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Infoleht

Uurimus tetrafeniiiillporfiiriini adsorptsioonist Bi(111)-ioonvedelik piirpindadel

To606s uuriti tetrafentitilporfiiriini (TPP, tetraphenylporphyrin) ja erinevate ioonsete vedelike (IL,
ionic liquid) segude kéitumist vismuti (B1) (111) elektroodi pinnal tsiiklilise voltamperomeetria,
elektrokeemilise impedantsspektroskoopiaga ja fotospektromeetriaga. Orgaaniliste tihendite
adsorptsiooni uurimine IL-ides vdoimaldab IL-dele leida todstuslikke rakendusi elektroliitidi voi
lahustina. TPP ja I-etiiiil-3-metiililimidasoolium tetrafluoroboraadi segus ei leitud olulist
elektrokeemilist mdju piirpinnal toimuvatele protsessidele. Seevastu TPP lisamine 1-etiiiil-3-
metiiiilimidasoolium  bis(fluorosulfontiiil)imiidi ~ voi  1-butiilil-1-metiitilptirrolidiinium
bis(fluorosulfoniiiil)imiidi mdjutas piirpinna omadusi mérgatavalt vorreldes lisanditeta IL-
idega. Need tulemused viitavad TPP adsorptsioonile Bi(111) pinnal, mida saaks edasi uurida
erinevate pinda visualiseerivate meetoditega, et leida TPP-le rakendust erinevate pindade

modifitseerimiseks.

Mirksonad: elektrokeemiline impedantsspektroskoopia, ioonne vedelik, tetrafeniitilporfiiriin
CERCS: P401 Elektrokeemia, P352 Pinna- ja piirpindade keemia

Study of Tetraphenylporphyrin Adsorption on Bi(111)-Ionic Liquid Interphase

In this study tetraphenylporphyrin (TPP) mixtures with different ionic liquids (IL) were studied
on a Bismuth (111) surface with spectrophotometry (UV-Vis), cyclic voltammetry (CV), and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Study of organic molecules adsorption in IL-s
leads to new applications for IL-s as an electrolyte or as a solvent. TPP and 1-ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate mixture showed no significant electrochemical impact on
the surface. Conversely, 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(fluorosulphonyl)imide and 1-butyl-
1-methylpyrrolidinium bis(fluorosulphonyl)imide mixtures with TPP exhibited a significant
effect on the electrode surface processes and deviated notably from neat IL-s. These results
indicate that TPP adsorbs on the surface of Bi(111) and this opens new areas of research with
different surface visualisation methods and leads to possible TPP applications as a surface

modifying molecule.
Keywords: electrochemical impedance spectroscopy, ionic liquid, tetraphenylporphyrin

CERCS: P401 Electrochemistry, P352 surface and boundary layer chemistry
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1 Sissejuhatus

Rahvusvaheliselt kokkulepitud kliimaeesmirkide [1] saavutamiseks on oluline jétkuvalt
arendada energiasalvestusseadmeid, mis vdimaldaksid muuta Euroopa kliimaneutraalseks
maailmajaoks aastaks 2050. Paremate ja efektiivsemate salvestusseadmete voi
energiamuundurite arenduses on olulised fundamentaalsed uuringud, mis kirjeldavad detailselt
siisteemide omadusi ja millele jirgneb laialdane testimisfaas [2]. Elektroliitidis kasutatavate
orgaaniliste lisandite adsorptsioonimehhanismide uurimine vdimaldab elektroodi ja
elektroliitidi piirpinnal toimuvaid protsesse muuta kas energiaefektiivsemaks voi seadmete

eluiga pikendavaks [3].

Ioonsetes vedelikes (IL, ionic liquid) voivad orgaaniliste iihendite adsorptsiooniprotsessid
mirgatavalt erineda vesilahustes ja orgaanilistes lahustites toimuvatest. Tetrafeniiiilporfiiriin
(TPP, tetraphenylporphyrin) on orgaaniline molekul, mille adsorptsiooni ei ole IL-is varasemalt
uuritud.  Elektroodile adsorbeerunud metalloporfiiriine on kasutatud néditeks CO»
redutseerimisreaktsioonides [4] ja vesiniku eraldumise reaktsioonides (HER, hydrogen
evolution reactions) kataliisaatorina [5]. Lisaks on TPP-d kasutatud metallist anoodiga
sekundaarpatareide  valmistamisel, kus adsorbeerunud TPP kiht aitab tahke
elektroliiiidipiirpinna (SEI, solid electrolyte interphase) tekkimist véltida, takistades sellega

elektroliitidi lagunemist ja voimaldades metalliioonide sadenemist [3,6].

Bi on madalate toksiliste omadustega V riihma (15. riihma) poolmetall [7]. Bi on hea
mudelelektroodi adsorptsiooni uurimiseks, kuna selle (111) tahk on kergelt ja hea korratavusega
poleeritav. Lisaks on Bi stabiilne laias potentsiaalivahemikus (nditeks 1-etiiiil-3-

metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraadis (EMImBF4) on mdddetud vahemikuks 2,2 V) [8].

IL-id on soolad, mille sulamistemperatuur on alla 100°C [9]. Pohiliselt kasutatakse
elektrokeemia valdkonnas IL-e erinevates seadmetes elektroliiiitidena. Néiteks elektrilise
kaksikkihi kondensaatorites (EKK) on IL-id huvipakkuvad nende laia elektrokeemilise

stabiilsusvahemiku tottu, mis vdimaldab talletada antud EKK-des rohkem energiat.

Magistritdod eesmirk on uurida Bi(111) elektroodi ja IL piirpinnal toimuvaid protsesse ning
neile avalduvat moju TPP lisamisel. Tods kasutatud IL-id on: EMImBF4, [-etiiiil-3-
metiiiilimidasoolium bis(fluorosulfontiiil)imiid (EMImFSI) ja 1-butiitil-1-
metiililpiirrolidiinium  bis(fluorosulfoniiiil)imiid (BMPyrFSI). To66 tulemustest selgus, et
EMImBF4-s TPP lisand piirpinna omadusi ei mojuta, kuid EMImFSI ja BMPyrFSI siisteemides

avaldas TPP lisand olulist moju.



2 Kirjanduse iilevaade

2.1 Ioonsed vedelikud

Esmakordselt kirjeldati IL-e aastal 1914 P. Waldeni poolt [10]. Esialgu oli IL-ide rakenduslik
kasutus piiratud, kuid tdnu temperatuuri- ja niiskuskindlate IL-ide avastamisele, on
potentsiaalsed rakendusalad laienenud [9]. IL-ide atraktiivsus tulenes vajadusest asendada
toostuses kasutatavaid keskkonnale ohtlikke ja kergesti siittivaid solvente ning alles hiljem
uuriti nende kasutust elektrokeemilistes rakendustes [11]. Suurem l&dbimurre IL-ide uurimisel
tuli aastal 1981, kui Wilkes et. al avastasid dialkiitilimidasoolium sooladel pdhinevad IL-id
[12]. Algselt kasutati anioonina tetrakloroaluminaate, kuid need ei olnud vee ja dhu suhtes
stabiilsed [12] — seega oli tetrafluoroboraadist vOi etanaatioonist aniooniga ja

dialkiitilamidasooliumist katiooniga IL-ide avastamine oluline [13].

IL-id koosnevad tavaliselt suurest asiimmeetrilisest orgaanilisest katioonist ja siimmeetrilisest
orgaanilisest vO0i anorgaanilisest anioonist [14]. Neile on omane oodatust madalam
sulamistemperatuur kuna vedel faas on termodiinaamiliselt eelistatud tinu ioonide suurele
suurusele ja konformatsioonilisele paindlikkusele. Selle tottu on tahkes faasis madal
voreentalpia ja suur entroopia, tehes vedela faasi eelistatuks [15]. IL-e on nimetatud ka
keskkonnasdbralikeks solventideks [16], sest nad ei lendu tinu oma madalale aururdhule.
Samal ajal on IL-idel leitud toksilisi omadusi. Niiteks ladestuvad pikema alkiiiilahelaga IL-1i
1oonid organismis, tulenevalt nende paremast rakumembraani ldbitavusest [17,18]. Seetottu ei

saa IL-e tdielikult jatkusuutlikeks ja keskkonnasdbralikeks solventideks siiski nimetada.

IL-ide omadusi saab varieerida kasutades erinevate anioonide ja katioonide kombinatsioone
[19]. Need omadused on: viskoossus, sulamistemperatuur, termiline stabiilsus,
elektrokeemiline stabiilsus, ainete lahustuvus, polaarsus ja elektrijuhtivus [20]. Vorreldes
orgaaniliste lahustite voi vesilahustega, on IL-id tavaliselt suurema viskoossuse ja madalama
aururdhuga [9]. IL-i1d pakuvad huvi ka fundamentaalsest aspektist — ainult laetud osakestest
koosnemine tagab neil suure elektrostaatilise vastastikmdju ning seetdttu on neil suurem massi-
ja laengutihedus vorreldes molekulaarsete lahustega [21,22]. Lisaks saab IL-ide omadusi muuta
varieerides katiooni alkiiiilahelate pikkust, mis muudab oluliselt nende sulamistemperatuuri,
viskoossust ja tihedust [23]. Aniooni varieerimine mdjutab pigem IL-i keemilist stabiilsust —
nditeks voivad halogeniide sisaldavad anioonid laguneda vee juuresolekul korrosiivseteks

halogeniidhapeteks [24]. Enimlevinud IL katioonid pdhinevad imidasooliumil, piiridiiniumil



voi kvaternaarsel ammoniumil (joonis 1). Kasutatuimad anioonid on tetrafluoroboraat (BF4"),

heksafluorofosfaat (PF¢ ), atsetaat (CH3COQ") ja alkiitilsulfaat (R—O—SO;3") (joonis 1) [25].

imidasooliumioon  piiridiiniumioon  piirrolidiiniumioon tetrafluroboraatioon heksafluorofosfaatioon atsetaatioon alkiiiilsulfaatioon
H
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\ N
N | A f } F-B/F F\\PI/F ﬁ )\S\,O\R
/ + /- ~ 0 0\ -
~ N F / F 0
+.7 + N [~ F
N l
H

Joonis 1. Enam kasutatud ioonid ioonsetes vedelikes.

Téanu laialdaselt modifitseeritavatele fiilisikalis-keemilistele omadustele ja suurele stabiilsusele
on IL-id suure kasutamispotentsiaaliga elektroliiiidid erinevates elektrokeemilistes rakendustes.
Kirjanduses toodud andmete pdhjal on 1-n-butiiiil-3-metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraadi
elektrokeemiliselt stabiilne vahemik volfram elektroodil kuni 7,1 V [26]. Naiteks on suur
elektrokeemiline stabiilsusvahemik on oluline EKK kondensaatorites, kus suurema elektrilise
potentsiaali rakendamine ilma elektroliiidi lagunemisega seotud mittepodrduvate
reaktsioonideta vdimaldab salvestada rohkem energiat [27]. Li'-ioon akudesse (LIB, lithium
ion battery) sobivad IL-id tdnu nende raskesti siittivusele ja aururdhule [28]. Siiski takistab
tdnapédevani IL-ide laialdast kasutamist elektrokeemilistes seadmetes nende korge viskoossus

ja keerulised ioonide difusiooniprotsessid [9].
2.2 Ioonsete vedelike klassifitseerimine

IL-id jagunevad kaheks: protoonsed, mis tekivad happe ja aluse vahelise reaktsiooni
tulemusena ja aprotoonsed, mis enamasti siinteesitakse kasutades anioonvahetusvaiku [29,30].
Samuti jagatakse neid orgaaniliste ja anorgaaniliste 10onide olemasolus alusel, kuid enamasti ei
ole anorgaanilised IL-id toatemperatuursed IL-id [31]. Lisaks eristatakse veel kelaate

moodustavaid IL-e [32].

IL-ide vastu on huvi suurendanud aprotoonsed IL-id, mis koosnevad tavaliselt orgaanilisest
katioonist, mis ei ole protoneeritud (orgaanilised molekulaarsed ioonid) ja anioonist [33].
Esimese selle klassi IL-i silinteesisid Hurley ja Weir, kes segasid N-asendatud alkiiiil- ja
puridiiniumhaliide erinevate metallide kloriididega [34]. Nad slinteesisid IL-e, mis olid vedelad
isegi —40°C juures. Téanapdeval on huvipakkuvates aprotoonsetes IL-ides katiooniks nii
tsiiklilised kui ka mitte-tstiklilised tetraalkiitilammoonium- ja alkiiiilpiirrolidiiniumioonil
pohinevad katioonid [35]. Levinumateks anioonideks on heksafluorofosfaatioon (PFs"), BF4™,
trifluorometanosulfaatioon (CF3SO37) ja bistrifluorometaansulfoniiiilimiidioon (NTf").

Aprotoonsete IL-ide kasutust on uuritud LIB-ides elektroliiiitidena, kuid seal on nende
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rakendatavus piiratud fundamentaalsete probleemide nagu Li" ioonide moodustatud anioonsete
komplekside tekkimise tottu. Seda probleemi on kirjanduse pohjal voimalik vdhendada

fluoreeritud anioonide lisamisega [36].

Protoonsed IL-id moodustuvad prootoni tilekandel Bronstedi happelt Bronstedi alusele [32,37].
Sellesse klassi kuuluvad IL-id on elektrijuhtivuselt ihed parimad IL-id — N-metiiiilimidasool,
mis on neutraliseeritud bis(trifluorometaansulfoniiiil)imiid happega, mille juhtivuseks 25°C
juures mdddeti 7,23 mS cm ') [32]. Protoonsed IL-id on nditeks N-butiiiilammoonium atsetaat
ja N-metiiiilpiirrolidiinium atsetaat [38]. Peamiselt ammoonium- ja hiidrasiiniumsooladel
pohinevad protoonsed IL-id on leidnud kasutust elektroliiiitidena kiituseelementides, sest need

ei ole nii korrosiivsed kui vesilahustel pdhinevad elektroliitidid [39].

Vihesed anorgaanilised soolad on alla 100°C vedelad ja seega nimetatakse neid enamasti
sulatatud sooladeks voi kdrgtemperatuurseteks sulatatud sooladeks. Sellised soolad on néiteks:
liitiumkloraat (LiClO3), liitiumperkloraat (LiClOs4), ammooniumiooni (NH4") sisaldavad
soolad ja hiidrasiiniumnitraat (N2HsNO;). Korgtemperatuurseid sulatatud soolasid nagu
liitiumkarbonaat ja selle segud teiste karbonaatidega kasutatakse niiteks grafiidi tootmisel CO»-

st [40].

Kelaate moodustavate IL-ide klassis on sulatatud soolade hiidraadid segatud aluseliste
metallide sooladega ning saadud IL-ide sulamistemperatuur jaéb alla toatemperatuuri [41].
Naiteks on N, N, N-trietiiiil-2-(2-metoksiietoksii)etaanammoonium tosiilaati ja

bis[(trifluorometiiiil)sulfoniiiil |imiidi vuritud tsingi poorduval sadestamisel [42].
2.3 Uurimuses kasutatud ioonsed vedelikud

Uurimust60s kasutati elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks joonisel 2 toodud kolme erinevat

aprotoonset IL-i: EMImBF4, EMImFSI ja BMPyrFSI.

N b) y ¢) O
7 R :
() F C) \ s \/JQ»\//‘)

E
B’/ s ¢ s s
) N ) N S N S

Joonis 2. a) l-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium  tetrafluoroboraat b)  1-etiiiil-3-metiililimidasoolium
bis(fluorosulfoniiiil)imiid ¢) 1-butiiiil-1-metiiiilpiirrolidiinium bis(fluorosulfoniiiil)imiid



2.3.1 1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium tetrafluoroboraat

Klaassiisinikelektroodil on eksperimentaalselt moddetud EMImBF4 elektrokeemiline
stabiilsusvahemik kuni 4,5V [43]. Vordluseks on varasemalt 0,5 M Na>SOs4 vesilahuses
ndidatud potentsiaalivahemik 0,8 V ja orgaanilises lahuses (tetraetiililammoonium
tetrafluoroboraat / atsetonitriil) 1,1 V [44]. Bi poliikristallelektroodi kasutades on EMImBF4
elektrokeemiline stabiilsusvahemik 2,2 V [45]. Suur stabiilsusvahemik loob vodimaluse
kasutada EMImBFs ja atsetonitriili segu grafeeni nanolehtedest elektroodiga EKK-des
elektroliitidina [46]. Selles siisteemis saadi parimad mahtuvuse védédrtused 2 M EMImBF;4 ja
atsetonitriili segus, kus elektrokeemiline stabiilsusvahemik oli 2,3V ja mahtuvus oli

128,2 F g1 [46].

2.3.2 1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium bis(fluorosulfoniiiil)imiid

EMImFSI elektrokeemiliselt stabiilne vahemik on Pt elektroodil kuni 4,5 V [47]. Lisaks suurele
stabiilsusvahemikule pakub EMImFSI huvi elektrokeemiliste rakenduste uurimisel madala
viskoossuse tottu. See tagab parema juhtivuse ja teeb EMImFSI-st hea elektroliiiidi, mida
kasutada orgaaniliste solventidega segatuna LIB-ides [48]. Varasemalt on kirjeldatud
bis(fluorosulfoniiiil)imiid (FSI) aniooni olulisust SEI moodustamisel LIB-ides [49]. EMImFSI-
st teeb hea elektroliiiidi suur liitiumi soolade lahustuvus [48]. EMImFSI-d on kasutatud ka
naatrium-ioon akudes elektroliiiidina nii propiileenkarbonaadiga [50] kui ka NaFSI-ga segatuna
[51]. BMPyrFSI ja 20 mol% NaFSI segu kasutades oli ligniinist ja polii(3,4-
etiileendioksiitiopeen)-ist koosneva elektroodi mahutavus 46 mAh g'. EMImFSI kasutamine
elektroliiidina suurendab akude ohutust tdnu oma suurele elektrokeemilisele stabiilsusele,
mistottu on elektroliilidi (orgaaniliste) elektrokeemiline lagunemine piiratud ning seadmes ei

toimu eksotermilisi reaktsioone ega sellest tingitud termilist degradatsiooni [52].

2.3.3 1-butiiiil-1-metiiiilpiirrolidiinium bis(fluorosulfoniiiil)imiid

BMPyrFSI elektrokeemiline stabiilsusvahemik Pt elektroodil on kuni 5,1 V [53,54]. Varasemalt
on kirjeldatud piirrolidiinium katioonil korget katoodset stabiilsust (stabiilne negatiivsematel
potentsiaalidel) [55]. BMPyrFSI IL-1 ja LiFSI soola segu on rakendatud Si/Sn-Ni/C/Al
poolelementide tsiikleerimise eluea testides, kus 100 tsiikli keskmine mahutavus oli
579 mAh g ! (I = C/5). See on kolm korda suurem klassikalisi alkiiiilkarbonaate kasutavatest
elektroliiiitidest, mille mahutavus langes 206 mAh g™! peale 20 tsiiklit [56]. BMPyrFSI

rakendamist on uuritud ka tittriumi eraldamiseks fosforiidi ekstraktist [57].
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2.4 Monokristalsed elektroodid

Elektroodi pinnal toimuvaid reaktsioone ja protsesse mojutavad nii elektroodi struktuur kui ka
fiiisikalis-keemilised omadused. Elektrokeemilise mddtmise kdigus on monokristalsetel
elektroodidel lahusega kontaktis {iks korraparase struktuuriga kristalltahk, kuid poliikristalsete
elektroodide korral on elektroliiiidi lahusega kontaktis mitu erineva orientatsiooniga
kristalltahku. Varasemalt on erinevaid Bi elektroodi kristallograafilisi orientatsioone uuritud
ning leitud mdju piirpinna differentsiaalmahtuvusele (Cy) ja potentsiaalile (E) [58]. Erinevate
Pt kristalli tahke ja poliikristalle uurides on tdheldatud adsorptsiooni ja desorptsiooni

maksimumide hiistereesi ning null-laengu potentsiaali nihet [59].

Ténu oma korrapérasele struktuurile on monokristalsed elektroodid eelistatud mudelpinnana
adsorptsiooni uurimisel, sest eksperimentaalsed andmed on paremini korratavad ja

tolgendatavad (elektroliiiidi mdju adssorptsiooni protsessidele).
2.5 Vismut (111) elektrood

Bi on madalate toksiliste omadustega V rithma (15. riihma) sp-metallilise koostisega poolmetall
[7]. Bi kristalli iihikrakk on romboeedrilise Bravais vOre ehitusega, mis on tiilipiline V riihma
metallidele (joonis 3a, roheliselt tdhistatud) ja aatomite arv tihikrakus on 2. Vertikaalteljega on
aksiaalne nurk a = 57,35° (joonis 3a). Heksagonaalse Bi kristalli vorekonstandid 298 K juures

ona=4,546 A jab=11,862 A (joonis 3a, punaselt tihistatud).

a) o b)

°* *
a=118624| @ IO %
L d=19AT
' e :2,45 A . A

Joonis 3. a) Bi kristallvdre struktuur heksagonaalses esitluses (punased vektorid, vorekonstandid on a = 4,546 A
ja b=11,862 A) ja romboeedrilises esitluses (rohelised vektorid). Aksiaalne nurk o = 57,35° b) romboeedrilise
siimmeetriaga esitluse (111) tahu pealt vaade. ¢ on samas tasandis olevate aatomite kaugus. ¢ =4,57 A. ¢)
Kiilgvaade Bi kaksikkihi struktuurile. d on kaksikkihis olevate eri tasandite aatomite distants risti (111) tasandiga
(d = 1,59 A). fon kahe kaksikkihi pealmiste aatomite kaugus (e = 2,45 A).
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Bi kristallis on iga aatom seotud kolme ldhima vordsel kaugusel oleva aatomiga kovalentselt
ning kolme monevorra kaugemal paikneva aatomiga metalliliselt. Kovalentselt seotud aatomite
tasandite vaheline kaugus on d = 1,59 A ja kaugus tasandiga paralleelselt on ¢ = 4,57 A ning
nende tulemusena tekivad kahekihilised struktuurid, mis korduvad e = 2,45 A tagant (joonis 3b
ja joonis 3c). Uhes kahekihilises struktuuris olevad aatomid on omavahel tugevamalt seotud
kui need aatomid, mis asuvad erinevates kahekihilistes struktuurides (joonis 3¢). mehaanilisel
teel 10hestades voimalik saada elektroodi pinnal (111) orientatsiooniga tahk [60]. Tdiendavalt
on Bi(111) pind elektrokeemiliselt stabiilne (ei esine pinna rekonstruktsiooni ideaalse

polarisatsiooni regioonis) [61,62], mistdttu on see valitud selles t60s uuritavaks pinnaks.
2.6 Porfiiriinid

Tsiiklilised tetrapiirroolid on molekulid, mis koosnevad neljast piirrooli molekulist. Selle
lihtsamaks nditeks on tetrapiirrool [63]. Porfiiriinid on oma nimetuse saanud kreeka keelest
neile omase lilla virvuse tdttu. Koos oma derivaatidega kuuluvad nad orgaaniliste
kromofooride klassi ja esinevad looduslikult nii taimedes kui ka loomades [64]. TPP on
mittepolaarne heterotsiikliline iihend, mis siinteesiti esimest korda 1935. aastal Rothemundi

poolt [65].

Porfiiriinidel esineb palju modifikatsioone, mille asukohad on kas - voi meso-asendites (joonis
4). Derivaatide paljususe tottu on neid vOimalik rakendada erinevates keskkondades ja
erinevate rakenduste jaoks: kataliiiis, biosensorid, energia salvestamine ja muundamine [66].
Niiteks on neid loodusliku fotokataliiiitilise elektroniilekande mehhanismi tottu uuritud
péikesepaneelide rakenduses [67]. Porfiiriini tsiikli keskel olevad neli ldmmastiku aatomit
loovad metalli aatomi sidumiseks tasku [68], mistdttu on varasemalt raua ja porfiiriini

komplekse uuritud CO> redutseerimisreaktsioonide kataliitisimiseks [69].

TPP lahustub mittepolaarsetes lahustites, nditeks kloroform ja benseen [70]. Lahuse keskkonnas
konformatsioonilisest kohanemisest tulenevalt sdltub nende kuju vastava keskkonna
omadustest. Néiteks on diheedrilised nurgad meso-asendatud (joonis 4) porfiiriinidel 60°

lahedal gaasifaasis, kuid vaakumis need vdhenevad steeriliste efektide vihenemise tottu [68].

Veel on oluline mdista porfiiriinide kéitumist adsorbaadi pinnal. Naiteks on TPP-d ja selle
derivaate arvutuslikult uuritud HER-ide kataliitisil [71] ja on ndidatud, et need omavad
positiivset moju  HER  elektrokataliiiitilisele ~ aktiivsusele  klaassiisinikelektroodil

adsorbeerununa [72].
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B positsioonid

meso positsioon

Joonis 4. TPP struktuur ja enamlevinud modifikatsioonide asukohad.

2.7 Elektriline kaksikkiht

2.7.1 Elektrilise kaksikkihi mudelid

Adsorptsiooniks nimetatakse néhtust, kus lahuses olevad molekulid voi ioonid liiguvad
vedelik | tahkis piirpinnale. Selle tulemusena tekib kontsentratsiooni gradient ja adsorbeeruva
tthendi kontsentratsioon piirpinnal erineb lahuse keskmisest kontsentratsioonist [73].
Adsorptsiooni ja protsesse piirpinnal kirjeldavad paljud mudelid, néiteks: Helmholtzi [74],
Gouy-Chapmani [75,76], Sterni [77] ja Frumkin-Grahame [78] mudelid.

Adsorptsioon soltub molekuli voi iooni fiilisikalis-keemilistest omadustest, solvendi
polaarsusest, elektroodi polarisatsioonist ja elektroodi materjalist [73]. Adsorptsiooniprotsesse
saab jagada nende olemuse pohjal kas spetsiifilisteks vO1 mittespetsiifilisteks [79]. Spetsiifilise
adsorptsiooni puhul interakteeruvad adsorbeeruvad ioonid tugevamalt elektroodi kristallvorega
(otsene kontakt elektroodiga) ning toimub adsorptsioon sisemisele Helmholtzi tasandile.
Spetsiifiline adsorptsioon soltub desolvateerimiseks vajaliku energia ja elektroodiga
inerakteerumise energia omavahelisest tasakaalust. Mittespetsiifiliselt adsorbeeruvad ioonid
omavad solvaatkatet ja jddvad vélimisele Helmholtzi tasandile. Seda kirjeldab Gouy-Chapmani
mudel (difuusne kiht), mis ulatub kauguseni, kus ioonide kontsentratsioon iihtlustub lahusefaasi

ioonide keskmise kontsentratsiooniga.

Helmholtzi vilja tootatud EKK mudelis [74] on iiks kiht positiivselt lactud osakesi negatiivselt
lactud elektroodi pinna ldhedal voi vastupidi. Kihtidevaheline kaugus on vdrdne osakeste

raadiusega. Selle mudeli jargi muutub elektriline potentsiaal lineaarselt metalli pinna elektrilise
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potentsiaali (¢m) ja lahuse elektrilise potentsiaali (¢s) vahel. Piirpinna mahtuvust kirjeldatakse

paralleelse kondensaatori valemiga:

&€
Cs =—, 1
S d ( )
kus Cs on kondensaatori mahtuvus, ¢ ja g on vastavalt keskkonna dielektriline ldbitavus ja
vaakumi dielektriline 1dbitavus ning d on kondensaatori plaatide vaheline kaugus (lahuses on
tegemist elektroodi ja laengut varjestava elektroliiiidi ioonide kihi vahelise kaugusega).

Peamiseks probleemiks selle teooria puhul on ioonide soojusliikumise mittearvestamine, mis

tekitab ebakola teooria- ja eksperimentaalandmete vahel.

Esimese soojusliikumist arvestava EKK teooria arendasid Gouy ja Chapman [75,76]. Selles
teoorias ei esine tihedat kaksikkihti lactud pinna liheduses nagu see oli Helmholtzi omas.
Laetud osakesed on pidevas soojusliikumises ja vastavalt pinnalaengule on anioonide voi
katioonide kontsentratsioon pinna ldhedal suurem. Seega on potentsiaali muutus laetud
elektroodi pinna ja lahuse vahel eksponentsiaalne. Selles teoorias on ioone kisitletud kui
punktlaenguid ja potentsiaal on igas punktis defineeritud. Reaalsetes siisteemides aga esineb
elektrivélja ebaiihtlus, mis tuleneb ioonide suurusest. Lisaks on ioonidel solvaatkate, mida on
samuti raske kirjeldada punktlaengutena, sest see muudab ioonide efektiivset raadiust. Sellest
ldhtuvalt ei arvestata ioonide suurte kontsentratsioonide korral ioon-ioon vastastikmdju nii
tépselt ja teooria kehtib pigem lahjade lahuste korral. Gouy-Chapmani teoorias on mahtuvus
kirjeldatud valemiga:

do £y Z€0(¢ - ¢pzc)

CGC = % = ECOS]’I kT , (2)

Valemis 2 on Coc Gouy-Chapmani mahtuvus, o on elektroodi laengutihedus, ¢ on elektroodi
laengutihedusele vastav potentsiaali muutus, ¢p.c on elektriline potentsiaal, kui 6 =0, k on

Boltzmanni konstant, z on laenguarv, Lp on Debye pikkus, ep on elementaarlaeng.

Sterni EKK teooria iihendas mdlemad eelnimetatud teooriad ja jagas elektrilise kaksikkihi
kaheks [77], milles sisemine kiht (tihe kiht) pohineb Helmholtzi teoorial ja védlimine kiht
(difuusne kiht) Gouy-Chapmani teoorial. Tihedas kihis on potentsiaali muutus lineaarne, kuid
difuusses kihis on elektrilise potentsiaali ja kauguse soltuvus eksponentsiaalne. Erinevalt
difuusse kihi ioonidest ei osale tiheda kihi ioonid soojuslitkumises. Sterni teooria mahtuvuse

valem esitatakse kujul:
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1 1
C=—+—, (3)
Cu  Cgc

kus C on mahtuvus, Cy on Helmholtzi kihi mahtuvus, Cgc on Gouy-Chapmani kihi mahtuvus.

Frumkin ja Grahame [78] arendasid Sterni EKK teooriat edasi ja jagasid omakorda tiheda kihi
kaheks. Sisemises Helmholtzi kihis toimub spetsiifiline adsorptsioon ja vilimises
adsorbeeruvad solvaatkattega iimbritsetud ioonid mittespetsiifiliselt. Seega juhul, kui
spetsiifiline adsorptsioon puudub, on pinna laeng kompenseeritud ainult difuusse ja vilimise
kihi poolt ning seda kirjeldatakse kahe jérjestikku tihendatud kondensaatoriga (tiheda kihi ja
difuusse kihi mahtuvus, valem 4). Teooria eelduseks oli, e¢ EKK mahtuvus ei soltu

kontsentratsioonist vaid ainult laengust. Grahame mudeli korral on mahtuvus kirjeldatud

valemiga:

1 1 1
C = + + , (4)

Csisemine Cvéilimine Cdifuusne

kus C on mahtuvus, Cyilimine on Helmholtzi sisemise kihi mahtuvus, Csisemine 0n Helmholtzi

vélimise kihi mahtuvus, Clifuusne on difuusse kihi mahtuvus.

a) ¢ b) ¢
P P
0 ® o0 o 5,
3 @ ® o
@] @ ) @]
(0] @ @ ® @]
0 ® O
4 ® ° o o
0 i o .
s d Q pinna aatom
) d) = solvendi molekul
é @ + ioon
b, ¢ tihe kiht [/ @ vastaslaenguga ioon
T difuusne kiht spetsiifiliselt
- @  siseminekiht -—8 adsorbecrunud ioon
9] o
8 . vilimine kiht ﬁg
o ) @]
0 0
8 d

Joonis 5. a) Helmholtzi mudel. b) Gouy-Chapmani mudel. ¢) Sterni mudel. d) Frumkin-Grahame mudel.

2.7.2 Elektriline kaksikkiht ioonsetest vedelikes

IL-ides koosneb elektriline kaksikkiht tdielikult ioonidest, mis kompenseerivad elektroodi

pinnalaengut. Sellisel juhul on eelnevalt kirjeldatud mudelite kasutamine raskendatud, kuna
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puudub solvent ja ioonide kontsentratsioon on suur. Uldist trendi saab kvalitatiivselt kirjeldada
Kornyshevi poolt loodud keskvilja teooria edasiarenduse kaudu, mis annab iilevaate EKK

struktuurist ja muutusest elektrilise potentsiaali mojul [80,81].

EKK mahtuvuse soltuvus potentsiaalist on ndhtav Cq ja E koveral [82], seega tavaliselt on IL-
ides eksperimentaalselt mdddetud Cy kover kella- voi kaamelikujuline, mida kinnitavad ka
tihedusfunktsionaali teooria ja arvutuslikud meetodid [83,84]. Cq4 mdotmine on IL-ides
raskendatud sOltuvalt nende spetsiifilisest adsorptsioonist [85,86], elektroodi materjalist,
morfoloogiast, ioonide kujust ja suurusest [87]. Kaamelikujulisel mahtuvusgraafikul esineb
kaks maksimumi, kuid kellakujulisel kdveral esineb iiks maksimum null-laengu potentsiaali
ldhedal. Kaamelikujulist Cy4 kdvera kuju saab selgitada Gouy-Chapmani-Sterni (GCS)
teooriaga, kus Cq suureneb kuni joutakse Helmholtzi kihi piirini. Kellakujulist Cq kdverat GCS
teooria ei selgita, kuna GCS teooria eeldab, et dimensioonitud ioonid varjutavad téielikult
elektroodi elektrivédlja. Reaalsuses on ioonidel suurus ja seetdttu on nende kohalik

kontsentratsioon limiteeritud [88].
2.8 TPP adsorptsioon

Orgaanilised molekulid moodustavad korgelt struktureeritud isemoodustuvaid monokihte
(SAM, self-assembled monolayers), mille omadusi muutes on vodimalik pinda

funktsionaliseerida [89].

TPP adsorptsiooni vaakumis on uuritud korgelt orienteeritud piiroliiiitilisel grafiitelektroodil
(HOPG, highly orientated pyrolytic graphite) [90]. HOPG-il toimus SAM-ide moodustumine,
kus TPP kontsentratsiooni tdstes paiknesid TPP molekulid paralleelselt pinnaga ja keskmine
molekulide vahe oli 1 nm. Suuremal kontsentratsioonil toimus mitmekihiline adsorptsioon ja
veel korgematel kontsentratsioonidel tekkisid TPP aglomeraadid [90]. TPP adsorptsiooni
Ag(111) pinnal uurides leiti, et SAM-1 moodustamine toimub van der Waalsi, elektrostaatiliste
ja CH-m interaktsioonide kombinatsioonina [91]. Molekulide orientatsiooni pinnal médiras
peamiselt CH-n interaktsiooni tugevus. Laenguiilekande toimumine Cu(111) pinna ja TPP vahel
viis elektrostaatilise toukejou tekkeni ja monokihti ei moodustunud. Seda protsessi ei esinenud
TPP | Ag(111) ega TPP|Au(l111) siisteemides elektroodi pinnale moodustunud TPP
monokihtidel, kuna neis erineb orbitaalne kattumine vorreldes TPP | Cu(111) siisteemiga [91].
Cu(111) elektroodis on d* ja 4s orbitaalid kdige vilimised, kuid Ag(111) ja Au(111) korral on

ainult 5s ja 6s orbitaalid. Seega on Cu(111) pinnal palju suurem ristldikeline kattumine
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adsorbeerunud TPP orbitaalidega. Varasemalt on Ag(111) pinnal modddetud skaneeriva

tunnelmikroskoobiga TPP monokihi tsentrite vaheliseks kauguseks 13.9 A [91].

TPP ja selle derivaadi tetra-(4-klorofeniiiil)porfiiriini moju on uuritud samuti Fe korrosiooni
inhibeerimisel [92]. Leiti, et sarnaselt HOPG-i pinnale vaakumis, moodustuvad Fe pinnale
SAM-id TPP ja etiililatsetaadi lahuses, mida kinnitati Fourier’i teisendus infrapuna
spektroskoopia meetodiga. Lisaks uuriti elektrokeemiliste mootmistega korrosiooni H2SOg4
lahuses, kus kirjeldati lahuses hoidmise aja mdju olulisust. Jareldati, et pikemal

adsorptsioonikihi moodustamise ajal on parem mdju korrosiooni inhibeerimisele [92].

TPP adsorptsiooni on uuritud ka Mg-ioon patareide kasutusel, kus adsorbeerunud TPP kiht
vihendas passiveeriva SEI teket magneesiumist anoodi pinnal, mida kinnitas rontgen
fotoelektronspektroskoopia analiitis [3]. TPP kiht metalli pinnal vidhendas oluliselt
polarisatsiooni pinget (takistust) — see mitte ainult ei kaitsenud Mg metallelektroodi pinda ning
takistanud SEI moodustumist, vaid vdhendas ka desolvatatsiooni energiabarjddri. Seega tinu

TPP lisamisele kahekordistati Mg-ioon patarei tooiga [3].
2.9 UV-Vis spektrofotomeetria

Spektrofotomeetriline meetod pohineb lahuste erineva elektromagnetilise kiirguse neelduvuse
analliisimisel. Modotmiseks kasutatav —elektromagnetilise  kiirguse lainepikkus jaab
ultraviolettkiirguse ja ndhtava kiirguse lainepikkus vahemikku 200 — 760 nm. P&hiline
neeldumine tekib orgaanilistest {lihenditest kuna neis olevates konjugeeritud
funktsionaalriihmades toimub neeldumine paremini. Anorgaaniliste iihendite neelduvus on

enamasti minimaalne UV-Vis spektri alades.

Lahuste valmistamisel on esmalt oluline ndidata, et TPP lahustub uuritavas lahuses ja selleks
sobib UV-Vis spektrofotomeetria. Porfiiriinidel on véga intensiivsed neeldumisalad vahemikus
380 — 500 nm, mida kutsutakse Soret’i vdi B-ribadeks. Pikematel lainepikkustel on vahemikus
500 — 750 nm Q-ribad, mis on mérgatavalt norgemad vorreldes B-ribadega [93]. Porfiiriinide
absorptsiooni piigid tolueenis asuvad 420 nm ja 548 nm juures [94]. EMImBF4 absorptsiooni
maksimum asub 213 nm juures [95]. Samuti on teistel 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium katioonil
pOhinevatel IL-idel absorptsiooni maksimum 215 nm léhedal [95]. Seega absorptsiooni piigid
el kattu IL-ide ja TPP vahel, mistottu on UV-Vis spektrofotomeetria hea meetod TPP

lahustuvuse hindamiseks.
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2.10 Tsiikliline voltamperomeetria

Tstikliline voltamperomeetria (CV, cyclic voltammetry) on elektrokeemiline uurimismeetod,
kus tsiikleeritakse elektroodi potentsiaali (F) eelméiératletud vahemikus ja laotuskiirusel (v)
ning moddetakse voolu [96]. Mdddetud voolu jagamisel elektroodi pindalaga saadakse
voolutihedus (). CV meetodi puhul méératakse elektroodi potentsiaali vordluselektroodi suhtes
ning v vastab potentsiaali muutmise kiirusele ajatihikus. CV meetod on eelkdige kasutusel
stisteemi okslideerumis- ja redutseerimisprotsesside uurimisel. Elektroodi potentsiaali jérk-
jargult negatiivsemaks muutes tekkivaid voolu miinimume nimetatakse redutseerimispiikideks
ja positiivsel suunal liikudes tekkinud voolu maksimume okslideerumispiikideks. Kui
laenguiilekandele vastav okslideerumis- ja redutseerumisprotsess on keemiliselt ja
elektrokeemiliselt poorduv, siis on kahe piigi vahe 57 mV 25°C juures. Keemiliselt poorduvaks
loetakse protsessi, mil redutseerumisel tekkinud iihend viiakse vastupidise suunaga

skaneerimisel kdrvalprodukti asemel uuesti ldhteaineks.
2.11 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) on elektrokeemia meetod, millega
karakteriseeritakse elektroliitidi ja elektroodi piirpinnal toimuvaid protsesse. EIS-i abil
uuritavad siisteemid ja neis toimuvad protsessid on nditeks kiituseelemendid, akud, metallide
korrosioon ja pdikesepaneelid. Eksperimentaalselt mdddetud sagedusspekter iseloomustab
erinevatel vahelduvvoolu sagedustel (f) limiteerivat protsessi. Lisaks on vdimalik
modtmisandmetele erinevaid elektriskeeme sobitades omistada fiilisikalist sisu sagedusspektri
karakteersetele muutustele. Seega EIS meetodiga saab kirjeldada adsorptsioonilisi protsesse

laetud piirpindadel [97].

Vahelduvvoolu korral sdltuvad kdik Ohmi seaduse komponendid (U =IR) f-ist. Seetdttu
kasutatakse U ja I sagedusliku soltuvuse kirjeldamiseks takistuse asemel impedantsi. Elektrilise
siisteemi osad kéituvad erinevalt sdltuvalt vahelduvvoolu f-ist ja nende karakteersest

ajakonstandist (). Protsessi ajakonstant antakse kujul:
T =RC, (5)

kus R on takistus ja C on mahtuvus. Seega on impedants (Z) funktsioon nurkkiirusest () ja

ajast () ning arvutatakse jairgmise valemiga:

V(w,t)
I(w,t)’

Z(w) = (6)
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Soltuvus o ja f~i vahel on jairgmine:
f=5= (7)

Impedantsi mdotmisel rakendatakse véikseamplituudilist sinusoidaalset pingemuutu eri f~idel
ja mdddetakse tekkinud voolu muutust voi vastupidi. Kui rakendatav pinge on E(¢) = Ensin(w?),
siis mdddetavaks vooluks on j(¢) = jmsin(ewt—0). Uks pdhilisi eeldusi EIS meetodi rakendamisel
on, et voolu ja pinge muutus oleks lineaarne. See eeldus ei kehti, kui rakendatava voolu voi
pinge amplituud on liiga suur. Mida vdiksem on amplituud, seda lineaarsemaks muutub voolu

ja pinge suhe. Impedants viljendub jargnevalt:
Z =17 +]jz, (8)

kus Z on impedants vastaval f-il ning Z’ = |Z|cos(f) ja Z” = |Z|sin(#) on vastavalt impedantsi
reaal- ja imaginaarosad. Mdddetava voolu ja rakendatava pinge omavahelist nihet kirjeldab

faasinurk (#), mis iseloomustab keemilisi voi elektrokeemilisi protsesse:

”

= 11—, 9
0 tan 7 9

|Z| on impedantsi moodul, mida arvutatakse valemiga:

1Z| = VZ'* + 7" (10)

Kui sinusoidaalset pinget rakendada takistile, siis siisteemile antav pinge ja tekkiv vool on

samas faasis. Seega avaldub takisti impedants kui:

(11)

Kui rakendada pinget kondensaatorile, siis on faasinihe 90° ja kondensaatori impedants avaldub
kui:

V(w,t) 1

I(w,t) iwC’ (12)

Ze(w) =

Impedantsi andmetega saab koostada ekvivalentse elektriskeemi, mis luuakse Kirchoffi reeglite
jargi. Pinna jérjestikmahtuvus on esitatud kujul, kus kompenseerimata takisti R ja kondensaator

C asetsevad jarjestikku [97]:

C, = —(272mf)~L. (13)
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3 Eksperimentaalne osa

Koik selle t66 kiigus kasutatavad IL-ide lahused valmistati ja kaaluti toatemperatuuril,
inertgaasi atmosfadriga (H2O < 0,3 ppm, Oz < 0,2 ppm) kindakapis. Katsetes kasutatud IL-id
olid: EMImBF4 (Sigma-Aldrichi, for electrochemistry, puhtus>99,0%, H>0O <200 ppm),
BMPyrFSI (Solvionic, 99,5%), EMImFSI (Solvionic, 99,9%). TPP (TCI, puhtus > 99,0%),
lahuseid kuumutati kindakapis peale valmistamist kuni 50°C. TPP lahustuvust hinnati UV-Vis

spektrofotomeetria abil Nanodrop 2000c (Thermo Scientific) instrumendiga.

Tooelektroodina kasutati  Bi(111) monokristall elektroodi (Mateck), mis poleeriti
elektrokeemiliselt enne igat eksperimenti. Poleerimiseks kasutati kiillastunud KI (Sigma-

Aldrich, BioUltra, puhtus > 99,5%) + 0,5% HCI (Merck, Suprapur, 30% lahus) vesilahust.

Koik EIS mddtmised viidi ldbi kolme elektroodiga elektrokeemilises rakus. Rakk koos suure
pinnaga Pt vorgust abielektroodiga pesti enne katset kontsentreeritud vadvelhappe lahuses
(Lachner, 96%), kuhu lisati vesinikperoksiidi (Sigma Aldrich, 30%). Rakku keedeti 30 min ja
parast pesti MilliQ" vees ning loputati limmastikhappes. Seejarel kuumutati uuesti vaavelhappe
ja peroksiidi segus 30 min, loputati MilliQ" veega ja kuivatati 24 h ahjus enne raku kindakappi

sisestamist.

Vordluselektroodina kasutati Ag | AgCl elektroodi (Ag traat kaeti AgCl-iga vahetult enne katset
0,1 M HCl lahuses ja kuivatatud inertgaasi voolus), mis oli otseses kontaktis IL-iga ldabi Luggini

kapillaari. Vordluselektroodil toimub paralleelselt kaks poorduvat reaktsiooni:
Agy + e” = Ag), (14)

Selle elektroodi Nernsti vorrand avaldub jargmiselt:
RT
E=E°-2303 n—Flog([Cl‘]), (16)

kus E° on elektroodi standardpotentsiaal, n on reaktsioonis osalevate elektronide arv, R on
universaalne gaasi konstant, 7 on temperatuur, ' on Faraday konstant ja [C]] on kloriidioonide

kontsentratsioon [98].

CV ja EIS mdotmised viidi l1dbi kasutades Autolab PGSTAT204 potentsiostaati koos FRA 32M
EIS mooduliga ja Nova 1.10 tarkvaraga. EIS ja CV mddtmiste jaoks viidi todelektrood rakku

potentsiaali £=-0,6 V juures, misjirel oodati voolu stabiliseerumist. EIS mddtmiste jaoks
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rakendati vahelduvvoolu sinusoidaalset lainet amplituudiga 5 mV. EIS modtmised olid
vahemikus 0,1 Hz < f < 100 kHz, tihedusega 15 f dekaadi kohta. Eeldusel, et takisti ja
kondensaator on ilihendatud jarjestikku, arvutati elektroodi piirpinna mahtuvus kasutades

valemit 16.

EMImFSI ja BMPyrFSI lahuste puhul moddeti peale katset ferrotseeni (Fc) (Alfa Aesar, 99%)
redutseerimise ja oksiideerumise piikide asukohad ning edasised andmed esitati Fc

oksiideerumis/redutseerumis potentsiaali arvesse vottes.

To66 autor viis elektrokeemilised modtmised lébi jargmistes siisteemides: EMImBF4 + TPP,
EMImFSI, EMImFSI + TPP, BMPyrFSI, BMPyrFSI + TPP. Lisandita EMImBF4 siisteemi

mootis juhendaja. Kdik spektrofotomeetrilised mddtmised viidi 1dbi t66 autori poolt.
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4 Tulemused ja analiiiis

4.1 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraat

EMImBF; | Bi(111) elektrokeemiline stabiilsusvahemik on —1,31 V < £ < —0,31 V (joonis 6a).
Koik moddetud potentsiaalid on antud Fc'/Fc suhtes. Varasemad uuringud on ideaalse
polariseeritavuse ala EMImBF4 | Bi(111) slisteemis kirjeldanud vahemikus
-1,L10 V<E<0,00V [99]. Erinevus kirjanduse ja moddetud andmete vahel voib tuleneda
asjaolust, et eri IL-i partiid vdivad sisaldada vdikesel hulgal lisandeid. Vesilahustes on ndidatud,
et Bi(111) monokristalli ideaalse polariseeritavuse ala on vahemikus —1,60 V <E <—-0,55V
[100]. Esimeses etapis hinnati siisteemi stabiilsust CV abil, et méddrata potentsiaalivahemik, kus
el toimu eksponentsiaalset voolu tdusu voi langust, mis viitaks laenguiilekandega protsessile.

Modtmiseks valitud potentsiaalivahemik vdimaldab kirjeldada adsorptsiooniprotsesse [101].

Positiivsematel potentsiaalidel (£ > —0,41 V) toimub Bi metalli oksiideerumine, mida on
varasemalt IL-ides seostatud Bi sp-metalliliste omadustega [99]. Negatiivsematel
potentsiaalidel (£ < —1,11 V) hakkab EMImBF4 mdddetud redutseerumisvool tdusma, mida on

seostatud esinevate lisandite redutseerumisega.

TPP lisandiga siisteemis hakkab negatiivses suunas potentsiaali muutes redutseerumisvool
tousma juba —1,01 V juures (joonis 6a). EMImBF4+ TPP | Bi(111) siisteemis on
elektrokeemiline  stabiilsusvahemik —1,21 V<E<-0,51 V. Vorreldes j viirtusi
EMImBF, | Bi(111) siisteemiga on niha siisteemis muutust, adrmistel potentsiaalidel hakkab |j|
varem kasvama. Tsiiklilise voltamperomeetria graafikul puuduvad EMImBF, + TPP | Bi(111)
korral karakteersed redokspiigid, mida on varasemalt kirjeldatud diklorometaanis Pt elektroodi
pinnal Ag/AgCl vardluselektroodi kasutades [102]. Seal asusid TPP oksilideerumispiigid 1,00 V
ja 1,34 V juures ning redutseerumispiigid —1,23 V ja —1,54 V juures [102].

EMImBF4 | Bi(111) mahtuvusgraafik ei erine méargatavalt EMImBF4 + TPP | Bi(111) siisteemi
mahtuvusgraafikust 215 Hz juures (joonis 6b). See viitab TPP adsorptsiooni protsesside
puudumisele ja  selle  mittelahustuvusele =~ EMImBFs-s, mida kinnitavad ka
spektrofotomeetrilised modtmised (lisa 1, joonis L-1 ). Mdlema siisteemi korral jadb mahtuvus
vahemikku 8 kuni 12 pF cm™2. Varasemalt on niidatud, kuidas EMImBF4 | Sb(111) siisteemis
tekib orgaanilise aine lisamisel pseudomahtuvuslik piik (elektrilise kaksikkihi
reorganiseerimine) [103], mida uuritavas siisteemis ei esinenud . Tiilipiliseks orgaanilise aine

adsorbeerumise tunnuseks on mahtuvuse lagus, mida aga ei esine EMImBF4 + TPP | Bi(111)
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siisteemi korral. Varasemalt on 4,4’-bipiiridiini (4,4’BP) lisamisel EMImBF4 -le ndidatud
Cd(0001) elektroodil, et madalatel lisandi kontsentratsioonidel esines mahtuvuse vaartuste
langus ja suurematel 4,4°’BP kontsentratsioonidel oli mahtuvuse langus koos
reorganiseerumisele viitava maksimumiga [104]. 4,4’BP adsorptsiooni on uuritud ka
EMImBF4 | Bi(111) siisteemis, kus esines CV graafikul redutseerumispiik —0,97 V juures ja
oksiideerumispiik —0,90 V juures. Mahtuvuste véértustel oli 0,5% ja 1,0% lisandi sisaldusega
lahuses ndha mahtuvuse langust. Pseudomahtuvuslik piik esines mahtuvusgraafikul 0,5%
lisandiga lahuses potentsiaalil £=-0,95V ja 1,0% lahuses potentsiaalil £ = —0,90 V [105].
Lisaks on kirjeldatud vesilahustes Bi(111) pinnal mahtuvuse langust 4,4’BP kontsentratsiooni
suurendamisel ja pseudomahtuvuslike piikide teket [100]. Neid orgaaniliste ainete
adsorptsioonile omaseid tunnuseid ei ole ndha mahtuvuse véértustes, seega voib eeldada, et TPP

el adsorbeeru ega lahustu piisavalt suures osas, et slisteemi mojutada.

Nii EMImBF4 | Bi(111) kui ka EMImBF4 +TPP| Bi(111) mahtuvusgraafikul on minimaalne
mahtuvuse véirtus —0,81 V juures ning kasvab mdlemas suunas (joonis 6b). Positiivsemas
suunas on mahtuvuse kasv kiirem (vahemikus —0,81 V < E <—-0,51V, kasvab vahemikus
SuFem? - 10 uFem™?)  kui  negatiivsel suunal (—0,81 V<E<-121V). Selline
kaamelikujuline mahtuvusgraafik langeb kokku teoreetiliselt kirjeldatud Kornyshevi keskvilja

teooriaga [88].

a) . b) 20,0
— TPP+ EMImBF4 — TPP+ EMImBF4
— EMImBF4 — EMImBF4
6 17,51
4 15,0
o 2 a125
< 0 51001 = If Y
) S| TR
-2 7,51 ’T‘"%%”I*
-4 5,04
6 2,51
o 10 mV/s 00 215 Hz
-1.2  -10 -08 -06 -04 ’ 12 -10 -08 -0.6 04 02
EvsFc/Fe/V Evs.FS/Fc/V

Joonis 6. a) Tsiiklilise voltamperomeetria j ja E sdltuvusgraafikud EMImBF4 | Bi(111) (sinine) ja
EMImBF, + TPP | Bi(111) (punane) siisteemidel laotuskiirusel 10 mV/s. b) Jéarjestikmahtuvuse Cs ja potentsiaali
E soltuvusgraafikud EMImBF, | Bi(111) (sinine) ja EMImBF4 + TPP | Bi(111) (punane) siisteemide jaoks f =
215 Hz.
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Bode diagrammidel on kujutatud € sdltuvused f-st erinevate potentsiaalide juures (joonis 7).
Teooria kohaselt 0° juures kéitub siisteem takistina, 45° juures toimuvad segakineetilised

(difusioonilised) protsessid ja 90° juures kéitub siisteem kondensaatorina [97].

Positiivsematel potentsiaalidel (£ > —1,01 V) on || erinevus kahe siisteemi vahel minimaalne.
Mida positiivsemaks potentsiaal muutub, seda suuremale f-le (20 Hz < f < 40 Hz) nihkub
faasinurga absoluutviirtuse maksimum, mis saavutab viirtuse 86° (£ =—0,81 V). Kdrgematel
f-idel (f> 1000 Hz) langevad |f| vddrtused lisandiga ja lisandita siisteemi vahel kokku. Selles f
piirkonnas toimuvad kiire iseloomuga protsessid, nditeks EKK laadumine, ehk
elektroneutraalsuse taastumine 1dbi ioonide timberpaiknemise. See tdhendab, et TPP lisand ei

mojuta siisteemis EKK laadumist.

Negatiivsemate potentsiaalide (£ <—1,21 V) juures on madalsageduslikus osas |#| madalam
molema siisteemi puhul, viidates difusioonlimiteeritud protsesside suuremale osakaalule.

Vahemikus 10 Hz < /< 100 Hz on mdlemad siisteemid adsorptsioonlimiteeritud.
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Joonis 7. Bode diagrammid (tdhistatud punktiirjoonega) ja |Z| soltuvus log f-ist (tdhistatud tdisjoonega)
EMImBF; | Bi(111) (sinine) ja EMImBF4 + TPP | Bi(111) (punane) siisteemidel.

Log |Z] ja log f'soltuvusgraafikult tdusu arvutades, saab —o vadrtuse. Kui o véddrtus on 1, siis on
tegu ideaalselt mahtuvusliku protsessiga ja |6] = 90° [106]. Lisaks |f| ja log f analiilisimisele

annab log |Z| ja log f sdltuvusgraafiku uurimine iilevaate toimuvate protsesside iseloomust
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laiemas f~ide vahemikus. |Z| tdusude vairtused vahemikus 0,1 Hz < < 1 kHz on toodud lisa 2-
s tabel 1-s. Lisandiga siisteemis jdid tousu védrtused vahemikku —0,94 kuni —0,90. Lisandita
siisteemis olid vastavad véartused veidi korgemad, jaddes vahemikku —0,96 kuni —0,90. See
nditab, et mdlemas silisteemis on moningane korvalekalle ideaalsest mahtuvuslikust protsessist
ja TPP-1 olulist mdju |Z| tdusude vairtustele ei ole. Kdrgsageduslikus alas toimuvad pohiliselt

EKK laadumisprotsessid, kus log |Z| tdusud on 0-i l1dhedal ja siisteem kéitub takistina [107].

Nyquisti graafikutelt, mis on toodud lisas 3 on néha, et kdrgsageduslik (= 100 kHz) Z” takistus
lisandiga siisteemis véiksem koikidel E viirtustel. See viitab elektroliilidi juhtivuse

paranemisele EMImBF4 + TPP | Bi(111) siisteemis.
4.2 1-butiiiil-1-metiitilpiirrolidiinium bis(fluorosulfoniiiil)imiid

BMPyrFSI | Bi(111) siisteemi elektrokeemiline stabiilsusvahemik on —1,10 V<E <0,60 V
(joonis 8a). See teeb BMPyrFSI elektrokeemiliselt stabiilse vahemiku laiuseks 1,70 V, mis
erineb mdirgatavalt klaassiisinikelektroodil mdddetud vahemikust (5,10 V) [53,54].
BMPyrFSI + TPP | Bi(111) elektrokeemiliselt stabiilne vahemik on véiksem kui lisandita IL-il,
olles -1, 25 V<E<0,30V (joonis 8a). Kodik potentsiaalid on BMPyrFSI|Bi(111) ja
BMPyrFSI + TPP | Bi(111) siisteemi puhul antud Fc*/Fc suhtes. TPP lisamisel ei ole tsiiklilise
voltamperomeetria tulemuste puhul mérgatavaid laenguiilekandest pdhjustatud protsesse, kuid
elektrokeemiliselt stabiilse vahemiku muutus viitab TPP lisandi mdju olemasolule siisteemis.
Varasemalt on kirjeldatud Bi(111) elektroodi pinnal toimuvaid okstideerumis/redutseerumis- ja

reorganisatsiooni pitke CV graafikul [102,105], mida uuritavas siisteemis ei esine.

BMPyrFSI | Bi(111) mahtuvus on ligikaudu 5 uF cm™ (215 Hz), BMPyrFSI + TPP | Bi(111)
siisteemi mahtuvus on madalam, jiddes 2,5 - 3,5 uF cm ™ vahemikku (215 Hz) (joonis 8b).
Vorreldes BMPyrFSI+TPP |Bi(111) ja EMImBF4+ TPP |Bi(111) siisteeme, siis
BMPyrFSI+ TPP | Bi(111) puhul on n#&ha selge mahtuvuse véirtuste langus, mida
EMImBF4 + TPP | Bi(111) puhul ei esinenud. Mahtuvuse langust voib selgitada TPP
adsorptsioonilise kihi tekkimisega Bi(111) pinnale, mille tdttu suureneb ioonide kaugus laetud
pinnast. Sellist mahtuvuse langust orgaaniliste ainete adsorptsiooni tottu on varasemalt
kirjeldatud erinevatel monokristallidel [103,105,108,109]. Seega on
BMPyrFSI + TPP | Bi(111) siisteemis moddetud mahtuvusgraafikul ndha TPP lisandi mdju
(vorreldes EMImBF4+ TPP | Bi(111) siisteemiga) tinu suuremale orgaanilise aine
kontsentratsioonile lahuses. Suhtelise lahustuvuse hindamiseks kasutati UV-Vis meetodit, mille

tulemused on lisas 1 joonisel L-2.
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Joonis 8. a) Tsiiklilise voltamperomeetria j ja E soltuvusgraafikud BMPyrFSI | Bi(111) (sinine) ja
BMPyrFSI + TPP | Bi(111) (punane) siisteemidel laotuskiirusel 10 mv/s. b) Jarjestikmahtuvuse C; ja potentsiaali
E soltuvusgraafikud BMPyrFSI | Bi(111) (sinine) ja BMPyrFSI + TPP | Bi(111) (punane) siisteemide jaoks f =
215 Hz.

Lisandiga siisteemis on kesksageduslikus alas (10 Hz</f<1kHz) || korgem koikidel
potentsiaalidel vorreldes lisandita BMPyrFSI-ga (joonis 9). Siiski, selles vahemikus on
molemas siisteemis toimuvad protsessid adsorptsioonlimiteeritud. Kesksageduslikus alas on
koikidel potentsiaalidel |#] maksimum (50 Hz juures) BMPyrFSI | Bi(111) siisteemis 82° ja
BMPyrFSI + TPP | Bi(111) siisteemis 84°. Madalsageduslikus alas (< 10 Hz) on koikidel
potentsiaalidel mdddetud |6 védartused BMPyrFSI | Bi(111) siisteemis korgemad kui TPP
lisandiga siisteemis. See viitab TPP lisandi tottu toimuvatele aeglastele segakineetilistele voi

difusioonilistele protsessidele.

Korgsageduslikus alas (f > 1 kHz) on mdlemas siisteemis kdikidel mdddetud potentsiaalidel
limiteerivaks EKK laadumine, sest |0] vdartused on madalad ja log |Z| tdusu vaartused on nulli
lahedal. Antud sagedusvahemikus on TPP lisandiga siisteemi || lisandita slisteemist korgem.
Sellest voib jdreldada, et EKK laadumine toimub TPP lisandiga siisteemis kiiremini. Sellist
ndhtust ei esinenud EMImBF4 + 4,4’BP | Bi(111) siisteemis, kus |6 védrtused olid lisandiga

siisteemis madalamad lisandita IL-iga siisteemist [105].

BMPyrFSI | Bi(111) ja BMPyrFSI + TPP | Bi(111) siisteemide Nyquisti graafikutelt (lisa 4)on
ndha lisandiga siisteemis suuremat Z’ korgsageduslikku (f'= 100 kHz) takistust. See viitab

elektroliitidi juhtivuse langusele TPP lisamisel BMPyrFSI-le.
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Eraldi tuleb rdhutada mdddetud potentsiaalivahemiku &darmisel potentsiaalil (£ = 0,30 V)
esinevat |f| vdértuste langust /= 0,1 Hz juures, mis viitab segakineetilisele kditumisele (koos
laenguiilekande protsessidega) TPP lisandiga silisteemis. Sama jéareldust kinnitavad ka |Z| tdusu
vadrtused TPP lisandiga siisteemis, kus esineb suurem korvalekalle mahtuvuslikust kditumisest
vorreldes lisandita IL-i védrtustega. Lisandita siisteemis on 0,1 Hz<f<1 kHz tdusud
vahemikus —0,89 kuni —0,90, lisandiga siisteemis —0,89 kuni —0,87 (|Z] tdusud on toodud lisas
2. tabelis 2). Vahemikus 0,1 Hz<f<1Hz on selgelt niha erinevust lisandita (tousud
vahemikus —0,81 kuni —0,85) ja lisandiga (tdusud vahemikus —0,46 kuni —0,69) siisteemi vahel

(lisa 2. tabel 3).
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Joonis 9. Bode diagrammid (tdhistatud punktiirjoonega) ja |Z| soltuvus log f-ist (tdhistatud téisjoonega)
BMPyrFSI | Bi(111) (sinine) ja BMPyrFSI + TPP | Bi(111) (punane) siisteemidel.

4.3 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium bis(fluorosulfoniiiil)imiid

EMImFSI | Bi(111) siisteemis on elektrokeemiliselt stabiilne vahemik —0,89 V < E <—0,04 V
ning see ei muutu EMImFSI + TPP | Bi(111) siisteemis TPP lisandi mdjul (Joonis 10a). Sellest
vahemikust negatiivsematele ja positiivsematele potentsiaalidele litkudes esines
eksponentsiaalne |j| vadrtuste kasv. Elektrokeemiliselt stabiilne vahemik erineb mirgatavalt Pt

elektroodil mdddetud vahemikust, mis oli 4,50 V [47]. TPP lisandiga CV graafikul esineb viike
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oksiideerumispiik —0,60 V juures ja —0,70 V juures redutseerumispiik. Kdik potentsiaalid on

EMImFSI | Bi(111) ja EMImFSI + TPP | Bi(111) siisteemides antud Fc*/Fc suhtes.

Mahtuvusgraatikul ~ (joonis  10b) on ndha  erinevust EMImFSI|Bi(111) ja
EMImFSI + TPP | Bi(111) siisteemi vahel. EMImFSI | Bi(111) siisteemi korral potentsiaali
vahemikus —0,89 V kuni —0,60 V mahtuvuse védrtused oluliselt ei muutu. Sellest positiivsemas
suunas mahtuvus tduseb 12 uF cm2-It kuni jduab maksimumini 18 pF cm™ —0,20 V juures.
Peale maksimumi langeb mahtuvus kuni 13 uF cm™2 —0,05 V juures. Selline kellakujuline
mahtuvusgraafiku kuju langeb kokku Kornyshevi keskvélja teoorias kirjeldatuga [88].
EMImFSI + TPP | Bi(111) siisteemi korral puudub mahtuvuse viirtustes selgelt defineeritud
maksimum, olles stabiilselt 9 uF cm™2 (0,90 V < E <—0,60 V) ja tdustes pisut positiivsematele
potentsiaalidele liikudes 10 pF cm 2-ni. Vorreldes BMPyrFSI + TPP | Bi(111) siisteemiga, ei
ole EMImFSI puhul TPP lisamisel nii suurt suhtelist moju mahtuvuse vairtustele (ca 20%
EMIMEFSI-s ja 50% BMPyrFSI). Siiski voib mahtuvuse viértuste langusest jireldada, et
sarnaselt BMPyrFSI-le toimub EMImFSI-s TPP adsorptiooniprotsess Bi(111) pinnal. Sellisele
jéreldusele, et mahtuvuse langus viitab adsorptsioonile, on joudnud ka eelnevad orgaaniliste
tthendite adsorptsiooni uurinud t66d [103,105,108,109]. TPP suhtelist lahustuvust EMImFSI-s

hinnati UV-Vis spektrofotomeetriaga ja selle tulemused on lisas 1 joonisel L-3.
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Joonis 10. a) Tsiiklilise voltamperomeetria j ja FE soOltuvusgraatikud EMImFSI | Bi(111) (sinine) ja
EMImFSI + TPP | Bi(111) (punane) siisteemidel laotuskiirusel 10 mv/s. b) Jarjestikmahtuvuse Cs ja potentsiaali £
soltuvusgraafikud EMImFSI | Bi(111) (sinine) ja EMImFSI + TPP | Bi(111) (punane) slisteemide jaoks /=215 Hz.
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Korgsageduslikus alas (> 1 kHz) on kdikidel potentsiaalidel mdlemas siisteemis limiteerivaks
EKK laadumine, seda kinnitavad madalad |f| véartused ja nulli l&hedased log |Z tdusy|

vaartused.

Kesksageduslikus alast alates on EMImFSI | Bi(111) siisteemis faasinurga platoo, mis ulatub
kuni vdga madalate f-idele (0,1 Hz<f<100Hz), mis tdhendab et silisteem on
adsorptsioonlimiteeritud véga laias f~ide vahemikus. Sellist ndhtust ei esinenud varasemalt
kirjeldatud EMImBF4 ja BMPyrFSI siisteemides (koos TPP lisandiga ja ilma), kus |#| madalatel
f-idel langes. EMImFSI + TPP | Bi(111) siisteemis on |f| maksimaalsed vaartused madalamad

vorreldes lisandita slisteemiga, need on vastavalt 84° ja 86° vahemikus 10 Hz < f< 30 Hz.

EMImFSI + TPP | Bi(111)  siisteemis  potentsiaalidel  —0,79 V<E<-0,39V  on
madalsageduslikus alas (< 1 Hz) ndha |f| langust 80°-1t 75° juurde, see viitab aeglastele TPP
adsorptsiooniprotsesside toimumisele. Sarnane ndhtus esines ka BMPyrFSI + TPP | Bi(111)
stisteemis, kuid seal oli |f] langus suurem (positiivsematel potentsiaalidel). EMImFSI + TPP ja
EMImFSI siisteemides positiivsematel potentsiaalidel (£ >—0,39 V) sellist erinevust |6
vaartustes kahe siisteemi vahel ei ole. Jarelikult TPP lisandiga siisteemis mahtuvuse langus

215 Hz juures (joonis 10b) ei ole seotud protsessi kineetilise iseloomuga.

Log |Z| tdusu vairtused ei erine margatavalt TPP lisandiga ja lisandita siisteemi vahel. Lisandiga
stisteemis jdid tousu védrtused vahemikku —0,91 kuni —0,89. Lisandita siisteemis olid vastavad
védrtused veidi korgemad, jiddes vahemikku —0,94 kuni —0,88 (lisa 2 tabel 4). Nyquisti
graafikutelt on ndha, et korgsageduslik (f'= 100 kHz) Z~ takistus on TPP lisandiga siisteemis
suurem (lisa 5). Suurem takistuse vairtus viitab elektroliilidi madalatele juhtivuslikele

omadustele.
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log|z| /Q cm?

1 0 1 2 3 4 -1 0 1 2 3 4 -1 0 1 2 3 4

== -EMImFSI

-—TPP+EMImFSI S .
o 1 25 4 4 0 1 3 3 3
log ( f/ Hz)

Joonis 11. Bode diagrammid (tdhistatud punktiirjoonega) ja |Z| sOltuvus log f-ist (tdhistatud téisjoonega)
EMImFSI | Bi(111) (sinine) ja EMImFSI + TPP | Bi(111) (punane) siisteemidel.
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Kokkuvote

Uurimustdd eesmérk oli tetrafeniiiilporfiiriini (TPP, tetraphenylporphyrin) lisandi mdju
uurimine ioonse vedeliku (IL, ionic liquid) | Bi(111) piirpinna omadustele kasutades tsiiklilise
voltamperomeetria ja elektrokeemilise impedantsspektroskoopia meetodeid.
Fotospektromeetia (UV-Vis) abil maéédrati erinevates IL + TPP segudes TPP lahustuvust.
Elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks valiti kolm erineva koostisega IL-i: EMImBF4,

EMImFSI ja BMPyrFSI.

EMImBF;4 siisteemi karakteriseerides leiti, et TPP lisamine vidhendas elektrokeemilist
stabiilsusvahemikku 0,3 V (vs. Fc'/Fc). Lisandita EMImBF, | Bi(111) mahtuvuse védértused ei
erine margatavalt 215 Hz juures EMImBF4 + TPP | Bi(111) siisteemis mdddetud tulemustest.
Molema siisteemi korral jiib mahtuvus vahemikku 8 kuni 12 uF cm 2. Mahtuvuse vértuste ja
spektrofotomeetriliste tulemuste pdhjal jareldati, et TPP lisand ei lahustu EMImBF4-s piisavalt

ning seetdttu adsorptsioonile karakteerseid tunnuseid ei esine.

BMPyrFSI elektrokeemiline stabiilsusvahemik véhenes samuti 0,3 V (vs. Fc'/Fc) TPP
lisamisel. ~ BMPyrFSI| Bi(111)-s  on  mahtuvus  ligikaudu 5 puFem™,  kuid
BMPyrFSI + TPP | Bi(111) siisteemi mahtuvus on madalam, jiides 2,5 kuni 3,5 uF cm™
vahele (215 Hz). Vorreldes BMPyrFSI ja EMImBF4 siisteemides saadud tulemusi, voib
jareldada, et TPP-1 on suurem mdju BMPyrFSI-s tdnu suuremale orgaanilise aine lahustuvusele
(spektrofotomeetrilise analiiiisi tulemuste kohaselt) ja adsorptsioonile Bi(111) pinnal. Kdikide
potentsiaalide  korral on  kesksageduslikust alast kuni kdrgsagedusliku alani
(10 Hz < f< 100 kHz) TPP lisandiga siisteemi faasinurga absoluut vaartused korgemad, mis

tdhendab, et elektrilise kaksikkihi laadumine toimub kiiremini.

EMImFSI  korral elektrokeemiliselt stabiilne vahemik ei muutu TPP lisamisel.
Mahtuvusgraafikul aga on ndha erinevust lisandita IL-i ja TPP lisandiga siisteemi vahel.
Lisandita siisteemi korral on mahtuvus vahemikus 12 pF cm™2 kuni 18 pF cm 2, saavutades
maksimumi —0,2 V (vs. Fc¢'/Fc) jurues. Lisandiga siisteemi korral puudub histi defineeritud
maksimum ja mahtuvus on 9 uF cm 2 kuni 10 pF cm ™. Suhteline mahtuvuse langus TPP

lisamisel on EMImFSI-s vdiksem (ca 20%) kui BMPyrFSI siisteemis (ca 50%).
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Summary

This work focused on the effect of the TPP (tetraphenylporphyrin) additive on the ionic liquid
(IL) | Bi(111) interface using cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) methods. The spectrophotometric (UV-Vis) method was used to study the
solubility of TPP in various IL + TPP mixtures. For electrochemical characterization, the

selected ILs were: EMImBF4, EMImFSI, and BMPyrFSI.

In EMImBF4, the addition of TPP reduced the electrochemical stability window by 0.30 V (vs.
Fc'/Fc). The capacitance values of pure EMImBF4 | Bi(111) do not differ significantly from
those of the EMImBF4 + TPP | Bi(111) system at 215 Hz. For both systems, the capacitance
falls in the range of 8 to 12 pF cm™2. Based on the capacitance values and UV-Vis results, it
was concluded that the TPP additive does not dissolve sufficiently in EMImBF4 and therefore

does not exhibit adsorption-related characteristics at the interface.

The electrochemical stability window of BMPyrFSI decreased by 0.30 V (vs. Fc'/Fc) when the
TPP additive was present. In BMPyrFSI | Bi(111), the capacitance is approximately 5 uF cm >
at 215 Hz, while in the system with TPP additive, the capacitance is lower, ranging between 2.5
and 3.5 uF cm ™. Comparing the results of BMPyrFSI and EMImBF. systems, it can be
concluded that TPP has a greater effect in BMPyrFSI due to higher solubility of the organic
compound (according to spectrophotometric analysis results) and its adsorption on the Bi(111)
surface. At all potentials, the phase angle values of the TPP-containing system are higher from
the mid-frequency to high-frequency range (10 Hz < /< 100 kHz), indicating that charging of

the electrical double layer occurs faster.

In the case of EMImFSI, the electrochemical stability range does not change with the addition
of TPP. However, the capacitance graph shows a difference between the system without the
additive and the one with TPP. In the system without the additive, the capacitance ranges from
12 uF cm 2 to 18 uF cm 2, reaching a maximum at —0.2 V (vs. Fc*/Fc). In the system with the
additive, there is no well-defined maximum, and the capacitance ranges from 9 uF cm™2 to 10
uF cm 2. The relative decrease in capacitance upon TPP addition is smaller in EMImFSI (about

20%) than in the BMPyrFSI system (about 50%).
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Lisad

Lisa 1 UV-Vis spektroforomeetria

UV-Vis spektroforomeetria abil hinnati TPP lahustuvust IL-is. Spektrite mdotmiseks valmistati
kiillastunud lahused ja need mdotmistulemused sobivad kokku elektrokeemiliste siisteemide

tulemustega.

EMImBF; puhul on nidha minimaalset B piiki ja Q piik ei ole néhtav. Elektrokeemiliste

modtmiste puhul ei olnud erilist efekti mérgata TPP lisamisel EMImBF; IL-ile.

— TPP + EMImMBF,
— EMImBF,

2.0-

1mm neelduvus
=
=

0.5-

0.0-

2(I)O 460 I 0
A/ nm 600 800

Joonis L-1. EMImBF, ja EMImBF4 + TPP neelduvusspektrid.
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Tugevat B piiki on ndha EMImFSI-s, kus esines ka elektrokeemiliste modtmiste vahel erinevus
lisandita ja TPP lisandiga silisteemi vahel. Viiksematel lainepikkustel toimuv neeldumine

tuleneb IL-1 neeldumisest.

— TPP + EMImFSI
- — EMImFSI

0.75-

1mm neelduvus
2

0.00- — P

200 300 460

A/ nm 500 600 700

Joonis L-2. EMImFSI ja EMImFSI + TPP neelduvusspektrid.
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BMPyrFSI-s on niha tugevat B piiki, kus esines samuti elektrokeemiliste modtmiste vahel
erinevus lisandita ja TPP lisandiga siisteemi vahel. Lisaks on niha BMPyrFSI-1 ka Q piiki,
mis viitab samuti porfiiriini lahustuvusele. Vdiksematel lainepikkustel toimuv neeldumine
tuleneb IL-i neeldumisest.

— TPP + BMPyrFSI
— BMPyrFSI

1mm neelduvus

o= L——mno——“

600 700

200 300 400 500

A nm

Joonis L-3. BMPyrFSI ja BMPyrFSI + TPP neelduvusspektrid.
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1 -etiiiil-3-metiitilimidasoolium metiiiilsulfuaadi (EMImMS) ja TPP lahuses on ndha B piiki.

— TPP +EMImMS
— EMImMS

o

1mm neelduvus

200 400 500 500
ASnm

Joonis L-4. EMImMS ja EMImMS + TPP neelduvusspektrid.
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1-etiitil-3-metiiiilimidasoolium  bis(trifluorometiiiillsulfoniitil)imiidi (EMImTFSI) ja TPP

lahuses on niha B piiki.

— TPP + EMIMTFSI
" — EMImMTFSI

o

_ 1mm neelduvus

&

200 400 A/ nm 50 800

Joonis L-5. EMImTFSI ja EMImTFSI + TPP neelduvusspektrid.
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1 -etiiiil-3-metiitilimidasoolium ditsiiaanamiidi (EMImDCA) ja TPP lahuses on néha B piiki.

— TPP + EMIMDCA
—— EMImMDCA

=

1mm neelduvus

200 00 600 800
A/ nm

Joonis L-6. EMImDCA ja EMImDCA + TPP neelduvusspektrid.

47



1-butiitil-3-metiitilimidasoolium heksafluorofosfaadi (BMImPF¢) ja TPP lahuses on néha B

piiki.

— TPP + BMIMPF,
— BMImPF,

0.5

0.0-

1mm neelduvus

200 400 50 800
A/ nm

Joonis L-7. EMImPF¢ ja EMImPFs + TPP neelduvusspektrid.
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Lisa 2 Log |Z| tousud sagedstel 0,1 Hz < f <1 kHz

Tabel 1. EMIMBF, log |Z| tdusud sagedustel 0,1 Hz < f< 1 kHz.

E Yrs' -1,21V | -111V |[-101V|-091V|-0,81V|-0,71V | -061V |-051V
Fc*/Fc V
EMImMBF, | —0,943 —0,952 —0,960 | —0,959 | —0,952 | —0,924 | -0,898 —0,900
EI\.I/.I;,?BH —0,901 —0,934 —0,944 | —-0,940 | 0,934 | —0,921 —0,905 —0,896
Tabel 2. BMPyrFSI log |Z| tdusud sagedustel 0,1 Hz < /<1 kHz.
E vs. Fc*/Fc V -09V 0,5V -0,1V 03V
BMPyrFSI —0,896 —0,900 —0,891 —0,902
BMPyrFSI + TPP —0,891 —0,891 —0,891 —0,874
Tabel 3. BMPyrFSI log |Z] tdusud sagedustel 0,1 Hz <f<1 Hz.
E vs. Fc*/Fc V -09V 0,5V -0,1V 0,3V
BMPyrFSI -0,809 -0,843 -0,852 -0,851
BMPyrFSI + TPP -0,671 —0,682 —0,687 —0,460
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Tabel 4. EMImFSI log |Z] tdusud sagedustel 0,1 Hz < f< 1 kHz.

E vs. Fc*/Fc V -0,79 V -0,59V -0,39V -0,19V —-0,04 V
EMIMFSI —-0,940 —0,938 —0,920 -0,877 —-0,918
EMI.P;':)SI * —-0,892 —0,904 —0,889 —-0,903 —-0,910
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Lisa 3 Nyquisti graafik EMImBF4

Impedantsi andmeid esitatakse tavaliselt Nyquisti graafikuna, kus telgedel on Z” ja Z’. Nyquisti
graafikul (joonis L-8a) on potentsiaalil £ =—0,9 V ndha Z” suuremat takistust TPP lisandiga
siisteemi puhul. Lisandiga siisteemi madalsageduslik (= 0,1 Hz) Z’ takistus on 40 kQ cm? ja
Z” takistus 130 kQ cm?, lisandita siisteemil Z’ takistus 40 kQ cm? ja Z” takistus 110 kQ cm?.
Potentsiaalil £ = —0,6 V sarnaneb Nyquist —0,9 V potentsiaalile, sest ka seal on lisandiga
stisteemi madalsageduslikul alal Z” suurema takistusega. Lisandiga siisteemi madalsageduslik
(f=0,1 Hz) Z’ takistus on 60 kQ cm? ja Z” takistus 90 kQ cm?, lisandita siisteemil Z’ takistus
60 kQ cm? ja Z” takistus 70 kQ cm?. Potentsiaalil £ =—0,3 V erineb Nyquisti graafik eelnevalt
kirjeldatud negatiivsematest potentsiaalidest. Madalsageduslikul alal (= 0,1 Hz) on lisandiga
siisteemi Z” vidiksema takistusega, kuid suurema Z’ takistusega. Mdlema silisteemi Z”
takistused on 60 kQ cm? ja Z’ takistused 25 kQ cm?. Kdrgsageduslikus alas (f= 100 kHz), mis

kirjeldab lahuse takistust, on mérgata lisandiga siisteemi véiksemat Z’ takistust (joonis L-8b).

a) b)
140 20,0
& @
@
+ dp
120 17,5-
- @
@
100 15,01 e
Ty
) 12,51 °
g 80 & o8
i ®
g S 100 ?H-!
N 60 N $e8
' 751 %Wé
#-1,11 VEMImBF4 + TPP @
40 ©-1,11 V EMImBF 50, o
#-0,81 V EMImBF4 + TPP i
0 ©-0,81 vV EMImBF4 25
+-0,51 VEMImBF4 + TPP ’ 100 kHz
©-0,51 V EMImBF4
04 ‘ ; ‘ : : . 0,0 . ‘ : ‘ : : :
0 20 40 60 80 100 120 140 "0,0 2,5 5,0 75 100 125 150 175 200
2k cm? 770 em?

Joonis L-8. a) Nyquisti graafik kdikide moddetud sagedustega. TPP lisandiga EMImBF4 on tdhistatud plussiga ja
EMImBF, on tdhistatud punktidega. — 1,11 V on tdhistatud sinise ja rohelise vérviga, — 0,81 V on punase ja
oranziga, — 0,51 V on pruuni ja lillaga. b) Nyquisti graafiku korgsageduslik osa.
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Lisa 4 Nyquisti graafik BMPyrFSI

Nyquisti graafikul (joonis L-9a)on koikidel esitatud potentsiaalidel niha Z’ ja Z” suuremat

takistust TPP lisandiga slisteemi puhul (kdikidel mdddetud sagedustel). £ =—0,99 V juures on
lisandiga siisteemi madalsageduslik (= 0,1 Hz) Z’ takistus 105 kQ cm? ja Z” takistus 155 kQ

cm?, lisandita siisteemil Z’ takistus 50 kQ cm? ja Z” takistus 115 kQ cm?. Potentsiaalil £ =

-0,59 V on lisandiga siisteemi madalsageduslik (= 0,1 Hz) Z’ takistus 115 kQ cm? ja Z”
takistus 160 kQ cm?, lisandita siisteemil Z~ takistus 55 kQ cm? ja Z” takistus 130 kQ cm?.

Potentsiaalil £ = —0,09 V on madalsageduslikul alal (f = 0,1 Hz) on lisandiga siisteemi Z

2

takistused 140 kQ cm? ja Z’ takistused 110 kQ cm?. Kdrgsageduslikus alas (f= 100 kHz), mis

kirjeldab lahuse takistust, on mirgata lisandiga siisteemi suuremat Z’takistust (joonis L-9b).

a) b)
1601
1401
1204 o
=
(] =
F [&]
£ 100 g
2 80 N
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401 e
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30 o b
.
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® 1]
10 ]
4 100 kHz
0 ‘ , : :
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Joonis L-9. a) Nyquisti graafik kdikide mdddetud asgedustega. TPP lisandiga BMPyrFSI on tahistatud plussiga
ja BMPyrFSI on tdhistatud punktidega. — 0,99 V on tdhistatud sinise ja rohelise vérviga, — 0,59 V on punase ja
oranziga, — 0,09 V on pruuni ja lillaga. b) Nyquisti graafiku korgsageduslik osa.
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Lisa 5 Nyquisti graafik EMImFSI

Nyquisti graafikul (joonis L-10a) on potentsiaalil £ = —0,79 V madalsageduslikul alal (= 0,1
Hz) niha Z’ suuremat takistust (40 kQ ¢cm?)TPP lisandiga siisteemi puhul vorreldes lisandita

EMImFSI-ga (20 kQ cm?). Z” takistus on lisandiga siisteemil 90 kQ cm? ja lisandita siisteemil

95 kQ cm?.

Potentsiaalil £ =—0,39 V on lisandiga siisteemi madalsageduslik (= 0,1 Hz) Z’ takistus 25 kQ
cm?ja Z” takistus 80 kQ cm?, lisandita siisteemil on Z’ takistus 15 kQ cm? ja Z” takistus 70 kQ

sz .

Potentsiaalil £ = —0,19 V on madalsageduslikul alal (f= 0,1 Hz) lisandiga siisteemi Z” ja Z’
suurema takistusega, 80 kQ cm? ja 20 kQ cm? vastavalt. lisandita siisteemi Z” takistus on 55
kQ cm? ja Z’ takistus 20 kQ cm?. Kdrgsageduslikus alas (= 100 kHz), mis kirjeldab lahuse

takistust, on mérgata lisandiga siisteemi suuremat Ztakistust (joonis L-10b).

a) b)
100 20,0
#-0,79 V EMImFSI + TPP : .

e -(0,79 V EMImFSI o ¥
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0 -0,19 V EMImFSI ;ﬁ
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Joonis L-10. a) Nyquisti graafik kdikide mdddetud asgedustega. TPP lisandiga EMImFSI on téhistatud plussiga
ja EMImFSI on téhistatud punktidega. — 0,79 V on tdhistatud sinise ja rohelise vérviga, — 0,39 V on punase ja
oranziga, — 0,19 V on pruuni ja lillaga. b) Nyquisti graafiku korgsageduslik osa.
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