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Abstract

This thesis focuses on the study of heat effects upon electrode reactions with
submonolayer conversions. Heat effects give valuable information about the entropy
change at the electrode/electrolyte interface, during the electrochemical surface reaction
under study. In order to measure these minute heat effects a calorimeter was developed in
our group and improved during the course of this work. The calorimeter allowed the
detection of temperature changes due to the reduction/oxidation of a few nanomols per
square centimetre electrode surface. Sensitivity was achieved by combining pyroelectric
temperature detection of thin electrodes combined with the application of pulsed
electrochemistry. Typical measured temperature changes at the electrode were in the range
of a few pK.

The heat transport characteristics of the calorimetric setup were tested by applying laser
pulses. Afterwards calibration was carried out in-situ by measuring the Peltier heat of the
electron transfer reaction of Fe’'/Fe’” in a potassium ferrocyanide solution. The
calibration method was verified by measuring a second electrode reaction, of which the
Peltier heat is also known from literature. Furthermore the dependency of the heat effects
on experimental parameters such as concentration and overpotential was checked.
Subsequently the setup allowed the study of heat effects upon copper and silver
underpotential deposition on polycrystalline gold and hydrogen adsorption on various
platinum electrodes.

By studying different processes of copper deposition from sulphate containing electrolytes
it was shown that charge neutral deposition of copper due to sulphate coadsorption results
in a strong entropy increase. This contributes significantly to the stabilization of the
underpotentially deposited copper phase on gold, compared to the copper bulk deposition.
About 1/3 of the difference in the Nernst potential and hence in the Gibbs free energy of
the copper bulk deposition and the equilibrium potential of the underpotentially deposited
copper are due to the coadsorption process. On the contrary underpotential deposition of
silver in perchloric acid solutions showed no significant anion contribution. Thus for silver
deposition processes at different equilibrium potentials entropic contributions are of minor
importance. Hence the silver-gold interaction occurring in the underpotentially deposited

phase is mostly of enthalpic nature.



Abstract

Furthermore the experimental method was improved by applying a lock-in-technique for
temperature signal detection. After thoroughly testing the new measurement method, it
was possible to study hydrogen adsorption on polycrystalline platinum and on platinum
nanoparticles. First of all general thermodynamic relations were studied on polycrystalline
platinum. This includes the dependency of the measured entropy changes on proton
concentration and occurring transport effects. For perchloric acid, the obtained results
coincided with the theoretical treatments and the values given in the literature. For
sulphuric acid the dependencies were more complex, due to the diprotic nature. The
entropies measured on carbon supported platinum nanoparticles and on platinum
nanoparticles deposited on gold show a significant dependence on the morphology. In
general, smaller platinum particles exhibited larger entropy changes than flat platinum
surfaces.

In conclusion, this work shows that by applying the developed microcalorimetric method
one can directly obtain thermodynamic information about electrochemically induced
surface reactions, without making use of models. From direct comparison of the measured
entropy changes conclusions can be drawn on reaction paths of the electrode reactions.
This includes all accompanying processes, like coadsorption or structural changes in the
inner Helmholtz layer. In consequence this knowledge may shed light on the influence of
coadsorbing species or the solvent itself on the electrochemical reaction and furthermore

help to understand the catalytic activity of different electrode materials.
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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Waiarmeeffekte von elektrochemischen
Elektrodenreaktionen mit Submonolagenumsétzen untersucht. Diese Wéarmeeftekte geben
direkten Aufschluss iiber die an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt auftretende
Gesamtentropiednderung wihrend der jeweiligen Reaktion. Zur Messung der
Wirmeeffekte wurde in unserer Arbeitsgruppe ein Mikrokalorimeter entwickelt und im
Verlauf dieser Arbeit verbessert. Das Kalorimeter ermoglichte es Temperaturdnderungen
zu detektieren, welche durch die Reduktion/Oxidation von wenigen Nanomol pro
Quadratzentimeter Elektrodenfliche entstanden. Erzielt wurde diese Sensitivitidt durch
hochempfindliche, pyroelektrische Temperaturmessung diinner Elektroden, kombiniert
mit dem Einsatz von gepulster Elektrochemie. Die GroBenordnung der gemessenen
Temperaturdnderungen der Elektrode lag dabei im Bereich von wenigen pK.

Die Wiarmetransporteigenschaften des Kalorimeters wurden zuerst durch Experimente mit
Laserbestrahlung getestet. Im Anschluss wurde tliber die Messung der Peltier-Wiarme der
Fe”'/Fe’-Elektronentransferreaktion aus dem Hexacyanidokomplex eine in-situ Methode
zur Kalibrierung des Sensors entwickelt und deren Giiltigkeit verifiziert. Einerseits wurde
die Giite der Kalibrierungsmessung durch direkte Vergleichmessung mit einem
Elektrolyten mit literaturbekannter Peltier-Wiarme, andererseits durch die Abhingigkeit
der Wirmetdnung von experimentellen Parametern, wie Konzentration und Uberpotential
tiberpriift. In der Folge ermdglichte der Aufbau das Studium der Thermochemie der
Kupfer- und Silberunterpotentialabscheidung auf polykristallinem Gold, sowie der
Wasserstoffadsorption auf verschiedenen Platinelektroden.

Durch Untersuchung und Vergleich verschiedener Stadien der Metallabscheidung von
Kupfer aus sulfatsauren Losungen konnte gezeigt werden, dass, durch Koadsorption von
Anionen verursachte, ladungsneutrale Abscheidung von Kupfer mit einer starken
Zunahme der Entropie einhergeht. Dieser Entropiegewinn trigt wesentlich zur
Stabilisierung der Unterpotentialphase auf polykristallinem Gold bei, verglichen zur
Kupfervolumenphase. Etwa ein Drittel des Potentialunterschieds bzw. Unterschieds in der

freien Reaktionsenthalpie von Unterpotentialabscheidung und Volumenabscheidung des
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Kupfers, sind auf die Entropiednderung durch den Koadsorptionsprozess zuriick zu
filhren. Im Gegensatz hierzu zeigen die Messungen fiir Silber in perchlorsauren
Elektrolyten bei Unterpotentialabscheidung auf Gold keine wesentliche Beteiligung von
Anionen. Fiir die unterschiedlichen Abscheidungsstadien des Silbers an verschiedenen
Potentialen spielen entropische Effekte folglich eine untergeordnete Rolle. Dort sind die
auftretenden Potentialdifferenzen fast ausschlieflich auf die enthalpische Begiinstigung
der Goldsubstrat-Silberadsorbat-Wechselwirkung zuriick zu fiithren.

Eine weitere Verbesserung der Methode wurde durch Messung der Temperatursignale mit
Hilfe der Lock-in Technik erreicht. Nach griindlicher Charakterisierung der neuen
Messmethode war es moglich, die Warmetonung und damit die Entropiednderung der
Wasserstoffadsorption auf Platinelektroden und auf mit Platinnanopartikeln belegten
Elektrodenoberflichen zu messen. Fiir die Wasserstoffadsorption auf polykristallinem
Platin wurden zuerst thermodynamische Zusammenhédnge zwischen
Gesamtentropiednderung der Adsorptionsreaktion und Protonenkonzentration, sowie
Entropieeffekte durch Transportphdnomene iiberpriift. Im Falle von perchlorsauren
Elektrolyten waren die experimentellen Beobachtungen hinsichtlich dieser Punkte im
Einklang mit den theoretischen Uberlegungen und den Ergebnissen aus der Literatur,
welche durch temperaturabhingige Zyklovoltammetrie erhalten wurden. Fiir
schwefelsaure Elektrolyte waren die Zusammenhdnge komplizierter, da hier lokale
Verschiebungen des Dissoziationsgleichgewichts deutliche Auswirkungen auf die
gemessenen entropischen Effekte hatte. Die Ergebnisse der auf Goldoberflachen
abgeschiedenen und kohlenstoffgetragerten Platinnanopartikel zeigten eine deutliche
Abhidngigkeit der gemessenen Entropiednderungen von der Oberflaichenmorphologie.
Kleinere  Platinpartikel = bewirkten dabei eine Zunahme der gemessenen
Entropiednderungen wéhrend der Wasserstoffadsorption, verglichen zu flachen,
polykristallinen Platinoberfldchen.

Mit der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass die hier angewendete
Mikrokalorimetrie einen direkten, nicht modellbehafteten Zugang zur Messung der
Entropiesinderung von elektrochemisch induzierten Oberflichenreaktionen erlaubt. Uber
die thermodynamisch wichtige GroB8e der Entropiednderung kénnen Riickschliisse auf die
zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen, einschlieBlich begleitender Nebenreaktionen
der an der Grenzfliche ablaufenden Prozesse gezogen werden. In der Folge konnen

Erkenntnisse iiber den Einfluss koadsorbierender Spezies oder des Losungsmittels selbst
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auf den Ablauf der elektrochemischen Reaktion gewonnen werden. Durch dieses Wissen
kann ein Beitrag zum Verstindnis der katalytischen Aktivitdt verschiedener

Elektrodenoberfldchen geleistet werden.
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1. Einleitung

Der Bereich der Oberflichenchemie hat in den letzten drei Dekaden einen enormen
Zuwachs an zur Verfiigung stehenden Analyse- und Préparationsmethoden zu
verzeichnen. Ein Meilenstein diesbeziiglich war zum Beispiel das Erreichen atomarer
Auflosung mikroskopischer Methoden, durch die Entwicklung von Tunnel- und
Rasterkraftmikroskopie [BIN82][BIN86]. Auch trugen Routinetechniken zur Herstellung
einkristalliner Metalloberflichen[CLA79] zum schnellen Fortschritt dieses Gebiets bei.
Das gesteigerte Interesse in diesem Feld der Physikalischen Chemie hat seine Ursache
unter anderem darin, dass oberfldchenkatalysierte Reaktionen von immenser Bedeutung
fiir die industrielle Produktion sind. Zu den heterogen katalysierten Verfahren zdhlen unter
anderem grofBtechnische Prozesse, wie Abgasreinigungsverfahren, oder das Haber-Bosch
Verfahren zur Ammoniaksynthese. Die katalytischen Eigenschaften sind dabei sehr eng
mit den geometrischen und elektronischen Eigenschaften der Oberfliche verkniipft.
Elektrochemische Methoden stellen eine bequeme und leistungsstarke Mdoglichkeit dar,
um die Oberflichen von elektrisch leitfadhigen Materialien hinsichtlich Struktur und
Zusammensetzung zu modifizieren. Ein Beispiel dafiir ist die Bildung von Zwei-
Dimensionalen Strukturen auf Elektrodenoberflichen durch Adsorbate, zum Beispiel
durch Unterpotentialabscheidung. Das Phdnomen der Unterpotentialabscheidung
beinhaltet die Formation einer (Sub-)Monolage adsorbierter Metallatome, welche bei
positiveren Potentialen als dem Nernst-Potential der zugehorigen Volumenabscheidung
dieses Metalls eintritt. Solche Adsorbatschichten beeinflussen sehr stark den Ablauf von
Reaktionen an der jeweiligen Grenzflache. Dazu gehoren auch solche Reaktionen, die fiir
die zukiinftige Energieumwandlung und -speicherung von grofitem Interesse sind, wie
etwa die Sauerstoffreduktion und Wasserstoffentwicklung aus wéssrigen Losungen, oder

die Oxidation organischer Kraftstoffe[ KOKS85].



1 Einleitung

Um die physikochemischen Hintergriinde dieser Aktivititssteigerung zu ergriinden, ist die
Kenntnis von Thermodynamik und Kinetik der an der Oberfliche ablaufenden Reaktion
unerldsslich. Dieses Wissen erlaubt mit unter die gezielte Suche nach verbesserten
Elektrodenmaterialien zur Lithiuminterkalation, zur Effizienzsteigerung von Batterien
oder nach katalytisch hochaktiven Oberfldchenmorphologien fiir
Wasserstoffbrennstoffzellen. Auch im Bereich biologisch relevanter Prozesse, wie der
Bildung von Membranen und deren Funktionalitit ist die Thermochemie von groBer
Bedeutung, um die dabei ablaufenden Prozesse zu verstehen und mit Hilfe der Biochemie
gezielt zu modifizieren.

Das Verfahren der Kalorimetrie kann dabei einen wertvollen Beitrag zur Bestimmung
thermodynamischer Groflen bei elektrochemischen Reaktionen liefern. Schon 1903
erkannte Ostwald in den auftretenden Temperaturdnderungen der Elektroden wihrend der
Kupfer-/Silberabscheidung einen Zusammenhang mit dem thermoelektrischen
Koeffizienten, also der Entropieinderung der entsprechenden elektrochemischen
Reaktion[OSTO03]. Einige Jahre vorher wurde von Bouty die Analogie dieses Phinomens
zum Peltier-Effekt festgestellt, der zuvor nur an bimetallischen Kontakten bekannt
war[BOU79].  Daraufhin  wurde die eintretende  Temperaturdnderung an
stromdurchflossenen Elektroden als ,.elektrochemischer Peltier-Effekt“ und die dabei
ausgetauschten Wéarmemengen als ,,Peltier-Warmen* bezeichnet. Dabei entspricht die
Peltier-Warme am Gleichgewichtspotential genau der Entropiedanderung, die durch die

ablaufende Elektrodenreaktion verursacht wird.

Ziel dieser Arbeit ist die Messung der Wéarmetdonung elektrochemisch induzierter
Oberfldchenreaktionen. Aus diesen Messungen sollen thermodynamische Groflen
extrahiert werden, die im Zusammenhang mit den an der Grenzfliche ablaufenden
Prozessen stehen. Generell setzt sich die entstehende Wérme aus einem reversiblen und
einem irreversiblen Anteil zusammen. Der reversible Anteil beinhaltet die
Gesamtentropiednderung an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt, verursacht durch
Ablauf der elektrochemischen Reaktion und der Migration der Ionen in Lodsung.
Irreversible Wirmeeffekte entstehen unter anderem dadurch, dass die Reaktionen
auBerhalb des Gleichgewichts durchgefiihrt werden, also eine sogenannte Uberspannung
anliegt. Ein weiterer irreversibler Warmebeitrag ist die Joulesche Wirme, die iiberall

auftritt, wo Strom entlang eines Leiters mit endlichem Widerstand flie3t. Im Zentrum des
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Interesses stehen in dieser Arbeit die reversiblen Wiarmetonungen, welche durch die
Gesamtentropieinderung der jeweiligen Reaktion verursacht werden. Uber den Vergleich
der Gesamtentropieinderungen verschiedener Reaktionen kdnnen Aussagen iiber die
beteiligten Spezies und in der Folge Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus
gezogen werden. Zu diesem Zweck werden in der vorliegenden Arbeit verschiedene
Stadien der Kupfer- und Silberabscheidung untersucht und unter anderem Unterschiede
zwischen den Mechanismen der Volumen- und der Unterpotentialabscheidung des
jeweiligen Metalls diskutiert. Das zweite Anwendungsfeld der Mikrokalorimetrie in dieser
Arbeit ist die Adsorption von Wasserstoff an Platinelektroden. Hier steht als Ziel die
Fragestellung im Vordergrund, welchen Einfluss verschiedene Morphologien des Platins

auf die Entropiednderung wihrend der Wassserstoffadsorption haben.

Da sich die genannten Reaktionen alle im Monolagenbereich abspielen, liegen die
umgesetzten Stoffmengen im Bereich von etwa einem Nanomol pro Quadratzentimeter
Elektrodenfliche. Demzufolge sind die entstehenden Wirmetdnungen durch diese
Reaktionen sehr gering. Es musste also ein spezielles Kalorimeter entwickelt werden, das
in der Lage ist, durch solch kleine Warmetonungen verursachte Temperaturdnderungen zu
detektieren. Generell haben sich bis heute zwei experimentelle Ansétze etabliert, die es
erlauben, Warmeeffekte elektrochemischer Reaktionen zu messen:

Messung der auftretenden Temperaturdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt. Die
Temperaturdnderung entsteht dabei durch die Wérmetonung der Elektrodenreaktion und
den begrenzten Wéarmeabfluss in den Elektrolyten.

Messung der Temperaturdnderung einer Halbzelle, z.B. mit einem adiabatischen
Kalorimeter. Die Halbzelle beinhaltet dabei die FElektrode sowie die umgebende
Elektrolytlsung.

Der zweite Ansatz wurde von Lange et al. entwickeltf LAN30][LAN32] und spéter von
Sherfey und Brenner adaptiert und verbessert SHES8][SHE63]. Generell ermdoglicht
dieser Ansatz eine sehr prizise Bestimmung der Warmeeffekte. Aufgrund der groflen
Wirmekapazitit einer vollstindigen Halbzelle, inklusive Elektrode und umgebendem
Elektrolyt, erfordern messbare Temperaturanderungen aber den Umsatz vieler Monolagen,
bezogen auf die Anzahl der Oberflichenatome der Elektrode. Hinsichtlich der Zielsetzung

dieser Arbeit ist dieser Ansatz somit ungeeignet.
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Der erste Ansatz wurde schon von Bouty[BOU79] mittels metallbeschichteter
Thermometer realisiert. An diesen fiihrte er Metallabscheidung durch und mal die
dadurch  auftretenden  Temperaturanderungen. Heute kommen  hauptséchlich
Thermoelemente oder Thermoketten zum Einsatz um die Temperaturinderung der
Elektrode zu bestimmen. Trotz dieser Verbesserungen war es bisher nicht moglich die
geforderte Sensitivitdt im Bereich von Umsitzen unterhalb einer Monolage zu erreichen.

Das in unserer Arbeitsgruppe entwickelte Mikrokalorimeter erreicht diese Empfindlichkeit
durch FEinsatz sehr diinner Elektroden (100 um - 50 um Dicke), kombiniert mit
hochsensitiver, pyroelektrischer Temperaturmessung, mittels einer ebenfalls sehr diinnen
Polyvinylidenfluoridfolie (9 um Dicke). Durch das besondere Design des freistehenden
Temperatursensors werden Elektrodenriickseite und pyroelektrische Folie fest
aneinandergepresst, was einen hervorragenden thermischen Kontakt zur Folge hat. Durch
die niedrige Wairmekapazitit, sowie gleichzeitig hohe Waérmeleitfahigkeit der
verwendeten Elektrodenmaterialien, ist der Elektroden-/Sensoraufbau auf der Zeitskala
von Mikrosekunden im thermischen Gleichgewicht. Auf Grund der um fast zwei
GroBenordnungen kleineren Warmeleitfahigkeit des Elektrolyts findet auf dieser Zeitskala
nahezu kein Wérmeaustausch zwischen Elektrode und Losung statt. Die
elektrochemischen Reaktionen werden auf der Zeitskala von einigen Millisekunden durch
Pulse oder Potentialmodulation induziert und die entstehende Temperaturanderung wird

gemessen[SCHO7][ETZ10a].

Um den Bezug der gemessenen Temperaturdnderung, bzw. der an der Elektrode
eingetragenen Wirme zur Entropiednderung der an der Phasengrenze ablaufenden
Reaktion, herzustellen, findet in Kapitel 2 zunichst eine theoretische Behandlung der bei
elektrochemischen Prozessen auftretenden Wérmeeffekte statt. Es werden die schon
erwiahnten reversiblen und irreversiblen Beitrdge dieser Warmetonungen separiert und
erlautert. AnschlieBend wird mit diesem Wissen die Verbindung zum elektrochemischen

Peltier-Effekt hergestellt.

In Kapitel 3 wird die experimentelle Umsetzung des Mikrokalorimeters beschrieben. Dies
beinhaltet sowohl mechanische, als auch elektronische Feinheiten, die zum Erreichen der

benoétigten Sensitivitdit von Noten waren. Im Anschluss werden Experimente mit
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Laserpulsen beschrieben, die durchgefithrt wurden, um die Temperaturantwort des

Kalorimeters, bzw. des Sensor-/Elektrodenaufbaus zu charakterisieren.

Kapitel 4 beinhaltet eine Beschreibung der zur Bestimmung von Warmeffekten
elektrochemischer Reaktionen angewandten Messablaufe. Dazu gehoren potentiostatische
und galvanostatische Pulsexperimente und die Anregung durch periodische
Potentialmodulation. Im Anschluss wird eine Methode zur Kalibrierung vorgestellt und
mittels der in Kapitel 2 beschriebenen, thermodynamischen Zusammenhdnge auf ihre

Belastbarkeit tiberpriift.

Kapitel 5 beschiftigt sich mit der Kalorimetrie am Beispiel der Kupfer- und
Silberabscheidung. Es werden fiir beide Metalle jeweils die Prozesse der
Unterpotentialabscheidung auf Gold, der Volumenabscheidung auf einer voll
ausgebildeten Unterpotentialschicht und der Volumenabscheidung auf der Volumenphase
untersucht. Der Vergleich der gemessenen Entropiednderungen erlaubt Riickschliisse auf
die beteiligten Spezies bei Volumen- und Unterpotentialabscheidung des jeweiligen
Metalls. Des Weiteren sind Aussagen in Bezug auf die thermodynamische Stabilisierung

der Unterpotentialphase moglich[ETZ10b].

Die Wasserstoffadsorption an Platinoberflichen steht im Zentrum von Kapitel 6. Dazu
wird zuerst die angewandte experimentelle Technik genau charakterisiert, in der
modulierte Spannungssignale mit gekoppelten Potentialrampen zum Einsatz kommen. Da
die Messung der Temperatursignale in diesem Fall mittels Lock-in-Verstirker erfolgt,
wird eine weitere Steigerung der Sensitivitit gegeniiber Pulsexperimenten erreicht. Mit
dieser Methode wird die Wasserstoffadsorption an polykristallinen Platinelektroden in
perchlor- und schwefelsauren Losungen untersucht. Aus den gemessenen Warmetonungen
der Wasserstoffadsorption wird der Einfluss von Konzentrations- und Transporteffekten
berechnet und diskutiert. Die Ergebnisse fiir die gemessenen Entropiednderungen wéhrend
der Wasserstoffadsorption werden anschlieBend mit den Standardentropien aus der
Literatur verglichen. AbschlieBend werden Platinelektroden mit verschiedenen
Oberflichenmorphologien untersucht. In der Folge wird sowohl der Einfluss der
Platinmorphologie, als auch des eventuell enthaltenen Trdgermaterials der Platinpartikel

auf die Entropiednderung der Wasserstoffadsorptionsreaktion diskutiert.






2. Theorie

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen beschrieben, die den Grundstein
zur Interpretation der mikrokalorimetrischen Messungen bilden. Zuerst wird eine rigorose
Herleitung der auftretenden Wiarmetonungen fiir Reaktionen durchgefiihrt, bei denen
elektrische Arbeit geleistet wird. Dabei werden einzelne Teilbeitridge dieser Wiarmeténung
identifiziert, quantifiziert und néher erldutert. AnschlieBend findet eine Verkniipfung
dieser Grundlagen mit der historisch gepriagten GroBle der elektrochemischen Peltier-
Wirme statt. Zum Abschluss werden zur Verdeutlichung der theoretischen Grundlagen die
geschilderten thermodynamischen Sachverhalte exemplarisch auf eine Elektrodenreaktion

angewandt.

2.1 Thermodynamische Grundlagen zur Warmeentwicklung bei
Elektrodenreaktionen

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik ist die Anderung der inneren Energie
dU eines Systems die Summe aus der entstchenden Wérme og und der verrichteten
Arbeit ow:

dU =90g+ow 2.1

Die geleistete Gesamtarbeit der elektrochemischen Halbzellenreaktion ergibt sich aus der
Summe der Volumenarbeit owy,; und der elektrischen Arbeit ow,;:

ow=0w,, +ow, 2.2

Bei konstantem Druck wird die Volumenarbeit uber das Reaktionsvolumen AV
multipliziert mit dem &uBleren Druck p und der Reaktionslaufzahl ¢ berechnet. Unter
reversiblen Bedingungen ergibt sich die elektrische Arbeit ow,; aus der Reaktionslaufzahl
¢ und der molaren freien Reaktionsenthalpie AzG der elektrochemischen

Halbzellenreaktion.
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Diese entspricht gleichzeitig dem Produkt aus Ladungszahl z;, der Faradaykonstante ' und
der Galvani-Spannung Ad@caivani

oWy, =—pdV =—-pAV,dS 23
5Wel =7z FA¢Galvani dé: = ARGdé: 2.4

Die bei Ablauf der Halbzellenreaktion entstehende Gesamtwirme og kann in drei
Teilbetriage aufgeteilt werden:

§q = 5qPol + 5qug + 5qJ0ule 2.5

g per steht fiir den Warmebeitrag, der durch irreversible Reaktionsfithrung entsteht. Da ein
Nettoumsatz, bzw. ein messbarer Stromfluss einer elektrochemischen Reaktion nur abseits
des Gleichgewichts stattfinden kann, weicht fiir diesen Fall auch die Zellspannung von der
Gleichgewichtsspannung ab. In der Elektrochemie wird die Differenz der Zellspannung
zur Gleichgewichtsspannung allgemein als Uberspannung 7 bezeichnet. Durch die
teilweise irreversible Reaktionsfiihrung entsteht ein positiver Beitrag zur Wéarme, ogpor.
Dieser ist das Produkt aus an der Phasengrenze anliegender Uberspannung und

geflossener Ladung.

8y, =|n-d0|=|n-z|-Fd& 2.6

A joule bezeichnet die Joulesche Wirme. Beim Transport elektrischer Ladung entlang eines
Leiters mit endlichem Widerstand R,; entstehen Verluste durch Energiedissipation, die so
genannte Joulesche Wérme. FlieB3t ein konstanter Strom [/ iiber ein Zeitintervall A¢ ergibt
sich die gesamte Warmeentwicklung, verteilt iiber das ganze Volumen des elektrischen

Leiters, zu:

5quule = Rel ]2dt oy

Der Wirmebeitrag durch Joulesche Wérme ist ebenfalls irreversibler Natur. Er trigt,
analog zur Polarisationswiarme, immer zu einer Wiarmeentwicklung bei und dies
unabhéngig von der Richtung der Reaktionsfiihrung.

Oqumg 1st die mit der Umgebung ausgetauschte Wiarme. Die Umgebung ist im Falle einer
elektrochemischen Reaktion an der Phasengrenze (entspricht dem thermodynamischen

System) die Elektrode, sowie der umgebende Elektrolyt. Konventionsgeméal erhélt sie ein
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negatives Vorzeichen, wenn ein Wirmeabfluss aus dem System stattfindet. Setzt man

Gl. 2.3 - 2.7 in Gleichung 2.1 ein, erhdlt man folgenden Ausdruck:
dU =|n-z,|- FA& = pdV + A GdE + 5.y, + O 2.8

Die freie Reaktionsenthalpie AxG setzt sich zusammen aus der Reaktionsenthalpie AgxH
und der Reaktionsentropie AzS:

AG =AM H -TA,S 2.9

Fiir die Anderung der Enthalpie dH gilt:
dH =dU + pdV +Vdp 2.10

dH = A Hd & 2.11

Setzt man die Gleichungen 2.8-2.10 in Gleichung 2.11 ein und beriicksichtigt, dass der
Druck unter den experimentellen Rahmenbedingungen als konstant angenommen werden

kann, erhilt man folgenden Ausdruck:

AHAE =|np-z,|- FAE — pdV + A HAE —TASAE + 54, + 5y, + pAV 2.12

Kiirzen und umstellen nach ogyyg ergibt:

5qug :TARSd§_|T7.Zi|.Fd§_5quule 213
§QARS é‘qPol

Nach GI. 2.13 setzt sich unter isothermen und isobaren Bedingungen die mit der
Umgebung ausgetauschte Wiarme dqumg beil einer elektrochemischen Halbzellenreaktion

aus drei Beitrdgen zusammen:

Der erste Term der rechten Seite von Gl. 2.13 beschreibt die reversible Warmetonung, die

durch die Entropiednderung Jgq, ; an der Phasengrenze wihrend des Ablaufs der

elektrochemischen Reaktion zustande kommt.

Der zweite Term gibt den durch Polarisation der Elektrode, also durch die anliegende

Uberspannung, entstehenden Wirmebeitrag dgp,; wieder.
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Der dritte Beitrag ist die Joulesche Warme ogjou., welche bei Stromfluss durch den

Elektrolyten mit endlichem Widerstand entlang des Strompfads entsteht.

Sowohl dgpo als auch dg, ¢ konnen gemél ihrem Entstehungsort den jeweiligen

Halbzellenprozessen zugeordnet werden. Entsprechend der an den jeweiligen Elektroden
anliegenden Uberpotentiale teilt sich dgp,; auf die beiden Halbzellen auf. Der reversible

Anteil der Warmetdnung g, ¢ teilt sich geméfl der Reaktionsentropieénderung an den

jeweiligen Elektroden auf.

2.2 Der elektrochemische Peltier-Effekt

1879 setzte Bouty kupferbeschichtete Thermometer als Elektroden fiir die
elektrochemische Kupferabscheidung/-auflosung ein und maf dabei
Temperaturdnderungen an selbigen (Abb.2.1). Die wéhrend des Ablaufs der
Elektrodenreaktion auftretenden Temperaturinderungen deutete Bouty als das
elektrochemische Analogon des Peltier-Effekts. Dementsprechend bezeichnete er die bei
diesem Phdnomen auftretenden Wiarmetonungen als elektrochemische Peltier-Wéarmen

[BOU79].

10
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Al >0 ATka‘fhode <0

anode

Cu(s)=>Cu’ (aq)+2¢e

Cu*'(aq)+2e —>Cu(s)

Abbildung 2.1: Schematische Skizze der von Bouty als Kalorimeter eingesetzten
metallbeschichteten ~ Thermometer. Mit  diesem  Aufbau  konnten  erstmalig
Temperaturdifferenzen an Anode und Kathode wihrend der Cu-Auflosung und -
Abscheidung gemessen werden [SCHOS].

Etwas spiter konnten Lange et al. [LAN3O0][LAN32] mit Hilfe eines
Differentialkalorimeters eine Abhingigkeit der Peltier-Warme von den elektroinaktiven
Leitsalzen nachweisen. Sie kamen darauthin zu dem Schluss, dass die ausgetauschte
Wiérme an einer stromdurchflossenen Elektrode nicht alleine von der Reaktionsentropie
der ablaufenden elektrochemischen Reaktion bestimmt sein kann. Auf Grund des
Stromflusses muss ein weiterer entropischer Beitrag beriicksichtigt werden, welcher durch
die Migration der lonen im Elektrolyt entsteht.

Diese ionischen Transportwidrmen, bzw. -entropien, wurden schon zuvor von Eastman
eingefiihrt, um die Abhéngigkeit der elektromotorischen Kraft in Thermozellen von den
inaktiven Leitsalzen zu beschreiben[EAS28]. Thm zu Ehren wird fiir die Transportentropie

eines lons in der Literatur auch hiufig der Terminus ,,Eastman Entropie* verwendet.

11
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Unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnisse ist die Peltier-Wéarme abhingig von der
gesamten Zusammensetzung des Elektrolyten, inklusive den an der elektrochemischen
Reaktion unbeteiligten Ionen. Bei einer im Gleichgewicht befindlichen Elektrodenreaktion
addiert sich zur Wiarmetonung, verursacht durch Reaktionsentropie, ein ebenfalls
reversibler Wiarmebeitrag, entstehend durch den Transport der Ionen im Elektrolyten.

Dieser Wirmebeitrag wird als Transportwirme ¢~ bezeichnet.

=-TAS-Aq 2.14

Somit konnten Lange [LAN30] und Agar [AGA63] die Peltier-Wiarme I1 prézise als die
Wirmemenge definieren, welche bei Durchtritt eines Mols Ladungstriger unter
reversiblen Bedingungen durch die Phasengrenze bei konstantem Druck und Temperatur
entsteht.

Gl. 2.15 und 2.16 beschreiben den generellen Zusammenhang zwischen der
Transportwarmednderung  Ag*, Transportentropiednderung ~ AS* und  den

Transportentropien $* der einzelnen Ionen.

AT _ ¢ 2.15
T
AS” :(Zi (34778 /z,+5" )) 2.16

In Gleichung 2.16 steht ¢ fiir die Hittorfsche Uberfiihrungszahl des lons i, S, fiir die
molare Eastman-Entropie des Ions i und S:, reprasentiert die molare Eastman-Entropie

des Elektrons im Metall. Die Summe in GI. 2.16 lduft {iber alle in der Losung enthaltenen
Ionen, inklusive deren des Leitsalzes. Durch Einsetzen von GI. 2.15 und GIl. 2.16 in
Gl. 2.14 erhdlt man den folgenden Ausdruck fiir die Peltier-Wéarme an einer Elektrode
[OZES3]:

=T (AS+(z 2678 /z+5. ) 217

Die Peltier-Wiarme beinhaltet also einerseits die Entropiednderung durch Ablauf der
Elektrodenreaktion AgS, sowie die durch Migration der Ionen im Elektrolyt verursachte
Transportentropieinderung AS". Sie gibt somit die durch die Gesamtentropicéinderung AS
entstandene Wiarmetonung bei Ablauf einer Elektrodenreaktion an (Gl. 2.18).

I[T1=-TAS 2.18

12
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Konventionsgeméil bezieht sich das Vorzeichen der Peltier-Wéarme immer auf den Prozess
der Oxidation. Ein negatives Vorzeichen der Peltier-Wérme bedeutet eine Abnahme der
Entropie bei kathodischer Reaktionsfiihrung und eine Zunahme der Entropie bei
anodischer Reaktionsfilhrung. Fiir ein positives Vorzeichen der Peltier-Wéarme gilt

demnach genau der umgekehrte Sachverhalt.

2.2.1 Betrachtung der Peltier-Warme einer einfachen Elektrodenreaktion
Betrachtet man beispielhaft die reversible Metallabscheidung eines einfach geladenen lons
Ox + e — Red, erhdlt man unter Verwendung von Gl. 2.14 und Gl. 2.15 folgenden Term:

II=-T(AS+AS") 2.19

Die in GI. 2.19 enthaltene Reaktionsentropie A,S setzt sich zusammen aus der Summe

aller molaren Entropien s; der an der Reaktion beteiligten Ionen, gewichtet mit den
stochiometrischen Koeffizienten. Fiir den Verlauf der Reduktion der obigen

Beispielreaktion bedeutet dies:

Red
ApS™ ==84, =S+ Spey 2.20

Dabei ist s, die molare Entropie des zu reduzierenden lons Ox, s die molare Entropie des

Elektrons und s;,, die molare Entropie des reduzierten Zustandes Red.

Liegt die Ionenart i mit einer Konzentration ¢; vor, dann gilt im Falle einer idealen Losung

Gl. 2.21:

c, 2.21

0
C

s,=s' —Rln

In Gl.221 stehen s’ fiir die absolute Standardentropie des Ions und ¢’ fiir die

Standardkonzentration von 1 M. Die molare Entropie des elektroaktiven Ions hédngt also
von seiner Konzentration im Elektrolyten ab. Diese Erkenntnis wird in Kapitel 4 noch
einen wichtigen Beitrag zur Uberpriifung der Kalibrierung des pyroelektrischen Sensors

leisten.

13
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Fiir das obige Beispiel der Reduktion Ox + e — Red erhidlt man, in Abwesenheit eines
zusitzlichen Leitsalzes, nach Berlicksichtigung der beteiligten Anionenspezies fiir die
Transportentropie Gl. 2.22.:

AS =t S . —t S _+S 2.22

A A

Zusammenfassend ergibt sich durch Einsetzen von Gl. 2.20 und 2.22 in GI. 2.19 fiir den
Fall der Reduktion folgende gesamte Peltier-Wéarme:

Ox* Ox A A

H:_T((_S()X—Sef +SRed)+(t+ S - 5 +S:, )) 2.23

14
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RE
EC- Potentiostat/
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau zur elektrochemischen Mikrokalorimetrie. Die
elektrochemische Zelle besteht aus einem Drei-Elektroden Aufbau mit Arbeitselektrode
(WE), Gegenelektrode (CE) und Referenzelektrode (RE). Die WE liegt dabei direkt auf
dem pyroelektrischen Sensor auf und wird mittels O-Ring zur EC-Zelle hin abgedichtet.
Zur Optimierung des Kontakts herrscht ein Unterdruck zwischen Riickseite der WE und

der pyroelektrischen Folie.

Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau der elektrochemischen Mikrokalorimetrie ist in
Abbildung 3.1 schematisch dargestellt und auf den Fotos in Abbildung 3.2 und 3.3
gezeigt. Die elektrochemische Zelle (EC-Zelle), sowie der freistehende pyroelektrische
Sensor sind in einem Zellenblock montiert, welcher mit einem Uberwurf abgedeckt

werden kann und der der thermischen Abschirmung des Aufbaus dient.
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Uber eine Referenzelektrode kann das elektrochemische Potential an der Gegenelektrode
in Bezug auf die Arbeitselektrode mit einem in unserer Arbeitsgruppe eigens dafiir
konzipierten und hergestellten Potentiostaten geregelt werden. Selbiger erzeugt auch die
kurzen Spannungspulse, die zwischen Gegen- und Arbeitselektrode angelegt werden.

Der pyroelektrische Sensor befindet sich direkt hinter der Arbeitselektrode. Der
Sensorraum wird beidseitig durch O-Ringe zur elektrochemischen Zelle, sowie zum Rest
der Apparatur abgedichtet. Durch eine Drehschieberpumpe kann die Luft im Sensorraum
abgepumpt werden. Durch das entstandene Vakuum wirkt der AuBBendruck auf Oberseite
der Elektrode und Unterseite der PVDF-Folie und presst beide fest zusammen. In der

Folge entsteht ein ausgezeichneter thermischer Kontakt.

Abb. 3.2: Foto des Zellenblocks mit montierter EC-Zelle.

16
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. metallisierte

3 ‘sf?PVDF-Folie

Abb. 3.3: Foto des im Sockel montierten Sensors. Zu sehen ist die metallbeschichtete
Oberseite der PVDF-Folie und deren Kontakte. Der innere O-Ring tréigt anschliefsend zur
Abdichtung des Sensorraums bei, der dufere dient zur Abdichtung des Uberwurfs
(Uberwurf nicht gezeigt).

Im Folgenden soll auf die Details des Aufbaus, die Regelung des Zellpotentials, die

Priparation der Elektroden und Sensoren, sowie auf die genaue Durchfiihrung eines

Kalorimetrieexperiments niher eingegangen werden.

17
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3.1 Mechanischer Aufbau

3.1.1 Zellenblock

Der in Abb. 3.1 skizzierte Zellenblock besteht aus vergoldetem Messing. In ihm ist mittig
eine Vertiefung fir den Sensor-/Elektroden-Aufbau, bestehend aus Sensorsockel,
pyroelektrischer Folie und Arbeitselektrode, eingelassen. Um die Wiarmekapazitit des
Teils der PVDF-Folie, an dem die Temperaturmessung stattfindet, zu minimieren, ist es
von Vorteil wenn dieser freistehend ist. Das bedeutet, die Kontaktfliche zu Bauteilen mit
sehr groen Wirmekapazititen, wie Sensorsockel oder anderen Kalorimeterbauteilen,
muss so klein wie moglich sein. Um dies zu erreichen befindet sich zentrisch in dieser
Vertiefung eine weitere Bohrung (Abb. 3.1 unten Mitte). Diese gewdhrleistet, dass die
Riickseite der PVDF-Folie offen liegt. Des Weiteren befinden sich in der Vertiefung fiir
den Sensor-/Elektrodenaufbau eine Durchfithrung zur Vakuumpumpe (s. Skizze Abb. 3.1
unten links), sowie eine Kabeldurchfiihrung fiir das pyroelektrische Signal (in Abb. 3.1
nicht gezeigt).

Auf der Oberseite des Messingsockels befinden sich die drei Kabeldurchfithrungen fiir die
Signale von WE, CE und RE, sowie zwei in den Messingsockel eingelassene O-Ringe.
Der innere O-Ring dichtet nach Montage der EC-Zelle den du3eren Rand des Sensorraums

zur Umgebung hin ab. Der duBere dient zur Abdichtung des Uberwurfs (Uberwurf nicht
gezeigt)

3.1.2 Temperatursensor

Das Pyroelektrikum nimmt, als zentraler Bestandteil des in dieser Arbeit eingesetzten
Temperatursensors, eine auflerordentlich wichtige Stellung ein. Pyroelektrische
Materialien sind im Allgemeinen elektrische Nichtleiter, welche ein lokales, permanentes
Dipolmoment aufweisen. Ein solches entsteht, wenn in einem Kristall im Ruhezustand die
Schwerpunkte fiir negative und positive Ladungen nicht {ibereinstimmen. Diese
Voraussetzung schlieft das Vorhandensein einer Inversionssymmetrie in den
Kristallstrukturen von Pyroelektrika aus. Alle pyroelektrischen Materialien sind
gleichzeitig  auch  piezoelektrisch. = Die  Pyroelektrizitit  beruht auf der

Temperaturabhéngigkeit der spontanen Polarisation Ps. Diese entsteht durch das
18



3 Experimentelles

Wechselspiel von thermischer Bewegung und spontaner Ausrichtung der Dipolmomente
im Kristall. Die elektrische Polarisation erzeugt auf der Oberfliche 4 des Kristalls eine
Ladungsdichte O/A. Stellt man auf beiden Seiten senkrecht zur Polarisationsrichtung des
Mediums einen elektrischen Kontakt her und schlieB3t diese kurz flieBt ein Strom. Ist die
Temperatur konstant, versiegt der Strom nach kurzer Zeit. Tritt nun wieder eine Anderung
der Temperatur um d7T ein, bewirkt diese eine Anderung der Polarisation um dP, was
wiederum eine Anderung der Ladungsdichte auf der Oberfliche des Materials zur Folge
hat. In der Folge kann die Ladungsverschiebung zwischen den beiden Seiten als

pyroelektrischer Strom 7,,,, gemessen werden (Abb. 3.4).

Q01001001010
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Abb. 3.4:  Schematische  Skizze der  Funktionsweise des  pyroelektrischen

Temperatursensors (in Anlehnung an [WIE04]). Bei Temperaturdinderung dndert sich die
spontane Polarisation durch die Bewegung der Dipole. Die Ladungsdichte an der
Oberfliche variiert somit mit der Temperatur. Durch Aufbringen zweier Elektroden
(blau/orange) senkrecht zur Polarisationsrichtung kann der Ausgleich dieser

Ladungsdichtednderungen als pyroelektrischer Strom gemessen werden.
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Bei kleinen Temperaturinderungen ist die Anderung der Oberflichenladungsdichte in
guter Ndherung direkt proportional. Folglich ist auch die als pyroelektrischer Strom
geflossene Gesamtladung Q,,,, direkt proportional zur Temperaturdnderung des
Pyroelektrikums.

Das in dieser Arbeit verwendete pyroelektrische Medium ist eine 9 um dicke
Polyvinylidenfluorid-Folie (PVDF-Folie, Goodfellow). Polyvinylidenfluorid ist ein
teilkristallines,  thermoplastisches  Fluoropolymer, bestechend aus [CH,-CF,]
Grundbausteinen. Die Anordnung dieser Makromolekiile ist im Wesentlichen durch eine
sog. ,,Kopf-Schwanz-Struktur® gegeben, d. h. CH; - CF; - (CH; - CF;), - CH; - CF,. Die
kristalline Phase besteht aus einer unpolaren alpha-Phase und einer hochpolaren beta-
Phase. In der o-Phase liegt eine trans-gauche-Konformation, in der f-Phase
ausschlieBlich eine trans-Konformation der PVDF-Molekiile vor. Gleiche Ausrichtung
aller Wasserstoff- und Fluoratome durch die frans-Konformation sorgt fiir ein maximales
Dipolmoment der Einheitszelle. Zur Veranschaulichung sind die Einheitszellen beider
Modifikationen in Abb. 3.5 dargestellt. Nach Polymerisation sind die auftretenden
Dipolmomente willkiirlich orientiert, was eine anschlieBende elektrische Polarisation
notwendig macht. Dazu wird das Polymer erst mechanisch in die gewlinschte
Ausgangsform gebracht und im Anschluss einem starken elektrischen Feld ausgesetzt. Das
Feld induziert eine Rotation der Dipole um die Achse der Kohlenstoffkette und die
Polymerketten im Kristall richten sich entlang der Feldlinien aus. Das Material wird somit
»permanent polarisiert (Anm.: Bei entsprechend groflen Temperaturen kann eine
thermische Uberwindung der Aktivierungsbarriere fiir die Rotatation der Dipole
stattfinden. Dadurch kann die Polarisation wieder aufgehoben werden). Die Orientierung
der Polarisierung kann sowohl uni- als auch biaxial sein, was sich in unterschiedlichen
Verhiltnissen der einzelnen Piezo-Koeffizienten und des pyroelektrischen Koeffizienten

auswirkt.
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. ge
Abb. 3.5: FEinheitszellen der a— und [-Modifikation des Polyvinylidenfluorids. Die
Wasserstoffatome sind in der Skizze nicht dargestellt. Ubernommen von[WHAS6].

Zum Aufbringen der Elektroden wird ein Stiick PVDF-Folie beidseitig durch Sputtern mit
etwa 100 nm Gold beschichtet. Auf die der Arbeitselektrode abgewandten Seite der
PVDF-Folie wird mit Hilfe einer Schablone ein Kreis aufgesputtert, der etwas kleiner ist
(Y@ =4mm) als die elektrochemisch aktive Flidche der dariiberliegenden Elektrode.
Kontaktiert wird die kreisformige Flache durch einen schmalen Steg, der ebenfalls
gesputtert wird. Die Folie wird anschlieend in die passende Form geschnitten und mit der
Unterseite auf einen Sockel aus Polyetheretherketon (PEEK) geklebt, wobei ein
Zweikomponenten-Epoxidkleber zum FEinsatz kommt. Der Steg wird mittels
Silberleitpaste mit einer im Sockel eingebrachten Schraube kontaktiert, die die
Verbindung zum nachgeschalteten Integrator herstellt. Als elektrischer Kontakt zur oberen
Folienseite dienen zwei weitere Schrauben, die ebenfalls mit Silberleitpaste kontaktiert
werden. Da beim Auflegen metallischer Arbeitselektroden ein direkter elektrischer
Kontakt mit der Vorderseite der PVDF-Folie vorliegt, werden sowohl die Oberseite der
PVDF-Folie, als auch die Arbeitselektrode auf Masse gelegt.

Wenn Sensor, Arbeitselektrode und elektrochemische Zelle montiert sind, trennen drei O-
Ringe den Sensorraum ab:

1) Zwischen Sensor und Zellblock.

i1) Zwischen Sensor und elektrochemischer Zelle.

ii1) Zwischen elektrochemischer Zelle und Zellblock.

Somit beinhaltet der Sensorraum das Volumen zwischen der Sensoroberseite und der
Arbeitselektrodenriickseite. Mit einer Drehschieberpumpe kann anschlieend in diesem

Bereich der Apparatur der Druck auf weniger als 1 mbar reduziert werden.
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3.1.3 Elektrochemische Zelle

Die Zelle besteht aus Kel-F, einem Kunststoff aus Polychlortrifluorethen, der leicht zu
reinigen und chemisch extrem resistent ist, sowie gute mechanische Eigenschaften
hinsichtlich der Bearbeitung aufweist. Die runde Zelle hat einen AuBendurchmesser von
25 mm, ein Fassungsvermogen von etwa 0,8 ml und besitzt zentrisch im unteren Bereich
eine Bohrung mit dem Durchmesser 5 mma Is Fenster zur Arbeitselektrode.

Die etwa 8 x 8 mm groBBe und 10-100 um dicke Arbeitselektrode liegt direkt auf dem
pyroelektrischen Sensor auf und schliet dabei bilindig mit der Oberkante des unteren
Messingsockels ab, auf dem die Kel-F Zelle montiert wird. Die Abdichtung erfolgt durch
einen O-Ring aus Fluorelastomeren (Viton®, Kalrez®). Kontaktiert wird die
Arbeitselektrode am duBleren Rand durch eine diinne Kupferspange, die sich direkt unter
der Zelle befindet.

Die Gegenelektrode bestand in allen Experimenten aus einer Ringelektrode aus diinnem
Pt-Blech mit einer Fliache von etwa 1,7 cm?.

Die Referenzelektrode bestand immer aus einem Metalldraht (@ 0.5 mm). Teilweise
wurde die Referenzelektrode mit einem Schlauchstiick aus Polytetrafluorethylen (PTFE)
ummantelt, damit nur die der Arbeitselektrode zugewandte Spitze des Drahtes freilag. Je
nach durchgefiihrter Messung kamen verschiedene Materialien als Referenzelektrode zum
Einsatz. In Experimenten, in denen Wasserstoff untersucht wurde, diente beispielsweise
ein mit Wasserstoff beladener Palladiumdraht als Referenzelektrode. Bei
Metallabscheidungsexperimenten wurde hingegen ein Draht des betreffenden Metalls oder

ein Platindraht verwendet.

Elektroden

Die als Arbeitselektroden eingesetzten Materialien waren sehr vielfiltig: Es kamen
verschiedene Metallfolien zum Einsatz, darunter Gold (99,999 Wieland, Advent), Platin
(99,99, Advent), Silber (99,95, Advent) und Kupfer (99,9995, Advent), mit Stirken
zwischen 12,5 um und 50 um. Aus diesen Folien wurden Ronden mit ¢ 9 mm
ausgestanzt, die dann als Arbeitselektroden dienten. Fiir die Herstellung moglichst

einkristalliner Goldoberflichen wurden in einer UHV-Aufdampfkammer rechteckige,
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8x8 mm grofle und 50 um dicke Saphirpléttchen (Kyburz) zuerst mit einer 2 nm dicken
Haftschicht aus Chrom und anschliefend mit 200 nm Gold bedampft. Dabei herrschte
wihrend des Bedampfvorgangs in der Apparatur ein Vakuum von etwa 2-10°° mbar und
die Temperatur betrug ca. 250 °C. Vor jedem Experiment wurde die verwendete Elektrode
in einer 2:1 Mischung aus 96% Schwefelsdure und 30% Wasserstoffperoxid (beides
Merck, Reinheitsklasse ,,p.a.”) gesdubert und anschliefend mit ultrapurem Wasser
(p> 18,2 MQ:-cm, Sartorius, Arium) griindlich gespiilt. Zum Verbessern der
Oberfldchenqualitdt und zur Oxidation eventuell vorhandener Verschmutzungen wurden
die Gold- und Platinelektroden mehrere Minuten in einer Butangasflamme getempert. Der
elektrische Kontakt wurde in der Kalorimetrieapparatur {iber eine vergoldete
Kupferspange hergestellt. Nachdem die Arbeitselektrode auf dem Sensor platziert war,
wurde die Spange dariiber gelegt und der mechanische Kontakt durch Anschrauben der

EC-Zelle hergestellt.

Elektrolyte

Bei den verwendeten Elektrolyten handelte es sich um wiéssrige Losungen, die mit
ultrapurem Wasser (p> 18,2 MQ-cm, Sartorius, Arium) angesetzt wurden. Die verwendeten
Chemikalien entsprachen, wenn nicht gesondert angegeben, alle der Reinheitsklasse

,suprapur‘(Merck).
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3.2 Elektronischer Aufbau

Abb. 3.6 skizziert den elektronischen Aufbau zur EC-Mikrokalorimetrie.
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Abb. 3.6: Schematische Darstellung des elektrischen Aufbaus.

3.2.1 Potentiostat

Der Potentiostat regelte das elektrische Potential der Gegenelektrode, bezogen auf das
Potential der Referenzelektrode bzw. der Arbeitselektrode. Da die Arbeitselektrode in
unmittelbarem Kontakt mit der Goldbeschichtung der PVDF-Folie stand, lag ihr Potential

auf Masse, um die Messung der pyroelektrischen Ladung nicht zu beeinflussen.
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Dementsprechend erfolgte die Messung des elektrochemischen Stroms an der
Gegenelektrode. Der Potentiostat erlaubte zusétzlich einen galvanostatischen Betrieb, mit
dem es moglich war, anstelle des Potentials den Strom an der Arbeitselektrode beliebig
einzustellen. Um elektrochemische Reaktionen kontrolliert abzubrechen konnte die
Gegenelektrode durch einen computergesteuerten Schalter abgeklemmt werden. Somit
war der duflere Stromkreis unterbrochen und ein Stromfluss durch Gegen- und
Arbeitselektrode unterbunden. Die Ansteuerung des Potentiostaten, sowie die
Datenaufnahme, erfolgte softwareseitig mit Hilfe des Programms IGORpro 6.02°
(Wavemetrics, NI-DAQ) und eigens dafiir entwickelter Makros. Hardwareseitig wurden
die Signale der drei Elektroden sowie des Integrators und eventuell zusitzliche Signale
iiber den Eingang einer ADC/DAC-Karte (National Instruments, PCI 6251) eingelesen.
Die Zeitauflosung der Datenaufnahme betrug 10 pus, die Zeitkonstante des Potentiostaten
zum Einstellen des Potentials lag etwa bei 10-100 ps, abhidngig von der Amplitude und

den auftretenden Stromen.

3.2.2 Temperaturmessung

Der durch Temperaturinderung entstehende pyroelektrische Strom wurde an der
riickseitigen Metallelektrode der PVDF-Folie abgegriffen und einem Integrator zugefiihrt.
Das vom Integrator ausgegebene Spannungssignal war direkt proportional zur geflossenen
Ladung im pyroelektrischen Strom, welche wiederum direkt proportional zur entstandenen
Temperaturdnderung der PVDF-Folie war. Alternativ konnte auch iiber einen
konventionellen Strom-Spannungs-Wandler der pyroelektrische Strom umgewandelt und
anschlieBend das Spannungssignal integriert werden. Allerdings waren die auftretenden
pyroelektrischen Stréme sehr klein, typischerweise in der GroBenordnung von 1072 A.
Damit keine merkliche Verzégerung der Temperaturtransiente zu den elektrochemischen
Transienten (Potential, Strom) auftritt, miissten diese Strome mit einer Zeitauflosung
besser als 1 ms gemessen werden. Auftretende Streukapazititen, vor allem in den
Widerstdnden der Riickkopplungsschleife und am Eingang des Operationsverstirkers des
Strom-Spannungs-Wandlers, begrenzen jedoch die Zeitauflosung bei hoher Sensitivitit.
Demzufolge kann bei der Messung schneller Stromtransienten mit einem Strom-
Spannungs-Wandler eine Verzerrung auftreten, die zu signifikanten Fehlern der

gemessenen Temperatur flihrt. Somit wurde in dieser Arbeit der pyroelektrische Strom
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direkt in der Riickkoppelkapazitit (C =47 pF) des Ladungsverstirkers integriert, um eine
genaue Messung schneller Temperaturtransienten zu ermoglichen. Die Ansprechzeit des
Integrators lag im Bereich von ca. 10 pus, sodass Ladungstransienten mit einer
Zeitduflosung bis in den ps Bereich erfasst werden konnten. Parallel zur Messkapazitét
war ein 100 GQ Widerstand geschaltet. Damit betrug die Zeitkonstante fiir das Entladen
des Messkondensators etwa 5s und lag weit liber der Zeitdauer von 1s, in der die
Transiente aufgenommen wurde. Die Entladung der Messkapazitit iiber den Widerstand
hatte somit keinen Einfluss auf den Verlauf der Temperaturtransiente, welche
tiblicherweise im Bereich der ersten 20-50 ms zur Auswertung herangezogen wurde. Das
Ausgangssignal des Integrators wurde im Anschluss noch zweimal jeweils um den Faktor
zehn verstirkt. Vor dem Start jeder Messung wurde das Ausgangssignal der ersten
Verstérkerstufe flir die Dauer von 0,1 s ,,genullt”, erst danach starteten Messung und

Datenaufnahme.

3.3 Temperaturantwort des Elektroden-Sensor-Aufbaus

Ein Schliisselaspekt des hier vorgestellten Experiments ist die thermische Antwort des
Elektroden-Sensor-Aufbaus. Der Aufbau sollte schnellstmoglich ein thermisches
Gleichgewicht erreichen, um die Temperaturdinderung wihrend einer elektrochemischen
Reaktion an der Vorderseite der Arbeitselektrode ohne Verzogerung messen zu konnen.
Des Weiteren sollte die Temperaturmessung nicht durch Warmeabfluss in Aufbau und
Elektrolyt, sowie durch Aufnahme Joulescher Wirme aus dem Elektrolyten, beeinflusst
werden.

Um die thermische Antwort des Aufbaus zu testen, wurde die Zelle mit Wasser befiillt und
die Arbeitselektrode mit einer Laserdiode (ADL-650055TL, LaserKomponents;
ADiode = 650 nm) bestrahlt. Um eine moglichst gleichmidfige Erwiarmung der
Arbeitselektrodenflache zu erzielen, war die Laserdiode stark defokusiert, wodurch nur ein
Teil des Strahlprofils die Arbeitselektrode traf. Gleichzeitig wurde die Leistung der Diode
durch den Einsatz eines Strahlteilers und einer Photodiode liberwacht. Abbildung 3.7 zeigt
den durch 10ms Bestrahlung auf eine 50 um dicke Goldfolie erhaltenen

Temperaturtransienten. Die Leistung der Diode betrug dabei ca. 5 mW. Der Sensor
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registrierte mit Beginn der Bestrahlung (1=0s) einen Anstieg der Temperatur, die
Verzogerung war dabei nur minimal und betrug etwa 100 ps. Der nahezu lineare Anstieg
der Temperatur wahrend der Beleuchtungsdauer spiegelt den zeitlich konstanten und
kontinuierlichen Energieeintrag durch den Laser in die Arbeitselektrode wider. Nach
Beendigung des Laserpulses stieg das Temperatursignal noch weiter an, bis es etwa 2 ms
nach Abschalten der Laserdiode seinen Maximalwert erreichte. Anschliefend war ein
Temperaturabfall iiber die folgenden 100 ms zu beobachten, welcher die Riickkehr ins
thermische Gleichgewicht mit dem Elektrolyten und dem Rest der Apparatur signalisierte.
Der Temperaturabfall war anfianglich sehr schnell, wobei das Signal etwa 25 ms nach
Pulsende auf die Hilfte seines Maximalwerts relaxierte. Bis der Ausgangswert der
Temperatur vor Pulsbeginn erreicht wurde dauerte es noch etwa weitere 300 ms. Wurde
die Elektrode auf gleiche Weise ohne Elektrolyt bestrahlt, fiihrte das nur zu einem
geringfiigig verzogerten Relaxationsverhalten. Dies zeigt, dass der Grof3teil der durch den
Laserpuls absorbierten Wirme iiber die 50 pm Au-Elektrode in die Apparatur abgefiihrt

wurde, z.B. in die kupferne Kontaktspanne und nicht in den Elektrolyten.

AT /a. u.

t/ms

Abbildung 3.7: Temperaturantwort des Elektroden-Sensor-Aufbaus auf einen 10 ms
langen Laserpuls. Die Leistung der Laserdiode betrug 5 mW, die Wellenldinge der
Strahlung lag bei 650 nm. Pulsstart und -ende sind durch gestrichelte Linien
gekennzeichnet. Der eingeschobene Graph zeigt die vollstindige, iiber eine Zeitspanne

von 1 s aufgezeichnete, Transiente.
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In Anbetracht der geringen Dicke und der ausgezeichneten Waiarmeleitfahigkeit der
Goldelektrode ist die schnelle Ansprechzeit des Sensors von ca. 100 us plausibel. Um die
Zeitabhingigkeit der Temperaturverteilung iiber die Dicke der Goldfolie rechnerisch
abzuschitzen, wurde als Modell eine unendlich grofle Platte mit der Dicke d =50 pum
herangezogen und die Zeit zur Equilibrierung der Temperatur zwischen Vorder- und
Riickseite berechnet. Auf dieser unendlich ausgedehnten Platte herrsche beim Zeitpunkt
t=0 an der Vorderseite eine andere Temperatur als auf der Riickseite. Das
Temperaturprofil iiber die Dicke der Platte sollte sich, im Rahmen von 10% Abweichung,
innerhalb einer Zeit von r=d*@’ angleichen[TAU71], wobei « fir die
Temperaturleitfahigkeit steht und sich aus & = A-(p-c)”’ berechnet. Hierbei steht 1 fiir die
Wirmeleitfahigkeit, p die Dichte und ¢ die spezifische Warmekapazitit des Materials. Fiir
polykristallines Gold ist A=3.17 W-(cm'K) ™, p=193 grem™ und
c=0,12917J -(g~K)'1[LID04], daraus resultiert 7= 20 ps fiir eine 50 um starke Folie.
Unbekannt ist der Wérmeiibergangswiderstand der Kontaktstelle zwischen Goldfolie und
PVDF-Folie. Wegen des mechanisch engen Kontakts, der geringen Dicke der PVDF-Folie
(d=9 pm), sowie seiner Dichte (p=1,8 grem™) und der daraus resultierenden kleinen
Wirmekapazitit (c = 1,9 J-(g'K)™"; Goodfellow, Datenblatt) wird angenommen, dass der
Sensor quasi instantan die Temperatur der Elektrodenriickseite annimmt.
Zusammenfassend kann angenommen werden, dass fiir die iiber eine Dauer von 10 ms
gemessenen Temperaturtransienten nur vernachldssigbar kleine Temperaturunterschiede
zwischen Elektrodenvorder und -riickseite auftreten und somit der Sensor-
/Elektrodenaufbau quasi immer im thermischen Gleichgewicht ist. Der lineare Anstieg des
Temperatursignals bei Bestrahlung mit konstanter Laserleistung demonstriert, dass das
Temperatursignal in guter Néherung direkt proportional zur absorbierten Warmemenge
wéhrend des Pulses ist. Das System ist auf dieser Zeitskala weit entfernt von einem
stationdren Zustand, in dem ein Gleichgewicht zwischen Warmeaufnahme der Elektrode
und Wirmeabfluss in die Umgebung herrscht. Trotzdem ist durch den raschen Abfall der
Temperatur nach Pulsende davon auszugehen, dass auch wihrend des Pulses ein
Wirmefluss in die Umgebung stattfindet und die gemessene Temperaturinderung
vermindert. Deshalb sollte die gemessene Temperatur am Pulsende eine leichte
Abhéngigkeit von der Leistung des Lasers wihrend des Pulses zeigen, auch wenn die

gesamt eingetragene Wiarmemenge liber angepasste Bestrahldauer konstant bleibt.
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Um die GroBBenordnung dieser Temperaturvariationen abzuschitzen, wurden Experimente
durchgefiihrt, bei denen die Liange des Laserpulses variiert wurde. Durch Anpassung der
an der Laserdiode anliegenden Spannung wurde die Leistung dahingehend beeinflusst,
dass die Energie im Puls konstant blieb. Abbildung 3.8(a) zeigt die gemessenen
Temperaturtransienten fiir Pulse mit einer Linge von 2,5 ms, 5 ms und 10 ms und gleicher
Gesamtenergiemenge. Alle drei Transienten zeigen 10 ms nach Pulsbeginn etwa den
gleichen Temperaturanstieg (+ 5%), was den Schluss zulésst, dass der Temperaturanstieg
niherungsweise proportional zur eingetragenen Energie ist. Zu beachten ist aber, dass die
Ubereinstimmung der verschiedenen Pulse z.T. aus der zeitlichen Verzogerung bis zum
Erreichen des Temperaturmaximums resultiert. Allgemein betrdgt die zeitliche
Verzogerung von Pulsende und Temperaturmaximum ca. 2 ms, das bedeutet fiir Pulse
< 10 ms ist die zusétzliche Temperaturanderung nach Pulsende im Messwert nach 10 ms
mit inbegriffen, wohingegen diese Warmemenge beim 10 ms Puls nicht enthalten ist.
Dieser Umstand kompensiert teilweise Warmeverluste wihrend des Pulses. Tatséchlich
liegt der gemessene Wert fiir das Temperaturmaximum des 10 ms Pulses etwa 15% iiber
den gemessenen Temperaturen der kiirzeren Pulse am jeweiligen Ende dieser Pulse.

Um den Ursprung der zeitlichen Verzégerung des Temperaturmaximums zu ergriinden,
wurde die Goldfolie durch ein 120 um dickes, mit 200 nm Gold bedampftes,
Siliziumplattchen ausgetauscht. Die Verzogerung betrug bei diesen Experimenten ca.
5 ms, also mehr als doppelt so viel wie auf der 50 pm Goldfolie. Folglich besteht ein enger
Zusammenhang zwischen den thermischen Eigenschaften des Elektrodenmaterials und der
beobachteten zeitlichen Verzogerung im Temperaturtransienten. Die berechnete
Temperaturleitfdhigkeit des Siliziumpléttchens ist etwa halb so gro3 wie die der Goldfolie,
was sich direkt in der groBeren Verzdgerung durch die lingere Dauer der Equilibrierung
zwischen Temperatur an der Vorder- und Riickseite duf3ert.

Der Temperaturausgleich iiber die Dicke der Goldfolie erfolgt also auf einer Zeitskala von
ca. 100 ps. Der laterale Temperaturausgleich, also die Ableitung der Warme in die Rénder
der Elektrode und den Probenhalter, bzw. die kontaktierende Kupferspange, findet auf der
Liangenskala von einigen wenigen Millimetern statt. Dies ist um den Faktor 20-40 groBer
als die Dicke der Goldfolie. Wendet man obige Néherung fiir den eindimensionalen
Temperaturausgleich einer unendlich ausgedehnten Platte fiir das laterale Problem an,
erwartet man den Ausgleich der Temperaturunterschiede innerhalb von wenigen

Millisekunden, in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen.
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Folglich kann die Verzégerung des Temperaturmaximums dem Ausgleich des lateralen
Temperaturgradienten zugeschrieben werden.

Abbildung 3.8(b) zeigt die Temperaturtransienten fiir Laserpulse mit einer Dauer bis zu
40 ms. Auch hier war die eingestrahlte Gesamtenergie, bzw. die von der Elektrode
aufgenommene Wérme, bei allen Pulsen konstant. Die Gesamtenergie wurde im Vergleich
zu den in Abb. 3.8(a) dargestellten Pulsen um den Faktor vier erh6ht, was sich auch in
einem besseren Signal-zu-Rausch-Verhéltnis niederschldgt. Die Anwendung von 20 ms-
und 40 ms-Pulsen resultierte in einem nichtlinearen Anstieg der Temperatur, was einen
merklichen Wirmeabfluss in die Umgebung auf dieser Zeitskala signalisiert. Wird die
Bestrahlungsdauer auf 1 s erhdht, beobachtet man eine Séttigung des Signals, was einem
stationdren Zustand, also dem Gleichgewicht zwischen Wirmeaufnahme und -abfluss
entspricht. Vergleicht man die gemessene Temperaturdnderung nach 40 ms, entspricht
diese immer noch weniger als 10% der nach 1s erreichten, stationdren
Temperaturdnderung. Das gemessene Maximum der Temperaturdnderung zwischen

Pulsende und -beginn variierte um ca. 40%, abhéngig von der Lange der Laserpulse.
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Abb. 3.8a/b: Temperaturantwort auf Laserpulse mit variabler Léinge. Die Leistung wurde
bei jedem Puls so angepasst, dass eingestrahlte Gesamtenergie fiir alle Pulse gleich war.
(a) 2.5 ms, 5 ms und 10 ms Pulse, ca. 12.5 uJ pro Puls. (b) 10 ms, 20 ms und 40 ms, ca.
50 uJ pro Puls.

Zusammentfassend kann diesen Experimenten entnommen werden, dass die optimale
Dauer eines Pulsexperimentes etwa 10 ms betrdgt. Bei dem gewéhltem Aufbau spiegelt
die gemessene Temperaturdnderung auf dieser Zeitskala sehr gut die an der Elektrode

aufgenommene Wérme wider, nahezu unabhdngig von zeitlich verdnderlicher
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Wirmeentstehung, die z.B. durch einen zeitlich verdnderlichen elektrochemischen Strom
entstehen kann. Prinzipiell konnte die Wiarme, die wéhrend langer andauernder EC-
Reaktionen an der Elektrode freigesetzt wird, auch aus lingeren Temperaturtransienten
rekonstruiert werden. Um dies zu erreichen, wiren aber eine minutidse Kenntnis der
thermischen Eigenschaften und Transportvorgdnge von Elektrode und Zelle, sowie

aufwendige Simulationen der Sensortemperatur notig.
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4. Ablauf der Messung und Kalibrierung

Kapitel 4 widmet sich der Beschreibung der unterschiedlichen experimentellen Messmodi
und der Kalibrierung der gemessenen Temperaturtransienten. Zuerst wird der generelle
Ablauf einer Messung zusammengefasst. AnschlieBend werden die verschiedenen
experimentellen Modi der Messung klassifiziert und ndher erldutert, die in dieser Arbeit
mit der elektrochemischen Mikrokalorimetrie zur Anwendung kamen. Daraufthin wird die
Methode zur Kalibrierung der gemessenen Temperaturtransienten vorgestellt. Um die
Giite der Kalibrierungsmethode zu {iiberpriifen, werden einerseits Elektrolyte mit
literaturbekannten Peltier-Warmen untersucht und verglichen. Andererseits wird
iiberpriift, ob die Abhingigkeit der Warmetdnung von direkt beeinflussbaren Parametern
der Messung wie Uberpotential und Konzentration der elektroaktiven Spezies die in

Kapitel 2 dargestellten thermodynamischen Zusammenhénge wiedergibt.

4.1 Ablaufe einer Messung

Nach Reinigung und anschlieBender Montage von Arbeitselektrode und elektrochemischer
Zelle wurde das Volumen zwischen Sensor und Arbeitselektrode auf typischerweise
10" mbar evakuiert.

Vor dem Start jeder Versuchsrethe wurde ein Zyklovoltammogramm mit einer
Potentialvorschubgeschwindigkeit von vy, = 50 mV-s’! aufgenommen, um einen
Uberblick iiber das elektrochemische Fenster, die Reinheit des Systems und die Qualitit
der Oberflidche zu erhalten. Nach Befiillen der Zelle mit dem gewiinschten Elektrolyten
betrug die Zeit zur Einstellung des thermischen Gleichgewichts im Kalorimeter etwa
10 min.

Im Anschluss konnten mit der elektrochemischen Mikrokalorimetrie verschiedene

Messmodi realisiert werden, die im Folgenden einzeln beleuchtet werden.
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4.2 Experimentelle Modi

4.2.1 Pulsexperimente

Pulsexperimente konnten sowohl galvanostatisch, als auch potentiostatisch von einem
zuvor eingestellten Startpotential aus durchgefiihrt werden. Zu Beginn jedes Experiments
wurde das Temperatursignal iiber eine Dauer von 0,1 s ,,genullt“ (s. Kap 3.2.2), um
Signale des Integrators zu kompensieren, die aus Temperaturschwankungen folgen. In den
ersten 10 ms nach Start der Datenaufnahme erfolgte eine ,,Startwertmessung® aller
Signale. Dies geschah um die Groflen fiir Strom, Potential und Temperatur vor dem Start
des eigentlichen elektrochemischen Pulsexperiments zu bestimmen. Diese Startwerte
dienten einerseits beim Strom als Offset-Korrektur vor der Ladungsbestimmung durch die
Auswertungsroutine, andererseits wurde der Startwert der Temperatur zur Bestimmung
der Temperaturdifferenz zwischen Pulsanfang und -ende bendtigt. AnschlieBend wurde
ein Potential- oder Strompuls mit gewiinschter Amplitude und Dauer (typischerweise
10 ms) aufgeprigt. Nach Pulsende gab es mehrere Moglichkeiten die Zelle weiter zu
betreiben:

Potentiostatische Regelung auf das Ausgangspotential vor Pulsbeginn. Entsprach jedoch
das Startpotential nicht dem Nernst-Potential der zu untersuchenden Reaktion, oder trat
eine Anderung des Oberflichenpotentials durch die Reaktion auf, hatte dies zur Folge,
dass nach Pulsende eine Riickreaktion stattfand, verbunden mit einem unkontrollierten
Warmefluss. Es ist zweckdienlich nach Pulsende jeden Wiarmefluss, entstehend durch
Ladungsdurchtritt, zu unterbinden, da das Relaxationsverhalten der Temperatur Indizien
iiber eventuell nachgelagerte Warmeeffekte enthalten kann.

Die zweite Moglichkeit war das Betreiben der Zelle im ,,Offenen Zellpotential-Modus*.
Dies wurde durch gezieltes Abklemmen der Gegenelektrode mittels eines
computergesteuerten, elektrischen Schalters erreicht. Dadurch wurde jede Reaktion an der
Elektrode, verbunden mit externem Stromfluss, sofort unterbrochen. Dieser Modus wird
im Folgenden als OCP-Modus (engl.- open cell potential) bezeichnet, in Anlehnung an das

offene Zellpotential, welches sich unter diesen Bedingungen einstellt.
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Die Gesamtdauer der Datenaufnahme betrug 1 s. Nach Ende dieser Zeitspanne wurde das
Zellpotential wieder auf das Startpotential vor Pulsbeginn geregelt, bevor ein weiteres

Pulsexperiment begonnen werden konnte.

Abbildung 4.1 zeigt exemplarische Transienten fiir die Elektronentransferreaktion des
Fe?*/Fe’ in einer 0,1 M K;[Fe(CN)]/0,1 M K4[Fe"(CN)g] Losung. Die Arbeitselektrode
bestand aus einer 50 um dicken Goldfolie. Das Potential wurde vor Beginn des
Pulsexperiments auf das Gleichgewichtspotential des [Fe"(CN)q]*/[Fe"(CN)s]>" Redox-
Paares eingestellt.

Abbildung 4.1(a) zeigt den Reduktionspuls mit einer Stromamplitude von 4., = -0,2 mA
und 10 ms Dauer. Zur besseren Vergleichbarkeit werden im weiteren Verlauf dieser
Arbeit, wenn nicht anders angegeben, alle Werte beziiglich Strom und Ladung auf die
Flache der Arbeitselektrode normiert. Bei einer Elektrodenfliche von Apyg=0,2 cm?,
betrug die Stromdichte wihrend des Pulses folglich j = -1 mA-cm™ und die Ladungsdichte
-10 uC-cm™. Dies entspricht einer Anzahl von etwa 6,2:10" Eisenkomplexen pro
Quadratzentimeter Elektrodenflache, die wihrend des Pulses reduziert wurden. Die
Anzahl der Goldatome auf einer ideal glatten Au(111) Oberfliche betrdgt ca.
1,39-10"° Atome pro Quadratzentimeter. Bezogen auf diese Anzahl betrigt der Umsatz
etwa 5% einer Monolage. Uber die Dauer des Pulses 4nderte sich das Elektrodenpotential
nur um ca. -1,5 mV, bezogen auf das vor Pulsbeginn eingestellte Startpotential. Wiahrend
die Elektronentransferreaktion ablief, wurde eine Temperaturzunahme beobachtet, was
eine Aufnahme von Wéirme an der Elektrodenoberfliche durch die Reduktion von
[Fe"(CN)s]* zu [Fe'(CN)s]* bedeutet. Die nidherungsweise lineare Zunahme der
Temperatur ist dabei direkt auf den konstanten Faradayschen Strom und somit konstanten
Umsatz zuriick zu fithren. Nachdem die Zelle in den OCP-Modus geschaltet wurde,
versiegte der Strom instantan, wéhrend Potential und Wiarme ein Relaxionsverhalten
aufwiesen. Der zuerst steile Potentialabfall nach Pulsende ist hochstwahrscheinlich auf
den durch Stromfluss entstehenden Spannungsabfall im Elektrolyten zuriickzufiihren. Das
dem steilen Potentialabfall anschlieende Relaxationsverhalten in der Potentialtransiente,
hin zum in dieser Losung herrschenden Nernst-Potential des Fe?'/Fe’”, ist durch die
Entladung der polarisierten Doppelschicht, sowie Diffusionsprozesse vor der Elektrode
nach Ende des Pulses, erkldrbar. In der hier gezeigten Potentialtransiente fand die

Einstellung des offenen Zellpotentials binnen weniger Millisekunden statt. Gleichzeitig
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strebte die Temperatur der Gleichgewichtstemperatur entgegen, die im Kalorimeter
herrschte. Aufgrund der sehr kleinen Wéarmetonung durch die elektrochemische Reaktion
und der vergleichsweise grolen Wiarmekapazitit des Kalorimeters entsprach diese der
Temperatur vor Pulsbeginn. Der Temperaturausgleich geschah typischerweise auf einer
Zeitskala von etwa 200 ms, in guter Ubereinstimmung mit den bei Laserexperimenten (s.
Kapitel 3) beobachteten Relaxationszeiten. Um nun die Temperaturinderung zu
bestimmen, wurden die Datenpunkte in der Temperaturtransiente jeweils vor Pulsbeginn
und —ende tiber 200 pus gemittelt und die Differenz gebildet. Diese Temperaturdifferenz
betrug im Falle der Reduktion ca. 13 willkiirliche Einheiten (a. u.). Abbildung 4.1(b) zeigt
den korrespondierenden Oxidationspuls mit einer Amplitude von +0.2 mA und ebenfalls
10 ms Dauer. Die auftretende Potentialinderung von ca. +1.5 mV ist betragsmiBig gleich
dem Uberpotential des Reduktionspulses. Durch die Oxidation des Fe** zu Fe’™ wurde

eine Abkiihlung der Elektrode, respektive eine Warmeabgabe, beobachtet.
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Abbildung 4.1: Transienten fiir Potential (E), Temperatur (AT) und elektrochemischen
Strom (1) fiir die Reduktion (a), bzw. Oxidation (b) des Fe&’*/Fe’™ Redox-Paares in einer
jeweils 0.1 M Ks3[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s] Losung. Arbeitselektrode war eine 50 um dicke
Goldfolie.  Vor Beginn des Strompulses wurde das Zellpotential auf das
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* Gleichgewichtspotential eingestellt (E =0 V). Bei t = 0 s wurde
ein Strompuls mit der Amplitude -0,2 mA (a), bzw. +0,2 mA (b) aufgeprdigt. Nach 10 ms

wurde der Strom unterbrochen, indem die Zelle in den OCP-Modus geschaltet wurde.
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4.2.2 Experimente mit periodischer Anregung

Als Alternative zur Pulsmethode wurden in dieser Arbeit Experimente mit periodischer
Modulation des Potentials durchgefiihrt. Der Einsatz von Lock-in-Verstarkern (LI) erlaubt
die unabhingige Messung der Amplitude und der Phase der durch Potentialmodulation
angeregten periodischen Signale von elektrochemischem Strom und Temperaturdnderung.
Die Modulationsfrequenz @y kann dabei in einem groflen Bereich frei gewéhlt werden.
Der besondere Vorteil der Lock-in-Methode ist, dass alle Stérungen mit einer Frequenz
ungleich wgtow herausgefiltert werden. Dabei entspricht ow der am Lock-in-Verstirker
eingestellten = Bandbreite. =~ Die = Modulationsfrequenz  und  Amplitude  der
Potentialmodulation wurden von LI 1 erzeugt und in den Potentiostaten eingespeist.
Amplitude und Phasenwinkel des in der Zelle entstandenen elektrochemischen
Wechselstroms wurden ebenfalls mit LI 1 (EG&G 5209) gemessen. Von LI 1 wurde die
Modulationsfrequenz auch in LI2 als Referenzfrequenz eingespeist. LI2 (Stanford
Research Systems SR 830 DSP) mal}, bezogen auf diese Referenzfrequenz, Amplitude
und Phasenwinkel des Temperatursignals. Die Signale fiir Amplituden und Phasenwinkel
beider Lock-in-Verstirker wurden iiber die National Instruments-Karte ausgelesen und auf
dem PC zur weiteren Datenverarbeitung abgespeichert. Der elektronische Aufbau fiir
diesen Betriebsmodus ist schematisch in Abb. 4.2 skizziert. Abbildung 4.3 zeigt zu
exemplarischen Zwecken aufgenommene Transienten fiir Potential, Strom und

Temperaturdnderung wihrend der periodischen Potentialmodulation.
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Abb. 4.2:  Schematische  Skizze  des  Aufbaus  zur  Durchfiihrung  von
Modulationsexperimenten. Der urspriingliche Aufbau wurde um zwei Zweikanal-Lock-in-
Verstirker erweitert. Zusdtzlich zur periodischen Modulation des Potentials wurden die
Lock-in-Verstdirker auch zur Bestimmung der Amplituden und Phasenwinkel der
Messsignale eingesetzt, welche anschliefend auf dem PC aufgezeichnet wurden. Zur
besseren Ubersicht sind die Signalwege farbig kodiert. Blau: Potential; schwarz: Strom

und rot: Temperaturdinderung.
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Abb. 4.3: Exemplarische Transienten fiir Temperatur (rot), elektrochemischen Strom
(schwarz) und Potential (blau) der periodischen Reduktion/Oxidation des Fe*'/Fe im
Hexacyanidokomplex an einer 50 um dicken Goldelektrode. Die Modulationsfrequenz
betrug 3 Hz, die Amplitude etwa 5 mV.
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Jiang gibt die an der Elektrode produzierte Waiarmemenge durch ablauf einer
Elektrodenreaktion mit folgender Gleichung an (Gl. 4.1):
. 4.1
5thasengrenze = Edt + ] ' 77 dt + 12 ’ R el dt
z.F
Befindet man sich am Gleichgewichtspotential einer reversiblen elektrochemischen

Reaktion, fiihrt eine periodische, sinusformige Anregung des Potentials der

FormE(¢t) = E;sinwt, mit der Amplitude E, und der Frequenz @y, zu einem
Wechselstrom  I(¢)=1, sin(a)ot+(p'). Dabei entspricht [, der Amplitude des

Wechselstroms und ¢” dem Phasenwinkel in Bezug auf das vom Lock-in-Verstirker
generierte Modulationssignal. Die dem Strom direkt proportionale Warmemenge g¢as,

verursacht durch die Gesamtentropiednderung der Elektrodenreaktion, variiert folglich an

der Elektrodenvorderseite ebenfalls mit der Frequenz sin (a)ot + (p') .

I1 ) 4.2
5, :Z[_FIO cos(ayt +¢')dt
Die Polarisationswiarme gp, und die Joulsche Warme gjou. konnen wie folgt ausgedriickt

werden [JIA99]:

1 , 1 , 4.3
Oqpy = 510770 cos @’ dt +510770 cos (2wt +¢')dt

4.4
5 e = %IjRe, dt + %Ide cos (2w, +2¢) dt
Die Wirmetonungen durch Polarisation und Joulesche Wérme sind durch gleiches

Vorzeichen bei sowohl kathodischer wie auch anodischer Uberspannung proportional

sin(2a)0t+(/)'). Dies fiihrt dazu, dass ein Lock-in-Verstirker, der mit der

Referenzfrequenz @y operiert, nur die durch den Peltier-Effekt verursachte
Temperaturdnderung detektiert.

Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist die erhohte Sensitivitdt. Unter anderem beeinflusst
das Rauschen des pyroelektrischen Signals die Messung nicht mehr, sofern es nicht eine
markante Komponente mit gleicher Frequenz wie die der Potentialmodulation besitzt. Mit
diesem experimentellen Modus konnten Signalamplituden bis in den Bereich von <1 mV

problemlos detektiert werden. Zusitzlich besteht die Mdglichkeit das Modulationssignal
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mit einer langsamen Potentialrampe zu {iberlagern, sodass eine modulierte Anregung
wihrend eines konstanten Potentialvorschubs moglich wird.

Nachteile gegeniiber der Pulsmethode sind die begleitenden Strome durch den
Potentialvorschub. Diese konnen durch niedrige Vorschubgeschwindigkeiten nur
minimiert werden. Auch ist die Definition des Start- und Endpotentials eines vom Lock-
in-Verstirker ausgegebenen Messpunkts im Vergleich zu einem Pulsexperiment nicht
exakt bestimmt. Die Werte fiir beide Potentiale verbreitern sich auf ein Potentialfenster,
dessen GroBe abhidngig von der eingestellten Zeitkonstante am Verstirker und der
Potentialvorschubgeschwindigkeit ist. Des Weiteren ist die dargestellte mathematische
Behandlung in Gl. 4.1 - GIl.4.4 nur fiir den Fall einer am Gleichgewichtspotential
befindlichen, ideal reversiblen Elektrodenreaktion giiltig. Treten dagegen Asymmetrien in
der I-U-Kennlinie der Reaktion auf, sind die Betrdge der Summen der einzelnen
Wirmebeitrdge nach Gl. 4.1 fiir den anodischen und kathodischen Halbzyklus nicht mehr
gleich und GIl.4.2 — GI. 4.3 sind nicht mehr exakt giiltig. Somit eignet sich dieser

experimentelle Modus nicht um irreversible Prozesse zu untersuchen.

4.3 Kalibrierung

Die Kalibrierung des Kalorimeters nimmt eine zentrale Stelle in dieser Arbeit ein. Wie
schon in Kapitel 3 beschrieben sind die thermischen Eigenschaften des Kalorimeters, vor
allem die der Wirmetransportvorgéinge, von vielen Parametern abhidngig, die zum
Grofteil unbekannt sind. Dieser Umstand schlie3t somit eine Kalibrierung mit Hilfe des
im Datenblatt von Goodfellow angegebenen, pyroelektrischen Koeffizienten
(-27 pC-m™*K™") der PVDF-Folie aus. Generell konnte die Kalibrierung durch Aufnahme
einer wohl definierten Energiemenge, z. B. durch einen Laserpuls, durchgefiihrt werden.
Diese Vorgehensweise wurde schon von Borroni-Bird und King [BOR91] zur
Kalibrierung ihres UHV-Kalorimeters eingesetzt. Allerdings erfordert dieser Ansatz eine
genaue Bestimmung der Reflektivitdt der Elektrode, sowie die Beriicksichtigung von
Streulicht, verursacht durch eine unvermeidbare Rauigkeit der Oberfléche.

Zur Kalibrierung des hier vorgestellten Mikrokalorimeters wurde eine in-situ Methode

angewendet. Dazu wurde die Warmetonung einer Reaktion mit bekannter Peltier-Warme
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bestimmt und diese direkt mit den Warmetonungen der zu untersuchenden Reaktionen
verglichen. Die Umsétze der in dieser Arbeit untersuchten elektrochemischen Reaktionen
lagen meist im Bereich unter einer Monolage. Die Referenzreaktion zur Kalibrierung
musste folglich mit Bedacht gewdhlt werden, da bei solch geringen Umsédtzen eventuell
begleitende Koadsorption von Anionen, Phaseniibergdnge in abgeschiedenen Schichten,
oder Anderungen der Kristallisationskinetik Einfluss auf die gemessenen Wirmetdnungen
haben konnen. In der Literatur angegebene Peltier-Wérmen wurden hédufig durch Umsatz
von mehreren 100 Monolagen bestimmt, was z.B. bei Metallabscheidung geringfligige
Verdnderungen der Elektrodenoberfldche irrelevant machte. Unter diesem Gesichtspunkt
wurde die FElektronentransferreaktion des Redox-Paars Kj;[Fe(CN)g]/K4[Fe(CN)g]

ausgewdhlt. Die gewihlte Elektronentransferreaktion bietet dabei folgende Vorteile:

Sie sollte keine begleitenden Effekte, sowie Nebenreaktionen auf der
Elektrodenoberfliche verursachen, abgesehen vom Umladen der Doppelschicht.

Die Peltier-Wirme der Fe*'/Fe®" ist sehr groB3 und wurde sorgfaltig von mehreren Autoren
bestimmt [BOD94][WAN95].

Die Austauschstromdichte der Reaktion ist selbst bei kleinen Uberpotentialen groB, was

den Beitrag der Polarisationswérme minimiert.

Die Giite dieser Kalibrierungsmethode wurde anschlieBend durch direkten Vergleich mit
einer weiteren Reaktion mit bekannter Peltier-Wiarme, sowie durch die in Kapitel 2
geschilderten, thermodynamischen Zusammenhidnge der gemessenen Gesamtwédrme mit

dem Uberpotential und der Konzentration der elektroaktiven Spezies iiberpriift.

4.3.1 Kalibrierung durch eine Reaktion mit bekannter Peltier-Warme

Die Umsatzvariable d¢ kann auch durch die geflossene Ladungsmenge dQ ausgedriickt
werden, wobei die geflossene Ladung bei der Oxidation positiv angesetzt wird:

do 4.5
=d
z - F g

1

Bezieht man die molare Peltier-Warme I1 auf die geflossene Ladung bei Umsatz eines

Mols Elektronen, so erhilt man den Peltier-Koeffizienten 7.
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I1 4.6

Durch Kombinieren von Gleichung 4.5 und 4.6 erhilt man fiir die Wirmeténung an der
Phasengrenze Gl. 4.7:

.4 4.7
5thasengrenze = F ’ dQ

Die an der Phasengrenze ausgetauschte Warme [1gppasengren-e Wird durch Messung der
Temperaturdifferenz zwischen Pulsanfang und -ende zuginglich. Trigt man gemil
Gl. 2.24 die durch Anregung mit verschiedenen Stromamplituden gemessene
Wirmemenge, respektive Temperaturdnderung, gegen den elektrochemischen Umsatz auf,
sollte sich bei Vernachldssigung irreversibler Beitrdge eine Gerade ergeben. Die Steigung
entspricht der Peltier-Wiarme, geteilt durch die Faradaykonstante. Die Peltier-Wiarme der
Fe*'/Fe’™ Elektronentransferreaktion in einer 0,1 M K3[Fe(CN)s]/0,1 M K4[Fe(CN)g]
Losung wird von Wang et al. mit -41,48+2,39 kJ-mol” [WAN95] und von Boudeville mit
-45,35+1,79 kJ-mol ' [BOD94] angegeben.

Betrachtet man die beiden exemplarischen Pulse aus Abb.4.1 betrug die
Polarisationswiarme hier gp,; = 1,5~10'3 V-96485,3 Cmol! = 0,15kJ -mol’". Selbst bei den
groBten Pulsamplituden von 10 mA betrug das gemessene Uberpotential nur ca. +£30 mV,
woraus ein Betrag der irreversiblen Wiarme von 2,9 kJ ‘mol ™! resultiert und somit nur 6,4%
der Peltier-Warme betrdgt. Die bei GIl. 4.7 getroffene Vernachldssigung der
Polarisationswirme ist somit verniinftig.

Beriicksichtigt man zusétzlich, dass die Joulsche Wéarme entlang des gesamten Strompfads
entsteht und direkt proportional zum Widerstand der auf diesem Weg durchflossenen
Medien ist, wird deutlich, dass in der diinnen, metallischen Elektrode, auf Grund der
kurzen Strecke, aber vor allem wegen des geringen Widerstands, nur ein winziger
Bruchteil dieser Wiarme generiert wird. Der grofite Anteil entsteht im Elektrolyten, da hier
der grofite Widerstand vorliegt. Wie in Kapitel 3 beschrieben, ist eine Folge der kurzen
Pulsexperimente, sowie der sich um etwa zwei GroBenordnungen unterscheidenden
Wirmeleitfahigkeiten von Gold und Wasser, dass nur minimaler Wéarmeaustausch
zwischen Elektrode und Elektrolyt auf der Zeitskala der durchgefiihrten Pulse stattfindet.
Folglich kann der Term fiir die Joulsche Wéarme komplett ebenfalls in guter Ndherung

vernachléssigt werden.

42



4 Ablauf der Messung und Kalibrierung

Abb. 4.4 zeigt eine so gewonnene typische Kalibriergerade. Zusitzlich ist zum Vergleich
eine zweite Kalibriergerade dargestellt, die durch ein im Anschluss durchgefiihrtes
potentiostatisches Experiment (rote Dreiecke) erhalten wurde. Die sehr gute
Ubereinstimmung  beider Geraden zeigt deutlich, dass das Ergebnis der
Kalibrierungsmessung unabhingig vom Pulsmodus ist.

Um die Sensitivitdt der Temperaturmessung hervorzuheben, wurde der elektrochemische
Umsatz auf die Ladung bezogen, die fiir die Abscheidung einer Monolage eines
einwertigen lons auf einer idealen Au(111)-Oberfliche gemessen wird. Uber die
Gitterkonstante von Au berechnet sich die theoretisch zu messende Ladung fiir die
Abscheidung einer Monolage in einer kommensurablen Struktur zum Au(111)-Substrat zu
224 nC-em?, bzw. zu 45 pC fiir eine Arbeitselektrodenfliche von 0,2 cm®. Wie aus dem
Einschub von Abb. 4.4 erkenntlich wird, erlaubt der hier eingesetzte Aufbau die durch
elektrochemische Umsdtze 1im Bereich von 0,05 Monolagen verursachten

Temperaturdnderungen zu detektieren.

Monolagen
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Abb. 4.4: Temperaturdnderung (AT) bei unterschiedlichen elektrochemischen Umsitzen
der Fe*'/Fe’" Elektronentransferreaktion, gemessen 10 ms nach Beginn des Pulses.
Elektrolyt war eine 0,1 M K;3[Fe(CN)s]/0,1 M K4[Fe(CN)g] Losung, Arbeitselektrode war
ein 200 nm dicker Goldfilm auf einem 50 um dicken Saphirplittchen. Kreise:
galvanostatische Pulse; Dreiecke: potentiostatische Pulse. Der Einschub zeigt eine

VergroBerung der Messwerte bei kleinen Umsétzen.
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4.3.2 Vergleich mit der Peltier-Warme der Metallabscheidung von Silber

Um die Qualitit der zuvor beschriebenen Kalibrierung mit Hilfe des Hexacyanidoferrat-
Systems zu tiberpriifen, wurden Pulsexperimente an einer Metallsalzlosung mit ebenfalls
literaturbekannter Peltier-Wirme durchgefiihrt. Die experimentellen Ergebnisse wurden
im Anschluss mit denen des Hexacyanido-Systems kalibriert und mit dem Literaturwert
verglichen. Als Vergleichsystem wurde eine 20 mM AgClO4/1 M HCIO4 Losung
verwendet. Um die Silberabscheidung/-auflosung zu untersuchen, wurden auf der
Goldelektrode vor Beginn der Pulsexperimente ca. 300 ML Silber abgeschieden, so dass
die Oberfliche komplett mit Silber bedeckt war. AnschlieBend wurde das Ag/Ag’
Gleichgewichtspotential dieser Losung eingestellt. Analog den Experimenten mit Eisen
wurden die Wirmetdnungen durch Silberabscheidung und -auflésung ebenfalls in
galvanostatischen, sowie potentiostatischen Pulsexperimenten bestimmt. Die Dauer der
Pulse betrug 10 ms. Abbildung 4.5 zeigt die umsatznormierten Temperaturdnderungen als
Funktion des elektrochemischen Umsatzes. Analog zur Oxidation des Eisens trat bei
Auflosung des Silbers durch positive Potentialpulse eine Abkiihlung der Elektrode auf.
Der elektrochemische Umsatz, gemessen in Coulomb, erhélt bei anodischen Pulsen ein
positives Vorzeichen. Normieren der negativen Temperaturdnderung auf den positiven
Umsatz ergibt ein negatives Vorzeichen fiir die umsatznormierte Temperaturdnderung.
Die umsatznormierten Temperaturdnderungen fiir anodische Pulse finden sich also im 4.
Quadranten in Abb4.5. Fiir den umgekehrten Fall der Silberabscheidung durch
kathodische Polarisation trat eine Erwdrmung ein. Der elektrochemische Umsatz ist fiir
diesen Prozess negativ. Folglich ergibt die Normierung der positiven Temperaturdnderung
auf den negativen Umsatz ebenfalls ein negatives Vorzeichen der umsatznormierten
Temperaturdnderung. Die Werte fiir kathodische Pulse befinden sich somit im 3.
Quadranten in Abb. 4.5. Gleiches gilt flir die umsatznormierten Temperaturdnderungen
bei der Eisenreduktion/-oxidation. Dies ist eine direkte Konsequenz des Umstandes, dass
sowohl die Elektronentransferreaktion des Eisens, als auch die Ionendurchtrittsreaktion
des Silbers, in den eingesetzten Elektrolyten ein negatives Vorzeichen der Peltier-Warme

aufweisen.
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Fe**/Fe** galvanostatisch
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Abb. 4.5: Umsatznormierte  Temperaturdnderung (AT/Umsatz), gemessen mit
Potentialpulsen  (rot), sowie  Strompulsen (schwarz) von 10ms  Dauer.
Elektronentransferreaktion des Fe*"/Fe® aus einer 0,1 M K4[Fe(CN);]/0,1 M K3[Fe(CN)g]
Losung (Kreise; Dreiecke); Ag/Ag" Ionentransferreaktion aus einer 20 mM AgClO4/1 M
HClO4 Losung (Kreuze; Diamanten).

In Abb.4.5 féllt auf, dass die normierte Temperaturdnderung eine geringfiigige
Abhingigkeit vom Umsatz aufweist. Dies ist eine Folge des steigenden Uberpotentials bei
grofleren Stromdichten und der dadurch entstehenden irreversiblen Warme. Diese fiihrt
dazu, dass die Elektrode bei der Oxidation (3. Quadrant) weniger kalt wird als durch einen
linearen Zusammenhang zwischen Wirmetonung und Umsatz angenommen. Auf der
anderen Seite wird mehr Wérme bei groBen Reduktionstromen zugefiihrt (4. Quadrant).
Dies zeigt, dass zusitzlich eingetragene irreversible Warme unabhingig von der Richtung
der Reaktionsfiihrung ist und immer zu einer Temperaturzunahme fiihrt.

Um die Peltier-Wiarme aus dieser Auftragung zu extrahieren, muss die normierte
Temperaturdnderung in Abbildung 4.5 auf einen Nettoumsatz von Null interpoliert
werden. Diese Interpolation liefert fiir das Hexacyanoferrat Redox-Paar einen Wert von
-42,7+0,15 au. und fiir das Silber -22,14£0,17 a.u.. Akzeptiert man den Wert von
Boudeville, entspricht der Wert von -42,7a.u. einer Peltier-Wéarme von
I1=-45,35 kJ'mol’'[BOD94], bzw. IT=-4535kJ-eq’. Ein Equivalent (eq) entspricht
einem Mol Elektronen, das durch den Ablauf der Elektrodenreaktion geflossen ist. Somit

ergibt sich die Kalibrierungskonstante zu 1,06 kJ-(mol-a.u.)’ und folglich die Peltier-
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4 Ablauf der Messung und Kalibrierung

Wirme fir Ag/Ag” zu -23,4+0,18 kJ-mol™”. Ozeki gibt die Peltier-Wirme der Silber
Tonendurchtrittsreaktion aus dem gleichen Silberelektrolyt mit -28 kJ-mol™ an [OZES83].
Die Reproduzierbarkeit der Temperaturtransienten innerhalb einer Messreihe, d. h., ohne
Verdnderung des Zellaufbaus, war ausgezeichnet. Unter konstanten elektrochemischen
Bedingungen betrugen die Variationen der gemessenen, umsatznormierten Wérme
weniger als 0,5 kJ-eq”" im Bereich mittlerer elektrochemischer Umsitze von etwa 0,5 ML.
Bei kleineren Umsidtzen nahm die Reproduzierbarkeit durch das sinkende Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis im Temperatursignal ab. Bei Umsétzen im Bereich von 5% einer
Monolage wurden innerhalb einer Messreihe Schwankungen von etwa 2,5 kJ-mol’
beobachtet. Nach Ab- und Wiederaufbau der Zelle, ohne Austausch des Sensors, betrug
die Reproduzierbarkeit der Peltier-Wéarme von [Fe(CN)6]4'/ [Fe(CN)o]* etwa 2,2 kJ-mol™.
Diese geringen Schwankungen weisen auf die gute Reproduzierbarkeit des thermischen
Kontakts zwischen Sensor und Arbeitselektrode hin. Um den Fehler durch Schwankungen
des thermischen Kontakts zu umgehen, wurde im Anschluss an jede Messung eine
Kalibrierung durch Messung der Peltier-Wirme des [Fe(CN)6]*/[Fe(CN)s]* Redox-Paares
durchgefiihrt.
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4.4 Bestimmung der Polarisationswarme durch Variation des
Uberpotentials

Unter Beriicksichtigung des Terms flir die Polarisationswiarme in Gl. 4.7 erhdlt man
Gl. 4.8[KUZS88]:

4.8
5thasengr€nze = % ' dQ + |77 ’ dQ|

Bei einer anodischen Polarisierung ist die geflossene Ladung nach der hier verwendeten
Konvention positiv. Analog ist die geflossene Ladung bei kathodischer Polarisierung
negativ. 7 und Q haben daher stets das gleiche Vorzeichen, wodurch ihr Produkt positiv ist
und die Betragsstriche entfallen konnen.

Nach Gleichung 4.8 erhdlt man nach Durchfiihrung der Reaktion bei verschiedenen
Uberpotentialen und anschlieBender Auftragung des Quotienten aus Temperaturinderung
und  geflossener Ladung gegen das Uberpotential eine Gerade. Die
Ionendurchtrittsreaktion des Kupfers in den hier untersuchten Elektrolyten weist, im
Gegensatz zu den im vorigen Abschnitt untersuchten Eisenhexacyanido- und
Silberelektrolyten, ein positives Vorzeichen der Peltier-Wiarme auf. Ein positives
Vorzeichen der Peltier-Warme bedeutet eine Zunahme der Entropie an der Phasengrenze
wéhrend der Cu-Abscheidung und eine Abnahme bei Auflosung. Dies scheint im ersten
Moment kontraintuitiv zu sein, sollte doch ein hydratisiertes Ion in Losung eine héhere
Entropie als ein Adatom auf einer zwei-dimensionalen Fliche besitzen. Das relativ kleine,
zweifach positiv geladene Kupferion hat eine Hydratationszahl von etwa zehn H,O-
MolekiillenfMARS85] und reduziert damit stark die Gesamtentropie im umgebenden
Elektrolyt. Betrachtet man nun das Hydratwasser ergibt sich fiir die Cu-Abscheidung
folgende Reaktionsgleichung: Cu**(aq) + 2¢" — Cu(s) + 10 H>O. Die
Gesamtentropiednderung dieser Reaktion wird dominiert von der Entropiezunahme,
verursacht durch die Freisetzung des Hydratwassers. Dies zeigt sich auch in der stark
negativen absoluten molaren Entropie des Cu*" in Wasser s°(Cu*") = -144 J-(mol'K)"!
(unter Annahme von s°(H")=-22,2 J-(mol'K)'[MARS5]). Durch Umsatznormierung
treten folglich bei Erwdrmung der Elektrode durch positive Pulsamplituden Werte im 1.
Quadrant auf. Erwérmung fand ebenfalls fiir Datenpunkte im 3. Quadranten statt, hier trat

also eine positive Temperaturdnderung auf, verursacht durch eine negative Ladung. Im
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4 Ablauf der Messung und Kalibrierung

Umkehrschluss hat eine Abkiihlung der Elektrode in den zwei verbleibenden Quadranten
stattgefunden (Abb. 4.6).

Nach Kalibrierung und Umrechnung auf molare Einheiten entspricht der Schnittpunkt mit
der Ordinate in Abb. 4.6 dem Peltier-Koeffizeinten der Cu-lonendurchtrittsreaktion in
dieser Losung. Die Steigung spiegelt den Beitrag der Polarisationswiarme ¢p,; wider, fiir
ein Mol Elektronen, welche ein Potentialdifferenz von 1V durchlaufen. Dieser Betrag
belduft sich auf 96 kJ-(eq-V)", wenn die Pulsamplitude idealerweise der anliegenden
Uberspannung entspricht. Abbildung 4.6 zeigt diese Auftragung der kalibrierten
Ergebnisse fiir drei verschiedene Kupfersulfat Konzentrationen zwischen 1 mM und
0,1 M. Zusitzlich enthielten alle drei Elektrolyte Schwefelsdure in 1 M Konzentration, um
die Leitfahigkeit zu verbessern. Arbeitselektrode war eine 50 um dicke Goldfolie, welche
vor Beginn der Pulsexperimente elektrochemisch mit Kupfer bedeckt wurde.
AnschlieBend wurde das Cu/Cu’"  Gleichgewichtspotential — eingestellt  und

potentiostatische Pulse von 10 ms Dauer mit variierender Amplitude ausgefiihrt.

I | ! | ! | -
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Abb. 4.6: Wirmetonungen pro Mol geflossener Elektronen (qphasengrenze) bei der Cu-
Auflosung und -abscheidung, gemessen bei verschiedenen Pulsamplituden (Apy). Die
einzelnen Kupfersulfatkonzentrationen betrugen: 0,1 M (blaue Vierecke), 10 mM (rote
Kreise) und 1 mM (griine Kreuze). Elektrode war ein 50 um dickes Goldplittchen,

welches zuvor elektrochemisch mit Kupfer bedeckt wurde.

In Abbildung 4.6 ist deutlich die Abhédngigkeit der gemessenen Wérmetonung von der

Amplitude des eingesetzten Potentialpulses zu erkennen. Durch lineare Regression der
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4 Ablauf der Messung und Kalibrierung

gemessenen Wirmen bei verschiedenen Pulsamplituden einer Kupferkonzentration wird
der jeweilige Peltier-Koeffizient und die Polarisationswidrme ermittelt. Die Ergebnisse

finden sich in Tabelle 4.1, die angegebenen Fehler sind die Fehler der Ausgleichsgeraden.

Tab. 4.1: Peltier-Wdrmen und molare Polarisationswdrmen fiir drei verschiedene CuSO -

Konzentrationen in jeweils 1 M H>SO,.

¢(CuSOy) [mol-1"] I /kJ-eq’ gror(F-V) " /kI(eq-V)"
0,001 6,2+0,2 93,3+1,6
0,01 9,6+0,1 65,2+1,9
0,1 11,9+0,1 57,5+2,8

Fiir eine 1 mM Cu®" Konzentration entspricht der irreversible Beitrag etwa dem erwarteten
von 96,5 kl-(eq-V)™". Bei steigenden Konzentrationen nimmt er deutlich ab, was darauf
hindeutet, dass nur bei sehr niedriger Konzentration die Pulsamplitude auch die real
anliegende Triebkraft der Reaktion widerspiegelt. Eine Fehlerquelle ist der
Spannungsabfall, entstehend durch den Stromfluss im Elektrolyten mit endlichem
Widerstand. Bei steigender Konzentration werden im Allgemeinen deutlich hohere
Stromdichten bei gleicher Potentialpulsamplitude erzielt. Damit steigt auch das Produkt
I'R und der relative Anteil des Spannungsabfalls zur Pulsamplitude nimmt zu. Dies
bedeutet, dass nur ein Teil der Pulsamplitude als Potentialdifferenz an der Phasengrenze
anliegt. Bei bekanntem Spannungsabfall und Korrektur der Potentialamplituden wiirden
somit die Werte in der Auftragung von Abb. 4.6 bei kleineren Potentialen liegen. Damit
wire auch die Steigung grofler und der Beitrag der irreversiblen Wérme wiirde dem

erwarteten Wert von 96,5 kJ-(eq'V)™" entgegenstreben.
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4.5 Einfluss der Konzentration der elektroaktiven Spezies auf
die gemessene Peltier-Warme

Eine weitere Moglichkeit die Kalibrierung zu iiberpriifen ergibt sich durch die
Konzentrationsabhingigkeit der Peltier-Wiarme. In Kapitel 2.5 wurde die Abhingigkeit
der Reaktionsentropie AzS einer Elektrodenreaktion von der ionischen Entropie s; der
elektroaktiven Spezies i beschrieben.

Erhoht man die Konzentration des elektroaktiven Ions um den Faktor zehn, bezogen auf
die Ausgangskonzentration, dndert sich s; nach GL 2.21 um -19,1 J-(mol')K)". Da die
Standardentropie des Cu**(aq) negativ ist, bedeutet diese Anderung eine betragsmaBige
Vergrolerung der molaren Entropie. Diese Betragsvergroflerung pflanzt sich in die
Reaktionsentropie der Abscheidungsreaktion fort und folglich auch in die Peltier-Warme
der Elektrodenreaktion, welche beide ebenfalls betragsmidfig zunehmen. Im Fall idealer
Losungen betrdgt der dadurch entstehende Unterschied der Peltier-Wérmen zwischen
beiden Konzentrationen 5,7 kJ ‘mol.

Um dies zu iiberpriifen, wurden in Abb. 4.7 die molaren Peltier-Wérmen der drei zuvor
untersuchten CuSO4-Losungen mit Konzentrationen zwischen 1 mM und 0,1 M gegen den

Logarithmus der Konzentration aufgetragen.
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Abbildung 4.7: Abhdngigkeit der Peltier-Wirme der lonentransferreaktion des Kupfers
(I1c,) vom dekadischen Logarithmus der Kupferkonzentration. Die beobachtete Zunahme
der Peltier-Wéirme von 5,6 kJ-mol" pro Dekade Konzentrationsunterschied ist in guter
Ubereinstimmung — mit dem  Wert von 57 kJ-mol’,  berechnet fiir die

Konzentrationsabhdngigkeit der Reaktionsentropie eines ideal verdiinnten Elektrolyten.

Lineare Regression der molaren Peltier-Wéarmen ergab eine Geradensteigung von
5,6£0,6 kJ/mol pro Dekade Konzentrationsunterschied des Kupferions. Die
Abweichungen sind sehr gering, in Anbetracht dessen, dass es sich nicht um ideal
verdiinnte Losungen handelt. Nicht beriicksichtigt wurden auBerdem Einfliisse durch
Transporteffekte. Da die Hittorfschen Uberfiihrungszahlen der Ionen ebenfalls eine
Konzentrationsabhingigkeit aufweisen, beeinflusst eine Anderung der Konzentration die

Transportwérme. Die absoluten Transportentropien der einzelnen Spezies betragen

*

* -1 -1 * -1
S =18 J(eqK)" [OZEB3], S ., =-13,5J(eqK)" und S, . =-43,1J(eqK)",

50}
bezogen auf die kathodische ReaktionsfithrunglAGA63]. Der Beitrag des Cu zur
Transportentropie ist also im Vergleich sehr gering. Aufgrund der sehr hohen
Konzentration an Protonen in allen Elektrolyten und deren auBergewohnlich hohen
Leitfdhigkeit, wird der Strom vom Transport von Protonen dominiert. Somit sollte die
Verschiebung der Cu-Konzentration im Bereich von 0,1 M bis 10 mM sich nur
geringfiigig auf die Transportzahlen auswirken und damit Effekte auf die Transportwarme

im Vergleich zur Anderung der Reaktionsentropie klein ausfallen.
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5. Kalorimetrische Untersuchungen verschiedener
Stadien der Kupfer- und Silberabscheidung

Die Elektrochemie wéssriger Kupfer- und Silberelektrolyte ist seit mehr als einem
Jahrhundert Gegenstand der Forschung und dient als Modell fiir fundamentale
Fragestellungen der Metallabscheidung/-auflosung. Die Abscheidung bzw. Auflosung
beider Metalle ist in vielen wéssrigen Elektrolytzusammensetzungen vollstindig
reversibel und es tritt keine Passivierung von abgeschiedenen Metallfilmen ein. Die
positiven Standardpotentiale beider Metalle erlauben das Arbeiten in sauren Medien, ohne
spontane Auflosung vorhandener Metallphasen. Somit stellen die Durchtrittsreaktionen
von Kupfer und Silber ideale Testsysteme fiir die Anwendung der hier vorgestellten
elektrochemischen Mikrokalorimetrie dar.

Eine  weitere  Besonderheit  beider  Systeme ist das  Auftreten  einer
Unterpotentialabscheidung (UPD) auf Fremdmetallsubstraten, bei Potentialen positiv des
Nernst-Potentials der jeweiligen Volumenabscheidung des Metalls. Mit Hilfe
mannigfaltiger Methoden wurde diese besonders fiir Kupfer auf poly-, sowie
einkristallinen Goldoberflichen untersucht, darunter Rastertunnelmikroskopie (STM),
Rasterkraftmikroskopie =~ (AFM), und  Rontgenexperimente  (XPS, EXAFS)
[ADZ84][KOL78][KOL91][MELSS]. Insbesondere die Rastertunnelmikroskopie leistete
einen grofen Beitrag zur Strukturaufkldrung besagter UPD-Schichten auf verschiedenen
Gold-EinkristallflichenfHAC91][MAG90].  Ein  entscheidender  Einfluss  von
Anionenkoadsorption auf die Struktur der UPD wurde fiir den Fall der Cu-UPD in
sulfathaltigen Elektrolyten auf einer Au(111)-Oberfliche nachgewiesen[NAKS84]. Fiir
dieses System wurde die Anionenbedeckung unter anderem durch chronocoulometrische
Messungen[SHI94][SHI95] und mit Hilfe von Markierungsexperimenten mit
radioaktivem Sulfat aufgeklart[RIC91][SMO99][ZEL91]. Daraus konnte ein 2D Modell
der atomaren Struktur und der vom Bedeckungsgrad abhidngigen Phaseniibergéinge

entwickelt werdenfHUC91][ZHA96].
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Im Gegensatz zur Cu-UPD erstreckt sich die Silber-UPD auf Gold iiber etwa zwei
Monolagen. Experimentelle Befunde aus Ladungsmessungen und STM deuten darauthin,
dass nach Vollendung der ersten Ag-Monolage epitaktisch eine zweite aufwichst, bevor
anschlieBend ein dreidimensionales Wachstum eintritt. Der Einfluss der Anionen im
Verlauf der Ag-UPD wird noch kontrovers diskutiert, was im Ubersichtsartikel von
Herrero dargestellt wurde[HERO1].

In dieser Arbeit soll nun mit Hilfe der Kalorimetrie ein thermochemischer Ansatz
angewandt werden, um so die Beitrdge der Anionenkoadsorption in verschiedenen Stadien
der Metallabscheidung bestimmen zu konnen. Da die gemessene Wiarmetonung direkt
durch die Entropiednderung an der Phasengrenze entsteht und diese wiederum die Summe
aller Entropiednderungen der einzelnen, an der jeweiligen Reaktion beteiligten, Spezies
ist, konnen Riickschliisse auf die beteiligten Spezies gezogen werden. Dabei werden drei
generelle Stadien der Metallabscheidung von Kupfer und Silber unterschieden:

1) Unterpotentialabscheidung auf einem Fremdmetallsubstrat

i1) Volumenabscheidung auf einer zuvor hergestellten UPD Monolage

ii1) Volumenabscheidung auf der Eigenmetallphase

Diese Abscheidungsprozesse sind in Abbildung 5.1 zur Verdeutlichung schematisch

skizziert.
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Abbildung 5.1:  Schematische  Darstellung der mit der elektrochemischen
Mikrokalorimetrie untersuchten Abscheidungsprozesse: i) Metall-UPD auf einem
Fremdmetallsubstrat, ii) Abscheidung auf einer zuvor vollstindig hergestellten Metall-

UPD, iii) Abscheidung des Metalls auf der eigenen Volumenphase.

Diese Untersuchungen werden jeweils an den Systemen CuSO4/H,;SO4 und

AgClO4/HClO4 auf Gold durchgefiihrt.

5.1 Kupferabscheidung aus schwefelsauren
Kupfersulfatlosungen

5.1.1 Zyklovoltammogramm und exemplarische Transienten

Abbildung 5.2 zeigt das Zyklovoltammogramm einer 12,5 pm dicken polykristallinen
Goldfolie in einer 10 mM CuSO4/0,1 M H,SO4 Losung. Das Potential wurde gegen das
Cu/Cu*" Gleichgewichtspotential dieser Losung gemessen. Wird das Potential vom
positiven Umkehrpunkt in negative Richtung gefahren, beginnt bei einem Potential von
etwa 0,35 V die UPD von Cu auf dem Goldsubstrat. Die erste Stufe dieses UPD-Prozesses
ist bei etwa 0,15V abgeschlossen. Die im Vergleich zu einkristallinen
Goldsubstraten[ SCW99] sehr breite Stromspitze weist auf eine ungeordnete Struktur der
Cu-UPD auf der polykristallinen Goldoberfldche hin. Die Schulter im CV bei etwa 0,02 V

deutet auf die beginnende Bildung einer neuen UPD Phase hin. Diese iiberlappt teilweise
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mit dem Beginn der Cu-Volumenabscheidung. Nach Umkehr des Potentialschubs ist die
Auflosung der UPD etwa bei 0,35V abgeschlossen. Ahnliche CVs fiir sulfathaltige
Kupferelektrolyte auf polykristallinem Gold sind auch in der Literatur zu finden[ZEL91].

Die hier vorgestellten Experimente wurden alle in Anwesenheit von Sauerstoff
durchgefiihrt. Dies duBert sich im CV durch ein leichtes Abknicken der Basislinie bei
negativen Potentialen. Die Messung wurde auch mit sauerstofffreien Elektrolyten
wiederholt, dies zeigte jedoch keine Beeinflussung der hier vorgestellten kalorimetrischen
Ergebnisse. Auf Grund der hohen Sdurekonzentration wird auch die Bildung von Oxiden

auf der Oberfldche als sehr unwahrscheinlich angesehen[ZEL91].
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Abbildung 5.2: Zyklovoltammogramm einer polykristallinen Goldfolie in einer
10 mM CuSO,/0,1 M  H,SO, Losung. Das  Potential wurde gegen  das
Gleichgewichtspotential der Cu/Cu’* Reaktion in dieser Losung gemessen. Die
Potentialvorschubgeschwindigkeit betrug 50 mV-s”. Die Startpotentiale fiir die im
Anschluss kalorimetrisch untersuchten Kupferabscheidungsprozesse sind mit Pfeilen
gekennzeichnet. i) Cu-UPD, ii) Cu-Abscheidung auf einer vollstindigen Cu-UPD und iii)

Cu-Abscheidung auf einem vorher abgeschiedenen Cu-Film.

Abbildung 5.3 zeigt reprédsentative Transienten fiir (i) Cu-UPD Bildung, (ii) Cu-
Abscheidung auf einer vollstindigen Cu-UPD Schicht und (ii1) Cu-Volumenabscheidung
auf einem zuvor abgeschiedenen, ca. 300 ML dicken Cu-Film. Des Weiteren sind in den

Abbildungen die Transienten fiir Potential und Stromdichte dargestellt. Die Pulsamplitude
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betrug in allen Fillen -0,2 V. Vor Beginn jeder Pulsexperimentserie wurde solange am
jeweiligen Startpotential verharrt, bis sich Gleichgewichtsbedingungen eingestellt hatten
und folglich kein messbarer, externer Stromfluss bei Beginn des Pulsexperimentes vorlag.
Auf Grund der unterschiedlichen Gitterkonstanten von Cu (361,5 pm) und Au (407,8 pm)
und Ladungsumverteilung an der Grenzfliche durch Adsorption von Cu tritt bei der Cu-
UPD Elektrostriktion auf[STAO5][SEOO07]. Dies kann auf makroskopischer Ebene
mechanische Deformation der Goldfolie zur Folge haben, was wiederum zu einem
piezoelektrischen Signal an der PVDF-Folie fiihrt. Der so entstehende piezoelektrische
Strom addiert sich zum pyroelektrischen Strom, ebenfalls entstehend durch den
Adsorptionsprozess. Somit gilt es piezoelektrische Signale unter allen Umstidnden zu
vermeiden, um die Aussagefihigkeit des Signals liber die Temperaturinderung an der
Elektrode zu gewihrleisten. Zur mechanischen Entkopplung von Arbeitselektrode und
Sensorfolie wurde deshalb ein ca. 120 um starkes Pldttchen aus Silizium zwischen Au-

Folie und Sensor platziert.
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Abb. 5.3: Transienten fiir Potential (E), elektrochemische Stromdichte (j) und
Temperaturdnderung (AT) fiir: i) die Cu-UPD; ii) Cu-Abscheidung auf einer
vollstindigen Cu-UPD-Schicht; iii) Cu-Abscheidung auf einem ca. 300 ML dicken Cu-
Film. Elektrode war eine 12,5 um dicke, polykristalline Goldfolie in einer 10 mM
CuSO4/0,1 M H,SO4 Losung. Zur mechanischen Stabilisierung befand sich zwischen Au-
Folie und Sensor ein 120 um dickes Siliziumpldttchen. Das Startpotential betrug im Fall
der UPD 0,35V, fiir die Abscheidung von Cu auf der Cu-UPD 0,02V und fiir die

Volumenabscheidung von Cu auf einem Cu-Film 0 V. Die Pulsamplitude betrug in allen
dargestellten Experimenten -0,2 V.

Cu-Unterpotentialabscheidung auf polykristallinem Gold

Fiir den Fall der Cu-UPD (Abb. 5.3(1)) wurde das Startpotential auf 0,35 V eingestellt.
Nach Anlegen des Potentialsprungs bildete sich die Cu-UPD, was am negativen
Stromfluss zu erkennen ist. Die Integration der Stromtransiente im Zeitintervall des
Potentialpulses ergab eine Ladung von -67 uC-cm™. Zum direkten Vergleich: Zelenay et
al. geben eine Gesamtladung von -450 pC-cm™ fiir die Abscheidung einer vollstindigen

Monolage Cu-UPD aus einer 0,05 M KClO4/5- 10 M Na,S04/5-10* M Cu(ClOy), Losung
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an[ZEL91]. Aus der von Zelenay angegebenen und der in der Transiente gemessenen
Ladungsmenge folgt, dass die UPD-Schicht zu etwa 15% abgeschlossen war.

Nach 10 ms wurde die Zelle in den OCP Modus geschaltet, worauthin der Strom sofort
komplett versiegte und das Potential ziigig auf einen Wert von 0,25 V relaxierte. Damit
lag das Potential nach Pulsende etwa 0,1 V negativer als das Startpotential vor Pulsbeginn.
Die Temperatur des Elektroden-Sensor-Aufbaus beginnt unmittelbar mit dem Start der
Cu-UPD abzunehmen. Die Rate der Abkiihlung nimmt dann aber mit voranschreitender
Pulsdauer ab. Diese Beobachtung ist im Einklang mit dem abnehmenden Strom durch die
Cu-UPD, zu dem der entstehende Warmefluss proportional sein sollte. Nach Pulsende
relaxierte die Temperatur mit einer leichten Verzogerung von etwa 2 ms gegen ihren
Ausgangswert vor Pulsbeginn. Nach etwa 400 ms befindet sich der Elektroden-Sensor-

Aufbau wieder im thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung (in Abb. 5.3(i) nicht
gezeigt).

Cu-Abscheidung auf einer Cu-UPD-Schicht

Sehr dhnliche Strom- und Temperaturtransienten wurden fiir die Abscheidung von Cu auf
einer zuvor hergestellten Cu-UPD-Schicht beobachtet (Abb. 5.3(ii)). Das Startpotential
war in diesem Experiment 20 mV positiver als das Gleichgewichtspotential der Cu/Cu*"
Reaktion in dieser Losung. Die Stromtransiente weist in diesem Fall zu Pulsbeginn eine
scharfe Ladespitze auf, wonach ein Plateaubereich mit nahezu konstantem Stromfluss
folgt. Nachdem die Zelle in den OCP Betrieb geschaltet wurde, fiel das Potential im
Verlauf von etwa 50 ms auf einen konstanten Wert von etwa 0,045 V ab. Dies lag 15 mV
negativer als das Startpotential und dnderte sich bis zum Ende der Datenaufnahme bei 1 s
nicht weiter. Die wiéhrend des Pulses geflossene Ladung betrug im Falle der Cu-
Abscheidung auf einer Cu-UPD -150 pC-cm™ und war damit betragsmiBig deutlich
grofer als die bei der Cu-UPD gemessene Ladung bei gleicher Pulsamplitude. Zum
Vergleich: Fiir den Aufbau einer dicht gepackten Monolage Cu(111) durch die
Abscheidung von Cu®" Tonen, ohne Beitriige koadsorbierender Anionen, erwartet man eine
Ladung von -570 uC-cm™.

Falls Anionenkoadsorption auftritt, steigt die auf die Elektrode gebrachte Menge an
Kupfer pro im externen Stromkreis gemessene Ladungseinheit, es werden also bei zwei
geflossenen Elektronen mehr als ein Cu®" auf der Elektrode abgeschieden. Dies ist
mdoglich, weil ein Teil der positiven Ladung des Cu®" Tons durch die negative Ladung des
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koadsorbierenden Anions kompensiert wird. Auch unter Beriicksichtigung eventueller
Anionenkoadsorption ist die Gesamtkupfermenge aus Abb. 5.3(i1) weit unter einer
Monolage. Bei diesem Pulsexperiment trat ebenfalls eine Temperaturabnahme an der
Elektrode auf. Wéhrend des Pulses ist die Temperaturainderung nahezu linear, was in
Ubereinstimmung mit dem fast konstanten Abscheidungsstrom ist. Es ist bemerkenswert,
dass das Temperaturminimum erst 5 ms nach dem Versiegen des elektrochemischen
Stroms auftritt und etwa 15% tiefer liegt als die am Pulsende gemessenen
Temperaturdnderungen. Im Vergleich zur Temperaturtransiente der Cu-UPD (Abb. 5.3 (1))
ist das Minimum sehr breit und die folgende Relaxation scheinbar verzogert. Da alle hier
vorgestellten Ergebnisse fiir die Cu-Abscheidung in einer Messreihe erhalten wurden, d. h.
insbesondere der Zellenaufbau nicht verdndert wurde, miissen die Unterschiede im
Relaxationsverhalten der Temperatur auf Warmetonungen zuriickzufithren sein, die,
nachdem die Zelle in den OCP Betrieb geschaltet wurde, auftraten. Ordnungsprozesse im
abgeschiedenen Kupfer, sowie Equilibrierung einer an der Reaktion beteiligten Cu-
Adatom Konzentration oder eine transiente Sulfatspezies konnten hierfiir mogliche
Erklarungen liefern. Eine genauere Analyse solcher Beitrage erfordert allerdings eine
gezielte Untersuchung des Relaxationsverhaltens und setzt ein pridzises Wissen iiber
Wirmetransport in der Apparatur voraus, was aulerhalb des Rahmens dieser Arbeit liegt.
Festzuhalten ist, dass die relative Temperaturdnderung fiir die Abscheidung von Cu auf
einer Cu-UPD bei -0,2 V Pulsamplitude etwa um den Faktor 2,6 grof3er war als die bei der
Bildung der Cu-UPD mit gleicher Pulsamplitude, bei der gleichzeitig die Ladung um
einen Faktor 2,5 geringer war. Folglich sind die ladungsnormierte Temperaturdnderung
und somit auch die Warmetonung pro Equivalent fiir beide Cu-Abscheidungsprozesse bei

dieser Pulsamplitude etwa gleich.

Cu-Abscheidung auf der Cu-Volumenphase

Um die Cu-Abscheidung auf einer Kupfervolumenphase zu untersuchen wurde vor
Beginn des Experiments eine etwa 300 ML dicke Kupferschicht auf der Goldfolie
abgeschieden. AnschlieBend wurde das Potential auf das Nernst-Potential der Cu/Cu®*
Reaktion in dieser Losung geregelt. Die Temperaturtransiente fiir die Abscheidung auf
dem Kupferfilm, ausgelost durch einen -0,2 V Puls, unterscheidet sich grundlegend von
den vorher beobachteten: Bei nahezu konstantem Abscheidungsstrom wiéhrend des
Potentialpulses steigt die Temperatur etwa linear mit der Zeit an. Nach 10 ms wird die
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Zelle in den OCP Betrieb geschaltet und die Temperatur nimmt ohne zeitliche
Verzogerung ab. Es ist bemerkenswert, dass sich die Elektrode bei Cu-Abscheidung auf
einer Volumenphase aus Cu erwdrmt, wihrend sie sich bei den vorher beschriebenen
UPD-Prozessen abkiihlt. Das Potential relaxierte sehr schnell auf den Wert vor Beginn des
Potentialpulses, was ein Hinweis darauf ist, dass sich das Oberflichenpotential durch die

zusitzliche Kupferabscheidung nicht messbar verdnderte.

5.1.2 Vergleich der verschiedenen Abscheidungsprozesse des Kupfers

Um die Peltier-Wéarme der unterschiedlichen Abscheidungsprozesse zu bestimmen,
wurden die Experimente bei verschiedenen Pulsamplituden durchgefiihrt und die
ladungsnormierten Temperaturdnderungen wie in Kapitel 4 vorgestellt, kalibriert. In
Abbildung 5.4 sind die auf ein Mol Elektronen normierten Wéarmeténungen fiir Cu-UPD
(Quadrate), Cu Abscheidung auf einer Cu-UPD (Dreiecke) und Cu auf einem 300 ML
dicken Cu-Film (Kreise) gegen die Amplitude des Potentialpulses dargestellt. Zusétzlich
sind die Daten fiir die Auflosungsprozesse der Cu-UPD (Quadrate), sowie der Auflésung
von Cu von einem Cu-Film (Kreise) im Bereich positiver Potentialamplituden dargestellt.
Fir die Auflosung der Cu-UPD-Schicht betrug das Startpotential der Pulsexperimentserie
0,15 V. Bildung der Cu-UPD, sowie Abscheidung von Cu auf einer vollstindigen Cu-
UPD-Schicht fiihrten selbst bei Pulsamplituden von mehr als -0,2 V zu einer Abkiihlung
(2. Quadrant), wohingegen bei der Cu-Volumenabscheidung eine Abnahme der
Temperatur nur bis zu Pulsamplituden von etwa -0,12V zu verzeichnen war.
Schlussendlich wird bei ausreichend hohen Uberpotentialen fiir alle Prozesse eine
Erwiarmung beobachtet (3. Quadrant). Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen
Abscheidungsprozessen des Cu fiihren die Auflosung der Cu-UPD, sowie die der Cu-
Volumenphase, bei allen Pulsamplituden zur Erwidrmung der Elektrode. Der Verlauf der
ladungsnormierten Warmen als Funktion der Pulshdhe ist bei beiden Prozessen nahezu
linear. Die stete Zunahme irreversibler Warmeeffekte mit steigender Pulsamplitude dulBert
sich in einer nahezu linearen Steigung der normierten Wirme fiir die UPD-Prozesse,
sowie die Volumenabscheidung. Die ladungsnormierten Wérmen fiir die Cu-UPD waren
immer um etwa 10kJ-eq’ groBer, als die entsprechenden Werte fiir die Cu-

Volumenabscheidung.
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Die Abscheidung von Cu auf einer Cu-UPD weist jedoch ein vollkommen anderes
Verhalten auf: Fiir geringe Umsitze bzw. kleine Pulsamplituden ist die normierte Wéarme
mit ca. 35 kJ-eq” sehr groB, nimmt dann rapide mit steigender Pulsamplitude ab und
erreicht bei groBen Pulsamplituden Werte, die mit der Volumenabscheidung des Cu
vergleichbar sind. Die Fehlerbalken in Abbildung 5.4 spiegeln die Unsicherheiten bei der
Temperaturbestimmung durch Signalrauschen wider. Diese Fehler machen sich besonders
bei kleinen Pulsamplituden und den daraus folgenden sehr kleinen Umsétzen und
Temperaturdnderungen bemerkbar. Fir die Berechnung der ladungsnormierten
Wirmetonung wurden kapazitive Beitrdge, entstehend durch Umladen der Doppelschicht,
vernachlissigt. Tatséchlich sind die hier untersuchten Durchtrittsreaktionen des Kupfers
sehr schnell und somit tragen Ladestrome sehr wenig zur gesamten Ladung bei. Nimmt
man beispielsweise eine Doppelschichtkapazitit von 20-30 pF-cm?[HAM69] und eine
Umladezeit von etwa 300 ps an, fiihrt die Korrektur der normierten Wérme durch die
kapazitiv bereinigte Ladung fiir den Grofteil der Pulse zu Werten, die innerhalb der
verwendeten Symbole der Datenpunkte in Abb.5.4 liegen. Bei der Cu-
Volumenabscheidung auf einer Cu-UPD-Schicht, sowie bei der UPD selbst, sind die
korrigierten Werte bei Pulsamplituden kleiner 75 mV um etwa 10-30% hoher als die im
Graphen dargestellten. Die Stromdichten bei Auflosung der Cu-UPD waren noch etwas
geringer im Vergleich zu den anderen Prozessen, was zu Abweichungen der
GroBenordnung von 7%-20% bei Pulsamplituden bis 0,2 V fiihrte. Insgesamt ist aber eine
Trennung zwischen dem Laden der Doppelschicht und der Cu-UPD eher kritisch zu
beurteilen, da die Adsorption von lonen Bestandteil der UPD ist.
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Abb 5.4: Gemessene Wirmen, normiert auf die im jeweiligen Puls geflossene Ladung,
aufgetragen gegen die Pulsamplitude (A,.). Kreise: Cu-Abscheidung und -Auflosung auf
einem zuvor abgeschiedenen, ca. 300 ML dicken Cu-Film (Startpotential: 0 V). Quadrate:
Cu-UP-Abscheidung (Startpotential 0,35 V), -Auflosung (Startpotential 0,15 V). Dreiecke:
Cu-Abscheidung auf einer vollstiandigen Cu-UPD-Schicht (Startpotential: 0,02 V).

5.1.3 Diskussion der Ergebnisse fiir das System Kupfer/Sulfat

Die durch die elektrochemische Reaktion verursachte Entropiednderung AS an der
Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt beinhaltet die molaren Entropien aller beteiligten
Spezies, inklusive eventueller koadsorbierender Anionen. Es sollte angemerkt werden,
dass bei elektrochemischen Reaktionen mit endlichem Umsatz gravierende
Verdnderungen an der Elektrodenoberfliche entstehen kdnnen, was in der Folge zu
Anderung des Gleichgewichtspotentials fiihrt. Betrachtet man als Beispiel die
Potentialtransiente fiir die Cu-UPD in Abbildung 5.3(1), stellt man fest, dass das Potential
wihrend des OCP Betriebs der Zelle (10 ms< ¢ <100 ms) nicht auf seinen Ausgangswert
von vor Beginn des Pulses relaxiert. Dies zeigt, dass sich durch Cu-UPD die Oberfliche
signifikant verdndert hat. Im Gegensatz dazu verdndert sich die Oberflidche eines dicken

Cu-Films bei zusédtzlicher Cu-Abscheidung nicht messbar und das Potential relaxiert nach
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dem Umschalten der Zelle in den OCP Modus binnen weniger Millisekunden auf seinen
Ausgangswert. Durch lineare Interpolation der Messwerte auf eine Pulsamplitude von null
erhilt man fiir die Cu-Abscheidung auf dem etwa 300 ML dicken Cu-Film eine Peltier-
Wirme von ca. 6 kJ-eq'. Dies korreliert sehr gut mit dem von Ozeki et al. angegebenen
Wert von 11 kJ-mol” bzw. 5,5 kJ-eq”, die in einer 10 mM Cu(ClO4)»/1 M HCIO, L3sung
mit typischen Umsétzen von mehreren 100 ML gemessen wurden[OZES83].

Es muss an dieser Stelle angemerkt werden, dass alle Ionen in Losung mit ihrer jeweiligen
Transportentropie zur gesamten Entropiednderung beitragen (s. Gl. 2.23). Da alle hier
dargestellten Experimente mit gleicher Elektrolytzusammensetzung gemessen wurden, ist
auch der Beitrag durch Transport zur Entropie pro geflossener Ladung gleich! Also
konnen die gemessenen Unterschiede der Peltier-Warmen in Hinblick auf die
verschiedenen in Cu-Abscheidungsprozesse involvierten Spezies diskutiert werden.

Die Extrapolation der ladungsnormierten Wiarme fiir die Cu-UP-Abscheidung und
-Auflésung ergibt eine normierte Wirmeténung von 13 kJ-eq”. Dies ist betrichtlich mehr
als bei der Cu-Abscheidung und -Auflésung auf einer Cu-Volumenphase und ein
deutlicher Indikator fiir die Existenz von Nebenreaktionen, welche zur Entropieédnderung
bei der UPD beitragen. Im Falle der Cu-UPD aus sulfathaltigen Elektrolyten ist es
naheliegend die zusétzliche Entropie der Koadsorption von Anionen und der damit
einhergehenden, ladungsneutralen Abscheidung von Kupfer zuzurechnen. Auf Au(111)
wurden die Cu-UPD und die damit verbundenen Bedeckungsinderungen von Cu®" und
SO+ aus schwefelsauren Elektrolyten im Detail von Shi und Lipkowski untersucht. Diese
kamen durch chronocoulometrische Messungen zu dem Ergebnis, dass pro
abgeschiedenem Cu-Atom wihrend der Bildung der (V3xV3)R30° Phase wegen der
begleitenden Sulfatkoadsorption nur etwa 1,4 bis 1,8 Elektronen durch die Grenzfldche
treten[SHI95]. Dem entsprechend werden zwischen 1,4 und 1,1 Cu-Atome pro zwei
gemessene Elektronen auf der Oberfliche wahrend der Cu-UPD abgeschieden. Das
Verhiltnis zwischen Sulfat- und Kupferbedeckung entsprach im Bereich einer Cu-
Belegung zwischen 0,25 ML und 0,7 ML etwa eins zu zwei.

In der folgenden Diskussion wird davon ausgegangen, dass es sich bei der koadsorbierten
Spezies um Sulfat handelt und nicht um das in der Losung vorherrschende
Hydrogensulfat. Obwohl ein Teil der Ladung des Cu®" durch das SO,* ausgeglichen wird,
werden Kationen generell liber das Laden der Doppelschicht zum Ausgleich aller durch

die Grenzfliche geflossenen Strome beitragen. Die Summe aller Strome sind die im
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externen Stromkreis gemessenen Elektronen. Die Sulfatkoadsorption bei der Cu-UPD
wurde auch fiir polykristalline Goldoberflichen in Cu-haltigen, neutralen K,SO4
Elektrolyten mittels radioaktiver Markierungsexperimente nachgewiesen[ZEL91]. Jedoch
finden sich keine expliziten Daten fiir die geflossene Ladung pro abgeschiedenem Cu auf
diesem polykristallinen Substrat.
Um die zusitzliche Entropieentwicklung bei der Cu-UPD durch Koadsorption auf
polykristallinem Gold abzuschédtzen, werden in Anlehnung an die Ergebnisse von
Shi[SHI95] 0,3 ,,zusdtzlich* abgeschiedene Cu-Atome pro zwei Elektronen angenommen,
die im duBeren Stromkreis flossen. Der Reaktionsmechanismus der Cu-UPD kann damit
wie folgt formuliert werden:

Cu’yq+2 € +0.3 Cu* gt n SO g +2(0.3-n) X'y —

—> Clyg + 0.3 CUcoad + 1 SO coad + 2(0.3-n) X'y

Die durch den Koadsorptionsprozess ,,zusétzlich” abgeschiedenen Cu-Atome und das
adsorbierte SO4> sind mit dem Index ,koad* versehen. Ad- bzw. Desorption von Kationen
X" (g in der Doppelschicht gleicht die Ladungsbilanz aus.
Der Unterschied der ladungsnormierten Wéarmen zwischen Cu-Abscheidung auf der Cu-
Volumenphase und der Abscheidung der Cu-UPD-Schicht betrigt 7 kJ-eq”. Es wird
angenommen, dass er vollstindig durch den bei der UPD parallel ablaufenden
Koadsorptionprozess entstanden ist. Aus diesem Wert kann nun die ,,zusitzliche* fiir
diesen Prozess entstandene Entropiednderung zu ASioad = 7 kJ-(eq-300 K)! = 23 J-(K-eq)™!
~ 46 J-(K-molc, ad)'l berechnet werden. Die 46 J-(K-molc, ad)'l beziehen sich auf ein Mol
Cu, welches ohne begleitende Koadsorption abgeschieden wurde. Rechnet man diese
Entropie jetzt aber den ,,zusétzlichen® 0,3 Cuxoag zu, die je zwei gemessenen Elektronen
abgeschieden werden, erhdlt man eine ,zusdtzliche* Entropieinderung von
(461J -(K-mol)'l) /0.3 molcy coad ® 153 J-(K-mol¢y Coad)'l. Die absolute Entropie des Cu*" in
Losung wird in der Literatur mit -144 J-(K-mol)”"' angegeben[MARS5]. Somit kann die
zusitzliche Adsorption von 0,3 Cu®” pro zwei geflossenen Elektronen wihrend des UPD-
Prozesses als Ursache fiir die beobachtete zusétzliche Entropie gegeniiber der reinen Cu-
Abscheidung in Betracht gezogen werden. Eine detaillierte Berechnung miisste natiirlich
die durch alle beteiligten Spezies verursachten Entropiednderungen beinhalten. An dieser
Stelle wéren das Sulfat, bzw. das Hydrogensulfat, sowie Protonen zu nennen, die zum

Erhalt der Ladungsbilanz beitragen.
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Uber die gemessenen Entropieinderungen konnen in Verbindung mit den
Gleichgewichtspotentialen der jeweiligen Prozesse Riickschliisse auf die Enthalpie
gezogen werden. Dem CV in Abb. 5.2 ist zu entnehmen, dass das Potential fiir eine Cu-
UPD bedeckte Oberfliche etwa 0,25V positiver als das Nernst-Potential der Cu-
Volumenabscheidung ist. Folglich ist die freie Reaktionsenthalpie AzG fiir die Cu-UPD
bei diesem Potential um etwa 24 kJ-eq” negativer, als die der Volumenabscheidung. Der
gemessene Unterschied der Entropiednderung zwischen beiden Prozessen betrigt
23 J-(K-eq)'. Damit ergibt sich der Enthalpicunterschied zwischen UPD- und
Volumenabscheidung zZu
AH oads = AGeoagst TASeonds = -24 kI-eq + 23 J'(K-eq) 300 K ~ —17kJ-eq'.  Folglich
sind ein Drittel des Potentialunterschieds zwischen UPD- und Volumenabscheidung auf
den Entropiegewinn zuriickzufiihren. Dessen Ursprung liegt in der zusétzlichen,
ladungsneutralen Koadsorption von Cu und SO,

Fiir die Cu-Abscheidung auf der Cu-UPD Lage wird ein komplexeres Verhalten der
normierten Wirmen beobachtet, verglichen mit den vorherigen Prozessen. Fiir kleine
Pulsamplituden, respektive kleine Umsitze, betrdgt die normierte Warme mehr als
30 kJ-eq”'. Sie nimmt mit steigender Pulsamplitude ab und erreicht Werte vergleichbar mit
denen der Cu-Volumenabscheidung. Dieses Verhalten legt auch hier die zusitzliche
Adsorption von Cu und Sulfat wihrend der Cu-Abscheidung auf der Cu-UPD nahe,
analog zur Cu-UPD. In den ersten Stadien der Abscheidung konnte zusétzliches Sulfat und
somit ladungsneutral weiteres Cu koadsorbiert werden, was die vermehrte
Entropiezunahme erkldren konnte. Mit steigendem Umsatz wird sich voraussichtlich eine
gleichbleibende Sulfatexzesskonzentration auf der Oberfldche einstellen und der Anteil
des koadsorbierten Kupfers wird immer kleiner im Vergleich zur restlichen Cu-Menge,
welche ohne begleitende Koadsorption von Sulfat abgeschieden wurde. Dies wére ein
Erklarungsansatz fiir das Anndhern der normierten Wiarme an die der Cu-Abscheidung auf
einer Cu-Volumenphase.

Um nun die absolute Menge des ladungsneutral abgeschiedenen Cu zu berechnen, muss
die Abhingigkeit der Entropiednderung vom Umsatz betrachtet werden. Aufgrund der
teilweise groflen Pulsamplituden sind irreversible Anteile bei den gemessenen Warmen
nicht zu vernachldssigen und die normierten Wérmen miissen um diese irreversiblen
Betridge bereinigt werden. Erst danach konnen Aussagen iiber die Entropiednderung in

Abhéngigkeit des Umsatzes gemacht werden. Angenommen, der angelegte
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Potentialsprung wiirde der realen Triebkraft der jeweilig induzierten EC Reaktion
entsprechen und irreversible Wéirme generieren, so miisste dieser irreversible Anteil der
Wirme sich gemiB GI. 4.8 in einer Geraden mit der Steigung 96 kJ-(eq-V)"' duBern. Die in
Abb 5.4 beobachteten Steigungen fiir die Cu-Volumenabscheidung und die Cu-UPD
belaufen sich aber etwa beide auf 40 kJ-(eq-V)™, was darauf hindeutet, dass nur ein Teil
der Pulsamplitude zur Generierung irreversibler Warme beitrdgt. Im Prinzip gibt es fiir
diese Beobachtung fiinf Erklarungen:

1) Der angelegte Potentialpuls wird durch Spannungsabfall im Elektrolyten
abgeschwicht und spiegelt somit nicht die reale Potentialdifferenz an der
Phasengrenze bzw. in der Doppelschicht wider.

11) Das Potential der Oberfliche éndert sich wihrend der Reaktion signifikant und
somit auch die effektive wirkende Triebkratft.

ii1) Parallel-/Nebenreaktionen, wie z.B. Anionenad-/desorption zeigen eine
Abhingigkeit vom angelegten Uberpotential.

iv) Die Freisetzung der irreversiblen Wirme erfolgt nicht vollstindig binnen der
10 ms andauernden Pulsperiode und wird, bedingt durch die Auswertungsroutine,
in den Daten von Abb. 5.4 nicht beriicksichtigt.

v) Fehlerhafte Kalibrierung des Kalorimeters um einen Faktor 2,5.

AuszuschlieBen ist nur Punkt v), da die Kalibrierung auch hier direkt im Anschluss an die
Cu-Experimente, nach der in Kapitel4 beschriebenen Methode mit dem
Hexacyanidoferrat(II/III) Redox-Paar erfolgte und ein Faktor 2,5 als Fehler in der
Kalibrierungskonstante unwahrscheinlich ist. Folglich wird vermutet, dass die Ursache fiir
die Beobachtung verminderter, irreversibler Warmebeitrdge eine Kombination der ersten
vier Erklarungen ist. Fiir die weitere Diskussion wird nun vorausgesetzt, dass die direkt
zur Amplitude des Potentialpulses proportionale Steigung von 40 kJ-(eq-V)™, eine Folge
der durch das Uberpotential entstandenen, irreversiblen Wirme ist. Mit dem Wissen iiber
die GroBe der irreversiblen Warmen konnen nun die gemessenen, nicht normierten
Wiérmen um diese Beitrdge korrigiert werden und gegen die jeweilig geflossene Ladung
wihrend des Potentialpulses aufgetragen werden (Abbildung 5.5). Zum Vergleich wurde
die geflossene Ladung auch in Kupfermonolagen umgerechnet. Als Referenzwert diente
die notige Ladungsmenge um eine Monolage Cu auf einer Cu(111)-Oberfldache
abzuscheiden, wobei zwei geflossene Elektronen pro abgeschiedenem Cu®" Ion

angenommen wurden. Nach Bereinigung der irreversiblen Beitrdge zur gemessenen
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Wiérme sollten die in Abb. 5.5 gezeigten Werte die Wirmetonung aufgrund der

Entropiednderung bei der jeweiligen Reaktion wiedergeben.

ML Cu(111)
07 06 05 04 03 02 01 00

-400 -300 -200 -100 0
Umsatz /uC-cm™
Abb. 5.5: Wirmetonung durch Entropiednderung (qas) fiir drei verschiedene Cu-
Abscheidungsprozesse, aufgetragen gegen den elektrochemischen Umsatz. Die Werte
wurden erhalten, indem die gemessenen Wirmen in Abb. 5.4 um die irreversiblen Beitrdge
bereinigt wurden (s. Text). Vierecke: Cu-UPD auf Gold; Dreiecke: Cu-Abscheidung auf

einer vollstindigen Cu-UPD, Kreise: Cu-Abscheidung auf einem zuvor abgeschiedenen,

ca. 300 ML dicken Cu-Film.
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Fiir die Cu-Volumenabscheidung, sowie Cu-UPD Bildung variiert die Wéarme linear mit
dem Umsatz, die Steigung entspricht der Peltier-Wérme der jeweiligen Reaktion. Fiir die
Cu-Abscheidung auf der Cu-UPD weicht das Verhalten deutlich von einem linearen
Verlauf ab. Bis zu Umsitzen von -200 pC-cm™, was etwa einem Drittel einer Cu(111)-
Monolage entspricht, ist der Verlauf der Werte vergleichbar mit denen der UPD Messung.
In Analogie zur Cu-UPD signalisiert dieses Verhalten eine merkliche Koadsorption von
Sulfat und damit einhergehende, zusitzliche Cu-Abscheidung. Wenn der
Koadsorptionsmechanismus dem der UPD dhnelte, konnte auch hier die Abscheidung von
1,3 Cu-Atomen pro gemessenen zwei Elektronen fiir die zusétzliche Entropiezunahme, bis
zu Umsitzen von -200 uC-cm™ (= 0,3 ML), eine Erklirung liefern. Bei Umsitzen von
etwa -200 pC-cm™ nimmt die Wirme mit steigender Pulsamplitude stark ab, wohingegen
der Umsatz fast konstant bleibt. Dieses Verhalten deutet auf eine signifikante Anderung
des Abscheidungsprozesses in Richtung abnehmender Koadsorption von Sulfat und Cu
hin. AnschlieBend, bei Umsitzen > |-200 pC-cm™| nimmt die Wirme nur noch schwach
mit steigendem Umsatz zu und scheint sich der Cu-Volumenabscheidung anzundhern.
Damit sollte sich auch die Ladungsbilanz auf zwei Elektronen pro abgeschiedenem Cu "
anndhern.

Die Interpretation, dass die beobachteten Warmeeffekte bei den ersten Stadien der Cu-
Abscheidung auf der Cu-UPD auf die Koadsorption von Sulfat und zusétzlicher
Abscheidung von Cu herriihren, ist in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen der Cu-
Abscheidung auf polykristallinem Gold aus einer 0,05 MKCIO4/5-10'4MNa2804 und
5:10"* M Cu(ClO4), Losung[ZEL91]. Zelenay et al. schlossen aus CV Aufnahmen, dass
der Beginn der Cu-Volumenabscheidung zusammen mit der finalen Stufe der UPD
Bildung stattfindet. In Experimenten mit radioaktiv markiertem Sulfat fanden sie des
Weiteren eine komplizierte Abhéngigkeit der Sulfatbedeckung vom Potential, welche drei
Maxima aufweist: Eines bei Potentialen kurz vor Beginn der UPD, ein zweites bei
beginnender Volumenabscheidung und ein drittes bei Potentialen, die schon deutlich
negativer sind als das des Nernst-Potentials von Cu/Cu”". Die kalorimetrischen Befunde
decken sich somit qualitativ sehr gut mit den Ergebnissen zur Sulfatbedeckung von
Zelenay. Geordnete Sulfatstrukturen wurden auch auf einkristallinen Cu(111)-Oberflachen
beobachtetf AREO1][BRO99]. Experimente mit radioaktivem S markiertem Sulfat
ergaben eine maximale Sulfatbedeckung in der GroBenordnung von 0,2 ML fiir Cu(111),

bezogen auf die oberste Cu-Schicht{SMO99]. Der absolute Oberfldcheniiberschuss von
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Sulfat ist dhnlich dem auf einer Cu(1x1)-Struktur auf einem Gold(111)-Substrat und ist
etwas niedriger als die Sulfatexzesskonzentration in einer Cu(V3xV3)R30°-Phase auf
Au(111)[SHI95]. Mit Hilfe von oberflichenverstirkter Raman-Streuung konnte mit
beginnender Cu-Abscheidung eine verstirkte, transiente Sulfatadsorption nachgewiesen
werden[HOPO04].

Eine eindeutige Bestimmung des Reaktionsmechanismus der Cu-Abscheidung auf der Cu-
UPD auf Basis der gemessenen Wirmeeffekte bendtigt ein detaillierteres Wissen iiber die
beteiligten Spezies, ihrer Entropien in Losung und ihrer Entropien im adsorbierten
Zustand. Die Daten in Abb. 5.5 zeigen jedoch deutlich, dass der Cu-Abscheidungsprozess
auf polykristallinem Gold stark abhéngig ist von der abgeschiedenen Menge Cu und, dass

bei geringen Umsitzen Nebenreaktionen einen starken Einfluss haben.
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5.2 Silberabscheidung aus perchlorsauren Losungen

5.2.1 Zyklovoltammogramm und exemplarische Transienten

Abbildung 5.6 zeigt das CV eines 200 nm Goldfilms in einer 20 mM AgClO4/1 M HCIO4
Losung, welche zuvor ca. 20 min mit Ar Gas (99,999%) gespiilt wurde. Der Goldfilm
wurde durch Bedampfen eines 50 um dicken Saphirpléttchens erzeugt, auf welches zuvor
eine 2 nm dicke Haftschicht aus Chrom aufgedampft wurde. Das Potential wurde gegen
das Ag/Ag" Gleichgewichtspotential dieser Losung gemessen. Es treten insgesamt drei
charakteristische Stromspitzen auf, die mit der Ag-UPD Bildung zusammenhéngen und

entsprechend in Abb. 5.6 nummeriert sind (I-11I).
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Evs. AglAg*/V

Abb. 5.6: Zyklisches Voltammogramm fiir eine (111)-texturierte Au-Elektrode in
20 mM AgCIlOy/1 M HCIO; Losung. Die Potentialvorschubgeschwindigkeit  betrug
50 mV-s'. Das Potential ist gegen das Ag/Ag’-Gleichgewichtspotential in dieser Losung
gemessen. Die Ag-UPD beginnt bei etwa 0,570 V und weist drei markante Stromspitzen (I,
1l und III) auf. Die Startpotentiale fiir die im Anschluss kalorimetrisch untersuchten
Silberabscheidungsprozesse sind mit Pfeilen gekennzeichnet. ia) erste Stufe der Ag-UPD,
ib), dritte Stufe der Ag-UPD, ii) Ag-Abscheidung auf einer vollstindigen Ag-UPD und iii)
Ag-Abscheidung auf einem vorher abgeschiedenen Ag-Film.
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Das CV entspricht etwa dem von Ogaki et al. auf einer Au(111)-Oberfliche in
1 mM AgCl04/0,1 M HCIO4 Losung beobachteten Strom-SpannungsverlauffOGA95]. Der
Beginn der Ag-UPD startet bei etwa 0,57 V mit einer kleinen Stromspitze ((I) in
Abb. 5.6). In Richtung des negativen Potentialverlaufs folgt zwischen 0,5V und ca.
0,15 V ein verbreiterter Doppelschichtbereich, in dem die Silberbedeckung nur langsam
ansteigt. Zwischen 0,15V und 0,05V wird eine Verbreiterung beobachtet, die in der
Literatur als zweite Stromspitze der Ag-UPD beschrieben wird{OGA95]. Eine dritte,
markante Stromspitze tritt zwischen 0,05V und OV auf. Bei Potentialen E <0 tritt
schlieBlich  die  Volumenabscheidung des  Silbers ein. In  anodischer
Potentialvorschubrichtung tritt zuerst die Auflésung des zuvor abgeschiedenen Silbers auf.
Anschlieend wird vor der mit III markierten Stromspitze im Potentialbereich zwischen
0,02 V und 0,05V eine flache Stromspitze beobachtet, welche im kathodischen Verlauf
kein entsprechendes Pendant hat. Die starke Verbreiterung der Stromspitze II, sowie eine
Schulterbildung an der Stromspitze III im anodischen Zyklus wird auch von Snyder et al.
fiir Ag-UPD aus sulfathaltigem Elektrolyt berichtet. Als Ursache dafiir geben die Autoren
eine defektreiche Au(111)-Oberfiche an[SNY09]. Der restliche Stromverlauf in
anodischer Richtung ist nahezu symmetrisch zum kathodischen Verlauf und spiegelt die
hohe Reversibilitit des Ag-UPD-Prozesses wider. Die Integration des CV-Stroms im
dargestellten Potentialbereich ergab eine Ladung von -360 pC-cm™ bis zum Abschluss der
dritten UPD-Stufe.

STM Messungen offenbarten zwischen erster und zweiter UPD-Stufe eine (4x4)-Struktur
des Silbers auf dem Au(111)-Substrat [OGA95][GAC98]. Die theoretische Ladungsmenge
fir die Abscheidung einer Ag(4x4)-Struktur betrigt ca. -125 pC-cm™. Durchgefiihrte
Ladungsbestimmungen ergaben eine Ladung von -60 pC-cm™ fiir die Komplettierung der
ersten Stufe der Ag-UPD. Die Beobachtung einer offenen (4x4)-Struktur, sowie die
gemessene Ladungsdiskrepanz veranlasste Ogaki zu dem Vorschlag, dass eine
ausgepragte Wechselwirkung zwischen in der UPD adsorbiertem Perchlorat und Silber
vorliegen muss, analog der Koadsorption von Sulfat bei der Cu-UPD auf Au(111).
Zwischen zweiter und dritter Stufe der UPD konnte bisher keine geordnete Struktur
nachgewiesen =~ werden. = Nach  Abschluss  der  dritten  Stufe  zeigten
Rastertunnelmikroskopiemessungen eine kompakte (1x1)-Struktur der vollstandigen Ag-
UPD auf dem Goldsubstratft HERO1]J[OGA95]. Aus dieser kommensurablen Struktur

resultiert eine theoretische Ladungsmenge von -222 pC-cm™ fiir die Ag-UPD auf einer
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flachen Au(111)-Oberfliche, wenn ein Elektron pro abgeschiedenem Ag zur Elektrode
flieBt. Ogaki et al. gibt die Ladungsmenge fiir das Abscheiden einer Ag-UPD auf Au(111)
aus einer 1 mM AgClO4/0,1 M HCIO, Losung mit -270 pC-cm™ an[OGA95]. Bezogen
auf die Ladungsmenge fiir eine Ag(1x1)-Struktur auf einem Au(111)-Substrat entspricht
diese Ladungsmenge einer Ag-Belegung von ca. 1,2 ML. Integration des in Abb. 5.6
dargestellten CV im Potentialbereich von 600 mV > £ >10 mV ergab eine Ladungsmenge
von -360 uC-cm™. Die Differenz von -90 uC-cm™ zur von Ogaki angegebenen
Ladungsmenge wird seine Ursache hauptsédchlich in der Oberflaichenbeschaffenheit der
verwendeten Elektrode haben. Diese ist, im Gegensatz zu den von Ogaki untersuchten
Oberflachen, nicht einkristallin und weist dementsprechend eine Rauhigkeit auf. Auch ist
die geometrische Fliche der Arbeitselektrode nicht priazise begrenzt. Die Begrenzung
stellt der innere O-Ring dar, der einen Durchmesser von 5 mm und eine Dicke von 1 mm
aufweist. Je nach Anpressdruck kann die Fliche der Arbeitselektrode Awr zwischen
(3 mm)*7 und (2,5 mm)*w variieren. Folglich kénnen, bezogen auf die angenommene
Grundflache der Arbeitselektrode von 0,2 cm?, durch unterschiedliche Anpressdriicke
Abweichungen der elektochemsich aktiven Oberfliche um bis zu 40% entstehen! Zur
genauen Bestimmung der Bedeckung des Silbers auf der Elektrode miisste die Rauhigkeit
der Elektrode bestimmt werden, z.B. durch Adsorption einer kompletten Monolage Cu-
UPD und Vergleich mit der gemessenen Ladungsmenge fiir diesen Prozess auf einem
Au(111)-Einkristall.

Aktuelle EQCM Messungen mit simultaner Impedanzspektroskopie der Ag-UPD-Bildung
auf polykristallinen Au-Oberflachen aus perchlorsauren Losungen zeigen eine deutliche
positive Abweichung der erwarteten Massenzunahme pro gemessenem Elektron. Diese
Beobachtung verbinden die Autoren mit der spezifischen Koadsorption von ClOy4. Thr
Vergleich der Adsorptionskapazititen zeigte ein Verhiltnis zwischen Ag™ und ClO4 von
6:1 fiir den Beginn der Ag-UPD. Dieses Verhiltnis nimmt mit voranschreitender Ag-UPD
zu und betriigt bei Potentialen von ca. 0,2 V positiv des Ag/Ag” Nernst-Potentials 4:1 [10].
Hin zu Potentialen < 0,2 V nimmt die ClO4  Adsorption stetig ab und stoppt mit Beginn
der Ag-Volumenabscheidung. Da auf den von Berkes eingesetzten defektreichen,
polykristallinen Au-Flichen die Stromspitzen sehr breit sind, kann hier iiber den Vergleich
der CVs bzw. der Potentiale nicht eindeutig geklirt werden, bei welchem Ag'/ClOy -
Adsorptionsverhdltnis die hier vorgestellten Experimente zur Ag-UPD-Bildung
stattfinden. Fiir die Silbervolumenabscheidung ergaben EQCM Messungen keine
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Abweichung des Masse- Ladungsverhéltnisses| GILOO]. Somit ist hier eine spezifische
Koadsorption von Perchlorat, verbunden mit einer ladungsneutralen Silberabscheidung fiir
diesen Prozess, auszuschlieflen

In Abb. 5.6 sind zusitzlich die Startpotentiale der im Folgenden durchgefiihrten
Experimente  gekennzeichnet. Abb. 5.7 zeigt reprdsentative Transienten fiir
Pulsexperimente im Bereich von (ia) Stromspitze I der Ag-UPD, (ib) Stromspitze III der
Ag-UPD, (ii) der Ag-Abscheidung auf einer vollstindigen Ag-UPD-Schicht und (iii) der
Ag-Volumenabscheidung auf einem zuvor auf dem Au-Substrat abgeschiedenen, ca.
300 ML dicken, Ag-Film. Des Weiteren sind in den Abbildungen die Transienten fiir
Potential und Stromdichte dargestellt. Die Pulsamplitude betrug fiir die Abscheidungen
innerhalb des UPD-Bereichs -30 mV, fiir die zwei weiteren Prozesse jeweils -10 mV.
Analog den  Experimenten mit Cu wurden vor jedem  Experiment
Gleichgewichtsbedingungen eingestellt, d. h. es floss vor Beginn der Pulsexperimente kein
messbarer Strom. Im Folgenden wird auf die verschiedenen Prozesse und deren

Transienten und Ergebnisse im Einzelnen eingegangen.
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Abb. 5.7: Transienten fiir Potential (E), elektrochemische Stromdichte (j) und
Temperaturdnderung (A7) fiir: ia) erste Stufe der Ag-UPD; ib) dritte Stufe der Ag-UPD ii)
Ag-Abscheidung auf einer Ag-UPD;, iii) Ag-Abscheidung auf einem ca. 300 ML dicken Ag-
Film, angeregt jeweils mit einem 10 ms andauernden Potentialpuls. Elektrode war ein mit
Gold bedampftes, 50 um dickes Saphirpldttchen. Als Elektrolyt diente eine 20 mM
AgClOy/1 M HCIO Losung. Das Startpotential betrug im Fall der ersten Stufe der UPD
0,55V, fiir die dritte UPD Stufe 0,05V, fiir die Abscheidung von Ag auf der Ag-UPD
5 mV und fiir die Volumenabscheidung von Ag auf einem Ag-Film 0V.

ia) Erste Stufe der Ag-Unterpotentialabscheidung

Das Startpotential lag bei 0,55 V. AnschlieBend wurde ein 10 ms langer Potentialpuls mit
einer Amplitude von -30 mV durchgefiihrt. In der Stromtransiente wurde in der ersten
Millisekunde des Potentialpulses eine grofe Stromspitze beobachtet, gefolgt von einer
raschen Abnahme des Stroms. Im OCP Betrieb nach Pulsende erlosch der Strom und das

Potential verharrte nahezu auf dem Wert, den es wéhrend des Potentialpulses erreichte.
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Somit hat sich das Oberflichenpotential durch die Ag-UPD um -30 mV verdndert. Die
Temperaturzunahme ist zu Pulsbeginn besonders stark und schwécht sich, aufgrund des
nach der Ladespitze deutlich abnehmenden Stroms, gegen Pulsende ab. Die Relaxation der
Temperatur begann etwa 1 ms nach Ende des Potentialpulses und erreichte nach 0,5 s den
Ausgangswert vor Beginn des Pulsexperimentes. Die Integration der Stromtransiente iiber
die Zeit der Pulsdauer ergab eine Ladung von -19 pC-cm™, verursacht durch die Bildung
der ersten Stufe der Ag-UPD. Bei -222 pC-cm™ fiir eine (1x1)-Struktur des Silbers auf
einer Au(111)-Oberfliche entspriche dies der Abscheidung von etwa 10% einer ML Ag-
UPD. Bezogen auf die im STM nachgewiesene (4x4)-Struktur[OGA95], welche bei
vollstdndiger Ausbildung eine Silberbedeckung von 0,56 ML aufweist, war die erste Stufe
der Ag-UPD zu etwa 20% abgeschlossen. Impliziert man eine Doppelschichtkapazitit von
etwa 30 pF-cm™, wie sie von Berkes bei beginnender Ag-UPD auf polykristallinem Au
gemessen wurde[BER10], ergibt sich bei diesem Puls eine Doppelschichtladung von
0,9 pC-cm™. Somit entstehen etwa 5% der im Puls gemessenen Ladung durch Laden der

Doppelschicht.

ib) Dritte Stufe der Ag-Unterpotentialabscheidung

Das Startpotential fiir dieses Pulsexperiment lag bei 0,05 V. AnschlieBend wurde ein
10 ms langer Potentialpuls mit einer Amplitude von -30 mV aufgeprégt. Die Transienten
sind den zuvor beschriebenen Transienten zur Bildung der ersten Stufe der Ag-UPD sehr
dhnlich. In der Stromtransiente tritt ein kleiner Buckel nach Beendigung der Ladespitze
auf (in Abb.5.7(ib) nicht zu erkennen), welcher auf einen Nukleations- und
Wachstumsprozess hindeutet. Die Integration der Stromtransiente iiber die Pulsdauer
ergab eine Ladung von -91 uC-cm>(= 0,4 ML, bezogen auf eine ideale Ag(111)-
Oberflache).

76



5 Kalorimetrische Untersuchungen verschiedener Stadien der Kupfer- und Silberabscheidung

Ag-Abscheidung auf einer Ag-UPD-Schicht

Die Transienten fiir die Ag-Abscheidung auf einer zuvor hergestellten, kompletten Ag-
UPD unterscheiden sich deutlich von den bei der UPD Bildung beobachteten. Das
Startpotential fiir das Pulsexperiment war 5 mV, die Pulsamplitude betrug in diesem Fall
-10 mV. Die Stromspitze in der Stromtransiente war deutlich breiter und der
anschliefende Abfall des Stroms wesentlich geringer. Das Potential relaxierte nach
Abschalten des Stroms innerhalb von 100 ms auf das in dieser Losung herrschende
Nernst-Potential der Ag/Ag’-Reaktion und liegt somit etwa 5 mV negativ des
Startpotentials. Die im Zeitraum des Potentialpulses geflossene Ladung betrigt -
105 pC-cm™ und entspricht der Abscheidung von ca. 0,5 Monolagen Ag, bei einer
angenommenen Ladungsmenge von -226 pC-cm™ fiir die Abscheidung einer vollstindigen
Monolage Ag auf einer flachen Ag(111)-Oberfliche und einem gemessenen Elektron im
duBeren Stromkreis pro abgeschiedenem Ag -Ion. Durch diesen Prozess findet ebenfalls

eine Erwiarmung der Elektrode statt.

Ag-Abscheidung auf der Ag-Volumenphase

Nach in-situ Abscheidung eines etwa 300 ML dicken Ag-Films auf der Au-Oberfldche
wurde das Potential auf das Ag/Ag -Nernst-Potential geregelt. Die Abscheidung auf dem
Silberfilm wurde induziert durch einen Potentialpuls mit einer Amplitude von -10 mV. Es
flossen iiber die Dauer von 10 ms ca. -166 pC-cm™, entsprechend etwa 0,7 ML Silber, die
abgeschieden wurden. Das Potential relaxiert binnen 30 ms auf das in der Ldsung
herrschende Ag/Ag’-Nernst-Potential. Die Temperatur der Elektrode nahm auch hier zu,
die zugehorige Transiente dhnelt stark derjenigen, die bei der Ag-Abscheidung auf Ag-
UPD erhalten wurde. Dies deutet darauf hin, dass die Abscheidungsprozesse auf der Ag-
Monolagenschicht und einem dicken Ag-Film kaum Unterschiede aufweisen und somit,

im Gegensatz zum Kupfer, keine zusétzliche Anionenbeteiligung vorliegt.

5.2.2 Vergleich der verschiedenen Abscheidungsprozesse des Silbers

Wie im Detail schon fiir das System CuSO4/H,SO4 beschrieben (s. Kap. 5.1.2), wurde fiir
jeden Abscheidungsprozess eine Pulssequenz mit variierender Amplitude durchgefiihrt

und die jeweils gemessene Temperaturdnderung auf die wihrend des Pulses geflossene
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Ladung normiert und anschliefend kalibriert. In Abbildung 5.7 wurden die normierten
Wiérmen gegen die Pulsamplitude aufgetragen. Die Fehlerbalken in Abbildung 5.7
spiegeln die Unsicherheiten bei der Temperaturbestimmung durch Signalrauschen wider.
Extrapolation der Messwerte, bzw. Interpolation im Falle der Ag-Volumenabscheidung,
durch lineare Regression auf eine Pulsamplitude von Null ergibt die Peltier-Wérme fiir
den jeweiligen Prozess. Ein Vergleich mit Abb. 5.4 offenbart, dass im Gegensatz zur
Kupferabscheidung die gemessenen Peltier-Wérmen bei den unterschiedlichen Stadien der
Silberabscheidung nur geringe Unterschiede aufweisen. Die grofte Differenz von 3 kl-eq”
tritt zwischen Ag-Volumenabscheidung und erster Stufe der Ag-UPD auf. Die Differenzen
der Wirmetonung zwischen zweiter Ag-UPD Stufe, Ag-Abscheidung auf einer Ag-UPD-
Schicht und Ag-Volumenabscheidung liegen im Bereich von 1 kJ-eq”. Dieses Ergebnis
deutet fiir diese drei untersuchten Prozesse auf eine einheitliche Stochiometrie der
Abscheidungsreaktion hin. Im Gegensatz zu den Beobachtungen am Cu-System bedeutet
dies keinen signifikanten Unterschied der Anionenbeteiligung zwischen den
unterschiedlichen Stadien der Silberabscheidung. Es wird bei der Ag-Abscheidung auf der
Ag-UPD keine Abweichung vom linearen Verlauf der Wirme mit dem Uberpotential
beobachtet, wie es bei der Cu-Abscheidung auf einer zuvor hergestellten Cu-UPD Schicht

der Fall war.
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Abb 5.7: Ladungsnormierte Wirmen, aufgetragen gegen die Pulsamplitude fiir vier
verschiedene Stadien der Ag-Abscheidung. Gemessen auf einer Au-Oberfiche in

20 mM AgCIlO,/1 M HCIO, Losung.
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Die Peltier-Warme der Ag-Abscheidung auf einer vollstindigen Ag-UPD (Dreiecke in
Abb. 5.7) betrigt -24 kI'mol”’ und entspricht somit nahezu der in dieser Losung
gemessenen Peltier-Wirme der Ag-Volumenabscheidung von -25 kJ-mol™” (Kreise). Die
Steigung beider Geraden betrigt etwa 90 kJ(eq-V)", entsprechend etwa 90% der aus den
Pulsamplituden erwarteten Polarisationswadrme. Fiir die erste Stufe der Ag-UPD betrégt
die Peltier-Wiarme -21kJ-eq’, die Steigung der ladungsnormierten Wirme mit der
Pulsamplitude etwa 62 kJ-(eq-V)™". Die dritte Stufe der Ag-UPD zeigt eine Peltier-Wirme
von -24kJ-eq”', und einer Steigung von 64 kJ-(eq-V)"'. Die Ergebnisse der Peltier-
Wirmen sind zur Ubersicht fiir alle Prozesse noch einmal in Tabelle 5.1
zusammengefasst. Die in Tab. 5.1 angegebenen Fehler entsprachen dabei den Fehlern der
Regressionsgeraden.

Die Temperaturmaxima der in Abb. 5.6 gezeigten Temperaturtransienten treten alle etwa
1-2 ms nach Inbetriebnahme des OCP-Modus auf, analog der Verzdgerung, die auch bei
den Laserexperimenten in Kapitel 3 beobachtet wurden. Somit gibt es keine Anzeichen in
den Transienten fiir nachgelagerte, ladungsneutrale Prozesse, die einhergehen mit einer

Wirmetonung.

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Peltier-Wdrmen und irreversiblen Wdirmebeitrdge fiir

die verschiedenen Stadien der Ag-Abscheidung.

Prozess IT/kJ 'eq'1 qPol'(F'V)-l /KJ '(eq'V)'l
Ag-UPDI -21,4+1 62+4

Ag-UPD III -23,6+0,2 68+3,8

Ag auf Ag-UPD -24,4+0,1 88 +1,9

Ag Volumenabscheidung -24,7+0,1 90 £2,1

Beriicksichtigung der Fehlerbalken bei der linearen Regression, im Falle der Bildung der
ersten Stufe der UPD in Abb. 5.7, fiihrt zu einer Steigerung der Peltier-Wérme dieses
Prozesses auf -23,1 +2,11 kJ-eq’l.
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5.2.3 Diskussion der Ergebnisse fiir das System Silber/Perchlorat

Ozeki gibt die Peltier-Wérme der Ag-Volumenabscheidung aus dem gleichen Elektrolyten
mit -28 kJ-eq”' an, jedoch finden sich zu diesem Wert keine direkten Angaben zum
Messfehler[OZE83]. In fritheren Arbeiten von Ozeki mit gleichem experimentellen
Aufbau gibt er den Fehler der Peltier-Warmen fiir drei Cu-haltige Elektrolyte zwischen 2-
4kJ-eq' an[OZE79]. Der in Kapitel 4 ermittelte Fehler der Kalibriermessung fiir die in
dieser Arbeit angewandte Methode liegt im Bereich von 2 kJ-eq’, somit liegen die
Differenzen zwischen Literaturwert im Fehlerbereich der beiden kalorimetrischen
Methoden.

Typische Umsétze bei Ozeki lagen im Bereich von 20-200 ML, wohingegen der Umsatz
in den hier vorgestellten Experimenten maximal 2 ML betrug und damit um 1-2
GroBenordnungen geringer war. Durch diese deutlich geringeren Umsétze konnen Effekte
durch transiente  Oberflichenreaktionen, welche nicht zur Reaktion der
Volumenabscheidung gehdren oder der Volumenabscheidung vorausgehen, einen Beitrag
zur gemessenen Wairmetdnung haben. Als erster Schritt der Silberabscheidung ist die
Bildung einer stationdren Ag-Adatomkonzentration GERS8][MEHS57] auf der
Silberoberfliche denkbar, die sich im Bereich von ps einstellt und iiber die 10 ms der
Abscheidung etwa konstant bleibt. Ein Ag-Adatom sollte eine hohere Entropie als ein
vollstindig immobilisiertes, im Kristall eingebautes Ag-Atom aufweisen. Unter diesem
Gesichtspunkt scheint es folgerichtig zu sein, dass bei kurzen Pulsen im Millisekunden
Bereich und geringen Umsédtzen im Bereich von einer Monolage eine kleinere
Entropieabnahme beobachtet wird, als bei einer langfristigen Volumenabscheidung von
Silber. Damit konnte auch der Einfluss der transienten Adatombildung auf die Peltier-
Wiérme einen merklichen Einfluss haben.

Um diese These zu priifen, wurde ein zusidtzliches Experiment durchgefiihrt, in dem
galvanostatische Pulsexperimente mit einer Pulsdauer zwischen 10 ms und 900 ms
durchgefiihrt wurden. Fiir jede Pulslinge wurde die {ibliche Pulsserie durchgefiihrt, im
galvanostatischen Fall mit steigender Stromamplitude. Die Stromamplitude variierte in
jeder Serie zwischen 0,25 mA und 10 mA. Die maximalen Umsétze der experimentellen
Serien erreichten dadurch Grofenordnungen zwischen ca. 2-180 ML. Da durch lédngere
Pulsdauer der Warmeverlust durch Warmetransport in den Elektrolyt zunimmt, ist eine
individuelle Kalibrierung zu jeder Pulsdauer notig. Dazu wurden im Anschluss analoge

experimentelle  Serien fiir die Fe®*/Fe’"-Elektronentransferreaktion aus  dem
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Hexacyanidokomplex durchgefiihrt. Der Vergleich der experimentell bestimmten Peltier-
Wiirmen [T*¢/IT" lieferte bei Pulsldngen von 900 ms ein Verhéltnis von 0,56, sehr nahe
am Verhiltnis 0,62, was sich aus den Literaturwerten der Peltier-Warmen beider Redox-
Paare ergibt{ OZE83][BOD94]. Bei kiirzeren Pulslingen nimmt I1°¢ ab, bis das Verhiltnis
bei 10 ms Pulsen 0,52 betrégt.
Die maximale Ag-Adatom-Konzentration auf der Silberoberfliche sollte in der
Groflenordnung <1 ML liegen und im Verlauf der Abscheidung konstant bleiben,
vorausgesetzt, die Anzahl der Oberflichenatome éndert sich nicht signifikant durch drei-
dimensionales Wachstum der Ag-Volumenphase. Der entropische Effekt, verursacht
durch die Adatombildung, sollte mit steigendem Umsatz relativ = zur
Gesamtentropieinderung  zunehmend kleiner werden, da ein  Grofiteil der
Gesamtentropiednderung nun durch die Reaktion Ag'(aq) + e — Ag(s) erzeugt wird. Die
gemessenen Verhiltnisse bei steigender Pulsdauer unterscheiden sich zwar nur
geringfiigig, die Tendenz ist nichtsdestotrotz im Einklang mit der These einer transienten
Ag-Adatombildung bei einsetzender Ag-Abscheidung. Allerdings muss beachtet werden,
dass diese gemessenen Anderungen in der Nihe der in Kapitel 3 ermittelten
Schwankungen der hier angewandten Kalibriermethode liegen und somit nur als Indiz
gewertet werden sollten.
Unter Beriicksichtigung des angegebenen relativen Fehlers ist die maximale Differenz der
Peltier-Warmen von Ag-Volumenabscheidung und Bildung der ersten Stufe der Ag-UPD
3,3 kJ-eq. In Anbetracht der fiir das Kupfer erhaltenen Ergebnisse ist es geradlinig, diese
Differenz auf die Beteiligung von Anionen wéhrend des UPD-Prozesses zurlick zu fiihren.
Betrachtet man eine Koadsorption von Perchlorationen wihrend der ersten Stufe der Ag-
UPD-Bildung, wiirden diese, analog zur Cu-UPD, zwei entropische Effekte nach sich
ziehen:

1) Entropiednderung durch begleitende, ladungsneutrale Ag-Abscheidung

ii) Entropiednderung durch Adsorption des Anions selbst
Eine ladungsneutrale Abscheidung wiirde, bedingt durch die positive Entropie des Silbers
in Losung von s’ (Ag'(aq)) = 50,1 J-(mol'‘K)'[MARS5] und durch Normierung der
gemessenen Wirme auf die geflossene Ladung, eine VergroBerung des Betrags der
Peltier-Wiarme nach sich ziehen. Somit kann die ladungsneutrale Silberabscheidung nicht
die Tendenz einer betragsmaBig kleineren Peltier-Warme der UPD-Bildung im Vergleich

zur Volumenabscheidung erkléren.
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Zieht man den Adsorptionsprozess des Perchlorations in Betracht, wobei die absolute
Entropie der solvatisierten Spezies ClO4 (aq) mit 204 J “(mol-K)" tabelliert istf MARS5],
wird deutlich, dass der entropische Effekt fiir die Adsorption das analoge Vorzeichen zur
Silberabscheidung aufweist. Auch wenn die Entropie der adsorbierten ClO4 (ad)-Spezies
nicht bekannt ist, ist diese auf Grund der eingeschrinkten Mobilitdt, sowie der
wahrscheinlich teilweisen Desolvatisierung bei spezifischer Adsorption, geringer als die
des in Losung befindlichen ClO4(aq). Damit kann die geringere Peltier-Wérme der
Bildung der ersten Stufe der Ag-UPD nicht auf einen ,,Kompensationseffekt durch den
Entropiebeitrag des koadsobierenden Perchlorations zuriickzufiihren sein.

Geht man umgekehrt von einer Desorption von vorher auf dem Au-Substrat adsorbierten
Perchlorationen aus, drehen sich die beiden entropischen Effekte um. Es wird pro
gemessenem Elektron im duBeren Stromkreis weniger als ein Ag -Ion reduziert, da ein
Teil der zur Elektrode geflossenen Elektronen zur Desorption von Perchlorationen
beitrdgt. Durch Ladungsnormierung der gemessenen Wirme sinkt so der Betrag der
Peltier-Warme. Auch fiihrt die Desorption von Perchlorationen selbst zu einer
Entropiezunahme, welche der Entropieabnahme durch Silberabscheidung entgegen wirkt.
Beide Effekte fiihren also zu einer betragsmifBigen Verminderung der Peltier-Wérme des
UPD-Prozesses, wie es auch experimentell beobachtet wird. Im Folgenden findet eine
Abschiitzung statt, wie groB die Anderungen in den Bedeckungen der jeweiligen Spezies
sein miissen, um die beobachtete Differenz von 3,7 kJ-eq' zu erzielen.

Die Peltier-Warmen fir den UPD-Prozess I1Y77 , sowie fir den Prozess der

Volumenabscheidung des Silbers 1" kénnen mit G 5.1 und 5.2 beschrieben werden.

" =-T(AS"™ +nA,S™)~Aq 5.1
HV()[ — _T(ARSVOI) _ Aq* 5.2

Dabei steht A,S"™ in beiden Gleichungen fiir die Reaktionsentropieinderung durch

Abscheidung des Silbers. Da beide Messungen im gleichen Elektrolyten durchgefiihrt
wurden, sind die Transportwirmeinderungen Ag gleich und die Differenz beider
Gleichungen ergibt nAS”®. In AzS"® ist die Summe der Entropieinderungen durch
Desorption der Perchlorationen und verminderter Silberabscheidung enthalten. Die
Entropie eines adsorbierten lons ist dabei niedriger als die eines in Losung befindlichen

Tons. Zur Uberschlagsrechnung wird der extremfall angenommen - die absolute Entropie
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des adsorbierten Perchlorations betrigt dabei null. Damit ergibt sich AgS =204 J-(eq-K)™'
fiir den reinen Desorptionsprozess des Perchlorats. Hinzu kommt, dass fiir diesen Prozess
ein Elektron bendtigt wird, parallel also ein Silberatom weniger auf der Elektrode
abgeschieden wurde. Bei 0,02 M Ag’ Konzentration betrigt s(Ag'(aq)) nach Gl.2.21
83 J-(eq’K)™", dadurch vergroBert sich die Entropieinderung durch den Desorptionsprozess
(begleitet von der ladungsneutralen Adsorption des Silbers) auf AgS"® =287 J-(eq'K)™.
Mit diesem Zahlenwert kann die Anderung in der Perchloratbedeckung n berechnet
werden. Gleichzeitig entspricht » auch der Menge an Silber, die aufgrund der
Ladungserhaltung nicht abgeschieden wurde. Die so berechnete Bedeckungsénderung
ergibt sich zu 0,04 Monolagen (bezogen auf die Anzahl der Au-Atome auf einer Au(111)-
Oberfliache). Betrachtet man die auf Goldsubstraten gefundenen Perchloratbedeckung von
0,25-0,2 ML[UCH97], wiirden durch die Ausbildung der ersten Stufe der Ag-UPD etwa
16-20% dieser adsorbierten Ionen desorbiert werden.

Zum Vergleich: Uchida bestimmte mit Hilfe von ECQM Messungen in sulfatsauren
Elektrolyten die Bedeckungsdnderung von Silber und Sulfat wihrend der Abscheidung der
ersten Stufe der Ag-UPD. Nach Ausbildung einer abgeschlossenen Ag (V3x\3)R30°-
Struktur betrug die Ag-Bedeckung 0,33 ML. Parallel nahm die Sulfatbedeckung von
anfanglichen 0,33 ML auf dem reinen Au-Substrat durch die Bildung der Ag
(V3xV3)R30°-Struktur auf 0,3 ML ab[UCH95]. Die hier aus den Entropieinderungen
berechneten Anderungen in der Perchloratbedeckung durch Bildung der ersten Ag-UPD-
Stufe liegen also in der GroBenordnung der von Ogaki beobachteten Anderungen der
Sulfatbedeckung wihrend der Bildung der Ag (V3x\3)R30°-Struktur aus sulfatsauren
Elektrolyten. Unter Berlicksichtigung, dass die absolute Entropie der adsorbierten
Perchloratspezies s(ClO4(ad)) >0 ist, wiirde die Abnahme in der Perchloratbedeckung
noch groBer ausfallen. Trotzdem handelt es sich im Falle der Ag-UPD um mindere
Anderungen in der absoluten Anionenbedeckung. Verglichen zur Cu-UPD, bei der ein
Adsorptionsverhiltnis von 2:1 zwischen Cu®" und SO, wihrend der Bildung der
(\V3xV3)R30°-Phase vorliegt und die Sulfatbedeckung durch Bildung dieser Phase um
etwa 33% einer Monolage ansteigt[ SHI94].

Mit dem Wissen, dass entropische Effekte einen geringen Beitrag zur Stabilisierung der
ersten Stufe der Ag-UPD leisten, muss die attraktive Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
hauptsdchlich  enthalpischer Natur sein. Der Potentialunterschied zwischen

Silberabscheidung auf einer Silberoberfliche und der Silberabscheidung in der ersten
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Phase der Ag-UPD betrdgt etwa 0,545 V. Der Entropieunterschied ergibt sich aus der
Peltier-Wirmendifferenz von 3,7 kJ-eq” zu etwa 12 J-(eq'K)" und folglich betrigt die
Enthalpiedifferenz AH = -(96485,3 C-eq'+0.545 V) + 298 K-12 J-(eq-K)"' = -49 kJ-eq”".
Fiir die Prozesse der dritten Stufe der Ag-UPD-Bildung, sowie Ag-Abscheidung auf der
kompletten Ag-UPD sind die Differenzen in den Peltier-Warmen im Vergleich zur
Volumenabscheidung mit etwa 1kJ-eq”' so klein, dass hier fiir alle drei Prozesse von
einem einheitlichen Reaktionsmechanismus, folglich auch einer einheitlichen
Stochiometrie aller Prozesse, ausgegangen wird.

Bedingt durch die geringen Unterschiede in den Peltier-Wéarmen der Ag-UPD-Prozesse
und der Ag-Volumenabscheidung muss der Potentialunterschied fiir die Bildung der
dritten UPD-Phase ebenfalls ihren Ursprung in der Reaktionsenthalpie haben. Bei etwa
50 mV Potentialdifferenz zwischen Stromspitze III der UPD und dem Nernst-Potential der
Ag/Ag -Reaktion entspricht ARG = -4,8 kl/eq”'. Beriicksichtigt man den Unterschied in
den gemessenen Entropieinderungen beider Prozesse von TAS=1kJ-eq” betrigt nach

AH = AG + TAS die Differenz in freien Enthalpie gleich AH = 3,8 kl/eq.
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6. Kalorimetrie am System der Wasserstoffadsorption
an Platin

Fir die Zukunft gilt Wasserstoff als ein groer Hoffnungstriger zur Erzeugung und
Speicherung von Energie. Die gezielte und mdglichst effiziente Umwandlung chemischer
in elektrische Energie wird dabei in Zukunft eine vitale Rolle bei der lokalen
Energieerzeugung spielen, z.B. flir den Antrieb von Kraftfahrzeugen. In diesem Bereich
liegen die Probleme vor allem bei der Entwicklung effizienter Brennstoffzellen. Dort gilt
es, die meist groBen Aktivierungsenergien, die bendtigt werden um die chemische Energie
freizusetzen, durch den Einsatz von geeigneten Elektrodenmaterialien zu senken.

Die Entwicklung solcher Elektroden nimmt folglich einen groBlen Stellenwert bei
industriell geforderter Forschung ein. Ziel ist es, katalytisch aktive Materialien zu
entwickeln oder bereits vorhandene so zu optimieren, dass sie einen groftmoglichen
Wirkungsgrad bei der Umwandlung der Energie erzielen, sollte gleichzeitig gut verfiigbar
und billig sind. Trotz der Vielzahl an inzwischen bekannten, katalytisch aktiven
Materialien, besitzen auf Platin basierende Katalysatoren immer noch den Status eines
Modellsystems fiir die Elektrokatalyse von Reaktionen, an denen Wasserstoff, in
molekularer oder ionischer Form, beteiligt ist. Oft ist das Ziel der Forschung an diesem
Modellsystem ein tieferes Verstindnis der zur katalytischen Aktivitit beitragenden
Prozesse auf molekularer Ebene zu gewinnen. Dieses Verstindnis spielt eine
entscheidende Rolle fiir die gezielte Optimierung bestehender Katalysatormaterialien, oder
der Entwicklung zukiinftiger aktiver Materialien. Zum Verstindnis einer heterogen
katalysierten Reaktion auf molekularer Ebene ist einerseits die Kenntnis der chemischen
Zusammensetzung der Phasengrenze vorausgesetzt, an der die katalysierte Reaktion
ablduft, und andererseits benotigt man das Wissen iiber den physikochemischen Zustand

der involvierten Spezies.
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An Platin tritt das Phanomen der Wasserstoffadsorption auf. Diese findet bei Potentialen
positiv des der gasférmigen Wasserstoffentwicklung statt. Aufgrund dieser Ahnlichkeit zu
den Metalladsorbatschichten der Unterpotentialabscheidung, wird die
Wasserstoffadsorption im Folgenden als Wasserstoff-Unterpotentialabscheidung (H-UPD)
bezeichnet. Die H-UPD wurde eingingig mit einer Vielzahl an elektrochemischen und
spektroskopischen Methoden sowohl in-situ als auch ex-situ im UHV untersucht (z. B.:
[SUM92][BEWS2]). Sie soll in dieser Arbeit als Beispielsystem dienen, um
thermodynamische Daten zur Wasserstoffadsorption durch Einsatz der Mikrokalorimetrie
zu erhalten.

Zur experimentellen Untersuchung der H-UPD wird vor allem die in Kapitel 4.2.2
beschriebene periodische Modulationsmethode angewandt. Deshalb widmet sich der erste
Abschnitt dieses Kapitels ausfiihrlich der Charakterisierung dieses experimentellen
Modus. Ziel dieser Charakterisierung ist die Bestimmung der optimalen experimentellen
Betriebsparameter dieser Methode, die in den spdteren Messungen der H-UPD
Anwendung finden.

Der zweite Abschnitt widmet sich der H-UPD aus schwefel- und perchlorsauren
Elektrolyten. An diesen Systemen soll {iberpriift werden, ob die in Kapitel 2 vorgestellten
thermodynamischen =~ Zusammenhidnge auch  fiir diesen  Adsorptionsprozess
uneingeschrankt giiltig sind. AbschlieBend wird ein Vergleich der experimentellen
Ergebnisse mit den Ergebnissen anderer Methoden durchgefiihrt und diskutiert.

Im letzten Abschnitt wird der Einfluss der Platinmorphologie auf die Wiarmetdnung
wéhrend der H-UPD bestimmt. Daraus sollen Riickschliisse auf den entropischen Beitrag

zur katalytischen Aktivitdt dieser Substrate gezogen werden.
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6.1 Charakterisierung der experimentellen Methode mit
periodischer Potentialmodulation

Zur Untersuchung der H-UPD soll zusétzlich zur Pulsmethode die Modulationsmethode
angewendet werden. Bevor kalorimetrische Untersuchungen mit Hilfe der
Modulationsmethode durchgefiihrt werden konnten, mussten zuerst die optimalen
Versuchsparameter fiir Grof3en wie z.B. Frequenz und Amplitude der Potentialmodulation
gefunden werden. Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von Experimenten durchgefiihrt,

die im Folgenden genauer beleuchtet werden.

6.1.1 Einfluss der Modulationsfrequenz auf die thermische Antwort

Um den Einfluss der Modulationsfrequenz f auf die thermische Antwort des Sensors zu
untersuchen, wurden an drei unterschiedlichen elektrochemischen Systemen Messungen
im Frequenzbereich zwischen 1 Hz und 10 kHz durchgefiihrt. Uber die Informationen aus
den gemessenen Amplituden der Temperaturdnderung, Stromamplituden, sowie deren
jeweiliger Phasenwinkel wurde abschlieend die optimale Modulationsfrequenz ermittelt,
die in den spiteren Experimenten zur Untersuchung der H-UPD auf Platin verwendet

wurde.

Elektronentranserreaktion des Fe2+/Fe3+

Als erstes wurde die Elektronentransferreaktion des Fe’/Fe’* aus einer dquimolaren
Losung der beiden Hexacyanidoferratkomplexe untersucht. Die Konzentration des
jeweiligen Komplexsalzes betrug ¢ =0,1 M. Arbeitselektrode war eine 50 um dicke
Goldfolie, die Amplitude der Potentialmodulation betrug A4,,,¢ =~ £5 mV.

Abb. 6.1a zeigt die gemessene Stromamplitude /) auf der linken Ordinate. Die zugehorige
Phasenverschiebung ¢, bezogen auf die Potentialmodulation, ist auf der rechten Ordinate
abgebildet. Der Anstieg der Stromamplitude bis zu einer Modulationsfrequenz von 100 Hz
ist auf eine Transportlimitierung der elektroaktiven Spezies zuriickzufiihren. Bei kleinen
Modulationsfrequenzen treten groBle Ladungsumsitze auf, was zur Folge hat, dass eine
signifikante Verarmung des Elektrolyten in der unmittelbaren Umgebung der Elektrode

auftritt und der Strom abnimmt. Im Frequenzbereich zwischen 100 Hz und 1000 Hz tritt
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keine Limitierung durch Massentransport auf und die Amplitude des Stroms ist etwa
konstant. Die gemessene Abnahme zu grofleren Frequenzen hin hat ihre Ursache in der
Zeitkonstante des Potentiostaten. Diese lag im Bereich von mehreren 100 ps, womit das
gezielte Regeln des Zellpotentials auf die gewiinschte Amplitude durch den Potentiostaten
bei f>1000 Hz unmoéglich war. Die reale Amplitude des Potentials an der
Arbeitselektrode verringerte sich und in der Folge sank der Strom. Die
Phasenverschiebung des Stroms gegeniiber der Potentialmodulation an der
Arbeitselektrode liegt fiir alle Frequenzen im Bereich von null Grad, charakteristisch fiir
eine elektrochemische Reaktion, die vom Durchtrittswiderstand dominiert wird.

Aus der Stromamplitude wird die Ladung einer halben Periodendauer iiber die Beziehung
O =1y o' berechnet. Dabei ist  die Kreisfrequenz, zuginglich iiber @ = £2- 7. Auch hier
muss davon ausgegangen werden, dass in dieser Gesamtladung ein kapazitiver Anteil
enthalten ist, entstehend durch Umladen der Doppelschicht. Da mit steigender Frequenz
die Umladegeschwindigkeit dE/dt zunimmt, sollten demzufolge auch kapazitive Strome,
bzw. Ladungsanteile mit steigender Frequenz zunehmen. Das verstiarkte Auftreten
kapazitiver Effekte sollte zudem in einer progressiven Phasenverschiebung des Stroms hin
zu 90° resultieren. Wie in Abb. 6.1(a) ersichtlich, wird diese Phasenverschiebung nicht
beobachtet. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die kapazitiven Strome, im Vergleich zum
Faradayschen Strom sehr klein sind. Zur spiteren GroBtfehlerabschitzung der
ladungsnormierten Temperaturdnderung wurde eine typische Grdéfenordnung der
Doppelschichtkapazitit von Cp, =30 pF-cm™ fiir die Goldoberfliche gewihlt und der
kapazitive Anteil der Ladung abgeschitzt. Dieser betrigt 3-10® C bei einer Umladung von
5mV und einer Elektrodenfliche von 0,2 cm?
Gesamtladungen der Halbzyklen liegen zwischen 8:10° C (bei f= 1 Hz) bis 3-10™® C (bei
f=3000 Hz).

. Zum Vergleich: Die berechneten

88



6 Kalorimetrie am System der Wasserstoffadsorption an Platin

In Abb. 6.1(b) ist die umsatznormierte Amplitude der Temperaturdnderung A7y/Q auf der
linken Ordinate abgebildet, die rechte Ordinate zeigt die Phasenwinkeldifferenz A
zwischen Temperatur- und Stromsignal. Alle Messwerte sind gegen die
Modulationsfrequenz f aufgetragen. Die Fehlerbalken ergeben sich durch eine
Groftfehlerabschiatzung, in welcher der oben berechnete kapazitive Anteil der
Gesamtladung als Fehler eingeht. Durch Subtrahieren der berechneten kapazitiven Ladung
von der gemessenen Gesamtladung erhélt man die durch die Elektronentransferreaktion
entstandene Ladung. Diese ist folglich immer kleiner als die Gesamtladung. Bedingt durch
die Normierung der Temperaturamplitude auf die gemessene Gesamtladung ergeben sich
demnach nur positive Fehlerbereiche. Der Fehlerbalken des Messwerts bei /=10 kHz
liegt im Bereich 120 a.u. bis ca. 1000 a.u. und ist zugunsten der Ubersichtlichkeit von
Abb. 6.1(b) nicht dargestellt. Fehler durch Wiarmeeftekte, entstehend durch Umladen der
Doppelschicht, sowie Unsicherheiten bei der Bestimmung der Temperaturamplitude sind

nicht beriicksichtigt!
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Abb. 6.1: (a) Wechselstromamplitude (1) und zugehériger Phasenwinkel (@) aufgetragen
gegen die Modulationsfrequenz (f). (b) Auf die Ladung eines Halbzyklus normierte
Amplitude der Temperaturinderung (ATy/Q) und Phasenwinkeldifferenz (A@) zwischen
Temperatur- und Stromamplitude, aufgetragen gegen die Modulationsfrequenz (f).
Durchgefiihrt wurde die Elektronentransferreaktion des
Hexacyanidoferrat(ll/I1l)komplexes in einer dquimolaren 0,1 M Losung auf einer 50 um
dicken Goldfolie. Die Amplitude der Potentialmodulation betrug ca. £5 mV.

Die Amplitude der Temperaturdnderung nimmt mit steigender Frequenz stetig ab (nicht
gezeigt), was seine wichtigste Ursache im immer geringeren Ladungsumsatz pro Zyklus
hat. Zur besseren Vergleichbarkeit der Temperaturdinderungen bei verschiedenen

Frequenzen wird die Amplitude der Temperaturdnderung auf den integrierten Strom eines
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Halbzyklus, also die Ladung einer halben Periodendauer der Modulationsfrequenz,
normiert. Zusétzlich ist die Differenz der Phasenwinkel zwischen Temperatur- und
Stromsignal aufgetragen. Die ladungsnormierte Temperaturamplitude ist ein MaB fiir die
Sensitivitit der Temperaturmessung. In ihr spiegelt sich das Verhiltnis von Warmeabfluss
in den Elektrolyten und Fluss in den Elektroden/Sensor-Autbau wider. Auf der Zeitskala
kleiner Frequenzen findet ein nicht zu vernachldssigender Wérmeaustausch mit der
Umgebung statt, wodurch die an der Elektrodenriickseite gemessene Temperaturdnderung
kleiner ausfillt. Mit steigender Frequenz verliert der Wérmeaustausch mit dem
Elektrolyten an Einfluss, da aufgrund der um etwa drei GréBenordnungen
unterschiedlichen Warmeleitfahigkeit von Wasser und Gold auf dieser Zeitskala kaum
noch Wirme abgefiihrt wird. Das Maximum der normierten Temperaturdnderung wird bei
einer Frequenz von 100 Hz erreicht. Die Anstiegsdauer der Temperatur, d. h. 1/2 Zyklus,
betrdgt dabei 5 ms, danach wechselt der Strom, und somit auch die Temperaturdnderung,
das Vorzeichen. Diese Zeitskala ist in guter Ubereinstimmung zu den in Kapitel 3.3
durchgefiihrten Experimenten mit Laserpulsen, bei denen die Pulsdauer fiir ein optimales
Wiérmeaufnahme/-abflussverhéltnis zu etwa 10 ms ermittelt wurde. Bei groBeren
Frequenzen nimmt die normierte Temperaturamplitude wieder ab. Dies konnte auf eine
Limitierung seitens des Sensor/Elektroden Aufbaus zuriickzufithren sein, der eine
Reaktionszeit von etwa 2 ms besitzt, welche auf Basis der in Kapitel 3 durchgefiihrten
Laserpulsexperimente  bestimmt wurde. Der starke Anstieg der normierten
Temperaturdnderung bei Frequenzen von f= 10 kHz ist wahrscheinlich auf elektronisches
Ubersprechen zuriickzufiihren. In jedem elektronischen Aufbau finden sich parasitire
Kapazititen, z.B. in Form von Streukapazititen, so auch im hier eingesetzten
Temperatursensor. Bei groen Frequenzen nimmt die Impedanz der Streukapazitit ab und
es entstehen Storsignale durch kapazitives Einkoppeln des modulierten Spannungssignals.
Dieses parasitire Signal iiberlagert mit dem pyroelektrischen Signal, entstehend durch die
Temperaturdnderung.

In die Phasenwinkeldifferenz zwischen Strom und Wérme flieBen einerseits die
Wiérmetransporteigenschaften des Eletroden/Sensor Aufbaus ein, andererseits spiegelt sich
im Vorzeichen der Phasenverschiebung das Vorzeichen der Peltier-Wiarme der
Elektrodenreaktion wider. Idealerweise, wenn keine Transportlimitation der Warme durch
die Elektrode hindurch zur pyroelektrischen Folie vorliegt, tritt kein Temperaturgradient

zwischen Elektrodenvorderseite und Sensor auf. Die Phasenverschiebung von
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elektrochemischer Stromamplitude und Amplitude des erzeugten pyroelektrischen Stroms
an der PVDF-Folie ist Null. Das Vorzeichen der Peltier-Wéarme bestimmt das Vorzeichen
des pyroelektrischen Stroms bezogen auf das Vorzeichen des elektrochemischen Stroms.
Im Falle einer negativen Peltier-Wérme, wie es fiir das Hexacyanidoferrat Redox-Paar
zutrifft, tritt bei anodischer Reaktionsfithrung eine Abkiihlung der Elektrode auf. Folglich
st dAT/dt negativ. Somit hat eine positive Stromamplitude eine negative Amplitude im
pyroelektrischen Strom zur Folge. Der zeitliche Verlauf des pyroelektrischen Stromsignals
entspricht also dem invertierten elektrochemischen Stromsignal. Integration des
pyroelektrischen Stroms liefert das gemessene Signal fiir die Temperaturdnderung. Durch
die Integration folgt eine Phasenverschiebung von -90° fiir das Temperatursignal. Fiir ein
umgekehrtes Vorzeichen der Peltier-Warme betriige die Phasenverschiebung nach
Integration demzufolge +90°. In Abb. 6.1 ist zu erkennen, dass bei maximaler
Empfindlichkeit der Phasenwinkel nahezu -90° betrigt, was die These unterstiitzt, dass bei
/=100 Hz ein Optimum aus fast unverzégerter Temperaturleitung im Elektroden/Sensor-

Aufbau und minimalem Wirmeabfluss in den Elektrolyten vorliegt.
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Cu-Unterpotentialabscheidung

Um die Ergebnisse aus der durchgefiihrten Elektronentransferreaktion zu stiitzen, wurde
das gleiche Experiment am System der Cu-UPD auf polykristallinem Gold durchgefiihrt.
Arbeitselektrode war eine 50 um dicke Au-Folie in einer 0.02 M CuSO4/1 M H,SO4
Losung. Das Startpotential der Messungen war +300 mV in Bezug auf das Nernst-
Potential des Cu/Cu”*'-Redox-Paars in dieser Losung. Dieses Potential liegt etwa in der
Mitte der Stromspitze der (N3xV3)R30°-Bildung (s. Abb. 5.2 Kap. 5). Die Peltier-Wirme
der Cu-UPD wurde in Kapitel 5 zu etwa 13 kJ-eq” bestimmt und ist im Vergleich zu der
Peltier-Wérme der zuvor untersuchten Elektronentransferreaktion aus den
Hexacyanidokomplexen von -45,35kJ-eq’ verhiltnismiBig gering. Auch sind die
wihrend der Cu-UPD  auftretenden Strome  klein, verglichen zu der
Elektronentransferreaktion. Somit musste die Amplitude der Potentialmodulation deutlich
grofer gewdhlt werden und betrug ca. £70 mV. Da es sich bei dem Prozess der Cu-UPD
um einen Adsorptionsprozess handelt, betrdgt bei kleinen Frequenzen die
Phasenverschiebung des elektrochemischen Stroms zum Potential etwa -90°, es handelt
sich also um kapazitiven Strom. Mit steigender Frequenz vergroBert sich die
Geschwindigkeit der Umladung dU/dt und der kapazitive Strom nimmt zu. Die normierte
Temperaturamplitude zeigt fiir Frequenzen kleiner 300 Hz ebenfalls einen Anstieg. Die
abfallende Flanke zwischen 100 Hz und 3 kHz tritt jedoch im Gegensatz zum
Hexacyanidoferrat Redox-Paar nicht auf. Dies erklédrt sich durch die 10-fach groBere
Amplitude der Potentialmodulation. Dadurch sind parasitire Strome am Sensor,
verursacht durch elektronisches Ubersprechen, deutlich groBer und tragen schon bei
kleineren Frequenzen mit einem erheblichen Anteil zum pyroelektrischen Gesamtstrom

bei.
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Abb. 6.2: (a) Stromamplitude (1)) und zugehoriger Phasenwinkel (@) aufgetragen gegen

die Modulationsfrequenz (f). (b) Normierte Amplitude der Temperaturinderung (ATy/Q)
und Phasenwinkeldifferenz (a@p) zwischen Temperatur- und Stromamplitude aufgetragen
gegen die Modulationsfrequenz (f). Durchgefiihrt fiir die Cu-UPD aus einer 0,02 M
CuSO/1 M H>SO, Losung. Arbeitselektrode war eine 50 um dicke Goldfolie. Die

Amplitude der Potentialmodulation betrug £70 mV.
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Adsorption von Wasserstoff

Fir die Adsorption des Wasserstoffs wurde das Experiment an drei verschiedenen
Potentialen innerhalb des H-UPD Bereichs ausgefiihrt, jeweils mit einer
Potentialamplitude von +50 mV. Abb. 6.3 zeigt das CV der polykristallinen, platinierten
Platinfolie (d =50 um) in 0,1 M H,SO4 Losung, in dem die Startpotentiale der
experimentellen Serien farbig markiert sind. In Abb. 6.4 sind die normierte Amplitude der
Temperaturdinderung und die Phasenwinkeldifferenz zwischen Temperatur- und

Stromsignal aufgetragen.

j /(mA/cm?)
o
o

| - 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Evs. PdH|H" /V
Abb. 6.3: CV einer polykristallinen, platinierten Pt-Folie (d =50 um) in einer 0,1 M

H>SO, Lésung. Die Potentialvorschubgeschwindigkeit betrug 50 mV-s'. Die
Startpotentiale der im Anschluss durchgefiihrten Modulationsexperimente sind farbig

gekennzeichnet.
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Abb. 6.4:  Normierte = Amplitude  der  Temperaturinderung — (ATyQ)  und
Phasenwinkeldifferenz (A@) zwischen Temperatur- und Stromsignal aufgetragen gegen

die Modulationsfrequenz (f). Die Farben der experimentellen Serien entsprechen den in

Abb. 6.3 gekennzeichneten Potentialen.

Auch in Abb. 6.4 ist die Zunahme der normierten Temperaturamplitude bis 100 Hz
deutlich zu erkennen. Die normierten Temperaturamplituden zeigen zudem eine
Abhidngigkeit vom jeweiligen Potential, an dem die Messung ausgefiihrt wurde. Die
Entropiednderung bei der H-UPD ist demzufolge eine Funktion der
Wasserstoffbedeckung. Die Differenzen in der normierten Temperaturdnderung an
verschiedenen Startpotentialen bleiben bis zu einer Frequenz von 100 Hz nahezu konstant,
verschwinden aber bei Frequenzen > 300 Hz.

Abb. 6.5 zeigt die gemessene Amplitude des Temperatursignals A7, sowie die
korrespondierende Stromamplitude in Abhingigkeit von der Modulationsfrequenz. Es ist
eindeutig erkennbar, dass die startpotentialabhidngigen Unterschiede in den gemessenen
Temperaturamplituden ab einer Frequenz von 300 Hz entfallen. Dies kann nur erklért
werden, indem das Temperatursignal im gemessenen Frequenzbereich > 300 Hz durch
den parasitiren Beitrag, verursacht durch kapazitives Einkoppeln, dominiert wird. Die
Amplitude des verursachten Storsignals sollte in erster Naherung von der Amplitude der
Potentialmodulation, sowie der Impedanz der parasitiren Kapazitit abhingig sein. Der
parasitire Beitrag zum pyroelektrischen Signal ist also bei einer bestimmten Frequenz fiir
alle Startpotentiale gleich. Mit steigender Frequenz nimmt der pyroelektrische Strom,
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verursacht durch die Temperaturdnderung /,yr, an der PVDF-Folie, ab. Gleichzeitig nimmt
die Impedanz ab, dadurch vergroBert sich der parasitire Beitrag /. am gesamten
pyroelektrischen Signal. Bei der Wasserstoffadsorption ist die Grofle der gemessenen
Amplituden der pyroelektrischen Signale schon bei f=300Hz mit 3 au. in der
GroBenordnung, die im Vergleich bei der Elektronentransferreaktion des
Hexacyanidoferratkomplexes erst bei 10 kHz erreicht wird. Durch diese deutlich kleineren
Signale durch Temperaturanderung bei kleineren Modulationsfrequenzen, ist das
Verhéltnis Iy, zu Ipaa ungiinstiger und die parasitiren Beitrdge von Ip.. machen sich
schon bei wesentlich geringeren Frequenzen, verglichen zur Elektronenetransferreaktion

des Fe*'/F e3+, bemerkbar.
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Abb. 6.5: Gemessene Amplitude der Temperaturinderung (ATy, Kreuze) und
korrelierende Stromamplituden (1, Kreise) aufgetragen gegen die Modulationsfrequenz

(f). Die Startpotentiale der Versuchsreihen sind farbig differenziert (siehe Legende).

Zusammenfassend ist die Erkenntnis der bis hierhin durchgefiihrten Versuche die, dass die
maximale Sensitivitit der Temperaturmessung in allen Systemen bei einer
Modulationsfrequenz im Bereich von f= 100 Hz beobachtet wurde. Ein generelles
Problem ist das Signaliibersprechen, vermutlich verursacht durch kapazitive Einkopplung
des modulierten Zellpotentials. Dieses Problem tritt vor allem bei Frequenzen von

f>300 Hz auf.
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Kalibrierung der Modulationsexperimente

Analog zu den Pulsexperimenten wurden zur Kalibrierung der Modulationsexperimente
die Elektronentransferreaktion des Fe’'/Fe’"-Paars herangezogen. Zum Abschluss jeder
Messreithe wurde ein Modulationsexperiment mit einer 0,1 M Ky[Fe(CN)6]/0,1 M
K;[Fe(CN)s] Losung durchgefiihrt, die normierte Temperaturdnderung bestimmt und mit
Hilfe der literaturbekannten  Peltier-Warme fir jede Messfrequenz  eine

Kalibrierungskonstante bestimmt.

6.2 Untersuchungen am System der Wasserstoffadsorption an
Platin

6.2.1 Experimentelle Parameter und elektrochemische Systeme

In allen Versuchsreihen, die in den nédchsten Unterkapiteln beschrieben werden, diente —
wenn nicht anders angegeben — eine 50 um dicke Pt-Folie als Arbeitselektrode. Diese
wurde vor dem Einbau in die EC-Zelle fir ca. 2 Minuten in einer H,/O,-Flamme
getempert und anschlieend griindlich mit ultrapurem Wasser abgespiilt. Gegenelektrode
war ein zylinderformig gebogenes Band aus Pt-Blech. Das Potential wurde gegen einen
Pd-Draht (@ =0,5 mm) gemessen, welcher vor Montage der Zelle mit Wasserstoff
gesittigt wurde. Dazu wurde der Draht in eine 1 M H,SO4 Losung eingetaucht und fiir ca.
30 min bei kathodischer Polarisierung und Stromstirken um 50 mA Wasserstoff
entwickelt. Als Anode diente ein Pt-Draht. Die so erzeugte PdH-Elektrode wurde vor dem
Einsatz in der EC-Zelle mit ultrapurem Wasser sorgfiltig abgespiilt. Als Elektrolyte
dienten schwefel- oder perchlorsaure Losungen in verschiedenen Konzentrationen.

Représentativ sind in Abb. 6.6 die Zyklovoltammogramme einer Pt-Folie in 1 M H,SO4-
(rot), sowie 1M HClO4-Losung (blau) dargestellt. Fiir beide Elektrolyte sind im
Potentialintervall 0 V < E < 0,35 V deutlich zwei Paare von Stromspitzen I, ['und II, II"
erkennbar, welche die Adsorption des Wasserstoffs an der Platinelektrode anzeigen. Dabei
sind die Stromspitzen in der schwefelsauren Losung schirfer ausgeprédgt. Bei Potentialen
E<0,05V entsteht gasformiger Wasserstoff. In positiver Potentialvorschubrichtung

befindet sich nach Desorption der H-UPD zwischen 0,35V und 0,8V ein breiter
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Doppelschichtbereich, in dem keine elektrochemische Reaktion stattfindet. Zwischen
0,8 V und 1 V adsorbieren Hydroxylionen auf der Platinoberflache, welche, nach Umkehr
des Potentialvorschubs, bei etwa 0,8 V wieder desorbiert werden. Zur Reinigung der Pt
Oberfldche wurde vor jeder Versuchsreihe das Potential mehrere Male zyklisch zwischen
0 Vund 1,1 V gefahren. Durch diese Prozedur werden z.B. organische Verunreinigungen
auf der Oberflidche oxidiert. Im Anschluss wurde der Elektrolyt erneuert, ein weiteres CV
aufgenommen und das Potential bei etwa 0,8 V gehalten, bis ein gewlinschtes Potential

zur Durchfiihrung eines Experiments eingestellt wurde.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
EN

Abb. 6.6: Zyklovoltammogramme einer getemperten, polykristallinen Pt-Folie in 1 M
H>SO4 und 1 M HCIO,. Im Potentialfenster zwischen 0V < E < 0,35 V findet die H-UPD
auf der Platinoberfliche statt. Vseqn = 50 m Vs

Aus den zwei Stromspitzen (I, IT) in den kathodischen Verldufen der CVs in Abb. 6.6 ist
zu erkennen, dass auf der polykristallinen Pt-Elektrodenoberfliche zwei unterschiedliche
Adsorptionsstadien des Wasserstoffs existieren. Im anodischen Verlauf der CVs finden
sich ebenfalls zwei Stromspitzen (I', II"), symmetrisch zu den im kathodischen Verlauf
beobachteten. Untersuchungen der H-UPD auf einkristallinen Pt-Oberfldchen zeigten,
dass die Anordnung der Pt-Atome auf der Oberfliche die mdglichen Adsorptionsstadien
des Wasserstoffs bestimmt[WOOS83][OGW96]. Woodard et al. konnten nachweisen, dass
die Struktur der fiir polykristallines Pt gemessenen Stromwelle durch die Beitrige

verschiedener einkristalliner Flachen entsteht.
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In der Literatur werden die Spitzen I und I” hdufig als Stadium des so genannten ,,schwach
gebundenen Wasserstoffs®, II und II" dem des ,stark gebundenen Wasserstoffs*
zugeordnet. Diese Zuordnung geht u.A. auf die Arbeiten von Bewick et al. zuriick. Dieser
untersuchte die zwei unterschiedlichen Adsorptionsstadien zuerst mit Hilfe der
Modulationsreflexionsspektroskopie und spiter mit Hilfe der IR-Spektroskopie. Aus den
potentialabhdngigen Reflektivititsdnderungen interpretierte Bewick, dass die Protonen des
stark gebundenen Zustands in der Pt-Oberfliche sitzen und die Elektronen des
Wasserstoffs sich im Leitungsband des Pt-Metalls befinden[BEW70][BEW73]. Die
Charakteristika der Reflexionsdnderungen des schwach gebundenen Wasserstoffs
hingegen waren, im Rahmen seines Modells und verwendeter optischer Parameter,
konsistent mit denen einer nicht metallischen, chemisorbierten Schicht.

Aus Bewicks Analyse gemessener IR-Banden in wissrigen, sowie teilweise und
vollstdndig deuterierten Elektrolyten, lies sich kein Hinweis auf eine Wechselwirkung des
stark gebundenen Wasserstoffs mit dem umgebenden Wasser aus dem Elektrolyten finden.
Fiir den schwachgebundenen Wasserstoff hingegen fand Bewick keine ausgepréigte Pt-H
Schwingungsmode. Das Fehlen dieser Mode interpretierte er mit einer Interaktion des
schwach gebundenen Wasserstoffs mit dem Sauerstoff eines Wassermolekiils. Dies fiihrt
zu einer Rotverschiebung der Frequenz der Pt-H Mode und somit zu einer Verschiebung
hin in den Wellenldngenbereich der Biegeschwingung des Wassers, die die Pt-H

Schwingung tliberlagert und verdecktf BEWS&2].

6.2.2 Modulationsexperimente gekoppelt mit Potentialrampen

Modulationsexperimente konnen, ganz analog zu Pulsexperimenten, bei verschiedenen
Potentialen durchgefiihrt werden. Nachteil dieser Vorgehensweise ist die dem Experiment
vorausgehende Positionierung an einem bestimmten Potential innerhalb der H-UPD.
Durch lidngere Wartezeiten konnen durch Diffusion Verunreinigungen zur
Platinoberfliche gelangen, die selbst in kleinsten Mengen die H-UPD nachhaltig
beeinflussen. Um die Vergiftung der Pt-Oberfliche zu minimieren sollte eine
experimentelle Serie ziigig durchgefithrt werden. Dies kann durch Verbindung des
Modulationsexperiments mit einem konstanten Potentialvorschub realisiert werden. Die
von einem Potential-Funktionsgenerator ausgegebene, langsame (im Verhéltnis zur

eingesetzten Modulationsfrequenz und —amplitude) Spannungsrampe (dE/dt =2 mV-s™")
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wird dabei mit der Potentialmodulation des Lock-in-Verstérkers iiberlagert (f= 100 Hz).
Das so entstehende, zeitabhingige Modulationssignal ist schematisch in Abb. 6.7
dargestellt. Ein weiterer Vorteil dieser Methode ist die hohe Dichte an Messpunkten pro
Potentialinkrement, welche mit manueller Potentialeinstellung und anschlieenden Puls-

/Modulationsexperimenten nicht zu erreichen wiére.

Abb. 6.7: Exemplarische Skizze fiir das zeitabhdingige Elektrodenpotential wiihrend eines
Modulationsexperiments, gekoppelt mit Potentialrampen (rot). Das Signal entsteht durch
Addition einer Potentialrampe (blau) mit einer vom Lock-in-Verstirker ausgegebenen
Wechselspannung. (In den durchgefiihrten Experimenten war die Frequenz und Amplitude

der Modulation im Verhdltnis zur Potentialvorschubgeschwindigkeit deutlich gréfser.)

6.3 Messungen in perchlorsauren Elektrolyten

Zur Untersuchung der H-UPD in Perchlorsdure wurde die in Unterkapitel 6.3 erlduterte
experimentelle Methode der Potentialmodulation, gekoppelt mit konstantem
Potentialvorschub, angewandt. Die Messungen wurden im Potentialbereich der H-UPD
perchlorsaurer Elektrolyte mit verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt. Die
eingesetzten Perchlorsdurekonzentrationen betrugen ¢[HCIO4] =10 mM, 0,1 M und 1 M.
Die Zyklovoltammogramme der polykristallinen Platinelektrode in diesen Elektrolyten

sind in Abb. 6.8 zu finden.
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Die Amplitude der Potentialmodulation betrug fiir alle Messungen +5 mV, der
Potentialvorschub 2 mV-s™. Die Aufnahme der Daten begann bei einem Startpotential von
350 mV, also knapp vor Einsetzen der H-UPD. Die Richtung des Potentialvorschubs war
anfangs immer negativ, also in Richtung voranschreitender Wasserstoffadsorption. Bei
einsetzender Wasserstoffentwicklung (£ = 0 V) wurde der Potentialvorschub umgekehrt.
Die Messung wurde schlielich beendet, als das Startpotential wieder erreicht war.

Da sich die CVs hinsichtlich ihrer Kontur und der Potentiale der Stromspitzen leicht
unterscheiden, wurde zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse die gemessene
Entropiednderung in Abhingigkeit der Wasserstoftbelegung der Pt-Elektrode aufgetragen.
Um die Wasserstoffbelegung einer Messung zu berechnen wurde zuerst der im
Zyklovoltammogramm  gemessene  kathodische = Strom im  Potentialfenster
0,025 V<E <0,35V integriert. AnschlieBendes Normieren der so erhaltenen Funktion
O(Huypp) = AE) auf die Gesamtladung bei vollstindig ausgebildeter H-UPD (Q(Hypp) bei
E=0,025V) lieferte die Bedeckung des Wasserstoffs 6(Hupp) in Monolagen. Eine
analoge Prozedur wurde fiir anodische Zyklen durchgefiihrt um die Bedeckungsfunktion
des Desorptionsprozesses zu erhalten.

In Abb. 6.9 sind die gemessenen Entropieinderungen AS bei der Wasserstoffadsorption
gegen die Wasserstoffbedeckung in Monolagen aufgetragen. Die Richtung des
Potentialvorschubs ist durch Pfeile gekennzeichnet. Zusitzlich sind kathodischer und

anodischer Zyklus einer Messung farblich differenziert.
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Abb. 6.8: Zyklovoltammogramme einer polykristallinen Pt-Folie in perchlorsauren

Elektrolyten unterschiedlicher Konzentrationen (s. Legende). Vsean = 50 mV-s™.
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Abb. 6.9: Gemessene Entropiednderung der Wasserstoffadsorptionsreaktion (AS(H,q)) in
Abhdngigkeit der Wasserstoffbedeckung (6). Untersucht wurden HCIO, Ldésungen
unterschiedlicher Konzentration (s. Legende). Das Vorzeichen an der Ordinate bezieht
sich auf den Prozess der Adsorption, fiir den Prozess der Desorption gilt das umgekehrte

Vorzeichen. Weitere experimentelle Parameter: Ayoq = £5 mV; Vsean = 2 mV-s.

Aus ADbb. 6.9 ist ersichtlich, dass AS wihrend der H-UPD fiir die -einzelnen
Konzentrationen variiert. Auch tritt eine Hysterese zwischen kathodischem und
anodischem Zyklus der Messung auf. Die Betrige der gemessenen Entropiednderungen
sind fiir alle Konzentrationen im anodischen Zyklus groBer. Bei kleinen Bedeckungen
(6<0,2ML) und niedriger Konzentration kann der Unterschied zwischen anodischem
und kathodischem Zyklus bis zu 8 J-(eq'K)"' betragen. Bei Bedeckungen 6 > 0,2 ML ist
die Differenz nicht groBer als 1 J-(eq'K)™ bis 4 J-(eq'K) ™. Fiir | M HC1O4-Lésungen sind
die gemessenen Entropiednderungen wahrend der Adsorption AS(H,,) positiv, es findet
also eine Abkiihlung der Elektrode durch den Aufbau der H-UPD statt. Fiir 0,1 M und
10 mM HCIO4-Losungen ist AS(H,;) negativ. Es zeigt sich auch eine
Bedeckungsabhéngigkeit der Entropieanderung liber den Verlauf der H-UPD fiir alle drei
Konzentrationen. Besonders stark ausgeprégt ist diese fiir den Fall der 10 mM HCIO,.

Im Folgenden wird iiberpriift, ob die in Kapitel 2 vorgestellten thermodynamischen

Zusammenhédnge eine Interpretation dieser Befunde ermoglichen.
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6.3.1 Konzentrationsabhangigkeit der Entropiednderung der
Wasserstoffadsorption

Erster Ansatz zur Interpretation dieser Differenzen von AS zwischen den einzelnen
Perchlorsdaurekonzentrationen, bzw. Protonenkonzentrationen, ist der in Kapitel 2
erliuterte Zusammenhang zwischen der molaren Entropie des H'-Tons S und der
Konzentration c[H']. Im Falle einer idealen Losung ist dieser gegeben durch GI. 2.21. Die

Differenz der molaren Entropie As, . bei zwei verschiedenen Konzentrationen ¢l und ¢2

ergibt sich damit zu Gl. 6.1:

+ 6.1
Ascl:cZ =—_R ln CI[H ]
H c2[H']

Betrigt das Verhéltnis der Konzentrationen c1/c2 = 10 ergibt sich die Entropiedifferenz zu
AS;;:CZ =-19J(K'mol)'. Die Annahme idealen Verhaltens ist jedoch nur bei sehr
verdiinnten Losungen gerechtfertigt. Zur genaueren Berechnung der molaren Entropie der
in Losung vorliegenden Protonenspezies s, muss deshalb Gl. 6.2 herangezogen werden.

d(lny . 6.2
s .=s".—Rlna +—RTM
H H dT

H*

Die Aktivitdt des Protons a,. wurde mit Hilfe des mittleren Aktivitdtskoeffizienten
7* . und der Protonenkonzentration c¢[H'] nach a, = 7; -c[H"] Dberechnet. Die

Temperaturabhéngigkeit von 7/;+ betragt in 0,1M HCI

d(ln 7iH+)
dr

wihrend der hier durchgefiihrten Messung 107 K nicht iiberschreiten, wird der

~-0,0002181 K ' [BET59]. Da die auftretenden Temperaturinderungen

temperaturabhédngige Term vernachlissigt. Damit ergibt sich die Entropieinderung der H-
UPD bei verschiedenen Konzentrationen, verursacht durch die

Konzentrationsabhingigkeit der molaren Entropie des H'-Ions zu Gl. 6.3.

cl 63
a,.
Asc”zz—R(ln il J

c2
aH+

Um die experimentellen Differenzen der gemessenen Gesamtentropiednderung zu

bestimmen, werden die in Abb. 6.9 dargestellten Funktionen AS = f{(0) voneinander
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subtrahiert. Die Differenz wird einmal zwischen den Funktionen von 0,1 M und 1 M,
sowie zwischen der 0,01 M und 0,1 M Konzentration gebildet. Die so erhaltenen
Differenzfunktionen A(AS(H.s)) =f(0) wurden im Bereich 0,1 ML <08(Hypp) <1 ML
gemittelt. Tab. 6.1 listet die so bestimmten Differenzen A(AS(H,4)) auf. Der angegebene
Fehler entspricht der auftretenden Standardabweichung beim Mittelungsprozess der
jeweiligen Differenzfunktion. Es sind nur die Mittelwerte der Differenzfunktionen aus
kathodischen Zyklen angegeben. Die korrelierenden Ergebnisse fiir die Betridge von A(AS)
aus den Desorptionszyklen wichen von diesen aber maximal um +1 J<(K-eq)" ab. In
Tab. 6.1 finden sich zusdtzlich die in der Literatur tabellierten mittleren
Aktivititskoeffizienten des Protons bei der jeweiligen Konzentration, sowie die nach

Gl. 6.3 berechneten Anderungen der molaren Entropie des H'-Ions As, ..

Tab. 6.1: Gemessenen Differenzen der Entropiednderung A(AS(H.)) zwischen 1 M und
0,1 M sowie 0,1 M und 10 mM Konzentration. Zum Vergleich: Mit GI. 6.3 berechnete

Anderungen der molaren Entropie des Protons.

c[H] v As,. A(AS(Haa)(exp)
/Mol-L? [STO77] 0-(K-mol)] [J-(K-mol)™]
1
0.814
-18 -15+1
0,1
0,794
0,01 -19 -23+1
0.904

Die aus den experimentellen Werten berechneten Differenzen von A(AS(H,4)) zwischen
den einzelnen Konzentrationen stimmen, im Rahmen der Fehlergenauigkeit, gut mit den

aus den Aktivititen berechneten Werten fiir die Anderungen der ionischen Entropie des
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Protons ASH+ iiberein. Fiir die auftretenden, kleinen Fehler kommen drei Ursachen in

Betracht:

1) Konzentrationsabhingigkeit der Transportwirme, verursacht durch

konzentrationsabhiingige Uberfiihrungszahlen und Transportentropien.

ii) Andere Reaktionen, z.B. Beteiligung von Anionen an der H-UPD.

1i1) Konzentrationsédnderungen durch das Entliiften der Elektrolyte.
Zu i): Agar zeigte, dass in verdiinnten Losungen (¢ < 0,05 M) die Transportwirme ¢ mit
der Wurzel der Tonenstirke 7 abnimmt. Die erhaltenen Kurven fiir ¢~ = f{NI) besitzen dabei
die gleiche Form wie die Funktion des Aktivititskoeffizienten gegen VI. Fiir groBere
Konzentrationen wird der Zusammenhang zwischen Transportentropie und Konzentration
komplexer. Im Fall von NaCl- und KCI-Elektrolyten wird von Agar bei ¢[NaCl] =0,7 M
und ¢[KCI]=0,9M ein Minimum der Transportwidrme beobachtet. In diesen Minima
haben sich die Transportwérmen beider Salze auf etwa 40% des Betrages bei unendlicher
Verdiinnung verringert. Hin zu gréferen Konzentrationen steigen die Transportwirmen
dieser beiden Salze wieder stark an[AGA63]. Der Zusammenhang zwischen
Transportwédrme und Konzentration miisste in separaten Experimenten untersucht werden,
um dessen Beitrag zur gemessenen Gesamtwérmetonung in den untersuchten Elektrolyten
exakt zu bestimmen.
Im Folgenden wird deshalb nur eine Abschitzung vorgenommen, in welcher
GroBenordnung sich die Uberfiihrungszahlen 4ndern miissten, um die beobachteten

Differenzen zwischen A(AS) und As, . herbei zu fiihren. Da in der untersuchten Losung

nur Wasserstoff- und Perchlorationen vorliegen, hat jede Anderung der Uberfiihrungszahl
einer Spezies zur Folge, dass sich die Uberfiihrungszahl der anderen Spezies um den
gleichen Betrag dndert, nur mit umgekehrtem Vorzeichen. Geht man von der maximalen
Abweichung des Werts A(AS(H,4)), gemessen zwischen 0,1 M und 0,01 M Ldsung aus,
betrigt diese 5J-(K-eq)'. Sollte dieser Entropiebetrag auf Transportwirmeeffekte

zuriickzufithren sein, dann wére die Differenz der Entropiednderung durch Transport

* *

A(AS*) =AS, o1y —AS_o 011 =5 J-(K-eq)". Mit GI. 2.16 und 2.17 aus Kapitel 2 gilt im

Falle der Perchlorsiure: AS =z‘+S;+ +t‘S; o +S:,. Durch Verdiinnen von 0,1 M auf

10 mM werden sich die Transportzahlen ¢ und ¢ um +x, bzw. —x #4ndern. Mit
S . =-43 J-(K'mol)" und S =+l J-(K'mol)'[OZES83] wiirde eine Verschiebung der

Transportzahl ¢ um 0,11 ausreichen, um die zusitzliche Entropieinderung von
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A(AS*):—S J:(K'mol)" herbei zu fiihren. In anderen Worten: Bei steigender HCI1O4

Konzentration wird ein groBerer Anteil des Stroms iiber den Transport von H'-Ionen
entstehen.

Zu 1i): Beitrdge des Anions zur H-UPD sind aus den gezeigten Messungen schwer zu
separieren. Zukiinftige Schritte zur Kldrung dieser Fragestellung sind Experimente zur
Anionen Ad-/Desorption auf dem Platinsubstrat. Damit konnte die Grofenordnung der
Wiérmetonungen dieser Prozesse bestimmt werden. Die vollstindige Entkopplung der
Wirmeeffekte, verursacht durch Wasserstoffadsorption und gleichzeitiger Anionen Ad-
/Desorption erfordert jedoch eine genaue Kenntnis der Bedeckungsdnderungen beider
Spezies mit voranschreitender H-UPD. Verldssliche Daten iiber Bedeckungsénderungen
der Anionenspezies liegen dabei lediglich fiir einkristalline Pt-Oberflédchen vor.

Zu iii): Eine weitere Fehlerquelle entsteht beim Entliiften des Elektrolyten mit Argon vor
dem Einsatz im Kalorimeter. Bei diesem Vorgang konnte unkontrolliert Wasser aus dem
Elektrolyten verdampfen. Angenommen die Konzentrationsdifferenz zwischen zwei
Elektrolyten wich um 20% ab, beliefe sich der iiber Gl. 6.1 abgeschitzte Effekt auf die
molare Entropie auf gerade einmal 1,5 J-(eq'K)". Um diese Ungenauigkeit in zukiinftigen
Experimenten auszuschlieBen, sollte das Spiilgas vor dem Einleiten in den Elektrolyten

mit Wasserdampf geséttigt werden.

6.3.2 Beitrage durch lonentransport zur Entropieanderung der
Wasserstoffadsorption

Betrachtet man die publizierten Transportentropien verschiedener lonen, erkennt man,
dass H" und OH' eine besondere Stellung einnehmen[AGA63]. Beide zeichnen sich durch
vergleichsweise  grole  Transportentropien aus, was auf den besonderen
Transportmechanismus beider Spezies in wéssrigen Medien zuriick zu fiihren

istfEAS28][AGA63]. Dies zeigt zum Beispiel der Vergleich der Transportentropien bei

unendlicher Verdiinnung des Protons mit S:r =-43 J-(K'mol)"' und des Natriumions mit
S . =-10,5J(K'mol)'[OZES83].

Zur Veranschaulichung der Bedeutung des Vorzeichens der Transportentropie wird dies
am Beispiel eines Gedankenexperiments verdeutlicht: Man betrachte eine Hittorfsche
Referenzfliche in einem NaClO4 Elektrolyten, die parallel zu den darin befindlichen

Elektroden liegt. Eine Polarisation der Elektroden fiihrt zu einem Nettofluss an Na™ durch
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die Fliache, hin zur Kathode. Dabei verursacht ein auf der anodischen Seite der
Referenzfliche abtransportiertes Na' im  zuriickbleibenden Losungsmittel —eine
VergroBerung der Entropie um +10,5 J-(K-mol)". Offensichtlich hat die Wechselwirkung
des Natriumions mit den Wasserdipolen einen strukturgebenden Effekt auf die
umgebenden Wassermolekiile. Dieser geht beim Abtransport des Na' verloren und die
Entropiednderung ist positiv. Dementsprechend tritt auf der kathodischen Seite der
Referenzfliche eine negative Entropieinderung auf. Die Betrdge beider
Entropiednderungen sind dabei gleich. Den Anteil gibt die Hittorfsche Uberfithrungszahl
des durch die Fliche getretenen Gesamtstroms, verursacht durch den Transport der
Natriumionen, wider. Somit setzt sich die Entropieinderung durch Ionentransport AS™ aus
der Summe der Transportentropien S der am Ladungstransport beteiligten Spezies
multipliziert mit deren jeweiliger Uberfithrungszahl "~ zusammen. Bei gleichbleibender

Konzentration der elektroaktiven Spezies H' wird eine starke VergroBerung der

Natriumkonzentration die Uberfiihrungszahl t; senken. Aufgrund der um den Faktor

Vier kleineren Transportentropie des Na™ im Vergleich zum H', wird der Betrag von AS"
geringer und in der Folge die Transportwirme Ag" ebenfalls betragsmiBig abnehmen.

Um Ag’ und in der Folge AS” zu bestimmen, wurde die Gesamtentropieiinderung innerhalb
der H-UPD fiir zwei verschiedene Elektrolyte gemessen. Einmal fiir 0.01 M HCIO4 und
anschliefend fiir eine 0.01 M HCIO4/1 M NaClO4 Losung. Die vor den kalorimetrischen
Messungen aufgenommenen CVs beider Elektrolyte sind in Abb. 6.10 dargestellt.

Abb. 6.11 zeigt die gemessenen Gesamtentropiednderungen der Wasserstoffadsorption in
Abhidngigkeit der Wasserstoffbedeckung AS = f(Onupp) fiir beide Elektrolyte. Ebenfalls
dargestellt ist die Differenz A(AS) = AS(ohne NaClO4)-AS(mit NaClOs). Diese Differenz
der Entropiedanderung zwischen diesen beiden Elektrolyten sollte, bei Giiltigkeit der oben
genannten  Rahmenbedingungen, ihren  Ursprung in der Differenz  der
Transportentropieinderung A(AS") haben, verursacht durch die Zugabe des Leitsalzes

NaClOg.
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Abb. 6.10:  Zyklovoltammogramme  einer polykristallinen Pt-Folie in 0,01 M
Perchlorsdiurelosung ohne Zugabe von NaClOy (rot) und nach Zugabe von 1 M NaClOy
(griin). Vsean = 50 mV-s.
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Abb. 6.11: Gemessene Entropiednderung der Wasserstoffadsorptionsreaktion (AS(H.q))
auf polykristallinem Pt, in Abhdngigkeit der Wasserstoffbedeckung (6). Elektrolyte waren
eine 10 mM HCIO, Losung (rot), sowie eine 10 mM HCIO,1 M NaClO, Losung (blau).
Die  Differenzfunktion  A(AS)  (griin)  spiegelt  die  Differenz  in  der

Transportentropiednderung durch die Zugabe von Natriumionen wider.
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Die Differenz AS(ohne NaClO4)-AS(mit NaClOy4) liegt bei Wasserstoffbedeckungen
zwischen 0,1 ML<0<1ML bei etwa -31+1J-(K'mol)'. Zur Berechnung der
aufgetretenen Anderung der Uberfiihrungszahlen durch die Zugabe des Leitsalzes werden
die spezifischen Leitfdhigkeiten der einzelnen Ionen k; herangezogen. Gl. 6.4 zeigt den
Zusammenhang zwischen Uberfiihrungszahl eines Ions /" und der spezifischen
Leitfahigkeit.

K, 6.4

Die spezifische Leitfihigkeit wird iiber die Aquivalentleitfihigkeit bei unendlicher
Verdiinnung A nach Gl 6.5 abgeschitzt, wobei z; fiir die Ladungszahl des jeweiligen
Ions steht.

K =A"-c z 6.5

1

In Tab.6.2a/b sind die Konzentrationen der jeweiligen Ionensorten, deren
Aquivalentleitfihigkeiten und die daraus berechneten Uberfiihrungszahlen fiir beide

Elektrolyte zusammengefasst.

Tab. 6.2(a): Konzentrationen der einzelnen lonenspezies c, Aquivalentleitfihigkeiten bei

unendlicher Verdiinnung A” und berechnete Uberfiihrungszahlen ™" fiir eine 10 mM

HCIO4 Losung.

H'(aq) ClO4 (aq)
¢ /mol-l” 0,01 0,01
A7 fem>(Q-eq) ' [STO65] 349,81 67,36
£ 0,84 0,16
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Tab 6.2(b): Konzentrationen der einzelnen lonenspezies c, Aquivalentleitfihigkeiten bei

unendlicher Verdiinnung A” und berechnete Uberfiihrungszahlen ™ fiir eine 10 mM

HCIO4/1 M NaClOy Lésung.

H Na' ClOy
¢ /mol-I"! 0,01 1 1,01
A7 fem>(Q-eq) ' [STO65] 349,81 50,1 67,36
1" 0,03 0,41 0,56

Einsetzen der Transportentropien und der in Tab. 6.2 aufgefiihrten Uberfiihrungszahlen in
Gl. 2.22 ergibt die jeweilige Transportentropieinderung der Elektrolyte. Durch
Differenzbildung kann der Unterschied der Transportentropie zwischen 10 mM HCIO,.
und 10 mM HCIO4/1 M NaClO4 Losung zu -31 J-(K'mol)" berechnet werden, in sehr

guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen.

6.3.3 Einfluss experimenteller Parameter auf die gemessenen
Entropiedanderungen

Um die generelle Aussagekraft der bisher erhaltenen Ergebnisse zur Entropieénderung
wihrend der Wasserstoffadsorption zu stiitzen, ist es notwendig sicherzustellen, dass die
Ergebnisse keine signifikanten Abhéngigkeiten von experimentellen Parametern
aufweisen. Dies wird im Folgenden durch Variation der
Potentialvorschubgeschwindigkeit, sowie Variation der Modulationsamplitude iiberpriift.
Der experimentelle Ablauf war dabei analog dem, der zuvor fiir die Messungen in

perchlorsauren Medien beschrieben wurde.

Potentialvorschubgeschwindigkeit

Zuerst wurde der Einfluss der Vorschubgeschwindigkeit auf die Temperaturmessung
iiberpriift. Dazu wurden vier Modulationsexperimente iiber den Potentialbereich der H-
UPD durchgefiihrt und die Potentialvorschubgeschwindigkeit der Potentialrampe
zwischen 2 mV-s™ und 20 mV-s” variiert. Die Amplitude der Potentialmodulation betrug

in allen Experimenten £5 mV. Als Elektrolyt wurde eine 10 mM HCIO4 Losung gewdhlt,
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da hier die betragsméBig groften Entropiednderungen bei der Wasserstoffadsorption
beobachtet wurden.

Die Ergebnisse der gemessenen Entropiednderungen, in Abhéngigkeit des
Elektrodenpotentials, sind in Abbildung 6.12 dargestellt. Da alle Messungen auf der
gleichen Elektrode und im gleichen Elektrolyten stattfanden, ist die Vergleichbarkeit tiber
das Elektrodenpotential gegeben. Die Richtung des Potentialvorschubs ist durch Pfeile
gekennzeichnet. In Abb. 6.12 finden sich auch Phasenwinkeldifferenzen zwischen
Amplitude des Temperatur- und Stromsignals. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind jedoch
nur die Phasenwinkeldifferenzen der geringsten und grofiten
Potentialvorschubgeschwindigkeit dargestellt.

Die Anzahl der Datenpunkte pro Potentialinkrement nimmt mit steigender
Vorschubgeschwindigkeit ab. Dies hat seine Ursache darin, dass die am Lock-in-
Verstirker eingestellte Zeitkonstante in allen Experimenten 300 ms betrug. Zeitkonstanten
unter 300 ms fiihrten zu Problemen bei der Signalstabilitét, somit konnte liber Anpassung
dieses  Parameters  keine  Verbesserung  der  Datendichte  fiir  hdhere

Potentialvorschubgeschwindigkeiten erzielt werden.
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Ib ﬂ"lﬂit’j > g
¥ w S ¥ has oo w1 40
’\g 0‘;'; amesanTETESSsAs Al S T e o~ EW;;V’W‘A“;
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=  -80
9 | . | . | . |
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Abb 6.12: Gemessene Entropiednderung der Wasserstoffadsorptionsreaktion (AS(H,q))
auf polykristallinem Pt, in Abhdngigkeit vom Elektrodenpotential (E vs. PAH|H" ) (rot,
orange, gelb, griin), sowie Phasenwinkeldifferenz zwischen Temperatur- und Stromsignal

(blau, rosa). Gemessen bei verschiedenen Potentialvorschubsgeschwindigkeiten, vscan

betrug 2 mV-s'], 5 mV'S'I, 10 mV-s' und 20 mv-s™.
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Die absolute GroBe der gemessenen Entropiednderungen zeigt im Potentialbereich
0V<E<0,2V keine messbare Abhingigkeit von der Vorschubgeschwindigkeit. Bei
Potentialen >0,2V, also im Anfangsstadium der Wasserstoffadsorption, treten
Unterschiede zwischen kathodischem und anodischem Zyklus auf. Im anodischen Zyklus
sind die Betrige der Entropiedinderung im Potentialfenster 200 mV < E <350 mV um
5J-(eq’K)" bis 15J-(eq'K)" groBer als die im kathodischen Zyklus gemessenen. Dies
konnte auf eine kinetische Hemmung auftretender Ordnungsprozesse innerhalb der H-
UPD zuriickzufiihren sein, deren Zeitskala im Minutenbereich liegt.

Die in Abb. 6.12 gezeigten Phasenwinkeldifferenzen fiir die Vorschubgeschwindigkeiten
von 2 mV, bzw. 20 mV weisen keine Unterschiede auf. Die Warmetransporteigenschaften,
bzw. die Temperaturleitungseigenschaften im Elektroden-/Sensoraufbau, sind, auf der

Zeitskala der hier getesteten Vorschubgeschwindigkeiten, nicht beeinflusst.

Modulationsamplitude

Im Anschluss wurde im gleichen elektrochemischen System, ohne Verdnderung des
apparativen Aufbaus, der Einfluss der Modulationsamplitude auf die gemessenen
Entropiednderungen iberpriift. Die Potentialvorschubgeschwindigkeit wurde dabei mit
2 mV-s" konstant gehalten und die Potentialmodulationsamplitude zwischen +5 mV und
+25 mV variiert. Abb. 6.13 zeigt die gemessenen Entropiednderungen bei verschiedenen
Modulationsamplituden sowie die Phasenwinkeldifferenz zwischen Amplitude des

Temperatur- und Stromsignals, in Abhingigkeit des gemessenen Zellpotentials.
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Abb 6.13: Gemessene Entropiedinderung der Wasserstoffadsorptionsreaktion (AS(H,q))
auf polykristallinem Pt, in Abhdngigkeit der Wasserstoffbedeckung (6). (rot, orange, gelb)
sowie zugehorige Phasenwinkeldifferenz (Agp) zwischen Temperatur- und Stromsignal
(blau, hellblau, cyan). Gemessen in einer 10 mM HCIO4 Losung bei verschiedenen

Amplituden der Potentialmodulation (s. Legende). Weitere experimentelle Parameter:

vscan =2 mV-s-1, f= 100 Hz.

Aus Abb. 6.13 ist deutlich zu erkennen, dass die gemessenen Entropiednderungen bei
Potentialen E<325mV um maximal 4 J-(eq:’K)"' variieren. Die Amplituden der
Temperatursignale nehmen mit der Modulationsamplitude zu und somit wird der Einfluss
durch thermische Instabilititen, wie Drift, oder elektronisches Rauschen des
Temperatursignals im Frequenzbereich der Modulation geringer. Die Signale werden
folglich mit steigender Amplitude rauschiarmer. Des Weiteren ist dieses Ergebnis ein
starker Indikator dafiir, dass bei einer Modulationsfrequenz von 100 Hz und den
gewdhlten Pulsamplituden die parasitiren Beitrdge durch kapazitives Einkoppeln in den

Sensor nicht detektierbar sind.

Zusammentfassend ergibt sich folgendes Bild: Bei Potentialvorschubgeschwindigkeiten im
Bereich von 2 mV s bis 20 mV-s" und Amplituden der Potentialmodulation im Bereich
von 5mV bis 25mV konnten nur geringfiigige Auswirkungen auf die gemessenen
Temperaturdnderungen, bzw. Entropiednderungen, wihrend des H-UPD Prozesses
festgestellt wurden. Die Schwankungen der gemessenen Entropiednderungen lagen im
Bereich von 4 J -(eq-K)'l.
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6.4 Messungen in schwefelsauren Elektrolyten

Zum Vergleich mit den Messungen in perchlorsauren Medien wurden in der vorliegenden
Arbeit sulfatsaure Medien untersucht. Die Entropiednderung wéhrend der H-UPD wurde
ebenfalls bei drei verschiedenen Konzentrationen bestimmt: ¢[H,SO4] =10 mM, 0,1 M
und 1 M. Die vor den Messungen aufgenommenen Zyklovoltammogramme der
polykristallinen Pt-Folie in den schwelsauren Elektrolyten sind in Abb. 6.14 dargestellt.

Die fiir diese Konzentrationen gemessenen Werte fiir AS(H,;) sind als Funktion der

Wasserstoffbedeckung in Abb. 6.15 dargestellt.

100 || | | I ]
50 [ =
i=
o 0f =
<
=
=
50 — 1 MH,SO,
— 0,1 MH,SO,
-100 —— 0,01 M H,S0,-
i l l l
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Abb. 6.14: Zyklovoltammogramme einer polykristallinen Pt-Folie in schwefelsauren

Elektrolyten unterschiedlicher Konzentrationen (s. Legende). Vicqn = 50 mV-s.
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Abb. 6.15: Gemessene Entropiednderung der Wasserstoffadsorptionsreaktion (AS(H,q))
in Abhdngigkeit der Wasserstoffbedeckung (6). Untersucht wurden H>SO,; Lésungen

unterschiedlicher Konzentration (s. Legende). Weitere experimentelle Parameter:

Apod =5 mV; Veean = 2 mV-s.

6.4.1 Konzenftrationsabhangigkeit der Entropieanderung der
Wasserstoffadsorption

Aus den in Abb. 6.15 gezeigten Funktionen von AS(H,;))=f(0) der einzelnen H,SO4
Konzentrationen wurden die Differenzfunktionen zwischen 0.1 M und 1 M, sowie 0,01 M
und 0.1 M Konzentration berechnet. AnschlieBende Mittelwertbildung der jeweiligen
Differenzfunktion ~ A(AS(H,s)) =f(0) ergibt die mittlere Anderung in der
Gesamtentropiednderung A(AS(H,s)) der Wasserstoffadsorptionsreaktion bei Ldsungen
mit einer Dekade Konzentrationsunterschied.

Auch im Fall der Schwefelsdure sollte diese Entropiednderung mit der
Konzentrationsabhéngigkeit der molaren Entropie des Protons korrelieren. Da es sich bei
der Schwefelsdure um eine zweiprotonige Sdure handelt, miissen zur Berechnung der
Protonenkonzentration die Dissoziationsgleichgewichte beachtet werden. Die negativen
dekadischen Logarithmen der Saurekonstanten fiir Schwefelsdure betragen pK' = -3.0,
bzw pK¢=1,92[LID04]. Unter der Annahme, dass die erste Dissoziationsstufe
vollstindig verlduft, kann eine quadratische Gleichung zur ndherungsweisen Berechnung

der Protonenkonzentration aus dem zweiten Dissoziationsgleichgewicht aufgestellt
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werden. Das Losen dieser Gleichung ergibt eine Protonenkonzentration von
~ 0,002 mol-l"" entstehend durch die zweite Dissoziationsstufe, es liegen also etwa 20%
der H,SO4-Molekiile vollstindig dissoziiert vor. Demzufolge betrdgt bei einer
Schwefelsiurekonzentration ~ von 0,01 mol-I"  die  Gesamtprotonekonzentration
0,012 mol'l"  Mit dieser berechneten Konzentration wird iiber den mittleren
Aktivititskoeffizienten die Aktivitit abgeschitzt. Uber Gl. 6.3 wird die Anderung der

molaren Entropic des H' Ions As, . zwischen Elektrolyten mit einer Dekade

Konzentrationsunterschied berechnet. Die Zahlenwerte fiir ¢[H'], 7*, As,. und die

gemessenen  Differenzen  von  A(AS(#.,) sind  fir die  verschiedenen
Schwefelsdurekonzentrationen in Tab. 6.3 aufgelistet. Die fiir A(AS(#.)) angegebenen
Fehler entsprechen den bei den Mittelwertbildungen aufgetretenen
Standardabweichungen. Fiir die Berechnungen wurden nur kathodische Zyklen

beriicksichtigt.

Tab. 6.3: Gemessenen Differenzen der Entropieinderung A(AS(H.) zwischen
Schwefelsdureelektrolyten mit einer Dekade Konzentrationsunterschied. Zum Vergleich:

Mit GI. 6.3 berechnete Anderungen der molaren Entropie des Protons As, ..

c[H2S04] | c[H'] % As,. A(AS(Haq)
[mol-l'l] [mol-l'l] 4
1 1,01
0,132
-13 -17+2
0,1 0,108
0,265
0,01 0,012 -13 -19+2
0.514
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Unter Beriicksichtigung der auftretenden Standardabweichung betragen die maximalen

Differenzen A(AS(#.)) und As, . zwischen 10 mM und 0,1 M, sowie zwischen 0,1 M und

1 M Konzentration -6 J-(K-eq), bzw. -8 J-(K-eq).

Auch im Fall der schwefelsauren Losung konnten diese zusétzlichen Entropiednderungen
aus Transporteffekten stammen, z.B. einer Veridnderung der Uberfiihrungszahlen. Da in
der Literatur weder eine Leitfdhigkeit, noch eine Transportentropie fiir das HSO4 (aq)-Ion
gefunden werden konnte, muss an dieser Stelle eine grobe Abschitzung erfolgen. Es wird
davon ausgegangen, dass die Grenzleitfahigkeit des HSO4 lons einen vergleichbaren Wert

aufweist wie andere einwertige Anionen in wissriger Losung. Die Grenzleitfahigkeiten fiir

einwertige Anionen bewegen sich im Bereich von A =60 cm?(Qeq)”  bis
A7 =80 cm?(Q-eq)’. Auch das SO, ist mit 80 cm>(Q-eq)’ in diesem Bereich

einzuordnen.

Die von Agar angegebenen Transportentropien einwertiger Anionen betragen maximal
S~ 10 J«(K'mol) '[AGA63]. Die Abschitzung der Anderung der Uberfiihrungszahlen der
im Elektrolyten enthaltenen Spezies erfolgt hier analog zu der am Beispiel der

perchlorsauren Elektrolyten beschriebenen Abschitzung. Mit

S;+=—43 J-(K'mol)'[OZE83] und dem geschitzten Wert von S;ISO,z -10 J-(K-mol)™

ergibt sich eine Verschiebung der Uberfithrungszahl der Protonen ¢~ um +0,25. Diese
Verschiebung ist ndtig, um eine Differenz in der Transportentropiednderung von
-8 J-(eq'K)" herbei zu fithren. Anderungen der Uberfiihrungszahlen in dieser
GroBenordnung, alleinig erzeugt durch eine Konzentrationsdnderung um den Faktor Zehn
sind vollig unrealistisch. Ionentransport und daraus resultierende entropische
Transporteffekte scheinen demnach im Fall der Schwefelsdure nicht die alleinige Ursache

fur die beobachtete Differenz zwischen A(AS) und As, , zu sein.

6.4.2 Beitrage durch lonentransport zur Entropieanderung der
Wasserstoffadsorption

Um den Einfluss der Transportentropie in schwefelsauren Elektrolyten zu {iberpriifen,
wurde die Entropiednderung wéahrend der H-UPD in einer 10 mM H,SO,4 Lésung und in
einer 10 mM H,SO4/1 M Na,SO4 Losung bestimmt. Die Zyklovoltammogramme der
polykristallinen Pt-Folie in diesen beiden Elektrolyten sind in Abb. 6.16 gezeigt.
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Die erhaltenen Funktionen fiir AS = f(0) beider Elektrolyte sind in Abb. 6.17 abgebildet.
Dargestellt ist ebenfalls die Differenzfunktion A(AS) = AS(ohne Na,;SO4)-AS(mit Na,SOy),
in der sich der Entropieunterschied der Adsorption des Wasserstoffs in der UPD in beiden
Elektrolyten widerspiegelt.

40 -
20 -

IS 0 =

S

< -20 -

=

— 0,01 MH,SO, ~
— 0,01 M H,S0,/_
1 M Na,SO,

I I I -

0.1 0.2 0.3
E/V

Abb. 6.16: Zyklovoltammogramme fiir eine polykristalline Pt-Folie in einer 0,01 M H,SO,
Losung ohne Zugabe von Na,SO, (rot) und nach Zugabe von I M Na,SOy (griin).

Vsean = 30 mV-s",
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Abb. 6.17: Gemessene Entropiednderung der Wasserstoffadsorptionsreaktion (AS(H,q))
auf polykristallinem Pt, in Abhdngigkeit der Wasserstoffbedeckung. Elektrolyte waren eine
10 mM H,SO, Losung (rot), sowie eine 10 mM H>SO,1 M Na,SO4 Losung (blau). Die
Differenzfunktion A(AS) (griin) spiegelt die Differenz in der Transportentropiednderung

durch die Zugabe von Natriumionen wider.

Im Fall der schwefelsauren Elektrolyte ergibt sich die Differenz AS(ohne Na,;SO4)-AS(mit
Na,S0O4) im Bereich von Wasserstoffbedeckungen zwischen 0,1 ML <6 <1ML zu
3142 J-(eq'K)™. Durch die hohe Konzentration an Na'-Ionen verringert sich der Betrag
der Transportwirme, folglich sollte sich im Fall der Wasserstoffadsorption aus 0.01 M
H,SO4 auch der Betrag der Gesamtentropiednderung verringern. Beobachtet wird jedoch
eine betragsmafig groBBere Entropiednderung!

Als Ursache dieser Beobachtung kommen zwei Effekte in Betracht:
Konzentrationsabnahme des H' in Losung durch Zugabe der konjugierten Base und daraus

resultierende Anderungen von s, ., bzw. AgS.

Steigender Einfluss von Nebenreaktionen, z.B. die Dissoziation von HSO,'.

Zu 1): Durch die Zugabe des Na,SO4 wurde die Sulfatkonzentration um 1 M erhéht und
das Gleichgewicht der zweiten Protolysestufe stark beeinflusst. Nach Einstellung des
neuen Gleichgewichts betrdgt die berechnete Protonenkonzentration nur noch
= 2,4-10'4M und hat sich somit im Verhiltnis zur reinen Sdure um den Faktor 60
verringert. Aus dem mittleren Aktivititskoeffizienten fiir 0,01 M H,SO,4 (Tab. 6.3) und

unter Annahme idealen Verhaltens fiir das H'-Ion bei ¢[H"] = 2,4:10* M, erhélt man nach

120



6 Kalorimetrie am System der Wasserstoffadsorption an Platin

Gl. 6.1 eine resultierende Differenz in der molaren Entropie des Protons von

As,. =-27 J-(mol'K)'. Der Beitrag zur Gesamtentropieinderung durch die

Konzentrationsabhingigkeit der absoluten Entropie des H'-lons kompensiert also etwa
den Beitrag, der durch Anderung der Transportentropie entsteht (AAST) =31 J-(mol-K) ™).
Um die beobachtete Gesamtdifferenz von ca. 60 J-(eq’K)" durch die Anderung der
molaren Entropie des Protons zu erzeugen, miisste sich die Protonenkonzentration nach
der Zugabe von Na,SO, jedoch auf etwa 5-10"° M verringert haben.

Zu ii): Da die berechnete Konzentration der freien Protonen in Losung mit etwa 10 M
sehr gering ist, wird es bei der Bildung der H-UPD vor der Elektrodenoberfliche zur
Ausbildung eines Konzentrationsgradienten kommen. Die starke Verarmung der
Protonenkonzentration in Elektrodenndhe stellt eine lokale Gleichgewichtsverschiebung
dar, was zu einer vermehrten Dissoziation von HSO4 in dieser Region fiihrt. Fiir die
Dissoziationsreaktion =~ HSO4(aq) — H'(aq) + SO~ (aq)  betrigt  die  Standard-
Reaktionsentropie ArS’=-112 J-(eq'K)™. Unter Beriicksichtigung der
Konzentrationsabhéngigkeit der molaren Entropien der beteiligten Spezies und der
einzelnen Konzentrationen von ¢[H']=2-10* M, ¢[HSO4]~ 0,02 M und ¢[SO4 ]~ 1| M
ergibt sich die Reaktionsentropie der Dissoziationsreaktion in dem untersuchten
Elektrolyten zu ArS=~ -74 J-(eq-K)". Diese Reaktion trigt folglich mit einer negativen
Entropiednderung zur Gesamtentropie bei und kommt als Ursache flir die betragsméfig
grofBere, negative Entropie der Adsorptionsreaktion bei Zugabe von Na,SOj in Betracht.
AbschlieBend steht fest, dass die Thermodynamik der Wasserstoffadsorption aus
schwefelsauren Losungen durch die zweistufige Protolyse der Schwefelsdure sehr
komplex wird. Durch kinetische Aspekte der Dissoziationsreaktion, wie z.B. die
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung, Verschiebung des
Dissoziationsgleichgewichts durch lokale Konzentrationséinderungen bei fortlaufender
Adsorption, oder Einfluss des Na,SO,4 auf die Protonenkonzentration, wird die genaue
Interpretation der erhaltenen Messwerte erschwert. Ein erster Schritt die entropischen
Einfliisse zu entkoppeln und gezielt Beitrdge der Dissoziationsreaktion auf die
Entropiednderung wéhrend des H-UPD-Prozesses zu bestimmen, wire die Verwendung
eines sulfatfreien Leitsalzes, um zumindest den FEinfluss des Leitsalzes auf das

Dissoziationsgleichgewicht der Schwefelsdure auszuschlieBen.
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6.5 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten

Zur Untersuchung des physikochemischen Zustands des Wasserstoffs in der H-UPD
wurden in der Vergangenheit mannigfaltige Methoden eingesetzt. Das wohl am meisten
durchgefiihrte Verfahren zur Bestimmung thermodynamischer Groéflen ist die
temperaturabhéngige Zyklovoltammetrie. Diese Methode wurde fiir polykristalline
Platinsubstrate von Zolfaghari[ZOL97], sowie fiir verschiedene Einkristalline Pt-
Oberflichen von Markovic[MAKO97] und Feliu et al.[GARO8] [GAR09][GARI10]
angewandt. Die dabei gemessenen, temperaturabhingigen Anderungen im CV werden
durch die Entropieéinderung verursacht. Berechnet wird die Entropieédnderung der
Gesamtzellenreaktion durch Anwendung einer generalisierten Adsorptionsisotherme. Sie
beinhalten folglich die Summe der Entropiednderungen beider Halbzellen (HZ).
Zolfaghari bestimmte mit diesem Verfahren die Standardentropieinderung AS° der
Gesamtzellenreaktion 0,5 H, + Pt — Pt-H,q in sulfatsauren Lésungen zu -40 J -(mol-K)'1
bis -88 J-(mol-K)". Die Entropieinderung zeigt eine ausgeprigte Abhingigkeit von der
Wassertoffbedeckung 0. Extrema treten bei 0,1 M H,SO4 bei 6= 0,1 und 0= 0,75 mit
AS%,4 = -60 J-(mol'K)™, sowie bei 8 = 0,45 mit AS” 45 = -88 J-(mol-K) " auf[ZOL97].
Die entsprechenden Reaktionsgleichungen fiir HZI und HZII in Zolfagharis
experimentellem Aufbau lauten:
H'(aq) + ¢ + Pt — Pt-Hyq D)
0,5 Hy(g) — H'(aq) + ¢ (I1)
Durch Addition von I wund II erhdlt man die Gesamtreaktionsgleichung der
elektrochemischen Zelle (III):
0,5 Ha(g) + Pt — Pt-Hyq (1I1)
Mit der hier dargestellten Methode der elektrochemischen Mikrokalorimetrie wurde die
absolute = Gesamtentropiednderung der HZ 1  direkt gemessen.  Diese
Gesamtentropieanderung AS setzt sich aus Reaktions- und Transportentropie zusammen
(GL6.6):

AS =A,S+AS 6.6

Um die mit dieser Methode gemessenen Werte mit den von Zolfaghari angegebenen zu
vergleichen, muss die gemessene, absolute Gesamtentropiednderung der HZ I um den

Beitrag der Transportentropie korrigiert werden. AnschlieBend kann eine Umrechnung der
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verbleibenden Reaktionsentropie auf Standardbedingungen vorgenommen werden. Zum
Abschluss wird die Entropiednderung der HZ II berechnet und addiert, um somit die
Standardentropieédnderung der Gesamtzellenreaktion III zu erhalten. Exemplarisch wird
diese Prozedur fiir die Entropiednderung der 1 M HCIO4 Lésung durchgefiihrt:

Der gemessene Wert der absoluten Entropiednderung in 1 M HCIO4 Losung lag fiir den
kompletten H-UPD Bereich bei etwa AS=~ 5J(eq’K)'. Mit den in Tab.6.2(a)
angegebenen Werten kann die Uberfiihrungszahl der Protonen auf 7 = 0,84, die der
Perchlorationen auf ¢ =0,16 abgeschitzt werden. Damit ergibt sich die
Transportentropiednderung nach Gl. 2.22 zZu AS" = 0,84
43 J-(eq'’K)" + 0,161 J-(eq'K)" = -36 J-(eq'K)™". Folglich betrigt die Reaktionsentropie
der HZ 1 AzS'~ 41 J-(eq'K)". Die Aktivitit der Losung betrug a = 0,814 (s. Tab. 6.1),
eine Korrektur auf den Standardzustand mit a =1 unter Verwendung von Gl. 6.3 ergibt
ARS™' = 43 J-(eq'K)™.

Die Berechnung der Entropiednderung durch die HZ II kann unter Verwendung der
molaren  Standardentropien  von SO(H+(aq)) =-22.2 J-(mol'’K)'[MARS85], sowic
s°(Ha(g)) = 130,7 J«(mol'K) '[LID04] und der Entropie eines Elektrons im Platin
S(e") = 0,48 J(mol-K) '[KUZ88] zu ArS™" =-87,1 J-(mol-‘K)" berechnet werden. Nimmt
man an, das fiir die Wasserstoffadsorption z~= 1 gilt, entspricht ein Ladungsequivalent
(= 1 mol Elektronen) einem Mol adsorbierter Wasserstoffatome auf der Pt-Oberfliche.
Die Summe AgS' + AgS" ergibt somit AS = 46 -(mol-K)'l.

Diese Korrekturrechnung wurde analog fiir alle anderen Perchlorsdure- und
Schwefelsdurekonzentrationen durchgefithrt und die Ergebnisse in Abbildung 6.18
dargestellt. Zum Vergleich sind in beiden Graphen die Werte von Zolfaghari dargestellt.
Aufgrund der fehlenden Informationen iiber Leitfahigkeit und Transportentropie des
HSOy -Ions, wurde fiir die Umrechnung der schwefelsauren Elektrolyte von der gleichen

Transportentropie wie flir perchlorsaure Elektrolyte ausgegangen.
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Abb. 6.18: Standardentropieinderung (AS’(H.qy)) der Reaktion 0,5 H, + Pt — Pt-H,q als
Funktion der Wasserstoffbedeckung (6) fiir: a) perchlorsaure  Elektrolyte
unterschiedlicher ~ Konzentration;, b) schwefelsaure Elektrolyte unterschiedlicher
Konzentration. Zum Vergleich sind die Werte von Zolfaghari eingezeichnet (Quadrate;

Werte iibernommen aus[ZOL97]).

Im Fall der Perchlorsdure sind die Standardentropien betragsmdfig zwischen
20 J-(mol-K)" bis 40 J-(mol-K)" kleiner, als die von Zolfaghari angegebenen. Bei
schwefelsauren Elektrolyten sind die Abweichungen nochmals um etwa 10 J-(mol-K)™

grofer.
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In der durchgefiihrten Korrektur der experimentell ermittelten, absoluten
Halbzellenentropien um den Anteil der Transportentropie ist nicht beriicksichtigt, dass die
Transportwdrme bzw. -entropie eine Konzentrationsabhdngigkeit aufweist. Die
Transportentropie nimmt im Bereich mittlerer Konzentrationen bis hin zu 1M im
Allgemeinen mit steigender Konzentration ab. So sinkt z. B. die Transportentropie des
Protons bei ¢[H']=50mM im Vergleich zur unendlichen Verdiinnung um etwa
3 J((mol'K)" auf Sy =-40 J-(mol'K)'[AGA63]. Wiirde die Transportwirme der
Schwefelsdure fiir noch groBere Konzentrationen ein dhliches Verhalten wie das der Salze
NaCl und KCl aufweisen, kann der Betrag von AS" =-361 ‘(eq’K)" durchaus um 15-
20 J-(eq’K)" kleiner ausfallen. Dies wiederum filhrt zu einer betragsmiBigen
VergroBerung von AgS' und schlussendlich auch zu einem groBeren Betrag von AgS™™.
Die Werte wiirden sich demnach weiter den von Zolfaghari gemessenen Werten annihern.
Im Prinzip liegen die mit beiden experimentellen Ansdtzen gemessenen Entropien in der
gleichen Grofenordnung. Mit der hier vorgestellten Methode der Kalorimetrie kann, im
Gegensatz zur temperaturabhingigen Zyklovoltammetrie, die direkte Messung der
Entropiednderungen von Halbzellenreaktionen erfolgen. Dies ist von Vorteil, da keine
generalisierte Isotherme zur Bestimmung der thermodynamischen Grofen herangezogen
werden muss. Deren Anwendung erfordert eine prizise Bestimmung der Bedeckungen bei
verschiedenen Temperaturen, was einen hohen experimentellen Anspruch darstellt und
sehr zeitaufwendig ist. Im Gegensatz dazu kann die Bestimmung der Entropiednderungen
mit der hier vorgestellten Methode mit vergleichsweise geringem Aufwand erfolgen und

dies fiir die einzelnen Halbzellenprozesse.

6.6 Einfluss der experimentellen Modi auf die Messwerte

In diesem Unterkapitel sollen die im vorangegangenen prisentierten Messergebnisse auf
ithre Konsistenz hinsichtlich des angewandten Messverfahrens und -ablaufs tiberpriift
werden. Dazu wurde platiniertes Platin (Foliendicke d =50 um) in 0,1 M Schwefelséure
untersucht. Das platinierte Platin (pt-Pt) wurde als Elektrodenmaterial gewéhlt, da auf
diesem Elektrodenmaterial selbst bei kleinen Pulsamplituden gro3e Umsétze innerhalb der
H-UPD erzielt wurden und damit verbunden, mit allen Messmodi gut messbare
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Temperaturdnderungen eintraten. Diese Untersuchungen sollen prinzipiell Aufschluss
iiber zwei Fragestellungen liefern:

Unterscheiden sich gemessene AS(Had) aus Pulsexperimenten und
Modulationsexperimenten?

Unterscheidet sich AS(Had) an einem Potential bei Messung mittels unterschiedlicher
Messmodi?

Um die beste Vergleichbarkeit der Ergebnisse unterschiedlicher Modi (Puls, Modulation)
zu erzielen, wurde ein Potential innerhalb der H-UPD eingestellt und an diesem Potential
jeweils Puls- und Modulationsexperiment ausgefiihrt. Dies wurde fiir eine Vielzahl
unterschiedlicher Potentiale wiederholt, verteilt {iber das komplette Potentialfenster der H-
UPD. Fir die Pulsexperimente betrug die Amplitude Ap,=425mV. Bei
Modulationsexperimenten betrug A, = +£2,5 mV mit einer Frequenz von f= 100 Hz. Fiir
das Modulationsexperiment mit konstantem Potentialvorschub waren die Parameter fiir
Apoaq und f gleich, die Vorschubgeschwindigkeit betrug vy,, = 2 mV-s. Die gemessenen
Entropien AS als Funktion des Potentials sind in Abb. 6.19 aufgetragen. Zur Orientierung
ist auf der rechten Ordinate der Strom des CVs aufgetragen. Das Potential wurde dabei
gegen einen mit Wasserstoff geséttigten Pd-Draht gemessen. Fiir die Pulsexperimente
wurden die Ergebnisse fiir positive und negative Pulsamplituden nicht gesondert
dargestellt, da die gemessenen Entropiednderungen fiir Ad-/Desorption nahezu gleiche

Werte lieferten (+1-2 J-(eq-K)™).
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Abbildung 6.19: Vergleich der durch verschiedene experimentelle Modi gemessenen

Entropiednderungen (AS(Had)) im Potentialbereich der H-UPD. Elektrolyt war eine
0,1 M H,SO4 Losung. Griin: Pulsmethode, Ap,s =+25 mV. Rot: Modulation an einem
vorher eingestellten Potential, Ay,q = 2,5 mV, f= 100 Hz. Blau: Modulationsexperiment
mit konstantem Potentialvorschub, Aupq = 2,5 mV, =100 Hz, Vsan =2 mV-s. Auf der

rechten Ordinate ist der Strom (1) des CVs (schwarz) dargestellt.

Der Betrag der Funktion AS(H,;)=AF) im Potentialbereich der H-UPD
(OV<E<035V) weist ein lokales Extremum bei etwa FE=0,I8V mit
AS=-15J(eq’K)' (Pulsmethode, griiner Datensatz) bzw. AS=-201J(eq’K)"
(Modulationsmethode, roter/blauer Datensatz) auf. Ein weiteres Extremum tritt bei etwa
E=0V auf mit AS=-30J-(eq’K)". Die Potentiale dieser Extrema befinden sich beide
etwa 50 mV negativ der Stromspitzen I und II (s. Abb. 6.6). Dieser Trend ist in allen
dargestellten Ergebnissen in Abb. 6.19 zu erkennen. Qualitativ geht dieser Trend fiir die
Entropiednderung wéhrend der H-UPD auch aus den Arbeiten von Jiang hervor. Dieser
nutzte ebenfalls die Lock-in-Technik um die Temperaturdnderungen der
Wasserstoffadsorption an Pt zu bestimmen, fiihrte aber keine Kalibrierung seiner
gemessenen Temperaturdnderungen durch[JIA94].

Die Messwerte der verschiedenen experimentellen Modi weisen Differenzen zwischen
2J(eq’K)" und 10 J-(eq’K)" auf, wobei die Betrige der mit der Modulationsmethode
gemessenen Werte immer grof3er sind. Es ist davon auszugehen, dass dies seine Ursache
im Verlauf des Warmeeintrags mit der Zeit hat. Bei der Modulationsmethode ist diese

Funktion periodisch. Bei Pulsexperimenten hingegen kann der Wiarmeeintrag, je nach
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Verlauf der zugehorigen Stromtransiente, zeitlich stark asymmetrisch verlaufen. Auf
Grund der hohen Geschwindigkeit der Wasserstoffadsorptionreaktion fiihrt dies dazu, dass
ein Grofteil des Wiarmeeintrags in den ersten Millisekunden entsteht. Durch die grof3e
Temperaturdifferenz gleich zu Beginn des Pulses tritt ein verstirkter Warmeaustausch auf.
Dadurch verringert sich die nach Pulsende (10 ms) gemessene Temperaturdifferenz im
Vergleich zum gleichméfBigen Wérmeeintrag, bei dem das Temperaturmaximum zum
Ende des Halbzykluss erreicht wird.

Betrachtet man den qualitativen Verlauf der Funktionen AS=fE) fillt auf, dass die
Verldufe sehr dhnlich sind, aber die Funktionen auf der Potentialachse Ileicht
gegeneinander verschoben sind. Es ist hdchstwahrscheinlich, dass die Messpunkte durch
falsche Potentialmessung verschoben sind und nicht aufgrund der unterschiedlichen
experimentellen Modi. Die zur Potentialmessung eingesetzte wasserstoffgesittigte
Paladiumelektrode verliert eingelagerten Wasserstoff, somit ist das Referenzpotential eine
Funktion der Zeit. Die Verschiebung der aus beiden Modulationsexperimenten erhaltenen
Funktionen um +25 mV auf der Potentialachse ergibt nahezu parallele Kurvenverlaufe fiir
die Funktionen von Puls- und Modulationsexperimenten. Die Differenz zwischen Puls-
und Modulationsexperimenten betridgt dann {liber den kompletten H-UPD-Bereich etwa
5J-(K-eq)”’. Die vermeintliche Diskrepanz, die im Potentialbereich 0,3 V<E<0,4V
zwischen Puls- und Modulationsexperiment auftritt, ist darstellungsbedingt. Der zum
Temperatursignal korrelierende Phasenwinkel weist zwischen 0,3 V bis 0,32 V einen
Sprung um 180° auf (nicht gezeigt). Dies signalisiert eine Umkehr des Vorzeichens der
Peltier-Warme bei diesem Potential. Folglich miissten die Messwerte bei Potentialen
> 0,3 V an der Abszisse gespiegelt werden.

Die Werte von AS, gemessen mit Modulationsexperimenten an einem voreingestellten
Potential, und die aus der Methode mit Potentialvorschub sind nahezu identisch. Die
maximale Differenz tritt bei £ =150 mV mit 2 J-(eq:K)™" auf. Die gemessenen AS zeigen
folglich eine sehr kleine Abhéngigkeit von der Dauer der Potentialmodulation an einem
bestimmten Potential. Dies ist ein wichtiges Ergebnis und zeigt, dass die Ad-
/Desorptionsreaktion sich, bezogen auf die Zeitskala des Potentialvorschubs, immer im

Gleichgewicht befindet.
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6.7 Diskussion der Ergebnisse

H-UPD

Der Prozess der Wasserstoffadsorption aus perchlor- und schwefelsauren Elektrolyten auf
polykristallinen Platinoberflichen weist bei Konzentrationen unter 1 M ein negatives
Vorzeichen der Peltier-Warme auf. Somit tritt in diesem Elektrolyt eine
Temperaturzunahme bei der Adsorption und -abnahme bei der Desorption ein. Die
Wasserstoffadsorption geht mit einer negativen Entropiednderung, die Desorption mit
einer positiven Entropiednderung an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt einher. Dies
ist in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Shibata et al., der die
Temperaturdnderungen wiahrend der H-UPD auf platiniertem Platin durch Einsatz von
Thermoelementen mal3, aber aufgrund einer fehlenden Kalibrierungsmethode keine
quantitativen Werte fiir AS bestimmte[SHAS8S5].
Die auftretenden Differenzen in der Entropiednderung bei unterschiedlichen
Konzentrationen lassen sich in beiden Elektrolyten zu groflen Teilen iiber die
Konzentrationsabhéngigkeit der molaren Entropie des Protons verstehen.
Ferner zeigte sich in allen Messreihen eine Abhidngigkeit der Entropiednderung AS vom
Elektrodenpotential, bzw. von der Wasserstoffbedeckung. Ausgepriagt war diese fiir
10 mM HCIO4 und besonders fiir 0,1 M H,SO4. Auffillig sind in diesen Messungen die
zwel Extrema innerhalb der H-UPD, etwa bei E~ 0,19 V und E = 0 V. Diese korrelieren
in etwa mit den verschiedenen Adsorptionsstadien II und I aus dem gemessenen CV (s.
Abb. 6.6). Im Falle einer platinierten Pt-Folie in 0,1 M H,SOy ist die Entropieinderung,
verbunden mit Adsorptionsstadium II, um etwa 15J-(eq’K)" positiver als die fiir
Adsorptionsstadium I gemessene.
Geht man davon aus, dass die im CV auftretenden Adsorptionsstadien durch die
bevorzugte Besetzung verschiedener Adsorptionsplitze, bzw. bevorzugte Adsorption an
bestimmten Kristallebenen auf dem polykristallinen Pt-Substrat, begriindet ist, konnte der
Einfluss dieser Kristallebene auf die Reaktionsentropie der Adsorptionsreaktion des
Wasserstoffs als Erkldrung in Betracht kommen. Durch temperaturabhingige
Zyklovoltammetrie auf den verschiedenen Einkristallflichen des Pt bestimmten Feliu et al.
die Standardentropieinderung AS’ des Gesamtprozess der Adsorption des Wasserstoffs in
der H-UPD (0,5 Ha(g) — H(ad)) wie folgt: -48 J-(mol-K)™" fiir Pt(111), -56 J-(mol:K)™" fiir
Pt(100) und -70 J-(mol'K)" fiir Pt(110)[GARI12]. Nach diesen Ergebnissen sind die
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Entropiedifferenzen durch Adsorption an den verschiedenen Einkristallebenen im Bereich
8 J-(mol'K)™" bis 22 J-(mol-K)" und konnten folglich die Ursache fiir die in Abb. 6.15
auftretenden Differenzen sein. Als Grund fiir die unterschiedlichen Entropieinderungen
auf den einkristallinen Ebenen diskutieren Feliu et. al. den Beitrag von begleitenden
Umordnungsprozessen innerhalb der inneren Doppelschicht. Tatsdchlich liegt die
GroBenordnung von 8 J-(mol-K)™ bis 22 J-(mol'K)™" im Bereich der Schmelzentropie von
Wasser AschmelzS = 22 J -(mol-K)'l[LIDO4]. Zieht man Bewicks Modell in Betracht, besteht
zwischen einem im Stadium I adsorbierten Wasserstoff eine Wechselwirkung mit ein bis
zwei Wassermolekiilen aus der inneren Doppelschicht. Wohingegen von Bewick
spektroskopisch keine Indizien auf eine Wechselwirkung des Wasserstoffs in Stadium II
mit dem umgebenden Wasser nachgewiesen werden konnte[BEW81]. Folglich muss die
Wechselwirkung der Wassermolekiile mit den adsorbierten Wasserstoffatomen beim
Ubergang von Adsorptionsstadium I zu Stadium II (s. Abb. 6.6) verloren gehen. Wiire das
in Stadium I immobilisierte Wasser in einer ,eisartigen” Struktur angeordnet, wére der
Verlust der Wechselwirkung beim Ubergang zu Stadium II in Analogie des
Schmelzvorgangs von Eis zu Wasser zu betrachten.

Auch fiir den Prozess der H-UPD muss eine Beteiligung des Anions in Betracht gezogen
werden. Der maximale Oberfldcheniiberschuss fiir adsorbierte Sulfat-/Bisulfat-Ionen auf
polykristallinem Pt liegt bei etwa 7% einer Monolage[SANOO]. Zuvor wurden von
Horanyi Experimente innerhalb der H-UPD mit 35S markiertem Sulfat durchgefiihrt, in
denen er eine kontinuierliche Abnahme der Sulfatbedeckung wihrend der
voranschreitenden H-UPD auf polykristallinem Pt nachwiesfHOR71]. Diese Erkenntnis
wird gestiitzt von Gloaguen und spéter Santos durchgefiihrten
Mikroquartzwaagenmessungen. Dort zeigten sich negative Massendnderungen wihrend
voranschreitender H-UPD auf polykristallinem Pt in 0,1 M H2SO4 sowie 0,1 M HCIOA4.
Dies ist ein weiteres Indiz fiir einen parallelen Desorptionsprozess, der die
Wasserstoffadsorption  begleitetf GLO99][SAN00]. Auf Grund der gemessenen
Massenzunahme in diesem Potentialbereich von 19 g'mol-1 bis 20 g'mol-1 halten die
Autoren den Austausch eines auf der Pt-Oberfliche adsorbierten Wassermolekiils pro
adsorbiertem Wasserstoff als wahrscheinlich. Fiir die Beteiligung von Wassermolekiilen
und gegen eine Anionenbeteiligung spricht fiir die Autoren auch, dass im Bereich der H-
UPD keine nennenswerten Unterschiede der Massenabnahme zwischen schwefel- und

perchlorsauren Elektrolyten beobachtet wurden. Die Steigungen der Massendnderungen
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von 135 g'mol-1 im Potentialbereich der Doppelschicht werden von Santos hingegen als
die Ad-/Desorption von jeweils C104--2 H20, bzw. HSO4--2 H20 interpretiert.
In der Summe haben héchstwahrscheinlich folgende Faktoren gleichzeitig einen Einfluss

auf die gemessene Gesamtentropieinderung:

1) Abhidngigkeit der Reaktionsentropie der Wasserstoffadsorption von den
Adsorptionsplitzen
11) Entropische Beitrdge durch Umstrukturierung des Aufbaus der inneren

Doppelschicht, verursacht durch voranschreitende Wasserstoffadsorption
1i1) Beitrdge durch Bedeckungsidnderungen des Anions.
Diese Prozesse sind aneinander gekoppelt und weisen zudem in ihrem Ablauf eine starke
Potentialabhingigkeit auf (Anionenad-/desorption). Eine Separierung der einzelnen
Beitrdge und deren quantitative Bestimmung allein aus der gemessenen

Gesamtentropiedanderung ist an dieser Stelle nicht moglich.
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Wasserstoffentwicklung

Die in Abb. 6.19 dargestellten Puls- (griin) und Modulationsexperimente (blau) erstrecken
sich auch in den Potentialbereich, in dem die gasformige Wasserstoffentwicklung beginnt
(E<-25mV). Mit Einsetzen der Wasserstoffentwicklung deutet sich eine
Vorzeichenumkehr von AS an. In 0,1 M H,SO;, ist die Entwicklung vom gasformigen
Wasserstoff also mit einer Zunahme der Entropie an der Phasengrenze
Elektrode/Elektrolyt verbunden. Eine genaue Bestimmung der Peltier-Wirme der
Reaktion H'(aq) + e — 0,5 Hy(g) erfolgte in einer separaten Pulsexperimentserie auf
polykristallinem Pt in 1M HCIO; (Zyklovoltammogramm in  Abb. 6.6).
Ausgangspotential der Messung war £ =20 mV, gemessen gegen eine PdH-Elektrode.
Von dort aus wurden Potentialpulse mit steigenden, negativen Amplituden ausgefiihrt. Die
Peltier-Warme der Reaktion wurde bestimmt durch Extrapolation der ladungsnormierten
Temperaturdnderungen auf eine Pulsamplitude von Null und anschlieender Kalibrierung.
Die Messung ergab fiir die Wasserstoffentwicklung eine Entropieinderung von
AS = 40,1 J-(eq'K)" in diesem System. Dieser Wert stimmt sehr gut iiberein mit den von
Kamata in 1 M H,SOj auf platiniertem Platin mittels Thermoelementen gemessenen Wert

von AS = 42,2 J-(mol-K) ' [KAMS7].

Doppelschichtbereich

Fiir platiniertes Pt in 0,1 M H,SO4 wird ein Vorzeichenwechsel der Entropiedinderung
beim Ubergang vom H-UPD-Bereich zum Doppelschichtbereich beobachtet (Abb. 6.19,
E =0,3V). Im Potentialbereich der Doppelschicht (0,4 V < E <0,5 V) wird erwartet, dass
keine Wasserstoffadsorption stattfindet, es dndert sich nur die Sulfatbedeckung auf der Pt-
Oberflidche. Das Vorzeichen der Temperaturdnderung bezogen auf das Vorzeichen der
Pulsamplitude (bzw. Ladung im Puls) dreht sich im Vergleich zur Wasserstoffadsorption
fiir diese Messwerte um. Allerdings muss beriicksichtigt werden, dass fiir das negativ
geladene Anion eine Verschiebung des Elektrodenpotentials hin zu positiveren Werten
(= positive Pulsamplituden) zu einer Adsorption flihrt und umgekehrt, negative
Pulsamplituden zur Desorption. In diesem Elektrolyten hat der Adsorptionsprozess des
Sulfats auf der Pt-Oberflache eine negative Entropiednderung zur Folge, genau wie die
Adsorption des Wasserstoffs. Die Vorzeichen der Warmetdonung wéhrend der Sulfat-Ad-
/desorption wurden zusétzlich in auf Goldoberflichen in 0,1 M H,SO4 durchgefiihrten

Messungen (hier nicht gezeigt) bestitigt. Eine Potentialverschiebung, ausgehend von
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0,5 V, in negative Richtung, zieht also eine Verringerung der Sulfatbedeckung nach sich,
verbunden mit einer positiven Entropiednderung. Mit beginnender H-UPD wird zusitzlich
Wasserstoff adsorbiert, einhergehend mit einer negativen Entropiednderung. Der
Nulldurchgang der Entropieéinderung bei £=0,3V ist ein Indiz dafiir, dass eine
Kompensation der Entropiednderungen, verursacht durch das simultane Ablaufen von
Wasserstoffadsorption und Sulfatdesorption, stattfindet. Die Ergebnisse legen also nahe,
dass die beginnende H-UPD begleitet wird von einer Abnahme der Sulfatbedeckung.

6.8 Einsatz von Platinelektroden mit verschiedenen
Oerflachenmorphologien

Zum Abschluss wurde der FEinfluss verschiedener Platinmorphologien auf die
Entropiednderung wihrend der H-UPD untersucht.

Die Morphologie des Platins kann mitunter gravierende Auswirkungen auf die
katalytische Aktivitdt haben. Kennzahlen fiir die Aktivitit von Katalysatoren sind z.B. die
katalytische Produktivitét (engl.: turnever number, TON) und die Wechselzahl (engl.:
turnover frequency, TOF). Ziel der aktuellen Forschungsbemiihungen ist die Erforschung
von Pt-basierenden Platinkatalysatoren mit groBtmoglichsten TON. Steigerung der TON
kann prinzipiell durch Vergroferung der spezifischen Oberfliche des Platins erreicht
werden, z.B. durch das Platinieren der Platinoberfldche (pt-Pt). Aktuell widmet sich die
Forschung der Erzeugung von Pt-Nanopartikeln (PtNP). Vorteile der PtNPs sind zum
einen, dass sie sich auf Tragermaterialien mit groBBer spezifischer Oberfliche aufbringen
lassen, z.B. auf RuBpartikeln. Zum anderen koénnen durch die groe Anzahl der
Oberfldchenatome bezogen auf die gesamte Anzahl der Atome in einem NP einzigartige
geometrische und elektronische Eigenschaften der NPs resultieren. Dies kann im
giinstigsten Fall die katalytische Aktivitit der NPs im Vergleich zu Oberflichen von
Volumenphasen des gleichen Materials enorm erhéhen.

Die Herstellung der hier eingesetzten kohlenstoffgetragerten Pt-Nanopartikel (PtNPs/C)
erfolgte durch Aleksey Kuznetsov (Laboratoire des Matériaux, Surfaces et Procédés pour
la Catalyse, ECPM, Université de Strasbourg) mittels der von Wikander et al.[WIKO06]
beschriebenen Synthese, welche leicht modifiziert wurde. Im ersten Schritt wurde das Pt-

Ton aus einer wissrigen PtCls” Losung durch Ligandenaustausch mit TDA (Tetrakis-
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(decyl)-ammonium) in die organische Phase aus Toluol iiberfiihrt. Nach anschlieBender
Zugabe von Stabilisatoren (Alkylaminen) und Kohlenstofftragermaterial (Sibunit 176K;
BET-Oberflache = 6 mz-cm'3) wurde mit NaBH; eine Reduktion zum metallischen Pt
durchgefiihrt. AbschlieBend wird der Katalysator gefiltert und thermisch vom Stabilisator
befreit.
Ebenfalls kann nanokristallines Pt (PtNPs) durch elektrochemische Abscheidung von Pt
auf Au hergestellt werden. Dazu wurde das Pt direkt aus einer 1 mM K,PtCl4/0,1 M
H,SO4 Losung bei einem Potential von 0,11 V vs. RHE auf einer 50 um dicken Au-Folie
abgeschieden[KUV12].
Im Folgenden werden mikrokalorimetrische Messungen der Wasserstoff-UPD auf
folgenden Pt-Elektroden durchgefiihrt:

1) polykristallinem Platin

i1) platiniertem Platin

ii1) elektrochemisch erzeugten PtNPs auf Au-Substrat

iv) PtNPs/C auf Au-Substrat
Zur Bewertung der gemessenen Entropiednderungen auf den verschiedenen Pt-Elektroden
dient polykristallines Pt als Referenzsystem. Als Elektrolyt diente in allen Experimenten
eine 0,1 M H,SO4 Losung. Abb. 6.20 zeigt die unterschiedlichen CVs der Platinsubstrate,

aufgenommen mit einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 50 mV-s™.
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Abb. 6.20: Zyklovoltammogramme fiir Pt-Folie (rot, Strom mal 80), pt-Pt-Folie (griin),
elektrochemisch abgeschiedene PtNPs (schwarz; x30) und PtNP/C (blau, x5) (beide auf
50 um Au-Folie) in 0,1 M H>SO,. Die Potentialvorschubgeschwindigkeit betrug immer
50 mV-s.

Die Elektrodenpotentiale in den verschiedenen Aufnahmen unterschieden sich bis zu
50 mV, aufgrund messtechnischer Probleme der Potentialmessung mit der
wasserstoffgesittigten Referenzelektrode. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde deshalb
das Potential der beginnenden Wasserstoffentwicklung auf Pt-Folie als Referenzpotential
E=0YV gesetzt. Alle CVs der anderen Elektroden sind auf der Potentialachse mit ihrer
beginnenden Wasserstoffentwicklung an diesem Potential ausgerichtet. Die CVs der Pt-
Folie, der pt-Pt-Folie, sowie der elektrochemisch abgeschiedenen PtNPs auf einer 50 pm
dicken Au-Folie &hneln sich in Bezug auf Form und Potential der verschiedenen
Stromspitzen stark. Durch das Platinieren der 50 um dicken Pt-Folie nimmt die gemessene
Stromdichte in der Wasserstoff-UPD etwa um einen Faktor 80 zu (griiner Datensatz). Dies
hat seine Ursache im Oberflachenzuwachs durch Bildung vieler Kristallite auf der vorher
ebenen Oberflache. Durch diese vergleichsweise groBen Strome entsteht im Elektrolyten
ein signifikanter Spannungsabfall zwischen Referenz- und Arbeitselektrode und es
resultiert eine Verschiebung der Stromspitzenpotentiale. Das System der
kohlenstoffgetrdgerten Pt-Nanopartikel (blauer Datensatz) unterscheidet sich dahingehend,
dass die Struktur der Stromspitzen deutlich unschirfer ist, im Vergleich zu den drei
anderen Pt-Substraten. Bedingt durch die groe Oberfliche des Trigermaterials ist auch

der Strom im Doppelschichtbereich gréfer. Die unscharfe Trennung der UPD-
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Stromspitzen kann ihre Ursache in der Alterung bzw. Vergiftung der Pt-Oberfldche in der
Zeitspanne  zwischen  Herstellung der  Partikel und Einsatz in  den
Kalorimetrieexperimenten haben. Frisch préiparierte Elektroden zeigten CVs, die denen
von platiniertem Pt sehr stark dhnelten[ KUV 10].

Zur Bestimmung der Entropiednderung wurde die Modulationsmethode mit konstantem
Potentialvorschub gewdhlt. Die Frequenz der Potentialmodulation betrug in allen
Experimenten 100 Hz, die Vorschubgeschwindigkeit war 2 mV-s™. Abb. 6.21 zeigt die
Ergebnisse der Modulationsexperimente fiir alle vier Substrate. Das Vorzeichen der
Entropie bezieht sich dabei auf den Prozess der Adsorption des Wasserstoffs, fiir den

Desorptionsprozess gilt das umgekehrte Vorzeichen.
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Abb. 6.21: Entropiedinderung (AS(H.q) fiir die Adsorption des Wasserstoffs im
Potentialbereich der H-UPD auf vier verschiedenen Pt-Elektroden: Pt-Folie (rot); Au-

Folie mit elektrochemisch abgeschiedenen PtNPs (schwarz), platinierte -Folie (griin) und
PtNPs/C (blau).

Der qualitative Verlauf der Entropiednderung ist im Bereich der H-UPD fiir alle Substrate
sehr dhnlich, mit Ausnahme der PtNPs/C. Unterschiede zeigen sich in der absoluten Grof3e
der gemessenen Entropiednderung. Diese nimmt in der Reihenfolge AS(Pt-
Folie) < AS(elektrochemisch abgeschiedene PtNPs) < AS(platiniertes Pt) = AS(PtNPs/C)
zu. Im Bereich der Doppelschicht (£>300mV) erreichen die gemessenen

Entropiednderungen fiir diese drei Elektroden mit -5 J-(eq'K)™ etwa den gleichen Wert.
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Dies spricht dafiir, dass sich die Prozesse in der Doppelschicht fiir diese drei
unterschiedlichen Pt-Morphologien nicht wesentlich unterscheiden. Im Kontrast dazu steht
die etwa um -15J(eq’K)' groBere Entropieinderung im Potentialbereich
400 mV <E <300 mV fiir die PtNPs/C.

Um hier eine Vergleichbarkeit mit den anderen Substraten herzustellen, muss der Einfluss
des Triagermaterials iiberpriift werden. Daflir wurden Pulsexperimente mit platinfreiem
Kohlenstofftrigermaterial (Vulcan; BET-Oberfliche = 250 m*g™') durchgefiihrt. Das
Tréagermaterial wurde ebenfalls zur elektronischen Kontaktierung auf eine 50 um Au-Folie
aufgebracht.

Abb. 6.22 zeigt die bestimmten Entropieinderungen durch Pulsexperimente mit einer
Amplitude von £25 mV in 0,1 M H,SO,4 Losung. Das Vorzeichen der Entropie bezieht
sich auf negative Pulse, bzw. Reaktionen verbunden mit negativem Strom. Fiir positive
Pulse muss das Vorzeichen an der linken Ordinate umgekehrt werden. Zur besseren
Ubersicht ist im Einschub das komplette CV des Trigermaterials im Potentialbereich -
100 mV> E >800 mV gezeigt. Der relevante Bereich, welcher mit der H-UPD iiberlappt
und fiir den die Entropiednderungen in Abb. 6.21 dargestellt sind, ist im Einschub von

Abb. 6.22 durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.
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Abb. 6.22: Entropiedinderung (AS) an verschiedenen Potentialen (E) auf dem
Trdgermaterial (Vulcan) in 0,1 M H>SO, Die Amplitude der an den jeweiligen

Potentialen ausgefiihrten Potentialpulse war £25 mV.
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Die durch Umladung der Doppelschicht auf dem Tragermaterial ablaufenden Prozesse
zeigen eine deutliche Entropieinderung im Potentialfenster der H-UPD. Die
Grofenordnung ist nahezu linear abhdngig vom Elektrodenpotential. Oberhalb eines
Elektrodenpotentials von E =75 mV weisen die Prozesse bei negativer Pulsamplitude das
gleiche Vorzeichen der Temperaturdnderung auf, wie die Wasserstoffadsorption in der H-
UPD. Damit ist es fiir die PtNPs/C naheliegend, die im Gegensatz zu den restlichen
Platinelektroden  betragsmdflig groflere  Entropiednderung im  Potentialbereich
400 mV <E <300 mV durch die Summe der entropischen Effekte der H-UPD auf den
Nanopartikeln, sowie der Beitrdge aus den Prozessen auf dem Tragermaterial, zu erkléren.
In Bezug auf die gemessenen Entropieunterschiede im  Potentialbereich
150 mV>E>0mV zwischen den verschiedenen Pt-Elektroden kommen mehrere
Erklarungsansétze in Betracht:

1) Probleme bei der Messung der Temperaturtransienten im Falle der Pt-Folie und
elektrochemisch erzeugten PtNPs. Hier waren die Umsitze, respektive
Temperaturtinderungen, verglichen zu den anderen Substraten, sehr klein.

i1) Beeinflussung des Waérmetransportvorgangs durch pordse oder dentritische
Strukturen auf der Oberfliche von pt-Pt, sowie des Triagermaterials der PtNPs/C.
Diese Strukturen konnten das Verhéltnis von Warmeaufnahme zu -abfluss in die
Elektrode beeinflussen.

iii) Die Zusammensetzung der kristallographischen Orientierungen auf den
Oberfldachen der verschiedenen Pt-Morphologien beeinflusst die Entropieéinderung
der Wasserstoffadsorptionsreaktion.

Zu 1): Gegen diese These spricht die beobachtete Entropiednderung bei Potentialen um
etwa 400 mV. In diesem Bereich waren die Stromamplituden, mit ca. 15 pA fiir die Platin-
Folie, 40 pA fiir elektrochemisch abgeschiedenen PtNPs und 700 pA fiir pt-Pt insgesamt
am kleinsten. Die relativen Unterschiede in den Stromen sind grof3, trotzdem ist der
Unterschied in AS, vor allem zwischen -elektrochemisch abgeschiedenem Pt und
platiniertem Pt kaum messbar. Fiir die Platinfolie lagen die Signale in diesem Bereich in
der Tat im Bereich der Storeinfliisse des Temperatursignals, was sich auch im starken
Rauschen der Funktion AS = f(E) zeigt. Im weiteren Verlauf der H-UPD wird die relative
Differenz in der Stromamplitude zwischen den einzelnen Substraten geringer, die

Differenzen in den Entropiednderungen jedoch groBer. Somit gibt es keine Anzeichen
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6 Kalorimetrie am System der Wasserstoffadsorption an Platin

dafiir, dass die Genauigkeit der Temperaturmessung durch sehr kleine Umsétze signifikant
beeinflusst wird.

Zu ii): Die Vorstellung, dass grofle Kristallite als Dendrite auftreten, sowie dass die auf
einem Trager aufgebrachten PtNPs einen nennenswerten Abstand zur geschlossenen
Volumenphase der Metallelektrode haben, legt den Gedanken nahe, dass unter diesen
Umstidnden ungiinstige Warmetransportbedingungen der an diesen Stellen entstehenden
Wiérme hin zur Volumenphase der Elektrode vorliegen. Erwartungsgemill wiirde ein
verstiarkter Warmeaustausch mit dem Elektrolyten stattfinden und demzufolge kleinere
Temperaturdnderungen auftreten, als auf ebenen Platinoberflichen. Die berechneten
Entropiednderungen miissten fiir pt-Pt und vor allem PtNPs/C also im Vergleich kleiner
ausfallen. Ein Blick in Abb. 6.21 zeigt ein gegenteiliges Verhalten — gerade diese beiden
Substrate weisen die gro3te Entropiednderung auf!

Beriicksichtigt man, dass, vorrangig durch Konzentrationsdnderungen in Elektrodennéhe,
Konvektion im Elektrolyten auftreten kann, konnte eine raue Oberflachenstruktur aber
genau den gegenteiligen Effekt haben. Konvektiver Abtransport der Warme iiber den
Elektrolyten wird durch pordse Strukturen behindert. Dadurch wiirde im Vergleich zur
glatten Elektrodenoberfliche mehr Wiarme an der rauen Elektrode aufgenommen werden,
was sich in einer vergleichsweise grofleren Temperaturdnderung duflern wiirde.

Zu iii): Die in Abb. 6.20 gezeigten CVs der untersuchten Platinelektroden weisen alle
polykristallinen Charakter auf. Es findet sich dort kein Hinweis auf eine préferentielle
Hiaufung einer Orientierung auf den Oberfldchen der verschiedenen Pt-Morphologien, die
untersucht wurden. Auch hier wére denkbar, dass die Struktur der inneren Doppelschicht
ein Faktor fiir die unterschiedlichen Entropiednderungen sein konnte. Die rdumliche
Ausdehnung solcher geordneter Strukturen, z. B. der Wassermolekiile, sollte stark mit der
Morphologie der Pt-Oberfliche korrelieren. Es ist naheliegend, dass diese Strukturen fiir
glatte Oberfldchen einen besonders hohen Grad an Ordnung und Ausdehnung erreichen.
Sollte diese Ordnung durch die Adsorption von Wasserstoff beeinflusst werden, sollte
auch der resultierende entropische Effekt auf ebenen Platinoberflichen am groften sein.

In der Zusammenfassung konnte gezeigt werden, dass es mit der hier vorgestellten
Methode der elektrochemischen Mikrokalorimetrie moglich war, die bei der
Wasserstoffadsorption entstehenden Wiarmetonungen auf verschiedenen Pt-Substraten
verldsslich zu messen. Allerdings liefert keine der drei oben geschilderten Sachverhalte

eine eindeutige Erkldrung fiir die beobachteten Differenzen in der Entropieédnderung bei
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6 Kalorimetrie am System der Wasserstoffadsorption an Platin

der Wasserstoffadsorption im Potentialbereich 150 mV<E <0 mV zwischen den
unterschiedlichen Pt-Morphologien. Um die zu Grunde liegenden Phénomene dieser
Beobachtung zu verstehen, sind weitere Experimente ndtig. Vorrangig muss die
Probenpriparation optimiert, d.h., die Menge des aufgebrachten Katalysators besser
kontrolliert werden. Anschlieend ist eine Messung, erginzend zur Zyklovoltammetrie,
zur Bestimmung der aktiven Oberfldche des Platins erstrebenswert, z.B. durch ,,stripping®
von adsorbiertem CO. Sind diese experimentellen Voraussetzungen erfiillt kdnnen
PtNPs/C mit unterschiedlichen Pt-Partikelgroen untersucht und eventuelle Auswirkungen
auf die Entropiednderung wihrend der H-Adsorption gewonnen werden. Auch der Einsatz
einkristalliner Pt-Oberflichen wire ein groBer Schritt dahingehend, die iiberlagernden
Prozesse von H-Adsorption und Anionenad-/desorption besser zu entkoppeln, da hier

prazise Daten {iber die Bedeckungen dieser Spezies in sulfatsauren Medien vorliegen.
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7. Zusammenfassung

Wirmeeffekte bei elektrochemischen Reaktionen geben direkten Aufschluss iiber die an
der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt auftretende Gesamtentropieanderung. Die Messung
solcher Effekte bedurfte bisher den Umsatz groBer Stoffmengen, was das Studium von
Oberflidchenreaktionen, wie z. B. Adsorptionsprozessen, limitierte. Zur Untersuchung von
elektrochemischen Reaktionen mit Submonolagenumsitzen wurde in unserer
Arbeitsgruppe ein Mikrokalorimeter entwickelt und im Verlauf dieser Arbeit verbessert.
Das Kalorimeter ermoglicht es Temperaturdnderungen zu detektieren, welche durch die
Reduktion/Oxidation von wenigen Nanomol pro Quadratzentimeter Elektrodenfliche
entstanden. Erzielt wurde diese Sensitivitdt durch hochempfindliche, pyroelektrische
Temperaturmessung diinner Elektroden kombiniert mit gepulster Elektrochemie. Als
Pyroelektrikum diente eine 9 um diinne Polyvinylidenfluorid-Folie. Die GréBenordnung
typisch gemessener Temperaturdnderungen der Elektrode lag im Bereich von wenigen
100 pK.

Die Wiarmetransporteigenschaften des Kalorimeters wurden zuerst durch Experimente mit
Laserbestrahlung getestet. Die Ansprechzeit des Sensors betrug bei Bestrahlung einer
50 um dicken Goldfolie mit Laserpulsen etwa 100 us. Nach Pulsende traten
Verzogerungen in den gemessenen Extrema der Temperaturdnderungen auf, welche im
Fall der Goldfolie bei 2 ms lagen. Die Ursache der Verzogerung liegt in der notigen
Zeitdauer zur Equillibrierung der Temperatur zwischen Vorder- und Riickseite der
Elektrode und ist somit eng mit der Temperaturleitfahigkeit verkniipft. Das konnte durch
Einsatz eines 120 pm dicken Siliziumpléttchens nachgewiesen werden, welches etwa die
halbe Temperaturleitfdhigkeit der Goldfolie aufwies wodurch die Verzégerung auf etwa
5 ms anstieg.

Im Anschluss wurde iiber die Peltier-Wirme der Fe**/Fe’*-Elektronentransferreaktion aus
dem Hexacyanidokomplex eine in-situ Methode zur Kalibrierung des Sensors entwickelt
und deren Giiltigkeit verifiziert. Einerseits durch direkte Vergleichsmessung mit einem
AgClOs-haltigen Elektrolyten, dessen Peltier-Warme literaturbekannt ist, andererseits
durch die Abhédngigkeit der Wirmetonung von experimentellen Parametern, wie

Konzentration und



7 Zusammenfassung

Uberpotential. In der Folge ermdglichte der Aufbau das Studium der Thermochemie der
Kupfer- und Silberunterpotentialabscheidung, sowie der Wasserstoffadsorption an Platin.
In den elektrochemischen Systemen der Silber- und Kupferelektrolyten wurden jeweils die
Unterpotentialabscheidung (UPD) auf polykristallinem Gold, die Abscheidung auf einer
vollstindig hergestellten UPD-Phase und die Volumenabscheidung untersucht. Der
Vergleich dieser Messungen im Fall der Metallabscheidung von Kupfer aus sulfatsauren
Losungen zeigte, dass durch Koadsorption von Anionen verursachte, ladungsneutrale
Abscheidung von Kupfer mit einer starken Zunahme der Entropie einhergeht. Die
gemessenen Peltier-Wirmen der Abscheidungsprozesse lagen bei 26 kI'mol” fiir die
Kupfer-UPD und 12kJ'mol’ fiir die Volumenabscheidung. Diese zusitzliche
Entropiezunahme bei der Kupfer-UPD trigt wesentlich zur Stabilisierung der
Unterpotentialphase auf dem Goldsubstrat gegeniiber der Kupfervolumenphase bei. Etwa
ein Drittel des Potentialunterschieds bzw. Unterschieds in der freien Reaktionsenthalpie
von Unterpotentialabscheidung und Volumenabscheidung des Kupfers sind auf die
Entropiednderung durch den Koadsorptionsprozess zuriickzufiihren. Fiir die Abscheidung
von Kupfer auf einer vollstindig ausgebildeten Cu-UPD deutete die gemessene reversible
Wirmetonung in Abhéngigkeit des elektrochemischen Umsatzes, darauf hin, dass die
weitere Abscheidung von 0,2 ML Cu auf der UPD-Phase gleiche Entropieanderungen
aufweist, wie bei der Kupfer-UPD selbst. In Analogie zur Cu-UPD signalisiert dieses
Verhalten eine merkliche Koadsorption von Sulfat und damit einhergehende, zusitzliche
Cu-Abscheidung. Bei Umsitzen entsprechend etwa 0,2 ML nimmt die Wéirmetonung mit
steigender Pulsamplitude stark ab, wohingegen der Umsatz fast konstant bleibt. Dieses
Verhalten deutet auf eine signifikante Anderung des Abscheidungsprozesses in Richtung
abnehmender Koadsorption von Sulfat und Kupfer hin. Anschliefend nimmt die Warme
nur noch schwach mit steigendem Umsatz zu und scheint sich der Kupfer-
Volumenabscheidung anzunidhern. Damit sollte sich auch der Reaktionsmechanismus dem
der Volumenabscheidung angleichen.

Im Gegensatz zu den Messungen in Kupfersulfatelektrolyten zeigen die Messungen fiir
Silber in perchlorsauren Elektrolyten bei der Unterpotentialabscheidung auf Gold keine
wesentliche Beteiligung von Anionen. Die gemessene Peltier-Wérme fiir die erste Stufe
der Silber-UPD lag bei -21,4 kJ'mol™, die der Volumenabscheidung bei -25,7 kJ-mol™.
Die Unterschiede in den gemessenen Peltier-Wéarmen konnen durch die parallel zur

Silberadsorption ablaufende Desorption von zuvor adsorbierten Perchlorationen erklart
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7 Zusammenfassung

werden. Die Bedeckungsidnderung der Perchloratspezies ist dabei sehr klein und bewegt
sich im Prozentbereich einer Monolage. Fiir die unterschiedlichen Abscheidungsstadien
des Silbers an verschiedenen Potentialen spielen entropische Effekte folglich eine
untergeordnete Rolle. Die auftretenden Differenzen in den Gleichgewichtspotentialen der
verschiedenen Silberabscheidungsprozesse sind damit fast ausschlieBlich auf die
enthalpische Begiinstigung der Goldsubstrat-Silberadsorbat-Wechselwirkung
zurlickzufiihren.

Eine weitere Verbesserung der Methode wurde durch die Messung der Temperatursignale
mit Hilfe der Lock-in Technik erreicht. Zur Charakterisierung der neuen Messmethode
wurde diese an drei verschiedenen elektrochemischen Systemen getestet. Das Ergebnis
dieser Testversuche zeigte, dass die hochste Sensitivitit der Temperaturmessung bei einer
Modulationsfrequenz von 100 Hz beobachtet wird. Auch konnte das periodische
Modulationssignal mit einer Potentialrampe {iberlagert werden, was die Untersuchung
ganzer Potentialbereiche mit hoher Auflosung in sehr kurzer Zeit ermdglichte.
AnschlieBend wurde die Wérmetonung und damit die Entropiednderung der
Wasserstoffadsorption an Platinelektroden und an mit Platinnanopartikeln belegten
Elektrodenoberflichen gemessen. Fiir die Wasserstoffadsorption an polykristallinem
Platin  wurden  zuerst thermodynamische = Zusammenhdnge zwischen der
Gesamtentropiednderung der Adsorptionsreaktion und der Protonenkonzentration, sowie
Entropieeffekte durch Transportphdnomene iiberpriift. Im Falle von perchlorsauren
Elektrolyten fiihrte eine Verdnderung der Konzentration um den Faktor zehn zu
Differenzen in der GroBenordnung von 15-211J -(mol'K)". Diese Differenzen lassen sich
hier sehr gut durch die Konzentrationsabhigigkeit der molaren Entropie des Protons in
Losung verstehen. Bei Zugabe eines Uberschusses an NaClOy als Leitsalz, konnte der
Einfluss der Transportentropie auf die gemessene Gesamtwarmetonung deutlich gemessen
werden, welcher iliber die literaturbekannten Transportentropien der einzelnen Ionen
nachvollzogen werden konnte. Die Umrechnung der gemessenen Halbzellenentropie der
Wasserstoffadsorption auf den Standardzustand unter Miteinbeziehung der zweiten
Halbzellenreaktion ergab Entropieinderungen in der GroBSenordnung von -45 J-(mol-K)™
bis -55 J-(mol'K)" fiir die Gesamtzellenreaktion in perchlorsauren Elektrolyten. Ein
Vergleich mit der Literatur zeigte Abweichungen in der GroBenordnung von 10-

30 J-(mol-K) ™, abhingig von der Wasserstoffbedeckung.
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7 Zusammenfassung

Fiir schwefelsaure Elektrolyte waren die Zusammenhidnge komplizierter, da hier der
Einfluss des Dissoziationsgleichgewichts deutliche Auswirkungen auf die entropischen
Effekte hatte.

Die Ergebnisse von auf Goldoberflichen abgeschiedenen sowie kohlenstoffgetragerten
Platinpartikeln zeigten eine deutliche Abhédngigkeit der gemessenen Entropiednderungen
von der Oberflichenmorphologie. Kleinere Pt-Partikel bewirkten dabei eine Zunahme der
gemessenen  Entropieéinderungen. Die  Betrdge der  Entropiednderung  der
Wasserstoffadsorption waren im Vergleich zum glatten, polykristallinen Platin etwa um
15 J-(mol'K)" groBer im Bereich hoher Wasserstoffbedeckungen. Es wurde auch
festgestellt, dass das Kohlenstofftragermaterial der Platinnanopartikel einen nicht
vernachlédssigbaren Einfluss auf die gemessenen Entropieénderungen hat.

Mit der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass die hier angewendete
Mikrokalorimetrie einen direkten, nicht modellbehafteten Zugang zur Messung der
absoluten Entropiednderung von Halbzellenprozessen bietet. Der Zugriff auf diese
thermodynamisch wichtige Grofe gelingt durch Messung der Wérmetdnung einer
Elektrodenreaktion und Berechnung der zugehorigen Peltier-Wirme. Uber den Vergleich
der gemessenen Entropien verschiedener Prozesse konnen Riickschliisse auf die zu
Grunde liegenden Reaktionsmechanismen, einschlielich begleitender Nebenreaktionen
gezogen werden. Somit konnen Erkenntnisse {iber den Beitrag koadsorbierender Spezies
oder der Einfluss des Losungsmittels selbst auf den Ablauf der elektrochemsichen

Reaktion gewonnen werden.
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