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1 Einleitung

Als Beginn der modernen Elektrochemie, lassen sich die Versuche von Luigi Galvani (1780)
zur Elektrizitat und Alessandro Volta (1800) zur Speicherung von elektrischer Energie
bezeichnen. Luigi Galvani entdeckte, als er Froschschenkel mit Kupfer und Eisen in Kontakt
brachte, dass sich die Muskeln im Froschschenkel kontrahierten, wenn das Kupfer und Eisen
ebenfalls kontaktiert wurden.[1] Damit stellte Galvani zufalligerweise einen Stromkreis her
und entdeckte unwissentlich den elektrischen Strom, wodurch er dem Feld der Galvanik
seinen Namen gab. Im Jahr 1800 berichtete Alessandro Volta der Royal Society von seiner
Entdeckung, die fortan als Voltasche Saule bekannt wurde, welche auch als die erste
funktionierende Batterie der Neuzeit bezeichnet werden kann.[2] Dabei werden abwechselnd
Kupferplatten und Zinkplatten aufeinander gestapelt, getrennt durch in einem Elektrolyt
(beispielsweise Essigsaure oder Schwefelsdure) getrankte Leder- oder Zellstoffstlicke. Bis
zur heutigen Zeit gab es in der Entwicklung von Stromspeichern rasante Veranderungen, auf
welche an dieser Stelle genauer eingegangen werden soll. Einer der bekanntesten Vertreter
ist der Bleiakkumulator, der in Autos oder anderen mobilen Geraten zum Einsatz kommt. Er
besteht aus PbO, und porédsem Blei im geladenen Zustand, PbSO4 im entladenen Zustand
an beiden Elektroden und Schwefelsdure als Elektrolyt. Der Akkumulator weist eine
Nennspannung von 2 V auf. Der nachste grof3e Vertreter kommerzieller Batterien ist die Ni-
Cd Batterie, in der ein alkalischer Elektrolyt auf Basis von KOH verwendet wird. Hier bilden
NiOOH und Cd die Elektroden, wobei durch die Zersetzungsspannung von Wasser eine
Nennspannung von 1,2V erreicht wird.[3,4] Dieser Akkumulator wurde allerdings im Jahr
2004 in der EU verboten, um die Nutzung des giftigen Cd einzuschranken. An seine Stelle
trat somit der Nickel-Metallhydrid(NiMH) Akkumulator, mit einem vergleichbaren Aufbau.
Dabei sind fur die Nennspannung folgende Reaktionen von entscheidender Bedeutung:

Durch die sogenannte Autoprotolyse des Wassers (1)

2H,0 2 H;0% + OH™ (1)

entstehen die Edukte der Elektrodenreaktionen, welche fiir die beiden Reaktionen zur

Zersetzung des Wassers notwendig sind (2)(3).

40H™ 2 2H,0 + 0, + 4e~ (2)

2H;0* + 2e~ 2 2H,0 + H, (3)



1 Einleitung

Um diese Beschrankung der Zellspannung durch Wasser zu umgehen, wurde in den letzten
Jahrzehnten verstarkt nach méglichen Batteriesystemen gesucht, die nicht mehr auf Wasser
basieren. Ein groRer Forschungsbereich widmet sich sogenannten ionischen Flussigkeiten.
Hierbei handelt es sich um FlUssigkeiten, die nur aus lonen, also Kationen und Anionen,
bestehen und keine Neutralteilchen, beziehungsweise Lésemittelmolekile aufweisen.[5—8]
lonische Flissigkeiten stellen dabei eine spezielle Kategorie innerhalb der Salzschmelzen
dar, welche genauer in Kapitel 2.1.1 beschrieben werden. Dabei gilt zu erwahnen, dass die
Verwendung als Batterie-Elektrolyt nur eine von vielen Anwendungen darstellt, und
beispielsweise auch die galvanische Abscheidung unedlerer Metalle, wie Nickel, Zinn oder
Zink, erleichtert, da durch das wasserfreie Medium keine heftigen Nebenreaktionen (in
diesem Fall Ho-Entwicklung unter Blasenbildung) im Bereich der Abscheidung stattfinden.[9—
11] Der Umkehrprozess, also die Auflésung von Metallen im Elektrolyten, haufig auch als
Elektropolieren bezeichnet, kann davon profitieren, wenn man sich vom wassrigen Medium
entfernt, da auch hier in Anwesenheit von Wasser heftige Nebenreaktionen (in diesem Fall
O2-Entwicklung unter Blasenbildung) auftreten kénnen.[12—14] Der Nachteil der ionischen
Flissigkeiten besteht allerdings in den hohen Kosten und dadurch, dass keine geeigneten
Verfahren zur Aufreinigung vorhanden sind, da diese Ublicherweise einen niedrigen
Dampfdruck besitzen und somit eine klassische Aufreinigung, wie das Destillieren, schwierig
bis unmdglich wird.[15,16] Auch gibt es einige Studien in Bezug auf die Umweltvertraglichkeit
der ionischen FlUssigkeiten, da diese bei der Zersetzung giftige Stoffe wie HF oder ahnliches
freisetzen kdnnen.[17,18] Bisher werden allerdings hauptsachlich herkdmmliche organische
Losemittel fir den Bau kommerzieller Li-lonen-Batterien verwendet, die im Gegenzug zu den
beiden benannten wassrigen Vertretern eine Nennspannung von ca. 3,7 V erreichen und

gunstiger sind als ionische Flissigkeiten.[19,20]

In diesem Zusammenhang wurde eine weitere Stoffklasse entdeckt, die thematisch verwandt
zu den ionischen Flussigkeiten ist, aber sich nicht als eine solche bezeichnen lasst. Die
Rede ist hier von den sogenannten Deep Eutectic Solvents (DESs), die im Jahr 2003 das
erste Mal von Andrew P. Abbott und Mitarbeitern erwahnt wurden.[21] Da diese Elektrolyte
das Hauptaugenmerk dieser Arbeit darstellen, wird in Kapitel 2.1.2 naher darauf
eingegangen. Es handelt sich hierbei um Salze, die Ublicherweise mit einem
Wasserstoffbriickendonor (HBD) gemischt werden, um eine Flussigkeit zu erhalten, letzterer
fungiert als Losungsmittel. Seitdem wurden die unterschiedlichsten Anwendungen fur diese
Stoffklasse untersucht, dabei sind Extraktion von verschiedenen Chemikalien, Katalyse-
Reaktionen oder organische Synthese nur einige Beispiele.[22—26] In dieser Arbeit liegt

allerdings der Fokus auf der elektrochemischen Charakterisierung dieser DES-Systeme.

Abbildung 1 zeigt den vereinfachten schematischen Aufbau einer Alkali-Mangan Batterie.

Neben den Elektroden (Zinkpulver und Braunstein) und dem Elektrolyten (in Kalilauge
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1 Einleitung

getrankter Separator) sind noch weitere Komponenten im Aufbau zu sehen (Stahlbecher und
Ableitnagel als Stromaufnahme, Kunststoffdichtung zur Sicherung). Die Beschreibung eines
solchen Systems ist schwierig. Fir eine fundierte Untersuchung von elektrochemischen
Systemen ist es notwendig diese weitestgehend zu vereinfachen. Daher werden in diesen
Untersuchungen einkristalline Elektroden verwendet. Die Oberflache dieser Proben kann so
prapariert werden, dass nur eine Ausrichtung die Wechselwirkung dominiert. Daflir missen
sie mdglichst glatt und ohne Defekte sein und kénnen somit besser interpretiert werden. In
der vorliegenden Arbeit werden Au(111)-Einkristalle verwendet, da diese bereits haufig in
grundlegenden Studien elektrochemischer Systeme eingesetzt wurden. Eine weitere
Vereinfachung des Systems sieht vor, moéglichst nur die wichtigen Bestandteile des
Elektrolyten zu betrachten. Es sollten nur die fir den Ladungstransport verantwortlichen
lonen des sogenannten Leitsalzes und die neutralen Teilchen des Lésemittels vorkommen.
Somit ist eine hohe Sauberkeit wichtig, da sonst die Wechselwirkung von Fremdteilchen in
der LOsung mit der Elektrodenoberflaiche die eigentlichen Ergebnisse verfalschen
kénnen.[27-30] Dies ist ein weiterer Grund fiir die Verwendung eines Au(111)-Einkristalls, da
die saubere Praparation der Elektrode ebenfalls gut dokumentiert und wenig fehleranfallig
ist. [31] In elektrochemischen Grundlagenforschungen in wassrigen Systemen, der zu einem

besseren Verstandnis verglichen mit nicht-wassrigen Untersuchungen beitragt.

+ Stahlbecher
/

Zinkpulver

Ableit- Braunstein

nagel Separator

Kunststoftf-
Dichtung

Abbildung 1: Vereinfachte schematische Darstellung einer Alkali-Mangan Batterie, mit
Benennung der Bestandteile.

Eine Aufreinigung auf diesem Niveau ist in nicht-wassrigen Systemen nicht gewahrleistet, da
hier je nach den verwendeten Komponenten unterschiedliche Methoden verwendet werden

massen. Bei Lésungsmitteln ware beispielsweise eine ahnliche Filterung wie im Fall des
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1 Einleitung

Wassers denkbar, da hier jedoch ein Unterschied bei polaren und unpolaren Ldsemitteln
oder der Viskositat jedes Mal ein anderes Filtermedium bedingt, ist eine auf das eigene
System abgestimmte Methode zur Aufreinigung wichtig. Auch aus diesem Grund ist die
Grundlagenforschung im Bereich nicht-wassriger Medien wichtig, um den Vorsprung an

Wissen in wassrigen Medien aufzuholen.

In der vorliegenden Arbeit werden nun die DESs als Elektrolyte genauer untersucht. Es

lassen sich folgende Ziele formulieren:

e Aufbauen eines Qualitatsstandards fur nicht wassrige Messungen, der fortan als
Vergleich mit anderen Systemen dient

¢ Grundlegende Untersuchungen der Wechselwirkung der DESs mit Modellelektroden,
da solche Untersuchungen bisher nicht erfolgt sind.

o Sicherstellen der Vergleichbarkeit durch Verwendung stabiler Referenzelektroden.

Dafur wird zuerst sichergestellt, dass die bestmogliche Qualitdt der Messungen erreicht
werden kann, die damit als Vergleichspunkt flir andere Untersuchungen dienen kann. Es
wird eine neue Zelle entwickelt, ein Verfahren zur Verbesserung der Oberflachenqualitat
eines Au(111)-Einkristalls angewendet und eine neue Referenzelektrode fir kleine

Elektrolytvolumen entwickelt.[32,33]

Fir die eigentlichen Untersuchungen wurden zwei unterschiedliche Aspekte betrachtet. Zum
einen wurden zwei der am starksten in der Literatur untersuchten DESs ausgewahlt, beide
basierend auf Cholinchlorid (ChCl).[21,22,34,35] Ausgehend hiervon wird der Einfluss des
HBD beziehungsweise des LOsemittels auf die Prozesse an der Grenzschicht zwischen
Elektrode und Elektrolyt untersucht, indem ChCI mit unterschiedlichen HBDs und mit Wasser
als Losemittel vermessen wird. Hierfir werden hauptsdchlich Zyklovoltammogramme

aufgezeichnet, um Adsorptions- und Oberflachenprozesse einschatzen zu kénnen.

Zum anderen werden typische Anionen, die in wassrigen Untersuchungen haufig eingesetzt
werden, in Form von NOs™ und SO4?% in ein DES Uberfiihrt und untersucht.[36—38] Zusammen
mit den Messungen zu ChCI wurden die Systeme mit den verschiedenen Anionen sowohl mit
Zyklovoltammogrammen, als auch mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)
untersucht. Des Weiteren wurden Stromeintauchtransienten bei verschiedenen Potentialen
erstellt, um das Nullladungspotential zu bestimmen. Damit wurde eine Beurteilung der

Messungen im Vergleich zu wassrigen Untersuchungen vorgenommen.



2 Theoretische Grundlagen

Im folgenden Abschnitt sollen die wichtigsten Grundlagen, die flr das Verstandnis der
vorliegenden Arbeit notwendig sind vorgestellt werden. In Kapitel 2.1 werden die Elektrolyten
mit der grélten Relevanz flir das Thema eingefiihrt. Kapitel 2.2 beschaftigt sich mit den
elektrochemischen Grundlagen, Kapitel 2.2.1 beschreibt die strukturellen Eigenschaften von
Au(111)-Einkristallen und geht auf deren Verhalten als Elektroden ein. Kapitel 2.2.2
beschaftigt sich mit den Oberflachen-Phanomenen, die auftreten, wenn eine Elektrode in
Kontakt mit einem Elektrolyten gebracht wird. In Kapitel 2.3 werden die verwendeten
Messmethoden und daflir wichtige Komponenten eingefiihrt. Kapitel 2.4 beschéaftigt sich
gesondert mit dem Thema Referenzelekiroden, da diese in der vorliegenden Arbeit eine
besondere Rolle spielen, ndheres dazu in den Kapiteln 3.1.4 und 4.2.3. Kapitel 2.5
beschreibt das Laue-Verfahren zur Kristallstrukturanalyse, das eine Technik zur
Oberflachenausrichtung eines Au(111)-Einkristalls darstellt. Die Ausrichtung des Au(111)-

Einkristalls ist notwendig, wenn eine Au(111)-Einkristall-Elektrode geschliffen werden muss.

2.1 Nichtwassrige Elektrolyte

Elektrolyte auf Wasserbasis sind seit Jahren der Standard in Forschung und
Industrie.[36,37,39,40] Das liegt vor allem daran, dass Wasser sehr kostengunstig ist und
mittlerweile sehr einfache Wege verfiigbar sind, Wasser in hdchster Reinheit zu erhalten.
Dadurch lassen sich groRe Mengen eines hochreinen Elektrolyten herstellen, um
Untersuchungen unter Ausschluss von Verunreinigungen durchzufthren.  Fur
elektrochemische Systeme kann es von Interesse sein, wasserfreie Elektrolyte zu
verwenden, wenn beispielsweise durch Anwesenheit von Wasser eine Einschrankung im zu
untersuchenden Bereich auftritt. Zum einen kdnnen die Nebenreaktionen des Wassers,
namentlich Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung, die eigentlich zu untersuchende
Reaktion behindern beziehungsweise Uberlagern, zum anderen lasst sich der Einfluss von
Wasser auf elektrochemische Reaktionen gut untersuchen, indem unter Ausschluss von
Wasser gearbeitet wird. Neben der Mdglichkeit, anstelle von Wasser ein organisches
Losemittel fur die Herstellung des Elektrolyten zu verwenden, gibt es noch das Konzept der

ionischen Flissigkeiten und der DESs. Diese werden im Folgenden naher betrachtet.



2 Theoretische Grundlagen

2.1.1 lonische Flussigkeiten

lonische Flussigkeiten bestehen nur aus geladenen Teilchen (lonen) und sind damit eine
interessante Moglichkeit fur einen nichtwassrigen Elektrolyten. Definitionsgemall sind
ionische Flussigkeiten flissig unter 100 °C und werden dadurch von herkémmlichen
Salzschmelzen abgegrenzt.[5] Hierbei wird nochmals zwischen allgemeinen ionischen
Flissigkeiten und jenen, die bereits bei Raumtemperatur flissig sind, unterschieden. Als
Beginn der Forschung zu ionischen Flussigkeiten kann das Jahr 1914 angesehen werden,
als Walden et al. eine Studie uber die physikalischen Eigenschaften von
Ethylammoniumnitrat (Tschmeiz = 12 °C) verdffentlichten.[41] Der nachste Schritt folgte erst
1951, als Hurley et al. bei der Forschung zur Aluminiumabscheidung Elektrolyte auf Basis
von AICIz; mit 1-Ethylpyridiniumbromid einsetzten.[42] Diese Elekirolyte werden als erste
Generation der ionischen Flissigkeiten bezeichnet. Ein groReres Problem war dabei jedoch
ihre starke Hygroskopizitat (Fahigkeit, Wasser aus der Umgebung aufzunehmen).[43] Erst im
Jahr 1992 wurde von Wilkes eine zweite Generation der ionischen Flissigkeiten vorgestellt,
welche komplett ohne Metallsalz gebildet wurden und aufgrund der sterisch anspruchsvollen
organischen Kationen, unter anderem zusammen mit perfluorierten Anionen wie
Hexafluorophosphat, hydrophobe Eigenschaften aufwiesen und damit stabil gegen Wasser
waren.[6,7] Bis heute hat sich die Anzahl an Kombinationsmdglichkeiten stark vergrofert,
sodass es moglich ist, diese je nach erwlnschter Eigenschaft auszuwahlen, dies brachte
den ionischen FlUssigkeiten auch den Beinamen designer solvents ein.[44] Zu den
Eigenschaften ionischer Flussigkeiten zahlen Ublicherweise ein geringer Dampfdruck und
hohe thermische Stabilitat, so wie ein breiter Potentialbereich, in dem keine elektrolytische

Zersetzung der einzelnen Komponenten stattfindet.[8,45]

2.1.2 Deep Eutectic Solvents

Der Begriff Deep Eutectitc Solvent (DES) wurde im Zuge der Forschungen zu ionischen
Flissigkeiten das erste Mal von Abbott definiert.[21] Er beschreibt dabei eine Mischung aus
Cholinchlorid (ChCl) und Harnstoff im molaren Verhaltnis 1:2. Die Strukturformeln dieser

chemischen Verbindungen sind in Abbildung 2 dargestellt.
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CH; 0
H,C—N? JL
3 :
: H,N NH
! :LDH M )
Cl 3 |
Cholinchlorid Harnstoff

Abbildung 2: Strukturformeln von Cholinchlorid (links) und Harnstoff (rechts).

Dieses Gemisch bildet dabei ein Eutektikum mit einem Schmelzpunkt bei 12 °C. Ausgehend
hiervon wurde eine Einteilung in vier unterschiedliche Klassen beziehungsweise Typen von
DESs entwickelt, wie sie in Tabelle 1 aufgelistet sind.[34,46] DESs vom Typ 1 kann dabei als
verwandt zu den Gemischen aus AlCI3 und Imidazolium-Salzen (ionische Flissigkeiten der 1.
Generation) angesehen werden, jedoch koénnen auch andere Metallchloride verwendet

werden.

Tabelle 1: Einteilung der DES Typen nach Abbott et al. [34,46]

Typen Allgemeine Formel Beispiele

Typ 1 Kat* X~ zMClx M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In

Typ 2 Kat* X zMClIy yH.O M= Cr, Co, Cu, Ni, Fe

Typ 3 Kat" X zRZ Z= CONHz, COOH, OH

Typ 4 MClx + ZR = MClx1" - RZ + MClys1 M = Al, Zn und Z = CONH,, OH

Da nur wenige wasserfreie Metallsalze, die zur Bildung von Typ 1 DESs verwendet werden,
einen entsprechend niedrigen Schmelzpunkt erreichen, wurde auf Metallsalze mit
Kristallwasser zurtickgegriffen. Diese wurden bevorzugt mit ChCl gemischt, um die Typ 2
DESs zu bilden. Die Mischung von ChCIl mit einem Wasserstoffbriickendonor (hydrogen
bond donor, HBD) war der Beginn der DESs Typ 3. Diese besitzen die Vorteile, dass sie
glnstig, bioabbaubar und leicht zu praparieren sind. Da die elektrochemische
Metallabscheidung ein wichtiger Forschungspunkt bei den DESs darstellt, wurde flr die Typ
4 DESs das Cholinchlorid direkt durch entsprechende Metall-Salze ersetzt. Allgemein lassen
sich DESs als Mischung einer Lewis-Base, die meistens in Form eines Salzes der Form
Kat*X" auftritt, mit einer Lewis- oder Braonsted Saure beschreiben. Dadurch entsteht eine
Gefrierpunktserniedrigung der Komponenten, die durch eine Komplexbildung der Anionen
durch die Lewis- oder Brgnsted Sdure verursacht wird. Abbildung 3 zeigt ein typisches
Schmelzdiagramm eines binaren Systems zwischen den Stoffen A und B. Links in der
Abbildung bei 0 ist das Verhalten der reinen Komponente A, rechts bei 1 ist das Verhalten
der reinen Komponente B gezeigt. Folgt man Abbildung 3 von oben nach unten, so zeigt sich

oben der Bereich der flissigen Phase. Die Bereiche | und Il stellen Mischphasen dar, bei
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2 Theoretische Grundlagen

denen die jeweilige Uberschusskomponente kristalline Anteile aufweist und unten ist der
Bereich der festen Phase gezeigt. E zeigt dabei den eutektischen Punkt, an dem die

Schmelzpunkterniedrigung fur beide Stoffe den Maximalwert erreicht.

A A
A
FlUssig
. B
-]
©
Gé_ Bereich |
2 Bereich Il
E
Fest
0 Molenbruch von B 1

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Schmelzdiagramms eines binaren Systems
bestehend aus den Stoffen A und B. (nach [34,47])

Fir die vorliegende Arbeit sind ausschliel3lich DESs des Typs 3 untersucht worden, weshalb

auf diese noch naher eingegangen wird.

DESs Typ 3

Der erste naher beschriebene Vertreter der Typ 3 DESs ist das Gemisch von ChCIl und
Harnstoff im molaren Verhaltnis 1:2 (siehe Abbildung 2). Der Schmelzpunkt der Reinstoffe
liegt hier bei 302 °C (ChCl) und 133 °C (Harnstoff), der der Mischung bei 12 °C. Dieser Effekt
wird der starken Wechselwirkung zwischen dem HBD und den Chlorid-Anionen des Salzes
zugeschrieben.[22] Eine Untersuchung mittels Neutronenstreuung gibt den Hinweis, dass
zusatzlich zu den starken Wasserstoffbriicken zwischen Harnstoff und den Chlorid-lonen,

auch die Cholin-Kationen Wasserstoffbriicken zu den Chlorid-lonen ausbilden und so
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vermutlich einen Komplex aus vier Molekulen bilden (zwei Harnstoffmolekule, ein Cholin-
Kation und ein Chlorid-Anion).[48] Nachdem diese neue Stoffklasse entdeckt wurde, sind
zahlreiche Kombinationen von unterschiedlichen Salzen und HBDs untersucht
worden.[22,49,50] Das Interesse an dieser Stoffklasse liegt vor allem in den vielfaltigen
Méoglichkeiten der Anwendung. Neben den elektrochemischen Anwendungen als Elektrolyt
zur Metallabscheidung oder zur Nutzung als Batterie-Elektrolyt sind beispielsweise
organische Synthese, Katalysereaktionen und Extraktion von Chemikalien in DESs
maoglich.[22,34] Der Vorteil der DESs liegt dabei darin, dass sie wasserfrei und nicht-toxisch
hergestellt werden und somit ungeeignete herkdmmliche Losemittel ersetzen
kénnen.[22,51,52] Interessant flr die Anwendungen in der Elektrochemie ist die verglichen
mit ionischen Flussigkeiten einfacheren Moglichkeit zur Aufreinigung. Auch die
Eigenschaften der besseren Umweltvertraglichkeit und die Moéglichkeit Metalloxide einfach

zu l6sen sind interessant.[53]



2 Theoretische Grundlagen

2.2 Elektrochemische Grundlagen

Fur das Versténdnis elektrochemischer Prozesse ist es wichtig, zu verstehen, wie diese
genau ablaufen. Da sich der hierfur wichtige Bereich an der Elektrodenoberflache befindet,
beziehungsweise direkt davor, befasst sich Kapitel 2.2.1 mit der Oberflachenmorphologie der
Elektroden. In Kapitel 2.2.2 wird die Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht an
der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt ndher beschrieben, sowie das Konzept
des Nullladungspotentials und die Bewegung geladener Teilchen im elektrischen Feld

eingefuhrt.

2.2.1 Strukturelle Eigenschaften von Einkristall-Elektroden

Die Eigenschaften der Oberflache eines Festkérpers hadngen immer von den Eigenschaften
des Volumens des Festkdrpers ab. Fir eine genaue Kenntnis der Oberflache einer Probe ist
somit auch eine Kenntnis der kompletten Struktur des Korpers nétig. Eine mogliche
Anordnung flr Festkorper ist dabei der sogenannte Einkristall. Hierbei handelt es sich um
einen Korper, der sich durch ein durchgehend einheitliches und homogenes Kristallgitter
auszeichnet. Das Gitter stellt die Ordnung der Atome (beziehungsweise Molekille oder
lonen) im Kristallsystem dar. Es lasst sich dabei durch eine Einheitszelle beschreiben, die
die Wiederholungseinheit darstellt, aus der sich das Gitter in alle Raumrichtungen aufbaut.
Jede Einheitszelle hat zusatzlich eine Basis, die aus der chemischen Zusammensetzung der
Probe hervorgeht. Die Basis eines NaCl Einkristalls besteht zum Beispiel aus einem Na*-lon
und einem Cl-lon, fir Au hingegen ist die Basis ein Au-Atom. Die Einheitszelle und das
Gitter geht auf die dichteste Anordnungsmaoglichkeit der Basis zurick, auch dichteste
Packung genannt. Die Einheitszelle ist dadurch definiert, dass sie die groRtmogliche
Symmetrie im kleinstmdglichen Volumen abbildet. Im Jahre 1848 konnte Bravais zeigen,
dass sich im dreidimensionalen Fall 14 unterschiedliche Gitter bilden lassen. Bei Metallen
gibt es typischerweise drei verschiedene Anordnungsmdglichkeiten der Atome. Sie werden
als kubisch flachenzentriert (engl. face-centered cubic, fcc), kubisch raumzentriert (engl.
body-centered cubic, bcc) und hexagonal dichteste Packung (engl. hexagonal close-packed,
hcp) bezeichnet. Eine Ausnahme bildet dabei Polonium, das als einziges Metall die kubisch
primitive Kristallstruktur (engl. simple cubic) annimmt. Nachdem Gold die fcc Struktur
aufweist, wird auf diese naher eingegangen.[54] Die Oberflaiche erhalt nun ihre
Eigenschaften dadurch, in welcher Ausrichtung zum Gitter der ,,Schnitt* durch die Oberflache
gelegt werden kann. Zur genaueren Beschreibung der Oberflache werden die Miller-Indizes

(hkl), benannt nach Wiliam Hallowes Miller, herangezogen. [55] Hierfir wird ein
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dreidimensionales Koordinatensystem an das Kristallgitter angelegt und die Punkte ermittelt,
an denen sich die Koordinatenachsen mit den Kristallflachen schneiden.[54] Die
ganzzahligen Verhaltnisse der reziproken Achsenabschnitte ergeben die Indizes. Abbildung

4 zeigt die drei wichtigsten Gitterebenen fir fcc Einkristalle.

ST Lie

111 100 110

Abbildung 4: Elementarzellen mit Gitterebenen (111), (100) und (110) fur fcc Kristalle.

Zusatzlich muss beachtet werden, dass ein realer Einkristall keine ideale Oberflache
aufweist, da eine unendliche Ausdehnung unmoglich zu erreichen ist. Es kdnnen
unterschiedliche Strukturen entstehen, welche in Abbildung 5 schematisch dargestellt
sind.[54] Eine Terrasse zeigt dabei einen Abschnitt, der einer idealen Oberflache entspricht,
bei dem eine periodische Anordnung der Einheitszellen innerhalb der Terrasse beobachtet
werden kann. Eine Stufenkante beschreibt den Ubergang zwischen zwei Terrassen, wobei
auch die Seite der Stufenkante einen eigenen Oberflachenabschnitt darstellt. Eine Kinke ist
ein Knick in einer Stufenkante, der die Bindungssituation in der Oberflache noch einmal

anders erscheinen lasst.

Stufenkante

Terrasse

Terrasse

Kinke

Abbildung 5: Schematische Darstellung einer Oberflache mit Terrassen, Stufenkanten und
Kinken. (nach [54])

Ein zusatzliches Oberflachenphanomen ist die Oberflachenrekonstruktion. Dabei besitzen
die Atome an der Oberflaiche eine andere Anordnung als im Inneren des Korpers.
Typischerweise entsteht dadurch eine geringere Oberflachenenergie, verglichen mit einer

nicht rekonstruierten Oberflache.[31,56] Somit ist die Rekonstruktion ein kinetischer Prozess,

11
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der allerdings eine Aktivierungsenergie aufweist und somit nur durch Brechen von
Atombindungen und einer damit einhergehenden erhdhten Beweglichkeit der Atome an der
Oberflache maoglich ist.[57] Wird dem Metall Warme zugefuhrt, so kann sich die
Oberflachenrekonstruktion ausbilden, im Fall von Au(111) ergibt sich eine /3 x 22 -Struktur.
Dadurch befinden sich in der obersten Schicht mehr Atome als in der darunter liegenden,
was eine leicht unebene Struktur zur Folge hat (dieses Verhalten ist bei Au(100) und Au(110)
Oberflachen noch starker ausgepragt). Solche Phanomene kobnnen auch in
elektrochemischer Umgebung beobachtet werden.[56] Nimmt man nun das
Nullladungspotential (siehe Kapitel 2.2.2 c¢)) als Bezugspunkt, kénnen fir Au mehrere
Beobachtungen angestellt werden. Zum einen ist die durch Erhdhung der Temperatur
herbeigefihrte Rekonstruktion unter Potentialkontrolle am Nullladungspotential stabil. Zum
anderen wird positiv des Nullladungspotentials die Rekonstruktion aufgehoben. Dabei bildet
sich in der Ebene wieder eine 1 x 1 -Struktur, die dem Kristallgitter des Au-Einkristalls
entspricht. Die Ursache ist der energetisch glnstigere Zustand flr die Adsorption von
Anionen, die bei diesen Potentialen auftritt. Die (iberzahligen Atome aus der /3 x 22 -Struktur
werden dabei aus der Schicht an die Oberflache gedriickt, wobei Au-Inseln entstehen.
Defekte in der Oberflache beginstigen diesen Effekt, da sich an diesen Stellen die Au-Atome
leichter aus der obersten Schicht herausdricken lassen. Negativ des Nullladungspotentiales
ist es moglich, die Rekonstruktion der Oberflache erneut zu bilden, da hier keine Anionen
adsorbieren und zusatzlich die Aktivierungsenergie fir die Bildung der rekonstruierten

Oberflache ausreichend herabgesenkt ist.[31,57]

2.2.2 Phasengrenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt

Das folgende Kapitel geht auf den Einfluss der Teilchen aus der flissigen Phase ein. Dafur
wurde die Grenzschicht zwischen Elektrodenmaterialien und wéassrigen Elektrolytldsungen in
der Vergangenheit bereits vielfach untersucht und mehrere Erklarungsansatze geboten.
Angefangen wurde dies durch Hermann von Helmholtz [58] mit einer Beschreibung einer
unbeweglichen Grenzschicht, Louis Georges Gouy [59] und Sydney Chapman [60]
beschrieben ein eher diffuses System. Otto Stern [61] vereinte beide Modelle und David C.
Grahame [62] modifizierte dieses noch einmal. Fir ionische FlUssigkeiten wurde ein anderes
System entwickelt, da hier die bisherigen Annahmen keine Anwendung finden, v.a. im Bezug
auf stark verdinnte Losungen. Fir die Untersuchung der lonen in Kontakt mit einer
geladenen Oberflache ist die Kenntnis des Nullladungspotentials, das hier ebenfalls erklart

wird. Notwendigerweise wird zuletzt auf die Bewegung geladener Teilchen im elektrischen
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Feld eingegangen, da sich diese erst zur Oberflaiche bewegen missen, bevor eine

Adsorption untersucht werden kann.

Klassische Modelle der elektrochemischen Doppelschicht

Zum besseren Verstandnis der nachfolgend aufgeflihrten Doppelschicht-Modelle, ist es
wichtig bestimmte Potentialen einzufihren. Abbildung 6 zeigt eine Darstellung der
elektrischen Potentiale anhand einer kugelformigen geladenen festen Phase im Vakuum.
Durch an der Phasengrenze wirkende Krafte entsteht eine Dipolschicht an der Oberflache
der festen Phase, aufgrund der unterschiedlichen Potentiale der Phase und des Vakuums.
Dabei erzeugen Uberschissige Ladungstrager in den beiden Medien ein elektrisches Feld,

wodurch das duldere elektrische Potential 1, auch Volta Potential genannt, erzeugt wird.

Dipolschicht

\

elektrisches Potential

Inneres
der
Phase

Abbildung 6: Schematische Darstellung der elektrischen Potentiale x, w und ¢ (nach [47])
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Die gegenuberliegenden Ladungstrager werden dann als Doppelschicht bezeichnet. Das
Oberflachenpotential x entsteht durch die Wechselwirkung der Dipolschicht auf der
Festkdrperoberflache mit dem Inneren der festen Phase und das innere Potential ¢, auch
Galvani-Potential genannt, wird durch die Arbeit bestimmt, die bendtigt wird, ein geladenes
Teilchen aus dem Vakuum in die feste Phase zu bringen.[47] Ein Zusammenhang der

Potentiale ist in Formel (4) gegeben:

p=x+ (4)

Wird ein elektrochemisches System untersucht, so ist durch Messung nur das auliere
Potential zuganglich, da die anderen beiden Potentiale einen Punkt in unterschiedlichen
Medien reprasentieren. Das eine Medium ist hierbei die Elektrode, das andere der Elektrolyt.
Um zurlck zu den Modellen zu kommen, schauen wir nun auf das Modell von Helmholtz.
Dabei kann man die Doppelschicht zur Vereinfachung als Kondensator betrachten. Bei
Kontakt der Elektrode mit dem Elektrolyten sammeln sich nun auf der Oberflache der
Elektrode lonen an, die von lonen mit gegensatzlicher Ladung aus dem Elektrolyten in einer
starren Anordnung kompensiert werden.[47] Diese lonen aus der Lésung sind dabei von
einer Hydrathille umgeben. Betrachtet man nun den Potentialverlauf zwischen beiden
Medien (Galvani-Spannung 4¢) lasst sich die Kapazitdt C wie folgt darstellen, da man die

Anderung als linear ansieht

wobei Q reprasentiert die Ladung. Folgt man der weiteren Annahme, die Doppelschicht kann

mit einem Plattenkondensator verglichen werden, ergibt sich daraus:

Eo&rA
= — 6
C . (6)

dabei ist g die elekirische Feldkonstante, & die Dielektrizitatskonstante A die
Elektrodenoberflache und d der Abstand zwischen den Schichten. Kombiniert man nun (5)

mit (6), so erhalt man:
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2.2 Elektrochemische Grundlagen

Der gesamte Zusammenhang der Helmholtz Doppelschicht ist in Abbildung 7 dargestellt.
Dabei steht ¢y fur das Potential innerhalb der Elektrode und ¢; fur das Potential im

Elektrolyten.

PODPODDD
D C.CCCCCh

Pr

PL+

0d X

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Doppelschicht nach Helmholtz mit angedeutetem
Potentialverlauf, ¢ steht fur das Potential innerhalb der Elektrode und ¢, fur das Potential
im Elektrolyten. (nach [47])

In diesem Modell fehlt die thermische Bewegung der lonen und des Ldsungsmittels. Diese
eher statistische Verteilung wurde von Gouy und Chapman in ihrer Theorie starker
berlicksichtigt, was einen exponentiellen Verlauf des Potentials in der Doppelschicht zur
Folge hat. Allerdings wurde hier die Annahme getroffen, bei den lonen handele es sich um
Punktladungen, wodurch eine beliebige Anndherung an die Elektrodenoberflache mdglich
wird. Dieses Modell spricht dabei von einer diffusen Doppelschicht. Da nun allerdings beide
Modelle zu vereinfacht sind, hat Stern diese beiden Modelle vereint. Es gilt zu beachten,
dass dieses Modell vor allem fur Systeme mit einer niedrigen Elektrolytkonzentration
geeignet ist. [47] Eine Darstellung des Stern Modells findet sich in Abbildung 8. Hierbei
kommt zu dem linearen Potentialverlauf 4¢g; ., vom Inneren der Elektrode (@) zur duleren
Helmholtz-Schicht (¢;5, von 0-d) der in Formel (7) beschrieben wird, ein diffuser,
exponentieller Potentialverlauf. Dabei entspricht die Dicke der diffusen Schicht B —d und der
Potentialabfall innerhalb der diffusen Schicht wird als {-Potential bezeichnet. Der Verlauf

kann anhand folgender Gleichung beschrieben werden:
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1/2

g = (%) (8)

mit der lonenstarke |

1 2
I = EZZL- C; (9)
i

Dabei sind z; die Ladungszahl und c; Konzentration der lonensorte.[47]

® O
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A
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®
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t
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= |-
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Abbildung 8: Darstellung des Doppelschicht-Modells nach Stern, das nach der starren
Helmholtz-Schicht noch eine diffuse Gouy-Chapman-Schicht anschlielt, ¢ steht fur das

Potential innerhalb der Elektrode, ¢, 4 fir das Potential am Ende der starren Schicht und ¢,
fur das Potential im Elektrolyten. (nach[47])

o
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Doppelschicht-Modell fiir ionische Flussigkeiten

Fur ionische Flussigkeiten sind die bisherigen Modelle fir die Doppelschicht nicht
anwendbar. Zum einen ist die Konzentration an Ladungstragern viel hoher, sodass nicht von

einem niedrig konzentrierten System ausgegangen werden kann. Zum anderen sind hier

keine Lésungsmittelmolekile vorhanden, die eine Solvatisierung hervorrufen kdnnten.

b)

a)

®
®
®
@
)
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®
®
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Abbildung 9: Darstellung des Doppelschicht-Modells fiir ionische FlUssigkeiten. a) zeigt den
Fall fir die maximale Packung an lonen in der Nahe der Elektrode. b) zeigt eine geringere
Packung der lonen mit freien Platzen. c) zeigt den Potentialverlauf fir ein hohes
Oberflachenpotential (ug) von 20 und unterschiedlicher Packung der lonen (1 steht dabei fur
die maximale Packung und 0O fir den Grenzfall stark verdunnter Lésungen).(nach [63,64])

Abbildung 9 zeigt ein Modell, das hauptsachlich von Alexei A. Kornyshev gepragt wurde. Die
Grundlage bilden dabei Berechnungen mit der Molekularfeldtheorie und die Entwicklung
eines Gittergas-Modells fir hochkonzentrierte Elektrolyte.[63,64] Dabei wird der Bereich vor

der Elektrode mit einem gemittelten elektrischen Feld beschrieben und vereinfacht ein Gitter
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vor einer ideal polarisierten Elektrode aufgespannt. Abbildung 9a) zeigt dabei den Fall, wenn
alle Gitterplatze mit lonen besetzt sind, die leeren Kugeln in Abbildung 9b) stellen leere
Gitterplatze dar. Der Potentialverlauf auf Abbildung 9c) kann unter Vernachlassigung der
Wechselwirkung zwischen den lonen und mit Hilfe der Poisson-Gleichung wie folgt

dargestellt werden:

cosh (%) 2y sinh? (%)

1+ 2y sinh? (%) In [1 + 2y sinh? (%)]

C=C, (10)

Dabei ist C die differentielle Doppelschichtskapazitat, Co stellt die Gouy-Chapman Kapazitat
mit

€
Co= 41l (1)

dar, wobei Lp die Debye-Lange und e mittlere Dielektrizitatskonstante beschreibt, y ist der

Packungsparameter und cmax steht fir die maximale lonenkonzentration

(12)

und uo ein dimensionsloses Elektrodenpotential bei x =0

€
07 T )

Eine weitere Studie an der Fedorov et al. gearbeitet hatten zeigt, dass die experimentellen
Daten mit der Theorie von Kornyshev vereinbar sind und mit molekulardynamischen
Simulationen nachvollzogen werden kdnnen. Dabei hat die Struktur der Kationen und

Anionen einen starken Einfluss auf die Doppelschicht.[65]
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Das Nullladungspotential

Fur Untersuchungen der Doppelschicht ist auch ein Verstandnis fur das Nullladungspotential
(engl. potential of zero charge, pzc) wichtig. Dabei tritt eine weitere Beziehung zwischen
Elektrode und Elektrolyt in Erscheinung, die Elektrokapillaritdt. Eine wichtige Grofle in
diesem Zusammenhang ist die Oberflachenspannung o, die sich in Abhangigkeit des
anliegenden Potentials E Uber die Lippmann Gleichung beschreiben Iasst:[66]

== (14)

Leitet man die Lippmann Gleichung ab, erhalt man einen Ausdruck fir die Kapazitat:

d%o dg  C

a7 TaET A (1)
A
Ozc
_ 042+
c Ezc
Efam"
O
0,38 -
| ! ! | | -

-400 0
E/mV

Abbildung 10: Einfache Kurve fir die Elektrokapillaritdt an einer Quecksilber-Elektrode.
(nach [66])

-800

Nimmt man eine konstante Kapazitat an, erhalt der Graph der Oberflachenspannung gegen
das anliegende Potential die Form einer Parabel, welche in Abbildung 10 dargestellt ist und

sich mit folgender Formel beschreiben Iasst

C
0= 0zc— ﬂ(Ezc — E)? (16)
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hierbei steht A fir die Flache der Grenzschicht, g, fir die Oberflachenspannung am pzc und
Ezc flr das Potential am pzc. Bleibt man beim Modell eines Plattenkondensators, so wirde
er an diesem Punkt ungeladen vorliegen. Mit anderen Worten: An diesem Punkt ist keine
Uberschussladung vorhanden. Dabei kann das pzc in das potential of zero free charge (pzfc)
und das potential of zero total charge (pztc) unterteilt werden. Das pzfc beschéftigt sich mit
der tatsachlichen Uberschussladungsdichte an der Elektrodenoberflache, wéhrend das pztc
freie und (chemisch) gebundene lonen beinhaltet und somit eine Uberschussladungsdichte
des gesamten Systems widerspiegelt. Folglich sind die beiden Werte voneinander
verschieden.[67,68] Das Beispiel aus Formel (16) und Abbildung 10 ist dabei Ublicherweise
dem pzfc zuzuordnen, vorausgesetzt die Quecksilberelektrode befindet sich in einem
Elektrolyten der keine spezifische Adsorption auf der Elektrode aufweist. Das pztc lasst sich
dagegen mit elektrochemischen Methoden bestimmen, namlich durch die Ladung die
bendtigt wird um eine Doppelschicht zu bilden (Immersions-Messungen), beziehungsweise

eine Doppelschicht aufzuldsen (CO-Austausch an Platinmetallen).[68—71]

Bewegung geladener Teilchen im elektrischen Feld

Ein wichtiger Aspekt bei elektrochemischen Untersuchungen stellt auch die Bewegung der
lonen im Elektrolyten dar. Diese wird von unterschiedlichen Aspekten beeinflusst und zeigt
sich somit auch unter gewissen Voraussetzungen in einer Messung. Dabei gilt fur ein
elektrisches Feld:

E= % (17)

wobei E die Feldstarke, U den Potentialabfall zwischen zwei Elektroden und | den Abstand
zwischen diesen beiden Elektroden darstellt.[47] Befindet sich nun ein lon in diesem Feld, so

wirkt darauf eine Kraft, die in Formel (26) beschrieben ist.

[Fgl = z e|E| (18)
Dabei ist z; die Ladungszahl des lons und e die Elementarladung.[47] Im Falle einer
Flussigkeit tritt entsprechend eine Reibungskraft auf, die sich mit dem Stokesschen Gesetz

(24) beschreiben lasst.

[Fel = 6mrm 7] (19)
Hierbei ist ri der Radius des lons, n die Viskositdt des Ldsungsmittels und v, ist die
Geschwindigkeit des lons.[47] Setzt man nun die Krafte aus (18) und (19) gleich, so erhalt

man fur die Geschwindigkeit den Ausdruck:
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z e |E|

20
é6nrn (20)

v =

Somit kann eine stoffspezifische Groe erhalten werden: Die elektrische Beweglichkeit der
lonen (24).[47]

y, =l zie (21)

|E| — 6mrin
Da die elektrische Beweglichkeit der lonen in einer Messung nicht zuganglich ist, muss eine
andere Grolie betrachtet werden. Die Bewegung der lonen steht in direktem Zusammenhang
mit den Ubertragenen Elektronen, somit kann dartber ein Zusammenhang formuliert werden.
Der Gesamtstrom eines Systems, das je eine Sorte Kationen und eine Sorte Anionen besitzt,

|asst sich wie in Formel (24) zusammenfassen.[47]

1= g =FA(*tcztvt +v7c|z| v7) (22)

Dabei steht A fur den Querschnitt der betrachteten Messzelle, v fiir die Anzahl der lonen pro
Formeleinheit und z fur die Ladung der lonen pro Formeleinheit. Zusammen mit Formel (17)

ergibt sich:

FA
1= T(v+cz+v+ +v7clz|TvT)U (23)

Mit dem Ohmschen Gesetz U = RI und dem spezifischen Widerstand ¢ = R? Iasst sich die

elektrische Leitfahigkeit beschreiben:[47]

1
K = E =Fc(vteztut +v=clz| u") (24)

Damit zeigt sich, dass die Bewegung der lonen im elektrischen Feld neben der Abhangigkeit
von dem elektrischen Feld, das aus dem anliegenden Potentialunterschied resultiert, auch

von der Konzentration der lonen sowie der Viskositat des gewahlten Elektrolyten abhangt.
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2.3 Elektrochemische Messmethoden und Komponenten

Die folgenden Kapitel sollen die Gerate und verwendeten Methoden, sowie wichtige
Komponenten, naher erlautern. In Kapitel 2.3.1 wird der Aufbau eines Potentiostaten
beschrieben, der das Hauptinstrument eines Elektrochemikers darstellt. Kapitel 2.3.2
beschéftigt sich mit der Zyklovoltammetrie, bei der ein Uberblick lber alle im System
stattfindenden Prozesse gesammelt werden kann, beispielsweise Adsorptionsprozesse oder
Redox-Reaktionen. Kapitel 2.3.3 gibt einen Einblick in die elektrochemische
Impedanzspektroskopie, die technisches Verstandnis von elektrischen Schaltkreisen mit

einem elektrochemischen System verbindet.

2.3.1 Aufbau eines Potentiostaten

Die Basis fur fast jegliche elektrochemische Messung bildet der Potentiostat. Die wichtigsten
Bauteile sollen im Folgenden erldutert werden. Die Grundlage eines Potentiostaten ist der
Operationsverstarker, der in Abbildung 11 skizziert ist. Ein Operationsverstarker beruht auf
dem Prinzip einer integrierten Verstarkerschaltung. Aus Abbildung 11 geht dabei hervor,
dass es zwei unterschiedliche Signal-Eingdnge und einen Signal-Ausgang gibt (die

Anschlisse der Versorgungsspannung wurden zur Vereinfachung weggelassen).

Eingang Ausgang

\ IGes

Abbildung 11: Schaltbild eines Operationsverstarkers, + deutet dabei den direkten Eingang, -
den invertierenden Eingang an. Die Funktionsweise ist die Verstarkung von |U; — U,|.
(nach [72])
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Der Operationsverstarker gibt somit als Ausgangssignal die invertierte Spannungsdifferenz
beider Eingange ab und verstarkt diese. Dabei sollten die beiden Eingangssignale sowohl
moglichst genau bei der Einstellung der Eingangsspannungen sein, als auch keinen
Stromabfall im Operationsverstarker verursachen. Zusatzlich sollte die Signalverstarkung
maoglichst unendlich hoch sein. In anderen Worten: Die Eingangsimpedanz sollte unendlich
hoch sein und die Ausgangsimpedanz einen Wert von 0 Q erreichen. Fir den resultierenden

Strom ergibt sich folgende Formel:

loes = 5 (1) + 1(-)) (25)

Der Operationsverstarker lasst je nach Schaltung unterschiedliche Funktionen zu. In
Abbildung 12 sind drei der wichtigsten Funktionen dargestellt.[72] Abbildung 12a) zeigt einen
Spannungsfolger, Abbildung 12b) einen Invertierer und Abbildung 12c) einen Stromfolger.
a) b) Rf c) R

Ri [
Uj—mWA~ Uj —
Uo Uo

- * *

Abbildung 12: Schaltbilder elektrischer Bauteile auf Basis des Operationsverstarkers. a)
Spannungsfolger, b) Invertierer und c) Stromfolger. (nach [72])

Diese Bauteile werden verwendet, um eine elektrochemische Zelle zu steuern oder

auszulesen, wobei folgende Zusammenhange gelten:

a) Uy = U; (26)
Ry

b) Uy = — LU, (27)

c)Uy,= U; +IR (28)

Setzt man diese Komponenten in einem Schaltkreis zusammen, kann man einen einfachen
Potentiostaten bauen, der eine elektrochemische Zelle steuern kann. Ein solcher Schaltkreis
ist in Abbildung 13 dargestellt. Hier ist erkennbar, dass der Spannungsfolger an der
Referenzelektrode angeschlossen wird, um die Messung der anliegenden Spannung an der

Arbeitselektrode zu ermdglichen. Der Stromfolger ist an die Arbeitselektrode angeschlossen,
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2 Theoretische Grundlagen

da hier der Stromverlauf nachverfolgt wird und die eigentlichen Untersuchungen der
Grenzschicht unternommen werden. Die Gegenelektrode ist am Invertierer angeschlossen
und wird verwendet, um den Stromfluss und die anliegende Spannung zu kontrollieren,

beziehungsweise einzustellen.

| \ /f -\\
EZ—\/\/\/\/WJ / Lo >
+

L

Abbildung 13: Darstellung eines einfachen Potentiostaten. Gestrichelt ist der Bereich der
elektrochemischen Zelle angedeutet, mit » fir die Referenz-Elektrode, -| fur die
Gegenelektrode und > fir die Arbeitselektrode.

Mit einem Potentiostaten erschlieBen sich unterschiedliche Methoden, um ein
elektrochemisches System zu untersuchen. Die wichtigsten Methoden fur diese Arbeit sind
die Zyklovoltammetrie oder zyklische Voltammetrie (engl. cyclic voltammetry, CV) und die

elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS).[73,74]

2.3.2 Zyklovoltammetrie

Mit der Zyklovoltammetrie konnen thermodynamische und kinetische Parameter bestimmt
werden, wie sie beispielsweise bei Adsorptionsprozessen oder Metallabscheidung auftreten.
In der Grundlagenforschung im Bereich der Elektrochemie wird oft im Dreielektrodenaufbau
gearbeitet, bestehend aus Arbeitselektrode, Gegenelektrode und Referenzelektrode, der
bereits in Abbildung 13 angedeutet wurde. Dabei ist die Potentialdifferenz der
Arbeitselektrode zur Referenzelektrode der eine Messwert und der an der Arbeitselektrode
gemessene Strom der andere Messwert. Dieser Strom wird auf die Flache der
Arbeitselektrode normiert, um die erhaltenen Messwerte quantifizieren zu koénnen. Die
Gegenelektrode wird bendtigt, um den entsprechenden Gegenwert des Stromflusses zu
liefern. Dabei kann der Potentiostat das Potential an der Arbeitselektrode zwischen zwei

Umkehrpotentialen zyklisch verandern (Abbildung 14). Der resultierende Strom kann gegen
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2.3 Elektrochemische Messmethoden und Komponenten

das Potential aufgetragen werden, wodurch die Form einer Strom-Spannungskurve erhalten
wird. Eine solche ist beispielhaft in Abbildung 15 fir das System Au in 0,5 M KF und 5 mM
KsFe(CN)e gezeigt. Die Vorschubgeschwindigkeit (= Scangeschwindigkeit) gibt an, wie
schnell der Messbereich abgetastet wird. In dieser Arbeit liegt sie in einem Bereich von
10 mVs' bis 100 mV s, wobei auch groRere und kleinere Werte gewahlt werden
kénnen.[72]

E
Emax

Emin

Abbildung 14: Typischer Verlauf des Potentials (E) in Abhangigkeit zur Messzeit (t) zwischen
den Potentialgrenzen Epi» und Enax. (nach[72])
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Abbildung 15: Strom-Spannungskurve eines Au-Drahtes in Kontakt mit einer wassrigen
Lésung von 5 mM KsFe(CN)s in 0.5 M KF.

Die Stromdichte j setzt sich dabei wie folgt zusammen:

S dE .
]:]c+]f:CdE+]f:de + jr (29)

wobei jo fur die kapazitiven Anteile der Stromdichte stehen und j; fir die faradayschen
Strome. Letztere entstehen bei einem Elektronentransfer zwischen Elektrode und Elektrolyt.
Cys steht flr die Kapazitat der elektrischen Doppelschicht und v flr die
Vorschubgeschwindigkeit. Bei reinen kapazitiven Strémen lasst sich also die
Doppelschichtskapazitat ndherungsweise aus der Stromdichte berechnen. Zusatzlich liefert

die Integration der Stromdichte die Ladungsdichte:[47,66]

Emax

J
= = 30
q f SdE (30)

Emin
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2.3 Elektrochemische Messmethoden und Komponenten

2.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Neben der zyklischen Voltammetrie ist die elektrochemische Impedanzspektroskopie (engl.
electrochemical impedance spectroscopy, EIS) eine der wichtigsten Methoden, um Vorgange
in der elektrischen Doppelschicht zu untersuchen.[72,74-76] Die EIS baut dabei auf dem
Prinzip der Impedanz aus traditionellen elektrischen Bauteilen auf und folgt somit im

einfachsten Fall dem Ohm’schen Gesetz(31):

U=RI (31)

mit U als Spannung in V, R dem Widerstand in Q und / dem Strom in A. Wahrend man ein
auleres Potential konstant halt, wird dieses bei der EIS mit einem Anregungssignal, das

eine frequenzabhangige Funktion (32) darstellt, Gberlagert.

E(t) = Eysin (wt) (32)

Dabei gilt fur die Kreisfrequenz w:

w = 2nf (33)

wobei f die Frequenz darstellt. Durch diese Stérung des Systems lassen sich kinetische
Parameter, wie Ladungstransport oder Massentransport, aber auch die Kapazitat der
Doppelschicht ermitteln. Bei der Messung ist mit heutigen Instrumenten ein Bereich von 10-°
bis 10" Hz moglich. Dabei sollte man allerdings die Limitierung durch die eigentlichen
elektrochemischen Aspekte des Systems nicht aul’er Acht lassen. Niedrige Frequenzen
bedeuten eine lange Messdauer, 10° Hz bedeutet etwa 28 h fiir einen einzelnen Messpunkt
und ist damit fur eine Interpretation uninteressant, da ein System haufig nicht Gber diesen
Zeitraum komplett stabil bleibt. Bei héheren Frequenzen ab 100 kHz beginnt der Aufbau
Einfluss auf die Messung zu nehmen, da ab hier unter anderem die Induktivitat der Kabel
sichtbar wird.[72,77]

Die Stromantwort auf diese Stérung des Systems ist ebenfalls sinusférmig (Abbildung 16a)):

I(t) = Iysin (wt + @") (34)

wobei ¢’ den Phasenwinkel beschreibt. Wenn sich das System linear verhalt, lasst sich die

Impedanz des Systems wie folgt beschreiben:

_FE®) _Ey

STy LC e 9

Z(w)
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U und |

Re(Z)

Abbildung 16: a) Anregungsspannung U (blau) und Stromantwort | (rot) gegen die Zeit t, b)
Impedanz als komplexe GroRRe. (nach[77,78])

Nach Formel (35) lasst sich die Impedanz also mit ihrem Betrag |Z| und dem

Phasenwinkel ¢’ beschreiben. Mittels der Eulerschen Beziehung ergibt sich:

e’ = cos(¢') + isin(¢") (36)

Somit ist die Impedanz eine komplexe GroRe, wie auch in Abbildung 16b) gezeigt. Es gibt
eine Komponente in Phase mit der Zellspannung, Realteil genannt (Zre) und eine zweite mit
einer Verschiebung um 90° zu dieser, die Imaginarteil (Zim) genannt wird. Da die Impedanz
einen Widerstand darstellt, gibt es analog zum Leitwert eines herkdbmmlichen Widerstandes
den reziproken Wert der Impedanz, die Admittanz Y (37).[74,77]

1

V== (37)

Aufgrund der Frequenzabhangigkeit ist eine Impedanz-Analyse als spektroskopische
Methode zu verstehen, ist also verwandt mit z.B. der UV-Vis-Spektroskopie. Fur die
Darstellung der Impedanz-Spektren gibt es mehrere Mdglichkeiten, von denen zwei eine
gréBere Bedeutung haben: Zum einen gibt es die Bode Darstellung, bei der log |Z| gegen
log f und der Phasenwinkel ¢’ ebenfalls gegen log f aufgetragen wird, haufig auch in einem
Graph (Abbildung 17c)). Zum anderen existiert die Nyquist Darstellung (auch Argand
Diagramm), bei welcher eine Auftragung im komplexen Raum gewahlt wird, analog zu
Abbildung 16b), wobei im Normalfall -Im(Z) gegen Re(Z) aufgetragen wird (Abbildung 17b)).
Fir die Interpretation der Impedanz-Spektren wird in der Regel ein Ersatzschaltkreis erstellt,
der eine elektrische Schaltung mit den Bauteilen darstellt, deren Verhalten analog im

elektrochemischen System erwartet wird (Abbildung 17a)).
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Abbildung 17: a) Ersatzschaltkreis flr die Spektren in der Abbildung, b) Nyquist-Darstellung
der Impedanz von a), ¢) Bode-Darstellung der Impedanz von a). (nach [74])

Dabei handelt es sich um Schaltkreise mit einzelnen Komponenten wie Widerstanden,
welche im elektrochemischen System zum Beispiel Ladungsdurchtritt, Adsorption oder bulk-
Phasen Prozesse darstellen kénnen. Aulierdem gibt es Kondensatoren, die beispielsweise
die Doppelschichtkapazitat darstellen kénnen, sogenannte Warburg-Impedanzen, die zur
Erklarung von Diffusion im Elektrolyt genutzt werden und constant-phase-Elemente , die fur

nicht definierte Prozesse verwendet werden kénnen.[74,77]

Betrachtet man den Volumenwiderstand (solvent resistance Rs in Abbildung 17a)) genauer,
so ist dieser der Widerstand des Elektrolyten zwischen Arbeitselektrode und der Referenz-
Elektrode. Fur Grenzschichtuntersuchungen ist dieser Wert somit von geringer Bedeutung
und kann im Normalfall von den  Spektren subtrahiert werden. Der
Ladungsdurchtrittswiderstand (charge transfer resistance, R.) dagegen symbolisiert den
Ladungstransfer an der Elektrodenoberflache und ist vor allem fir kinetische Prozesse

interessant, zu diesen zahlen unter anderem Korrosionsprozesse.

Die Doppelschichtskapazitat wurde bereits in Kapitel 2.2.2 behandelt und kann daruber

interpretiert werden.

Mithilfe der Warburg-Impedanz wird Ublicherweise eine im Elektrolyten geldste
Minoritatsspezies beschrieben, die zu oder von der Arbeitselektrode diffundiert. Fir ebene

Elektroden Iasst sie sich wie folgt beschreiben:

const.

Viw

Z(w) = (38)
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Diese Impedanzfunktion lasst sich Ublicherweise bei niedrigen Frequenzen beobachten.

Fir Adsorptionsprozesse wird meistens eine Kombination aus unterschiedlichen Bauteilen
fir das Ersatzschaltbild verwendet, die sowohl einen Kondensator, einen Widerstand, als
auch eine Warburg-Impedanz enthalten kénnen. Ein Widerstand bedeutet, dass die
Adsorption langsam verlauft. Eine Warburg-Impedanz hingegen tritt Ublicherweise auf, wenn

die Adsorbatkonzentration sehr gering ist.

Das constant-phase-Element (CPE) ist ein empirisches Impedanz-Element ohne technisches

Pendant und ist wie folgt definiert:

Z(w) = (39)

T(iw)"

wobei T fur den Koeffizienten des CPE steht und n der Exponent ist. Bei den Werten
n =0; 0,5; 1 wird das CPE entweder zum Widerstand, der Warburg-Impedanz oder einem
Kondensator. Ein CPE kommt dann zum Einsatz, wenn Prozesse nicht einheitlich in der
Phasengrenzschicht ablaufen, was haufig durch inhomogene Elektrodenoberflachen
verursacht wird.[74,77,79] Da der Gebrauch eines CPE die Interpretation der Impedanz-

Spektren erschwert, wurde auf die Benutzung in dieser Arbeit verzichtet.

Das bekannteste Ersatzschaltbild ist der sogenannte Randles-Schaltkreis. [74,80,81]
Normalerweise wird er verwendet, um einen Ladungstransfer und dadurch bedingte
Faraday-Stréme zu interpretieren. Die Reaktion an der Elektrodenoberflache wird dabei
durch einen R und ein Warburg-Element beschrieben (Abbildung 18). Finden stattdessen
nur Adsorptionsprozesse an der Elektrodenoberflache statt, so ist der Zweig im
Ersatzschaltkreis, der die Grenzschicht darstellt, eine Adsorptionsimpedanz. Dabei gilt zu

beachten, dass bei niedrigen Frequenzen (w — 0) die Nyquist-Darstellung eine Parallele zur

y-Achse anstrebt (Abbildung 19a)).[82] Da hierdurch die Interpretation der Spektren weniger
eindeutig wird, wird eine Umwandlung des Spektrums in eine komplexe Darstellung der

Doppelschichtskapazitat vorgenommen (Abbildung 19b)):

1

Clw) = iw(Z(w) — Rg)

(40)
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Abbildung 18: a) Ersatzschaltbild des Randles-Schaltkreises, b) Impedanz-Spektrum eines
Randles-Schaltkreises. (nach [74])

Die Adsorption kann aufgrund klassischer Theorien auch wie folgt beschrieben
werden: [76,83,84]

Cad

C(w) =Cyq +
U7+ 040Cag Vi@ + RygCagie

(41)

dabei sind Ras und der Koeffizient der Warburg-Impedanz o,;, GroRen der Kinetik der
Adsorption.

a) . r r r r b)
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Abbildung 19: a) Nyquist-Darstellung einer Adsorptions-Impedanz, b) Transformierte
Nyquist-Darstellung der Kapazitat einer Adsorption mit Ersatzschaltkreis. (nach[77,78])

Liegt ein reiner Adsorptionsvorgang vor, so nimmt die Nyquist-Auftragung der Kapazitat
einen Halbkreis an, wie in Abbildung 19b) angedeutet, und ahnelt damit wieder der Form

einer Ublichen komplexen Auftragung der Impedanz, wie in Abbildung 17b) gezeigt. Dadurch
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lassen sich auch gewisse Grofien der Kapazitat wie C;; und C,4 an der x-Achse ablesen. Fir
die Auswertung solcher Kurven muss zuerst der passende Ersatzschaltkreis ermittelt
werden. Das kann beispielsweise durch Erstellen einer Kurve, die moglichst deckungsgleich
mit den Messwerten ist, erreicht werden. Aus dieser Kurve kdénnen nun Werte wie
beispielsweise Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden.[82] Der Vorgang zur

Erstellung der Kurve beruht auf der Minimierung folgender Summe:

(Zim = Zic)?
Z lmW'Z LC (42)

Dabei stehen die Indices m flir die gemessenen und c flir die berechneten Impedanz-Werte.
Wi, ist der Gewichtungsfaktor des i-ten Datenpunktes. Da sich die relative Genauigkeit der
Datenpunkte uber den Verlauf des Spektrums Ublicherweise nicht verandert, wird zumeist
W; = Z; . gesetzt und man spricht von modulus weighting.[82] Dadurch lasst sich Formel (42)

in vereinfachter Weise wie folgt darstellen:

(Zim_Zic)2 Z(Zim_zic')Z
= _ (43)
Z Zi2 i Z;

: i
Fir die Minimierung der Summe kann ein Algorithmus verwendet werden, wie beispielsweise
der Levenberg-Marquardt-Algorithmus.[85] Typischerweise werden die Bereiche hoher
Frequenzen des Spektrums zur Ermittlung von Rs verwendet. Dadurch Iasst sich der Beitrag
der Elektrolytldbsung von dem der Grenzschicht trennen, womit sich die Kapazitat der
Doppelschicht bestimmen lasst. Allgemein ist fir eine klassische Impedanz-Messung ein
stationarer Zustand wichtig. Deshalb sollte vor jeder Messung einige Zeit gewartet werden,
um einen solchen Zustand einzustellen. Zur Uberprifung der Messpunkte wird die
sogenannte Kramers-Kronig-Relation verwendet.[86] Mit dieser Methode kdnnen
Verzerrungen und Abweichungen in den Messwerten erkannt werden und der Frequenz-
Bereich zur Auswertung angepasst werden. Trotz der Tatsache, dass die EIS eine weit
verbreitete Messmethode darstellt, ist eine genaue Kenntnis Uber das zu untersuchende

System fir die Auswahl eines geeigneten Ersatzschaltkreises von héchster Wichtigkeit.
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2.4 Referenzelektroden

In den vorherigen Kapiteln ist der Begriff der Referenzelektrode bereits mehrfach gefallen.
Diese ist wichtig, um das Potential an der Arbeitselektrode bestimmen zu kénnen. Dabei gilt
zu beachten, dass, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, eine direkte Messung des
Potentialunterschieds zwischen der Elektrode und Elektrolyt nicht moglich ist. Eine
Referenzelektrode fungiert nun als Bezugspunkt und ermdglicht so eine Messung des
Potentials. Es ist also eine wichtige Voraussetzung, dass die Referenz-Elektrode auferst
stabil im gewahlten Elektrolyten ist, damit die Messung zuverlassig durchgefiihrt werden
kann. Um zu verstehen, wie eine stabile Elekirode aufgebaut ist, ist es hilfreich, die
allgemeinen Prozesse von Elektroden in Elektrolyt-Kontakt naher zu betrachten. Dafir sehen
wir uns ein typisches Beispiel fur eine einfache elektrochemische Zelle an: das Daniell-
Element.[47]

Verbraucher

3%

Salzbrucke
oder

Diaphragma
v pnrag

2+ CU2+
Zn2+ Zn CU2+
8042- 8042_
S0,2 S0,

Abbildung 20: Schematische Darstellung des Daniell-Elements. Auf der linken Seite taucht
eine Zn-Elektrode in eine ZnSOs-L6sung auf der rechten Seite eine Cu-Elektrode in eine
CuSO04-Losung.

In Abbildung 20 ist ein solches Daniell-Element dargestellt. Dabei taucht auf der linken Seite
eine Zn-Elektrode in eine ZnSO4-Ldsung und auf der rechten Seite eine Cu-Elektrode in eine
CuSOs-Losung. Beide Losungen sind Uber eine Salzbriicke oder ein Diaphragma

miteinander verbunden, damit ein Austausch der SO;~-lonen erméglicht wird. Die beiden
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Elektroden werden Uber einen Verbraucher verbunden, um den Stromfluss zwischen den

Elektroden zu erméglichen. [47] Dabei finden kontinuierlich folgende Reaktionen statt:

Zn 2 Zn?* + 2e” (44)
Cu?*t +2e~ 2 Cu (45)
Ges.: Zn+ Cu?t 2 Zn?* + Cu (46)

Die Zn-Elektrode gibt also Elektronen ab und es gehen Zn?*-lonen in Lésung (Oxidation) und
die Cu-Elektrode nimmt Elektronen auf und es scheiden sich Cu?*-lonen als metallisches Cu
ab. Da dies ein kontinuierlicher Prozess ist, wird dieser ablaufen bis entweder alles Cu aus
der Losung aufgebraucht ist oder bis sich die Zn-Elektrode vollstandig aufgeldst hat. Somit

stellt sich in diesem System auch kein stabiler Zustand ein.

Aus thermodynamischer Sicht nennt man eine stabilen Zustand Gleichgewichtszustand, der
mittels der freien Standard-Reaktionsenthalpie AG® und Standard-Zellspannung E° wie folgt

definiert werden kann:

AG® = —zFE° (47)

Mit der Definition des chemischen Potentials

AG = Z viud + RTZ v;lna; (48)
i

4

Iasst sich die Nernstsche Gleichung formulieren:[47]

E = EO —ﬂmn o (49)
zF i

Die Nernst-Gleichung kann verwendet werden, um die reversible Zellspannung einer
Elektrode und damit den Bezugspunkt zu bestimmen. Da das Standardelektrodenpotential
nicht absolut gemessen werden kann, wurde die elektrochemische Spannungsreihe
bestimmt, in der verschiedene Redox-Reaktionen und ihre zugehdrigen Elektrodenpotentiale
aufgelistet sind. Dabei wurde die Standardwasserstoffelektrode als Bezugspunkt definiert
(Abbildung 21a)).[47,87] Hierbei handelt es sich um ein platiniertes Platinblech, das in einer
Saure mit einer H'-lonenaktivitdt von 1 eintaucht und mit einem konstanten Strom an
Wasserstoffgas bei Standarddruck (1 bar) umspllt wird. Da dieser Aufbau unter
Laborbedingungen nur schwer aufrechterhalten werden kann, benutzt man als
Referenzelektroden haufig Elektroden 2. Art (siehe Abbildung 21b) am Beispiel einer

Ag/AgCl-Elektrode). Diese haben im Gegensatz zu herkdmmlichen Elektroden, die auch
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Elektroden 1. Art genannt werden, einen Bodensatz eines schwerloslichen Salzes, das aus
den Kationen des Elektrodenmaterials gebildet werden kann. Dadurch ist ein praktisch
unendlicher Vorrat der Kationen vorhanden und die reversible Zellspannung der Elektrode
hangt nur noch von der Konzentration der Anionen in Lésung ab, die Ublicherweise nicht an

den stattfindenden Reaktionen teilnehmen (mit Ausnahme von Adsorptionsprozessen).

a) b)

Pt

o O

| [

-q—Hz

AgCl

Abbildung 21: Schematische Darstellung einer a) Standardwasserstoffelektrode und b) einer
Ag/AgCl -Elektrode.

2.5 Kristallstrukturanalyse mit dem Laue-Verfahren

Zuletzt soll noch darauf eingegangen werden, wie die Qualitat eines Einkristalls bewertet und
die Ausrichtung der Oberflache bestimmt werden kann. Fur die Kristallstrukturanalyse
werden Ublicherweise Verfahren auf Basis der Rontgenbeugung verwendet. Dazu ist es
notwendig, erst einmal Rodntgenstrahlen zu erzeugen. Dabei werden beispielsweise
Elektronen in einer Rontgenréhre auf eine Metallanode beschleunigt und durch das starke
Abbremsen der Elektronen eine charakteristische Roéntgenstrahlung erzeugt. Ein daraus
resultierendes Spektrum ist am Beispiel des Molybdans in Abbildung 22 zu sehen. Es
werden Beschleunigungsspannungen im Bereich von 10 — 100 kV bendtigt, damit eine
entsprechende Rdntgenstrahlung erzeugt werden kann. Ein Zusammenhang zwischen
Beschleunigungsspannung und der Wellenlange der resultierenden Rdntgenstrahlen lasst

sich wie folgt beschreiben:
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h
WVpgy = e el (50)

Amin

mit dem Planckschen Wirkungsquantum h, der Lichtgeschwindigkeit ¢, der hdchsten
Frequenz produzierter Roéntgenstrahlen v,,,, (welche die kirzeste Wellenlange A,,;,

besitzen) und der Elementarladung e.
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Abbildung 22: Bremsspektrum mit charakteristischen Linien einer Mo-Réntgenanode.
(nach[47])

Setzt man die Werte der Konstanten ein, so erhalt man:

12
_ 12398 (51)

min
U

In diesem Fall erhalt man den Wert fur A,,;, in nm.[88] Dabei besteht die resultierende
Rontgenstrahlung meistens aus zwei unterschiedlichen Komponenten. Zum einen gibt es die
sogenannte Bremsstrahlung, auch als Weillicht bezeichnet, welche man mit Schwarzkdrper-
Strahlung assoziiert.[47] Zum anderen gibt es charakteristische Banden im Spektrum, die
dann auftreten, wenn der Elektronenstrahl genug Energie besitzt um Elektronen aus einer
der Schalen zu schlagen. Fallt dann ein Elektron aus einer hdheren Schale in das erzeugte
Loch, entsteht aus der freiwerdenden Energie die charakteristische Strahlung, die

monochromatisch ist und fir jedes Element zugeordnet werden kann.[88] Trifft die

36



2.5 Kristallstrukturanalyse mit dem Laue-Verfahren

Roéntgenstrahlung nun auf einen kristallinen Kérper, so kann diese am Kristallgitter gebeugt

oder reflektiert werden. Dabei gilt die Bragg-Gleichung:

niA = 2dsinf (52)

mit dem Streuungswinkel 8 und der Ordnung des Beugungsreflexes n. In Abbildung 23 ist
die Beugung an zwei parallelen Ebenen in einem Kristallgitter dargestellt. Sind die beiden im
Abstand d zueinander, so ist die Rontgenstrahlung nach der Reflexion in Phase und werden

nicht ausgeldscht, solange gilt:

a

d =
NGy ©9

fur kubische Kristall-Systeme mit der Gitterkonstante a und den Millerschen Indices
h,k und 1.[88,89]

1 1"

/\/6

B

Abbildung 23: Darstellung der Reflektion. (nach [88,89])

Mit der Kenntnis der Gleichungen (52) und (53) lassen sich die sichtbaren Punkte im
Rontgendiffraktogram bestimmen, da die Intensitat der Rontgenstrahlen mit der Wellenlange
variiert (Abbildung 22). Der kleinste Abstand zwischen den Ebenen, der unterschieden

werden kann, gibt somit die Auflésung an. Fur kubische Kristall-Systeme gilt dafur:

2

) (54)

2a
h2+k2+lz<(

Amin

Daraus folgt auch ein Mindestwinkel der Streuung:
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2 Theoretische Grundlagen

A
Sinb,im = % (55)

Wird nun ein Kristall senkrecht zu einem Rontgenstrahl ausgerichtet, konnen die Reflexe, die
einer entsprechenden Gitterebene zugeordnet werden konnen, als Punkt in einer Laue-
Aufnahme erhalten werden. Da der Winkel 8 und der Abstand d fixiert sind, werden alle
Ordnungen einer Ebene (die (222)-Ebene entspricht der Ordnung n =2 der (111)-Ebene)
Uberlagert und ergeben somit einen Reflex. Die Symmetrie der Laue-Aufnahme entspricht
dabei der Symmetrie des Kristallgitters und lasst somit die Ausrichtung einer Ebene im

Kristallgitter zu.
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3 Experimenteller Teil

Im folgenden Kapitel wird die Praparation der in dieser Arbeit verwendeten Elektroden und
Elektrolyte naher beschrieben. Kapitel 3.1 erlautert die Behandlung der Elektroden vor und
nach jeder Messung. Kapitel 3.2 beschaftigt sich mit der Praparation der Elektrolytldsungen
und der Vorbehandlung der einzelnen Komponenten. In Kapitel 3.3 werden die verwendeten
Messzellen gezeigt. Es werden die zu Beginn der Arbeit bereits vorhandenen Messzellen
und die neu entwickelte Messzelle gegenliber gestellt. Zusatzlich wird die experimentelle
Durchfihrung der elektrochemischen Messungen dargelegt. In Kapitel 3.4 sind alle wichtigen

Materialien aufgefuhrt, die im Laufe der Arbeit verwendet wurden.

3.1 Praparation der Elektroden

Dieses Kapitel beschreibt die Behandlung der verwendeten Elektroden vor und nach jeder
Messung erklart. Kapitel 3.1.1 beschreibt dabei eine einmalige Behandlung fir einen
angeschmolzenen Au(111)-Einkristall. Es wird die Ausrichtung auf die (111)-Ebene sowie
das Schleifen und Polieren der Oberflache erklart. Kapitel 3.1.2 beschreibt unterschiedliche
Verfahren zur Reinigung der Elektroden. In Kapitel 3.1.3 wird der Vorgang des Temperns
erklart. Hierbei wird der Au(111)-Einkristall erhitzt, damit eine hdéhere Uniformitat der
Oberflache erreicht wird. Kapitel 3.1.4 beschéftigt sich gesondert mit der Praparation der

Referenzelektroden, da diese eine wichtige Rolle flir die Stabilitat der Messungen spielen.

3.1.1 Mechanisches Schleifen und Polieren

Um die Oberflache einer Metallelektrode makroskopisch zu glatten, wird diese durch
Schleifen und anschlieRendes Polieren bearbeitet. Dieser Vorgang erfolgt in dieser Arbeit mit
einer Schleifmaschine der Firma Leica (Leica EM TXP siehe Abbildung 27). Die Apparatur
ermdglicht sowohl die Betrachtung der Oberflache mit bis zu 50-facher Vergréferung
wahrend des gesamten Vorgangs, als auch die automatisierte Bearbeitung der Proben in
einzelnen Schritten. Vor dem mechanischen Schleifen und Polieren muss der Au(111)-

Einkristall richtig ausgerichtet und fixiert werden.
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3 Experimenteller Teil

Ausrichtung mittels Laue Verfahren

Die Ausrichtung der Oberflache wurde mittels der Laue-Ruckstreuungsmethode
durchgefuhrt. Das daflr verwendete Laue Spektrometer ist ein System der Firma Multiwire
Laboratories (Installation durch Prof. Dr. Erb, TUM/Laue-Camera GmbH) und ist in Abbildung
24 dargestellt. Abbildung 24a) zeigt das Laue Spektrometer und Abbildung 24b) eine
schematische Darstellung der einzelnen Bestandteile. Diese sind von rechts nach links der

Darstellung folgend:

e ein Schutzschirm 1, der direkt hinter der Probe platziert ist, um ein unkontrolliertes
Austreten von Rontgenstrahlen zu vermeiden,

e ein Goniometer 2, das fir die Ausrichtung des Au(111)-Einkristalls verwendet wird,

o ein Goniometerkopf 3, der fur die Aufnahme der Probe verwendet wird,

e die Probe 4, in einem speziellen Halter 8 (Design von Fabian Schutt, Uni Ulm)

e ein Kollimator 5, der die Ausrichtung und Fokussierung des Réntgenstrahls vornimmt

o ein Rontgendetektor 6, der die rickgestreuten Rontgenphotonen detektiert

e und eine Rontgenquelle 7, die die Rontgenphotonen erzeugt.

Fir die Ausrichtung wird der Au(111)-Einkristall auf dem Goniometerkopf befestigt. Dafir
wurde ein speziell entwickelter Halter 8 verwendet, mit dem der Au(111)-Einkristall am Draht,
der zur Halterung verwendet wird, festgeklemmt werden kann. Der Goniometerkopf wird
dann in das Goniometer eingesetzt und vor dem Kollimator in Position gebracht. Der
Kollimator befindet sich in der Mitte des Rdntgendetektors und dahinter befindet sich die
Rontgenquelle. Von der Rontgenquelle aus wird der Rontgenstrahl durch den Kollimator
geschickt, im Kollimator gebiindelt und auf die Probe gerichtet. Fir Réntgenstrahlen, die an
der Probe vorbei gehen, ist der Schutzschirm eingebaut, damit keine zusatzliche Streuung
auftritt. Sobald der Au(111)-Einkristall in den Roéntgenstrahl bewegt wurde, kann mit dem
Goniometer die eigentliche Ausrichtung durchgefihrt werden. Das Besondere an diesem
Spektrometer ist dabei, dass die Veranderung im Laue-Spektrum in Echtzeit verfolgt werden

kann.
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3.1 Praparation der Elektroden

Abbildung 24: a) Laue Spektrometer der Firma Multiwire Laboratories b) schematische
Darstellung des Spektrometers, die einzelnen Bestandteile sind im Text naher erklart.

Abbildung 25a) zeigt ein Bild des Au(111)-Einkristalls im Goniometerkopf. Das Fadenkreuz
dient dabei zur Veranschaulichung, wo sich der Rontgenstrahl befindet. Wird ein
Spiegelkollimator verwendet, kann man somit wahrend der Ausrichtung immer
nachverfolgen, wo sich die Probe befindet und den Strahl direkt neu ausrichten. In Abbildung
25b) ist das erhaltene Laue-Spektrogramm gezeigt, in der die Ausrichtung zu der (111)
Ebene sichtbar ist. Wahrend der Messung kdnnen die hier sichtbaren Punkte nachverfolgt
werden. Der Au-Einkristall wird dann mit dem Goniometer entgegen dem Rdntgenstrahl
gekippt, bis ein Spektrum wie in Abbildung 25b) erhalten wird. Der Reflex, der der (111)
Ebene zugeordnet werden kann, befindet sich hier in der Mitte des Bildes und ist durch den
Roéntgenstrahl tberdeckt. Ist der Au-Einkristall ausgerichtet, kann eine Laue Aufnahme mit

langerer Belichtungszeit aufgenommen werden, um die Reflexe zu verstarken.
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Abbildung 25: Ausrichtung des Au-Einkristalls im Laue Spektrometer, a) zeigt ein Bild des
Au-Einkristalls, mit einem Fadenkreuz zur Veranschaulichung der Position des
Roéntgenstrahls und b) das resultierende Laue Spektrum.

In Abbildung 26 ist gezeigt, wie die Ausrichtung mit dem Laue-Spektrometer durchgefihrt
wird. Abbildung 26 a) zeigt noch einmal das erhaltene Spektrum. Bei der Ausrichtung wird
zuerst die Symmetrie der Ebenen um die (111)-Ebene gesucht und dann die (111)-Ebene in
die Mitte des Rdntgenstrahls bewegt. Zur Auswertung eines Spektrums werden die Reflexe
markiert (rote Punkte und kleine Ziffern in Abbildung 26a)) und dann werden die vom
Programm berechneten Positionen der einzelnen Gitterebenen des Au-Einkristalls bestimmt
(dafir sollte im Vorhinein die Gitterkonstante im Programm eingetragen werden). In
Abbildung 26b) ist die stereografische Projektion der Kristallebenen gezeigt. Wahlt man die
gewunschte Ebene aus, so lasst sich mit dem Fenster aus Abbildung 26c¢) die Verkippung
des Au-Einkristalls bezlglicher der gewiinschten Ebene bestimmen. In der Regel wird eine
Verkippung < 0,05° in jede Richtung angestrebt, um eine moglichst gut geordnete Oberflache
nach dem Schleifprozess zu erhalten. Ist die Ausrichtung abgeschlossen, so wird der
Goniometerkopf aus dem Goniometer herausgenommen und die Mechanik mit der
Fixierungsschraube in der ermittelten Ausrichtung gesichert. Danach wird der Au-Einkristall
in eine Schicht aus Epoxidharz eingegossen, damit ein sauberes Schleifergebnis erzielt
werden kann. Dafur wird ein kurzer Klebestreifen um den Halter geklebt, um eine Gussform
zu erhalten (Abbildung 26d)). Dies ist vor allem wichtig, da der Au-Einkristall nur mit einem
Draht im Probenhalter befestigt ist und somit von den Kraften, die beim Schleifvorgang

wirken, bewegt werden kann.
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3.1 Praparation der Elektroden
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Abbildung 26: a) Laue Spektrum aus Abbildung 25, b) stereografische Projektion der
Kristallebenen im Messprogram und c) Abweichung der Kristalloberflache von der
errechneten Position der (111)-Ebene d) zeigt den in Harz eingegossenen Au-Einkristall mit
einem Klebestreifen als Gussform.

Regenerieren der Oberflache

Abbildung 27 zeigt den schematischen Aufbau der verwendeten Schleifmaschine. Die

einzelnen Bestandteile sind dabei:

e ein Okular 1 fir das eingebaute Mikroskop

¢ eine Mikroskop-Linse 2, die auf die Probe ausgerichtet werden kann

e eine drehende Schleifscheibe 3

e die Probenaufnahme 4 (durch einen Umbau kann hier der Goniometerkopf aus
Abbildung 24 verwendet werden)

¢ eine manuelle Fihrung der Schleifscheibe 5

Ist der Au-Einkristall mitsamt des Goniometerkopfes gegeniber der Schleifscheibe fixiert,
wird diese Uber die Probe bewegt, entweder manuell Gber die Fihrung oder automatisch.
Zunachst wird die Probe plan geschliffen oder mit einer Diamantsdge zurechtgeschnitten.
Danach wird sie in mehreren Schritten mit Schleifpapieren unterschiedlicher Kérnung

geschliffen.
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3 Experimenteller Teil

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Leica EM TXP, mit eingebautem Mikroskop, der
Schleifvorrichtung und der Probenaufnahme.

Die einzelnen Schritte des Schleifens und Polierens des in Harz eingeschlossenen Kristalls
werden dann, wie von Jerkiewicz et al. (Queens University, Kanada) beschrieben,
durchgefiihrt.[33] Abbildung 28 zeigt den Stand des Schleifprozesses anhand von a) einer
Aufnahme wahrend des Schleifprozesses und b) am Ende des Schleifprozesses.

= s

Abbildung 28: Nachverfolgung der Schleifprozesses des Au(111)-Einkristalls. a) Nach den
ersten Schleifschritten mit deutlichen Kratzern in der Oberflache, b) am Ende des
Schleifprozesses mit deutlich reduzierten Kratzern. Skala in der unteren Bildmitte zur
Veranschaulichung der Vergréferung.

Nachdem die Oberflache von sichtbaren Kratzern weitestgehend befreit wurde, muss der
Au(111)-Einkristall wieder aus dem Harz herausgeldst werden. Da hierbei keine Gewalt
angewendet werden darf, da sonst der Au(111)-Einkristall im schlimmsten Fall gestaucht
werden kann, wurde der Halter mit dem Au(111)-Einkristall von dem Goniometerkopf
abgeschraubt und in Aceton eingelegt. Nach ca. 1 h wurde der Halter wieder aus dem
Aceton genommen und das aufgeweichte Harz vorsichtig mit einer Pinzette vom Au(111)-
Einkristall entfernt. Nach Herausnehmen aus dem Halter wurde der Au(111)-Einkristall mit
Reinstwasser gesaubert. Abbildung 29 zeigt den Au(111)-Einkristall, nachdem er aus dem

Halter genommen wurde.
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3.1 Praparation der Elektroden
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Abbildung 29: Au(111)-Einkristall nach Einlegen in Aceton und anschlieRender Reinigung mit
Reinstwasser. Das Harz wurde riickstandslos entfernt.

AnschlieRend wurde der Au(111)-Einkristall im Ofen getempert. Dieser Schritt erfolgt dabei
langer als nach einer Messung, da beim Schleifen die Oberflache auch starker beansprucht
wurde als es bei einer normalen Messung der Fall ist. Nach 48 h wurde der Au(111)-

Einkristall erneut im Mikroskop kontrolliert, wie in Abbildung 30 zu sehen ist.

1 2,5 mm 1

Abbildung 30: Au(111) nach 48 h tempern bei 960 °C.

Optisch gesehen sind die meisten Kratzer zwar weiterhin erkennbar, allerdings lasst dies
noch kein endglltiges Urteil Uber den Zustand des Au(111)-Einkristalls auf der Nanometer-
Skala zu. Es zeigen sich nun zwei groRere Kristallite in der Oberflache (rote Kreise). Diese
stammen hdchstwahrscheinlich vom vorherigen Anschmelzen des Au(111)-Einkristalls.
Diese sind erst nach dem Tempern sichtbar, da die Oberflache direkt nach dem Schleifen
noch einen polykristallinen Charakter hat und erst durch das Tempern wieder einkristallin
angeordnet ist. Durch ein Laue-Spektrum der Oberflache mit einem Kollimator fur eine 0,5
mm Messflache liel3 sich jedoch ermitteln, dass es sich hierbei um verdrehte (111)
Oberflachen handelt (siehe Abbildung 31). Die Qualitat in elektrochemischen Messungen

gegenuber dem vorherigen Zustand konnte somit dennoch deutlich verbessert werden.
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Abbildung 31: Laue Aufnahme eines Kristallits in der Oberflache des Au(111)-Einkristalls.

3.1.2 Reinigungsverfahren

Unabhangig von der makroskopischen Beschaffenheit der Elektrodenoberflache ist auch vor
einer Messung auf die Sauberkeit der Oberflache zu achten. Eine Mdglichkeit besteht darin,
die Elektrode in Saure einzulegen, beziehungsweise zu tauchen (in dieser Arbeit in HNO3
oder HCI, fur 30 min bis mehrere Stunden). Die Hauptverunreinigungen, die auf diese Art
und Weise entfernt werden kénnen, sind organische Verunreinigungen beziehungsweise
oberflachliche Oxide. Nach dem Einlegen muss die Elektrode sorgfaltig mit Reinstwasser
abgespllt werden, um Reste der Saure zu entfernen. Durch Abspllen mit Aceton oder

Ethanol lassen sich Losemittelreste sowohl unpolarer als auch polarer Natur entfernen.

Liegen allerdings Verunreinigungen vor, die sich nicht nach langerer Zeit in Saure auflésen
lassen, so kann der Au(111)-Einkristall elektropoliert werden, um die obersten Schichten der
Metallelektrode zu oxidieren und diese mitsamt den Verunreinigungen abzulésen. Dabei wird
der Au(111)-Einkristall in 0,1 M H,SO4 getaucht und es wird eine Netzspannung von 5V

gegen einen Graphitstab angelegt. Die dabei entstandene Au-Oxidschicht wird anschliel3end
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3.1 Praparation der Elektroden

mit 1M HCI aufgel6st. Dieser Schritt sollte jedoch nur verwendet werden, wenn keine andere
Méoglichkeit besteht, da hierdurch bei falscher Anwendung die Oberflache des Au(111)-
Einkristalls stark aufgeraut werden kann, wenn beim Oxidationsvorgang beispielsweise eine

zu heftige Blasenbildung auftritt.

3.1.3 Tempern

Um eine Elektrode flr eine Untersuchung vorzubereiten, wird sie in der Regel vor dem
Einsatz getempert. Das bedeutet die Temperatur der Elektrode wird nahe dem
Schmelzpunkt des Materials gehalten, sodass die obersten Atomlagen mobil werden. Um
den Effekt positiv zu beeinflussen, kann dieser Schritt durch eine geeignete Atmosphare
(Vakuum oder beispielsweise Schutzgas mit wenigen vol% H>-Gas) unterstitzt werden.
Dadurch kann sich die Oberflache wieder glatten und bei Materialien wie Au auch thermisch
rekonstruieren. Fur Au-Elektroden wird dieser Vorgang typischerweise in einem Muffelofen
bei 960 °C Uber Nacht durchgefiihrt.

Als alternative Methoden den Au(111)-Einkristall zu tempern, stehen das Flammentempern
oder induktives Tempern zur Verfigung. Beim Flammentempern wird der Au(111)-Einkristall
in eine Bunsenbrenner Flamme gehalten und bis zur Rotglut erhitzt. Sobald dies erreicht ist,
wird der Au(111)-Einkristall fir mindestens funf Minuten auf dieser Temperatur gehalten,
indem er vorsichtig aus der Flamme genommen wird und langsam wieder durch die Flamme
bewegt wird. Nach Beenden des Tempervorgangs wird der Au(111)-Einkristall unter einem

N2-Gasstrom abgekuhlt.

Beim induktiven Tempern wird mit Hilfe einer wassergekuhlten Kupferspule ein induktives
Feld erzeugt, wodurch elektrisch leitende Materialien erhitzt werden kdénnen. Wird die
verwendete Frequenz zur Erzeugung des induktiven Feldes verandert, so kann die
Temperatur sehr genau eingestellt werden. Zur Kontrolle der Temperatur wird ein Infrarot-
Thermometer (IMPAC Infrared Thermometer IGAR 12-LO) verwendet. Ein Vorteil dieser
Methode besteht darin, dass hier unter Inertatmosphare gearbeitet werden kann, indem der
Au(111)-Einkristall in einem Glasgefal3 platziert wird, das mit N2 geflutet werden kann.
Dadurch kann eine Aufrauhung oxidationsempfindlicher Einkristalle beim Tempervorgang

vermieden werden. [90]
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3.1.4 Praparation unterschiedlicher Referenzelektroden

Im Laufe dieser Arbeit wurden unterschiedliche Referenzelektroden eingesetzt. Dabei
handelt es sich um einen Platindraht (Kapitel 4.1, 4.2.1, 4.2.3 a) und 4.4), einen mit AgCl
beschichteten Silberdraht (4.2.3 b)), einen mit AIPO4 beschichteten Aluminiumdraht (4.2.3 c))

und eine eigens in Zusammenarbeit mit Fabian Schitt (Uni Ulm) und Maximilian Eckl (Uni

Ulm) entwickelte Mikro-Referenzelektroden (4.2.3d) und 4.3). Die Praparation soll an dieser

Stelle kurz erklart werden, die verwendeten Materialien kénnen in 3.4 nachgeschlagen

werden.
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Eine verwendete Referenzelektrode ist ein Platindraht (g = 0,5 mm, Lange = 20 mm).
Dieser wurde vor Gebrauch entsprechend der verwendeten Messzelle in Form
gebogen und in der Ho-Flamme ca. 1 min zum Glihen gebracht. Sobald der Draht
Raumtemperatur erreicht hatte, wurde er direkt in die Messzelle Uberflihrt. Vorteile
dieser Elektrode liegen in der geringen GroRe (aufgrund der zeitintensiven
Praparation der Elektrolyte wird ein geringes Volumen verwendet) und der schnellen
Praparation vor jeder Messung, sowie der einfachen Art der Lagerung. Ein Nachteil
ist jedoch, dass aufgrund des direkten Kontakts dieser Referenzelektrode zum
untersuchten Elektrolyten jede Veranderung im System auch eine Verschiebung des
Referenzpotentials verursachen kann.

Bei der Praparation der Ag/AgCl-Referenz wurde ein Silberdraht (g = 0,5 mm,
Lange =20 mm) in einer 0,1 M HCI-Lésung fur 3 min bei 10V (Gegenelektrode
Graphitstab mit @ = 3 mm und 5 cm Eintauchtiefe) oxidiert, sodass sich ein weilker
Beschlag bildet. Hierbei ist die Annahme, dass sich mit der AgCl Beschichtung ein
Redox-Paar ahnlich einer kommerziellen Ag/AgCl-Elektrode einstellt. Diese Elektrode
erfullt ebenfalls die Anforderungen an die Grofle und wurde bereits in anderen
Untersuchungen verwendet.[71,77,91,92] Allerdings wurde bei der Verwendung
dieser Elektrode festgestellt, dass die AgCI-Schicht in verwendeten Elektrolyten
dieser Arbeit 16slich ist und damit verworfen. (siehe Kapitel 4.2.3 b))

Far die AI/AIPO4 Referenz wurde der Al-Draht zuerst fur 5 min in KOH geatzt, um die
Oxidschicht von der Oberflache zu entfernen. Nach sorgfaltigem Waschen des
Drahtes mit Reinstwasser wurde der Draht flr weitere 5 min in HsPO, eingelegt,
sodass sich eine AIPO4-Beschichtung bildet. Die Annahme ist, dass die Beschichtung
zu einem Redox-Paar flhrt und ein stabiles Potential zur Messung entsteht.
Zusatzlich soll die Phosphatbeschichtung eine Rickbildung der Oxidschicht auf der

Drahtoberflache verhindern. Da sich Aluminiumoxid oder -phosphat schlecht
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beziehungsweise nicht in den in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyten I0st, wurde
die Elektrode ausgewahlt.

Die letzte Art von Referenz-Elektroden, die eingesetzt wurden, sind selbst
konstruierte Mikroreferenz-Elektroden.[32] Fur diese wurden zwei unterschiedliche
Versionen entwickelt, eine auf Basis einer Glaskapillare und eine auf Basis eines
Chemikalien-resistenten Kunststoffs (PVDF), der mit einem 3D-Drucker gedruckt
werden kann. Vor der Verwendung wurden alle Einzelteile sorgfaltig gereinigt. Die
Bestandteile aus Glas und PVDF wurden in Carosche Saure eingelegt und wie die
Magnesia-Stabchen drei Mal in Reinstwasser ausgekocht. Die Drahte wurden
vorsichtig abgeschliffen und ausgiebig mit Reinstwasser gereinigt. Alle restlichen
Teile wurden grundlich mit Isopropanol, Aceton und Reinstwasser gereinigt. Die
Einzelteile in Abbildung 32a) sind dabei die Glaskapillare mit Glasfritte 1, zwei
unterschiedliche Teflon-Schrumpfschlduche 2 und 4, ein Metall-Draht mit einem
Durchmesser von 1 mm 6, eine Metallschraube der GrélRe M2x10 3, ein Kabelschuh
fur den 1 mm Draht ohne Isolierung 7 und eine L6tdse mit einem 90° Winkel 5. Um
den Draht an der Schraube befestigen zu kdnnen, muss der untere Teil der Schraube
rundherum abgeschliffen werden, um eine Form zu erhalten, wie sie in 8 angedeutet
ist. Danach kann der Metall-Draht mit der Schraube Uber den Kabelschuh verbunden
werden, in dem er auf beide mit einer Crimpzange gepresst wird. Die Schraube wird
anschlielend durch die Loétése gesteckt, damit diese spater als Kontakt zum
Potentiostaten genutzt werden kann. Um einen Kontakt der Verbindung zwischen
Draht und Schraube zu der Elektrolytidsung der Referenzelektrode zu verhindern,
wird der kleinere Teflon-Schrumpfschlauch (¢ = 2 mm) Uber den Kabelschuh
gezogen und erwarmt, um ihn an dieser Stelle zu fixieren. Das Ergebnis ist in 9
dargestellt. Um nun den Draht in der Glaskapillare befestigen zu kénnen, muss der
andere Teflon-Schrumpfschlauch (g = 4,7 mm) in die offene Seite der Kapillare
gesteckt werden und Uber den Rand gestulpt werden. Nun muss auch dieser
Schrumpfschlauch vorsichtig erhitzt werden, um an der Glaskapillare befestigt zu
werden, damit er als Gewinde fir die Schraube dienen kann 10. Zuletzt wird der
Elektrolyt mit Hilfe einer Spritze und einer diunnen Kanule in die Glaskapillare
eingefiillt und der Draht in die Kapillare eingesetzt. Die Schraube kann dann im
Teflon-Schrumpfschlauch der Glas-Kapillare festgezogen werden und die
Referenzelektrode ist fertiggestellt 11. Abbildung 32b) zeigt die Einzelteile und die
Schritte fur den Aufbau einer Mikro-Referenzelektrode aus PVDF. Ein Gehause aus
PVDF mit einer Kapillare mit einem Durchmesser von 4 mm 5 und einem Deckel 1,
ein Metalldraht 4, ein Magnesia-Stabchen 2 und ein Schrumpfschlauch 3. Im

Gegensatz zu der Glasfritte wird bei dieser Referenzelektrode ein Magnesia-
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Stabchen als Diaphragma verwendet. Damit die Mikro-Referenzelektrode dicht ist,
wird das Magnesia-Stabchen im unteren Ende der PVDF-Kapillare eingeschoben 6
und mit einem chemikalienstabilen Epoxidharz eingeklebt 7. Das Loch im PVDF-
Deckel hat einen identischen Durchmesser wie der Draht, damit nach Einschieben
des Drahtes 9 ein dichter Sitz gewahrleistet werden kann. Als nachstes wird der
Elektrolyt eingefullt, allerdings muss der Deckel nur aufgesetzt werden, danach der
Schrumpfschlauch 8 Uber die Verbindung zwischen PVDF-Kapillare und Deckel
geschoben werden und vorsichtig erhitzt werden, um die Referenzelektrode zu
verschlielen 10. Hier muss darauf geachtet werden, dass die Erhitzung schnell
erfolgt, damit sich der Elektrolyt im Inneren der Referenzelektrode nicht zu sehr
aufheizt. FUr diese Arbeit wurden zwei unterschiedliche Mikro-Referenzelektroden
verwendet, eine Cu-Referenzelektrode mit dem Elektrolyten 0,1 M CuCl; in ChCl und
TFACA (1:2,25) und eine Ag-Referenzelektrode mit einem Elektrolyten bestehend aus

mit AgCl gesattigter 1 M KCl.q). Letztere wurde fur Messungen im wassrigen Medium

verwendet.
2 3 8
4

3 45 7 89 10

Abbildung 32: Schematische Darstellung des Zusammenbaus einer a) Mikro-
Referenzelektrode aus Glas und b) Mikro-Referenzelektrode aus PFDV, eine Erklarung der
Teile und Schritte ist im Text gegeben.
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3.2 Praparation der Elektrolyte

3.2 Praparation der Elektrolyte

Im folgenden Kapitel wird die Aufreinigung sowie die Praparation der Elektrolyte erlautert.

3.2.1 Vorbereitung der Salze und HBDs

Alle festen Komponenten flir die Verwendung als DESs wurden vor Verwendung noch
aufgereinigt. Dabei gibt es einen Unterschied zwischen Salzen und HBDs, da sich diese in

ihrem jeweiligen Dampfdruck unterscheiden.

ChNO3 und Ch,SOs wurden Uber Zugabe der entsprechenden Sauren (HNO3
beziehungsweise H>SO.) zu einer wassrigen ChOH Lésung, wie in der Literatur beschrieben,
hergestellt.[93,94] Die Cholin-basierten Salze (ChCIl, ChNOs3, Ch,SO4) wurden vor Gebrauch
mindestens 2-mal aus Ethanol umkristallisiert. Dafir wurden sie bei 80 —85 °C unter
Ruckfluss in Ethanol geldst. Ein paar Tropfen Reinstwasser wurden hinzugegeben, um
sicherzustellen, dass alle Verunreinigungen in Lésung sind, bevor der Kristallisationsvorgang

eingeleitet wurde.

Die HBDs (Harnstoff, TFAcA) wurden in einer Sublime aufgereinigt. Dafir wird der Stoff in
einer Glasrohre vorgelegt, tUber der ein Kuhlfinger platziert wird. AnschlieRend wird mittels
Unterdruck (ca. 102 — 10 mbar) und Erhitzen auf 60 — 80 °C die Sublimation des Stoffes
eingeleitet und eine Kondensation des Stoffes am mit FlieRwasser gekihlten Kuhlfinger (ca.
10 — 15 °C) genutzt. Ethylenglykol (EG) als bei Raumtemperatur flissiger Bestandteil wurde

ohne weitere Aufreinigung verwendet.

3.2.2 Herstellung der Elektrolytlosungen

In einer Glasrdéhre mit Glasolive werden die Elektrolytldsungen durch Mischen der einzelnen
Komponenten im eutektischen Verhaltnis (z.B. ChCl und Harnstoff Molverhaltnis 1:2) und
nachfolgendem Erhitzen auf 60 — 80 °C unter stdndigem Ruhren bis eine klare Flussigkeit
erhalten wird, hergestellt. Nach Abkuhlen der Flissigkeit auf Raumtemperatur werden die
Elektrolyte noch fiir mindestens 2 h mittels einer Schlenkapparatur bei 102 — 10 mbar
evakuiert, um zu vermeiden, dass sich Oz oder H.O im System gel6st befindet. Danach
werden die Elektrolyte entweder evakuiert oder unter N. Atmosphéare in die Glovebox
uberfuhrt.
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3 Experimenteller Teil

3.3 Verwendete Messzellen und Messmethoden

Im Folgenden werden die verwendeten Messzellen und die Durchfuhrung der

Messmethoden erklart.

Impedanz-Zelle

Eine Zelle, die in dieser Arbeit verwendet wurde, wird im Folgenden als Impedanz-Zelle
bezeichnet. Diese wurde bereits in frilheren Arbeiten in dieser Arbeitsgruppe verwendet und
ist fur Impedanzspektroskopie optimiert.[77,78,91] Daflr ist der Aufbau der Arbeits- und
Gegenelekirode zueinander sehr wichtig.[72] Zum einen ist ein geringer Widerstand
zwischen Arbeits- und Referenzelektrode nétig, damit das zu untersuchende System davon
nur wenig beeinflusst wird. Dies wird durch einen geringen Abstand zwischen den beiden
Elektroden realisiert. Zum anderen sorgt eine parallele Anordnung dafiir, dass die
elektrischen Feldlinien geradlinig verlaufen und Effekte einer Streuimpedanz werden
verringert. Zusatzlich ist die GroRe der Gegenelektrode wichtig, da diese dazu benétigt wird,
den Stromfluss an der Arbeitselektrode konstant zu halten. Eine grélRere Oberflache
bedeutet dabei, dass mehr Elektronen durch Polarisation der Elektrode aufgenommen
beziehungsweise abgegeben werden kdénnen und unerwlinschte Nebenreaktionen, die
entgegengesetzt zur untersuchten Reaktion stattfinden, reduziert werden. Die einzelnen
Komponenten der Zelle sind in Abbildung 33 zu sehen (angelehnt an die Zeichnung aus
[77]). Dabei gilt zu beachten, dass sich der Aufbau in drei Teile aufteilen lasst. Eine dinnere
Platte wird parallel auf einen grof3eren Block geschraubt und zwischen diesen beiden Teilen
befindet sich der Zellkérper aus PCTFE (Kel-F®). In Abbildung 33a) ist der obere, diinnere
Teil der Messzelle schematisch dargestellt. An diesem wird eine Au-Folie als
Gegenelektrode mit der Messzelle festgeklemmt, welche anschlieBend mit PCTFE-
Schrauben befestigt wird. Die Metallplatte (Edelstahl) dient dabei als Kontakt zur
Gegenelektrode. Abbildung 33b) zeigt den unteren Teil der Messzelle, bei dem auf den
Metallblock (Edelstahl) die Arbeitselektrode (meistens in Form eines Au(111)-Einkristalls mit
12 mm Durchmesser) gelegt wird, auf den der obere Teil der Zelle aufgelegt und mit
Schrauben fixiert wird. Abbildung 33c) zeigt einen Querschnitt der aufgebauten Messzelle,
mit den Positionen der einzelnen Elektroden. In Abbildung 33d) sieht man den eigentlichen
Zellkorper, in welchem mittig ein Draht als Referenzelektrode befestigt werden kann. Der
Elektrolyt wird Uber ein kleines Loch neben der Referenzelektrode zugegeben. Das
Innenvolumen der Zelle betragt dabei 0,3 cm®. Ein Nachteil dieser Zelle besteht darin, dass

nur diinne Drahte als Referenz-Elektroden verwendbar sind und somit keine herkdmmlichen
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3.3 Verwendete Messzellen und Messmethoden

Referenzelektroden, die einen eigenen Elektrodenraum fur die Referenzelektrode besitzen,
eingesetzt werden kdénnen. Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass die Arbeitselektrode mit
einer Gummidichtung (PTFE) festgeklemmt wird. Dadurch kénnen sogenannte Kriechstrome
zwischen der Dichtung und der Arbeitselektrode entstehen, die bei einer Messung die

Ergebnisse verfalschen kdnnen.

Kontakt c) Arbeits-
Gegenelektrode L | elekirode
Kontakt /
Referenzelektrode | | _ Referenz-
“ elektrode
<~ Metallblock
. AY
Schrauben- —— Gegen-
_6ffnungen elektrode

Kontakt PCTFE-Zelle

Arbeitselektrode d)

Offnung

Ref lektrode (Draht
Elektrolytzugabe eferenzelekirode (Draht)

Abbildung 33: Darstellung der Impedanz-Messzelle. a) obere Kontaktplatte, b) unterer
zylindrischer Block, ¢) Querschnitt der aufgebauten Messzelle und d) eigentlicher Zellkérper.
(nach [77])
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Elektrochemische Messzelle fliir Immersionsexperimente

Eine zweite Messzelle wurde hauptsachlich flr sogenannte Immersionsmessungen
verwendet, die fur die Bestimmung des Nullladungspotentials dienen. Abbildung 34 zeigt den

Aufbau dieser Messzelle.

Abbildung 34: Darstellung der Messzelle flir Immersionsmessungen. a) unterer Teil der
Messzelle, b) Draufsicht auf den oberen Teil der Messzelle, ¢) Seitenansicht auf den oberen
Teil der Messzelle und d) aufgebaute Zelle auf Standful3, mit eingeklemmter
Gegenelektrode.

In Abbildung 34a) ist der untere Teil der Messzelle dargestellt, der auf den Standful® gelegt
und auf dem die Gegenelektrode platziert wird. In Abbildung 34b) und Abbildung 34c) ist der
obere Teil zu sehen, der Uber der Gegenelektrode platziert wird. Sind beide Teile wie in
Abbildung 34d) Ubereinander auf dem Standful’ platziert, fixiert man beides mit Hilfe von
Schraubmuttern. Das kleine Loch an der Seite der Messzelle ist fur eine Referenz-Elektrode
in Form eines Drahtes vorgesehen. Die Zelle ist dabei nach oben offen, somit kann die
Arbeitselektrode von oben in die Zelle getaucht werden, und in hangender
Meniskuskonfiguration gemessen werden. Diese Messzelle hat den Vorteil, dass hierbei eine
Kontaktierung der Arbeitselektrode unter Potentialkontrolle mdglich ist. Dies ist fur die
Messung von Eintauchstromtransienten unerlasslich. Allerdings ist auch hier nur ein Draht
als Referenzelektrode verwendbar und zusatzlich ist die offene Art der Zelle anfélliger fur
Verunreinigungen aus der Umgebung. In der Glovebox waren das neben Staub

beispielsweise Losemittel aus der Gasphase.
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3.3 Verwendete Messzellen und Messmethoden

Entwicklung einer neuen Messzelle fir kleine Elektrolytvolumina

Um die genannten Probleme der bisherigen Messzellen zu beheben (siehe nachfolgende
Auflistung), wurde im Rahmen der Arbeit zusammen mit Fabian Schutt (Uni Ulm) und
Maximilian Eckl (Uni Ulm) eine neue Messzelle entwickelt.[32] Die Anforderungen an die

Messzelle sind dabei:

o Die Gegenelektrode sollte im besten Fall eine grofere Flache aufweisen als die
Arbeitselektrode.

e Eine stabilere Referenzelektrode, in Form einer Mikro-Referenzelektrode sollte
verwendbar sein.

o Die Arbeitselektrode sollte in einer hangenden Meniskuskonfiguration verwendet
werden kdénnen.

¢ Die Messzelle sollte gegen auliere Verunreinigungen geschitzt sein.

In Abbildung 35 ist eine neue Messzelle, die diesen Anforderungen entspricht, dargestellt.
Dabei sind zwei hauptsachliche Unterschiede zu der Messzelle aus Abbildung 34 zu nennen.
Zum einen ist der gesamte Aufbau in einer Glasréhre installiert, die mit
Schraubverbindungen an beiden Enden verschlossen werden kann. Der Boden der
Glasrohre hat 4 Schrauben, an denen die eigentliche Messzelle befestigt werden kann.
Ebenfalls sind die Anschlisse fir die Referenz- und die Gegenelektrode mit Kabeln am
unteren Ende durchgefihrt. Die eigentliche Messzelle besteht dabei wieder aus zwei Teilen,
zwischen denen die Gegenelektrode eingeklemmt wird. In Abbildung 35b) lasst sich dabei
erkennen, dass ein Draht zur Kontaktierung der Gegenelektrode in die eingelassenen Rillen
des unteren Teils des Zellkdrpers eingesetzt werden kann. Der obere Teil des Zellkdrpers
besitzt einen zusatzlichen Aufbau, in dem eine Mikro-Referenzelektrode befestigt werden
kann. Im oberen Schraubdeckel der Glasrohre ist ein Loch eingelassen, durch das die
Arbeitselektrode mit einem Elektrodenhalter hindurchgefihrt werden kann. Auf diese Weise
ist wahrend der Messung die eigentliche Messzelle vor Staub oder anderen
Verunreinigungen von auflen geschitzt und ermdglicht aulerdem eine Kontaktierung der
Arbeitselektrode in der hangenden Meniskuskonfiguration. Die Arbeitselektrode kann von
oben in den Elektrolyten getaucht werden. Als Gegenelektrode wird in der Regel eine
Graphitscheibe verwendet und die Referenzelektrode kann mit einer Halterung in der
Messzelle fixiert werden. Der komplette Aufbau ist dabei in einer verschraubbaren Glasréhre

verkapselt.
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Abbildung 35: Schematische Darstellung der neuen Messzelle. a) zeigt alle Komponenten in
der Seitenansicht, b) zeigt den unteren und den oberen Teil der Messzelle in der Draufsicht.

Experimentelle Durchfiihrung der elektrochemischen Messungen

Alle Messungen in wasserfreien Medien wurden in einer Glovebox (MBraun, LABStar) unter
einer No-Atmosphare durchgefiihrt. In der Glovebox wurde ein IM 6 Potentiostat der Firma

Zahner Elektrik verwendet.

Fir die Impedanzmessungen wurde zuerst am erwunschten Potential gewartet
(typischerweise so lange wie die eigentliche Messung dauert, allerdings mindestens fur
10 min) bevor die Messung gestartet wurde. Als Anregungsamplitude der Wechselspannung
wurden 2,5mV gewahlt, der Frequenzbereich wurde zwischen 100 kHz und 100 mHz

gewahlt.

Vor jeder Immersionsmessung wurde der verwendete Au(111)-Einkristall frisch in der
Flamme getempert, um eine Temperatur-induzierte rekonstruierte Oberflache zu erhalten.
Danach wurde der Au(111)-Einkristall in die Glovebox tberfuhrt und unter Potentialkontrolle

beim erwiinschten Potential in den Elektrolyten getaucht.
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Fur die Messungen im wassrigen Medium wurde ein Sp-300 Potentiostat der Firma BiolLogic
verwendet. Es wurde die gleiche Messzelle wie bei Messungen in der Glovebox eingesetzt,
siehe Abbildung 35. Um dennoch eine mdglichst O,-freie Messung zu gewahrleisten, wurde
der Innenraum der Glasrohre mindestens 1 h vor jeder Messung mit N. geflutet und der

Elektrolyt ebenfalls mit N2 angereichert, um geléstes O, aus der Flissigkeit zu verdrangen.

3.4 Verwendete Materialien

In Tabelle 2 sind die verwendeten Arbeitselektroden aufgelistet und Tabelle 3 beinhaltet die
Chemikalien zur Herstellung der verwendeten Elektrolyte. Tabelle 4 listet die Gase auf, die
innerhalb der Arbeit verwendet wurden und Tabelle 5 beinhaltet die wichtigsten sonstigen

verwendeten Chemikalien.

Tabelle 2: Verwendete Arbeitselektroden

Material Art Abmessung Hersteller

Au Au(111)-Einkristall 12 x2 mm MaTecK, Jilich

Au Au(111)-Einkristall 4 x2mm MaTecK, Jilich

HOPG ZYA 12 x2 mm Veeco Instruments
inc. USA

Tabelle 3: Bestandteile der Elektrolyte

Chemikalie Reinheit Verwendungszweck Hersteller

Cholinchlorid >98% DES Salz Alfa Aesar, Kandel

Cholinhydroxid 46% - Herstellung Sigma-Aldrich,

in wassriger Losung DES Salze Taufkirchen

Harnstoff 99% DES HBD Sigma-Aldrich,
Taufkirchen

Ethylenglykol 99,8% DES HBD Sigma-Aldrich,
Taufkirchen

Trifluoracetamid 97% DES HBD Sigma-Aldrich,
Taufkirchen

Reinstwasser 18,2 MQcm' bei DES HBD Sartorius, Goéttingen

25 °C, < 3 ppb TOC

(Sartorius Arium

611 UV Wasserauf-
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Tabelle 4: Verwendete Gase

reinigungssystem)

Chemikalie Reinheit Verwendungszweck Hersteller
Wasserstoff Ha N 5.0 Flammentempern MTIl Industriegase,
Neu-Ulm
Stickstoff N2 N 5.0 Schutzgas MTIl Industriegase,
Neu-Ulm
Propan - Flammentempern MTI  Industriegase,
Neu-Ulm
Tabelle 5: Verwendete sonstige Chemikalien
Chemikalie Reinheit Verwendungszweck Hersteller
Ethanol >99,9% Reinigung und Lésemittel VWR, Bruchsal
Aceton >99% Reinigung VWR, Bruchsal
Isopropanol >98% Reinigung VWR, Bruchsal
Salpetersaure 65% Emsure ® Reinigung, Herstellung Merck, Darmstadt
von DES-Salzen
Salzsaure Suprapure ® Reinigung, Merck, Darmstadt
Chloridschicht fir Drahte
KCI 99,999% Mikroreferenz Bodensatz Merck, Darmstadt
Suprapure ®
CuClz >99% wasserfrei Mikroreferenz Salz Sigma-Aldrich,

Schwefelsaure
H202

KOH

Phosphorsaure

1 mm Cu-Draht

1 mm Ag-Draht
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>95%, technisch
30%
Synthese
99,99%

zZur

85 Gew.-%

4N8

SN

Reinigung
Reinigung (Carosche
Séaure)

Referenz-Draht atzen

Referenz-Draht
beschichten

Kontakt Mikro-
Referenzelektrode
Kontakt Mikro-

Taufkirchen
VWR, Bruchsal
VWR, Bruchsal

Sigma-Aldrich,
Taufkirchen
Sigma-Aldrich,
Taufkirchen
MaTecK, Jilich

MaTecK, Jilich
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0,5 mm Pt-Draht
0,5 mm Al-Draht
0,5 mm Au-Folie
Grafitstab @ = 3 mm

und @ =12 mm
Ferrocen

Acetonitril,
wasserfrei

TBAPFs

Gummiring aus

PTFE (Isolast ©)

Magnesiastabchen

PVDF Filament

PTFE-

Schrumpfschlauch

Schrumpfschlauch

99,99%
99,95%
99,99%

98%

>99,95%

98%

Referenzelektrode
Referenzelektrode
Referenzelektrode
Gegenelektrode
Gegenelektrode

(12 mm), Elektropolieren
(3 mm)

Stabilitatsmessungen

Stabilitatsmessungen

Stabilitatsmessungen

Abdichtung der
Messzellen

Mikro-
Referenzelektroden
Bestandteil

Mikro-
Referenzelektroden
Bestandteil, Zellen
Mikro-
Referenzelektroden
Bestandteil

Mikro-
Referenzelektroden

Bestandteil

MaTecK, Jilich
MaTecK, Jilich
Gotze, Berlin
Goodfellow,

Hamburg

Sigma-Aldrich,
Taufkirchen
VWR, Bruchsal

Sigma-Aldrich,
Taufkirchen
SAHLBERG,
Feldkirchen
VWR, Bruchsal

Arkema, DuUsseldorf

Bohlender,

Griinsfeld

Conrad, Hirschau
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4 Charakterisierung der DESs & Verbesserung der

Messungen

Das folgende Kapitel befasst sich damit, den Einfluss der vorgenommenen Veranderungen
im Versuchsaufbau auf die Messungen zu untersuchen. Es werden die Form der Messkurve
der Zyklovoltammogramme oder die Kramer-Kronig-Relation der EIS-Spektren beurteilt.
Hierflir werden ausgewahlte Daten herangezogen, um die Probleme wahrend der
Untersuchungen aufzuzeigen und das Resultat der vorgenommenen Veranderungen
darzustellen. Alle Messungen wurden mehrfach mit qualitativ vergleichbaren Ergebnissen
durchgefihrt. (i) ChCIl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2), (ii) ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2)
und (iii) ChCl und TFAcCA (Molverhaltnis 1:2,5) wurden als Benchmark Systeme fir diese
Arbeit verwendet. ChCl und Harnstoff beziehungsweise ChCl und EG wurden ausgewahlt,
da diese zu den prominentesten Vertretern der DESs gehéren.[21,22,35] ChCl und TFACA
wurde untersucht, da hier interessante Eigenschaften bezlglich der
Gefrierpunktserniedrigung in der Literatur berichtet wurden.[22] In Kapitel 4.1 wird in den
Messzellen, die zu Beginn der Arbeit im Institut vorhanden waren, jedes System
charakterisiert. Fir die Messungen in Kapitel 4.2 werden sowohl alle Elektrolytkomponenten
als auch alle Komponenten des Aufbaus verbessert und der Effekt jeweils an den drei
Benchmark Systemen Gberprift. Fir Kapitel 4.2.1 werden die Ausgangsstoffe der
Elektrolytldsungen aufgereinigt, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben. Kapitel 4.2.2 beschreibt die
Probleme, die nach Anschmelzen des Au-Einkristalls auftreten und zeigt den Einfluss des
Schleifens wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, auf elektrochemische Messungen. In Kapitel
4.2.3 wird die fehlende Stabilitdt von Draht-Referenzelektroden in den in dieser Arbeit
verwendeten Systemen dargestellt und mit der Stabilitat der Mikroreferenzelektroden, die in
Kapitel 3.1.4 beschrieben sind, gegenubergestellt. In Kapitel 4.3 werden die aufgereinigten
Elektrolyte, der neu geschliffene Au(111)-Einkristall und die Mikroreferenzelektroden in der
neu entwickelten elektrochemischen Messzelle vermessen, die in Kapitel 3.3 beschrieben ist.
Das Ziel ist die Untersuchung der Grenzschicht zwischen einer Au(111)-Oberflache und
DESs, im Besonderen das Adsorptionsverhalten auf der Oberflache. Auflerdem wird in
Kapitel 4.3 das Verhalten der Anionen in DESs untersucht, indem neben CI-auch NOs und
S04% als Anionen untersucht werden. Im Hinblick auf mogliche Anwendungen fiir DESs
wurde in Kapitel 4.4 das System Au(111) in ChCIO4 und EG (Molverhaltnis 1:2) untersucht.
In wassrigen Systemen tritt keine spezifische Adsorption der ClO4-Anionen auf und somit
kénnen andere untersuchte Prozesse wie beispielsweise Katalyse-Reaktionen untersucht
werden, ohne durch die Adsorptionsprozesse Uberdeckt zu werden. Au’erdem wurde stark

geordnetes Grafit, kurz HOPG (engl.: highly oriented pyrolytic graphite) in (i) ChCl und EG
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4.1 Au(111) in Cholinchlorid-Elektrolyten in vorhandenen Zellen

(Molverhaltnis 1:2), (ii) ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2), (iii) ChCl und TFAcA
(Molverhaltnis 1:2,5) und (iv) ChNOs; und EG (Molverhaltnis 1:2) in der Impedanz-Zelle
(Kapitel 3.3) als Arbeitselektrode verwendet. Es wird das Verhalten der DESs auf einer
Kohlenstoffelektrode genauer untersucht, da diese ahnlicher den in Batteriesystemen
verwendeten Elektroden ist. Hierfir ware ein breiter Potentialbereich notwendig, in dem

Elektrode und Elektrolyt keine Zersetzungsreaktionen zeigen.

4.1 Au(111) in Cholinchlorid-Elektrolyten in vorhandenen Zellen

Dieser Abschnitt befasst sich mit den Eigenschaften von Au(111) in (i) ChCl und Harnstoff,
(i) ChCl und EG und (iii) ChCl und TFACA, gemessen in den Zellen, die zu Beginn der Arbeit
zur Verflgung standen, der Impedanz-Zelle (Beschrieben in Kapitel 3.3) beziehungsweise
der Messzelle fur Immersionsexperimente (Kapitel 3.3). Basierend auf aktuellen
Forschungsergebnissen werden in diesem Kapitel, wie gréRtenteils in der Literatur

beschrieben, die Elektrolyten ohne weitere Aufreinigung verwendet.[21,22,52]

Zyklische Voltammetrie in einer Impedanz-Zelle

Die Au(111)-Elektrode (@ = 12 mm) in (i) ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2), (ii) ChClI
und EG (Molverhéltnis 1:2) und (iii) ChCl und TFAcA (Molverhaltnis 1:2,25) wurde mittels
Zyklovoltammetrie bei einer Scangeschwindigkeit von 50 mV s in einer Impedanz-Zelle
(Kapitel 3.3) untersucht. In der Zelle wurde als Referenzelektrode ein Pt-Draht und als
Gegenelektrode eine Au-Folie verwendet. Es wurde jeweils ein grélRerer Potentialbereich,
der die Zersetzung des Elektrolyten, beziehungsweise die Oxidation der Au-Oberflache
enthalt und ein kleinerer Potentialbereich, in dem nur Oberflachenprozessen ablaufen

sollten, untersucht.

In Abbildung 36 sind die Ergebnisse fur Au(111) in ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2)
gezeigt, wobei Abbildung 36a) den grofReren Potentialbereich und Abbildung 36b) den
kleineren zeigt. Bei ca. -1,1 V gegen Pt beginnt die Zersetzung des Elektrolyten und bei ca.
0,35V gegen Pt die Oxidation der Au-Elektrode. Letzteres wird nach Umkehren der
Scanrichtung mit einer Au-Reduktion zwischen 0,3V und 0,1V gegen Pt begleitet. Der
Bereich dazwischen zeigt bei ca. 0 V ein Stromsignal, das durch die Messung in Abbildung
36b) genauer betrachtet werden soll. Hier fallt schon bei ca. -0,4 V gegen Pt ein Prozess auf,

der der Aufhebung der rekonstruierten Au-Oberflache, eingeleitet durch eine Adsorption der
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Cl-lonen, zugeordnet wird. Bei ca. -0,2V befindet sich ein weiterer Prozess, der einer
Umlagerung der Adsorbat-Struktur auf der Oberflache zugeordnet wird. Bei der Umlagerung
wechseln die Cl-lonen von einer ungeordneten zu einer (p x v/3)-Struktur, dadurch ist eine
starkere Bedeckung der Oberfliche moglich. Diese Prozesse wurden in wassrigen
Untersuchungen in Signalen im Zyklovoltammogram gefunden und durch in-situ STM
Aufnahmen, in-situ Réntgenbeugung und ex-situ Elektronenbeugung bestatigt.[36,95-97]
Das Verhaltnis zwischen den Signalen der Prozesse und dem Grundsignal lasst auf eine

deutliche, nicht ndher bekannte Verunreinigung im System schlief3en.
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Abbildung 36: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und Harnstoff (1:2) aufgenommen
mit 50 mV s'. a) typischer Potentialbereich ahnlich Literaturstellen[34,98], b) kleinerer
Potentialbereich.

Abbildung 37a) zeigt ein Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und EG (Molverhaltnis
1:2) (ahnlicher Potentialbereich wie in Abbildung 36a)). Bei ca. 0,5V gegen Pt findet die Au-
Oxidation statt, bei ca. -1V gegen Pt wird der Elektrolyt zersetzt. Dazwischen lassen sich
zwei Prozesse erkennen. Bei ca. 0,1V gegen die Pt-Referenz in positiver Scan-Richtung
zeigt sich ein Stromsignal, mit einem mdglichen dazugehdérigen Gegensignal im negativen
Scan bei ca. -0,05V gegen Pt. Diese Signale werden der Aufhebung der thermischen
rekonstruierten Oberfliche und anschlieRender Adsorption der Cl-lonen aus dem
Elektrolyten, beziehungsweise der entsprechenden Gegenreaktion, also der Desorption von
Cl-lonen und elektrochemische Rekonstruktion der Oberflache, zugeordnet. Das zweite
Stromsignalpaar tritt bei 0,3 V gegen Pt auf und wurde dem Phanomen der Umlagerung der
Chlorid-Adsorbatschicht von einer ungeordneten Struktur zu einer (p x v/3)-Struktur, mit
héherer Bedeckung in der geordneten Struktur, zugeordnet.[36,95,96] In Abbildung 37b) sind

diese Vorgange in einem kleineren Potentialbereich gezeigt.
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Abbildung 37: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und EG (1:2) aufgenommen mit
50 mV s™'. a) groRerer Potentialbereich b) kleinerer Potentialbereich.

In Abbildung 38 sind Zyklovoltammogramme von Au(111) in ChCl und TFACA (Molverhaltnis
1:2,25) mit unterschiedlichen Potentialgrenzen dargestellt. Abbildung 38a) zeigt ein grolieres
Potentialfenster, das bei ca. 0,2V durch die Au-Oxidation und bei ca. -0,5V durch die
Elektrolyt-Zersetzung begrenzt wird. Dazwischen ist in positiver Scanrichtung ein breiteres
Stromsignal zwischen -0,1V und 0,1V gegen Pt und in negativer Scanrichtung ein
Stromsignal bei ca. 0 V gegen Pt zu sehen. In Abbildung 38b) sind die Prozesse in einem
kleineren Potentialfenster dargestellt. Bei ca. -0,1 V gegen Pt in positiver Scanrichtung wird
der Prozess der Aufhebung der rekonstruierten Au-Oberflache und der Cl-lonen Adsorption
vermutet. Das zweite Stromsignal bei ca. 0,1V gegen Pt wird der Umlagerung der
Adsorbatstrukur der Cl-lonen und somit hoherer Bedeckung der Elektrode
zugeordnet.[38,95,96] In negativer Scanrichtung ist bei ca. 0 V gegen Pt ein Stromsignal zu
sehen, das fur die Umordnung der Adsorbatstruktur der Cl-lonen zu einer ungeordneten
Struktur und der Desorption der Uberzahligen Cl-lonen gewertet wird. Das Gegensignal zum
Stromsignal bei -0,1 V in positiver Scanrichtung kann allerdings nicht eindeutig zugeordnet

werden.
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Abbildung 38: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und TFACA (1:2,5) aufgenommen
mit 50 mV s™'. a) groRerer Potentialbereich b) Potentialbereich ohne Au-Oxidation.

Abbildung 39 zeigt die zyklischen Voltammogramme von Au(111) in den verschiedenen
Elektrolyten im Vergleich zueinander: ChCIl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) ist in schwarz,
ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2) in rot und ChCl und TFAcA (Molverhaltnis 1:2,5) in grin
dargestellt. Das Stabilitdtsfenster und die Position der Fenster gegen Pt unterscheiden sich
stark, wie Abbildung 39 verdeutlicht. Basierend auf diesen Ergebnissen kann dem System
Au(111) in ChCIl und TFACA (Molverhaltnis 1:2,5) das kleinste und Au(111) in ChCl und EG
(Molverhaltnis 1:2) das grofite stabile Potentialfenster zugeordnet werden. Allerdings lassen
sich Oberflachenprozesse, die bei Au-Elektroden in Kontakt mit Cl-lonen erwartet werden
kdnnen, im System Au(111) in ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) kaum erkennen. Dies
deutet entweder auf einen Einfluss des HBD auf das Potentialfenster oder eine
unterschiedliche Menge an Verunreinigungen in den Elektrolyten hin. Die moglichen

Ursachen werden in den nachfolgenden Kapiteln naher untersucht.

225 T T T T 50 T T T T T
a) ﬂ . b) .
1504 Au(111) in { | 1Au(111)in
ChCl und Harnstoff (1:2) ] | »5 |ChCl und Harnstoff (1:2) |
- 75/ ChClund EG (1:2) 1 ChClund EG (1:2)
5 i, £ ]
< o g
T s -
-150 -
50mVs" 50mvs’
_225 d T L T T T _50 L T X T N T ' T o T b
1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 12 09 -06 -03 00 03 06

E/Vvs. Pt E/Vvs. Pt

Abbildung 39: Vergleich der Zyklovoltammogramme von Au(111) in (i) ChCIl und Harnstoff,
(i) ChCl und EG und (iii) ChCl und TFAcA. a) grolerer Potentialbereich, b) kleiner
Potentialbereich.
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Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Zum besseren Verstandnis der Wechselwirkung zwischen den Elektrolyten und Au-
Elektroden wurden zur Aufklarung der Adsorptionsphdnomene Au(111) in (i) ChCl und EG
(Molverhaltnis 1:2) und (ii) ChCIl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) mittels EIS (siehe Kapitel
2.3.3) untersucht. Die Eigenschaften wurden in einer Impedanz-Zelle (Kapitel 3.3)
gemessen. In der Zelle wurde ein Pt-Draht als Referenzelektrode und eine Au-Folie als

Gegenelektrode verwendet.

Abbildung 40 zeigt die Kramers-Kronig-Relation einer Messung des Systems Au(111) in
ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2) bei -0,2 V gegen Pt (siehe Abbildung 37). Es zeigt sich eine
geringe Storfrequenz. Dies ist wichtig fur die Bewertung eines Impedanzspektrums, da eine

hohere Storfrequenz, wie in Kapitel 2.3.3 beschrieben, auf Probleme in der Messung

hindeutet.
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Abbildung 40: Kramers-Kronig-Relation der Impedanzmessung Au(111) in ChCl und EG
(1:2) bei -0,2 V gegen Pt.

In Abbildung 41a) sind die Impedanzdaten von Au(111) in ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2)
bei -0,2V gegen Pt, mit einer Anregungsspannung von 2,5mV und in einem
Frequenzbereich von 1 Hz — 100 kHz aufgenommen und zusammen mit der Fit-Kurve
aufgetragen. Zur Bestimmung der berechneten Kurve wurde der Schaltkreis aus Abbildung
41b) verwendet. Es lassen sich aus den Daten eine Doppelschichtkapazitat von 13 yF cm™

und ein Elektrolytwiderstand von 30 Q cm? ermitteln. Dieser steht im Zusammenhang mit
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4 Charakterisierung der DESs & Verbesserung der Messungen

dem Abstand der Arbeitselektrode zur Referenzelektrode, der Geometrie der verwendeten
Zelle und der Leitfahigkeit des Elektrolyten.[74] Fir die Adsorptionskapazitat lasst sich ein
Wert von 20 yF cm™ ermitteln und fiir den Adsorptionswiderstand ergeben sich 20 Q cm?.
Allerdings erkennt man in Abbildung 41a) auch, dass die berechnete Kurve nicht exakt
deckungsgleich mit den gemessenen Werten ist. Eine mogliche Erklarung hierflr ware, dass
sich im Halbkreisférmigen Bereich der Messung ein zweiter Vorgang befindet, der nicht mit
der Messung selbst zusammenhangt, sondern aus der Verwendung einer nicht stabilen
Referenzelektrode resultiert. Die genaueren Probleme der Pt-Draht-Referenz werden in
Kapitel 4.2.3 naher beleuchtet.
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Abbildung 41: a) Impedanzmessdaten von Au(111) in ChCl und EG (1:2) aufgenommen mit
2,5 mV Anregungsspannung. Messbereich von 1 Hz — 100 kHz. und berechnete Kurve zu
der KK-Relation aus Abbildung 40, b) Ersatzschaltkreis fir den Fit aus a).

Abbildung 42 zeigt die Kramers-Kronig-Relation einer Messung des Systems Au(111) in
ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) bei -0,5V gegen Pt. Es zeigt sich in der Messung
eine sehr hohe Storfrequenz, wodurch das Fitten der Messdaten zu keinem
aussagekraftigen Ergebnis fuhrt. Eine weitere Auswertung wurde daher nicht durchgefihrt.
Nach der Messung wurde aulRerdem festgestellt, dass der gesamte Elektrolyt wahrend der
Messung auskristallisiert war. Aufgrund dieses Verhaltens wurden keine weiteren
Untersuchungen der Systeme mit EIS durchgeflihrt, um zuerst eine Losung des Problems zu

finden.
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Abbildung 42: Kramers-Kronig-Relation der Impedanzmessung Au(111) in ChCl und
Harnstoff (1:2).

Zyklische Voltammetrie in der Messzelle fiir Inmersionsexperimente

Ein mdgliches Problem wurde vermutlich durch die verwendete Messzelle verursacht, da
hierbei die Arbeitselektrode nicht wie in wassrigen Untersuchungen Ublich in hangender
Meniskuskonfiguration verwendet werden kann. Deshalb wurde eine andere Zelle, die zu
Beginn der Arbeit vorhanden war, flr die Untersuchung von Au (111) in ChCl und EG
(Molverhaltnis 1:2) verwendet. Die Messzelle fur Immersionsexperimente (siehe Kapitel 3.3).
Zusatzlich wurde eine kleinere Au(111)-Elektrode (@ = 4 mm) verwendet, da fir die
Verwendung in dieser Zelle eine andere Halterung notwendig ist. Es wurde ein Pt-Draht als
Referenzelektrode und eine Au-Folie als Gegenelektrode verwendet. In Abbildung 43a) ist
ein Zyklovoltammogram gezeigt, welches mit 50 mV s Scangeschwindigkeit aufgenommen
wurde. In Abbildung 43b) ist der Vergleich mit der Messung in der Impedanz-Zelle gezeigt.
Auffallig ist die Lage des elektrochemischen Fensters, das ca. 0,4 V negativer liegt als in der
Impedanz-Zelle. AulRerdem ist die Form der Stromsignale unterschiedlich. Das Signal bei ca.
-0,3 V gegen Pt in positiver Scan-Richtung ist starker ausgepragt. Dieses Signal wird dem
Phanomen der Aufhebung der Rekonstruktion der Au(111)-Oberflache mit einhergehender
Adsorption von Cl-lonen zugeordnet, welches aus wassrigen Untersuchungen bekannt
ist.[38,95] Bei -0,1 V gegen Pt tritt ein kleineres Stromsignal auf, das einer Umlagerung der

Adsorbatstruktur der Cl-lonen zu einer geordneten Struktur und anschlieRend hoherer
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Bedeckung zugeordnet wird. Bei -0,1 V in negativer Scanrichtung wird das Stromsignal fur
die Umlagerung der Adsorbatstruktur zu einer ungeordneten Struktur und Desorption der
Uberschissigen Cl-lonen erwartet. Das Strom-Signal bei ca. -0,4 V gegen Pt wird der
Desorption der restlichen Cl-lonen und dem Beginn der elektrochemisch induzierten Bildung
einer rekonstruierten Oberflache zugeordnet, allerdings ist dieses Signal nicht so stark
ausgepragt, wie das Gegensignal in positiver Scanrichtung. Ebenfalls fallt auf, dass sich mit
jedem Zyklus die Stromstarke Uber den gesamten Bereich verringert. Dies spricht flr einen
kontinuierlich ablaufenden Prozess, der moglicherweise auf eine Verunreinigung im System

zuruckzufuhren ist.
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Abbildung 43: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und EG (1:2) aufgenommen mit
50 mV s'. a) Messung in der Messzelle fir Immersionsexperimente und b) Vergleich
zwischen den Messungen in der Impedanzzelle mit denen in der Messzelle fir
Immersionsexperimente.

Abbildung 43b) zeigt eine deutliche Abweichung der Lage des Potentials der Pt-Referenz.
Somit wurde auch hier keine Untersuchung der weiteren Systeme durchgefihrt und es

wurden folgende Probleme in den Messungen festgestellt:

e Ohne Aufreinigung der Ausgangsstoffe sind Prozesse auf der Elektrodenoberflache

schwer zu beurteilen.
e Die Stabilitdt der Pt-Drahtreferenzelektrode variiert sehr stark zwischen einzelnen

Messungen.

e Unterschiedliche Au-Elektroden fuhren zu stark unterschiedlichen Ergebnissen.
Zur Loésung dieser Probleme wurden folgende Schritte in Betracht gezogen:

e eine Aufreinigung der Elektrolytkomponenten vor der Herstellung der Elektrolyte

durchzufthren,
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e eine Uberprifung des Au(111)-Einkristalls in einem bekannten System
durchzufihren, hierfiur wurde 0,1 M H,SO.4 verwendet, fir das im Institut eine langere
Expertise besteht [37,39,96]

e eine stabilere Referenz zu finden, die auch zwischen unterschiedlichen Messungen

ein vergleichbares Potential aufrechterhalt.

In Kapitel 4.2 werden die Resultate aus diesen Schritten einzeln gezeigt. Es sei anzumerken,
dass die Suche nach einer stabileren Referenzelektrode auch fur die Entwicklung einer
neuen Messzelle notwendig war, da die vorhandenen Messzellen zu wenig Platz fur ein

alternatives Design der Referenzelekirode bieten.

4.2 Verbesserung des Messaufbaus

Basierend auf den Beobachtungen der Messungen aus Kapitel 4.1 wurden mehrere
Probleme identifiziert, fir die im Folgenden Verbesserungsvorschlage erarbeitet wurden. In
Kapitel 4.2.1 wird die Sauberkeit der Elektrolyte durch geeignete Verfahren zur Aufreinigung
verbessert. Dies ist ein Problem, das aus wassrigen Medien bekannt ist.[36,37] Kapitel 4.2.2
befasst sich mit der Qualitat der Oberflache des Au(111)-Einkristall, da flr diese Arbeit die
gesamte mit dem Elektrolyt in Kontakt stehende Oberflache untersucht wird. Somit ist es
wichtig, dass diese mdglichst Uber den gesamten Bereich dhnliche Eigenschaften aufweist.
Zur Kontrolle der Oberflache wurden Messungen in 0,1 M H,SO4, einem bekannten gut
untersuchten System, durchgefiihrt, der Au(111)-Einkristall neu ausgerichtet und
geschliffen.[37,39,96] Kapitel 4.2.3 befasst sich mit der Stabilitdat der Referenzelektrode, da
fur kleine Elektrolytmengen keine geeigneten kommerziellen Elektroden verwendet werden
kénnen. Somit wurden eigene Referenzelektroden in Zusammenarbeit mit Fabian Schutt
(Uni Ulm) und Maximilian Eckl (Uni Ulm) entwickelt.[32] Um diese Elektroden verwenden zu
kénnen, war allerdings ein Umbau der Messzellen erforderlich, bei dem auch auf eine
Gewahrleistung der Sauberkeit im Verlauf der Messungen geachtet wurde. Auch diese Zelle
wurde in Zusammenarbeit mit Fabian Schatt (Uni Ulm) und Maximilian Eckl (Uni Ulm)

entwickelt.
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4.2.1 Aufreinigung der Elektrolytkomponenten

Die genaue Vorgehensweise zur Aufreinigung der Elektrolytkomponenten ist in Kapitel 3.2.1
beschrieben. Der Einfluss, den die Aufreinigung auf die Messungen hat, wird an den
Systemen Au(111) (g = 12 mm) in ChCI und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2), ChCl und EG
(Molverhaltnis 1:2) und ChCI und TFAcA (Molverhaltnis 1:2,5) gezeigt. Diese wurden in der
Impedanz-Zelle (beschrieben in Kapitel 3.3) mit einer Au-Folie als Gegenelektrode und

einem Pt-Draht als Referenzelektrode gemessen.

Abbildung 44 zeigt die Messung von Au(111) in ChCI und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2). Im
Vergleich zu der Messung aus Abbildung 36b) (in Abbildung 44 durch eine gestrichelte Linie
dargestellt), ist zu erkennen, dass im Zyklovoltammogram mehrere Prozesse deutlich
werden. Das Stromsignal bei 0V gegen Pt wird dem Phanomen der Aufhebung der
rekonstruierten Oberflache und anschlieBender  Adsorption der  Cl-lonen
zugeordnet.[36,95,96] Danach folgen zwei weniger gut ausgepragte Signale, die
voraussichtlich mit der Umlagerung der Adsorbat-Schicht von einer ungeordneten Schicht in
eine (p x v/3)-Struktur zusammenhéngen kénnten. Dadurch kénnen mehr Cl-lonen auf der
Oberflache adsorbieren, wodurch das Stromsignal auftritt. An den Umkehrpunkten ist der
Beginn der Au-Oxidation positiv von 0,5V gegen Pt und die Zersetzung des Elektrolyten

negativ von -1V gegen Pt zu beobachten.
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Abbildung 44: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und Harnstoff (1:2) nach
Aufreinigung der Elektrolytkomponenten, aufgenommen mit 50 mV s'. Gestrichelt ist die
Messung aus Abbildung 36b) dargestellit.

In Abbildung 45 ist die Messung von Au(111) in ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2) gezeigt. Die

Form des Zyklovoltammograms weist kaum Veranderungen im Vergleich zu der Messung
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aus Abbildung 37a) (dargestellt durch die gestrichelte Linie in Abbildung 45) auf. Allerdings
tritt auch hier eine Verschiebung der Lage des Potentials der Pt-Referenz von ca. 0,5V auf.
Es handelt sich also um ein grélkeres Problem, da je nach Messtag das
Gleichgewichtspotential der Referenzelektrode an einer anderen Position liegt. Dieses

Problem wird in Kapitel 4.2.3 ndher untersucht.
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Abbildung 45: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCIl und EG (1:2) nach Aufreinigung der
Elektrolytkomponenten, aufgenommen mit 50 mV s'. Gestrichelt ist die Messung aus
Abbildung 37b) gezeigt.

Abbildung 46 zeigt ein Zyklovoltammogram des Systems Au(111) in ChCl und TFACA
(Molverhaltnis 1:2,5), gestrichelt ist eine Messung vor der Aufreinigung zum Vergleich
dargestellt. Durch die Aufreinigung sind besser ausgepragte Stromsignale zu erkennen, bei
ca. -0,2 V gegen Pt ist hier voraussichtlich die Aufhebung der rekonstruierten Oberflache mit
anschlieltender Cl-lonen Adsorption zu sehen. Bei ca. 0,1 V gegen Pt ist die Umordnung der
Adsorbatstruktur zu erwarten, wenn man die Messung ebenfalls mit Erkenntnissen aus
wassrigen Untersuchungen vergleicht.[38,95,96] Interessant ist hier ein Stromsignal bei ca.
-0,3 V gegen Pt in positiver Scanrichtung, das bisher nicht aufgetreten ist. Dieses Signal
muss einem Prozess zugeordnet werden, der bisher noch nicht beobachtet werden konnte.
Hierbei konnte es sich um die Adsorption des Cholinkations handeln. In negativer
Scanrichtung sind nur zwei eindeutige Stromsignale zu erkennen, bei ca. 0 V gegen Pt wird
die Umlagerung der Adsorbatstruktur von einer (p x +/3)-Struktur zu einer ungeordneten
Struktur erwartet. Bei ca. -0,3 V gegen Pt liberlagern sich méglicherweise die Desorption der

Cl-lonen und der Cholinkationen.
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Abbildung 46: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und TFAcA (1:2,5) nach
Aufreinigung der Elektrolytkomponenten, aufgenommen mit 50 mV s™'. Gestrichelt ist die
Messung vor der Aufreinigung aus Abbildung 38b) zum Vergleich gezeigt.

Die Aufreinigung der Ausgangsstoffe der Elektrolyte hat eine deutliche Veranderung in den
Zyklovoltammogrammen bewirkt. Es sind nun eindeutigere Signale zu erkennen, die
Hinweise auf Prozesse geben, die genauer untersucht werden koénnen. Alle folgenden

Messungen wurden mit aufgereinigten Elektrolyten durchgefihrt, wie es in Kapitel 3.2.1

beschrieben ist.
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4.2 Verbesserung des Messaufbaus

4.2.2 Wiederherstellen einer guten Qualitat eines Au(111)-Einkristalls

Im Laufe der Untersuchungen gibt es viele Mdglichkeiten, durch die der Au(111)-Einkristall
(beziehungsweise Einkristalle im Allgemeinen) verandert oder beschadigt werden kann.

Dazu zahlen:

e StoRe an GefalRwanden beim Probentransfer
e Elektrochemische Oxidation wahrend oder nach einer Messung

e Schmelzen beim Tempern, falls die gewlnschte Temperatur tGberschritten wird.

Abbildung 47 zeigt ein Zyklovoltammogram eines Au(111)-Einkristall in 0,1 M H2SO4, einem
System, das sich im Institut fir Elektrochemie (Uni Ulm) als guter MafRstab fir den Zustand
der Elektrodenoberflache etabliert hat.[37,39,56,96] Die wichtigen Stromsignale sind bei ca.
0,35V gegen Hg/Hg-Cl> (englisch saturated calomel electrode, SCE) und ca. 0,8V in
positiver Scanrichtung zu sehen. Diese Stromsignale treten als Reaktion auf die Aufhebung
der rekonstruierten Au(111)-Oberflache mit anschlieRender Sulfat-lonen Adsorption (0,35 V)
und Umlagerung der Adsorbatstruktur auf der Oberflache (0,8 V) auf. In negativer
Scanrichtung treten die Gegensignale bei ca. 0,75V und ca. 0,2 V gegen SCE auf. Dieser
Verlauf der Messkurve wird bei einem Au(111)-Einkristall mit einer stark geordneten

Oberflache erwartet.

3l 0.1MH,SO0, .

-0.4 0 04 0.8 1.2

Abbildung 47: Zyklovoltammogram eines Au(111)-Einkristalls in 0,1 M H2SO, aufgenommen
bei 10 mV s, zeigt den erwarteten Verlauf der Messkurve bei einer geordneten Oberflache.
Wiederveréffentlicht mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry, von [39];
Genehmigung Ubermittelt durch Copyright Clearance Center, Inc © The Owner Societies
2000.

Der Au(111)-Einkristall (g =4 mm), der in dieser Arbeit verwendet wurde, wurde beim
Tempern vor einer Messung angeschmolzen. Aus Abbildung 48a) geht hervor, dass auller

den Signalen fur die Au-Oxidation in positiver Scanrichtung und dem Gegensignal der Au-
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Reduktion in negativer Scanrichtung nur der Beginn der H>-Entwicklung auftritt. Um wieder
eine glatte Elektrodenoberflache zu erhalten, wurde der Au-Einkristall erneut in Richtung der
(111)-Oberflache ausgerichtet und geschliffen. Nach dem Schleifen des Au(111)-Einkristalls
wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, wurde ein Zyklovoltammogram mit den gleichen
Bedingungen wie in Abbildung 48a) durchgefihrt. Abbildung 48b) zeigt das
Zyklovoltammogram des Au(111)-Einkristall in 0,1 M H>SO4 gegen eine kommerzielle
Hg/Hg.SOs-Referenzelektrode (engl. mercury sulfate electrode, MSE) bei 20 mV s’
Scangeschwindigkeit, aufgenommen von Felix M. Matzik (Uni Ulm). In positiver Scanrichtung
bei ca. -0,12 V gegen MSE tritt dabei ein Stromsignal fiir die Aufhebung der rekonstruierten
Oberflache auf und bei ca. 0,38 V gegen MSE zeigt sich ein scharfes Stromsignal, das auf
die Umlagerung der Adsorbatstruktur der Anionen auf der Oberflache zurtckzufuhren ist. Fur
jeden Vorgang gibt es ein entsprechendes Gegensignal im negativen Scan bei ca. 0,35V
und ca. -0,18 V gegen MSE. Im 2. Zyklus, der in Abbildung 48b) mit gestrichelter Linie
dargestellt ist, verandert sich dabei die Form des Stromsignals bei -0,12 V, die Doppelspitze
wird dabei zu einer einzelnen Spitze und der Anstieg des Signals beginnt bei leicht

negativeren Potentialen.
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Abbildung 48: Zyklovoltammogramme von Au(111) in 0,1 M H2SO,4, aufgenommen bei
20 mV s a) nach dem Anschmelzen und b) nach Schleifen und Tempern (gezeigt mit
freundlicher Genehmigung von Felix M. Matzik).

Auch wenn das Zyklovoltammogram aus Abbildung 48b) quantitativ nicht mit dem aus
Abbildung 47 Ubereinstimmt, so haben die Kurven jedoch qualitativ einen ahnlichen Verlauf.
Hauptsachlich gilt das Stromsignal bei 0,38 V als Qualitatsmerkmal, da sich aus der Hohe
des Signals eine Aussage uber die Uniformitat der Oberflache treffen lasst. Je hdher das
Signal, umso geordneter ist die Oberflache. Somit wurde die Oberflache des Au(111)-
Einkristall als besser geordnet als vor dem Schleifvorgang gewertet und wieder bereit fir

weitere Messungen befunden.
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4.2 Verbesserung des Messaufbaus

4.2.3 Entwicklung stabiler Mikro-Referenzelektroden

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Suche nach einer Referenzelektrode, die ein
stabiles Potential besitzt, welches in unterschiedlichen Messungen denselben Wert aufweist.
In Kapitel 4.2.3 a) wird die Stabilitdt des Pt-Drahtes als Referenzelektrode beschrieben. In
Kapitel 4.2.3 b) wird in Au(111) in (i) ChCI und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) und (ii) ChCl und
EG (Molverhaltnis 1:2) eine Ag/AgCl-Draht Referenz untersucht, da diese bereits in
ionischen FlUssigkeiten als stabilere Referenzelektrode verwendet wurde.[77,78,91] in
Kapitel 4.2.3 c¢) wird eine Al/AIPO4-Draht Referenzelektrode gezeigt, bei der wie im Versuch
mit der Ag/AgCI-Draht Referenzelektrode ein schwerldsliches Salz als Beschichtung fur den
Draht verwendet wird, um ein stabileres Potential zu erzeugen. In Kapitel 4.2.3 d) ist die
Stabilitat der eigens entwickelten Referenzelekirode gezeigt, die wie sie in Kapitel 3.1.4
beschrieben in Zusammenarbeit mit Fabian Schitt (Uni UIm) und Maximilian Eckl (Uni Ulm)

entwickelt wurde.[32]

4.2.3 a) Pt-Draht Pseudo-Referenzelektrode

Zur Veranschaulichung der Instabilitat der Pt-Referenzelektrode in der Impedanzzelle (siehe
Kapitel 3.3) wurde Au(111) in (i) ChCI und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2), (ii) Au(111) in ChClI
und EG (Molverhaltnis 1:2) und (iii) ChCl und TFAcA (Molverhaltnis 1:2,5) elektrochemisch
untersucht. Dabei wurde ein Pt-Draht als Referenzelektrode und eine Au-Folie als
Gegenelektrode verwendet. Es werden mehrere Messungen gezeigt, in denen sich das

Referenzpotential wahrend des Messtages verschoben hat.

Abbildung 49 zeigt zwei Zyklovoltammogramme von Au(111) in ChCl und Harnstoff
(Molverhaltnis 1:2), aufgenommen im Abstand von einer Stunde. Dabei gilt zu beachten,
dass nach einer Messung das Potential bei -0,4 V gehalten wurde, solange bei diesem
Potential niedrige Strdme im Bereich weniger nA auftraten. Da sich die Lage des
Gleichgewichtspotentials der Pt-Referenzelektrode im Laufe der Zyklovoltammogramme
verschoben hat, musste das Haltepotential in positiver Richtung angepasst werden, damit
kein Elektrolyt beim Warten zersetzt wurde. Nimmt man das Stromsignal, das durch die
Aufhebung der Rekonstruktion der Oberflache ausgeldst wird als Fixpunkt, so I&sst sich hier
eine Verschiebung des Signals von anfangs ca. -0,1 V gegen Pt auf einen Wert von ca. 0,7 V
gegen Pt beobachten. Das bedeutet eine Veranderung des Potentials der Referenzelektrode
von ca. 0,8 V innerhalb einer Stunde. Dieses Verhalten ist jedoch willkirlich und kann von

Tag zu Tag unterschiedlich sein.
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Abbildung 49: Zyklovoltammogramme zur Verdeutlichung der Veranderung des Potentials
der Pt-Draht-Referenzelektrode innerhalb einer Stunde eines Messtages im System Au(111)
in Kontakt mit ChCl und Harnstoff (1:2).

Abbildung 50 zeigt Au(111) in ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2). Hier sind 50 Zyklen eines
Zyklovoltammograms gezeigt, die VergroRerung dient der Veranschaulichung der
Potentialverschiebung, die Richtung ist durch Pfeile angedeutet. Anhand des Stromsignals
der Aufhebung der Rekonstruktion der Oberflache zeigt sich hier eine Verschiebung des
Signals von anfangs ca. -0,05V gegen Pt auf ca. 0,1V gegen Pt. Das entspricht einer
Verschiebung des Signals gegenuber der Pt-Referenzelektrode von ca. 0,15V innerhalb

einer halben Stunde.
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4.2 Verbesserung des Messaufbaus
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Abbildung 50: Zyklovoltammogramme zur Verdeutlichung der Veranderung des Potentials
der Pt-Draht-Referenzelektrode bei kontinuierlicher Aufnahme von 50 Zyklen innerhalb einer
Messung im System Au(111) in Kontakt mit ChCl und EG (1:2).

Abbildung 51 zeigt Zyklovoltammogramme von Au(111) in ChCI und TFAcA (Molverhaltnis
1:2,5). Die erste Messung nach dem Aufbau der Zelle ist in durchgangiger Linie gezeigt. In
gestrichelten Linien ist ein Zyklovoltammogram dargestellt, fur das nach der ersten Messung
das Potential fir 2 min bei 0,1 V gegen Pt gehalten wurde. Hierbei kann eine Veranderung
anhand des Signals bei ca. -0,22V gegen Pt verfolgt werden. Im zweiten
Zyklovoltammogram tritt das Signal bei ca. -0,18 V auf. Das entspricht einer Verschiebung
des Potentials von ca. 0,04 V innerhalb von ca. 2 min. Hier zeigt sich das Problem, dass flr
die Pt-Elektrode kein stabiles Redox-Gleichgewicht besteht und sich somit ein schlecht
definiertes Potential einstellt. Das Redox-Gleichgewicht an der Elektrode kdnnte somit
sowohl von der untersuchten Reaktion, als auch von stattfinden Nebenreaktionen beeinflusst
werden.[99]
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Abbildung 51: Veranderung des Potentials der Pt-Draht-Referenzelektrode innerhalb weniger
Minuten im System Au(111) in Kontakt mit ChCl und TFACA (1:2,5).

Aufgrund der Beobachtung, dass sich das Referenzpotential der Pt-Elektrode unabhangig
vom Elektrolyten bei fortlaufender elektrochemischer Messung verandert, wurde nach einer
stabileren Alternative gesucht. Eine Mdglichkeit stellt dabei ein mit AgCl-beschichteter Ag-
Draht dar(Kapitel 3.1.4), der schon in Untersuchungen in ionischen Flissigkeiten eingesetzt

wurde.[71,77,91]
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4.2 Verbesserung des Messaufbaus

4.2.3 b) Ag/AgCl-Pseudo-Referenzelektrode

Um die Stabilitat des mit AgCl-beschichteten Ag-Draht als Referenzelektrode (Kapitel 3.1.4)
zu untersuchen, wurden Au(111) in (i) ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) und (ii) ChCl
und EG (Molverhaltnis 1:2) in der Impedanz-Zelle (Kapitel 3.3) mit einer Au-Folie als
Gegenelektrode gemessen. Dabei wurde untersucht, ob eine solche Referenz, bei der durch
die Beschichtung ein stabiles Redox-Paar sichergestellt werden soll, in DES-Systemen ein
stabiles Potential liefert. Eine entsprechende Referenzelektrode wurde bereits in anderen

Untersuchungen in dieser Arbeitsgruppe verwendet.[71,77,78,91,92]

Abbildung 52 zeigt ein Zyklovoltammogram des Systems Au(111) in ChCl und Harnstoff
(Molverhaltnis 1:2), in gestrichelter Linie ist zum Vergleich ein Zyklovoltammogram gegen
eine Pt-Referenzelekirode dargestellt. Die Eigenschaften der Messkurve sind leicht
verandert, verglichen mit der Messung aus Abbildung 44, in Abbildung 52 mit gestrichelter
Linie gezeigt. Das Potential der Referenzelektrode ist stabiler, da hier funf Zyklen
hintereinander aufgenommen wurden, bei denen sich die Position des Stromsignals bei ca -
0,05 V gegen Ag/AgCl kaum verschiebt. Die Intensitat des zusatzlichen Stromsignals bei ca.
-0,3V gegen Ag/AgCl nimmt nach dem ersten Zyklus stark ab. Auch die anderen

Stromsignale verlieren Uber die Dauer der Messung an Intensitat.
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Abbildung 52: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und Harnstoff (1:2) bei 50 mV s
gegen Ag/AgCl-Draht, im Vergleich zur Messungen gegen einen Pt-Draht (siehe Abbildung
44).

In Abbildung 53 ist ein Zyklovoltammogram des System Au(111) in ChCl und EG
(Molverhaltnis 1:2) dargestellt. In gestrichelter Linie ist das Zyklovoltammogram gegen eine

Pt-Referenzelektrode dargestellt. Es ist ein deutlicher Unterschied des Zyklovoltammograms
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zu den Zyklovoltammogrammen gegen Pt dieses Systems zu erkennen (siehe Abbildung
45). Zusatzlich zu dem Stromsignal bei -0,1 V gegen Ag/AgCI in positiver Scanrichtung,
welches alle anderen Signale Uberdeckt, sind die Stromdichten in der Messung deutlich
hoher als fir Adsorptionsmessungen zu erwarten ware. Diese sind typischerweise nur bis zu
Stromdichten von 100 pA cm2 zu erwarten.[38,76,91] Nach der Messung wurde festgestellt,
dass die AgCl-Beschichtung des Drahts vollstandig verschwunden war und eine Ag-
Abscheidung auf dem Au(111)-Einkristall stattgefunden hat. Dadurch ist diese Referenz nicht
fur den Einsatz in DESs geeignet. Dieser Vorgang lasst den Schluss zu, dass sich auch in
der Messung aus Abbildung 52 bereits geringe Mengen an AgCl im Elektrolyten gel6st

haben und die Messung deswegen ein anderes Verhalten gezeigt hat.
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Abbildung 53: Zyklovoltammogram von Au(111) in ChCl und EG (1:2) bei 50 mV s gegen
Ag/AgClI-Draht, im Vergleich zur Messungen gegen einen Pt-Draht.

Da sich die AgCIl-Beschichtung der Referenzelektrode in DESs mitunter sehr schnell auflést,
ist eine Alternative notwendig. Daflir wurde ein in DES schwerlésliches Salz gesucht, das zur

Beschichtung eines Drahtes verwendet werden kann.
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4.2.3 c) Al/AIPOs-Pseudo-Referenzelektrode

Zur Verwendung in DES Elektrolyten wurde ein schwerlésliches Metallsalz ermittelt. Da sich
Metallsalze und Metalloxide auRergewdhnlich gut in DESs I6sen lassen, fiel die Wahl auf Al
als einziges Metall mit einem schwerléslichen Metalloxid.[63] Da Aluminiumoxid allerdings
eine schlechte Leitfahigkeit besitzt, wurde nach einem schwerldslichen Al-Salz gesucht. Die
Wahl fiel dabei auf AIPO4 das in neutraler wassriger Losung als schwerldslich gilt.[100] Es
wurde Au(111) in (i) ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) und (ii) ChCl und EG
(Molverhaltnis 1:2) in einer Impedanz-Zelle (Kapitel 3.3) mit einer Au-Folie als
Gegenelektrode und einem mit AIPOs beschichteten Al-Draht (siehe Kapitel 3.1.4)

untersucht.

Abbildung 54 zeigt Zyklovoltammogramme von Au(111) in ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis
1:2) gegen einen mit AIPOs-beschichteten Al-Draht als Referenz, in gestrichelter Linie ist die
Messung gegen einen Pt-Draht als Referenz gezeigt. Die Stabilitadt des Zyklovoltammograms
ist dabei ahnlich der Stabilitat der Messung mit dem beschichteten Ag-Draht als
Referenzelektrode. Das Stromsignal bei ca. 0,75V gegen AI/AIPO. ist der Aufhebung der
rekonstruierten Au-Oberflache zuzuordnen. Aufféallig sind die scharfen Stromsignale bei ca.
1,05V im positiven Scan und bei ca 0,85V im negativen Scan. Der Zusammenhang beider

Peaks wird in Kapitel 4.3 naher beschrieben.
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Abbildung 54: Zyklovoltammogram des Systems Au(111) in ChCI und Harnstoff (1:2) bei
50 mV s gegen AI/AIPO4-Draht, im Vergleich zur Messungen gegen einen Pt-Draht.

In Abbildung 55 ist das Zyklovoltammogram des Systems Au(111) in ChCl und EG

(Molverhaltnis 1:2) gezeigt, in gestrichelter Linie ist das gleiche System an einem anderen
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4 Charakterisierung der DESs & Verbesserung der Messungen

Messtag zu sehen. Die Stromsignale, die vor allem die der Umordnung der Adsorbatstruktur
der Cl-lonen zugeordnet werden (E = 0,6 V und 0,9 V), sind deutlich zu erkennen.[36,95,96]
Hier sollte erwahnt werden, dass jede neu praparierte Al-Draht-Referenzelektrode zwar flr
sich genommen ein stabiles Potential besitzt, aber eine Abweichung gegenliber anderen Al-
Draht-Elektroden aufweisen kann. Dies kann an Unterschieden in der Beschichtung liegen
und macht wiederum eine Vergleichbarkeit der Zyklovoltammogramme zueinander
schwieriger. Dieses Phanomen ist an den an zwei unterschiedlichen Messtagen

aufgenommenen Zyklovoltammogramme in Abbildung 55 zu erkennen.
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Abbildung 55: Zyklovoltammogram des Systems Au(111) in ChCl und EG (1:2) bei 50 mV s’
gegen Al/AIPOs-Draht an zwei verschiedenen Messtagen.

Das Beispiel in Abbildung 55 zeigt, dass diese Referenzelektroden keine vergleichbaren
Potentiale besitzen. Deshalb wurde das Design kommerzieller Referenzelektroden genauer
betrachtet.[99] Hierbei wird ein eigener Elektrolyt flr die Referenzelektrode verwendet und
Uber ein Diaphragma mit der Messzelle verbunden. Auf dieser Grundlage wurde eine andere
Herangehensweise fir die Entwicklung einer Referenzelektrode mit zwischen den

Messungen stabilem Potential gewahlt.
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4.2.3 d) Mikro-Referenzelektroden

Um eine Referenzelektrode nach dem Vorbild kommerzieller Elektroden zu verwenden,
wurde in Zusammenarbeit mit Maximilian Eckl (Uni Ulm) und Fabian Schitt (Uni Ulm) eine
neue Art kleiner Referenzelektroden entwickelt.[32] Die technische Umsetzung ist in Kapitel
3.1.4 beschrieben.

Die Stabilitat der nicht wassrigen Mikro-Referenzelektrode wurde anhand des Systems
Au(111) in Ferrocen (Fe(Cp)2) und 0,1 M TBAPFs in Acetonitril untersucht. Dieses System
besteht aus einem typischen organischen Basiselektrolyten mit einem haufig untersuchten
Redox-Paar und eignet sich somit als Beispielsystem. [101-104] Abbildung 56a) zeigt ein
Zyklovoltammogram des Systems, bei dem der typische Verlauf des Fe(Cp). Redox-Paares
mit der Oxidation bei ca. 0,77 V gegen Cu/CuCl; und der Reduktion bei ca. 0,69 V gegen
Cu/CuCl; gezeigt ist. Uber mehrere Zyklen @ndern sich die Stromdichten nicht signifikant. In
Abbildung 56b) ist Au(111) in ChCl und Harnstoff (Molverhadltnis 1:2) an zwei
unterschiedlichen Messtagen gegen eine Cu/CuCl>-Mikroreferenz  gezeigt, um
Vergleichbarkeit der Messungen zu demonstrieren. Eine Beschreibung des

Zyklovoltammograms wird in Kapitel 4.3.1 vorgenommen.
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Abbildung 56: Zyklovoltammogramme von Au(111) in a) Fe(Cp)2 und 0,1 M TBAPFs in
Acetonitril bei 20 mV s gegen eine Cu/CuCl,-Mikro-Refrenzelektrode und b) ChCl und
Harnstoff (1:2) bei 50 mVs' gegen eine Cu/CuCl-Mikro-Refrenzelektrode an zwei
unterschiedlichen Messtagen.

Da diese Referenzelektrode aufgrund des groReren Durchmessers nicht mehr in der
bisherigen Messzelle verwendet werden kann, musste eine neue Messzelle entwickelt

werden. Diese Messzelle ist in Kapitel 3.3 beschrieben.
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4.3 Elektrochemische Messungen im optimierten Aufbau

Nach der Verbesserung jeder einzelnen Komponente des Aufbaus wurden die
entsprechenden Messungen nochmals im verbesserten Messaufbau durchgefiihrt. In Kapitel
4.3.1 sind die Zyklovoltammogramme von Au(111) in (i) ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis
1:2), (ii) ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2) und (iii) ChCl und TFAcA (Molverhaltnis 1:2,5) in
der neuen Messzelle mit einem Graphitstab (siehe Kapitel 3.4) als Gegenelektrode und einer
auf Cu/CuCl; basierten Mikroreferenzelektrode gezeigt. Zusatzlich wurde im gleichen Aufbau
Au(111) in ChNO3 und EG (Molverhaltnis 1:2) und Ch,SOs und EG (Molverhaltnis 1:8)
untersucht, basierend auf Anionen, die in wassrigen Untersuchungen verwendet
wurden.[36,37,39,40] Au(111) in ChCl und H2O (Molverhaltnis 1:2) wurde gegen eine
Ag/AgCl-basierten Mikroreferenz im ansonsten gleichen Aufbau gemessen, um einen
besseren Vergleich mit wassrigen Losungen zu erhalten. Kapitel 4.3.2 befasst sich mit der
Impedanz von Au(111) in ChX und EG (X steht fiir die Anionen CI-, NO3 oder S02~) und des
Systems ChCI und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2). Die Wechselwirkung der Bestandteile des
Elektrolyten mit der Oberflache der Au(111)-Elektrode wird genauer untersucht. Kapitel 4.3.3
befasst sich mit der Bestimmung des Nullladungspotentials der in Kapitel 4.3.2 untersuchten
Systeme. Dadurch wird ein weiterer Anhaltspunkt flr das Adsorptionsverhalten der
unterschiedlichen lonen auf der Elektrodenoberflache erhalten. Ausgehend von den
Erkenntnissen aus wassrigen Untersuchungen werden positiv des Nullladungspotentials
eher Anionen auf der Elektrodenoberflache und negativ des Nullladungspotentiales eher
Kationen erwartet.[68—70] Der allgemeine Fokus liegt in Kapitel 4.3 auf der Beschreibung
des Adsorptionsverhalten der Anionen und dem Vergleich mit Erkenntnissen aus wassrigen

Untersuchungen.

4.3.1 Zyklische Voltammetrie

Um die Auswirkungen der Veranderungen im Messaufbau zu beurteilen, wurde Au(111) in (i)
ChClI und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2), (ii) ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2), (iii) ChCl und
TFAcA (Molverhaltnis 1:2,5), (iv) ChCl und H20 (Molverhaltnis 1:2), (v) ChNOs und EG
(Molverhaltnis 1:2) und (vi) Ch2SOs und EG (Molverhaltnis 1:8) in der neu entwickelten
Messzelle (Kapitel 3.3) gemessen. Dabei wurde ein Au(111)-Einkristall (¢ = 4 mm, neu
geschliffen) in hangender Meniskuskonfiguration als Arbeitselektrode, ein Graphitstab als

Gegenelektrode und eine Mikroreferenz (Kapitel 3.1.4) verwendet. Fur alle Systeme wurde
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4.3 Elektrochemische Messungen im optimierten Aufbau

eine Cu/CuCly-basierten Mikroreferenzelektrode verwendet, mit Ausnahme des Systems

ChCl und H20, das gegen eine Ag/AgCl basierte Mikroreferenzelektrode untersucht wurde.

Abbildung 57a) zeigt Zyklovoltammogramme von Au(111) in ChCl und Harnstoff
(Molverhaltnis 1:2). Im Vergleich zu den vorher beschriebenen Messungen in diesem
Elektrolyten (Kapitel 4.1, 4.2.1 und 4.2.3) sind deutliche Veranderungen in den
Zyklovoltammogrammen erkennbar. Das Stromsignal bei ca. 0,23V gegen Cu/CuCl; in
positiver Scanrichtung, das der Aufhebung der rekonstruierten Au(111)-Oberflache
zugeordnet wird, ist von einer Schulter begleitet, die hdchstwahrscheinlich der Adsorption
der Cl-lonen zugeordnet werden kann.[38,95,96] Ein entsprechendes, etwas breiteres
Gegensignal ist in negativer Scanrichtung bei ca. 0,13 V gegen Cu/CuCl; zu sehen. Folgt
man in positiver Scanrichtung weiter dem Potentialverlauf, zeigt sich ein scharfes
Stromsignal bei ca. 0,5V gegen Cu/CuCl,, welches im Vergleich mit wassrigen
Untersuchungen der Umlagerung der Adsorbat Struktur der Cl-lonen zugeordnet werden
kann.[38,95,96] In negativer Scanrichtung ist bei ca. 0,46 V gegen Cu/CuCl, ein sehr
schwaches Stromsignal zu erkennen und ein scharfes Stromsignal erscheint bei ca. 0,28 V
gegen Cu/CuCl,. Wahlt man in positiver Scanrichtung 0,4 V als obere Potentialgrenze und
misst in die Gegenrichtung, so ist das scharfe Stromsignal in negativer Scanrichtung
dennoch zu beobachten (Vergroflerung in Abbildung 57b)). Da die Mischung aus ChCl und
Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) bei Raumtemperatur viskoser ist als Wasser, ist die Vermutung,
dass der Prozess der Umlagerung der Adsorbat-Struktur auf der Au(111)-Oberflache, mit
anschliefender Desorption der uberschussigen Cl—lonen, langsamer ablauft. Nach der
Adsorption der Cl-lonen bei 0,3 V Cu/CuCl, beginnt vermutlich die Bildung der geordneten
Struktur, das Stromsignal bei ca. 0,5V im positiven Scan entspricht dem Abschluss dieser
Bildung und einer einhergehenden Adsorption zusatzlicher Cl-lonen. Umgekehrt entspricht
das Stromsignal bei ca. 0,28V im negativen Scan dem Abschluss der Bildung der
ungeordneten Struktur und anschlie®ender Desorption der Uberschissigen Cl-lonen, kurz

vor der Desorption der restlichen Cl-lonen.
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Abbildung 57: Zyklovoltammogramme von Au(111) (@ = 4 mm) in ChCIl und Harnstoff (1:2)
bei 50 mV s' gegen Cu/CuCl,-Mikro-Referenz. a) zeigt mehrere Zyklen und unterschiedliche
Potentialfenster, b) zeigt eine VergrdolRerung des Stromsignals bei ca. 0,28V gegen
Cu/CuCl,.

In Abbildung 58 sind Zyklovoltammogramme von Au(111) in ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2)
gezeigt. Das Stromsignal, das im Vergleich mit wassrigen Untersuchungen der Aufhebung
der rekonstruierten Au(111)-Oberflache zugeordnet werden kann (ca. 0,23 V), tritt in positiver
Scanrichtung am gleichen Potential auf, wie auch in dem Zyklovoltammogram in Abbildung
57 (verdeutlicht in Abbildung 60).[38,95,96] Auch das Gegensignal in negativer Scanrichtung
bei ca. 0,14V gegen Cu/CuCl; liegt in einem sehr ahnlichen Bereich. Daraus kann
geschlussfolgert werden, dass die Adsorption der Cl-Anionen bei diesen Konzentrationen
unabhangig vom HBD, beziehungsweise dem Ldsemittel, ablauft. Das zweite Stromsignal in
positiver Scanrichtung tritt bei ca. 0,45V gegen Cu/CuCl; auf. In negativer Scanrichtung
zeigt sich das Gegensignal bei ca. 0,44V gegen Cu/CuCl.. Das zweite Paar aus
Stromsignalen ist der Umordnung der ungeordneten Struktur in eine (p x v/3)-Struktur,
beziehungsweise umgekehrt, zuzuordnen.[38,95,96] Zusatzlich ist in Abbildung 58 im
Bereich negativ von ca. 0 V zu sehen, dass der Stromverlauf in beiden Scanrichtungen nicht
parallel ist. Dies kdnnte ein Resultat von sogenannten Kriechstromen sein, die entstehen
kénnen, wenn der Elektrolyt wahrend der Messung einen Teil der Seitenflaichen des
Au(111)-Einkristalls benetzt. Allerdings waren hierfir ndhere Untersuchungen nétig, wie zum
Beispiel den Au(111)-Einkristall bewusst tiefer in den Elektrolyt einzutauchen und somit den

Einfluss der Seitenflachen auf die Stromsignale zu untersuchen.
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Abbildung 58: Zyklovoltammogram von Au(111) (g = 4 mm) in ChCl und EG (1:2) bei
50 mV s gegen Cu/CuCl,-Mikro-Referenz.

Abbildung 59 zeigt das System Au(111) in ChCI und TFAcA (Molverhaltnis 1:2,5). Das
Stromsignal in positiver Scanrichtung, das im Vergleich mit wassrigen Untersuchungen der
Aufhebung der rekonstruierten Au(111)-Oberflache zugeordnet wird liegt bei ca. 0,22V
gegen Cu/CuCl,.[38,95,96] Das Gegensignal in negativer Scanrichtung liegt bei ca. 0,13 V
gegen Cu/CuCl,. Das Signal, das im Vergleich mit wassrigen Untersuchungen der
Umordnung der Adsorbat Struktur der Cl-lonen zugeordnet wird, tritt durch ein wenig
ausgepragten Stromsignal bei 0,5V in beiden Scanrichtungen auf.[38,95,96] Ein scharfes
Stromsignal zeigt sich im positiven Scan bei ca. 0,11V und im negativen Scan bei 0,1V
gegen Cu/CuCl, auf. Da dieser Prozess negativ der vermuteten Cl-lonen Adsorption auftritt,
ergibt sich die Vermutung, dass es sich um einen Prozess in Zusammenhang mit der
Adsorption des Cholin-Kations handelt. Ahnliche Stromsignale sind bereits bei anderen
organischen lonen wie Uracil in 0,05 M Schwefelsaure, beziehungsweise 0,05 M KClO4(q),
im Zyklovoltammogram beobachtet und durch in-situ Rastertunnelmikroskopie bestatigt
worden.[105,106]
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Abbildung 59: Zyklovoltammogram des Systems Au(111) (g = 4 mm) in ChCl und TFACA
(1:2,5) bei 50 mV s™' gegen Cu/CuCl,-Mikro-Referenz.

Der Vergleich der einzelnen Systeme zueinander ist in Abbildung 60 gezeigt. Ebenfalls ist
eine Veranschaulichung des Nullladungspotentials (siehe Kapitel 4.3.3) von Au(111) in (i)
ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) und (ii) ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2) mit
gestrichelten Linien verdeutlicht. Das positive Ende des Potentialfensters zeigt bei allen
Systemen den Beginn der Au-Oxidation. Am negativen Ende des Potentialfensters sind
jedoch groRere Unterschiede zu sehen. Diese stehen in Zusammenhang mit den
unterschiedlichen HBDs im Bereich der reduktiven Zersetzung. Im direkten Vergleich wirkt
EG stabiler als die anderen beiden Systeme. TFAcA wird bei positiveren Potentialen als
Harnstoff und EG zersetzt und ist demnach der instabilste HBD. In allen drei Systemen
werden die Stromsignale bei 0,23 V gegen Cu/CuCl, der Aufhebung der rekonstruierten
Au(111)-Oberflache zugeordnet. Auch die ermittelten Nullladungspotentiale unterscheiden
sich kaum. Es lasst sich annehmen, dass die Cl-lonen Adsorption unabhangig vom
gewahlten HBD beziehungsweise Lésemittel ablauft. Die Stromsignale, die der Umordnung
der Adsorbatstruktur der Cl-lonen auf der Au(111)-Oberflache zugeordnet werden, treten
dagegen bei unterschiedlichen Potentialen auf (ca. 0,5V fur ChCIl und Harnstoff, ca. 0,45V
fur ChCl und EG und ca. 0,5V flr ChCl und TFAcA). Da in ChCIl und EG dieses Signal
negativer als in den anderen beiden Systemen beginnt, kann daraus geschlussfolgert
werden, dass die Viskositat des Elektrolyten hier eine Rolle spielen kdnnte, da ChCl und EG

von den drei Systemen die niedrigste Viskositat aufweist.[22,107]

88



4.3 Elektrochemische Messungen im optimierten Aufbau

25 L T 4 T b T i T ¥ T 4 T y T
20_‘Au(111)in iy
{ChCl und Harnstoff (1:2) i A

15{ChClund EG (1:2) i

j ! puA cm?
o

71 50mvs .

08 06 -04 02 00 02 04 06 08
E/Vvs. Cu/CuCI2

Abbildung 60: Zyklovoltammogramme von Au(111) in (i) ChCI und Harnstoff (1:2), (ii) ChClI
und EG (1:2) und (iii) ChCl und TFACA (1:2,5) bei 50 mV s gegen Cu/CuCl.-Mikro-Referenz
im direkten Vergleich. Die senkrechten gestrichelten Linien deuten die Nullladungspotentiale
an.

Die vorigen Zyklovoltammogramme wurden hauptsachlich mit wassrigen Untersuchungen
verglichen. Um zu Uberprufen, ob dieser Vergleich zulassig ist, wurde Au(111) in ChCl in
wassriger Losung (Molverhaltnis 1:2) untersucht. Da nicht in der Glovebox gemessen
werden kann (es darf kein Wasser in die Atmosphéare gelangen), wurde die Messzelle (siehe
Kapitel 3.3) mit N2 geflutet und der Elektrolyt mit N> entgast. In Abbildung 61 ist das
entsprechende Zyklovoltammogram gezeigt. Das Stromsignal, das im Vergleich mit
wassrigen Untersuchungen der Aufhebung der rekonstruierten Au(111)-Oberflache
zugeordnet wird, liegt bei ca. -0,1V und das Gegensignal bei ca. -0,18V gegen
Ag/AgCl.[38,95,96] Die Signale, die der Umlagerung der Adsorbat-Schicht zugeordnet
werden, liegen bei ca. 0,1 V gegen Ag/AgCl.[38,95,96] Im Bereich negativ von -0,18 V, ist
wie bei ChCl und EG beziehungsweise Harnstoff, kein Stromsignal zu erkennen. Wenn man
annimmt, dass das scharfe Stromsignal bei ca 0,1V aus Abbildung 59 mit der Adsorption
beziehungsweise Desorption des Cholinkations zusammenhangt, so ist es verwunderlich,
dass es nur in Zusammenhang mit TFACA sichtbar wird. Eine mogliche Annahme ware, dass
durch das TFACA eine Stabilisierung des Cholinkations auf der Elektrodeoberflache
stattfindet, wodurch eine Adsorption beglinstigt wird. Hierfir waren weitere Untersuchungen,

wie beispielsweise in-situ STM-Aufnahmen, notwendig.
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Abbildung 61: Zyklovoltammogram des Systems Au(111) (g = 4 mm) in ChCl und H20 (1:2)
bei 50 mV s gegen Ag/AgCI-Mikro-Referenz.

Zur Untersuchung des Adsorptionsverhaltens der Anionen wurden Cholinnitrat und
Cholinsulfat aus Cholinhydroxid, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, hergestellt und mit EG
gemischt. Abbildung 62 zeigt das Zyklovoltammogram von Au(111) in ChNO3 und EG
(Molverhaltnis 1:2). Im Gegensatz zu den Zyklovoltammogrammen mit ChCl und EG (siehe
Abbildung 58) sind keine scharfen Stromsignale vorhanden. Aus dem Vergleich mit
wassrigen Untersuchungen lasst sich erwarten, dass NO;-lonen auch in DESs nicht
spezifisch auf der Au(111)-Oberflache adsorbieren.[37,108] Stattdessen gibt es ein breiteres
Stromsignal, das in positiver Scanrichtung bei ca. 0,4 V gegen Cu/CuCl, beginnt, bei ca.
0,76 V ein zusatzliches Signal zeigt und bei 1V langsam in die Oxidation der Au(111)-
Oberflache Ubergeht. Uber den gesamten Bereich von 0,4V bis 1V dirfte sich die
Adsorption der Nitrat-lonen und die Aufhebung der rekonstruierten Oberflache abspielen. In
Gegenrichtung dazu zeigt sich ebenfalls ein breites Stromsignal von ca. 1V bis wiederum
0,4V, ohne zusatzliches Stromsignal, das der Desorption der NO3;-lonen und der
elektrochemischen Rekonstruktion der Oberflache zugeordnet werden kann. Bei ca. -0,1V
gegen Cu/CuCl; beginnt ein starker Anstieg der Stromstarke in negativer Richtung, was sehr
wahrscheinlich auf die beginnende Reduktion der Nitrat-lonen zurlckzufuhren ist. Diese
Beobachtungen zeigen Ahnlichkeit zum Verhalten von Nitrat-lonen in wéssriger
Lésung.[37,108]
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Abbildung 62: Zyklovoltammogram von Au(111) (& = 4 mm) in ChNOs und EG (1:2) bei
50 mVs' gegen Cu/CuClx-Mikro-Referenz, der zweite und dritte Zyklus sind nahezu
identisch.

Abbildung 63 zeigt Zyklovoltammogramme von Au(111) in ChySO4 und EG (Molverhaltnis
1:8). Das deutlich andere Verhaltnis des Cholinsalzes zu HBD liegt daran, dass die
Loslichkeit von Sulfaten in EG allgemein schlecht ist.[109] Das Stromsignal, das im Vergleich
mit wassrigen Untersuchungen der Aufhebung der rekonstruierten Au(111)-Oberflache und
anschlieRender Sulfat-lonen Adsorption zugeordnet werden kann, tritt bei ca. 0,53 V gegen
Cu/CuCl, auf, das Gegensignal bei ca. 0,43 V.[37,96] Ein Stromsignal, das durch die
Umordnung der Sulfat-Adsorbat-Struktur auf der Au(111) Oberflache ausgelést wird und aus
wassrigen Untersuchungen bekannt ist, ist nicht vorhanden.[36,37,96] Die Umordnung im
wassrigen Medium tritt als scharfes Stromsignal in Erscheinung, wie Abbildung 47 und
Abbildung 48b) zeigen. Da sich im Zyklovoltammogram mehrere kleine Stromsignale zeigen
(positive Scanrichtung 0,3 V und 0,8 V, negative Scanrichtung 0,8 V und 0 V), die keine
Interpretation zulassen, sind weitere Untersuchungen notwendig. Zur Aufklarung, ob die
Umlagerung der Adsorbatsturktur auf der Au(111)-Oberflaiche im Zyklovoltammogram

unentdeckt sind, kdnnten beispielsweise in-situ STM-Aufnahmen Hinweise geben.
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Abbildung 63: Zyklovoltammogram des Systems Au(111) (@ =4 mm) in Ch,SO4 und EG (1:8)
bei 50 mV s gegen Cu/CuCl-Mikro-Referenz.

Abbildung 64 zeigt im Vergleich die drei eben beschriebenen Systeme, die gestrichelten
Linien zeigen die in Kapitel 4.3.3 ermittelten Nullladungspotentiale. Die Cl-lonen adsorbieren
im Vergleich bei ca. 0,22V und einem Nullladungspotential von ca. 0,185V bei den
niedrigsten Potentialen auf der Au(111)-Oberflache. Die SO;~-lonen adsorbieren auf der
Au(111)-Oberflache bei Potentialen von ca. 0,53 V und liegen mit einem Nullladungspotential
von ca. 0,385 V zwischen den anderen Anionen. Die NO3-lonen adsorbieren bei ca. 0,76 V
auf der Au(111)-Oberflache und weisen mit ca. 0,53 V das positivste Nullladungspotential
auf. Im Vergleich mit wassrigen Untersuchungen Iasst sich schlussfolgern, dass die Cl-lonen
und die SO; -lonen spezifisch und NO3-lonen schwach auf der Au(111)-Oberflache
adsorbieren.[36,39,108] Um nahere Informationen zum Adsorptionsverhalten zu erhalten,
wurden von diesen Elektrode-Elektrolyt-Systemen sowohl EIS-Messungen durchgefiihrt als

auch das Nullladungspotential bestimmt.
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Abbildung 64: Vergleich der Zyklovoltammogramme von Au(111) in ChCl und EG (1:2),
ChNO3 und EG (1:2) und Ch2SO4 und EG (1:8). Die senkrechten gestrichelten Linien zeigen
die Nullladungspotentiale (siehe Kapitel 4.3.3) an.
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4.3.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Au(111) in (i) ChCl und Harnstoff (Molverhaltnis 1:2), (ii)) ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2),
(iii) ChNO3 und EG (Molverhaltnis 1:2) und (iv) Ch2SO4 und EG (Molverhaltnis 1:8) wurden in
der neu entwickelten Messzelle (Kapitel 3.3) in hangender Meniskuskonfiguration, einem
Graphitstab als Gegenelektrode und einer Mikroreferenzelektrode (Kapitel 3.1.4) mittels EIS
untersucht. Fir alle Systeme wurde eine Cu/CuCls-basierte Mikroreferenzelektrode
verwendet. Alle ermittelten Werte wurden auf die Kontaktflache der Elektroden zum

Elektrolyten normiert.

In Abbildung 65 sind die Kramers-Kronig-Relationen der EIS-Messungen des Systems
Au(111) in ChCl und EG (Molverhalinis 1:2) gezeigt. Daraus geht hervor, dass die
Messungen im gewahlten Bereich eine geringe Abweichung im Bereich weniger Prozent

haben und somit eine Auswertung sinnvoll ist.
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Abbildung 65: Kramers-Kronig-Relation der Impedanzmessungen von Au(111) in ChCl und
EG (1:2).

Die EIS-Messungen zu den Kramers-Kronig-Relationen aus Abbildung 65 sind in Abbildung
66 dargestellt. Der verwendete Ersatzschaltkreis ist in Abbildung 66b) rechts oben gezeigt.
Mit diesem konnte die beste Ubereinstimmung zwischen Messwerten und berechneten
Werten erzielt werden, auch wenn die Fit-Kurve nicht deckungsgleich mit den
experimentellen Werten ist. Fir eine Auswertung der Werte ist die Genauigkeit jedoch
ausreichend. Bei der Berechnung wurde explizit auf die Verwendung eines CPE verzichtet,
da dieses zwar moglicherweise die Deckung der Fit-Kurve mit den Messwerten verbessert,

allerdings keine Aussagen Uber den physikalischen Hintergrund der Grofie erlaubt. Rs steht
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4.3 Elektrochemische Messungen im optimierten Aufbau

dabei fur den Lésungsmittelwiderstand und Cq symbolisiert die Doppelschichtkapazitat. Der
mittlere Teil mit Raq, Cag und Waq stellt die Vorgange bei Adsorbationsvorgangen dar und Wox
steht flir mdgliche Nebenreaktionen wie eine Oxidation, ahnlich der Vorgehensweise zur
Aufstellung eines Ersatzschaltkreis flir wassrige Adsorptionsuntersuchungen.[74,76]
Abbildung 66a) und Abbildung 66b) zeigen die Messpunkte bei den angegebenen
Potentialen (rot) und die berechneten Werte (dunkelblau, gestrichelte Linie). In Abbildung
66a) ist der Potentialbereich gezeigt, der sich negativ des Nullladungspotentials befindet und
keine spezifische Adsorption von Anionen aufweisen sollte. Rs lasst sich auf ca. 30 Q cm?
bestimmen, die Doppelschichtkapazitat bleibt dabei im Bereich von 9 — 15 yF cm™. Diese
Werte sind auch bei den Messungen in Abbildung 66b) sehr ahnlich. Schaut man auf den
Zweig im Ersatzschaltkreis, der fur die Beschreibung der Adsorption verwendet wird, so Iasst
sich mit Raq eine Einschatzung Uber die Energiebarriere der Adsorption treffen. Mit Caq lasst
sich die Bedeckung einschatzen und W, ist ein Mald fir die Diffusion der lonen zur
Oberflache. Bei den Messungen aus Abbildung 66a) zeigt sich fir Ra.q ein Wert von ca.
20 Q cm?, fiir Caq ein Wert von ca 15 uF cm und fiir Waqg ein Wert von ca. 700 Q cm? s©5. In
b) verandern sich diese Werte auf ca. 2 Q cm?, ca. 105 yF cm?und ca. 35 Q cm? s%5. Damit
sinkt die Adsorptionsbarriere, die Bedeckung nimmt zu und der Diffusionswiderstand sinkt
ebenfalls. Dies sind deutliche Anzeichen fir ein starkes Adsorptionsverhalten, wie es von CI-
lonen auf Au-Oberflachen aus wassrigen Untersuchungen bekannt ist. Wy ist dabei ein
Term zur Beschreibung des zusatzlichen Prozesses, der sich an den ersten anschlief3t. In
den Messungen ist dieser als moglicher Beginn eines zweiten Halbkreises beziehungsweise
als zusatzliche Gerade in der Messung zu erkennen. Da dieser Vorgang nicht naher bekannt
ist, sind die daraus gewonnenen Werte auch wenig aussagekraftig. Die Aufklarung bedarf

weiterer Untersuchungen, beispielsweise bildgebender Methoden wie in-Situ STM.
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Abbildung 66: a) Impedanzmessungen des Systems Au(111) in ChCl und EG (1:2) im
Bereich ohne erkennbare Stromsignale, b) Impedanzmessungen im Bereich der
erkennbaren Stromsignale und verwendeter Ersatzschaltkreis zur Erstellung berechneter
Daten. Alle Potentiale sind gegen Cu/CuCl, angegeben.
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4 Charakterisierung der DESs & Verbesserung der Messungen

In Abbildung 67 sind die Kramers-Kronig-Relationen der EIS-Messungen von Au(111) in
ChNO3 und EG (Molverhaltnis 1:2) aus Abbildung 68b) gezeigt. Auch hier sind nur

Abweichungen im Bereich weniger Prozent zu erkennen.
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Abbildung 67: Kramers-Kronig-Relation der Impedanzmessungen von Au(111) in ChNO3 und
EG (1:2).

Abbildung 68a) zeigt den Ersatzschaltkreis, der zur Erstellung der theoretischen Kurve
verwendet wurde. Dabei stehen Rs und Cg fur den Lésungsmittelwiderstand und die
Doppelschichtskapazitat. Rs lasst sich auf einen Wert von ca. 8 Q cm? bestimmen, Cgq liegt
bei ca. 12 uF cm2. Bei der Betrachtung der Adsorptionsvorgénge hat sich eine andere
Kombination an Elementen als besser erwiesen, den Vorgang zu beschreiben. Hierbei fiel
Rad, wie er in Abbildung 66a) zu sehen ist, bei der Anpassung weg, da er im Fit-Vorgang eine
zu groBe Abweichung zeigte. Der Ast besteht aus Caq und Wag mit Werten von ca. 9 yF cm
und ca. 1250 Q cm? %% fiir 0 V und 0,3 V gegen Cu/CuCl, beziehungsweise ca. 85 yF cm™?
und ca. 500 Q cm? s fiir 0,6 V gegen Cu/CuCl,. Auch hier eine hohere Bedeckung und ein
geringerer Diffusionswiderstand zu erkennen, allerdings im Vergleich zu den Messungen mit
ChCl schwacher ausgepragt. Wox als Term fir die Beschreibung eines zusatzlichen
Prozesses verwendet, der sich an den ersten Halbkreis in den Impedanzmessungen
anschliel3t, uUber den allerdings zu wenige Informationen vorhanden sind. Fur eine

Auswertung waren nahere Untersuchungen notig
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Au(111) in ChNO3 und EG (1:2)
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Abbildung 68: a) verwendeter Ersatzschaltkreis zur Erstellung berechneter Daten, b)

Impedanzmessungen des Systems Au(111) in ChNOs und EG (1:2) bei 0V, 0,3V und 0,6 V
gegen Cu/CuCla.

Abbildung 69 zeigt die Kramers-Kronig-Relationen der EIS-Messungen des Systems Au(111)
in ChoSO4 und EG (Molverhaltnis 1:8), die in Abbildung 70c) dargestellt sind. Diese zeigen

ebenfalls Uber den Grofteil des Bereichs eine Abweichung von nur wenigen Prozent.
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Abbildung 69: Kramers-Kronig-Relation der Impedanzmessungen von Au(111) in Ch2SO4
und EG (1:8).

Abbildung 70a) und b) zeigen die verwendeten Ersatzschaltkreise zur Erstellung der
berechneten Werte. Fiir R lasst sich ein Wert von ca. 200 Q cm? ermitteln und fir Cq ergibt

sich ein Wert von ca. 7 — 8 uF cm™. Der hohe Wert fir den Losungsmittelwiderstand lasst
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4 Charakterisierung der DESs & Verbesserung der Messungen

sich méglicherweise durch die schlechtere Loslichkeit von Sulfat-lonen in EG erklaren.[109]
Fur die Auswertung des Adsorptionsverhaltens haben sich zwei unterschiedliche
Ersatzschaltkreise als hinreichend genau erwiesen. Im Bereich kleiner 0,3 V gegen Cu/ChCl.
wurde eine Kombination aus Ras und Csq (Abbildung 70a)) eingesetzt. Im Bereich positiv
davon wurden die theoretischen Kurven genauer, wenn C,q aus dem Ersatzschaltkreis
eliminiert wurde (Abbildung 70b)), da hier ein zu groRRer Fehler beim Fitten der GréRe auftrat.
Im Bereich negativ von 0,3V gegen Cu/CuCl, bewegt sich Rag im Bereich von Uber
100 kQ cm? und Cq liegt bei ca. 5 y Fcm™. Im Potentialbereich groRer 0,3 V sinkt Raq auf bis
zu 12 Q cm? ab, was einer deutlich geringeren Adsorptionsbarriere entspricht. Auch das
spricht flr eine starke Adsorption der Sulfationen auf der Elektrodenoberflache, trotz der
schlechten Loslichkeit des Salzes im Elektrolyten. Hier wurde eine Kombination aus Cox und
Wox zur Beschreibung eines zusatzlichen Vorgangs verwendet, der in den
Impedanzmessungen als zusatzliche Gerade auftritt. Hier waren zur Aufklarung weitere, vor

allem bildgebende Untersuchungen notwendig.
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Abbildung 70: a) verwendeter Ersatzschaltkreis zur Erstellung berechneter Daten (-0,1V —
0,2V), b) verwendeter Ersatzschaltkreis zur Erstellung berechneter Daten (0,6 V),
¢) Impedanzmessungen des Systems Au(111) in Ch2SO4 und EG (1:2).

Der Einfluss des gewahlten HBDs beziehungsweise des gewahlten Losungsmittels auf die
Impedanzmessungen wurde durch EIS Messungen im System Au(111) in ChCl und
Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) untersucht. Abbildung 71 zeigt die Kramers-Kronig-Relation der

EIS-Messungen, die eine Abweichung von wenigen Prozent zeigt.
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Abbildung 71: Kramers-Kronig-Relation der Impedanzmessungen von Au(111) in ChCI und
Harnstoff (1:2)

In Abbildung 72b) ist der verwendete Ersatzschaltkreis als Einsatz dargestellt und die
erhaltenen EIS-Spektren mit den theoretisch berechneten Kurven sind in Abbildung 72a) und
b) gezeigt. Es fallt auf, dass sich hier die Impedanz als ein einzelner Halbkreis darstellt. Es
deutet sich kein zweiter Halbkreis an, beziehungsweise es tritt kein zweiter nicht geklarter
Prozess auf. Dadurch konnte das verwendete Ersatzschaltbild vereinfacht werden der in
Abbildung 72b) abgebildet ist. Es besteht nur aus zwei Asten und ist dem Randles
Schaltkreis ahnlich. Fir Rs und Cq ergeben sich ca. 100 Q cm? und ca. 45 uF cm™. Der
erhohte Loésungsmittelwiderstand lasst sich wahrscheinlich auf die hdhere Viskositat des
Harnstoff-Systems zurlckfihren. Die hodhere Doppelschichtskapazitat im Vergleich zum
System mit EG spricht fur eine starkere Wechselwirkung zwischen Elektrode und Harnstoff,
beziehungsweise einen unterstitzenden Effekt von Harnstoff bei der Adsorption anderer
Teile des Elektrolyten (z.B. Koadsorption). Der Wert bei -0,1 V gegen Cu/CuCl; zeigt einen
Punkt des Zyklovoltammograms, bei dem keine spezifischen Prozesse ablaufen. Es ergibt
sich flr Raq ein Wert von ca. 20 Q cm?, Caq ein Wert von ca. 30 yF cm? und Waq ein Wert von
ca. 940 Q cm? s0° Bei 0,2V gegen Cu/CuCl, erkennt man im Zyklovoltammogramm den
Prozess, der der Aufhebung der rekonstruierten Oberflache mit anschlielliender Cl-lonen
Adsorption zugeordnet wird.[38,95,96] Die Werte fir R.s mit ca. 25 Q cm?, Ca,s mit ca.
150 uF cm2und Wag 340 Q cm? s%° unterstiitzen diese Aussage. Bei 0,4 V und 0,5V gegen
Cu/CuCl, ist eine Bedeckung der Oberflache mit Cl*-lonen zu erwarten.[38,95] Werte flr Raq
von ca. 30 Q cm?, Caq von ca. 90 uF cm2und Wag von 350 Q cm? s0° unterstiitzen auch hier
diese Annahme. Da sich hier kein zusatzlicher Prozess nach Beendigung des Halbkreises in
der Impedanzmessung anschliefdt, liegt der Schluss nahe, dass dieser Prozess in den

anderen Messungen ein Resultat des EGs darstellt. Eine mogliche Erklarung hierfir waren
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4 Charakterisierung der DESs & Verbesserung der Messungen

Verunreinigungen, da EG als Flussigkeit nicht aufgereinigt wurde. Eine weitere Moglichkeit
besteht darin, dass wahrend der Messung Elektrolyten auf EG-Basis leichter die Rander des
Au(111)-Einkristalls benetzen und dadurch diese Prozesse durch Wechselwirkung des
Elektrolyten mit den Seitenflachen des Au(111)-Einkristalls auftreten. Die Aufklarung dieses

Verhaltens bendétigt jedoch weitere Untersuchungen.
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Abbildung 72: a) Impedanzmessungen des Systems Au(111) in ChCl und Harnstoff (1:2) bei
-0,1V, 0,4V und 0,5V gegen Cu/CuCl,, b) Impedanzmessung bei 0,2V gegen Cu/CuCl;
und verwendeter Ersatzschaltkreis zur Erstellung berechneter Daten.
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4.3.3 Bestimmung des Nullladungspotentials mittels Stromtransienten

Zur weiteren Untersuchung der Adsorption der Anionen wurden flr mehrere Elektrolyte
Eintauch-Stromtransienten bei unterschiedlichen Potentialen durchgefihrt, um das
Nullladungspotential zu ermitteln. Hierbei wird eine Strom-Zeit Kurve aufgezeichnet, die Uber
den gesamten Zeitraum auf einem festen Potential gehalten wird. Positiv des
Nullladungspotentials wird eine Adsorption von Anionen auf der Elektrodenoberflache

erwartet und negativ davon eine Adsorption der Kationen.

Ein solcher Eintauch-Stromtransient ist in Abbildung 73 am Beispiel von Au(111) in ChCl und
EG (Molverhaltnis 1:2) bei -150 mV gegen Cu/CuCl, gezeigt. Man sieht zuerst einen
Stromverlauf von 0 yAcm?, da zu Beginn der Messung der Au(111)-Einkristall keinen
Kontakt zum Elektrolyten aufweist. Das scharfe Stromsignal bei ca. 25 s resultiert aus dem
Eintauchvorgang und danach fallt der Strom ab, bis er sich allmahlich einem konstanten
Wert annahert. Betragt dieser Wert 0 yAcm?, so findet nur eine Aufladung der
Doppelschicht an der Elektrodenoberflache statt. Ist dieser Wert von 0 yA cm™ verschieden,
so tritt zusatzlich zur Aufladung der Doppelschicht ein Faradayscher Prozess auf, der ab
diesem Zeitpunkt eine konstante Geschwindigkeit besitzt, die beispielsweise durch eine

Diffusionslimitierung einsetzt.
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Abbildung 73: Eintauch-Stromtransient von Au(111) in ChCl und EG (1:2) bei 150 mV gegen
Cu/CuCl,.

Um die Ladung zu erhalten und das Nullladungspotential zu bestimmen, wird jeder dieser

Stromtransienten integriert und man erhalt daraus die entsprechenden Ladungstransienten.
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Die Ladungstransienten fur Au(111) in (i) ChCl und EG (1:2), (ii) ChNO3z und EG (1:2), (iii)
Ch2S04 und EG (1:8) und (iv) ChCl und Harnstoff (1:2) sind in Abbildung 74 a) — d) gezeigt.
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Abbildung 74: Ladungstransienten von Au(111) in a) ChCl und EG (1:2), b) ChNOs und EG
(1:2), ¢) Ch2S0O4 und EG (1:8) und d) ChCl und Harnstoff (1:2) bei verschiedenen Potentialen
gegen Cu/CuCls.

Um Abbildung 75 zu erhalten wurde nun bei jedem Transienten nach einer Messzeit von

100 s der Wert der Ubertragenen Ladung ermittelt und eine lineare Regression der Punkte

durchgefihrt. Daraus ergeben sich fir die einzelnen Systeme entsprechende Werte fir das

Nullladungspotential, die in Tabelle 6 aufgefihrt sind.
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Abbildung 75: Bestimmung des Nullladungspotentials der unterschiedlichen Elektrolyte im

Kontakt mit Au(111), die Punkte wurden dabei nach 100 s Messdauer genommen.

Tabelle 6: ermittelte Nullladungspotentiale der Messungen aus Abbildung 75

Elektrolyt

Epzc /' V gegen Cu/CuCl;

ChCl und Harnstoff (1:2)
ChCl und EG (1:2)
Ch2S0O4 und EG (1:8)
ChNOs3 und EG (1:2)

0,2
0,185
0,385
0,53

Vergleicht man die erhaltenen Werte der Nullladungspotentiale nun mit den vorherigen

Messungen, so erkannt man bei jedem Elektrolyten, dass negativ des Nullladungspotentiales

wenige bis gar keine Prozesse in den Strom-Spannungskurven zu sehen sind. Positiv der

Nullladungspotentiales treten die ausgepragten Stromsignale auf. Diese werden der

Aufhebung der rekonstruierten Au(111)-Oberflache zugeordnet, die mit einer Adsorption der

Anionen aus der Losung einher geht. Dies bestatigt die Annahme, dass es sich tatsachlich

um die genannten Prozesse handelt. Damit lassen sich auch die Vermutungen, die in den

Impedanz-Spektren getroffen wurden, festigen.
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4.4 Zusatzliche Messungen im Rahmen der Untersuchungen

Aus wassrigen Messungen ist ebenfalls bekannt, dass ClO4-Anionen nicht spezifisch auf Au-
Oberflachen adsorbieren.[38] Deshalb wurde auf der Suche nach einem nicht wassrigen
System, das mit wenigen Stromsignalen geeignet flr Untersuchungen von anderen
Phanomenen wie beispielsweise Katalyse oder Adsorption von zugesetzten Verbindungen,
ChCIO4 als Salz untersucht. ChCIO4 wurde dafir aquivalent zu ChNO3; und ChySO,
hergestellt (siehe Kapitel 3.2.1). Abbildung 76 zeigt ein Zyklovoltammogram von Au(111) in
ChCIO4 und EG (Molverhaltnis 1:2). In positiver Scanrichtung bei ca. 0,25 V gegen Cu/CuCl;
zeigt sich ein Stromsignal, das zwei Maxima besitzt. Durch die Stromdichte des Signals lasst
sich vermuten, dass es einer spezifischen Adsorption der Anionen und der Aufthebung der
Rekonstruierten Au(111)-Oberflache zugeordnet werden kann. In negativer Scanrichtung
|asst sich ein breites Stromsignal erkennen, das bei ca. 0,3 V gegen Cu/CuCl; beginnt und
bis ca. 0V gegen Cu/CuCl; anhalt. Hier konnte entweder die Desorption der Anionen
auftreten, oder es konnte sich die Au-Reduktion des vorherigen Au-Oxidation bei ca. 0,6 —
0,7V zeigen. In diesem Fall wirde jedoch eine Hysterese vorliegen. Dieses Verhalten
ahnelt dem Verhalten der CIl-Anionen (vergleiche Abbildung 60). CIO4-lonen kénnen sich
langsam bei Raumtemperatur unter Bildung von CI- und O zersetzen. Trotz der geringen
Konzentration der auf diese Art freiwerdenden Cl-lonen ist bei den hohen Konzentrationen in
DESs (ca. 8 M im Vergleich zu typischen 0,1 M in wassrigen Losungen) der Einfluss der CI-

lonen im Elektrolyten moglicherweise schon sichtbar.
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Abbildung 76: Zyklovoltammogram des Systems Au(111) in ChCIOs und EG (1:2), die
Messung zeigt starken CI- Einfluss.
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Abbildung 77 zeigt das Zyklovoltammogram von HOPG in ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2)
Abbildung 77a) gegen eine Pt-Draht Referenzelektrode bei 100 mV s' Scangeschwindigkeit
und Abbildung 77b) gegen eine Al/AIPOs-Draht Referenzelektrode bei 50 mV s
Scangeschwindigkeit. Es lasst sich jeweils nur ein Stromsignal in beiden Scanrichtungen
erkennen, das moglicherweise einer Cl-lonen Adsorption beziehungsweise Desorption
zugeordnet werden kann. Zur Bestatigung sind jedoch weiterfihrende Messungen zur

Strukturaufklarung notwendig.
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Abbildung 77: Zyklovoltammogram von HOPG in ChCIl und EG (1:2), a) gegen Pt-Draht
Referenzelektrode, b) gegen Al/AIPO4-Draht Referenzelektrode.

Abbildung 78a) zeigt ein Zyklovoltammogram des Systems HOPG in ChNOs; und EG
(Molverhaltnis 1:2) gegen eine Al/AIPO4s-Draht Referenzelektrode bei 50 mV s
Scangeschwindigkeit. Hier lassen sich keinerlei Stromsignale erkennen, mit Ausnahme der
Zersetzung des Elektrolyten an beiden Umkehrpunkten des Zyklovoltammograms. Abbildung
78b) zeigt das Zyklovoltammogram von HOPG in Kontakt mit ChClI und TFACA
(Molverhaltnis 1:2,5) gegen eine AI/AIPOs-Draht Referenzelektrode bei 50 mV s
Scangeschwindigkeit. Neben der Zersetzung des Elektrolyten an beiden Umkehrpunkten des
Zyklovoltammograms lasst sich bei 0V gegen AI/AIPO; ein Stromsignal in negativer
Scanrichtung erkennen. Das Gegensignal in positiver Scanrichtung hingegen ist schwach bis
nicht ausgepragt. Hierbei konnte es sich um eine Koadsorption eines lons mit TFACA
handeln oder moglicherweise ist hier auch ein Prozess im Zusammenhang mit den
Zersetzungsprodukten des Elektrolyten zusehen, was allerdings zusatzliche Messungen

(beispielsweise STM oder andere Bildgebende Methoden) zur Aufklarung benétigt.
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4 Charakterisierung der DESs & Verbesserung der Messungen
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Abbildung 78: Zyklovoltammogram von HOPG in a) ChNO3 und EG (1:2) und b) ChCI und
TFAcCA (1:2,5). Beide Messungen sind gegen die Al/AIPO4-Draht Referenzelektrode
angegeben.

In Abbildung 79 zeigt ein Zyklovoltammogram des Systems HOPG im Kontakt mit ChCl und
Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) Abbildung 79a) gegen Pt bei 50 mV s Scangeschwindigkeit
und Abbildung 79b) gegen AI/AIPO4 bei 100 mV s™'. Dabei fallt bei ca. 0,25V gegen Pt in
positiver Scanrichtung ein scharfes Stromsignal auf, das bei ca. 0,05 V gegen Pt in negativer
Scanrichtung ein Gegensignal aufweist. Diese Signale treten bei ca. 1,25 V beziehungsweise
1,05 V gegen AI/AIPO,4 ebenfalls auf, wenn auch etwas weniger scharf. Auch hier ist eine
Koadsorption von Harnstoff zusammen mit einem lon aus der Lésung denkbar. Ebenfalls ist
eine Interkalation zwischen die Schichten des Grafits denkbar.[110—113] Auch hier waren

weitere Untersuchungen zur Strukturaufklarung notwendig.
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Abbildung 79: Zyklovoltammogram von HOPG in ChCI und Harnstoff (1:2), a) gegen Pt-Draht
Referenzelektrode, b) gegen Al/AIPO4-Draht Referenzelektrode.

Die Messungen von Au(111) in ChCIO4 und EG (Molverhaltnis 1:2) ergeben ein eindeutiges
Signal, das andere Prozesse uberdecken kdnnte und zeigen somit ein unzureichendes

Verhalten, um fir die Untersuchung anderer Prozesse in DESs geeignet zu sein. Die
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4.4 Zusatzliche Messungen im Rahmen der Untersuchungen

Messungen mit HOPG zeigen ein interessantes Verhalten. Im System HOPG in ChCI und
Harnstoff (Molverhaltnis 1:2) ist neben dem grofdten Potentialbereich, in dem keine
Zersetzung auftritt (ca. 2,5 V), auch ein scharfes Stromsignal in beiden Scanrichtungen zu

beobachten. Dieses System eignet sich fur eine tiefergehende Untersuchung.
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5 Zusammenfassung und Diskussion

Ziel dieser Arbeit war es, die Vorgange an der Grenzflache zwischen Au(111)-
Einkristallelektroden und Cholin-basierten DESs besser zu verstehen. Dabei fiel auf, dass,
verglichen mit wassrigen Untersuchungen ein guter Standard fiir saubere, reproduzierbare
Messungen in nicht-wassrigen Systemen bisher fehlt.[31,37,38] Das grofite Problem stellt
dabei die Referenzelektrode dar. Wahrend fir wassrige Untersuchungen bereits gute
kommerzielle Lésungen fir stabile Referenzelektroden erhaltlich sind, die in
unterschiedlichen Systemen verwendet werden koénnen, wurde in nicht-wassrigen
Untersuchungen meistens auf Draht- beziehungsweise Kohlenstoff-
Pseudoreferenzelektroden zurlickgegriffen.[91,114—116] Diese kénnen zwar in bestimmten
Bereichen ein relativ stabiles Referenz-Potential bieten, sind jedoch stark von Reaktionen im
Elektrolyten beeinflussbar. Um dieses Problem zu beheben, wurden im Rahmen dieser
Arbeit stabile Referenzelektroden fir nicht-wassrige Systeme entwickelt.[32] Diese wurden
nach dem Vorbild der kommerziellen wassrigen Referenzelektroden mit einer eigenen
Elektrolytkammer versehen und dber ein Diaphragma bestehend aus einem
Magnesiastabchen in Kontakt mit dem eigentlichen Elektrolyten gebracht. Ein weiterer Punkt
ist die Notwendigkeit einer sauberen, geordneten Probenoberflaiche, da bei den in dieser
Arbeit  verwendeten elektrochemischen  Messmethoden immer die gesamte
Elektrodenoberflache untersucht wird.[31,96] Dazu wurde ein Au-Einkristall mit (111)
Orientierung mittels Rontgenrickstreuungsverfahren auf seine Ausrichtung gepraft und mit
einem optimierten Schleifverfahren bearbeitet und anschliellend mit einem gut untersuchten
Vergleichssystem geprift.[33,39] Um fur die neu entwickelten Referenzelektroden die
richtige Anordnung fur elektrochemische Messungen zu gewahrleisten, wurde aufl3erdem
eine neue Messzelle entworfen, die sowohl ausreichend Platz fir die Benutzung einer
solchen Referenzelektrode anstelle eines Drahtes bereitstellt, als auch nur ein geringes
Elektrolytvolumen bendtigt, um sparsam mit kostenintensiven Materialien der

Elektrolytherstellung umgehen zu kénnen.[32]

Im Anschluss wurde die Wechselwirkung unterschiedlicher Cholin-basierter DESs in Kontakt
mit  Au(111)-Einkristallelektroden untersucht. Hierbei wurden hauptsachlich zwei
Komponenten naher untersucht die Anionen des Leitsalzes und der HBD, beziehungsweise
das Loésemittel. Daflir wurden hauptsachlich Zyklovoltammogramme und elektrochemische
Impedanzspektren bei verschiedenen Potentialen aufgenommen. Zur besseren Interpretation
wurden zusatzlich Eintauchstromtransienten aufgenommen, um eine Einschatzung Gber das

Nullladungspotential treffen zu kénnen.
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5 Zusammenfassung und Diskussion

Als erstes wurden hierflr verschiedene DESs, die in der Literatur bereits fur unterschiedliche
Anwendungen untersucht wurden, ausgewahlt. Dafur wurden (i) ChCl und Harnstoff
(Molverhaltnis 1:2), (i) ChCl und EG (Molverhaltnis 1:2) und (iii) ChCl und TFAcCA
(Molverhaltnis 1:2,5) gegenuber gestellt und mit einer Mischung aus ChCl und Wasser
(Molverhaltnis 1:2) verglichen, um die Eigenschaften, die in der Literatur auf die
Wasserstoffbriickenbindungen und die Verringerung des Gefrierpunktes zurtickgefiihrt
wurden, naher zu untersuchen.[21,22,117] Dabei stellte sich heraus, dass sich auch eine
hoch-konzentrierte wassrige Losung des ChCl sehr ahnlich zu den anderen Gemischen
verhielt. Es konnten ahnliche Strom-Spannungs-Kurven erhalten werden, die allesamt sehr
nahe am Verhalten fir Cl-lonen in saurer wassriger Losung liegen, beispielsweise 1 mM KCI
in 0,1 M KClO4(aq) oder 1 mM NaCl in 0,1 HCIO4aq).[38,95] Somit liegt der Schluss nahe, dass
die Eigenschaften der DESs nicht von den Wasserstofforicken und auch nicht der
Gefrierpunktserniedrigung stammen, sondern ein Produkt der hohen Konzentration an lonen
in Losung sind. Damit ware auch der Name DES eher irrefihrend und in Zukunft besser
durch einen geeigneteren (z. B. hoch konzentrierte Fllssigkeiten, HKF) zu ersetzen. Um
diese Vermutung weiter zu bestatigen, wurden unterschiedliche Cholin-Salze genauer
untersucht, um auch hier einen Vergleich zu wassrigen Untersuchugen ziehen zu kénnen. Es
wurden neben Zyklovoltammogrammen auch elektrochemische Impedanzspektren und
Eintauchstromtransienten aufgenommen und ausgewertet. Hierbei zeigte sich, dass wie in
wassrigen Untersuchungen positiv des Nullladungspotentials, welches mithilfe von
Eintauchstromtransienten ermittelt wurde, eine Adsorption der Anionen stattfindet. Ebenfalls
sind deutliche Zeichen fir eine Aufhebung der Rekonstruktion der Au(111)-Oberflache zu
sehen, die anhand weiterer Methoden wie in-situ STM oder Rdntgenbeugung analog zu
wassrigen Untersuchungen Uberpruft werden sollten.[95,97] Aus den Impedanzspektren geht
hervor, dass in diesem Bereich eine deutlich hohere Bedeckung der Oberflache besteht.
Dieses Verhalten der starkeren Adsorption von Anionen auf Au(111)-Oberflachen und
dagegen schwacheren Adsorption von Kationen, deckt sich mit Erkenntnissen aus wassrigen
Untersuchungen.[76,84]

Alles in allem lasst sich sagen, dass sich DESs =zusatzlich zu den Anwendungen
beispielsweise als Ldsemittel fur Katalyse oder organische Synthesen auch flr viele
Anwendungen im Bereich der Elektrochemie einsetzen lassen. So ist sowohl ein Einsatz in
der Beschichtung von Oberflachen mit Metallen als auch ein Einsatz als Elektrolyt fur
Batterieanwendungen denkbar. Ebenfalls moglich ist der Einsatz zum elektrochemischen

Polieren von Metallen, basierend auf der Fahigkeit Metalloxide gut zu 16sen.[13,14]

Nachdem nun die Voraussetzungen flir saubere und reproduzierbare Messungen in DESs

vorhanden sind, ware die Verwendung sensitiver Messmethoden wie
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5 Zusammenfassung und Diskussion

Rastertunnelmikroskopie oder hochaufgeldste Rasterkraftmikroskopie ein weiterer Schritt zur

Aufklarung der Vorgange in der Grenzschicht.
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