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1. Einleitung

Die Vorstellung einer Welt ohne Elektrizitat verdeutlicht die Abhangigkeit unseres alltag-
lichen Lebens von elektrochemischen Energiespeichern. Sie ermoglichen nicht nur die portable
Nutzung elektronischer Geréte, sondern tragen durch ihre Verwendung in Groflenergie-
speichersystemen auch zur Aufrechterhaltung unseres Stromnetzes bei. Somit bewirken
elektrochemische Systeme eine grofiere Erleichterung in unserem Alltag, als vielen von uns
bewusst ist.

Der Markt wiederaufladbarer Batteriesysteme wird aktuell von Lithium-Ionen-Batterien
dominiert. Darin finden im Wesentlichen Interkalationsmaterialien wie LiFePO, und LiCoQO,
Anwendung als Kathodenmaterial. Als Anodenmaterial hat sich bei lithiumbasierten Syste-
men Graphit etabliert [1]. Die Funktion dieser Batteriesysteme beruht auf der reversiblen
Ein- und Auslagerung der Lithiumionen in die jeweiligen Elektrodenstrukturen wahrend
des Ladens beziehungsweise Entladens der Zelle. Das Maximum der Energiedichte der
auf dieser Technologie basierenden Systeme ist allerdings weitestgehend erreicht. Daher
ist es erforderlich, neue Konzepte zu entwickeln, um dem rapide ansteigenden Bedarf an
elektrochemischen Energiespeichern gerecht zu werden [2, 3].

Eine vielversprechende Alternative zu den genannten Interkalationsmaterialien wéare die
Verwendung von Lithiummetall als Anodenmaterial, das mit 3860 mA hg~! eine etwa zehn-
mal so grofie theoretische spezifische Kapazitat wie Graphit besitzt [4]. Bei Metallanoden
wird das reine Metall als Anode verwendet, wodurch kein zusatzliches Wirtsgitter fiir die
Einlagerung der Lithiumionen bendétigt wird und die Energiedichte maximiert werden kann.
Das Ladeprinzip solcher Metallelektroden beruht auf der elektrochemischen Abscheidung
der Metallionen aus der Elektrolytlosung auf die Oberflaiche der Anode beziehungsweise der
elektrochemischen Auflosung der Metalloberfliche beim Entladen der Zelle [4]. Aufgrund
der stark begrenzten Verfiigharkeit von Lithium und den damit verbundenen ¢konomischen
und Okologischen Folgen, ist die Etablierung von Lithiummetallanoden fiir zukiinftige
Energiespeicher allerdings immens eingeschrankt [5].

Mit Natrium als zweitem Element in der Gruppe der Alkalimetalle konnte dieses Problem
aufgrund seiner hohen Verfiigbarkeit und geringen Kosten umgangen werden [6], weshalb

Natrium vor allem in Groflenergiespeichersystemen die Verwendung von Lithium ersetzen
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kénnte [7]. Die Anwendung von (Natrium-)Metallanoden in elektrochemischen Zellen ist
allerdings mit fundamentalen Problemen konfrontiert. Diese sind (i) die Bildung einer
neuen Grenzphase auf der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt (= SEI s. Kapitel 4.1), (ii) die
enormen Volumenédnderungen der Metallelektrode wiahrend des Ladens/Entladens der Bat-
terie, (iii) das unkontrollierte Wachstumsverhalten des Natriums wahrend der Abscheidung,
(iv) die geringe Reversibilitidt des Abscheidungs- beziehungsweise Auflosungsprozesses.
Die Ausbildung einer SEI ist auf das niedrige Standardpotential des metallischen Na-
triums und der thermodynamischen Instabilitdat der Komponenten géngiger, organischer
Elektrolytlosungen zuriickzufithren, bei denen es sich typischerweise um etherhaltige oder
carbonathaltige Systeme handelt [8]. Aufgrund dessen werden diese wahrend des Ladens der
Batterie irreversibel zersetzt. Die daraus resultierenden Reduktionsprodukte setzen sich auf
der Elektrodenoberfléche ab und es bildet sich eine neue Grenzphase mit wenigen nm Dicke
[9, 10]. Da diese Schicht allerdings den enormen Volumenénderungen der Elektrode wahrend
des Ladens beziehungsweise Entladens der Batterie ausgesetzt ist, konnen sich in ihrer
Struktur Risse bilden. Als Folge davon kommt es zu einem erneuten Kontakt zwischen der
Metallelektrode und der Elektrolytlosung. Damit geht nicht nur die wiederholte Zersetzung
der Elektrolytlosung einher, sondern auch das kontinuierliche Wachstum der SEI. Derartige
instabile Oberflaichenverhéltnisse begiinstigen die Ausbildung dendritischer, nadelartiger
Strukturen, die die Reversibilitdt der Natriumabscheidung und -auflésung herabsetzen und
bis zu einem Kurzschluss der Batterie fithren kénnen [11].

Die an der Grenzflache zwischen Natriumelektrode und Elektrolytlosung ablaufenden Reak-
tionen haben daher nicht nur einen immensen Einfluss auf die Leistung und Kapazitat einer
Batterie, sondern sind auch von fundamentaler Bedeutung fiir einen sicheren Gebrauch von
Natriummetallelektroden. Nur durch ein grundlegendes Verstandnis iiber den Mechanismus
der Natriumabscheidung und -auflésung kénnen die dargelegten Probleme gel6st und die

Etablierung von Natriummetallanoden erméglicht werden.

Eine Alternative zu lithium- und natriumbasierten Elektroden, bei der das Problem des
erhohten Sicherheitsrisikos durch Dendritenbildung nicht vorliegt, wiren Magnesiummetall-
anoden [5, 12]. Aber nicht nur aufgrund einer hoheren Sicherheit ist die Verwendung von
Magnesium in zukiinftigen Energiespeichern vielversprechend. Neben den deutlich geringeren
Kosten im Vergleich zu Lithium ist vor allem der divalente Charakter der Magnesiumionen
eine entscheidende Eigenschaft, die es von Lithium, aber auch von Natrium hervorhebt.
Aufgrund der daraus resultierenden hohen Ladungsdichte kann bei Magnesiummetallanoden
ein theoretische volumetrische Kapazitéit von 3832 mA hecm ™3 erreicht werden, die deutlich
tiber den Werten von Lithium (2062mA hcm™3) und Natrium (1136 mA hcm™2) liegt [13].



Mit dem divalenten Charakter der Magnesiumkationen sind allerdings auch viele Probleme
und Herausforderungen verbunden. Dazu zéhlt unter anderem die starke Solvatation der
Kationen mit den Losungsmittelmolekiilen und den vorhandenen Anionen, was die Ener-
giebarriere der Desolvatation und somit auch das Uberpotential fiir diese Reaktion erhoht.
Die starken Wechselwirkungen wirken sich zudem auch auf die Diffusion der Kationen
im Wirtsgitter des Kathodenmaterials einer Magnesiummetallbatterie aus und senken die
Kinetik der Einlagerungsreaktion [14].

Folglich miissen auch bei Magnesium viele Probleme gelost werden, bevor ein kommerzieller

Einsatz von Magnesiummetallanoden in elektrochemischen Energiespeichern moglich ist.

In dieser Arbeit soll die Methode der elektrochemischen Mikrokalorimetrie dazu genutzt
werden, die an Metallanoden ablaufenden Prozesse zu untersuchen, um somit zu deren
Verstandnis und der Losung der geschilderten Probleme beizutragen.

Basierend auf der Messung von Warmeeffekten ist es durch die elektrochemische Mikrokalo-
rimetrie moglich, einen Zugang zu thermodynamischen Groflen von Grenzflachenreaktionen
zu erhalten. Erganzend zu der Strom-Potential-Beziehung, kénnen durch diese Methode
Entropieinderungen einer elektrochemischen Reaktion bestimmt werden. Im Gegensatz zu
gangigen Messmethoden werden dadurch auch Informationen zu ladungsneutralen Reakti-
onsschritten erhalten, die nicht iber den Stromfluss zu detektieren sind. Dadurch kénnen
Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus unter Berticksichtigung aller potentiellen
Nebenreaktionen gezogen werden. Des Weiteren werden durch die Zeitabhangigkeit des
Waiérmeflusses durch die elektrochemische Mikrokalorimetrie nicht nur Informationen zur

Entropie, sondern auch zur Kinetik einer Reaktion zuganglich.

Basierend auf dieser Methode wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Natriumab-
scheidung aus NaPFg in Diglyme, NaPFg in Tetraglyme und NaClO, in Propylencarbonat
untersucht. Die damit verbundenen Fragestellungen, die durch die mikrokalorimetrischen

Messungen beantwortet werden sollen, sind die Folgenden:

o Wie grof} ist die mit der Natriumabscheidung verbundene Entropieinderung und wie

andert sich diese in Abhéngigkeit des Losungsmittels?

» Wie beeinflussen diese Entropieanderungen das Redoxpotential beziehungsweise die

Stabilitat der Elektrolytkomponenten?
o Wie sind die Natriumionen in der Elektrolytlosung solvatisiert?

o Wie verlauft der Abscheidungsprozess der Natriumionen?
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Ahnliche Fragestellungen sollen auch fiir die Magnesiumabscheidung erértert werden. Die

hierfiir durchgefithrten Messungen erfolgten unter den nachfolgenden Gesichtspunkten:

o Wie beeinflusst der zweiwertige Charakter der Metallionen die Warmeentwicklung

wéihrend der Abscheidungsreaktion?

o Welche Faktoren beeinflussen den Warmeeintrag und die Kinetik der Magnesiumab-

scheidung?
« Wie sind die Magnesiumionen solvatisiert?
o Uber welchen Mechanismus lduft die Magnesiumabscheidung ab?

Nach einem kurzen Kapitel zu den theoretischen sowie den experimentellen Grundlagen
der elektrochemischen Mikrokalorimetrie, erfolgt zunédchst die Behandlung der Natrium-
abscheidung. Dabei wird zu Beginn auf die Vorbehandlung der Elektrodenoberflache ein-
gegangen, die fiir reproduzierbare Messungen der reversiblen Natriumabscheidung und
-auflosung erforderlich ist. Basierend auf den erhaltenen Messergebnissen wird der Einfluss
der Entropiednderung auf die Solvatation der Natriumionen sowie auf die Stabilitat der
Elektrolytkomponenten geschildert. Dies erfolgt sowohl fiir die Natriumabscheidung in
etherhaltigen als auch in carbonathaltigen Losungsmitteln, deren strukturelle und physika-
lische Eigenschaften die Solvatation der Natriumionen beeinflussen. Dadurch ist es moglich,
den Einfluss der Erstarrungsentropie und der Dielektrizitatskonstanten des Losungsmit-
tels auf die Natriumabscheidung anhand mikrokalorimetrischer Messungen zu bestimmen.
Hinsichtlich des zeitlichen Verhaltens des Warmeflusses deuten die Messungen auf einen
mehrstufigen, aus elektrochemischen und chemischen Schritten bestehenden Abscheidungs-
prozess hin. Dieser Mechanismus wird abschlieend fiir die Natriumabscheidung erlautert
und diskutiert.

Im darauffolgenden Kapitel werden die Ergebnisse zur Magnesiumabscheidung dargelegt.
Auch hier wird zunachst auf die Praparation der Elektrodenoberfliche eingegangen. Daran
anschliefend erfolgt die Darstellung der Warmeentwicklung der Magnesiumabscheidung und
wie sich diese in Abhéngigkeit des Oberflaichenzustandes der Elektrode dndert. Zuletzt wird
auch fiir die Magnesiumabscheidung ein moglicher Mechanismus erortert. Als Abschluss
dieser Arbeit werden die Erkenntnisse der mikrokalorimetrischen Messungen zur Natrium-

und Magnesiumabscheidung aus nichtwéassrigen Elektrolytlosungen zusammengefasst.
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elektrochemischen Mikrokalorimetrie

In diesem Kapitel erfolgt die Erlauterung der thermodynamischen Grundlagen der elektro-
chemischen Mikrokalorimetrie und der dabei geltenden Beziehungen, die es ermoglichen,
anhand eines Warmeeintrags wahrend einer elektrochemischen Reaktion die damit verbun-
dene Entropiedinderung zu bestimmen. Zunachst werden die thermodynamischen Groflen fiir
eine elektrochemische Reaktion in einer Gesamtzelle erlautert, bevor auf die zu berticksich-
tigenden Aspekte bei der Betrachtung einer einzelnen Halbzelle eingegangen wird. Zudem
erfolgt eine differenzierte Betrachtung der verschiedenen Warmebeitrage, die anhand der

elektrochemischen Mikrokalorimetrie gemessen werden.

2.1. Wiarmeanderungen bei einer elektrochemischen

Reaktion

2.1.1. Reversible Warmeanderungen in einer Gesamtzelle

Fiir die Darstellung der Warmebeitriage wahrend einer elektrochemischen Reaktion nahe
am Gleichgewicht wird zunéchst eine Gesamtzelle mit zwei Elektroden betrachtet. Diese
kann durch eine raumliche Separation der Elektroden in zwei Halbzellen unterteilt werden,
die tiber einen elektrischen Leiter miteinander verbunden sind. An einer der Elektroden

erfolgt die Reduktion von Teilchen A und an der anderen die Oxidation von Teilchen B:

A% 476 — A™ (2.1)
B — B™ 4 ze (2.2)

Die aus der Gesamtreaktion resultierende Wéarmetonung kann anhand eines Kalorimeters

gemessen werden [15]. Fiir die damit verbundene Anderung der Inneren Energie dU des
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Systems gilt geméfl dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik:
dU = dq + dw (2.3)

Somit entspricht dU der Summe aus der Warmeénderung §¢ und der Anderung der Energie

ow, wobei diese wiederum aus der Volumenarbeit
oWy e = —pdV (2.4)

und der elektrischen Arbeit dw,; zusammengesetzt ist. Unter reversiblen Bedingungen héingt
dw,; entsprechend der nachfolgenden Gleichung von der Zellspannung E, ab und kann als

maximale Nichtvolumenarbeit iiber die freie Enthalpie G ausgedriickt werden:
dwe = —z FdEy = dG (2.5)

Dabei gibt z die Anzahl der bei der Reaktion beteiligten Elektronen und F' die Faraday-
Konstante an. Uber den Zusammenhang zwischen der Enthalpie H und der inneren Energie

eines Systems
H=U+pV (2.6)

kann durch deren Differentiation folgender Ausdruck fiir die Enthalpieanderung erhalten

werden:

dH = dU + pdV + V dp (2.7)

Werden in Gleichung 2.3 unter Beriicksichtigung dieser Beziehung Gleichung 2.4 und 2.5
mit dp = 0 eingesetzt, ergibt sich:

dH = 6q + dG (2.8)

Da die Enthalpie und die freie Enthalpie einer Reaktion wiederum durch die Entropie S
iiber dG = dH — T dS voneinander abhéngen, kann durch Einsetzen dieser Beziehung in

die vorherige Gleichung der nachfolgende Ausdruck erhalten werden:
dq=TdS (2.9)

Somit kann aus dem Wéarmeeintrag einer elektrochemischen Reaktion in einer Gesamtzelle
unter isobaren und isothermen Bedingungen die Entropieanderung dieser Reaktion bestimmt

werden.



2.2. Wérmebeitrige zu der gemessenen Gesamtwarme

2.1.2. Reversible Warmeanderungen in einer Halbzelle

Die im vorherigen Abschnitt dargestellten thermodynamischen Beziehungen einer Gesamtzel-
lenreaktion sind ebenso bei der Betrachtung einer einzelnen Halbzelle giiltig. Das bedeutet,
dass es moglich ist, die Entropieanderung wéhrend einer reversiblen, elektrochemischen
Reaktion an einer spezifischen Elektrode anhand des mit der Reaktion verbundenen Wir-
meeintrags zu bestimmen.

Die experimentellen Urspriinge dieser theoretischen Zusammenhinge gehen auf Bouty
zuriick, der bereits 1879 mittels kupferbeschichteter Elektroden eine Temperaturdnderung
wahrend der elektrochemischen Kupferabscheidung beziehungsweise -auflosung messen konn-
te [16]. In Korrelation zu dem damals bereits bekannten Peltiereffekt, der bei Stromfluss
an der Grenzfliche zwischen zwei metallischen Leitern beobachtet werden kann, nannte er
das von ihm gemessene Phanomen den elektrochemischen Peltiereffekt. Die damit verbun-
dene Wéarmeanderung wird deshalb auch als Peltierwérme II bezeichnet. Diese entspricht
geméfl Gleichung 2.10 der Entropieénderung wahrend einer elektrochemischen Reaktion in
einer Halbzelle und wird im Nachfolgenden gleichbedeutend mit dem Begriff der reversibel

ausgetauschten molaren Warme ¢,.,, verwendet:
I1=0¢e =TdS (2.10)

Im Gegensatz zu einer Warmetonung in einer Gesamtzelle, resultiert der Warmeeintrag bei
einer einzelnen Halbzelle aber nicht allein aus der Entropieanderung durch die Reaktion,
sondern enthélt immer auch einen Wérmebeitrag, der auf den Ionentransport wéhrend der
Reaktion zuriickzufithren ist. Die Ursache dieser Transportwarme und die damit verbundene

Transportentropie wird in Kapitel 2.2.2 genauer dargelegt.

2.2. Warmebeitrage zu der gemessenen Gesamtwarme

Nachdem anhand des vorherigen Abschnittes gezeigt werden konnte, dass die Entropie-
anderung einer Reaktion durch die wéhrend dieser Reaktion reversibel ausgetauschten
Wiérme gemessen werden kann, soll im Folgenden genauer darauf eingegangen werden,
welche konkreten Warmebeitrage wahrend der Durchfithrung eines mikrokalorimetrischen
Experimentes gemessen werden und fiir die Bestimmung der Reaktionsentropie aus den

experimentellen Daten berticksichtigt werden miissen.
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2.2.1. Irreversible Warmebeitrage

Die zuvor dargestellte theoretischen Beziehungen basieren auf der Annahme, dass sich das
betrachtete System nahe seinem Gleichgewichtszustand befindet und die Reaktion daher
vollstandig reversibel verlauft. In diesem Fall entspricht die gesamte mit der Umgebung
ausgetauschten Wérme dq gerade der reversibel ausgetauschten Wéarme d¢,.,. Bei endlichen
Zeiten fiir eine Reaktion ist diese Pramisse allerdings nicht mehr giiltig. Zuséatzlich zu den
reversiblen Warmebeitragen werden immer auch irreversible Warmeeintrage gemessen, die
zu einer Erwarmung der Elektrode beitragen. Demnach ist die gesamte mit der Umge-
bung ausgetauschten Warme aus einem reversiblen Warmeanteil und einem irreversiblen

Warmeanteil zusammengesetzt:
(5(] = 5%‘61} + 5(]1'7‘7"61) (211)

Fiir die hier durchgefithrten mikrokalorimetrischen Experimente sind die zwei nachfolgenden

irreversiblen Wérmebeitrage von Bedeutung [17]:

« Die Polarisationswiarme dgp,,
Um das System aus seinem Gleichgewichtszustand auszulenken und somit die Reaktion
zu initiieren, ist es erforderlich ein Uberpotential 1 anzulegen. Dies bewirkt eine
Polarisation der Elektrode sowie der Doppelschicht, woraus die Polarisationswérme
0qpe resultiert:
Sapot = = F || de (2.12)

Hierbei entspricht z der Anzahl der beteiligten Elektronen, F' der Faraday-Konstante
und d¢ dem Reaktionsfortschritt

o Die Joule’sche Wirme 0q ..
Durch den Widerstand des Elektrolyten kommt es durch den Stromfluss wahrend der

Reaktion zu einem weiteren Warmeeintrag 0qjoue:
5qroue = I* Rdt (2.13)

Diese sogenannte Joule’sche Wéarme entwickelt sich entlang des Strompfades in der
Elektrolytlosung und kann tiber den Strom I, den Widerstand R und die Dauer des

Stromflusses dt ausgedriickt werden.

Beide geschilderten Wéarmebeitrédge bewirken eine Erwarmung des Systems, das diese

Warme an die Umgebung abgibt. Hinsichtlich der Vorzeichenkonvention wird in dieser
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Arbeit solch eine Wéarmeabgabe an die Umgebung immer mit einem negativen Vorzeichen
versehen. Bei einer vom System aus der Umgebung aufgenommene Wérme wird ein positives
Vorzeichen verwendet. Fiir die Bilanzierung der gesamten mit der Umgebung ausgetauschten
Warme erhalten beide irreversiblen Warmebeitréage deshalb ein negatives Vorzeichen und es

resultiert die nachfolgende Gleichung fur dq [17]:
8q = 8Gren d€ — 2 F ||dé — I* Rdt (2.14)

Das bedeutet, dass bei der Messung der Warmeanderung mittels der elektrochemischen
Mikrokalorimetrie immer auch die irreversiblen Warmebeitrage mitgemessen werden. Durch
den hier verwendeten Aufbau sowie eine angepasste Auswertung der Messdaten ist es
allerdings dennoch moglich, den Wert der reversibel ausgetauschten Wérme beziehungsweise
der Entropiednderung zu bestimmen, worauf in den Kapiteln 3.2 und 3.4 genauer eingegangen

wird.

2.2.2. Transportwirme

Die in Gleichung 2.14 definierte gesamte gemessene Warmeénderung dq muss hinsichtlich
ihres reversibel ausgetauschten Beitrags d¢,., beziehungsweise Il genauer differenziert wer-
den. Diese reversibel ausgetauschte Wirme resultiert zum einen aus der Anderung der
Reaktionsentropie, beinhaltet aber auch einen entropischen Beitrag, der auf die Trans-
portprozesse wahrend der Reaktion zuriickgefithrt werden kann. Im Folgenden sollen diese
Zusammenhéange basierend auf den Arbeiten von Agar [18], sowie Gottfried und Schuster
[17] anhand Abbildung 2.1 fiir die Metallabscheidung eines Metalls M auf einer Elektrode
hergeleitet werden.

Dafiir wird eine Halbzelle mit einer Elektrode aus dem Metall M und der umgebenden
Elektrolytlosung aus Metallkationen M und Anionen A~ betrachtet (s. Abbildung 2.1. Fiir
eine konkrete Abgrenzung der Halbzelle werden zwei gedankliche Ebenen eingefiigt. Die erste
Grenze P verlauft durch den Kontaktdraht der Elektrode. Die zweite Abgrenzung H erfolgt
auf der Seite der Elektrolytlosung mit hinreichend grofem Abstand zur Elektrode, sodass
hier die Volumeneigenschaften der Elektrolytlosung angenommen werden kénnen. Wahrend
der Reaktion wird diese Grenze so bewegt, dass die Anzahl der Ionen im betrachteten
Volumen konstant bleibt. Durch Stromfluss werden nun d¢ Mol der Metallkationen M™
auf der Elektrode abgeschieden, wobei d¢ den Reaktionsfortschritt angibt. Wahrend der
Reaktion treten tTd¢ Mol Metallionen tiber H in die Grenzschicht hinein und ¢~ d¢ Mol

Anionen hinaus. Dabei entspricht t; den Hittorfschen Uberfithrungszahlen, iiber die die
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Abbildung 2.1.: Darstellung der Transportprozesse und Grenzflichenreaktionen wéahrend
der Metallreduktion an einer Metallelektrode M in einer Elektrolytlosung
mit den Tonen M und A~; verdndert tibernommen aus [17].

Gewichtung der Anteile der Tonen am Ladungsumsatz erfolgt. Die mit der Reaktion ver-
bundenen Entropiednderung an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt ist aus den partiellen

molaren Entropien s; der beteiligten Tonen geméfl Gleichung 2.15 zusammengesetzt [17]:
ds = (sM — sar+ +t s —t sS4 — 367) d¢ (2.15)

Ursache dieser Entropieinderung ist zum einen die mit der Reaktion verbundenen Warme-
anderung 0¢,.,, die wie zuvor geschildert der Peltierwérme II entspricht. Daraus resultiert

eine Anderung in der Entropie um:

5qq"ev
T

— Ed& (2.16)

Neben dieser Entropieénderung, die auf die Peltierwiarme der Reaktion zuriickzufiihren ist,
kommt es aber auch immer zu einer Entropieanderung, die mit dem Transport der Ionen in
Verbindung steht. Die gesamte, aus dem Transportprozess resultierende Entropiednderung
§Z~ ist die Summe der partiellen molaren Entropien der Ionen s; und der sogenannten

Eastman-Transportentropie S; [18]:

A

i = S; + SZ (2'17)

|
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2.2. Wérmebeitrige zu der gemessenen Gesamtwarme

Der Ursprung der Eastman-Transportentropie liegt in den Wechselwirkungen zwischen
den Ionen und den Losungsmittelmolekiilen. Aufgrund dieser Wechselwirkungen kommt
es wahrend der Wanderung der Ionen durch die Losung zu einer standigen Neuorientie-
rung der Losungsmittelmolekiile in der &ufleren Solvatschale der Ionen. Damit geht eine
Entropiednderung einher, die in Form einer Warmeanderung von den wandernden lonen
transportiert wird. Es folgt fiir die gesamte Entropiednderung durch die Warmeanderung

und den lonentransport
— = = 11
s = (t+ Sy+ —t SA—+SE—+T> d¢ (2.18)
A A A H
_ <t+ (5M+ + SM+) —t (sA_ + SA_) + (56_ + Se_) + T) d¢ (2.19)

Da es sich bei der Entropiednderung um eine Zustandsgrofle handelt, kann die Entropie-
anderung aus Gleichung 2.15, die durch das Ablaufen der elektrochemischen Reaktion

hervorgerufen wird, mit dem vorherigen Ausdruck fiir dS gleichgesetzt werden:

dS = (sar — sare +t sape =t s4- — 50 ) dS (2.20)

= <t+ <3M+ + S(M*) -1 (SA— + S’A7> + (867 + ge*) + ]H—’> d§ (221)

Daraus konnen die partiellen molaren Entropie gekiirzt werden und es wird durch Umstellen

nach % der nachfolgende Ausdruck erhalten:

I1 N N .
7= (a5 = 5e-) (t* Sye —t~ Sa- + Sef) (2.22)
Wird diese Gleichung wiederum mit der Temperatur multipliziert, kann der letzte Term auch
iiber die Transportwirmen der einzelnen Ionen Q; ausgedriickt werden. Daraus ergibt sich
der nachfolgende Ausdruck fiir die Peltierwarme, die, wie zuvor gezeigt, genau der mittels
elektrochemischer Mikrokalorimetrie erhaltenen reversibel ausgetauschten Warmeanderung

entspricht:

I = 5QT€’U = (SM +S4- — Se’) T— (t+ C?M+ -t QA* + Qe*) (223)

Reaktion Transport

Aus dieser Herleitung werden zwei wesentliche Aspekte deutlich. Zum einen, dass die
Peltierwarme beziehungsweise die wahrend einer Reaktion reversibel ausgetauschten Warme

immer aus einem Warmeanteil resultiert, der auf die Reaktionsentropie AgS zuriickgefiihrt

11
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werden kann und einem weiteren Warmebeitrag, der durch den Transport der Ionen Q*
hervorgerufen wird. Mit Q* = t* Q;r —t- Q{ + Q,- kann Gleichung 2.23 auch vereinfacht
ausgedriickt werden als:

II=0¢e =T ARS — Q" (2.24)

Der zweite Aspekt, der aus den letzten beiden Gleichungen hervorgeht, ist, dass der experi-
mentell erhaltene Wert der reversibel ausgetauschten Warme immer auch den Beitrag der
Transportwéarme beinhaltet. Demnach ist die korrekte Bestimmung der Reaktionsentropie
der untersuchten Reaktion nur mit Kenntnis der Transportwarme moglich.

Fiir viele wéssrige Systeme kann der Wert der Transportwérme in der Literatur nachgeschla-
gen beziehungsweise iiber die Eastman-Entropie berechnet werden [18]. Fiir nichtwéssrige
Systeme, wie sie im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, sind diese Werte aller-
dings nicht bekannt. Basierend auf der nachfolgenden Néherung von Agar, konnen die

Transportwérmen der Ionen dennoch abgeschétzt werden [18]:

A e? 22 dlne 1r,
Qi = <2h5 5lnT> ' <1 2 h) (2.25)

Hierbei ist e die Elementarladung, z; die Ladungszahl, h der geringste Abstand zwischen

einem Jon und einem Losungsmittelmolekiil, r; der Stokes-Radius des Ions und ¢ die
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels. Voraussetzung fiir diese Naherung ist die
Annahme einer sphérischen Symmetrie eines Ions in einem Losungsmittel bei unendlicher
Verdiinnung, wobei das Losungsmittel als Dielektrikum angesehen wird [18]. Fiir eine
Vereinfachung kann r; und h gleichgesetzt werden. Daraus resultiert fiir Gleichung 2.25

nach Uberfithrung in SI-Einheiten:

A Ny e2z2 T de,

1
- (/—47T50)2.27“35T.5,« 5T 2

(2.26)

Mit der Avogadro-Konstanten N4, der Dielektrizitatskonstante des Vakuums &g, der relativen

der
5T

sind nun alle Groflen in Gleichung 2.26 fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme

Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels €, und dessen Temperaturabhangigkeit

bekannt. Dadurch ist es moglich, die jeweiligen Werte der Transportwarmen der Ionen
nédherungsweise anzugeben. Unter Vernachlassigung des Beitrags der Elektronen [19] kann

uber

A

Q =t"Q -t Q" (2.27)

12



2.2. Wérmebeitrige zu der gemessenen Gesamtwarme

die gesamte Transportwiarme Q* beziehungsweise die Transportentropie ArS = % und
somit die Reaktionsentropien fiir die Natrium- beziehungsweise Magnesiumabscheidung in
den verschiedenen Elektrolytlosungen bestimmt werden.
Anhand der in den vorherigen Abschnitten durchgefithrten Herleitung und der Erlauterung
der geltenden thermodynamischen Beziehungen fiir eine elektrochemische Reaktion in einer
Halbzelle, kann als Abschluss dieses Kapitels die mittels elektrochemischer Mikrokalorimetrie
gemessene, mit der Umgebung ausgetauschten Warme folgendermafien zusammengefasst
werden:

6qg = (T ARS — Q*)d¢ —2 F |n|dé — I Rdt (2.28)

[Sq’I‘E’U 6qi'rrev
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3. Experimentelle Grundlagen der

elektrochemischen Messmethoden

Im vorherigen Kapitel wurden die thermodynamischen Grundlagen geschildert, die fiir
die Bestimmung der Reaktionsentropie anhand einer Warmeanderung relevant sind. Des
Weiteren wurde darauf eingegangen, aus welchen konkreten Beitragen die mittels elektroche-
mischer Mikrokalorimetrie gemessene Warmeénderung zusammengesetzt ist und die fiir die
Berechnung der Reaktionsentropie beriicksichtigt werden miissen. Im nun folgenden Kapitel
soll zundchst das Messprinzip und der experimentelle Aufbau eines Mikrokalorimeters
beschrieben werden. Des Weiteren werden die in dieser Arbeit eingesetzten Messmethoden
anhand typischer Messergebnisse genauer geschildert und die Kalibrierung der Messdaten
erlautert, aus der der gesuchte Wert der reversibel ausgetauschten Warmeédnderung erhalten

wird.

3.1. Messprinzip

Die in dieser Arbeit dargestellten und diskutierten Ergebnisse der Natrium- und Magnesiu-
mabscheidung beruhen auf zyklovoltammetrischen und mikrokalorimetrischen Messungen.
Beide Methoden dienen der Untersuchung elektrochemischer Prozesse. Wie in Kapitel 3.3.1
genauer geschildert, wird bei der Zyklovoltammetrie der Stromverlauf in Abhéngigkeit des
Potentials einer Elektrode gemessen. Daraus konnen Informationen tiber den Ladungsfluss
und somit iiber die mit der Reaktion verbundenen elektrischen Arbeit erhalten werden,
wie es beispielsweise auch mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie moglich ware.
Die Zyklovoltammetrie, wie auch weitere giangige Methoden zur Untersuchung des Strom-
Potential-Zusammenhangs, sind allerdings auf ladungsabhéngige Prozesse beschriankt [20].
Das bedeutet, dass bei solchen Messmethoden Reaktionen, die ohne aufleren Stromfluss
ablaufen, nicht detektiert werden konnen. Ein Zugang zu solchen Prozessen bietet hingegen
die Messung der mit einer elektrochemischen Reaktion verbundenen Warmetonung. Die
sich damit befassende Messmethode der Kalorimetrie wird in Bezug auf elektrochemische

Systeme beispielsweise fiir die Untersuchung von Batterien genutzt [21]. Mittels konven-
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tioneller Kalorimeter kann die Warmetonung kompletter Batterien wahrend des Lade-
beziehungsweise Entladevorgangs gemessen werden. Die daraus erhaltenen Daten sind nicht
nur hinsichtlich sicherheitstechnischer Aspekte relevant [22], sondern ermoglichen unter
anderem die Bestimmung der spezifischen Warmekapazitét eines Elektrodenmaterials [23].
Bei dieser Messmethode entspricht der gemessene Wéarmeeintrag allerdings der Summe der
Warmebeitrage aller ablaufenden Reaktionen. Es ist somit keine Separation der Beitrage zur
Wiarmeéanderung moglich, die aus den Reaktionen an der Anode oder Kathode resultieren.
Im Gegensatz dazu entspricht die Messung der Peltierwédrme der Messung des Warmeein-
trags wahrend einer elektrochemischen Reaktion an einer einzelnen Elektrode. Die ersten
Untersuchungen hierzu wurden von Bouty 1879 durchgefiihrt [16], der die Temperaturénde-
rung an einer Elektrode wihrend der Kupferabscheidung und -auflosung messen konnte. Die
darauf aufbauenden Arbeiten zur Messung der Peltierwarme verschiedener elektrochemischer
Reaktionen waren allerdings alle auf Prozesse beschrankt, die mit hohen elektrochemischen
Umsétzen verbunden waren [24]. Die daraus resultierenden Temperaturdnderungen im
Millikelvin Bereich konnten beispielsweise mit Fliissigkeitsthermometern und Thermistoren
gemessen werden [16, 25].

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Methode der elektrochemischen Mikrokalorimetrie
hebt sich von den beiden zuvor genannten Methoden dahingehend ab, dass sie nicht nur die
Messung der Warmeanderung an einer einzelnen Elektrode ermoglicht, sondern auch die
Untersuchung von Oberflachenprozessen erlaubt, die Temperaturanderungen von wenigen
Mikrokelvin bewirken. Solch eine hohe Sensitivitit konnte durch die Arbeiten von Schuster
et al. erreicht werden [26-29], die ein Mikrokalorimeter entwickelten, dessen Funktion auf
einem diinnen Sensor-Elektroden-Aufbau mit einer hohen Warmeleitfahigkeit basiert. In
Kombination mit nur kurzen Reaktionszeiten kann dadurch mittels eines pyroelektrischen
Sensors die Temperaturdnderung von Reaktionen gemessen werden, deren Stoffumsétze
unter einer Monolage liegen koénnen.

Bei dem verwendeten Sensor handelt es sich um einen LiTaOs-Einkristall. Dieser besitzt
aufgrund seiner kristallographischen Eigenschaften ein permanentes elektrisches Dipolmo-
ment [30, 31]. Kommt es aufgrund einer Reaktion zu einer Temperaturanderung, bewirkt
diese die elektrische Aufladung der Oberflaiche, woraus eine Potentialdifferenz zwischen
Ober- und Unterseite des Sensors resultiert. Durch eine Kontaktierung beider Seiten mittels
metallischer Elektroden kann diese Ladung erfasst werden. Der damit verbundene Stromfluss
dient als direktes Maf fiir die durch eine Reaktion hervorgerufene Temperaturanderung. An
dieser Stelle gilt zu erwihnen, dass pyroelektrische Materialien immer auch piezoelektrische

Eigenschaften besitzen. Dies bedeutet, dass die beschriebenen Effekte auch aufgrund mecha-
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nischer Verspannung hervorgerufen werden konnen und sich somit auf das Messsignal des
Sensors auswirken konnen, was bei der spiteren Diskussion der Messergebnisse relevant wird.
Des Weiteren sind fiir die Genauigkeit der Messmethode kurze Reaktionszeiten (At = 10 ms)
erforderlich, um zu vermeiden, dass es zu einem Warmefluss in den Elektrolyten kommt.
Dies rechtfertigt die Vernachlassigung der Joule’schen Wérme bei der spateren Auswertung
der erhaltenen Ergebnisse. Die Kombination aus dem pyroelektrischen Sensor, dem diinnen
Sensor-Elektroden-Aufbau, sowie der kurzen Reaktionszeiten erméglicht es, die Gesamtwér-
me der an der Oberflache einer Elektrode ablaufenden Reaktion mit hoher Sensitivitat zu
erfassen. Fiir einen Vergleich der verschiedenen Methoden der Wéarmemessungen sind deren

relevanten Eigenschaften in Tabelle 3.1 gegeniibergestellt.

Tabelle 3.1.: Vergleich relevanter Eigenschaften der verschiedenen kalorimetrischen Mess-
methoden fiir die Untersuchung elektrochemischer Prozesse.

Kalorimetrie an

Batterien [21]

Kalorimetrie an
Halbzellen

Mikrokalorimetrie an
Halbzellen

Was wird Aq der Gesamtzelle Aq einer Elektrode Aq einer Elektrode
gemessen? beim Be-/ Entladen  (z.B. Metallbulkab- (z.B. Cu-UPD auf Au)
scheidung)
Wie? z.B. adiabatische Flissigkeitsthermo- pyroelektrischer
Kalorimeter meter, Sensor
Thermistor
AT > K [32] mK nK
Messdauer > 1min s-min <l1s
zugéngliche u.a. Warmekapazita-  u.a. Reaktions- u.a. Reaktions-
Grofien ten, Aktivierungsener- entropien bei hohen entropien bei kleinen
gie, ArS der Gesamt- Stoffumsétzen, Stoffumsétzen,
reaktion Transportwiarmen Koordinationszahlen

solvatisierter Ionen

Anhand der elektrochemischen Mikrokalorimetrie ist es also nicht nur moglich, Informationen
iiber Prozesse zu erhalten, die ladungsneutrale Reaktionsschritte enthalten, sondern auch
die Warmeanderung elektrochemischer Reaktionen in einer Halbzelle zu messen, die lediglich

geringe Stoffumsétze bewirken.
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3.2. Experimenteller Aufbau der Messapparatur

Der fiir die zuvor geschilderte Empfindlichkeit erforderliche Aufbau wird nachfolgend be-
schrieben. Die Funktion des Kalorimeters beruht auf den Arbeiten von Frittmann et al.
[28, 33|, sowie den Anpassungen von Lindner an die Bedingungen fiir Messungen in nicht-
wassrigen Systemen [34, 35]. Die Apparatur wurde fiir die Untersuchung der Natrium-
beziehungsweise Magnesiumabscheidung im Rahmen der vorliegenden Arbeit entsprechend
modifiziert.

Der Aufbau der elektrochemischen Zelle erfolgt in einem Messingblock auf einem Edelstahl-
Flansch, der es ermdglicht, dass die Zelle an die Unterseite einer Glovebox geschraubt
werden kann. Somit kann mit der Zelle sowohl an Luft, als auch unter Argonatmosphére
gearbeitet werden. Dies ist aus mehreren Griinden erforderlich. Zum einen sind die im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Elektrolytlosungen luftempfindlich und bereits gerin-
ge Verunreinigungen an Wasser oder Sauerstoff in der Losung konnen sich negativ auf
die Messungen auswirken. Des Weiteren reagieren Natrium und Magnesium spontan mit
Luftsauerstoff und Wasser, weshalb diese unter Argonatmosphére gelagert und in die Zelle
verbaut werden miissen. Die Durchfithrung der mikrokalorimetrischen Messungen sollte
hingegen abgekoppelt von der Glovebox durchgefithrt werden, um zu vermeiden, dass
mechanische Storschwingungen aufgrund der Glovebox auf dem Sensorsignal gemessen
werden.

Die Messapparatur ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. In den Messingblock auf
dem Flansch ist tiber einen Sockel aus Polyetheretherketon (PEEK) der pyroelektrische Sen-
sor verlotet, iiber den die Warmedetektion erfolgt. Direkt auf den Sensor folgt zunachst ein
50 pm dickes Saphirplattchen, das zur Verringerung mechanischer Verspannungen beitragt.
Darauf wird die Arbeitselektrode positioniert, die im Folgenden auch als Substrat bezeichnet
wird.Auf das jeweilige Substrat wird vor den mikrokalorimetrischen Messungen eine dicke
Schicht Natrium beziehungsweise Magnesium (= , Bulkschicht“) elektrochemisch abgeschie-
den (s. Kapitel 4.2.1, 4.2.2 und Kapitel 5.2.2). In Abhangigkeit des Experimentes werden als
Substrat fir die Natriumabscheidung eine glatte Kupferfolie (Dicke = 50 pm, 99,9955 +%
Advent Research Materials Ltd.), eine dendritische Kupferfolie (Dicke< 50 pm, Carl Schlenk,
Roth) oder ein Saphirplattchen (Dicke = 50 pm, Kyburz Sapphire), das mit einer 250 nm
dicken Schicht Gold bedampft wurde, verwendet. Auf die morphologischen Unterschiede der
Kupferoberflichen wird in Kapitel 4.2.1 und 4.2.2 genauer eingegangen. Beide Kupferfolien
werden vor dem Einbau in Ethanol gereinigt und in einem Stickstoff-Strom getrocknet.

Das Gold-Saphirplattchen wird in einer Butangasflamme getempert. Fiir die Magnesiumab-
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CE [RE
abgeschiedener | | | | \
Metallfilm
Messing-Feder WE
_
Saphir-
Plattchen
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LiTaO3—Sensor —‘ Potentiostat
; [ ]

Verstarker

Abbildung 3.1.: Schematische Abbildung des Mikrokalorimeters mit der elektrochemischen
Zelle, der Arbeitselektrode (WE), sowie der Referenz- (RE) und Gegen-
elektrode (CE). Die Warmemessung erfolgt tiber den an der Unterseite der
Arbeitselektrode befindlichen Temperatursensor.

scheidung wird als Substrat eine Platinfolie (Dicke= 50 pm, > 99,99 %, Thermo Scientific)
verwendet, die in Caro’scher Séure (3:1 Schwefelsdure/Wasserstoffperoxid) und ultrareinem
Wasser gereinigt (p > 18,2MQcm) und ebenfalls in einer Butangasflamme getrocknet
wird. Sowohl zwischen Sensor und Saphirplédttchen, als auch zwischen Saphirplattchen
und Substrat wird jeweils ein Tropfen Ol aufgetragen, um den thermischen Kontakt zu
verbessern. Zuséatzlich wird fir die Steigerung der Warmeleitfihigkeit des Aufbaus der
Hohlraum zwischen Sensor und Arbeitselektrode beziehungsweise Substrat mittels einer
Drehschieberpumpe evakuiert. Fiir den elektrischen Kontakt wiederum wird auf die Ar-
beitselektrode ein Messing-Ring und eine Messingfeder mit einer mittigen, kreisférmigen
Aussparung (@ = 7mm) aufgebracht. Um den Sensor-Elektroden-Aufbau gegentiber der
Zelle beziehungsweise des Elektrolyten abzudichten, wird in diese Aussparung ein Viton O-
Ring mit einem Innendurchmesser von 5 mm positioniert. Dieser wurde zuvor in Caro’scher
Séure gereinigt und fiir mindestens 12 Stunden bei 100 °C in einem Trockenschrank (Dry-
Line,VWR) getrocknet. Auf die Messingfeder mit dem O-Ring wird die Zelle aus PEEK und
einem Fassungsvolumen von 3,5 ml verschraubt, die eine identische, mittige Aussparung wie
die Feder besitzt. Dadurch wird fiir das Substrat eine freie Oberfliche von 0,2 cm? erhalten.

Die Zelle wurde vor jedem Aufbau mit Aceton im Ultraschallbad fir 30 Minuten gereinigt,
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im Wasserbad mit ultrareinem Wasser ausgekocht und ebenfalls fiir mindestens 12 Stunden
im Trockenschrank gelagert.

Der bis zu diesem Schritt beschriebene Aufbau erfolgt an Luft. Anschliefend wird die gesamte
Messapparatur mit der Unterseite der Glovebox verschraubt und die eingeschlossene Atmo-
sphare mehrmals evakuiert und mit Argon geflutet. Das Einfiillen des Elektrolyten sowie die
Anbringung der Referenz- und Gegenelektrode erfolgt anschliefend unter Argonatmosphére

in der Glovebox (Glovebox systems GS Mega, < 0,5ppm O,, < 0,5 ppm H,0).

3.2.1. Praparation der Elektrolytlosungen

Die elektrochemischen Messungen zur Natriumabscheidung wurden in den drei nachfolgen-

den Elektrolytlosungen durchgefiihrt:

e« 1M NaPFg in Diglyme

(Natriumhexafluorophosphat in Bis(2-methoxyethyl)ether)
e« 1M NaPFy in Tetraglyme

(Natriumhexafluorophosphat in Bis[2-(2-methoxyethoxy)ethyl]ether)
e 1M NaClO, in Propylencarbonat

(Natriumperchlorat in 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on)

Die 1 M Losung NaPFg (99 +%, Alfa Aesar) in Diglyme (99 +%, Sigma Aldrich) wurde von
der Gruppe von Reiner Moénig (IAM-MMI, KIT) bereitgestellt und in zwei verschiedenen
Ansétzen, wie folgt, synthetisiert:

Fir beide Ansitze wurde zunédchst das Salz fiir mindestens 24 Stunden bei 100 °C unter
Vakuum getrocknet. Im ersten Ansatz wurde das getrocknete Salz mit Diglyme ohne weitere
Aufarbeitung gemischt. Fiir den zweiten Ansatz wurde Diglyme fiir eine zusétzliche Trock-
nung zwei Wochen iiber einem Molekularsieb (4 A, Alfa Aesar) gelagert und anschlieBend
mit dem getrockneten Salz gemischt.

Fir die 1M Losung NaPFg (99 4%, Alfa Aesar) in Tetraglyme (>99,7 %, Sigma Ald-
rich) wurden sowohl das Salz als auch das Losungsmittel bei einem Druck von ungefiahr
1-10"2mbar und 85°C fiir mindestens 1 Stunde getrocknet. Beide Komponenten wurden
unter Luftausschluss in die Glovebox iiberfithrt und dort miteinander vermischt.

Die 1 M Losung NaClO, (98,0-102,0 %, Alfa Aesar) in Propylencarbonat (99,5 %, anhydrous,
Thermo Scientific) wurde von der Gruppe von Christine Kranz (IABC, Universitédt Ulm)
zur Verfiigung gestellt. Fir die Synthese wurde das Losungsmittel ohne weitere Trocknung
verwendet. NaClO, wurde fiir 24 Stunden bei 100 °C getrocknet. Das Salz wurde anschlie-

Bend unter Riihren fiir 12 Stunden in Propylencarbonat gelost.
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Fiir die elektrochemischen Messungen der Magnesiumabscheidung wurden die folgenden

Elektrolytlosungen verwendet:

« 0,3M Mg[B(hfip)4, in Monoglyme
(Magnesium-Bis[tetrakis(hexafluoroisopropyloxy)borat] in 1,2-Dimethoxyethan)
e 0,3M Mg[B(hfip),], in Monoglyme + 10 mM Mg(BH),
(Magnesiumborhydrid)

Beide Losungen wurden von der Gruppe von Zhirong Zhao-Karger (INT, KIT) bereitgestellt.
Das erste System wurde iiber zwei verschiedene Synthesewege prapariert. Der erste Ansatz
erfolgte geméf [13]. Fur den zweiten Ansatz wurde eine modifizierte, absolut chloridfreie
Synthese durchgefithrt. Die Synthese des zweiten Systems mit Magnesiumborhydrid erfolgte
ebenfalls in der Gruppe von Zhirong Zhao-Karger entsprechend dem Vorgehen in [36].

Alle Elektrolytlosungen wurden unter Argonatmosphare in einer Glovebox gelagert.

3.2.2. Praparation der Elektroden
Praparation der Goldoberflache

Neben der Verwendung dendritischer und glatter Kupferfolie, wurden fiir die Untersuchung
der Natriumabscheidung auch Gold-Saphiroberflachen als Substrat verwendet. Fiir deren
Praparation werden zunéchst 50 pm dicke Saphirplattchen mit Caro’scher Sdure und ultra-
reinem Wasser gereinigt, in ultrareinem Wasser ausgekocht und in einer Butangasflamme
getrocknet. Anschliefend werden die Saphirplédttchen in einer UHV-Aufdampfkammer bei
einem Druck unter 5-10~% mbar mit einer 250 nm dicken Schicht Gold bedampft. Vor Verwen-
dung wurden die so praparierten Oberflaichen zur Beseitigung moglicher Verunreinigungen

in einer Butangasflamme getempert.

Praparation der Natriumelektroden

Fiir die Untersuchung der Metallabscheidung anhand mikrokalorimetrischer Messungen ist
die Verwendung von Elektroden erforderlich, die sowohl eine hohe Reinheit besitzen, als auch
fiir den experimentellen Aufbau geeignet und in ihrer Beschaffenheit gut zu reproduzieren
sind. Da Natrium hinsichtlich dieser Kriterien kommerziell nicht erhaltlich ist, wurde im
Rahmen dieser Arbeit eine Praparation entwickelt, die es ermdglicht, Natrium in Form von
1mm dicken Dréhten als Gegen- und Referenzelektroden in einer elektrochemischen Zelle
zu verwenden.

Dafiir wird zunédchst eine 1 g Ampulle Natrium (99,95 %, Alfa Aesar) in der Glovebox unter
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3. Experimentelle Grundlagen der elektrochemischen Messmethoden

Argonatmosphére mit einem Glasschneider aufgebrochen. Daran anschliefend wird diese in
einem Heizblock mit fiir die Ampullen passenden, zylindrischen Bohrungen bei ca. 110°C
ebenfalls in der Glovebox geschmolzen. Nach Verfliissigung des Natriums wird dieses aus den
Ampullen in eine 1 ml Glasspritze aufgezogen (Fortuna Optima, VWR). Die Einlasstiille
der Spritze wurde zuvor auf einen Innendurchmesser von 1 mm aufgebohrt und deren
Vorderseite poliert, um scharfe Lochkanten im Glas zu beseitigen. Vor Verwendung wurden
die Spritzen in Caro’scher Sédure gereinigt und bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet,
um Verunreinigungen des reinen Natriums zu vermeiden. Das in die Spritze aufgezogene
Natrium wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. Da es nicht moglich ist das Natrium von
Hand aus der Spritze in die gewiinschte Form zu driicken, wird diese zunéchst in eine an
die MaBle der Spritze angepasste Halterung eingebaut. Diese ist in Abbildung 3.2a und
Abbildung 3.2b als Querschnitt mit eingebauter Spritze gezeigt. Der Spindelmechanismus

iy~

"&\\\\\3_",

=L
g
[\;

=

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Halterung der Glasspritze in der Gesamtan-
sicht (a) und als Querschnitt mit eingebauter Glasspritze (b). Der Spin-
delmechanismus ermoglicht es das in der Spritze aufgezogene Natrium als
Draht mit einem Durchmesser von 1 mm zu formen.

ermoglichte es, mit geringem Kraftaufwand Natrium in Form von 1 mm dicken Dréhten aus

der Spritze herauszudriicken. Um zu verhindern, dass die Spritze durch den Druck zerbricht,

befindet sich an der Unterseite der Halterung eine an die Kaniile angepasste Einlassung aus
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3.2. Experimenteller Autbau der Messapparatur

Teflon, um den Druck gleichméaBig auf die Spritze zu verteilen. Auf diese Weise kann sowohl
fiir die Referenz- als auch die Gegenelektrode jeweils ein circa 2 cm langer Natriumdraht
erhalten werden.

Eine weitere Problematik metallischen Natriums ist dessen Handhabung beziehungsweise
dessen leichte Verformbarkeit, weshalb die elektrische Kontaktierung nicht iiber géangige
Kontaktpins moglich ist. Daher wurde ein spezieller Zelldeckel aus PEEK entwickelt, wie
er in Abbildung 3.3 gezeigt ist. Neben zwei Bohrungen fiir die beiden Natriumdréahte

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung des Zelldeckels zur Befestigung und Kontaktie-
rung der Natriumreferenz- und Gegenelektrode.

sind an diesen zwei gespannte Edelstahldrahte angebracht. Vor Verwendung des Deckels
wurde dieser in Aceton in einem Ultraschallbad gereinigt (¢ = 30 min), ausgekocht und
im Trockenschrank getrocknet. Nach dem Einfadeln der Dréhte kann das Natrium tiber
einen einfachen Spannmechanismus festgeklemmt und iiber die Edelstahldrahte kontaktiert
werden. AnschlieBend wird der jeweilige Elektrolyt in die Zelle gefiillt, der Deckel mit
den Elektroden mit der Zelle verschraubt und die gesamte Apparatur mit einem weiteren
gasdichten Messingdeckel verschlossen. Danach kann die Messapparatur von der Glovebox
getrennt werden, ohne dass das Natrium oder der Elektrolyt mit der Luft-Atmosphére in
Kontakt kommen kann. Die folgenden mikrokalorimetrischen Messungen kénnen dadurch
auflerhalb der Glovebox durchgefiihrt werden, was mogliche Storeinfliisse auf das Sensorsignal
verringert. Alle in Kapitel 4 genannten Potentiale sind gegen Natrium als Referenzelektrode

angegeben.

Praparation der Magnesiumelektroden

Fiir die mikrokalorimetrischen Messungen der Magnesiumabscheidung wird Magnesiumdraht
(99,9 +%, GoodFellow) mit einem Durchmesser von 1 mm verwendet. Fir die Referenzelek-
trode wird dieser auf eine Lange von ca. 2 cm zugeschnitten. Fiir die Gegenelektrode ist

eine moglichst grofle Oberfldche erforderlich, weshalb hierfiir der Magnesiumdraht als Ring
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3. Experimentelle Grundlagen der elektrochemischen Messmethoden

geformt wird. Um die natiirliche Oxidschicht auf der Magnesiumoberflache zu entfernen,
werden die Driahte vor Verwendung mit einer Keramikklinge freigekratzt. Die Anbringung
beider Elektroden auf der Zelle erfolgt iiber den in Abbildung 3.4 gezeigten Deckel. Dieser
besitzt neben zwei vertikalen Bohrungen fiir die Magnesiumdréahte jeweils auch zwei seitliche,

horizontale Bohrungen. Durch diese seitlichen Bohrungen konnen die beiden Elektroden

(a) (b)

Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung des Zelldeckels zur Befestigung und Kontaktie-
rung der Magnesiumreferenz- und Gegenelektrode in der Gesamtansicht

(a), und als Querschnitt (b).

iiber angespitzte Schrauben zum einen befestigt, aber auch elektrisch kontaktiert werden.
Anschliefend wird die Zelle mit dem Elektrolyten befiillt, mit dem Elektrodendeckel sowie
dem gasdichten Messingdeckel verschlossen und fiir die elektrochemischen Experimente von
der Glovebox getrennt. Alle in Kapitel 5 genannten und diskutierten Potentiale sind gegen

das Mg/ Mg®t Gleichgewichtspotential gemessen.

3.3. Elektrochemische Messungen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Untersuchung der Natrium- und Magnesiumab-
scheidung erfolgte iiber zyklovoltammetrische sowie mikrokalorimetrische Messungen in den
verschiedenen Systemen. Ein typisches Experiment bestand dabei, abhangig des konkreten
Messprotokolls, aus mehreren solcher Messungen ohne Wechsel der Arbeitselektrode. Im
Nachfolgenden werden die Begriffe ,Messtag® und , Experiment® synonym verwendet. Eine
Messung hingegen entspricht der Aufnahme eines Zyklovoltammogramms beziehungsweise
einer einzelnen mikrokalorimetrischen Messung bestehend aus mehreren Potentialpulsen
mit zunehmender Pulsamplitude. Vor jedem Experiment wird die Messapparatur, wie
in Kapitel 3.2 beschrieben, neu aufgebaut und die Elektroden entsprechend dem Vorge-
hen in Kapitel 4.2.1 und 4.2.2 beziehungsweise 5.2 prapariert. Zusatzlich ist eine weitere

Gemeinsamkeit aller Experimente die Aufnahme eines Zyklovoltammogramms auf dem
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3.3. Elektrochemische Messungen

urspriinglichen Substrat zu Beginn des Messtages sowie die Kalibrierung des Kalorimeters
am Ende des Messtages. Die Kalibrierung des Kalorimeters ist zum einen erforderlich, um
die durch die mikrokalorimetrischen Experimente gemessene Warmeanderungen in absolute
Einheiten zu tiberfithren. Des Weiteren ist eine Kalibrierung auch hinsichtlich des zeitlichen
Verhaltens des Warmeeintrags relevant, um die Gesamtwarme der Reaktion korrekt zu
erfassen.

Im Nachfolgenden sollen nun zunéchst typische Messergebnisse der Zyklovoltammetrie
sowie der Mikrokalorimetrie erlautert werden, bevor anschlieSend auf die Kalibrierung des

experimentellen Aufbaus und die Auswertung der Messwerte eingegangen wird.

3.3.1. Zyklovoltammetrie

Bei der zyklischen Voltammetrie handelt es sich um eine der géngigsten Methoden, um
Erkenntnisse tiber die Reaktivitét eines elektrochemischen Systems zu erhalten [15]. Das
Prinzip beruht dabei auf der Messung der Stromantwort einer Elektrode bei sich linear
anderndem Potential innerhalb zweier festgelegter Grenzen. Somit ist es moglich, iiber
einen weiten Potentialbereich den Einfluss des Potentials und der Zeit auf den Strom zu
untersuchen [37, 38]. Fiir die Veranschaulichung typischer Messergebnisse, die in Form
einer Strom-Potential-Kurve erhalten werden, ist solch ein Zyklovoltammogramm (englisch:
cyclic voltammogramm, CV) einer 0,1 M K4[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)g]-Losung auf einer Gold-
oberfliche in Abbildung 3.5 dargestellt.

Ausgehend von einem Startpotential, bei dem im Allgemeinen keine Elektrodenprozesse
stattfinden sollten, wird das Potential mit einer festgelegten Scangeschwindigkeit in negative
Potentialrichtung verringert. In dem hier gezeigten Beispiel wurde als Ausgangspotential
das Gleichgewichtspotential der Reaktion gewéhlt (0V gegen Platin), was dem Potential
entspricht, an dem kein duflerer Stromfluss gemessen werden kann (englisch: open circuit
potential, OCP). Die Scangeschwindigkeit betrug 20mV s™!. Sind in dem untersuchten
System elektrochemisch aktive Verbindungen vorhanden, sollte sich bei einem bestimmten
Potential ein kathodischer Strompeak bilden, der der Reduktion der vorliegenden Spezies
entspricht. In dem hier gezeigten Beispiel kann der bei —0,11V gemessene Peak auf die
Reduktion von Fe*™ zu Fe?t zuriickgefithrt werden. AnschlieBend steigt der Strom wieder
an und es kommt zur Einstellung eines Grenzstroms, der auf die Diffusionslimitierung der
Reaktion zuriickgefithrt werden kann. Nach Erreichen der kathodischen Potentialgrenze bei
—0,22 V wird der Stromverlauf in positive Potentialrichtung gemessen, wobei ein anodischer
Peak aus der Oxidation der zuvor reduzierten Spezies resultieren sollte. Solch ein anodi-

scher Peak kann hier bei einem Potential von +0,11V durch die Fe**-Oxidation gemessen
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J/ mAcm

Evs.Pt/V

Abbildung 3.5.: Zyklovoltammogramm einer 0,1 M K,[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)g]-Losung auf
einer Goldoberfliche mit einer Scangeschwindigkeit von 20mV s~!. Die
Aufzeichnung erfolgte ausgehend vom OCP (roter Punkt) in negative
Potentialrichtung.

werden. Das Potential wurde bis zu einer anodischen Grenze von +0,22 V weiter erhoht
und anschlielend wieder in negativer Richtung umgekehrt. Die Messung solcher Zyklen
wurde bis zu der Stabilisierung des Strom-Potential-Verlaufs wiederholt. Durch die zyklische
Voltammetrie sind aus einer einzigen Messung nicht nur Informationen tiber die Oxidations-
und Reduktionspotentiale einer Spezies zugénglich, sondern beispielsweise auch zu deren
kinetischen Verhalten, was durch Anderung der Scangeschwindigkeit erreicht werden kann
(37].

Im Rahmen dieser Arbeit werden Zyklovoltammogramme zum einen zu Beginn jeder Mes-
sung dafiir genutzt, um Informationen iiber den Zustand des untersuchten Systems bei
Verwendung der unterschiedlichen Substrate zu erhalten. Zum anderen wird diese Messme-
thode aber auch als Reinigungs- beziehungsweise Aktivierungsschritt genutzt, der fir die
Praparation der Platin- beziehungsweise Magnesiumoberfliche fiir die Magnesiumabschei-
dung erforderlich ist. Auf die Durchfithrung dieser Aktivierungszyklen wird in Kapitel 5.2
genauer eingegangen. Somit konnte in der vorliegenden Arbeit die zyklische Voltammetrie
als einfache, aber effektive Methode fiir die Analyse der Elektrodenoberflichen genutzt

werden.
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3.3. Elektrochemische Messungen

3.3.2. Elektrochemische Mikrokalorimetrie

Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, ermoglicht die elektrochemische Mikrokalorimetrie die
Messung der reversibel ausgetauschten Warme wéhrend einer elektrochemischen Reaktion
in einer Halbzelle. Hinsichtlich der experimentellen Durchfithrungen kann die dafiir erforder-
liche Auslenkung des Systems aus dem Gleichgewicht iiber das Anlegen kurzer Strompulse
oder Potentialpulse erfolgen. Des Weiteren ist es moglich Messungen bei einem konstanten
Ausgangszustand beziehungsweise Oberflichenzustand durchzufiihren, aber auch bei sich
kontinuierlich &ndernden Startpotential. Da in dieser Arbeit im Wesentlichen mit ersterer
Methode gearbeitet wird, wird nachfolgend auf die Erklarung dieser Messmethode bezie-
hungsweise die Auswertung der daraus erhaltenen Daten eingegangen. Die Messung mit
sich kontinuierlich &nderndem Ausgangspotential wird in Kapitel 4.2.2 beschrieben.

Typische aus einem mikrokalorimetrischen Experiment erhaltenen Daten sollen anhand
Abbildung 3.6 fiir einen Strompuls geschildert werden. Hierbei ist zu erwahnen, dass unab-
héngig der spezifischen Messmethode (Anlegen eines Strompulses oder eines Potentialpulses)
fiir jeden Puls der damit verbundene Verlauf des Potentials, des Stroms sowie der Tempera-

turdnderung aufgezeichnet werden. Im Ausgangszustand liegt bei allen gezeigten Messreihen
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Abbildung 3.6.: Potential- (blau), Strom- (schwarz) und Temperaturtransienten (orange) fiir
Strompulse (At = 10 ms) mit Amplituden von —1mA (a) und +1mA (b)
in einer 0,1 M Ky[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)gl-Losung auf einer Goldoberfléche
ausgehend vom OCP von ca. 0'V.

das OCP vor, was dem Zustand ohne dufleren Stromfluss entspricht. Wird ausgehend davon
die Datenaufzeichnung gestartet, erfolgt zunachst fiir 10 ms die Messung des Potentials

(blau), des Stroms (schwarz) sowie der Temperatur (orange) in diesem Grundzustand.
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Darauffolgend wird bei ¢ = 10ms in dem hier gezeigten Beispielen ein Strom mit einer
Amplitude von 1 mA fiir 10 ms angelegt und die damit verbundene Anderung des Po-
tentials sowie der Temperatur aufgezeichnet. Ab ¢ = 20 ms wird das System vom &ufleren
Stromkreis getrennt und die Potential- und Warmetransienten konnen anschlieSend wieder
auf ihren Wert im Gleichgewichtszustand relaxieren. Die Datenaufzeichnung erfolgt fiir
insgesamt 1s, wobei in Abbildung 3.6 fiir eine bessere Ubersicht lediglich die ersten 100 ms
gezeigt sind. Bei einer schnellen Reaktion sollte das Maximum beziehungsweise Minimum
der Temperaturtransiente mit dem Ende des Pulses zusammentreffen. Des Weiteren sollte
bei einer reversibel ablaufende Reaktion sich durch Anlegen einer positiven Amplitude der
Verlauf aller Transienten exakt entgegengesetzt dem Verlauf bei einer negativen Amplitude
verhalten, wie es in Abbildung 3.6b fiir eine Auslenkung um +1mA zu sehen ist. Eine
Messreihe besteht typischerweise aus mehreren solcher aufeinanderfolgender Pulse. Dabei
wird stetig das Vorzeichen der Amplituden gewechselt und deren Betrag kontinuierlich
erhoht. Bei der Durchfiihrung von Messreihen mittels Strompulsen wurden abhéngig des
untersuchten Systems Amplituden von |n| = 0,025 mA bis maximal || = 3mA angelegt.
Bei Messreihen mit Potentialpulsen lagen deren Amplituden zwischen 0,05V und 0,3 V.

Jede Amplitude wurde mit jedem Vorzeichen mindestens dreimal gemessen.

3.4. Kalibrierung des Kalorimeters

Neben dem Verlauf der mit der Reaktion verbundenen Potential- beziehungsweise Strom-
transienten, ist die entscheidende Messgrofle der mikrokalorimetrischen Experimente die
Temperaturanderung der Elektrode. Aus den in Abbildung 3.6 gezeigten Temperatur-
transienten kann allerdings noch kein absoluter Wert fiir die gesamte, nach Ende der
Reaktion ausgetauschte Warme angegeben werden. Dafiir ist die Kalibrierung des Systems
hinsichtlich zweier Aspekte erforderlich. Zum einen, um die Messdaten der Temperatur-
anderung in absolute Werte zu iiberfithren, zum anderen, um zu gewéhrleisten, dass der
gesamte Warmeeintrag der Reaktion vollstindig erfasst wird. Beispielsweise kann es durch
einen schlechten Warmekontakt innerhalb des Sensor-Elektroden-Aufbaus zu einer verrin-
gerten Wérmeleitfdhigkeit innerhalb der Messapparatur kommen. Andererseits kann aber
auch eine langsame elektrochemische Reaktion zu einem Warmeeintrag nach Ende des
Potentialpulses fithren, was im Folgenden als verzogerter Wéarmeeintrag bezeichnet wird.
In beiden Fallen wiirde das Maximum der Temperaturanderung nicht bei ¢ = 20 ms liegen
und das von Etzel et al. beschriebene Vorgehen fiir die Bestimmung der Warme aus dem

Temperaturmaximum bei Pulsende wiirde die Gesamtwéarme der Reaktion nicht adédquat
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wiedergeben [26]. Wie Bickel und Frittmann allerdings zeigten [27, 28, 33|, kann aufgrund
der Tatsache, dass die Warmeleitfdhigkeit als lineare, partielle Differentialgleichung beschrie-
ben werden kann, dennoch der Gesamtwéarmeeintrag wahrend einer Reaktion korrekt erfasst
werden. Das bedeutet, dass die experimentell erhaltene Temperaturtransiente aus vielen,
einzelnen Warmepulsantworten zusammengesetzt werden kann. Daftir ist es erforderlich,
die Warmepulsantwort des Kalorimeters préazise zu kennen.

Hinsichtlich der praktischen Umsetzung ist dies zum einen durch Bestrahlung der Elek-
trode mit kurzen, 2ms langen Laserpulses moglich. Aufgrund der konstant eingestrahlten
Energiemenge bewirken solche Laserpulse lediglich wahrend der Bestrahlung der Elektrode
die Erwarmung des Sensors. Zum anderen kénnen auch 2ms lange Strompulse in einer
0,1 M K,[Fe(CN)g|/Ks[Fe(CN)g]-Losung auf einer Goldoberflache genutzt werden. In diesem
System lauft durch Anlegen eines Strompulses eine schnelle Elektronentransferreaktion mit
hohen Wéarmeeintriagen ab. Bei beiden Methoden sollte bei einem akkuraten Messautbau
der Warmeeintrag ausschliefllich zwischen ¢ = 10 ms und ¢ = 12 ms stattfinden. Um den
zeitlichen Verlauf der experimentellen Temperaturtransienten bis zu einem bestimmten
Zeitpunkt t der Messung anhand dieser einzelnen Laser- oder Strompulse nachzubilden,
werden so viele dieser Pulse aufsummiert, bis deren Temperaturverlauf mit dem des Expe-
rimentes Ubereinstimmt. Dies erfolgt iiber die Anpassung der Amplituden der einzelnen
Laser- beziehungsweise Strompulse. Die Amplituden entsprechen dabei dem Warmefluss
wahrend der einzelnen Pulse. Durch die Summation der Amplituden beziehungsweise des
Wiérmeflusses kann wiederum die Gesamtwarme der Reaktion bei dem jeweils gewahlten
Zeitpunkt ¢t der Messung erhalten werden.

In Abbildung 3.7 sind die zuvor beschriebenen Transienten in einer Ky[Fe(CN)g|/K3[Fe(CN)gl-
Losung nach Durchfiihrung dieser Kalibrierungsmethode mit 45 Laserpulsen bis ¢ = 100 ms
dargestellt. Zusatzlich zu den bereits gezeigten Transienten des Potentials, des Stroms und
der Temperatur, sind nun auch der Warmefluss (griin) und die damit verbundene Wérme
(rot) in Abhéngigkeit der Zeit aufgetragen sowie die Anpassung der Wérmetransienten
mittels des Laserpulses. Daraus wird ersichtlich, dass anhand der durchgefithrten Kali-
brierungsmethode die experimentelle Temperaturtransiente sehr gut durch den Laserpuls
nachgebildet werden kann (schwarze Hinterlegung der Temperaturtransienten). Des Weite-
ren kann in diesem System aufgrund eines schnellen Elektronentransfers, der nach Ende des
Stromflusses abgeschlossen ist, ab ¢ = 20 ms kein Wérmefluss mehr gemessen werden und
die Werte der Gesamtwérme verlaufen konstant. Somit korrelieren die Transienten dieser
beiden Groflen mit den Ergebnissen der Temperaturtransienten, dass in dem hier gezeigten

Beispiel die Reaktion mit Ende des Pulses abgeschlossen ist und keine langsamen Reakti-
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Abbildung 3.7.: Potential- (blau), Strom- (schwarz) und Temperaturtransienten (orange)
sowie die Laseranpassung (schwarz), die Gesamtwérme (rot) und den
Wirmefluss (griin) fur Strompulse (At = 10ms) mit Amplituden von
—1mA (a) und +1mA (b) in einer 0,1 M K,[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)g]-Losung
auf einer Goldoberfliche ausgehend vom OCP von ca. 0'V.
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onsschritte nachfolgen. Wére dies der Fall, wire das neben einem verzogerten Maximum in
der Temperaturtransienten auch daran zu erkennen, dass der Warmefluss nach Ende des
Pulses ungleich 0 wére. Zudem ware die Gesamtwérme bei ¢ = 20 ms noch nicht konstant.
Wiirde es demgegeniiber zu einem verzogerten Warmeeintrag aufgrund eines schlechten
Warmekontakts innerhalb des Messaufbaus kommen, wiirde dies lediglich eine Verzogerung
in der gemessenen Temperaturtransiente, nicht aber im rekonstruierten Wéarmefluss und der
Gesamtwarme bewirken. Somit ermoglicht die Kalibrierung des Kalorimeters nicht nur die
korrekte Erfassung der Gesamtwarme, sondern liefert auch Informationen iiber das zeitliche
Verhalten einer Reaktion.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird fiir die Ubersichtlichkeit bei der Darstellung der
mikrokalorimetrischen Ergebnisse auf den Verlauf des Warmeflusses verzichtet und nur
die Gesamtwéarme zum Zeitpunkt ¢ = 100 ms angegeben. Zudem ist an dieser Stelle zu
erwahnen, dass die Auswertung des Temperaturverlaufs beziehungsweise die Bestimmung
der Gesamtwarme fiir jeden beliebigen Zeitpunkt wahrend der Datenaufzeichnung von 1s
moglich ist. Allerdings nehmen mit zunehmender Messdauer auch mogliche Fehler aufgrund
thermischer Drift zu und die Angabe der Gesamtwarme wird ungenauer. Aufgrund dessen
werden alle Messergebnisse fiir einen besseren Vergleich der Messungen untereinander

typischerweise auf einer Skala von 100 ms dargestellt.

Experimentelle Durchfiihrung der Kalibrierung

Die praktische Umsetzung der beschriebenen Kalibrierungsmethode hinsichtlich der in
dieser Arbeit untersuchten Systeme soll nachfolgend geschildert werden.

Nach der Durchfithrung einer Messung und der Entfernung des Elektrolyten sowie der
Referenz- und Gegenelektroden wird die Zelle zunéchst mehrmals mit ultrareinem Wasser
gesplilt. Anschlielend folgt die Messung der 2 ms Laserpulse, wobei hierfiir die Zelle mit
ultrareinem Wasser befiillt wird, um die Temperaturrelaxation aufgrund der Warmedissipa-
tion in den Elektrolyten zu berticksichtigen.

In Bezug auf die Kalibrierung mittels der K,[Fe(CN)g]/Ks[Fe(CN)g]-Losung ist es bei Ver-
wendung der Kupferfolien erforderlich, diese vor der Kalibrierung zu vergolden, da die
Redox-Reaktion nicht auf einer Kupferoberfliche ablaufen kann. Aufgrund dessen wird die
Zelle zunéchst mit einem Goldbad (Autronex C, Diirrwéchter) befiillt und fir die Dauer
von 5 min und einem Strom von 0,2mA ein Goldfilm auf der Kupferoberfliche abgeschie-
den. Bei Verwendung der Platinfolien und des Au-Saphirplédttchens ist dieser Schritt nicht
erforderlich.

Nach erneutem, mehrmaligen Spiilen mit ultrareinem Wasser wird die Zelle mit der Kalibrier-
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l6sung befiillt und mit einem Deckel mit 2 Platindrédhten als Gegen- und Referenzelektrode
bedeckt. Bei Kalibrierung der vergoldeten Kupferfolie wird zunichst zur Uberpriifung der
Stabilitdt des Goldfilmes ein Zyklovoltammogramm in einem Potentialbereich von —0,2V
bis 40,2V aufgenommen. AnschlieBend wird eine Messreihe mit 10 ms langen Strompulsen
mit Amplituden zwischen 0,25 mA und 3mA durchgefithrt. Wie zuvor erwahnt, kénnen
auch die Warmetransienten kurzer Strompulse in einer K,[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)gl-Losung
dafiir verwendet werden, um den Verlauf der Warmetransienten nachzubilden. Aufgrund
dessen werden neben den 10ms langen Strompulsen immer auch 2 ms Strompulse mit einer
Amplitude von 1 mA aufgezeichnet. Die daraus resultierenden Warmetransienten kénnen
alternativ zu den Transienten der Laserpulse fiir die Anpassung der Warmetransienten aus

den zuvor durchgefithrten mikrokalorimetrischen Messungen verwendet werden.

Auswertung der Messdaten

Um aus den angepassten Temperaturverlaufen die wahrend der untersuchten Reaktion
reversibel ausgetauschte Warme zu erhalten, wird zunachst die gesamte mit der Umgebung
ausgetauschte Warme auf die wahrend eines Pulses umgesetzte Ladung () normiert. Daraus
wird die sogenannte auf 1 Mol Elektronen bezogene, molare Warme ¢,,,; erhalten. Dafiir
kann die Reaktionslaufzahl d¢ in Gleichung 2.28 in Abhéngigkeit der Ladung angegeben
werden: d§ = f—g. Da aufgrund der lediglich kurzen Reaktionszeiten die Joule’sche Warme

vernachlassigt werden kann, resultiert aus Gleichung 2.28 fiir die molare Warme [33]:

= 352 F = (T 8nS = Q') = 2 P (31)
Durch die Messungen der Wirme bei verschiedenen Pulsamplituden beziehungsweise Uber-
potentialen kénnen die dabei erhaltenen Werte der Wirme nach Uberfithrung in die molare
Wirme gegen das jeweilige Uberpotential aufgetragen werden. Aufgrund der linearen Abhéin-
gigkeit der Wérme von 7 sollte daraus entsprechend Gleichung 3.1 ein anndhernd linearer
Verlauf erhalten werden, wie er in Abbildung 3.8 fiir die zuvor diskutierte Messreihe zu sehen
ist. Dies ermoglicht eine Interpolation der Warmewerte auf den Punkt n = 0V. Der daraus
erhaltene Wert der molaren Wérme entspricht aufgrund der Eliminierung der irreversiblen
Polarisationswarme der wéahrend einer Reaktion reversibel ausgetauschten Warme g,.,.

Um den so erhaltenen Wert in absoluten Einheiten angeben zu kénnen, erfolgt die Kalibrie-
rung des Aufbaus mit einer 0,1 M K,[Fe(CN)g]/K3[Fe(CN)g)-Losung. Wie bereits beschrieben,
findet in dieser Losung ein schneller Elektronentransfer mit hohen Umsétzen statt. Des

Weiteren ist die Peltierwérme dieser Reaktion mit —45,1 kJmol ™" aus der Literatur bekannt
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Abbildung 3.8.: Auftragung der molaren Wirme gegen das Uberpotential fiir eine Messreihe
aus Strompulsen in einer 0,1 M K [Fe(CN)g] /K3[Fe(CN)gJ-Losung auf einer
Goldoberflache. Durch die Interpolation der Werte auf n = 0V kann
aus dem Wert der molaren Wéarme die wahrend einer Reaktion reversibel
ausgetauschte Warme bestimmt werden (griine Markierung).

[39]. Dies ermoglicht einen Vergleich des theoretischen Wertes mit dem experimentell be-
stimmten Wert. Daraus resultiert ein fiir jeden Messaufbau spezifischer Kalibrierfaktor, der
es ermoglicht, die Werte der reversiblen Warme aller Messreihen einer Messung in kJ mol ™"

anzugeben.

3.5. Fehlerquellen der Messmethode

Bei der Durchfithrung der elektrochemischen Experimente, wie sie in den vorherigen
Abschnitten geschildert wurde, konnen mehrere Fehlerquellen die erhaltenen Messdaten
beeinflussen und miissen fiir die Validierung der spéter dargestellten Ergebnisse berticksich-
tigt werden.

Zum einen ist jedes Experiment mit einem systematischen Fehler behaftet, der aus dem Auf-
bau der Messapparatur resultiert. Zu diesem Fehler tragt zum einen der Einbau des Sensors
beziehungsweise dessen Verlétung in den PEEK-Sockel bei. Bereits geringe Verspannungen
kénnen sich hierbei auf die Qualitdt der Warmetransienten auswirken. Allerdings wird
nicht vor jedem Experiment ein neuer Sensor verbaut, weshalb sich solch ein systematischer
Fehler gleichermaflen auf mehrere Experimente auswirken kann. Ein weiterer Beitrag zum

systematischen Fehler eines Experimentes resultiert aus dem Warmekontakt innerhalb
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3. Experimentelle Grundlagen der elektrochemischen Messmethoden

jeden Messaufbaus. Abhéngig davon, wie prézise der Aufbau erfolgt, kann es aufgrund
einer schlechten Wérmeiibertragung zwischen Elektrode und Sensor zu einem verzégerten
Wiérmeeintrag kommen. Auch wenn es aufgrund der zuvor geschilderten Anpassung der
Temperaturtransiente mittels kurzer Laser- beziehungsweise Strompulse moglich ist, auch
solche verzogerten Wérmeeintriage noch vollstiandig zu erfassen, wird diese Methode bei zu
starken Verzogerungen ebenfalls ungenauer. Zudem kann die Oberflache der Arbeitselek-
trode beziehungsweise des Substrates einen weiteren systematischen Fehler verursachen,
da dessen Morphologie die Abscheidung der Metallbulkschicht, die vor den mikrokalorime-
trischen Messungen durchgefiihrt wird, beeinflussen kann. Da bei der Wiederholung eines
Experimentes immer ein frisches Substrat verwendet wird, konnen sich die morphologischen
Unterschiede auf die Abscheidung beziehungsweise die Beschaffenheiten der Metallschichten
auswirken. Die geringen Abweichungen in der Morphologie sollten sich allerdings nur auf
die Abscheidung der ersten Monolagen auswirken, weshalb der Einfluss dieser Fehlerquelle
minimiert wurde, indem zu Beginn jedes Experimentes immer mindestens 5000 ML Natrium

beziehungsweise Magnesium abgeschieden wurden.

Neben diesen systematischen Fehlern treten innerhalb eines Experimentes auch statistische
Fehler auf. Dazu zihlen beispielsweise Anderungen im Druck, aber auch Temperaturschwan-
kungen sowie mechanische Storungen aus der Umwelt, die die Temperaturantwort des
Sensors beeintrichtigen. Zu letzteren Storungen zahlt unter anderem die mechanischen
Schwingungen der Glovebox. Daher wurde die Messapparatur vor der Durchfiithrung der
mikrokalorimetrischen Experimente von der Glovebox getrennt. Zusétzlich wurde die Appa-
ratur auf einer Gummimatte positioniert, um den Einfluss weiterer &uflerer mechanischer
Schwingungen zu minimieren.

Um den Einfluss solcher statistischer Fehler weiter zu verringern, wurden nicht nur die
einzelnen Pulse einer Messreihe, sondern auch die Messungen innerhalb eines Experimentes

mehrfach wiederholt.

Bei der Angabe der kalibrierten Werte muss beachtet werden, dass der fiir die Kalibrierung
verwendete Wert von —45,1kJmol ™" aus experimentellen Messungen erhalten wurde und
somit ebenfalls fehlerbehaftet ist. Wie die Arbeiten von Etzel et al. zeigen, liegt dadurch
der relative Fehler innerhalb eines Experimentes bei 0,5kJ mol ™', der Fehler zwischen den

unterschiedlichen Experimenten bei circa 2kJ mol™" [40].

Fiir die Berechnung der verschiedenen thermodynamischen Groflen, die aus den expe-
rimentell gemessenen Wéarmeédnderungen abgeleitet werden, wird der statistische Fehler
minimiert, indem fiir den Warmewert der Mittelwert aus mehreren Experimenten gebildet

wird. Des Weiteren muss bei den hier untersuchten Systemen bei der Bestimmung der
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Reaktionsentropie immer auch der Einfluss der Transportentropie berticksichtigt werden (s.
Kapitel 2.2.2). Allerdings beruhen die fiir deren Berechnung erforderlichen Werte zum Teil
auf Ndherungen, weshalb auch die Berechnung der Transportentropie zu einem zuséatzlichen
Fehler in den Werten der Reaktionsentropie beitragen kann.

Als Fazit dieses Kapitels kann als absoluter Fehler der experimentell erhaltenen Werte der
Wirme ein Wert von £2kJ mol~' angegeben werden [41]. Die Diskussion der Fehler in den

verschiedenen Groflen erfolgt in den jeweiligen Kapiteln.
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4. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der

Natriumabscheidung

Nach der Darlegung der theoretischen Zusammenhénge der Warmeentwicklung mit der
Entropiednderung einer Reaktion sowie der Schilderung der experimentellen Voraussetzung
fiir die Durchfiihrung mikrokalorimetrischer Messungen in den vorangegangenen Kapiteln,
befasst sich das nachfolgende Kapitel mit den Ergebnissen der mikrokalorimetrischen
Untersuchung der Natriumabscheidung. Zunéchst soll auf grundlegende Aspekte sowie die
mit dieser Reaktion einhergehende Problematik eingegangen werden. Daran anschliefend
werden anhand experimenteller Ergebnisse die Bedingungen beschrieben, die fiir die Messung
der reversiblen Natriumabscheidung und -auflosung erforderlich sind, bevor ein Vergleich
der Natriumabscheidung in drei unterschiedlichen Systemen erfolgt. Dieser Vergleich basiert
auf dem Einfluss der Zahnigkeit und der Dielektrizitatskonstanten der Losungsmittel auf
die Solvatation und damit auf die Abscheidung der Natriumionen. Dabei wird neben
der Bestimmung der Reaktionsentropien unter anderem auch auf die entropiebedingten
Folgen in den verschiedenen Systeme eingegangen. Zum Abschluss des Kapitels wird auf
Basis der experimentell erhaltenen Messergebnisse ein moglicher Mechanismus fir die

Natriumabscheidung aus nichtwéssrigen Elektrolytlosungen diskutiert.

4.1. Grundlegende Aspekte der Natriumabscheidung

Die elektrochemische Metallabscheidung beschreibt den Prozess, bei dem Metallionen aus
einer fliisssigen Elektrolytlosung auf einem elektrisch leitenden Substrat abgeschieden werden,
indem die Metallionen durch Elektronen der Elektrode reduziert werden [38].

Dieses Verfahren wird beispielsweise fiir die Beschichtung von Oberflachen, aber auch fir
analytische Zwecke, wie die Elektrogravimetrie, genutzt. In Bezug auf die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Natriumabscheidung, ist dieser Prozess in Natriummetallbatterien von
immenser Bedeutung. Hierbei wird reines Natriummetall als Anodenmaterial verwendet,
auf das wihrend des Ladens der Batterie Natrium abgeschieden wird [6, 42]. Aber auch

in sogenannten anodenfreien Batterien ist die Natriumabscheidung relevant. In solchen
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Batterien wird kein zuséatzliches Anodenmaterial verwendet, sondern das Natrium im ersten
Ladezyklus auf einen Stromableiter abgeschieden. Die so erhaltene Natriumschicht fungiert
in den darauffolgenden Zyklen analog zu den ,klassischen“ Natriummetallbatterien als
Anode der Batterie [43-46].

Unabhéngig des Systems ist hinsichtlich der Elektrolytlosung fiir die Natriumabscheidung
die Verwendung von nichtwassrigen Losungsmitteln erforderlich. Diese Bedingung resultiert
aus der hohen chemischen und elektrochemischen Reaktivitdt von Natrium beziehungsweise
dessen niedrigen Standardpotential von —2,71V [6]. Aufgrund der stark reduzierenden
Eigenschaften konnen fiir die Natriumabscheidung keine Losungsmittel mit aktiven Protonen
verwendet werden. Daher konnen lediglich nichtwéssrige, aprotische Losungsmittel genutzt
werden, die dennoch ausreichend polar sind, um die Natriumsalze zu 16sen [47]. Zu diesen
Losungsmitteln zdhlen unter anderem Ether, aber auch lineare und zyklische Carbonate.
Wird im ersten Ladezyklus einer Batterie eine Spannung angelegt, werden die Komponenten
der Elektrolytlosungen irreversibel zersetzt. Dadurch bildet sich auf der Grenzfléche zwischen

der Elektrode und der Elektrolytlosung eine neue Phase - die sogenannte SEI.

Solid Electrolyte Interphase

Der Begriff ,,SEI“ steht fiir solid-electrolyte-interphase und bezeichnet eine Grenzphase, die
sich durch die Zersetzung der Elektrolytlosung auf der Anodenoberflache bildet [11, 48].
Durch ihre Ausbildung unterbindet sie den direkten Kontakt zwischen den Elektronen
der metallischen Elektrode und dem Elektrolyten und verhindert somit die kontinuierliche
Zersetzung der Elektrolytlosung wahrend dem Betrieb einer Batterie. Da die SEI sowohl in
den Masse- als auch den Ladungstransport wiahrend des Abscheidungsprozesses involviert
ist, ist nicht nur ihre Stabilitdt, sondern auch ihre Morphologie und ihre Struktur von
immenser Bedeutung fiir die Leistung einer Batterie [49, 50].

In Abhéngigkeit der konkreten Bestandteile einer Elektrolytlosung ist die SEI aus an-
organischen sowie organischen Verbindungen zusammengesetzt, wobei der anorganische
Anteil im Wesentlichen aus der Salzreduktion resultiert (Na,O, NaF, NaOH, Na,CO3).
Die organischen Verbindungen bilden sich hingegen durch die Zersetzung des Losungsmit-
tels (RONa, ROCO,Na, RCOONa, mit R=Alkyl-Rest) [11]. Hinsichtlich der Struktur der
SEI werden verschiedene Modelle diskutiert. Eines der verbreitetsten ist das von Peled
postulierte Mosaik-Modell, in dem die SEI als eine mosaikartige Zusammensetzung aus an-
organischen und organischen Mikrophasen angesehen wird [51-53]. Des Weiteren wird auch
ein Multilagen-Modell diskutiert. In diesem wird eine dichte und kompakte anorganische

Schicht auf der Seite zur Elektrode und eine pordsere und dickere organische Schicht auf
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der Seite zum Elektrolyten angenommen [11, 54].

Unabhédngig des genauen strukturellen Modells sollte eine ideale SEI einerseits elektro-
nisch isolierend sein und nach ihrer erstmaligen Bildung die kontinuierliche Reduktion
der Elektrolytlosung verhindern. Gleichzeitig sollte sie eine hohe ionische Leitfahigkeit
besitzen, um einen schnellen Transport der Natriumionen wéahrend der Natriumabscheidung
beziehungsweise -auflosung zu gewahrleisten. Des Weiteren sollte sie neben einer hohen
elektrochemischen und chemischen Stabilitédt auch eine gewisse mechanische Stabilitat be-
sitzen. Diese Bedingung resultiert aus der mit der Abscheidung und Auflésung verbundenen
Volumenénderung der Elektrode, die sich ebenfalls auf die SEI auswirkt [11, 50]. Die sich
wiederholende Volumenanderung ist eines der fundamentalen Probleme bei der Verwendung
von Metallanoden, da der damit verbundene mechanische Stress die Bildung von Rissen in
der SEI bewirken kann [6, 11]. Dies hat zur Folge, dass die Elektrolytlosung in die rissige
Struktur der SEI eindringen kann und erneut in Kontakt mit dem metallischen Natrium
kommt. Somit kann es zu einer stetigen Zersetzung des Losungsmittels beziehungsweise des
Salzes kommen, was wiederum eine konstante Neubildung der SEI bewirkt. Diese wiirde
nicht nur zunehmend dicker werden, sondern auch die Bildung einer stabilen Grenzfliche
unterbinden [55]. Zudem koénnen solche Instabilitédten auch das Wachstum sogenannter
Dendriten begiinstigen. Dabei wachst das Natrium nicht als homogener Film, sondern
in Form von nadelartigen Gebilden, die so grofl werden kénnen, dass sie den Separator
einer Batterie durchdringen. Somit bewirkt eine instabile SEI nicht nur die Abnahme der
Kapazitat einer Batterie, sondern kann auch zu ihrem internen Kurzschluss fithren und

stellt ein hohes Sicherheitsrisiko bei der Verwendung von Metallanoden dar.

Stand der Forschung zu Natriummetallanoden

Aus der geschilderten Problematik geht hervor, dass die Ausbildung einer stabilen SEI
essentiell fiir die reversible Natriumabscheidung und -auflésung ist, die wiederum einen
langlebigen und sicheren Gebrauch einer Batterie ermoglichen wiirde. In Bezug auf Na-
triummetallbatterien konnten Seh et al. vielversprechende Ergebnisse hinsichtlich dieser
erforderlichen Stabilitdt erzielen [9]. Durch die Verwendung einer auf NaPFg in Diglyme
basierenden Elektrolytlosung konnten sie eine effiziente und reversible Natriumabscheidung
und -auflosung tiber 300 Zyklen messen. Ein Grund hierfiir konnte basierend auf ihren
XPS-Messungen eine diinne und einheitliche SEI sein, die im Wesentlichen aus anorgani-
schen Zersetzungsprodukten des Salzes resultiert. Solch eine SEI kénnte aufgrund ihrer
Undurchlassigkeit fiir den Elektrolyten die Bildung von Dendriten unterbinden.

Ein weiteres auf etherhaltigen Losungsmittel basierender System wurde von Wang et al.
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untersucht. Thre Ergebnisse legen nahe, dass die Verwendung von NaBF, als Salz in Diglyme
die Ausbildung einer stabilen und gleichzeitig flexiblen SEI auf der Metallanode ermoglicht
[56]. Die Ursache hierfiir sahen sie in den B-O-Bindungen, die neben einer hohen ionischen
Leitfahigkeit auch als Binder zwischen der inneren anorganischen Schicht und der dufleren
organischen Schicht dienen kdnnten, was die Flexibilitdt und somit die Resistenz der SEI
gegeniiber Volumenanderungen erhohen konnte.

Neben diesen einfachen Ansétzen, die bereits vielversprechende Ergebnisse lieferten, sind
auch zahlreiche weitere Methoden fiir die Optimierung der SEI auf Natriummetallanoden
Gegenstand der aktuellen Forschung. So wurde beispielsweise die Technik der Atomlagenab-
scheidung genutzt, um die Metallanode mit einer schiitzenden Al,Os-Schicht zu bedecken und
dadurch das Dendritenwachstum zu verhindern [57]. Weitere Optimierungsansétze sind unter
anderem auch die Modifizierung des Stromableiters beziehungsweise des Substrats. Hierbei
entwickelte Strukturen sind zum Beispiel nanostrukturierte dreidimensionale Substrate wie
Kupfernanodréhte und porése Aluminiumfolien [7, 58] sowie Kohlenstoff-Nanofasern oder
goldbedeckter Kohlenstoffschaum [59, 60]. All diese Ansétze leisten einen wichtigen Beitrag
zu einer moglichen zukiinftigen kommerziellen Nutzung von Natriummetallbatterien, zeigen
aber auch, dass der Fokus der aktuellen Batterieforschung tendenziell auf anwendungsori-
entierten Ergebnissen liegt. Der genaue Mechanismus der Natriumabscheidung sowie der
konkrete Einfluss der SEI auf die ablaufenden Prozesse ist allerdings noch ungeklart [6, 61,
62]. Allerdings ist es nur durch die Kenntnis der zugrundeliegenden Reaktionen moglich, die
geschilderten Problematiken der Natriumabscheidung zu verstehen und darauf aufbauend
langlebige und einfach anwendbare Optimierungsmethoden zu entwickeln.

Aufgrund dessen wird die bereits beschriebene Methode der elektrochemischen Mikrokalo-
rimetrie im Rahmen dieser Arbeit dafiir genutzt, die reversible Natriumabscheidung und
-auflosung zu untersuchen, um zum Verstdndnis des Reaktionsmechanismus der Natriumab-

scheidung sowie der damit verbundenen SEI-Bildung beizutragen.

Untersuchte Systeme

Im nachfolgenden Kapitel werden die Ergebnisse der elektrochemischen Mikrokalorimetrie
fiir die Natriumabscheidung aus drei verschiedenen Systemen dargestellt und diskutiert.
Diese drei Systeme sind eine 1 M Losung NaPFg in Diglyme, eine 1 M Losung NaPFg in
Tetraglyme und eine 1 M Losung NaClO, in Propylencarbonat.

In den beiden ersteren Systemen gehoren die Losungsmittel in die Gruppe der Alkoxyalkane
(s. Abbildung 4.1). Diese sind aprotisch polar und aufgrund des Fehlens reaktiver funk-

tioneller Gruppen chemisch inert. Des Weiteren besitzen sie eine geringe Viskositét, sind
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thermisch stabil und tber einen weiten Temperaturbereich fliissig [63]. Eine wesentliche
Besonderheit dieser Ether-Verbindungen sind allerdings ihre Solvatationseigenschaften.
Durch die polaren, etherartigen O-Atome kénnen sie mit den Metallionen wechselwirken
und somit Kationen effektiv solvatisieren [64]. Hinzu kommt eine hohe Flexibilitat der
Alkoxygruppen, wodurch sie zahlreiche strukturelle Anordnungsmaoglichkeiten annehmen
konnen. Durch die genannten FEigenschaften kommen Glyme-Losungsmittel nicht nur in
vielen kommerziellen Anwendungen zum FEinsatz (z.B. in Warme-Pumpen, als Losungs-
mittel in Grignard-Reaktionen, ...), sondern sind durch ihre Komplexierungseigenschaften
und ihre Stabilitat gegeniiber Natriummetall attraktive Losungsmittel fiir die Verwendung
von Natriummetallanoden, wie es auch die bereits geschilderten Ergebnisse aus der Li-
teratur nahelegen [9, 63-65]. Neben den mikrokalorimetrischen Messungen in Diglyme
wurden analoge Messungen bei Verwendung von Tetraglyme wiederholt, um den Einfluss
der Kettenlinge und somit der Zahnigkeit des Losungsmittels auf die Reaktionsentropie

der Natriumabscheidung zu bestimmen.

/ O\/\O/\/ O\/\O/\/ O\

Tetraglyme

O N TO

Diglyme

Propylencarbonat

Abbildung 4.1.: Strukturformeln von Tetraglyme, Diglyme und Propylencarbonat.

Neben solchen etherhaltigen Systemen konnen, wie zu Beginn angesprochen, auch ester-
haltige Elektrolytlosungen fiir Alkalimetallanoden verwendet werden. Das in dieser Arbeit
verwendete Propylencarbonat zéhlt zu der Gruppe der dipolaren, aprotischen Verbindungen
(s. Abbildung 4.1), die vor allem aufgrund ihrer hohen Dielektrizitdtskonstante vielver-
sprechend fiir die elektrochemische Abscheidung von Alkalimetallen sind [66]. Unter ihnen
gehort NaClOy in Propylencarbonat zu den meist untersuchten Systemen [47, 67]. Die

Durchfiihrung mikrokalorimetrischer Messungen in dieser Elektrolytlosung ermoglichte
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einen direkten Vergleich der Warmeentwicklung in etherhaltigen und esterhaltigen Systeme,
was Riickschliisse auf den Einfluss der Dielektrizitdtskonstanten auf die Natriumabscheidung

zulasst.

4.2. Die Substratabhangigkeit der Natriumabscheidung

Voraussetzung fiir die mikrokalorimetrische Messung der wéhrend einer Reaktion reversi-
bel ausgetauschten Wéarme sind stabile und reproduzierbare Ausgangsbedingungen. Dies
bedeutet im konkreten Fall fiir die mikrokalorimetrischen Untersuchungen der Natriumab-
scheidung und -auflésung eine stabile Natriumoberfliche, auf die mittels kurzer Potential-
beziehungsweise Strompulse Natrium abgeschieden und wieder aufgelost werden kann. Um
diese Oberflache zu erhalten, wurde auf ein Substrat eine dicke Schicht Natrium elektro-
chemisch aus dem jeweiligen Elektrolyten abgeschieden, wofiir im Folgenden der Begriff
,Bulkschicht® verwendet wird. Die Stabilitdt der so erhaltenen Oberflache sollte sich in
einem konstantem OCP auflern, das bei Verwendung einer Natriumreferenzelektrode bei
ungefahr 0V liegen sollte. Dabei hat die Wahl des Substrates, auf das die Natriumschicht
abgeschieden wird, einen entscheidenden Einfluss auf die benétigte Stabilitdt der Natriumo-
berfliche und somit auch auf die mikrokalorimetrischen Messungen [58, 67-69].

Aufgrund dessen wurde zunéchst untersucht, welches Substrat die optimalen Ausgangs-
bedingungen liefert. Dafiir wurden zum einen Kupferfolien verwendet, die ein géngiges
Substrat fir Metallanoden sind, da Natrium nicht in Kupfer legieren kann [46, 68]. Neben
einer glatten Kupferfolie wurde zusatzlich auch Kupferfolie mit einer dendritischen Oberfla-
chenstruktur verwendet, um vergleichen zu konnen, wie sich die Morphologie des Substrates
auf die Natriumabscheidung auswirkt. Des Weiteren wurden Messungen auf mit Gold
bedampften Saphirplattchen durchgefiihrt. Diese bieten zum einen durch ihrer Praparation
einen gut reproduzierbaren Oberflichenzustand, zum anderen besitzt Gold aufgrund seiner
hoheren Bindungsenergie mit Natrium eine hohere Zahl an Wachstumsstellen. Als Folge
dessen sollte fiir die Natriumabscheidung ein geringeres Uberpotential bendtigt werden,
was wiederum eine homogenere Abscheidung ermoglichen sollte [46, 70, 71]. Ein weiterer
wichtiger Aspekt der Goldoberfliche ist, dass Natrium mit Gold Legierungen ausbilden
kann. Bei Kupfer ist die Legierungsbildung hingegen nicht méglich. Auch dieser Aspekt
muss bei einem Vergleich der verschiedenen Substrate beachtet werden.

Fiir eine direkte Gegentiberstellung zwischen Kupfer und Gold werden im Folgenden zu-
nachst die Ergebnisse auf der glatten Kupferfolie mit denen der Goldoberfliache dargestellt,

bevor anschlieend genauer auf die Messungen auf der dendritischen Kupferfolie eingegan-

42



4.2. Die Substratabhéngigkeit der Natriumabscheidung

gen wird. Als Elektrolyt wurde bei allen Substraten eine 1 M Losung NaPFg in Diglyme

verwendet. Alle Potentiale werden gegen Natrium als Referenzelektrode angegeben.

4.2.1. Messungen auf glatten Kupferfolien und Goldoberflachen
Praparation der Substratoberflache

Vor der eigentlichen Natriumbulkabscheidung und den mikrokalorimetrischen Messungen
der Natriumabscheidung wurde zunachst ein Zyklovoltammogramm auf dem urspriinglichen
Substrat aufgenommen. Dies liefert nicht nur Informationen iiber mogliche ablaufende
Reaktionen, sondern dient auch als Reinigungsschritt, um moégliche Verunreinigungen auf
der Oberflache zu entfernen [9, 43-45].

In Abbildung 4.2 sind die Zyklovoltammogramme auf einer glatten Kupferfolie und auf einer
Gold-Saphiroberfliche jeweils bei Potentialen zwischen 3 und 0V und einer Scangeschwin-
digkeit von 50 mV s~! dargestellt. Bei beiden Oberflichen unterscheidet sich der erste Zyklus
erheblich von den darauf folgenden. Dies ist vor allem bei der Goldoberflache ersichtlich,
bei der sich in negativer Scanrichtung beginnend ab 2,3V ein breiter kathodischer Peak mit
einem Maximum bei 1,6 V und einer Stromdichte von ungefihr —0,4 mA cm~2 ausbildet,
der in darauffolgenden Zyklen nicht mehr gemessen werden kann. Ab ca. 1V kann bei
negativer Scanrichtung fiir beide Oberflichen ein dhnlicher kathodischer Stromfluss beob-
achtet werden, der mit zunehmender Zyklenzahl abnimmt. Da sowohl bei der Kupferfolie,
als auch bei der Goldoberflache kein analoger anodischer Stromfluss ersichtlich ist, muss der
kathodische Stromfluss aus einer irreversiblen Reaktion resultieren. Aufgrund dessen und
der Tatsache, dass der kathodische Peak auf der Goldoberfliche nur im ersten Zyklus zu
beobachten ist, kann die Reduktion von Wasser oder Sauerstoff als Ursache ausgeschlossen
werden. Vielmehr kénnte das beobachtete Verhalten aus einer irreversiblen Anderung des
Oberfléchenzustandes resultieren. Eine Moglichkeit konnte hierbei die Ausbildung einer SEI
sein, auf die im Laufe dieser Arbeit noch genauer eingegangen wird [71-74]. Neben diesen
reduktiven Stromen sind keine grofleren Peaks ersichtlich. Dies bestétigt die Stabilitat der
Systeme in dem ausgewihlten Potentialbereich.

Nach der Stabilisierung der Strom-Potential-Kurven wurde bei beiden Oberflichen fiir
circa 20 Minuten ein Strom von —1,25mA cm~2 angelegt. Dieser Strom wurde auf der
glatten Kupferfolie bei einem Uberpotential von circa —0,2V, bei der Goldoberfliche bei
circa —0,15'V erreicht und sollte demnach die Abscheidung einer dicken Natriumoberflache

bewirken.
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Abbildung 4.2.: Zyklovoltammogramme einer 1 M Loésung NaPFg in Diglyme auf einer
glatten Kupferfolie (a) und auf einer Goldoberfliche (b). Die Aufzeichnung
erfolgte jeweils ausgehend vom OCP von 2V beziehungsweise 2,7V in
negative Potentialrichtung mit einer Scangeschwindigkeit von 50 mV s~
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Wiéhrend des negativen Stromflusses kam es vor allem auf der Kupferfolie bei Potentialen
unter 0V zu starken Fluktuationen im Strom. Aufgrund der piezoelektrischen Eigenschaften
des Sensors (s. Kapitel 3.1) waren diese Fluktuationen auch auf dem Sensorsignal zu sehen.
Zudem konnte bei der Kupferoberfliche nach einem Ladungsumsatz von circa —1,11 Cecm ™2,
was ungefdhr 5000 ML Natrium entsprechen sollte, kein stabiles OCP erhalten werden.
Daraus lasst sich im Zusammenhang mit den beobachtbaren Fluktuationen schlielen, dass
kein homogener und stabiler Natriumfilm auf der glatten Kupferfolie abgeschieden werden
konnte. Aus diesem Grund konnten bei Verwendung dieser Oberfliche keine mikrokalo-
rimetrischen Messungen durchgefiihrt werden. Die Ursache fiir dieses Verhalten wird in
Abschnitt 4.2.2 genauer erldutert. Im Gegensatz zu der glatten Kupferoberflache resultiert
bei der Goldoberflache aus der Abscheidung von ungefahr 5000 ML Natrium ein stabiles
OCP von circa 0V. Dies ermoglichte die Durchfithrung mikrokalorimetrischer Messungen,

deren Ergebnisse im nachfolgenden Abschnitt dargestellt werden.

Mikrokalorimetrische Messungen auf einer Goldoberflache

Abbildung 4.3 zeigt exemplarische Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange)
und Wirmetransienten (rot), die durch Anlegen eines Uberpotentials von —100 mV bezie-

hungsweise +100mV fiir jeweils 10 ms ausgehend vom OCP erhalten wurden. Sowohl in

> I I I > T T T
~ -0.05 -1 ~ 0.05 -1
W00k u = w 0 U =
< 0 <
3 0.10
& o0k | I ] E t I | —~|
= - 0
0 — 0.02 - -
5 5
s -0.01F — s 001k .
= 002+ =
< 0.02 < 0 -
0 - 0.10 -
Ef 3
-~ -0.05F = - 0.05 -1
o o
-0.10 L 1 | I - 0 | 1 1 | -
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t/ms t/ ms

Abbildung 4.3.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Warme-
transienten (rot) bei Potentialpulsen (A¢ = 10ms) mit Amplituden von
—100mV (a) und +100mV (b) ausgehend vom OCP von —0,01V in
1 M NaPFg/Diglyme auf einer frisch abgeschiedenen Natriumbulkschicht
auf einer Goldoberflache.
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negative als auch in positive Pulsrichtung verlauft der Strom fiir die Dauer des Potential-
pulses konstant und nimmt zusammen mit dem Potential nach Ende Pulses wieder seinen
Ausgangswert an. Aus den Temperaturtransienten ist ersichtlich, dass die Temperatur bei
einer negativen Pulsamplitude abnimmt und bei einer positiven Pulsamplitude zunimmt.
Das bedeutet, dass sich die Elektrode durch einen negativen Potentialpuls (Natriumabschei-
dung) abkiihlt und durch einen positiven Potentialpuls (Natriumauflésung) in annahernd
gleichem Mafle erwérmt. In Zusammenhang mit dem Verlauf der Stromtransienten weist das
Verhalten auf eine grofitenteils reversibel ablaufende Reaktion hin. Es zeigt sich allerdings
auch, dass die Temperaturtransiente und auch die Warmetransiente ohne Ausbildung eines
Minimums beziehungsweise Maximums verlaufen und sich der Warmeeintrag nach Ende des
Potentialpulses beziehungsweise nach Ende der Reaktion fortsetzt. Des Weiteren wird aus
den Wérmetransienten ersichtlich, dass unabhéangig vom Vorzeichen des Potentialpulses der
Warmeaustausch wahrend der Reaktion gering ist. Durch das in Kapitel 3.4 beschriebene
Vorgehen fiir die Bestimmung der reversibel ausgetauschten Warme, resultiert fiir diese
Messung bei t = 100 ms ein Wert von 6kJ mol *. Die zeitlichen und quantitativen Ergebnis-
se der mikrokalorimetrischen Messungen legen nahe, dass es sich bei der hier ablaufenden
Reaktion nicht um die reine Natriumabscheidungs- beziechungsweise Auflésungsreaktion
handeln kann, da fiir diese groflere Umsétze und somit hohere Warmebetrage erwartet
werden.

Da bei Verwendung einer glatten Kupferfolie keine homogene und stabile Natriumschicht
abgeschieden werden konnte und bei der Goldoberfliche nur eine unzureichende Warmeent-
wicklung gemessen wurde, erwiesen sich beide Oberflichen als ungeeignete Substrate fiir die
mikrokalorimetrische Untersuchung der Natriumabscheidung beziehungsweise -auflésung.

Auf die méglichen Griinde hierfiir soll im néchsten Abschnitt genauer eingegangen werden.

Diskussion

Zunéichst werden die Probleme der glatten Kupferoberfliche genauer betrachtet. Wie zuvor
erwahnt, konnte bei dieser Oberflache trotz des Anlegens ausreichend negativer Potentiale
keine stabile Natriumschicht erhalten werden. Zudem kam es in diesen Potentialbereichen
wahrend der Natriumbulkabscheidung sowohl im Stromfluss, als auch auf dem Signal des
piezoelektrischen Sensors zu starken Fluktuationen.

Um eine Erklarung fiir dieses Verhalten zu finden, wurden von der glatten Kupferoberfliache
Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop (engl.: scanning electron microscope,
SEM) gemacht. Die Durchfiihrung erfolgte in Zusammenarbeit mit Lara Faden (Institut
fir Anorganische Chemie, KIT). Aus Abbildung 4.4 geht hervor, dass die Kupferfolie keine
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geometrisch und strukturell einheitliche Oberfliche besitzt. Es sind mechanische Kratzer

und einzelne Unebenheiten zu erkennen. Laut Liu et al.; die den Einfluss der Morphologie

i

Abbildung 4.4.: Aufnahme der glatten, unbehandelten Kupferfolie mit einem Rasterelektro-
nenmikroskop (Zeiss Supra 40VP, Mafistabsbalken = 10 pm).

von Aluminiumfolien auf die Natriumabscheidung anhand elektrochemischer Methoden
und SEM-Aufnahmen untersuchten, konnte es an solchen unebenen Stellen zu einem er-
hohten Nat-Fluss kommen. Dies hétte ein uneinheitliches Natriumwachstum zur Folge
und wiirde zur Ausbildung dendritischer Strukturen fithren [58]. Ein weiterer Aspekt, der
den Abscheidungsprozess der Natriumionen beeinflussen kénnte, ist die Bindungsenergie
zwischen den Natriumatomen und dem jeweiligen Substrat. Hu et al. berechneten die
Bindungsenergien von Natrium mit verschiedenen Substratoberflichen und verglichen die
Werte unter anderem mit Ergebnissen aus Impedanzmessungen und SEM-Aufnahmen [68].
Diese zeigten, dass es bei Verwendung einer reinen Kupferoberfliche zu einem porésen und
dendritischen Natriumwachstum kam und sich keine einheitliche Natriumschicht bilden
konnte. Diese Beobachtung fiihrten sie auf die geringe Bindungsenergie zwischen Natrium
und Kupfer zurtick. Das inhomogene Natriumwachstum koénnte durch die geringfiigig variie-
renden Bindungsenergien der verschiedenen Kupferfacetten verstiarkt werden. Allerdings
sollte sich der Einfluss der Bindungsenergie nur auf die Abscheidung der ersten Monolage
auswirken. Dennoch konnte sich ein uneinheitliches Wachstumsverhalten in der ersten
Schicht in den weiteren Schichten fortfithren und sich negativ auf die Natriumabscheidung
auswirken. Hinsichtlich der Ergebnisse in der Literatur konnten die in den mikrokalorime-
trischen Experimenten zu beobachtenden Spriinge im Strom- beziehungsweise Sensorsignal
auf das elektrische Ablésen der Natriumdendriten von der Oberfliche zuriickzufiithren sein.

Diese Aussage korreliert auch mit den Ergebnissen von Sun et al. [75]. Sie verglichen das
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Abscheidungs- und Auflésungsverhalten von Natrium in NaPFg/Diglyme auf einem planaren
und einem 3D-porosen Cu-Substrat. In ihrer Studie konnten sie ebenfalls starke Spriinge
im Spannungsprofil wahrend der Natriumabscheidung auf der planaren Kupferoberflache
beobachten, die sie anhand von SEM-Aufnahmen auf das dendritische Natriumwachstum
zurtickfithrten.

In Zusammenhang mit der Ausbildung dendritischer Strukturen und den damit verbundenen
Instabilitaten der Elektrodenoberflache steht ein weiterer Aspekt, der deutlich wird, wenn
der Stromverlauf bei den fiir die Natriumabscheidung erforderlichen negativen Elektro-
denpotentialen genauer betrachtet wird. Hierfiir wurde bei einem Potential von ungeféhr
—0,1V der Stromfluss fiir die Dauer von 100s aufgezeichnet. Wie Abbildung 4.5 zeigt,
konnen wéhrend der Aufzeichnung regelméfige Spikes auf einem uneinheitlichen Stromfluss
gemessen werden. Die einzelnen, starken Ausschlage dhneln sich dabei in ihren Hohen und

es konnen Spriinge um ungefihr 0,02 mA detektiert werden. Ein dhnliches oszillierendes

-0.13 -
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-0.15
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Abbildung 4.5.: Verlauf des Stroms bei einem konstanten Potential von —1V tiber die Dauer
von 100s in NaPFg/Diglyme auf einer glatten Kupferfolie.

Verhalten in elektrochemischen Systemen wurde beispielsweise auch von Franck beschrieben
[76]. Dieser verglich in einem Ubersichtsartikel von 1978 periodische Reaktionsabldufe in
verschiedenen Forschungsbereichen. Innerhalb der Elektrochemie kénnte eine Ursache fiir
ein periodisches Verhalten, wie es in Abbildung 4.5 zu sehen ist, die Ausbildung einer
Deckschicht auf der Elektrodenoberflache sein. In Bezug auf das hier untersuchte System
konnte es sich bei solch einer Deckschicht um die bereits angesprochene SEI handeln. Unter
der Annahme, dass sich diese bei Potentialen von ungefiahr 0,5V bildet (s. Abbildung 4.2a),
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konnte ein zu negatives Potential dazu fithren, dass die SEI bricht und sich Risse bilden, was
sich in einem abrupten Anstieg in der Stromstarke &uert. Die Ausbildung von Rissen héatte
wiederum zur Folge, dass der Elektrolyt erneut in Kontakt mit der Elektrodenoberfléche
kommt und somit weiter zersetzt wird. Demnach kénnte es durch die negativen Potentiale
zu einer kontinuierlichen Zersetzung und Neubildung der SEI kommen. Dies legt auch der
nichtmonotone Verlauf der Strom-Spannungs-Kurve nahe, der auf einer glatten Kupferfolie

gemessen werden kann und in Abbildung 4.6 zusehen ist. Beginnend von 0V wurde hierbei
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Abbildung 4.6.: Verlauf des Stroms in einem Potentialbereich zwischen 0 und —0,13V in
1M NaPFg/Diglyme mit einer Scangeschwindigkeit von 10mV s~! auf einer
glatten Kupferfolie.

das Potential in kathodische Richtung mit 10mV s™! bis —0,13 V verringert und anschlie-
Bend wieder erhoht. Dies zeigt, dass es iiber den gesamten negativen Potentialbereich zu
einem oszillierenden Verhalten im Strom kommt, was die Annahme einer instabilen SEI
bekraftigt.

Aus den dargestellten Ergebnissen lisst sich schlieflen, dass es bei Verwendung einer glatten
Kupferfolie aufgrund derer morphologischen Eigenschaften zu einem dendritischen Natri-
umwachstum und der Ausbildung einer instabilen SEI kommt. Aufgrund dessen ist es nicht
moglich, eine ausreichend stabile Natriumoberfldche abzuscheiden, um mikrokalorimetrische

Messungen durchzufiihren.

In Bezug auf die Natriumabscheidung auf Gold ist neben einer hoheren Bindungsenergie
im Vergleich zu Kupfer ein entscheidender Unterschied, dass Natrium mit Gold legieren

kann [71]. Die Bildung der unterschiedlichen Legierungen wird deutlich, wenn die zyklo-
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voltammetrischen Messungen in einem Potentialbereich zwischen 3 und 0V wiederholt
werden, nachdem bereits dreimal eine Bulkschicht Natrium von 5000 ML abgeschieden
und mehrere mikrokalorimetrische Messungen durchgefithrt wurden. In Abbildung 4.7 ist

der Strom-Potential-Verlauf auf einer derartigen Oberflaiche dargestellt. Im Vergleich zu
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Abbildung 4.7.: Zyklovoltammogramm einer 1 M NaPFg/Diglyme-Losung auf einer Gold-
oberfliche nach dreimaliger Abscheidung einer Natriumbulkschicht
(5000 ML). Die Aufzeichnung erfolgte ausgehend vom OCP (2 V) in negative
Potentialrichtung zwischen 3 und 0V mit einer Scangeschwindigkeit von
50mV st

Abbildung 4.2b sind nun sowohl im kathodischen als auch im anodischen Stromverlauf
zusitzliche Peaks zu erkennen. Der kathodische Peak bei circa 0,3 V konnte laut Moskovic et
al. [73] aus der Bildung der Au,Na-Phase resultieren. Sie untersuchten das System NaClO,
in Propylencarbonat auf Goldelektroden mittels einer elektrochemischen Mikroquarzwaage
(engl.: electrochemical quartz crystal microbalance, EQCM) und zyklischer Voltammetrie
und fithrten den in diesem Potentialbereich zu messenden Stromfluss anhand der damit
verbundenen Massenanderung auf die Legierungsbildung zuriick.

Diese Annahme bestatigen auch die Ergebnisse aus XRD-Messungen (engl.: X-ray diffrac-
tion, XRD), zyklischer Voltammetrie und SEM-Aufnahmen von Tang et al. [71, 77]. Im
Stromverlauf in Abbildung 4.7 fallt allerdings auf, dass der Peak bei 0,3 V mit zunehmender
Zyklenzahl von —0,08 mA cm ™2 auf —0,05mA cm~2 abnimmt. Diese kontinuierliche Abnah-
me konnte dadurch zu erklaren sein, dass bei diesem Potential zusatzlich die SEI-Bildung
ablauft, wie sie bei Abbildung 4.2b bereits angesprochen wurde, und die Legierungsbildung

iiberlagert.
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Des Weiteren ist durch die mehrmalige Natriumabscheidung ein zusétzlicher anodischer

2 zu beobachten. Unter

Peak bei circa 1,1 V mit einer Stromdichte von ungeféhr 0,02 mA cm™
der Annahme der Legierungsbildung im kathodischen Stromverlauf kénnte dieser Peak aus
der Oxidation der Aus,Na-Legierung zu Au resultieren [71, 77]. Der zweite anodische Peak
bei 2,6 V sowie der schwache kathodische Peak bei circa 2V konnten auf die Bildung von
Au(OH)3 beziehungsweise dessen Reduktion zurtickzuftihren sein [73].

Die Ausbildung einer weiteren AuNa-Legierung wird ersichtlich, wenn im CV die kathodi-

sche Grenze auf —0,15V verringert wird (s. Abbildung 4.8). Dadurch bildet sich ein spitzer
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Abbildung 4.8.: Zyklovoltammogramm einer 1 M NaPFg/Diglyme-Losung auf einer Gold-
oberfliche nach dreimaliger Abscheidung einer Natriumbulkschicht
(5000 ML). Die Aufzeichnung erfolgte im Potentialbereich von 3 bis—0,15V
mit einer Scangeschwindigkeit von 50 mV s™!; Inset: vergroBerte Darstellung
des Potentialbereichs zwischen 0 und 3 V.

kathodischer und ein anodischer Peak nahe 0V mit Stromdichten von circa —0,9 mA cm—2

beziehungsweise 0,4 mA cm~2, welcher auf die Natriumbulkabscheidung beziehungsweise
-auflosung zuriickgefithrt werden kann. Des Weiteren sollte laut den zyklovoltammetrischen
Daten und XRD-Messungen von Tang et al. ein Potential unter 0 V auch die Bildung einer
AuNay-Legierung bewirken. Demnach kénnte der zuvor nicht zu beobachtende Peak in
anodischer Stromrichtung bei circa 0,2V (j & 0,02mA cm™2) durch die Oxidation von
AuNay zu AuyNa erklart werden [71].

Bei einem direkten Vergleich mit Abbildung 4.7 féllt aulerdem auf, dass der zuvor spitze
kathodische Peak bei ungefihr 0,3V nun deutlich breiter verlauft und mit einer Strom-

dichte von —0,04 mA cm? kontinuierlich in die Natriumbulkabscheidung iibergeht. Diese
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Verédnderung in der Ausprigung des Peaks konnte darauf zuriickzufithren sein, dass es
in diesem Potentialbereich neben der Legierungsbildung auch zu der Ausbildung einer
Natriumunterpotentialabscheidung (engl.: underpotential deposition, UPD) kommen konn-
te, deren Auflésung im Anodischen der Au,Na-Oxidation bei 1,2V iiberlagert ist. Die
Ausbildung der UPD wire im Einklang mit den bereits angesprochen Ergebnissen der
Messungen von Moshkovich et al., sowie Tang et al. [71, 73, 77] und wiirde auch zu der
in diesem Potentialbereich umgesetzten Ladung passen. Deren Gesamtwert betragt im
Potentialbereich von 0,5V bis 0,1V ungefihr —320 nC cm~2. Unter Vernachlissigung des
Anteils der Legierungsbildung wiirde die Ladung einer Umsetzung von circa 1% Monolagen
Natrium entsprechen und die Annahme der Na-UPD in diesem Potentialbereich bekraftigen.
Die Ergebnisse aus den gezeigten Zyklovoltammogrammen legen nahe, dass der nach Ende
des Potentialpulses andauernde Warmeeintrag, wie er in Abbildung 4.3 beschrieben wurde,
auf den Einfluss der Legierungsbildung zuriickzufiihren ist. Da die mikrokalorimetrischen
Messungen direkt nach der 1. Bulkabscheidung durchgefiihrt wurden, also nachdem ein Po-
tential unter 0V angelegt wurde, sollte nach diesem Schritt die AuNay-Legierung vorliegen.
Demnach wiirde die anschliefende Natriumabscheidung und -auflésung wahrend der kurzen
Potentialpulse auf einer diinnen Natriumschicht auf AuNa, stattfinden. Basierend auf dieser
Annahme konnte der Verlauf der Wérmetransienten in Abbildung 4.3 damit erklért werden,
dass es durch die Potentialpulse nicht nur zur Natriumabscheidung kommt, sondern ein kom-
plexer Prozess ablauft, der aus zwei verschiedenen Reaktionen zusammengesetzt ist. Neben
der Natriumreduktion konnte eine weitere Reaktion die Legierungsbildung beziehungsweise
-auflosung sein, die sich ebenfalls auf den Wérmeeintrag wihrend der mikrokalorimetrischen

Experimente auswirkt.

Werden hingegen dieselben Messungen wiederholt, nachdem nach einer Natriumbulkab-
scheidung zunéchst mehrere Strom-Spannungs-Zyklen zwischen —0,2 und 0,5V auf der
Natriumschicht ausgefithrt wurden, kann ein veranderter Verlauf in den Temperatur- und
Wiérmetransienten beobachtet werden. Dies ist aus Abbildung 4.9 ersichtlich, in der die
Potential-, Strom-, Temperatur- und Wéarmetransienten fiir einen negativen und positiven
Potentialpuls dargestellt sind. Hinsichtlich des Potentials- und des Stromverlaufs werden
die identischen Ergebnisse zu Abbildung 4.3 erhalten. Die Temperaturtransienten hingegen
verlaufen sowohl bei negativer als auch bei positiver Pulsamplitude unter Ausbildung eines
Minimums beziehungsweise Maximums, das jeweils mit dem Ende des Potentialpulses
zusammentrifft. AnschlieBend relaxiert die Temperatur wahrend der Messdauer von 18
wieder auf ihren Anfangswert (nicht gezeigt). Auch im Verlauf der Wéarmeentwicklung

konnen Verdnderungen festgestellt werden. Wéahrend des Anlegens eines Potentialspulses
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Abbildung 4.9.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Warme-
transienten (rot) bei Potentialpulsen (A¢ = 10ms) mit Amplituden von
—100mV (a) und +100mV (b) ausgehend vom OCP von —0,04V in
1M NaPFg/Diglyme auf einer abgeschiedenen Natriumoberfliche (auf
Gold). Die Natriumoberfliche wurde vor Durchfithrung der Messreihe
mehrmals zwischen —0,2V und 0,5V gezykelt.

(t = 10-20ms) nimmt der Warmeeintrag schnell zu beziehungsweise ab. Mit Ende des
Pulses endet auch der Warmeeintrag und es liegt ab ¢ = 20ms ein konstanter Wert vor.
Somit findet der gesamte Warmeeintrag wahrend der elektrochemischen Reaktion statt.
Wird aus dieser Messreihe die reversibel ausgetauschte Warme fiir die Natriumabscheidung
nach 100 ms bestimmt, resultiert ein Wert von ¢,., ~ 70kJ mol ™ (Vgl. Messreihe aus
Abbildung 4.3: 6kJmol™"). Die Unterschiede zu den Ergebnissen aus Abbildung 4.3 deuten
darauf hin, dass wéhrend der Potentialpulse nun ein anderer Prozess stattfindet. Eine
Erklarung hierfiir konnte die gewahlte kathodische Grenze in dem zuvor aufgezeichneten
Zyklovoltammogramm sein, die bei einem Potential von 0,5V lag. Hinsichtlich der un-
terschiedlichen Oxidationspotentiale der beiden AuNa-Legierungen sollte es bis zu dieser
anodischen Potentialgrenze zu der Auflésung der AuNay-Legierung kommen. Demnach sollte
bei den anschlieBenden mikrokalorimetrischen Messungen eine diinne Schicht Natrium auf
der Au,Na-Legierung vorliegen, auf die mittels kurzer Potentialpulse Natrium abgeschieden
und wieder aufgelost wird. Aufgrund des zeitlichen Verhaltens des Warmeeintrags sowie
der hohen Reversibilitat aller Transienten lassen die Ergebnisse die Schlussfolgerung zu,
dass eine Oberflédche, bestehend aus einer Au,Na-Legierung und einer Natriumschicht, die

Messung der reversiblen Natriumabscheidung und -auflosung ermoglicht.
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4.2.2. Messungen auf dendritischen Kupferfolien

Aufgrund der im vorherigen Abschnitt geschilderten Beobachtungen erwiesen sich weder
die glatte Kupferfolie noch die Goldoberfliche als geeignete Substrate, um reproduzierbare
Bedingungen fiir eine systematische Untersuchung der Natriumabscheidung zu erhalten. Aus
diesem Grund wurde als drittes Substrat eine dendritische Kupferfolie ausgewéhlt. Fiir einen
Vergleich der Unterschiede zwischen der Morphologie der glatten und der dendritischen
Kupferfolie wurden auch von der dendritischen Oberfliche SEM-Aufnahmen gemacht.
Im Vergleich zu Abbildung 4.4 ist in der Aufnahme in Abbildung 4.10 eine deutlich
rauere Oberfliche zu erkennen. Die dendritischen Ausprédgungen sind in einzelnen Reihen

angeordnet und liegen in unterschiedlichen Formen und Grofen (< 10pm) vor. Wie in

Abbildung 4.10.: Aufnahme der dendritischen, unbehandelten Kupferfolie mit einem Raster-
elektronenmikroskop (Zeiss Supra 40VP, MaBstabsbalken = 10 pm).

der Literatur beschrieben, kann sich eine porose Struktur des Substrates positiv auf die
Natriumbulkabscheidung auswirken, da eine solche Morphologie aufgrund einer grofleren
Oberfliche mehr Nukleationsstellen fiir die Na'-Ionen besitzt und somit die effektive
Stromdichte verringert werden sollte. Der daraus resultierende einheitlichere Fluss der
Natriumionen sollte einen homogeneren Wachstumsprozess und somit die Bildung einer
glatteren Natriumoberfliche ermoglichen [58, 69, 70]. Da sich diese Eigenschaften positiv auf
die Natriumbulkabscheidung und somit auf die mikrokalorimetrischen Messungen auswirken
sollten, wurde bei den in dem nachfolgenden Abschnitt dargestellten Ergebnissen eine
dendritische Kupferfolie als Arbeitselektrode fiir die Untersuchung der Natriumabscheidung

verwendet.
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4.2. Die Substratabhéngigkeit der Natriumabscheidung

Praparation der Substratoberflache

Analog zu der Vorbehandlung der beiden vorherigen Substrate wurde auch bei der dendriti-
schen Kupferfolie zunéchst ein CV in einem Potentialbereich zwischen 3 und 0V auf der
urspriinglichen Oberfliche aufgenommen. Wie in Abbildung 4.11 zu sehen, setzt hier eben-
falls bei negativer Scanrichtung im ersten Zyklus ab circa 1V ein kathodischer Stromfluss ein,
wobei dieser in zwei separate Peaks bei 0,7V und 0,4V unterteilt ist, die mit Stromdichten
von ungefihr —1,6 mA cm™2 und —2,5 mA cm ™2 deutlich stérker ausgeprigt sind als bei der
glatten Kupferfolie und der Goldoberflache. Dennoch kénnte dieser Stromfluss ebenfalls
auf die SEI-Bildung zurtickzuftihren sein [78]. In den darauffolgenden Zyklen kommt es
allerdings zu starken Unterschieden im Vergleich zu den Ergebnissen aus Abbildung 4.2. Im
kathodischen Strombereich bilden sich drei deutliche Peaks bei circa 1,7V, 1,2V und 0,6 V
mit Stromdichten von —1,4mA cm~2, —0,9mA cm™2 und —1,6 mA cm~2 aus. Der zuneh-
mende kathodische Stromfluss nahe 0V deutet auf die einsetzende Natriumbulkabscheidung
hin. Im anodischen Strombereich kommt es zu der Ausbildung eines Peaks bei circa 1,9V
mit 0,7mA cm~2 und eines breiteren Plateaus zwischen 2,1 und 3V (0,9mA cm~2). Sowohl
die anodischen als auch die kathodischen Peaks nehmen zunéchst noch geringfiigig zu

und stabilisieren sich schlieSlich nach ungefahr 10 Zyklen. Eine detailliertere Betrachtung

j/mAcm’

— 1.Zyklus

2 — 5.27Zyklus ]
— 10.Zyklus

| | | | | | |

0 05 10 15 20 25 30
Evs.Na/Na' /V

Abbildung 4.11.: Zyklovoltammogramm einer 1 M Losung NaPFg in Diglyme auf einer
dendritischen Kupferfolie. Die Aufzeichnung erfolgte ausgehend vom OCP
von 2,4V in negative Potentialrichtung mit einer Scangeschwindigkeit von
50mV st

beziehungsweise eine mogliche Zuordnung der verschiedenen Peaks erfolgt ab Seite 59.

Auf der stabilisierten Oberflache erfolgte anschliefend die Abscheidung einer Natriumbulk-
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4. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Natriumabscheidung

schicht. Dafiir wurde analog zu dem Vorgehen in Abschnitt 4.2.1 Natrium elektrochemisch
aus einer 1 M Losung NaPFg in Diglyme bei einer Stromdichte von circa —1,25 mA cm~2 fiir
ungefihr 20 Minuten abgeschieden. Dabei fiel auf, dass im Gegensatz zu der Abscheidung
auf der glatten Kupferfolie weder im Strom- noch im Sensorsignal Fluktuationen oder
Spriinge auftraten, was bereits auf einen homogeneren Abscheidungsprozess schlielen lésst.
Nach einem Ladungsumsatz von —1,5Ccm™2, der einer Abscheidung von ungefihr 7000 ML
Natrium entsprechen sollte, wurde ein stabiles OCP von —0,03 V erhalten. Aufgrund dessen
wurde angenommen, dass bei der dendritischen Kupferfolie durch die Vorbehandlung
der Oberflache eine dicke und stabile Natriumoberflache erhalten werden konnte. Dieser
Zustand lief3 sich durch ein solches Vorgehen sehr gut reproduzieren. Die beschriebene
Praparation der dendritischen Kupferfolie wurde daher, wenn nicht anders beschrieben, als

Standard-Vorbehandlung bei allen in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen gewéhlt.

Mikrokalorimetrische Messungen der Natriumabscheidung

Die Stabilitat der Natriumoberfliche ermdoglichte es, die Natriumabscheidung beziehungs-
weise -auflosung anhand mikrokalorimetrischer Messungen in einer 1 M Losung NaPFg in
Diglyme zu untersuchen. Auf die Ergebnisse dieser Messungen soll im Folgenden genauer

eingegangen werden. In Abbildung 4.12 sind exemplarische Potential-, Strom-, Temperatur-

> 005 : : — Z 005k [ ] i
w -0.10 . w 0 -
< 04 _
E OE | I j £ L I | l
=~ -03 = 0
0 _
- 5 10k —
C 05 = L: 05L ]
~
< <
A0k - 0 .
0 - sl S
g_ _1 — — g_ 2+ -
= 2f . SRS -
Sl 1 1 1 I = 0 1 I 1 ! -
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t/ ms t/ms

Abbildung 4.12.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Warme-
transienten (rot) bei Potentialpulsen (At = 10ms) mit Amplituden von
—100mV (a) und +100mV (b) ausgehend vom OCP von —0,03V in
1M NaPF¢/Diglyme auf einer frisch abgeschiedenen Natriumbulkschicht
(= 7000 ML) auf einer dendritischen Kupferfolie.
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4.2. Die Substratabhéngigkeit der Natriumabscheidung

und Warmetransienten dargestellt, die fiir die Natriumabscheidung und -auflosung auf
einer Natriumoberfliche bei Potentialpulsen mit Amplituden von —100mV und +100 mV
erhalten wurden. Die Potentialpulse (blau) wurden jeweils beginnend vom OCP fiir 10 ms
angelegt, bevor die Zelle wieder auf OCP gestellt wurde, wodurch jeglicher Stromfluss nach
Pulsende unterbunden wurde. In Schwarz ist der aus dem Potentialpuls resultierende Strom
abgebildet. Analog zu der Potentialtransienten verlduft dieser wihrend des Pulses konstant
und fallt unmittelbar nach Ende des Pulses wieder auf Null ab. Dieses Verhalten deutet
darauf hin, dass sich durch Anlegen eines Potentials, also bei Ablauf der Reaktion, weder ein
Konzentrationsgradient aufbaut wird, noch, dass es zu einer Verarmung der elektroaktiven
Spezies kommt. In Orange ist die Temperaturdnderung dargestellt, die wahrend der Messung
an der Elektrode durch den LiTaOs-Sensor detektiert wird. Beim Anlegen einer negativen
Potentialamplitude nimmt die Temperatur, bis zu einem Minimum bei circa 2ms nach
Ende des Pulses, schnell ab. Anschliefend steigt die Temperatur wieder und relaxiert auf
ihren Ausgangswert. Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, kann durch eine Kalibrierung des
Sensorsignals die Gesamtwérme, die aus dem Potentialpuls resultiert, in Abhédngigkeit von
der Zeit bestimmt werden. Deren Verlauf ist in Abbildung 4.12 in Rot dargestellt. Bei einer
negativen Pulsamplitude nimmt die Warme innerhalb der ersten 10 ms rapide ab. Ab 20 ms
sinkt sie langsamer und nimmt ab circa 60 ms einen konstanten Wert ein.

Gemafl Abbildung 4.12b wird beim Anlegen einer positiven Pulsamplitude ein analoges Ver-
halten detektiert. Alle gemessen Groflen verhalten sich sowohl qualitativ als auch quantitativ
entgegengesetzt zu den Ergebnissen bei negativen Amplituden. Dies bedeutet, dass sich die
Elektrode wahrend der Natriumabscheidung abkiihlt und wéhrend der Auflésung erwérmt.
Demnach lauft die Reaktion grofitenteils reversibel ab. Aufgrund dieser Reversibilitét ist es
moglich, die wahrend der Reaktion reversibel ausgetauschte Wéarme zu bestimmen, indem
Potentialpulse mit zunehmender Amplitude und wechselndem Vorzeichen angelegt werden
(In] = 0,05 —0,2V). Unter der Annahme, dass innerhalb 80 ms nach Pulsende wieder der
Gleichgewichtszustand vorliegt, wird fiir die quantitative Analyse der jeweilige Wert der
Gesamtwarme bei 100 ms auf die wiahrend des Pulses umgesetzte Ladung referenziert. Der
daraus erhaltene Wert der molaren Wérme ¢,,,,; kann gegen das dazugehérige Uberpotential
aufgetragen werden (s. Abbildung 4.13). Dieses Vorgehen ermoglicht die Interpolation zu
dem Wert der molaren Warme g,,,;, an dem der irreversible Warmebeitrag, der aus dem
Anlegen eines Uberpotentials resultiert, wegfillt. An diesem Punkt entspricht der Wert der
Gesamtwiarme der wahrend der Reaktion reversibel ausgetauschten Wérme. Fiir die hier

gezeigte Messung wird durch dieses Vorgehen ein Wert von 75kJ mol ™! erhalten.
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1

molare Warme q,,, / kJ mol

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2
Uberpotential n/V

Abbildung 4.13.: Werte der molaren Warme fiir eine Messreihe aus Potentialpulsen mit
Amplituden zwischen —0,2V und 40,2V auf einer Natriumschicht auf
einer dendritischen Kupferfolie in 1M NaPFg/Diglyme. Durch Inter-
polation der Werte auf n = 0V wird der Wert der wahrend der
Natriumabscheidung/-auflésung reversibel ausgetauschten Wéarme erhal-
ten (s. Messreihe Abbildung 4.12).

Aufgrund des stabilen OCPs, der hohen Reversibilitdt sowie des zeitlichen Verhaltens der
Warmeentwicklung wird angenommen, dass die hier dargestellten Ergebnisse, im Gegensatz
zu dem zuvor diskutierten Verhalten bei einer glatten Kupferfolie und Goldoberflache,
der reinen und ungehinderten Natriumabscheidung beziehungsweise -auflésung auf einer
Natriumoberfliche aus einer 1 M Losung NaPFg in Diglyme entsprechen. Hinzu kommt, dass
sich die gezeigten Messungen mit guter Ubereinstimmung reproduzieren lassen (s. Fehler-
diskussion Kapitel 3.5), wobei aus 18 Messreihen fiir die wihrend der Natriumabscheidung
reversibel ausgetauschte Wéarme ein durchschnittlicher Wert von (75,2 £+ 2,9) kJ mol ™! er-
halten wird.

Demnach erweist sich die hier verwendete dendritische Kupferfolie als geeignetes Substrat,
um stabile und reproduzierbare Ausgangsbedingungen fiir die mikrokalorimetrische Unter-
suchung der reversiblen Natriumabscheidung und -auflésung zu erhalten. Bevor diese in
Kapitel 4.3 fortgefiithrt wird, soll zunachst anhand der Ergebnisse mikrokalorimetrischer
Messungen der reinen dendritischen Kupferfolie genauer auf das Verhalten der Strom-

Potential-Kurve auf dieser Oberfliche eingegangen werden.
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Mikrokalorimetrische Untersuchung der dendritischen Kupferoberflache

Wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben, konnten anhand zyklovoltammetrischer Messungen auf
der unbehandelten dendritischen Kupferoberfliche deutliche kathodische und anodische
Peaks detektiert werden. Im Folgenden soll nun genauer auf die Ausbildung dieser Peaks
eingegangen werden, um zu kléren, ob diese die Natriumabscheidung beeinflussen kénnten.
Dafiir wurden mikrokalorimetrische Messungen in Abhéngigkeit des Oberflachenzustandes
der Kupferfolie beziehungsweise in Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials in einer 1 M Lo-
sung NaPFg in Diglyme durchgefiihrt. Diese Messungen unterscheiden sich zu den bereits
beschrieben mikrokalorimetrischen Experimenten darin, dass statt einem konstanten OCP
und einem stetigen Wechsel der Polarisationsrichtung der Potentialpulse nun kontinuier-
lich aneinandergereihte Strompulse mit gleichbleibender Amplitude angelegt werden. Dies
ermoglicht im Gegensatz zu den Messungen bei einem konstanten Oberflachenzustand
die Bestimmung des Warmeaustausches bei kontinuierlicher Verdanderung der Oberflache
beziehungsweise des Elektrodenpotentials.

Ausgehend von einem bestimmten Startpotential, wird die Oberflache beispielsweise zunéchst
in kathodischer Richtung untersucht. Dafiir wurden bei den hier gezeigten Ergebnissen kurze
Strompulse (At = 10 ms) mit einer Amplitude von —1,5mA angelegt. Die wahrend des
Pulses umgesetzte Ladung bewirkt dabei eine verdnderte Zusammensetzung der Oberfliche.
Dies hat wiederum zur Folge, dass das Potential innerhalb der restlichen Messdauer von 1
auf ein neues Gleichgewichtspotential relaxiert. Ausgehend von diesem neuen Ausgangspo-
tential wird der néchste Strompuls mit gleicher Dauer und gleicher Amplitude angelegt,
wobei wahrend jedem Puls die damit verbundene Temperaturdnderung der Elektrode ge-
messen wird. Durch das Aneinanderreihen mehrerer solcher Pulse kann die Warmeanderung
in Abhéngigkeit der Oberflaichenbeschaffenheit bestimmt werden.

Da aus dem Anlegen des Strompulses neben dem reversibel ausgetauschten Warmeeintrag
auch ein irreversibler Warmebeitrag resultiert, ist die Amplitude des Pulses so zu wéahlen,
dass diese ausreichend grof ist, um die Reaktion voranzutreiben, aber auch moglichst klein,
um das daraus resultierende Uberpotential minimal zu halten. Zusétzlich wird nach der
Messung in kathodischer Richtung durch Anlegen positiver Strompulse (4+1,5mA) auch
der Wérmeaustausch in anodische Richtung auf gleiche Weise gemessen. Bei dem Ablaufen
reversibler Reaktionen sollte durch solch ein Vorgehen der irreversible Wéarmeeintrag kom-
pensiert werden. Werden aus den gemessenen Temperaturanderungen die jeweiligen Werte
der molaren Warme bestimmt, koénnen diese in Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials
aufgetragen werden. Finden ausschlieSlich reversible Reaktionen statt, sollten die Werte

der kathodischen Strompulse und der anodischen Strompulse annahernd deckungsgleich
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sein. Demnach ermoglicht es diese Messmethode, einen Uberblick dariiber zu erhalten, in
welchem Potentialbereich reversible beziehungsweise irreversible Reaktionen ablaufen.

In Abbildung 4.14 sind die auf diese Weise erhaltenen Messdaten fiir eine dendritische
Kupferoberfliche bei einem Potentialbereich zwischen 3 und 0V dargestellt. Um die Zu-
sammenhénge der Wéarmednderung mit den detektieren Strompeaks zu veranschaulichen,
ist hier zusétzlich nochmals das auf dieser Oberfliche aufgenommene CV abgebildet, mit
den deutlichen kathodischen Peaks bei 0,6 V, 1,2V und 1,7V sowie den anodischen Peaks
bei 1,8 V und 2,2V. Ausgehend vom OCP des Systems bei 3V verlauft die molare Wérme
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Abbildung 4.14.: Zyklovoltammogramm einer 1 M NaPFg/Diglyme-Losung auf einer dendri-
tischen Kupferfolie mit einer Scangeschwindigkeit von 50 mV s~! sowie der
molaren Wérme aus positiven, kontinuierlichen Strompulsen (rote Drei-
ecke; 7 = 4+1,5mA) und negativen, kontinuierlichen Strompulsen (blaue
Dreiecke; n = —1,5mA). In Grin ist der Wert der molaren Wérme einer
Messreihe aus Potentialpulsen bei einem konstanten Ausgangspotential
von 1,2V abgebildet (s. Abbildung 5.7b).

fiir den kathodischen Bereich bis zu einem Potential von circa 2,1V konstant mit einem
Wert von ungefihr 18 kJmol™*. AnschlieBend fillt sie abrupt ab und erreicht bei 2V ein
Minimum mit —49kJ mol™'. Innerhalb der nichsten 500 mV steigen die Werte wieder an.
Ab ungefihr 1,5V kommt es zur Ausbildung eines Plateaus mit einer molaren Wérme
von circa 36 kJmol ™!, bevor ab 1,1V eine starke Abnahme in den Werten zu verzeichnen
ist. Die Messung des Potentialbereichs unter 1V war mittels der beschriebenen Methode
nicht mehr moglich. Auch die Erhohung der Stromamplituden bewirkte keine Anderung des

Ausgangspotentials. Dies bedeutet, dass die Umsétze in diesem Potentialbereich so hoch
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sind, dass der angelegte Strom nicht mehr ausreicht, um die Reaktion voranzutreiben. Aus
diesem Grund wurde ausgehend von 1V das Vorzeichen der Strompulse gewechselt und die
anodische Richtung gemessen.

Auch hier verlaufen die Werte der molaren Warme zunéchst konstant mit ¢,,, ~ 74kJ mol L.
Ab 1,8V kommt es zu einer kontinuierlichen Zunahme der molaren Warme, wobei ab unge-
fahr 2,5V ein konstanter Wert von 128 kJ mol ™' erhalten wird. Durch die Auftragung wird
deutlich, dass es in Abhéngigkeit der Polarisation des Strompulses vor allem bei Potentialen
iiber 1,5V zu deutlichen Unterschieden in den gemessenen Warmewerten kommt. Die grofite
Differenz zwischen den beiden Messreihen tritt bei 2 V auf und betragt Ag,,o =~ 142kJ mol L.
Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass es sich bei den auf der Kupferoberfliche ablaufen-
den Prozessen um irreversibel verlaufende Reaktionen handeln muss, was den Verlauf der
zyklovoltammetrischen Daten bestatigt.

Um weitere Informationen tiber diese Reaktionen zu erhalten, wurden zusatzlich mikrokalo-
rimetrische Messreihen bei konstantem Elektrodenpotential durchgefithrt. Als Ausgangswert
der Messungen wurden jeweils die Potentiale der im CV zu erkennenden Strompeaks gewéhlt.
Im Folgenden werden lediglich die Ergebnisse der kathodischen Peaks bei 0,6 V, 1,2V und
1,7V genauer erldutert.

In Abbildung 4.15 ist der Verlauf der Potential-, Strom- und Temperaturtransienten beim
Anlegen von Potentialpulsen mit Amplituden von —100 mV beziehungsweise +100 mV bei

einem Ausgangspotential von 0,6 V dargestellt. Dabei fallt auf, dass das Potential nach
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Abbildung 4.15.: Potential- (blau), Strom- (schwarz) und Temperaturtransienten (orange)
fiir Potentialpulse (At = 10ms) mit Amplituden von —100mV (a)
und +100mV (b) bei einem Ausgangspotential von 0,6V in 1M
NaPFg/Diglyme auf einer dendritischen Kupferfolie.

Ende des Pulses (t = 10 ms) nicht seinen Ausgangswert einnimmt, sondern unabhéngig des
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Vorzeichens des angelegten Pulses in die gleiche Richtung relaxiert. Ein derartiger Verlauf der
Potentialtransiente zeigt, dass keine Gleichgewichtsbedingungen vorliegen. Dies aufert sich
auch im Verlauf der Temperaturtransienten. Das Anlegen eines negativen Potentialpulses
bewirkt wiahrend des Pulses zunéchst eine geringfiigige Abkiihlung der Elektrode. Nach
Pulsende kommt es allerdings zu einer deutlichen Temperaturzunahme und die Transiente
hat bei ¢ = 100ms keinen stabilen Wert erreicht. Bei positiver Polarisation kann ein
kontinuierlicher Warmeeintrag gemessen werden, unabhingig davon, ob ein Potential anliegt
oder nicht. Im Zusammenhang mit dem gemessenen Stromverlauf (s. schwarze Transienten)
geht aus den Ergebnissen hervor, dass der im CV bei 0,6 V gemessene kathodische Stromfluss
auf irreversibel ablaufende Reaktionen zuriickzufiihren ist. Eine Bestimmung der reversibel
ausgetauschten Warme ist daher nicht moglich.

Werden die Ergebnisse mit den Ergebnissen der Goldoberfliche verglichen, konnte es
sich bei den hier stattfindenden Reaktionen um die Legierungsbildung oder die Na-UPD
handeln. Allerdings sind keine CuNa-Legierungen bekannt und auch die Bildung einer
Na-UPD kann als mogliche Reaktion ausgeschlossen werden, was durch die Ergebnisse
von EQCM-Messungen bestétigt wird. Diese wurden im Rahmen einer Zusammenarbeit
zur Natriumabscheidung auf Kupferoberflichen von M. Uhl (Institut fiir Elektrochemie,
Universitat Ulm) auf einem Cu-bedeckten Quarzkristall in 1 M NaPFg/Diglyme durchgefiihrt.
In Abbildung 4.16 sind die bei einem Reduktionsstrom von —1mA cm™2 gemessenen
Potential- und Frequenzénderungen dargestellt [79]. Daraus ist ersichtlich, dass die Steigung
der Frequenzénderung unterhalb 1V stark abnimmt. Die damit verbundene Massenanderung
pro mol Elektron betréigt circa 60 g mol ', was deutlich iiber der molaren Masse von Natrium
liegt (23 gmol "). Demnach kann auch die Bildung der Na-UPD als mogliche Reaktion bei
diesem Potential ausgeschlossen werden. Vielmehr deuten die Ergebnisse daraufhin, dass
die irreversiblen Warmeeintrige auf die SEI-Bildung zurtickzufithren sind, wie es bereits
in Kapitel 4.2.1 angesprochen wurde. Deren Bildung kénnte sowohl aus der Zersetzung
des Salzes als auch des Losungsmittels resultieren, wobei anhand der Messdaten keine
weitere Zuordnung moglich ist. Eine genauere Diskussion der Potentialabhéngigkeit der
SEI-Bildung erfolgt in Kapitel 4.4.2.

Auch bei einem Ausgangspotential von 1,2V wurden mikrokalorimetrische Messungen
durchgefiihrt. Die aus den Potentialpulsen erhaltenen Ergebnisse der Potential-, Strom-,
Temperatur- und Warmetransienten sind in Abbildung 4.17 zu sehen (|n| = £100mV). Im
Gegensatz zu den Daten bei einem Ausgangspotential von 0,5V verhalten sich nun alle
Transienten bei einem Wechsel der Pulspolarisation exakt entgegengesetzt. Eine positive

Polarisation bewirkt eine Temperaturzunahme, eine negative Polarisation eine Tempe-
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Abbildung 4.16.: Chronopotentiometrische EQCM-Messungen eines mit Kupfer bedeckten
Quarzkristalls in einer 1 M NaPFg/Diglyme-Losung mit einem Reduktions-
strom von —1 mA cm™2. Abbildung (a) zeigt den Verlauf des Potentials
in Abhéngigkeit der Zeit und Abbildung (b) die dazugehérige Anderung
der Frequenz. Die in (b) angegeben Werte entsprechen der Masse pro Mol
Elektron der abgeschiedenen Spezies [79].

raturabnahme gefolgt von der Relaxation auf den Ausgangswert nach Ende des Pulses.
Dementsprechend verhalten sich auch die Warmetransienten, wobei diese mit Pulsende einen
konstanten Wert einnehmen. Die hohe Reversibilitiat wird auch bei der Auftragung der Werte
der molaren Wirme gegen das korrespondierende Uberpotential deutlich und erméglicht es,
die wihrend der Reaktion reversibel ausgetauschte Warme zu bestimmen (s. Abbildung
4.18). Fiir die hier gezeigte Messreihe resultiert ein Wert von ¢, ~ 51 kJ mol ™!, Dass nun
im Gegensatz zu den Daten in Abbildung 4.14 bei diesem Potential ein reversibles Verhalten
gemessen werden kann, ist durch die Uberpotentialwiarme zu erkliren, welche aus dem
angelegten Strompuls resultiert. Diese ist dafiir verantwortlich, dass die gemessene Wérme
immer auch irreversible Warmebeitrage enthélt. Demnach deuten die Messergebnisse in
Abbildung 4.14 darauf hin, dass die dort beobachtbare Irreversibilitit aus dem Uberpotential
des Strompulses resultiert. Die Annahme wird auch dadurch bekréftigt, dass der Wert

der reversibel ausgetauschten Warme bei diesem Potential anndhernd mittig zwischen den
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Abbildung 4.17.:

Abbildung 4.18.:

Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Wéarme-
transienten (rot) fiir Potentialpulse (At = 10ms) mit Amplituden von
—100mV (a) und +100mV (b) bei einem Ausgangspotential von 1,6 V in
1 M NaPFg/Diglyme auf einer dendritischen Kupferfolie.

-1

molare Warme q,,,,, / kJ mol

Uberpotential n/V

Auftragung der molaren Wirme gegen das Uberpotential fiir eine Messreihe
aus Potentialpulsen mit Amplituden zwischen —0,2 V und +0,2 V auf einer
dendritischen Kupferfolie in 1 M NaPFg/Diglyme (s. Messreihe Abbildung
4.17).
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Werten der molaren Warme der kathodischen Pulsrichtung und der anodischen Pulsrichtung
liegt (s. griner Kreis Abbildung 4.14).

Ergédnzend zu den mikrokalorimetrischen Experimenten konnten anhand der in Abbildung
4.16 dargestellten Daten der EQCM-Messungen bei diesem Potential eine Massendnderung
von 22 gmol ! bestimmt werden. Dies deutet darauf hin, dass es hier zu einer Reaktion
unter Beteiligung von Natrium kommt. Anhand eines Vergleiches der zyklovoltammetrischen
Daten mit der Literatur konnte es sich hierbei um eine Konversionsreaktion von Kupferoxid
mit Natrium handeln. Dies legen die Ergebnisse von Klein et al. nahe. Sie konnten durch die
Kombination von XRD mit elektrochemischen Messmethoden zeigen, dass es sich bei dieser
Reaktion um einen mehrstufigen Prozess handelt, der tiber die Ausbildung von Cu,O verlauft
[67]. Zusétzlich konnten sie durch die Untersuchung von gesputterten CuO-Oberflachen
mittels XPS und SEM auch Aussagen iiber die Reversibilitat der jeweiligen Teilschritte
machen [126]. Dabei kamen sie zu dem Ergebnis, dass nach der Reduktion von CuO zu
Cu,0 im ersten Entladezyklus nur noch der zweite Reaktionsschritt zwischen Cu,O und
Cu reversibel verlauft. Das theoretische Redoxpotential dieser Reaktion liegt bei ca. 1,18 V
und bietet damit eine Erklarung fiir die Ausbildung des kathodischen Peaks, wie er in
Abbildung 4.14 zu sehen ist. Demnach kénnte es sich hierbei um die reversible Reaktion der
Natriumionen mit den auf der Oberflichen befindlichen Oxiden der Kupferfolie handeln,
was sowohl im Einklang mit den Ergebnissen der mikrokalorimetrischen Messungen als
auch der EQCM-Messungen steht.

Im Gegensatz dazu ist eine Zuordnung des Peaks bei 1,7V nicht moglich. Weder die mi-
krokalorimetrischen Daten noch die EQCM-Messungen lassen konkrete Riickschliisse auf
die hier ablaufende Reaktion zu. Lediglich die in der Literatur zu findende Annahme, dass
es sich um die Reduktion von Wasser handeln konnte, kann ausgeschlossen werden [70].
Zum einen, da der Peak unabhéngig vom Wassergehalt des verwendeten Elektrolyten mit
gleichbleibender Ausprigung gemessen werden kann. Zum anderen aber auch, da die Ausbil-
dung des Peaks von den im CV gewéhlten Potentialgrenzen abhéangt. Dies ist in Abbildung
4.19 zu sehen. Bei Potentialgrenzen von 0V und 1,8V (blaue Kurve) kann lediglich der
Peak bei 0,6 V gemessen werden. Wird im darauffolgenden Zyklus die anodische Grenze
auf 2,3V erhoht (rote Kurve), bilden sich im anodischen Strombereich die beiden Peaks
bei 1,8V und 2,2V aus. In kathodischer Richtung tritt nun ein Peak bei 1,5V auf, der
zuvor nicht zu beobachten war. Erst bei der anschlieBenden Erhohung des Potentialbereichs
auf 3V (schwarze Kurve) konnen wieder alle Peaks bei ihren urspriinglichen Potentialen

gemessen werden. Aufgrund dieser Ergebnisse kann auch die Reduktion von Wasser als
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Abbildung 4.19.: Zyklovoltammogramme einer 1 M NaPFg/Diglyme-Loésung auf einer den-
dritischen Kupferfolie mit anodischen Potentialgrenzen von 1,8V, 2,35V
und 3V bei einer konstanten kathodischen Grenze von 0V und einer
Scangeschwindigkeit von 50 mV s~

mogliche Reaktion ausgeschlossen werden. Anhand der bisher vorliegenden Daten ist es
nicht moglich, den kathodischen Strompeak bei 1,7V zu erkléren.

Die in den letzten beiden Kapiteln dargestellten zyklovoltammetrischen und mikroka-
lorimetrischen Ergebnisse der glatten Kupferfolie, der Gold-Saphiroberflache sowie der
dendritischen Kupferfolie zeigen, dass das zugrundeliegende Substrat einen entscheidenden
Einfluss sowohl auf die Bulk- als auch die Natriumabscheidung innerhalb kurzer Potential-
pulse hat. Demnach ist dessen Wahl von immenser Bedeutung fiir die Durchfiihrbarkeit der
mikrokalorimetrischen Experimente. Da die dendritische Kupferfolie hinsichtlich Stabilitét
und Reproduzierbarkeit die besten Ergebnisse fiir die Untersuchung der Natriumabscheidung

aufweist, wurde diese in allen weiteren Experimenten als Ausgangssubstrat verwendet.

4.3. Der Einfluss des Losungsmittels auf die

Warmeentwicklung der Natriumabscheidung

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, ermoglicht die Verwendung dendritischer Kupferfolie
bei geeigneter Praparation die Durchfithrung der mikrokalorimetrischen Untersuchung der
Natriumabscheidung und -auflésung aufgrund stabiler und reproduzierbarer Ausgangsbedin-
gungen. Darauf basierend soll nun untersucht werden, wie sich die Wahl des Losungsmittels

auf die reversibel ausgetauschte Wérme beziehungsweise die Reaktionsentropie der Natrium-
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abscheidung auswirkt. Dabei wurde der Schwerpunkt auf den Einfluss der Kettenldnge
beziehungsweise der Zahnigkeit sowie der Dielektrizitédtskonstanten gelegt. Als Referenz
dienen die Ergebnisse der Natriumabscheidung in einer 1 M Losung NaPFg in Diglyme, die
im vorherigen Abschnitt dargestellt wurden.

Um den Einfluss der Zéhnigkeit zu untersuchen, wurde bei Verwendung des gleichen Sal-
zes Diglyme gegen Tetraglyme als Losungsmittel ausgetauscht, das durch zwei weitere
C,H,O-Einheiten zwei zusétzliche O-Atome aufweist. Die Abhangigkeit der reversibel ausge-
tauschten Warme von der relativen Dielektrizitatskonstante wurde durch Verwendung einer
1M Losung NaClO, in Propylencarbonat untersucht, wobei Propylencarbonat mit ¢, = 65
[80] eine deutlich hohere Dielektrizitatskonstante besitzt als Diglyme (e, = 7,36 [81]).
Fiir die nachfolgenden Ergebnisse wurde jeweils eine dendritische Kupferfolie als Substrat
verwendet, die entsprechend dem Vorgehen im vorherigen Kapitel prapariert wurde. Dadurch
wurde in allen drei Systemen eine stabile Natriumbulkoberfliche mit einem OCP von
(0,00 £ 0,05) V erhalten.

4.3.1. Mikrokalorimetrische Messungen

In Abbildung 4.20 sind jeweils die Potential-, Strom-, Temperatur- und Wérmetransien-
ten fiir einen negativen beziehungsweise positiven Potentialpuls von 100 mV fiir alle drei
Systeme gegeniibergestellt. Bei einer rein qualitativen Betrachtung der Ergebnisse sind
zunéchst keine Unterschiede zwischen den Losungsmitteln festzustellen. Die Potential- und
Stromtransienten in Tetraglyme beziehungsweise Propylencarbonat verlaufen wahrend des
Pulses konstant und nehmen nach Pulsende direkt ihren Ausgangswert ein. Dies deutet
analog zu den Ergebnissen in Diglyme darauf hin, dass es auch in diesen beiden Systemen
weder zum Aufbau eines Konzentrationsgradienten noch zu Transportlimitierungen kommt.
Auch die Temperaturdnderungen beziehungsweise die aus den Pulsen resultierende War-
me entspricht (qualitativ) den Ergebnissen in Diglyme. Das bedeutet, dass es bei allen
drei Systemen wihrend eines negativen Potentialpulses, also der Natriumabscheidung, zur
Abkiihlung der Elektrode kommt und sich diese bei einer positiven Amplitude, bei der
Natriumauflosung, erwarmt. Demnach lauft in allen Systemen die Natriumabscheidung und
-auflosung grofitenteils reversibel ab.

Eine weitere Gemeinsamkeit féllt bei einer genaueren Betrachtung der Warmetransienten
auf. Wie bereits in Abbildung 4.12 beschrieben, nimmt die Warme wéhrend des negativen
Potentialpulses zunéchst sehr schnell ab. Nach Ende des Pulses (¢ > 20ms) ist der Wert
der Warme allerdings nicht konstant, sondern sinkt noch geringfiigig bis t = 60 ms. Ein

entsprechend entgegengesetztes Verhalten wird bei einer positiven Amplitude beobachtet.
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Abbildung 4.20.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Wérme-
transienten (rot) fiir Potentialpulse mit Amplituden von —100mV (linke
Spalte) und +100mV (rechte Spalte) jeweils auf einer frisch abgeschiede-
nen Natriumschicht (auf Cu) ausgehend vom OCP in 1 M NaPFg/Diglyme
(a), 1M NaPFg/Tetraglyme (b) und 1 M NaClO,/Propylencarbonat (c).



4.3. Der Einfluss des Lésungsmittels auf die Natriumabscheidung

Bei einer schnellen und ungehinderten Reaktion sollte ein solches Verhalten nicht auftreten,
sondern die Wéarmetransiente direkt nach Pulsende einen konstanten Wert erreichen. Eine
mogliche Ursache, die die Warmeentwicklung der Natriumabscheidung beeinflussen und
daher die beschriebene Verzogerung bewirken konnte, wird in Kapitel 4.5 genauer diskutiert.
Fiir einen quantitativen Vergleich der Wéarmeentwicklung in den unterschiedlichen Sys-
temen wurden analog zum Vorgehen in Diglyme auch in Tetraglyme und Propylencar-
bonat Potentialpulse mit zunehmender Amplitude und wechselndem Vorzeichen angelegt
(In] = 0,056 —0,2V).

Wie in Abbildung 4.21 fiir jeweils eine exemplarische Messreihe dargestellt, wurden die
erhaltenen Werte der molaren Warme ¢,,,; gegen das jeweilige Uberpotential aufgetra-
gen, um die bei der Natriumabscheidung reversibel ausgetauschte Wérme in Abhéngigkeit
des Losungsmittels zu bestimmen. Fiir die in Abbildung 4.21 dargestellten Messreihen
liegen die Werte bei 75 kJ mol~!(NaPF4/Diglyme), 64kJmol ' (NaPFg/Tetraglyme) und
28 kJmol™! (NaClO,/Propylencarbonat). Der Wert der reversibel ausgetauschten Warme
weist demnach insbesondere zwischen glymehaltigen und dem carbonathaltigen System
grofle Unterschiede auf. Des Weiteren wird bei einem Vergleich der Auftragungen in Abbil-
dung 4.21 deutlich, dass sich die Steigungen der Regressionsgeraden stark unterscheiden.
Unabhéngig des Losungsmittels sollte deren Wert dem Wert der Faraday-Konstante ent-
sprechen (96486 C mol '), wie es ein Vergleich mit Gleichung 3.1 verdeutlicht. In den hier
verwendeten Lésungsmitteln liegen die Werte mit 20844 C mol™* (Diglyme), 4677 C mol
(Tetraglyme) und 27989 Cmol ™' (Propylencarbonat) deutlich unter dem Wert der Faraday-
Konstanten. Die Abweichungen konnen dadurch erklart werden, dass es bei einem Stromfluss
aufgrund des Widerstands des Elektrolyten zu einem Spannungsfall zwischen der Arbeits-
und Referenzelektrode kommt. Durch eine nah beieinander liegende Positionierung der
beiden Elektroden kann der Einfluss des Widerstandes minimiert, aber nicht komplett
unterbunden werden. Somit kénnten die beschriebenen Abweichungen aus dem experimen-
tellen Aufbau resultieren. Dass der Wert bei NaPFg in Tetraglyme nochmals deutlich unter
den Steigungen der beiden anderen Systeme liegt, spiegelt die Tatsache wider, dass eine 1 M
Losung NaPFg in Tetraglyme mit 2,6 mS cm ™[9] die geringste Leitfihigkeit im Vergleich
zu einer 1 M Losung NaPFg in Digylme (5,8 mScm™" [9]) und einer 1 M Lésung NaClO,
in Propylencarbonat (6,99 mScm™! [82]) besitzt. Somit entspricht die Abweichung der
Regressionsgeraden den Erwartungen an das System. Die durch die Auftragung bestimmten
Werte der reversiblen Warme werden dadurch allerdings nicht beeinflusst, da sich der
Elektrolytwiderstand lediglich auf die Steigung, nicht aber auf den Wert des Ordinaten-

schnittpunktes der Kalibriergeraden auswirkt.
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Abbildung 4.21.: Auftragungen der molaren Wirme gegen das Uberpotential fiir Mess-
reihen aus Potentialpulsen mit Amplituden zwischen —0,2V und +0,2V
in 1M NaPFg/Diglyme (a), 1M NaPFg/Tetraglyme (b) und 1M
NaClO,/Propylencarbonat (c).

In allen drei Systemen wurden die mikrokalorimetrischen Messungen mehrfach wieder-
holt, um verldssliche und aussagekréftige Werte fiir die reversibel ausgetauschte Warme
der Natriumabscheidung auf einer frischen Natriumoberfliche zu erhalten. Daraus er-
gibt sich fiir eine 1 M Losung NaPFg in Diglyme aus 18 Messreihen ein Mittelwert von
Grev = (75,2 £2,9)kJmol™!. Bei NaPFy in Tetraglyme resultiert aus 16 Messungen ein
durchschnittlicher Wert von gy, ~ (64,6 £ 3,0) kJ mol™" und in einer 1 M Loésung NaClO,
in Propylencarbonat aus 25 Messungen gye, ~ (25,0 £ 2,7) kJ mol ™.
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Die Transportwarme der Natriumabscheidung

Wie in Kapitel 2.2 dargestellt, kann aus diesen Werten der reversibel ausgetauschten Warme
nun die Entropieanderung der Natriumabscheidung aufgrund der Beziehung ¢,., = T'AS,
bestimmt werden. Deren Wert liegt bei NaPFg in Diglyme bei 252 Jmol ™ * K—!, in Tetraglyme
bei 217 Jmol ™' K~! und in Propylencarbonat bei 84 Jmol ' K~'. Diesbeziiglich ist allerdings
zu beachten, dass die so erhaltenen Werte der Entropiednderung auch noch den Beitrag
zur Entropie enthilt, der aus der Transportwirme der Ionen Q; resultiert (s. Kapitel 2.2.2).
Um die reine Reaktionsentropie fiir die Natriumabscheidung angeben zu konnen, muss
daher zunéchst die Transportentropie ArS beziehungsweise die Transportwirme Q* in den
jeweiligen Systemen berechnet werden. Wie in Kapitel 2.2.2 genauer geschildert, setzt sich
()" aus den einzelnen Beitrdgen der Kationen und Anionen (QZ) zusammen, die anhand der
Uberfiihrungszahlen ¢; der jeweiligen Tonen gewichtet werden (s. Gleichung 2.27). Basierend

auf der in SI-Einheiten umgewandelten Néherung von Agar [18]

A Ny ek 22 T e 1 (A1)

<\/F5(J)2.2T55T'5r.5T 2

werden fiir die Berechnung von Qz jeweils die Stokes-Radien rg, die relative Dielektrizitéts-
konstante ¢, der Losungsmittel sowie die Temperaturabhangigkeit von ¢, (%ﬁ), benotigt
[18]. Die Stokes-Radien werden wiederum unter Verwendung von Gleichung 4.2 berechnet
und sind abhéangig von der Diffusionskonstanten D; der Ionen im jeweiligen Losungsmittel

sowie dessen Viskositat n:
ky T

= 670D (42)

Ts

Die fiir die Berechnung von r und Q; relevanten GroBen sowie die fiir die Gewichtung
benétigten Uberfithrungszahlen ¢; sind in Tabelle 4.1 angegeben.

Daraus resultiert im System NaPFg/Diglyme eine Transportwarme von —5,3kJ mol ™', in
NaPF/Tetraglyme —22,0kJmol~! und in NaClO4/Propylencarbonat —0,4 kJ mol™*. Diese
Werte entsprechen Transportentropien von ApS ~—18 Jmol ' K~!, ApS ~—74 Jmol ' K~!
und ArS ~—1Jmol ' K1, Die deutlichen Abweichungen zwischen den Transportwirmen
beziehungsweise in den Transportentropien kann tiber Gleichung 4.1 und deren Abhéngigkeit
von der Dielektrizitatskonstanten erklart werden. Diese ist, wie bereits angesprochen, allge-
mein fiir etherhaltige Losungsmittel deutlich geringer als in carbonathaltigen Losungsmitteln

und bewirkt daher die hier erhaltenen Unterschiede in den jeweiligen Transportwarmen.
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Tabelle 4.1.: Benotigte Werte fiir die Berechnung der Transportwarmen und der Bornen-
tropien (s. Gleichung 4.6) in NaPFg/Diglyme (DG), NaPFg/Tetraglyme (TG)
und NaClO,/Propylencarbonat (PC).

n/ mPas D;/ m?s™! r,/nm Er g—; t;
Na® /DG 2,5-10710 [65] 0,35 0,4 [65]
Nat/TG 1,0 - 10711 [83] 2,08 0,08
Na™/PC 8,710~ [82] 0,36 0,44 [84]
PF; /DG 3,2-1071° [65] 0,27 0,6
PF; /TG 1,2-1071° [65] 0,17 0,92
ClO, /PC 3,1-10710 0,28 0,56
NaPFg/DG 2,24 [85] 7,36 [81] —0,027 [81]
NaPFq/TG 10,5 [10] 7,78 [86] —0,025 [S6]
NaClO,/PC 6,9 [47] 65 [87]  —0,23 [87]

Durch Kenntnis der Transportentropien kann nun anhand von Gleichung 4.3 die Reaktions-

entropie der Natriumabscheidung in den jeweiligen Systemen berechnet werden.

AgS = q;i” + ApS (4.3)

Daraus ergibt sich fiir die Reaktionsentropien der Natriumabscheidung in einer 1 M Lo-
sung NaPFg in Diglyme ArS ~ 234 Jmol ' K~!, fiir eine 1M Lésung NaPFg in Tetra-
glyme ApS ~ 143 Jmol ' K~! und fiir eine 1M Losung NaClO, in Propylencarbonat
ARrS ~83Jmol ' KL,

In Tabelle 4.2 sind fiir die drei verschiedenen Systeme die experimentell bestimmten Pel-
tierwdarmen II beziehungsweise q,.,, die daraus resultierenden Entropieanderungen AS, die
Transportwiarmen QQ*, die Transportentropien ArS sowie die um A7.S korrigierten Werte
der Reaktionsentropien AgS fiir die Natriumabscheidung gegeniibergestellt.

Durch diesen direkten Vergleich wird deutlich, dass trotz der qualitativen Ahnlichkeiten der
einzelnen Wirmetransienten vor allem die Anderung der Dielektrizititskonstanten zu einem
groflen quantitativen Unterschied zwischen den Wéarme- beziehungsweise Entropieanderun-
gen wahrend der gleichen Reaktion in den unterschiedlichen Systemen fithrt. Unabhéngig
davon ist die Reaktionsentropie aber in allen drei Elektrolyten (stark) positiv. Werden die
Werte in Zusammenhang mit der untersuchten Reaktion gebracht, entsprechen die Ergebnis-
se auf den ersten Blick nicht den Erwartungen einer Abscheidungsreaktion. Vielmehr sollte
durch die Festsetzung der Natriumionen aus dem Elektrolyten an der Elektrodenoberfliche

eine Abnahme der Entropie, also eine negative Entropieinderung, wihrend dieser Reaktion
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Tabelle 4.2.: Werte der experimentell bestimmten reversibel ausgetauschten Warmen ¢,
der korrespondierenden Entropiednderungen AS, der Transportwarmen Q* ,
der Transportentropien A7S und der um die Transportentropien korrigierten
Reaktionsentropien AgS der Natriumabscheidung in Abhahigkeit der Elektro-
lytlosung.

NaPFg/Diglyme NaPFg/Tetraglyme NaClO4/Propylencarbonat

Grev / kJmol ™! 75,2 64,6 25,0
AS / Jmol ' K! 252 217 84
Q* / kJmol™* -5,3 —22.0 —0,4
ArS/ Jmol ' K! —18 —74 —1
AgS/ Jmol 'K~? 234 143 83

resultieren. Diese Diskrepanz lésst sich durch die Freisetzung der Losungsmittelmolekiile aus
der Solvatschale der Natriumionen erklaren. Die wahrend eines negativen Potentialpulses
ablaufende Reaktion entspricht also nicht nur der Immobilisierung der Natriumionen auf
der Elektrodenoberfliche, sondern auch der Freisetzung der Losungsmittelmolekiile aus der
Solvathiille der Ionen. Diese Freisetzung bewirkt eine derart starke Entropiezunahme, dass
sie die negative Entropieanderung der Nat-Immobilisierung iiberwiegt, woraus eine positive
Reaktionsentropie fiir den gesamten Abscheidungsprozess resultiert.

Der Beitrag der Losungsmittelmolekiile zur Entropieanderung ist im Bulkelektrolyten,
basierend auf einem Ansatz von Ulich, der sich mit der Ionensolvatation in wéassrigen Sys-
tem befasste, quantifizierbar [88]. Darauf aufbauend erfolgt im nachfolgenden Kapitel eine

detailliertere Diskussion der Natriumsolvatation in den drei verschiedenen Losungsmitteln.

4.3.2. Thermodynamische Diskussion der Natriumsolvatation
Berechnung der Koordinationszahl der Natriumionen

In der im vorherigen Kapitel angesprochen Arbeit von Ulich befasste sich dieser mit der
Bestimmung partieller Ionenentropien und nutzte diese, um die Koordinationszahl von
Tonen in wéssrigen Systemen zu bestimmen [88]. Seine Berechnungen beruhten dabei auf der
Annahme, dass es bei der Solvatation von Ionen zu einer Immobilisierung der Wassermole-
kiile kommt, deren Zustand er mit Wassermolekiilen in Kristallwasser verglich. Demnach
liegen die Tonen im geloste Zustand als ,,Molekiilverband“ mit den Losungsmittelmolekiilen
vor. Aufgrund der darin vorhandenen Wechselwirkungen sind die Losungsmittelmolekiile
nicht mehr frei beweglich und kénnen als erstarrt angesehen werden.

Dieses Konzept iibernahm Marcus, um die Anzahl von Losungsmittelmolekiilen in der
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Solvatschale von Tonen in nichtwassrigen Systemen zu bestimmen [89]. Seine Berechnungen
basierten auf der Solvatationsentropie A,,.S, deren Wert der Entropieanderung entspricht,
die aus der Uberfithrung eines Ions im Standardzustand aus der Gasphase in das jeweilige
Losungsmittel resultiert. Thr Wert spiegelt dabei die verschiedenen Wechselwirkungen und
Beeinflussungen zwischen Ion und Losungsmittel wider.

Konkret betrachtete er die Solvatationsentropie als Summe aus drei unterschiedlichen Bei-
tragen. Der erste Beitrag ist die Entropieinderung, die aus der Kompression beim Ubergang
zwischen Gasphase und fliissiger Phase resultiert. Der zweite Beitrag beriicksichtigt die
elektrostatischen Wechselwirkungen auflerhalb der ersten Solvatschale. Deren entropischer
Beitrag Apger»S kann mithilfe der Borngleichung aus den elektrostatischen Wechselwir-
kungen der Ionen berechnet werden. Der iibrige Anteil zur Solvatationsentropie resultiert
aus der Immobilisierung der Losungsmittelmolekiile innerhalb der ersten Solvatschale der
Ionen und der damit verbundenen Entropiedinderung A;,....S. Da sich die beiden erst
genannten Beitrage berechnen lassen, kann A;,,,..0S bei Kenntnis der Solvatationsentropie
des jeweiligen Systems berechnet werden. Aus dem so erhaltenen Wert bestimmte Marcus
die Solvatationszahl eines Ions, indem er A;p,00S mit der Erstarrungsentropie des Losungs-

mittels Agee.S bei Raumtemperatur verglich.

Der von Marcus aufgestellte Ansatz soll nun im Folgenden dazu verwendet werden, um
die Koordinationszahl der Na™-Ionen in NaPFy in Diglyme, in NaPFg in Tetraglyme und
in NaClOy, in Propylencarbonat zu bestimmen und somit genauere Informationen iiber
den jeweiligen Solvatationszustand der Natriumionen zu erhalten. Neben der Verwendung
der Solvatationsentropie ist dies auch tiber die experimentell bestimmte Reaktionsentropie
moglich. Hierbei entspricht der Standardzustand nicht den unsolvatisierten Ionen in der
Gasphase, sondern den unsolvatisierten Natriumionen in einer idealen Losung. Basierend
auf dem zuvor dargestellten Ansatz von Marcus sowie der Arbeit von Schmid [30, 90],
kann die Reaktionsentropie AgS entsprechend der nachfolgenden Gleichung ebenfalls in 3

Beitrége unterteilt werden:

ARS - ANCLS - ABornS - Aimmobs (44)

Dabei ist Ay,S die Entropieinderung, die aus dem Festsetzen der Na™-Ionen an der Elek-
trodenoberflache resultiert. Sie berechnet sich zum einen aus der Erstarrungsentropie von
Natrium bei Raumtemperatur Ay,...S(RT'), die tiber die Differenz der Warmekapazitiaten
von festem (¢, ) und fliissigen (c,;) Natrium aus dessen Schmelzentropie bei 371 K abge-

schatzt werden kann. Unter Berticksichtigung der Temperaturabhangigkeit von ¢, ; resultiert
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fiir A¢S(RT) ein Wert von ungefihr —6,4 Jmol ™' K~! [20, 91]. Zum anderen muss fiir die
Bestimmung von Ay, S zusétzlich die Entropiednderung aufgrund der Volumenédnderung
zwischen einer 1 M idealen Losung und der fliissigen Natriumphase berticksichtigt werden
(AyS). Anhand von Gleichung 4.5 wird dieser Beitrag aus dem Verhéltnis der molaren
Volumina der beiden Phasen abgeschitzt [92].

Vi
AwS =R 1 () 45
1 n ‘/2 ( )
Mit Vi = 23, 7cm®mol™ [93] und V5 = 1000 cm®mol ' resultiert fiir A,uS ein Wert
von —31,1Jmol ' K~! und somit ein Gesamtwert fiir die Entropieinderung der Na'-

Immobilisierung von Ay,S ~ —37,5Jmol ' K.

Der zweite Term in Gleichung 4.4, Ag,,,.S, berticksichtigt analog zu dem Ansatz von Marcus
die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Ion und Losungsmittel auflerhalb der ersten
Solvatschale und den damit verbundenen Beitrag zur Entropie. Apg,,.,, S ist unter Verwendung
der Borngleichung berechenbar (s. Gleichung 4.6), die neben der Avogadrokonstanten N 4, der
Elementarladung e, der Ladungszahl z und der Dielektrizitatskonstante des Vakuums €, von
dem Radius des Na'-Losungsmittel-Komplexes r sowie der relativen Dielektrizititskonstante

des Losungsmittels ¢, abhéngig ist:

N 2 2
ABornS - aie - : <6€T) (46)
p

87r60.7"7€72ﬂ orT

2 [se
— .107° l_lK_1~Z—- "
6,95 - 107" Jmo re2 \or )

Bei der Bestimmung der Werte der Radien der Na™-Losungsmittel-Komplexe ist anzumerken,
dass dieser nach Marcus aus der Summe des Pauling-Radius eines Natriumions und des
Durchmessers eines Losungsmittelmolekiils berechnet wird [89]. Fiir die hier untersuchten
Systeme konnte allerdings nur fiir den Na™-Propylencarbonat-Komplex der Radius iiber die
direkte Summation der jeweiligen Werte berechnet werden (r = 0,53 nm [89]). Weder fiir
Diglyme noch fiir Tetraglyme ist der Durchmesser eines Losungsmittelmolekiils bekannt.
Daher wurde fiir den Na™-Diglyme-Komplex der Wert von Goktas et al. itbernommen,
der auf DFT-Rechnungen (Dichtefunktionaltheorie) basiert und dem Radius der ersten
Solvatschale des Komplexes entspricht (r = 0,43 nm [94]). Fiir Tetraglyme wurde der von
Black et al. angegebene Wert des Radius eines Li*-Tetraglyme-Komplexes in Bezug auf die
Natriumionen umgerechnet (r = 0,92nm [95]). Hierbei ist anzumerken, dass auch bereits

der Wert des Lithium-Komplexes auf den extrapolierten van der Waals Volumina der
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aquivalenten Alkane basiert. Demnach stellen die fiir die Berechnung verwendeten Werte
nur eine grobe Naherung dar. Allerdings konnte durch einen Vergleich der Endergebnisse
unter Verwendung unterschiedlicher Werte fir die Radien gezeigt werden, dass deren
konkreter Wert nur einen geringfiigigen Einfluss auf die Endergebnisse hat. Daher werden
die getroffenen Naherungen als ausreichend angesehen, um trotzdem verlédssliche Werte fiir
die jeweiligen Bornentropien zu erhalten.

Unter Verwendung von Gleichung 4.6 sowie den Werten in Tabelle 4.1 ergibt sich fiir Ag,,.,S
fir Na® in Diglyme —81 Jmol ' K, in Tetraglyme —30Jmol ' K~' und in Propylencar-
bonat —6.J mol ' K.

Auch der letzte Beitrag zur Reaktionsentropie in Gleichung 4.4 ist identisch zum Ansatz
von Marcus und beriicksichtigt die Entropieinderung aufgrund der Festsetzung der Lo-
sungsmittelmolekiile in der Solvatschale der Na™-Ionen (AimmonS). Thr Wert ist die einzige
unbekannte Grofle und daher durch Umformung von Gleichung 4.4 zugénglich. Durch
Einsetzen der zuvor berechneten Werte und der Werte der experimentell bestimmten Reak-
tionsentropie resultiert fiir Diglyme eine Immobilisierungsentropie von —191 Jmol * K1,

fiir Tetraglyme —151 Jmol ™' K~! und fiir Propylencarbonat —115Jmol ' K.

Um anhand dieser Ergebnisse die Koordinationszahl der Natriumionen zu bestimmen, wird
die Erstarrungsentropie der Losungsmittel bei Raumtemperatur benétigt (AyS). Deren
Wert kann ausgehend von der Erstarrungsentropie am jeweiligen Schmelzpunkt durch
das Kirchhoffsche Gesetz iiber die Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitaten der

Losungsmittel im festen (¢, ) beziehungsweise fliissigen Zustand (c,,;) berechnet werden:

T
AfreeS (RT) = AfS (T) + / (C’”_TCP) dT (4.7)

Trr
Die fiir die Berechnung benotigten Werte der verschiedenen Losungsmittel sind in Tabelle
4.3 angegeben. Hierbei ist zu erwéhnen, dass fiir Tetraglyme keine expliziten Werte fiir ¢,
und ¢, ; bekannt sind. Aus diesem Grund wurde die Erstarrungsentropie von Tetraglyme

bei Raumtemperatur iiber

A;S(RT) = A;S(T,) + Acy In <£’,}) (4.8)

unter Verwendung von Apj..S(T),) = —105Jmol ' K1, Ac, = 63,4 Jmol ' K—! und
T, = 243 K berechnet [95].
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Tabelle 4.3.: Werte der fiir die Berechnung der Erstarrungsentropien benétigten Grofien
sowie die daraus resultierenden Werte der Estarrungsentropien bei Raumtem-
peratur Ay,...S(RT") von Diglyme [96] , Tetraglyme [95] und Propylencarbonat

[97].
Diglyme Tetraglyme Propylencarbonat

T,. /K 209 243 219
cpi(T) /) Jmol 'Kt 275 167
cps(Thw) / Jmol 'K~ 168 109
cps(RT) / Jmol 'K~ 219 140
Afree:S(T,) )/ Jmol ' K™t -85 -105 -37
AfreezS(RT) / Jmol 'K™'  -115 -117 -51

Daraus ergibt sich fir Ay, S(RT) fir Tetraglyme ein Wert von —117J mol ' K~1. Fiir
Diglyme und Propylencarbonat erfolgt die Berechnung tiber Gleichung 4.7 sowie den jeweili-
gen Werten aus Tabelle 4.3, woraus fiir Diglyme —115.J mol K~! und fiir Propylencarbonat
—51Jmol K~! erhalten wird.

Die hier durchgefiihrten Rechnungen basieren auf der Annahme, dass die Beweglichkeit der
Losungsmittelmolekiile im Komplex mit den Natriumionen vergleichbar mit ihrer Beweg-
lichkeit im gefrorenen Zustand ist. Aufgrund dessen ist es moglich aus dem Verhéltnis der
auf den experimentellen Daten basierenden Immobilisierungsentropien und den berechneten
Erstarrungsentropien der Losungsmittel die Koordinationszahlen (KN) der Natriumionen

in den verschiedenen Systemen zu berechnen. Uber

Aimmobs

KN = —immeb?
AfreezS(RT)

(4.9)
ergeben sich fiir die Na™-Ionen Koordinationszahlen von 1,7 in Diglyme, 1,3 in Tetraglyme
und 2,3 in Propylencarbonat.

Auch in der Literatur wurden bereits viele Methoden fiir die Bestimmung der Koordi-
nationszahl von Ionen in nichtwéssrigen Systemen verwendet. Jensen et al. untersuchten
beispielsweise die Koordinationsstruktur von Na*-Ionen in NaPFg/Diglyme anhand von
Neutronenbeugung [98]. Die Ergebnisse zeigten, dass der Hauptteil des Natriums als
Na*(Diglyme),- Komplex mit verzerrter oktaedrischer Struktur vorliegt und ein geringerer
Anteil in Form von Kontakt-Ionen-Paaren mit den in der Lésung vorhandenen PFg-Ionen.
Auch Tanwar et al. bestimmten anhand von DFT-Simulationen fiir Na*-Ionen in Diglyme
eine Koordinationszahl von 2 [45]. Somit ist die hier berechnete Koordinationszahl von

Natrium in Diglyme in sehr guter Ubereinstimmung mit den literaturbekannten Werten.
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Tanwar et al. untersuchten neben der Solvatationsstruktur von Natrium in Diglyme unter
anderem auch die Struktur und die Koordinationszahl von Na* in Tetraglyme [45]. Aus
ihren Berechnungen resultierte, dass die Na*-Ionen in Tetraglyme von 5 O-Atomen eines
Tetraglymemolekiils koordiniert sind. Vitoriano et al. nutzten ebenfalls DFT-Rechnungen
und kombinierten diese mit Ergebnissen aus der IR-Spektroskopie, um die Koordinationszahl
von Natrium in NaClO,/Tetraglyme zu bestimmen. Basierend auf ihren Rechnungen wére
sowohl die Koordination mit 1 als auch mit 2 Tetraglymemolekiilen moglich, wohingegen
die Ergebnisse der experimentellen Daten auf eine Koordinationszahl von 1 hindeuten [64].
Durch die Kombination von FTIR (Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie), Kern-
spinresonanzspektroskopie (engl.: nuclear magnetic resonance, NMR) und theoretischer
Methoden kamen auch Li et al. auf eine Koordinationszahl zwischen 1 und 2 [83]. Wird die
sperrige Struktur von Tetraglyme und die damit verbundene sterische Hinderung bei der
Solvatation der Na*-Ionen bedacht, scheint eine Koordination mit einem Tetraglymemole-
kiil plausibel. Somit ist auch in diesem System die tiber die Reaktionsentropie erhaltene
Koordinationszahl im Einklang mit den Daten aus der Literatur.

Zu groferen Abweichungen kommt es hingegen im Carbonat-System. Dies zeigt zum Beispiel
ein Vergleich mit den Molekulardynamik-Simulationen von Kamath et al., die die Wech-
selwirkungen zwischen Na'-Ionen mit verschiedenen linearen und zyklischen Carbonaten
untersuchten [84]. Thre Ergebnisse ergeben in Propylencarbonat eine Koordinationszahl
zwischen 3 und 3,5, wobei die Koordination der Ionen jeweils iiber die Carbonyl-O-Atome
erfolgt. Auch die Ergebnisse aus DFT-Simulationen von Liu et al. ergaben eine Koordination
mit 4 Propylencarbonat-Molekiile, basierend auf der Berechnung der freien Gibbs-Energie
fiir die schrittweisen Na™-Ionen-Solvatation [99]. Somit liegt der in dieser Arbeit berechnete
Wert von 2,3 unter den aus der Literatur bekannten Daten. Eine Erklarung hierfir konnte
sein, dass die Propylencarbonat-Molekiile innerhalb der ersten Solvatschale nur relativ
schwach koordiniert sind, wodurch bei einem Vergleich zwischen Immobilisierungsentropie
und Erstarrungsentropie, wie es im Rahmen dieser Arbeit gemacht wurde, die realen Ver-
héltnisse durch eine Uberschitzung der Fixierung der Propylencarbonat-Molekiile nicht

mehr adaquat wiedergegeben werden.

Berechnung der Solvatationsentropie

Neben der Bestimmung der Koordinationszahl ermoglicht die Kenntnis der Reaktionsentro-
pie der Natriumabscheidung unter anderem auch die Bestimmung der Standardsolvatations-
entropie der Na-Tonen (AsolSO). Dies ist die Entropieinderung, die aus der Uberfithrung

eines Na™-Ions aus der Gasphase in ein Losungsmittel resultiert. Sie kann entsprechend Glei-
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chung 4.10 aus der Differenz der molaren Standardentropie des Natriums in der Gasphase
(S°(Na*, g)) und der molaren Standardentropie des Natriums im jeweiligen Lésungsmittel
(S°(Na*, LM)) berechnet werden.

A,SY = S°(Na*t, LM) — S°(Nat, g) (4.10)

Da die Summe aus Immobilisierungsentropie und Bornentropie den Entropieanderungen
innerhalb der ersten und hoheren Solvatschalen beim Ubergang der Natriumsolvatation
aus einer idealen 1 M Losung in eine reale 1 M Losung entsprechen, ist es auch moglich, die
Solvatationsentropie basierend auf den in dieser Arbeit experimentell erhaltenen Werten zu
bestimmen. Die Zusammensetzung der Solvatationsentropie aus den genannten Anteilen ist
in Abbildung 4.22 schematisch dargestellt.

A
S Nag

AKompS

v

v AgornS AsolSO Naﬂ+ +LM
AlmmobS

v N

[Na"(LM)],

Abbildung 4.22.: Entropieschema zur Solvatation der Natriumionen. Die Summe der aus
den Messungen erhaltenen Immobilisierungsentropie, der berechneten
Bornentropie und der Kompressionsentropie entspricht der Standarardsol-
vatationsentropie der Natriumionen im jeweiligen Losungsmittel (LM).

AgompS beriicksichtigt hierbei den zuséatzlichen Entropiebeitrag, der aus der Kompression
des verfiigharen Volumens der Natriumionen in der Gasphase auf das der 1M Losung
resultiert und betragt —26,7J mol 1K1 [89]. Demnach kann A,,;S° auch iiber die folgende

Gleichung ausgedriickt werden:

AorS® = ApornS + AimmonS — 26,7 Jmol K™ (4.11)
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Unter Verwendung der im vorherigen Kapitel bestimmten Werte fir Agy,,S und AjnmosS
ergibt sich fiir die Standardsolvatationsentropie der Natriumionen in einer 1 M Losung
NaPFg in Diglyme —299 Jmol ' K. In dem System NaPFy/Tetraglyme liegt der Wert
bei —208 Jmol ' K~! und fiir die Natriumionen in einer 1 M Losung NaClO, in Propylen-
carbonat ergibt sich A,,;S° ~ —148 Jmol ' K.

Einen alternativen Ansatz fiir die Bestimmung der Solvatationsentropie aus experimentellen
Daten nutzte Marcus [89]. Er berechnete die molare Standardsolvatationsentropie A,,S°
unter anderem von Na' in Propylencarbonat iiber die Summe der molaren Standardhy-
dratationsentropie Ay,4-S° und der Entropiednderung beim Ubergang der Na'-Ionen von

Wasser in Propylencarbonat (Ay.q,s5°), wie es in Gleichung 4.12 angegeben ist.
AeorS® = ApyarS® — ApransS® — 22 Jmol ' K™ (4.12)

Der zusétzliche Wert von —22 Jmol ™' K~! dient zur Uberfithrung der Ergebnisse auf die
absolute Skala und berticksichtigt die molare Standardentropie von Protonen in Wasser [89].
Somit ergibt der von Marcus verwendete Ansatz fiir die Standardsolvatationsentropie der
Natriumionen in einer 1 M Lésung Propylencarbonat einen Wert von —186 Jmol ' K. In
Anbetracht der innerhalb beider Methoden getroffenen Naherungen stimmen die Ergebnisse
fiir die Standardsolvatationsentropie sehr gut tiberein.

Des Weiteren ist die Solvatationsentropie beispielsweise auch tiber MD-Simulationen be-
rechenbar. Basierend auf dieser Methode bestimmten Shakoruin et al. die Enthalpie, die
freie Enthalpie sowie die Entropie der Natriumsolvatation in verschiedenen carbonat-
haltigen Losungsmitteln [100]. Thre Ergebnisse ergaben fiir Natrium in Propylencarbo-
nat eine Solvatationsenthalpie von A,y H ~ —426kJ mol™! und eine freie Enthalpie von
AyG ~ —290kJ mol™. Daraus wird fiir den Solvatationsprozess eine Entropiednderung
von A,y S &~ —450 Jmol ™ K~! erhalten. Dieser Wert liegt deutlich iber den Werten, die
aus den experimentellen Daten erhalten wurden.

Eine weitere theoretische Studie von Kamath et al. berechnete ebenfalls die freie Enthalpie
der Solvatation von Na™ in Propylencarbonat [84]. Sie erhielten unter Verwendung der
,adaptive biasing force method® fir Ay, G ~ —52kJmol~'. Ohne Kenntnis der Solvatations-
enthalpie ist die Bestimmung der Entropie und somit ein Vergleich mit den experimentell
erhaltenen Werten nicht moglich. Allerdings zeigt sich, dass es bereits innerhalb der ver-
schiedenen theoretischen Studien zu deutlichen Abweichungen zwischen den Werten der
freien Solvatationsenthalpie kommt. Eine Erklarung hierfiir konnten Unterschiede im Stan-

dardzustand der Natriumionen sein, der die Grundlage der verschiedenen Berechnungen
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bildet, aber meist nicht explizit genannt wird. Demnach ist ein direkter Vergleich zwischen

den Ergebnissen aus experimentellen und theoretischen Studien nur begrenzt moglich.

Bestimmung des entropischen Beitrags zur freien Reaktionsenthalpie

Eine der relevantesten Grofien innerhalb der Thermodynamik ist die freie Enthalpie einer
Reaktion, ArG. Durch die Kenntnis ihres Wertes ist es moglich, Aussagen tiber das Vorliegen
eines Gleichgewichtes oder die Richtung eines spontanen Prozesses in einem geschlossenem
System zu treffen. In Bezug auf eine Solvatations- beziehungsweise Desolvatationsreaktion
kann ARG dabei helfen, die Loslichkeit und die Solvatationseigenschaften der Natriumionen
in Abhéngigkeit des Elektrolyten zu verstehen [84, 101].

Unter isobaren und isothermen Bedingungen steht AzG entsprechend Gleichung 4.13 in

Beziehung mit der Reaktionsenthalpie ArH sowie der Reaktionsentropie AgS
ArG = ArH — T ARS (4.13)

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen wurde die Reaktionsentropie

der Halbzellenreaktion
Nag +e — Na, (4.14)

bestimmt, wodurch entsprechend Gleichung 4.13 anhand der mikrokalorimetrischen Messun-
gen auch Aussagen zum entropischen Anteil der freien Reaktionsenthalpie gemacht werden
konnen. Die durch die mikrokalorimetrischen Experimente erhaltenen Werte der Reaktions-
entropie fiir Reaktion 4.14 betragen fiir NaPFg in Diglyme 234 Jmol ' K—', fiir NaPF in
Tetraglyme 143 Jmol ™' K~! und fiir NaClO, in Propylencarbonat 83 Jmol ' K. In Bezug
auf AgG entsprechen diese Werte entropischen Beitrigen von circa 70kJ mol ™, 43kJ mol ™!
und 25 kJ mol™*. Somit ist fiir die Natriumabscheidung in Diglyme der Entropiegewinn am
grofiten und in Propylencarbonat am geringsten.

Die starken quantitativen Unterschiede zwischen etherhaltigen und carbonathaltigen Losungs-
mitteln sind zum einen dadurch zu erklaren, dass sowohl Diglyme als auch Tetraglyme deut-
lich negativere Erstarrungsentropien (A fce.S & —115Jmol ' K~* bzw. —117 Jmol ' K1)
im Vergleich zu Propylencarbonat (A freezd =2 —0H1J mol ! K*I) besitzen. Das bedeutet,
dass der Entropieverlust beim Festsetzen der Losungsmittelmolekiile in der Na™-Solvatschale,
also bei der Solvatationsreaktion, in etherhaltigen Losungsmitteln deutlich grofier und dem-

nach aus entropischer Sicht deutlich ungiinstiger ist als in Propylencarbonat. Damit die
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Solvatationsreaktion dennoch freiwillig ablauft (AzG < 0), muss dieser Entropieverlust
iiber die Bindungsstirke zwischen den Natriumionen und den Loésungsmittelmolekiilen
ausgeglichen werden. Entsprechend Gleichung 4.13 bedeutet dies, dass ArH betragsméafig
grofler sein muss als der jeweilige entropische Beitrag.

Hinsichtlich der Ergebnisse der mikrokalorimetrischen Messungen lésst sich daraus schliefen,
dass sowohl in Diglyme als auch in Tetraglyme die Na™-Ionen deutlich stirker komplexiert
werden als in Propylencarbonat. Um diese Ergebnisse nochmals zu bestéatigen, waren ver-
gleichbare Daten zur Reaktionsenthalpie beziehungsweise freien Reaktionsenthalpie der
Natriumabscheidung erforderlich. Da diese allerdings nicht bekannt sind, konnen an die-
ser Stelle keine absoluten Aussagen zu den Bindungsverhéltnissen in den verschiedenen
Komplex-Verbindungen gemacht werden.

Des Weiteren besitzen glymehaltige Losungsmittel geringe Dielektrizitatskonstanten und
sind demnach im Gegensatz zu Propylencarbonat nur schwach polarisierbar. Dies auflert
sich bei einem Vergleich in deutlich negativeren Werten der Bornentropien von Diglyme
und Tetraglyme und hat zur Folge, dass auch Losungsmittelmolekiile in hoheren Solvatscha-
len durch das Ladungsfeld der Na'-Ionen immobilisiert werden. Aufgrund dessen ist der
Entropiegewinn durch die Natriumdesolvatation in beiden etherhaltigen Losungsmitteln
hoher als in carbonathaltigen Systemen.

Auch die Reaktionsentropien der Natriumabscheidung in Diglyme und Tetraglyme weisen
Unterschiede auf, entsprechen allerdings dem erwarteten Effekt der laingeren Molekiilkette
in Tetraglyme. Der Grund hierfiir ist die Chelatisierung der Natriumionen. Wie bereits
in Kapitel 4.1 beschrieben, besitzen beide Losungsmittel aufgrund der freien Elektronen-
paare der etherartigen O-Atome die Fahigkeit Bindungen mit Metallionen einzugehen.
Dabei nimmt mit zunehmender Kettenlinge die Anzahl der Na™-O-Bindungen beziehungs-
weise die Zdhnigkeit des Losungsmittels und somit die Stirke der Bindung zu. Dies ist
dadurch zu erkliren, dass bei der Na™-Chelatisierung durch Tetraglyme die 5 O-Atome
des gleichen Losungsmittelmolekiils die Ausbildung der 1. Solvatschale bewirken. Daher ist
1 Tetraglymemolekiil ausreichend, um ein Na*-Ion vollstandig zu solvatisieren, weshalb der
Entropieverlust fiir die Natriumsolvatation geringer ausféllt als bei der Verwendung von
Diglyme [102]. Dies entspricht den in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen der geringeren
Reaktionsentropie der Natriumabscheidung bei Verwendung von Tetraglyme im Vergleich
zu Diglyme.

In der aktuellen Batterieforschung ist der Einfluss der Kettenldnge des Losungsmittels
vor allem in Natrium/Sauerstoff-Batterien von immenser Bedeutung. So konnten Lutz et

al. zeigen, wie sich die Natriumsolvatation auf den Mechanismus des NaOy-Wachstums
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4.3. Der Einfluss des Lésungsmittels auf die Natriumabscheidung

auswirkt und somit die Entladekapazitat solcher Batteriesysteme beeinflusst [102]. Die
Griinde fiir die Unterschiede in Abhangigkeit der Kettenldnge fithrten sie auf den Einfluss
der Chelatisierung sowie der Aktivierungsenergie der Na™-Desolvatation und der unter-
schiedlichen Diffusionskonstanten zurtick.

Aber auch fir die Verwendung von Graphit als Elektrodenmaterial ist die Wahl der Ket-
tenlange des Losungsmittels relevant. Sowohl in Diglyme als auch in Tetraglyme kann
Graphit als Anode fiir Natriumionen-Batterien aufgrund der Co-Interkalation mit den
Losungsmittelmolekiilen genutzt werden. Allerdings variiert das Interkalationspotential in
Abhéngigkeit des verwendeten Ethers und verschiebt sich mit zunehmender Kettenlange zu
positiveren Potentialen [103, 104].

Somit konnen die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Daten einen wichtigen Beitrag zur

aktuellen Batterieforschung leisten.

4.3.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der mikrokalorimetrischer Messungen der Natrium-
abscheidung und -auflsung aus drei unterschiedlichen Elektrolyten (1 M NaPFg/Diglyme,
1M NaPFg/Tetraglyme und 1 M NaClO,/Propylencarbonat) dargestellt und die Reakti-
onsentropien der Natriumabscheidung in diesen Systemen bestimmt. Die stark positiven
Entropiednderungen wéahrend der Abscheidungsreaktionen konnte anhand der Berechnung
der Koordinationszahlen der Natriumionen iiber den Einfluss der Losungsmittelmolekiile
erklart werden. Des Weiteren war es durch die Kenntnis der Reaktionsentropie moglich,
die Solvatationsentropie der Natriumionen zu berechnen sowie den entropischen Anteil der
freien Reaktionsenthalpie abzuschéitzen. Die zwischen den jeweiligen Systemen festgestellten
Unterschiede konnten durch die physikalischen Eigenschaften der Losungsmittel erklart
werden. Die erhaltenen Ergebnisse stehen im Einklang mit den Daten aus der Literatur und
zeigen, dass die elektrochemische Mikrokalorimetrie dazu beitragen kann, fundamentale
Groflen elektrochemischer Systeme zu bestimmen.

Darauf aufbauend soll im nachfolgenden Kapitel geschildert werden, wie die Natrium-
solvatation beziehungsweise die damit verbundene Entropieinderung essentielle Eigenschaf-

ten solcher Systeme beeinflusst.
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4.4. Auswirkungen der Natriumsolvatation auf das

elektrochemische System

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, wie die Entropieanderung wahrend einer Reaktion
die freie Reaktionsenthalpie beeinflusst (s. Gleichung 4.13). Dadurch konnten anhand
der Reaktionsentropie Aussagen zur entropischen Stabilisierung des Na™-Lésungsmittel-
Komplexes gemacht werden. Die freie Reaktionsenthalpie héingt wiederum tiber Gleichung
4.15 mit der Differenz der Galavani-Potentiale ®,4,, an der Grenzfliche zwischen Elektrode

und Elektrolyt zusammen und beeinflusst somit das Redoxpotential einer Reaktion.
ARG =—-F Ne (I)galv (415)

Aufgrund dieser Beziehung koénnen durch die Bestimmung der Reaktionsentropie nicht
nur Aussagen tiber die freie Reaktionsenthalpie gemacht werden, sondern auch, wie sich
der entropische Beitrag konkret auf die elektrochemischen Prozesse innerhalb des Systems
auswirkt. Anhand dessen wird deutlich, wie der Solvatationszustand der Natriumionen in der
Losung das Redoxpotential der Reaktion beeinflusst und somit von immenser Bedeutung fiir
die Stabilitat des Elektrolyten ist. Deshalb soll im Folgenden zunachst darauf eingegangen
werden, wie die Entropie die Stabilitat des Salzes und des Losungsmittels beeinflusst, bevor
in Abschnitt 4.4.2 die konkreten Auswirkungen fiir das elektrochemische System genauer
diskutiert werden.

Fiir einen direkten Vergleich werden dabei die Ergebnisse der 1 M Losung NaPFg in Diglyme
und der 1 M Losung NaClO, in Propylencarbonat gegeniibergestellt, da zwischen diesen

beiden Systemen die quantitativ grofiten Unterschiede gemessen wurden (s. Kapitel 4.3.1).

4.4.1. Der Einfluss der Entropie auf die Salz- und

Losungsmittelstabilitat

Wie bereits in Abschnitt 4.3.2 geschildert, liegt der entropische Beitrag zu ArG in NaPFg
in Diglyme bei 70kJmol ™ und in NaClO, in Propylencarbonat bei 25kJmol . Unter
Berticksichtigung des Vorzeichens in Gleichung 4.13 bedeutet dies in beiden Systemen
eine Destabilisierung des Na™-Loésungsmittel-Komplexes aufgrund des Entropiebeitrags.
Diese Destabilisierung duflert sich in Bezug auf Gleichung 4.15 in einer Verschiebung des
Redoxpotentials der Na*-Reduktion um 0,73 ¢V in Diglyme beziechungsweise um 0,26 eV in
Propylencarbonat. Als Vergleichszustand wird dabei der Wert des Redoxpotentials bei rein

enthalpischen Beitragen zu ArG angenommen.
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Die quantitativen Unterschiede zwischen den beiden Losungsmitteln resultieren zum einen
aus der hoheren Dielektrizitatskonstanten von Propylencarbonat sowie aus der stark negati-
ven Erstarrungsentropie von Diglyme, was bereits in Kapitel 4.3.2 erlautert wurde.

Die Entropie des Losungsmittels beeinflusst allerdings nicht nur die Stabilitdt der Natrium-
ionen gegeniiber der Natriumreduktion, sondern auch die Stabilitidt der Losungsmittel-
molekiile an sich. Dies bedeutet, dass es auch in Bezug auf die Losungsmittelzersetzung
zu einer Verschiebung der Reduktionspotentiale relativ zur Natriumabscheidung kommt.
Besitzt ein Losungsmittel eine hohe negative Erstarrungsentropie, entspricht dies einer
hohen Stabilitat der Losungsmittelmolekiile. Diese Stabilisierung bewirkt eine Verschiebung
des Reduktionspotentials zu negativeren Werten und féllt dabei betragsméflig umso grofier
aus, je negativer die Erstarrungsentropie des Losungsmittels ist.

Demnach hat eine hohe negative Erstarrungsentropie zwei wesentliche Konsequenzen fiir

das elektrochemische System:

1. die Verschiebung des Redoxpotentials der Na*-Reduktion zu positiveren Potentialen
2. die Verschiebung des Redoxpotentials der Losungsmittelreduktion zu negativeren
Potentialen (im Vergleich zu Na/Na™)

Konkret bedeutet dies, dass eine stark negative Erstarrungsentropie die Losungsmittelzer-
setzung wiahrend der Natriumabscheidung verringern sollte. Daraus resultiert fiir die beiden
hier diskutierten Systeme, dass Propylencarbonat tendenziell leichter zersetzt werden sollte
und Diglyme im Vergleich dazu stabiler gegeniiber der Natriumreduktion ist. Hierbei gilt es
allerdings zu betonen, dass diese Aussagen lediglich auf den in dieser Arbeit bestimmten
entropischen Beitrdgen basieren. Fiir eine absolute Schlussfolgerung bedarf es neben der
Beriicksichtigung der Reaktionsentropie auch die Kenntnis der Reaktionsenthalpie, um
deren Beitrag zur freien Reaktionsenthalpie abschétzen zu kénnen.

Dennoch decken sich die gezogenen Schlussfolgerungen mit den Daten aus der Literatur.
So legen beispielsweise die Ergebnisse aus EQCM-, FTIR- und XPS- Messungen von
Moshkovic et al. nahe, dass es in NaClO, in Propylencarbonat zur gleichzeitigen Zersetzung
des Losungsmittels und des Salzes kommen kénnte [73]. Aurbach et al. verglichen das
elektrochemische Verhalten verschiedener Alkalisalze in Propylencarbonat, Monoglyme
und Tetrahydrofuran mittels Zyklovoltammetrie, FTIR und XPS. Aus ihren Daten wird
ebenfalls deutlich, dass in etherhaltigen Elektrolyten das Losungsmittel im Vergleich zu
Propylencarbonat bei negativeren Potentialen reduziert werden sollte [74]. Auch Westman
et al. bestatigen die Unterschiede in den Reduktionspotentialen zwischen den verschiedenen

Losungsmitteln. Sie kombinierten diverse elektrochemische Tests mit DF'T-Rechnungen, um
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die grundlegenden Eigenschaften von NaPFg/Diglyme zu untersuchen. Dabei berechneten
sie die Reduktionspotentiale moglicher Natriumkomplexe sowohl in carbonathaltigen als
auch etherhaltigen Losungsmitteln. Thre Ergebnisse bestéitigten zum einen, dass sich die
Reduktionspotentiale der Losungsmittelmolekiile in den verschiedenen Komplexen stark
unterscheiden. Zum anderen zeigten sie auch, dass die Reduktionspotentiale der moglichen

Na*-Komplexe in Diglyme alle bei Potentialen unter 0V (vs. Na/Na™) liegen sollten [85].

4.4.2. Der Einfluss der Entropie auf die SEI-Bildung

Im vorherigen Kapitel konnte gezeigt werden, wie sich die Entropie des Na*-Losungsmittel-
Komplexes auf die Reduktionspotentiale der Natriumionen und der Losungsmittelmolekiile
in den verwendeten Elektrolyten auswirkt. Die aus diesen Reduktionsreaktionen resultieren-
den Zersetzungsprodukte bestimmen wiederum die Bildung und die Zusammensetzung der
SEI in den jeweiligen Systemen [67, 75]. Demnach hat der entropische Beitrag der Natrium-
solvatation auch einen bedeutenden Einfluss auf die SEI und damit auf die gesamte Leistung
einer Batteriezelle. Da die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass Propylencarbonat aufgrund des
entropischen Beitrags der Na™-Komplexierung bei positiveren Potentialen zersetzt werden
sollte als Diglyme, soll im Folgenden zunéchst untersucht werden, ob beziehungsweise wie
sich diese Differenzen in der SEI anhand von zyklovoltammetrischen Messungen detektie-
ren lassen. In Kapitel 4.5.2 erfolgt die mikrokalorimetrische Untersuchung des Einflusses

der SEI auf die Natriumabscheidung in NaPFg in Diglyme und NaClO, in Propylencarbonat.

Fiir einen Vergleich der zyklovoltammetrischen Messungen in NaPFg in Diglyme und NaClO4
in Propylencarbonat sind in Abbildung 4.23 fiir beide Elektrolyte Zyklovoltammogramme
auf der urspriinglichen dendritischen Kupferfolie dargestellt, die in einem Potentialbereich

I aufgenommen wurden.

zwischen 3 und 0V mit einer Scangeschwindigkeit von 50 mV s~
Die in Abbildung 4.23a gezeigten Ergebnisse, mit einem deutlichen kathodischen Stromfluss
unterhalb 1V im 1. Zyklus und den sich anschliefend ausbildenden Peaks oberhalb 1V,
entsprechen dem bereits diskutierten Zyklovoltammogramm der 1 M Loésung NaPFg in
Diglyme aus Abbildung 4.11. Wie in Kapitel 4.2.2 genauer geschildert, sind die kathodi-
schen und anodischen Peaks vermutlich auf die Konversionsreaktionen der Kupferoberflache
zuriickzufithren, wohingegen der kathodische Stromfluss unterhalb 1V aus der SEI-Bildung
resultieren konnte.

Auch bei Verwendung von NaClO, in Propylencarbonat wird ausgehend vom OCP mit nega-
tiver Scanrichtung im ersten Zyklus unterhalb 1V ein kathodischer Stromfluss detektiert, wo-

bei dieser mit ca. —3,7mA cm ™2 deutlicher hoher ausfallt als in Diglyme (ca.—2,3mA cm™2).
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Abbildung 4.23.: Zyklovoltammogramme auf einer dendritischen Kupferfolie in einer 1M
Losung NaPFg in Diglyme (a) und einer 1 M Losung NaClO, in Propylen-
carbonat (b). Beide Aufzeichnungen erfolgten ausgehend vom OCP von
circa 2,5V in negative Potentialrichtung mit einer Scangeschwindigkeit
von 50mV s~!. In Abbildung (a) haben sich die Peaks nach etwa 5 Zyklen
stabilisiert. In Abbildung (b) nimmt die Stromdichte der Peaks mit zu-
nehmender Zyklenzahl kontinuierlich ab.
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In den nachfolgenden Zyklen kommt es in anodischer Richtung zur Ausbildung zweier
Peaks bei Potentialen von circa 1,9V und 2,3V mit j ~ 0,5mA cm~2 beziehungsweise
J =~ 0,7mA cm~2. Im kathodischen Strombereich sind Peaks bei 1,8V (—0,5 mA cm™2), bei
1,2V (—0,9mA cm™2) und bei 0,5V (—1,9mA cm™2) zu erkennen. Aufgrund der &hnlichen
Potentiale der Peaks oberhalb 1V kann angenommen werden, dass diese analog zu den
Messungen in Diglyme ebenfalls auf die Kupferoberfliche zurtickzufithren sind. Allerdings
fallt auf, dass die bei diesen Potentialen gemessenen Stromdichten im Gegensatz zu Diglyme
mit hoherer Zyklenzahl nicht zu, sondern abnehmen.

Dieser Trend wird noch deutlicher, wenn die zyklovoltammetrischen Messungen im gleichen
Potentialbereich am Ende des Messtages, also auf einer Kupferoberfliche, auf der bereits
mehrmals Natrium abgeschieden und wieder aufgelost wurde, wiederholt werden.

Die Ergebnisse sind fiir NaPFg in Diglyme in Abbildung 4.24a und fiir NaClO, in Propylen-
carbonat in Abbildung 4.24b fiir einen direkten Vergleich gegeniibergestellt. Dabei wird
deutlich, dass in Diglyme dieselben Peaks detektiert werden konnen, wie bei der frischen
Kupferfolie (vgl. Abbildung 4.23a). Mit Ausnahme des Peaks bei 0,5V hat der Stromfluss
in seiner Intensitat im Vergleich zu Beginn der Messung nur geringfiigig abgenommen.
Im Gegensatz dazu hat sich bei Propylencarbonat die Stromdichte bei allen Peaks stark
verringert, wodurch diese nur noch schwach zu detektieren sind. Wie in Kapitel 4.2.2 genauer
erldutert, konnten bei Diglyme die reduktiven Strome unterhalb 1V auf die SEI-Bildung
zuriickzufiihren sein. In Bezug auf die zu Beginn des Abschnitts aufgestellte Hypothese,
dass Diglyme gegeniiber der Natriumreduktion stabil sein sollte, wiirde dies bedeuten, dass
es in diesem System erst bei Potentialen unterhalb 0V zur Losungsmittelzersetzung kommt.
Demnach wiirde die SEI-Bildung bei circa 0,6 V iiber die Zersetzung von NaPFg ablaufen.
Wird nun Propylencarbonat basierend auf den im vorherigen Abschnitt diskutierten Ergeb-
nissen in Relation dazu gesetzt, miissten in NaClO, in Propylencarbonat die Losungsmittel-
molekiile bereits oberhalb 0V reduziert werden. Aufgrund dessen wiirde in Propylencarbonat
die SEI sowohl aus den Zersetzungsprodukten des Losungsmittels als auch denen des Salzes
bestehen. In Bezug auf die Beobachtungen der CVs in Abbildung 4.24a und 4.24b koénnte
dies die Schlussfolgerung zulassen, dass die im carbonathaltigen System gebildete SEI so
dick ist, dass die Oberfliche durch diese stark passiviert ist. Aus diesem Grund kénnen
die moglichen CuO-Konversionsreaktionen auf der Elektrode nicht mehr ablaufen, was die
deutliche Abnahme der Stromdichte im CV erkldren koénnte. Fiir das Diglyme System wiirde
diese Beobachtung wiederum bedeuten, dass die aus dem Salz gebildete SEI wesentlich
diinner ist und die Konversionsreaktionen trotz der passivierenden Eigenschaften der SEI

stattfinden konnen.
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Abbildung 4.24.: Zyklovoltammogramme in einer 1 M Losung NaPFg in Diglyme (a) und
einer 1 M Losung NaClOy in Propylencarbonat (b) auf einer dendritischen
Kupferfolie, auf der mehrmals eine Natriumbulkschicht abgeschieden und
mikrokalorimetrische Messungen durchgefiihrt wurden; Scangeschwindig-
keit: 50mV s
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Die variierende Dicke der SEI in Abhéngigkeit des Elektrolyten wurde auch in der Literatur
untersucht. Seh et al. verglichen die Eigenschaften der SEI in glyme- und carbonathaltigen
Elektrolyten mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS). Anhand ihrer Daten bestimmten sie fiir die SEI in NaPFg/Diglyme
eine Dicke von 4 nm mit einer kompakten und einheitlichen Struktur, die undurchléssig
fir das Losungsmittel ist [9]. In Bezug auf die Zusammensetzung konnten sie zeigen, dass
der wesentliche Anteil aus den anorganischen Zersetzungsprodukten des Natriumsalzes
besteht und nur eine geringe Menge an organischen Produkten vorliegt, die aus der Lo-
sungsmittelreduktion resultieren. Sie schlussfolgerten, dass solch eine Beschaffenheit ein
homogenes Natriumwachstum ermoglicht und die Ausbildung dendritischer Strukturen
verhindert. Im Gegensatz dazu konnten sie in carbonathaltigen Losungsmitteln einen deut-
lich hoheren Anteil an organischen Produkten aus der Losungsmittelreduktion feststellen,
was eine Zunahme in der SEI-Dicke bewirkte. Die Unterschiede in den Systemen fiithrten
sie darauf zuriick, dass in NaPFg in Diglyme aufgrund positiverer Reduktionspotentiale
bevorzugt das Salz zersetzt werden sollte. Carbonathaltige Losungsmittel besitzen hingegen
positivere Reduktionspotentiale als Diglyme (relativ zur Na+—Reduktion), weshalb hier die
Losungsmittelzersetzung iiberwiegen sollte und daher organische Reduktionsprodukte einen
wesentlichen Teil der SEI ausmachen sollten.

Zu dem gleichen Ergebnis kamen auch Luo et al., die den Einfluss der SEI auf CoSe,-Anoden
untersuchten [105]. Durch HRTEM-Messungen (hochauflésende Transmissionselektronenmi-
kroskopie) und XPS- Messungen bestimmten sie eine Dicke zwischen 2 und 10 nm fiir die SEI
in NaPFg/Diglyme, wohingegen durch den Austausch von Diglyme mit carbonathaltigen
Elektrolyten die Dicke auf circa 20nm zunahm. Auch sie konnten die Unterschiede auf
den erhohten Anteil organischer Produkte in der SEI bei carbonathaltigen Losungsmitteln
zurtickfithren.

Der beschriebene Verlauf in den Strom-Spannungs-Kurven in NaPFy in Diglyme und
NaClO, in Propylencarbonat beziehungsweise deren zeitliche Entwicklung bekraftigen die
aus den mikrokalorimetrischen Messungen gezogenen Schlussfolgerungen hinsichtlich der
Stabilitat der Elektrolytkomponenten. Demnach koénnen bereits durch die Abschatzung des
entropischen Beitrags zur freien Reaktionsenthalpie Aussagen iiber die relative Verschiebung
der Redoxpotentiale der Natrium- sowie der Losungsmittelreduktion getroffen werden. Auch
wenn es aufgrund fehlender Kenntnis der Reaktionsenthalpie nicht méglich ist hierfiir Abso-
lutwerte anzugeben, legen die Ergebnisse nahe, dass die Zersetzung der Diglymemolekiile
durch die Natriumsolvatation zu negativeren Werten (vs. Na/Na™) verschoben wird.

Propylencarbonat sollte hingegen bei positiveren Potentialen als Diglyme zersetzt werden.
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Die daraus resultierenden Unterschiede in der Ausbildung der SEI und die damit verbunde-
nen Konsequenzen fiir das elektrochemische System sind bereits bei zyklovoltammetrischen
Messungen erkennbar und werden in Kapitel 4.5.3 mittels mikrokalorimetrischer Experi-

mente weiter untersucht.

4.5. Diskussion des zeitlichen Verlaufs des Warmeeintrags

wahrend der Natriumabscheidung und -auflosung

In den bisherigen Kapiteln konnte gezeigt werden, welche Bedingungen hinsichtlich des
Substrates und dessen Praparation erforderlich sind, um die Warmeentwicklung wahrend
der Natriumabscheidung mittels mikrokalorimetrischer Experimente bestimmen zu konnen.
Des Weiteren wurde in Kapitel 4.3 dargelegt, wie sich der Warmeeintrag dieser Reaktion in
Abhangigkeit des Losungsmittels andert. Aus den daraus erhaltenen Ergebnissen konnten
neben der Reaktionsentropie der Natriumabscheidung weitere relevanten thermodynamische
Groflen bestimmt werden und die Unterschiede zwischen den Systemen anhand deren
physikalischen Eigenschaften erklart werden. Wie zu Beginn geschildert, ermdoglicht die
elektrochemische Mikrokalorimetrie aber nicht nur die Bestimmung thermodynamischer
GroBen einer Reaktion, sondern erlaubt aufgrund zeitaufgeloster Messungen auch Aussagen
zu deren kinetischen Verhalten. Unter diesem Aspekt wurde bereits in Abschnitt 4.2.2 und
4.3.1 der zeitliche Verlauf der Warmeentwicklung wahrend der Natriumabscheidung und
-auflosung geschildert, wobei ein nach Ende des Potentialpulses andauernder Warmeein-
trag festgestellt werden konnte. Wie sich im Rahmen der in dieser Arbeit durchgefithrten
Messungen zeigte, wird die Auspragung dieses Verhaltens nicht nur von der Praparation
des Substrats, sondern auch von der Alterung der Natriumoberfliche beeinflusst. Aufgrund
dessen soll in diesem Kapitel nun genauer auf den zeitlichen Verlauf des Warmeeintrags wah-
rend der Natriumabscheidung beziehungsweise -auflosung eingegangen werden. Neben der
Darstellung der genannten Einflussfaktoren sollen die moglichen Griinde des beobachteten
Verhaltens in Bezug auf die fiir den Warmeaustausch verantwortlichen thermodynamischen

Grofien diskutiert werden.

4.5.1. Zeitliches Verhalten der Warmeentwicklung auf einer frischen

Natriumoberflache

In Kapitel 4.2.2 wurde fiir die Bestimmung der reversibel ausgetauschten Warme wéhrend

der Natriumabscheidung und -auflosung in NaPFg in Diglyme bereits der Verlauf der
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Potential-, Strom-, Temperatur- und Warmetransienten, die aus dem Anlegen eines kurzen
Potentialpulses resultieren, genauer geschildert. Fir die Diskussion des zeitlichen Verhaltens
der Warmeentwicklung und die hierfiir moglichen Griinde sind in Abbildung 4.25 nochmals
die relevanten Transienten des Potentials, des Stroms und der Gesamtwérme bei einer
Pulsamplitude von —100 mV und 4100 mV dargestellt, die bei einer frisch abgeschiedenen

Natriumoberfliche erhalten werden. Diese verdeutlichen die zwei wesentlichen Aspekte flir
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Abbildung 4.25.: Potential- (blau), Strom- (schwarz) und Warmetransienten (rot) bei Poten-
tialpulsen (At = 10ms) mit Amplituden von —100mV (a) und +100 mV
(b) ausgehend vom OCP von —0,03V in 1 M NaPFg/Diglyme auf einer
frisch abgeschiedenen Natriumbulkschicht (auf Cu).

die Betrachtung der Messergebnisse auf der zeitlichen Ebene: Sowohl die Potential- als auch
die Stromtransienten verlaufen wéhrend des Anlegens eines Potentialpulses konstant und
nehmen nach Pulsende direkt und ohne zeitliche Verzogerung ihren Ausgangswert ein. Die
Gesamtwirme hingegen sinkt wéhrend eines negativen Pulses rapide und nimmt auch nach
Ende des Pulses weiter ab. Ein umgekehrtes Verhalten wird beim Anlegen einer positiven
Pulsamplitude detektiert.

In Abbildung 4.26 ist der zeitliche Verlauf der Transienten aus Abbildung 4.25 auf einer
Skala von 500 ms dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass sich der Wert der Warme trotz
anfinglicher Verzogerung ab 100 ms konstant verhélt. Da mit zunehmender Messdauer auch
thermische Schwankungen und damit die Messunsicherheiten zunehmen, erwies sich in dem
oben geschilderten Experiment die Verwendung der Werte der Gesamtwarme bei 100 ms fiir
die Bestimmung der reversibel ausgetauschten Wéarme als sinnvoll. Somit entspricht der bei
100 ms angegeben Wert einem gutem Kompromiss zwischen dem aus Temperaturschwankun-

gen resultierenden Messfehler und der Erfassung der gesamten umgesetzten Prozesswérme.
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Abbildung 4.26.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Wéarmetran-
sienten (rot) bei einem Potentialpuls (At = 10 ms) mit einer Amplitude
von —100mV ausgehend vom OCP in 1 M NaPFg/Diglyme auf einer frisch
abgeschiedenen Natriumbulkschicht auf einer Zeitskala von 500 ms (vgl.
Abbildung 4.25a).

Das beschriebene Verhalten der Wérmetransienten hinsichtlich ihres zeitlichen Verlaufs
konnte nicht nur bei Verwendung von NaPFg in Diglyme beobachtet werden, sondern auch
mit geringfligig variierendem Ausmaf in einer 1 M Losung NaPFg in Tetraglyme und einer
1M Loésung NaClOy in Propylencarbonat (s. Abbildung 4.20). Wie aus den Transienten
allerdings deutlich wird, ist der Anteil der Wéarme, der nach Ende des Potentialpulses
umgesetzt wird, bei einer frisch praparierten Oberfliche zunéchst noch gering. Dennoch
deuten die Beobachtungen bereits darauf hin, dass die Natriumabscheidung beziehungsweise
die dabei ablaufenden Prozesse durch einen wesentlichen Parameter des elektrochemischen

Systems beeinflusst werden.

4.5.2. Der Einfluss der Oberflachenalterung auf die Warmeentwicklung

wadhrend der Natriumabscheidung

Neben der Durchfiihrung mikrokalorimetrischer und zyklovoltammetrischer Messungen auf
einer frisch abgeschiedenen Natriumoberfliche, wurden im Rahmen der Untersuchung der
Natriumabscheidung und -auflésungen auch Messungen auf gealterten Oberflichen durch-
gefithrt, die durch wiederholten Natriumbulkabscheidungen erhalten wurden. Abbildung
4.27 zeigt die Ergebnisse der Potential-, Strom-, Temperatur- und Wéarmetransienten der

Natriumabscheidung und -auflésung in NaPFg in Diglyme, nachdem insgesamt fiinfmal eine
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Abbildung 4.27.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Warme-
transienten (rot) bei Potentialpulsen (A¢ = 10ms) mit Amplituden von
—100mV (a) und +100mV (b) ausgehend vom OCP von —0,04V in 1 M
NaPFg/Diglyme auf einer Natriumschicht auf einer dendritischen Kupfer-
folie. Auf die Kupferfolie wurde zuvor bereits fiinfmal mindestens 5000 ML
Natrium abgeschieden.

Bulkschicht von mindestens 5000 ML Natrium bei einer Stromdichte von —1,25mA cm =2
abgeschieden wurden. Die Potentialamplituden betrugen, analog zu den Messungen in
Abbildung 4.25, —100 mV beziehungsweise +100 mV und wurden ausgehend vom OCP von
—0,04V fiir 10 ms angelegt. Fiir die Potential- und Stromtransienten wird ein identisches
Ergebnis zu den Messungen auf einer frischen Natriumoberfliche erhalten. Diese verlaufen
wahrend des Pulses konstant. Bei ¢ = 20 ms, was dem Ende des Pulses entspricht, liegt
fiir beide Groflen wieder der Ausgangswert vor. Auch die Messung einer Abkiithlung der
Elektrode wéhrend der Abscheidung (Abbildung 4.27a) ist identisch zu den Ergebnissen aus
Abbildung 4.12a. Bei einem genaueren Vergleich der Temperaturtransienten féllt allerdings
auf, dass diese bei den hier gezeigten Messungen ein breiteres Minimum besitzt und in
den dargestellten 100 ms langsamer relaxiert als auf der frischen Oberfliche. Die grofiten
Unterschiede werden aber bei der Betrachtung der Warmetransienten deutlich. Zum einen
kiithlt sich die Elektrode wahrend des Pulses (¢ = 10-20 ms) weniger ab. Die gleiche Puls-
amplitude bewirkt in dem abgebildeten Messbereich also einen geringeren Wéarmeumsatz.
Des Weiteren ist nun der Anteil der Wérme, der noch nach Pulsende ausgetauscht wird,
hoher, was zeigt, dass der Warmefluss langsamer wird und bei ¢ = 100 ms ein geringerer

Wert gemessen wird als auf der frischen Oberfléche.
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4.5. Diskussion des zeitlichen Verlaufs des Warmeeintrags

Diese quantitativen Unterschiede sind auf entgegengesetzte Weise auch beim Anlegen eines
positiven Pulses zu beobachten, was bedeutet, dass nach wie vor eine reversible Reaktion
ablauft. Die Abnahme in den Warmetransienten wird noch deutlicher, wenn der Wert der
reversibel ausgetauschten Wéarme ¢, bei t = 100 ms bestimmt wird. Dafiir wurde, wie bei
den bisher gezeigten Messdaten, die Amplitude des Pulses mit wechselnder Polarisation
von 0,05 bis 0,2V erhoht. Die so erhaltenen Werte wurden nach Referenzierung auf die
umgesetzte Ladung als molare Wirme ¢,,,; gegen das jeweils angelegte Uberpotential 7

aufgetragen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.28 dargestellt.
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Abbildung 4.28.: Auftragung der molaren Warmen bei t = 100 ms gegen das Uberpotential
fiir eine Messreihe aus Potentialpulsen mit Amplituden zwischen —0,2 V
und +0,2V in 1 M NaPF/Diglyme auf einer gealterten Natriumoberfliche
(s. Abbildung 4.27).

Durch Interpolation der Messwerte auf 7 = 0V wird nun fiir die bei der Reaktion reversibel
ausgetauschten Warme ein Wert von ¢,.., ~ 58kJ mol ™! erhalten. Im Vergleich zu den
Ergebnissen der Natriumabscheidung und -auflosung auf einer frischen Natriumoberflache,
hat der Anteil der bei der Reaktion reversibel ausgetauschten Warme fir die hier gezeigte

Messreihe bei einem Messzeitpunkt von ¢ = 100 ms um ungefihr 17 kJ mol™" abgenommen.

Aber nicht nur quantitativ kommt es zu Unterschieden. Auch in der Qualitidt kénnen
Verdnderungen festgestellt werden. Dies wird aus Abbildung 4.29 deutlich, in der der Verlauf
der Potential-, Strom- und Temperaturtransienten iiber die Messdauer von 1s zu sehen ist.
Auf dem kontinuierlich abklingenden Sensorsignal werden nun zufillige Ausschliage detektiert.
Da diese aber nicht auf der Stromtransienten zu sehen sind, kann solch ein Verhalten nicht
auf das elektrische Ablésen von moglicher Natriumdendriten zuriickgefiithrt werden, sondern

deutet auf das Aufbrechen einer Deckschicht hin. Die damit verbundenen mechanischen
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Abbildung 4.29.: Potential- (blau), Strom- (schwarz) und Temperaturtransiente (orange)
bei einem Potentialpuls (At = 10 ms) mit einer Amplituden von —100 mV
bei einer gealterten Natriumoberfliche auf einer Zeitskala von 1s. Auf
der Temperaturtransiente konnen zuféllige Ausschliage wahrend der Tem-
peraturrelaxation beobachtet werden; Inset: vergrofierte Darstellung der
Temperaturtransiente bei ¢ ~ 420 ms.

Verspannungen der Oberfliche werden aufgrund der piezoelektrischen Eigenschaften des

Sensors in der Temperaturtransiente detektiert.

Die beschriebene Auswertung der Messdaten beziehungsweise die Bestimmung der reversi-
blen Wérme, wie sie in Abbildung 4.28 gezeigt ist, ist nicht nur fiir den Zeitpunkt ¢ = 100 ms
moglich. Durch das in Kapitel 3.4 beschriebene Vorgehen fiir die Kalibrierung der Messdaten
kann auch zu jedem weiteren Zeitpunkt innerhalb der Messdauer von 1s der jeweilige Wert
der reversibel ausgetauschten Wérme bestimmt werden. Wird beispielsweise ¢ = 20 ms
gewahlt, wird fir die zuvor gezeigte Messreihe aus Abbildung 4.27 die in Abbildung 4.30
dargestellten Ergebnisse erhalten. Die Transiente der Gesamtwarme endet nun bei ¢ = 20 ms
und die daraus resultierenden Werte der molaren Warme bei den verschiedenen Amplituden
(In| = 0,05 —0,2V) werden fiir die Bestimmung der reversiblen Warme zu diesem Zeitpunkt
gegen das jeweilige Uberpotential aufgetragen. Durch dieses Vorgehen wird nun ein Wert von
37kJmol ™! erhalten. Dieser liegt deutlich unter dem zuvor bestimmten Wert von g, da
nun jeglicher Wéarmeeintrag nach 20 ms nicht mehr fiir die Bestimmung der ausgetauschten
Waérme berticksichtigt wird.

Wird fiir jeden Zeitpunkt ab Beginn des Pulses, also ab ¢ = 10 ms der Wert der reversi-
bel ausgetauschten Wéarme bestimmt, konnen die Werte in Abhéngigkeit des Zeitpunkts

der Messung aufgetragen werden. Dies wurde sowohl bei den Messdaten auf der frischen
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Abbildung 4.30.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Wérme-
transienten (rot) bei Potentialpulsen (At = 10 ms) mit Amplituden von
—100mV (a) und +100mV (b) ausgehend vom OCP von —0,04V in
1 M NaPFg/Diglyme. Die Transienten entsprechen der Messreihe aus Ab-
bildung 4.27 bei einer Anpassung der Warmetransienten mit 6 Laserpulsen.
Dadurch kann die Gesamtwarme bei ¢ = 20 ms bestimmt werden.

Natriumoberflache als auch bei den Daten nach wiederholter Natriumabscheidung fiir
t = 10-500ms durchgefithrt. Fiir einen direkten Vergleich des Verlaufs der Werte der
reversiblen Wérme sind diese fiir beide Messreihen zusammen in Abbildung 4.31 dargestellt.
Daraus werden mehrere Aspekte ersichtlich. Zum einen ist bereits direkt zu Beginn des
Pulses (t = 10ms) der Wert der reversiblen Warme fiir die Oberflache nach wiederholter
Natriumabscheidung mit gy, ~ 23kJmol™* deutlich geringer als bei der frischen Natriu-
moberflache (ge, = 61kJ mol_l). Die Differenz von Ag,.., = 38kJ mol ! verlauft allerdings
nicht linear in Abhéngigkeit der Zeit. Zwar nehmen fiir beide Messreihen die Werte wiahrend
des Pulses zu, allerdings fallt die Zunahme bei der gealterten Oberfliche deutlich starker
aus. Somit werden mit Ende des Pulses bei dieser Messung ein Wert von ¢, ~ 37kJ mol !
erhalten. Bei der frischen Oberfliche betrigt g, bei t = 20 ms ungefihr 66 kJ mol ™. Die
Differenz liegt nun also bei Agye, = 29kJ mol ™.

Bei dem zeitlichen Verlauf der Werte nach Ende des Pulses wird durch Abbildung 4.31
nochmals deutlich, dass auch bereits bei den Messungen auf einer frisch abgeschiedenen
Natriumoberfliche ein reversibler Warmebeitrag nach den ersten 10 ms der Reaktion aus-
getauscht wird, wie es bereits zuvor diskutiert wurde (s. Kapitel 4.5.1). Allerdings wird

daraus auch ersichtlich, dass der nach Pulsende andauernde Warmeeintrag ab t = 100 ms

97



4. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Natriumabscheidung

-1

—— frische Natriumoberflache
—— alte Natriumoberflache ]

I I I I g
20 100 200 300 400 500
Zeit t/ ms

10 -

reversible Warme q,, / kJ mol

Abbildung 4.31.: Verlauf der Werte der reversiblen Warme der Natriumabscheidung in 1M
NaPFg/Diglyme in Abhéngigkeit des Messzeitpunktes. Die Markierung
entspricht dem Ende des Potentialpulses bei ¢ = 20 ms und verdeutlicht
einen nach Pulsende andauernden Wéarmeeintrag.

bis ¢ = 500 ms konstant verlauft. Dieser stabile Verlauf rechtfertigt die Annahme, dass auf
einer frischen Natriumoberflache die gesamte reversible Warme der Natriumabscheidung
innerhalb der ersten 100 ms ausgetauscht wird. Somit entspricht der bereits genannte Wert
VON Qrey A THKJ mol ~* beziehungsweise ArS = 234 J mol ' K~ der gesamten Reaktionsen-
tropie der Natriumabscheidung aus einer 1 M Losung NaPFg in Diglyme auf eine frische
Natriumoberflache.

Dies trifft fiir die Messreihe nach wiederholter Bulkabscheidung nicht zu. Wie Abbildung 4.31
zeigt, nehmen auch hier die Werte von ¢,., nach Ende des Pulses noch zu, steigen aber
auch nach ¢ = 100 ms weiterhin an. Somit wiirde der Wert der reversibel ausgetauschten
Waérme zu diesem Zeitpunkt nicht den kompletten Warmeumsatz der Reaktion erfassen
und aus diesem Grund auch nicht den Wert der Reaktionsentropie adédquat wiedergeben.
Durch einen direkten Vergleich der Messreihen fallt allerdings auf, dass sich hier der Wert
mit fortschreitender Messzeit dem Wert der reversiblen Wérme einer frischen Oberfla-
che annédhert und bei 500 ms der Wert der reversibel ausgetauschten Wéarme ungefédhr
68 kJmol ! betragt. Die Differenz zwischen den gezeigten Messreihen hat bis zu diesem
Zeitpunkt demnach auf 7kJmol ! abgenommen. Dies bedeutet, dass trotz des zunéchst
verringerten Warmeumsatzes auf einer Zeitskala von 500 ms auf beiden Oberflachen der

anndhernd gleiche Wert fiir die reversibel ausgetauschte Warme beziehungsweise fiir die
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Reaktionsentropie gemessen werden kann. Aus diesem Grund kann angenommen werden,
dass auf beiden Oberflichen der gleiche Gesamtprozess abléduft und sich lediglich die Anteile
der Reaktionsschritte, die die Warmebeitrage wiahrend des Pulses beziehungsweise nach dem
Puls bewirken, verlagern. Des Weiteren kann festgehalten werden, dass bei einer gealterten
Natriumoberfliche der nach Pulsende andauernder Wérmeeintrag verstarkt beobachtet

werden kann.

4.5.3. Der Einfluss der Oberflachenpraparation auf die

Warmeentwicklung wahrend der Natriumabscheidung

Nicht nur die Alterungsprozesse der Natriumoberfliche beeinflussen den zeitlichen Verlauf
des Wirmeeintrags der Natriumabscheidung. Auch eine Anderung der Oberflichenpripa-
ration der dendritischen Kupferfolie verstarkt den beschriebenen Effekt des verzogerten
Waérmeeintrages. Bevor der Einfluss der Elektrodenpraparation auf das zeitliche Verhalten
der Warmetransienten der mikrokalorimetrischen Messungen dargestellt wird, soll zunachst
die Anderung in der Vorbehandlung der Kupferoberfliche anhand einer Gegeniiberstellung
der Zyklovoltammogramme in den beiden Systeme NaPFg in Diglyme und NaClO, in
Propylencarbonat genauer beschrieben werden.

Im Gegensatz zu dem in Kapitel 4.2 beschriebenen Vorgehen fiir die Standardpraparation
der Elektrode wurde nun im ersten Zyklovoltammogramm auf der noch unbehandelten
Kupferfolie die kathodische Potentialgrenze von 0V auf —0,2V verringert. Der Verlauf der
Strom-Spannungs-Kurve in dem um 200 mV vergroerten Potentialbereich ist fiir eine 1M
Losung NaPFg in Diglyme und eine 1 M Losung NaClO, in Propylencarbonat in Abbil-
dung 4.32 dargestellt. Sowohl fiir Diglyme als auch fiir Propylencarbonat bleiben die Peaks
oberhalb 0V im Vergleich zur bisherigen Praparation unverandert. Hinzukommen allerdings
ein kathodischer und anodischer Peak bei circa 0V, die aus der Natriumbulkabscheidung
beziehungsweise -auflosung resultieren. Die Erscheinungsform dieser Peaks héngt dabei
stark von dem jeweiligen System ab.

In Propylencarbonat verlaufen die Peaks spitz und ausgepragt in Form einer fiir die Metall-
abscheidung typischen Nukleationsschleife. Bei Diglyme bildet sich diese Nukleationsschleife
erst nach mehreren Zyklen aus. Des Weiteren féllt bei einem Vergleich der Stromdichten
bei dem kathodischen Endpotential von —0,2V auf, dass diese in Diglyme mit ungeféhr
—1,5mA cm™? deutlich geringer sind als in Propylencarbonat (—3,5mA cm™2) und die
Natriumauflosung noch wéhrend eines negativen Stromflusses stattfindet. Die Unterschiede

in den Formen der Peaks konnten tiber die unterschiedlichen Redoxpotentialen der Losungs-
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Abbildung 4.32.: Zyklovoltammogramme auf einer dendritischen Kupferfolie in NaPFg in
Diglyme (a) und NaClO, in Propylencarbonat (b). Beide Aufzeichnungen
erfolgten ausgehend vom OCP von ca. 3V beziehungsweise 2,7V in nega-
tive Potentialrichtung mit einer Scangeschwindigkeit von 50mV s~!. Die
Potentialgrenzen lagen bei —0,2V und 3 V.
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mittelmolekiile in den beiden Systemen erklért werden. Die in Kapitel 4.4 beschriebenen
Ergebnisse legen nahe, dass es in NaClO4/Propylencarbonat bei Potentialen iiber 0V
neben der Salzzersetzung auch zur Losungsmittelzersetzung kommt, woraus eine dicke SEI
resultiert. Im Gegensatz dazu sollte in NaPFg/Diglyme bei positiven Potentialen im Wesent-
lichen das Salz reduziert werden, da die Diglymemolekiile gegeniiber der Natriumreduktion
stabil sein sollten. Basierend darauf wiirden die in Abbildung 4.32 gezeigten Ergebnisse
dafiir sprechen, dass in Propylencarbonat bereits eine stabile Oberfliche vorliegt, auf die
Natrium abgeschieden und wieder aufgelost werden kann. Bei NaPFg in Diglyme hingegen
findet bei Potentialen unterhalb 0V noch die Diglymezersetzung statt, weshalb hier der
zur Natriumauflosung simultane negative Stromfluss auf die Reduktion der Losungsmittel
zuriickgefiihrt werden konnte.

Um den Einfluss der verdnderten Elektrodenpriaparation anhand mikrokalorimetrischer Mes-
sungen zu untersuchen, wurde in beiden Systemen nach der Aufnahme der gezeigten Zyklo-
voltammogramme eine Bulkschicht Natrium von ungefihr 5000 ML bei circa —1,25 mA cm 2
abgeschieden. Hierbei fiel auf, dass in Diglyme im Vergleich zu der in Kapitel 4.2.2 be-
schriebenen Oberflichenpriparation nun ein deutlich hoheres Uberpotential fiir die Na-
triumabscheidung benotigt wurde (—0,15V vs. —0,08 V). In Propylencarbonat wurde das
Uberpotential durch die geinderte Priparation hingegen nicht beeinflusst (ca. —0,09 V).
Des Weiteren wurden in Diglyme wéhrend der Abscheidung teilweise starke Spriinge und
Fluktuation im Strom- sowie auf dem Sensorsignal detektiert. Solch ein Verhalten konnte
durch das Ablésen dendritischer Strukturen von der Elektrodenoberfliche erklart werden
(s. Kapitel 4.2.1). Diese Instabilitdten duBerten sich auch darin, dass das OCP von ungefahr
—0,05V nur fiir kurze Zeit nach der Natriumbulkabscheidung stabil war. Dies war aber
dennoch ausreichend, um mikrokalorimetrische Messungen durchzufiihren.

Die daraus erhaltenen Ergebnisse sind fiir Diglyme und Propylencarbonat in Abbildung 4.33
dargestellt. Ausgehend vom OCP wurden erneut Potentialpulse mit —100 mV und +100 mV
fir die Dauer von 10ms angelegt. In beiden Systemen verhalten sich die Potential- und
Stromtransienten analog zu den Ergebnissen in Abbildung 4.20, was ein konstanter Verlauf
wahrend des Pulses sowie der direkte Riickgang auf den Ausgangswert nach Ende des Pulses
bedeutet. In den Temperatur- und Warmetransienten sind in Diglyme durch die gednderte
Oberflichenpraparation allerdings Abweichungen zu den zuvor gezeigten Transienten zu
erkennen. Zwar bewirkt eine negative Pulsamplitude immer noch die Abkiihlung und eine
positive Amplitude die Erwarmung der Elektrode, allerdings fallen sowohl die Abkiihlung
als auch die Erwarmung deutlich geringer aus. Des Weiteren besitzt die Temperaturtransi-

ente nun ein breiteres Minimum beziehungsweise Maximum als in Abbildung 4.20a. Dies
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Abbildung 4.33.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Wérme-
transienten (rot) bei Potentialpulsen (At = 10 ms) mit Amplituden von
—100mV (linke Spalte) und +100mV (rechte Spalte) in NaPFg/Diglyme
(a) und NaClO,/Propylencarbonat (b) ausgehend vom OCP von —0,05V
beziehungsweise 0V auf einer frisch abgeschiedenen Natriumschicht auf
Kupfer. Die dendritische Kupferfolie wurde vor Verwendung entsprechend
Abbildung 4.32a mehrmals zwischen —0,2V und 3V gezykelt.
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spiegelt sich in der Warmetransienten in dem Sinne wider, dass der Anteil der Wérme,
der nach Pulsende ausgetauscht wird, deutlich zugenommen hat und der Wert der Wérme
bei ¢t = 60 ms noch nicht konstant ist. Demnach &dhnelt der Verlauf der Temperatur- und
Wiérmetransienten in NaPFg in Diglyme, die durch die gednderte Oberflachenpréaparation
erhalten werden, den Transienten, die auf einer gealterten Natriumoberfliche gemessen
wurden (s. Abbildung 4.27). Eine weitere Gemeinsamkeit zu den Ergebnissen auf der geal-
terten Oberflache ist die Detektion zufalliger Ausschliage auf dem Signal des Sensors, die
nicht im Stromverlauf zu messen sind. Wie bereits in Kapitel 4.5.2 geschildert, konnte diese
Beobachtung durch mechanische Verspannungen und das Aufbrechen einer Deckschicht
erklart werden. Zusammen mit dem instabilen OCP deutet solch ein Verhalten auf eine
unbesténdige Oberfldchenbeschaffenheit hin.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen in der 1 M Losung NaPFg in Diglyme kénnen bei NaClO,4
in Propylencarbonat durch die gednderte Oberflachenpraparation weder in den Potential-
und Stromtransienten, noch in den Temperatur- und Warmetransienten Veranderungen
festgestellt werden. Der in Abbildung 4.33b zu erkennende verzégerte Warmeeintrag bleibt
in seiner Auspriagung unveréndert zu den Ergebnissen, die bei der Standardpréparation der
Elektrodenoberflache erhalten wurden (s. Abbildung 4.20c).

Diese Aussage wird durch die quantitative Analyse der Daten bestéatigt. Hierfiir werden
die Werte der molaren Warme ¢,,,; bei Amplituden zwischen —0,2V und 40,2V gegen das
jeweilige Uberpotential n aufgetragen und auf n = 0V interpoliert. Wie Abbildung 4.34a
entnommen werden kann, ergibt sich fiir die Natriumabscheidung in NaPFg in Diglyme
durch die gednderte Elektrodenpraparation nun eine reversibel ausgetauschte Warme von
Qrev ~ 58kJmol ™! (fiir ¢ = 100ms). In Propylencarbonat liegt der Wert bei ungefihr
28 kJmol ! (s. Abbildung 4.34b). Im Vergleich mit den Werten der urspriinglichen Ober-
flaichenpréparation hat in der 1M Losung NaPFg in Diglyme der Wert der reversibel
ausgetauschtem Warme um 17kJmol™! abgenommen. Neben des verzogerten Wirmeein-
trags korreliert auch die deutliche Abnahme in der reversibel ausgetauschten Warme mit den
Ergebnissen auf der gealterten Natriumoberflache. In Propylencarbonat liegt die Differenz
hingegen unter 2kJmol™' und kann demnach als Null angesehen werden.

Die Ergebnisse bestétigen zum einen die Annahme, dass es in NaPFg in Diglyme durch die
gednderte Oberflichenpraparation bei Potentialen unterhalb 0V zu der Zersetzung der Di-
glymemolekiile kommt. Die daraus resultierenden Unterschiede in der Zusammensetzung der
SEI beziehungsweise Grenzfliache zwischen Elektrode/Elektrolyt beeinflussen die Kinetik der
Natriumabscheidungs- und Auflésungsreaktion und bewirken vor allem in den ersten 100 ms

eine verringerte Warmeentwicklung. Im Gegensatz dazu ist in NaClO, in Propylencarbonat
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Abbildung 4.34.: Auftragung der molaren Warmen gegen das Uberpotential aus Messrei-
hen mit Potentialpulsen mit Amplituden zwischen —0,2V und +0,2V in
1M NaPFg/Diglyme (a) und NaClO,4/Propylencarbonat (b). Die Werte
entsprechen den Messreihen aus Abbildung 4.33 fiir die Natriumabschei-
dung bei gednderter Praparation der Kupferfolie.

die Bildung der SEI bereits bei Potentialen oberhalb 0V durch die Reduktion von Salz und
Losungsmittel abgeschlossen. Dadurch wird deren Zusammensetzung durch das Anlegen
von Potentialen unter 0V vermutlich nicht mehr beeinflusst, weshalb die Temperatur- und

Warmetransienten durch die Modifikation der Oberflachenpréiparation unverandert bleiben.

Die Ergebnisse der vorherigen Kapitel zeigen, dass es in 1 M Losungen NaPFg in Diglyme, in
1 M Loésungen NaPFg in Tetraglyme und in 1 M Loésungen NaClO,4 in Propylencarbonat zu
einem nach Ende des Potentialpulses andauernden Warmeeintrags kommt. In NaPFg in Di-
glyme ist dessen Auspragung sowohl durch Alterungseffekte der Natriumelektrode, als auch
durch eine gednderte Oberflichenpréiparation verstarkt zu beobachten. Um eine Erklarung
hierfiir zu finden, sind drei wesentliche Erkenntnisse aus dem Verlauf der Transienten der

mikrokalorimetrischen Messungen relevant:

e der Hauptteil der Warme wird zusammen mit der Ladung wahrend des Pulses

ausgetauscht
o der Wéarmeeintrag nach Pulsende findet ohne externen Ladungstransfer statt

e der Warmeintrag wahrend und nach dem Puls verlduft weitgehend reversibel

Die aufgefithrten Aspekte legen nahe, dass die Natriumabscheidung beziehungsweise
-auflosung iiber einen mehrstufigen Prozess ablauft. Wie die erhaltenen Messdaten zei-
gen, muss dieser aus einer schnellen elektrochemischen Reaktion und einer langsamen

chemischen Reaktion bestehen.
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Basierend auf diesen Erkenntnissen konnen nun potentielle Mechanismen beziehungsweise
Reaktionsschritte der Natriumabscheidung und -aufléosung diskutiert werden. Dafiir ist es
wichtig, ein tiefgriindigeres Versténdnis davon zu erhalten, wie die verschiedenen Reaktions-
schritte im Zusammenhang mit der gemessenen Wérme stehen. Aus diesem Grund wird im
Folgenden zunéchst genauer geschildert, welche konkreten thermodynamischen Grélen auf
der Zeitskala einer mikrokalorimetrischen Messung fiir den Warmeeintrag verantwortlich

sind.

4.5.4. Diskussion der Warmebeitrage bei mikrokalorimetrischen

Messungen aus thermodynamischer Sicht

Fir die Veranschaulichung der thermodynamischen Zusammenhénge innerhalb mikrokalori-
metrischer Messungen wird im Folgenden ein allgemeiner Prozess betrachtet, der aus den
drei Zustdnden A, B und C besteht. In Analogie an die beschriebenen Messdaten verlauft
zwischen Zustand A und B eine schnelle, elektrochemische Reaktion und zwischen Zustand

B und C eine langsame, chemische Reaktion (s. Reaktion 4.16):

schnell langsam
Bf + e ————C" + ¢ (4.16)

elektrochemisch chemisch

Liegt ein thermodynamisches Gleichgewicht vor, was der Situation des Systems vor Anlegen
eines Pulses entspricht, besitzen alle drei Zustédnde die gleiche partielle molare freie Enthalpie.
Die freie Enthalpie des Systems ist konstant (s. Abbildung 4.35a). Diese ist gemafl Gleichung
4.17 aus einem elektrischen und einem chemischen Anteil zusammengesetzt, wobei z die
Ladungszahl, F' die Faradaykonstante, ¢y die Potentialdifferenz zwischen Elektrode und

Elektrolyt, v; die stochiometrischen Koeffizienten und p; die chemischen Potentiale angibt.

dG =ARGdé = (—2F ¢o+ > vip;)dE =0 (4.17)
—~—~——
elektrisch chemisch

Wird das chemische Potential in Gleichung 4.17 iiber die partiellen molaren freien Enthalpien
der beteiligten Zustinde ausgedriickt, kann die Gleichgewichtsbedingung fiir das Gesamt-
system aufgrund der Beziechung G = H — T'S auch in Abhéangigkeit der partiellen molaren

Enthalpien beziehungsweise Entropien angegeben werden. Daraus folgt:
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Abbildung 4.35.: Diagramm der freien Enthalpie eines elektrochemischen Systems zur Dar-

stellung der Energieniveaus im Gleichgewicht sowie der Verschiebung
der Energieniveaus wahrend und nach dem Anlegen eines anodischen
Potentialpulses; verdndert tibernommen aus [106].
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Durch Separation in die Anteile der Produkte und Edukte ergibt sich schlieflich fiir die

Anderung der molaren freien Enthalpie bei einem Ubergang zwischen zwei Zustanden:
ARG = —2 F ¢odé + AgpH" d¢ — TARS® d¢ (4.19)

Ausgehend davon resultiert fiir die Gleichgewichtsbedingung fiir die elektrochemische
Reaktion zwischen Zustand A und Zustand B:

AGYp = =2 F ¢odé + ApHYp dé — TARSS 5 dE =0 (4.20)

Wie Abbildung 4.35a zu entnehmen ist, wird dabei zur Vereinfachung die elektrische Energie
Zustand A zugeordnet. Fiir den chemischen Schritt von Zustand B nach Zustand C entfallt
der Anteil der elektrischen Energie, weshalb hier die Gleichgewichtsbedingung nur noch aus

einem enthalpischen und einem entropischen Beitrag zusammengesetzt ist:
AGY . = ArHY o dé — TARSS - dE =0 (4.21)

Wird nun das System durch Anlegen eines Potentialpulses aus dem Gleichgewichtszustand
ausgelenkt, dndert sich zunachst die partielle molare freie Enthalpie von Zustand A, wie es
in Abbildung 4.35b beispielhaft in anodische Richtung gezeigt ist. Die Erhohung entspricht
dabei dem Betrag des angelegten Uberpotentials 7, das zu Beginn des Pulses aus dem
reinen Durchtrittsiiberpotential n4 besteht. Durch die Auslenkung aus dem Gleichgewicht
kommt es nun zur Reaktion von Zustand A zu Zustand B, was wiederum die Erhéhung der
Konzentration von B beziehungsweise die Erhéhung der partiellen molaren freien Enthalpie
von B zur Folge hat. Die Zunahme um AHp — T'ASp bewirkt einen zusétzlichen Beitrag
zum Uberpotential. Daher ist dieses wihrend dem Potentialpuls aus dem Durchtrittsiiber-
potential 74 und dem Diffusionstiberpotential 7p zusammengesetzt (s. Abbildung 4.35b).
Fiir den Ubergang zwischen A und B ist anzumerken, dass fiir eine vereinfachte Darstellung
angenommen wurde, dass sich die partiellen molaren Enthalpien und Entropien von Zustand
A durch die Reaktion nicht dndern.
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Der beschriebene Zustand entspricht den in Abbildung 4.25 gezeigten Daten zwischen
t = 10 ms — 20 ms. Die hierbei mittels der Mikrokalorimetrie gemessene Warme besteht,
wie in Kapitel 2.2 geschildert, allgemein aus einem entropischen Beitrag, AgS, und einem
Wirmebeitrag, der aus dem Anlegen des Uberpotentials, 14, resultiert. In Bezug auf die Re-
aktion zwischen Zustand A und B entspricht der entropische Beitrag, ArSag, der Differenz
der partiellen molaren Entropien der beiden Zustiande, AzSY 5, und der Entropieinderung

von Zustand B, AS,, p. Demnach ergibt sich fiir die wéhrend des Pulses gemessene Warme:

dgap = (T ArSap — F|nal) d¢ (4.22)
= (T ArS%p + T ASy 5 — Flnal) dé

Dabei wird nur der erste Term in Gleichung 4.22 als reversibel ausgetauschte Wéirme
gemessen. Die beiden letzteren bewirken einen irreversiblen Warmeaustausch.

Mit Ende des Strompulses wird 174 = 0 und Zustand A sinkt auf das Niveau von Zustand B.
Da nun kein Ladungstransfer mehr stattfindet, lauft nur noch der chemische Reaktionsschritt
zwischen B und C ab. Bei solch einer Reaktion resultiert die Warme aus der Anderung der
Reaktionsenthalpie ArH. Diese entspricht in dem hier gezeigten Beispiel der Summe aus
der Anderung der partiellen molaren Enthalpien der beiden Zustéinde und der Anderung
der Enthalpie von Zustand B (AH,, p):

quc = ARHBC dg (423)
= (ARH$e — AHy p) dS

Die nach Ende des Pulses mittels Mikrokalorimetrie gemessene Wérme ist demnach ebenfalls
aus einem reversibel ausgetauschten Warmeanteil und einem irreversibel ausgetauschten
Anteil zusammengesetzt. Aufgrund der fiir die Reaktion zwischen B und C aufgestellten
Gleichgewichtsbedingung (s. Gleichung 4.21) kann der reversible Anteil auch in Form einer

Entropieéinderung ausgedriickt werden, da gilt: AgH%, = TArS%..

Tabelle 4.4 fasst nochmals zusammen, welche konkreten thermodynamischen Grofien zu
welchem Zeitpunkt der Messung anhand der mikrokalorimetrischen Messungen in Form eines
Warmeeintrags detektiert werden. Basierend auf den erhaltenen Messdaten in Abbildung
4.25 soll anhand Tabelle 4.4 nun erlautert werden, welche dieser Groflen die gemessenen

Wiarmeédnderungen bei der Natriumabscheidung beziehungsweise -auflosung verursachen.
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Tabelle 4.4.: Ubersicht der thermodynamischen Gréfien und den damit verbundenen Wiéir-
meeintragen in Abhéngigkeit vom Zeitpunkt der Messung.

Zeitpunkt t wahrend des Pulses nach dem Puls

reversibel ausgetauschte Warme — TARSY 5 ARrHY% o = TARSY
irreversibel ausgetauschte Warme TAS,, 5 — F|na| AH,,

Wird zunéchst das Verhalten wahrend des Pulses betrachtet, ist hierbei die wesentliche
Beobachtung, dass sich alle Transienten fiir negative und positive Amplituden (betragsméafig)
identisch verhalten. Demnach liegt eine hohe Reversibilitat vor. Entsprechend Tabelle 4.4
bedeutet dies, dass wihrend des Pulses die Bedingung |AgS% 5| > |AS,. 5/, gelten muss
und die hier gemessene Warme hauptséchlich aus der reversiblen Entropieanderung der
partiellen molaren Entropien von Zustand A und B resultiert. Die Enthalpiednderung von

Zustand B (AH,, g), als Folge des ersten Reaktionsschritts, muss also sehr klein sein.

Fiir das Verhalten nach Ende des Pulses sind zwei Aspekte relevant. Zum einen, dass
sowohl die Potential- als auch die Stromtransienten mit Ende des Pulses direkt auf ihren
Ausgangswert zuriickgehen. Das bedeutet, dass nach t = 20 ms kein Uberpotential gemessen
wird. Daraus ldsst sich basierend auf den zuvor diskutierten Erkenntnissen schliefien, dass
das Diffusionsiiberpotential (np) sehr klein sein muss. Daraus folgt die Bedingung np ~ 0,
was wiederum bedeutet, dass AH,, p — T'AS,, g = 0. Dies korreliert mit der Folgerung aus
dem Verhalten wahrend des Potentialpulses, dass AS,, g sehr klein sein muss.

Der zweite Aspekt der Daten nach Ende des Pulses ist, dass fiir eine negative Potential-
amplitude und eine positive Potentialamplitude ein betragsméflig identisches Verhalten
gemessen werden kann. Demnach liegt hier ebenfalls eine hohe Reversibilitat vor. Daraus
lasst sich schlieflen, dass die Enthalpieinderung des Zustands B, AH,, g, die aus der Reak-
tion resultiert, sehr klein sein muss (s. Tabelle 4.4). Daher muss auch hier der reversibel
ausgetauschte Anteil der gemessenen Wérme den irreversiblen Anteil iberwiegen und es
muss gelten: |[ArH%.| > |AH,, 5|. Diese Bedingung ist ebenfalls im Einklang mit den
beiden zuvor aufgestellten Kriterien.

Anhand dieser Voraussetzungen lasst sich daher die wéhrend der Natriumabscheidung und
-auflésung gemessenen reversibel und irreversibel ausgetauschte Warme wie folgt in die

moglichen Teilschritte unterteilen:

dgap ~ (TARS,%B - F|77A|> dg (4.24)
quC ~ TARS%C d&
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In Bezug auf die Gesamtreaktion von Zustand A nach Zustand C ergibt sich demnach fiir
die Wéarmebilanz dieser Reaktion die folgende Gleichung, wobei der erste Term in Form

von reversibel ausgetauschter Warme gemessen wird:

dqac = dqap + dqpc = (T (ARSB;B + ARS%(J) — F\UAD d¢ (4.25)
~ (TARSS: — Flnal) dé (4.26)

4.5.5. Diskussion des Mechanismus der Natriumabscheidung

Fiir eine Diskussion moglicher Reaktionsschritte der Natriumabscheidung und -auflésung
anhand der aufgestellten Kriterien, ist es wichtig zu erwahnen, dass keine quantitative
Separation der Warmebetrage wahrend des Pulses und nach dem Puls moglich ist. Die fiir
die theoretische Herleitung aufgestellte Nédherung, dass die langsame, chemische Reaktion
erst nach Pulsende beginnt, kann unter realen Bedingungen nicht angenommen werden.
Es ist vielmehr wahrscheinlich, dass die beiden Reaktionsschritte zwar auf unterschiedli-
chen Zeitskalen ablaufen, aber sich teilweise auch iiberlagern. Somit ist der Warmebetrag
wahrend des Pulses aus den Warmebeitragen der elektrochemischen Reaktion und der
chemischen Reaktion zusammengesetzt. Aufgrund dessen ist eine Zuordnung moglicher Re-
aktionsschritte anhand konkreter Werte der Reaktionsentropie nur in Form einer Naherung
moglich. Dennoch erlauben die Ergebnisse der letzten beiden Kapitel bereits eine grobe
Zuordnung, welche Reaktionen das beobachtbare Verhalten wahrend der mikrokalorimetri-
schen Messungen der Natriumabscheidung und -auflosung erkléren konnten.

Die aus diesem Verhalten resultierenden Kriterien erfordern einen Prozess, der zum einen
aus einer schnellen elektrochemischen Reaktion besteht, die reversibel und ladungsneutral
verlauft. Zum anderen muss es einen weiteren, rein chemischen Reaktionsschritt geben, der

langsamer, aber ebenfalls reversibel verlauft.

Hinsichtlich eines moglichen Mechanismus, der diese Kriterien erfiillen wiirde, geht aus der
Literatur hervor, dass trotz zahlreicher Studien noch wenig iiber den konkreten Abschei-
dungsmechanismus von Natriumionen bekannt ist. Seit der Veroffentlichung des SEI-Modells
von Peled 1979 ist allerdings weitgehend anerkannt, dass die Metallabscheidung von Alkali-
metallen nicht durch einen direkten Elektronentransfer zwischen Elektrode und Metallkation
erfolgen kann, sondern immer unter der Beteiligung der SEI ablauft [51-53, 107]. Das von

Peled aufgestellte Modell lasst sich iiber die drei folgenden Schritte zusammenfassen [53]:
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1. Desolvatation der lonen an der Grenzfliche Elektrolyt/SEI
Nagg —> Nagpy
2. Transport der Natriumionen durch die SEI
NasJEI — NasJEI/M
3. Elektronentransfer an der Grenzfliche SEI/Elektrode
NaSJ’]:]I/M +e — Nay

Durch eine negative Polarisation der Elektrode wiirde es also zunédchst an der Grenzflache
zwischen Elektrolyt und SEI zur Desolvatation der Natriumionen beziehungsweise der
Freisetzung der Losungsmittelmolekiile aus dem Natrium-Losungsmittel-Komplex kommen.
Daran anschliefend wiirden die unsolvatisierten Natriumionen durch die SEI an die Grenz-
fliche zwischen Elektrode/SEI transportiert werden. Als letzter Schritt kdme es zu der
Entladung der Natriumionen und der Einlagerung in das Metallgitter der Elektrode. Wie
genau dabei der Transport der Tonen verlauft, ist nach wie vor ungeklart [8]. In Bezug
auf die Kinetik der Gesamtreaktion wird allerdings angenommen, dass es sich bei dem
Transportschritt um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt handelt [6, 51, 53, 107].
Aufgrund dessen ware es naheliegend anzunehmen, dass der mittels Mikrokalorimetrie ge-
messene verzogerte Wéarmeeintrag aus dem langsamen Transportprozess der Natriumionen
durch die SEI resultiert. Konkret wiirde dies bedeuten, dass der Wéarmeeintrag, der wahrend
des Pulses gemessen wird, aus der Desolvatation der Natriumionen an der Grenzflache
des Bulkelektrolyten und der SEI resultieren miisste. Der Warmeeintrag nach Ende des
Potentialpulses wiirde hingegen aus dem Transport der Ionen durch die SEI und dem
Elektronentransfer an der Elektrode hervorgehen.

Wird der postulierte Mechanismus mit den zu erfiillenden Kriterien verglichen, ergeben sich
allerdings mehrere Widerspriiche. Zum einen wiirde die Natriumreduktion als letzter Reak-
tionsschritt des gesamten Abscheidungsprozesses bedeuten, dass es wihrend des gesuchten
langsameren Prozesses zu einem Elektronentransfer kommen miisste. Die Stromtransienten
der mikrokalorimetrischen Experimente zeigen allerdings, dass nach Ende des Pulses, also
wahrend des zweiten Reaktionsschrittes, kein Strom mehr gemessen werden kann. Demnach
kann der Ladungstransfer nicht wéahrend der langsamen Reaktion erfolgen.

Ein weiteres Argument gegen den von Peled aufgestellten Mechanismus bezieht sich auf den
Transport der Ionen durch die SEI. Dieser kénnte durch die Migration oder die Diffusion

der Natriumionen ablaufen. Die Migration als Erklarung fiir den verzogerten Wéarmeeintrag
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kann hinsichtlich des Verlaufs der Potentialtransienten ausgeschlossen werden. Die mikroka-
lorimetrischen Daten zeigen, dass das Potential nach Auslenkung aus dem Gleichgewicht
direkt den Wert des OCPs der Reaktion einnimmt. Nach Ende des Potentialpulses kann
keine noch andauernde Potentialrelaxation beobachtet werden. Demnach scheint sich kein
Potentialgradient aufzubauen, was die Migration als Moglichkeit fir den zweiten, langsame-
ren Reaktionsschritt ausschlief3t.

Neben der Migration wére die Diffusion eine weitere denkbare Option, iiber die der Transport
der Natriumionen ablaufen konnte, was die Wanderung aufgrund eines Konzentrationsgra-
dienten bedeuten wiirde. Hinsichtlich der Diskussion der thermodynamischen Gréflen im
vorherigen Abschnitt und der Schlussfolgerung, dass fiir die Natriumabscheidung mittels
Mikrokalorimetrie lediglich reversible Warmeeintrage detektiert werden konnten, kann es
sich bei der nachgelagerten Reaktion aber auch nicht um die Natriumdiffusion handeln.
Deren Wérmeeintrag miisste in Bezug auf die vorherige Herleitung in Form der irreversiblen
Enthalpieanderung von Zustand B zu messen sein. Wie allerdings gezeigt wurde, muss der
Beitrag von AH,, p aufgrund der zu beobachtenden Reversibilitat der Transienten sehr
klein sein. Somit kann eine Diffusionsreaktion, bei der es sich immer um eine irreversible
Reaktion handelt, nicht fiir die Messung des nachgelagerten und reversibel ausgetauschten
Warmeeintrags verantwortlich sein.

Anhand der erlduterten Argumente kann basierend auf den Daten der mikrokalorimetri-
schen Messung der Transport der Natriumionen durch die SEI als mégliche Option fiir den

langsameren, rein chemischen Reaktionsschritt ausgeschlossen werden.

Eine Reaktion, die hingegen die Kriterien fiir diesen Prozess erfiillen wiirde und somit eine
Erklarung fiir den verzogerten Warmeeintrag liefern konnte, wére die reversible, partielle
Desolvatation der Natriumionen beziehungsweise eine damit verbundene Freisetzung von
in die SEI eingelagerten Losungsmittelmolekiilen. Dieser Reaktionsschritt soll im Zusam-
menhang mit einem moglichen Abscheidungsmechanismus nachfolgend am Beispiel der 1 M
Losung NaPFg in Diglyme erlautert werden.

Als Ausgangszustand beziehungsweise Gleichgewichtszustand wird eine mit einer SEI be-
deckte Metallelektrode und der daran angrenzende Bulkelektrolyt angenommen, in welchem
die Natriumionen vollstindig solvatisiert in Form von [Na(DG),]"-Komplexen vorliegen.
Wird nun ein negativer Potentialpuls angelegt, finden mehrere Reaktionsschritte gleichzeitig
statt. Einer dieser Reaktionsschritte, der die Kriterien einer schnellen, reversiblen und
elektrochemischen Reaktion erfiillt, ist die Natriumreduktion beziehungsweise der Ladungs-
transfer an der Grenzflache der Elektrode und SEI. Damit aber auch die Bedingung der

Ladungsneutralitat erfiillt ist und sich durch die Reaktion kein Potentialgradient aufbaut,
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konnte ein dazu simultaner Schritt die Einlagerung von teilweise desolvatisierten Natrium-
ionen ([Na(DG)]+) an der Grenzfliche SEI/Elektrolyt sein. Die an der Metallelektrode
umgesetzte Ladung wiirde demnach direkt an der dufleren Grenzfliche zum Elektrolyten
wieder in die SEI eingelagert werden. Beide dieser Reaktionen wéaren potentialgetrieben und
wirden nur fiir die Dauer des Potentialpulses ablaufen. Jeglicher mit dem Abscheidungspro-
zess verbundener Ladungstransfer wiirde also wahrend des Potentialpulses stattfinden. Diese
beiden Reaktionen wéren im Einklang mit dem Kriterium, dass es sich bei den wahrend dem
Potentialpuls ablaufenden Schritten um einen schnellen, reversiblen sowie ladungsneutralen
Prozess handeln muss und sich wahrend der Reaktion kein Potentialgradient aufbauen
darf. Ein weiterer Reaktionsschritt, der aus dem negativen Potentialpuls resultieren und
parallel zu den beiden zuvor genannten Reaktionen ablaufen kénnte, ware die Freisetzung
der Diglymemolekiile aus der SEI, die zusammen mit den Natriumionen als [Na(DG)]*-
Komplex in diese Schicht eingelagert wurden. Dabei wiirde es sich um eine rein chemische
Reaktion handeln, die keinen Elektronentransfer bewirkt und reversibel ablaufen kénnte.
Somit wiirde dieser Schritt die Kriterien fiir den gesuchten langsamen Prozess erfiillen und
konnte eine Erklarung fiir den verzogerten und reversiblen Wéarmeeintrag wéhrend der

Natriumabscheidung beziehungsweise der Natriumauflosung sein.

Dieser Ansatz wiirde auch zu dem 2-Phasen/2-Mechanismen-Modell von Shi et al. passen
[108]. Sie untersuchten den Lithiumtransport durch die SEI anhand Flugzeit-Sekundérionen-
Massenspektrometrie (TOF-SIMS) und DFT-Rechnungen. Auch sie nahmen ahnlich zu
dem Modell von Peled an, dass die Ionen vor dem Elektronentransfer beziehungsweise
der Metallabscheidung an der Elektrode zunéchst ihre Solvathiille abstreifen miissen, um
durch die SEI wandern zu konnen. Allerdings differenzierten sie den Transport anhand der
verschiedenen Schichten der SEI. Sie nahmen an, dass der Ionentransport in deren aufleren,
porosen Schicht iiber die Porendiffusion und in der inneren, dichteren Schicht iiber die
,knock-off“-Diffusion verlduft. Dabei kommt es wahrend der Wanderung durch die duflere
Schicht zu einer schrittweisen Desolvatation der Ionen, sodass diese bei dem Transport

durch die innere Schicht vollstandig desolvatisiert vorliegen.

Des Weiteren wiirde dieser Mechanismus mit der Natriuminterkalation in Graphit korrelieren.
Hierbei ist die Co-Interkalation von Natriumionen mit Diglymemolekiilen das ausschlag-
gebende Kriterium, das die Verwendung von Graphit-Anoden fiir Natriumionenbatterien
ermoOglicht. So konnten Jache et al. zeigen, dass Natriumionen in Form von Losungs-
mittelkomplexen unter Ausbildung ternirer Graphit-Interkalationsverbindungen (t-GIC)
reversibel in die Graphit-Struktur interkalieren konnen [103]. Die Desolvatation der Alkaliio-

nen wihrend der Interkalation, wie es bei der Lithiuminterkalation in Graphit der Fall ist,
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ware fiir Natriumionen hingegen thermodynamisch ungiinstig [94]. Yoon et al. konnten dieses
Phanomen auf die hohen Bindungsenergien und die daraus resultierende starke Solvatation
der Natriumionen in etherhaltigen Losungsmitteln zuriickfiihren, die auch im Rahmen dieser
Arbeit bestéitigt werden konnten [109]. Zusatzlich legen die DFT-Rechnungen von Yoon et
al. oder auch Jung et al. nahe, dass aufgrund der Unterschiede in den Bindungsenergien
innerhalb eines [Na(DG),) - und eines [Na(DG)]*-Komplexes die Natriumionen in Form von
teilweise desolvatisierten Ionen in Graphit interkalieren konnten [110]. Dieser Mechanismus

wiirde mit dem postulierten Mechanismus der Natriumabscheidung harmonieren.

Die Annahme von teilweise desolvatisierten Natriumionen und die langsame Freisetzung
der in die SEI eingelagerten Diglymemolekiile wiirde nicht nur im Einklang mit den
Beobachtungen bei der Abscheidung auf einer frischen Natriumoberfliche stehen, sondern
konnte auch die Ergebnisse der Natriumabscheidung bei einer gealterten Oberflache und

bei gednderter Oberflachenpriaparation erkliaren (s. Kapitel 4.5.2 und Kapitel 4.5.3).

In Bezug auf die Natriumabscheidung auf einer gealterten Natriumoberfliche ging aus den
mikrokalorimetrischen Experimenten hervor, dass der Anteil des verzogerten Wérmeeintrags
auf solch einer Oberflache zunimmt. Bei ausreichend langer Messzeit konnte allerdings der
gleiche Wert der reversibel ausgetauschten Warme fiir die Natriumabscheidung gemessen
werden. Das bedeutet, dass sich lediglich die Anteile der Warmebeitrige verschoben haben,
die gesamte Prozesswirme aber unabhangig der Oberflache gleich bleibt. Im Zusammenhang
mit dem aufgestellten Mechanismus und der Annahme, dass die verzogerte Warme aus der
Freisetzung der Diglymemolekiile aus der SEI resultiert, konnten die Ergebnisse auf eine
verdnderte Struktur der SEI zuriickzufithren sein. Eine Ursache hierfiir konnten die mit
den wiederholten Bulkabscheidungen verbundenen Volumenanderungen der Elektrode sein.
Diese konnten dazu fithren, dass die sich zu Beginn gebildete SEI bricht und rissig wird.
Durch die Risse konnte der Elektrolyt erneut in Kontakt mit der Natriumelektrode kommen
und zersetzt werden, was eine kontinuierlich dicker werdende SEI zur Folge hétte. In die
dickere SEI kénnten sich dann wiederum bei der Natriumabscheidung wahrend des Anle-
gens eines negativen Potentialpulses mehr [Na(DG)]*-Komplexe einlagern, was eine héhere
Anzahl an Diglymemolekiilen in der SEI bedeuten wiirde. Dies konnte im Einklang mit dem
aufgestellten Mechanismus die Zunahme des Anteils der nach dem Potentialpulse reversibel
ausgetauschten Wérme bei einer gealterten Oberfliche erklaren. Durch die hohere Anzahl
an Losungsmittelmolekiilen in der SEI wiirde aus deren Ubergang in den Bulkelektrolyten
ein deutlicher Entropiegewinn resultieren, was in Form des verzogerten, aber reversiblen
Warmeeintrags gemessen werden kann. Des Weiteren wiirde die Annahme einer instabilen

SEI auch die in Abbildung 4.29 zu beobachtenden Ausschlage auf dem Sensorsignal erkléren.
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Wie dort bereits angesprochen, deutet dieses Verhalten auf mechanische Verspannungen
auf der Oberfliche hin. Demnach kénnten die Ausschliage aus dem Aufbrechen der SEI
resultieren.

Dass sich die Anteile der verschiedenen Wérmeeintrage bei den unterschiedlichen Oberfla-
chen verlagern, die Gesamtwérme des Prozesses allerdings gleich bleibt, harmoniert mit der
in Kapitel 4.5.4 aufgestellten Bilanzierung der Warmebeitrage der einzelnen Reaktionsschrit-
te. Daraus wurde deutlich, dass die reversibel ausgetauschte Warme der Gesamtreaktion
von Zustand A nach Zustand C lediglich aus der Differenz der partiellen molaren Entropien
des Anfangs- und Endzustandes resultiert (dgac ~ ArSY.) und somit unabhéngig von
der Entropiednderung moglicher Zwischenzustdnde ist. Da auf der alten und der neuen
Oberflache nach einer Messdauer von 500 ms auf beiden Oberflaichen der gleiche Wert fiir
die reversibel ausgetauschte Warme erhalten wird, muss auch AgS9 fiir beide Oberflichen
gleich sein. Dies bedeutet wiederum, dass die Energieniveaus von Zustand A und C unver-
andert bleiben und korreliert mit der Annahme, dass die Warmeentwicklung nach Ende des
Pulses auf Zustand B zuriickzufiihren ist, was den teilweise desolvatisierten Natriumionen
in der SEI entsprechen wiirde. Dies bekraftigt die zuvor geschilderte Aussage, dass die
Verschiebung der Wéarmeanteile bei einer gealterten Natriumoberfliche auf eine Verdnderung
der SEI zurtickzufiihren ist.

Die Ergebnisse bestétigen nicht nur die Beobachtungen aus der Literatur (s. beispielswei-
se [4] und [111]), sondern zeigen, dass auch anhand von mikrokalorimetrischen Messungen
das fundamentale Problem der drastischen Volumenanderungen von Metallanoden wéh-
rend der Metallabscheidung und -auflésung erfasst werden kann. Dadurch ergibt sich ein
weiterer experimenteller Zugang zur Untersuchung der damit einhergehenden instabilen

Oberflachenbedingungen und der Konsequenzen fiir das elektrochemische System.

Neben einer Erklarung fiir die Ergebnisse der Natriumabscheidung bei einer gealterten
Oberflache bietet der postulierte Mechanismus auch einen Erklarungsansatz fiir den Einfluss
der Oberflachenpréiparation auf die Warmeentwicklung wéahrend der Natriumabscheidung.
Durch eine Verringerung der kathodischen Potentialgrenze auf —0,2V konnte in einer 1 M
Losung NaPFg in Diglyme eine Zunahme des verzogerten Wérmeeintrags beobachtet werden.
Bei Verwendung einer 1 M Loésung NaClO,4 in Propylencarbonat blieben die verschiedenen
Warmeanteile hingegen unverandert. Die Veranderungen in den Wérmetransienten in dem
etherhaltigen Losungsmittel wurde bereits in Kapitel 4.5.3 darauf zuriickgefiihrt, dass
es durch Potentiale unter 0V zu der Zersetzung der Diglymemolekiile kommt. Bei der
urspringlichen Oberflachenpraparation wiirde hingegen lediglich das Salz zersetzt werden.

Laut Literatur sollte die daraus resultierende SEI diinn und kompakt sein und hauptsachlich
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aus den anorganischen Reduktionsprodukten des Salzes bestehen [9]. Wird durch einen
negativen Potentialscan auch das Losungsmittel zersetzt, kann angenommen werden, dass
die daraus resultierende SEI nicht nur dicker ist, sondern auch eine andere strukturelle
Zusammensetzung besitzt. Da es sich bei den Reduktionsprodukten von Diglyme vor allem
um Alkoxide handelt, konnte durch die verdnderte Oberflichenpréiparation ein hoherer
Anteil organischer Komponenten in der SEI vorliegen. Laut Seh et al. sollten diese eine
deutlich porosere Struktur als die anorganischen Komponenten besitzen und wéaren somit
durchlassiger fir den Elektrolyten [9]. Diese Aussage deckt sich mit der Zunahme des
verzogerten Warmeanteils, der in den Warmetransienten der Natriumabscheidung in NaPFg
in Diglyme gemessen werden konnte. In die dickere und porosere SEI kénnen im Vergleich
zu der diinnen und kompakten SEI bei der Standardpraparation der Elektroden nun mehr
Diglymemolekiile eingelagert werden. Das hat wiederum zur Folge, dass ein hoherer Anteil
der Wérme gemessen werden kann, die aus dem rein chemischen Reaktionsschritt, also
der Freisetzung der Losungsmittelmolekiile aus der SEI, resultiert. Im Gegensatz dazu
konnte in den Warmetransienten der 1 M Losung NaClO,4 in Propylencarbonat durch eine
negativere kathodische Potentialgrenze keine Verdnderung in den Warmetransienten der
mikrokalorimetrischen Experimente festgestellt werden. Wie bereits in Kapitel 4.5.3 genauer
dargelegt, sollte in diesem System bereits bei positiveren Potentialen sowohl das Salz,
als auch das Losungsmittel zersetzt werden. Demnach sollten negativere Potentiale keine,
beziehungsweise nur geringfiigige Verédnderungen in der SEI bewirken. Diese ist unabhingig
von der Elektrodenpraparation sowohl aus den anorganischen Reduktionsprodukten des
Salzes, als auch den organischen Reduktionsprodukten des Losungsmittels zusammengesetzt.
Der Anteil der in der SEI eingelagerten Losungsmittelmolekiile bleibt daher unverdndert,
weshalb die Anderung der Oberflichenpriparation keinen Einfluss auf die Wirmetransienten

in der 1 M Losung NaClO, in Propylencarbonat hat.

Zusammenfassung des Mechanismus der Natriumabscheidung

Der auf den Messdaten der mikrokalorimetrischen Untersuchungen basierende postulierte
Mechanismus der Natriumabscheidung bietet eine Erklarung fiir das zeitliche Verhalten
der Warmeentwicklung wahrend dieser Reaktion auf einer frischen Natriumoberfliche und
lésst sich in einen elektrochemischen und einen chemischen Reaktionsschritt unterteilen.
Zudem steht dieser Ansatz auch im Einklang mit den Ergebnissen, die durch den Einfluss

von Alterungseffekten und der Vorbehandlung der Elektrode erhalten werden.
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Abschliefend zu diesem Kapitel ist der in dieser Arbeit vorgeschlagene Mechanismus der
Natriumabscheidung aus nichtwéssrigen Losungsmitteln auf eine Natriumoberfliche in der
nachfolgenden Abbildung in vereinfachter Form zusammengefasst. Dieser Mechanismus
besteht zum einen aus zwei schnellen elektrochemischen Reaktionsschritten, bei denen es
sich um die Natriumreduktion (A.I) und die Einlagerung von teilweise desolvatisierten
Natriumionen in die SEI (A.II) handeln kénnte. Zusétzlich konnte es durch die Freisetzung
von Losungsmittelmolekiilen aus der SEI zu einem rein chemischen Reaktionsschritt kom-
men (B.I), der anhand mikrokalorimetrischer Messungen in Form eines verzogerten, aber

reversiblen Wéarmeeintrags gemessen werden kann.

Na

. SEI Bulkelektrolyt

Abbildung 4.36.: Vereinfachte Darstellung der Natriumelektrode, der SEI und des Bulk-
elektrolyten fiir den Abscheidungsprozess der Natriumionen (lila Kugeln)
in Diglyme iiber die beiden elektrochemischen Reaktionsschritte A.I und
A1l und den chemischen Reaktionsschritt B.I (Beschreibung s. Text).
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Magnesiumabscheidung

Die nachfolgenden Kapitel befassen sich mit der mikrokalorimetrischen Untersuchung der
Magnesiumabscheidung sowie den moglichen Einflussfaktoren auf diese Reaktion. Dafiir wird
zundchst in einem einfiihrenden Kapitel auf die relevanten Eigenschaften von Magnesium
eingegangen und die damit verbundenen Problematiken und Herausforderungen beziiglich
der Magnesiumabscheidung aufgefithrt. Die Darstellung der experimentellen Ergebnisse
erfolgt in einer separaten Schilderung der zyklovoltammetrischen und der mikrokalorime-
trischen Messergebnisse. In der daran anschlieenden Diskussion werden die erhaltenen
Erkenntnisse beider Methoden zusammengefiihrt und ein moglicher Reaktionsmechanismus

fiir die Magnesiumabscheidung beschrieben.

5.1. Grundlegende Aspekte der Magnesiumabscheidung

Die elektrochemische Abscheidung von Magnesium unterscheidet sich in vielerlei Hinsicht
von der zuvor geschilderten Natriumabscheidung. Die Ursache hierfiir ist im Wesentlichen
auf den divalenten Charakter der Magnesiumionen zurtickzufithren. Die damit einhergehende
hohe theoretische Kapazitit von 3832 mA h cm ™3 macht metallisches Magnesium attraktiv
fir die Verwendung als Anode in zukiinftigen Batteriesystemen [13]. Zudem ist eine weitere
entscheidende Eigenschaft, die Magnesium gegeniiber Natrium hervorhebt, die geringere
Tendenz der Dendritenbildung. Der Grund hierfiir ist eine geringe Diffusionsbarriere von
Magnesium auf Magnesiumoberflachen [112-114]. Dadurch sollte es moglich sein, Magne-
sium als homogenen Film abzuscheiden, was, zusammen mit der geringeren Reaktivitat,
eine hohere Sicherheit bei der Verwendung von metallischem Magnesium gewéhrleistet.
Die geringere Reaktivitat von Magnesium im Vergleich zu Natrium und Lithium ist auf
die Ausbildung eines passivierenden Films auf der Magnesiumoberflache zuriickzufiithren.
Dies ermoglicht zwar die problemlose Handhabung von Magnesium an Luft, erweist sich
allerdings fiir die Verwendung von Metallanoden in elektrochemischen Systemen als pro-

blematisch [115]. So kénnen gangige Losungsmittel und Salze, wie sie in Systemen mit
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Lithium oder Natrium eingesetzt werden, nicht ohne weiteres fiir die Abscheidung von
Magnesium verwendet werden [115, 116]. Die sich bildende passivierende Schicht verhindert
den Transport der Magnesiumionen und unterbindet dadurch die Magnesiumabscheidung
in den tblichen Elektrolytlosungen.

Eine weitere Herausforderung fiir eine effektive Magnesiumabscheidung besteht in den
starken Coulomb-Wechselwirkungen der zweiwertigen Magnesiumionen mit den Anionen,
aber auch mit den Losungsmittelmolekiilen einer Elektrolytlésung [14, 116]. Zu starke Wech-
selwirkungen mit den vorhandenen Anionen senken die ionische Leitfahigkeit der Losung.
Eine zu starke Solvatation setzt hingegen die Kinetik der Desolvatationsreaktion herab.
Eine geeignete Kombination aus Salz und Losungsmittel ist fir die Magnesiumabscheidung
somit von fundamentaler Bedeutung [14].

Die Entwicklung geeigneter Elektrolytlosung fiir die Magnesiumabscheidung bei Raumtem-
peratur geht auf Jolibois zurtick [117]. IThm gelang es in einer Losung aus Diethylmagnesium
(EtaMg) und Magnesiumiodid (Mgl,) in Diethylether (Et,0) Magnesium abzuscheiden. Die

seither entwickelten Systeme lassen sich in 3 Generationen unterteilen [115, 116]:

1. Generation:
auf Grignard-Verbindungen basierende Elektrolytlosung, z.B.: EtMgCl—AICl; in THF
Nachteil: geringe oxidative Stabilitat
2. Generation:
Chloridhaltige Systeme, z.B.: PhMgCl—AlCl; in THF
hohere Reversibilitat
Nachteil: Chlorid korrosiv gegeniiber metallischen Zellkomponenten
3. Generation:
chloridfreie Systeme, z.B.: Mg(TFSI), in Triglyme
hohe Reversibilitat, hohe oxidative Stabilitdt und hohe ionische Leitfahigkeit

Nachteil: conditioning-Prozess erforderlich

Zu der letztgenannten Kategorie zdhlen auch Losungen aus Mg[B(hfip)y], in Monoglyme.
Bei diesem System gehoren die B(hfip),-Ionen zu der Gruppe der schwach koordinierenden
Anionen. Aufgrund der hohen Elektronegativitiat der Fluorid-Ionen kann durch die ver-
ringerte Elektronendichte an den Magnesiumionen eine hohere Loslichkeit und somit eine
hohe ionische Leitfahigkeit erzielt werden. Zudem ist Monoglyme als Losungsmittel stabil
gegeniiber der Magnesiummetallanode und triagt durch seine Mehrzahnigkeit ebenfalls zu

einer hohen Loslichkeit der Magnesiumionen bei [13, 14, 116].
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Trotz der bereits vorgestellten vorteilhaften Eigenschaften, die eine reversible Abscheidung
und Auflésung von Magnesium erméglichen, geht aus den Ergebnissen der Literatur hervor,
dass in diesem System, so wie in vielen weiteren Elektrolytlosungen, ein sogenannter ,con-
ditioning“ Prozess erforderlich ist (im Folgenden , Aktivierungsprozess® beziehungsweise
»Oberflachenaktivierung®“)[12, 36, 118]. Dabei handelt es sich um ein linger andauerndes
Zyklieren der Zelle beziehungsweise um die wiederholten Abscheidung und Auflésung von
Magnesium, um die maximale Kapazitat des Systems zu erreichen [119]. Solch eine erforder-
liche Préaparation der Elektrode erweist sich allerdings in der praktischen Anwendung von
Magnesiummetallbatterien als unvorteilhaft. Ein vielversprechender Losungsansatz fiir die-
ses Problem ist unter anderem die Verwendung von Mg(BH), als Additiv in Mg[B(hfip)4, in
Monoglyme. Dieses soll nicht nur die Dauer der notigen Vorbehandlung verringern, sondern
auch die reversible Magnesiumabscheidung und -auflésung auf einer Magnesiumoberflache

ermoglichen [36].

Auch wenn durch die Entwicklung geeigneter Elektrolytlosungen fiir die reversible Ma-
gnesiumabscheidung und -auflésung eine deutliche Verbesserung der elektrochemischen
Eigenschaften von Magnesiummetallanoden erzielt werden konnte, sind viele Fragen nach
wie vor offen. So ist beispielsweise die genaue Ursache, die die Aktivierung der Oberfléche
erforderlich macht, nicht abschliefend geklart. Auch der Mechanismus, iiber den die Ma-
gnesiumabscheidung verlauft, und der Einfluss méglicher Oberflachenschichten auf diesen
Prozess sind nicht im Detail bekannt [13]. Da es allerdings nur durch die Kenntnis der an der
Grenzschicht ablaufenden Reaktionen moglich ist, die Stabilitdt der Grenzfliche und somit
den sicheren Gebrauch von Magnesiummetallanoden zu gewéhrleisten, sind fundamentale

Untersuchungen zu den ablaufenden Reaktionen erforderlich.

Daher soll im Folgenden die angesprochene Methode der Oberflaichenaktivierung sowie die
Verwendung eines Additivs als potentielle Optimierungsmethoden fiir die Magnesiumab-
scheidung und -auflésung anhand mikrokalorimetrischer Messungen genauer untersucht
werden. Das Ziel dieser Messungen besteht darin, die Warmeentwicklung beziehungsweise die
Entropieanderung wahrend der Magnesiumabscheidung zu bestimmen, um Informationen
iiber den Mechanismus sowie tiber mogliche Einflussfaktoren auf den Abscheidungsprozess
zu erhalten. Dafiir werden zunéchst im Rahmen der Oberflichenpréparation der Einfluss von
Aktivierungszyklen und der Additivverwendung anhand zyklovoltammetrischer Messungen
gegeniibergestellt. Darauffolgend werden die Ergebnisse der mikrokalorimetrischen Experi-
mente fiir die Magnesiumabscheidung aus einer 0,3 M Lésung Mg[B(hfip),, in Monoglyme

auf einer frischen Magnesiumoberflache, auf einer aktivierten Magnesiumoberfliche sowie
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fir die Magnesiumabscheidung bei Oberflichenaktivierung und Verwendung von Mg(BH),
als Additiv dargestellt. Zudem wird das zeitliche Verhalten der Wérmeentwicklung bezie-
hungsweise der Wéarmetransienten bei aktivierter Oberflache sowie bei Additivverwendung

genauer geschildert und diskutiert.

5.2. Praparation der Elektrodenoberflache

5.2.1. Praparation der Platinfolie

Analog der Oberflachenpraparation fiir die Natriumabscheidung ist auch fiir die Untersu-
chung der Magnesiumabscheidung eine Vorbehandlung der Elektrodenoberflache erforderlich.
Dafiir wurden zunéchst auf der als Substrat verwendeten Platinfolie Zyklovoltammogramme
mit Potentialgrenzen von —1V beziehungsweise —0,7V und +2V bei einer Scangeschwin-
digkeit von 50 mV s~! durchgefiihrt. Dieser Schritt wird in der Literatur als ,,conditioning*
der Oberflache bezeichnet und wird im Folgenden gleichbedeutend mit dem Begriff der
Oberflachenaktivierung beziehungsweise der Durchfithrung von Aktivierungszyklen genutzt
[13, 36].

Bei Verwendung einer 0,3 M Losung Mg[B(hfip),], in Monoglyme als Elektrolyt resultiert
hieraus der in Abbildung 5.1a gezeigte Strom-Potential-Verlauf (vs. Mg/Mg*"). Im ersten
Zyklus setzt ausgehend vom OCP in negative Richtung ab circa 1V ein reduktiver Strom
ein, der bis zu der gewédhlten kathodischen Grenze kontinuierlich abnimmt und bei —1V

2 erreicht. Im daran anschlieenden anodi-

schen Zyklus bildet sich bei circa 0,8 V ein Peak mit einer Stromdichte von 0,02 mA cm™2.

einen Maximalwert von ungefahr —0,34 mA cm™

Dieser konnte auf die Auflosung geringer Mengen Magnesium zuriickzufiihren sein, die im
vorherigen kathodischen Zyklus abgeschieden wurden. In den weiteren Zyklen ist sowohl
im kathodischen als auch im anodischen Strombereich nur noch eine stetige Abnahme des
Stromflusses zu beobachten. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass bei Verwendung von
Mg[B(hfip),], in Monoglyme Magnesium auf einer Platinfolie bei einem Uberpotential von
—1V nicht reversibel abgeschieden und aufgelost werden kann.

Demgegentiber sind in Abbildung 5.1b die Ergebnisse bei Verwendung von 0,3 M Mg[B(hfip),],
in Monoglyme + 10 mM Mg(BH), als Elektrolyt zu sehen. Hierbei kann im ersten Zyklus
ebenfalls ab 1V das Einsetzen eines reduktiven Stroms beobachtet werden. Dieser geht
allerdings ab —0,6 V in die Magnesiumbulkabscheidung tiber, was an der charakteristischen
Nukleationsschleife zu erkennen ist. Daraus resultiert im anodischen Strombereich bei 0,6 V

mit 0,13 mA cm~? ein breiter Auflésungspeak. Bis zur anodischen Potentialgrenze von 1,5V
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Abbildung 5.1.: Zyklovoltammogramme auf einer Platinfolie in 0,3 M Mg[B(hfip),], in Mo-
noglyme (a) und 0,3 M Mg[B(hfip)4], + Mg(BH), in Monoglyme (b). Beide
Aufzeichnungen erfolgten ausgehend vom OCP von ca. 2V beziechungswei-
se 1,5V in negative Potentialrichtung mit einer Scangeschwindigkeit von
50mV s~!. Die blauen Pfeile verdeutlichen die Unterschiede im Stromver-
lauf zwischen beiden Systemen. Der Verlauf in Abbildung (b) entspricht
einer fir die Metallabscheidung typischen Nukleationsschleife.
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5. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Magnesiumabscheidung

wird kein weiterer Stromfluss mehr gemessen. Mit zunehmender Zyklenzahl kommt es zu
immensen Unterschieden im Vergleich zu der Messung ohne zusétzliches Additiv. Neben
einer kontinuierlichen Abnahme des Uberpotentials fiir die Magnesiumbulkabscheidung
nimmt die Stromdichte bei der kathodischen Potentialgrenze von —0,7 V immer weiter zu.
Nach 11 Zyklen ist deren Wert von —0,2mA ecm~2 auf —1,5mA cm~?2 angestiegen. Dies
korreliert mit dem Verhalten, das in anodischer Richtung beobachtet wird. Auch hier ist
eine Zunahme im Auflésungspeak von 0,13 mA ecm~2 auf 1,4 mA cm~? zu erkennen, wobei
sich der Peak gleichzeitig in seiner Auspragung dndert und mit zunehmender Zyklenzahl
deutlich spitzer wird. Dies deutet auf einen schnelleren Ladungstransfer beziehungsweise
schnelleren Reaktionsablauf hin. Der Verlauf der Strom-Spannungs-Kurve zeigt, dass durch
Verwendung von Mg(BH), als Additiv aufgrund der Verringerung des Uberpotentials fiir
die Magnesiumbulkabscheidung die reversible Magnesiumabscheidung und -auflésung in
einem Potentialbereich zwischen —0,7V und 1,5V stattfindet.

5.2.2. Praparation der Magnesiumoberflache

Fiir die Durchfithrung mikrokalorimetrischer Experimente war es unabhéngig des Elek-
trolyten erforderlich, zunéchst eine stabile Magnesiumoberfliche zu erhalten, auf der
die spéteren Messungen durchgefithrt werden konnten. Dafiir wurden aus dem jeweili-
gen Elektrolyten 10 000 ML Magnesium elektrochemisch bei einer Stromdichte von unge-
faihr —1,5mA cm~2 abgeschieden. Das hierfiir erforderliche Uberpotential betrug in 0,3 M
Mg|[B(hfip)4]s/Monoglyme —0,9 V, nahm allerdings im Laufe des Abscheidungsprozesses
kontinuierlich ab und lag nach circa 45 Minuten bei —0,6 V. Das hohe Uberpotential
sowie dessen kontinuierliche Abnahme konnte auf die Aktivierung der Grenzfliche Elektro-
de/Elektrolyt durch die Entfernung einer Adsorptionsschicht beziehungsweise Oxidschicht
zuriickzufithren sein. Auf die verschiedenen Schichten auf einer Magnesiumoberfliche wird
im spéteren Verlauf genauer eingegangen [12, 36]. Des Weiteren wurden bei dem Elektroly-
ten ohne Additiv bei Potentialen unter 0V, dhnlich zu dem beschriebenen Verhalten bei
Natrium, starke Spriinge und Fluktuationen im aufgezeichneten Stromverlauf gemessen.
Solche Stromfluktuationen waren bei dem additivhaltigen Elektrolyten nicht zu beobachten.
Das Uberpotential lag wihrend des gesamten Abscheidungsschrittes konstant bei —0,4 V.
Nach der Abscheidung einer dicken und stabilen Magnesiumschicht wurde bei beiden
Systemen die Magnesiumoberfldche nochmals aktiviert. Dieser Aktivierungsschritt ist in
Abbildung 5.2a fiir die Magnesiumoberflache in 0,3 M Mg[B(hfip),]s/Monoglyme und in
Abbildung 5.2b fiir die Magnesiumoberfliche in 0,3 M Mg[B(hfip),]»/Monoglyme + Mg(BH),

gezeigt. Die Scangeschwindigkeit betrug jeweils 50 mV s~! und die Potentialgrenzen lagen bei
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Abbildung 5.2.: Zyklovoltammogramme auf einer abgeschiedenen Magnesiumoberflache (auf
Pt) in 0,3 M Mg[B(hfip),J, in Monoglyme (a) und 0,3 M Mg[B(hfip),], +
Mg(BH), in Monoglyme (b). Beide Aufzeichnungen erfolgten ausgehend
vom OCP von ca. 0V in negative Potentialrichtung mit einer Scange-
schwindigkeit von 50 mV s~!. Die Durchfiihrung der abgebildeten Zyklen
entspricht der im Text beschriebenen Oberflichenaktivierung der abgeschie-
denen Magnesiumoberflache.
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5. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Magnesiumabscheidung

—1V beziehungsweise +1,5 V. Die Ergebnisse aus Abbildung 5.2a deuten darauf hin, dass in
dem System ohne Additiv nach Aktivierung eine reversible Abscheidungs- beziehungsweise
Auflosungsreaktion stattfindet. Sowohl in kathodischer Richtung als auch in anodischer
Richtung kommt es innerhalb der ersten 3 Zyklen noch zu einer Zunahme in der Stromdichte.
Dies korreliert im kathodischen Strombereich mit der Abnahme des Uberpotentials der
Magnesiumbulkabscheidung von zunéchst —0,7V auf —0,4 V. Nach dem dritten Zyklus
betrigt die Stromdichte bei der kathodischen Potentialgrenze —15mA cm™2. Im anodischen
Strombereich kann die Ausbildung eines breiten (Auflosungs-)Peaks mit einem Maximal-

2 im ersten Zyklus und circa 13mA cm~2 ab dem dritten Zyklus

wert von circa 5mA cm™
beobachtet werden. Wird aus dem gezeigten Stromverlauf der Ladungsumsatz zwischen
—0,15V und 1V beziehungsweise —0,15V und —1V fiir den dritten Zyklus berechnet,
werden dafiir Werte von circa 164 mC cm~2 beziehungsweise —84mC cm ™2 erhalten. Die
deutlichen hoheren anodischen Ladungsumsatze konnten dadurch zu erklaren sein, dass
zusétzlich zur Magnesiumabscheidung und -auflésung Nebenreaktionen stattfinden, welche
diffusionslimitiert verlaufen und somit den Abfall im anodischen Strombereich bei circa
0,75V erklaren konnten.

Im Gegensatz zum Strom-Potential-Verlauf des Elektrolyten ohne zusatzliches Additiv
liegt bei dem additivhaltigen Elektrolyten bereits nach dem ersten Zyklus ein konstantes
und reversibles Verhalten vor (s. Abbildung 5.2b). Innerhalb der Potentialgrenzen von
—1V und 41,5V nimmt der Strom linear zu beziehungsweise ab und es finden keine
diffusionslimitierten (Parallel-)Reaktionen statt. Die hohen Stromdichten von —19 mA ¢cm ™2
bei —1V und 28 mA cm~2 bei 1,5V reflektieren die hohe elektrochemische Aktivitéit der
Oberflache. Die Ladungsumsétze bei anodischem und kathodischem Stromfluss betragen fiir
dieses System 182mC cm~2 und —180 mC cm~2. Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung
kann auf eine hohe Reversibilitat der Magnesiumabscheidung und -auflésung geschlossen
werden. Unter der Annahme, dass die Ladungsmenge fiir die Abscheidung einer Monolage
an zweifach positiv geladenen Tonen —444 nCcm™2 betréigt [33], wiirden die berechneten
Ladungen einem Umsatz von ungefahr 400 ML entsprechen. Im Vergleich zu den zuvor
abgeschiedenen 10000 ML kann demnach trotz des Aktivierungsschrittes eine ausreichend

dicke Magnesiumoberfliche angenommen werden.

Die geschilderten Ergebnisse aus den vorherigen Abschnitten deuten darauf hin, dass bei
Verwendung einer 0,3M Losung Mg[B(hfip),], in Monoglyme wihrend der Magnesium-
bulkabscheidung bei Potentialen unter 0 V nicht nur Magnesium abgeschieden wird, sondern
ein Teil des Reduktionsstroms fiir Nebenreaktionen verbraucht wird, die die Grenzflache

Elektrode/Elektrolyt beeinflussen kénnten. Bei den anschliefenden zyklovoltammetrischen

126



5.3. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Magnesiumabscheidung

Messungen auf der Magnesiumoberfliche kann neben der Magnesiumabscheidung bezie-
hungsweise -auflosung auch ein zusatzlicher anodischer Strom gemessen werden, der auf diese
Nebenreaktionen zuriickgefiihrt werden konnte. Im Gegensatz dazu legen die Ergebnisse bei
Verwendung des Additivs nahe, dass in diesem System mogliche Nebenreaktionen bereits
nach der Aktivierung der Platinoberfliche abgeschlossen sind oder nicht ablaufen und sich
hier deutlich schneller eine stabile Grenzfliche ausbilden kann. Daher konnte wéahrend der
Magnesiumbulkabscheidung eine dicke Schicht Magnesium abgeschieden werden, was sich
in dem beschriebenen Verhalten in Abbildung 5.2b duflert.

Die Unterschiede in den zyklovoltammetrischen Messungen der Magnesiumoberfliche in
Mg[B(hfip),)o/Monoglyme sowie Mg[B(hfip)4],/Monoglyme + Mg(BH), entsprechen den
Ergebnissen aus der Literatur. Li et al. untersuchten ebenfalls den Einfluss von Mg(BH),
auf das elektrochemische Verhalten der Magnesiumabscheidung anhand zyklovoltammetri-
scher Messungen in Elektrolytlosungen mit und ohne Additiv. Auch sie konnten in dem
additivhaltigen Elektrolyten ein geringeres Uberpotential sowie héhere Stromdichten fiir die
Magnesiumabscheidung beziehungsweise -auflosung messen [36]. Des Weiteren beobachteten
sie eine schnellere Stabilisierung des Systems, woraus sie schlussfolgerten, dass sich die
Verwendung des Additivs positiv auf die Ausbildung der Grenzflache zwischen Elektrode
und Elektrolyt auswirkt. Die Ubereinstimmung der Messergebnisse zeigt, dass es auch
bei dem fiir die Mikrokalorimetrie erforderlichen experimentellen Aufbau moglich ist, die

Magnesiumabscheidung und -auflésung zu untersuchen.

5.3. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der

Magnesiumabscheidung

Nachdem im vorherigen Kapitel der Einfluss der Aktivierungszyklen und des Additivs
anhand einer rein elektrochemischen Messmethode charakterisiert wurde, soll nun auf die
mikrokalorimetrischen Ergebnisse der Magnesiumabscheidung unter den drei nachfolgenden

Messbedingungen eingegangen werden:

e in einer 0,3 M Losung Mg[B(hfip)y], in Monoglyme ohne zusatzliche Aktivierung der
Magnesiumoberflache (System A)

e in einer 0,3 M Losung Mg[B(hfip),], in Monoglyme mit zusatzliche Aktivierung der
Magnesiumoberflache (System B)

o in einer 0,3 M Losung Mg[B(hfip),), in Monoglyme +10 mM Mg(BH), mit zusétzlicher
Aktivierung der Magnesiumoberflache (System C)
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5. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Magnesiumabscheidung

Fiir eine qualitative und quantitative Abschitzung werden zunéchst die Ergebnisse der
Magnesiumabscheidung auf einer frischen Magnesiumoberfliche ohne Aktivierung dargestellt.
Darauf basierend wird durch eine direkte Gegeniiberstellung der Messergebnisse der Einfluss
der Oberflachenaktivierung und der Additivverwendung auf die Warmeentwicklung wahrend

der Magnesiumabscheidung und -auflésung geschildert.

5.3.1. Mikrokalorimetrische Messungen der Magnesiumabscheidung

auf einer frischen Magnesiumoberflache

In Abbildung 5.3 sind die Potential-, Strom-, Temperatur- und Wéarmetransienten der
Magnesiumabscheidung und -auflésung zu sehen, die bei Anlegen von Potentialpulsen
(In| = 100 mV) ausgehend vom OCP von 0,01 V auf einer frisch abgeschiedenen Magnesium-

oberfliche (ohne Aktivierung) erhalten werden. Hierbei konnen bereits im Verlauf der
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Abbildung 5.3.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Warme-
transienten (rot) bei Potentialpulsen (At = 10ms) mit Amplituden von
—100mV (a) und +100mV (b) ausgehend vom OCP von ca. 0V in 0,3 M
Mg[B(hfip)4], in Monoglyme auf einem frisch abgeschiedenem Magnesium-
film (auf Pt) ohne Aktivierung der Magnesiumoberfléche.

Potentialtransienten Auffélligkeiten beobachtet werden. Nach Ende des Pulses nimmt das
Potential nicht direkt seinen Ausgangswert von 0,01V ein, sondern es kommt sowohl bei
der negativen als auch bei der positiven Amplitude zu einer langsamen Potentialrelaxation,
die bis circa t = 100 ms andauert. Die jeweilige Stromtransiente zeichnet sich durch einen

spitzen Peak direkt zu Beginn des Pulses aus, auf den fiir die restliche Dauer des Pulses
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5.3. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Magnesiumabscheidung

nur noch ein geringer Ladungsumsatz folgt. Der unabhéngig des Amplitudenvorzeichens
zu messende Peak kann auf das Umladen der Doppelschicht zuriickgefithrt werden. Des
Weiteren geht aus den Stromtransienten hervor, dass bei einer negativen Potentialampli-
tude wihrend des Pulses mit 1,7 pCcm™2 ein hoherer Ladungsumsatz erfolgt als bei einer
positiven Potentialamplitude (1,2pCcm™2). Die aus den Potentialpulsen resultierenden
Temperaturanderungen zeigen, dass eine negative Polarisation eine Temperaturabnahme
und eine positive Polarisation eine Temperaturzunahme bewirken. In den dargestellten
100 ms ist bei einer negativen Pulsamplitude kein und bei einer positiven Amplitude nur
ein geringes Relaxationsverhalten zu beobachten, wobei die Temperaturanderung jeweils
bei circa t = 30 ms ihren Maximalwert erreicht. Diese langsame Temperaturrelaxation ist
auch in den Warmetransienten ersichtlich. Diese zeigen, dass es unabhéngig des Vorzei-
chens der Amplitude auch nach Ende des Pulses zu einem Warmeeintrag kommt, der bei
t = 100 ms noch nicht beendet ist. Aus den beschriebenen Ergebnissen lasst sich schlieflen,
dass das System nach Pulsende nicht direkt in seinem Gleichgewichtszustand vorliegt und
die Reaktion nicht komplett reversibel verlauft.

Um dennoch den Wert der bei dieser Reaktion reversibel ausgetauschten Warme zu bestim-
men, wurden Potentialpulse mit Amplituden zwischen 0,05V und 0,3V und wechselndem
Vorzeichen angelegt. Die aus den Pulsen resultierenden molaren Warmen bei ¢ = 100 ms
wurden gegen die jeweiligen Uberpotentiale entsprechend Abbildung 5.4 aufgetragen und

auf n = 0V interpoliert. Daraus ergibt sich fiir die reversibel ausgetauschte Warme der
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Abbildung 5.4.: Auftragung der molaren Wirme gegen das Uberpotential fiir eine Messreihe
aus Potentialpulsen mit Amplituden zwischen —0,3V und +0,3 V auf einer
Magnesiumoberfliche (ohne Aktivierung) in Mg[B(hfip)4]/Monoglyme
(System A, s. Messreihe Abbildung 5.3).

Magnesiumabscheidung in Mg[B (hfip),],/Monoglyme ein Wert von circa 110kJ mol~". Auf-
grund des beschriebenen Verhaltens der Transienten in Abbildung 5.3 ist dieser Wert
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5. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Magnesiumabscheidung

ausschlieBlich als grobe Orientierung zu sehen, lasst aber die Aussage zu, dass auch die

Magnesiumabscheidung mit einer Entropiezunahme einhergeht.

5.3.2. Mikrokalorimetrische Messungen der Magnesiumabscheidung

nach Oberflachenaktivierung und bei Additivverwendung

Basierend auf den Ergebnissen der Magnesiumabscheidung auf einer Magnesiumober-
flache ohne Aktivierung und ohne Verwendung eines Additivs (System A) werden nun
die Messergebnisse bei Oberflichenaktivierung (System B, s. Abbildung 5.5a) sowie bei
Oberflachenaktivierung und zusétzlicher Verwendung von Mg(BH), geschildert (System C,
s. Abbildung 5.5b). Die Aktivierung der Magnesiumoberflidche erfolgte dabei jeweils ent-
sprechend dem Vorgehen aus Abschnitt 5.2.2.

In Abbildung 5.5b sind die Potential-, Strom-, Temperatur- und Wérmetransienten fiir die
Systeme B und C beim Anlegen eines Potentialpulses (|n| = 100 mV) ausgehend vom OCP
dargestellt. In beiden Systemen kann sowohl bei den Potentialtransienten mit negativer
Amplitude als auch bei den Potentialtransienten mit positiver Amplitude nach Ende des
Pulses eine schnelle Potentialrelaxation gemessen werden. So liegt in System B nach circa
60 ms und in System C nach circa 40 ms wieder das OCP der jeweiligen Reaktion vor. In
allen Stromtransienten ist der Lade- beziehungsweise Entladepeak der Doppelschicht zu
erkennen. In System B fillt der Strom daran anschlieBend geringfiigig ab, verhélt sich
aber hinsichtlich des Ladungsumsatzes reversibel. Bei Verwendung des Additivs kann der
Stromfluss wahrend des Potentialpulses als konstant angesehen werden. In Bezug auf die
gemessenen Temperatur- und Warmetransienten werden zwischen beiden Systemen im
dargestellten Messbereich von 100 ms vor allem im zeitlichen Verlauf der Transienten Unter-
schiede deutlich. Zwar bewirkt eine negative Potentialamplitude jeweils eine Abkiihlung und
eine positive Potentialamplitude eine Erwarmung der Elektrode, allerdings erfolgt in System
B nach Ende des Potentialpulses eine deutlich langsamere Temperaturrelaxation als in dem
additivhaltigen Elektrolyten. Zudem bildet sich in System B kein Temperaturminimum
beziehungsweise -maximum aus, was zu einer annahernd linearen Zu- beziehungsweise
Abnahme der Wéarme fiihrt. Dadurch kann in den hier dargestellten 100 ms fiir System
B kein konstanter Wert fiir die Warme erhalten werden. Zudem wird bei einer positiven
Potentialamplitude ein hoherer Warmeeintrag gemessen, was nahe legt, dass die ablaufende
Reaktion nicht komplett reversibel verlauft.

Auch in System C relaxiert die Temperaturtransiente nach Ende des Pulses nicht auf ihren

Ausgangswert zuriick, sondern verlauft nach ungefahr 50 ms konstant. Dies deutet auf einen
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Abbildung 5.5.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Wér-

metransienten (rot) bei Potentialpulsen (At = 10ms) mit Ampli-
tuden von —100mV (linke Spalte) und +100mV (rechte Spalte) in
Mg[B(hfip),)s/Monoglyme (a) und Mg[B(hfip),]o/Monoglyme + Mg(BH),
(b) ausgehend vom OCP von —0,1V beziehungsweise 0V auf einer akti-
vierten Magnesiumoberfliache.
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5. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Magnesiumabscheidung

stetigen Warme- beziehungsweise Kalteeintrag hin. In Bezug auf die Warmetransiente kann
nun im Gegensatz zu System B qualitativ und quantitativ ein reversibles Verhalten gemessen
werden. Des Weiteren ist sowohl bei einem negativen Potentialpuls als auch bei einem
positiven Potentialpuls der Verlauf der Transienten durch einen deutlichen Warmeeintrag
nach Ende des Pulses gekennzeichnet. Deshalb nimmt die Wérme in dem dargestellten
Messbereich noch kontinuierlich ab beziehungsweise zu.

Werden fir die gezeigten Messreihen die Werte der molaren Wérme in Abhéngigkeit
des Uberpotentials bei t = 100 ms bestimmt, werden die nachfolgenden Kalibriergeraden

erhalten. Aus diesen resultiert fiir die reversibel ausgetauschte Warme fiir die Magnesium-

-1
-1

molare Wérme g, / kJ mol
molare Warme g, / kJ mol

Uberpotential n/V Uberpotential n/V

(a) System B (b) System C

Abbildung 5.6.: Auftragung der molaren Warmen gegen das Uberpotential aus Messrei-
hen bei Potentialpulsen mit Amplituden zwischen —0,2V und +0,2V in
Mg[B(hfip)4)s/Monoglyme (System B, (a)) und Mg[B(hfip),]o/Monoglyme
+ Mg(BH), (System C, (b)). Die Messung erfolgte jeweils auf einer akti-
vierten Magnesiumoberflache (s. Messreihen Abbildung 5.5).

abscheidung in Mg[B(hfip),], in Monoglyme bei aktivierter Magnesiumoberflache ein Wert
von 44kJmol™! (s. Abbildung 5.6a). Bei zusitzlicher Verwendung von 10 mM Mg(BH),
als Additiv liegt der Wert der reversibel ausgetauschten Wirme bei 57kJmol™" (s. Ab-
bildung 5.6b). Da allerdings auch in diesen beiden Systemen, identisch zu System A, der
Wert der Wérme bei ¢ = 100 ms noch nicht konstant verlduft, sind diese Werte nur als erste
Néherung fiir einen Vergleich der drei Systeme zu betrachten. Die detaillierte Diskussion

der Messergebnisse auf einer Zeitskala bis 500 ms erfolgt in Kapitel 5.4.2.

In Bezug auf die Messergebnisse der Magnesiumabscheidung in Mg[B(hfip),], in Monoglyme
ohne Oberflachenaktivierung werden aus den beschriebenen Beobachtungen mehrere Aspek-
te ersichtlich. Aus einem Vergleich zwischen System A und System B geht hervor, dass
die Aktivierung der Magnesiumoberfliche die Potential- und Stromtransienten beeinflusst.

Konkret bedeutet dies, dass durch den Aktivierungsschritt nach Ende des Potentialpulses
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5.4. Der Einfluss des Oberflichenzustandes der Magnesiumelektrode auf die

Warmeentwicklung

eine schnellere Einstellung des Gleichgewichtszustandes erfolgt und ein hoherer Ladungsum-
satz wiahrend des Potentialpulses gemessen werden kann. Das Verhalten deutet darauf hin,
dass sich die Aktivierung der Magnesiumoberfliche auf den Ladungstransfer wahrend der
Reaktion auswirkt. In der Literatur wird diese Beobachtung auf die natiirliche Oxidschicht
des Magnesiums sowie auf die Ausbildung einer Adsorptionsschicht zuriickgefiihrt, die
beide wihrend des Aktivierungsschrittes entfernt werden [5, 12, 36, 118]. Eine detaillierte
Diskussion der verschiedenen Schichten auf der Magnesiumoberflache erfolgt in Kapitel 5.5.
Des Weiteren zeigt sich bei einem Vergleich von System A und System B, dass sich der
Aktivierungsschritt zwar auf die Potential- und Stromtransienten, nicht aber auf die mit der
Reaktion verbundene Temperaturdnderung beziehungsweise deren Wérmeeintrag auswirkt.
Demzufolge ist die Warmeentwicklung auch durch die Aktivierung der Magnesiumoberfla-
che auf einer Zeitskala von 100 ms noch nicht abgeschlossen. Wird hingegen zusétzlich zu
der Oberflachenaktivierung Mg(BH), als Additiv verwendet, kann eine schnellere Wérme-
entwicklung gemessen werden, die sich sowohl in ihrem Verlauf als auch in dem mit ihr
verbundenen Wéarmeeintrag reversibel verhalt.

Die Unterschiede im zeitlichen Verhalten der Warmeentwicklung zwischen den verschie-
denen Systemen auflern sich auch in den Werten der reversibel ausgetauschten Warme
bei einem Messzeitpunkt von ¢ = 100 ms. Diese betragt in den gezeigten Messreihen in
System A 110kJmol ™!, in System B 44 kJ mol ™" und in System C 57 kJ mol~*. Diese klaren
quantitativen Unterschiede deuten zusammen mit den zuvor beschriebenen Ergebnissen
darauf hin, dass in den drei untersuchten Systemen durch das Anlegen der Potentialpulse
unterschiedliche Reaktionen ablaufen.

Um eine Aussage hinsichtlich méglicher Ursachen treffen zu kénnen und um den Einfluss
potentieller Schichten auf der Magnesiumoberflache genauer zu untersuchen, wird fiir Sys-
tem B und System C im nachfolgenden Kapitel auf das zeitliche Verhalten der Warme

beziehungsweise der Warmetransienten der Magnesiumabscheidung eingegangen.

5.4. Der Einfluss des Oberflachenzustandes der

Magnesiumelektrode auf die Warmeentwicklung

Zu Beginn dieses Kapitels soll darauf hingewiesen werden, dass bei der nachfolgenden
Schilderung des zeitlichen Verlaufs der reversibel ausgetauschten Warme der Verlauf der
Wérme wéhrend einer Messung zwischen ¢t = 0 — 500 ms gemeint ist. Die zeitliche Ent-
wicklung der Warmetransiente tiber den Zeitraum eines Experiments entspricht hingegen

der Verdnderung im Verhalten der gesamten Transiente wahrend eines Messtages. Es folgt

133



5. Mikrokalorimetrische Untersuchungen der Magnesiumabscheidung

zunachst die Schilderung der Messergebnisse im Laufe eines Experimentes. AnschlieSend
wird die Entwicklung der reversibel ausgetauschten Warme wéahrend einer Messung sowohl

fiir System B, als auch System C beschrieben.

5.4.1. Die Entwicklung der Warmetransiente wahrend eines

Experiments

Neben den im vorherigen Kapitel geschilderten Unterschieden bei der Magnesiumabschei-
dung in System B (Mg[B(hfip),]o/Monoglyme mit Oberflichenaktivierung) und System C
(Mg[B(hfip),]o/Monoglyme mit Oberflichenaktivierung + Mg(BH),) war eine Gemeinsam-
keit beider Systeme, dass bei den in Abbildung 5.5 gezeigten Ergebnissen kein stabiler
Zustand vorlag. Dies wird bei einem Vergleich mit den in Abbildung 5.7 dargestellten
Transienten deutlich, die in einem Abstand von 20 min zu den zuvor gezeigten Messreihen
aufgenommen wurden. Fiir einen besseren Vergleich wurden die Skalierungen der vorherigen
Graphen beibehalten.

Bei Anlegen identischer Potentialpulse mit Amplituden von |n| = 100 mV kénnen deutliche
Unterschiede zu den vorherigen Messungen beobachtet werden. In beiden Systemen erfolgt
eine langsamere Potentialrelaxation nach Ende des Pulses. Innerhalb der dargestellten
100 ms wird nun nicht mehr das Gleichgewichtspotential erreicht. Dariiber hinaus fallt vor
allem in System C nach Laden beziehungsweise Entladen der Doppelschicht der Strom
wahrend des Pulses deutlich ab und es wird ein geringerer Ladungsumsatz gemessen. Hin-
sichtlich der Temperatur- und Wéarmetransienten ist sowohl im zeitlichen Verlauf als auch
im Betrag der Warmetdnung eine Abnahme zu erkennen. Innerhalb von 20 Minuten hat sich
der Wéarmeeintrag um mehr als die Hélfte verringert. Aufgrund der rapiden Abnahme im
qualitativen und quantitativen Verlauf der Transienten wurde in beiden Systemen sowohl
die Oberflichenaktivierung als auch die Magnesiumbulkabscheidung mehrfach wiederholt,
um zu untersuchen, unter welchen Bedingungen die bestmoglichen Ergebnisse der mikroka-
lorimetrischen Messungen fiir die Magnesiumabscheidung und -auflésung erzielt werden

konnen.

In Abbildung 5.8 sind die Transienten des Potentials, des Stroms, der Temperatur sowie der
Wiarme dargestellt, die erhalten wurden, nachdem insgesamt zweimal (System B) beziehungs-
weise dreimal (System C) je 10000 ML Magnesium abgeschieden wurden. Unmittelbar nach
der letzten Bulkabscheidung wurde die Oberfliche fiir 15 Minuten durch Zyklen zwischen
—1V und 1,5V aktiviert. In System B (s. Abbildung 5.8a) kann durch dieses Vorgehen

sowohl das Verhalten der Potential- als auch das der Stromtransienten beeinflusst werden.
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Abbildung 5.7.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Wérme-

transienten (rot) bei Potentialpulsen (At = 10ms) mit Amplitu-
den von —100mV (linke Spalte) und +100mV (rechte Spalte) in
Mg[B(hfip),)s/Monoglyme (a) und Mg[B(hfip),]o/Monoglyme + Mg(BH),
(b) ausgehend vom OCP von ca. —0,1V beziehungsweise 0V nach einer
Pause von 20 Minuten.

Dies bedeutet im Vergleich zu Abbildung 5.7a eine schnellere Potentialrelaxation nach Ende

des Pulses und ein hoherer Ladungsumsatz wahrend des Pulses. Beide Transienten entspre-

chen nun wieder dem Verlauf wie zu Beginn des Experimentes (s. Abbildung 5.5a). Fiir

die Temperatur- und Warmetransienten setzt sich hingegen der bereits zuvor beobachtete

Trend fort, dass sowohl die Temperaturrelaxation als auch der Wert des Wéarmeeintrags
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Abbildung 5.8.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Wér-
metransienten (rot) bei Potentialpulsen (At = 10ms) mit Ampli-
tuden von —100mV (linke Spalte) und +100mV (rechte Spalte) in
Mg[B(hfip),]s/Monoglyme (a) und Mg[B(hfip),]s/Monoglyme + Mg(BH),
(b) ausgehend vom OCP von —0,12V beziehungsweise 0V, nachdem zwei-
mal beziehungsweise dreimal eine Magnesiumbulkschicht abgeschieden
wurde. Nach der letzten Abscheidung wurde die Oberfliche direkt akti-
viert.
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kontinuierlich abnehmen.

Auch in System C konnte fiir die Potential- und Stromtransienten wieder das identische
Verhalten wie zu Beginn des Experimentes erzielt werden, was eine schnelle Potentialrelaxa-
tion nach dem Potentialpuls sowie einen anndhernd konstanten Stromfluss wahrend des
Potentialpulses bedeutet. In Bezug auf die Temperatur- und Wéarmetransienten konnte im
Gegensatz zu System B durch die erneute Bulkabscheidung und die anschlieSende Oberfla-
chenaktivierung nun sowohl der zeitliche als auch der quantitative Verlauf der Transienten
optimiert werden. Dies &uflerte sich darin, dass sich in den Temperaturtransienten ungefahr
10ms nach Ende des Pulses, bei ¢ = 30ms, ein Minimum beziehungsweise Maximum
ausbildet. Dennoch verlauft die Temperaturrelaxation nach wie vor stark verzogert. Diese
Verzogerung ist auch in den Warmetransienten zu erkennen, da es unabhéngig von der
angelegten Potentialamplitude auch nach Ende des Pulses zu einem Wérmeeintrag kommt.
Allerdings wurde nun bei ¢ = 100 ms sowohl fiir die Abscheidung als auch fiir die Auflosung
ein relativ stabiler Wert fiir die Wéarme erhalten, woraus sich schlieflen lasst, dass die mit
der Reaktion verbundene Warmeentwicklung innerhalb der ersten 100 ms weitgehend abge-
schlossen ist. Wird fiir diese Messreihe der Wert der reversibel ausgetauschten Wérme fiir
die Magnesiumabscheidung bestimmt, indem die Werte der molaren Wéarme gegen das kor-
respondierende Uberpotential aufgetragen und die in Abbildung 5.9 dargestellten Werte auf

In| = 0V interpoliert werden, resultiert ein Wert von 76kJmol™'. Im Vergleich zu dem Wert

-1

molare Warme q,,,,/ kJ mol

Uberpotential n/V

Abbildung 5.9.: Auftragung der molaren Wirme gegen das Uberpotential fiir eine Mess-
reihe aus Potentialpulsen mit Amplituden zwischen —0,2V und 40,2V in
Mg[B(hfip),)o/Monoglyme + Mg(BH), (System C, s. Messreihe Abbildung
5.8b).

der reversibel ausgetauschten Warme zu Beginn des Experimentes (QTev =57klJ mol’1>

bewirkt die erneute Bulkabscheidung und die anschlieBende Oberflachenaktivierung in

System C somit eine Zunahme des Wirmeeintrags um 19kJmol ™" (bei ¢ = 100 ms).
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Anhand der Ergebnisse der letzten Kapitel konnte gezeigt werden, dass durch die Aktivie-
rung der Magnesiumoberfliche das elektrochemische Verhalten der untersuchten Systeme
beeinflusst werden kann, sich aber zu Beginn eines Experimentes keines der Systeme in
einem stabilen Zustand befand. Hinsichtlich des thermischen Verhaltens geht aus den mi-
krokalorimetrischen Messergebnissen hervor, dass durch die Verwendung von Mg(BH), eine
schnellere Temperaturrelaxation erzielt werden kann, es allerdings die mehrfache Abschei-
dung einer Magnesiumbulkschicht und deren Aktivierung erfordert, um innerhalb der ersten
100 ms einer Messung einen konstanten Wert fiir den Warmeeintrag zu erhalten. Ohne
eine solche Behandlung der Oberfliche und ohne Verwendung des Additivs haben sich die
Warmetransienten bei einem Messzeitpunkt von ¢ = 100 ms hingegen noch nicht stabilisiert,
weshalb es erforderlich ist, diese Messreihen auch bei langeren Messzeiten auszuwerten.
Auf die Auswertung der Messdaten fiir t = 0 — 500 ms sowie die Validierung des Wertes
von 76kJmol™! fiir die reversibel ausgetauschte Warme der Magnesiumabscheidung in
Mg[B(hfip),]o/Monoglyme+Mg(BH), soll im nachfolgenden Abschnitt genauer eingegangen

werden.

5.4.2. Der zeitliche Verlauf der Warme wahrend einer Messung

Die im Nachfolgenden dargestellten Daten der reversibel ausgetauschten Warme wurden
analog zu der Auswertung der Wéarmeentwicklung wéhrend der Natriumabscheidung er-
halten. Daher wird an dieser Stelle fiir eine detaillierte Beschreibung des Vorgehens auf
Kapitel 4.5.2 verwiesen.

Abbildung 5.10 zeigt die Werte der reversibel ausgetauschten Wérme fiir die Magnesium-
abscheidung in einer 0,3 M Lésung Mg[B(hfip),)s in Monoglyme + 10 mM Mg(BH), in
Abhéngigkeit des Messezeitpunktes wahrend einer Messung fiir vier verschiedene Mess-
reihen. Alle vier Messreihen gehoren zu einem Experiment und reflektieren den Einfluss
verschiedener Parameter, die die Magnesiumoberfliche und somit die mikrokalorimetrischen
Messungen beeinflussen. In Schwarz sind die Werte der reversibel ausgetauschten Warme
der Messreihe dargestellt, die nach der ersten Magnesiumbulkabscheidung und Oberfldchen-
aktivierung durchgefithrt wurde und aus den in Abbildung 5.5b gezeigten Warmetransienten
resultieren. Der Verlauf der Werte bestétigt das bereits beschriebene Verhalten, dass es
bei Messungen auf einer frisch abgeschiedenen und aktivierten Magnesiumoberfliche auch
nach Ende des Pulses zu einem kontinuierlichen Warmeeintrag kommt. Dieser hat sich
innerhalb von 100 ms noch nicht stabilisiert und die Werte der reversibel ausgetauschten
Wérme nehmen in den dargestellten 500 ms noch geringfiigig zu. Die in Braun abgebildeten

Werte wurden 20 Minuten nach der ersten Messreihe aufgenommen und verdeutlichen
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Abbildung 5.10.: Verlauf der Werte der reversiblen Warme der Natriumabscheidung in einer
0,3M Losung Mg[B(hfip)4], in Monoglyme + 10 mM Mg(BH), (System C)
in Abhéngigkeit vom Messzeitpunkt und dem Oberflichenzustand. Die
Markierung entspricht dem Ende des Potentialpulses bei ¢ = 20 ms und
verdeutlicht die nach Pulsende andauernden Warmeeintrage.

die bereits bei Abbildung 5.7b geschilderte rapide Abnahme des Warmeeintrags, die mit
einem verminderten Ladungstransfer einhergeht. Wie aus Abbildung 5.10 hervorgeht, haben
sich innerhalb dieser kurzen Zeit die Werte der reversibel ausgetauschten Warme ungefahr
halbiert und verlaufen in dem dargestellten Messbereich zwischen 0 und 500 ms annédhernd
linear. Daraus wird ersichtlich, dass sich die Elektrodenoberfliche bei konstantem Potential
iiber die Zeit stark verandert und sich das System nach der ersten Bulkabscheidung und
Oberflachenaktivierung noch in keinem stabilen Zustand befindet. Wird daran anschlielend
die Oberfliche ein zweites Mal aktiviert (ohne vorherige Bulkabscheidung), resultieren die
in rot dargestellten Werte. Diese zeichnen sich durch einen deutlich hoheren und schnelleren
Warmeeintrag in den ersten 100 ms aus und verlaufen nach circa 200 ms anndhernd konstant.
Bei einem Vergleich mit dem Verlauf der Werte der ersten Messreihe féllt bereits auf, dass
diese bei t = 500ms auf einen ahnlichen Wert relaxieren, was dafiir spricht, dass der
reversible Warmeeintrag der Reaktion fiir lange Messzeiten identisch ist.

Dies bestétigt auch der Verlauf der blauen Kurve, die aus den Wéarmetransienten aus
Abbildung 5.8b resultiert. Diese Messung wurde auf einer Oberfliche durchgefiihrt, auf
welcher dreimal eine Magnesiumbulkschicht abgeschieden wurde und die Magnesiumschicht
im Anschluss direkt aktiviert wurde. Die Ergebnisse dieser Messreihe zeigen, dass durch

ein derartiges Vorgehen der Wérmeeintrag innerhalb der ersten 100 ms nochmals gesteigert
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werden konnte und ab circa 100 ms ein konstanter Wert fiir die reversibel ausgetausch-
te Wirme vorliegt. Deren Wert betriagt bei 500ms 78 kJmol™' und bestétigt die bereits
angesprochene Beobachtung, dass bei ausreichend langer Messzeit trotz unterschiedlicher
Oberflachenbeschaffenheit der anndhernd gleiche Wert fiir die reversibel ausgetauschte
Wérme wihrend der Magnesiumabscheidung aus Mg[B(hfip),],/Monoglyme + Mg(BH),
auf eine Magnesiumoberflédche erhalten wird.

Werden hingegen die mikrokalorimetrischen Messdaten fiir System B, bei dem kein zu-
satzliches Mg(BH), verwendet wurde, auf gleiche Weise ausgewertet wie bei System C,

wird der nachfolgende Graph erhalten. Auch hier sind die Werte der reversiblen Wérme in

1
=

80 - ;——1. Abscheidung + 1.Aktivierung —
1—— nach 20 Minuten

70 |- !— nach 2. Aktivierung -
1— nach 2. Abscheidung

60 ¢ + Aktivierung

reversible Warme q,,, / kJ mol

20 100 200 300 400 500
Zeitt/ ms

Abbildung 5.11.: Verlauf der Werte der reversiblen Warme der Natriumabscheidung in einer
0,3 M Losung Mg[B(hfip),], in Monoglyme (System B) in Abhéngigkeit des
Messzeitpunktes und des Oberflachenzustandes. Die Markierung entspricht
dem Ende des Potentialpulses bei t = 20ms und verdeutlicht die nach
Pulsende andauernden Warmeeintrage.

Abhéangigkeit des Messzeitpunktes wahrend einer Messung fiir vier Messreihen eines Experi-
mentes dargestellt. Die Farbe der jeweiligen Transienten ist dabei identisch zu Abbildung
5.10. Somit entsprechen die in Schwarz dargestellten Werte der reversibel ausgetauschten
Warme auf der frisch abgeschiedenen und aktivierten Magnesiumbulkoberfliche zu Beginn
des Experimentes (s. Abbildung 5.5a). In Braun sind die Werte dargestellt, die aus den
Wiérmetransienten in Abbildung 5.7a resultieren und in einem Abstand von 20 Minuten zur
ersten Messreihe aufgenommen wurden. Wird daran anschlieBend die Oberfliche fiir ein
zweites Mal aktiviert, ohne dass eine frische Bulkschicht Magnesium abgeschieden wurde,

wird der in Rot abgebildete Verlauf der reversibel ausgetauschten Warme erhalten. Die
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blauen Werte resultieren aus den Transienten in Abbildung 5.8a und zeigen somit den
Verlauf der reversiblen Warme, nachdem ein zweites Mal eine Bulkschicht Magnesium
abgeschieden und direkt aktiviert wurde.

Aus dieser Darstellung der Werte der reversibel ausgetauschten Warme werden mehrere
Aspekte deutlich. Zum einen, dass es in allen vier Messreihen zu einem deutlichen Wiér-
meeintrag nach Ende des Pulses kommt, was bereits bei der Diskussion der einzelnen
Wiérmetransienten in diesem System ersichtlich geworden ist. Zum anderen, dass bei kei-
ner der Messreihen ein asymptotisches Verhalten beobachtet werden kann. Das bedeutet,
dass auch bei einem Messzeitpunkt von 500 ms noch kein stabiler Wert fiir die reversi-
bel ausgetauschte Wérme vorliegt und die Werte der Wérme innerhalb einer Messung
(t =0 — 500 ms) stetig zunechmen.

Hinsichtlich des Verlaufs wiahrend eines Experimentes, also von der ersten zur letzten
Messreihe, wird deutlich, dass die Werte der Wéarme kontinuierlich abnehmen, unabhéngig
davon wie die Oberfliche préapariert wird. Werden unter diesem Aspekt die Ergebnisse
mit denen in System C verglichen, geht hervor, dass zwar in beiden Systemen die Warme
wéhrend eines Experimentes zundchst abnimmt, die Verwendung des Additives es allerdings
ermoglicht, den Warmeeintrag wahrend einer Messung zu beeinflussen. Dies bedeutet, dass
in System C bereits die erneute Oberflaichenaktivierung ausreicht, um den Warmeeintrag
innerhalb der ersten 500 ms zu steigern. In System B ist dies hingegen nicht moglich. Auch
durch die wiederholte Abscheidung einer dicken Magnesiumschicht und deren Aktivierung
kann der Verlauf der reversibel ausgetauschten Wéarme in System B nicht beeinflusst werden.
Allerdings kann in System C durch dieses Vorgehen der Wérmeeintrag nochmals verbessert
werden, wodurch bereits bei 100 ms ein stabiler Wert fiir die reversibel ausgetauschte Warme
erhalten werden kann.

Nachfolgend soll genauer auf diese Unterschiede eingegangen und mogliche Erklarungsan-

sitze fiir die beschriebenen Ergebnisse diskutiert werden.

5.5. Diskussion der Warmeentwicklung wahrend der

Magnesiumabscheidung

Im vorherigen Kapitel wurden die Ergebnisse der mikrokalorimetrischen Messungen der
Magnesiumabscheidung beziehungsweise -auflosung aus einer 0,3 M Losung Mg[B(hfip),],
in Monoglyme und einer 0,3 M Loésung Mg[B(hfip),], in Monoglyme + 10 mM Mg(BH),
beschrieben und die Unterschiede in den Ergebnissen beider Systeme geschildert. Neben

dem Vergleich der Warmeentwicklung in Abhédngigkeit des Elektrolyten wurde anhand
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wiederholter Aktivierungs- und Abscheidungsschritte zusétzlich untersucht, wie sich ein
veranderter Oberflichenzustand der Elektrode auf die Wéarmeentwicklung der Reaktion
auswirkt.

Aus den erhaltenen Ergebnissen lassen sich die nachfolgenden Schlussfolgerungen ziehen,

die in diesem Kapitel genauer diskutiert werden sollen:

1. in beiden Systemen ist die Aktivierung der Magnesiumoberfliche erforderlich, um
einen ausreichend guten Ladungstransfer wahrend der Reaktion zu erhalten;
in dem System mit Additiv wirkt sich die Aktivierung zusétzlich auch auf den zeitlichen
Verlauf der Wéarme wahrend einer Messung aus

2. die wahrend der Magnesiumabscheidung und -auflésung reversibel ausgetauschte War-
me enthalt immer einen Warmeanteil, der nach Ende des Potentialpulses ausgetauscht
wird;
in dem System ohne Additiv nimmt dieser Anteil wahrend der Durchfithrung eines
Experimentes zu — der Warmeeintrag wird langsamer;
in dem System mit Additiv nimmt der Anteil wahrend der Durchfiihrung eines
Experimentes ab — der Wéarmeeintrag wird schneller

3. in einer 0,3M Losung Mg[B(hfip)y], in Monoglyme + 10 mM Mg(BH), betrigt die

wihrend der Magnesiumabscheidung reversibel ausgetauschte Wérme 76 kJ mol ™

Laut Literatur konnten die unter Punkt 1 geschilderten Ergebnisse sowohl auf die natiirliche
Oxidschicht auf der Magnesiumgegenelektrode [13, 36], als auch auf eine ionenblockierende
Adsorptionsschicht auf der Magnesiumoberflache zuriickzufiihren sein [12, 36, 118]. Die
Ausbildung einer solchen Adsorptionsschicht wird mehrfach in der Literatur beschrieben,
wobei es sich bei dieser um ein charakteristisches Phanomen bei Magnesium-Metall-Anoden
handelt.

Tutusaus et al. untersuchten anhand von Impedanzmessungen symmetrische Mg/Mg-Zellen
mit verschiedenen Elektrolyten, wie zum Beispiel Mg(TFSI), in Monoglyme und Mg(TFSI),
in Acetonitril [12]. Dabei konnten sie groe Unterschiede im Ladungstransferwiderstand
feststellen, abhéangig davon, ob sich die Zelle im statischen Zustand (im OCP) oder im
dynamischen Zustand (unter Stromfluss) befand. So nahm der Widerstand der Zelle mit zu-
nehmender Zeit im OCP stetig zu, woraus sie auf die Ausbildung einer neuen Schicht auf der
Grenzflache Elektrode/Elektrolyt schlossen. Wurde hingegen eine Spannung angelegt, konnte
mit zunehmender Zyklenzahl eine Abnahme im Widerstand gemessen werden. Des Weiteren
zeigten sie anhand von SEM- und XPS-Messungen einer Magnesiummetall-Probe, die fiir 12
Stunden in den jeweiligen Elektrolyten getaucht wurde, dass es innerhalb dieser Zeit nur zu

geringfiigigen morphologischen Verdnderungen auf der Magnesiumoberfliche kam. Aufgrund
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dessen konnte die Zunahme des Ladungstransferwiderstandes unter statischen Bedingungen
nicht aus einer festen passivierenden Schicht resultieren. Daher schlussfolgerten sie aus
ihren Ergebnissen, dass sich auf der Magnesiumanode unter statischen Bedingungen elek-
trochemisch inaktive Verbindungen absetzen, die wiederum durch Anlegen einer Spannung
16slich werden und in den Elektrolytlosung diffundieren.

Dass es bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen auch zu der Ausbildung
einer solchen Adsorptionsschicht kommen konnte, wiirde erkldren, dass nach der Aktivierung
der Oberflache eine schnellere Potentialrelaxation und ein hoherer Stromfluss gemessen
werden kann. Demnach konnte es wihrend des Aktivierungsschrittes zu der Auflosung dieser
Schicht kommen, was einen schnelleren Ladungstransfer bewirken konnte. Des Weiteren
wiirde die Ausbildung solch einer Schicht unter statischen Bedingungen auch zu den be-
schriebenen Beobachtungen passen, dass sich die Potential- und Stromtransienten innerhalb
von 20 min stark verdndern. Die langsamere Gleichgewichtseinstellung und ein geringerer
Stromfluss deuten hierbei auf einen verminderten Ladungstransfer hin (vgl. Abbildung 5.5
und Abbildung 5.7).

Dass dieser Aktivierungsschritt auch bei Verwendung von Mg(BH), als Additiv zusatz-
lich erforderlich ist, stimmt ebenfalls mit den Ergebnissen der Literatur tiberein. Li et
al. verglichen mittels Impedanzmessungen die Eigenschaften der Grenzflache Elektrode/
Elektrolyt in 0,3M Mg[B(hfip)4],/Monoglyme mit deren Eigenschaften bei Zugabe un-
terschiedlicher Konzentrationen an Mg(BH), als Additiv [36]. Dabei differenzierten sie
den gesamten Ladungstransferwiderstand (im OCP) anhand unterschiedlicher Antworten
auf die Frequenz des Anregungssignals in Beitrédge aus der Oxidschicht und Beitrige aus
der Adsorptionsschicht. Ihre Ergebnisse zeigten, dass der Ladungstransferwiderstand, der
auf die Oxidschicht zuriickzufiihren ist, auch in den Systemen mit zusatzlichem Additiv
gemessen werden konnte und lediglich in seinem Wert geringer ausfiel. Dies fithrten Li et al.
darauf zurtick, dass die reduktiven BH,-Anionen bevorzugt an der Elektrodenoberfliche
adsorbieren und somit die Entfernung der Oxidschicht erleichtern kénnten. Der Wert des
aus der Adsorptionsschicht resultierenden Widerstandes blieb hingegen bei Zugabe von
Mg(BH), unverandert, was zeigt, dass das Additiv die Ausbildung dieser Schicht nicht
beeinflusst. Diese Beobachtung deckt sich mit dem vorherigen Kapitel beschriebenen Er-
gebnissen, dass eine Aktivierung der Oberfliche in dem System mit und ohne Additiv eine
schnellere Potentialrelaxation nach Ende des Potentialpulses sowie einen hoheren Stromfluss
wahrend des Pulses bewirkt.

Allerdings kann anhand der bisherigen Daten nicht erklart werden, warum der mit der

Reaktion verbundene Wérmeeintrag durch den Aktivierungsschritt in dem System mit
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Additiv ebenfalls gesteigerten werden konnte, in dem System ohne Additiv hingegen nicht
(vgl. braune und rote Transienten Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11). In dem hier verwen-
deten Aufbau kann eine natiirliche Oxidschicht lediglich auf der Gegen- beziehungsweise
Referenzelektrode vorliegen. Wenn sich die Aktivierung jedoch nur auf die Entfernung der
Oxidschicht auswirken sollte, wiirde sich dies nicht in der wahrend der Reaktion ausge-
tauschten Wéarme duflern, da diese durch den Sensor an der Unterseite der Arbeitselektrode
gemessen wird. Da hierfiir allerdings eine frisch abgeschiedene Magnesiumschicht verwendet
wird, sollte auf dieser Oberfliche keine Oxidschicht vorhanden sein. Aus diesem Grund
kann der nach der Durchfithrung eines Aktivierungsschrittes erhohte Warmeeintrag in dem
System mit Additiv nicht auf die Oxid- oder Adsorptionsschicht zuriickgefithrt werden. Fiir
eine Erklarung dieser Beobachtung bedarf es weiterer mikrokalorimetrische Messungen in

diesem System.

Die unter Punkt 2 aufgefithrten Ergebnisse, dass die bei der Magnesiumabscheidung re-
versibel ausgetauschte Warme immer auch einen Wéarmeanteil enthalt, der nach Ende des
Pulses ausgetauscht wird, konnten in Anlehnung an die Ergebnisse der Natriumabscheidung
iiber die SEI erklirt werden. Uber die genau Zusammensetzung und Funktion der SEI auf
Magnesiumelektroden ist bisher wenig bekannt [116]. Ergebnisse aus XPS-Messungen von
Li et al. [36] sowie Roy et al. [118] und Parambath et al. [5] legen jedoch nahe, dass die
Grenzflache beziehungsweise SEI auf Magnesium-Anoden in Mg[B(hfip),|,/Monoglyme im
Wesentlichen aus MgF, und MgO zusammengesetzt sein sollte. Allerdings besitzen beide
dieser Verbindungen eine hohe Energiebarriere fiir die Mg®t- Migration. Damit es trotz
dieser hohen Energiebarrieren zu einem Transport der Mg®t-Ionen kommen kann, nahmen
sie fiir die SEI eine porose Struktur an.

Die Annahme, dass die SEI die Entwicklung der Warmetransiente der Magnesiumabschei-
dung beeinflussen konnte, wére im Einklang mit der in Kapitel 4.5.5 aufgestellten These,
dass die wahrend der Natriumabscheidung gemessene nachgelagerte reversible Warme aus
Losungsmittelmolekiilen resultieren kénnte, die langsam aus der pordsen Struktur der
SEI freigesetzt werden. Wiirde auf einer Magnesiumoberfliche ebenfalls eine porose SEI
vorliegen, konnte diese einen Teil der Losungsmittelmolekiile wahrend des Abscheidungs-
prozesses einlagern. Durch deren Freisetzung nach Ende des Potentialpulses konnten die
Losungsmittelmolekiile auch hier zu einem nachgelagerten Warmeeintrag fithren.

Li et al. filhrten die angesprochenen XPS Messungen auch an Magnesium-Anoden in
Mg[B(hfip)4]o/Monoglyme + Mg(BH), durch und konnten zeigen, dass sich die SEI in ihrer
Zusammensetzung im Vergleich zu dem Elektrolyten ohne Additiv nicht unterscheidet [36].

Allerdings konnten sie in dem System mit Additiv einen erhéhten Anteil an Mg*"-Spezies
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feststellen, woraus sie schlussfolgerten, dass sich bei Verwendung von Mg(BH), eine dickere
SEI ausbilden sollte. Darin sahen sie eine weitere Bestédtigung ihrer Impedanzmessungen, die
zeigten, dass der Widerstand, der aus der SEI resultierte, in dem additivhaltigen Elektroly-
ten innerhalb der ersten 10 Zyklen schneller abnahm als in dem Elektrolyten ohne Additiv.
Anhand dieser Ergebnisse kamen sie zu dem Schluss, dass die Zugabe von Mg(BH), nicht
nur die Entfernung der Oxid- und Adsorptionsschicht erleichtern, sondern auch die Bildung
der SEI beschleunigen sollte. Daher sollte sich in dem System mit Additiv eine dickere SEI
bilden, die einen Ladungstransfer an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt ermoglicht.

In Bezug auf die mikrokalorimetrischen Messungen kénnte die Ausbildung einer porésen
SEI zwar die in beidem Elektrolyten messbare nachgelagerte und reversibel ausgetauschte
Wiérme erkldaren, nicht aber die unterschiedlichen Anteile dieses Warmebeitrags an der
gesamten ausgetauschten Wéarme. Wie aus den Abbildungen 5.10 und 5.11 hervorgeht,
ist der Anteil der nachgelagerten Wéarme bei den Messungen ohne Additiv deutlich hoher
als bei Messungen mit Additiv. Wiirde in dem additivhaltigen Elektrolyten eine dickere
SEI vorliegen, wiirde vielmehr ein entgegengesetztes Verhalten in den beiden Systeme zu
erwarten sein, da bei einer dickeren SEI mehr Losungsmittel eingelagert werden kénnen,
die eine nach Pulsende andauernde Warmeentwicklung bewirken kénnten. Eine Erklarung
der Unterschiede in beiden Systemen ist anhand der bisherigen Daten nicht moglich.
Dass es allerdings bei dem System mit Mg(BH), zu einer Zunahme der reversibel aus-
getauschten Warme wéahrend eines Experimentes kommt (vgl. schwarze Transiente und
blaue Transiente Abbildung 5.10), konnte aus der Stabilisierung der Grenzflaiche Elek-
trode/Elektrolyt resultieren, was ein Vergleich mit den Impedanzmessungen von Li et
al. nahelegt [36]. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigen, dass bei der Verwendung von
Mg(BH), der Widerstand, der aus der SEI resultiert, in den ersten 10 Lade- und Entlade-
zyklen rapide abnimmt und anschlieBend anndhernd konstant verlauft. Dieses Verhalten
deutet darauf hin, dass nach diesen 10 Zyklen eine stabile Grenzflache vorliegen kénnte. Da
einer dieser Zyklen einer Dauer von einer Stunde entspricht und bei den hier durchgefiithrten
Messungen zwischen der ersten und letzten Messreihe etwa 7 Stunden vergangen sind,
konnte die Zunahme der reversibel ausgetauschten Wérme auf die allméhliche Stabilisierung
der Grenzflache zuriickgefithrt werden.

Auch wenn die dargelegten Erkenntnisse noch keine abschliefende Erklarung der erhaltenen
Messdaten ermoglichen, zeigen sie vor allem hinsichtlich der Daten in Abbildung 5.11, dass
die Grenzflaichenphdnomene bei Magnesiummetallanoden durch eine Adsorptionsschicht
allein nicht zu begriinden sind. Somit kann durch die mikrokalorimetrischen Messungen

ein wichtiger, ergénzender Beitrag zum Verstindnis der Grenzschicht von Magnesium-
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oberflachen in elektrochemischen Systemen geleistet werden.

Zudem bestétigen die aus Punkt 1 und Punkt 2 gezogenen Schlussfolgerungen, zusam-
men mit den Ergebnissen aus Abbildung 5.10, die unter Punkt 3 getroffene Annahme,
dass in dem System Mg[B(hfip),],/Monoglyme + Mg(BH), die reversibel ausgetauschte
Wirme der Magnesiumabscheidung 76 kJ mol™! betragt. Basierend auf diesem Wert soll
nun analog zu dem Vorgehen in Kapitel 4.3.2 die Koordinationszahl der Magnesiumionen
berechnet werden, um anschlielend einen moéglichen Mechanismus zu diskutieren, tiber den

die Magnesiumabscheidung ablaufen konnte.

5.5.1. Die Berechnung der Koordinationszahl der Magnesiumionen

Die Berechnung der Koordinationszahl der Magnesiumionen erfolgt auf gleiche Weise wie
die Berechnung der Koordinationszahl der Natriumionen (s. Seite 71 und Kapitel 4.3.2).
Dies bedeutet, dass neben der auf den experimentellen Daten basierenden Reaktionsentro-
pie der Magnesiumabscheidung (AgS), die Immobilisierungsentropie der Magnesiumionen
(ApgS), die Bornentropie (Apy,S) sowie die Immobilisierungsentropie der Losungsmit-
telmolekiile in der Solvatschale der Magnesiumionen (A;,,055) berechnet werden miissen.
Fiir die Bestimmung der Reaktionsentropie der Magnesiumabscheidung wird zunéchst
die Transportentropie ArS bendétigt, um den Einfluss der Transportwarme der in der
Losung vorhandenen Ionen zu beriicksichtigen. Deren Berechnung erfolgt tiber Gleichung

4.1. Die dafiir benttigten Werte sind in Tabelle 5.1 angegeben. Daraus ergibt sich fiir die

Tabelle 5.1.: Benotigte Werte fiir die Berechnung der Transportwérmen und der Bornentro-
pien fiir Mg[B(hfip),]o/Monoglyme.

Mg** B(hfip), Mg[B(hfip),],/Monoglyme

, 7,1 [86]
2 —0, 033 [86]
n / mPas 0,741 [14]
Dy /m?s™' 1,0-10710 [14] 3,76-1071
rs / nm 2,94 0,783
t, 0,21 [120] 0,79
r / nm 0,439 [14]

Transportwarme der Mg®*-Kationen ein Wert von Q+ ~ 9,2kJmol ! und fiir die B(hfip),-
Anionen Q_ ~ 8,6kJmol ™!, was durch Verrechnung mit den jeweiligen Transportzahlen
einer Gesamttransportwirme von Q* ~ —4,9kJmol ' und einer Transportentropie von

ArS ~ —16Jmol ' K! entspricht. Hierbei ist zu erwihnen, dass fiir die Berechnung
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von Q* sowie aller nachfolgenden Werte zur Vereinfachung der Einfluss des Additivs ver-
nachlassigt wurde. Nach Verrechnung der Transportentropie wird eine Entropieanderung
von 239 Jmol ' K~! erhalten. Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass der so be-
stimmte Wert auf die Umsetzung von einem Elektron bezogen ist. Fir die vollstdndige
Magnesiumreduktion, also die Ubertragung von insgesamt zwei Elektronen, betragt die
Reaktionsentropie der Magnesiumabscheidung in Mg[B(hfip),]s/Monoglyme (+Mg(BH),)
daher AgS ~ 478 Jmol ' K~! pro mol Magnesium.

Fiir die Entropieinderung, die aus dem Festsetzen der Mg*™-Ionen auf der Elektroden-
oberfliche resultiert (Aj;,S), wird erneut die Erstarrungsentropie von Magnesium bei
Raumtemperatur Ay,..,S(RT') sowie die Entropiednderung durch die Volumenénderung
zwischen einer 0,3 M idealen Losung und einer fliissigen Magnesiumphase benotigt (AyqS).
Die Erstarrungsentropie Ay, S(RT") wird wieder iber die Temperaturabhangigkeit der

L ergibt.

Wirmekapazititen abgeschitzt [20, 91], was einen Wert von —1,89 Jmol ' K~
Fiir A, S resultiert aus Gleichung 4.5 mit V; = 14,0 cm? mol™! und V4 = 300 ¢cm® mol™*
—25.5Jmol ' K~!. Durch Summation von AfreezS(RT) und Ay S wird fitr Ay S ein Wert
von —27,3Jmol ' K~! erhalten.

Die durch die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Ion und Losungsmittelmole-
kiillen aulerhalb der ersten Solvatschale hervorgerufene Bornentropie (Agy,S), wird tiber
Gleichung 4.6 berechnet. Die bendtigten Werte der Dielektrizitdtskonstante e, deren Tem-
‘f;;: und des Radius des Magnesium-Loésungsmittel-Komplexes 7 sind in
Tabelle 5.1 angegeben. Hierbei entspricht » dem hydrodynamischen Radius des vollstandig

peraturabhangigkeit

solvatisierten Mg*"-Tons, der von Drews et al. mittels DFT-Rechnungen bestimmt wurde
[120]. Unter Verwendung dieser Werte resultiert fur Agy.,S ~ —414J mol P K1
Durch Kenntnis der Werte fiir AgS, AyyS und Apg,y,, S kann nun die Entropiednderung

bei der Festsetzung der Losungsmittelmolekiile in der Mg*™-Solvatschale tiber
Aimmobs = AMgS - ABornS - ARS

berechnet werden. Daraus folgt AjpmepS =~ —91J mol ' K~!. Um tiber diesen Wert die
Koordinationszahl der Magnesiumionen abzuschétzen, wird die Erstarrungsentropie von
Monoglyme bei Raumtemperatur Ay,..S(RT") benodtigt. Da fiilr Monoglyme die Werte
der Warmekapazitiaten in Abhéngigkeit der Temperatur nicht bekannt sind, erfolgt die
Berechnung von A ... S(RT) iiber Gleichung 4.8 mit A .. S(T},) = —41,6 Jmol ' K71,
Ac, =3341] mol ' K~ und 7;,, = 204 K [95]. Anhand dieser Naherung kann fiir Ay,..,S(RT)
ein Wert von —55J mol ' K—! abgeschéatzt werden. Wird nun A0S durch diesen Wert
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geteilt, resultiert daraus fiir die Magnesiumionen in Monoglyme eine Koordinationszahl
von 1,7. Dieses Ergebnis legt nahe, dass ein Magnesiumion iiber vier Sauerstoffatome an
insgesamt zwei Monoglymemolekiile koordiniert ist und die Ionen in der Elektrolytlosung
als Mg*"(DME),-Komplexe vorliegen kénnten (DME: Monoglyme).

Fir einen Vergleich mit der Literatur konnen beispielsweise DF'T-Rechnungen von Drews
et al. herangezogen werden [120]. Sie untersuchten, wie sich die Ausbildung von Magne-
siumclustern in einem Mg[B(hfip),]o/Monoglyme Elektrolyten auf die Thermodynamik
und die Kinetik dieses Systems auswirkt. Durch ihre Rechnungen bestimmten sie fiir die
Magnesiumionen eine Koordinationszahl von 3. Basierend auf diesem Modell wéaren die
Magnesiumionen also liber sechs Sauerstoffatome an insgesamt drei Monoglymemolekiile
koordiniert und es kénnten sich Mg*" (DME)s-Komplexe bilden.

Ursachen fiir die Abweichung des hier berechneten Ergebnisses mit dem Wert aus der Litera-
tur konnte neben dem systematischen Fehlers, der aus den fiir die Rechnungen verwendeten
physikalischen Grofien resultiert, die hohe Ladung der Magnesiumionen sein, wodurch das
in dieser Arbeit verwendete Modell an seine Grenzen sto3t. In Anbetracht dieser Einfluss-
faktoren stimmen die Werte dennoch gut tiberein. Daher soll nachfolgend basierend auf den
Ergebnissen von Drews et al. sowie den in Abbildung 5.8b dargestellten Transienten des
Potentials, des Stroms sowie der Temperatur- beziehungsweise Warmeanderung wahrend
der Magnesiumabscheidung ein moéglicher Mechanismus fiir die Magnesiumabscheidung
diskutiert werden [14].

5.5.2. Diskussion des Mechanismus der Magnesiumabscheidung

Bei der Diskussion eines moglichen Mechanismus fiir die Magnesiumabscheidung ist ein
wesentlicher Aspekt der divalente Charakter der Magnesiumionen. Die Notwendigkeit, dass
wahrend dieser Reaktion insgesamt 2 Elektronen iibertragen werden miissen, legt bereits
nahe, dass die Magnesiumabscheidung nicht iiber eine einstufige Reaktion ablaufen kann.
Basierend auf dieser Annahme sowie eines Mg2+(DME)3—K0mplexes als Ausgangsstruk-
tur, postulierten Drews et al., dass die Abscheidung der Magnesiumionen iiber einen
Desolvatationsprozess und einen Reduktionsprozess ablaufen konnte [14]. Anhand von
DFT-Simulationen konnten sie zeigen, dass jeder dieser Prozesse nochmals in Einzelschritte
unterteilt ist und die vollstandige Magnesiumabscheidung somit aus einer mehrstufigen
Abfolge von Desolvatations- und Reduktionsreaktionen besteht. Basierend auf der Berech-
nung der freien Reaktionsenthalpien der jeweiligen Teilschritte konnte als erster Schritt
des Abscheidungsprozesses die Desolvatation einer Koordinationsstelle, also eines Sauer-
stoffatoms, stattfinden. Dieser Schritt ist mit AgesoG = 92kJ mol™" gleichzeitig auch der
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geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Gesamtreaktion, was die starken Wechselwirkun-
gen der zweiwertigen Magnesiumionen mit den Losungsmittelmolekiilen reflektiert. Bei
diesem ersten Desolvatationsschritt findet allerdings noch kein Ladungstransfer statt. Das
bedeutet, dass die Ladung des teilweise solvatisierten Magnesiumions und des vollstandig
solvatisierten Ions gleich ist und sich lediglich die Anzahl der Bindungen (BZ) der Magnesi-
umionen von 6 Sauerstoffatomen auf 5 Sauerstoffatome verringert (BZ = 6 — BZ = 5).
Allerdings ermoglicht eine freie Koordinationsstelle, dass sich der Mg2+(DME)3—KompleX
nun so weit der Elektrode annahern kann, dass der erste Reduktionsschritt stattfinden kann
und die Kationen anschlieend in Form von Mg (DME)s-Komplexen vorliegen (BZ = 5).
Die verringerte Ladung der Magnesiumionen bewirkt eine deutliche Abnahme der freien
Enthalpie fiir die Losung der zweiten Sauerstoffbindung (AgesaG = 11kJ mol_l). Dies
erleichtert wiederum den zweiten Desolvatationsschritt und es kommt zur Abspaltung
des ersten Monoglymemolekiils (BZ = 5 — BZ = 4). Durch den daran anschliefSenden
zweiten Reduktionsschritt werden die Magnesiumionen als MgO(DME)2 abgeschieden und
es erfolgt die abschliefende Desolvatation der verbleibenden Monoglymemolekiile von dem
vollstandig reduziertem Mg®. An dieser Stelle ist zu erwéhnen, dass die Berechnungen fiir
die (teilweise) solvatisierten Magnesiumionen im Bulkelektrolyten durchgefiihrt wurden. Fiir
die jeweiligen Reduktionsschritte wurde den unterschiedlichen Strukturen jeweils ein Elek-
tron hinzugefiigt, die Struktur optimiert und der daraus resultierende Energieunterschied
berechnet. Die Wechselwirkungen der Ionen mit der Elektrode beziehungsweise der SEI
und der daraus resultierende energetische Einfluss auf die freie Reaktionsenthalpie wurden
dabei vernachlassigt. Der beschriebene Mechanismus wére dennoch ein erster Ansatz, um
die aus den mikrokalorimetrischen Messungen erhaltenen Ergebnisse der Potential-, Strom-,
Temperatur- und Wérmetransienten zu erklaren. Diese sind nochmals in Abbildung 5.12
dargestellt.

Neben dem bereits geschilderten verzogerten, aber reversiblen Temperatur- beziehungsweise
Wiérmeeintrags féllt hierbei auch der Verlauf der Potentialtransienten auf. Nach Ende
des Pulses ist diese nicht direkt konstant, sondern relaxiert erst in den nachfolgenden
20 ms auf das OCP des Systems zuriick. Dieses Verhalten ist unabhéngig vom Vorzeichen
der angelegten Potentialamplitude zu beobachten und bedeutet, dass es nach Ende des
Pulses noch zu einer Potentialéinderung kommt. Des Weiteren zeigen die Daten aber auch,
dass mit Pulsende die Stromtransiente direkt ihren Wert zu Beginn des Potentialpulses
einnimmt und somit nach ¢ = 20 ms kein Ladungstransfer stattfindet. Basierend auf dem
zuvor geschilderten Mechanismus konnte das Verhalten der Potentialtransienten auf den

zweistufigen Elektronentransfer zurtickgefithrt werden, der bewirkt, dass die Einstellung
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Abbildung 5.12.: Potential- (blau), Strom- (schwarz), Temperatur- (orange) und Warme-
transienten (rot) bei Potentialpulsen (At = 10ms) mit Amplituden
von —100mV (a) und +100mV (b) in Mg[B(hfip),]o/Monoglyme +
Mg(BH), (System C) ausgehend vom OCP von 0V, nachdem dreimal
eine Magnesiumbulkschicht abgeschieden und diese anschliefend direkt
aktiviert wurde.

des Gleichgewichtspotentials verzogert ablauft.

Hinsichtlich des nach Pulsende reversibel messbaren Warmeeintrags gilt analog zu den
Kriterien fiir die Natriumabscheidung, dass es sich bei der hierfiir verantwortlichen Reaktion
um einen rein chemischen Reaktionsschritt handeln muss. In Bezug auf den von Drews
et al. aufgestellten Mechanismus konnte der nach Pulsende andauernde Warmeeintrag
durch die Loslosung der Monoglymemolekiile von dem bereits vollstandig reduziertem
Magnesium erklart werden. Ein weiterer Beitrag zu diesem Warmeeintrag konnte aber
auch aus der SEI resultieren, die bei dem zuvor beschriebenen Mechanismus vernachlassigt
wurde. Deren Einfluss konnte, wie schon in Abschnitt 5.5 beschrieben, durch die verzogerte
Freisetzung eingelagerter Losungsmittelmolekiile ebenfalls zu einer verzogerten Warme-
entwicklung beitragen. Da bei Ablauf dieses Schrittes schon beide Elektronen iibertragen
wurden, findet hierbei kein Ladungstransfer mehr statt, was im Einklang mit dem Verhalten
der Stromtransienten stehen wiirde. Der Wéarmeeintrag wiirde daher ausschliellich aus
der Entropieinderung resultieren, die durch die Freisetzung der Losungsmittelmolekiile
hervorgerufen wird. Dies korreliert auch mit den jeweiligen Anteilen der Wérme, die wiahrend
des Pulses beziehungsweise nach Ende des Pulses gemessen werden. Da der nachgelagerte

Warmeeintrag noch einen erheblichen Teil der Gesamtwarme ausmacht, scheint es plausibel,
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dass dieser aus der Entropieanderung der verbliebenen Monoglymemolekiilen resultiert.

Demnach konnten die Ergebnisse der mikrokalorimetrischen Messungen der Magnesium-
abscheidung iiber den nachfolgenden Mechanismus vereinfacht zusammengefasst werden,
wobei abhangig vom konkreten Modell ein Mg®t(DME)y- oder Mg®t(DME)s-Komplex als

Ausgangsstruktur angenommen werden kann:

+e

Mg2+(OG)DME - Mg2+(05_O)DME - Mng(OE)—O)DME (5.1)

+ n +e 0
Mg (05‘O)DME m’ Mg (04)DME — Mg (04)DME (5'2)
Mg’ (O4)pye — Mg? + 2DME (5.3)

Anhand der in diesem Kapitel ausgefiihrten Ergebnisse und deren Vergleich mit den aus
der Literatur bekannten Daten, konnte dargelegt werden, dass anhand mikrokalorimetri-
scher Experimente die Warmeentwicklung beziehungsweise die Entropieanderung wéhrend
der Magnesiumabscheidung ermittelt werden kann. Zudem konnten durch die erhaltenen
Erkenntnisse Riickschliisse auf einen moglichen Mechanismus der Magnesiumabscheidung
gezogen werden. Somit erweist sich die Mikrokalorimetrie als geeignete Methode, die physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften der Metallabscheidung auf Metallelektroden zu

untersuchen.
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6. Zusammenfassung

Thema der vorliegenden Arbeit ist die Bestimmung entropischer Effekte wéihrend elektro-
chemischer Prozesse an Metallelektroden mittels mikrokalorimetrischer Messungen. Die
Methode der elektrochemischen Mikrokalorimetrie erméglicht es, bereits geringe Temperatur-
anderungen an einer Arbeitselektrode zu erfassen und dadurch sowohl die Warmeentwicklung

als auch die Entropieinderung bei Grenzflachenreaktionen zu bestimmen.

Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf der mikrokalorimetrischen Untersuchung der Natrium-
abscheidung aus drei batterierelevanten Systemen (NaPFg/Diglyme, NaPFg/Tetraglyme,
NaClO,/Propylencarbonat), die unter anderem bei der Entwicklung von sicheren und
effizienten Natriummetallanoden von Bedeutung sind.

Anhand der durchgefithrten Messungen konnten fiir die wahrend der Natriumabscheidung
reversibel ausgetauschten Wiarme Werte von 75,2kJ mol ™! (NaPFg/Diglyme), 64,6 kJ mol !
(NaPFg/Tetraglyme) und 25,0 kJmol™ (NaClO,/Propylencarbonat) erhalten werden. Die
Werte entsprechen einer Zunahme der Entropie um 252 Jmol ' K—!, 217 Jmol ' K~* und
84 Jmol ' K~! wihrend der Natriumabscheidung auf einer Natriumoberfliche. Grund fiir
die stark positiven Werte der (Reaktions-)Entropie der Abscheidungsreaktion in allen drei
Systemen ist die Desolvatation der Natriumionen beziehungsweise die Freisetzung der
Losungsmittelmolekiile aus der Solvatschale des Natriums. Die deutlich hoheren Entropie-
anderungen wahrend der Natriumabscheidung in etherhaltigen Systemen konnten auf die
stark negativen Erstarrungsentropien der Losungsmittel sowie deren geringen Dielektrizi-
tatskonstanten zuriickgefiihrt werden.

Eine direkte Konsequenz der hohen Reaktionsentropien ist die Verschiebung des Redoxpoten-
tials der Natriumreduktion zu positiveren Potentialen. In etherhaltigen Elektrolytlosungen
betragt diese entropiebedingte Verschiebung bis zu +0,73 eV, was die Stabilitiat der Na-
triumionen gegeniiber der Reduktion verringert, die Stabilitit der Losungsmittelmolekiile
hingegen erhoht. In Propylencarbonat wird das Reduktionspotential der Natriumionen
lediglich um 40,23 eV verschoben. Demnach féllt bei solchen Elektrolytlosungen die Sta-
bilisierung des Losungsmittels aufgrund des entropischen Beitrags im Vergleich zu den
etherhaltigen Systemen geringer aus.

Die relativen Verschiebungen der Reduktionspotentiale der Natriumionen stehen im Ein-



6. Zusammenfassung

klang mit der aus der Literatur bekannten Zusammensetzung der SEI in den verschiedenen
Systemen. Somit kénnen die dort beschriebenen Unterschiede in der SEI iiber die Entropie-
dnderungen wahrend der Natriumabscheidung erklart werden. Demzufolge sind sowohl die
Erstarrungsentropien, als auch die Dielektrizitatskonstanten der Losungsmittel entschei-
dende Parameter, die die Reaktionsentropie und so letztlich die SEI-Bildung beeinflussen.
Diese Erkenntnis ist hinsichtlich der Wahl moglicher Elektrolytlosungen fiir zukiinftige
Batteriesysteme von hoher Relevanz.

Des Weiteren konnten aus den experimentell bestimmten Entropieinderungen die Koordi-
nationszahlen der Natriumionen bestimmt werden. Diese betragen 1,7 in Diglyme, 1,3 in
Tetraglyme und 2,3 in Propylencarbonat.

Uber die Zeitabhingigkeit des Wirmeflusses war es anhand der mikrokalorimetrischen
Messungen auflerdem moglich, Riickschliisse auf den Mechanismus der Natriumabschei-
dung zu ziehen. Anhand des nach Ende eines Potentialspulses andauernden reversiblen
Wiérmeeintrags, der ohne dufleren Ladungstransfer stattfindet, war eine Separation des
Reaktionsmechanismus in elektrochemische und chemische Teilschritte moglich. Aufgrund
der Voraussetzung, dass es sich bei dem chemischen Prozess um eine reversible Reaktion
ohne Ladungsaustausch in der Néhe des Gleichgewichts handeln muss, konnte dieser Reak-
tionsschritt die langsame Freisetzung von Losungsmittelmolekiilen aus der SEI sein.
Somit war durch die mikrokalorimetrischen Messungen eine Differenzierung der einzelnen
Reaktionsschritte der Natriumabscheidung moglich, die anhand rein elektrochemischer

Messmethoden nicht zugéanglich gewesen ware.

Durch analoge Messungen der Magnesiumabscheidung aus Mg[B(hfip),],/Monoglyme war
ein Vergleich mit der Abscheidungsreaktion der zweiwertigen Magnesiumionen méoglich.
Hierbei wurde ein deutlich langsamerer Ladungs- und Warmetransfer festgestellt. Dennoch
konnte durch die Aktivierung der Magnesiumoberfliche sowie der Verwendung von Mg(BH),
als Additiv die reversible Magnesiumabscheidung und -auflésung mit einem ausreichend
groflen Ladungstransfer gemessen werden. Der zeitliche Verlauf der Potential-, Strom- und
Wiérmetransienten deutete auf die Ausbildung unterschiedlicher Oberflichenschichten auf
der Magnesiumelektrode hin. Anhand der ermittelten Entropiesinderung von 478 Jmol ' K~!
fir die Magnesiumabscheidung aus Mg[B(hfip)4],/Monoglyme + Mg(BH), wurde fiir die
Magnesiumionen eine Koordinationszahl von 1,7 berechnet. Erste Aussagen zum Mecha-
nismus der Magnesiumabscheidung stehen im Einklang mit einem auf DFT-Simulationen
beruhenden Mechanismus aus der Literatur. Somit kénnen die experimentellen Daten der
mikrokalorimetrischen Messungen als Anhaltspunkt fiir theoretischen Berechnungen zum

Abscheidungsprozess herangezogen werden.
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Fir zukiinftige mikrokalorimetrische Untersuchungen zu Prozessen an Metallelektroden in
batterierelevanten Systemen kénnten in Bezug auf die Natriumabscheidung Messungen in
additivhaltigen Elektrolytlosungen durchgefithrt werden. Hierbei wére beispielsweise der
Einfluss von FEC interessant, das die SEI-Bildung und deren Eigenschaften beeinflussen
sollte. Dadurch kénnten iiber den zeitlichen Verlauf der Warmeentwicklung weitere Erkennt-
nisse zu den ablaufenden Grenzflaichenreaktionen erhalten werden.

Fiir die Magnesiumabscheidung wéren weiterfithrende Untersuchungen mit langeren Mess-
zeiten relevant. Diese konnten eine prazisere Differenzierung der verschiedenen Schichten
auf der Magnesiumoberfliche erméglichen und Informationen zur langfristigen Entwicklung
der SEI auf Magnesiumelektroden liefern.

Als Fazit geht aus dieser Arbeit hervor, dass die Entropie einen entscheidenden Ein-
fluss auf die an einer Metallelektrode ablaufenden Prozesse hat. Durch ihren Beitrag zur
(De-)Solvatation von Metallionen wirkt sie sich nicht nur auf deren Reduktionspotentiale,
sondern auch auf die Ausbildung der SEI aus. Somit hat die Entropieinderung wéhrend
einer Reaktion weitreichende Konsequenzen fiir ein elektrochemisches System, wird aber
aufgrund ihrer begrenzten Zugéanglichkeit dennoch héufig nicht beriicksichtigt. Fiir die Ent-
wicklung zukiinftiger Batteriesysteme ware es deshalb von immenser Bedeutung, nicht nur
die einzelnen Komponenten basierend auf ihren physikalischen Eigenschaften zu optimieren,
sondern auch die mit ihnen verbundenen Entropieénderungen in Hinblick auf das gesamte

elektrochemische System zu berticksichtigen.
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