung (Welche Langenskala ist fir die Transportentropie relevant?
Lasst sich Agars Néaherungsformel fiir hochstkonzentrierte Elektrolyte tiberhaupt
anwenden? Welche Verbesserungen miissen daran vorgenommen werden?) als auch

beziiglich der experimentellen Datenlage dringender Forschungsbedarf besteht.

2.1.2. Irreversibler Warme-Eintrag

In den letzten Abschnitten wurde vereinfachend angenommen, dass sich das Sys-
tem durch infinitesimal kleine Potentialéinderungen sehr nahe am Gleichgewicht
(GGW) befindet. Bei finiten Potentialinderungen, wie sie im experimentellen Kon-
text stattfinden, treten zwei Formen von irreversiblem Wéarmeaustausch auf, die

immer fiir eine Erwidrmung des Systems sorgen und deshalb konventionsgeméf ein
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2. Grundlagen

positives Vorzeichen erhalten [125, 148]:

5Qi7‘rev = 5QJoule + 56>2Pol (226>

Die Joule-Wéarme 6Q) jou. entsteht aufgrund des Stromflusses I durch den Elektro-
lyten mit einem Widerstand R fiir eine gewisse Zeit dt. Fiir oxidativen Strom wird

konventionell ein positives Vorzeichen verwendet.
5QJoule = 12 R dt (227)

Da sich eine Reaktion nur durch Abweichung vom GGW antreiben lésst, ergibt
sich die Polarisationswirme 0Qp,; aus dem angelegtem Uberpotential 7 und der

Reaktionsvariablen d¢, die den Fortschritt der Reaktion anzeigt:

6Qpor = |n| 2 F d§ (2.28)

Die gesamte, von einem System mit seiner Umgebung ausgetauschte Warme Qg
ist die Summe aus reversiblen (Gl. 2.25) und irreversiblen Warme-Eintragen (GI.

2.26):

6Qumg = dé+1? Rdt + |n| z F dé¢ (2.29)
(5Qreu 6Qirrev

Wie zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, zeigen Ionische Fliissigkeiten in einem
grofien Potentialbereich keine Faradayschen Prozesse wie Redox- oder Zersetzungs-
reaktionen, sondern nur spezifische Adsorption an der Elektroden-Oberfliche und
Ladung der Doppelschicht. Ein Verstandnis dieser Vorgidnge und ihrer Auswirkun-
gen auf das Grenzschichtverhalten (bei Potentialanderungen) sind deshalb essen-
tiell, um begleitende Warmeentwicklungen interpretieren zu kénnen. Dies soll im

folgenden Kapitel behandelt werden.

2.2. Adsorption und Partialladungstransfer

Bei Kontakt einer Elektrolytlosung mit einem Metall kommt es zu Adsorption der
gelosten Teilchen und des Losungsmittels an der Oberflédche [149, 150]. Beruht die
Adsorption einzig auf physikalischer Bindung zwischen geladenen Teilchen (Ionen)
und Metall, dann bleibt die Solvathiille intakt und die Ionen kénnen sich der Elek-
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2.2. Adsorption und Partialladungstransfer

trode nur bis zur ,,dufleren Helmholtzschicht* anndhern. Hierbei spricht man von
yunspezifischer Adsorption®.

Wenn die Ionen allerdings ihre Solvathiille (teilweise) abstreifen, keine besitzen
(z. B. lonische Flissigkeiten) oder wenn es sich um ungeladene Teilchen (z. B.
Solvensmolekiile) handelt, kommt es zum direkten Kontakt zwischen Teilchen und
Metalloberfliche. Die Teilchen nahern sich der Elektrode dabei bis zur ,inneren
Helmholtzschicht* und werden ,spezifisch adsorbiert. [118]

Desweiteren lasst sich die Adsorption nach Art der Wechselwirkung in ,,Physisorp-
tion“ und ,,Chemisorption® unterteilen. Gehen die Teilchen nur elektrostatische
oder Van-der-Waals-Wechselwirkungen mit der Metallelektrode ein, spricht man
von Physisorption. Teilchen, die auch oder nur polare oder kovalente Bindungen

zum Metall ausbilden, sind chemisorbiert.

Ein Modell zur Beschreibung der Adsorption geht von einem partiellen Ladungs-
transfer (PCT, eng. partial charge transfer) von Elektronen zwischen der elek-
tronischen Bandstruktur der Metallelektrode und Orbitalen des adsorbierenden
Teilchens aus [149, 151]. Eine Hinfithrung zu diesem Modell bietet ein Gedanken-
experiment, das an Schmickler [149] angelehnt ist:

Bringt man ein mit z geladenes Teilchen S* aus dem Volumen durch die in Ab-
bildung 2.1 gezeigte Ebene H in die Grenzschicht nahe der Elektrode, wiirde zur
Wahrung der Elektroneutralitat in der Grenzschicht eine Ladung —ze iiber den
auBeren Stromkreis durch die Ebene P zur Elektrode flielen. Die Gesamtladungs-
bilanz wiirde folglich 0 betragen.

Fir das weitere Verhalten des Teilchens konnte man zwei Grenzfalle formulieren:

a) Wenn es sich um ein Metall-Ton handelt, konnte es bei Anndherung an die
Elektrode zu Metall-Abscheidung kommen, d. h. das Ion kénnte z Elektro-
nen aufnehmen und somit ein neutrales Teilchen bilden. Das resultierende

Dipolmoment an der Oberfléche wére dementsprechend m = 0.

b) Das geladene Teilchen kénnte an der Oberflache adsorbiert werden. Wenn
man bei der Teilchen-Ladung ze in grober Naherung von einer Punktladung
ausgehen wiirde, konnte diese zusammen mit der Elektroden-Ladung —ze ein
Dipolmoment m = 2 z e d bilden, das sich aus der Teilchenladung und dem

Abstand der Ladungsschwerpunkte d zusammensetzt.!

lallerdings lassen sich die Ladungsschwerpunkte nicht exakt lokalisieren [152]
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2. Grundlagen

In beiden Fallen wiirde die Netto-Ladung in diesem kompakten Teil der Doppel-
schicht 0 betragen, so dass es keine Uberschuss-Ladung im diffusen Teil der Dop-
pelschicht geben wiirde.

In einer Elektrolytlosung kommt es bei Adsorption der geladenen Teilchen auch
zu einer Ausrichtung der Dipole der Solvensteilchen entgegengesetzt zum Ionen-
Metall-Dipol, wodurch dessen Wert verringert wird. Dies lésst sich an der Glei-
chung (z + A) - e veranschaulichen, wobei A einen Bruchteil von —z beschreibt
und ,Partialladungstransfer-Koeffizient“ [153] genannt wird. Das Ausrichten der
Solvensmolekiile wiirde in A # 0 resultieren. Im Falle eines getrennten, dufleren
Stromkreises wiirde bei Ausrichten der Solvensteilchen eine Uberschuss-Ladung im
diffusen Teil der Doppelschicht entstehen.

Wenn sich statt einer ionischen eine kovalente Bindung zwischen Adsorbat und
Oberflache ausbilden wiirde, wiirde A\ ebenfalls von 0 abweichen. Der damit ver-

bundene Partialladungstransfer liefle sich vereinfacht beschreiben durch:
S = S p Ne” (2.30)

Die Ubertragung von Elektronendichte von einem Teilchen zur Metallelektrode
wiirde demnach zu A > 0 fiihren und umgekehrt. Auch durch eine kovalente Bin-
dung wiirde es zu einer Uberschuss-Ladung im diffusen Teil der Doppelschicht

kommen.

Der PCT lésst sich nicht experimentell bestimmen [149, 151}, da u. a. die Zuord-
nung der Elektronendichte zur Elektrode bzw. zum Adsorbat-Teilchen nicht eindeu-
tig moglich ist. Deshalb wurden zwei experimentell zuganglichere Ladungszahlen
(d. h. Anzahl der Ladungseinheiten, die pro adsorbiertem Teilchen zur Elektrode
flieBen) definiert, die sich durch Kreuzdifferentation aus den Elektrokapillarglei-

chungen ergeben [154] und in den folgenden Unterkapiteln erklart werden:

e Elektrosorptionswertigkeit [ bzw. v (Ladungszahl bei konstantem Elektroden-
Potential E)

e Reziproker Esin-Markov-Koeffizient n’ (Ladungszahl bei konstantem chemi-

schen Potential pg)
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2.2. Adsorption und Partialladungstransfer

Elektrosorptionswertigkeit

Vetter und Schultze [155] fithrten die Elektrosorptionswertigkeit 7 als thermodyna-
mische Grofle ein und 1986 wurde sie von IUPAC als , Formale Partialladungszahl®

[ anerkannt [154]:
_ 1 (oo 1 [0AG,
- F'(@PS>E_F ( OF )FS (2:31)

mit der Ladungsdichte der Elektrode o,;, der Gibbs-Energie der Adsorption eines

Teilchens AG, = p, und der thermodynamischen Oberflichen-Exzess-Konzentration
I's. I'g setzt sich aus der Exzess-Konzentration der spezifisch adsorbierten Spezies
I's q4s und der unspezifisch adsorbierten Spezies I'g 0, zusammen. Bei Einsetzen
der festgelegten Definition fiir die formale Ladungsdichte in einer Adsorbatschicht
os = z F'I'g [149] in Gleichung 2.31 wiirde sich fiir eine ionische Spezies S folgen-

der Zusammenhang zwischen der Ladungszahl und der Elektrosorptionswertigkeit

ergeben:
0
[=—=z- (UM> (2.32)
803 E
Somit wire | = —z, wenn die Chemisorption des Ions bei konstantem Potential

mit einem Ladungsfluss an der Elektrode in gleicher Hohe, aber entgegengesetz-

tem Vorzeichen (Jog = —0oy) einhergehen wiirde.

Vetter und Schultze gehen in ihrem Modell zur Beschreibung der Adsorption eines
Molekiils davon aus, dass sich die Elektrosorptionswertigkeit nahe des Ladungs-
nullpunkts der Elektroden-Oberfliche? bei E,.. (pzc, eng. potential of zero charge)
folgendermaBen beschreiben lédsst [156]:

In=9g-2—X-(1—g)+Ks-cosp—v-EKy (2.33)

mit der Ladung des Adsorbats z, dem Dipolterm?® des Adsorbats kg und von Was-
ser Ky, dem Winkel ¢ zwischen dem Dipol des Adsorbats und der Senkrechten zur
Oberflache, der Anzahl v der pro Adsorbatteilchen ersetzten Wassermolekiile an

der Oberfliche und dem Geometriefaktor g, der beschreibt, wie weit das Adsorbat

2fiir eine genauere Erlduterung siehe auch Kapitel 2.4.4
3mit k = m/e - r, fiir eine genauere Erkldrung siehe z. B. Schmickler et al. [149]
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2. Grundlagen

in die innere Schicht hineinreicht [149].

Spezies WE  Orientierung Ladung Iy Ref.
Aliphat: 1-Butylamin Hg parallel neutral  +0.06 [151, 157]
Butylamin™ Hg  parallel positiv. +0.17 [151, 158]
Butylsulfonsdure~ Hg  parallel negativ. —0.04 [151, 158]
Aromat: Imidazolium Hg parallel neutral —0.03 [159, 160]
Anilin Hg parallel neutral —0.1  [160-162]
Anilin Hg  vertikal neutral +0.33 [160, 163]
Anilinium™ Hg parallel positiv. 4+0.04 [160, 164]

Tabelle 2.5.: Elektrosorptionswertigkeiten fiir verschiedene, organische Adsorbate

Experimentell* wurden wie in Tabelle 2.5 ersichtlich fiir organische Adsorbate in
wassrigen Losungen an Quecksilberelektroden mit Ausnahme von Thiolen im Ver-
gleich zu anorganischen Systemen nur kleine Werte fiir [y und sehr kleine fiir den
Ladungstransfer A gefunden, was auf schwache Wechselwirkungen zwischen Ad-
sorbat und Quecksilberelektrode hindeutet [151, 160]. Dabei traten Unterschiede
zwischen neutralen und geladenen sowie aliphatischen und aromatischen Spezies
auf. Feststellbar ist, dass geladene Aliphaten an Hg-Oberflichen zumeist grofiere
|[|-Werte besitzen als ihre ungeladenen Spezies. Fiir geladene Aromaten wurden
Werte zwischen 0.1 < [y < 0.3 gefunden.

Organische Molekiile konnen sich im Grenzfall vertikal oder horizontal zur Elektro-
den“=0berflache anordnen [156, 160, 165]. Doch auch geneigte Orientierungen sind
moglich, wie z. B. Pyridin auf Platin mit einem Neigungswinkel von 71° [166].
Da das Dipolmoment mg geméafl Gl. 2.33 fir die vertikale (und geneigte) Anord-
nung von Bedeutung ist, wahrend es bei der horizontalen wegféllt, ergeben sich
Unterschiede zwischen den [-Werten der beiden Orientierungen. Bei senkrechter
Anordnung des organischen Adsorbats konnen Dipol-Wechselwirkungen mit der
Oberfliche auftreten sowie im Fall von Hetero-Aromaten Wechselwirkungen des
nichtbindenden o-Orbitals z. B. des Stickstoffatoms mit der elektronischen Band-
struktur des Metalls. Diese Orientierung zur Oberfliche wurde z. B. mittels SERS
von Holze fir Pyrrolidin [167] und Imidazol [168] auf polykristallinem Gold ge-

4yia Messung von z. B. der Ladung, Kapazitit und Oberflichen-Exzess-Konzentrationen
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2.2. Adsorption und Partialladungstransfer

funden. Im Gegensatz dazu fanden Yoshida et al. mittels FT-IR-Spektroskopie bei
geringen Bedeckungen eine planare Anordnung von Imidazol auf Gold [169]. Der
Unterschied konnte in der Bedeckung liegen, da sich bei Holze vermutlich eine
Monolage an der Oberfliche befand. Dies wiirde eine Orientierungsdnderung von
horizontal zu vertikal mit steigender Bedeckung plausibel machen.

Die horizontale Anordnung der aromatischen Kationen an Quecksilber beruht bei
negativen Elektroden-Potentialen vermutlich hauptséchlich auf Coulomb-Wechsel-
wirkungen und bei positiven Potentialen auf m-Elektronen-Wechselwirkungen mit
der Oberflache [160, 164, 170, 171].

Messungen von Lipkowski et al. an Gold- und Quecksilberelektroden zeigten, dass
aromatische Molekiile wie Pyridin an Hg eher physisorbiert werden (d. h. sehr
schwache 7-Elektronen-Wechselwirkungen), wahrend an Au deutliche Chemisorp-
tion stattfindet [166]. Die Energieunterschiede zwischen aromatischen Molekiilor-
bitalen und Elektronen-Energiebéndern des Quecksilbers sind meist sehr groff und
ermoglichen deshalb nur schwache Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Me-
talloberflache. Deshalb ergeben sich fiir Gold grofere |I|- und |ly|-Werte im Ver-
gleich zu Hg [166, 168].

An festen Elektroden wie Au wird die Molekiilorientierung allerdings von weiteren
Faktoren wie z. B. der Kristallstruktur oder moglicher Rekonstruktion der Oberflé-
che beeinflusst. Einen Uberblick fiir die Zusammenhinge an Gold gibt Lipkowski
et al. [166].

Experimentell hat sich gezeigt, dass die Elektrosorptionswertigkeit stark vom Elek-
troden-Potential abhangt [151, 156, 160, 165]. Aus diesem Grund wird bevorzugt
der unten beschriebene reziproke Esin-Markov-Koeffizient n’ verwendet, der nur
eine schwache Korrelation mit der Oberflichen-Ladung zeigt. Insgesamt ergeben
sich grofle Unterschiede zwischen den beiden Ladungszahlen, was bei Verwechslung

zu folgenschweren Fehlern fiihrt [149].

Reziproker Esin-Markov-Koeffizient

Die Ladungszahl n’ bei konstantem chemischen Potential entspricht dem reziproken
Esin-Markov-Koeffizienten [172]:

, 1 80M 1 8ua
1 _ 1 9.34
"ETF <3FS>M F (azz)w (2:34)
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2. Grundlagen

Hier wird davon ausgegangen, dass das chemische Potential aller Spezies j # S

konstant ist.

Koadsorption

Vor allem in ionischen Systemen kann auch Koadsorption eine Rolle spielen [149,
173, 174]. Fir eine thermodynamische Behandlung miissen demnach die Exzess-
Konzentrationen des Kations I'x und Anions I'4 sowie ihre Elektrosorptionswer-
tigkeiten [k und l4 bzw. die reziproken Esin-Markov-Koeffizienten n’ und n/y
betrachtet werden. Dabei muss bei der Elektrosorptionsvalenz ein Kopplungsterm
p = (0I'k /0T 4) g miteinbezogen werden. Somit ergibt sich fiir die Desorption ei-
ner anionischen Spezies A unter Beriicksichtigung der Koadsorption eines Kations
K folgende Elektrosorptionswertigkeit [4 i, (in Anlehnung an Schmickler et al.
[149]):

090 e F= —(la+ pl)F (2.35)
o, ), ~

80M 80’]\/[ 81_‘K
_ + =2 2.36
(aFA>E,FK <8FK>E,FA <8FA>E ( )

Im reziproken Esin-Markov-Koeffizienten n’ sind im Vergleich zur Elektrosorptions-
wertigkeit schon die Ladungsdanderungen aufgrund aller anderen, ebenfalls vorhan-
denen Spezies enthalten, so dass keine gemischten Koeffizienten gebildet werden
miussen. Allerdings ist auch fiir n” die Definiton eines Kopplungsterms, der den Zu-
sammenhang zwischen n/, und n’ bzw. OI'4 und OI'k beschreibt, sinnvoll. Dafiir

soll folgender Term definiert werden:

8FK n
A/ onrpannx K

In Ionischen Fliissigkeiten, in denen keine Losungsmittel vorkommt, werden die
Kationen und Anionen an Metallelektroden wahrscheinlich koadsorbiert [112, 114].
Fiir die Beschreibung einer Koadsorption eignet sich der reziproke Esin-Markov-
Koeffizient n/y und der zugehorige Kopplungsterm p,,/, da beide nicht vom Elektro-
den-Potential und nur schwach von der Oberflichen-Ladung abhangen.

Eine Elektrode im Kontakt mit einer IL ist vermutlich bei jedem Potential (fast)

vollstandig mit Ionen bedeckt. Deshalb wiirde man in einer 1 : 1 - IL erwarten,
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2.2. Adsorption und Partialladungstransfer

dass die Adsorption eines Kations in erster Naherung mit der Desorption eines
Anions einhergeht (d. h. p,y & —1). Der Kopplungsterm konnte zudem mit dem
Verhéltnis der Flachen, die ein Kation bzw. Anion an der Oberfliche einnimmt,
korreliert sein. Diese Uberlegung wird in Kapitel 2.4.1 vertieft.

Im Grenzfall ohne Partialladungstransfer missten zur Erhaltung der Ladungsneu-
tralitat 2 Elektronen tiber den externen Stromkreis zur Elektrode flielen, wodurch
sich eine Ladungszahl z,ugen = —(2x —24) = —2 ergeben wiirde. Diese Ladungszahl
wiirde via ny = —Zaugen = +2 mit dem reziproken Esin-Markov-Koeffizienten zu-
sammen héngen. Analoges lésst sich fiir die Anionenadsorption/Kationendesorption

herleiten.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet der hier beschriebenen Ladungszahlen in der Elek-
trochemie ist die Bestimmung der Oberflichenbedeckung bei bestimmten Poten-

tialen mit Hilfe der Zyklovoltammetrie. Dies wird im Folgenden geschildert.

2.2.1. Partialladungstransfer in adsorbierten Monolagen

Durch Integration des voltammetrischen Stroms in kathodische Richtung léasst sich
die Anderung der Elektroden-Ladungsdichte Aoy berechnen [149, 150):

tEd ) Edj Eg

Aoy = / jdt = / ) 4E = / Cyos dE (2.38)
tE, a U Eq

Dabei entspricht E, dem Potential bei vollstandiger Adsorption der Spezies S, Ey

dem Potential bei desorbierter Spezies, j der Stromdichte, v der Potentialvorschub-

geschwindigkeit und Cys der messbaren Gesamtkapazitét.

Im Rahmen des Modells zur Beschreibung der Adsorption, das im vorangegan-

genen Kapitel eingefithrt wurde, setzt sich die Gesamtkapazitit folgendermafien
zusammen [149, 150]:

_ Oou\ (s
Cyes = Qﬁ + (ars )E <6E> (2.39)

DL-Ladungskapazitit

Pseudokapazitat durch ads. Spezies

Cy bezeichnet die Kapazitit der reinen Doppelschicht-Ladung ohne Anderung der
adsorbierten Spezies (d. h. Ladung der diffusen Doppelschicht bzw. Hochfrequenz-

Komponente der messbaren Kapazitét, siehe Kapitel 2.3), wahrend der rechte Term

25



2. Grundlagen

die Kapazitit in den direkt an der Elektrode adsorbierten Schichten® beschreibt.
Es wird davon ausgegangen, dass das chemische Potential aller anderen Spezies
konstant bleibt. Dies wird von Schmickler und Lipkowski nicht explizit erwahnt
(149, 150].

Bezieht man nun die im vorangegangenen Kapitel beschriebene Koadsorption so-
wie Gleichung 2.31 mit ein, ergibt sich fiir die Anderung der Ladungsdichte bei
der Desorption eines Anions A, wenn man [l4 ., in erster Naherung als von E

unabhéngig betrachtet:

r

E Eg E,
Aoy = / "CdE—F [ "l dTa ~ / O dE — F lymin AT 4 (2.40)
a Eﬂ.

Tk,
Mit AT'y = I'a.g, — 'a g, und bei vollstandiger Desorption AI'y = —I'4. Bei
Kenntnis der Gesamtkapazitat Cs, ihrer Hochfrequenz-Komponente Cy, und der
Anderung der Oberflichen-Konzentration oder Exzess-Konzentration® AI', sollte
somit eine Abschétzung der gemischten Elektrosorptionswertigkeit [4 ,,;, moglich
werden.

Im Allgemeinen ist [ potentialabhédngig, weshalb die obige Gleichung nur als sehr
grobe Néaherung betrachtet werden kann. Auflerdem wird die Kenntnis der reinen
Doppelschichtkapazitat C, vorausgesetzt, die sich nur fiir hochverdiinnte Elektro-
lyte mittels Gouy-Chapman-Theorie berechnen lasst. Fiir Ionische Fliissigkeiten
ist diese Theorie wie in Kapitel 2.3 erklart nicht anwendbar, jedoch kénnte sich fir
Cx z. B. die mittels Impedanz-Messungen bestimmte Hochfrequenz-Komponente

verwenden lassen.

Fir den reziproken Esin-Markov-Koeffizienten n’ gelten die gleichen Beschrankun-
gen wie fiir die Elektrosorptionswertigkeit, doch ergibt sich durch ihn ein direk-
terer Zusammenhang zwischen Oberflachen-Ladung und Exzess-Konzentration, der
experimentell leichter zugénglich sein sollte [150]. Bei Betrachtung der Anionen-
Desorption unter Einbeziehung einer Koadsorption von Kationen und Anionen

erhalt man:

r o r
Aoy = _/ " <UM> dTa=— [ “Fun dl, (2.41)
FEa aFA I FEa

%in wissrigen Losungen sind hiermit die innere und duBere Helmholtzschicht gemeint

Sbei Verwendung der Konzentrations-Anderung erhilt man fiir die Oberflichen- und Exzess-
Konzentration die gleichen Werte

26



2.3. Modellvorstellungen der Doppelschicht in Ionischen Fliissigkeiten

Geht man n&herungsweise davon aus, dass sich n/; kaum bis gar nicht mit I'4

andert, lasst sich die Anderung der Ladungsdichte folgendermafien ausdriicken:
Aoy ~ —Fn/y ATy = —e n/y AT, (2.42)

mit der Elementarladung e, der Exzess-Konzentration I/, = I'y N4 (in Teilchen/
cm?) und der Avogadrokonstanten N4. Hier gilt ATy = T A6, — U'ap, und bei
vollstandiger Desorption AI'y = —I'4.

Eine weitere, wichtige Grofie zur Beschreibung von Adsorptionsprozessen ist die Be-
deckung 6 der Oberfliche mit Anionen (bzw. Kationen). Sie ergibt sich durch Nor-
mieren der Oberflichen-Konzentration I'4 auf die maximal mdogliche Oberflachen-

Konzentration fir eine Monolage I'4 1 i, [118]:

T
[ —
INREYi9

(2.43)

2.3. Modellvorstellungen der Doppelschicht in ILs

Da viele Theorien und Konzepte wie das Debye-Hiickel- oder Gouy-Chapman-
Stern-Modell (GCS, siehe Abb. 2.2) [175-178] auf Naherungen beruhen, die nur fir
verdiinnte Salzlosungen Giiltigkeit besitzen, miissen fiir hochkonzentrierte Elektro-
lyte neue Modellvorstellungen entwickelt werden.

Eine einfache und allgemein anerkannte Theorie zur Beschreibung der Doppel-
schicht in ILs wurde von Kornyshev postuliert [179]. Er verwendet ein Gittergas-
Modell mit Molekularfeld (eng. mean field) - Naherung, wie es schon von Bikerman
[180] und Freise [181] fiir wéssrige Elektrolyte aufgestellt wurde. Die beiden Mo-
delle ergeben gleiche Resultate bei einer gegen 0 gehenden Wasserkonzentration.
Dabei gehen die Modelle dhnlich wie das GCS-Modell von einer kompakt adsor-
bierten Ionenschicht (,,Helmholtzschicht®) direkt an der Elektrode gefolgt von einer
diffusen Schicht, die allméhlich in die Volumenphase tibergeht, aus. Dies ist sche-
matisch in Abbildung 2.2 gezeigt. Das elektrische Potential sinkt dabei wie schon
auf S. 7 beschrieben von einem konstanten Wert an der Elektrode zu einem kon-
stanten Wert in der Volumenphase ab, wobei es zu einem linearen Potentialverlauf
in der kompakten Schicht und einem exponentiellen Potentialverlauf (verdiinnte

Elektrolyte) bzw. einer gedampften Potentialoszillation (reine ILs oder ,molten
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GCS: Kornyshev:
kompakt diffus kompakt diffus
A 1 l"\l [

: Losungsmittel

. : Anion

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Doppelschicht in verdiinnten Elek-
trolyten bzw. ILs gemafl Gouy-Chapman-Stern- und Kornyshev-
Modell

~
)
=
(=]
=}

salts“ [182]) in der diffusen Schicht kommt.

Die differentielle Kapazitit der Doppelschicht ist ganz allgemein als Anderung der
Oberflachen-Ladung ¢ mit dem Potential E definiert:

_ (g
Ci= (a—E)

Fiir ILs lasst sich die aus der Potential- und Ladungsoszillation resultierende, diffe-

(2.44)

rentielle Gesamt-Kapazitit der Doppelschicht Cpy, als Serienschaltung der differen-
tiellen Kapazitaten der kompakten und der diffusen Schicht, Ciompart Und Cgif fus,

beschreiben:

(N S
C'DL Ck:ompak‘t Cdi ffus

(2.45)

In einfacher Néherung koénnen diese beiden Schichten als Plattenkondensatoren
aufgefasst werden, wobei Kornyshev fiir die kompakte Schicht eine verminderte

Dielektrizitatskonstante von €garr = €xompakt = 2 annimmt, wahrend er fiir die dif-

28



2.3. Modellvorstellungen der Doppelschicht in Ionischen Fliissigkeiten

fuse Schicht von der relativen statischen Dielektrizitatskonstanten €z fus ~ €puik
fiir die jeweilige IL ausgeht. € ist die bei den spezifischen strukturellen und dyna-
mischen Bedingungen der Doppelschicht wirksame dielektrische Funktion. In der
starren Schicht kann e die Werte der optischen Dielektrizitdtskonstanten anneh-
men, da die Ionen effektiv an der Oberfliache fixiert und immobilisiert sind, deshalb
€starr- Dann tragen einzig die elektronischen Anteile zu € bei. Fiir die diffuse Schicht
lasst sich € nicht so einfach festlegen, da die Dielektrizitédtskonstante fiir leitfahi-
ge Medien im statischen Fall divergieren wiirde. Kornyshev schligt daher eine
sintermediate Dielektrizitdatskonstante® vor, wie sie in dielektrischen Relaxations-

experimenten ermittelt wurde: eg,;;. Dadurch ergeben sich folgende differentielle

Kapazitaten:
€0€kompak
Ckompakt - 0 dp ! (246)
€0€dif fus
Chiffus = ——— 2.47
diff Thess (2.47)

Hierbei bezeichnet d den Abstand zwischen Oberfliche und Adsorbatschicht und
entspricht ungefahr dem halben Ionenradius, €, ist die relative statische Dielektri-
zitdtskonstante im Vakuum und Ay die effektive Abschirmlange, die mit der in

Kapitel 2.1.1 vorgestellten Debye-Lénge \p folgendermafien zusammenhangt:

Ap _ . 19 (
o (2 (3) <1 + 27 sinh

Aeff =

u In (1 + 27 sinh? (%))
2)) ' 2y sinh? (%) (249

mit dem dimensionslosen Parameter u, der das Elektroden-Potential auf die thermi-
sche Energie normiert, und einem Gitterabsattigungsparameter v, der das Verhalt-
nis der mittleren Salzkonzentration ¢y zur maximal moglichen Tonenkonzentration

Cmaz (bei einem 1 : 1-Elektrolyten) angibt:

2
y= 0 (2.49)

Cmaac

Dieser Packungsparameter v charakterisiert folglich, inwiefern sich die kompakte
und die diffusen Schichten komprimieren lassen. Besteht der Elektrolyt aus kleinen,
spharischen Ionen wie in den , molten salts“, liegt v nahe bei 1. Sind die Ionen hin-

gegen grofl und sperrig wie in den meisten ILs, erhélt man kleinere ~-Werte. Dies
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Electrostriktion: Overscreening:
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Elektrode:

Rt
Abbildung 2.3.: Veranschaulichung der IL-spezifischen Effekte in der Doppel-
schicht. Angelehnt an [183, 184].

gilt besonders fiir Kationen mit ungeladenen Seitenketten, die als ,latente Locher®
fungieren. Das bedeutet, dass die Kationen bei Ladungsénderung der Oberfliche
wie links in Abb. 2.3 schematisch dargestellt durch Rotation Platz fiir weitere La-
dungstréger in der inneren Schicht machen kénnen. Dieser Effekt wird als , Elek-

trostriktion® bezeichnet und sorgt fir ein Ansteigen der Doppelschichtkapazitét.

Kornyshev et al. fithren aulerdem die normierte Oberflaichen-Ladungsdichte x ein,
die die Oberflichen-Ladung o), auf die maximal moégliche Ladung in einer Mono-

lage ,Gegen“-Tonen” o7'% normiert [185, 186]:

oM

(2.50)

k= max
Olon

In ILs treten an geladenen Oberflichen im Vergleich zu verdiinnten Elektrolyten
zwel weitere Effekte auf:  Overscreening® und ,,Crowding” [184]:

Bei kleinen bis mittleren Elektrodenladungen (k & 0.5) muss der ,Overscreening*-
Effekt berticksichtigt werden, der rechts in Abb. 2.3 dargestellt ist. Er entsteht
in Tonischen Fliissigkeiten aufgrund der fehlenden Ladungsabschirmung durch das
Losungsmittel. Die Ladung der ,,Gegen“-lonen, die die Oberflichen-Ladung durch
eine kompakte Schicht abschirmen, muss durch weitere , Ko“-Ionen® in der néchs-

ten Schicht ausgeglichen werden. Dadurch bilden sich mehrere Schichten mit senk-

"Ionen mit einer Ladung entgegengesetzt zur Ladung der Oberfliche
8Tonen, deren Ladung das gleiche Vorzeichen besitzt wie die Ladung der Oberfliche
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Abbildung 2.4.: Uberschussladungs-Parameter A fiir die 1. und 2. Adsorbatschicht
in Abhangigkeit von der normierten Oberflichen-Ladung x und der
Anionengrofle. SA: Anion/ Kation = 0.6/1, MA: Anion/ Kation
= 0.8/1, LA: Anion/Kation = 1/1. Leeren Symbole: 1. Schicht,
grau gefiillte Symbole: 2. Schicht. Bild adaptiert nach [185].

recht zur Oberflache oszillierender Ladungsdichte aus. Dies wird durch den Exzess-
Parameter )\ in Abb. 2.4 veranschaulicht, der die Uberschussladung in der i. Ad-

sorbatschicht quantifiziert:

/\i:/{IOn' <

Die Ladungsdichte cng(r;) in der i. Adsorbatschicht wird durch Integration der

cng(r;)
oM

- 1> (2.51)

gesamten Ladungsdichte aller Kationen und Anionen pg(r;) in Abhéngigkeit vom

Abstand r; von der Elektrode und Normierung auf die Elektrodenfléche A erhalten:

eng(ri) = 5 Jo po(r:)dr.

Insgesamt besteht die Doppelschicht somit nicht nur wie bei wéassrigen Systemen
aus kompakt adsorbierter und diffuser Teilchenschicht, sondern die diffuse Schicht
setzt sich wiederum aus mehreren Schichten mit unterschiedlichem Kationen-Anio-
nen-Verhéltnis zusammen [115, 116, 134, 183-187]. Die Existenz der Schichtenbil-
dung konnte experimentell bestétigt werden. Dabei wurde via AFM (atomic force
microscopy) [110, 188-190] fir z. B. [BMP][TFSI] an Gold und via SFB (surface
force balance) [135-137] fiir z. B. [BMIM][TFSI] an Gold eine Oszillation der Kraft?

senkrecht zur Oberflache festgestellt, was als Hinweis auf die Existenz von meh-

9die die AFM-Spitze zur Durchdringung des Mediums aufbringen muss
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Abbildung 2.5.: Ergebnis der MD-Simulationen fiir die Doppelschicht in ILs mit
asymmetrischen Kationen ohne Dispersionswechselwirkungen und
spezifische Adsorption im Rahmen des Kornyshev-Modells. Bild
angelehnt an [185].

reren oberflichennahe Schichten gesehen wurde. Diese Schlussfolgerung steht im
Einklang mit den Ergebnissen von Rontgenreflexions-Messungen fiir [BMP][FAP]
an Saphir [191], wobei Oszillationen der Ladungsdichte senkrecht zur Oberflache
erhalten wurden. Insgesamt léasst sich die Doppelschicht deshalb treffender als Mul-
tischicht (multilayer) bezeichnen. Die Multischicht ist schematisch in Abb. 2.5 ge-
zeigt. Im Rahmen des Kornyshev-Modells reduziert sich die Multischicht bei drei
definierten Potentialen auf eine einzige Schicht: Am Nullladungspotential £,,.. bzw.
k = 0 sowie bei einem positiven und einem negativen Potential, an dem jeweils
eine Monolage ,,Gegen“-lonen mit maximal moglicher Packungsdichte die Elektro-
denladung vollstédndig kompensiert, d. h. k = 1.

Bei k > 1 kommt es zu Gitterabsattigung, auch ,,Crowding" genannt. Dabei reicht
eine volle Monolage an ,,Gegen“-lonen an der Oberfliche nicht mehr aus, um
die Elektrodenladung auszugleichen. Infolgedessen sammeln sich weitere ,Gegen*-
Ionen in der zweiten Schicht an, wodurch die Schichtdicke der kompakten Schicht
steigt und die Kapazitéit entsprechend GI. 2.46 sinkt.

Insgesamt nimmt Cp;, ausgehend vom pzc mit einer schachbrettartigen!® 1 : 1-
Besetzung von Anionen und Kationen an der Oberfliche mit gréfler werdendem

Elektroden-Potential fiir v = 1 ab, so dass sich eine , glockenférmige* Kapazi-

10Djes wurde mittels ex-situ STM im Vakuum von Uhl et al. u. a. fiir [BMP][TFSI] an Au(111)
gefunden [112, 192].
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tatskurve wie in Abb. 2.6 ergibt. Diese Kurvenform erhélt man auch im Rahmen
des in Abb. 2.2 gezeigten GCS-Modells fiir verdiinnte Elektrolyte [175-178, 193].
Fir v < 1/3 erfolgt allerdings im Kontext des Kornyshev-Modells mit steigendem
E ausgehend vom Ladungsnullpunkt erst ein Anstieg der Kapazitdt aufgrund der
,Elektrostriktion®.

Dieser Cpr-Anstieg wiirde mit dem U-férmigen Kurvenverlauf, den man im Rah-
men des GCS-Modells fiir den diffusen Teil der Doppelschicht erhélt, zusammen-
passen. Dabei wiirde das Potential, an dem sich der Ladungsnullpunkt der Oberflé-
che befindet, mit dem Potential des Cly; ¢ f,s-Minimums iibereinstimmen. In diesem
Fall ware eine experimentelle Bestimmung des pzc bei Kenntnis der Umladung der
diffusen Schicht(en) moglich, wie es fiir verdiinnte Elektrolyte der Fall ist.
Allerdings sinkt C'py, infolge der Gitterabsittigung im Kornyshev-Modell bei x &
0.5 mit zunehmender Elektroden-Polarisierung. Das Ergebnis ist ein , kamelformi-
ger” Kapazitatsverlauf, der sich nicht mit dem herkémmlichen GCS-Modell erkla-

ren lasst.

Fir die ,, glockenformige“ und die , kamelformige* Art von Kapazitiatskurven exis-
tieren in ILs experimentelle Belege [114, 194-200]. Viele der experimentellen Kur-
venverlaufe sind allerdings deutlich komplexer als mittels des urspriinglichen Korny-
shev-Modells [179] beschrieben, da u. a. die Molekiilform, die elektronische Pola-
risierbarkeit von Oberflache und Elektrolyt, die Grofle der Dispersionswechselwir-
kungen und die Elektroden-Oberflachen-Topographie in der Theorie vernachlassigt

wurden.

Die entsprechenden Weiterentwicklungen und Spezifizierungen des Modells sorgen
fiir eine immer bessere qualitative Ubereinstimmung mit experimentellen Befunden
(69, 72, 91, 115, 116, 183-187, 201-205]. Quantitativ kann das Modell die realen
Zusténde jedoch bisher nicht vollig erfassen, da berechnete Kapazitaten deutlich
tiber experimentellen liegen [103, 114] und es Hinweise darauf gibt, dass auch am
pzc eine Multischicht existiert [190]. Dennoch war es Jitvisate et al. [206] und
Klein et al. [207] moglich, das Goodwin-Kornyshev-Modell [203] unter Einbezie-
hung eines zusatzlichen, selbst gewahlten Skalierungsparameters an ihre jeweili-
gen, experimentell bestimmten Kapazitatskurven anzupassen. Die differentiellen
Kapazitaten wurden von Jitvisate et al. u. a. fiir [EMIM][TFSI| an Platin mittels
Chronoamperometrie und von Klein et al. fiir die gleiche IL an Graphit mittels

elektrochemischer Impedanz-Messung erhalten.
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Abbildung 2.6.: Differentielle Kapazitiat in Abhédngigkeit vom Elektroden-Potential
fiir verschiedene Gitterabsattigungsparameter v im Rahmen des
Kornyshev-Doppelschichtmodells. Entnommen aus [103].

2.4. Experimentelle Erkenntnisse in der Literatur

uiber das Grenzschichtverhalten in ILs

2.4.1. Zyklovoltammetrie und Oberflachen-Ladung

Das elektrochemische Potentialfenster eines Elektrolyten ist definiert als die Po-
tentialdifferenz zwischen seiner kathodischen und anodischen Zersetzung [118]. Bei
Kenntnis dieser Grofle lasst sich eine Aussage iiber die elektrochemische Stabili-
tdt des Elektrolyten treffen, die grofle Bedeutung fiir die Verwendung in Batterien
und Superkondensatoren besitzt. Die am meisten eingesetzte Methode zur Un-
tersuchung des Stabilitatsbereichs ist die Zyklovoltammetrie (CV) [118, 208]. Sie
ermoglicht neben Aussagen zu den Zersetzungspotentialen der Elektrolytkompo-
nenten auch Informationen beziiglich Adsorptions-/Desorptions-, Abscheidungs-
und Zersetzungsprozessen geloster Teilchen und Solvensmolekiile.

Die Kopplung von CV mit weiteren Messmethoden, wie z. B. Differentieller Elektro-
chemischer Massenspektrometrie (DEMS) [63] liefert Informationen beziiglich der
Zersetzungsprodukte und dadurch indirekt auch zu den Zerfallsmechanismen des
Elektrolyten. Die Kopplung dieser Methoden mit quantenchemischen Berechnun-
gen [209] konnte beispielsweise fiir die IL [BMP][TFSI] an Gold genaueste Kennt-
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Abbildung 2.7.: Zyklovoltammogramm von [BMP][TFSI|/Au mit einer Potential-
vorschubgeschwindigkeit von 10mV s™! von Alwast et al. [63]. Die
Elektrodenfliche wurde nicht angegeben.

nisse der Grenzschicht-Prozesse liefern.

Zersetzungsprozesse in [BMP][TFSI]

Das CV von [BMP]|[TFSI] auf polykristallinem Gold der Alwast-Gruppe [63] ist
in Abb. 2.7 gezeigt. Die Elektrodenfliche wurde nicht angegeben. Die geflossene
Ladung lasst sich allerdings anhand des CVs von Wen et al. fiir das gleiche System
abschétzen [109]. Diese Abschatzung wird in Kapitel 4.1.1 relevant. Wichtig im
CV sind die Grenzen des Potentialfensters (—3.0V < E vs. Ag/AgCl < +2.6V),
die kathodischen Strompeaks C1 und C2 sowie die anodischen Peaks A3 und A4,
die wie in Kapitel 4.1.1 erliutert erst nach Zersetzung des Kations durch Uber-
schreiten der kathodischen Grenzspannung von j > |—0.005 mA cm~2| (C1, A3,
A4) bzw. j > |-0.01 mA cm~2| (C2) auftreten und sich deshalb auf Oxidation von
Zersetzungsprodukten zuriickfithren lassen. Weitere Erkenntnisse zu den Grenz-

schichtprozessen, die u. a. durch DEMS gewonnen wurden, sind:

Kathodische Scan-Richtung:

e Fvs. Ag/AgCl = —0.85V (C1):
Mittels STM wird von Wen [109] ein Phaseniibergang von ungeordneter
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Mischschicht aus Anionen und Kationen zu geordneter Monolage bestehend
aus flach adsorbierten Kationen erkennbar. Die Ladungsdichte im CV von
Wen betrigt dabei Aoy ~ —120 nC em ™2, was wie in Kapitel 4.1.1 erlautert

iiber der erwarteten Ladungsdichte fiir eine Monolage Kationen liegt.

e 26V < FEvs. Ag/AgCl < —1.0V:
[BMP]*-Kationen zersetzen sich durch Abspaltung der Butyl-Seitenkette [209].
Ungeklért ist, ob es gleichzeitig zu einer Passivierung durch SEI- (Solid Elec-
trolyte Interphase) Bildung kommt oder sich Spuren von Verunreinigungen

aus dem Herstellungsprozess der IL zersetzen.

e E~—-15V (C2):
Strompeak, der auf den Einfluss von Wasser auf die Zersetzung der IL hin-
deuten oder mit strukturellen Veranderungen an der Oberfliche zusammen-
héngen konnte [76, 109]. Der Ladungsfluss im CV von Wen betragt hier
Aoy > |—150 pCem™2| [109].

o [/ < -26V:
Ringoffnungsreaktion oder Abtrennung der Seitenkette von [BMP]* [209] so-
wie [TFSI|~-Zersetzung, die durch einen radikalischen Angriff anderer Zer-

setzungsprodukte bedingt sein konnte [210].
Anodische Scan-Richtung:

o > +2.2V: Zerfall von oxidiertem [TFSI|~ (vermutlich Radikal)

e F > +2.5V: Zersetzung von [BMP|*

Auffallig ist, dass in der Literatur fast immer sehr grofle Strome und Stromdichten
(j > |£0.1mA cm™2|) fiir die Potential-Grenzen zur Definition des elektrochemi-
schen Fensters verwendet werden [63, 108, 109, 114, 211] und meist keine Ladung
zu den CVs gezeigt wird. Bei der geflossenen Ladung wéhrend der zyklischen Scans
handelt es sich allerdings um eine tiberaus wichtige Grofe, die Aufschluss iiber die
abgelaufenen Prozesse geben kann — z. B. dariiber, ob es sich um Adsorption oder

Zersetzung des Elektrolyten handelt. Darauf wird in Kapitel 4.1 nédher eingegangen.

Oberflachen-Ladung und Oberflachen-Konzentration von lonen

Im Zusammenhang mit der aus dem CV gewonnenen Ladung stellt sich die Frage

nach der maximalen Ladungsdichte oy, in einer Monolage der Spezies j (d. h.

36



2.4. Experimentelle Erkenntnisse in der Literatur iiber das Grenzschichtverhalten
in ILs

Kationen oder Anionen) direkt an der Elektroden-Oberfléiche sowie der damit ver-
bundenen Elektroden-Ladungsdichte oz mp,. Diese Ladungsdichten wurden u. a.
von Kislenko et al. mittels MD-Simulation fiir [BMIM]* und verschiedene Anionen
berechnet [212]. Da die relative Permittivitat in der inneren Schicht direkt an der
Oberfliche kleiner als in der Volumenphase ausfallen sollte!!, nahmen Kislenko et
al. einen Wert von € = 2 an.'? Damit erhielten sie bei vorgegebener Oberflichen-
Ladung oj; die in Tabelle 2.6 gezeigten Ladungsdichten o; in den jeweiligen Ad-
sorbatschichten [212].

Spezies oy /pnCem™2  o;/pCem—2
[BMIM]* 0 18
—60 45
[TFSI]- 0 15
80 —45

Tabelle 2.6.: Ladungsdichten fir die IL [BMIM][TFSI] an einer planaren Elektrode
aus MD-Simulationen von Kislenko et al. [212]

Fiir die folgenden Uberlegungen und Abschitzungen sollte beachtet werden, dass
das Elektroden-Potential nicht konstant gehalten wird und sich auch die Oberfla-
chen-Konzentrationen aller Spezies wéhrend der Simulationen (und experimentel-
len Messungen) dndert. Auflerdem geht aus dem Paper von Kislenko et al. nicht
klar hervor, welche Anionen fiir die jeweilige Simulation verwendet wurden.

Geht man davon aus, dass sich die oberflichennahe Schicht mit der Ladung o
im kathodischen Potentialbereich™® und o4 im anodischen Potentialbereich aus
koadsorbierten Kationen und Anionen zusammensetzt, ldsst sich der reziproke

Esin-Markov-Koeffizient geméf Gl. 2.34 fir die Anionen-Adsorption n/, und die

Ufiir Wasser wurde anstatt ¢ = 78 z. B. ¢ = 5 experimentell [213, 214] und € = 2 theoretisch
bestimmt [215, 216]

12Experimentell bestimmte Werte fiir den Bulk liegen bei 11.6 [4]

13d. h. E < Epse

Ud. h. E > E,..
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Kationen-Adsorption n abschétzen:

80'M 60
S s ~ 2 492
K <80K>0M7M o7 —

80M> 80
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TLA:—< ~N—— =27
aUA OM KK 30

Damit lasst sich mittels Gleichung 2.37 der Kopplungsterm p,s bestimmen, der
angibt, wie die Anderung der Oberflichen-Ladungen fiir Kationen und Anionen

zusammenhangen sollte:

Py = A 1.2 (2.52)

Dieser Wert wiirde bedeuten, dass die Adsorption eines Anions mit der Desorption
von 1.2 Kationen einherginge.

Bei gleich geladenen Ionen wiirde man eigentlich in erster Naherung davon ausge-
hen, dass die Adsorption eines Anions an eine Elektrode, die bei jedem Potential
vollstdndig mit Ionen bedeckt ist, zur Desorption von einem Kation fithren wiirde.
Allerdings besitzen adsorbierte Ionen an einer Oberfliche einen unterschiedlichen
Platzbedarf. Mochte man deshalb die Flache, die ein adsorbiertes Kation bzw. An-
ion auf der Oberflache beansprucht, in den Faktor p, mit einbeziehen, konnte man
z. B. fiir das System [BMIM][TFSI] an Gold(111) folgende Uberlegung anstellen:

Die Oberflachen-Konzentration einer [BMIM]-Monolage kann aufgrund fehlender,
hochaufgeloster STM-Bilder nur abgeschétzt werden. Dabei kann man von der
Bedeckung der Oberfliche mit [HMIM]* in der IL [HMIM][TFSI] an Gold(111)
ausgehen [217]. Fur parallel angeordnete [HMIM]-Kationen bei Exyp, ~ —0.7V
betréagt die Kationen-Konzentration in der Monolage 'y, = 1.9 - 10" Ionen cm ™
und die Fléche somit Ag paraner = 0.52 nm?Ion~!. In einer dichter gepackten Mo-
nolage bei Exmi, = —1.0V stehen die Alkylketten vermutlich senkrecht von der
Oberflache ab, wobei eine Flache von Ag senkrecht = 0.275 nm? Ion~! gefunden wur-
de. Die Differenz aus beiden Fldchen entspricht folglich der Fléache der Hexylkette:
Attexyl] = Ak paratiet — Ak senkrecnt = 0.245nm?. Addiert man 4/6 davon zur Flache
mit senkrechter Kette, kann man den Platzbedarf eines [BMIM]-Kations abschét-

zZen: A[BMIM} = AK7senk7“echt + 4/6 . A[Hexyl} = 0.44nm? Ion~!.

I5STHMIM]: 1-Hexyl-3-methylimidazolium
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Fiir das [TFSI]-Anion erhélt man als Mittelwert fiir die Linge'® @pion = 1.01 nm
und fiir die Breite'” bnion = 0.55 nm. Die Fliche eines adsorbierten Anions sollte
demnach Aprpsyp = 0.56 nm? Ion™! betragen.

Damit ergibt sich ein Flachenverhaltnis von Airpsy @ Apwmmvg = 1.27 und somit
ein Kopplungsfaktor p,/ theo = —1.27, was gut mit dem oben aus MD-Simulationen
bestimmten Kopplungsterm p,/ speo = —1.2 fiir den Austausch von Anionen gegen
Kationen (Gl 2.52) zusammenpasst. Was diese Werte konkret bedeuten kénnen
und inwiefern sie physikalisch sinnvoll sind, wird in der Diskussion der Messergeb-
nisse exemplarisch fir die IL [BMP][TFSI| auf S. 104ff ndher erlautert.

Fir eine Abschétzung der Elektroden-Ladungsdichte aus experimentellen Wer-
ten eignet sich die via STM fir [BMP][TFSI] an Gold(111) von Wen et al. be-
stimmte Oberflichen-Konzentration fiir eine Monolage [BMP]-Kationen in Hoéhe

2 was einer Flache pro adsorbiertem Kation

von Iy = 1.9-10" Tonencm™
von Agyp = 0.52nm? lon~! entspricht [109]. Folgt man der obigen Uberlegung
fir [BMIM]|[TFSI], wiirde man fir [BMP|[TFSI| ein Verhéltnis der Flachen von
Arrrsy - Apmp) = 1.08 erhalten, was einer Desorption von 1.08 Anionen bei Ad-
sorption eines Kations und somit einem Kopplungsterm p,, = —1.08 entsprechen
wiirde. Durch den auf S. 25 gegebenen Zusammenhang und den Kopplungsterm
pn sollte sich ein theoretischer Erwartungswert fiir den reziproken Esin-Markov-

Koeffizienten n ., durch folgende Formel abschétzen lassen:

Z Anion
n/K,theo = ZKation + (1;/) (253)

Wenn man in 1. Niherung die diffusen Schichten'® vernachléssigt, dann wiirde
der Wert des reziproken Esin-Markov-Koeffizienten nf ., bedeuten, dass bei der
Adsorption eines Kations mit zgquon = +1 und gleichzeitiger Desorption eines
Anions mit 24,0, = —1 aufgrund eines reziproken Esin-Markov-Koeffizienten von

~ 2 Elektronen im dufleren Stromkreis fliefen

/ ~ = /
N theo ~ +1.93 ungefihr ‘nKﬂm

wiirden. Umgekehrt miisste der Fluss von 1 Elektron im &ufleren Stromkreis in die-
1

/
nK,theo

sem Gedankenexperiment mit der Adsorption von = 0.5 Kationen korreliert

sein.

aus a = 1.05nm [135], a = 1.1nm [206], @ = 1.15nm [136] und a = 0.75 nm [82]
Taus b= 0.55nm [135], b= 0.5nm [206], b = 0.48 nm [136] und b = 0.75nm [82]
18fiir eine Begriffserkldrung siehe S. 30f
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Bei Betrachtung der Anderung der adsorbierten Kationen wiirde sich mit Gl. 2.42
und n' ., = 2 eine Elektroden-Ladungsdichte von Aoy y, = —59pCem™? fiir
die Ausbildung der Kationen-Monolage abschétzen lassen.

Vom pzc mit einer 1 : 1 - Bedeckung an Anionen und Kationen und einer Elektroden-
Ladungsdichte oy, = 0 ausgehend miisste sich die Elektroden-Ladungsdichte bis
zur Ausbildung der Kationen- bzw. Anionen-Monolage also bei Vernachléssigung
der diffusen Schichten um oy nv1 = % - Aoy, = —30 bzw. +30nC cm~? dndern.
Fiir eine gemischte Monolage [BMP][TFSI] im Vakuum fanden Uhl et al. via ex-situ

STM-Untersuchungen Oberflichen-Konzentrationen von I'yyp, 1onenpaare = 0-75 - 10

/

-2 . .. .. . / .
Ionenpaar cm™*, was in grober Naherung fiir gleichgrofie Ionen I'yy, = 2-T'\y1, 1onenpaare

= 1.48 - 10"Tonen cm~2 bedeutet. Dieser Wert stimmt ungefihr mit den im vorhe-
rigen Absatz behandelten Ergebnissen von Wen et al. iiberein. Mit den dort ge-
machten Annahmen lasst sich fiir die Messungen von Uhl et al. somit bei Vernach-
lassigung der diffusen Schichten eine Elektroden-Ladungsdichte von o nr, = —23
bzw. +2311Ccm™2 fiir die Kationen- bzw. Anionen-Monolage ausgehend vom pzc
abschétzen.

Insgesamt liegen die experimentellen lonen-Konzentrationen an der Oberflache und
die damit abgeschétzten Elektroden-Ladungsdichten deutlich unter den theoreti-
schen Werten von Kislenko et al. (siehe Tabelle 2.6). In dieser Arbeit experimentell
bestimmte Elektroden-Ladungsdichten werden dementsprechend mit den Abschét-

zungen zu den Ergebnissen von Wen et al. [109] verglichen.

2.4.2. Erkenntnisse zu den in dieser Arbeit untersuchten ILs

In der vorliegenden Arbeit wurden neben dem Referenzsystem [BMP][TFSI] drei
weitere lonische Fliissigkeiten untersucht, deren ionische Bestandteile entweder eine
andere Anionengrofle, einen anderen Kationentyp oder eine andere Kationengro-
Be besitzen. Im Folgenden sind die Erkenntnisse aus der Literatur zu diesen ILs

zusammengestellt.

IL mit einem kleinen Anion: [BMP][FSI]

In der Literatur existieren kaum Untersuchungen und Simulationen zu [BMP][FSI}*
218], weshalb fiir einen qualitativen Vergleich die Erkenntnisse tiber [PMP][FSI]*

19[BMP]: 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium, [FSI]: bis(fluorosulfonyl)imid
20[PMP]: 1-Propyl-1-methylpyrrolidinium
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[219-225] und [EMIM]|[FSIJ*' [223, 225-227] herangezogen werden. [PMP] unter-
scheidet sich nur um eine fehlende CH,-Gruppe von [BMP] und sollte folglich
relativ ahnliche Eigenschaften besitzen.

Messungen von Matsumoto et al. [222] zeigten fiir [PMP][FSI] eine 33% kleine-
re Viskositat bei fast doppelt so grofler elektrischer Leitfahigkeit im Vergleich zu
[PMP][TFSI]. Ein dhnliches Verhéltnis fanden sie fir [EMIM][FSI] vs. [EMIM]
[TFSI]. Passend zum Trend der Viskositaten und Leitfdhigkeiten erhielten Tsuzuki
et al. [226] und Borodin et al. [223] auch grofere Eigendiffusionskonstanten D,
fir die Tonen in [EMIM][FSI] bzw. [PMP][FSI] im Vergleich zu den ILs mit dem
[TEFSI]-Anion. Da die Diffusion und die Migration wie in Kapitel 2.4.4 erlautert
die schnelle Doppelschicht-Ladung beeinflussen, sollten sich diese Prozesse infolge
groflerer Diffusionskonstanten (und kleinerer Viskositéten) beschleunigen.
AuBerdem ergaben ab initio-Berechnungen [226] fiir das [F'SI}-Anion mit seinen we-
niger negativ geladenen Fluor-Atomen schwéchere elektrostatische und Induktions-
Wechselwirkungen, wodurch die Bindungsenergie zum Kation niedriger ausfallt als
fir [TFSI]. Infolgedessen halten sich mehr Kationen in der Nahe von Kationen als
von [FSI]-Anionen auf, wihrend sich die Kationen in [TFSI}-haltigen ILs eher mit
Anionen umgeben [223]. Insgesamt macht Tsuzuki drei Faktoren fir das Diffusi-
onsverhalten von ILs verantwortlich: a) Die Gro8e der lonen, b) die Form der Ionen
und c) die Hohe der Wechselwirkungsenergie zwischen den Ionen. Dadurch wird
das Ergebnis ihrer Messungen verstandlich, denn sie fanden fur [EMIM] und [FSI]

trotz GroBlenunterschied ungefidhr gleich grofie Selbstdiffusionskoeffizienten.

IL mit einem groBen, aromatischen Kation: [BMIM][TFSI]

Das [BMIM]-Kation?* wurde in der Literatur in Verbindung mit diversen Anio-
nen und Elektrodenmaterialien bereits intensiv erforscht, u. a. via CV [105, 228-
233], EIS (Elektrochemische Impedanzspektroskopie) [105, 106, 114, 229, 230, 232,
234], Immersion [106, 232], SEIRAS (Oberflichensensitive IR-Spektroskopie, eng.
surface enhanced infrared absorption spectroscopy) [117, 233], STM (Rastertun-
nelmikroskopie) [105, 228, 230, 232] und MD- (Molekulardynamik) Simulationen
[185, 212, 235, 236]. Dabei lieferten die Kapazitatsmessungen fiir diese und andere
ILs auffallend widerspriichliche Ergebnisse, weshalb Vargas-Barbosa et al. wie in
Kapitel 2.4.4 beschrieben mittels EIS und Immersion den Einfluss der Zeitskala

2HEMIM]: 1-Ethyl-3-methylimidazolium
221_Butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
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-800 mV + 1000 mV

Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der mittels SFG gefundenen Winkeldn-
derung zwischen [BMIM]-Kationen und einer Platin-Oberflache,
entnommen von Baldelli et al. [237]

einer Messung auf das Ladungsverhalten der Doppelschicht charakterisiert haben

[106] und auch Pajkossy et al. diesen Zusammenhang betonen [105].

Dariiber hinaus zeigten STM-Messungen von Su et al. fiir [BMIM][BF,] und [BMIM]
[PFs] an Gold(111) am pzc Locher mit einer Tiefe von 0.236 nm in der Metallo-
berflache, die bei negativeren Potentialen in eine wurmartige Struktur umgeben
von breiteren Lochern gleicher Tiefe tibergehen [228]. Sie vermuten, dass hierbei
sogenanntes ,surface etching® eine Rolle spielt. Das bedeutet, dass durch Wechsel-
wirkung von 7w-Orbitalen der flach adsorbierten Kationen mit Energie-Orbitalen der
Metalloberfliche die koharente Wechselwirkung zwischen den Gold-Atomen an der
Oberflache geschwécht wird, so dass die Atome mobiler werden und ihre Gitterplat-
ze verlassen konnen. Die Folge wére eine sehr langsam stattfindende Rekonstruktion
der Gold-Oberflache, die auch Miller et al. fiir [BMIM][TFSI}/Au(100) auf einer
Zeitskala von Minuten beobachten konnten [232]. Allerdings fanden sie vermut-
lich aufgrund der offeneren (100)-Oberflichenstruktur keine wurmartigen, sondern
rechtwinklige Strukturen bei positiven und negativen Elektroden-Potentialen. Als
Schlussfolgerung aus all diesen Messergebnissen sprechen Pajkossy et al. davon,

dass sich Imidazolium an Gold nicht inert verhalt [105].

Desweiteren fanden Baldelli und Rivera-Rubero fiir [BMIM] in [BMIM]|[PFg] und
[BMIM][BF,] an Pt mittels SFG (sum frequency generation) eine in Abb. 2.8
veranschaulichte Potentialabhéngigkeit der Winkel, die zwischen Imidazoliumring
und der Oberflichensenkrechten aufgespannt werden [75, 237]. Der Torsionswinkel
wird durch eine Drehung um die Pseudo-C2-Symmetrieachse des Rings charak-
terisiert, wihrend der Neigungswinkel die Neigung dieser Pseudo-Symmetrieachse
zur Oberflachensenkrechten beschreibt. Bei stark negativen Elektroden-Potentialen
befinden sich die Kationen in beiden ILs relativ flach an der Oberflache, doch bei

positiver Polarisierung verkleinert [BMIM] in Anwesenheit von [BFy| seinen Nei-
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gungswinkel?®, wihrend es in Gegenwart von [PFg] seinen Torsionswinkel éndert,
um den adsorbierenden Anionen Platz zu machen. Somit existieren je nach Anion
verschiedene Mechanismen der Kationen-Reorientierung bei Potentialanderung.

Fir [BMIM][TFSI] und seine lingerkettigen Analoga an SiOs-Oberflichen wurde
sowohl die Anderung des oben erwihnten Neigungswinkels der Imidazoliumring-
achse als auch des Neigungswinkels zwischen Alkylkette und der Oberflichensenk-
rechten mittels SFG untersucht [238, 239]. Hier zeigt sich eine Winkelabnahme
mit zunehmender Kettenldnge, d. h. je grofler die Kette, desto weniger parallel zur
Oberflache. Aulerdem bestétigt sich, dass sich der Ring mit zunehmend negativer

Elektrodenladung paralleler zur Oberfldche ausrichtet.

IL mit einem kleinen, aromatischen Kation: [EMIM][TFSI]

Fiir [EMIM][TFSI}?* sind in der Literatur wie fiir [BMIM][TFSI] und [BMP][TFSI]
bereits diverse Untersuchungsergebnisse bekannt. Die Messmethoden reichen von
experimentellen wie CV [63, 103, 106, 110], STM [110, 192, 228], AFM (Raster-
kraftmikroskopie) [82, 240] iiber DEMS (Differentielle Elektrochemische Massen-
spektrometrie) [63], EIS [103, 106, 199, 206, 207, 241], Immersion [106] und Laser-
sprung [242, 243] bis zu theoretischen wie MD-Simulationen [244].

Wie im vorangegangenen Unterkapitel fiir [BMIM][TFSI] besprochen, kann auch
in [EMIM] [TFSI]/Au(111) am pzc eine Lochbildung [110] beobachtet werden, die
mit ,surface etching® oder anderen Oberflichen-Rekonstruktionen [217, 245-248]
zu tun haben konnte.

Dartiber hinaus sollte das kiirzere [EMIM]| wie oben motiviert einen grofieren Win-
kel zwischen Molekiilebene und der Oberflichensenkrechten besitzen als [BMIM]
[238, 239], wodurch es fast planar auf der Elektrode liegt und sich somit stérkere
Wechselwirkungen zwischen aromatischem Imidazolium-Ring und Gold-Oberflache
ergeben durften [249].

MD-Simulationen von Vatamanu et al. fiir [EMIM][TFSI] und [BMIM][TFSI] an
Graphit deuten darauf hin, dass mit [EMIM] grofiere Kapazitéten zu erwarten sind
als mit [BMIM] [244].

Davon abgesehen zeigen Lasersprung-Experimente von Sebastian et al., dass fiir
[EMIM][TFSI]/Au(111) bei E vs. F¢/Fct = —0.7V ein Maximum der Doppel-

schichtbildungsentropie vorliegt.

Zyon 60° bei E vs. Pt = —0.8V zu 45° bei E vs. Pt = +1.0V
241_Ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

43



2. Grundlagen

Das [EMIM]-Kation ist deutlich hygroskopischer als das ldngerkettige [BMIM] [20,
64], weshalb es vermutlich auch kleinste Wasserspuren in sehr trockener Argon-
Atmosphéare aufnehmen kann. Der resultierende, etwas hohere Wassergehalt un-
ter sonst gleichen Inert-Bedingungen sollte sich aber gemafl MD-Simulationen von
Bi et al. fur [BMIM][TFSI] an einer glatten, geladenen Gold-Oberflache nur bei
positiven und stark negativen Elektroden-Potentialen bemerkbar machen® [69,
91]. Im Vergleich dazu fanden SEIRAS-Messungen von Motobayashi et al. fir
[BMIM][TFSI]/Au sogar nur einen Einfluss bei positiven Potentialen, wo Wasser
wahrscheinlich mit dem Anion koadsorbiert wird [250]. Dies passt auch zu ATR-
und IR-Messungen, die nahelegen, dass Wasser Wasserstoff-Briicken-Bindungen zu
den Anionen ausbilden kann [251]. Ndheres zu Wasser an Grenzflachen findet sich
in den Kapitel 2.4.5 und 5.

2.4.3. Referenzelektrode und Potentialskala

Da reine Ionische Fliissigkeiten frei von Wasser und anderen Losungsmitteln sind,
lasst sich die Standard-Wasserstoff-Elektrode (SHE, eng. standard hydrogen elec-
trode) nicht als Referenzelektrode verwenden [118]. Aus diesem Grund kommen
auch Elektroden 2. Art (u. a. Ag/AgCl [63, 230] und Ag/AgX mit X = Anion
der IL [252-255]) bei elektrochemischen Experimenten zum Einsatz, wobei hier
eine Verunreinigung der IL nicht immer ausgeschlossen werden kann. In der Praxis
haben sich v. a. Metalldrahte (Ag [230, 256], Pt [111, 188],...) als Pseudo-/Quasi-
Referenzelektroden bewéhrt, da sie keine zusétzlichen Verunreinigungen wie Was-
ser in das System einbringen und sich gut reinigen lassen. Jedoch verlauft die
Gleichgewichts-Einstellung an der stromlosen Pseudo-Referenzelektrode unspezi-
fisch, z. B. durch Elektrodenoxidation an Pt [257], wodurch sich das Potential
wahrend der zyklovoltammetrischen Messung verschieben kann [253, 258].
Infolgedessen werden Messungen gegen Metall-Pseudo-Referenzelektroden héufig
nach dem Experiment mit einem internen Standard kalibriert, v. a. Ferrocen/Ferro-
cenium™ [108, 253, 259] oder Cobaltocen/Cobaltocenium™ [253, 255, 260, 261].
Doch auch dabei konnen Komplikationen auftreten, weil das Redoxsystem mit
manchen ILs reagieren kann [262].

Eine kritische Betrachtung der verwendeten Referenzsysteme bietet Ref. [258]. Bis-
her konnte sich trotz TUPAC-Empfehlung fiir Fc/Fct [259] kein einheitliches Refe-

25

am pzc und kleinen, negativen Potentialen zeigte sie an der Metalloberfliche viel weniger
Wasser als im Bulk
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renzsystem durchsetzen und neue Systeme werden erforscht [263]. Da sich Experi-
mente mit unterschiedlichen Referenzelektroden oder unterschiedlicher Vorbehand-
lung der Elektrode in Ionischen Fliissigkeiten teilweise schwer vergleichen lassen,

sind in Tabelle 2.7 einige Umrechnungsformeln am Bsp. [BMP][TFSI| aufgelistet.

Alwast [63]: E vs. Fc/Fc™ = E vs. Ag/AgCl —0.18V
Lauw [254]: E vs. F¢/Fct = E vs. Ag-Draht —0.25V

= E vs. Ag/AgTf (*) +0.35V
Snook [253]: E vs. Fc/Fc™ = E vs. Ag-Draht —0.37V

= E vs. Ag/AgTf (*) 4+0.39V

= E vs. Ag/AgTf (#) +0.45V
Lewandowski [261]: E vs. F¢/Fct = E vs. Cct/Ce —1.36 V
Friedl [86]: E vs. F¢/Fc™ = E vs. Pt-Draht —0.1V
Diese Arbeit: E vs. F¢/Fc™ = E vs. Pt-Draht +0.06 V

Tabelle 2.7.: Umrechnungsformeln fir das Elektroden-Potential am Beispiel
[BMP][TFSI]; Tf: Trifluormethansulfonat;
Bedeutung der Markierungen: (*) 10 mM Tf~ in Ag[TFSI];
(#) 100mM Tf~ in Ag[TFSI]

2.4.4. Ladungsnullpunkt der Oberflaiche und Zeitverhalten der
Doppelschicht-Umladung

Die Ladung einer Oberflache ldsst sich nur indirekt bestimmen, so dass es sinnvoll
ist, einen Referenzwert festzulegen. Hierfiir eignet sich das Nullladungspotential,
bei dem die Oberflichen-Ladung den Wert o), = 0 annimmt. Ohne adsorbierte
Spezies wurde das zugehorige Potential wie auf S. 21 eingefiihrt als E,.. bezeichnet
[106, 118, 264]. Um den Einfluss spezifisch und unspezifisch adsorbierter Teilchen
voneinander und vom adsorbatfreien Zustand der Elektrode abzugrenzen, nimmt
Frumkin eine weitere Unterteilung in pzfc (eng. potential of zero free charge) und
pzte (eng. potential of zero total charge) vor [265].

Unter pzfc versteht er das Potential, das sich im thermodynamischen Gleichge-
wichtszustand in einer Doppelschicht ohne spezifische Adsorption von Ionen (d. h.

Plattenkondensator) einstellen wiirde. Je nach Elektrolytwiderstand ergibt sich fir
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die Umladung der Doppelschicht eine Zeitskala im unteren ms-Bereich.

Der pztec beschreibt das Potential, das die Oberfliche in Anwesenheit von spezifi-
scher Adsorption annimmt. Da solche Adsorptions-/Desorptionsprozesse hiaufig mit
Energiebarrieren einhergehen, erfolgen sie langsamer als die reine Doppelschicht-
Umladung (d. h. Umladung der diffusen Schicht) und liegen teilweise sogar im
s-Bereich [102, 103, 105, 232].

Eine experimentelle pztc-Bestimmung wird durch die Verwendung einer fliissigen
Quecksilber-Elektrode moglich. Der pztc entspricht dem Maximum der Elektroka-
pillarkurve, bei dem auch die Oberflichenspannung ihr Maximum besitzt [266].
Fir verdiinnte Elektrolyte an festen Metallelektroden, die in einem grofien Poten-
tialbereich als ideal polarisierbar angesehen werden kénnen, befindet sich der pzfe,
bei Abwesenheit von spezifischer Adsorption am Minimum der Kapazitatskurve
264].%% Chronocoulometrische Messungen zeigen, dass E¢, ., bei Anwesenheit ei-
nes Adsorbats nicht unbedingt mit E,.,. tibereinstimmen muss [267]. Folglich l4sst
sich spezifische Adsorption daran erkennen, dass sich E¢, .. bei Anderung der

Elektrolytkonzentration verschiebt.

Da in Ionischen Fliissigkeiten das Losungsmittel fehlt, befinden sich die Ionen
in der ersten Schicht immer direkt an der Elektroden-Oberfliche.?” Ein Poten-
tial, an dem keine Ionen an der Oberfliche adsorbiert sind, gibt es in ILs folglich
nicht, doch kann aufgrund der Adsorptionsenergie und des Abstands zur Elektro-
de zwischen physisorbierten (in diesem Kontext also ,unspezisch adsorbierten*)
und chemisorbierten (,spezifisch adsorbierten*) Teilchen unterschieden werden.
Der pzfc beschreibt dann in diesem Zusammenhang die Hochfrequenz-Komponente
der Doppelschicht-Ladung C, in Gl. 2.39, wobei Adsorption und Desorption auf
dieser schnellen Zeitskala keine Rolle spielen, sondern vermutlich nur die diffuseren
Schichten der Multischicht umgeladen werden [233]. Der pztc schliefit Adsorptions-/
Desorptionsprozesse, Reorientierungen der Ionen in den Schichten und Elektroden-
Rekonstruktionen [246] mit ein.

Experimentell wurde die Zeitabhangigkeit der Doppelschicht-Ladung von Vargas-
Barbosa et al. [106] mittels Immersions- und EIS-Messungen fir z. B. [EMIM]
[TESI] an Gold(111) untersucht. In ihren EIS-Messungen war ein Cy-Minimum,

26Fiir eine genauere Betrachtung der Doppelschichtkapazititen sieche Kapitel 2.3
2TDemnach entspricht die kompakte Schicht der inneren Helmholtzschicht, withrend die dufere
Helmholtzschicht in dieser Modellvorstellung nicht existiert
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1ms 10ms 100 ms 1s 10s 100 s

@]+
cation and anion orientation; vertical lateral
transport rearrangement 2D-reorganization

Abbildung 2.9.: Mittels Impedanz-Messungen und Réntgenreflexion von Reichert
et al. gefundene Zeitskalen der Doppelschichtprozesse in ILs an
Diamant. Bild entnommen aus [104].

das auf einen Ladungsnullpunkt der Oberflache hinweisen kénnte, nicht zweifelsfrei
erkennbar. Sie fanden jedoch mittels Immersions-Methode eine zeitabhéngige Ver-
schiebung des Potentials, an dem die Oberflachen-Ladung o,; = 0 wird. Dadurch
zeigen sie, wie wichtig die Zeitskala fiir die Vergleichbarkeit der in der Literatur
angegebenen Ladungsnullpunkte und ihre Interpretation ist. Thre Messungen er-
gaben einen Grenzwert von 7 < 0.1ms fiir die Umladung der diffusen Schichten?®
(d. h. Ermittlung des pzfc), wiahrend bei 7 > 0.1 ms auch langsamere Prozesse wie
,Ko“-Tonen-Verdriangung?® von der Oberfliche oder Elektroden-Rekonstruktion ei-
ne Rolle spielen (d. h. Ermittlung des pztc) [102].

Da Spezifizierungen nicht immer méglich oder nétig sind, wird die Abkiirzung pzc
in dieser Arbeit vereinfachend fiir das Nullladungspotential der Oberfliche in ei-
nem bestimmten Elektrolyten verwendet und sagt per se noch nichts iiber die Art
der Adsorption oder die Zeitskala der Messung aus. Einige experimentelle pzc-
Bestimmungen fir ILs mit dem [TFSI]-Anion, aber verschiedenen Kationen sind

in Tabelle 2.8 gezeigt.

Eine genaue Einteilung der Prozesse je nach Zeitskala nehmen Reichert et al. aus-
gehend von XRR- (high-energy x-ray reflectivity) und Impedanz-Messungen fir
[BMP][FAP] an Diamant vor [104]. Ihre Schlussfolgerungen sind in Abb. 2.9 darge-
stellt und decken sich groBteils mit denen von Roling et al. [102] fiir [BMP][FAP]/
Au(111) und Wallauer et al. [103] fur [BMP][TFSI], [EMIM][TFSI] und andere ILs

28wie auf S. 31 erldutert besteht die diffuse Schicht in ILs aus mehreren Schichten

29 Ko“-Ionen besitzen eine Ladung mit dem gleichen Vorzeichen wie die von auBen bewirkte
Ladungsénderung der Oberfliche
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IL Methode pzc t WE RE E vs. RE | E vs. FC/FC+ Cpze Ref.
[BMP] sf - EIS pzfc | 1ms Au Ag/AgX —-0.45V —-0.1V = [114]
[TFSI] | bb-EIS | pzfc | 5ms | Au(111) | Pt —02V | —03V 9.4 [86]
Immersion | - - Au(111) | SCE —-0.11V - 37.5 [111]
EK - - Heg Ag 051V | - 174 | [198]
[BMIM] | sf- EIS pzfc | 1ms | Au Ag/AgX | —0.34V | +0.01V ~ [114]
[TFSI] bb - EIS pzfc | lps Au(100) | Ag/AgCl - - 4-5 [232]
Immersion | pztc | 100s Au(100) | Ag/AgCl —-0.2V 150 [232]
EK . - Hg Ag —050V | - 13.6 | [198]
[EMIM] | bb - EIS pzfc | <lms | Au Pt/Fc/Fct | - - 114+2 | [106]
[TFSI] Immersion | pzfc | 10ms Au Pt/Fc/Fct | - —0.110V 6.1 [106]
Immersion | pzfc | 200ms | Au Pt/Fc/Fct | - —-0.116 V 11.7 [106]
Immersion | pztc | 60s Au Pt/Fc/Fct | - —0.245V 37 [106]
EK - - He Ag —054V | - 14.1 [198]

Tabelle 2.8.: Experimentell bestimmte Nullladungspotentiale pzc fiir verschiedene

ILs;

bb: broadband, sf: single frequency, EIS: electrochemical impedance
spectroscopy, EK: Elektrokapillaritéat, t: Zeitskala der Doppelschicht-
Umladung, WE: working electrode, RE: reference electrode, C,..: Ka-
pazitit in der Einheit pF cm =2 am Potential E,..

an polykristallinem Gold?°:

e 7~ 2ms: Kationen- und Anionentransport durch die Grenzfliche H in Abb.
2.1 sowie Migration/Diffusion innerhalb der diffusen Schichten der Multi-

schicht. Die Kontinuumstheorie von Lee et al. fiir Tonentransport in ILs

geht allerdings davon aus, dass zuerst nur ,Gegen“-Ionen®' zur Oberfliche

transportiert werden, deren Uberschussladung in einem zweiten Schritt durch
,Ko“-Tonen-Migration®* (bzw. Diffusion) aus dem Bulk in die 2. Schicht kom-

pensiert wird [268]. Folglich sollten die Diffusionskonstanten der lonen bzw.

die Viskositit der Fliissigkeit® einen grofen Einfluss auf die schnelle Doppel-
schicht-Ladung haben.

e 7 ~ 120 ms: Reorientierung der Ionen in der kompakten Schicht einhergehend

mit einer Energiebarriere [102, 103]. Diese Prozesse kénnen sich auch wie

30ebenfalls via Impedanz-Messungen erhalten

31Tonen mit einer Ladung entgegengesetzt zur Ladungsinderung der Oberfliche
32]onen, deren Ladung das gleiche Vorzeichen besitzt wie die Ladungsinderung der Oberfliche
eines lons im elektrischen

33die Viskositit n beeinflusst die Wanderungsgeschwindigkeit u =

Feld [118]

48

zF
61In
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in Kapitel 2.3 beschrieben mit dem Begriff , Elektrostriktion® bezeichnen
lassen, der in Abb. 2.3 veranschaulicht wird. Konkret meint der Begriff, dass
durch Anderung des Neigungswinkel zwischen z. B. Imidazoliumring und der
Oberflichensenkrechten! Platz fiir weitere ,Gegen“-Ionen geschaffen wird
75, 237-239]. Uberdies fanden Vargas-Barbosa et al. bei oben beschriebenen
Immersions-Messungen innerhalb dieser Zeitdauer keine Verschiebung des

pzc und nur eine geringe Zunahme der Kapazitét.

e 7 ~ 10 — 100s: Laterale Reorganisierung der kompakten Schicht mit even-
tueller 2D-Ordnung. In den XRR-Daten ist eine Hysterese erkennbar, die
auf eine grofle Energiebarriere und eventuell ein bistabiles System hindeutet
[269]. Roling et al. vermuten hingegen nicht néher spezifizierte, faradaysche
Prozesse [102]

Eine Verknipfung der Zeit- und Potential-Abhéngigkeit von Doppelschicht-Prozes-
sen fanden Motobayashi et al. mittels SEIRAS- (surface enhanced infrared absorp-
tion spectroscopy) Messungen fir [BMIM][TFSI] an Gold [117, 233]. Die Gruppe

1 eine deutlich er-

erhielt bei einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 2mV s~
kennbare Hysterese der Bandintensitdten. Als mogliche Ursache nennen sie Ener-
giebarrieren fiir Diffusionsprozesse in den oberflichennahen, eng gepackten Schich-
ten. Bei anodischer Potentialvariation finden sie bei E vs. Fc/Fct < +0.3V zuerst
ein Aufrichten der Kationen in der innersten Schicht, wihrend gleichzeitig Anionen
adsorbiert werden. Bei & > +0.3 V deuten ihre Messwerte auf einen Austausch von
Kationen gegen Anionen an der Oberfliche hin, wobei vermutlich mehr Anionen
adsorbiert als Kationen desorbiert werden. Bei Potentialumkehr und kathodischer
Potentialvariation finden sie bei £ > —1.1V (d. h. bei negativeren Potentialen)
einen symmetrischen Kationen-Anionen-Austausch. Bei £ < —1.1V werden hin-
gegen vor allem Anionen desorbiert, wihrend der Winkel zwischen planarem Imi-
dazoliumring des Kations und der Oberflachensenkrechten grofler wird. Insgesamt
vermuten sie wie Reichert, dass es bei Potentialinderung der Oberfliche zuerst zu
einer schnellen Umladung der diffusen, duleren Schichten der Doppelschicht ge-

folgt von einer langsameren Reorientierung und Umordnung der inneren Schichten
und schliellich der kompakten Schicht kommt.

Ein analytisches Modell zur Erklarung experimentell gefundener Hysteresen [94,

34siehe S. 43
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233, 269] und struktureller Ubergiinge [270, 271] liefern Lee et al. ausgehend von der
Wechselwirkung zwischen Ionen und ihrer induzierten Bildladung an einer Metal-
loberflache [272]. Diese lonen-Bildladungs-Wechselwirkung bewirkt ein Absinken
der Energie der Ionen und eine Abschwéichung der interionischen Wechselwirkun-
gen in der Adsorbatschicht. ILs besitzen vermutlich eine grofie negative Adsorpti-
onsenergie, was bedeutet, dass ,,Gegen“- und , Ko“-Ionen stark an der Oberflédche
adsorbiert sind. Infolgedessen existiert eine Schwellenspannung FEg, unterhalb der
es bei Elektroden-Polarisierung nur zu Adsorption des ,,Gegen“-lons bei gleich-
bleibend hoher ,Ko“-Ionen-Dichte kommt, was elektrostatisch begiinstigt ist. Bei
E = FEg erfolgt ein Phaseniibergang, wobei die ,,Ko“-lonen-Desorption bei ' > Fg
sprunghaft zunimmt, da aufgrund des angelegten Potentials eine niedrige ,,Ko*-
[onen-Dichte begiinstigt wird.

Dieses Modell bietet also eine weitere Erklarung fiir die oben beschriebene, mittels
SEIRAS von Motobayashi et al. gefundene Intensitatshysterese einhergehend mit
einer sprunghaften Kationen-Adsorption bzw. -Desorption bei hohen Elektroden-
Polarisierungen [233]. Aulerdem fanden Lee et al. eine Abnahme der Schwellen-
spannung mit der Adsorptionsenergie, so dass bei sehr kleinen Energien® kein
Phaseniibergang und somit auch keine Hysterese auftritt [272]. Wechselwirkungen,
die nicht elektrostatischer Natur sind, werden in diesem generelleren Modell ver-
nachléssigt, aber von Limmer berticksichtigt [273]. Gleichzeitig vernachlassigt er
jedoch Ton-Bildladungs-Wechselwirkungen. Dennoch liefert seine Theorie ebenfalls
eine Erklarung fiir besagte Phasentibergange und Hysteresen, so dass sich nicht
pauschal sagen lasst, ob Ion-Bildladungs- oder nicht-elektrostatische Wechselwir-

kungen wichtiger sind.

Insgesamt deuten experimentelle und theoretische Ergebnisse auf ein sehr komple-
xes, zeitabhdngiges Verhalten der Grenzschicht zwischen Ionischen Fliissigkeiten
und Metall-Oberflachen bei Variation des Elektroden-Potentials hin [105]. Fiir ein
tieferes oder gar vollstédndiges Verstiandnis ist die Verwendung weiterer, zeitauflo-

sender Messmethoden und weiterentwickelter Modelle unerlasslich.

357. B. bei Zugabe eines Losungsmittels
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2.4.5. Atmosphdrische Einfliisse auf das Grenzschichtverhalten

in ILs

Da sich der Wassergehalt in ILs, wie in der Motivation angedeutet und in Tabelle
3.1 dargestellt, zwar durch langwieriges Erwarmen bei vermindertem Druck sehr
stark reduzieren, doch sich Wasser auch aus hydrophoben ILs wie [BMP|[TFSI]
nicht ganzlich entfernen lasst [111], beschéftigt sich dieses Kapitel hauptséchlich
mit dem Einfluss von Wasser, wiahrend der Einfluss von Gasen sehr kurz gehalten

und auf Sauerstoff beschrankt wird.

mit Vakuum an Luft mit HyO geséttigtes Ar
IL Massen-ppm Massen-ppm Massen-ppm
[BMP][TFSI]: 133 406 11407
[BMIM][TFSI]: 144 491 5680
[BMIM|[PFg): 268 2119 24194
[BMIM][BF]: 119 5083 mischbar
[EMIM][TFSI]: 105 3385 19940

Tabelle 2.9.: Wassergehalt bei verschiedenen Bedingungen geméfi O’Mahony et al.
[64]:
mit Vakuum: Messung unter vermindertem Druck, bereits 90 min vor-
her evakuiert; an Luft: Messung an Raumluft; mit HoO geséttigtes Ar:
Zelle vor Messbeginn 60 h iiberspiilt mit HyO-gesattigtem Argon.

Uberraschenderweise verhalten sich auch hydrophobe ILs, in denen Phasensepara-
tion zwischen IL und Wasser auftritt [15, 18, 19, 91, 274}, ebenso wie hydrophile ILs
an Luft oder unter Wasserdampf-geséttigter Atmosphére sehr hygroskopisch [20,
66, 68, 91, 275]. Dabei steigt der Wassergehalt z. B. in unpolarem [BMIM][TFSI]
um 21 ppm min~! an [276]. Die Geschwindigkeit und der Maximalwert der Wasser-
Absorption hangen wie in Tabelle 2.9 ersichtlich mit den ionischen Komponenten
der IL zusammen: Die Mischbarkeit von Wasser in ILs korreliert mit der Ionen-
groBe, d. h. je groBer und unpolarer das Anion und/oder Kation®® bzw. je linger
die unpolare Alkylkette des Kations, desto kleiner die Mischbarkeit [18, 64, 277].

Ob der Einfluss des Kations oder Anions hierbei grofler ist, wird in der Literatur

36und damit einhergehend je groBer die Oberflichen-Ladung
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kontrovers diskutiert:

1. Wasser wechselwirkt hauptsachlich mit den Kationen:
Cheng et al. vermuten aufgrund ihrer AFM-Messungen in [EMIM][TFSI],
dass Wasser nur mit den Kationen und nicht mit den Anionen wechselwirkt
[82]. Dabei berufen sie sich auf IR-Messungen in [EHIM][TFSI}*” von Yanghi-
ni et al. [278], wobei das Kation dort ein zusétzliches, freies H-Atom besitzt,
das Wasserstoff-Briicken-Bindungen eingehen kann. Die MD-Simulationen
von Ramya et al. fir [HMIM][TFSI]?® scheinen die Vermutung zu bestétigen,
dass Wasser nur zu den Kationen Wasserstoff-Briicken-Bindungen ausbilden

kann und nicht zu den Anionen [279].

2. Wasser wechselwirkt hauptsachlich mit den Anionen:

Andere MD-Simulationen [69, 91, 280] sowie IR-Transmissions- bzw. Absorp-
tionsmessungen [251, 281] deuten darauf hin, dass Wasser-Molekiile einzig
mit den unpolaren Anionen Wasserstoff-Briicken-Bindungen eingehen kon-
nen, wahrend aprotische Kationen nur zu schwachen Ladungs-Dipol-Wechsel-
wirkungen mit Wasser fihig sind. Fiir diese Wasser-Anion-H-Bindungen wur-
de mittels IR-Absorptions- und Raman-Streuungsmessungen in [BMIM]
[TFST] ein Wert von AHanionn,0 = —35.2kJmol™! gefunden®® [79]. Dabei
zeigte sich auferdem, dass ein Wassermolekiil zwei Anionen via [Anion - - -
H5O --- Anion]| verbriickt [79, 251].

Die Anzahl und Qualitdt der Studien, die auf These 2.) hinweisen, wird von der
Autorin als hoher eingestuft, weshalb im Folgenden von einer Dominanz der Anion-
Wasser-Wechselwirkung ausgegangen wird.

Der Einfluss des Wassers auf die Eigenschaften der Volumenphase ist weitreichend.

Mit steigendem Wassergehalt
e verringern sich Dichte und Viskositat [25, 81, 283, 284]

e steigen die Eigendiffusionskoeffizienten Dy und die Leitfahigkeiten der Ionen
[81, 285-287]

e sinkt die komplexe Permittivitat, um dann bei hoheren Wasserkonzentratio-

nen wieder anzusteigen [288]

STIEHIM]: 1-Ethyl-3-H-imidazolium

38[HMIM]: 1-Hexyl-3-methylimidazolium

397um Vergleich die Entropiedinderung beim Bruch einer Wasserstoff-Briicken-Bindung in reinem
Wasser: AS a2 —20 Jmol 1 K~ [282]
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e dndern sich die Exzess-Enthalpien [16]

Dies stellt nur eine kleine Auswahl der beobachteten Effekte dar.

Das Verstédndnis der Prozesse an der Grenzflache zwischen Ionischen Fliissigkei-
ten und festen Elektroden ist fiir elektrochemische Anwendungen [92] unerlésslich,
weshalb dem Einfluss des ubiquitdren Wassers auf die Grenzschicht-Prozesse eine
zentrale Bedeutung zukommt [70-72]. Fiir einen Uberblick eignet sich das Review
von Qiao [87].

Eine Moglichkeit zur Charakterisierung des Wasser-Einflusses bietet die Zyklovol-
tammetrie. Dabei zeigt sich ein direkter Zusammenhang zwischen Wassergehalt
und Grofle des elektrochemischen Potentialfensters: Mit zunehmender Wasserkon-
zentration verkleinert sich der Potentialbereich ohne faradaysche Strome, was ver-
mutlich aus einer Zersetzung des Wassers resultiert [64, 76, 80, 82, 91, 287, 289).
MD-Simulationen zeigen bei kleinen Elektroden-Polarisierungen nahe des pzc ei-
ne Verarmung des Wassers an der Oberflache im Vergleich zur Volumenphase [69,
91]. Als Grund vermuten sie eine héhere Affinitédt der Ionen zur Oberfliche wegen
Ladungs-Bildladungs-Wechselwirkungen im Vergleich zu Wasser [205]. An starker
positiv oder negativ polarisierten Elektroden findet eine Anreicherung des Was-
sers verglichen mit der Volumenphase statt. Hierbei spielen der Platzbedarf des
Wassers und die mit zunehmender Oberflachen-Ladung ansteigende Oberflachen-

0 eine Rolle. Bei hoher Konzentration

Konzentration des jeweiligen ,Gegen“-Ions*
kann die Ladung der ,Gegen“-lonen kaum noch durch ,,Ko“-Ionen abgeschirmt
werden und wird fiir Wasser-Molekiile besser zugénglich. Die Wasser-Anreicherung
lasst sich wahrscheinlich aus folgenden Griinden besonders bei positiven Potentia-

len finden:

e Wie These 2.) auf S. 52 vermuten lasst, ist die Wechselwirkung zwischen
Wasser und Anionen aufgrund von Wasserstoff-Briicken-Bindungen hoéher als

zwischen Wasser und Kationen.

e Da z. B. das [TFSI]-Anion eher sphérisch als flach ist, sollte es sich nicht so
nah an der Oberflache befinden wie z. B. das [EMIM]-Kation. Dadurch kann
Wasser in einer Anionen-reichen Adsorbatschicht seine energetisch bevorzug-
te Position bei ~ 0.3nm Elektrodenabstand einnehmen [69, 91].

40Tonen mit einer Ladung entgegengesetzt zur Ladung der Oberfliche
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2. Grundlagen

Dariiber hinaus ergibt sich ein Widerspruch beziiglich des Einflusses von Wasser
auf den Abstand zwischen der oberflichennahen und der darauffolgenden Schicht
in ILs: Gema AFM-Messungen von Zhong et al. [111] sollte sich der Abstand
mit zunehmendem Wassergehalt fiir [BMP][TFSI|/Au(111) vergrofiern, wiahrend
Cheng et al. [82] fiir hydrophobes [EMIM][TFSI|/Au und Cui et al. [83] fir hydro-
philes [EMIM][Tf]/Au(111)*! eine Verkleinerung fanden. Eine Abstandszunahme
wiirde entsprechend Gleichung 2.46 zu einer Abnahme der differentiellen Kapazi-
tat fithren, wahrend sich bei Abstandsabnahme eine Cj-Zunahme ergeben koénnte.
Eine Auflésung dieses Widerspruchs scheinen Impedanz-Messungen von Friedl et
al. [86] fiir [BMP][TFSI]/Au(111) zu liefern: Die Gruppe fand eine Zunahme der
Hochfrequenz-Komponente?? der differentiellen Kapazitit mit steigendem Wasser-
gehalt, was auf eine Verkleinerung des Elektrodenabstands hindeutet. Die Kapa-
zitdtszunahme erfolgt vor allem fiir positive Elektroden-Potentiale, was mit The-
se 2.) auf S. 52 zur starkeren Anion-Wasser-Wechselwirkung und den Ergebnis-
sen der MD-Simulation zur héheren Wasser-Anreicherung zusammenpasst. Somit
kann wahrscheinlich von einer Koadsorption von Wasser und Anionen ausgegangen
werden, die sich auch durch Ergebnisse von SEIRAS- (surface enhanced infrared
absorption spectroscopy) Messungen in wassrigem [BMIM][TFSI| an Gold(111) be-
kraftigen ldsst [117].

Eine Ubersicht zur Loslichkeit von Gasen in ILs geben Lei et al. [290]. Die quan-
titative Feststellung des Gasgehalts erfolgt dabei meistens mittels gravimetrischer
Mikrowaage oder isochorer Sittigungsmethode.*3

Der Einfluss von Gasen auf das Grenzschichtverhalten wurde vor allem zyklovol-
tammetrisch untersucht [77], wobei fur diese Arbeit und potentielle Anwendun-
gen in Lithium-Luft-Batterien [88, 89] die Sauerstoff-Adsorption an der Grenz-
fliche IL/Metall von besonderem Interesse ist [84]. Eine wichtige Grenzschicht-
Reaktion des Sauerstoffs in aprotischen Medien ist die reversible Elektroreduktion
zum Superoxid-Radikal O,~ [74, 292-294]:

Oy + e =0~ (2.54)

Dieses hochreaktive Radikal wird bei E vs. Fc/Fc™ = —1.13V [295] gebildet und

41[Tf]: Trifluoromethylsulfonat
42djese beschreibt wie in Kapitel 2.2.1 erlautert nur schnelle Ladungsprozesse
“3eine Ausnahme bildet der Wassergehalt, der mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt wird [291]
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2.4. Experimentelle Erkenntnisse in der Literatur iiber das Grenzschichtverhalten
in ILs

kann als starke Bronsted-Base, Nucleophil oder Radikal reagieren. Im CV ist es als
Strom-Peak in Hohe von j ~ —400 pA cm~2 bei einer Potentialvorschubgeschwin-
digkeit von v = 5mV s~! erkennbar [77]. In Gegenwart von HyO oder CO, reagiert
es zu Wasserstoffperoxid [74, 294], wodurch sich der Strompeak zu etwas negativer-
en Potentialen (AE ~ —0.1V) verschiebt und sich ein irreversibler, zweiter Strom-
peak bei E vs. Fe/Fet ~ —1.13 — 1.0V &~ —2.3V in Hoéhe von j ~ —600 pA cm ™2
zeigt [77):

0.27 +e +2 I’IJr = H202 (255)

Durch die Kenntnis der Effekte, die Wasser und Gase auf die Grenzschicht-Prozesse
in ILs ausiiben konnen, sollte sich die Reinheit einer IL bestatigen und das Doppel-
schichtverhalten ohne und mit atmosphéarischen Einfliissen charakterisieren lassen.
Préparatives zu Reinheit, Vorbereitung und Durchfithrung der elektrochemischen
und mikrokalorimetrischen Messungen in dieser Arbeit wird im néchsten Kapitel

beschrieben.
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3. Experimentelles

In diesem Kapitel werden die experimentellen Messdetails erlautert. Dabei werden
zuerst die Anforderungen an die Messapparatur beschrieben, bevor deren Realisie-
rung in Form des verwendeten Aufbaus thematisiert werden kann. Als Néchstes
werden wichtige Aspekte zur Reinheit und Reinigung der eingesetzten Chemikali-
en, Materialien und Gerate erlautert und diskutiert. Schliellich wird detailliert auf
die Vorbereitung und Durchfiihrung der Messungen eingegangen, bevor das Vor-
gehen bei der Auswertung der Ergebnisse am Beispiel einer Kalibrierungsmessung

veranschaulicht wird.

3.1. Anforderungen an Apparatur und Messzelle

Die hier verwendete Messapparatur wurde von Frittmann und Schuster entwickelt
[99] und wahrend der Masterarbeit der Autorin fiir die Messung unter Inertgas-

Bedingungen adaptiert [98]. Sie sollte insgesamt folgenden Anforderungen gentigen:

e Es sollten elektrochemische und mikrokalorimetrische Messungen kombiniert

und simultan moglich sein.
e Die Befiillung der Zelle sollte unter Inertgas-Bedingungen erfolgen.
e Die Umweltbedingungen sollten bei der Messung individuell einstell- und
kontrollierbar sein:
a) Zusammensetzung des Umgebungsgases
b) feuchte und trockene Messbedingung
c¢) moglichst konstante Temperatur
d) Abkopplung von mechanischen/akustischen/elektronischen Stérungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Verbesserung der vom Sensor de-

tektierten Mess-Signale durch die Verminderung folgender Einfliisse erreicht:
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3. Experimentelles

e thermische Einflissse durch Verwendung einer warmeisolierenden Haube fiir
den Zellblock

e mechanische und akustische Einfliisse durch Verwendung einer Vorrichtung

mit Bungeeseilen in einem verschliebaren Schrank

e mechanische Einfliissse durch Verbesserung der Sensor-Zell-Geometrie

3.2. Gerate und Messapparatur

Die Messapparatur besteht grundsétzlich aus einem Zellblock aus Messing, der
durch einen gasdichten Messing-Deckel mit eingelassener Glasscheibe verschlos-
sen werden kann. Wie in Abbildung 3.1 a) gezeigt, ist der Zellblock an der Un-
terseite in einen Edelstahl-Flansch eingelassen, so dass die elektrischen Kontakte
stets von unten zuganglich bleiben. Dieser Flansch kann an der Unterseite einer
mit reinem Argon (99.999 %, Air Liquide, Paris) gefiillten Glovebox (M. Braun
Inertgas-Systeme, Garching) befestigt werden, so dass man nach Austausch der
Gas-Atmosphére einen Aluminiumdeckel in der Glovebox 6ffnen kann und freien
Zugang zum Zellblock und der Zelle erhalt. An der Unterseite des Flansches sind
drei Edelstahlbeine montiert, die auf einem Holzbrett stehen, an dem wiederum
zwei Gashdhne mit Kunststoff-Schlduchen (Gaszufuhr aus Polytetrafluorethylen,
Gasabfuhr aus Polyamid 10.12) befestigt sind. Diese Schlauche stehen mit dem
Gasraum tber der Zelle in Kontakt, der sich durch den gasdichten Deckel von
der Auflenatmosphére abgrenzen ldsst. Dadurch wird es moglich, dass man bei ge-
schlossenem Deckel tiber einen Schlauch Gas aus einer Druckgasflache ein- und iiber
den anderen Schlauch mit angeschlossener Spiilflasche wieder ausleitet, ohne das
Gasvolumen mit Luft zu kontaminieren. An den Schlauchstiicken auf der anderen
Seite der Hahne ist eine gasdichte Schnellkupplung mit einem weiteren Schlauch-
stiick zur Gasflasche bzw. Spiilflasche angebracht, so dass auch keine Kontamina-
tion des Gasvolumens im Schlauch stattfinden kann, wenn die Kupplung aufgrund

des Transports der Zelle getrennt werden muss.

Sensor

Im Zellblock existiert wie in Abb. 3.1b) verdeutlicht ein Hohlraum, in den ein

Sockel aus PEEK (Polyetheretherketon) eingefiigt wurde, auf dem sich in einer
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3.2. Gerate und Messapparatur

Abbildung 3.1.: a) Flansch mit integrierter Messapparatur bestehend aus einem
Zellblock mit gasdichtem Deckel.
b) Im Zellblock eingelassener LiTaO3-Sensor.
¢) Im Zwischendeckel des Zellblocks integrierte Messzelle mit
Arbeits- (WE), Gegen- (CE) und Referenzelektrode (RE).

29



3. Experimentelles

Nut ein Viton-Dichtungsring (C. Otto Gehrckens GmbH & Co. KG, Pinneberg)
befindet. Auf diesem Dichtungsring liegt ein freischwingender, 1 x 1cm? und nur
25 pm dunner LiTaOgz-Einkristall (DIAS Infrared) auf, der in einer in dieser Ar-
beitsgruppe entwickelten Bedampfungskammer an der Ober- und Unterseite mit
einer 2.5 nm diinnen Chrom-Haftschicht (99.999 %, WIELAND Edelmetalle, Pforz-
heim) gefolgt von einer 250 nm dicken Gold-Schicht (99.999 %, WIELAND Edel-
metalle) bedampft wurde. Dieser pyroelektrische Einkristall fungiert als Warme-
Sensor [99, 296, 297], der mit Hilfe von je einem an Ober- und Unterseite geldteten
Kupfer-Draht (0=30pum) kontaktiert wird. Fiir die Verlétung mit einer niedrig-
schmelzenden Bi-In-Sn-Legierung (,,Fields Metall“ [99, 298]) ist manuelles Geschick
erforderlich. Durch die Dréahte lasst sich eine Ladung, die sich aufgrund eines Tem-
peraturunterschieds zwischen Sensor-Ober- und -Unterseite ausbildet, erfassen. So
wird insgesamt eine Wirme-Messung in Hohe von @ = 1077 J moglich [99, 299,
300], was eine Untersuchung von Adsoprtions- und Desorptionsvorgangen an der
Grenzschicht Metall/Elektrolyt erlaubt.

Die diinnen Kupfer-Drahte wurden jeweils an einen gewinkelten, verzinnten Kupfer-
Draht (0= 0.5 mm, 99.999 %, WIELAND Edelmetalle) gelotet, wobei diese Kupfer-
Drihte durch passende Offnungen in dem in Abb. 3.1b) gezeigten Kunststoffring
bis zu zwei Kontaktpins gefithrt werden. Auf diese Weise kann die Sensor-Oberseite
geerdet werden, wihrend die Sensor-Unterseite wie schematisch in Abb. 3.2 gezeigt

an einen Verstarker angeschlossen wird.

Elektroden und Zelle

Wie in Abb. 3.2 zu erkennen, werden auf den Sensor zwei Saphir-Pléattchen (8 x 8
x 0.05mm?3, Victor Kyburz AG, Safern, Schweiz) gelegt, wobei zur besseren ther-
mischen Kontaktierung je ein Tropfchen Vakuumpumpenol zwischen den Sensor
und die Pléittchen gegeben wird. Das obere Plattchen fungiert als Tragermateri-
al fiir eine an seiner Oberseite durch Verdampfung angebrachte, 200 oder 250 nm
dicke Gold-Schicht! (99.999 %, WIELAND Edelmetalle). Diese Schicht wird als
Arbeitselektrode (WE, eng. working electrode) verwendet und besitzt durch Er-
warmung fiir mehr als einen Tag auf 600°C in einem Ofen (Heraeus Holding,
Hanau) eine tiberwiegend (111)-strukturierte Kristallorientierung [301-304]. Das

untere Saphir-Plattchen sorgt fiir eine mechanische Entkopplung von Sensor und

lexperimentell zeigte sich kein Mess-Unterschied bei Schichtdicken von 200 und 250 nm
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3.2. Geréte und Messapparatur

Au(111)-Schicht  Saphir-
auf Saphlr Zwischenplattchen

/ %
»RE
CE +—
—> WE

\/f—

Vakuum|  LiTaO, Il
—— =
—>
| * Ladungs-
verstarker
Erde

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung des Sensor-Zell-Aufbaus adaptiert aus
Ref. [99]. Erkennbar ist die 3-Elektroden-Konfiguration beste-
hend aus einer Gold-Schicht auf Saphir als Arbeitselektrode (WE)
und einem geknickten bzw. ringférmig gebogenem Platin-Draht
als Gegen- (CE) bzw. Referenzelektrode (RE). Besonders wichtig
ist zudem der pyroelektrische LiTaOs-Einkristall, der als Warme-
Sensor fungiert, sowie der Hohlraum zwischen Sensor und WE,
durch dessen Evakuierung der thermische Kontakt verbessert wer-
den kann.
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3. Experimentelles

Arbeitselektrode, was den Einfluss der Elektrostriktion?, d. h. die Anderung der
Oberflichenspannung eines Metalls mit dem angelegten Potential, minimiert [99,
305].

Die Kontaktierung der Arbeitselektrode erfolgte mittels eines Messing-Kontaktrings
(0.5 mm Dicke), auf dem eine Feder aus Phosphorbronze (0.2 mm Dicke) mit einer
kreisformigen Aussparung in der Mitte gelegt wurde. Auf dieser Feder wird wie in
Abb. 3.2 veranschaulicht ein in einen Messing-Zwischendeckel einsetzbarer Zelltopf
aus Kel-F (Poly(chlortrifluorethylen), Zellvolumen ca. 200 uL) mit einem ebenso
grofien Loch in der Mitte angebracht, so dass die frei zugangliche Elektrodenfléche
0.2 cm? betrigt. An der Oberseite des Zelltopfes wird wie in Abb. 3.1c) dargestellt
ein ringférmiger Platin-Draht (0= 0.5mm, 99.999 %, WIELAND Edelmetalle) als
Gegenelektrode (CE, eng. counter electrode) befestigt. Da sich das zwischen WE
und CE angelegte Potential bei Stromfluss verdndert, muss fiir eine Messung des
tatsdchlichen Potentials der beiden Halbzellen bzw. der Arbeitselektrode eine drit-
te Elektrode als Referenz (RE, eng. reference electrode) eingesetzt werden. Hierfiir
wird der ebenfalls in der Abbildung gezeigte, gewinkelte Platin-Draht (0= 0.5 mm,
99.999 %, WIELAND Edelmetalle) verwendet, so dass man insgesamt von einer
3-Elektroden-Konfiguration sprechen kann [118]. Die RE sollte dabei so nah wie
moglich an der Arbeitselektrode positioniert werden, um den sogenannten IR-drop,
d. h. Spannungsabfall bei Stromfluss durch einen Elektrolyten, zu minimieren.
Die Wahl der Referenzelektrode wurde von den in Kapitel 2.4.3 ausfiihrlich erlau-
terten Aspekten beeinflusst: Einerseits kann sich das Potential des Platin-Drahts
zwar bei langer Messdauer und fiir verschiedene Messtage mit jeweils neuem Zu-
sammenbau der Apparatur verschieben, andererseits wird eine Verunreinigung des
Systems aber so gering wie moglich gehalten. Da der zweite Grund wie in den
Kapiteln 3.3 und 5 erldutert von fundamentaler Bedeutung ist, wurde Platin als
Referenz ausgewéhlt. Die Reskalierung auf das Ferrocen/Ferrocenium™-Referenz-
system wird in Kapitel 3.6.1 beschrieben.

Die Abdichtung des Sensor-Elektroden-Raums gegeniiber dem Zellvolumen erfolgt
iiber einen weiteren Dichtungsring, so dass die thermische Kontaktierung zwischen
Sensor und Saphir-Plattchen durch Evakuieren des in Abb. 3.2 gezeigten Hohl-

raums mittels Drehschieberpumpe (Leybold Trivac D4B) optimiert werden kann.

2nicht zu verwechseln mit der auf S. 29 erlduterten , Elektrostriktion“ in ILs
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3.2. Geréte und Messapparatur

Potentialgeber
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Elektrochemische Zelle

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung der Potential-Einstellung in der Mess-
apparatur. Zwischen Arbeits- (WE) und Gegenelektrode (CE)
wird das gewiinschte Potential ¢g,; eingestellt. Da es bei Strom-
fluss durch den Elektrolyten zu einem Ohm’schen Spannungsabfall
(eng. IR-drop) kommen kann, erfolgt der Abgleich zwischen ¢y
und ¢g,.y mittels einer Referenzelektrode (RE) kombiniert mit ei-
ner Nachregelung des Soll-Potentials durch den Potentiostaten.

Potentialeinstellung und Datenerfassung

Die Strom- und Potential-Einstellungen an der elektrochemischen Zelle wurden
durch einen in diesem Arbeitskreis entwickelten Potentiostaten kontrolliert, der
mit einem ebenfalls hier entwickelten Potentialgeber gekoppelt ist. Der Potentio-
stat ermoglicht die Einstellung eines konstanten Potentials, eines kurzzeitigen Po-
tentialpulses oder einer stetigen Potentialinderung (Zyklovoltammetrie) zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode unter Beachtung des Ohm’schen Spannungsabfalls im
Elektrolyten bei Stromfluss [118]. Am Potentiostaten sind drei Zell-Einstellungen

moglich:

1. ,OCP*“: Anzeige des Gleichgewichtspotentials ¢y # ¢son zwischen WE und
RE bei unterbrochenem Stromfluss zwischen WE und CE.

2. ,Standby*: Anzeige und Einstellung von ¢g,; bei unterbrochenem Stromfluss

zwischen WE und CE.

3. ,Zelle“: Anzeige und Einstellung von ¢y = ¢so bei gleichzeitiger Nachre-

gelung durch den Potentiostaten.
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3. Experimentelles

Ein Oszilloskop (HAMEG Instruments GmbH) diente zur Uberwachung des Poten-
tial-, Strom- und Warmeverhaltens wahrend der mikrokalorimetrischen Messung.
Zur Datenerfassung und Ubertragung an den Computer wurde eine NI- (Natio-
nal Instruments-) Karte verwendet. Die Steuerung der Datenaufnahme erfolgte

mittels in dieser Arbeitsgruppe entwickelten Prozeduren und Funktionen fiir das
Programm IGOR Pro Version 6.3.

3.3. Chemikalien, Reinheit und Reinigung

Die Elektrochemie beschéaftigt sich mit dem Verhalten der Teilchen an der Pha-
sengrenze fest-fliissig. Die Grenzschicht zwischen Metall-Oberfliche und Elektro-
lyt, auch Doppelschicht genannt, beschreibt folglich ein System am Ubergang vom
Makroskopischen zum Mikroskopischen, wodurch selbst der Einfluss kleinster Men-
gen an Verunreinigungen deutlich spiirbar werden kann. Dementsprechend ist die
Kenntnis der Reinheit der Oberflaiche und der verwendeten Elektrolyte von funda-
mentaler Wichtigkeit fiir das Verstédndnis der stattfindenden Prozesse. Aus diesem
Grund beschéftigt sich dieses Kapitel intensiv mit der Reinheit und Reinigung aller

an der Messung beteiligten Komponenten.

lonische Fliissigkeiten

Da es sich bei Ionischen Fliissigkeiten um hochstkonzentrierte Elektrolyte mit ei-
nem sehr komplexen Grenzschicht-Verhalten [95] handelt, konnen selbst kleinste
Verunreinigungen mit Wasser [76], Gasen [77] oder Metallsalzen [306] eine grofie
Veranderung der Elektrochemie dieser IL/Metall-Systeme bewirken. Um ein prin-
zipielles Verstandnis des Verhaltens bei Doppelschicht-Umladung zu ermoglichen,

muss demnach fiir eine grofitmogliche Reinheit der Ionischen Fliissigkeit gesorgt

IL Gesamt-Reinheit Wassergehalt Halogenidgehalt Anbieter
[BMP][TFSI] > 99% < 10 ppm < 10 ppm Merck
[BMP][TFSI] > 99.5% <100 ppm < 50 ppm ToLiTec
[BMP][FSI] 99.9% < 20 ppm < 1 ppm Solvionic
[BMIM][TFSI] 99.9% < 20 ppm <1 ppm Solvionic
[EMIM][TFSI]  99.9% < 20 ppm < 1 ppm Solvionic

Tabelle 3.1.: Reinheit der verwendeten Ionischen Flissigkeiten geméafl Anbieter
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3.3. Chemikalien, Reinheit und Reinigung

werden. Erst wenn ausreichend Erkenntnisse iiber die reinen Systemen gewonnen
wurden, kann in einem zweiten Schritt der Einfluss von Storfaktoren untersucht
werden.

Im experimentellen Kontext wird die Umsetzung dieser theoretischen Uberlegun-
gen jedoch dadurch erschwert, dass selbst unpolare Ionische Fliissigkeiten eine sehr
starke Hygroskopizitit aufweisen und innerhalb kiirzester Zeit grole Mengen atmo-
sphéarischen Wassers absorbieren [66, 276]. Aus diesem Grund muss nicht nur die
IL von hochster Reinheit sein, sondern auch der umgebende Gasraum. Dies wird
durch eine mit Argon (99.999 %, Air Liquide, Paris, Frankreich) gefiillte Glovebox
(Wassergehalt < 1 ppm, Sauerstoffgehalt < 5 ppm) erméglicht.

Die in Tabelle 3.1 aufgelisteten Ionischen Fliissigkeiten, die in der héchsten, kom-
merziell erhéltlichen Reinheitsstufe erworben wurden, wurden nach der Anlieferung
ungedffnet in die Glovebox transferiert und nur dort aufbewahrt, geéffnet und in
die Messzelle eingefiillt.

In Abbildung 3.4 sind die Zyklovoltammogramme der IL [BMP][TFSI] von zwei
verschiedenen Anbietern an Gold(111) nach kurzer Exposition (¢ < 30min) ge-
geniiber Raumluft zu sehen. Wie in Kapitel 5 erldutert wird, korreliert hierbei
die Grofle des Stromflusses mit dem Gehalt an Wasser, Sauerstoff oder anderen
Verunreinigungen. Die in der dunkelblauen Kurve erkennbaren Peaks gehen wie
in Kapitel 2.4.5 beschrieben hauptséichlich auf die Zersetzung von Sauerstoff und
Wasser zuriick, weshalb bei Vergleich mit der hellblauen Kurve ersichtlich wird,
dass die Reinheit der Merck-IL vermutlich die der IoLiTec-IL tibertrifft. Dies deutet
auf zusétzliche, nicht in der Raumluft enthaltene Verunreinigungen in letztgenann-
ter IL hin. Dementsprechend wurden in der folgenden Arbeit nur die bei Merck
und Solvionic erhaltlichen Ionischen Fliissigkeiten verwendet. CVs der reinen ILs

unter Argon sind in Kapitel 4 gezeigt.

Glas- und Kunststoffteile

Die Reinheit der eingesetzten Zellen und Glasteile wurde durch Behandlung mit
Caroscher Saure (3 : 1 - Verhéltnis von konzentrierter Schwefelsdure zu Wasser-
stoffperoxid, p.a., Merck) sichergestellt. Dazu wurden alle Glaspipetten, Keramik-
pinzetten, Dichtungsringe und Messzellen mitsamt RE und CE zwei Mal fiir > 1h
in ein Bad aus Caroscher Séure gestellt und anschliefend je 10x mit Reinst-Wasser
(99 %, Arium-Laborwassersysteme, Sartorius AG) gespiilt und > 1h unter Reinst-

Wasser und mit Alufolie abgedeckt stehen gelassen. Danach erfolgte eine Trocknung
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50

j !/ pAlcm

[BMP][TFSI] an Luft
—— Merck
—— loLiTec

-100 -

I I |
-2 -1 0 1

EvsPt/V
Abbildung 3.4.: Vergleich der Zyklovoltammogramme von [BMP][TFSI]/Au(111)

an Luft in der hochsten, kommerziell erhéltlichen Reinheitsstufe
von den Anbietern Merck und IoLiTec.

bei 100°C fur min. 12h in einem Trockenschrank (Dry-Line, VWR).

Gold-Arbeitselektroden

Frische, unbedampfte Saphirplédttchen wurden vor Einbau in die Bedampftkammer
mit Reinst-Wasser gespiilt und mit einer Propangasflamme getrocknet. Von be-
reits als Arbeitselektrode verwendeten Saphirplattchen wurde mittels Konigswas-
ser (3 : 1 - Verhaltnis von konzentrierter Salzsiure zu konzentrierter Salpeterséure)
die Gold-Schicht entfernt, bevor sie zwei Mal mit Caroscher Sdure gereinigt und
je 10x mit Reinst-Wasser gespiilt wurden. Nach Trocknung mit einer Propangas-
flamme wurden sie in die Halterung fiir die Bedampfung eingesetzt.

Nach Aufdampfen der Gold-Schicht unter Vakuum (10~ mbar) wurden die Plitt-
chen bis zum Einsatz in der Messapparatur in einem 600 °C heiflen Ofen aufbe-
wahrt. Direkt vor Verwendung als Arbeitselektroden wurden sie kurz mit Reinst-
Wasser gespiilt, mit einer Propangasflamme getrocknet und in die Messapparatur
eingebaut. Nach Zusammenbau der Apparatur wurde der Deckel nur halb aufge-
legt, damit der Gasraum iiber der WE evakuiert und durch Argon aus der Glovebox
ersetzt werden konnte. Nach 10-maligem Austausch der Gas-Atmosphére wurde die
Aluminiumhaube in der Globebox geoffnet und die jeweilige Ionische Fliissigkeit
eingefiillt. Danach wurde die Zelle mittels Deckel gasdicht verschlossen und die

Apparatur von der Glovebox entfernt.
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3.3. Chemikalien, Reinheit und Reinigung

Da die Zeit, in der die Arbeitselektrode mit Luft in Kontakt steht, kritisch fiir die
Reinheit der Oberflache ist, sollte sie moglichst gering gehalten werden. Deshalb
wurde die Zeitdauer zwischen Erhitzen der Arbeitselektrode und Austausch der
Atmosphére im Vergleich zur Masterarbeit [98] auf 8-10 min minimiert, so dass
insgesamt bis zum Einfiillen des Elektrolyten nur noch 15-18 min benétigt wurden.
Dadurch konnte eine hohere Reinheit der Au(111)-Oberfléche erzielt werden.

Sensoren

Vor Verwendung eines LiTaOs-Einkristalls als Sensor in der Messapparatur sind

mehrere Praparations- und Reinigungsschritte notwendig;:

e Frisch mit Gold bedampfte Sensoren werden zur Vermeidung von Verschmut-

zungen bis zu ihrem Einbau in einer verschlieBbaren Kunststoffbox gelagert.

e Vor Einsetzen eines neuen Sensors in den Zellblock werden Cu-Drahte an
eine Ecke der Ober- und Unterseite gelotet, wobei die Fléche, die mit Lotzinn

benetzt wird, moglichst gering gehalten werden sollte.

e Mindestens einen Tag vor Verwendung der Messapparatur wird ein bereits
benutzter Sensor mittels Aceton und Reinst-Wasser von eventuellen Olriick-

standen aus dem vorhergegangenen Experiment befreit.

e Direkt vor Inbetriebnahme der Apparatur werden mit Hilfe eines sehr kleinen
Tropfchens (< 10 pl) Wasser und eines Reinigungsstabchens fiir Reinraum-
Anwendungen (Munitec, Augsburg) eventuell vorhandene Staubkoérnchen von
der Sensor-Oberfliache entfernt. Erst nach Trocknung des Wassers erfolgt der

Gesamt-Zusammenbau der Messapparatur.

Durch dieses Vorgehen kann eine gute Kontaktierung zwischen Sensor und dariiber

liegenden Saphirpléttchen erreicht werden.

Herstellung der Kalibrierlosung

Als Kalibrierlosung diente eine 0.1 M/0.1M - Losung von Ky[Fe(CN)g] und
K;[Fe(CN)g]. Sie wurde mit Reinst-Wasser in einem wie oben beschrieben gerei-
nigten, verschliefbaren Messkolben angesetzt und mit Alufolie umwickelt in einen
Schrank gestellt.
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3.4. Vorbereitung von Apparatur und Fliissigkeiten

An jedem Messtag erfolgte ein neuer Zusammenbau der Mess-Apparatur. Damit ist
allerdings nur eine frische Arbeitselektrode und eine gereinigte Zelle mitsamt RE
und CE gemeint. Ein funktionstiichtiger Sensor oder andere Teile der Apparatur
wurden nicht ausgewechselt. Dementsprechend wird im Folgenden ,, gleicher Zusam-
menbau der Apparatur® und , gleicher Messtag® synonym fir , gleiche apparative
Mess-Bedingungen wie Sensor-Verpressung und Gold-Oberfliche” verwendet. Am

Ende eines Messtages erfolgte die Kalibrierung fiir den jeweiligen Zusammenbau.

Vor Einfullen der IL

Je nach gewéhlter, atmosphérischer Messbedingung (unter Argon, bei Wasserzuga-
be oder an Luft) unterscheiden sich die experimentellen Vorbereitungen, doch der
Zusammenbau der Messapparatur besteht immer aus folgenden Teilschritten, die
je nach atmosphérischer Messbedingung entweder im Mess- oder Glovebox-Labor

durchgefithrt werden:

1. Bei Erstverwendung eines neuen Sensors: Einbau des Sensors in den Zellblock

und Befestigung des Zwischendeckels
2. Reinigung des Sensors

3. Zugabe eines Tropfens Pumpendl vor Auflegen des reinen und des mit Gold
bedampften (WE) Saphirplattchens

4. Aufsetzen des Kontaktrings, des Dichtungsrings und der Kontaktfeder
5. Aufsetzen und Befestigen der Zelle mit Gegen- und Referenzelektrode

6. Evakuieren des Hohlraums zwischen Sensor und Saphirplattchen

a) Reine IL an Luft

Hierbei wurde die reine IL am Tag vor der Messung in einem mit Parafilm gasdicht
verschlossenen Becherglas aus der Glovebox geholt und mit Alufolie vor Licht ge-
schiitzt stehen gelassen. Fiir [BMP][TFSI| wurde die Folie kurz entfernt, um iiber
Nacht eine Aquilibrierung zu ermoglichen. Die Apparatur wurde direkt im Mess-
Labor zusammengebaut und die IL eingefiillt. Dadurch verkiirzte sich die Zeit

zwischen Erhitzen der Arbeitselektrode und Benetzen mit IL auf nur 8-10 min.
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3.4. Vorbereitung von Apparatur und Fliissigkeiten

b) Reine IL unter Argon

Die reinsten, d. h. wasser- und sauerstofffreien Messbedingungen erforderten einen
grofleren, praparativen Aufwand. Direkt vor Zusammensetzen der Messapparatur
im Glovebox-Labor wurde die reine IL aus dem Gebinde in ein sauberes Becher-
glas iiberfithrt. Nach dem Zusammenbau wurde der Zellblock wie in den voran-
gegangenen Unterkapiteln 3.2 und 3.3 beschrieben mit halb aufgelegtem Deckel
via Flansch von unten an der Glovebox befestigt und die Gas-Atmosphére gegen
Argon ausgetauscht. Der Aluminiumdeckel wurde in der Glovebox geéffnet, die 1L
eingefiillt und die Zelle mittels Zelldeckel gasdicht verschlossen. AnschlieSend wur-
de der Flansch mit integriertem Zellblock wieder von der Glovebox getrennt und
der Druck im Hohlraum zwischen Sensor und WE zur Uberfithrung der Apparatur

in das Mess-Labor auf Raumdruck erhoht.

c) Reine IL mit Wasserzugabe unter Argon

Das Vorgehen fiir reine ILs ohne und mit Wasserzugabe unterscheidet sich nur
hinsichtlich der IL-Préparation. Ungefahr 1 mL der sauberen IL wurde am Vortag
in ein Becherglas gefillt, aus der Glovebox geholt und mit 300 uL. ([BMP][TFSI])
bzw. 100 nL ([BMIM][TFSI]) bzw. 30 nL. ([EMIM][TFSI]) Reinst-Wasser versetzt.
Die heterogene Mischung wurde durch mehrmaliges Pumpen mit der Pipette ver-
mischt und fiir 16 h bzw. 1h bzw. 2h abgedeckt stehen gelassen. Dadurch sollte
ungefihr der Sattigungswert von Wasser in der jeweiligen IL erreicht werden® [64,
66, 276]. Anschlieflend wurde der phasenseparierte Wasserrest entfernt und das
offene Glas durch 10-maliges, kurzes Evakuieren und Spiilen mit Argon wieder in
die Glovebox gebracht. Auf diese Weise wird nur der Gasraum tiber der IL aus-
getauscht und absorbierte Gase aus der IL entfernt, wohingegen das Wasser zum
grofiten Teil in der IL verbleibt. Das Verbleiben des Wassers wurde mehrfach in
der Literatur bestétigt, wohingegen eine Entfernung stundelanges Erhitzen unter
Rithren und erniedrigtem Druck voraussetzt [64, 288].

In der Glovebox wurde die IL mit Parafilm verschlossen und mit Alufolie vor Licht

geschiitzt.

3die Hygroskopizitiit steigt wie in Tabelle 2.9 ersichtlich von [BMP][TFSI] iiber [BMIM][TFSI]
zu [EMIM][TFS]] stark an
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d) Sonderfall Mischung

Es wurden zwei Vergleichsmessungen* durchgefithrt, wobei die Mischungen aus
reinem [BMP|[TFSI| und [BMIM][TFSI] unter Argon im Mol-Verhéltnis 1 : 1 und
3 : 1 untersucht wurden. Diese Mischungen wurden jeweils am Vortag der Mes-
sung in der Glovebox prapariert und in einem mit Parafilm geschlossenen und mit

Alufolie vor Licht geschiitzten Becherglas aufbewahrt.

Nach Einfiillen der IL

Das Vorgehen im Mess-Labor nach Einfiillen der IL und SchliefSen des gasdichten

Deckels ist unabhéangig von der atmosphérischen Messbedingung;:

1. Bei Einfiillen der IL im Glovebox-Labor: Transport der Apparatur zum Mess-

Labor mit Hilfe eines Wagens mit stoBdampfenden Gummirollen

2. Uberfithrung der Apparatur auf eine mittels Bungee-Seilen frei schwingen-
de Eisenplatte in einem Schrank und Aufsetzen der thermisch isolierenden

Styroporhaube

3. Anschlielen der Kabel und des Vakuum-Gewebeschlauchs und Evakuieren
des Sensor-WE-Hohlraums

4. Anschalten der Messgeriate und Starten der Messung

e) Sonderfall hochreine Luft

Zwei Vergleichsmessungen sollten die Einfliisse von Sauerstoff bzw. Luft und Was-
ser voneinander abgrenzen. Dabei wurde die Gas-Atmosphére von reinem [BMP]
[TESI] unter Ar nach Untersuchung des reversiblen Potentialbereichs mittels CV
und Potentialpulsen gegen ein Gemisch aus hochreiner, trockener Luft (99.999 %
N3/Oq im Verhéltnis von 78 : 22, Air Liquide) ausgetauscht.

Zu diesem Zweck wurden die in Kapitel 3.2 beschriebenen, unten am Zellblock
befestigten Schlauche bereits vor Zusammenbau der Zelle dreimalig mit hochreiner
Luft gespiilt und die Kupplung getrennt. Nach Befiillen der Zelle im Glovebox-
Labor und Transport ins Mess-Labor konnten die Schnellkupplungen an den Schléu-

chen wieder verbunden und spéater nach Messung unter Argon die Héhne fiir den

4diese Messungen entstanden gemeinsam mit S. Schmidt im Rahmen ihrer Bachelorarbeit [307]
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3.5. Durchfiihrung der Experimente

Gasaustausch geoffnet werden. Nach 1-miniitigem Spiilen mit hochreiner Luft wur-
den die Hahne wieder geschlossen und nach ca. 30 min Wartezeit mit der elektro-

chemischen und mikrokalorimetrischen Untersuchung begonnen.

3.5. Durchfiihrung der Experimente

Fiir jeden neuen Zusammenbau der Messapparatur wurde vor Beginn der eigentli-
chen Messung das Zeitverhalten des Wérme-Sensors iiberpriift. Zu diesem Zweck
wurde das Licht einer blauen Laserdiode (Typ CS4050205M, Laser Components)
10 ms mit konstanter Leistung von oben durch die Kunststoffscheibe und den Elek-
trolyten auf die Arbeitselektrode gestrahlt. Die Wellenldnge des Lasers von 405 nm
eignet sich hierfiir besonders gut, da die Goldoberfliche in diesem Wellenlangen-
bereich nur eine Reflektivitiat von 40 % besitzt [308, 309].

Als Néchstes wurde die Gleichgewichts-Spannung des elektrochemischen Systems
durch Umschalten der Potentiostaten-Einstellung auf ,OCP* ermittelt, das beob-
achtete Potential nach Umschalten auf ,,Standby* eingestellt und schliellich durch
Umschalten auf ,Zelle“ auf das System angewandt. Nun konnte die zyklovoltam-

metrische Untersuchung beginnen.

3.5.1. Zyklovoltammetrie

Wie schon in Kapitel 2.4 kurz beschrieben ermoglicht die Aufnahme einer Strom-
Spannungs-Kurve bzw. eines Zyklovoltammogramms einen Einblick in das po-
tentialabhéngige Doppelschichtverhalten [208]. Dadurch konnen diverse reversi-
ble und irreversible Prozesse sichtbar gemacht werden wie reine Doppelschicht-
Umladungsprozesse (Adsorption/Desorption), reversible Redox-Reaktionen (z. B.
viele Metall-Abscheidungen und -Auflésungen oder Elektronentransfer-Reaktionen)
oder elektrochemische Zersetzungen. Insgesamt wird eine Uberpriifung der Reinheit
eines Elektrolyten und eine Eingrenzung des reversiblen Doppelschichtbereichs, in
dem sich der Elektrolyt ideal polarisierbar verhélt und kein faradayscher Strom-
fluss stattfindet [152], moglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wird zwischen einem , groflen“ und einem ,kleinen“ CV
unterschieden, womit hauptséchlich die Grofle des untersuchten Potentialbereichs

bzw. die Grofle der damit einhergehenden Stromdichten gemeint ist.
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3. Experimentelles

Die Potentialvorschubgeschwindigkeit betrug in allen Experimenten v =
+10mV s~! und das CV begann stets in positive Potentialrichtung. Bei Erreichen
einer Stromdichte von j ~ +1 pA em~2 wurde die Potentialrichtung umgekehrt und
nachfolgend ein unterschiedliches Vorgehen je nach Grofle des Potentialbereichs ge-
wahlt.

»Kleines* CV im ,reversiblen” Doppelschichtbereich

Fir den ,reversiblen“ Doppelschichtbereich wurden Stromgrenzen von j; =
+1 1A cm~2 festgelegt, zwischen denen das Vorzeichen der Potentialvariation vier
oder sechs Mal gedndert wurde, was folglich 2 oder 3 aufgezeichneten Zyklen ent-
spricht. Dadurch kann eine mogliche Verdnderung zwischen den Zyklen, die auf ir-
reversible Prozesse hindeuten wiirde, erkannt werden. Fiir jede IL, jede Messbedin-
gung und jede verwendete Gold-Elektrode mussten die entsprechenden Potential-
Grenzen vor Beginn der mikrokalorimetrischen Messung per ,kleinem“ CV be-
stimmt werden. Auch nach Beenden der mikrokalorimetrischen Untersuchung und
nach einem ,, groffen“ CV wurde ein , kleines“ CV aufgenommen, um etwaige Verin-
derungen des Doppelschichtverhaltens aufgrund der Potentialpulse oder der Elektro-

lyt-Zersetzung feststellen zu konnen.

»GroBes“ CV im , konventionellen* Doppelschichtbereich

In der Literatur werden fiir die Definition des Doppelschichtbereichs haufig sehr
hohe Grenzstréme von j > |40.1 mA cm 2| verwendet [63, 108, 109, 114, 211]. In
dem zugehorigen, grofien Potentialbereich flielen allerdings wie in Kapitel 2.4.1
ausfiihrlich erlautert auch faradaysche Strome, was ein sicheres Kriterium fiir die
Anwesenheit von reversiblen und irreversiblen Redox-Reaktionen ist. Folglich wur-
de ein ,,grofles“ CV nur am Ende eines Messtages nach Beendigung aller mikroka-

lorimetrischen Messungen in der IL aufgenommen.

3.5.2. Potentialpuls-Experimente

Nach Aufzeichnung eines ,kleinen® CVs und Festlegung des als reversibel betrach-
teten Doppelschichtbereichs wurde das Elektroden-Potential bei einem Wert an-
gehalten, der sich um AFE = +0.2V von der kathodischen Potential-Grenze un-

terscheidet. Nach einer Wartezeit® von ¢t ~ 10min wurde mit den Potentialpuls-

Sdiese war zur Aquilibrierung des IL-Elektroden-Systems notig
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3.5. Durchfiihrung der Experimente

Experimenten begonnen. Im Allgemeinen wurden dabei zwei Messgroflen aufge-

nommen:
a) der zwischen Arbeits- und Gegenelektrode geflossene Strom
b) die Temperaturdnderung am Sensor

Um Verwechslungen zu vermeiden, soll an dieser Stelle eine Abgrenzung der Be-
griffe , Elektroden- (E) bzw. ,Startpotential“ (IP) von , Potentialpuls-Amplitude*

(n) vorgenommen werden:

e Das ,Elektroden-“ (F) bzw. ,Startpotential* (IP) meint das iiber die Poten-
tiostaten-Einstellung ., Zelle“ manuell einstellbare Potential zwischen Arbeits-

und Gegenelektrode.

e Die ,Potentialpuls-Amplitude“ () wird hingegen nur wéhrend eines Potenti-
alpulses relevant und addiert sich zum voreingestellten , Startpotential. Zwar
lassen sich Hohe und Zeitdauer des Potentialpulses vorher manuell eingeben,
doch das tatsdchliche Anlegen der Potentialpuls-Amplitude erfolgt im Rah-
men eines in dieser Arbeitsgruppe fiir [GOR Pro entwickelten, automatischen

Messablaufes:

1. Durch Kondensator-Entladung am Sensor wird die Temperaturdifferenz
zwischen Sensor-Ober- und -Unterseite bei ¢t = 0 auf AT = 0 voreinge-
stellt.

2. Nach t = 10 ms wird an der Arbeitselektrode die jeweilige Potentialpuls-
Amplitude 7 eingestellt.

3. Bei t = 20ms wird die Potentiostaten-Einstellung auf ,OCP* gedndert
(d. h. der &ufere Stromkreis wird getrennt), so dass sich in der Zelle
durch elektrische Entkopplung von WE und CE das neue Gleichgewicht

ausbilden kann.

4. Beit = 800 ms wird die Verbindung zwischen WE und CE durch Andern

der Einstellung zu ,,Zelle* wiederhergestellt.

5. Bei t = 1000 ms wird die Aufzeichnung der Messwerte beendet.

Das weitere Vorgehen fiir die Puls-Experimente gestaltete sich so:
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e Manuell wurden erneut Potentialpulse mit alternierendem Amplitudenvor-
zeichen und grofler werdender Amplitudenhéhe von n = 40.05, +0.1 und
+0.15V auf das System angewandt. Fir jede Puls-Amplitude wurden drei
Puls-Experimente durchgefiihrt, d. h. insgesamt wurden bei einem Startpo-
tential 18 Messungen aufgezeichnet. Konsekutive Messungen beim gleichen

Startpotential werden im Folgenden als ,,Pulsfolge” bezeichnet.

e Das Elektroden-Potential wurde manuell um AF = +0.1V variiert, 1 min

gewartet und erneut eine Pulsfolge appliziert.

e Bei Erreichen eines Potentials, das sich um AE = —0.2V von der anodischen
Potential-Grenze unterschied, wurde nach 5-miniitiger Wartezeit erneut ei-
ne Pulsfolge aufgezeichnet. Danach wurde das Potential manuell jeweils um

AE = —0.1V verdndert und Pulsfolgen appliziert.

e Bei einem um AF = 4+0.2V von der kathodischen Potential-Grenze entfern-

ten Potential wurde analog zum vorherigen Punkt vorgegangen.

Das beschriebene Vorgehen wurde solange wiederholt, bis mindestens vier ,,Messrei-
hen“ aufgenommen wurden. Eine ,,Messreihe® beinhaltet alle Pulsfolgen zwischen
dem positiven und negativen Potential-Grenzwert des festgelegten Doppelschicht-
bereichs, unabhéngig davon, ob das Elektroden-Potential dabei in positive oder
negative Potentialrichtung variiert wurde. Die Zeitdauer fiir eine Messreihe betrug

je nach Grofle des Doppelschichtbereichs 40 — 60 min.

3.5.3. Kalibrierung des Sensors

Da der LiTaO3s-Sensor eine Temperaturdifferenz nur in systeminternen Einheiten
(a.u., eng. arbitrary units) angibt, ist fir jeden Zusammenbau der Messapparatur
wegen der einhergehenden Verdnderungen der Sensorverspannung eine Kalibrier-
messung erforderlich. Die Wahl des Kalibriersystems wurde bereits ausfiihrlich in
der Masterarbeit [98] begriindet, weshalb hier nur eine kurze Erklarung gegeben
werden soll:

In [Fe(CN)g)*™/[Fe(CN)g]>* findet eine schnelle Elektronentransferreaktion statt,
wodurch hohe Stromdichten entstehen. Aufierdem ist die Peltierwarme einer 0.1 M/
0.1 M Kj[Fe(CN)g]/K4[Fe(CN)g]-Mischung an Platin in der Literatur bekannt. Der
von Boudeville bestimmte Wert betrigt IT = —45.1 kJ mol~* [129]. Durch Vergleich
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3.5. Durchfiihrung der Experimente

dieses Wertes mit den in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Peltierwédrmen konnte

somit die jeweilige Kalibrierkonstante berechnet werden.

Es wurde das folgende, experimentelle Vorgehen gewéhlt:

Im Anschluss an die mikrokalorimetrische und zyklovoltammetrische Untersuchung
des IL/Au(111)-Systems erfolgte ein Umschalten der Potentiostaten-Einstellung
auf , Standby*, um den Goldfilm bei Entnahme der IL nicht durch ein unkontrol-
liertes Elektroden-Potential zu zerstoren. Nach Entfernen der IL wurde die Zelle
5x mit Reinst-Wasser und 2x mit der 0.1 M /0.1 M - K3 /4[Fe(CN)g]-Kalibrierlésung
gespiilt. Anschliefend wurden ca. 200 ulL dieser Losung eingefillt.

Nach Kontrolle und Einstellung der Gleichgewichts-Spannung (OCP) wurde die
Potentiostaten-Einstellung auf ,Zelle* gedndert und ein Zyklovoltammogramm
mit einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von v = 50 mV s~! im Potentialbereich
—0.25V < F < 40.25V aufgenommen. Wenn nur die reversible Redox-Reaktion
Fe?™ /Fe** zu erkennen war, wurde die Verbindung zwischen WE und CE fiir 15-
30min durch die ,,Standby“-Einstellung unterbrochen, um thermische Drift zu mi-
nimieren. Anschliefend wurde das aktuelle Gleichgewichtspotential Epcp vs. Pt
~ 0V eingestellt und nach mindestens 10 min Wartezeit mit der mikrokalorimetri-
schen Untersuchung begonnen.

Wie fiir die IL wurden auch fiir das Kalibriersystem 10ms-dauernde Potential-
pulse verwendet, jedoch mit anderer Puls-Amplitude: Es wurden insgesamt 30
Puls-Messungen mit alternierendem Amplitudenvorzeichen und steigender Ampli-
tudenhohe von n = +0.02, £0.04, £0.06, +0.08 bis zu +0.1V aufgezeichnet, also
jeweils 3 Messungen pro Puls-Amplitude. Im Anschluss an diese Pulsfolge wurde
zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit nach einer Wartezeit von ¢ > 10 min eine

zweite, gleichartige Pulsfolge aufgenommen.

3.5.4. Laserpulse

Nach Beendigung der Kalibriermessung und Umschalten auf ,,Standby* wurde die
Kalibrierfliissigkeit gegen Reinst-Wasser ausgetauscht und die Zelle damit weitere
4x gespilt. Dann wurde der Laser oben auf den Zelldeckel montiert, die Styropor-
haube aufgesetzt und die Kabel angeschlossen. Nach einer Wartezeit von mindes-
tens 10 min wurden 50 Laserpulse mit einer Pulsdauer von ¢ = 10 ms im Abstand
von 1ms auf die Arbeitselektrode gestrahlt. Zum Abschluss wurden nach einer

weiteren, 10-miniitigen Wartezeit 50 Laserpulse mit einer Pulsdauer von nur ¢ =
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2ms wieder im Abstand von 1s appliziert.

Hierbei waren die langen Wartezeiten besonders fiir die kurzen Laserpulse von
grofler Wichtigkeit, um den anfinglichen Temperaturunterschied zwischen dem
eingefiillten Wasser und der Arbeitselektrode zu minimieren. Wenn sie nicht einge-
halten wurden, zeigte das Warmesignal eine so starke Drift, dass die Transienten

nicht zur Kurven-Anpassung der IL-Wéarmen verwendet werden konnten.

3.5.5. Skalierungsmessung der Potential-Skala mit Ferrocenium

Da die Skalierungsmessungen unter Argon-Atmosphére durchgefiihrt werden soll-
ten, wére es nicht problemlos moglich gewesen, einer IL am Ende eines Messtags
(d. h. fiir jeden Messaufbau) Ferroceniumhexafluorophosphat hinzuzugeben. Zu
diesem Zweck hétte die Mess-Apparatur wieder an der Glovebox befestigt wer-
den miissen und die damit einhergehende Druckénderung am Sensor héatte eine
anschlieBende Kalibrierung mit Kj/4[Fe(CN)g] verfélscht. Deshalb wurden fiir je-
de der verwendeten, reinen ILs jeweils zwei gesonderte RE-Skalierungsmessungen
mit gesduberten Elektroden und Zellen durchgefithrt. Dazu wurden ca. 200 pL. der
entsprechenden IL 1h vor Messbeginn in der Glovebox mit einem Koérnchen Fer-
roceniumhexafluorophosphat (< 0.5 mm, Sigma-Aldrich) versetzt und vor Licht
geschiitzt stehen gelassen. Nach Zusammenbau der Apparatur wurde die IL-Fc*-
Mischung eingefiillt und alles wie in Kapitel 3.4 beschrieben fiir die zyklovoltam-
metrische Untersuchung unter Argon-Atmosphéare bereit gemacht. Anschlieffend
wurde wie in Unterkapitel 3.5.1 erlautert ein ,kleines* gefolgt von einem , groflen

CV aufgenommen.

3.6. Auswertung der Messergebnisse

Fiur die Auswertung der Daten wurde wie auch fiir ihre Erfassung das Programm
IGOR Pro Version 6.3 verwendet, wobei im Arbeitskreis entwickelte Prozeduren

und Funktionen zum Einsatz kamen.

3.6.1. Zyklovoltammetrie

Die zyklovoltammetrische Auswertung setzt sich aus vier Aspekten zusammen:
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3.6. Auswertung der Messergebnisse

a) Normierung der Stromwerte

Die erhaltenen Messwerte fiir den Strom [ wurden durch Normierung auf die aktive

Elektrodenfliche A = 0.2 cm? in die Stromdichte j umgerechnet.

b) Berechnung der Ladungsdichte

Durch Integration der Stromdichte-Werte iiber die Messzeit erhalt man analog zu
Gl. 2.38 die Ladungsdichte der Metalloberfliche an einem bestimmten Potential
E bei einer Zeit t relativ zur Ladungsdichte an dem Potential Fy zu Messbeginn
bei ¢ = 0: Ormep, — OMty, = Aou = Ji_o ji dt. Bei Kenntnis des pzc kénnte man

somit die absolute Ladungsdichte o,; der Gold-Oberfldche bestimmen.

c) Glatten der Stromkurven

Die Aufnahme der Original-Daten der Strommessung erfolgte in 1 ms-Schritten,
obwohl bei einer Scan-Geschwindigkeit von v < 100 mV s~! eine s-Zeitskala ausrei-
chen wiirde. Aus diesem Grund wurde fiir jeden Messwert ein Mittelwert aus den

50 vorherigen und nachfolgenden Werten gebildet.

d) Umrechnung der Potentialskala

In den Kapiteln 2.4.3 und 3.2 wurde bereits ausfiihrlich die Problematik der Refe-
renzelektrode in Ionischen Fliissigkeiten erlautert, weshalb hier nur das Vorgehen
bei der Reskalierung erklart wird.

In Abbildung 3.5 ist das CV fiir reines [BMP][TFSI]/Au(111) und bei Zugabe
von FcPFg zu sehen. Hierbei wurde zunéchst das Potential bestimmt, das in der
Mitte zwischen Oxidations- und Reduktionspeak fiir das Ferrocen/Ferrocenium™-
Redoxpaar liegt [118, 264]. Fiir die gezeigte Skalierungsmessung ergab sich eine
Verschiebung von AE = —0.12V von Fc/Fc zur Pt-Pseudo-Referenz. Als Néchs-
tes wurde die Potentialskala fiir die reine IL so angepasst, dass der im Graphen
vermerkte Peak fiir die Gold-Reduktion exakt auf dem liegt, den man fir die IL-
Fe-Mischung erhélt. Auf diese Weise lie8 sich die Potentialskala von Platin nach
Ferrocen/Ferrocenium™ umrechnen.

Das beschriebene Vorgehen wurde fiir alle CVs der reinen ILs durchgefiihrt, wo-
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Abbildung 3.5.: Vergleich der Zyklovoltammogramme von reinem [BMP][TFSI]
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(schwarz) und Ferrocen/Ferrocenium™ in [BMP][TFSI] ( )
an Gold(111) zur Umrechnung der Potentialskala der Pt-
Referenzelektrode. Der Peak fiir die Reduktions- und Oxidati-
onsreaktion des Fc/Fct-Redoxpaares ist auf der Skala nicht er-
kennbar, weshalb das zugehorige Potential gestrichelt eingezeich-
net wurde. Ebenfalls markiert wurde das Potential der Gold-
Reduktion. Die Potentialvorschubgeschwindigkeit betrug v =
10mVs™.



3.6. Auswertung der Messergebnisse

durch sich die in Tabelle 3.2 gezeigten Mittelwerte mit Standardabweichung® fiir

die Umrechnung der jeweiligen Potentialskala ergaben.

TESI):  E vs. F¢/Fet = E vs. Pt +0.06 + 0.04V
FSI: E vs. Fc/Fe™ = FE vs. Pt +0.03+ 0.01V
BMIM][TFSI: E vs. Fe/Fet = E vs. Pt +0.26 £ 0.01V
EMIM|[TFSI: E vs. Fe/Fet = E vs. Pt +0.06 £ 0.05V

Tabelle 3.2.: Mittelwerte fiir die Umrechnung der Potentialskalen von Pt zu Fe/Fe™
in reinen ILs

Fiir die mit Reinst-Wasser versetzten ILs und die Messungen an Luft erfolgten
keine gesonderten Skalierungsmessungen, sondern eine Anpassung an die Gold-

Reduktions-Peaks in den CVs der reinen, unter Argon untersuchten Systeme.

3.6.2. Potentialpulse am Beispiel der Kalibrierungmessung
K3/4[FE(CN)6]

Durch die wéhrend der Potentialpuls-Experimente aufgezeichneten Messgrofien
Strom [ und Temperaturanderung AT werden weitere, physikalische Groflen zu-

ganglich:
e die differentielle Kapazitat Cy
e die Peltierwdrme Il und damit die molare Entropieinderung AzS,.

Im Folgenden werden die Messdaten exemplarisch fiir zwei Kalibrierpulse mit einer
Puls-Amplitude von n = £0.1V ausgewertet. In Abb. 3.6 sind die zugehorigen
Transienten fiir das Potential relativ zum Startpotential (oben), den Strom (mittig)
und die Sensortemperatur relativ zur Temperatur vor Pulsbeginn (unten) zu sehen.
Der linke Graph zeigt die Messwerte infolge negativer Potentialpuls-Amplituden
und der rechte Graph die Werte infolge positiver Amplituden.

Shierbei wurde von einem erwartungstreuen Mittelwert E ausgegangen [310], d. h. AE =

\/% 22:1(Ei - E)2
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Abbildung 3.6.: Transienten des Potentials relativ zum Startpotential ( ), des
Stroms (mittig) und der Sensortemperatur relativ zur Temperatur
vor Pulsbeginn (unten) fiir negative (links) und positive (rechts)
Potentialpulsamplituden im System 0.1 M/0.1 M Kjs/4[Fe(CN)g]
an Gold(111). Das Startpotential (IP, eng. initial potential) ent-
spricht dem Gleichgewichtspotential (OCP, eng. open cell poten-
tial) E vs. Pt = 0V. Die Temperatur ist in systeminternen Ein-
heiten (a.u., eng. arbitrary units) angegeben. Die Warmeantwort
des Sensor-Elektrode-Wasser-Systems auf einen 10 ms-dauernden
Laserpuls wurde als rote Kurve hinzugefiigt.

a) Differentielle Kapazitit C,

Die Kenntnis der differentiellen Kapazitéten ist fiir die Kalibriermessung irrelevant.
Da die Bestimmung der potential- und zeitabhéangigen, differentiellen Kapazitaten
ausgehend von den gemessenen Stromen fiir die Tonischen Fliissigkeiten jedoch ein
wichtiges Ergebnis der vorliegenden Arbeit darstellt, erfolgt sie in Kapitel 4.1.2 am
Beispiel der reinen IL [BMP][TFSI] an Gold(111).

b) Peltierwdrme II und molare Entropieanderung AzS,,

Bei Betrachtung von Abb. 3.6 wird ersichtlich, dass eine negative Puls-Amplitude
(links) zu einer Erwdrmung des Sensors und ein positives 1 (rechts) zu einer Abkiih-
lung fithrt. Fiir das Verstandnis der Transienten ist die rote Kurve wichtig: Diese
Kurve zeigt das Ergebnis eines Laserpulses, der wie in Kapitel 3.5.4 beschrieben am
Ende jedes Messtages fiir 10 ms von oben auf die mit Wasser bedeckte Arbeitselek-
trode gestrahlt wurde. Der Laserpuls stellt eine definierte, um Reflexionsverluste
korrigierte Energiemenge bereit, die im System Wasser-Elektrode-Sensor in Abwe-

senheit elektrochemischer Reaktionen als Warme dissipiert wird. Somit ermoglicht
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der Laserpuls die Kalibrierung des Ansprechverhaltens des Warme-Sensors im Hin-
blick auf die Amplitude und das Zeitverhalten der Temperatur-Transienten. Durch
Vergleich werden zwei elementare Informationen zugénglich und sichtbar: a) die
Wiérmemenge, die aufgrund eines Potentialpulses im elektrochemischen System
erzeugt wird und b) das dynamische Zeitverhalten pulsnachgelagerter elektroche-
mischer Prozesse, die von Warme-Effekten begleitet werden. Die elektrochemischen
Warme-Effekte konnen sich allgemein als Abkithlung oder Erwarmung manifestie-
ren.

Ein Abweichen der schwarzen Temperatur-Transienten von den roten Kurven
wiirde auf dem Puls nachgelagerte, stromfreie Prozesse hindeuten. Solch eine Ab-
weichung ist zwar fiir die Kalibriermessung nicht erkennbar, jedoch fiir Tonische
Flissigkeiten, wie z. B. in Abb. 4.5 veranschaulicht. Aus diesem Grund ist zur Be-
stimmung des in Kapitel 3.5.3 erwdhnten Kalibrierwerts eine Kurven-Anpassung
der Warme-Eintrage, die wihrend und nach einem Potentialpuls entstehen, not-
wendig.

Das dafir verwendete Anpassung wurde bereits detailliert in den Arbeiten von
Bickel und Frittmann beschrieben [99, 311, 312], weshalb hier nur eine kurze Er-
klarung erfolgt: Grundlage ist die Warme-Antwort des Sensors auf einen 2ms-
dauernden Laserpuls, der wie in Kapitel 3.5.4 erlautert auf die Elektrode gestrahlt
wird. Nach wiederholter Messung werden mindestens 20 dieser Warmesignale zu
einem gemittelten Kurvenverlauf zusammengefasst, dem , Laser-Masterpuls®.
Zum Anpassen der Temperatur-Transienten infolge der Potentialpulse wurden 90
,Laser-Masterpulse” konsekutiv aneinandergereiht und die Amplitude und das Ab-
klingverhalten dieser einzelnen Kurvenverlaufe bestmoglich an die ersten 200 ms
des Temperatur-Verlaufs angepasst. Der Faktor, mit dem man die einzelnen ,La-
ser-Masterpulse® multiplizieren musste, entspricht dem in Abb. 3.7 oben gezeigten
Warmefluss. Die Summation des Warmeflusses bis zu einer Zeit ¢ ergibt die unten
im Graphen abgebildete, zeitabhédngige, mit der Umgebung ausgetauschte Gesamt-

warme Qumg-

Die durch Gleichung 2.29 beschriebene Warme Qg wird auf die im Puls geflossene

Ladung ¢ normiert und gegen die jeweils angelegte Puls-Amplitude aufgetragen:

m II
%:—Hnum (3.1)
q zF
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Abbildung 3.7.: Transienten fiir den Warmefluss (oben) und die integrale War-
me (unten) aus der Anpassung (90 Pulse a 2ms) fir negative
(links) und positive (rechts) Potentialpuls-Amplituden n = £0.1V
beim Startpotential F vs. Pt =~ 0V im System 0.1M/0.1M
K3/4[FG<CN>6] an GOld(]_l].)

Die Joule-Warme konnte dabei aufgrund der kurzen Pulsdauer von nur 10 ms ver-
nachlassigt werden.

Exemplarisch sind in Abb. 3.8 die Mittelwerte der ladungsnormierten Warmen
nach ¢ = 20ms fiir eine Pulsfolge gezeigt. Die sehr kleinen Standardabweichun-
gen” der Mittelwerte wurden in schwarz hinzugefiigt, wihrend die Abweichungen
zu den Mittelwerten, die man nach ¢ = 200 ms aufgrund von thermischer Drift
erhalt, in eingezeichnet wurden. Es ist erkennbar, dass die Standardabwei-
chung der Warmen sehr klein ist und mit kleiner werdender Puls-Amplitude bei
n < |£0.06 V| leicht zunimmt. Im Gegensatz dazu erhélt man vor allem fiir positive

Puls-Amplituden grofere Abweichungen aufgrund von thermischer Drift.

Durch Interpolation der ladungsnormierten Warmen auf eine Puls-Amplitude von
1n = 0 erhalt man Zugang zu % in der Einheit a.u./C. Daraus ldsst sich durch
Vergleich mit der von Boudeville bestimmten Peltierwirme I = —45.1kJ mol™*
[129] der Kalibrierwert kal = =25dkJmol”" hestimmen. Fiir die in Abb. 3.8 ge-
zeigten, normierten Warmen bei derzf(alibriermessung betragt er demnach kal =

0.00392J Cmol ta.u.”1'4+0.00007 J Cmol ! a.u.7!. Die Mittelwerte® aus den Kali-

7 Qumg ausgegangen [310], d. h. A% =

q

es wurde von einem erwartungstreuen Mittelwert

~ 2
1 n Q mg,i Q m
\/n 2i1 (% - %)

8es wurde wieder von einem erwartungstreuen Mittelwert kal ausgegangen, d. h. Akal =

VA (kal; — Fal)?
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Abbildung 3.8.: Auftragung der ladungsnormierten Wérme Qums pach 20ms aus
der Kurven-Anpassung gegen die angelegte Puls-Amplitude 7 im
System 0.1 M/0.1 M Kjs/4[Fe(CN)g] an Gold(111). Die Unsicher-
heiten bei wiederholter Messung sind als schwarze Fehlerbalken
eingezeichnet, wahrend die Abweichung aufgrund von thermischer
Drift bei Verwendung des Wérmeflusses bis ¢ = 200 ms als
Fehlerbalken hinzugefiigt wurden.

brierkonstanten fir alle in dieser Arbeit verwendeten Messtage bzw. Mess-Aufbauten

lagen bei kalyyyns = 0.006 £ 0.003JCmol !a.u.~!. Die Standardabweichungen

Akal
kal

produzierbarkeit hinweisen wiirde. Wenn man jedoch nur die Unsicherheiten der

betragen hierbei ~ 50% des Kalibrierwerts, was auf eine sehr schlechte Re-

Kalibriermessungen fiir die einzelnen Messtage betrachtet, reduziert sich die Ab-
weichung von 224 ~ 50 % auf 2k « 1 %. Somit wird klar, dass eine Kalibriermes-

kal kal
sung flir jeden neuen Zellaufbau zwar zwingend erforderlich ist, sich dadurch aber

auch sehr gut reproduzierbare Kalibrierwerte fiir die einzelnen Messtage ergeben.

Insgesamt lasst sich durch Multiplikation der gemessenen, ladungsnormierten War-
men mit der zugehorigen Kalibrierkonstante die molare Warme @),,, bestimmen, die
einen direkten Zugang zur Peltierwérme des betrachteten IL/Au(111)-Systems er-
moglicht:

Qm _ QUmg
q

2F =11+ zF |n| (3.2)
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3.6.3. Mittelwertbildung fiir Messungen in ILs

Um einen Uberblick iiber die Verlasslichkeit der Mittelwerte mit Standardabwei-

chung fiir die differentiellen Kapazititen Cy, die Quotienten aus den Wérmen -£2ome

und die Peltierwérmen II zu geben, erfolgt eine Auflistung der Gesamtzahl an 166/[2;:18—
werten und der Anzahl an Messtagen, die pro System fiir die Mittelwert-Bildung
herangezogen werden konnten. An dieser Stelle soll angemerkt werden, dass der
Wiérmeaustausch, der mit reinen Doppelschicht-Umladungsprozessen einhergeht,
mit Q ~ 1077 J an der Untergrenze des Detektierbaren liegen. Nur mit der in die-
ser Arbeitsgruppe entwickelten Mikrokalorimetrie-Apparatur konnten bisher solche
kleinen Warmen gemessen werden. Dementsprechend anfillig ist das System fiir
thermische Drift und mechanische Schwingungen, so dass nur die in Tabelle 3.3
aufgelisteten, sinnvollen Messungen existieren, deren Aussagekraft jedoch als sehr

hoch eingeschétzt wird.

IL Messbedingung Gesamtzahl Messwerte Anzahl Messtage
[BMP][TFSI]: Argon 8 *# 3
Ar + H,O 4 1
Luft 4 1
Ar + Ny /O, 4 2
[BMP][FSI]: Argon 6 2
[BMIM][TFSI]: Argon 9 * 3
Ar + Hy0O 3 1
Luft 1

[BMP][TFSI]/

[BMIM]|[TFSI]: Argon 4* 1
[EMIM][TFSI]: Argon 2
Ar + H,0O 2
Luft 1

Tabelle 3.3.: Auflistung der aussagekréftigen, gelungenen Warme-Messungen in ILs

In die mit einem Stern (*) bzw. einer Raute (#) gekennzeichneten Mittelwerte
gingen je 4 Messwerte eines Messtages ein, die zusammen mit Schmidt [307] bzw.
Weick [313] im Rahmen ihrer jeweiligen Bachelorarbeiten aufgenommen wurden.
Mit [BMP][TFSI]/ [BMIM][TFSI] sind die beiden in Kapitel 3.4 beschriebenen Mi-
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schungen der reinen ILs im Verhéltnis 1 : 1 und 3 : 1 gemeint.

Um die Verlésslichkeit der Mittelwerte von C, S— und II zu erhohen, wurde

bei der Berechnung der Standardabweichungen von der Existenz eines statistischen
Fehlers und einem unbekannten Mittelwert ausgegangen und dementsprechend bei-

spielsweise fiur C; folgende Berechnungsformel verwendet [310]:

AC, = $ (O — (3.3)

Die Mittelwerte und Standardabweichungen fiir die molaren Entropiednderungen
ARrS,, wurden mittels Gl. 2.25 direkt aus den Werten fiir die Peltierwdrme be-
stimmt. Hierbei wurde von einer Raumtemperatur von 7" ~ 298 K ausgegangen,

die mehrmals wahrend eines jeden Messtages kontrolliert wurde.
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4. Elektrochemische und
mikrokalorimetrische Mess-

Ergebnisse fiir reine lonische
Fliissigkeiten an Gold(111)

Die elektrochemische Mikrokalorimetrie ermoglicht — wie in Kapitel 2.1 ausfiihrlich
beschrieben — eine direkte Bestimmung der Reaktionsentropien aus den Peltier-
warmen bei Grenzschichtprozessen wie Metall-Abscheidungen oder Adsorptions-
und Desorptionsvorgingen. Bisher wurde diese Untersuchungsmethode erfolgreich
fir die Bestimmung der Reaktionsentropien in diversen wéssrigen [100, 101, 311,
314, 315] und Batteriesystemen [316, 317] eingesetzt, doch mikrokalorimetrische
Entropiebestimmungen fiir Ionische Fliissigkeiten sind in der Literatur nicht zu
finden. Allerdings sind genau zwei Messungen der Entropie der Doppelschicht-
bildung mittels Laserpuls-induzierter Temperatursprung-Methode fiir das System
[EMIM][TFSI] an Pt(111) und Au(111) bekannt, wobei die Entropie aus der Poten-
tial-Relaxation infolge eines Laserpulses ermittelt wurde [242, 243]. Die erhaltenen
Entropien konnten jedoch nur in willkiirlichen Einheiten angegeben werden und
sagen somit lediglich etwas iiber das Potential aus, an dem ein Entropiemaximum
gefunden wurde.

Da die genaue Kenntnis der Bildungsentropie der Doppelschicht aber fundamental
wichtig fiir das Verstdandnis der ablaufenden Prozesse an der Grenzfliche IL/Metall
sowie fiir die elektrochemische Verwendung von ILs z. B. in Energiespeichern ist,
wurden in der Masterarbeit der Autorin [98] erstmals Werte fiir die Entropieéinde-
rungen bei Bildung der Doppelschicht in Ionischen Flissigkeiten an Gold(111) zu-
ganglich und bestimmt. Hierbei wurde die IL [BMP][TFSI] verwendet. Im Verlauf
der Arbeit zeigten sich vielfdltige Entwicklungsmoglichkeiten, die zur Durchfiih-

rung der vorliegenden, weiter- und tieferfithrenden Arbeit sowie begleitende, von
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der Autorin betreute Abschlussarbeiten anregten. In einer dieser Arbeiten wurde
das Doppelschichtverhalten von reinem [EMIM][TFSI] an Gold(111) untersucht
[318]. Allerdings musste bei reproduzierenden Experimenten im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit festgestellt werden, dass die dort als ,wasserfrei“ verwendeten ILs
wahrscheinlich mit Wasser kontaminiert waren. Um den Einfluss des Wassers auf
die Umladung der Doppelschicht besser zu verstehen, beschaftigte sich deshalb eine
hier betreute Bachelorarbeit mit Wasser in [BMP][TFSI] [313]. Schlielich wurde
in einer weiteren, hier betreuten Bachelorarbeit auch das Verhalten einer Mischung
aus [BMP][TFSI| und [BMIM][TFSI] untersucht [307].

Da sich in der hier vorliegenden Arbeit das Verstdndnis der Doppelschichtprozes-
se grundlegend verdndert und vertieft hat, kann davon ausgegangen werden, dass
nun erstmals die Potential- und Zeitabhéngigkeit der Entropie der Doppelschicht-
Ladung in reinen ILs charakterisiert und dabei systematisch der Einfluss des Anions
und des Kations betrachtet werden konnte. In Kapitel 5 werden die Einfliisse von
Wasser und Luft auf das Ladungsverhalten der Doppelschicht in diversen ILs be-

schrieben.

4.1. Reine ILs am Bsp. [BMP][TFSI]

Als Beispielsystem fiir elektrochemische und mikrokalorimetrische Untersuchungen
wurde die Ionische Fliissigkeit 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imid [107] (kurz: [BMP][TFSI]) auf einer hauptsichlich (111)-struktu-
rierten Goldoberflache ausgewéahlt. Diese IL eignet sich besonders gut, da sie sich
einerseits in sehr hoher Reinheit kiuflich erwerben lidsst! und andererseits bereits
von verschiedenen Arbeitsgruppen intensiv mittels u. a. CV [63, 108, 109], AFM
(Rasterkraftmikroskopie) [110, 111], STM (Rastertunnelmikroskopie) [108, 109,
112, 113], DEMS (Differentielle Elektrochemische Massenspektrometrie) [63], NMR
(Magnetresonanz-Spektroskopie) [138], EIS (Elektrochemische Impedanzspektro-
skopie) [86, 103, 114], SFB (surface force balance) [137] und der Immersionsmetho-
de [111] erforscht wurde.

Eine Besonderheit des [BMP]-Kations ist seine lokalisierte Ladung am Stickstoffa-
tom. Zur Charakterisierung des Einflusses einer lokalisierten im Vergleich zu einer

delokalisierten Ladung auf das Doppelschichtverhalten wird in Kapitel 4.2 anstelle

siehe Kapitel 3.3 und das Chemikalienverzeichnis
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des aliphatischen [BMP]-Kations das aromatische [BMIM]-Kation verwendet.

Die Reinheit von ILs spielt wie in Kapitel 3.3 erlautert eine wichtige Rolle, da
schon kleinste Verunreinigugen grofie Verédnderungen des Grenzschichtverhaltens
bewirken konnen [306]. Deshalb beschéftigt sich dieses Kapitel nur mit ,reinen*
ILs, deren Reinheit in Tabelle 3.1 spezifiziert wurde, wahrend in Kapitel 5 die Ein-

fliisse von Wasser und Gasen untersucht werden sollen.

4.1.1. Zyklovoltammetrie
a) Konventioneller Doppelschichtbereich

Um die Reinheit der IL und der Oberfliche zu iiberpriifen und einen Uberblick iiber
etwaige Doppelschichtprozesse zu gewinnen, wurde ein CV fiir [BMP][TFSI| an
Gold(111) aufgenommen. In Abb. 4.1a) sind die ersten beiden Zyklen abgebildet,
in Abb. 4.1b) wurde ein dritter Zyklus hinzugefiigt. Die Abbildungen 4.1¢) und
d) zeigen die entsprechenden Ladungsdichten der Elektrode Aoy, die aus den
jeweiligen Stromdichten j mittels Integration berechnet wurden.

Im Zyklus sind nur sehr kleine Strompeaks zu erkennen, wodurch sich eine
Anderung der Ladungsdichte von AAcy; < |80 pCcm™2| im betrachteten Poten-
tialbereich ergibt. Zwischen E = —0.7V und F = —1.1V (Peak C1) wird die
Stromdichte jedoch fiir negativere Potentiale stark negativ mit einer Ladungsan-
derung von AAcy; ~ —150pC em™2. Bei Umkehr der Potentialrichtung erscheint
im zweiten Zyklus bei £ = —0.2 'V ein deutlich erkennbarer anodischer Strompeak
(A1). Insgesamt andert sich die Ladungsdichte bei E = +1.2V vom zum
zweiten Zyklus irreversibel um AAcy; ~ —150 pCcm 2.

Bei Verlangerung des zweiten Zyklus in kathodische Richtung (Abb. 4.1b) sind
zwei kathodische Strompeaks bei £ = —1.5V (C2) und —1.1V (C1) erkennbar. Da-
bei sinkt die Oberflichen-Ladung bei negativer Potentialvariation von £ = —1.0V
zu —2.6 V um mehr als 2000 pC cm =2,

Im Zyklus léasst sich ein weiterer, anodische Peaks bei +1.7V (A2) und ein
kathodische Strompeak (C3) finden. Dariiber hinaus verschieben sich die Peaks C1
und C2 im Vergleich zum zweiten Zyklus um AFE ~ +0.3 V. Durch den Oxidati-
onsprozess bei £ = —0.1V steigt die Oberflichen-Ladung nur um ca. 1000 pC cm 2
an, was die negative Ladung aufgrund des Peaks C2 nicht vollstandig kompensiert.
Wird das Potential auf £ > +1.0 V angehoben, nimmt die Oberflaichen-Ladung um
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Abbildung 4.1.: Zyklovoltammogramme (a, b) mit zugehorigen, integrierten La-
dungsdichten (c, d) in reinem [BMP][TFSI| an Gold(111) bei einer
Potentialvorschubgeschwindigkeit von v = 10 mV s~!. Die nachein-
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4.1. Reine ILs am Bsp. [BMP][TFSI]

AAoy ~ +2000 nCem™2 zu, was durch die Ladung, die zum Strompeak C3 ge-
hort, nur geringfiigig ausgeglichen wird. Vom zweiten zum Zyklus ergibt
sich somit bei F ~ —2.5V eine irreversible Gesamtinderung der Ladungsdichte
von AAoy ~ —1000 pC cm 2.

Diskussion

Fiir einen Vergleich der CVs mit Literaturdaten von Alwast et al. [63] muss deren
Potentialskala zuerst wie in Kapitel 2.4.1 beschrieben auf dasselbe Referenzsystem
umgerechnet werden. Der Korrekturfaktor fiir das Alwast-CV in Abbildung 2.7
ware demnach AEF = —0.18 V. Im Unterschied zu den CVs in dieser Arbeit, wo
Saphirplattchen mit iiberwiegend (111)-strukturierten Gold-Filmen zum Einsatz
kamen, verwendeten Alwast et al. polykristalline Gold-Elektroden.

Das betrachtete Potentialfenster wurde von Alwast et al. wie bei Vergleich von
Abbildung 2.7 mit Abbildung 4.1b) ersichtlich deutlich groBer gewéahlt als in dieser
Arbeit. Damit gehen vermutlich auch sehr viel groflere Strome an den Potentia-
lumkehrpunkten einher. Jedoch geben Alwast et al. weder die Grofle ihrer aktiven
Elektrodenflache noch ihre Strome umgerechnet in Stromdichten an, weshalb kein
quantitativer Vergleich zwischen ihren und den CVs dieser Arbeit moglich wird.
Die Potentialvorschubgeschwindigkeit ist jedoch die gleiche, was einen qualitativen
Vergleich gestattet:

Die Peaks C1 und C2 sind in dem CV von Alwast et al. und in dieser Arbeit mit
einer Ungenauigkeit von E vs. Fc/Fct = 4£0.1V vorhanden. Wen et al. [109] set-
zen sie mit der Bildung einer Monolage von Kationen in zur Oberfliche paralleler
Anordnung? (C1) bzw. mit von der Oberfliche weggeklappter Alkylkette (C2) in
Verbindung. Wie in Kapitel 2.4.1 erlautert, finden Alwast et al. mittels DEMS
bereits ab E vs. Fc/Fe™ = —1.2V bei negativer Potentialanderung Zersetzungs-
produkte des Kations bzw. abgetrennte Butylketten. Dies deutet darauf hin, dass
sich am Peak C2 eine Monolage 1-Methylpyrrolidinium statt 1-Butyl-1-methylpyr-
rolidinium an der Oberfliche befindet. Folglich wéren die grolen Stromdichten, die
in Abb. 4.1 d) sichtbar sind, auf die Zersetzungsreaktion des Kations zuriickzufiih-
ren. Darauf weist auch der Peak Al in Abb. 4.1a) hin, der erst im zweiten Zyklus

auftaucht, wenn das Potential Werte negativer als —1.2'V erreicht hat. Je ldnger

2die fertige Monolage ist bei Epeqr—0.1V erkennbar [109]
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das Potential bei solchen oder negativeren Werten gehalten oder variiert wird, de-
sto mehr Ladung flieft und desto grofler wird der Peak Al, wie der Zyklus
in Abb. 4.1b) zeigt. Die Vermutung liegt nahe, dass bei diesem Potential ein Zer-
setzungsprodukt des Kations oxidiert wird. Dabei stimmt der Peak A1 vermutlich
mit Peak A3 im Alwast-CV in Abb. 2.7 iiberein. Alwast et al.’s Peak A4 ist in
Abbildung 4.1 nicht vorhanden. Dieser Unterschied zwischen den CVs konnte auf
die von Alwast et al. verwendeten, polykristallinen Gold-Oberflichen im Vergleich
zu den Au(111)-Filmen in der vorliegenden Arbeit zuriickgehen.

Die Peaks A2 und C3 lassen sich auf die Gold-Oxidation und -Reduktion bedingt
durch geringe Spuren von Wasser zurtickfithren [65, 82, 319], wie in Kapitel 5 ndher
behandelt.

Allgemein wére die Erwartung wie in Kapitel 2.4.1 erlautert, dass sich die Oberflé-
chen-Ladungsdichte im gesamten Doppelschichtbereich nur um AAcy,, =
59 nC em~2 veriandert. Ausgehend vom pzc, das wie in Tabelle 2.8 ersichtlich ver-
mutlich zwischen —0.3V< E < —0.1V liegt und deshalb in erster Naherung mit
E,.c = —0.2 £ 0.1V angegeben wird, wiirde sich die Ladungsdichte also nur um
+30 pnC cm~2 dndern. Bei Betrachtung der Ladungsdichte in Abbildung 4.1¢) wird
deutlich, dass folglich nur ein kleiner Potentialbereich zwischen —0.8 V< E <
+1.1V mit AE =~ 2V als Doppelschichtbereich bezeichnet werden kann und nicht
ein Bereich von AE > 4V, wie oft in der Literatur beschrieben [108, 109]. Die-
ser kleinere Doppelschichtbereich, in dem nur reversible Prozesse stattfinden, soll
in Abgrenzung zum in der Literatur héufig verwendeten, ,konventionellen“ Dop-
pelschichtbereich im Folgenden als ,reversibler“ Doppelschichtbereich bezeichnet

werden.

b) ,,Reversibler” Doppelschichtbereich

Das Ergebnis einer zyklovoltammetrischen Untersuchung fiir den Potentialbereich
—0.8V< E < +1.1V ist in Abbildung 4.2 dargestellt.> Die gemessenen Strom-
dichten in Abb. 4.2a) sind sehr klein, weshalb die Anderung der Ladungsdichte
in Abb. 4.2b) innerhalb eines Zyklusses bei Aoy 111v — Aoy—osv = AAoy <
50 nC cem™2 liegt. Dieser Potentialbereich wird dementsprechend wie im letzten

Unterkapitel begriindet als ,reversibler Doppelschichtbereich® mit einem pzc bei

3Dieses CV entstand gemeinsam mit Fabian Weick im Rahmen seiner Bachelorarbeit [313]
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Abbildung 4.2.: Zyklovoltammogramm (a) mit zugehoriger, integrierter Ladungs-
dichte (b) in reinem [BMP][TFSI] an Gold(111) bei einer Potenti-

alvorschubgeschwindigkeit von v = 10mV s™!.
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E,.. =—0.2+£0.1V bezeichnet und fiir die nachfolgenden, reversiblen Kapazitats-

und Warme-Messungen verwendet.

4.1.2. Chronoamperometrie

In Abb. 4.3 sind einige Potentialverlaufe E relativ zum eingestellten Startpotential
(IP, eng. initial potential) gezeigt (a, b), die wahrend der 10 ms-dauernden Poten-
tialpulse aufgezeichnet wurden. Die einhergehenden Stromfliisse I (¢, d) sowie die
damit berechneten differentiellen Kapazitéten Cy; (e, f) wurden ebenfalls aufgetra-
gen. Die linke Spalte zeigt die Antwortsignale bei negativen und die rechte Spalte
bei positiven Puls-Amplituden fiir die ersten 800 ms bzw. 200 ms der Aufnahme-
dauer der MessgroBen. Die Potentialpulse mit einer Amplitude von n = +0.1V
beginnen bei ¢ = 10ms und haben eine Dauer von 10 ms. AnschlieBend wird die
Zelle elektronisch abgekoppelt, so dass der Potentialverlauf nach t = 20 ms die all-
méhliche Einstellung des Gleichgewichtspotentials ohne d&ueren Stromfluss (OCP,
eng. open cell potential) abbildet.

Der Stromverlauf zeigt nach Pulsbeginn eine definierte Spitze und fallt innerhalb
des Pulses de facto auf 0 ab. Wie in Abb. 4.3c) und d) zu erkennen ist die Héhe
des Strom-Maximums fiir alle IPs ungefahr gleich.

Das Potential nimmt innerhalb der Pulse den eingestellten Wert £—IP = £0.1V
an und relaxiert nach Pulsende bei elektrischer Abkopplung der Zelle. Je nach IP
erfolgt diese Relaxation unterschiedlich schnell und stark, wobei sie fiir IP > 0 mit
steigendem IP starker wird.

Da die Umladung der Doppelschicht in ILs wie in Kapitel 2.4.4 erlautert stark zeit-
abhangig und auch im Sekunden-Bereich noch nicht vollstandig abgelaufen ist, wird
in dieser Arbeit nicht die konventionelle differentielle Kapazitiat Cy aus Gleichung

2.44 verwendet, sondern eine zeitabhangige, differentielle Kapazitit Cy; definiert:

Cdt _ fttO:10ms [tdt 4 — Gy

= 4.1
E, — 1P E, —1P (4.1)

mit dem zeitabhangigen Stromfluss I;, dem zeitabhingigen Elektroden-Potential
E,, dem Startpotential E} —19ms = IP und der zeitabhéngigen, geflossenen Ladung
gt Zu Beginn des Pulses gilt ¢; = ¢, = 0.

Der Unterschied zwischen Cy; und Cy; besteht darin, dass fiir die geflossene Ladung
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Abbildung 4.3.: Transienten fiir das Potential relativ zum Startpotential (a, b),

fir die Stromdichte (c, d) sowie die daraus berechnete, differen-
tielle Kapazitat Cy; fir negative (links) und positive (rechts)
Potentialpuls-Amplituden (7 = £0.1V) bei verschiedenen IPs im
System [BMP][TFSI]/Au(111). Es gilt zu beachten, dass fiir den
Strom eine kiirzere Zeitachse verwendet wird.
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und die betrachtete Potentialanderung in Cy; keine infinitesimal kleinen Abstén-
de verwendet werden, sondern die Differenzen der Grofien zwischen dem Wert vor
Pulsbeginn bei ¢ = 0 und einem definierten Zeitpunkt ¢. Dadurch werden die In-
tervalle mit der Zeit grofler. Die Definition in Gl. 4.1 ist also insofern sinnvoll, dass
sie eine Quantifizierung des Einflusses der stromfreien Potential-Relaxation auf die
Kapazitat ermoglicht.

Es wird ersichtlich, dass der Cy; - Verlauf nach Pulsende aufgrund des abwesen-
den Stromflusses direkt zum Potentialverlauf proportional ist. Die Relaxation des
Potentials geht folglich mit einer Zunahme der differentiellen Kapazitat einher. Da-
durch ergibt sich die in Abb. 4.3f) erkennbar langsamere, aber insgesamt stéarkere
Zunahme von Cy,; mit steigendem IP fiir IP > 0 und positive Puls-Amplituden. So
ist im Extremfall bei IP = +1.0V fir die Kapazitat nach Pulsende und bei 800 ms
ungefahr eine Verdopplung erkennbar. Bei IP < 0 bleiben die Kapazitidten nach
Pulsende relativ konstant.

In Abb. 4.3e) féllt auf, dass Cy; fur negative Puls-Amplituden bei IP = +1.0V
nicht so stark und bei IP = —0.6'V starker relaxiert als man entsprechend dem
Trend bei positiven Pulsen erwarten wiirde. Im Vergleich dazu relaxiert das Po-
tential fiir die anderen IPs und negative Puls-Amplituden etwas weniger stark als
flr positive Amplituden.

Die beschriebenen Trends und Kurvenverldufe lassen sich auch an den anderen
Messtagen? finden, doch liegen dort die Kapazititen und Potential-Relaxationen
bei insgesamt etwas kleineren Werten. Aus diesem Grund werden im Folgenden

Mittelwerte fiir Cy,; verwendet.

Zur Veranschaulichung der Potential-Relaxation bzw. Kapazitatszunahme mit der
Zeit wurden in Abbildung 4.4 die Mittelwerte mit Standardabweichungen der dif-
ferentiellen Doppelschichtkapazitdten nach 20 ms und 200 ms im reversiblen Dop-
pelschichtbereich dargestellt. Diese beiden Zeitpunkte wurden im Hinblick auf ih-
re Relevanz fiir die mikrokalorimetrischen Messungen im nachfolgenden Kapitel
gewahlt. Positive Potentialpulse ergaben die /grauen Dreiecke, negative
Pulse die /schwarzen Kreise. Die relativ grofien Fehler gehen aus der
Mittelwertbildung fiir verschiedene Messungen hervor und &dndern nichts an der
generellen Kurvenform fir die Einzelmessungen. Da am gréfiten untersuchten Po-

tential £ = +1.1V nur Messwerte fiir einen Messtag vorlagen, ist der Fehler fiir

4d. h. bei Einbau einer frischen Elektrode und einer gereinigter Zelle
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den Kapazitatswert verhaltnisméafBig klein.

Die Kapazitit nach ¢ = 20 ms ist im Potentialbereich weitestgehend konstant und
nimmt nur an den Réndern bei £ < —0.2V und F > 4+0.8V etwas ab. Die Aus-
nahme bildet £/ = +1.1V, wo die héchsten Cy-Werte erhalten werden.

Fir positive Puls-Amplituden ergeben sich bei 0V < E < +0.8V minimal gro-
Bere Werte als fiir negative Pulse. Unabhéangig vom Amplitudenvorzeichen sind
sehr schwache Minima bei £ = —0.5V, —0.1V und 4+0.5V erkennbar, denen aber
aufgrund der vergleichsweise grofien Unsicherheiten keine Bedeutung beigemes-
sen wird. Insgesamt ist die Potentialabhangigkeit der differentiellen Kapazitit nur
schwach ausgepragt, so dass ein Mittelwert tiber den gezeigten Doppelschichtbe-
reich gebildet werden kann. Er betrigt bei Verwendung aller gezeigten Werte®
Ud,z()ms =8.69+£0.11 pFem ™2

Im Hinblick auf die Kurven im Graphen kann grundséatzlich vermutet werden, dass
die Kapazitaten nach ¢ = 200ms trotz Unsicherheit iiber denen nach 20 ms liegen.
Dieser Trend hatte sich auch in den Einzelmessungen gezeigt. Hierbei betragt der
MittelwertS Cg200ms = 10.140.2 uF em™2. Wie auch fiir die auf der kiirzeren Zeits-
kala bestimmten Werte, ist fir Cy 200 ms Dur eine geringe Potentialabhéngigkeit und

sehr schwach ausgepragte Minima bzw. Maxima erkennbar.

Diskussion

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Strom- bzw. Kapazitdtsmessungen hinsicht-
lich der generellen Kurvenformen in Abhéngigkeit von der verwendeten Zeitskala’
und dem Elektroden-Potential® sowie dem reziproken Esin-Markov-Koeffizienten®
(s. Kapitel 2.2) analysiert und interpretiert werden.

Allgemein deuten die in Kapitel 2.4.4 beschriebenen Ergebnisse in der Literatur
darauf hin, dass an der Grenzflache IL/Au unterschiedliche Doppelschichtprozesse
auf verschiedenen Zeitskalen stattfinden. Dies zeigt sich auch in der vorliegenden
Arbeit in Abb. 4.3¢) und f) anhand der erkennbaren Zunahme der differentiellen

Shierbei wurde zuerst ein Mittelwert mit Standardabweichung gem#f Gl. 3.3 fiir die positiven
und negativen Cy 29 ms- Werte gebildet und dann daraus der Mittelwert sowie ein Fehler mittels
Gaufscher Fehlerfortpflanzung bestimmt

6die Berechnung erfolgte analog zu Cg 20 ms

7s. S. 48

8s. GI. 2.46 auf S. 29

9. Gl. 2.42 auf S. 27

97



4. Elektrochemische und mikrokalorimetrische Messergebnisse fiir reine Ionische
Fliissigkeiten an Gold(111)

15
ne 10
2
L
=2
5 sl
0 f f t t
-0.5 0.0 0.5 1.0
E vs Fe/F¢' 1V
Abbildung 4.4.: Differentielle Kapazititen nach ¢ = 20ms am Pulsende
( / ) und nach 200ms (Dreiecke/Kreise) aus

chronoamperometrischen Messungen in reinem [BMP][TFSI] an
Gold(111). Durch positive Potentialpulse gewonnene Kapazitéiten
sind als Dreiecke dargestellt, negative Potentialpulse als Kreise.

Kapazitét einhergehend mit der Abnahme des Potentials (Abb. 4.3a, b) bei Un-
terbrechung des Stromflusses (Abb. 4.3c, d) nach Pulsende. Die genaue Dauer und
Reihenfolge der Prozesse hédngt von diversen Faktoren ab, wie z. B. den Diffu-
sionskonstanten [102-104], der Energie der Ionenadsorption [272], der sterischen
Hinderung an der Oberfliche durch die Ionengréfie [117] und der zu iiberwinden-
den Energiebarriere aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den Ionen in der
kompakten Schicht miteinander und mit der Oberflache [102-104].

Wahrend der (z. B. positiven) Potentialpulse bei 10ms < ¢ < 20ms sollten nur
schnelle Ladungsprozesse stattfinden, die wie auf S. 48 erldutert vermutlich mit ei-
ner Migration von ,Gegen“-Tonen'® (z. B. Anionen) aus dem Fliissigkeitsvolumen
in die diffusen Schichten der Multischicht!! beginnen [233]. Die Zunahme der (in
diesem Beispiel negativen) Ladungsdichte in den diffusen Schichten wiirde entspre-
chend der Kontinuumstheorie von Lee et al. [268] eine Migration (und Diffusion)
der ,,Gegen“-Ionen (z. B. Anionen) innerhalb der diffusen Schichten und zur Ober-
flache erleichtern, da die Beweglichkeit der ,Gegen“-lonen innerhalb der diffusen

Schichten mit zunehmender ,,Gegen“-Ionen-Konzentration und dadurch zunehmen-

10damit sind die Ionen gemeint, die eine Ladung mit entgegengesetztem Vorzeichen zur Anderung
der Oberflichen-Ladung infolge des Potentialpulses besitzen
Hausfithrlich in Kapitel 2.3 erldutert
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der Abstoflung zwischen gleich geladenen ,,Gegen“-lonen steigen diirfte. Gleichzei-
tig konnte auch Desorption der ,,Ko“-Tonen'? (z. B. Kationen) von der Oberflache
und ihre Migration (bzw. Diffusion) in die diffusen Schichten und von dort in das
Fliissigkeitsvolumen auflerhalb des Grenzschichtbereichs stattfinden. Dabei kénnte
die Abfolge und Zeitskala der einzelnen Prozesse mit den Energiebarrieren fiir die

Diffusion und die Adsorption/Desorption korreliert sein.

Die folgenden Reaktionsgleichungen veranschaulichen die vermuteten Prozesse, wo-
bei die Kationen bei positiven Potentialen £ > E,.. gemafl dem Gittergasmodell

von Kornyshev'? fast senkrecht (1) zur Oberfliche stehen sollten:

k

1) Kdiffus+ABulk Ifll KBulk+Adiffus (42)
) 2 )
2) Kkompakt+Adszus % Kdlffus +Akompakt (43)
k
3) Kad+Akompakt \:\3 Kkompakt+Aad (44)
1 ks

Hierbei bezeichnet A bzw. K das Anion bzw. Kation. Die Indices Bulk, di f fus und
kompakt stehen fiir die Spezies im Fliissigkeitsvolumen, in den diffusen Schichten
der Multischicht und in der kompakten Schicht an der Elektroden-Oberflache. Der
Index ad meint die adsorbierte Spezies. ki, ko und ks beschreiben die Geschwin-
digkeitskonstanten der Hinreaktionen, die bei einer Potentialpuls-Amplitude n > 0
relevant werden, wéihrend sich k_;, k_ und k_3 auf die Riickreaktionen beziehen,
die bei n < 0 bevorzugt werden. Die Aufteilung in die Schritte 2 und 3 soll vor
allem Anschauungszwecken dienen, da in ILs kein Losungsmittel vorhanden ist
und deshalb eigentlich bereits der Wechsel der ionischen Spezies von den diffusen
Schichten in die kompakte, oberflichennahe Schicht als ,,Adsorption® bezeichnet

werden kann.

SchlieBlich sollten sich die Ionen wihrend ¢ ~ 120 ms [104] in der kompakten Schicht
reorientieren, wobei sich der Neigungswinkel zwischen der Molekiilachse!* und der
Oberflachensenkrechten dndern kann [75, 237-239]. Infolgedessen wiirden bei posi-
tiver Elektroden-Polarisierung Gitterplitze an der Oberfliche fiir die (weitere) Ad-

2Jonen mit einer Ladung, die das gleiche Vorzeichen wie die Anderung der Oberflichen-Ladung
infolge des Potentialpulses besitzt

giehe Kapitel 2.3

Mhiermit ist die Symmetrieachse, die durch das Stickstoffatom im Ring verlduft, gemeint
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sorption von Anionen frei, was auch als ,Elektrostriktion* [116] bezeichnet wird.'?
Die Kationen-Reorientierung kénnte sich durch folgende Gleichung ausdriicken las-
sen:

4.) K4 4 AT :: Ko 4 A (4.5)
Hierbei werden die zur Oberfliche geneigten Kationen mit K ﬁ‘d und die senkrecht
zur Elektrode stehenden Kationen mit K9¢ bezeichnet. Eine formale Unterteilung
in Adi//us ynd Akompakt wie in Gl 4.3 und 4.4 wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden
nicht vorgenommen. Eine moégliche Anionen-Reorientierung wurde bisher in der
Literatur nicht behandelt. Da die [TFSI]-Anionen jedoch keine unpolaren Alkyl-
ketten besitzen, die sich wie auf S. 29 beschrieben wie ,latente” Locher verhalten
konnen, wird eine mogliche Anionen-Reorientierung im Folgenden vernachléssigt.
Auf einer dhnlichen Zeitskala wie die Kationen-Reorientierung sollte sich das ITo-
nenverhéltnis und die Anordnung in den diffusen Schichten verdndern, um eine
Kompensation der Uberschussladung der kompakten Schicht zu ermdglichen, d. h.
die Multischicht restrukturiert sich aufgrund des ,,Overscreening“-Effekts, der wie
in Abb. 2.4 ersichtlich im gesamten Doppelschichtbereich mehr oder weniger stark
ausgepragt ist [187]. Dieser Restrukturierungs-Prozess konnte sich ebenso wie ei-
ne 2D-Neuorientierung der Ionen in der kompakten Schicht mit Ausbildung von
polaren und unpolaren Doménen'® [320-322] eventuell einhergehend mit Rekon-
struktionen der Gold-Oberflache bei sehr negativen IPs [105, 109, 228] auch bis in
den Sekundenbereich (At &~ 10 — 100s [104]) hinziehen.
Folglich sollten die in Abbildung 4.4 gezeigten Cy 29 ms-Werte nur auf schnelle Pro-
zesse wie Diffusion/Migration zwischen den diffusen Schichten und dem Flussig-
keitsvolumen auflerhalb der Multischicht zurtickgehen, wahrend sich bei Cg 200 ms
auch Einfliisse von spezifischer Adsorption/Desorption und Reorientierung der Io-
nen in der kompakten und den diffusen Schichten deutlich bemerkbar machen
sollten. Deshalb wird im Folgenden davon ausgegangen, dass die Umladung der
Doppelschicht bei ¢ ~ 200 ms ungefahr abgeschlossen sein sollte und bei ¢ > 200 ms
z. B. langsame Elektroden-Rekonstruktionen stattfinden [102].

5giehe Abb. 2.3

6hiermit ist eine Phasentrennung auf der Nanometer-Skala gemeint, wobei die Kationen im
Flissigkeitsvolumen aufgrund ihrer unpolaren Alkylketten eine grofiporige, schwammartige
Struktur ausbilden, in deren Poren sich polare Anionen aufhalten [320-322]
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In erster Naherung kann davon ausgegangen werden, dass Cg2oms nur der reinen
DL-Umladung C,, aus Gl. 2.39 und dem Reaktionsschritt in Gl. 4.2 (und even-
tuell Gl. 4.3) entspricht, so dass sich die Cy29ms-Werte mit denen von Lockett et
al. [114] vergleichen lassen. Die Gruppe fand mittels elektrochemischer Impedanz-
Messungen fiir [BMP][TFSI] an Gold(111) auf einer Zeitskala von ¢ = 1ms nur
eine schwache Potentialabhangigkeit der Kapazitaten mit Werten um Cgyjms =
8.5 £ 0.5 pF cm ™2, was sehr gut mit den Werten der vorliegenden Arbeit iiberein-
stimmt. Die Cg200ms-Werte liegen aufgrund der in Abb. 4.3a) und b) erkennbaren
Potential-Relaxation nach Pulsende um ca. 2 pF cm ™2 tiber den nach 20 ms gefun-
denen Werten. Wie schon fiir die Gleichungen 4.3 bis 4.5 erldutert, geht dieser
Unterschied auf nachgelagerte Relaxationsprozesse in der Doppelschicht zuritick,
wie z. B. Ionen-Reorientierung mit vorhergehender oder anschlieSender Adsorp-
tion/Desorption eines anderen Ions. Dementsprechend deuten die bei negativen
Puls-Amplituden (Kreise) im Vergleich zu positiven Puls-Amplituden (Dreiecke)
groBeren Cgo00ms-Werte besonders bei £ < —0.5V (d. h. negativer) darauf hin,
dass hier infolge negativer Pulse entweder mehr dem Puls nachgelagerte Prozes-
se stattfinden oder die Relaxationsprozesse infolge negativer Pulse schneller (bei
t < 200ms) abgeschlossen sind als die infolge positiver Pulse (bei ¢ > 200 ms).
Betrachtet man die stark zunehmende differentielle Kapazitat mit der Zeit bei
E = —0.6V in Abb. 4.3 e), dann erscheint die erste Erkldrung wahrscheinlicher zu
sein. Eine ausfithrlichere Diskussion erfolgt ausgehend von den Wérme-Quotienten
auf S. 115. Bei diesem negativen Potential zeigt sich zudem im CV in Abb. 4.2a)
eine starke betragsméfiige Zunahme der Stromdichte bei kathodischer Elektroden-
Polarisierung, was allerdings im Strom in den Abbildungen 4.3c) und d) nicht
erkennbar ist. Dieser Unterschied héngt vermutlich mit der unterschiedlichen Zeit-
dauer des Stromflusses wahrend der zyklovoltammetrischen und der chronoampe-
rometrischen Messung zusammen. Wie in Kapitel 4.1.1 fiir das CV erlautert, lasst
sich die zunehmende Stromdichte wahrscheinlich auf eine Reorientierung der Ka-
tionen in der kompakten Schicht bei Ausbildung einer reinen Kationen-Monolage

zuruckfihren.

Insgesamt konnen die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Kapazitdtskurven
nicht zweifelsfrei als , kamelférmig* oder , glockenférmig* beschrieben werden, wie
es das Kornyshev-Modell postuliert [179]. Der Kapazitatsverlauf ist deutlich kom-
plexer, auch im Vergleich zu den Ergebnissen der chronoamperometrischen Mes-

sungen von Jitvisate et al. fiir [ BMP][TFSI] an Pt, die einen eindeutig kamelformi-
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gen Kurvenverlauf fanden [206]. Diese Diskrepanz konnte auf die unterschiedlichen
Zeitskalen, Elektrodenmaterialien’” und Untersuchungsmethoden [323] zuriickge-
fithrt werden. Auflerdem zeigen Jitvisate et al. nur einen sehr kleinen Kapazitats-

2

bereich von ACq100ms = 2pF cm™, wodurch die Maxima rein optisch sehr grofl

wirken.

Einen tieferen Einblick in das Verhalten der Doppelschicht bei Umladung gewéhrt
die Elektrosorptionswertigkeit [ bzw. der reziproke Esin-Markov-Koeffizient n’, wo-
durch die Abhangigkeit der Oberflichen-Ladung 0o, von der Ladung dog der Ad-
sorbatschicht bei Betrachtung der Spezies S beschrieben wird. Die dazugehorigen
Gleichungen 2.31 und 2.34 werden in Kapitel 2.2 eingefiithrt und erklart. Da bei
ILs wahrscheinlich von Koadsorption ausgegangen werden kann, werden die auf S.

24ff motivierten Koeffizienten und Kopplungsterme verwendet.

Experimentell lassen sich [ und n’ aus der Ladungsdnderung der Elektrode be-
rechnen. Allerdings miisste fiir die Bestimmung von [ das Elektroden-Potential
konstant gehalten und das chemische Potential der Ionen variiert werden, was fiir
reine, d. h. 16sungsmittelfreie Tonische Fliissigkeiten nicht moglich ist. Aus diesem
Grund soll im Folgenden nur der reziproke Esin-Markov-Koeffizient abgeschétzt
werden, der im Gegensatz zur Elektrosorptionsvalenz eine nur schwach von der
Oberflachen-Ladung abhédngige und darum fiir den gesamten Doppelschichtbereich

relativ konstante Ladungszahl ist.

Fir die Bestimmung des reziproken Esin-Markov-Koeffizienten aus der gesamten
Ladungsanderung soll ein Umweg iiber die Kapazitdt analog zu Gl. 2.39 gegangen
werden. Die Gesamtkapazitit Cg.s entspricht der Doppelschicht-Kapazitat inklu-
sive aller langsamen Prozesse wie Reorientierungen an der Oberfliche und Re-
strukturierungen in der Doppelschicht bzw. Multischicht. Wie in Kapitel 2.4.4 und

auf Seite 100 erlautert, sollten diese Prozesse!'®

vermutlich bei ¢ &~ 200 ms abge-
schlossen sein'?, deshalb wird der in dieser Arbeit gemessene édjgogms—Wert als
differentielle Kapazitat fir die Umladung der gesamten Doppelschicht aufgefasst:

Cges ~ éd,200ms ~ 10.1 llF cm ™2

Mit dieser Kapazitét ldsst sich mittels Gl. 2.44 die integrale Ladungsdnderung der

7siche Kapitel 2.2

Bhierzu zéhlen keine faradayschen Prozesse

9die Restrukturierungen in den diffusen Teilen der Multischicht kénnte sich allerdings wie auf
Seite 100 beschrieben noch ldnger hinziehen
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Oberfliche AAcgy, bei Anlegen einer Potentialdifferenz (Ey — E)) bestimmen:
AAO'M ~ Oges (E2 - El) (46)

Betrachtet man die Adsorption einer Monolage Kationen, dann lisst sich die Po-
tentialdifferenz (Ey — E) folgendermaflen abschétzen:

Es kann davon ausgegangen werden, dass sich das pzc mit einer Gleichbeset-
zung von Anionen und Kationen an der Oberfliche?® wie in Kapitel 4.1.1 mo-
tiviert bei F,,. = —0.2 £ 0.1V befindet. Wenn man auflerdem davon ausgeht,
dass sich eine Monolage Kationen?! wie mittels STM gezeigt bei Fy;p ~ —1.2V
ausbildet [109], dann betréigt die Potentialdifferenz, die mit einer Konzentrations-
Anderung der Kationen in der kompakten Schicht von Al = % Monolagen Ka-
tionen einhergeht AE =~ —1.0V mit einer Ungenauigkeit von AAF = +0.1V.
Somit lasst sich mittels Gl. 4.6 eine integrale Ladungsdnderung fiir die Adsorption
einer Monolage Kationen (AI' = 1 ML und AE = —2.0 £ 0.2V) in Hohe von
AAcyvr, ~ —20 4 2pCem™2 berechnen.

Aus dieser Anderung der Gesamtladung fiir die Ausbildung einer Monolage Katio-
nen kann mittels Gl. 2.42 der reziproke Esin-Markov-Koeffizient fiir die Umladung

der gesamten Doppelschicht bestimmt werden:

FK,Ezzess,EQ ’ ’ ,
AAO-M ~ _F nK drK,ECﬂZGSS = —¢€ TLK AFK,E&EZGSS (47)
FK,Emzess,El

Mit ATk .56 15t in dieser Formel die Anderung der Kationen-Exzess-Konzentration
gemeint. Da fiir [BMP][TFSI] jedoch nur die Anderung der Kationen-Konzentration
in der kompakten Schicht Al or = ' o mae — 0 wihrend der Ausbildung einer
Monolage Kationen bekannt ist, soll an dieser Stelle analog zu GIl. 2.34 ein neuer,

reziproker Esin-Markov-Koeffizient definiert und im Folgenden verwendet werden,

der sich auf die Bedeckungsdnderung in der kompakten Schicht bezieht:

1 80‘]\/[ ) 1 ( aO'M )
nh = —— - == (4.8)
* F ( Olk.or [iC 1A € aF/KvOF LA
~_ L ( AATarL ) (4.9)
€ AF,K,OF,ML L i

20d. h. Kationen-Oberflichen-Konzentration in der kompakten Schicht Tpoe = % Monolage Ka-
tionen
21d. h. Kationen-Oberflichen-Konzentration in der kompakten Schicht I' = 1 ML Kationen
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Wie bereits oben fiir die Potentialdifferenz erlautert wurde die Kationen-Konzentra-
tion in der kompakten Schicht 'y 5y, = 1.9 - 10 Tonen cm—2 via STM von Wen
et al. [109] bestimmt, so dass man bei Adsorption der Kationen von diesem Wert
ausgehen kann: AT op = Ik opyr, = 1.9 - 101 Tonen cm ™. Somit betrégt der re-
ziproke Esin-Markov-Koeffizient fir die Kationen n = 40.66 £ 0.07.

Fir die Interpretation dieses Wertes sind zwei Aspekte wichtig:

1. Welche Prozesse laufen bei Stromfluss im &ufleren Stromkreis zwischen Fliis-
sigkeitsvolumen (d. h. auBlerhalb der Grenzschicht) und Grenzschichtvolumen
(d. h. in der Doppelschicht bzw. Multischicht) ab?

Wenn man Abb. 2.1 auf S. 11 betrachtet, dann sollte der Fluss von 1 Elek-
tron im duBeren Stromkreis zur Metall-Oberfliche mit dem Ubergang von
1 Kation aus dem Fliissigkeitsvolumen durch die Ebene H in das Grenz-
schichtvolumen verkniipft sein. Andererseits konnte aber auch 1 Anion das
Grenzschichtvolumen durch H verlassen. Diese Reaktionen lassen sich durch

Gl. 4.2 veranschaulichen.

2. Welche Prozesse konnten innerhalb des Grenzschichtvolumens bzw. der ,,Mul-
tischicht® auftreten?
Die vermuteten Reaktionen wurden bereits detailliert auf S. 99f anhand
der Gleichungen 4.3 bis 4.5 erldutert. Es kann u. a. zu Diffusion/Migration
zwischen und innerhalb der diffusen Schichten und der kompakten Schicht
sowie zu Adsorption/Desorption und Reorientierungen an der Elektroden-
Oberfliche kommen.

[eled Vi

dox >HK7MA
+0.66 ware die Adsorption eines einfach geladenen Kations an der Oberfldche

~
~

Entsprechend dem reziproken Esin-Markov-Koeffizienten n’, ~ — (
mit einem Ladungsfluss von ~ 0.66 Elektronen im &ufleren Stromkreis verkntipft.
Das bedeutet im Umkehrschluss, dass ein Ladungsfluss von 1 Elektron im dufe-
ren Stromkreis mittels folgender Gleichung mit der Kationen-Adsorption korreliert

ware:

1 <M> (4.10)
K doum BK A

1 1 .
W = 066 1.5 Katio

nen an der Oberflache verbunden sein. Da wie oben in Punkt 1.) erklért jedoch die

Der Fluss von 1 Elektron sollte also mit der Adsorption von
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4.1. Reine ILs am Bsp. [BMP][TFSI]

Netto-Ladung = 0 sein muss und somit zum Ladungsausgleich nur 1 Ladungstréa-
ger bzw. Ion durch die Ebene H wandern diirfte, miisste die tiberschiissige Ladung
(1.5 — 1 = 40.5 Elementarladungen pro Elektronenumsatz), die sich aufgrund der
Kationen-Adsorption im Grenzschichtvolumen ausbildet, auf andere Weise inner-
halb des Grenzschichtvolumens kompensiert werden. Diese Kompensation kénnte

z. B. auf eine der folgenden Arten geschehen:

e Durch Koadsorption von 0.5 Anionen mit den 1.5 Kationen an der Oberflache.
Dadurch wiirde der Rest des Grenzschichtvolumens verhéltnisméflig wenig

vom Ladungsiiberschuss spiiren.

e Durch Ausbildung eines Anionen-Uberschusses in der Schicht, die direkt an
die kompakte Schicht angrenzt und im Folgenden als ,2. Schicht“ bezeichnet
wird. Dieser Sachverhalt und die Konsequenzen lassen sich wie auf S. 30 be-
schrieben als ,,Overscreening-Effekt bezeichnen und fithren zur Ausbildung
einer Multischicht bestehend aus einer kompakten Schicht an der Oberflache
gefolgt von mehreren , diffusen® Schichten mit einem oszillierenden Vorzei-
chen der Ladungsdichte und abnehmendem Ladungsiiberschuss innerhalb der
Schichten.

Da u. a. Rontgenreflexionsmessungen fiir [BMP]* auf negativ geladenem Saphir in
Anwesenheit des [FAP]-Anions [191] eine Oszillation der Ladungsdichte senkrecht
zur Oberflache zeigen, erscheint die 2. Erklarungsmoglichkeit wahrscheinlicher zu
sein. Demnach wiirde der reziproke Esin-Markov-Koeffizient n; ~ +0.66 das von
Kornyshev aufgestellte Multischicht-Modell sowie das Auftreten des ,,Overscree-
ning“-Effekts bekréftigen.

Dariiber hinaus zeigt sich bei Vergleich des experimentell bestimmten Koeffizi-
enten mit dem auf S. 39 motivierten Erwartungswert von n ., ~ +1.93 ein
Unterschied um einen Faktor 3. Diese grofle Diskrepanz koénnte sich womdglich
dadurch erkliren lassen, dass nfg ., von einem gleichméfligen Austausch von Io-
nen in der ersten Schicht ausgeht. Dabei wird weder die , Elektrostriktion“ noch
das ,,Overscreening” beriicksichtigt. Der experimentelle n/.-Wert hingegen bezieht
sich nur auf eine mittlere Kapazitét ad,QOO ms, die an den Réndern des in Abb. 4.4
gezeigten Potentialbereichs vermutlich zunehmen koénnte, da auch die Stromdichte
im CV in Abb. 4.1 bei groen positiven bzw. negativen Potentialen E > |E,..|
zunimmt. Eine groflere differentielle Kapazitiat wiirde einen grofieren AAao,,-Wert

und somit ein groferes n’ zur Folge haben. Hinzu kommt, dass die Abschétzung
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der Potentialdifferenz (Fy — E7) auf Naherungen basiert. Insgesamt entspricht n/,
folglich nur einem groben Richtwert fiir den reziproken Esin-Markov-Koeffizienten
in einem Potentialbereich nahe des pzc.

Aus dem reziproken Esin-Markov-Koeffizienten der Kationen n) lasst sich ver-
mutlich mittels dem auf S. 39 motivierten Kopplungsfaktor?? p,, = —1.08 der
reziproke Esin-Markov-Koeffizient fiir die Anionen-Adsorption/-Desorption n/, =
nh - pn = —0.72 £ 0.07 bestimmen. Analog zur Beschreibung fiur die Katio-
nen wiirde dieser Koeffizient bedeuten, dass pro von der Elektroden-Oberflédche
1 1

< | = 4+ =~ 1.4 Anionen
. 0.72

an der Oberfliche adsorbiert wiirden, wodurch sich ein Ladungsiiberschuss von

iiber den aufleren Stromkreis abgeflossenem Elektron

—1.4 — (—=1) = —0.4 Elementarladungen pro Elektronenumsatz im Grenzschicht-
volumen ergeben wiirde. Dieser Uberschuss wiirde vermutlich durch eine erhéhte
Kationen-Konzentration in der zweiten Schicht kompensiert werden.

Alles in allem erlaubt die Bestimmung der reziproken Esin-Markov-Koeffizienten
einen tieferen Einblick in das Ladungsverhalten der Doppelschicht fir kleine bis
mittlere?® Oberflichen-Ladungen nahe des pzc und bekriftigt wahrscheinlich das

,Overscreening“-Konzept.

Die Grofle der im Rahmen dieser Arbeit auf einer Zeitskala von ¢ < 200 ms gemes-

senen Doppelschichtkapazitdten wird u. a. von folgenden Faktoren beeinflusst:
a) der Bedeckungsinderung der ionischen Spezies an der Oberfléche,

b) dem Neigungswinkel der Kationen und die Grofle des damit einhergehenden

Dipolmoments und
¢) dem ,Overscreening“-Effekt gekoppelt mit einer Multischicht-Bildung.

Wie stark diese Einfliisse sind, lésst sich allein anhand des Zyklovoltammogramms
(Abb. 4.2 auf S. 93) und der differentiellen Kapazitaten (Abb. 4.4 auf S. 98) nicht
feststellen. Zur Kldrung dieser und weiterer offener Fragen zum Doppelschicht-
verhalten in ILs kénnen jedoch andere Messmethoden herangezogen werden. Eine
solche Methode ist die elektrochemische Mikrokalorimetrie, die im Rahmen dieser

Arbeit wie in der Einleitung zu diesem Kapitel erlautert zum ersten Mal zur de-

2261 beruht auf dem Verhéltnis der Flachen der an der Oberfliche adsorbierten Anionen und
Kationen
234 ~ 0.5 in Abb. 2.4
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taillierten Untersuchung von reinen?* Ionischen Fliissigkeiten eingesetzt wird. Mit
ihrer Hilfe werden thermodynamische und kinetische Informationen wie Entropie

und Zeitverhalten der Doppelschichtbildung zugénglich.

4.1.3. Elektrochemische Mikrokalorimetrie

Im Rahmen dieser Arbeit und den betreuten Bachelorarbeiten [307, 313] wurden
erstmals die Warme-Effekte aufgrund elektrochemischer Reaktionen in reinen lo-
nischen Fliissigkeiten zuganglich. Im Folgenden werden zunachst alle Ergebnisse
der mikrokalorimetrischen Untersuchung des Systems [BMP|[TFSI]/Au(111) vor-
gestellt und dann gemeinsam diskutiert.

Die im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Strommessungen wéihrend 10 ms-
dauernder Potentialpulse im , reversiblen Doppelschichtbereich wurden von Warme-
Messungen begleitet. In Abbildung 4.5a) und b) sind die zugehorigen Temperaturen
relativ zur Temperatur vor Pulsbeginn, die am Sensor registriert wurden, fiir ver-
schiedene Startpotentiale (IP, eng. initial potential) gezeigt. Links sind die Tem-
peraturverldufe infolge negativer Potentialpulse (n = —0.1 V) und rechts infolge
positiver Pulse (n = 40.1V) fiur die ersten 200 ms der Temperaturaufzeichnung
abgebildet.

Innerhalb der ersten 10 ms vor Pulsbeginn registriert der Sensor keinen Tempera-
turunterschied zwischen Arbeitselektrode und Umgebung. Mit Anlegen der Puls-
Amplituden bei ¢ = 10ms steigt bzw. sinkt die gemessene Temperatur bis zum
Pulsende bei t = 20ms. Trotz der elektrischen Abkoppelung der Zelle setzt sich
die Erwdrmung/Abkiihlung danach bis t ~ 23 ms - 35 ms fort, um dann zum Aus-
gangswert zuriickzukehren.

Fiir das Verstandnis der Transienten ist der Vergleich mit der schwarzen Kurve
wichtig. Diese Kurve zeigt, wie in Kapitel 3.6.2 beschrieben, die Warmeantwort des
Sensors auf einen Laserpuls. Ist eine grole Abweichung zwischen dem Verlauf der
Wiérme aufgrund eines Potentialpulses und dem Verlauf infolge eines Laserpulses
erkennbar, deutet dies auf dem Puls nachgelagerte Prozesse im elektrochemischen
System hin.

Wie in Abbildung 4.5b) erkennbar, erwarmt sich der Sensor bei Anlegen von po-
sitiven Puls-Amplituden fiir positive Startpotentiale. Auffallig ist, dass negative

Puls-Amplituden in einer betragsméBig gleich grofen Abkiihlung des Sensors (Abb.

24d. h. fast wasser- und sauerstofffrei mit dem in Tabelle 3.1 angegebenen Gehalt an Verunreini-
gungen in der Merck-IL
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Abbildung 4.5.: Transienten fiir die Sensortemperatur relativ zur Temperatur vor
Pulsbeginn (a und b), den Warmefluss (¢ und d) und die inte-
grierte Warme (e und f) aus der Kurven-Anpassung (90 Pulse
a 2ms) fiir negative (links) und positive (rechts) Potentialpuls-
Amplituden (n = +0.1 V) bei verschiedenen Startpotentialen (IP)
im System [BMP][TFSI]/Au(111). Der Wérmeverlauf am Sensor
infolge eines Laserpulses ist in schwarz hinzugefiigt. Die Tempe-
ratur ist in systeminternen Einheiten (a.u., eng. arbitrary units)
angegeben. Das Pulsende ist gestrichelt eingezeichnet.
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4.5a) resultieren. Mit steigendem, positivem IP nimmt die gemessene Sensortempe-
ratur zu. Der Maximal- bzw. Minimalwert wird nicht genau am Pulsende, sondern
einige ms spéater erreicht.

Besonderes Augenmerk soll darauf gerichtet werden, dass das Abklingen der War-
me bzw. Kélte nach ¢ = 20ms (gestrichelte Linien) bei positiven IPs langsamer
stattfindet als die oben beschriebene Warmeantwort des Sensor-Zell-Aufbaus auf
einen Laserpuls (schwarze Kurve). So erreicht die Warme bzw. Kélte innerhalb
der gezeigten 200 ms nicht ihren Ausgangswert von AT = 0 a.u.

Im Unterschied zu positiven IPs findet bei negativen IPs (blaue Kurven) unter
Verwendung positiver Puls-Amplituden (Abb. 4.5b) eine erkennbare Abkiihlung
des Sensors statt. Negative Potentialpulse (Abb. 4.5a) bewirken hingegen wieder

eine betragsméflig fast gleich grofie Erwarmung.

Zur Quantifizierung des langsamen Warme-Eintrags am Sensor nach Pulsende ist
eine Anpassung des gesamten Wérmeflusses nétig. Um den Einfluss von Drift
und eventuell auftretenden, sehr langsamen und irreversiblen Verdnderungen der
Elektroden-Oberflache [102, 106] moglichst gering zu halten, wurde der Tempe-
raturverlauf bis ¢ = 200ms mit Hilfe der Warmeantwort des Sensors auf einen
2ms-dauernden Laserpuls nachgebildet. Das Vorgehen ist detaillierter in Kapitel
3.6.2 und den Arbeiten von Bickel [311] und Frittmann [99, 312] beschrieben.

Der aus der Anpassung resultierende Warmefluss (c, d) wurde zusammen mit der
daraus berechneten, integralen Wéarme (e, f) zu dem Temperaturverlauf in Abbil-

dung 4.5 hinzugefiigt. Die Transienten infolge negativer bzw. positiver Potentialpuls

Amplituden bei verschiedenen Startpotentialen sind wieder links bzw. rechts dar-
gestellt.

Der Peak bei t = 12ms deutet darauf hin, dass der Warmefluss fur alle IPs und
Pulsamplituden hauptséachlich zu Beginn des Potentialpulses stattfindet. Bei ¢ >
12 ms ist mit dem bloBlen Auge keine Tendenz zu positiven oder negativen Werten
erkennbar. Die Betrachtung der Warme (e, f), die zwischen Pulsbeginn und dem
Zeitpunkt t zu- bzw. abgefiihrt wurde, zeigt allerdings, dass die mit der Umgebung
ausgetauschte Kilte bzw. Wirme fiir negative (Abb. e) bzw. positive Uberpoten-
tiale (Abb. f) bei positiven IPs auch nach Pulsende zunimmt. Dieses Verhalten
erinnert an die in Abb. 4.3 e) und f) erkennbare und im vorangegangenen Kapitel

ausfiihrlich diskutierte Zunahme der Kapazitit bei ¢ > 20 ms.
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Abbildung 4.6.: Quotienten aus der Wéarme nach 20 ms und 200 ms fir positive
und negative Potentialpuls-Amplituden (n = £0.1 V). Die Aussa-
gekraft der Quotienten im negativen Potentialbereich ist als gering
einzuschatzen.

Zur weiteren Charakterisierung der nach Pulsende?® gemessenen Wirme-Eintrige
werden die Quotienten g;)ﬁ gebildet. Sie beschreiben den Anteil der Warme, die
schon bei Pulsende nach 20 ms am Sensor registriert wurde im Verhéaltnis zur War-
me, die insgesamt nach 200 ms gemessen wurde.

In Abbildung 4.6 wurden die Mittelwerte der Quotienten fiir positive (grau) und
negative (schwarz) Potentialpuls-Amplituden aufgetragen. Bei IP < +0.2V lie-
fern die Quotienten und ihre Ungenauigkeiten keine sinnvollen Erkenntnisse, da die
integralen Warmen nach 20 ms und 200 ms sehr klein sind und sich sehr dhneln.
Deshalb wurden die iiberproportional grofien Fehlerbalken aus Ubersichtlichkeits-
griinden nicht angegeben.

Wie im Graphen gezeigt, nehmen die Quotienten fiir positive Potentialpulse (grau)
von 3220% ~ 0.35 bei £ = +0.2V zu g;oﬁ ~ 0.6 bei £ = +0.6V zu und bleiben
dann bis F = +1.1V konstant. Fiir negative Potentialpulse (schwarz) vergro-
Bern sich die Quotienten von 3220% ~ 0.50 bei £ = +0.2V zu g;% ~ 0.8 bei
E = +0.4V und bleiben dann fiir positivere IPs ungefihr bei diesem Wert. Insge-
samt liegen die Quotienten fiir negative Puls-Amplituden im betrachteten Poten-

tialbereich iiber den Quotienten fiir positive Puls-Amplituden.

25d. h. t > 20 ms
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Abbildung 4.7.: Auftragung der molaren Warme @,, nach 20ms (a) und nach
200ms (b) aus der Kurven-Anpassung gegen die angelegte Puls-
Amplitude 7 fiir verschiedene Startpotentiale (IP, eng. initial po-
tential).
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Fliissigkeiten an Gold(111)

Aus den mittels Kurven-Anpassung bestimmten Wérmen ); erhdlt man wie in
Kapitel 3.6.2 erlautert durch Normierung auf die im Puls geflossene Ladung und
Multiplikation mit dem Kalibrierwert die molare Warme @),,, beim entsprechenden
Startpotential. Diese molaren Warmen sind in Abbildung 4.7 bei verschiedenen IPs
gegen die jeweils angelegte Puls-Amplitude 7 gezeigt. Erkennbar ist, dass die beim
gleichen Startpotential gemessenen molaren Warmen ungefadhr auf einer Geraden
liegen, wie es auch im Hinblick auf Gl. 3.2 zu erwarten war. Es fillt auf, dass die
Messwerte bei identischem IP und 7 fiir £ = 200 ms infolge von Drift mehr streuen
als nach 20ms. Uberdies besitzen die Steigungen der Regressionsgeraden fiir die
nach 20 ms gemessenen molaren Warmen in Abb. 4.7a) fiir IP > 0 einen Wert von 0
oder ein negatives Vorzeichen, wihrend die Geraden durch die Warmen nach 200 ms
in Abb. 4.7b) ganz leicht zunehmen mit Werten von W = 6kJmol ' V!
bis 12kJ mol~t V1,

Durch Interpolation der molaren Wérmen auf eine Puls-Amplitude n = 0V erhélt
man gemafl Gleichung 3.2 direkten Zugang zur Peltierwarme II, die mittels GIl.
2.25 mit der molaren Entropieinderung ApgS,. bei Betrachtung der anodischen
Reaktionsfiihrung verkniipft ist.2¢

Die aus den Warmen bei t = 20ms und 200 ms ermittelten II- bzw. ArS,,-Wer-
te wurden in Abb. 4.8a) bzw. b) gegen das jeweilige Startpotential aufgetragen.
Da die Umladung der Doppelschicht wie fiir die differentielle Kapazitiat auf S.
100ff diskutiert vermutlich erst bei ¢t &~ 200 ms beendet ist, dienen die Werte nach
t = 20ms zur Veranschaulichung des Zeitverhaltens der reversiblen Prozesse. Aus
diesem Grund soll der Fokus auf Ilsggms bzw. ArSogoms gelegt werden.

Die Peltierwirme nimmt stetig zu von Ilsgoms = —8kJmol™! bei E = —0.6V bis
Moooms = +24kJmol™! bei E = 4+1.1V mit einem Nulldurchgang bei Eayyms ~
—0.2 V. Dementsprechend sinkt die molare Entropieinderung von AgS20ms =
+27Jmol ' K1 bei £ = —0.6 V zu AgSagpoms = —80Jmol ' K~! bei £ = +1.1V.
Wie in GIl. 2.25 ersichtlich, muss sich fiir AgS,, ebenfalls ein Nulldurchgang bei

den gleichen Potentialen wie fiir II ergeben.

Da die Doppelschicht-Bildung infolge eines Potentialpulses wie oben erwahnt bei
t = 20ms wahrscheinlich noch nicht abgeschlossen ist, wird die folgende Auswer-
tung nur fiir die AgSo00ms-Werte durchgefiihrt: Integration bzw. Summation der

molaren Entropiednderung tiber die im CV geflossene Ladungsdichte in Abb. 4.2

26die Raumtemperatur der Messungen betrug T = 298 K
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und Normierung auf die Ladungszahl z und die Elementarladung e ergibt die in-
tegrierte Entropie S. Durch Zuordnung der berechneten Entropie-Werte S zu dem
jeweiligen Elektroden-Potential, bei dem die molaren Entropieanderungen gemes-

sen wurden, erhalt man die potentialabhéngige, integrierte Entropie Sg:

A
AffM,+1.1v ARS(m IM,+1.1v ARSOZ,
Sp = >

ATM, 0.6V e Ao, 06V e

Somit beschreibt Sg die Zustandsdnderung zwischen einem Start- und Endzu-
stand, wie er bei einem jeweils gegebenen Potential in der Doppelschicht vorliegt.
Aus Ubersichtlichkeitsgriinden wird S im Folgenden mit S abgekiirzt.

Da es sich bei der Skala der Entropie S um eine relative Skala handelt, wird das
Maximum der S-Kurve willkiirlich als Nullpunkt festgelegt.?” Der resultierende
Kurvenverlauf fiir S — S, ist in Abb. 4.8¢) fiir ¢ = 200 ms gezeigt. Das Maximum
befindet sich am gleichen Potential wie das pzc, so dass die Entropie von diesem
Potential zu negativeren oder positiveren Potentialen hin allméhlich abnimmt.
Insgesamt zeigt sich also, dass die Zunahme der Peltierwérme von negativen zu
positiven Potentialen im gesamten Doppelschichtbereich zu einer parabelférmigen

Entropiekurve mit einem Maximum am Ladungsnullpunkt fithrt.

Diskussion

Bei Betrachtung des Temperaturverlaufs (a, b) und der integrierten Warme (e, f)
in Abbildung 4.5 fallt zuallererst auf, dass positive Potentialpuls-Amplituden (b, f)
je nach Startpotential mit einer Erwérmung bzw. Abkiihlung der Arbeitselektrode
einhergehen, wihrend negative Amplituden (a, e) bei den gleichen Startpotentia-
len den gegenteiligen Effekt haben und zu betragsméflig gleich grofien Abkiihlun-
gen bzw. Erwiarmungen fiihren. Ein Vergleich der experimentellen Temperatur-
Transienten mit der Warmeantwort des Sensors (schwarze Kurve) auf einen La-
serpuls zeigt zudem, dass nachgelagerte Prozesse auftreten, die die Elektrode noch
linger als erwartet abkiihlen oder erwirmen. Dieser nach Pulsende®® gemessene
Wiérme-FEintrag mit dem gleichen Vorzeichen wie die im Puls erzeugte Warme ist

erstaunlich, da wie in Kapitel 2.1.2 geschildert das Anlegen eines Uberpotentials

2Tdadurch wird die Vergleichbarkeit mit anderen ILs oder Modellen verbessert
28d. h. t > 20 ms
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I1/kJ/mol
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ARS o / JI(mol-K)

-100 l 1 1 1
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E vs Fc/Fc+ IV

S-S,/ nJl(cm K)

-0.5 0.0 0.5 1.0
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Abbildung 4.8.: Peltierwérme II (a) und molare Entropieanderung AgS,, bei an-

odischer Reaktionsfithrung (b) nach t = 20ms ( ) und nach
200 ms (schwarz) in reinem [BMP][TFSI] an Gold(111). Fiir die

integrierte Entropie relativ zum Entropiemaximum S — S.. (¢)
werden nur Werte nach 200 ms gezeigt.
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immer eine Erwdrmung des Systems bewirken sollte.

Eine Erklarung fiir die Vorzeichenumkehr des Temperaturverlaufs in ungefahr glei-
cher Hohe bei Umkehr der Puls-Amplitude kénnte eine schnelle Gleichgewichts-
Einstellung und -Verschiebung des Systems bei Anlegen eines Potentialpulses sein,
wie man es fiir einen idealen Kondensator erwarten wiirde. Das tatséchliche Uber-
potential wiirde somit sehr klein werden, weshalb die stattfindenden Prozesse als
weitestgehend reversibel bezeichnet werden konnen. Dementsprechend scheint sich
die in Kapitel 4.2 getroffene Wahl des Doppelschichtbereichs als richtig erwiesen

zu haben.

Zur Quantifizierung der nach Pulsende?® gemessenen Wirme-Eintrige dienen die

Quotienten in Abbildung 4.6. Die phanomenologische Bedeutung der Quotienten
QZUms
Q

200 ms

ist folgendermaflen: Bei ~ 1 sind alle Prozesse bereits am Pulsende bei
t = 20ms bzw. At = 10ms abgeschlossen, so dass keine nach Pulsende gemes-
senen Warme-Eintrage am Sensor registriert werden. Je weiter sich der Quotient
hingegen dem Wert 0 annéhert, desto langer dauern die zugrundeliegenden, strom-
flussfreien Prozesse und desto mehr Warme kommt zeitversetzt zum Pulsende am
Sensor an. Quotienten > 1 deuten darauf hin, dass z. B. eine schnelle, starke Erwar-
mung gefolgt von einer langsameren, schwicheren Abkiihlung stattfindet, wie es bei
Metall-Abscheidungen gekoppelt mit chemischen Reaktionen auftreten kann [324].
Die Abfolge abkiihlender und erwdrmender Prozesse kann sich auch in einem ne-
gativen Quotienten duflern, wobei dann der langsamere Prozess mehr Warme bzw.

Kalte erzeugt als der schnelle.

Fiir die Qo9 ms-Werte in Abb. 4.6 sollten wie auf Seite 48 und 99 beschrieben haupt-
séchlich Migrations- (und Diffusions-) Prozesse der ,,Gegen“-Tonen’ aus dem Fliis-
sigkeitsvolumen in die Multischicht und der ,Ko“-Ionen3' aus der Multischicht
in das Fliissigkeitsvolumen relevant sein [106, 233, 268], wihrend Q20oms zZusétz-
lich Reorientierungen und Umstrukturierungen in der kompakten und den diffusen
Schichten umfassen diirfte.

Eine Ubersicht der ausgehend vom Gittergasmodell in Kapitel 2.3 vermuteten und

im Folgenden teilweise néher erlduterten Prozesse bietet Tabelle 4.1.

Von den in Abb. 4.6 erkennbaren Quotienten sind nur die Werte bei £ < —0.5V

29d. h. 20ms < t < 200 ms
30Tonen mit einer Ladung, die das entgegengesetzte Vorzeichen zur Pulsladung besitzt
31Tonen mit einer Ladung, die das gleiche Vorzeichen zur Pulsladung besitzt
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E<-12V —-12V<EL-05V —-05V<E<L401V H401V<E<H405V E>405V
K: Adsorption/ Adsorption/ Reorientierung Reorientierung Adsorption/
Desorption Desorption (Ring zur OF) (Alkylkette Desorption
+Reorientierung (+Reorientierung) zur OF)
(Ring zur OF) (Ring zur OF)
A: - Adsorption/ Adsorption/ Adsorption/ Adsorption/
Desorption Desorption Desorption Desorption

Tabelle 4.1.: Vermutete  Reorientierungsprozesse in  der  Doppelschicht
[BMP][TFSI]/ Gold(111). Bedeutung der Abkiirzungen:
K: [BMP]-Kation; A: [TFSI}-Anion

und £ > 40.2V relevant, da sowohl Qognms als auch Qopoms fiir Startpotentiale
—0.5V < E < +0.2V sehr klein sind. Dadurch werden die Fehler sehr grof§ und
die Quotienten lassen keine verléssliche Schlussfolgerung zu.

Fir £ < —0.5V und F > +0.2V sind aber verlassliche Aussagen moglich. Hier
liegen die Quotienten zwischen 0.35 und 0.9. Dadurch ergeben sich zwei Schluss-
folgerungen, die die Vermutungen ausgehend von den differentiellen Kapazitaten

in Abb. 4.3 bestétigen und ergénzen:

1. Es finden vermutlich Reorientierungsprozesse in der Multischicht nach Pul-

sende statt (Wegen g;)ﬁ + 1),

2. Die langsameren Prozesse nach Pulsende besitzen in Hinblick auf die Warme-
entwicklung das gleiche Vorzeichen wie die schnellen Prozesse, die wahrend
des Pulses stattfinden (Wegen 0< g;)ﬁ < 1). Da die schnellen Prozesse wie
anhand der Transienten in Abb. 4.5 diskutiert groBiteils reversibel sind, soll-
ten folglich auch die langsamen Prozesse iiberwiegend reversiblen Charakter

besitzen.

Bei F < +0.5V kommt es wie in Kapitel 2.4.4 beschrieben und in Tabelle 4.1
gezeigt vermutlich hauptsachlich zu Reorientierungen der Kationen direkt an der
Elektrode. Die Kationen verdndern ihren Neigungswinkel zur Oberfliche mit dem
angelegten Potential, anstatt (nur) adsorbiert/desorbiert zu werden. Infolge po-
sitiver Potentialpulse richten sich die zur Oberfliche geneigten Kationen dem-
nach wahrscheinlich auf, wahrend davon unabhangig auf der gleichen oder einer

t.32

schnelleren Zeitskala eine Anionen-Adsorption stattfinde Diese Prozesse wer-

den anhand von Gleichung 4.5 veranschaulicht. Wenn die Wechselwirkungen der

32abhingig davon, wie dicht die Elektrode mit Ionen besetzt ist
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flacher adsorbierten Kationen miteinander (aufgrund des hydrophoben Charakters
der Kationen-Alkylketten) bzw. mit der Elektrode®? stirker wiren als fiir die eher
senkrecht adsorbierten Kationen, konnte sich dadurch eine hohere Energiebarriere
fir die Reorientierung als fur die Adsorption/Desorption der Kationen ergeben.
Andererseits konnte sich der Neigungswinkel der Kationen an der Oberfliche auch
kollektiv fiir viele Kationen dndern. In beiden Féallen konnten sich unabhéangig vom
Vorzeichen der Puls-Amplitude z. B. vergleichsweise grofiere (Qo09 ms-Werte als ohne
Reorientierung ergeben, wenn Adsorption/Desorption und Reorientierung vonein-
ander unabhangige Prozesse wéren.

Diese Uberlegungen wiren eine mogliche Erklarung dafiir, wieso die Quotienten
fiir positive und negative Pulse wie in Abb. 4.6 ersichtlich im Bereich 0.1V < E <

+0.6 V mit sinkendem Startpotential abnehmen, anstatt konstant zu bleiben.

Aus den in Abb. 4.7 gezeigten Steigungen der Regressionsgeraden bei Auftragung
der molaren Warme gegen die angelegte Puls-Amplitude ldsst sich mittels Gl. 3.2
die irreversible Erwarmung ()p,; in der Doppelschicht aufgrund eines angelegten
Uberpotentials 1 bestimmen. Dieses Uberpotential muss nicht mit der jeweiligen
Hohe der Potentialpuls-Amplitude iibereinstimmen. Stattdessen ergibt sich das
tatsichliche Uberpotential aus der Differenz zwischen der Puls-Amplitude und ei-
nem sehr schnell eingestellten, unbekannten Gleichgewichtspotential. Wie auf S.
100 motiviert kann davon ausgegangen werden, dass die DL-Umladung erst bei
t =~ 200 ms abgeschlossen ist. Folglich sollte das Uberpotential mit der fiir Abb. 4.3
diskutierten Potential-Relaxation nach Pulsende (Puls-Amplitude von n = 4+0.1V)
in Hohe von ungefihr AFE ~ 0.005V bis 0.025 V korreliert sein. Im Folgenden wer-
den deshalb nur die Steigungen fir (), 200ms interpretiert, da sich das System bei
t = 20ms noch nicht im Gleichgewicht befindet und deshalb auch Steigungen nahe
0 oder mit schwach negativen Werten gefunden werden.

Fiir t = 200 ms erhalt man nur positive Steigungen von W =6kJmol 1 V!
bis 12kJmol~! V=1, Diese Steigungen bedeuten, dass infolge eines Potentialspul-
ses mit einer Puls-Amplitude von n = +0.1V eine irreversible Erwérmung von
Qm.200ms — 1 = +1kJ mol ! festgestellt werden kann. Das heifit, dass aufgrund
eines tatsichlichen Uberpotentials in Hohe von n ~ +0.01V W, ~ +1kJmol™!
mehr elektrische Energie in das System eingebracht wurde, als fiir die Umladung

der Doppelschicht notig ware.

33dies wird auf S. 23 motiviert
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Die grafische Darstellung der molaren Warmen als Funktion der Puls-Amplitude
in Abb. 4.7 veranschaulicht und spezifiziert die Vermutungen, die im Hinblick auf

die Quotienten in Abb. 4.6 geduBert wurden:

1. Bei der Auftragung der molaren Wéarme nimmt der Wert fiir den y-Achsen-
abschnitt, d. h. die reversibel ausgetauschte Warme 11, sowie die Steigungen
der Ausgleichsgeraden, d. h. der irreversible Warme-Eintrag aufgrund des
Uberpotentials, mit der Zeit zu. Dementsprechend sind die Doppelschicht-
Prozesse wie bereits auf S. 100 motiviert bei ¢ = 20 ms noch nicht vollstandig

abgelaufen.

2. Die Zunahme des Werts fiir den y-Achsenabschnitt mit der Zeit bedeutet,
dass die Erwarmung/Abkiihlung bei ¢ > 20 ms das gleiche Vorzeichen wie die
im Puls verzeichnete Wérme/Kélte besitzt. Die zugrundeliegenden Prozesse
miissen folglich reversibel sein, da irreversible Prozesse immer eine Erwér-

mung bewirken wiirden.

Die reversiblen Prozesse auf der kurzen und langeren Zeitskala konnen anhand der
Peltierwarmen II und molaren Entropiednderungen AgS,,. bei anodischer Reakti-
onsfithrung néher charakterisiert werden. Da die Doppelschicht-Umladung wahr-
scheinlich erst bei ¢ ~ 200 ms abgeschlossen ist,?* sollen die Werte bei ¢t = 20ms
hauptsachlich zur Veranschaulichung des Zeitverhaltens der reversiblen Doppel-
schicht-Prozesse dienen.

Die durch Interpolation der molaren Warmen bestimmten Peltierwdrmen in Abb.
4.8a) bzw. molaren Entropiednderungen in Abb. 4.8b) besitzen bei t = 20ms be-
tragsméaBig kleinere Werte als bei t = 200 ms.

Dartiber hinaus ergibt sich aus den Gleichungen 2.25 und 4.11 die in den Abb. a) bis
c) erkennbare Korrelation zwischen I1; AgS und S —S,,,,: eine positive Peltierwér-
me (Abb. a) geht mit einer negativen Entropieinderung (Abb. b) bzw. Abnahme
der Entropie (Abb. ¢) einher und umgekehrt. Dadurch erhdlt man einen parabel-
formigen Kurvenverlauf fiur die integrierte Entropie (Abb. ¢) bei der Doppelschicht-
Umladung mit einem Maximum bei dem Potential, an dem die Peltierwarme und
die Entropiednderung einen Nulldurchgang aufweisen. Ungeféhr dort befindet sich

fir den Doppelschichtzustand nach ¢ = 200 ms auch das auf Seite 92 erwahnte

34siehe S. 100
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Abbildung 4.9.: Schmatische Darstellung des Gittergasmodells fiir eine IL beste-
hend aus sphérischen, gleich grofien Kationen (rot) und Anio-
nen (blau). Beispielhafte Tonenanordnungen sind bei Elektroden-
Potentialen nahe einer Monolage Anionen (z = 0), einer Monolage
Kationen (z ~ 1) und am pzc (x ~ 0.5) dargestellt. Die Korrela-
tion mit der Potentialskala wird im Text erlautert.

Nullladungspotential F,.. = —0.2£0.1V.

Die kleine Verschiebung des Maximums um AF < —0.1V von t = 20ms zu t =
200 ms passt zu den Erkenntnissen aus Immersions-Messungen von Vargas-Barbosa
et al. [106]. Sie fanden fiir die IL [BMIM][PFs] an Gold(111) eine pzc-Verschiebung
um AF ~ —0.08 V zwischen At = 10 ms und At = 200 ms.

Somit stellt der Zusammenhang Enulidurchgang ~ Fpzc €in zentrales Ergebnis der
vorliegenden Arbeit dar. Wenn sich eine Allgemeingiiltigkeit fiir reine Ionische
Flissigkeiten an Gold herauskristallisieren wiirde, konnte es sich bei der elektro-
chemischen Mikrokalorimetrie um eine neue und direkte Methode zur Bestimmung
des Ladungsnullpunkts in diesen komplizierten, empfindlichen Systemen handeln.
Dies ist ein Grund, weshalb in den folgenden Kapiteln andere ILs an Gold unter-

sucht werden.

Anhand der Kurvenform und Werte der integrierten Entropie bei ¢ = 200 ms in
Abb. 4.8¢c) kénnen weitere Vermutungen iiber die zugrundeliegenden Prozesse ge-

troffen werden: Die erkennbare Abnahme von S — S,,,. bei negativen und positiven
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Elektroden-Polarisierungen ausgehend vom pzc lasst sich wahrscheinlich durch die
Ausbildung einer Monolage Kationen bzw. Anionen begriinden.?> Dies wurde im
Rahmen des in Kapitel 2.3 vorgestellten Kornyshev-Modells fiir zwei Ionensorten
auf einem 2-dimensionalen Gitter beschrieben [179]. Somit lasst sich ausgehend von
der Anzahl der Anordnungsméglichkeiten N zweier ideal mischbarer Komponenten
auf einem Gitter3® bei Vernachlissigung kurzreichweitiger Wechselwirkungen3” die

Konfigurationsentropie Sk fig berechnen [325]:

(NA+NK)|

Skonfig = kB In ( NA' ] NK‘

(4.12)

Hierbei wurden als Indizes A fiir das [TFSI]-Anion und K fiir das [BMP]-Kation
verwendet. kp entspricht der Boltzmannkonstanten. Bei Verwendung der Stirling-
schen Naherung fir groie Zahlen in(N!) = N -In(N) — N erhélt man somit [325]:

Stongia = —ks - (NA In (NAZAMK) + N - In (NAZXKNK» = Spisidea (4.13)
Dieser Ausdruck entspricht auch der Mischungsentropie einer idealen Losung
Stz ideal [326)].

Im Folgenden wird anstatt der Anzahl der z. B. vom Anion eingenommenen Gitter-
platze N4 der Molenbruch z 4 verwendet, der sich bei Divison durch die Gesamtzahl
an Gitterplatzen N ergibt: x4 = ]f[VTA Zur Veranschaulichung der Anordnungs-
moglichkeiten sind in Abb. 4.9 beispielhafte Ionenanordnungen fiir drei verschie-
dene Kation-Anion-Verhéltnisse gezeigt. Am pzc liegt mit einem Molenbruch von
T Anion = 0.5 eine 1 : 1-Bedeckung von Kationen und Anionen [113] vor. Hier ergibt
sich eine grofitmogliche Zahl an Anordnungsmoglichkeiten fiir beide Ionensorten
und dadurch ein Entropiemaximum. Bei einem Molenbruch nahe x4,;,, = 0 und
X Anion = 1 besitzt die kaum vorhandene Ionensorte zwar eine sehr grofle Anzahl an
Anordnungsmoglichkeiten, fiir die andere, viel hdufigere Spezies ergibt sich aber

die entgegengesetzte Situation. Insgesamt erhalt man dadurch im Vergleich zum

35siehe auch Abb. 2.5

36Die Gitterkonstante muss dabei den Ionenabstinden entsprechen.

3Tgemif Lee et al. gehen die langreichweitigen, elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
den Ionen direkt an einer Metalloberfliche aufgrund von Bildladungs-Wechselwirkungen in
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen iiber [272]
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pzc deutlich negativere integrierte Entropien.8

Fiir die tatsdchliche Berechnung der Konfigurationsentropie mittels Gittergasmo-
dell und dem Vergleich mit den experimentellen Daten miissen zuerst zwei Fragen

beantwortet werden:

a) Welche Gesamtzahl an Gitterpldtzen Ny.s bzw. maximale Ionen-Konzentration
I .. in der kompakten Schicht soll verwendet werden?
In der Literatur wurden mittels STM eine gemischte Bedeckung [113] und
die Bedeckung der [BMP]-Monolage [109] auf Gold(111) bestimmt. Fur die
[TEFSI]-Monolage liefl sich aufgrund starken Rauschens kein Bild erkennen.
Da in erster Naherung von einer maximal bedeckten Oberflache ausgegangen
werden soll, wird im Folgenden der Wert fur die [BMP]-Monolage in Hohe

von I srionen vr, = 1.9 - 10 Tonen cm™ = Ny = Ng + N4 verwendet.

b) Wie ist die Korrelation zwischen Molenbruch x 4,,;,, und Elektroden-Potential
E?
Fir = anion = 0 und Z anion = 0.5 stellt sich der Sachverhalt relativ einfach
dar: zanion = 0 entspricht einer vollstandigen Kationen-Monolage bei ' =
—1.2V und 7 gpion = 0.5 der Gleichbesetzung am pzc bei £ = —0.2 +0.1V.
Mit diesen beiden Zuordnungen der Molenbriiche wird eine Anpassung al-
ler = snion-Werte des Gittergasmodells an die Bedeckungsskala in Abb. 4.9
moglich, wenn man einen linearen Zusammenhang zwischen Bedeckung und
Potentialabstand £/'— E,.. vom pzc annimmt. Dadurch wiirde sich die schwar-
ze Potentialskala in Abb. 4.9 mit einem Potential E Anionen—nr = +0.9V fir
die Anionen-Monolage ergeben.
Allerdings bestehen die Kationen aus einer unpolaren Alkylkette und ei-
nem hydrophilen Ring, wodurch eine nanoskalige Segregation in hydrophile
und hydrophobe Bereiche resultieren diirfte [320]. Im Gegensatz dazu besit-
zen die Anionen keine unpolaren Gruppen, so dass eine andere, vermutlich
dichtere Oberflichenanordnung als fiir Kationen moglich sein kénnte. Insge-
samt konnte daraus eine Vergroflerung der maximal moglichen Oberflachen-
Konzentration pro Anionen-Monolage und eine Verschiebung des zugehorigen
Potentials zu grofleren Werten resultieren. Ein daraus folgender, moglicher
Zusammenhang zwischen Potential und Molenbruch ist anhand der roten

Skala in Abb. 4.9 dargestellt.

38bei Betrachtung von S — Spas
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Abbildung 4.10.: Experimentelle molare Entropiednderungen AgS,, (a und b)
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und daraus integrierte Entropie relativ zum jeweiligen Maxi-
malwert S — Spe. (¢ und d) nach ¢ = 200ms (schwarz) fiir
[BMP][TFSI]/Au(111) sowie mittels Gittergasmodell fiir eine
(rot) und vier (blau) voneinander unabhéngige Ionen-Schichten
berechnet. Fiir die Monolage Anionen wurde Ey/r, anion = +0.9V
(links) und Earr anion = +1.2'V (rechts) angesetzt.



4.1. Reine ILs am Bsp. [BMP][TFSI]

Die unter Verwendung der getroffenen Annahmen berechneten Entropien sind zu-
sammen mit den experimentell bestimmten in Abb. 4.10c) und d) gezeigt. Bei der
Bestimmung der molaren Entropieanderungen ausgehend von den mittels Gitter-
gasmodell berechneten Entropien S gilt es zu beachten, dass sich die theoretischen
Entropien auf die Anzahl der ausgetauschten Anionen d/N, und nicht auf die im
duBeren Stromkreis flieBenden Elektronen dN,- = ? (¢: geflossene Ladung, e: Elek-
tronenladung) beziehen wiirden. Die Korrelation zwischen dN4 und dN.- wird
durch Gl. 4.10 auf S. 104 gegeben, sodass bei Berechnung der molaren Entropie-

anderungen mittels Gittergasmodell ein Korrekturfaktor von ‘ | hinzugefiigt

Anion

werden muss. Da hier ein Modell behandelt wird, soll nicht der mittels éd,goo ms auf
S. 104 bestimmte, experimentelle reziproke Esin-Markov-Koeffizient |n/y| ~ 0.72
eingesetzt werden. Stattdessen wird im Folgenden der auf S. 39 mittels Gl. 2.53

~ 2.1 verwendet. An dieser

abgeschatzte, theoretische Erwartungswert ‘n’A’theo
Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass die Verwendung des experimentellen
|n’y|-Wertes zu dreifach héheren, molaren Entropiednderungen fithren wirde als
die im Folgenden berechneten.

Die theoretischen, molaren Entropiednderungen lassen sich folgendermafien bestim-

men:

OSa  0Sx _  ASy AS 4
ONe-  |ny] ONa |0y ANy |n)y] Nyes Axy

ARS A theo = (4.14)
Der zu einem AgrS4 iheo- Wert gehorige Molenbruch z 4 lasst sich wie oben anhand
von Abbildung 4.9 erlautert auf die experimentelle Potentialskala umrechnen, wo-
durch sich die in Abb. 4.10a) und b) gezeigten, roten Kurven ergeben.

Im Folgenden werden nur die molaren Entropieanderungen verglichen, da es sich
dabei im Gegensatz zu den in Abb. 4.8¢) und d) gezeigten Entropien um direkte,
experimentell via Peltierwérme zugangliche Messwerte handelt. Die Kurvenverlaufe
der Entropien S — S,,,, wurden nur zu Anschauungszwecken unten in den Gra-
phen hinzugefiigt. Bei Vergleich der theoretischen mit den experimentellen molaren

Entropiednderungen in 4.10a) lassen sich mehrere Auffélligkeiten erkennen:

1. Die Kurvenverlaufe der theoretischen und experimentellen Ergebnisse stim-
men qualitativ tiberein. Deshalb ergibt sich als erste Schlussfolgerung, dass
sich die gemessenen molaren Entropieinderungen wie oben vermutet tatsach-
lich im Rahmen eines Gittergasmodells als Konfigurationsentropien beschrei-

ben lassen koénnten.
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2. Vergleicht man die Werte quantitativ, wird jedoch deutlich, dass die expe-
rimentellen Werte fir eine Monolage (schwarze Kurve) die theoretischen
(rote Kurve) im Potentialbereich —0.6 V< E < +0.9V um das 6- bis 8-
fache tbertreffen. Zur Veranschaulichung wurde die blaue Kurve hinzuge-
fligt, die die Entropiednderung fiir die Konfiguration von vier unabhéngi-
gen Schichten (d. h. 4 - z4), wie sie maximal mittels AFM [189] fiir dieses
System gefunden wurden, enthélt. Zwar kénnten auf diese Weise die expe-
rimentellen A S200ms- Werte mittels Theorie zumindest angenahert werden,
doch erscheint es aus folgenden Griinden unphysikalisch: a) Es wiirde bedeu-
ten, dass keine Abschirmung des Elektroden-Potentials durch die kompakte
Schicht stattfinden wiirde, so dass die diffusen Schichten das volle Potential
spuren. b) Die diffusen Schichten miissten sich v6llig unabhéngig von den Re-
strukturierungen in der kompakten Adsorbatschicht neu anordnen koénnen.
Wenn man also stattdessen davon ausgeht, dass die diffusen Schichten von
der kompakten Schicht und der Abschirmung beeinflusst wéaren, diirfte sich
die Anzahl der Anordnungsméglichkeiten deutlich reduzieren, wodurch klei-
nere Entropiednderungen fiir diese weiter entfernten Schichten im Vergleich

zur oberflichennahen Schicht resultieren wirden.

3. Bei Betrachtung von Abb. 4.10a) wird klar, dass die Anionen-Monolagen wie
fiir Abb. 4.9 diskutiert nicht bei E4 p1, = +0.9V abgeschlossen sein kann, da
sonst bei diesem Potential vermutlich ein rasanter, betragsmafiger Anstieg
von ApSeyp stattfinden sollte. Deshalb sind die theoretischen Werte in Abb.
4.10b) (und d) fiir eine verdnderte Potentialskala®® mit Eayp, = +1.2V
dargestellt, wobei wieder von einer linearen Korrelation zwischen Elektroden-
Potential’® und Molenbruch ausgegangen wurde. Das Potential fir Fa i
wurde im Hinblick auf den dort einsetzenden, starken Stromfluss in Abb.

4.1a) ausgewéhlt.

Insgesamt ist das einfache Gittergasmodell also selbst bei Verwendung des experi-
mentellen |n/,|-Wertes*! keine adiquate Grundlage zur quantitativen Beschreibung
der experimentell gefundenen molaren Entropiednderungen, sondern ergibt konse-

quent zu geringe Werte. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Einfliisse von

39siehe auch die rote Skala in Abb. 4.9

40dabei wiirde sich |E — E,..| fiir positive und negative Potentiale E unterscheiden

4ldadurch wiirden die molaren Entropiedinderungen wie oben beschrieben die dreifache GroBe
bekommen
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a) ,,Elektrostriktion® und b) ,Overscreening”, die in Abb. 2.3 auf S. 30 gezeigt sind

und in Kapitel 2.3 erlautert wurden, untersucht:

a) ,Elektrostriktion“ (kurz: ES) beschreibt die Féhigkeit der Kationen, die Ori-
entierung ihrer unpolaren Alkylketten zur Oberfliche sowie das mittlere Mo-
lekiilvolumen je nach Elektroden-Potential zu verdndern. Dadurch kann bei
Laden bzw. Entladen (mehr) Platz fur Gegen-lIonen geschaffen oder der
Abstand des geladenen Pyrrolidiniumrings zur Oberfliche variiert werden.
GeméB dem schon vielfach zitierten Kornyshev-Modell [115, 116, 179, 185]
bedeutet , Elektrostriktion® also, dass wahrend der Umladung der Doppel-
schicht bei einer festgelegten normierten Oberflichen-Ladung?? x < 0.5, d. h.
Elektroden-Potentialen nahe am pzec, nur ein Austausch von Anionen und
eine Reorientierung von Kationen in der kompakten Schicht stattfinden wiir-
de.?® Dadurch wiirde sich der auf S. 39 hergeleitete Wert fiir den reziproken
Esin-Markov-Koeffizienten ny ., = —2.1 bei diesen Oberfléchen-Ladungen
bzw. -Potentialen ungeféhr halbieren: ny pg ~ 0.5 - n/; &~ —1. Diese Uberle-
gung scheint im Hinblick auf den auf S. 104 aus der differentiellen Kapazitat
abgeschétzten, reziproken Esin-Markov-Koeffizienten sinnvoll, der bei klei-
nen IPs nahe dem pzc ungefihr bei ny o, & —0.7 liegen diirfte. Insgesamt
wirde man somit bei Verwendung von ‘n’A ES‘ in Gleichung 4.14 bei kleinen
Elektroden-Potentialen grofiere molare Entropieanderungen als ohne , Elek-
trostriktion“ erhalten.

Fir x > 0.5 wird hingegen keine Reorientierung, sondern ein gleichmafiger
Austausch von Ionen erwartet, wodurch hier n’y ., ~ —2.1 gelten sollte.
Demnach hétte die Elektrostriktion bei diesen grofien Oberflichen-Ladungen

bzw. -Potentialen keinen Einfluss auf die molare Entropieanderung.

Die somit berechneten molaren Entropieanderungen wurden als violetter
Kurvenverlauf in Abbildung 4.11a) gegen das entsprechende Elektroden-Po-
tential** aufgetragen. Es ist erkennbar, dass man fiir kleine Elektroden-Poten-
tiale nahe des Ladungsnullpunktes betragsméfig groflere AgSineo- Werte als
ohne ,Elektrostriktion“ erhélt, diese jedoch immer noch keine quantitati-

ve Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten nach 200 ms aufwei-

4Zsiehe Gl. 2.50
437um Vergleich siehe Tabelle 4.1 auf S. 116
44die Umrechnung von Molenbruch in Potential wurde bereits anhand von Abb. 4.9 erklart
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sen.® Folglich liefert die Einbeziehung der ,Elektrostriktion“ in das Gitter-
gasmodell zwar eine Verbesserung, aber keine hinreichende Erkléarung fiir die

groflen, experimentellen Entropieinderungen bei der Doppelschicht-Umladung.

b) ,Overscreening” (kurz: OS) wurde ebenfalls im Rahmen des Kornyshev-Mo-
dells in Kapitel 2.3 beschrieben. Aufgrund der hohen Elektrolytkonzentrati-
on in ILs wird dabei angenommen, dass die Ladung der kompakten Schicht
die der Oberflache tibersteigt, wodurch sich senkrecht zur Elektrode weitere
Ionen-Schichten mit oszillierender Ladungsdichte ausbilden. Die Uberschuss-
ladung kann anhand des in Abbildung 2.4 auf S. 31 gezeigten Parameters A
fiir die 1. und 2. Schicht*® charakterisiert werden.

Fiir die Berechnung der entsprechenden integrierten Entropiednderungen im
Rahmen des Gittergasmodells muss ein Zusammenhang zwischen \;; und
dem Molenbruch z;; durch Umstellen von Gl. 2.51 auf S. 31 hergestellt wer-

den:

cng(r;) _
OM

Ajji L= 1,08
Ky

(4.15)

L j.i,0hne

Hierbei meint ¢ die Nummerierung der Schicht, j steht fiir die ionische Spe-
zies, x;; og fiir den Molenbruch von j in der 7. Schicht bei Beachtung des
»Overscreenings® und ;; ohne flir den theoretischen Molenbruch ohne , Over-

screening”. Somit erhélt man fiir die in Abb. 2.4 erkennbaren rk-Bereiche:

1. Schicht: 2. Schicht:
)\K 1 )\KQ
TK 1,08 = —+ 1] - TK10hne TK 208 = =+ 1] TK20hne
RK 1 RK2
)\A 1 )\A 2
TA1,08 = —+ 1] Ta1,0mne TA208 = =+ 1] Ta20mne
RA1 RA2

Hierbei betrachtet man die zweite Schicht ebenfalls als Gitter und geht von

einer theoretischen ,Gleichbesetzung® der Ionen x4 2 ohne = Tk 2,0hne = 0.5
Hj+l
2
und x4 = 1 — xg, so dass sich die vier oben gezeigten Gleichungen als Aus-

aus. Auflerdem gilt ebenso wie fiir das einfache Gittergasmodell z;; =

driicke fiir x4, angeben lassen. Damit kann bei Verwendung des Gittergas-

45auch nicht bei Verwendung des experimentellen |n’,|-Wertes
46die Nummerierung der Schichten erfolgt ausgehend von der Elektroden-Oberfliche
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Abbildung 4.11.: Experimentelle molare Entropiednderungen AgS,, fir ¢t = 200 ms
(schwarz) im Doppelschichtbereich fir [BMP][TFSI]/Au(111)
sowie mittels Gittergasmodell unter Einbeziehung der , Flek-
trostriktion“ (a, violett) und des ,Overscreening“-Effekts (b,
griin) berechnete Werte fiur die 1. bzw. 1. + 2. Ionen-Schicht.
Fiir die Monolage Anionen wurde E4 nvp, = +1.2V angesetzt.
Die Knicke in der violetten Kurve gehen darauf zurtick, dass die
,Elektrostriktion nur nahe am pzc bei Kk < 0.5 berticksichtigt
wird. Im Gegensatz dazu ergeben sind die Knicke in der griinen
Kurve direkt aus dem ,,Overscreening: Der Anionen-Molenbruch
und damit einhergehend die molare Entropie dndert sich nahe am
pzc wegen dem Ladungsiiberschuss sehr stark mit dem Potential,
wahrend dies bei grolem Potentialabstand vom pzc¢ kaum noch
geschieht, so dass dort ein relativ konstanter AgS,,.-Wert vor-
liegt.

127



4. Elektrochemische und mikrokalorimetrische Messergebnisse fiir reine Ionische
Fliissigkeiten an Gold(111)

modells die Entropie S4 = Sp, flir x4, 05 berechnet werden. Um die molare
Entropieanderung ArSs = AgS,, zu erhalten, muss die Entropie geméf
Gleichung 4.14 nach der im &ufleren Stromkreis geflossenen Molzahl an Elek-
tronen abgeleitet werden. Hierbei wird der Molenbruch x4, 0s der Anionen
bei Berticksichtigung des ,,Overscreenings”, die maximale Anzahl an Gitter-

pliatzen an der Oberflachen Ny und der auf S. 123 motivierte Korrekturfak-
1

7
Anion

dass bei Vernachlissigung der Elektrostriktion die Adsorption eines Anions

tor verwendet. Dieser Korrekturfaktor geht auf die Annahme zuriick,

an der vollstdndig mit Ionen bedeckten Elektroden-Oberfliche vermutlich
mit der Desorption eines Kations einhergeht, so dass man wieder den Betrag

= +2.1 verwenden kann.

des reziproken Esin-Markov-Koeffizienten ‘n'A’theO
Insgesamt lassen sich somit die molaren Entropieanderungen unter Bertick-
sichtigung des ,,Overscreening“-Effekts ArSo; 05 fiir die beiden Schichten
bestimmten. Auftragung dieser Werte gegen den zu x4, 05 gehorigen Wert
T A,iohne fUr den Molenbruch ohne Einbeziehung des ,,Overscreenings® sowie
Umrechnung von x 4 ; ohne in die Potentialskala®” ergibt den in Abbildung 4.11
gezeigten Kurvenverlauf fiir AgS,, 0s (violette Kurve).

Bei Betrachtung des Graphen fillt direkt die gute Ubereinstimmung von
ARSor.08 und ApSez200ms bei —0.6V < E < 4+0.2V auf. An dieser Stelle
soll betont werden, dass der Einfluss der ,Elektrostriktion“ vernachlassigt
wurde und der experimentelle Kurvenverlauf sich dennoch sehr gut durch
ARSor.05 anndhern ldsst.*®
Im Gegensatz zu den molaren Entropien, die in der Nahe des pzc gefunden
werden, liegen die theoretischen Werte fiir £ > +0.2'V allerdings wie fiir das
einfache Gittergasmodell und fiir das um die , Elektrostriktion korrigierte
Modell wieder sehr deutlich unter den experimentellen Werten. Anhand der
beiden Graphen wird ersichtlich, dass sich fiir diesen Potentialbereich auch
bei Kombination von ,,Oberscreening” und ,,Elektrostriktion“ keine hoheren,
theoretischen Werte berechnen lassen wiirden, so dass eine andere Erklarung

gefunden werden muss.

Insgesamt ermoglicht das Gittergasmodell unter Beriicksichtigung des ,,Oberscree-

ning“-Effekts eine quantitative Beschreibung der experimentellen A S 200 ms- Werte

47wie auf Seite 121 beschrieben

“8Inwiefern , Elektrostriktion“ das ,Overscreening® beeinflussen kénnte, wird im Rahmen dieser
Arbeit nicht untersucht.
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fiir Potentiale nahe des Ladungsnullpunktes. Die Relevanz des ,,Oberscreenings®
hatte sich auch schon ausgehend von den mittels éd,QOO ms bestimmten, reziproken
Esin-Markov-Koeffizienten von n/y ~ —0.72 # zpi0n angedeutet.

Bei grofleren, positiven Potentialen spielt vermutlich die zunehmende Immobilisie-
rung der Anionen in der ersten Schicht eine Rolle [269]. Diese Festsetzung héngt
wahrscheinlich vor allem mit der zunehmenden Feldstarke aufgrund der Aufladung
der Doppelschicht zusammen und sollte fiir Anionen relativ analog wie fiir Katio-
nen bei negativen Potentialen nahe dem einer fertig ausgebildeten Monolage sein.
Lahiri et al. fanden mit stiarker negativ werdendem Potential eine Zunahme der
Kraft, die die AFM-Spitze bei Durchstofung der kompakten Schicht aufbringen
muss [189]. Dies weist auf eine starkere Wechselwirkung der Kationen innerhalb
der Schicht oder mit der Oberflache hin.

Fir Anionen kénnte man demnach eine ebensolche Zunahme der Wechselwirkung
bei Zunahme der Oberflichen-Konzentration infolge des steigenden Potentials er-
warten. Die resultierende Erstarrung an der Oberfléche im Vergleich zu den dariiber
liegenden Schichten wird auch im Rahmen des Kornyshev-Modells [185] und aus-
gehend von Echtzeit-XRR-Messungen an Graphit [269] beschrieben.

Ein weiteres Argument fiir die Immobilisierung bei Potentialzunahme stellt der
Vergleich mit der Schmelz- bzw. Erstarrungsentropie fiir [BMP][TFSI] dar. Sie be-
tragt ApSprstarrung = —ARSSehmet: & —83 Jmol ™' K™ [327], was nahe dem Wert
liegt, der sich bei £ = 4+1.0V aus der Differenz zwischen theoretischem und ex-
perimentellem Wert ergibt: ArS,; 200ms — ArStheo0s = —60Jmol ' K~1. Auch
wenn die Schmelzentropie das Verhalten der Kation-Anion-Mischung und nicht
der einzelnen Ionensorten beschreibt, ist die groSenméBige Ahnlichkeit der Werte
verbliiffend.

Insgesamt scheint es also naheliegend, dass die Immobilisierung eine wichtige Rolle
bei Potentialen fernab vom Ladungsnullpunkt spielen sollte und die dort gefunde-

nen, groen molaren Entropieanderungen erklaren konnte.

Somit ergibt sich als wichtige Erkenntnis dieser Arbeit, dass sich die experimen-
tell zugdngliche, molare Entropieanderung®® AgSe,, vermutlich aus der Entropie-
anderung aufgrund der Konfiguration unter Einbeziehung des , Overscreenings®

ARSkonfig,0s und der Entropieanderung aufgrund der Immobilisierung AgSimmob

49nach vollstindig abgelaufener Umladung der Doppelschicht, d. h. 200 ms
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zusammensetzt:
ARSexp = ARskonﬁg,OS + ARSimmob (416>

Um diese und alle weiter oben aufgestellten Thesen zu tiberpriifen und gegebenen-
falls Allgemeingiiltigkeiten abzuleiten oder Verbesserungen vorzunehmen, werden
die elektrochemischen und mikrokalorimetrischen Untersuchungen im Folgenden
auf andere Tonische Fliissigkeiten an Gold(111) ausgeweitet. Dabei wird immer nur
ein Parameter verdndert, d. h. entweder der Typ oder die Gréfle eines der Ionen.
Abgeschlossen wird die Beschreibung der reinen Systeme mit einer Zusammen-
fithrung der in dieser Arbeit gewonnenen, experimentellen Erkenntnisse zu reinen
Tonischen Flissigkeiten an Gold(111).
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reinen ILs

4.2. Einfluss des lonentyps und der lonengroBe auf

das Doppelschichtverhalten in reinen ILs

In dieser Arbeit sollte der Einfluss des lonentyps und der Ionengroéfie auf das Dop-
pelschichtverhalten charakterisiert werden. Da sowohl Grée und Form [90, 115-
117] als auch die damit einhergehende Hydrophobie [13, 81, 114] entscheidende Fak-
toren fir das Doppelschichtverhalten sind, wurde einerseits eine IL mit dem glei-
chen [BMP]-Kation, aber einem ca. 35% kleineren®® Anion (Bis(fluorosulfonyl)imid:
[F'SI] in Abb. 4.12b) mit dem Referenzsystem [BMP][TFSI| (Abb. 4.12a) verglichen
und andererseits eine IL mit einem anderen Kation (1-Butyl-3-methylimidazolium:
[BMIM] in Abb. 4.12¢), d. h. unter Beibehaltung der Alkylkettenldnge wurde an-
stelle des aliphatischen Pyrrolidinium-Rings ein aromatischer Imidazolium-Ring
verwendet. Wie sich im Folgenden zeigen wird, besitzt das Imidazolium bzw.
[BMIM]-Kation ein distinguierteres Doppelschichtverhalten als das Pyrrolidinium
bzw.

[BMP]-Kation. Deshalb erfolgt als Nachstes eine Verkiirzung der Alkylkettenlédnge
um CyHy unter Beibehaltung des Imidazolium-Rings (1-Ethyl-3-methylimidazolium:
[EMIM] in Abb. 4.12d).

4.2.1. Zyklovoltammetrie

In Abb. 4.13 sind die Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchung in den
verschiedenen lonischen Fliissigkeiten an Gold(111) zu sehen. In den Graphen a,
¢, e sind die Stromdichten und in den Graphen b, d, f die durch Integration er-
haltenen Ladungsdichten gezeigt. Generell sind in allen CVs im betrachteten Po-
tentialbereich, in dem die Werte der Stromdichte bei j < |[£60 1A cm™2| bleiben,
verschiedene Strompeaks sichtbar. Da die Strompeaks nach ihrem Auftauchen be-
nannt wurden, sind einige Peaks in [BMIM]|[TFSI] und [EMIM][TFSI] nur in den
CVs im ,reversiblen“ Potentialbereich in Abb. 4.14b) und c) erkennbar und be-
schriftet. Auf diesen Potentialbereich wird spéater eingegangen.

Die nicht markierten Peaks in Abb. 4.13 bei E > +1.0V wurden bereits in Kapitel
4.1 als Gold-Reduktions- und Oxidationspeaks diskutiert [319].

Bei Vergleich der jeweils in einem Graphen gezeigten Kurvenverlaufe in Abb. 4.13

YTonenvolumen Virpgy = 0.233nm? vs. Vipgy = 0.148 nm? [5]
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Abbildung 4.12.: Variation der ionischen Bestandteile der in dieser Arbeit verwen-
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deten lonischen Fliissigkeiten.

[BMP]: 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium
[BMIM]: 1-Butyl-3-methylimidazolium
[EMIM]: 1-Ethyl-3-methylimidazolium
[
[

TFSI]: Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

FSI]: Bis(fluorosulfonyl)imid




4.2. Einfluss des Ionentyps und der Ionengréfe auf das Doppelschichtverhalten in

reinen ILs

wird Folgendes deutlich:

e Einfluss der Anionengrofle: [TFSI] (grof3) vs. [FSI] (klein) (Abb. 4.13a, b)

— Fiir [BMP][FSI] wird ein geringfiigig in negative Potentialrichtung ver-

groferter, konventioneller Doppelschichtbereich erhalten.

— Die Stromdichte j ist bei Potentialen von £ < —0.8V (d. h. negativer)
nur ca. halb so grof§ wie in [BMP][TFSI], was mit einer ebenfalls nur
halb so groBen Ladungsdichteinderung von AAoy, = —1000 pC cm—2

zwischen £/ = —1.0V und —2.7V einhergeht.
— Die kathodischen Strompeaks C1 und C2 sind in [BMP][FSI] vorhan-

den, aber zu negativeren Potentialen verschoben. Statt einem Oxidati-
onspeak Al finden sich in [BMP][FSI| zwei Peaks A1 und A2 bei leicht

positiveren Potentialen.

e Einfluss des Kationentyps: [BMP] (Aliphat) vs. [BMIM] (Aromat) (Abb.
4.13c, d)

— Das Potentialfenster ist fiir [BMIM][TFSI] um AE ~ 0.5V kleiner als
fiir [BMP][TFSI).

— Die geflossene Ladung bei negativer Polarisierung ist in [BMIM][TFSI]
trotz gleicher Stromdichte bei Potentialumkehr um ca. AAoy, =
30011C cm™2 kleiner als bei [BMP][TFSI], wodurch sich die Ladungs-
dichteéinderung in den beiden ILs fiir einen gesamten Zyklus® um diesen
Wert unterscheidet.

— Anstelle von den nah beeinander liegenden Peaks C1 und C2 in [BMP]
[TEFSI] (schwarz) erhilt man in [BMIM][TFSI] (griin) zwei weiter aus-
einanderliegende Peaks C3 und C4. Nach Variation des Elektroden-
Potentials zu sehr negativen Werten erscheinen in [BMIM][TFSI] (griin)
die Peaks A3 und A4 bei anderen Potentialen als Al in [BMP][TFSI].

e Einfluss der Kationengrofie: [BMIM] (grof3) vs. [EMIM] ( ) (Abb. 4.13e,
f)
— Das Potentialfenster und die Ladungsdichte unterscheiden sich in
[EMIM][TFSI] und [BMIM][TFSI] nur geringfiigig.

51d. h. einmalig positive und negative Potentialvariation im gesamten Potentialbereich

133



4. Elektrochemische und mikrokalorimetrische Messergebnisse fiir reine Ionische
Fliissigkeiten an Gold(111)

— Fir [EMIM][TFSI] sind mehrere Peaks erkennbar, von denen sich die

Peaks C4 und A4 bei fast den gleichen Potentialen befinden wie die
Peaks C6 und A4 in [BMIM]|[TFSI].

Diskussion

Die Unterschiede zwischen den in Abb. 4.13 gezeigten Kurvenverldufen lassen sich

wahrscheinlich folgendermaflen erkléren:

e Einfluss der Anionengrofie: [TFSI] (gro83) vs. [FSI] (klein) (Abb. 4.13a, b)
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— In beiden ILs ist das gleiche [BMP]-Kation enthalten, dessen Zersetzung,

Zersetzungsprodukte und Monolagen-Bildung wie auf S. 91ff beschrie-
ben fiir die markierten Strompeaks in [BMP][TFSI| verantwortlich sind.
Die unterschiedlichen Positionen der Peaks in den beiden ILs und das
Auftreten von zwei anodischen Peaks statt einem in [BMP][FSI] kénnten
etwas mit der Kristallstruktur der Metallelektrode zu tun haben oder
womoglich mit einer zusatzlichen reduktiven Zersetzung des Anions bei

negativen Potentialen.

Die deutlich grofiere Stromdichte in [BMP][TFSI] kénnte auf eine mini-
mal hohere Wasserkonzentration zuriickgehen. Dafiir spricht auch das
fir negative Potentiale verkleinerte Potentialfenster [64, 76]. Da das
Anion einen entscheidenden Einfluss darauf hat, wie viel Wasser eine
IL aufnehmen kann und wie viel sich durch Trocknung unter Vaku-
um entfernen lasst [64], konnte die gréfere Stromdichte in [BMP][TFSI]
(schwarz) auf eine héhere Affinitét des polareren [TFSI]-Anions [223,
226] gegeniiber Wasser hindeuten. Der Einfluss von Wasser wird in Ka-

pitel 5 erlautert.

e Einfluss des Kationentyps: [BMP] (Aliphat) vs. [BMIM] (Aromat) (Abb.
4.13c, d)

— Die unterschiedlichen Positionen der Strompeaks und der in [BMIM]

[TESI] bei £ ~ —2.2V einsetzende, starke reduktive Stromfluss las-
sen sich wahrscheinlich durch die unterschiedlichen Orbital-Energien der

zwar ungefiahr gleich grofien, aber einerseits aliphatischen ([BMP]) und
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[BMP][TFSI] [BMP][FSI] [BMIM][TFSI] | | [EMIM][TFSI]

E,.| —02£01V 0+02V 0+£01V —0.1V
Ex mr, —-1.2V —-1.3V —09+0.1V —-1.0+£01V

IR 1.9-10% 1.9-10%" 2.3-101 2.8-10
Tonen cm 2 Ionen cm 2 Tonen cm 2 Ionen cm 2

P —1.08 —0.54 —1.27 —1.56

NK theo +1.93 +2.85 +1.79 +1.64
AAC\ theo | 2 59INCem™2 | & 87pCem ™2 | =~ 66 pCem 2 ~ 74pCem—2

Tabelle 4.2.: Zur Abschétzung des ,reversiblen Doppelschicht-Bereichs in den un-
tersuchten, reinen Ionischen Fliissigkeiten an Gold(111) bendétigte

Groflen.

Nullladungspotential F,..; Potential Fx m1,, an dem eine Monolage
Kationen an der Oberfliche vorliegt; Kationen-Konzentration I'y v,
in der Kationen-Monolage; Kopplungsfaktor p,; reziproker Esin-
Markov-Koeffizient nj ., bei Betrachtung der Kationen/-Adsorpti-
on/-Desorption; Anderung der Oberflichen-Ladungsdichte AAOCM theo
bei Ausbildung einer Monolage Kationen.

andererseits aromatischen ([BMIM]) Kationen erklaren. Diese Energie-

Unterschiede bewirken unterschiedliche Zersetzungspotentiale. Aufer-

dem entstehen verschiedene kathodische Zersetzungsprodukte [62, 209],

die wiederum bei unterschiedlichen Potentialen oxidiert werden.

e Einfluss der Kationengrole: [BMIM] (grof3) vs. [EMIM] (

f)

) (Abb. 4.13e,

— Die geringen Unterschiede in der Breite des Potentialfensters, der Strom-

dichte und der Anzahl und Position der Strompeaks lassen sich wahr-

scheinlich durch geringfiigig unterschiedliche Orbital-Energien und ge-

ringfiigig unterschiedliche Zersetzungsprodukte der unterschiedlich gro-

Ben, aromatischen Kationen zuriickfithren.

Zur Bestimmung der ,reversiblen“ Doppelschichtbereiche analog zu S. 92 werden

die in Tabelle 4.2 aufgelisteten, physikalischen Groflen benotigt. Fiir die Abschat-

zung dieser Groflen wurde folgende Literatur bzw. folgendes Vorgehen verwendet:

e [BMP]|[FSI] (kleines Anion, rote Kurven)
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— Nullladungspotential E,..:
Das pzc ist in der Literatur nicht bekannt, lasst sich allerdings durch
MD-Simulationen von Vatamanu et al. fir [PMP][TFSI] vs. [PMP][FSI]
an Graphit abschéitzen.? Die Gruppe erhielt einen um AE,,. ~ +0.2V
positiveren Wert fiir die [FSI]-haltige IL, was in grober Naherung auf
die vorliegende Arbeit tibertragen und mit einem fiir sinnvoll erachteten
Fehler zu E,,. = 0+ 0.2V fithren wiirde.

— Potential Ek i, an dem eine Monolage Kationen an der Oberfliche
vorliegt:
In der Literatur findet sich kein CV zu [BMP][FSI] an Gold, doch exis-
tiert eines von Hu et al. [219] zu [PMP][FSI] an Au(111) mit einer
Potentialvorschubgeschwindigkeit von 50mV s~!. Der von der Gruppe
gefundene Peak C1 lésst sich vermutlich wie fiir [BMP][TFSI] auf S.
91 beschrieben mit der Bildung einer Kationen-Monolage begriinden.
Direkt nach dem Peak sollte die Monolage Kationen fertig ausgebildet
sein, was auf Peak C1 im CV in Abb. 4.13 bezogen eine fertige [BMP]-
Monolage bei Ex v, = —1.3V bedeuten wiirde.

— Kationen-Konzentration Iy, in der Kationen-Monolage:
STM-Messungen von Wen et al. fiir [BMP|[TFSI] an Gold(111) ergaben

ML Kationen = 19 - 10 Tonen cm =2 [109).

— Kopplungsfaktor p,,:
Nimmt man an, dass p wie auf S. 39 motiviert nur von den Fléachen, die
ein Anion und Kation an der Oberfliche einnehmen, abhédngt, dann er-
gibt sich mit Aanien = 0.28nm? Ion~! [5]°3 und Apyp = 0.52nm? Ion~!
[109] fir Aanion : Akation = 0.54 : 1 ein Kopplungsparameter von
Pr theo ~ —0.54.

e [BMIM]|[TFSI] (grofies, aromatisches Kation, griine Kurven)

Sl
Impedanz- und Elektrokapillaritéts-Messungen [106, 114, 198] deuten
darauf hin, dass sich der Ladungsnullpunkt fiir [BMIM][TFSI]/Au(111)
vermutlich bei etwas positiveren Potentialen als in [BMP][TFSI] und

52[PMP]: 1-Propyl-1-methylpyrrolidinium
53aus dem Anionenvolumen via A = 24/Vanion berechnet
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[EMIM][TFSI] befindet. Costa et al. [198] finden an Hg eine Potential-
verschiebung von AE,,. = +0.05V von [EMIM] zu [BMIM], was aber
an Gold aufgrund der auf S. 23 beschriebenen, stirkeren Wechselwir-
kungen mit der Oberfliche grofler sein diirfte. Immersions-Messungen
von Vargas-Barbosa et al. fir [EMIM|[TFSI]/Au(111) ergaben E,.. ~
—0.1V [106], weshalb fiir [BMIM]|[TFSI] insgesamt von E,,. = 0+0.1V
ausgegangen wird, was auch mit dem von Lockett et al. gefundenem Cy-

Minimum tibereinstimmt [114].

- EK,MLZ

Fir [BMIM][TFSI] existieren keine STM-Bilder, doch fiir das etwas lan-
gerkettige [HMIM]-Kation®® mit [TFSI] an Au(111) zeigen STM-Bilder
von Wen et al. die Ausbildung einer Monolage [HMIM]-Kationen oh-
ne im CV erkennbaren Strompeak bei E vs. Pt ~ —0.7V [217]. Fir
[BMP][TFSI] fand die Gruppe allerdings einen Strompeak®, der sich
bei einem etwas positiveren Potential befindet als eine per STM erkenn-
bare, fertig ausgebildete [BMP]-Monolage [109]. Aufgrund der kleineren
GroBe von [BMIM] im Vergleich zu [HMIM] sollte die Ladungsdichte ei-
ner Monolage [BMIM] hoher und die Monolagen-Ausbildung folglich bei
negativeren Potentialen abgeschlossen sein. Deshalb wird davon ausge-
gangen, dass bei Peak C3 in Abb. 4.13b) der zugehorige Phaseniibergang
zur Kationen-Monolage stattfinden und bei Ex v, = —0.9£0.1V eine
Monolage [BMIM]-Kationen vorliegen kénnte.®

= D
Aus dem auf S. 38 abgeschétzten Platzbedarf fiir ein [BMIM]-Kation
an der Oberfliche Apymy ~ 0.44 nm? Ion~! erhilt man F/K,ML = i ~

2.3-10" Ionen cm™2.

— P’ theo = —1.27 wurde bereits auf S. 39 hergeleitet.

e [EMIM]|[TFSI] (kleines, aromatisches Kation, Kurven)

— By
Das pze fiir [EMIM][TFSI]/Au(111) befindet sich entsprechend den Im-

S4[HMIM]: 1-Hexyl-3-methylimidazolium
53dieser Peak korreliert mit einem via STM gefundenen Phaseniibergang von einer ungeordneten

Oberflachen-Struktur zu einer geordneten Monolage Kationen
0wie es auch in Kapitel 4.1.1 fiir C1 in [BMP][TFSI] diskutiert wurde
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mersions-Messungen von Vargas-Barbosa et al. bei E vs. Fc/Fet =
—0.11V [106].57

EK,MLI

Analog zur obigen Erlauterung fir [BMIM][TFSI] entspricht Peak C5
in [EMIM][TFSI] wahrscheinlich dem Phaseniibergang bei Bildung einer
Monolage Kationen. Somit wéare die Erwartung, dass die Monolage bei
Exn =~ —1.0£0.1V fertig ausgebildet ist.

[

Analog wie fiir ein [BMIM]-Kation auf S. 38 lasst sich der Platzbedarf
fir ein [EMIM]-Kation an der Oberfliche via Apmvivg = Ak senkrecht +
2/6 - Ajfiexy) = 0.36 nm? Ion~" abschétzen. Somit erhalt man Iy =
1 2

T R28- 10" Ionen cm™2.

Pn! theo-
Mit%® A gpion : Akation = 0.56nm?Ion~! : 0.36 nm?Ion~! ergibt sich

Die theoretischen, reziproken Esin-Markov-Koeffizienten n) ;.. lassen sich bei Ein-

setzen des jeweiligen Kopplungsfaktors p, neo und der Ionenladung zx = +1 und

z4 = —1 in Gleichung 2.53 auf S. 39 abschétzen. Mit n ., und der Anderung der

Oberflichen-Konzentration der Kationen Al \y, = [\, — 0 bei Ausbildung der

Kationen-Monolage ist via Gl. 2.42 eine Anderung der zugehérigen Oberflichen-
Ladungsdichte AAo s heo moglich. Die Werte sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. Aus-
gehend von diesen Werten werden die in Abb. 4.14 gezeigten Potentialbereiche als

yreversible® Doppelschicht-Bereiche der jeweiligen IL-Gold-Systeme betrachtet:

e [BMP|[TFSI] (schwarze Kurven): —0.8V < £ < +1.1V
e [BMP]|[FSI] (rote Kurven): =09V < E < +1.1V
e [BMIM][TFSI] (griine Kurven): —0.6V < £ < +1.2V

e [EMIM][TFSI] ( Kurven): —0.7V < E < 4+1.1V

In Abb. 4.14b, d, f ist erkennbar, dass die Ladungsdichte-Anderungen im Poten-
tialbereich fir [BMP][TFSI] (schwarz) und [BMP][FSI] (rot) deutlich unter den

57

wenn man die Doppelschicht-Umladung auf einer Zeitkonstanten ¢ < 100 ms betrachtet

*8Herleitung Anion auf S. 38
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Abbildung 4.14.: Einfluss der Ionengréfle und des Ionentyps auf die Zyklovol-
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tammogramme im ,reversiblen® Doppelschichtbereich in reinen
ILs an Gold(111) bei einer Potentialvorschubgeschwindigkeit
von v = 10mV s~!. [BMP][TFSI] (schwarz), [BMP][FSI] (rot),
[BMIM][TFSI] (griin), [EMIM][TFSI] ( ).
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in Tabelle 4.2 aufgelisteten Erwartungswerten fiir die Ausbildung einer Kationen-
Monolage liegen, wiahrend AAG ¢z in [BMIM][TFESI] (griin) und [EMIM][TFSI]

( ) etwas iiber den Erwartungswerten liegt.

Die Diskrepanz zwischen den experimentellen und erwarteten Ladungsdichte-Ande-
rungen in [BMIM][TFSI] (griin) und [EMIM][TFSI] ( ) erscheint noch gro-
Ber, wenn man bedenkt, dass die Kationen-Monolage vermutlich erst bei £ =~
—0.9V bzw. E ~ —1.0V vollstédndig vorliegen diirfte. Somit lassen sich die Peaks
in den CVs (Abb. 4.13c, ) und die starken Anderungen der Ladungsdichten (Abb.
4.13d, f) wahrscheinlich nicht allein durch Doppelschicht-Umladung der reinen ILs

erklaren. Stattdessen finden in beiden ILs vermutlich noch weitere Prozesse statt:

e KF>0V:
Koadsorption von geringen Wassermengen mit dem Anion [79, 251] und/oder
Reaktion von Verunreinigungen, die infolge des Herstellungsprozesses [306]
oder durch ganz allméhliche Zersetzung des Kations bei Raumtemperatur

entstanden sein konnten.

o F<0V:
Fir [BMIM][TFSI]/Au fanden Miller et al. [232] und Gore et al. [229] die kor-
respondierenden Peaks C1/C2 und A2 bei ungefahr den gleichen Potentialen
wie in dieser Arbeit.? Gleichzeitig entwickelt sich bei diesem Potential eine
mittels STM erkennbare Lochstruktur an der Oberfliche, die bereits auf S. 42
erwahnt wurde [228]. Folglich konnte dieses Peakpaar in [BMIM][TFSI] (und
[EMIM]|[TFSI]) auch mit Rekonstruktions-Prozessen der Oberfléche aufgrund
der Kationen-Gold-Wechselwirkung korreliert sein. Dieser Zusammenhang

wird spater ausfiihrlich fiir die molaren Entropiednderungen erlautert.

Zur Vermeidung eventueller Zersetzungen und damit das Potential wahrend eines
Pulses keine Werte aulerhalb des reversiblen Potential-Bereichs erreicht, wird der
fiir die Potentialpuls-Experimente verwendete, ,reversible“ Doppelschichtbereich®

weiter beschrankt.

jedoch mit deutlich héherer Stromdichte
69Die Definition erfolgte auf S. 92
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Mischungen

Um den Unterschied des Doppelschichtverhaltens von [BMP] im Vergleich zu
[BMIM] weiter zu spezifizieren, wurden Mischungen aus beiden ILs mit einem
[BMP] : [BMIM]— Ionen-Verhdltnis von 1 : 1 (violett) und 3 : 1 (pink) unter-
sucht.%! Die resultierenden CVs, differentiellen Kapazititen und molaren Entro-
piednderungen sind in Abb. 4.15 zusammen mit denen in reinem [BMP|[TFSI]
(schwarz) und [BMIM]|[TFSI] (griin) an Gold(111) aufgetragen. Auf die differen-
tiellen Kapazitidten (Abb. 4.15b) und molaren Entropiednderungen (Abb. 4.15¢)
wird in den entsprechenden Kapiteln naher eingegangen. Im Rahmen eines Vor-
griffs auf diese Daten soll an dieser Stelle nur auf die generellen Gemeinsamkeiten
der Cya0ms- bzw. ArSyz 200 ms-Kurvenverlaufe der Mischungen und [BMIM|[TFSI]
(griin) hingewiesen werden.

Die Strompeaks in den CVs (Abb. 4.15a) fur die Mischungen gleichen grofiteils
denen in [BMIM][TFSI|, wobei allerdings in der 3 : 1 - Mischung der Peak C4
(pink) zu negativen Potentialen hin verschoben ist und die zusétzlichen Peaks
C5 und A4 in der Nahe der in [BMP][TFSI] vorgefundenen Peaks C3 und Al

auftauchen.

Bei Betrachtung der Strompeaks in den Mischungen und den reinen ILs lasst
sich vermuten, dass das [BMIM]-Kation (griine Kurven) bei Doppelschichtpro-
zessen eine dominierende Rolle einnimmt, wihrend die Elektrochemie von [BMP]
(schwarze Kurven) unterdriickt wird. Dieses Dominanz-Verhaltnis wird dadurch
ersichtlich, dass der fiir [BMP] charakteristische A1 Zersetzungs-Peak%? in der 1 : 1
- Mischung nicht vorhanden und in der 3 : 1 - Mischung nur sehr schwach ausge-
pragt ist. Im Gegensatz dazu werden in den Mischungen die gleichen Peaks wie
in [BMIM] vorgefunden. Hierbei handelt es sich also wahrscheinlich um eine kon-
kurrierende Adsorption der Kationen, die mit den unterschiedlichen Wechselwir-
kungen zwischen den Kationen und der Oberflache zusammenhéangen konnte. So
fanden Dahms et al. fiir aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Zyklohexan kleine-
re Adsorptionswarmen als flir ansonsten ungeféhr gleich grofle, aber aromatische
Molekiile wie Benzol [328]. Diese unterschiedlichen Wechselwirkungen gehen ver-

mutlich auf den auf S. 23 und 42 beschriebenen Ladungstransfer zwischen Imi-

61Diese Messungen wurden gemeinsam mit Sandra Schmidt im Rahmen ihrer Bachelorarbeit
durchgefiihrt [307]
62usfiihrlich in Kapitel 2.4.1 und auf S. 91 beschrieben
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Abbildung 4.15.: Vergleich der Zyklovoltammogramme (a), differentiellen Kapa-
zitaten nach ¢ = 20ms (b) und molaren Entropieinderungen
nach ¢ = 200ms (c) in reinen ILs und zwei IL-Mischungen an
Gold(111). Es gilt zu beachten, dass sich die Potentialachsen
unterscheiden. Potentialvorschubgeschwindigkeit: v = 10 mV s~
Kapazitaten infolge positiver Potentialpulse (n = 40.1V): Drei-
ecke; infolge negativer Potentialpulse (n = —0.1V): Kreise.
[BMP][TFSI] (schwarz), [BMIM][FSI] (griin), Mischungen mit
[BMP] : [BMIM] =1:1 (violett) und 3 : 1 (pink)
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dazolium und Gold zuriick, wobei vor allem bei negativen Elektroden-Potentialen
Elektronendichte vom Metall in die 7-Orbitale des Aromaten verschoben wird. Die
resultierende, stiarkere Wechselwirkung zwischen [BMIM] und der Oberfliche im
Vergleich zu [BMP] konnte die Anndherung von [BMP]-Kationen an die Elektrode
verhindern, so dass je nach Kationenverhéaltnis keine oder nur eine geringe [BMP]-
Zersetzung stattfinden kann.

Die insgesamt grofleren Strom- und Ladungsdichten fir die 3 : 1-Mischung héngen
vermutlich mit einem hoheren Wassergehalt zusammen, der durch eine am Glas
haftende Monolage Wasser in das System gekommen sein konnte. Wasser sollte die

Adsorption und Desorption der hydrophoben Kationen kaum beeinflussen.53

4.2.2. Chronoamperometrie

Die experimentellen Rohdaten der Potentialpuls-Experimente fiir die drei IL-Sys-
teme [BMP][FSI] (kleines Anion, Abb. 4.12b), [BMIM]|[TFSI] (grofes, aromatisches
Kation, Abb. 4.12c) und [EMIM][TFSI] (kleines, aromatisches Kation, Abb. 4.12d)
sind im Anhang (Abb. G.1, G.2 und G.3) gezeigt. Die relevanten Erkenntnisse aus
den Strommessungen werden anhand der zeitabhéngigen, differentiellen Kapazita-
ten® Cy; in Abb. 4.16 veranschaulicht und diskutiert. Die jeweiligen Ladungsnull-
punkte® sind darin mit Pfeilen markiert.

Allgemein féllt in den Graphen auf:

e Fiir keine der ILs mit Ausnahme von [EMIM]|[TFSI] ( ) ist ein Cyy-
Minimum zu erkennen. Das Minimum in [EMIM]|[TFSI] befindet sich unge-

fahr beim gleichen Potential wie das pzc.

e Die differentielle Kapazitat nimmt in allen ILs zwischen dem Pulsende bei
t = 20ms ( Werte), wo der Stromfluss unterbrochen wird, und ¢ =
200 ms (dunkle Werte) zu.

Spezielle Besonderheiten bei Vergleich der unterschiedlichen Systeme sind:

e Einfluss der Anionengréfle: [TFSI] (grof3) vs. [FSI] (klein) (Abb. 4.16a)

63in Kapitel 2.4.5 erldutert
64auf S. 94 definiert
65siehe Tabelle 4.2
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— [BMP][FSI] zeigt ein qualitativ dhnliches Kapazitats-Verhalten wie [BMP]
[TESI] mit weitestgehend Potential-unabhéngigen, konstanten Cy ;- Wer-
ten. Die Ausnahme bildet der Bereich £ > +0.7V.

— Die Kapazititen in [BMP][FSI] sind nur ca. halb so gro8 wie in [BMP]
[TFSI].

— In [BMP][FSI] liegen die Kapazitaten aufgrund positiver Puls-Amplituden
(Dreiecke) v. a. bei E = +0.9V tiber denen infolge negativer Potenti-

alpulse (Kreise).

e Einfluss des Kationentyps: [BMP] (Aliphat) vs. [BMIM] (Aromat) (Abb.
4.16b)

— Bei £ > +0.2V sind die Kapazitiatswerte in beiden ILs sehr ahnlich.
— Im Gegensatz zu [BMP][TFSI] weisen die Cy-Kurven in [BMIM][TFSI]

bei £ = —0.1V ein Maximum auf. Dieses Maximum zeigt sich auch
fur die IL-Mischungen in Abb. 4.15b). Die Cy;-Kurven der Mischungen
stimmen insgesamt gut mit den Werte fiir reines [BMIM][TFSI] (griine

Kurven) iiberein.

— Fir [BMIM][TFSI] tibersteigen die Kapazititen infolge negativer Puls-
Amplituden (Kreise) bei £ < 0.3 V unabhéngig von der betrachteten
Zeitskala die Werte infolge positiver Pulse (Dreiecke).

e Einfluss der Kationengrofie: [BMIM] (grof3) vs. [EMIM] ( ) (Abb. 4.16¢)

— Die Kurvenform in [EMIM][TFSI] lasst sich beinahe als ,kamelférmig*
beschreiben mit einem Maximum bei £ = +0.5V, das in [BMIM][TFSI]
nicht vorkommt. Die Hohe dieses Maximums verdoppelt sich fast von
t = 20ms zu 200 ms.

— Auch in [EMIM][TFSI] liegen die differentiellen Kapazitéiten infolge ne-
gativer Pulse ( ) bei E < 0V iiber denen infolge positiver Pulse

( )-

Diskussion

Die generellen Trends in allen untersuchten Systemen lassen sich folgendermafien

erklaren:
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Abbildung 4.16.: Einfluss der ITonengréfle und des Ionentyps auf die differentiel-
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len Kapazitaten nach ¢t = 20 ms am Pulsende ( Werte) und
nach ¢ = 200ms (dunkle Werte) aus chronoamperometrischen
Messungen (n = #0.1V) in reinen ILs an Gold(111). Es gilt
zu beachten, dass sich die Skalierung der Cy,-Achsen unterschei-
det. Die Nullladungspotentiale (pzc) in den jeweiligen ILs sind
mit Pfeilen markiert. [BMP][TFSI] (schwarz), [BMP][FSI] (rot),
[BMIM][TFSI] (griin), [EMIM][TFSI] ( ).

Positive Potentialpulse (n = 40.1V): Dreiecke

Negative Potentialpulse (n = —0.1V): Kreise.
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e Im Rahmen des in Kapitel 2.3 beschriebenen Kornyshev-Modells wiirde man
am pzc ein Cyz-Minimum oder Maximum erwarten, je nach Packungspara-
meter® ~. Die Abweichungen von dieser Erwartung werden fiir die einzelnen

ILs getrennt diskutiert.

e Die Cy;-Zunahme zwischen ¢ = 20 ms ( Werte) und ¢ = 200 ms (dunkle
Werte) ist ein Resultat der Potential-Relaxation nach Pulsende (¢ > 20 ms),
die in allen Potential-Transienten (Beispiele siehe die Abb. G.1, G.2 und G.3
im Anhang) erkennbar, aber unterschiedlich ausgeprégt ist. Eine Potential-
Relaxation ohne Stromfluss deutet auf langsame Reorientierungs- und Re-
strukturierungs-Prozesse in der Doppelschicht hin, wie sie ausfiihrlich auf S.
48 und 100 erldutert wurden. Deshalb wird im Folgenden davon ausgegangen,
dass die Umladung der Doppelschicht in Ionischen Fliissigkeiten erst bei t ~
200 ms beendet ist.

e Einfluss der Anionengrofle: [TFSI] (grof3) vs. [FSI] (klein) (Abb. 4.16a)

— Die relativ konstante, differentielle Kapazitiat bedeutet, dass die Doppel-
schicht gleichméiBig aufgeladen wird, ohne dass z. B. , Elektrostriktion“57
eine grofle Rolle zu spielen scheint oder Phaseniiberginge auftreten, die

eine Cy-Zunahme bewirken wiirden.

— Die deutliche Zunahme der Kapazitiaten und der Cy 200ms-Unterschied
je nach Vorzeichen der Puls-Amplitude in [BMP][FSI]| bei £ > +0.8V
konnten mit dem Anstieg der Stromdichten zusammenhéangen, der in
den CVs in Abb. 4.14a) erkennbar ist. Dieser Anstieg kénnte bei £ ~
+1.0V auf eine Phasenumwandlung bei Ausbildung einer Monolage An-
ionen hinweisen. Dadurch konnte es infolge positiver Potential-Pulse
(Dreiecke) bei E > +0.9V zu stiarkeren Restrukturierungen der Dop-

pelschicht nach Pulsende kommen als infolge negativer Pulse (Kreise).

— Die insgesamt kleineren Kapazitaten in [BMP][FSI| (rot) kénnten wie
fiir das CV auf S. 134 diskutiert mit einem geringfiigig kleineren Wasser-
gehalt als in [BMP][TFSI] zusammenhéngen. Der Einfluss von Wasser
auf die differentielle Kapazitiat wird in Kapitel 5 behandelt.

665iche S. 29
67auf S. 30 anhand von Abb. 2.3 erklart
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e Einfluss des Kationentyps: [BMP] (Aliphat) vs. [BMIM] (Aromat) (Abb.
4.16b)

— In beiden ILs werden bei E > +0.2V fast die gleichen Cj;-Werte

gemessen. Da in diesem Potential-Bereich die Anionen-Konzentration
direkt an der Oberfliche wegen £ > E,.. grofer als die Kationen-
Konzentration sein sollte und beide ILs das gleiche [TFSI]-Anion enthal-

ten, scheint hier das Anion das Doppelschichtverhalten zu dominieren.

Bei £ < 40.2V nimmt die differentielle Kapazitat in [BMIM|[TFSI]
(griin) unabhéngig von der betrachteten Zeitkonstanten mit sinken-
dem Startpotential und somit zunehmender Kationen-Konzentration in
der Adsorbatschicht zu. Im Vergleich dazu bleibt Cy; in [BMP|[TFSI]
(schwarz) ungefahr gleich. Eine dhnliche Abhéngigkeit der Kapazitit
vom Kationentyp fanden auch Zhang et al. mittels Impedanz-Messungen
[234]. Sie beobachteten fiir [BMIM][PFg] an Graphit ein sehr viel grofe-
res Ansteigen der Kapazitdt mit negativer Elektroden-Polarisierung als
fur die analoge, [BMP]-haltige IL. Diesen Unterschied erklarten sie sich
mit 7m-Wechselwirkungen zwischen flach adsorbierten [BMIM]-Kationen
und der Graphit-Oberflache. Diese Wechselwirkungen konnten wie fiir
das CV auf S. 141 beschrieben mit einer Oberflichen-Rekonstruktion
bzw. einem ,surface etching“ einhergehen. Wenn dabei die Rauigkeit
der Oberfliche zunimmt, kénnte das, wie mittels MD-Simulationen von
Vatamanu et. al gefunden, die Kapazitat erhohen [244].

Zudem sollte ein kleinerer Abstand d zwischen flach adsorbierten Ka-
tionen und Elektrode gemafl Gl. 2.46 mit einer grofleren differentiellen
Kapazitat Ciompare der kompakten Schicht und dadurch via Gl. 2.45
auch einer grofleren, differentiellen Gesamtkapazitiat C'py einhergehen.
Auf stiarkere Wechselwirkungen zwischen [BMIM]-Kationen und der
Gold-Oberfliche im Vergleich zu [BMP]-Kationen deutet auch die Uber-
einstimmung der CVs, der Cg-Kurvenverlaufen und der molaren Entro-
piednderungen in den Mischungen und in reinem [BMIM][TFSI] in Abb.
4.15 hin. Diese grundsitzliche Ubereinstimmung zwischen den Mischun-
gen und der [BMIM]-haltigen IL ist ein deutlicher Hinweis fir Verdran-
gungsadsorption aufgrund von stirkeren Wechselwirkungen zwischen
[BMIM] (griine Kurven) und der Oberfliche.
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— Die Unterschiede der C,;-Werte in [BMIM][TFSI] je nach Vorzeichen der
Puls-Amplitude bei £ < 0V héngen mit einem grofleren Ladungsfluss
im Puls fir negative Puls-Amplituden zusammen. Dieser Zusammen-
hang wird in Abb. G.2 (im Anhang) ersichtlich, wo die C,;-Werte infol-
ge negativer Pulse schon bei Pulsende (¢ = 20ms) deutlich héher sind
als infolge positiver Pulse. Folglich kénnten wéahrend negativer Pulse
zusatzliche Prozesse stattgefunden haben, z. B. langsame Oberflachen-

Rekonstruktionen.

e Einfluss der Kationengrofie: [BMIM] (grof3) vs. [EMIM] ( ) (Abb. 4.16¢)

— Der annéhernd ,kamelférmige” Kurvenverlauf der differentiellen Kapa-
zitat in [EMIM][TFSI] wurde bereits ausgehend von MD-Simulationen
dieser IL an glatten und rauen Graphit-Oberflichen [244] postuliert
und ist auch unter bestimmten Voraussetzungen eine Eigenschaft des
Kornyshev-Gittergasmodells [179]. Auch Klein et al. [207] und Jitvisa-
te et al. [206] konnten fiir [EMIM]|[TFSI] an Graphit bzw. Platin solch
eine Kurvenform feststellen. Quantitativ unterscheiden sich ihre Werte
allerdings von denen in dieser Arbeit. In Kapitel 5 wird darauf eingegan-
gen, ob moglicherweise eine starkere Verunreinigung mit Wasserspuren
zu diesem Kurvenverlauf fithren konnte oder ob es sich bei dieser Cgq4-
Kurvenform um eine intrinsische Eigenheit von [EMIM][TFSI] handelt.

— Die gefundene Asymmetrie der Kapazitit je nach Vorzeichen der Puls-
Amplitude bei E' < 0V konnte in [EMIM][TFSI] ( ) analog wie
fir [BMP][FSI] (rot) erlautert mit einem betragsméfBigen Anstieg der
Stromdichte zusammenhéngen, der in den CVs in Abb. 4.14c) erkenn-
bar ist. Dieser Anstieg der kathodischen Stromdichte bei zunehmend
negativer Elektroden-Polarisierung in [EMIM][TFSI] ( ) konnte
mit einem Phasentiibergang bei Ausbildung der Monolage Kationen ver-
kntipft sein. Durch negative Puls-Amplituden wiirde es somit zu einem
stéarkeren Stromfluss wahrend des Pulses und eine stérkere Potential-

Relaxation nach Pulsende kommen.

Analog zum Vorgehen fiir [BMP][TFSI| auf S. 102 kénnen auch fiir die drei in die-

sem Kapitel betrachteten ILs reziproke Esin-Markov-Koeffizienten n/, abgeschatzt
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[BMP]|[TFSI] [BMP][FSI] [BMIM][TFSI] [EMIM][TFSI]
C200ms 10 pF cm 2 7pF em—2 12nF cm 2 26 pF cm—2
AFEg w1 —2.0+£0.2V —2.6+04V —1.8+04V —-1.8+0.2V
AAC)erp | =20+ 2pCem™2 | =17+ 3pCem™2 | =22 +£4pCem2 | —47 £ 5pCem 2
AT\, 1.9-10% 1.9-10%" 2.3-10 2.8-10
Tonen cm 2 Tonen cm 2 Tonen cm 2 Ionen cm 2
Nk enp ~ +0.7 ~ +0.6 ~ +0.6 ~ +1.0
1 ~ 1.5 ~ 1.7 ~ 1.7 ~ 1.0
K,exp
P! —1.08 —0.54 —1.27 —1.56
- ~ —0.7 ~ —0.3 ~ —0.7 ~—1.6
o ~ 1.4 ~ 3.2 ~ 1.3 ~ 0.6
A,exp
Tabelle 4.3.: Zur Abschétzung der reziproken Esin-Markov-Koeffizienten benotig-
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te Groflen in den untersuchten, reinen Ionischen Fliissigkeiten an
Gold(111).

Mittelwert der experimentell bestimmten, differentiellen Kapazitéit
Caoms Nach t = 200 ms; abgeschitzter Potentialbereich AEg v, fir
die Ausbildung der Kationen-Monolage; abgeschéitzte Anderung der
Oberflachen-Ladungsdichte AAo 5, bei Ausbildung einer Monolage
Kationen; Anderung der Kationen-Konzentration ATy, bei Aus-
bildung der Kationen-Monolage; reziproker Esin-Markov-Koeffizient
N erp Del Betrachtung der Kationen-Adsorption/-Desorption; rezi-
proker Esin-Markov-Koeffizient n/y ., bei Betrachtung der Anionen-
Adsorption/-Desorption; Kopplungsfaktor p,,.
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werden. In Tabelle 4.3 sind die hierfiir relevanten Gréflen aufgelistet, die teilwei-
se aus Tabelle 4.2 iibernommen wurden. Es wird vom jeweiligen Cy 200ms-Mittel-
wert ausgegangen. Mit dem abgeschitzten Potentialbereich AFEy yp, fiir die Aus-
bildung der Kationen-Monolage lisst sich mittels Gl. 4.6 auf S. 103 die Anderung
der Oberflichen-Ladungsdichte AAo /., bei Ausbildung einer Monolage Katio-
nen abschitzen. Bei Einsetzen von AAcys e, und der Anderung der Kationen-
Konzentration ATy, bei Ausbildung der Kationen-Monolage in Gl. 4.8 erhélt
man die in Tabelle 4.3 gezeigten reziproken Esin-Markov-Koeffizienten n’. Die
Kehrwerte der Koeffizienten liegen fiir [BMP][FSI] (rot) und [BMIM][TFSI] (griin)
L | ~ 1.7 nahe bei dem Wert fiir [BMP][TFSI] n,Kl‘ ~ 1.5. Das bedeutet,

mit |—
dass der Fluss von 1 Elektron im duferen Stromkreis mit der Adsorption von ~ 1.7

K,exp

Kationen an der Oberfléche verbunden sein sollte. Die iiberschiissige Ladung in der
ersten Schicht wiirde wahrscheinlich ebenfalls durch einen Anionen-Uberschuss in
der zweiten Schicht kompensiert werden. Insgesamt wiirde man also auch in diesen
beiden ILs von ,Overscreening” gekoppelt mit einer Multischicht-Bildung ausge-
hen.

In [EMIM][TFSI] ( ) betragt nj .., &~ |7——

n
K,exp
von ,,Overscreening“ hinweisen wiirden. Dabei muss allerdings bedacht werden,

~ 1, was auf das Fehlen

dass es sich bei dem zugrunde liegenden édgo()ms—Wert um einen Mittelwert han-
delt. Bei Betrachtung von Abb. 4.16¢) sollten sich demnach in [EMIM][TFSI] bei
E,.. = —0.1V kleinere n'-Werte finden lassen und bei E + 0.5V grofere als die
oben bestimmten.

Kleinere Koeffizienten wiirden wie fiir die anderen ILs erldutert auf ,Overscree-
ning“ hindeuten.

Groflere Koeffizienten konnte sich folgendermaflen erkléren lassen:

e Die Kationen konnten sich wie in Abb. 2.8 auf S. 42 gezeigt an der Oberfldche
reorientieren, wodurch sich die Ausrichtung ihres Molekil-Dipolmoments zur
Oberflache éndern wiirde. Geméafl Gl. 2.33 auf S. 21 miisste sich das Dipol-
moment auf die Elektrosorptionswertigkeit und dadurch wahrscheinlich auch
auf den reziproken Esin-Markov-Koeffizienten auswirken. Der Dipolterm fiir
die Elektrosorptionswertigkeit Ip;,, in Gl. 2.33 wiirde fiir [EMIM]-Kation

mit fast senkrechter® Anordnung zur Oberfliche® ip;,, = cos ¢ - ke = 0.06

635 ~ 80° [237, 238] )
S9Mittelwert fiir den Abstand zur Oberfliche d ~ 0.42nm aus d = 0.37nm [329], d = 0.42nm
[206], d = 0.50nm [136] und d = 0.38 nm [82]
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betragen.

Die Argumentation ausgehend vom Dipolmoment kann allerdings nicht der
ausschlaggebende Faktor fir die Erklarung der grofien n/-Werte in [EMIM]|
[TEFSI] sein, da fir das groBere und mit einem héheren Dipolmoment aus-
gestattete [BMIM]-Kation in [BMIM][TFSI] kleinere Koeffizienten erhalten
werden. Aus diesem Grund konnte die folgende Interpretation realistischer

sein:

e Vor allem bei Potentialen, an denen die [EMIM]-Kationen vermutlich relativ
flach an der Oberfliche adsorbiert sein sollten (E < E,..), konnte es, wie
bereits auf S. 142 fiir die Mischungen diskutiert, zu Ladungstransfer zwischen
der Gold-Oberflaiche und den Kationen kommen. Dabei kénnte das Kation
einen kleinen Teil der negativen OF-Ladung kompensieren. Aufgrund der
kiirzeren Alkylkette sollte sich [EMIM] wie auf S. 43 beschrieben flacher an
der Oberflache anordnen kénnen als [BMIM], so dass der Ladungstransfer fiir
[EMIM] hoher sein sollte.

4.2.3. Elektrochemische Mikrokalorimetrie

Waéhrend der 10 ms-dauernden Potentialpulse im ,reversiblen“ Doppelschichtbe-
reich wurden neben den Strommessungen auch Wéarme-Messungen durchgefiihrt.
Im Anhang in den Abbildungen G.4, G.5 und G.6 sind exemplarische Tempera-
turverlaufe fur die ILs [BMP][FSI] (rote Kurven), [BMIM][TFSI] (griine Kur-
ven) und [EMIM][TFSI] ( Kurven) gezeigt. Die relevanten Erkenntnisse
sollen anhand der Wérme-Quotienten g;)ﬁ und der molaren Entropiednderung

ARSoz200ms bei anodischer Reaktionsfithrung vorgestellt und diskutiert werden.

Warme-Quotienten

Eine Moglichkeit zur Charakterisierung der nach Pulsende™ gemessenen Wirme-
Eintrége fiir alle Startpotentiale bieten die Quotienten aus der Wérme (); nach
20ms und 200ms. Die Warmen @; wurden durch die auf S. 109 beschriebene

Kurven-Anpassung des Warmeflusses gewonnen.”™ Die Wirme-Quotienten sind in

70d. h. 20ms < t < 200 ms
"1 Beispielhafte Transienten sind im Anhang in Abb. G.4, G.5 und G.6 jeweils ¢) und d) zu sehen.
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Abb. 4.17 veranschaulicht.

Fir [BMP][TFSI] (schwarze Kurven) wurden wie im letzten Kapitel beschrieben
aufgrund sehr kleiner Werte fiir Qo9 ms und Q200 ms keine Ungenauigkeiten fiir die
Quotienten bei FF < 4+0.2'V eingezeichnet. Da somit auch die zugehorigen Quotien-
ten keine relevante Aussage liefern, wurden sie in Abb. 4.17 weggelassen. Analoges
gilt aus dem gleichen Grund bei £ > 0V in [BMP][FSI]. Bei —0.4V < E < 0V wer-
den in letztgenannter IL zwar messbare (Q;-Werte erreicht, doch unterscheiden sie
sich auf einer Zeitskala von ¢ < 200 ms kaum, so dass die Quotienten stark fehler-

behaftet sind. Somit sind nur die gezeigten Quotienten physikalisch aussagekraftig.

Fir die Wéarme-Quotienten in den ILs [BMP][TFSI] (schwarz), [BMIM][TFSI]
(griin) und [EMIM][TFSI] ( ) in Abb. 4.17b) und c¢) lassen sich generelle
Aussagen treffen, wobei [BMP][FSI] (rote Kurven) gesondert behandelt werden

soll:

e In den drei untersuchten ILs werden Quotienten zwischen 0.1 und 0.9 erhal-

ten.

e In den drei ILs liegen die Quotienten der Warmen infolge negativer Pulse
(dunklen Kreise) tiber den Quotienten der Wérme infolge positiver Pulse
( Dreiecke).

e Bei £ > +0.2V besitzen die Quotienten in den ILs sehr dhnliche Werte

0.5 < gre= < 0.8,

Fir [BMP][FSI] (rote Kurven) sind die Ungenauigkeiten sehr grofi. Dennoch lésst
sich im gezeigten Potentialbereich der Trend erkennen, dass die Quotienten unge-
fahr zwischen 0.5 und 1.1 und die Quotienten infolge negativer Pulse (Kreise) um

ca. 0.2 unter denen infolge positiver Pulse (Dreiecke) liegen.

Diskussion

Fir [BMP][TFSI] (schwarz), [BMIM|[TFSI] (griin) und [EMIM][TFSI] ( )
lassen sich bei Betrachtung der Quotienten in Abb. 4.17 folgende Schlussfolgerun-

gen ziehen:
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LN |
(a) Anionengrofe: Qi h
[TFSI] (groB) vs. £
[FSI] (klein) g
0 | | | |
-0.5 0.0 0.5 1.0
E vs Fc/Fe /V
Tog 1 ‘{ T L T T “V
Kationentyp: cf;i
[BMP] (Aliphat) =
vs. [BMIM] S
(Aromat) ©
A
KationengroBe: O@
[BMIM] (grof3) 2
vs. [EMIM] s
(klein)
0 . L 1 L

E vs Fc/Fc' /V

Abbildung 4.17.: Einfluss der Ionengréfie und des Ionentyps auf die Quotienten aus
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der Wérme nach ¢ = 20ms am Pulsende und nach ¢ = 200 ms in
reinen ILs an Gold(111). [BMP][TFSI] (schwarz), [BMP]|[FSI]
(rot), [BMIM][TFSI] (griin), [EMIM][TFSI] ( ).

Positive Potentialpulse (n = +0.1V): Dreiecke

Negative Potentialpulse (n = —0.1V): dunklen Kreise.
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reinen ILs

e Die Quotienten haben je nach Elektroden-Potential unterschiedliche Werte
# 1. Ein Quotient = 1 wiirde bedeuten, dass alle relevanten Prozesse bereits
wahrend des Pulses (¢ < 20ms) abgelaufen sind. Dementsprechend weisen
die Quotienten # 1 darauf hin, dass Prozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen
stattfinden.

e Die Quotienten zwischen 0.1 < g;% < 0.9 veranschaulichen, dass in allen
ILs (mit Ausnahme von [BMP][FSI] (rot)) im gesamten, untersuchten Poten-
tialbereich nachgelagerte, stromflussfreie Prozesse auftreten. Diese Prozesse
sind mit einem Warmeaustausch gekoppelt, der das gleiche Vorzeichen wie die
im Puls erzeugte Wéarme/Kalte besitzt. Ein gleiches Vorzeichen der Warme
im und nach dem Puls deutet darauf hin, dass die nachgelagerten Prozesse

zumindest teilweise reversibel sind.

e Bei F > +0.2V, wo sich die kompakte Schicht hauptsichlich aus Anionen
zusammensetzten sollte, liegen die Quotienten fiir positive und negative Puls-
Amplituden in den drei ILs sehr nah beieinander. Hier scheint der Einfluss

der Anionen das Doppelschichtverhalten zu dominieren.

e Die Quotienten infolge negativer Puls-Amplituden (dunklen Kreise) liegen

immer iiber denen infolge positiver Pulse ( Dreiecke).

— Bei ' > 0.2V konnte sich dieser Sachverhalt mit einer nach Pulsende
gemessenen, irreversiblen Erwarmung v. a. fir positive Puls-Amplituden
erklaren lassen. Dadurch wiirde der positive (Jo00ms-Wert infolge po-
sitiver Pulse ( Dreiecke) vergrofert werden, d. h. der Quotient
wird kleiner, wahrend der negative Q209 ms-Wert infolge negativer Pulse
(dunkle Kreise) durch die Erwarmung verkleinert wiirde, d. h. der Quo-
tient wird grofler. Folglich konnte die zunehmende Diskrepanz zwischen
den Quotienten mit abnehmendem Potential in [EMIM][TFSI] ein deut-

liches Indiz fiir irreversible, dem Puls nachgelagerte Prozesse sein.

— Bei F < +0.1V werden die Quotienten mit sinkendem Elektroden-
Potential insgesamt kleiner. Diese Abnahme kénnte wie auf S. 116 fir
[BMP][TFSI] erlautert mit der Reorienterung der Kationen an der Ober-

fliche zusammenhéangen.

— Gleichzeitig mit der Abnahme der Quotienten fiir positive Pulse ( )
steigen die Quotienten infolge negativer Pulse (braun) in [EMIM][TFSI]
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mit abnehmendem Potential leicht an. Diese zunehmende Diskrepanz
zwischen den Quotienten je nach Vorzeichen der Puls-Amplitude kénn-

te sich mit einer Zunahme der irreversiblen Erwérmung erkléren lassen.

e Der Unterschied zwischen den Quotienten fiir negative Puls-Amplituden bei

E <0V ist in [EMIM][TFSI] im Vergleich zu [BMIM|[TFSI] sehr stark aus-
gepragt. Dieser Unterschied kénnte mit den bereits ausgehend von den un-
terschiedlichen reziproken Esin-Markov-Koeffizienten auf S. 152 vermuteten,
starkeren Wechselwirkungen zwischen [EMIM]-Kationen und der Oberfliche
aufgrund der kiirzeren Alkylkette und der flacheren Anordnung von [EMIM]

im Vergleich zu [BMIM] zusammenhéngen.”™

Auch in [BMP][FSI] (rot) deuten die Quotienten zwischen 0.5 < gj% < 1.1 auf

nachgelagerte, teilweise reversible Prozesse hin. Die vermeintliche Tendenz, dass

die Quotienten infolge negativer Pulse (dunkelrot) um ca. 0.2 unter denen infolge

positiver Pulse (hellrot) liegen, ldsst sich nicht in allen Messungen erkennen und

geht hauptséichlich auf die groflen Ungenauigkeiten der Quotienten zurtick. Die

wahrscheinlichste Erklarung fiir die relativ groien Mess-Unsicherheiten setzt sich

aus zwei Teilaspekten zusammen:

a)

Die Warmen infolge kleiner Pulamplituden 1 = 4+0.05V sind insgesamt klei-
ner und darum auf einer Zeitskala von ¢ = 200 ms anfélliger fiir Storungen

durch Drift, mechanische Schwingungen etc. und

damit einhergehend wird besonders fiir die (), 200ms-Werte relevant, dass
auch der Sensor nicht immer von gleichbleibender Qualitét, sondern Alte-
rungsprozessen unterworfen ist. Es gibt Messungen, die davon starker betrof-
fen sind als andere. Insgesamt operieren die in dieser Arbeit vorgestellten

Experimente an der Grenze der Messbarkeit.

2guf S. 43 beschrieben
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Molare Entropieanderungen

Analog zum Vorgehen™ fiir [BMP][FSI| auf S. 109 ldsst sich aus den Wérmen @,
die molare Entropieanderung AgS,,+ bestimmen. Die Werte fiir die untersuchten
IL-Systeme sind in Abb. 4.18 gezeigt.

Da die Umladung der Doppelschicht erst bei ¢ ~ 200ms beendet sein diirfte,™
sollen die Werte nach ¢ = 20ms nur das Zeitverhalten der reversiblen Prozesse
veranschaulichen. Der Fokus der Interpretation wird auf AgrSogoms gelegt.

Generelle Auffalligkeiten bei Betrachtung der Graphen sind:

e In den Imidazolium-haltigen ILs (griin und ) besitzen die A Soz.200 ms-

Kurven keinen Nulldurchgang.

e Fir alle ILs bis auf [BMP][FSI] (rot) nimmt die molare Entropieanderung

zwischen ¢ = 20ms und 200 ms betragsmafig zu.
Bei Vergleich der Kurvenverldufe in den jeweiligen Graphen zeigt sich Folgendes:

e Einfluss der Anionengrofie: [TFSI] (grof3) vs. [FSI] (klein) (Abb. 4.18a)
- FE<404V:

Die AgrSoe200ms-Kurven stimmen in den beiden ILs ungefdhr iiberein
mit fast der gleichen Steigung, aber verschiedenen Nulldurchgéngen. In
[BMP][TFSI] befindet sich der Nulldurchgang am pzec, wohingegen er in
in der [FSI]-haltigen IL bei E ~ E,.. + 0.2V zu finden ist.

— EF>+404YV:
Hier bleiben die A S,z 200 ms- Werte in [BMP][FSI] ungefahr konstant bei
leicht negativen Werten AgSy;200ms =~ 0, anstatt wie in [BMP][TFSI]

betragsmafig zuzunehmen.

e Einfluss des Kationentyps: [BMP] (Aliphat) vs. [BMIM] (Aromat) (Abb.
4.18b)

— FE>+04V:
Hier ndhern sich die Kurven in den beiden ILs an und stimmen schlief3-
lich bei £ = +0.8V iiberein.

"d. h. durch Normierung der integrierten Warmen auf die im Puls geflossene Ladung, Multi-
plikation mit der Kalibrierkonstanten, graphische Auftragung der molaren Wéarme gegen die
verwendete Potentialpuls-Amplitude, Interpolation gegen n = 0V und Umrechnung von II zu
ARSa:E

Tauf S. 100 erklirt

157



4. Elektrochemische und mikrokalorimetrische Messergebnisse fiir reine Ionische
Fliissigkeiten an Gold(111)

- BF<4+04V:
ARSez200ms hat in [BMIM][TFSI] (griin) sehr viel grofere, negative
Werte als [BMP][TFSI] (schwarz). Der Unterschied ist bei £ = —0.1+
0.2V am grofiten.

e Einfluss der Kationengrofie: [BMIM] (grof3) vs. [EMIM] ( ) (Abb. 4.18c¢)

— In beiden ILs &hneln sich die A Sy 200 ms-Kurvenverldufe qualitativ mit
einem betragsméfligen lokalen Maximum bei £ ~ 0V und einem be-

tragsmafigen lokalen Minimum bei £ ~ —0.3 V.

— Die molaren Entropiednderungen besitzen in [EMIM]|[TFSI] ( )
betragsmafig groBere Werte als in [BMIM][TFSI] (griin).

— Bei = +0.9V stimmen die Entropieanderungen in beiden ILs tiberein.

Diskussion

Die in Abb. 4.18 erkennbare, betragsméaflige Zunahme der molaren Entropieédnde-
rung zwischen ¢ = 20ms und 200 ms in allen ILs bis auf [BMP][FSI] (rot) deutet
darauf hin, dass in den drei ILs reversible Prozesse nach Pulsende stattfinden,
wahrend diese reversiblen Prozesse in [BMP][FSI] bereits bei t = 20 ms abgeschlos-
sen sind. Der fiir die letztgenannte IL (rot) gefundene und anhand der Wéarme-
Quotienten diskutierte Warme-Eintrag nach Pulsende muss folglich irreversibler
Natur sein.
Die fehlenden Nulldurchgénge in den Imidazolium-haltigen ILs (griin und

) werden fir die ILs gesondert diskutiert. Bei Vergleich der Kurvenverlaufe in

den jeweiligen Graphen zeigt sich Folgendes:

e Einfluss der Anionengréflie: [TFSI] (grof3) vs. [FSI] (klein) (Abb. 4.184a)

a) Die Kurvenverldufe von AgrS,;200ms in Abb. 4.15a) haben fiir [BMP]
[TEFSI] und [BMP][FSI] bei £ < +0.4V ungefahr die gleiche, konstante
Steigung. Der Unterschied der Steigungen bei £ > +0.4V konnte bei
diesen Potentialen, wo sich hauptsichlich Anionen in der kompakten
Schicht befinden sollten, also auf einen Einfluss der Anionengrofie auf

das Doppelschichtverhalten hinweisen.
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(a) Anionengrofe:
[TFSI] (grof3) vs.
[F'S]] (klein)

Kationentyp:
[BMP] (Aliphat)
vs. [BMIM]
(Aromat)

Kationengrofe:
[BMIM] (grof3)
vs. [EMIM]

(klein)

ArSoy | JI(mol-K) ArSoy | JI(mol-K)

ArSoy ! JI(mol-K)
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Abbildung 4.18.: Einfluss der Ionengréfie und des Ionentyps auf die mola-

re Entropieinderung ApgS,, bei anodischer Reaktionsfithrung
nach ¢ = 20ms am Pulsende ( Dreiecke) und nach
t = 200ms (dunkle Kreise) in reinen ILs an Gold(111).
Die pzes in den jeweiligen ILs sind mit Pfeilen markiert.
[BMP][TFSI] (schwarz), [BMP]|[FSI] (rot), [BMIM][TFSI]
(griin), [EMIM][TFSI] ( ).
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b) Der Nulldurchgang der molaren Entropiednderung nach ¢ = 200ms

stimmt fur [BMP][TFSI] (schwarz) zwar mit dem Ladungsnullpunkt
der Oberflache bei E,,. =~ —0.2V (schwarzer Pfeil) iiberein, fir [BMP]
[FSI] (rot) liegt der pzc jedoch wie auf S. 137 motiviert wahrscheinlich
bei E,.. =~ 0V (roter Pfeil) und somit etwas negativer als der Null-
durchgang bei £~ +0.2V.

Dadurch zeigt sich ein Trend, dass sich der Nulldurchgang in dieselbe
Richtung verschiebt wie der pzc, doch ein quantitativer Zusammenhang
lasst sich nicht eindeutig feststellen. Die leicht positiven, molaren Entro-
piednderungen am pzc in [BMP][FSI] und die gleichbleibend kleinen
ARSoz,200ms- Werte bei ' > 40.4'V lassen sich folgendermafien interpre-

tieren:

* Im Rahmen des einfachen Gittergasmodells”™ wiirde man fiir eine
maximale Anzahl an Anordnungsmoglichkeiten der Kationen und
Anionen an der Elektroden-Oberfliche (d. h. am pzc mit einer
Gleichbesetzung von Kationen und Anionen z4 = zx = 0.5) ein
Entropiemaximum bzw. einen Nulldurchgang der molaren Entro-
piednderung erwarten. Von diesem Potential aus wiirde die Entro-
pie mit zunehmender Elektroden-Polarisierungen |E| > E,.. ab-
nehmen, d. h. der AgS,; 200ms-Kurvenverlauf hétte eine negative
Steigung.

Der experimentelle Nulldurchgang befindet sich allerdings bei posi-
tiveren Potentialen, was sich mittels des einfachen Gittergasmodells

nicht erklaren léasst.

x Der auf S. 31 erklarte ,,Overscreening“-Effekt beschreibt die Ausbil-
dung eines Ladungstiberschusses in der kompakten Schicht durch ei-
ne Anreicherung von mehr Ionen™, als zur Kompensierung der OF-
Ladung notig waren. Im Kontext dieses Effekts wiirde ein positiver
ARSoz200ms- Wert am pzc darauf hinweisen, dass keine Gleichbeset-
zung mit Ionen, sondern ein leichter Kationen-Uberschuss direkt an
der Oberflache vorliegen miisste.

Die ArSos200ms-Werte ~ 0 bei £ > 40.1V wiirden bedeuten, dass

das Verhéltnis von Anionen und Kationen auch bei zunehmend po-

"Ssiche Kapitel 2.3 und die Diskussion fiir [BMP][TFSI] auf S. 120ff
"6deren Ladung das entgegengesetzte Vorzeichen wie die Oberflichen-Ladung besitzt
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sitiver Elektroden-Ladung gleich bleiben miisste (x4 = zx ~ 0.5).

x Die Ionen-Immobilisierung bei Ausbildung einer Monolage Anio-
nen sollte erst bei £ > FE,,.. relevant werden. Dabei sollte sich vor
allem bedingt durch die stark positiv polarisierte Elektrode eine
Coulomb-Anziehung zwischen Anionen und Gold-Oberflache erge-
ben, wodurch die Anionen in ihrer Bewegungsfreiheit sehr einge-
schrankt werden und die Schicht quasi ,erstarrt“, wie ex-situ STM-
Messungen von Uhl et al. fir [BMP][TFSI] an Gold(111) andeu-
ten [112, 113]. ArSoz200ms ~ 0 wiirde demnach bedeuten, dass die
Entropie nicht mit zunehmender Elektroden-Polarisierung abnimmt
und die Anionen an der Oberfliche trotz zunehmender Coulomb-
Wechselwirkungen mit der Oberfliche mobil bleiben. Somit bietet
auch die Tonen-Immobilisierung keine physikalisch sinnvolle Erkla-

rung der experimentellen Entropieanderungen.

* Moglicherweise lassen sich der positive AgrSps 200ms-Wert am pze
und die nur schwach negativen Werte bei £ > 40.2V durch den
GroBenunterschied der Ionen erkléren:

Der fir [BMP][FSI] auf S. 137 abgeschétzte Kopplungsterm py theo =
—0.54 beschreibt das Verhéltnis der Fliachen, die die Anionen und
Kationen vermutlich bei der Adsorption an der Elektroden-Ober-
fliche einnehmen. Der abgeschitzte Wert bedeutet folglich,”” dass
die Adsorption eines Anions mit der Desorption von 0.54 Kationen
einhergehen wiirde. Die tiberschiissige Ladung wiirde durch die dif-
fusen Schichten kompensiert werden. Im Umkehrschluss hiefle das,
dass die Desorption von 1 Kation die Adsorption von 1.85 Anio-
nen bewirken wiirde. Somit wiirde die Gesamtzahl der Ionen an
der Oberfliche mit zunehmend positiver Elektroden-Polarisierung
zunehmen, was sich im Gittergasmodell”® durch eine besténdige
Erhohung von Ngs = Nk + N4 manifestieren wiirde. Wenn sich
die Gesamtzahl der Gitterpldtze Ny und die Anzahl der Anionen
N4 an der Oberflache gleichméflig erhohen, wiirde der Molenbruch
T = % und somit auch die Entropie S ungefahr gleich bleiben.

Das Resultat wire eine molare Entropiednderung von AgS,, =~ 0.

"Tder Zusammenhang wird durch GI. 2.52 ersichtlich
"8der Zusammenhang wird auf S. 121 niher beschrieben
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Insgesamt konnte sich die molare Entropiednderung durch ein Gitter-
gasmodell, das die Anordnungsmoglichkeiten unter Einbeziehung des
»Overscreening“-Effekts (A pSkonsig,08) quantifiziert und die Immobilisie-
rung in der kompakten Schicht bei zunehmender Elektroden-Polarisie-
rung (AgSimmob) beriicksichtigt, beschreiben lassen. Die Anionengrofie
(ARS Anionengréﬁe) ist in den Termen der ersten Gleichung™ bereits ent-
halten:

ARSEyveFsT = ArSkonfig,08 + ArSimmob (4.17)

~ ARS[BMP] [TFSI] + ARSAnionengréﬁe

Eine Abschétzung des phédnomenologischen ApgSanionengroge-Terms fiir

die Verkleinerung der AnionengroBe®® um 35% ausgehend von der Dif-

ferenz A Spuvprsy — ArSpup)rrsy ergibt fiir [BMP]-haltige ILs den in

Abb. 4.19a) gezeigten Kurvenverlauf mit Werten zwischen A g Sanionengroge
~ +10 Jmol ' K~ und ApSanionengsse ~ +80Jmol ' K1,

e Einfluss des Kationentyps: [BMP| (Aliphat) vs. [BMIM] (Aromat) (Abb.
4.18h)

a)

Die Anndherung der Kurvenverldufe fiir die beiden ILs bei £ > +0.5V
deuten darauf hin, dass die bei diesen Elektroden-Potentialen ablaufen-
den Prozesse hauptsachlich von den Anionen und kaum von den Ka-
tionen abhéngig sind. Hier sollte sich die molare Entropiednderung also
ebenfalls mit dem in Kapitel 4.1.3 fiir [BMP][TFSI] vorgestellten Git-

tergasmodell und Gleichung 4.16 beschreiben lassen.

Bei ' < +0.5V unterscheiden sich die Kurvenverlaufe in den beiden
ILs allerdings signifikant. Auffillig ist dabei, dass die molare Entropie-
dnderung in [BMIM][TFSI] im gesamten, untersuchten Potentialbereich
stark negativ ist. Folglich lasst sich am pzc bei E,,. =~ 0V kein Null-

durchgang von AgrSs0ms und somit auch kein Maximum der Entropie

79d~ h. AR‘S’konﬁg,OS und ARSimmob
80Tonenvolumen Virpgy = 0.233nm? vs. Vipgy = 0.148 nm? [5]
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(a) AnionengroBe:
[TESI] (groB) vs.
[F'SI] (klein)
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Abbildung 4.19.: Abschitzung des Einflusses der Ionengréfle und des lonentyps

auf die molare Entropieinderung anhand der Differenzen der
ARS,:-Werte nach t = 200 ms. Es gilt zu beachten, dass sich die
Skalierung der AgS-Achsen unterscheidet.

Anionengrofie: ArSanionengrose ~ ArSBMP)FSy — ArSBMP)[TFSY

(rot),

Kationentyp: ApgSxationentyp =~ ArSpMmivmrrs) — ArSBMP)[TFSI)
(griin),

Kationengrofie:  ApgSkationengroe ~ ARS[EMIM[TFS]  —
ArSEvivrrst ( )-
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finden, wie man es im Rahmen des auf Seite 120ff motivierten Gitter-

gasmodells erwarten wiirde.

Wie lésst sich dieser bedeutende Unterschied zwischen [BMP][TFSI| und
[BMIM][TFSI] erklédren? Und lésst sich das Gittergasmodell dennoch auf
[BMIM][TFSI] anwenden?

* Das einfache Gittergasmodell®® beruht auf der Idee, dass die Entro-
pie mit der Zahl der Anordnungsmoglichkeiten der Kationen und
Anionen an der Oberfliche verkniipft ist [179, 185]. Am pzc mit
Gleichbesetzung von beiden Ionensorten (x4 = xx = 0.5) sollte die
Entropie folglich maximal sein und zu positiveren und negativeren
Potentialen hin abnehmen. Die experimentell gefundenen, negativen
molaren Entropieanderungen bei &/ < E,.. wiirden also bedeuten,
dass die Entropie infolge negativer Potentialpulse zunehmen miiss-
te, d. h. die Anzahl an moglichen Anordnungsméglichkeiten miisste
weiter ansteigen. Solch ein Anstieg ldsst sich im Rahmen des einfa-

chen Gittergasmodells nicht erkléren.

* Der ,,Overscreening“-Effekt beschreibt die Ausbildung einer Uber-
schuss-Ladung®? an der Oberfliche und in den darauffolgenden, dif-
fusen Schichten. ArS,: 200ms bezeichnet die molare Entropieande-
rung bei Betrachtung der anodischen Reaktionsfithrung. Negative
ARSoz200ms-Werte bei B/ < E,.. wirden im Kontext von ,Over-
screening” also fiir eine Anionen-Anreicherung an der Oberfliche
sprechen, was bei negativer Elektroden-Ladung unphysikalisch ist.
Insgesamt ergibt ,,Overscreening® bei £ < E,,. wie in Abb. 4.11 er-
sichtlich nur positive ApgSss 200ms-Werte und bietet demnach keine

Erkléarung fiir die negativen Werte in diesem Potentialbereich.

x Bezieht man die auf S. 129 diskutierte Immobilisierung der Ionen
bei Ausbildung einer Monolage Kationen mit ein, dann wiirde man
erwarten, dass eine Adsorbatschicht, die grofiteils aus Kationen be-

steht und sich bei negativ werdender Elektroden-Polarisierung (d. h.

8lsiche Kapitel 2.3

82d. h. es sammeln sich mehr Ionen mit entgegengesetzter Ladung zur OF-Ladung an der Ober-
fliche, als zur Kompensierung der OF-Ladungs bené6tigt werden; die Konsequenzen sind auf
S. 30 beschrieben

164



4.2. Einfluss des Ionentyps und der Ionengréfe auf das Doppelschichtverhalten in

reinen ILs

bei kathodischer Reaktionsfiihrung) weiterhin mit Kationen fillt,
mit einer negativen, molaren Entropieanderung AgrS,.q bei katho-
discher Reaktionsfithrung bzw. einer positiven, molaren Entropiean-
derung AgrS,, bei anodischer Reaktionsfithrung einhergehen sollte.
Die Immobilisierung sollte einerseits mit den hydrophoben Wech-
selwirkungen zwischen den unpolaren Alkylketten der Kationen in-
nerhalb der Schicht zusammenhéngen und andererseits eine Folge
der Erhohung der Oberflachen-Polarisierung und dadurch Zunahme
der elektrostatischen Anziehung zwischen negativ geladener Ober-
flaiche und Kationen sein. In diesem Zusammenhang wiirden negati-
ve ArSoe200ms- Werte bedeuten, dass die Kationen-Adsorbatschicht
mit zunehmender Kationen-Anzahl und zunehmend negativer Elek-
troden-Polarisierung mobiler und/oder ungeordneter wird. Folglich
widersprechen die negativen, molaren Entropieinderungen der Ionen-

Immobilisierung an der Oberfléche.

Das fiir [BMP][TFSI] eingefithrte Gitter-Modell mit Einbezichung
von ,,Overscreening® und lonen-Immobilisierung scheint sich nicht
mit den negativen ApSe; 200ms-Werten in Einklang bringen zu las-
sen. Folglich muss noch ein anderer Effekt vorliegen, der die positi-
ven, molaren Entropieanderungen, die man im Rahmen des erwei-
terten Gittergasmodells bei £ < E,,. erwarten wiirde, sehr stark

iberkompensiert, so dass ArSez 200ms insgesamt negativ wird.

* Eine mogliche Erklarung fiir die experimentellen AgSo, 200 ms-Werte
konnte sich aus der vermutlich starkeren Wechselwirkung zwischen
aromatischem Kation und Gold-Oberfliche im Vergleich zu einem
aliphatischen Kation ergeben.®3
Auf die Existenz solch stirkerer Wechselwirkungen deuten die Un-
tersuchungen in 1 : 1- und 1 : 3-Mischungen aus [BMIM][TFSI]
(griin) und [BMP][TFSI] (schwarz) hin, in denen sich eine Uber-
einstimmung der Strompeaks in den CVs (Abb. 4.15a mit Diskus-
sion auf S. 142), sowie eine Ubereinstimmung der Cy;-Werte (Abb.
4.15b mit Diskussion auf S. 148) und der molaren Entropiednde-
rungen (s. Abb. 4.15¢) mit reinem [BMIM][TFSI] (griin) ergab.

83diese Wechselwirkungen konnten bei einer zunehmenden Kationen-Konzentration in der kom-
pakten Schicht bei zunehmend negativen Elektroden-Potentialen relevant werden
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Insgesamt kann also wie auf S. 142 motiviert von Verdringungsad-
sorption ausgegangen werden.

Starkere Wechselwirkungen konnten wie auf S. 42 und 144 erlédutert
zu einer Mobilisierung der Gold-Atome an der Oberflache und zu ei-
ner damit einhergehenden Oberflachen-Rekonstruktion (z. B. ,sur-
face etching®) fithren. Dadurch wiirde die Oberflache mit negativer
werdendem Elektroden-Potential und dadurch steigender Kationen-
Konzentration in der kompakten Schicht immer rauer und l6chriger
werden, was man mit Hilfe von STM-Untersuchungen gefunden hat
[228].%. Durch die hohere Rauigkeit wiirde sich einerseits die dif-
ferentielle Kapazitit erhohen® [244] und andererseits wére die Tm-
mobilisierung der Kationen an der Oberflache bzw. die Ausbildung
einer geordneten Kationen-Monolage gestort. Folglich wiirden sich
mit den Wechselwirkungen zwischen [BMIM] und Gold-Oberflache
sowohl die mit negativer Elektroden-Polarisierung zunehmende, dif-
ferentielle Kapazitit Cy,, als auch die negativen AgSo; 200 ms- Werte

erklaren lassen.

Insgesamt diirfte sich die molare Entropieanderung infolge der Doppelschicht-
Umladung also auch in [BMIM][TFSI] (griin) mit dem auf S. 120ff motivier-
ten Gittergasmodell und GI. 4.16 beschreiben lassen, wobei ein phénomeno-
logischer, besonders bei & < E,. relevanter und Potenial-abhangiger Term

fiir den Einfluss des Kationentyps A rSkationentyp hinzugefiigt werden muss: 6

ARS[BMIM] [TFSI] — ARSkonﬁg,OS + ARSimmob + AR'S’Kationentyp

~ ARSpmp)[Trst + A RrSKationentyp (4.18)

Bei Abzug des ApgSkationentyp- Lerms sollte sich auch in [BMIM][TFSI] ein
Nulldurchgang fiir die molaren Entropieéinderungen am pzc ergeben, wodurch
eine indirekte pzc-Bestimmung moglich wiirde. Im Rahmen dieser Arbeit war

eine direkte Messung von AgrSkationentyp icht moglich, sondern nur eine Ab-

84genauer erklirt auf S. 42

85die Temperaturabhiingigkeit von Cy ist mit der Entropifinderung bei der Doppelschichtbildung
korreliert [330]

86der Unterschied der Kationengréfien sollte wie in Tabelle 2.1 ersichtlich relativ klein und deshalb
nédherungsweise vernachlassigbar sein
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sch'atzung anhand der Differenz ARS[BMIM] [TFSI] — ARS[BMP] [TFSI] bei negati—
ven Startpotentialen. Sie liegt wie in Abb. 4.19b) veranschaulicht zwischen

—60Jmol ' K~ und —100 Jmol ' K~1.

e Einfluss der Kationengréfie: [BMIM] (grof3) vs. [EMIM] ( ) (Abb. 4.18c¢)
Fiir die in Abb. 4.18¢) gezeigten ApgSo. 200 ms-IKurvenverlaufe sind jeweils lo-
kale, betragsmaflige Minima bei £ ~ +0.3V erkennbar. Diese betragsméflig
kleinen AprSoz 200 ms-Werte korrelieren nicht mit den Nullladungspotentialen
in den beiden ILs E,,.. pvmvyrrsy = —0.1 V und B, pynvyrrsy & 0 V. Statt-
dessen lassen sich die kleinen, negativen Entropieinderungen bei £ > F,,..,
wo sich hauptsichlich [TFSI]-Anionen an der Oberfliche aufhalten sollten,
finden.®” In der folgenden Diskussion sollen die Potentialbereiche E < +0.3V
und F > +0.3V separat betrachtet werden:

a) E > +0.3V: Hier lassen sich in [EMIM][TFSI] ( ) und [BMIM]
[TFSI] (griin) relativ stark negative ApgSagoms-Werte feststellen, die
bei £ = +0.9V in beiden ILs den gleichen Wert annehmen. Da in die-
sem Potentialbereich hauptsédchlich Anionen in der kompakten Schicht
vorliegen sollten, deutet die Ahnlichkeit und Annéherung der Kurven-
verlaufe (Abb. 4.18¢) bei £ > +0.5V darauf hin, dass das Anion hier
eine dominante Rolle auf die DL-Prozesse ausiibt, wie es bereits fiir
[BMIM][TFSI] auf S. 162 diskutiert wurde. Die betragsméafig hoheren
A RSa00ms-Werte in [EMIM][TFSI] ( ) konnten mit dem Einfluss
des wahrscheinlich geringfligig hoheren Wassergehalts als in [BMIM]
[TFSI] zusammenhéngen. Diese Korrelation wird in Kapitel 5 unter-

sucht.

b) E < 40.3V: Auch in diesem Potentialbereich sind die AgSapgms-Wer-
te in beiden ILs durchgehend negativ. Daraus ergeben sich folgende

Schlussfolgerungen:

« Die negativen ApgS,,-Werte (Abb. 4.18¢c) und der somit fehlen-
de Nulldurchgang in [EMIM]|[TFSI] ( ) stimmen qualitativ
mit den Ergebnissen der Lasersprung-Methode von Sebastian et al.
im gleichen System tiberein [243]. Die Gruppe fand fiir eine kiir-
zere Pulsdauer t < 1ms einen AgSi-Nulldurchgang bei E vs.

87siehe Abb. 2.2
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Fc/Fct ~ —0.7V, was sich auBerhalb des in dieser Arbeit unter-
suchten Potentialbereichs befindet.

Der fehlende Nulldurchgang in [BMIM][TFSI] (griin) wurde aus-
fithrlich auf S. 162 diskutiert. Das Gittergasmodell unter Einbezie-
hung von ,,Overscreening” und Ionen-Immobilisierung an der Ober-
fliche®® bietet keine Erklarung fiir die durchgehend negativen
A RSz 200ms- Werte, sondern wiirde bei £ < E,,. = —0.1V nur po-
sitive Werte ergeben. Als mogliche Erklarung fiir das negative Vor-
zeichen der molaren Entropieinderungen wurden in [BMIM]|[TFSI]
die Wechselwirkungen zwischen flach adsorbierten, aromatischen
[BMIM]-Kationen und der Gold-Oberflache vorgeschlagen. Die Wech-
selwirkungen koénnten zu einer Mobilisierung der Gold-Atome und
einer Rekonstruktion der Elektroden-Oberfliche bei zunehmender
Kationen-Konzentration in der kompakten Schicht® fiihren. Die
Oberfliche wiirde rauer und l6chriger werden, wodurch die Aus-
bildung einer geordneten Kationen-Monolage gestort wiirde. Diese
Zusammenhéange bieten eine Erklarung fiir die Erhohung der Entro-
pie bei zunehmend negativer Elektroden-Polarisierung nach dem
Durchgang durch das betragsméafiige Minimum der molaren Entro-
pieinderung bei £ ~ +0.3V. Ahnliche Wechselwirkungen wie in
[BMIM][TFSI] lassen sich auch fiir das kleinere, ebenfalls aromati-
sche [EMIM]-Kation erwarten.

Die A rSos,200 ms- Werte (Abb. 4.18¢) sind in [EMIM|[TFSI] ( )
im gesamten, betrachteten Potentialbereich betragsmaflig grofler als
in [BMIM][TFSI] (griin). Das bedeutet, dass in [EMIM][TFSI] die
Entropie infolge negativer Potentialdinderungen (n < 0V) pro Mol
im auferen Stromkreis geflossener Elektronen starker zunimmt als
in [BMIM][TFSI]. Dieser Trend ist verwunderlich, da die Abschét-
zung der reziproken Esin-Markov-Koeffizienten fiir beide ILs ergab,
dass pro geflossenem Elektron weniger [EMIM]-Kationen
< —L— = +0.96 ) als [BMIM]-Kationen (n, L= —|—1.71> an

"k [EMIM] . ) K,[BMIM] }
der Gold-Oberflache adsorbiert werden sollten. Somit wiirde man

vermuten, dass die Entropiednderung pro adsorbiertem [EMIM]-

88 Beschreibung auf S. 120ff
89d. h. zunehmend negative Elektroden-Polarisierung
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Kation im Vergleich zu einem [BMIM]-Kation eigentlich noch gro-
Ber ausfallen miisste, als es ausgehend von der Entropieinderungen
pro Elektron fiir die beiden ILs in Abb. 4.18c) der Fall ist.

Die stéarkere Zunahme der Entropie bei negativen Potentialpulsen
in [EMIM][TFSI] kénnte die folgende Ursache haben:

[EMIM] kénnte aufgrund der kleineren Alkylkette und einer damit
einhergehenden, flacheren Anordnung® in der kompakten Schicht
238, 239] starkere Wechselwirkungen mit der Gold-Oberfliche ein-
gehen als [BMIM]|[TFSI]. Diese vermutlich auf Ladungstransfer be-
ruhenden Wechselwirkungen®' konnten zu einer stiarkeren Mobili-
tat der Gold-Atome in [EMIM][TFSI] fithren, was mit einer ausge-
priagteren Rekonstruktion bzw. hoheren Rauigkeit der Elektroden-
Oberflache (z. B. ,surface etching®) als in [BMIM][TFSI] einher-
gehen konnte. Je rauer die Oberfliche, desto schlechter kann sich
eine geordnete Kationen-Monolage ausbilden. Insgesamt kdnnten
starkere Wechselwirkungen zwischen [EMIM] und Gold-Oberflache
also zu einer grofleren Entropiezunahme (d. h. betragsmafig grofie-
re ArSoz200ms- Werte) bei zunehmend negativer Elektroden-Ober-
flache fithren. Auch die erhohte Gold-Mobilitat kénnte hier eine
Rolle spielen.

Zu einem Teil lasst sich die Entropieinderung vermutlich analog zu GI.
4.18 fir [BMIM][TFSI] mit einem Gittergasmodell unter Einbeziehung
des ,,Overscreening“-Effekts (AgSkonfig,0s) und der Ionen-Immobilisie-
rung (AgrSimmop) erkliaren. Ein bedeutender, potentialabhéngiger Teil,
der den Unterschied zwischen [EMIM] vs. [BMIM] (Kationengrofie) auf
der einen Seite und [BMP] (Imidazoliums vs. Pyrrolidinium) auf der an-
deren Seite beschreibt, ist mikroskopisch noch nicht verstanden. Er wird
im Folgenden wie fiir [BMIM][TFSI] als phanomenologischer, additiver

Term ApgSKationentyp Deriicksichtigt, wobei die Kationengrofie bereits in

Dquf S. 43 ausfithrlicher erklart
9gjehe auch S. 42
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den einzelnen Termen®? der ersten Gleichung enthalten ist:

ArSEvivrrs = ARrSkonfig,08 + ARrSimmob + ArSKationentyp  (4-19)

~ ArSEyivrrsy T A RrSKationengrase

Eine Abschétzung des AgrSkationengrsge- Lerms fiir die Verkiirzung der
Alkylkette um CyHy ausgehend von der Differenz AgSEvmgrrsy —
ARSpyvivrrsy ergibt fiir Imidazolium-haltige ILs bei £ < +0.2V den
in Abb. 4.19c) gezeigten Kurvenverlauf mit Werten zwischen
ApSkationengroge  ~  —10Jmol 'K und  AgSKkationengroge <
—80 Jmol ' K.

92
d. h. AR'S’konﬁg,OSa ARsimmob und ARSKationentyp
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4.3. Zusammenfiihrung der Ergebnisse aller reinen

IL-Systeme

In der vorliegenden Arbeit wurden die in Abbildung 4.12 gezeigten, sauberen®® Io-
nischen Fliissigkeiten elektrochemisch und mikrokalorimetrisch untersucht. Dazu
wurde zuerst das Doppelschichtverhalten des Referenzsystems [BMP][TFSI] (Abb.
4.12a) eingehend analysiert und interpretiert, bevor eine systematische Untersu-
chung der Einfliisse, die einerseits die Grofe der Ionen (Abb. 4.12b und d) und
andererseits der Tonentyp (Abb. 4.12¢) auf die Prozesse bei der Doppelschicht-
Umladung haben, durchgefiihrt wurde. Dabei wurde das komplexe Doppelschicht-
verhalten u. a. anhand der MessgroBen zeitabhéngige, differentielle Kapazitat® Cy,
und molare Entropieinderung® AgrS,, bei anodischer Reaktionsfiihrung zuging-
lich gemacht. Durch die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse liefen sich viele der
in den Kapiteln 2.2 bis 2.4 erlduterten theoretischen und experimentellen Erkennt-
nisse zur Zeit- und Potentialabhéngigkeit der Doppelschicht-Prozesse in Ionischen
Fliissigkeiten bestatigen und weitere hinzufiigen.

Im Folgenden wird das in Kapitel 2.3 vorgestellte Gittergasmodell von Kornyshev
et al. [179] als Grundlage fiir das Verstandnis des potentialabhéngigen Doppel-
schichtverhaltens in Ionischen Fliissigkeiten vorausgesetzt. Das Modell geht wie
in Abb. 2.2 erkennbar von einer kompakten Ionenschicht direkt an der Elektro-
de% gefolgt von mehreren diffusen Ionenschichten mit senkrecht zur Elektroden-
Oberfliache oszillierender Ladungsdichte (d. h. ,Overscreening® wie in Abb. 2.3 auf
S. 30 veranschaulicht) aus. Folglich lasst sich die Doppelschicht im Rahmen des
Kornyshev-Modells besser als ,,Multischicht“ beschreiben. In der Literatur gibt es
wie auf S. 31 erlautert experimentelle Hinweise auf die Existenz einer Multischicht.
Die Potentialabhéangigkeit der Multischicht ist in Abb. 2.5 auf S. 32 veranschaulicht:
Am Nullladungspotential pzc der Oberfliche besteht die kompakte Schicht aus
ebenso vielen Anionen wie Kationen (d. h. gleiche Molenbriiche 24 = xx = 0.5).
Mit zunehmender Elektroden-Polarisierung bzw. Oberflichen-Ladungsdichte steigt
die Anzahl der Kationen bzw. Anionen in der kompakten Schicht an, wahrend die
Anzahl der jeweils anderen Ionensorte sinkt, bis eine vollstandige Monolage einer

Tonensorte vorliegt (d. h. 4 = 0 und zx = 1 oder umgekehrt).

93Reinheit in Tabelle 3.1 ersichtlich

9“mittels Gl. 4.1 auf S. 94 definiert

9bzw. Peltierwirme

96yergleichbar mit der Helmholtz-Schicht im GCS-Modell
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In dieser Arbeit lieBen sich folgende Gemeinsamkeiten in allen untersuchten ILs

feststellen:

a) Der tatsdchliche Doppelschicht-Bereich ist kleiner als oftmals in der Literatur

angegeben?” [11, 23, 58-61, 289]. Diese Erkenntnis deckt sich mit neueren,
massenspektrometrischen Untersuchungen in der IL [BMP][TFSI] an Gold
[63].
Fir die Abschatzung des Potentialbereichs, in dem sich das IL-Elektroden-
System ideal polarisierbar verhéalt und lediglich Adsorptions- und Desorp-
tionsvorgéinge stattfinden®®, wurde eine Abschitzung der Ladungsdichtein-
derung AAoy (s. Gl 2.41 auf S. 26) an der Oberfliche, die mit der Aus-
bildung einer Monolage Kationen einhergehen sollte, getroffen. Dafiir wurde
ein theoretischer, reziproker Esin-Markov-Koeffizient? n}, , (s. Gl. 2.53 auf
S. 39) abgeschitzt, der das Verhéltnis der Flachen, die die Anionen und Ka-
tionen an der Oberfliche einnehmen, in Form des Kopplungsterms p, (s.
S. 24) miteinbezieht. n’ beschreibt die Ladungsdnderung der Oberflache bei
Anderung der Tonen-Konzentration in der Adsorbatschicht (s. Gl. 2.34 auf S.
23). Wie in Tabelle 4.2 ersichtlich wurde die groite Ladungsdichteanderung
AAcy; ~ 87pCem™? fiir die IL [BMP][FSI] (kleines Anion) abgeschétzt und
fithrte zu einem Doppelschichtbereich von nur ungefihr AE ~ 2V (s. die
Auflistung auf S. 139 und Abb. 4.14). Fiir die anderen, untersuchten ILs lief§
sich ein Doppelschichtbereich von AE &~ 1.4V bis 2.0 V abschétzen.

b) In Ionischen Flissigkeiten laufen bei Umladung der Doppelschicht verschie-
dene Prozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen ab.
Diese Schlussfolgerung ergab sich aus den Potentialpuls-Experimenten, da
auch nach Ende des Pulses bei ¢t > 20ms (d. h. ohne Stromfluss) eine Er-
warmung oder Abkiithlung des Systems (anhand der Quotienten in Abb. 4.17
ersichtlich) sowie eine Relaxation des Potentials mit einhergehender Zunah-
me der zeitabhingigen, differentiellen Kapazitdt'® Cy, stattfand (sieche Abb.
4.16).10t

9. B. AE > 5V fiir [BMP][TFSI] an Gold(111) [110]

98per Definition als der ,Doppelschicht-Bereich®

9in Kapitel 2.2 erldutert

100mittels Gl. 4.1 auf S. 94 definiert

101Dje Ausnahme bildet [BMP][FSI], wo die DL-Umladung wie auf S. 158 erliutert schon nach
t ~ 20 ms beendet zu sein scheint.
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Unterschiedliche Zeitskalen wurden auch in der Literatur u. a. bei Immersions-
Messungen in [EMIM][TFSI] an Gold(111) [106] und XRR-Messungen in
[BMP][FAP] an Diamant [104] gefunden. Dabei lieSen sich die zwei in der
vorliegenden Arbeit relevanten Zeitskalen, die auf S. 48 ausfiihrlich vorge-

stellt wurden, folgendermaflen mit der Literatur in Einklang bringen:

— t < 20ms:
Bei Stromfluss im duBeren Stromkreis (s. Abb. 2.1 mit Erklarung auf S.
19) laufen die auf S. 99 mittels Gl. 4.2—4.4 erlauterten Prozesse ab, d. h.
Migration (und Diffusion) aus dem Fliissigkeitsvolumen in das Grenz-
schichtvolumen und umgekehrt, Migration und Diffusion innerhalb der
diffusen Schichten sowie in die kompakte Schicht an der Oberflache und

von der Oberfliche weg. Die beiden letztgenannten Schritte!??

entspre-
chen einer Adsorption/Desorption je nach Vorzeichen der Potentialpuls-

Amplitude.

— t <200 ms:

Bis zu diesem Zeitpunkt sollten zusétzlich zu den oben genannten, schnel-
len Prozessen auch langsamere Doppelschicht-Prozesse wie die Reorien-
tierung der Kationen an der Oberflache (siehe Gl. 4.5 auf S. 100) und
die Restrukturierung der diffusen Schichten abgelaufen sein. Aus diesem
Grund wurde in der vorliegenden Arbeit davon ausgegangen, dass die
Umladung der Doppelschicht bei ¢ = 200 ms beendet ist und sich spa-
testens dann ein Gleichgewicht eingestellt hat. Dementsprechend sind
nur die gemessenen Peltierwarmen bzw. molaren Entropieanderungen
bei ¢t = 200 ms relevante, thermodynamische Grofien, wiahrend die Wer-
te nach t = 20ms das Zeitverhalten veranschaulichen.

Die Neuordnung der diffusen Schichten nach einem Potential-Puls hangt
mit dem ,,Overscreening”-Effekt!?® zusammen, fiir dessen Existenz in
dieser Arbeit deutliche Hinweise gefunden wurden. So liefen sich aus
den gemessenen Cy,-Werten (Abb. 4.16) die in Tabelle 4.3 aufgelisteten,
reziproken Esin-Markov-Koeffizienten fiir die Betrachtung der Kationen-
Adsorption zwischen n/, &~ +0.6 und +0.7 abschétzen.'®* Aus den Kehr-

werten konnte eine Anderung der Kationen-Konzentration in der Adsor-

1025, G1. 4.3 und 4.4
1035 Abb. 2.3 mit Erklirung auf S. 30
1046ine Ausnahme bildet [EMIM][TFSI], was spiter erértert wird
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batschicht von

é ~ 1.4 — 1.7 Kationen pro im duBeren Stromkreis ge-
flossenem Elektron ermittelt werden.'®® Der positive Ladungsiiberschuss
in der kompakten Schicht wird hochstwahrscheinlich durch die Ausbil-
dung einer negativen Uberschussladung (d. h. Anionen-Anreicherung) in
der direkt an die kompakte Schicht angrenzenden Schicht kompensiert,

d. h. es tritt ,,Overscreening” auf.

[BMP][TFSI] als Referenzsystem

Die Abhéangigkeit der Doppelschicht-Prozesse vom Elektroden-Potential wurde aus-
fithrlich anhand der molaren Entropiednderungen ApgS,; 200ms bei anodischer Re-
aktionsfithrung im Referenzsystem [BMP]|[TFSI] an Gold(111) diskutiert (siche S.
118ff).

e Die gefundenen, molaren Entropieinderungen ApgSy; 200ms in Abb. 4.8b) lie-
Ben sich mittels Gl. 4.11 in die Entropie S umrechnen. Der AgS,; 200 ms-Null-
durchgang entspricht wie in Abb. 4.8¢) gezeigt dem Maximum der Entropie-
kurve. Am gleichen Potential wie das Entropie-Maximum befindet sich auch
das pzc'% E,.. = —0.2V, weshalb die Entropiekurve mit dem Gittergasmo-

dell'” von Kornyshev et al. [179] interpretiert wurde:'®

— Im Rahmen des Modells lisst sich die Entropie S der Bildung der Dop-
pelschicht aus der Anzahl der Anordnungsmoglichkeiten der Kationen
und Anionen auf einem Gitter mit Ny, Gitterplétzen (d. h. bei vollstan-
dig mit Ionen besetzter Elektroden-Oberfliche) berechnen. Am pzc ist
S maximal und nimmt mit zunehmender Oberflachen-Ladung bis zur
Ausbildung einer Monolage Anionen bzw. Kationen ab. Da die maximal
mogliche Kationen-Konzentration Iy, in der kompakten Schicht fiir
[BMP][TFSI] an Gold(111) aus STM-Messungen [109] bekannt ist, liefl
sich mittels des Gittergasmodells und der Néherung Ny, ~ [ gy, die
Entropie sowie die molare Entropieinderung im Doppelschichtbereich
bestimmen und mit den experimentellen AgSy; 200ms-Werten verglei-

chen. Dabei wurde die Skala der theoretisch ermittelten Werte wie in

105Erklarung auf S. 104

106dje Abschitzung erfolgte auf S. 92

1076hne Erweiterungen wie Einbeziehung des ,,Overscreening“-Effekts
1087ur Erklirung des Modells siehe oben und Kapitel 2.3
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Abbildung 4.20.: Vergleich der molaren Entropieinderungen nach ¢ = 200ms

in den verschiedenen ILs. Die Pfeile in den Graphen kenn-
zeichnen die jeweiligen Nullladungspotentiale (pzc) der Oberfla-

che. [BMP][TFSI] (schwarz), [BMP][FSI] (rot), [BMIM][TFSI]
(griin), [EMIM][TFSI] ( ).
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Abb. 4.9 gezeigt an die experimentelle Potentialskala angepasst, wobei
von einem linearen Zusammenhang zwischen Bedeckung und Potenti-
alabstand E — E,,. ausgegangen wurde (s. S. 121). Wie in Abbildung
4.10b) erkennbar stimmen die theoretisch ermittelten molaren Entro-
piednderungen (rote Kurve in Abb. 4.10b) zwar qualitativ mit den ex-
perimentellen Werten (schwarze Kurve) tiberein, doch sind die theore-

tischen Werte betragsméflig zu klein.

109 in das Gittergasmo-

Die Einbeziehung des ,Overscreening”-Effekts
dell'? lieferte wie in Abb. 4.20a) (violette Kurve) erkennbar fiir kleine
Potentiale nahe dem pzc (|E| > E,..) quantitativ mit den experimen-
tellen Werten (schwarze Kurve) zusammenpassende molare Entropie-
anderungen.

Hierfiir wurde wie auf S. 126f ausfiihrlich beschrieben ein von Kornyshev
et al. eingefithrter Uberschussparameter A (s. Gl. 2.51 auf S. 31) ver-
wendet, der den Ladungsiiberschuss in der kompakten und der direkt
darauffolgenden, diffuseren Schicht quantifiziert. Bei Verrechnung mit
der Zahl der Teilchen in den Schichten (via Molenbruch z 4 der Anionen)
lie} sich mit dem so bestimmten Molenbruch!! x a,0s die Anzahl der
Anordnungsmaoglichkeiten der Teilchen Ny s mittels Gittergasmodell
berechnen. Durch Ableitung nach der Teilchenzahlinderung!''? dN 4,08
wurde die violette Kurve in Abb. 4.20a) erhalten.!® Die betragsméfig
grofen ApgS,; 200ms-Werte fernab des pzc (|E| > E,..) bei Potentialen
nahe einer vollstandigen Monolage Kationen bzw. Anionen kann das

,Overscreening® allerdings nicht erkléren.

Eine Erklarung fir diese betragsméflig groflen Werte bietet die Einbezie-
hung der Ionen-Immobilisierung auf S. 129. Mit zunehmender Elektroden-
Polarisierung (|E| > E,..) steigt die Coulomb-Anziehung zwischen

Oberflache und entgegengesetzt geladenen Ionen, so dass deren Beweg-

1093uf die Existenz dieses Effekts hatten bereits die oben beschriebenen reziproken Esin-Markov-
Koeffizienten hingewiesen

10ynd die Einbeziehung einer zweiten Schicht zum Ladungsausgleich der Uberschussladung in
der kompakten Schicht

1108 steht fiir Overscreening

12ynter Beriicksichtigung des Terms

1
’
A,theo

~ 0.5 zur Umrechnung auf die Anzahl der geflos-

senen Elektronen
13die Zuordnung zum Elektroden-Potential ist auf S. 128 beschrieben
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lichkeit an der Oberfliche immer starker gehemmt wird, bis die Schicht
serstarrt®. Interessanterweise liegt die Schmelz- bzw. Erstarrungsentro-
pie'™ ArSgrstarrung [327] fiir [BMP][TFSI] in der Gréfenordnung des
Unterschieds zwischen Gittergasmodell mit ,,Overscreening” und den

experimentell gefundenen A gSo; 200 ms-Werten.

Insgesamt wurde Gl. 4.16 zur Beschreibung der molaren Entropiednderung in
[BMP][TFSI] postuliert, die sowohl das Gittergasmodell mit ,Overscreening”
(ARSkonfig,08), als auch die Ionen-Immobilisierung der Ionen (ApgSimmon) an der
Oberflache miteinbezieht:

A1’%501,200 ms — ARSkonﬁg,OS + ARSirnmob

Variation der AnionengroBe: [TFSI] (groB, schwarze Kurven) vs. [FSI]

(klein, rote Kurven)

Die Unterschiede, die sich beim Austausch des Anions vom groflen, unpolaren
[TFSI] (Abb. 4.12a) zum deutlich kleineren, ebenfalls unpolaren [FSI] (Abb. 4.12b)
ergeben, lassen sich anhand der molaren Entropieinderungen in Abb. 4.20b) ver-

anschaulichen.

e Der ArSoe200ms-Kurvenverlauf &hnelt sich in beiden ILs sehr mit einer ahn-
lichen Steigung bei £ < +0.4V.

e Zwei wichtige Unterschiede sind, dass sich der Nulldurchgang der molaren
Entropieanderung in [BMP][FSI| (rot) nicht am vermuteten''® pzc bei E,,. ~
0V, sondern bei £ =~ 4+0.2V befindet und dass ArSez200ms bei £ > +0.4V

ungefahr 0 wird. Diese Unterschiede wurden ausfiihrlich auf S. 158 diskutiert:

— Ausgehend vom einfachen Gittergasmodell'!6 wiirde man am pzc mit ei-
ner Gleichbesetzung von Kationen und Anionen an der Oberfliche und
dadurch einer maximalen Zahl an Anordnungsmoglichkeiten fiir die To-

nen ausgehen. Folglich wiirde man ein Maximum der Entropie und einen

14 diese Entropiesinderung gilt fiir die Kristallisation der gesamten IL, wihrend sich die Erstarrung
an der Oberflache nur auf eine Monolage Anionen bezieht

115Epzc wurde auf S. 137 motiviert

1164, h. ohne Einbeziehung des ,Overscreenings®
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Nulldurchgang der molaren Entropieinderung erwarten. Die leicht po-
sitiven AgrSpe 200ms-Werte am pzc wiirden im Kontext des Gittergas-
modells also bedeuten, dass die maximale Anzahl an Anordnungsmog-
lichkeiten Ny, bei positiver Elektroden-Polarisierung weiter ansteigt.
Hinzu kommen die betragsméBig sehr kleinen ApSp; 200ms-Werte bei
E > 404V, die bedeuten wiirden, dass sich der Molenbruch x4 mit
zunehmend positivem Potential und dadurch zunehmender Anionen-
Konzentration N4 in der kompakten Schicht nicht verandert. Im Rah-
men des einfachen Gittergasmodells scheinen diese molaren Entropiean-

derungen nicht erklarbar zu sein.

Doch auch die Einbeziehung des ,Overscreening“-Effekts wiirde keine
Abhilfe schaffen, da bei £ > E,.. mehr Anionen in der kompakten
Schicht erwartet wiirden, als zur Kompensierung der positiven Oberfla-
chen-Ladung notig ware. Folglich wiirde man stark negative A S,z 200 ms-

Werte erwarten und keine Werte ~ 0.

Eine Tonen-Immobilisierung in der kompakten Schicht aufgrund einer
starken Elektroden-Polarisierung bei £ > L., wiirde wahrscheinlich
stark negative ApgS,z200ms-Werte zur Folge haben. Die experimentell
gefundenen, betragsmafBig kleinen AprSo; 200 ms- Werte wiirden in diesem
Kontext bedeuten, dass die Anionen trotz zunehmender Elektroden-
Polarisierung und damit einhergehender Coulomb-Anziehung zwischen
Anionen und Oberfliche sehr mobil bleiben oder die Adsorbatschicht

immer ungeordneter wird.

Eine mogliche Erkléarung fiir den zu positiven Potentialen verschobenen
Nulldurchgang der molaren Entropieanderungen und die nur leicht ne-
gativen ApgSy; 200 ms- Werte konnte der Grofenunterschied der Ionen dar-
stellen. Der sehr kleine, abgeschitzte Kopplungsterm'7 p,s e &~ —0.54

fur [BMP][FSI] bedeutet, dass die Desorption eines Kations mit der Ad-
1

n! theo

sige Ladung wiirde durch die diffusen Schichten kompensiert werden.

sorption von ~ 1.85 Anionen einhergehen sollte. Die iiberschiis-
Folglich wiirde eine positive Elektroden-Polarisierung zu einer Zunah-
me der Gesamtzahl der Ionen an der Oberfldche fiihren. Dieser Effekt

konnte besonders bei Potentialen relevant werden, an denen die Zahl der

H7Herleitung auf S. 137
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Anionen iiberwiegt (d. h. £ > E,..). Auf das Gittergasmodell bezogen
hiefle das, dass mit zunehmender Anzahl an Anionen an der Oberflache
N4 auch die Gesamtzahl der Anordnungsmoglichkeiten Nyes = Ng+ Ny
bei positiver Polarisierung steigt, wodurch der Molenbruch x4 und so-
mit auch die Entropie S ungefahr konstant bleiben wiirde. Folglich ware

die molare Entropieanderung ~ 0.

Insgesamt wurde Gl. 4.17 fiir die Beschreibung der molaren Entropieéinderung mit-

1118 vorgeschlagen.!'® Der Einfluss der Anionengroéfe auf die

tels Gittergasmodel
molare Entropieinderung AprSanionengroge kOnnte sich also aus der Differenz der
experimentellen Werte AgSpvp)rrsy — ArSpupyrsy (in Abb. 4.19a gezeigt) ab-
schétzen lassen. In den Termen der ersten Gleichung ist die Anionengrofle bereits

enthalten:

ARSBrMPFST = ARSkonfig,08 + ARSimmob

~ ARS[BMP] [TFSI] + ARSAnionengr(’jﬁe

Variation des Kationentyps: [BMP] (Pyrrolidinium, schwarze Kurven) vs.

[BMIM] (Imidazolium, griine Kurven)

Ein Austausch des Kations von Pyrrolidinium ([BMP] in Abb. 4.12a) mit lokali-
sierter Ladungsdichte zu Imidazolium ([BMIM] in Abb. 4.12¢) mit delokalisierter
Ladungsdichte hat wie in Abb. 4.20c) gezeigt und auf S. 162 diskutiert weitrei-

chende Konsequenzen fiir die molare Entropiednderung.

e Bei ¥ > +0.5V dominiert wahrscheinlich das Anion das Doppelschichtver-
halten.
Darauf deutet die Annidherung und schlieBlich Ubereinstimmung der
ARSoz200ms-Kurvenverldufe in [BMIM][TFEFSI] (griin) und [BMP][TFS]]
(schwarz), die beide das gleiche [TFSI]-Anion besitzen, bei zunehmend posi-

tivem Elektroden-Potential hin. Auch die zeitabhangigen, differentiellen Ka-

H8unter Einbeziehung des ,Overscreening®-Effekts (A RSkonfig,08), der Immobilisierung in der
kompakten Schicht bei zunehmender Elektroden-Polarisierung (A g Simmob)
19Der Index oz, 200 ms wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen.
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pazitaten (Abb. 4.16b) besitzen in diesem Potentialbereich, in dem v. a.

Anionen in der kompakten Schicht vorliegen sollten, sehr ahnliche Werte.

Bei E < 40.5V zeigt sich ein starker Einfluss des Kations auf das Doppel-
schichtverhalten.

Dieser Einfluss manifestiert sich in allen gemessenen Grofien, d. h. in [BMIM]
[TFSI] (griin) unterscheiden sich die Transienten fir das Potential, fir die
zeitabhangige, differentielle Kapazitat (siehe. Abb. G.2 im Anhang) und fir
die Temperatur bzw. Wérme (siche Abb. G.5 im Anhang) deutlich im Ver-
gleich zu [BMP][TFSI] (schwarz). Dadurch ergeben sich auch grofie Un-
terschiede in den potentialabhéngigen Cy.- (Abb. 4.16b) und AgS,z 200 ms-
Werten (Abb. 4.20c).

Eine ausfiihrliche Diskussion der molaren Entropieanderungen erfolgte auf S.
162:

— Wie in Abb. 4.20c) gezeigt, wurden in [BMIM][TFSI] (griin) bei Po-
tentialen um E ~ 0V stark negative AprSe; 200ms-Werte bei Betrach-
tung der anodischen Reaktionsfithrung gemessen. Folglich lésst sich bei
E,.c. = 0V kein Nulldurchgang der molaren Entropieanderung und so-
mit auch kein Entropiemaximum finden, wie man es im Rahmen des
einfachen Gittergasmodells (s. S. 118ff) fiir eine Gleichbesetzung von
Kationen und Anionen an der Oberfliche erwarten wiirde. Die negati-
ven ArSez 200ms- Werte am pzc bedeuten, dass die Entropie fir negati-
ve Elektroden-Polarisierung (bzw. Potential-Pulse) weiter zunimmt. Im
Kontext des Gittergasmodells wiirde das bedeuten, dass die Anzahl der
Anordnungsmoglichkeiten der Ionen zunehmen miisste. Wenn man von
einer bereits vollstandig mit Ionen besetzte Oberfliche ausgeht, dann
diirfte eine Zunahme der Gitterpliatze nicht moglich sein. Das Gittergas-

modell kann die negativen Entropieanderungen demnach nicht erklaren.

— Bei Einbeziehung des ,,Overscreening“-Effekts wiirde man bei £ < E,,..
einen starken Uberschuss an Kationen in der kompakten Schicht er-
warten, wodurch die Oberflichen-Ladungsdichte iiberkompensiert wiir-

de. Die resultierenden, molaren Entropieinderungen'?

wiirden positiv
sein. Experimentell wurden jedoch stark negative AgS,z 200 ms- Werte ge-

funden, was einen Uberschuss von Anionen an der zunehmend negativ

120hei Betrachtung der anodischen Reaktionsfiihrung
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geladenen Elektroden-Oberfliche bedeuten wiirde. Physikalisch gesehen

wiirde das keinen Sinn machen.

— Bei zunehmend negativer Elektroden-Ladungsdichte sollte die Coulomb-
Anziehung zwischen Kationen und Oberfliche und dadurch die Kationen-
Immobilisierung zunehmen. Die geringere Beweglichkeit der Kationen
sollte zu einer Erniedrigung der Entropie bei Abnahme des Elektroden-
Potentials (d. h. positive AgS,: 200 ms-Werte bei Betrachtung der anodi-
schen Reaktionsfithrung) fithren. Die gemessenen, negativen AgS,; 200 ms-
Werte wiirden in diesem Zusammenhang bedeuten, dass die Kationen
trotz zunehmend negativer Oberflache-Ladungsdichte beweglicher wer-
den und/oder die Kationen-Adsorbatschicht ungeordneter wird.

Somit kann das Gittergasmodell unter Einbeziehung des ,,Overscreening*-
Effekts und der Ionen-Immobilisierung keine Erklarung fiir die negativen
ARSoz200ms-Werte bei E < E,.. liefern.

— Wie auf S. 1641t erldutert konnten sich die negativen AgSp; 200 ms- Werte
dadurch erklédren lassen, dass es vermutlich zu starken Wechselwirkun-
gen zwischen relativ flach an der Elektrode adsorbierten Imidazolium-
Kationen in [BMIM][TFSI] (griin) und der Gold-Oberfliche kommt und
dartiber hinaus die Kationen-Konzentration in der kompakten Schicht
zunimmt. Die unterschiedlichen Wechselwirkungen der Kationen mit der
Oberflache erlauben somit eine Interpretation der AgS,; 200 ms- Werte in
Abb. 4.20c): Wie auf S. 42 und 144 beschrieben konnten stérkere Wech-
selwirkungen mit den [BMIM]-Kationen (griin) zu einer Mobilisierung
der Gold-Atome an der Oberfliche und zu einer damit einhergehenden
Oberflachen-Rekonstruktion (z. B. ,surface etching®) fithren. Die Folge
ware, dass die Oberfldche bei zunehmend negativer Polarisierung und
dadurch zunehmender Anzahl an Kationen in der Adsorbatschicht im-
mer rauer wird. Dadurch wére einerseits die Ausbildung einer geordne-
ten Monolage Kationen und andererseits die Kationen-Immobilisierung
an der Oberfléche gestort, wodurch sich negative ApgS,z 200 ms- Werte er-

geben konnten.

Insgesamt wurde Gl. 4.18 zur Beschreibung der molaren Entropiedinderung in
[BMIM][TFSI] mittels eines Gittergasmodells’?! unter Einbeziehung eines phé-

121hei Einbeziehung des ,,Overscreening“-Effekts (A RSkonfig,0s) und der Ionen-Immobilisierung
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nomenologischen Terms (A pgSkationentyp)s der den ,Overscreening“-Effekt und die

Ionen-Immobilisierung bei F < E, .. wahrscheinlich iiberkompensiert, postulier

t'122

ARrSBMmivrFsy = ARSkonfig,08 T ARSimmob + ARSKationentyp

~ ArSBmp|rrsy + ArSKationentyp

Variation der KationengroBe: [EMIM] (klein, Kurven) vs. [BMIM]
(groB, griine Kurven)

Der Einfluss der Alkylketten-Lange auf das Doppelschichtverhalten zeigt sich fiir
Imidazolium-Kationen beim Ubergang vom lingerkettigen [BMIM] (Abb. 4.12¢)
zum kiirzeren [EMIM] (Abb. 4.12d).

e Bei I/ > +0.2V zeigen sich in den beiden ILs leichte Unterschiede zwischen

den Cy4- (Abb. 4.16¢) und A pgSes 200 ms- Werten (Abb. 4.20d), obwohl sich bei
diesen Potentialen (E > E,..) in beiden ILs hauptséchlich [TFSI]-Anionen
in der kompakten Schicht aufhalten sollten. Diese Unterschiede manifestieren
sich in einer grofleren differentiellen Kapazitat und einer betragsméaflig gro-
Beren Entropiednderung in [EMIM][TFSI] ( ) und konnten mit einem
etwas hoheren Wassergehalt in dieser IL (auf S. 44 erklért) zusammenhéngen.
Da Wasser wahrscheinlich mit den Anionen an der Oberfliche koadsorbiert
wird (s. S. 52), konnte ein hoherer Wassergehalt in der IL zu hoheren Cyy-
und AgSpz 200 ms- Werten fithren. Auf den Einfluss von Wasser wird in Kapitel

5 naher eingegangen.

Bei £ < +0.2V sind die AgS,; 200 ms-Kurvenverlaufe in beiden ILs qualitativ
ahnlich (Abb. 4.20d), doch lassen sich in [EMIM][TFSI] ( ) betragsma-
Big groflere, molare Entropiednderungen finden. Negative AgSo; 200 ms-Werte
bei E < E,,. (in [EMIM|[TFSI] an Au(111): E,,. = —0.1V [106]) wur-
den bereits oben fir [BMIM][TFSI] (griin) diskutiert und mit einer star-
ken Wechselwirkung zwischen Imidazolium-Kation und Gold-Oberfliche in
Zusammenhang gebracht. In [EMIM][TFSI] ( ) werden stérker nega-
tive ApSoz200ms- Werte als in [BMIM][TFSI] erhalten, was auf S. 167ff mit

(ARSimmob)

122Der Index oz, 200 ms wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen.
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der kiirzeren Alkylkette des [EMIM]-Kations begriindet wurde. Eine kiir-
zere Alkylkette sollte wie auf S. 43 erklart eine flachere Anordnung der
[EMIM]-Kationen an der Oberflache [238, 239] ermdglichen, wodurch stér-
kere Wechselwirkungen zwischen Kationen und Oberfliche entstehen sollten.
Diese Wechselwirkungen beruhen vermutlich auf einem Ladungstransfer zwi-
schen Elektronen-Energiebandern der Gold-Oberfliche und 7-Orbitalen der
aromatischen Kationen und kénnten wie oben fiir [BMIM]|[TFSI] erlautert
zu einer starkeren Mobilitat der Gold-Atome und Elektroden-Rekonstruktion
fithren. Wenn sich dabei die Rauigkeit der Oberflache stérker erhoht, konn-
te die Ausbildung der Kationen-Monolage noch mehr gestort werden als in
[BMIM][TFSI].

Insgesamt wurde Gl. 4.19 zur Beschreibung der molaren Entropieanderung bei
der Doppelschicht-Umladung in [EMIM][TFSI] vorgeschlagen. Der phanomeno-
logische Term AprSkationentyp Uiberkompensiert wahrscheinlich bei £ < FE,.. den
,Overscreening“-Effekt und die Ionen-Immobilisierung. Die Kationengrofie (Ab-
schiatzung des Groflen-Einflusses bei der Verkiirzung der Alkylkette um CoHy via

AR SKationengrose ~ ARS|EMIM|[TFSI200ms — ArS[BMIM|[TFSI)200ms D ADb. 4.19¢)
ist in den Termen der ersten Gleichung bereits enthalten:

ARS[EMIM] [TFSI] — ARSkonﬁg,OS + ARSimmob + AR‘S'Kautionentyp

~ ArSEmivrrsy T A RrSKationengrose

Fazit fiir die molare Entropieanderung in reinen lonischen

Fliissigkeiten

Allgemein hatte sich in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass sich die in Abb.
4.20 dargestellten, molaren Entropieanderungen AprS,;200ms bei anodischer Re-
aktionsfihrung in reinen Ionischen Fliissigkeiten an Gold(111) zum Teil durch
ein Gittergasmodell, das den ,,Overscreening®-Effekt (A gSkonfig,0s) und die Ionen-
Immobilisierung an der Oberfliche (AgSimmop) miteinbezieht, ausdriicken lésst.
Ein vor allem bei E < E,,. relevanter, potentialabhéngiger Teil, der den Unter-
schied zwischen den Ionentypen (Imidazoliums vs. Pyrrolidinium) beschreibt, ist

mikroskopisch noch nicht verstanden. Aus diesem Grund wird ein phdnomenologi-
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scher, additiver Term eingefiigt (A rSkationentyp)- Die Ionengrofe ist bereits in den

einzelnen Termen'?® der folgenden Gleichung enthalten:!4

ARSeacp ~ ARSkonﬁg,OS + ARSirnmob + AR‘S'Kationentyp (42())

Ein moglicher Einfluss des Anionentyps (AgSanionentyp) Wurde im Rahmen dieser

Arbeit nicht untersucht.

AuBlerdem wird ausgehend von den Ergebnissen dieser Arbeit (siehe die Unter-
schiede zwischen den ILs in Form der Terme AprSanionengroe; ARrSKationentyp Und
A RSKationengroge 11 Abb. 4.19) vorgeschlagen, dass sich die molare Entropiednde-
rung A pSpy 200ms bisher nicht untersuchter ILs an Gold(111) bei Kenntnis der Ein-
fliisse der Ionentypen und -Groflen (ARSKationentypn A RS Anionentyps A RSKationengrsse

A RS Anionengroge) im Vergleich zum Referenz-System [BMP][TFSI] durch folgende

Gleichung abschitzen lassen konnte:!2°

ARSemp ~ ARS[BMP} [TFSI) + AR‘SyKaLtionentyp + ARSAnionentyp

+ARSKationengréﬁe + ARSAnionengr('jﬁe (421>

Diese Empirie wartet auf (weitere) experimentelle Bestétigung durch die systema-
tische Untersuchung anderer ILs mit unterschiedlichen Ionengréfien und -typen.
So wiirde sich z. B. die Verwendung des Imidazolium-Kations [HMIM]'?®, das ei-
ne um CyH, langere Alkylkette als [BMIM] besitzt, anbieten. Fiir [HMIM|[TFSI]
wirde man einen ApgSe,,-Kurvenverlauf wie fiir [BMIM][TFSI| in Abb. 4.20c)
erwarten, jedoch mit Werten, die um die Differenz zwischen [BMIM][TFSI] und
[EMIM][TFSI] (siche Abb. 4.19¢) betragsméfig erniedrigt sind.

Dass es sich lohnt mit dieser Methode weitere IL-Systeme zu untersuchen, zeigt sich
durch ihre Zuverlassigkeit, obwohl man an den Grenzen der Messbarkeit operiert:
An vollig unterschiedlichen Tagen und Jahreszeiten erhélt man bei unabhéngi-
gen Zusammenbauten mit verschiedenen Wérme-Sensoren fiir so unterschiedliche
Systeme wie [BMP|[TFSI] und [BMIM][TFSI] in den Potentialbereichen, in denen

1234, h. AR‘S’konﬁg,OSv ARSimmob und ARSKationentyp

124Der Index ox, 200 ms wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen.
125Der Index ox,200ms wird aus Ubersichtlichkeitsgriinden weggelassen.
126[HMIM]: 1-Hexyl-3-methylimidazolium
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4.3. Zusammenfiihrung der Ergebnisse aller reinen IL-Systeme

das Anion das Doppelschichtverhalten dominiert (£ > 40.5V) im Rahmen der
Fehlergrenzen sehr dhnliche Messwerte. Diese Ubereinstimmung gibt besonderes

Vertrauen in die Apparatur und die Methode.

In den bisherigen Untersuchungen wurden atmosphérische Einfliisse auf das Dop-
pelschichtverhalten, wie sie z. B. durch Wasser und Gase ausgeiibt werden kénnen,
durch préparative Mafinahmen weitgehend ausgeschlossen. Da die trockene, gas-
freie'?” Handhabung der ILs jedoch wie in Kapitel 3.3 erliutert mit einem sehr ho-
hen préaparativen Aufwand verbunden ist und weder immer gewéahrleistet werden
kann noch vom Industriemafistab aus betrachtet soll, erfolgt im nachsten Kapi-
tel eine genaue Charakterisierung und Quantifizierung des Einflusses von Wasser,

trockener und feuchter Luft.

127damit ist die Abwesenheit aller nicht-inerten Gase gemeint
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5. Einfluss atmospharischer
Bedingungen auf das
Doppelschichtverhal- ten

Die Einfliisse, die Wasser und Sauerstoff auf die Grenzschicht-Prozesse in ILs aus-
iitben konnen, wurden bereits ausfithrlich in Kapitel 2.4.5 vorgestellt. In diesem
Kapitel sollen die Erkenntnisse aus der Literatur durch Messungen der differenti-
ellen Kapazitat bekraftigt und durch Warme-Messungen erweitert werden. Dabei
soll dieses Kapitel als Abgrenzung zu den reinen Systemen und als Ausblick ver-
standen werden, weshalb nur eine qualitative bis semi-quantitative Interpretation
der Ergebnisse erfolgt. Zur besseren Vergleichbarkeit mit anderer Forschungsgrup-
pen wird zuerst eine zyklovoltammetrische Charakterisierung der , konventionellen
und ,reversiblen“ Doppelschichtbereiche in Anwesenheit von Wasser und /oder Luft

vorgenominen.

5.1. Zyklovoltammetrie

a) ,,Konventioneller”“ Doppelschichtbereich

Die Ergebnisse der zyklovoltammetrischen Untersuchung des ,konventionellen“!
Doppelschichtbereichs sind in Abbildung 5.1 und 5.2 fiir [BMP][TFSI] (schwarz,
a), [BMIM][TFSI] (griin, ¢) und [EMIM][TFSI] ( , ) dargestellt. In den lin-

2 sowie der mit Wasser

ken Spalten sind die CVs bzw. Ladungsdichten der ,reinen®
geséttigten ILs unter Argon (blau) aufgetragen, wiahrend in den rechten Spalten
die feuchten ILs unter Argon (blau) mit den reinen ILs unter Luft (grau) vergli-

chen werden.

!die Begriffsdefinition findet sich in Kapitel 3.5.1
2der vernachlissigbar kleine Wasser- und Sauerstoffgehalt ist in Tabelle 3.1 aufgelistet
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5. FEinfluss atmosphérischer Bedingungen auf das Doppelschichtverhal- ten
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Abbildung 5.1.: Vergleich der Zyklovoltammogramme in reinem [BMP][TFSI]
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(schwarz, a), [BMIM|[TFSI] (griin, c¢) und [EMIM][TFSI]
( , ) vs. den jeweils mit Wasser geséttigten ILs (blau, links)
vs. an Luft (grau, rechts) an Gold(111) bei einer Potentialvor-
schubgeschwindigkeit von v = 10mV s™!. Es gilt zu beachten, dass
sich die Skalen der Stromdichten in der rechten und linken Spalte
unterscheiden. Die Peaks mit kleiner Nummerierung, die auf der
Skala nicht erkennbar wéaren, wurden nicht markiert. Das anodi-
sche Potential-Limit wurde fiir wassriges [BMP]|[TFSI] auf £ < 1V
begrenzt. Fiir die Systeme mit Kontakt zu Wasser oder Luft er-
folgte eine Anpassung des Gold-Reduktionspeaks (Erklarung s. S.
77) an das saubere System und keine separate Skalierungsmes-
sung gegen Fc/Fct, weshalb fiir die Skala eine Ungenauigkeit von
AFE = +0.2V erwartet wird.



5.1. Zyklovoltammetrie
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Abbildung 5.2.:

Vergleich der durch Integration der CVs gewonnenen Ladungsdich-
ten in reinem [BMP][TFSI] (schwarz, a), [BMIM|[TFSI] (griin,
¢) und [EMIM][TFSI] ( , ) vs. den jeweils mit Wasser ge-
sattigten ILs (blau, links) vs. an Luft (grau, rechts) an Gold(111)
bei einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von v = 10mV s™1. Es
gilt zu beachten, dass sich die Skalen der Ladungsdichte in der
rechten und linken Spalte unterscheiden. Das anodische Potential-
Limit wurde fiir wassriges [BMP][TFSI] auf E < 1V begrenzt. Fiir
die Systeme mit Kontakt zu Wasser oder Luft erfolgte eine Anpas-
sung des Gold-Reduktionspeaks (Erkldrung s. S. 77) in den CVs in
Abb. 5.1 an das saubere System und keine separate Skalierungs-
messung gegen Fc/Fet, weshalb fiir die Skala eine Ungenauigkeit
von AE = 4+0.2V erwartet wird.
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5. FEinfluss atmosphérischer Bedingungen auf das Doppelschichtverhal- ten

Bei Betrachtung der Graphen féllt Folgendes auf:

e Ar vs. Ar/H,O (Abb. 5.1 und 5.2a, c, e):

1. In allen ILs verkleinert sich das elektrochemische Potentialfenster in
Abb. 5.1. Dabei zeigt sich im kathodischen Potentialbereich (E < 0V)
eine Verschiebung um AF ~ +0.4V, wiahrend im anodischen Bereich

keine einheitliche Quantifizierung moglich ist.

2. Die in den ILs erkennbaren Strompeaks bleiben bei Wasserzugabe zah-
lenméBig fast gleich, besitzen allerdings hohere Werte und verschieben
sich bei ' < 0V zu positiveren Potentialen. Dies geht mit stark negativ

werdenden Ladungsdichten in Abb. 5.2 (a, c, e) einher.

e Ar/H,0 vs. Luft (Abb. 5.1 und 5.2b, d, f):

1. Die an Luft gemessenen Stromdichten weisen mehr und um ein Vielfa-
ches groflere Peaks auf als die CVs in wissrigen ILs unter Argon (Abb.
5.1). Damit verbunden ist eine schon bei kleinen Elektroden-Potentialen
E ~ —0.5V einsetzende, betragsméflige Zunahme der Ladungsdichte
(Abb. 5.2) bei kathodischer Reaktionsfithrung. So erreicht die Ladungs-
dichte am gleichen Potential-Umkehrpunkt an Luft Werte in ungefahr

5-facher Hohe von den Werten in den entsprechenden, wéssrigen ILs.

2. Wenn man die Stromdichte-Grenzen bei j < |+120 nA em™2| belisst,
kann bei Vergleich der CVs in Abb. 5.1 (b, d, f) keine signifikante Ver-

kleinerung des Potentialbereichs festgestellt werden.

Zur Abgrenzung der Effekte des Sauerstoffs von Luftfeuchtigkeit und anderen Be-
standteilen der Raumluft wurden in Abbildung 5.3 die Zyklovoltammogramme (a)
und Ladungsdichten (b) von [BMP][TFSI] an Luft mit denen unter trockenem
N5/O; (d. h. < 2 ppm-mol Hy0) verglichen.? Dabei fillt auf, dass vor allem die an-
odischen Stromdichte-Peaks in Anzahl und Position fast iibereinstimmen und sich
auch eine grofie Ahnlichkeit der Ladungsdichten (b) feststellen lisst. Einzig die re-
duktiven Stromdichten bzw. Ladungsdichten sind bei E' < —0.9V (d. h. negativere

Potentiale) unter trockenem Ny/O, etwas geringer.

3Ny/0,: Alphagaz 1 Luft mit 99.999 % Reinheit
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5.1. Zyklovoltammetrie
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Abbildung 5.3.: Vergleich der Zyklovoltammogramme (a) und integrierten La-
dungsdichten (b) in [BMP][TFSI]/Au(111) an Luft (grau) und
unter trockenem Ar mit Ny/Oq ( ) an Gold(111) bei einer
Potentialvorschubgeschwindigkeit von v = 10mVs~!. Fiir das
System in Kontakt mit Luft erfolgte eine Anpassung des Gold-
Reduktionspeaks an das saubere System in Abb. 5.1a und kei-
ne separate Skalierungsmessung gegen Fc/Fc™. Fiir das System in
Kontakt mit Ny /Oy wurde eine Anpassung der erkennbaren Strom-
peaks an das System in Kontakt mit Luft vorgenommen. Fir die
Messungen an Luft und No/Os wird deshalb von einer Ungenau-
igkeit der Skala von AE = +0.2V ausgegangen.

Diskussion

Die fiir die Abbildungen 5.1, 5.2 und 5.3 beschriebenen Trends lassen sich wie in
Kapitel 2.4.5 erlautert auch in der Literatur finden und folgendermaflen interpre-

tieren:

e Wasser reduziert vor allem in negative Potentialrichtung den Doppelschicht-
bereich. Der Grund dafiir ist vermutlich die Wasser-Zersetzung bei £ <
—1.2V, die auch schon in der Literatur fiir verschiedene ILs an Platin oder
Gold gefunden wurde [64, 76]. Dieser Effekt des Wassers auf den Potenti-
albereich scheint von GréfSe und Typ des Kations? relativ unbeeinflusst zu

sein.

e Die grofleren Stromdichten fiir Adsorptions- und Desorptionsvorgénge in An-
wesenheit von Wasser lassen sich dadurch erkldren, dass Wasser die Dielek-
trizitdtskonstante verdndert [288]. Auch fiir diese Eigenschaft des Wassers

kann keine besondere Kationen-Abhéngigkeit festgestellt werden.

4zumindest bei Pyrollidinium vs. Imidazolium
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5. FEinfluss atmosphérischer Bedingungen auf das Doppelschichtverhal- ten

e Die Vielzahl der anodischen Strompeaks an Luft in Abb. 5.1 (b, d, f) kénnen
sich wahrscheinlich wie in Kapitel 2.4.5 erldutert durch die Elektroreduktion
des Luft-Sauerstoffs zum Superoxid bei negativen Potentialen erkléren lassen.
Das Superoxid kann z. B. mit HyO oder CO, zu Wasserstoffperoxid weiterrea-
gieren und die entstandenen Zersetzungsprodukte konnten wiederum oxidiert
werden. Hierbei zeigt sich fiir die verschiedenen ILs keine Allgemeingiiltig-
keit beztiglich Anzahl und Position der Peaks, so dass von einem Einfluss der

enthaltenen Kationen ausgegangen werden kann.

o Auffillig ist zudem die gute Ubereinstimmung zwischen den Messungen an
Luft und unter trockenem N5/O2 (Abb. 5.3a). Hierbei muss allerdings ange-
merkt werden, dass die zum Spiilen verwendeten Kunststoff-Schliuche® nicht
vollig dicht gegentiber Luftfeuchtigkeit sind, weshalb eine geringe Wasserkon-
zentration nicht vollig ausgeschlossen werden kann. Insgesamt kann davon
ausgegangen werden, dass hauptséachlich der Luft-Sauerstoff und eventuelle
Wasser-Spuren fir die anodischen Strompeaks in der Luft-Messung (Abb.
5.1b) verantwortlich sind, wiahrend der hohere Wassergehalt oder die Anwe-
senheit von CO, fiir die im Vergleich zur Ny/Og-Messung hoheren Strom-
dichten (Abb. 5.2b) an Luft im kathodischen Potentialbereich verantwortlich

sein konnten.

Uberraschenderweise dhnelt sich das Verhalten der verschiedenen ILs an Wasser
bzw. Luft in diesem groflen Potentialbereich deutlich, wobei hauptsachlich Zerset-
zungsreaktionen eine Rolle spielen diirften. Fiir eine Untersuchung der reversiblen
Prozesse wird deshalb im Folgenden der Potentialbereich auf den ,reversiblen®

Doppelschichtbereich ohne faradaysche Strome reduziert.

b) ,,Reversibler” Doppelschichtbereich

Die Zyklovoltammogramme im ,reversiblen“ Doppelschichtbereich sind in Abbil-
dung 5.4 fiir [ BMP][TFS]] (schwarz, a), [BMIM]|[TFSI] (griin, ¢) und [EMIM][TFSI|
( , €) gezeigt. Links wurden CVs in trockenen und feuchten ILs unter Ar-
gon verglichen und rechts erfolgt eine Gegeniiberstellung der feuchten ILs unter
Argon (blau) und der ILs an Luft (grau). Es sind folgende Gemeinsamkeiten und

Unterschiede erkennbar:

Sfiir das Material siche Kapitel 3.2
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5.1. Zyklovoltammetrie
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den jeweils mit Wasser geséttigten ILs (blau, links) vs. an Luft
(grau, rechts) an Gold(111) bei einer Potentialvorschubgeschwin-
digkeit von v = 10 mV s~!. Fiir die Systeme mit Kontakt zu Wasser
oder Luft erfolgte eine Anpassung des Gold-Reduktionspeaks
(Erklédrung s. S. 77) in den CVs in Abb. 5.1 an das saubere System
und keine separate Skalierungsmessung gegen Fc/Fc', weshalb
fiir die Skala eine Ungenauigkeit von AE = +0.2V erwartet wird.
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5. FEinfluss atmosphérischer Bedingungen auf das Doppelschichtverhal- ten

e Ar vs. Ar/H,O (Abb. 5.4a, c, e):

1. Insgesamt verkleinert sich der Potentialbereich bei Wasserzugabe in al-
len ILs, doch erfolgt diese Verkleinerung je nach IL unterschiedlich stark.
Zudem weist [EMIM][TFSI] eine starke Verschiebung des Potentialbe-

reichs zu positiven Werten auf.

2. Vor allem bei positiven Potentialen ergeben sich héhere Stromdichten
und neue Peaks. Dabei lasst sich in [BMP][TFSI| (a) ein Peakpaar
bei £ ~ +0.3V und in [EMIM][TFSI] (e) bei E ~ +0.8V finden.
In [BMIM][TFSI] (c) erscheint ein schwach ausgeprigtes Peakpaar bei
E~+04V.

e Ar/H,0 vs. Luft (Abb. 5.4b, d, f):

1. An Luft verschiebt sich der Potentialbereich fiir [BMP][TFSI] (b) und
[BMIM] [TFSI] (d) zu negativeren Potentialen, wahrend fiir [EMIM][TFSI]

(f) keine Verschiebung zu erkennen ist.

2. In [BMP][TFSI] (b) sind die Strompeaks an Luft gréSer, wiahrend sie in
den Imidazolium-haltigen ILs (d und f) kleiner und weniger ausgepragt

sind als in feuchten ILs unter Argon.

Diskussion

Die tendenziellen Ahnlichkeiten der CVs in trockenen und feuchten ILs unter Argon
in Abb. 54 (a, ¢, e) deuten wie auch fir die CVs im ,konventionellen“ Doppel-
schichtbereich in Abb. 5.1a, ¢, e) auf einen eher Kationen-unabhéngigen Einfluss
des Wassers auf die Doppelschicht-Umladung hin. Dieser Einfluss setzt sich ver-
mutlich aus drei Aspekten zusammen, die teilweise schon fiir die , groflen CVs

diskutiert wurden:

e Der erhohte Stromfluss konnte sich auf die Erhéhung der Dielektrizitatskon-
stanten durch Wasser zuriickfithren lassen [288], was bedeuten wiirde, dass

sich Wasser direkt an der Elektroden-Oberflache befindet.

e Die Verschiebung des Potentials in Anwesenheit von Wasser kénnte auf ei-
ner Oxidation der Platin-Referenzelektrode durch Zersetzungsprodukte des

Wassers (z. B. Sauerstoff) beruhen.® Fiir die wéssrigen Systeme erfolgte kei-

6Néiheres in Kapitel 2.4.3

194



5.1. Zyklovoltammetrie

ne separate Skalierungsmessung gegen Fc/Fc™, sondern eine Anpassung des
Gold-Reduktionspeaks” in den CVs in Abb. 5.1 (a, c, e) an das saubere® Sys-
tem. Dadurch ergibt sich eine Ungenauigkeit der Potentialskala von ungefahr
AE =402V.

e Das Auftauchen der Peakpaare in Abb. 5.4a, c¢) bei hoherem Wassergehalt
konnte mit einer Koadsorption von Wasser und Anionen zusammenhéngen
[69, 79, 91, 117, 251], da Wasser wie in Kapitel 2.4.5 erlautert vermutlich

hauptsachlich mit den Anionen wechselwirkt.

Der Einfluss von Raumluft bzw. Sauerstoff lasst sich unter Einbeziehung der un-
terschiedlichen Probenvorbereitung in Kapitel 3.4 besser verstehen. Das weniger
hygroskopische [BMP][TFSI] wurde im Gegensatz zu den Imidazolium-haltigen ILs
vor Messbeginn fiir ¢ > 12 h, anstatt nur fiir 1 h mit Luft in Kontakt gebracht. Da-
durch wird in der IL gemafl der von Bi et al. durchgefiihrten Untersuchung der
zeitlichen Zunahme der Wasserkonzentration fast der Sattigungswert erreicht [91].
In [BMIM][TFSI] und [EMIM][TFSI] bleibt der Wassergehalt an Luft hingegen weit
unter dem Wert in der geséattigten IL unter Argon. Somit lassen sich die Messwerte

in Abb. 5.4a, ¢, e) folgendermaflen verstehen:

e Die Potentialverschiebung hangt vermutlich mit einer Oxidation der Platin-
Referenzelektrode durch Sauerstoff zusammen [257].2 Wie oben fiir die wéss-
rigen ILs beschrieben, beruht die Umrechnung der Potentialskala von Platin-
RE zu Fe¢/Fct fir die ILs an Luft nur auf einem Vergleich mit Peaks in den
sauberen ILs. Verschieben sich diese Peaks aufgrund der Platin-Oxidation,

verschiebt sich somit auch die Potentialskala fiir die Messungen an Luft.

e Die kleineren Stromdichten in [BMIM][TFSI] und [EMIM][TFSI] an Luft im
Vergleich zu den feuchten ILs unter Argon kénnten sich mit einem kleineren

Wassergehalt erklaren lassen.

e Analog dazu konnten die groferen Stromdichten und -peaks in [BMP][TFSI|
auf einen groBeren Wassergehalt in der an Luft aquilibrierten IL im Vergleich

zur feuchten IL unter Argon zuriickgefithrt werden.

"Erklirung auf S. 77
8Reinheit in Tabelle 3.1 veranschaulicht
9siehe Kapitel 2.4.3
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5. FEinfluss atmosphérischer Bedingungen auf das Doppelschichtverhal- ten

Fiir eine eindeutige Klassifizierung und Abgrenzung der Effekte an Luft sollte ei-
ne systematische, wiederholte Untersuchung mit variiertem und genau definiertem
Wassergehalt durchgefiithrt werden. Mit den bisher gewonnenen Erkenntnissen kon-
nen zu den in dieser Arbeit bestimmten differentiellen Kapazitiaten dennoch einige

Annahmen getroffen werden.

5.2. Chronoamperometrie

Die mittels Potentialpuls-Experimenten bestimmten differentiellen Kapazitiaten bei
Pulsende nach ¢ = 20ms sind in Abbildung 5.5 fir [BMP|[TFSI| (schwarz, a),
[BMIM][TFS]] (griin, ¢) und [EMIM][TFSI] ( , ¢) aufgetragen. Wie schon
fiir die CVs sind links die Messwerte in den reinen sowie den mit Wasser gesattigten
ILs unter Argon gezeigt, wihrend rechts ein Vergleich der feuchten ILs unter Argon
(blau) mit den reinen ILs unter Luft (grau) erfolgt.

Dabei zeigen sich folgende Trends und Auffélligkeiten:

e Ar vs. Ar/HyO (Abb. 5.5a, ¢, e):

1. In [BMP][TFSI] (a) und [BMIM][TFSI] (c) liegen die Cj 20 ms-Werte bei
feuchten Bedingungen tiber denen in trockener Atmosphére. Hierbei
zeigt sich in [BMP][TFSI] ein deutlich erkennbares Cy 29 ms-Maximum
bei E = +0.4V, wihrend sich in [BMIM][TFSI] ein kleines Maximum
bei £ = +0.3V ausbildet. Dies korreliert mit den Redoxpaaren in den
CVs in Abb. 5.4a und c).

2. Verwunderlich ist, dass sich in [EMIM][TFSI] (e) die differentielle Kapa-
zitdt bei Erhohung des Wassergehalts und unter Einbeziehung der Po-
tentialverschiebung bei positiven Potentialen verkleinert, wahrend die

Stromdichte im CV (Abb. 5.4 e) zunimmt. Das kleine Cy 29ms-Maxi-
mum in der feuchten IL befindet sich bei £ = +0.7V, wo auch ein

Strommaximum erkennbar ist.

e Ar/H50 vs. Luft (Abb. 5.5b, d, f):

1. Auch an Luft zeigt sich fir [BMP][TFSI| eine Korrelation zwischen
Stromdichte im CV (Abb. 5.4b) und differentieller Kapazitdt (Abb.

5.5b). Das Cyaoms-Maximum liegt nahe beim j-Maximum bei E =
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Abbildung 5.5.:

Vergleich der differentiellen Kapazitdten nach ¢ = 20ms in rei-
nem [BMP][TFSI| (schwarz, a), [BMIM|[TFSI] (griin, c¢) und
[EMIM][TFSI] ( , ) vs. den jeweils mit Wasser geséttig-
ten ILs (blau, links) vs. an Luft (grau, rechts) an Gold(111) aus
chronoamperometrischen Messungen (n = £0.1V). Durch posi-
tive Potentialpulse gewonnene Kapazitidten sind hell dargestellt,
negative Potentialpulse ergaben die dunklen Werte. Fiir die Sys-
teme mit Kontakt zu Wasser oder Luft erfolgte eine Anpassung des
Gold-Reduktionspeaks (Erklarung s. S. 77) in den CVs in Abb.
5.1 an das saubere System und keine separate Skalierungsmes-
sung gegen Fc/Fc™, weshalb fiir die Skala eine Ungenauigkeit von
AFE = +0.2V erwartet wird.
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+0.6 V und besitzt einen grofleren Wert als in der feuchten IL unter

Argon.

. Im Gegensatz zu [BMP|[TFSI] besitzt die differentielle Kapazitiat in

[BMIM][TFSI] (Abb. 5.5d) unter Luft bei £ > +0.2V niedrigere Werte
als die feuchte IL unter Argon. Aufféllig an Luft ist die starke Zunahme
der Kapazitat mit sinkendem Elektroden-Potential bei £ < +0.2V,
obwohl sich im CV bei diesen Potentialen keine Unterschied zwischen
der feuchten IL und der IL an Luft zeigt.

. Far [EMIM][TFSI] findet sich fast das umgekehrte Verhalten wie fiir

[BMIM] [TFSI]: Bei E < 40.4V unterscheidet sich die Kapazitat mit
oder ohne Wasser bzw. Luft kaum, wiahrend bei £ > +0.4V an Luft

grofiere Cyo0ms-Werte gemessen wurden, obwohl die Stromdichten im
CV Kkleiner sind.

Zur Abgrenzung der Einfliisse von Wasser, Sauerstoff und anderen Gasen in der

Raumluft wurden in Abbildung 5.6 die differentiellen Kapazititen in trockenem
[BMP][TFSI] unter Luft und unter trockenem Ny/O4 aufgetragen. Auffillig ist die

unterschiedliche Position und Hohe des Kapazitdtsmaximums, das unter Ny/Oq

kleiner ausfallt und sich bei einem um AFE =~ +0.1V verschobenem Potential

befindet.

Diskussion

Die gefundenen Trends und Besonderheiten der differentiellen Kapazitédten kénnten

sich folgendermaflen erklaren lassen:
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e Die hoheren Kapazitiaten bei hoherem Wassergehalt und die Korrelation mit
den hoheren Stromdichten deuten in [BMP][TFSI] und [BMIM][TFSI] auf ei-
ne hohere Dielektrizitatskonstante in der kompakten Schicht aufgrund des
Wassers hin. Die Kapazitdtsmaxima bei positiven Potentialen lassen sich
wahrscheinlich wieder mit einer Koadsorption von Wasser und Anionen er-

klaren.

Das hohere Cyo9ms-Maximum in [BMP][TFSI] (Abb. 5.5b) an Luft im Ver-
gleich zur feuchten IL kénnte wie schon fiir das ,kleine* CV (Abb. 5.4b) disku-
tiert mit einem hoheren Wassergehalt der IL an Luft zusammenhéngen, wo-

durch mehr Wasser-Molekiile koadsorbiert wiirden. Analog dazu deutet das



5.2. Chronoamperometrie

Cd,20ms / WF/em

Abbildung 5.6.:

30

20

10

Evs Fc/Fe /V

Vergleich der differentiellen Kapazitaten aus chronoamperome-
trischen Messungen (n = £0.1V) in [BMP][TFSI]/Au(111) an
Luft (grau) und unter trockenem Njy/Oy ( ). Durch positi-
ve Potentialpulse gewonnene Kapazitaten sind hell dargestellt,
negative Potentialpulse ergaben die dunklen Werte. Fiir das
System in Kontakt mit Luft erfolgte eine Anpassung des Gold-
Reduktionspeaks (Erklarung s. S. 77) an das saubere System in
Abb. 5.1a) und keine separate Skalierungsmessung gegen Fc/Fc™.
Fiir das System in Kontakt mit No/Oo wurde eine Anpassung der
erkennbaren Strompeaks an das System in Kontakt mit Luft vor-
genommen. Fiir die Messungen an Luft und Ny/Oy wird deshalb
von einer Ungenauigkeit der Skala von AE = +0.2 V ausgegangen.
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kleinere Kapazitdtsmaximum im positiven Potentialbereich in [BMP][TFSI]
unter No/Oy (Abb. 5.6) auf einen geringeren Wassergehalt im Vergleich zur
IL an Luft hin. Die geringe Potentialverschiebung unter N5/O, konnte mit
einer unterschiedlich starken Oxidation der Referenzelektrode zu tun haben.
Beide Messungen wurden wie im Text unter Abb. 5.6 erklart nicht direkt
gegen Fc/Fct skaliert, so dass eine Ungenauigkeit der Potentialskala von
AFE = £0.2V zu erwarten ist. Somit scheint Sauerstoff im reversiblen Dop-
pelschichtbereich kaum einen Einfluss auf die Kapazitat, aber auf die Skala

der Platin-Referenz zu haben.

Der steile Anstieg der Kapazitét bei sinkendem Potential in [BMIM][TFSI]
an Luft (Abb. 5.5d) kénnte eine [BMIM]-spezifische Eigenschaft sein.

In [EMIM][TFSI] zeigt die Kapazitit bei Wasserzugabe (Abb. 5.5¢e) eine un-
erwartete Abnahme, die der héheren Stromdichte im CV (Abb. 5.4e) zu wi-
dersprechen scheint. Noch auffilliger wird diese Kapazitdtsabnahme mit stei-
gendem Wassergehalt bei Vergleich mit der Luft-Messung (Abb. 5.5f), denn
auch hier wird eine hohere Kapazitiat gefunden als in der mit Wasser geséat-
tigten IL. Da dieses Verhalten nicht in [BMIM][TFSI] (Abb. 5.5d) gefunden
wurde, obwohl sich die Kationen sehr dhneln, liegt die Vermutung nahe, es
kénnte sich um ein [EMIM]-spezifisches Kapazitédtsverhalten handeln. Hier
konnte die auf S. 167 fir wasser- und sauerstofffreies [EMIM]|[TFSI] disku-
tierte, stirkere [EMIM]-Gold-Wechselwirkung und das damit vermutlich ein-

“10 eine Rolle spielen. Dadurch kénnte sich die

hergehende ,surface etching
Rauigkeit der Oberfliche in relativ trockener IL stark erhéhen, was mit einer

Erhohung der differentiellen Kapazitéat einhergehen wiirde [244].

Die Ergebnisse deuten sehr stark darauf hin, dass die differentielle Kapazitat wie

auch die Stromdichte im reversiblen Doppelschichtbereich hauptséichlich den Ein-

fluss des polaren Wassers spiiren, wahrend unpolare Gase wie Sauerstoff, Stickstoff

und Kohlendioxid bei Potentialen unterhalb der Zersetzungsspannung dieser Gase

hochstens eine indirekte Bedeutung fiir das Doppelschichtverhalten haben. Eine

Bestatigung oder Erweiterung der mittels CV und Cgooms gewonnenen Erkennt-

nisse kann durch die mikrokalorimetrische Untersuchung im folgenden Kapitel ge-

wonnen werden.

0guf S. 42 beschrieben
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5.3. Elektrochemische Mikrokalorimetrie

Fir [BMP][TFSI], [BMIM][TFSI] und [EMIM][TFSI] wurden simultan zu den chro-
noamperometrischen Messungen auch Wéarmen bestimmt. Wie in Kapitel 3.6.2 und
fiir die wasserfreien ILs beschrieben kann aus diesen im Puls registrierten Warmen
die Peltierwérme fiir die verschiedenen Startpotentiale ermittelt werden, die via
Gleichung 2.21 mit der Reaktions- und Transportentropie verkniipft ist. Bei anodi-

scher Reaktionsfiihrung ergibt sich folgender Zusammenhang:

I1 N
= ARSges = (ARSor + AS)

Zwei Faktoren erschweren den Vergleich der Entropieanderungen in trockenen und

feuchten Systemen:

a) Die Transportentropie AS ist in Anwesenheit von Wasser unbekannt und
schwer abschétzbar. In den wasserfreien ILs kann sie wie in Kapitel 2.1.1

dargelegt vermutlich vernachlassigt werden.

b) Wasser erhoht wahrscheinlich wie in Kapitel 2.4.5 beschrieben die Geschwin-
digkeit der (Grenzschicht-) Prozesse. Deshalb werden im Folgenden Entropie-
anderungen bei t = 200 ms betrachtet, wo die Prozesse auch in wasserfreien
ILs wie auf Seite 100 erlautert weitestgehend oder vollstandig abgeschlossen

sein sollten.

Aus diesen Griinden wurden in Abbildung 5.7a-c) die gesamten, molaren Entropie-
anderungen AgSges200ms nach ¢ = 200ms fiir die drei ILs an Luft (grau) und im
trockenen (schwarz, griin, ) oder feuchten (blau) Zustand unter Argon
aufgetragen. Zur Vereinfachung der Auftragung wurde ApgSges200ms Mit AS200ms

abgekiirzt. Dabei zeigen sich einige Unterschiede und Auffélligkeiten:

e Ar vs. Ar/H,0O:

1. Unterhalb eines Potentials von F = 40.1 V unterscheiden sich die Mess-
werte fiir trockenes (schwarz) und feuchtes (blau) [BMP][TFSI] (Abb.
5.7a) kaum. Bei £ > 40.1V treten jedoch deutliche Unterschiede auf.
In diesem hoheren Potentialbereich werden bei Wasserzugabe betrags-

mafig grofere Entropieanderungen registriert mit einem maximalen Un-
terschied von AASs00ms = —66 Jmol ™' K~! bei £ = +0.4 V. Bei diesem
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AS00ms / J/(mol-K) ASo0oms ! J/(Mol-K)

AS2OOmS / J/(mol ) K)

£

Ar vs. Ar/H50 vs. Luft:
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50

-50

-100

-150

-200 - 1

-0.5 0.0 0.5 1.0

T

E vs Fc/Fc' /V
50

50+

-100

-150

-200

E vs Fc/Fc' /V

Abbildung 5.7.: Vergleich der molaren Entropieinderungen nach t = 200ms
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aus mikrokalorimetrischen Messungen in reinem [BMP][TFSI]
(schwarz, a), [BMIM|[TFSI] (griin, b) und [EMIM]|[TFSI]
( , ¢) vs. den jeweils mit Wasser gesattigten ILs (blau) vs.
an Luft (grau) an Gold(111). Die Position der pzcs wurde mit
Pfeilen markiert. Fiir die Systeme mit Kontakt zu Wasser oder
Luft erfolgte eine Anpassung des Gold-Reduktionspeaks (Erkla-
rung s. S. 77) in den CVs in Abb. 5.1 an das saubere System und
keine separate Skalierungsmessung gegen Fc/Fe™, weshalb fiir die
Skala eine Ungenauigkeit von AE = +0.2V erwartet wird.
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Potential findet sich auch ein Kapazitdtsmaximum in der wassriger 1L
(Abb. 5.5a).

2. In [BMIM][TFSI] (Abb. 5.7b) ist die Kurvenform mit (blau) und oh-
ne (griin) Wasser relativ dhnlich, wobei das betragsméfiige Maximum
bei Wasserzugabe grofler wird und sich zu £ = 40.3V verschiebt. Bei
diesem Potential zeigt auch die differentielle Kapazitét (Abb. 5.5¢) ein

Maximum.

3. Die ASs0ms-Werte sind in trockenem ( ) und feuchtem (blau)
[EMIM][TFESI] (Abb. 5.7c) fast identisch bis auf ein zusétzliches, betrag-

liches Maximum bei £ = 40.8 V in Anwesenheit von Wasser.

e Ar vs. Ar/H,O vs. Luft:
1. In [BMP]|[TFSI] (Abb. 5.7a) ldsst sich an Luft (grau) ein sehr &hn-

licher Kurvenverlauf wie mit Wasser (blau) finden, wobei die Werte
an Luft zu leicht positiven Potentialen verschoben zu sein scheinen.
Das betragliche Maximum ist an Luft grofler und befindet sich bei
E = +0.6 V. Dort liegt der Unterschied zur wasserfreien Messung bei
AASy00ms = —109 Jmol ' K1,

2. Fir [BMIM][TFSI] (Abb. 5.7b) fillt die Ahnlichkeit des Kurvenverlaufs
und der Werte an Luft (grau) und in trockener IL (griin) auf, wobei die
Potentialskala der Luftmessung wie auch in [BMP][TFSI] zu positiven
Potentialen verschoben zu sein scheint. An Luft (grau) erhdlt man kein

Maximum bei F = 4+0.3V wie in Anwesenheit von Wasser.

3. In [EMIM][TFSI] (Abb. 5.7¢) zeigt sich an Luft (grau) ein deutlicher
Unterschied im Vergleich zu den Messungen unter Argon. Hierbei liegen
die Werte an Luft bei £ = 40.4V betraglich um bis zu AASy0ms =
|[+40 J mol~* K~!| unter den Werten bei anderen Bedingungen. Dadurch
ergibt sich ein betragliches Minimum bei £ = +0.4V, wo sich in Abb.

5.5f) ein Kapazitatsminimum feststellen lasst.

Zur weiteren Abgrenzung der Einfliisse von Wasser und Sauerstoff in der Raumluft
wurden in Abbildung 5.8 die molaren Entropieéinderungen in [BMP][TFSI] an Luft
und unter trockenem N,/O, verglichen. Auffillig ist die qualitative Ubereinstim-
mung der Kurvenformen, die sich jedoch in der Hohe der Werte und dem Potential

des betragsméfigen ASygms-Maximums unterscheiden. Unter Ny /O ldsst sich ein
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Abbildung 5.8.: Vergleich der molaren Entropiednderungen aus mikrokalorimetri-

schen Messungen in [BMP][TFSI]/Au(111) an Luft (grau) und
unter trockenem Ny/Oq ( ).

um ca. AA S50 ms = |—20 J mol~' K™ kleineres, betragliches Maximum bei einem

um AFE = +0.1V positiverem Potential finden. Die Messwerte besitzen in diesem

Potentialbereich allerdings grofle Ungenauigkeiten.

Diskussion

Allgemein scheint besonders die Anwesenheit von Wasser einen Einfluss auf die mo-

lare Entropieanderung im ,reversiblen® Doppelschichtbereich zu haben, wéhrend

sich Sauerstoff eher indirekt auswirkt:

e In allen drei ILs wird durch Wasserzugabe bei positiven Potentialen eine
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betragliche ASsyyms-Zunahme registriert, die zu einem betragsméfigen Ma-
ximum fithrt. In [BMP][TFSI] (Abb. 5.7a) und [BMIM][TFSI] (b) wurden
jeweils bei den gleichen Potentialen, bei denen ASjns maximal wurden,
auch Kapazitdatsmaxima erhalten, die mit einer Erhéhung der Dielektrizitats-
konstanten der kompakten Schicht aufgrund von Koadsorption von Wasser
und Anionen erklart wurden. Somit konnten die gefundenen, betraglichen
ASsooms-Maxima das Resultat einer erhohten Wasser-Oberflachen-Konzen-
tration sein. Da Wasser wie in Kapitel 2.4.5 beschrieben vermutlich Wasser-
stoff-Briicken-Bindungen zu den Anionen ausbilden kann [79, 251], konnte
die damit einhergehende Orientierung der Teilchen an der Oberfléche bei
anodischer Reaktionsfithrung (n > 0) zu einer Entropieabnahme fiihren.
Mit zunehmender Elektroden-Polarisierung und Anionen-Oberflichen-Kon-

zentration sollte die Zahl der Wasser-Teilchen und folglich der H-Briicken
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bis zu einem Sattigungswert bei dem Potential des betragsmafligen ASs0 ms-
Maximums zunehmen. Wiirde das Elektroden-Potential weiter erhoht, wiir-
den sich die Wasser-Dipole in dem starken, elektrischen Feld ausrichten [69,
91], wodurch sich ihre Orientierung zu den Anionen verdndern wiirde und
sie schlechter H-Briicken ausbilden kénnten. Infolgedessen wiirde die Entro-
piednderung wieder etwas geringer ausfallen, was mit den experimentellen
Ergebnissen qualitativ iibereinstimmt.

Experimentell wurde bisher die Energie der Wasserstoff-Briicken-Bindung
zwischen Wasser und [TFSI]-Anionen z. B. von Danten et al. bestimmt.
Sie betrigt AFypricken = —35.2kJmol™! [79]. Dieser Wert lésst sich je-
doch ohne Kenntnis der Anderung der freien Energie nicht in die molare
Entropiednderung AgSH.Bricken Umrechnen. Deshalb soll fiir eine Abschéat-
zung von AFypricen in [TFSI-haltiger IL die molare Entropiednderung
der Wasserstoff-Briicken-Bindung in reinem Wasser herangezogen werden.
Von Silverstein et al. [282] wurde via Raman-Spektroskopie und Computer-
Modellierungen fiir den Bruch von Wasserstoft-Briicken-Bindungen ein Wert
von A g SH.Briicken in Wasser = +20J mol~t K=t gefunden, was sich interessanter-
weise kaum von der Schmelzentropie von Eis Az Ssehmel, = +22.0 J mol = K1
[145] unterscheidet. In ILs wiirde man erwarten, dass sich u. a. aufgrund
des Groflenunterschieds zwischen Wasser und [TFSI]-Anionen keine so sta-
bilen und wohlgeordneten Wasserstoff-Briicken-Bindungen ausbilden kénnen
wie in Eis. Aus diesem Grund wird AgSH.Briicken in Wasser als oberer Grenz-
wert fiir die molare Entropieinderung aufgrund der Bildung von Wasserstoff-
Briicken-Bindungen zwischen Wasser und [TFSI]-Anionen verstanden und
in erster Naherung A pSH.Bricken in 1L & —ARSH-Briicken in Wasser gesetzt.'! Die
Grofe A rSH-Briicken in 11, 1St auf die Molzahl an H-Briicken ny_griicken NOrmiert,
wahrend die in dieser Arbeit gemessenen ASoyns-Werte auf die geflossene
Elektronenzahl n,- normiert wurden. Wenn man davon ausgehen wiirde, dass
die Unterschiede zwischen trockenen und feuchten ILs allein auf Wasserstoft-
Briicken-Bindungen zwischen Wasser und Anion an der Elektroden-Oberflache
zuriickgingen, dann liele sich das Verhéltnis der H-Briicken zur geflossenen

Ladung folgendermaflen berechnen:

das Vorzeichen rithrt daher, dass AprSH.Bricken in i die Bildung von H-Briicken-Bindungen
bezeichnet und A rSH.Briicken in Wasser den Bruch solcher Bindungen
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N H-Briicken o AA5200 ms

(5.1)

Ne- A‘S’H—Briicken in IL

Fiir den Unterschied zwischen trockenem und feuchtem [BMP][TFSI] in Ho-
he von AASyms = —66Jmol ' K=! bei £ = +0.4V liee sich somit das
Verhaltnis ™H-Bricken — 3.3 abschitzen, wihrend man fiir [BMIM][TFSI] mit
AAS900ms = —53Jmol- 1K~ bei E = +0.3V ein Verhéltnis von H:Bricken —
2.7 abschétzen konnte. In [EMIM]|[TFSI] wiirde man bei F = +0.8V mit
AASyp0ms = —40 Jmol ™' K~! das kleinste Verhéltnis erhalten: ™&Buicke — 2 ().

e

Somit wiirde sich die Anzahl der H-Briicken pro im dufleren Stromkreis ge-
flossenem Elektron um ca. 2 bis 3 erhohen. Diese Werte scheinen physika-
lisch sinnvoll zu sein, da einerseits die Zahl der Anionen (und damit auch
die Zahl der Wasser-Molekiile) an der Oberfliche mit zunehmend positiver
Elektroden-Polarisierung wie auf S. 106 abgeschitzt um ca. ‘n}‘ = 0% ~
1.4 Anionen pro geflossenem Elektron steigen sollte und andergrseits jedes
Wasser-Molekiil zwei H-Briicken-Bindungen zu zwei verschiedenen Anionen
eingehen kann [79, 251].

Auch die von Feng und Bi et al. postulierte Verarmung des Wassers bei
Elektroden-Potentialen nahe des pzc im Bereich —1.5V < E,,. < +1.0V [69,
91] konnte einen Einfluss auf die molare Entropieédnderung haben, da sich ein
Konzentrationsunterschied in der Groflenordnung von 1 bis 5 zwischen Volu-
menphase und Oberflache (d. h. eine negative Wasser-Exzess-Konzentration)

folgendermaflen bemerkbar machen wiirde:

ASverarmung = — R - In—Y2men o 14 Jmol ' K~ (5.2)

COber flache
Dieser Wert betragt allerdings weniger als 30 % der AASsgg ms-Differenzen, so
dass die Verarmung des Wassers in der kompakten Schicht an der Oberfliche
im Vergleich zum Fliissigkeitsvolumen auflerhalb der Grenzschicht nicht der

ausschlaggebende Effekt sein diirfte.

Die in [BMIM][TFSI] (Abb. 5.7b) und [EMIM][TFSI] (c¢) gefundene, scheinba-
re Verschiebung der A Sy ms-Kurven zu positiven Potentialen in Anwesenheit
von Wasser (blaue Kurven) konnte sich wie fiir die Kapazitatskurven auf S.

200 beschrieben mit einer Oxidation der Referenzelektrode erklaren lassen.
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Bei positiven Potentialen konnten sich schon geringe Spuren von Wasser an
der Gegenelektrode zersetzen, wodurch Sauerstoff freiwerden wiirde. Dieser
Sauerstoff konnte eine Oxidation der Platin-Referenzelektrode verursachen
und dadurch die Position der Peaks beeinflussen, die in den CVs in Abb. 5.1
fir die Umrechnung der Potentialskala von Pt-Referenzelektrode zu Fe/Fe™
verwendet wurden.

In allen ILs lasst sich zudem eine Potentialverschiebung an Luft (graue Kur-
ven) feststellen, was sich ebenfalls mit einer Oxidation der Platin-RE begriin-

den lassen konnte.

e In [BMIM][TFSI] (Abb. 5.7b) und [EMIM][TFSI] (Abb. 5.7c) an Luft (graue
Kurven) sind die betragsmafigen ASyqoms-Maxima bei positiven Potentialen
viel weniger ausgeprigt als in den feuchten ILs (blaue Kurven), wéhrend es
sich fiir [BMP][TFSI] (Abb. 5.7a) umgekehrt verhélt. Dies stimmt mit den Be-
obachtungen fiir die Kapazitat (Abb. 5.5b) tiberein und ldsst sich vermutlich
ebenfalls mit einem in [BMIM]|[TFSI] und [EMIM]|[TFSI] an Luft geringeren
Wassergehalt und einem in [BMP][TFSI] an Luft grofieren Wassergehalt als

in den jeweils feuchten ILs unter Argon erkléren.

e Das fiir [EMIM][TFSI] an Luft (graue Kurve in Abb. 5.7¢) gefundene, be-
tragliche AS500ms-Minimum bei £ = 4+0.4V, das mit einem Kapazitdtsmini-
mum (Abb. 5.5f) einhergeht, konnte mit dem pzc tibereinstimmen, der sich
aufgrund der Platin-RE-Oxidation wie im CV in Abb. 5.4e) vs. f) erkennbar
um mindestens AE = +0.5V zu negativen Potentialen verschoben haben
kénnte, wodurch sich E,.. g0 =~ Ep.e + AE = —0.1V + 0.5V = 404V

abschétzen liefle.

5.4. Zusammenfassung der atmospharischen

Einflusse

Insgesamt werden folgende Annahmen fiir die Einfliisse von Wasser und Sauerstoff

postuliert:

e Wasser:

a) Erhohung von € und dadurch VergroBerung von j im CV
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b) Zersetzung des Wassers bei £ < —1.0V und Verkleinerung des elektro-
chemischen Potentialfensters/Doppelschichtbereichs

¢) Oxidation der Platin-Referenzelektrode infolge der Wasser-Zersetzung
an der Gegenelektrode und dadurch Verschiebung der abgeschitzten'?

Fc/Fct-Potentialskala zu positiven Werten

d) Verarmung von HyO an der Oberfliche im Vergleich zum Volumen im
yreversiblen® Doppelschichtbereich mit einhergehender betragsméafiger

Zunahme von ASyyms bei £ < E,,. verglichen mit der trockenen IL.

e) Koadsorption von Wasser mit [TFSI]-Anionen bei anodischer Reakti-

onsfithrung im Bereich £ > E,,..:
* Erhohung von €g4;¢f,s und dadurch Vergroflerung von Cy 20 ms

x Ausbildung von H-Briicken und dadurch Verminderung der Entro-
pie bzw. betragsméaflige Zunahme der negativen, molaren Entro-
piednderung im Vergleich zum wasserfreien System (AASsppms =

AA'5'200 ms,feuchte IL — AA5200 ms,trockene IL <0

Somit wird der in Kapitel 4.3 gemachte Vorschlag fiir die Beschreibung der
molaren Entropieinderung in wasser- und sauerstofffreien ILs'® in Anwesen-

heit von Wasser folgendermaflen erweitert:

ARSteuchte 1L = ARStrockene 1L + ARSH,0-Einfluss (5.3)

= AR'S’konﬁg,OS + ARSimmob + ARS’Kationentyp + ARSHQO—Einﬂuss

e Sauerstoff:

a) Zersetzung bei E vs. Fc¢/Fct = —1.13V [295] einhergehend mit einem
groflen Stromfluss im CV und diversen, als Strompeaks erkennbaren

Weiterreaktionen der Zersetzungsprodukte

b) starke Oxidation der Referenzelektrode und dadurch Verschiebung der

abgeschitzten!? Fc/FcT-Potentialskala zu positiven Werten

2wie z. B. auf S. 195 fiir das CV erldutert
13giehe Gleichung 4.20
Mywie z. B. auf S. 195 fiir das CV erldutert
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5.4. Zusammenfassung der atmosphérischen Einfliisse

Sauerstoff scheint insgesamt keinen oder kaum einen Einfluss auf die Grenz-
schicht-Prozesse im ,reversiblen® Doppelschichtbereich und somit das ,klei-

ne* CV, die differentielle Kapazitdt und die molare Entropiednderung zu

haben.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde eine griindliche elektrochemische und mi-
krokalorimetrische Untersuchung der zeit- und potentialabhéngigen Grenzschicht-
Prozesse in Ionischen Flissigkeiten an Gold(111) vorgenommen. Dabei wurden
die ionischen Komponenten der wasser- und sauerstofffreien Ionischen Fliissigkei-
ten ausgehend vom aliphatischen Referenzsystem [BMP][TFSI] (1-Butyl-1-methyl-
pyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid) systematisch variiert, wodurch eine
Abgrenzung der Einfliisse des Ionentyps (Aliphat vs. Aromat) und der Ionengro-
e auf die Prozesse bei der Doppelschicht-Umladung méglich wurde. [BMP][TFSI]
wurde als Referenzsystem ausgewéhlt, da es im Hinblick auf verschiedene, physiko-
chemische Eigenschaften in der Literatur gut untersucht ist. Eine in diesem Ar-
beitskreis entwickelte Apparatur ermdoglichte die simultane Messung der elektro-
chemischen Groflen und der Warme-Entwicklung bei Adsorptions- und Desorpti-
onsvorgangen in der Grenzschicht Ionische Fliissigkeit/Gold-Arbeitselektrode. Die
Wirme-Eintrige, die bis zu Minimalwerten von @ = 1077 J identifiziert werden
konnten, korrelieren mit der molaren Entropieanderung.

Ausgehend von zyklovoltammetrischen Untersuchungen des oft in der Literatur
angegebenen ,,Doppelschicht-Bereichs“ von AF > 4V wurde zuerst der Poten-
tialbereich ohne faradaysche Strome eingegrenzt. Nach genauer Analyse der La-
dungsdichten wurde fiir alle untersuchten ILs ein ,reversibler® Bereich von nur
AFE < 2V identifiziert, in dem von reinen Adsorptions-Prozessen ohne Zersetzung
des Elektrolyten ausgegangen werden kann. In diesem ,reversiblen® Potentialbe-
reich konnten mittels 10 ms-kurzer Potentialpulse die zeit- und potentialabhangi-
gen, differentiellen Kapazitaten Cy; und die mit der Umgebung ausgetauschten
Wiérmen @); ermittelt werden. Aus dem zeitlichen Verhalten der differentiellen Ka-
pazitat und der Warme-Entwicklung konnte abgeleitet werden, dass die Prozesse
bei Umladung der Doppelschicht in den untersuchten Systemen nach ¢t ~ 200 ms
abgeschlossen sind und sich das System vermutlich spatestens dann im thermody-

namischen Gleichgewicht befindet.
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6. Zusammenfassung

Fiir das Referenzsystem [BMP][TFSI] wurde im betrachteten Potentialbereich eine
konstante Abnahme der molaren Entropieanderung von AprSy;o00ms =
+60 Jmol ' K=t zu —80 Jmol~! K~! gefunden. Durch Integration der molaren En-
tropiednderung konnte die Entropie der Doppelschicht-Bildung bestimmt werden,
die ein Maxium bei dem Potential aufweist, das als Nullladungspotential £,.. der
Oberflache angesehen werden kann. Aufgrund dieser Korrelation zwischen pzc und
Entropie-Maximum wurde ein 2-dimensionales Gittergasmodell zur Beschreibung
der molaren Entropiednderung in der Grenzschicht vorgeschlagen. Die so berechne-
ten Entropien sind jedoch zu gering, um die experimentellen Daten zufriedenstel-
lend zu beschreiben. Eine quantitative Ubereinstimmung fiir Potentiale nahe des
Ladungsnullpunkts wird jedoch durch Einbeziehung der ,diffusen* Schichten tiber
der Adsorbatschicht erreicht. Deren Einbeziehung ist im Kontext des , Overscree-
nings* sinnvoll, das einen Ladungsiiberschuss in der Adsorbatschicht beschreibt,
der durch die dartiber liegenden, ,diffusen* Schichten kompensiert wird. Insge-
samt wird dabei eine aus mehreren Schichten bestehenden ,,Multischicht® gebil-
det. Auf die Existenz des ,Overscreenings“ weist auch der mittels differentieller
Kapazitit bestimmte reziproke Esin-Markov-Koeffizient n’,;,,, =~ +1.5 hin. Fern-
ab des Ladungsnullpunktes liefert das Gittergasmodell unter Einbeziehung von
,Overscreening® jedoch keine quantitative Ubereinstimmung, sondern zu geringe
Entropieanderungen. In diesen Potential-Bereichen wird die lonen-Immobilisierung
an der Oberfliche als zusétzlicher Mechanismus vermutet. Mit diesem Ansatz —
Gittergasmodell mit Overscreening und Ionen-Immobilisierung — konnten die ge-
messenen Entropiednderungen fiir [BMP][TFSI] quantitativ zufriedenstellend be-

schrieben werden.

Es hat sich gezeigt, dass das obige Modell fiir die Anwendung auf andere ILs bei
Variation der Ionengréfle und des Ionentyps teilweise erweitert und ergénzt wer-
den muss. Das wird besonders beim Austausch eines aliphatischen (Pyrrolidinium)
gegen ein aromatisches (Imidazolium) Kation ersichtlich: in ILs mit einem aromati-
schen Kation werden auch bei negativen Potentialen nur negative Entropiednderun-
gen und somit kein Nulldurchgang erhalten. Eine Erklarung fiir die Unterschiede
zwischen aliphatischen und aromatischen Systemen bieten die stiarkeren Wechsel-
wirkungen zwischen aromatischen Imidazolium-Kationen und Gold, die vermutlich
mit einem Ladungstransfer verkniipft sind und zu einer raueren Gold-Oberflédche

und einer Storung der Ausbildung der Kationen-Monolage fithren.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit war die Charakterisierung der Einfliisse von
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Wasser und Sauerstoff auf die Doppelschicht-Umladung in den bereits in wasser-
und sauerstofffreiem Zustand untersuchten ILs. Dabei konnte gezeigt werden, dass
sich Sauerstoff nur an Zersetzungsreaktionen beteiligt, wihrend Wasser die diffe-
rentielle Kapazitat und die molare Entropieanderung vor allem bei positiven Po-
tentialen F =~ +0.5V betragsméflig erhoht. Die Ursache dafiir ist wahrscheinlich
einerseits der Dipolcharakter und die grofe, statische Dielektrizitédtskonstante von
Wasser und andererseits die Ausbildung von Wasserstoff-Briicken-Bindungen zu
den Anionen, wodurch es bei positiven Potentialen zu Koadsorption von Wasser

und Anionen an der Elektrode kommt.

Zusammen mit der vorbereitenden Master-Thesis der Autorin wurden im Rah-
men dieser Arbeit erstmals Entropiednderungen bei Doppelschicht-Umladungs-
Prozessen in Ionischen Fliissigkeiten an Gold-Arbeitselektroden zugénglich. Das
Verhalten aliphatischer ILs kann im Rahmen einfacher Modelle quantitativ zu-
friedenstellend verstanden werden. Bei aromatischen Systemen sind zusétzliche,
chemische Wechselwirkungen relevant. Es konnte gezeigt werden, dass die Anwen-
dung der Mikrokalorimetrie auf diese auch fiir die technische Anwendung wichtigen
Systeme zu vielversprechenden, neuen Erkenntnissen fiihrt und ein neues Arbeits-

gebiet erdffnet.
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