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1 Einleitung

Elektroanalytische Methoden ermoglichen auf Basis der Beziehung zwischen Strom und
Spannung die Untersuchung elektrochemischer Reaktionen.[1] Die Cyclovoltammetrie
beruht auf relativ leicht zugénglichen Messtechniken und diagnostischen Kriterien, die
auch ohne viel mathematisches Hintergrundwissen angewendet werden kénnen.[2]

Die Bestimmung elektrochemischer Parameter wie Diffusionskoeffizienten (D), Radien
(r) oder Fliachen (A) der Arbeitselektroden, Konzentration der redoxaktiven Spezies (cg)
sowie Anzahl der umgesetzten Elektronen (n) ist mittels der Randles-Sevéik-Gleichung
moglich.[3,4] Diese und viele weitere Anwendungsgebiete machen die Cyclovoltammetrie
zu einer der vielseitigsten elektroanalytischen Methoden.[5]

Ultramikroelektroden haben in den letzten Jahrzehnten einen wichtigen Beitrag zu den
Entwicklungen in der elektrochemischen Forschung geleistet.[6] Sie konnen die Grenzen
planarer Diffusion iiberschreiten und erweitern somit die Messmoglichkeiten und die
Vielfiltigkeit der chemischen Experimente, in denen sie zum Einsatz kommen. Zum
Beispiel werden die aus dem Widerstand der Losung hervorgehenden Einfliisse durch
den iR-Drop bei Messungen mit Ultramikroelektroden vermindert.[6-11]

Fiir diese Arbeit ist besonders der Aspekt der Cyclovoltammetrie unter stationdren
Bedingungen von Bedeutung. Bei planaren Ultramikroelektroden entsteht in kiirzester
Zeit ein hemisphiérisches Diffusionsfeld, wodurch sich ein stationirer Zustand einstellt.
Aus den Steady-State-Cyclovoltammogrammen kann der Grenzstrom, der linear mit D,
1, ¢p und n zusammenhéngt, entnommen werden.[10, 11]

FEine interessante Frage ist, nach welcher Zeit und bei welchem Radius der Ultra-
mikroelektrode die hemisphérische Diffusion und somit der stationére Zustand erreicht
wird. Die Sphérizitdt o, in deren Berechnung der Diffusionskoeffizient, der Radius der
Arbeitsfliche, die Anzahl der iibergehenden Elektronen und die Vorschubgeschwindig-
keit eingehen, gibt hieriiber Auskunft.[10] Die Abstimmung von Elektrodengréfie und
Vorschubgeschwindigkeit ist dabei relevant. So wird hemisphérische Diffusion eher bei
kleinen Elektroden und langsamen Vorschubgeschwindigkeiten auftreten. Planare Dif-
fusion wird dagegen bei schnellen Vorschubgeschwindigkeiten und grofien Elektroden
beobachtet.[6]

Die Abhéngigkeit der elektrochemischen Parameter untereinander ist bei hemisphér-
ischer und planarer Diffusion unterschiedlich. Dadurch eréffnet sich die Moglichkeit zwei
unbekannte elektrochemische Parameter simultan zu bestimmen. In der Literatur sind
Beispiele fiir eine Vielzahl von simultanen Bestimmungen von Diffusionskoeffizient und
einer weiteren unbekannten Grofle unter verschiedensten Bedingungen zu finden.[12-28]

Am héaufigsten wurden der Diffusionskoeffizient und die Konzentration der redoxak-



tiven Substanz gleichzeitig bestimmt. Dazu wurden Messungen in fliissigen Elektroly-
ten,[12-14,22] in ionischen Fliissigkeiten,[24, 28] in Membranen,[16,17] in Gelen[23] oder
in Feststoffen[21,25] durchgefithrt. Wesentlich seltener wurde der Radius gleichzeitig
mit dem Diffusionkoeffizienten bestimmt.[19,22] In der Literatur wurde die simultane
Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und der Anzahl der {ibergehenden Elektronen
mehrfach beschrieben.[15, 18,20, 26] In all diesen Fillen wurde auf die unterschiedlichsten
Vorgehensweisen, wie nicht-lineare Optimierung,[22,25] den Vergleich von simulierten
und experimentellen Messungen[24] sowie das Messen des Radius mit Hilfe eines Elektro-
nenmikroskopes[19] zuriickgegriffen. Sowohl die Cyclovoltammetrie[19,23,27] wie auch
die Chronoamperometrie[12-22,24-26, 28] kamen bei diesen Experimenten zum Einsatz.

Ferrocen (Fc) ist in der Elektrochemie eine h#ufig benutzte Standardsubstanz, die
zusammen mit ihrer oxidierten Form, dem Ferricinium-Ton (Fc™), oft als Referenzsys-
tem (Fc/FcT) verwendet wird.[29,30] Dieses Metallocen wurde in den Losungsmitteln
Acetonitril (MeCN) und Propylencarbonat (PC) schon vielfach untersucht. Dabei wurde
insbesondere der Diffusionskoeffizient bestimmt. Die Literaturangaben zum Wert von D
in MeCN, |9, 31, 32] und vor allem in PC[33-37] sind sehr unterschiedlich, da die Wahl des
Leitsalzes, welches den Ladungstransport durch die Losung tibernimmt, [1] seine Konzen-
tration sowie der Wassergehalt des Elektrolyten eine nicht unbedeutende Rolle spielen.

N, N-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan (Bis-Fc) hat im Gegensatz zu Fc zwei redoxaktive
Zentren. Aufgrund der hohen Aktivierungsenergie ist es sehr unwahrscheinlich, dass die
Elektroneniibertragungen bei elektrochemischen Untersuchungen in einem Elementar-
schritt ablaufen. Abhéingig von den Potentialen, der in einzelnen Schritten ablaufenden
Redoxreaktionen, konnen mehreren Fille auftreten:.[2]

In der Literatur wird zum Beispiel (i)die gegenseitige Wechselwirkung zwischen zwei,
iiber eine m—Briicke verkniipfte, Fc-Einheiten beschrieben.[38] (ii)Eine andere Arbeit
beschreibt hingegen das Auftreten der besonders auffilligen Potentialinversion.[39]
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Abbildung 1.1: Ferrocen

Abbildung 1.2: N,N-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan
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2 Problemstellung

Im Rahmen der vorliegenden wissenschaftlichen Arbeit sollen elektrochemische Para-
meter von Fc und Bis-Fc mittels cyclovoltammetrischer Messungen bestimmt werden.
Durch den Einsatz von Makro- (Durchmesser > 1 mm) , Mikro- (Durchmesser zwischen
25 pm und 1 mm) und Ultramikroelektroden (Durchmesser < 25 pm) sollen die Unter-
suchungen bei hemisphérischer und planarer Diffusion durchgefiihrt werden.[10]

Zuerst soll untersucht werden, ob es moglich ist, den Diffussionskoeffizienten von Fc in
PC zu bestimmen, obwohl die Fldchen bzw. Radien der Arbeitselektrode nicht bekannt
sind. Durch den unterschiedlichen Zusammenhang von D und r in den Gleichungen der
hemisphérischen und planaren Diffusion besteht die M6glichkeit, diese beiden unbekann-
ten Parameter simultan zu bestimmen.

Aus den experimentell ermittelten Radien soll dann einerseits der Diffusionskoeffizient
von Ferrocen in Acetonitril bestimmt werden. Um diesen Wert mit zwei vergleichbaren
Methoden berechnen zu kénnen, werden die cyclovoltammetrischen Messungen ebenfalls
bei hemisphérischer und bei planarer Diffusion durchgefiihrt.

Desweiteren sollen die unbekannten Parameter D und n des Bis-Fc in Propylencar-
bonat mit den experimentell ermittelten Radien bestimmt werden. Auch in diesem Fall
miissen die Messungen sowohl bei hemisphérischer wie auch bei planarer Diffusion durch-
gefithrt werden, um den unterschiedlichen Zusammenhang von D und n in den Gleichun-
gen zur simultanen Berechnung nutzen zu kénnen.
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3 Resultate und Diskussionen

Fiir die cyclovoltammetrischen Messungen wurden drei Arbeitselektroden verwendet,
die im Folgenden mit A, B und C bezeichnet werden. Von den Herstellern werden die
Radien mit einer bestimmten Varianz angegeben (siehe Tabelle 3.1). Diese sogenannten
nominalen Radien werden mit 73°™, rg®™, r&®™ abgekiirzt. Die im Laufe der Auswertung
exp

experimentell ermittelten Radien der Elektroden werden mit 7", 5, 5" angegeben.

Tabelle 3.1: Nominale Radien der Arbeitselektroden.

A P =1,5mm=£0,05mm
B: 3> =0,05 mm £ 0,005 mm

C: rg? =0,005 mm =% 0,0005 mm

Genauere Angaben zu den Elektroden sind im experimentellen Teil unter 5.2.3 zu
finden.

3.1 Cyclovoltammetrische Untersuchung von Ferrocen in
Propylencarbonat

Es wurden insgesamt elf Messreihen mit Fc in PC an den Elektroden A, B und C durch-
gefithrt. In dieser und allen weiteren Messungen wurde Tetra-n-butylammoniumhexa-
fluorophosphat (TBAHFP) als Leitsalz in einer Konzentration von 0,1 M verwendet. Da-
bei wurden jeweils vier bis sechs Konzentrationen zwischen 0,0304 mM und 0,3103 mM
aus sieben verschiedenen Substratlosungen gemessen. Die Vorschubgeschwindigkeiten
variieren bei den einzelnen Arbeitselektroden. Der Potentialbereich liegt immer bei
—300 mV bis 4300 mV. In diesem Abschnitt wird der Diffusionskoeffizient von Fc¢ in
PC (Dpc) sowie die drei Radien der Arbeitselektroden 7§, 5™ und r&® bestimmt. Es
wird dabei angenommen, dass der Diffusionskoeflizient fiir beide Redoxformen derselbe
ist.[40]

3.1.1 Mathematische Hintergriinde

Zur simultanen Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und der Radien der Arbeits-
elektrode wurden zwei verschiedene rechnerische Methoden angewendet, die in diesem

12



Kapitel hergeleitet und erldutert werden.
Fiir den Oxidationspeakstrom eines reversiblen Elektronentransfers bei planarer Dif-
fusion gilt die Randles-Sevcik-Gleichung:[3, 4]

D-n-F-
igX:n-F‘A‘CO\/#'O,MGS (3.1)

Der Grenzstrom bei hemisphérischer Diffusion wird hingegen mit folgender Gleichung
beschrieben:[10]

bs=4-r-n-F-D-& (3.2)

Die beiden rechnerischen Methoden basieren auf der Tatsache, dass in den Gleichungen
(3.1) und (3.2) unterschiedliche Zusammenh#nge zwischen D und r bestehen.

Explizite Bestimmung von D und r

Zur expliziten Bestimmung von D und r wird Gleichung (3.1) nach D aufgelost, wobei
fiir die Fliche A = 7 - r? eingesetzt wird:

ox\ 2
)" -R-T
D— (p) . (3.3)
nd - F3.qw2.rd. (9) v -0,44632

Gleichung (3.2) wird nach r aufgelost:

ss

"TA W F-D- O

(3.4)

Anschlieflend wird Gleichung (3.4) in Gleichung (3.3) eingesetzt und nach D aufgelost:

. 2
o (2)* R-T
nd B3 () ()7 v-0,44632
Lo (i)*-R-T-4%-p* . F*. D*. ()"
n3 - F3 .12 (i)t (0)? v - 0,44632
1 (@) R-T-4 e F ()
D3 72 - (igs)* v - 0, 44632
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3 Iss)
b= 2 4 0)2
(i) -R-T-4%-n-F- ()
2 4 1 2
D — 73 - (igs)3 - v3 - 0,44633
- 2
(i99)% (R-T)3 - 43 - - Fi - (D)5

Durch Einsetzen der Konstanten F = 96485 A's-mol~!,[41] T = 298, 15K, 7 = 3, 14159
und R = 8,314 J - mol~! - K~1[42] ergibt sich:

6 CIIl2

+31,7836- 1070 — (3.5)
S

S

1
'US

()3

p - _lis)
()" n

Zur Berechnung von D setzt man in Gleichung (3.5) die Zahlenwerte in den in Tabelle
3.2 angegebenen FEinheiten ein:

W=

Tabelle 3.2: Einheiten der einzusetzenden Groflen.

lss 1N A

ox s

it in pA

) in mV-s!
T in cm

A in mM

Mit Gleichung (3.4) wird durch Einsetzen des fiir D ermittelten Zahlenwertes (in 106
cm?s™1) schlieBlich r berechnet. Fiir die explizite Bestimmung wird vorausgesetzt, dass
beide Grenzfélle der Diffusion (hemisphérisch und planar) mit einem Radius erreicht

werden konnen.

Abschdtzung von D und r durch nicht-lineare Optimierung

Es kann davon ausgegangen werden, dass jeder experimentell ermittelte Stromwert einen
gewissen Fehler gegeniiber dem theoretischen Stromen enthilt. Dieser Fehler wird fiir
die hemisphérische Diffusion mit R} und fiir die planare Diffusion mit R, bezeichnet.
Dabei sind 455 und (ig")o die experimentell gemessenen Stromwerte. Die entsprechenden
Einheiten der Groflen sind bereits in Tabelle 3.2 angegeben. Um die relativen Fehler zu
erhalten, werden R} und R, durch ig bzw. (iOX) 0 geteilt. Durch Einsetzen von F und

p
den Einheiten erhdlt man die Gleichungen (3.6) und (3.7).

14



R, = isw—4-7-n-F-D-

Ry, = is-10%—7r.n-D-c"-3,8594.-1077

ol 1078 —7.n.D.c.3,8594-1077
RY = T (3.6)

D-n-F-
R, = z'gX—n-F-A-c%/#-o,ms:s

Ry = i%-107°-2,6689-10"° n-r*-"-vVD- v

i%-1076-2,6689-107°-n-r?- - v/D- /v

1
Rre — .
P ng . 1076

(3.7)

Die nicht-lineare Funktion R(D,r1,...,7,) mit R : R"™! —— R™ beschreibt diese rela-
tiven Fehler, wobei n die Anzahl der Elektroden und m die Anzahl der Einzelmessungen
ist. Es handelt sich um ein iibersetztes System von nicht-linearen Gleichungen mit den
Unbekannten D und 7.

Mit Hilfe des Levenberg-Marquardt-Algorithmus kénnen nicht-lineare Optimierungs-
probleme gelést werden. Der Algorithmus kombiniert das Gaufl-Newton-Verfahren, bei
welchem die Funktion in jedem Schritt mittels Taylorentwicklung linearisiert wird, mit
einer Zusatzbedingung, der so genannten Gradientenmethode. Dadurch konvergiert der
Algorithmus auch in grofleren Umgebungen, also unter schlechteren Startbedingungen,
mit hoher Wahrscheinlichkeit.[43]

Mit MATLAB (The MathWorks) wurde ein Programm (m-file) geschrieben (siche
Experimenteller Teil 5.5), welches die Funktion R mit den eingelesenen Datensétzen
aufstellt. Die nicht-lineare Optimierung von R wurde mit dem Befehl fsolve unter An-
gabe des Startwertes xg durchgefiihrt. Auf die zusétzliche Option des vorimplementierten
Levenberg-Marquardt-Algorithmus kann mit einem Parameter zugegriffen werden.

Die nicht-lineare Optimierung kann auch angewendet werden, wenn die hemisphérische
und planare Diffusion an unterschiedlichen Elektroden gemessen wurden.
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3.1.2 Exemplarische Ergebnisse einer CV-Messreihe mit Elektrode C von
Ferrocen in Propylencarbonat

In diesem Abschnitt wird eine der Messungen mit der Ultramikroelektrode C genauer
betrachtet. Es wurden Vorschubgeschwindigkeiten von 1 bis 100 mVs~! gemessen. Fiir
die Auswertung konnten die Cyclovoltammogramme ab 20 mVs~! jedoch nicht verwen-
det werden, da sie, einen Artefakt aufweisen, der sich durch Ostzillation zu erkennen
gibt (Abbildung 3.1). Bei Vorschubgeschwindigkeiten von 1 bis 10 mVs~! findet he-
misphérische Diffusion statt. Die Konzentrationen der vier Messreihen lagen zwischen
0,0539 mM und 0,2094 mM.

Die korrigierten Steady-State-Kurven beginnen mit einen waagrechten Abschnitt, des-
sen Abstand zur Nulllinie des Stroms hochstens 1 % des Oxidationspeakstroms betrigt.
Durch einen Wendepunkt geht die Kurve nach ihrem Anstieg in den waagrechten Oxi-
dationsstrom iiber. Beim Zuriickfahren iiberdecken sich die Kurven im Allgemeinen.

Die Grenzstrome und die normierten Strome (i5°™) wurden mit Gleichung (5.5) er-
mittelt und sind in den Tabellen 3.3 und 3.4 dargestellt.

0.06
0.05 +
0.04
0.03

0.02

ilnA

0.01 H
0.00
-0.01 A
-0.02

-0.03 A

: , : , :
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
E/V vs Ag/Ag+

Abbildung 3.1: Cyclovoltammogramm von Fc in PC mit C bei v = 20 mVs~! und
c¢=0,0539 mM.

Die aus der Gleichung (3.2) ersichtliche Unabhéingigkeit der Grenzstréome von der
Vorschubgeschwindigkeit ist gegeben und wird in Abbildung 3.2 graphisch dargestellt.
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Tabelle 3.3: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Grenzstrome iss in nA einer exemplari-
schen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM

0,0539 0,1068 0,1586 0,2094
0,0401 0,0787 0,1164 0,1535
0,0398 0,0794 0,1164 0,1526

0,0401 0,0795 0,1168 0,1537
10 0,0401 0,0795 0,1167 0,1548

(G2 G R

Tabelle 3.4: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Normierte Strome 2™ in nA-mM~! einer
exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM
0,0539 0,1068 0,1586 0,2094

1 0,744 0,737 0,734 0,733
2 0,738 0,744 0,734 0,729
5 0,744 0,745 0,737 0,734
10 0,744 0,745 0,736 0,739
o 0,742 0,743 0,735 0,734

@ = 0,738 £ 0,005
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Die Konstanz der statistisch verteilten normierten Stréme wird durch die geringe Varianz
des Mittelwertes von weniger als 1% bestétigt.

0.06
0.05 v=1mV/s 4
----v=10mV/s
0.04
<
i
"~ 0.03 H
0.02
0.01
T T T T T T T T T T T
-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
E/V vs Ag/Ag+

Abbildung 3.2: Cyclovoltammogramme von Fc in PC mit C bei v = 1 und 10 mVs™!
und ¢ = 0,0539 mM.

Die Ergebnisse der exemplarischen Messungen werden spéter in die Auswertung aller
Messungen des entsprechenden Substrats im jeweiligen Losungsmittel einbezogen.

3.1.3 Exemplarische Ergebnisse einer CV-Messreihe mit Elektrode A von
Ferrocen in Propylencarbonat

Die Auswertung von Cyclovoltammogrammen planarer Diffusion, wie in Abbildung 3.3
dargestellt, wird an einer Messung mit A erldutert. Bei Vorschubgeschwindigkeiten von
20 bis 5038 mVs~! wurden vier Konzentrationen von 0,0538 mM bis 0,2088 mM gemes-
sen.

Die Tabellen 3.5 und 3.6 geben die Peakpotentiale der Oxidation und der Reduk-
tion an. Daraus wurden nach den Gleichungen (5.1) und (5.2) (siehe Experimentel-
ler Teil) die Werte fiir die Peakpotentialdifferenz und das Formalpotential berechnet.
Sie sind in den Tabellen 3.7 und 3.8 dargestellt. Alle Potentialwerte sind gegen die
Ag/Agt —Referenzelektrode aufgetragen.
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Abbildung 3.3: Cyclovoltammogramm von Fc in PC mit A bei v = 200 mVs~! und
¢ =0,2088 mM.

Tabelle 3.5: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Peakpotentiale der Oxidation Ep* in mV
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0538 0,1064 0,1581 0,2088

20 86 87 87 86
50 87 87 88 88
100 88 87 87 85
200 85 88 87 85
500 88 88 88 86
1000 86 88 88 89
1993 87 89 89 90
5038 87 93 94 94
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Tabelle 3.6: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Peakpotentiale der Reduktion Elr)ed in mV
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0538 0,1064 0,1581 0,2088

20 21 22 20 21
50 20 21 21 22
100 21 22 21 21
200 20 22 20 20
500 19 21 17 20
1000 19 21 19 19
1993 20 19 20 16
5038 16 17 15 17

Tabelle 3.7: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Peakpotentialdifferenzen AE, in mV einer
exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0538 0,1064 0,1581 0,2088

20 65 65 67 65
50 67 66 67 66
100 67 65 66 64
200 65 66 66 65
500 69 67 68 66
1000 67 67 69 71
1993 67 70 69 74
5038 71 76 79 7

20



Tabelle 3.8: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Formalpotentiale £ in mV einer exem-
plarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM
0,0538 0,1064 0,1581 0,2088

20 54 55 54 54

50 o4 o4 95 95
100 95 o7 o4 53
200 53 55 54 53
500 o4 95 54 53
1000 53 55 54 55
1993 54 54 95 53
5038 52 55 55 56

Die Oxidations- und Reduktionspeakstrome sowie die ermittelten Peakstromverh&lt-
nisse und normierten Strome sind den Tabellen 3.9 bis 3.12 aufgelistet.

sOX

Tabelle 3.9: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Oxidationspeakstrome (zp )0 in pA einer

exemplarischen Messreihe.

v/mVs ™! ¢(Fc)/mM

0,0538 0,1064 0,1581 0,2088

20 0,2831 0,5774 0,8277 1,039

50 0,4387 0,8850 1,264 1,693
100 06117 1,244 1,788 2,382
200 0,8499 1,737 2,518 3,364
500 1,300 2,714 3,934 5,258
1000 1,684 3,665 5,363 7,262
1993 2,564 5,343 7,948 10,42
5038 4,320 8,215 11,87 16,01

Die Peakpotentiale sind annéhernd konstant und von der Konzentration unabhéngig.
Nur bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten steigt das Potential der Oxidation etwas an,
das Potential der Reduktion wird hingegen etwas kleiner. Die Peakpotentialdifferenz ist
folglich bis zu v = 1000 mVs~! konstant und nimmt nur bei hohen Vorschubgeschwindig-
keiten etwas zu. Von der Konzentration ist AFE;, nahezu unabhéingig. Ein leichter kon-
tinuierlicher Anstieg mit der Vorschubgeschwindigkeit liegt beim Peakstromverhéltnis
vor, welches insbesondere bei v = 1993 und 5038 mVs~! und bei kleiner Konzentrati-
on etwas zu hoch ist. Aus diesen Griinden wurden fiir die Berechnung der Mittelwerte
und insbesondere fiir die simultane Bestimmung von Dpc und den Radien nur die Wer-
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Tabelle 3.10: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Reduktionspeakstrome (i;ed) o in 1A

einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs ™! ¢(Fc)/mM
0,0538 0,064 0,1581  0,2088
20 20,1958 -0,3908 -0,5586 -0,6952
50 -0,3062 -0,6240 -0,9124 -1,157
100 -0,4350 -0,8829 -1,278  -1,692
200 -0,6127 -1,253 -1,810 -2,414
500 -0,9224 -1,936  -2,789  -3,793
1000 -1,157  -2,591  -3,822  -5,197
1993 -1,930 -4,014 -5794 -7,508
5038 -3,869  -6,1563  -8,959  -11,98

Tabelle 3.11: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Peakstromverhéltnis i3/ irped einer exem-
plarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM

0,0538 0,1064 0,1581 0,2088
20 0,9661 0,9686 0,9712 0,9359
50 0,9918 1,002 1,016 0,9814

100 0,9938 1,000 1,007 1,004
200 1,011 1,011 1,011 1,010

500 1,012 1,01 1,005 1,02
1000 1,035 1,026 1,022 1,023
1993 1,043 1,040 1,014 1,019
5038 1,132 1,046 1,068 1,080
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Tabelle 3.12: Cyclovoltammetrie von Fc¢ in PC: normierte Stréme p°™ in
pA+/s/mMvmV einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0538 0,1064 0,1581 0,2088
20 1,178 1,213 1,171 1,171
50 1,154 1,176 1,13 1,147

100 1,138 1,169 1,131 1,141
200 1,118 1,153 1,125 1,139
500 1,082 1,14 1,113 1,126
1000 0,991 1,089 1,073 1,100
1993 1,064 1,124 1,126 1,118
5038 1,132 1,087 1,058 1,080

te der Vorschubgeschwindigkeiten 20 bis 1000 mVs~! verwendet. Eine Erklirung fiir die
Verzerrungen der Kurven kénnte der bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten auftretenden
iR-Drop sein.[1] Bei dem verwendeten Potentiostaten kann die iR-Kompensation nur in
grofleren Schritten eingestellt werden, wodurch eine optimale Eliminierung des iR-Drops
nicht moéglich war.

Fiir die Peakpotentialdifferenzen ergibt sich aus den Messwerten ein durchschnittlicher
Wert von AE, = 66+ 1 mV, der etwas iiber den 58 mV fiir einen idealen reversiblen
Elektronentransfer liegt.[4,44] Auf die Formalpotentiale hat dieser Effekt jedoch keinen
Einfluss und sie nehmen einen Mittelwert von E® = 54 + 1 mV, der nahe am Lite-
raturwert von E? = 56 mV liegt.[11] Die Peakstromverhiltnisse mit einem Mittelwert
von 1 + 0,02 entsprechen den Erwartungen und die normierten Strome nehmen einen
mittleren Wert von inorm = 1,13 0,04 gA+/s/mMy/mV an. In Abbildung 3.4 wird die
Konstanz der normierten Strome graphisch dargestellt, indem sich durch Auftragen des
Oxidationspeakstrom gegen /v - ¢ eine Gerade ergibt.

3.1.4 Exemplarische Ergebnisse einer CV-Messreihe mit Elektrode B von
Ferrocen in Propylencarbonat

Im Folgenden werden die Ergebnisse einer Messreihe mit B von Fc in PC exempla-
risch dargestellt, wobei vier Konzentrationen mit Vorschubgeschwindigkeiten von 1 bis
1993 mVs~! gemessen wurden. Bei Messungen mit B erhiilt man je nach v sowohl
konventionelle Cyclovoltammogramme bei planarer Diffusion wie auch Steady-State-
Kurven bei hemisphirischer Diffusion. In der Abbildung 3.5 ist der Ubergang von he-
misphérischer zu planarer Diffusion dargestellt.

Die Form der Cyclovoltammogramme bei den Vorschubgeschwindigkeiten 1 und 2
mVs~! deutet auf hemisphirische Diffusion hin. Die Kurven ab einer Vorschubgeschwin-
digkeit von 50 mVs~! sprechen eher fiir eine planare Diffusion.
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Abbildung 3.4: Normierte Strome der exemplarischen Messung von Fc in PC mit A.
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Abbildung 3.5: Cyclovoltammogramm von Fc¢ in PC mit B bei v = 1, 100 und 1000
mVs~! und ¢ = 0,0539 mM.
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Auswertung der Cyclovoltammogramme bei hemispharischen Diffusion

In den Tabellen 3.13 und 3.14 werden die Grenzstrome und die normierten Strome
angegeben.

Tabelle 3.13: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Grenzstrome ig in nA einer exemplari-
schen Messreihe.

v/mVs™1 ¢(Fc)/mM
0,0539 0,1068 0,1586 0,2094
1 0,4408 0,8404 1,200 1,611
2 0,4276 0,8319 1,212 1,594

Tabelle 3.14: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: normierte Stréme i%°™ in nA-mM~!
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0539 0,1068 0,1586 0,2094
1 8,18 7,87 7,57 7,69
P 793 779 764 761

@ =17,79+0,20

Durch die Unabhingigkeit der Grenzstrome von der Vorschubgeschwindigkeit sowie
die Konstanz der normierten Stréme wird die Annahme der hemisphérischen Diffusion
bestatigt.

Auswertung der Cyclovoltammogramme bei planaren Diffusion

Zunichst werden die Peakpotentiale der Oxidation und der Reduktion sowie die daraus
berechneten Werte fiir die Peakpotentialdifferenz und das Formalpotential in den Tabel-
len 3.15 bis 3.18 dargestellt. Dabei sind alle Potentialwerte gegen die Ag/Ag™ —Referenz-
elektrode aufgetragen.

Bei den langsameren Vorschubgeschwindigkeiten treten grofiere Ep*—Werte bzw. klei-
nere E;ed—Werte auf. Beim reversiblen Elektronentransfer sollte die Peakpotentialdiffe-
renz unter planaren Diffusionsbedingungen nach der Theorie jedoch unabhéingig von der
Vorschubgeschwindigkeit sein und demnach einen konstanten Wert annehmen.[44] So-
mit kann davon ausgegangen werden, dass bei den niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten
noch keine planare Diffusion auftritt. Die Kinetik des Elektronentransfers kénnte eine
Begriindung fiir die immer noch leicht erhchten Peakpotentialdifferenzen bei v = 1 und
2 mVs~! sein. Die Formalpotentiale hingegen nehmen bei allen Vorschubgeschwindig-
keiten einen konstanten Wert an.
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Tabelle 3.15: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Peakpotentiale der Oxidation EJ* in mV
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM
0,0539 0,1068 0,1586 0,2094

50 102 102 103 104
100 98 96 97 97
200 93 93 95 94
500 90 90 96 94
1000 90 90 90 95
1993 94 93 92 96

Tabelle 3.16: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Peakpotentiale der Reduktion E;ed in
mV einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs ™! ¢(Fc)/mM
0,0539 0,1068 0,1586 0,2094

50 9 9 8 7
100 11 17 14 13
200 15 16 16 15
500 19 19 20 15
1000 19 17 17 15
1993 16 17 18 16

Tabelle 3.17: Cyclovoltammetrie von Fc¢ in PC: Peakpotentialdifferenzen AE, in mV
einer exemplarischen Messreihe.

v/m\/'s_1 ¢(Fc)/mM
0,0539 0,1068 0,1586 0,2094

50 93 93 95 97
100 87 79 83 84
200 78 77 79 79
500 72 72 76 79
1000 72 74 74 80
1993 78 76 74 80
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Tabelle 3.18: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Formalpotentiale E° in mV einer exem-
plarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM
0,0539 0,1068 0,1586 0,2094

50 o6 o6 o6 o6
100 95 56 95 95
200 o4 o4 95 54
500 95 95 58 54
1000 95 54 54 95
1993 55 55 55 56

p p
und 3.20 aufgelistet.

Die Oxidations- (iox) 0 und Reduktionspeakstréome (z’red) o sind in den Tabellen 3.19

ox

Tabelle 3.19: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Oxidationspeakstrome (ip

) 0 in nA einer

exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM
0,0539 0,1068 0,1586 0,2094
50 7,475 14,51 21,24 27,83

100 9,376 18,31 26,83 35,04
200 12,19 23,83 34,87 45,6
500 17,92 34,95 51,1 66,22
1000 23,85 46,69 68,64 88,68
1993 32,69 64,39 93,62 120

Mit steigender Konzentration und Vorschubgeschwindigkeit werden die Oxidations-
peakstrome erwartungsgeméf positiver und die Reduktionspeakstrome entsprechend ne-
gativer. Die daraus resultierenden Peakstromverhiltnisse und normierten Stréome sind
den Tabellen 3.21 und 3.22 zu entnehmen.

Die Peakstromverhéltnisse sind erst bei Vorschubgeschwindigkeiten von 1 und 2 V/s
anndhernd 1. Die normierten Stréme nehmen ebenfalls erst bei Vorschubgeschwindigkei-
ten von 1 und 2 V/s einen annéhernd konstanten Wert an.

Die Kriterien fiir planare Diffusion sowie den reversiblen bzw. quasireversiblen Elektro-
nentransfer sind somit erst bei den Vorschubgeschwindigkeiten 1 und 2 mV s~! niher-
ungsweise erfiillt.[2,4,45] Der Mittelwert der Formalpotentiale weicht mit 55 £ 1mV
kaum von dem Literaturwert E° = 56 mV ab.[11]

Bei dieser Elektrode kann die explizite Bestimmung von D und n nun angewendet
werden, da beide Grenzfille der Diffusion (hemisphirisch und planar) auftreten. Durch
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Tabelle 3.20: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Reduktionspeakstrome (Z'Irfd)

ner exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM

0,0539 0,1068 0,1586 0,2094

50 -2,715  -5,353 -7,911 -10,36
100 -4,228  -8,331 -12,28 -16,06
200 6,41  -12,61 -18,51 -24,19
500 -10,52 -20,69 -30,62 -39,27
1000 -14,84  -29,1  -42,59 -54,93
1993 -21,19 -41,63 -60,97 -77,42

Tabelle 3.21: Cyclovoltammetrie von Fc in PC: Peakstromverhéltnis i3/

plarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM

0,0539 0,1068 0,1586 0,2094

50 0,8106 0,8159 0,8215 0,8242

100 0,8618 0,8642 0,8709 0,8738

200 0,9090 0,9082 0,9145 0,9154

500 0,9356 0,9417 0,9510 0,9515

1000 0,9644 0,9627 0,9623 0,9674

1993 0,9760 0,9773 0,9828 0,9878

Tabelle 3.22: Cyclovoltammetrie von Fc¢ in PC: normierte

nAy/s/mMvmV einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~!

0,0539 0,1068 0,1586 0,2094

50
100
200
200

1000
1993

19,61
17,39
15,99
14,87
13,99
13,58

¢(Fc)/mM
19,22 18,94
17,15 16,92
15,78 15,55
14,64 14,41
13,83 13,69
13,51 13,22

18,79
16,73
15,40
14,14
13,39
12,84
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Kombination der Messwerte je einer Vorschubgeschwindigkeit der hemisphérischen und
einer der planaren Diffusion wurden Wertepaare fiir D und r berechnet (siche Tabelle
3.23).

Tabelle 3.23: Explizite Berechnung von Dpc und rg aus Daten an Elektrode B.

c(Fe)/mM vp/mVs™!  v,/mVs™t  D/107%cm?s™! rg/cm?
0,0539 1 1000 4,19 0,00506
0,0539 1 1993 4,27 0,00496
0,0539 2 1000 4,02 0,00511
0,0539 2 1993 4,10 0,00501
0,1068 1 1000 4,01 0,00509
0,1068 1 1993 4,07 0,00501
0,1068 2 1000 3,96 0,00510
0,1068 2 1993 4,02 0,00503
0,1586 1 1000 3,83 0,00511
0,1586 1 1993 3,92 0,00500
0,1586 2 1000 3,88 0,00510
0,1586 2 1993 3,97 0,00498
0,2094 1 1000 3,97 0,00502
0,2094 1 1993 4,09 0,00488
0,2094 2 1000 3,92 0,00503
0,2094 2 1993 4,03 0,00489
%] 4,01 £0,11 0,00502 +0, 00007

Durch nicht-lineare Optimierung nach dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus wur-
den fiir Dpc und 7 folgenden Werte ermittelt:

DE® = 4,01
ro® = 0,00502

Beide Methoden zur simultanen Berechnung von D und r liefern das gleiche Ergebnis.

Mit diesem vorerst ermittelten, auf Dpc = 4,0 - 10 %cm?s™! gerundeten Wert werden

die o-Werte, welche die Sphérizitat der Diffusion angeben, mit der Formel 3.8 berechnet

und in Tabelle 3.24 dargestellt:
| D-R-T
=4/— 3.8
’ ven-F-r? (38)

Bei ¢ = 0 liegt planare Diffusion mit konventionellen Cyclovoltammogrammen vor,
die fiir o > 1 in Steady-State-Kurven iibergehen.[46] Das hemisphérische bzw. planare
Diffusionsverhalten bei niedrigen bzw. hohen Vorschubgeschwindigkeiten wird von den
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Tabelle 3.24: Sphiirizitit o von Fc in PC mit der Elektrode B und Dpc = 4-10~%cm?s~1.

v/mVs~!  o-Wert

1 2,0275
2 1,4336
1000 0,0641

2000 0,0453

o—Werten also bestétigt, liegt aber dennoch eher im Grenzbereich. Die Form der Kur-
ven, die etwas unter 1 liegenden Peakstromverhéltnisse sowie die nicht ganz konstanten
normierten Strémen haben bereits auf dieses grenzwertige Verhalten hingewiesen.

Fiir die Elektroden A und C erhélt man bei niedrigen bzw. hohen Vorschubgeschwin-
digkeiten hingegen o—Werte (Tabelle 3.25 und 3.26), die die wesentlich eindeutigere
planare bzw. hemisphérische Diffusion dieser Elektroden bestétigen.

Tabelle 3.25: Sphérizitit o von Fc in PC mit der Elektrode A und Dpc = 4-10 %cm?s~ 1.

v/mVs™t  o-Wert

20 0,000478
1000 0,000068

Tabelle 3.26: Sphirizitit o von Fc in PC mit der Elektrode C und Dpc = 4-10%cm?s~ .

v/mVs™t  o-Wert

1 20,275
10 6,4114

3.1.5 Ergebnisse der gesamten CV-Messungen von Ferrocen in
Propylencarbonat

Alle Messungen von Fc¢ in PC wurden wie in den exemplarischen Untersuchungen be-
schrieben ausgewertet. Mit C wurden 14 Messreihen mit Konzentrationen zwischen
0,0534 mM und 0,2191 mM durchgefiihrt. In jeder Messreihe nehmen die normier-
ten Strome einen konstanten Wert an, dessen Mittel iiber alle Messungen inopm =
0,749 £ 0,010 nA-mM~! betriigt.

Insgesamt wurde Fc in PC mit B bei 15 verschiedenen Konzentrationen zwischen
0,0538 mM und 0,2204 mM gemessen und wie im obigen Beispiel beschrieben ausge-
wertet. Dabei ergibt sich fiir die normierten Stréme der hemisphérsichen Diffusion ein
Mittelwert von %™ = 7,89 4+ 0,22nA - mM~! .
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Bei der planare Diffusion nehmen die Peakpotentialdifferenzen einen durchschnittli-
chen Wert von AE, = 80+5 mV an. Fiir die Formalpotentiale wurde ein mittlerer Wert
von E° = 56 £ 1 mV berechnet, der mit dem Literaturwert iibereinstimmt.[4,11,44]
Die Peakstromverhéltnisse liegen mit einem Mittel von 0,99 4+ 0,02 nahe an der 1 und
die normierten Stréme nehmen relativ konstante Werte mit einen Durchschnitt von
inorm = 1,33 £ 0,051A/s/mMy/mV an.

Die Messungen mit Elektrode A wurden mit zwolf unterschiedlichen Konzentratio-
nen von 0,0535 mM bis 0,2204 mM durchgefithrt. Die Peakpotentialdifferenzen haben
einem Mittelwert von AE, = 70+ 5 mV und das Formalpotential liegt mit einen durch-
schnittlichen Wert von E° = 54 + 2 mV in der Nihe der Literaturangaben.[11] Der
mittlere Wert der normierten Strome betriigt inorm = 1,11 £ 0,04 pA+/s/ mM+v/mV und
die Peakstromverhéltnisse nehmen mit 1 4+ 0,02 den nach der Theorie erwarteten Wert
an.

Die Berechnung von Dpc und den Radien von A, B und C wurde auf drei verschiedene
Weisen durchgefiihrt.

Explizite Bestimmung von Dpc und der Radien von A, B und C

Zunichst wurden Dpc und rp fiir alle mit B durchgefiihrten Messungen nach der ex-
pliziten Methode berechnet. AnschlieBend konnten aus den Werten der mit A und C
durchgefithrten Messungen 74" und r&" mittels der Gleichnungen 3.1 und 3.2 und dem

fiir Dpc ermittelten Durchschnittswert berechnet werden (Tabelle 3.27).

Tabelle 3.27: Explizit berechnete Werte fiir Dpc und die Radien von A, B und C.

DpE = 410 £ 015 10 6em2s !
PSP = 144 £ 0024 mm
r5P = 0,050 £ 0,001 mm
re? = 0,00473 £ 0,000064 mm

Bestimmung von Dpc und der Radien von A, B und C durch lineare Optimierung

Mit Hilfe der nicht-linearen Optimierungsmethode iiber die Werte aller Messungen mit
A, B und C erhilt man die in Tabelle 3.28 dargestellten Werte.

Bei der nichtlinearen Optimierung ist es nicht moéglich die Varianz der Werte anzu-
geben. Um diesen Nachteil zu vermeiden, wurden Dpc und die Radien A, B und C
bestimmt, indem die einzelnen Messungen mit B, die im Weiteren mit Experiment 1 - 5
bezeichnet werden, jeweils mit allen Messungen an den Elektroden A und C kombiniert
wurden.

Die Ergebnisse dieser fiinf nicht-linearen Optimierungsléufe sind in Tabelle 3.29 zu-
sammengefasst.
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Tabelle 3.28: Auswertung durch nicht-lineare Optimierung: Dpc und die Radien A, B

und C.
Did = 41 10" %cm?s ™!
TZXP = 1,44 mm
rgt = 0,050  mm
ra? = 0,00473 mm

Tabelle 3.29: Nicht-lineare Optimierung: Dpc und die Radien A, B und C mit den
Werten von Experiment 1-5.

. exp —6...2.—1 exp exp exp
Experiment Dp&/10™°cm?s ryC/mm o orgt/mmo rE/mm

1 4,01 1,44 0,050  0,00483
2 4,00 1,45 0,060  0,00485
3 4,20 1,43 0,049  0,00462
4 4,30 1,42 0,048  0,00450
5 4,19 1,43 0,050  0,00463
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Durch Berechnung der Mittelwerte dieser fiinf Datensétze erhédlt man die in Tabelle
3.30 angegebenen Ergebnisse, die nun mit Varianz angegeben werden kénnen.

Tabelle 3.30: Nicht-lineare Optimierung: Dpc und die Radien A, B und C mit Varianz.

Dyt = 4,11 + 0,12 107 6cm?s!
et = 1,44 + 0,01 mm
rpY = 0050 £ 0,0006 mm
ra? = 000473 + 0,00013 mm

Bestimmung von Dpc und der Radien von A und C durch nichtlineare Optimierung

Aufgrund des grenzwertigen Diffusionsverhaltens bei B wurde vermutet, dass konsisten-
tere Ergebnisse erzielt werden kénnten, wenn die Messungen mit B nicht in die Berech-
nung einbezogen werden. Aus den obigen Ergebnissen kann auf eine zufriedenstellende
Genauigkeit der nichtlinearen Optimierung geschlossen werden. Somit wurden Dpc und
die Radien von A und C nur aus den Messwerten dieser beiden Elektroden ermittelt
(Tabelle 3.31). Dies kann nur mittels der nichtlinearen Optimierung erfolgen, da eine
explizite Auswertung mit nur zwei Gleichungen aber drei unbekannten Variablen nicht
moglich ist.

Tabelle 3.31: Nicht-lineare Optimierung: Dpc und die Radien A und C.

D;Xé) = 3,87 107 6cm?s!
ry? = 14657 mm
rSP = 0,00501 mm

In diesem Fall werden die Varianzen ebenfalls wieder iiber die Mittelwerte der nicht-
linearen Optimierung einzelner Datensétze berechnet. Dazu wurden je eine Messung
mit A (Experimente Al bis A3) und eine mit C (Experimente C1 bis C3) miteinander
kombiniert. Diese Ergebnisse sind in der Tabelle 3.32 und die Mittelwerte mit Varianzen
schliefflich in Tabelle 3.33 dargestellt.

Bei allen nicht-linearen Optimierungsldufen wurden verschiedene Startwerte gewéhlt,
die bis zu 20% gegeniiber den erwarteten Werten variiert wurden. Dies hatte keine
Verdnderung der Ergebnisse zur Folge. Die iiber einzelne Datensétze bestimmten Wer-
te sind nadherungsweise konstant. Diese beiden Griinde zeigen die Stabilitdt des nicht-
linearen Optimierungsverfahrens.
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Tabelle 3.32: nicht-lineare Optimierung: Dpc und die Radien A und C mit den Werten
von Experiment A1-3 und C1-3.

: 62— 1 XD exp
Experimente  Dpcexp/10 %cm?s Ty /mm  ret /mm

Al und C1 3,86 0,00495 1,46
Al und C2 3,88 0,00499 1,46
Al und C3 3,90 0,00504 1,46
A2 und C1 3,87 0,00495 1,46
A2 und C2 3,88 0,00500 1,46
A2 und C3 3,90 0,00504 1,46
A3 und C1 3,83 0,00499 1,45
A3 und C2 3,85 0,00503 1,45
A3 und C3 3,86 0,00509 1,44

Tabelle 3.33: nicht-lineare Optimierung: Dpc und die Radien A und C mit Varianz.

Dy = 387 + 0,02 10 %cm?s!
P = 1457 £+ 0,009 mm
ra? = 0,00501 =+ 0,00005 mm
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3.1.6 Diskussion der Messergebnisse von Ferrocen in Propylencarbonat

Die aus den Daten von A und B, ermittelten Formalpotentiale sind mit EY = 54 +
2 mV und EY = 554 1 mV statistisch nicht unterscheidbar. Da fiir alle Messungen von
Fc in PC dieselbe Silberperchloratlosung verwendet wurde, war zu erwarten, dass die
Formalpotentiale dhnliche Werte annehmen. Aulerdem weichen beide Werte kaum vom
Literaturwert E° = 56 mV bei Benutzung einer 0,01 M Silberperchloratlésung ab.[11]

Aufgrund der Form der Cyclovoltammogramme von Messungen mit B wurde bereits
vermutet, dass bei dieser Elektrode nur Uberginge zu hemisphirischer wie auch planarer
Diffusion auftreten. Die normierten Strome der planaren Diffusion weisen bei Messun-
gen mit A eine hohere Konstanz auf als bei den Messungen mit B. Die Mittelwerte fiir
die Peakpotentialdifferenz liegen bei den Messungen mit A néher am idealen Wert fiir
einen reversiblen Elektronentransfer als bei den mit B ermittelten Daten. In der Theorie
wird fiir einen reversiblen oder quasireversiblen Ladungstransfer ohne Folgereaktion ein
Peakstromverhéltnis von 1 erwartet.[2,4] Nicht zuletzt sprechen die in den Tabellen 3.25
und 3.26 dargestellten o—Werte fiir ein eindeutigeres hemisphérisches bzw. planares Ver-
halten bei C und A. Zudem nehmen die normierten Stréme bei Elektrode A konstantere
Werte als bei Messungen mit B an.

Aus konstanten normierten Stromen lasst sich zwar auf einen diffusionskontrollierten
Ubergang schlieflen, allerdings kann die Messung dennoch fehlerhaft sein. Bei systema-
tischen Fehlern fiir den Diffusionkoeffizient, die elektroaktive Fliche oder die Konzen-
tration wiirden ebenfalls konstante normierte Strome auftreten. Zum Beispiel wurde bei
einigen Voruntersuchungen fiir die Arbeitselektrode A eine doppelt so grofie Fléiche er-
mittelt, wie vom Hersteller angegeben. In diesen Féllen wurden 0,1 ml Substratlosung
mittels einer 1 ml Einwegspritze zugegeben. Zur Uberpriifung des Fehlers der Spritze
wurden 0,1 ml destilliertes Wasser aufgezogen und mit einer Feinwaage gewogen, wobei
ein Fehler von ca. 100 % festgestellt wurde. Sofern man einen unbekannten Diffusi-
onskoeffizienten nur mit Messungen unter planaren oder hemisphérischen Bedingungen
bestimmt, wiirde ein Fehler in der Konzentration vielleicht nicht erkannt werden, wenn
keine Vergleichswerte, wie Herstellerangaben bei den Arbeitselektroden, zur Verfiigung
stehen.

Beim Vergleich der Ergebnisse der expliziten Berechnung und der nicht-linearen Op-
timierung erhalten wir durch beide Methoden nahezu gleiche und zufriedenstellende
Werte. Der Vorteil der expliziten Berechnung besteht darin, dass im Gegensatz zur
nicht-linearen Optimierung die Standardabweichung des Mittelwertes bestimmt werden
kann. Um bei nicht-linearer Optimierung dennoch Mittelwerte und Fehler fiir die be-
rechneten Groflen angeben zu kénnen, wurde auf die oben beschriebene Hilfsmethode
zuriickgegriffen. Andererseits werden die Werte der Messungen mit B fiir die Berech-
nung mittels nicht-linearen Optimierung nicht benétigt. Es ist demnach moglich, die
gesuchten Groflen nur aus den Messungen mit C und A, welche jeweils ein wesentlich
eindeutigeres Diffusionsverhalten aufweisen, zu bestimmen.

Angesichts der aufgefithrten Griinde werden die mittels nicht-linearer Optimierung aus
den Messungen mit C und A bestimmten und in Tabelle 3.33 dargestellten Werte als
richtig angenommen und fiir die Auswertung der weiteren Untersuchungen verwendet.
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Der Radius von A liegt mit rp = 1,457 + 0,009 mm in der Varianz des Herstellers und
rc = 0,0050140,00005 mm stimmt mit den Herstellerangaben sogar fast exakt iiberein.
Fiir A ergibt sich mittels A = 2 - 7 eine elektroaktive Fliche von 6,67 £ 0,08 mm?, die
ca. 6 % kleiner ist als die aus dem nominalen Radius 73{°™ = 1,5 mm berechnete Fliche
von 7,07 mm?.

Fiir den Diffusionskoeffizient von Fc in PC sind in der Literatur einige unter unter-
schiedlichen Bedingungen bestimmte Werte zu finden, die in Tabelle 3.34 angegeben sind.
Sowohl die Wahl des Leitsalzes, seine Konzentration und der Wassergehalt des Elektro-
lyten scheinen einen Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten zu haben. Somit ordnet
sich der experimentell ermittelte Wert von Dpc = 3,87 0,02 - 10 5cm?s~! gut in die

Literarturwerte ein.

Tabelle 3.34: Literaturwerte fiir Dpc bei unterschiedlichen Bedingungen.

Leitsalz  ¢/M  Wassergehalt Dgtc‘lofﬁ/cm%*l Literatur

LiClI0, 0,1 _ 5,6£0,1 [33]
LiClIO, 0,1 _ 6,5-0,2 [34]
NaClO, 0,1 . 7,04£0,2 [34]
NaClO, 05 02 % H,0 3,0 [35]
NaClO, 05 5% H,0 3.4 [35]
NaClO, 0,1 0,25 % H,0 7-6 [36]
NEt,CI0, 0,1 _ 4,4 [37]

In einer wissenschaftlichen Arbeit[47] wurde fiir den Diffusionkoeffizienten von Fc in
PC unter denselben Bedingungen ein Literaturwert von 2,840, 1-107% cm?s~! ermittelt.
Unter der Annahme des Literaturwertes D%\i/fECN = 2,4-10"°cm?s~1[31] fiir den Diffusion-
koeffizient von Fc in MeCN wurde, dabei zuerst die elektroaktive Fliche der Elektrode
und dariiber der Diffusionskoeffizient von Fc in PC bestimmt. Durch den Vergleich der
normierten Strome mit denen der vorliegenden Arbeit wird vermutet, dass der Fehler in
der Konzentration des Substrats bei den Messungen von Fc in MeCN liegen koénnte.

Der Radius rg " wurde aufgrund des grenzwertigen Diffusionsverhaltens bei Messun-
gen von Fc in PC an Elektrode B nicht bestimmt. Dazu miissten Messungen in einem
Losungsmittel mit eindeutigerem hemisphérischen oder auch planaren Diffusionsverhal-
ten durchgefiihrt werden.

3.2 Cyclovoltammetrische Untersuchung von Ferrocen in
Acetonitril

Die Untersuchung von Fc in MeCN zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten (Dyrecn)

wurden nur noch mit den Elektroden A und C durchgefiihrt. Bei Messungen mit B ist

in diesem Losungsmittel aufgrund der niedrigeren Viskositét das Auftreten von planarer
Diffusion nicht zu erwarten.
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3.2.1 Exemplarische Ergebnisse einer CV-Messreihe mit Elektrode C von
Ferrocen in Acetonitril

Analog zu den Untersuchungen von Fc in PC werden zuerst die Auswertung einer Mes-
sung mit C exemplarisch dargestellt. Es wurden fiinf Messreihen mit Konzentrationen
zwischen 0,0565 mM und 0,2716 mM und Vorschubgeschwindigkeiten von 1 bis 20 mVs~!
durchgefiihrt. Die Tabellen 3.35 und 3.36 geben die ermittelten Grenzstréme und nor-
mierten Strome an.

Tabelle 3.35: Cyclovoltammetrie von Fc¢ in MeCN: Grenzstrome ig in nA einer exem-
plarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0665 0,1118 0,1661 0,2193 0,2716

1 0,268 0,539 0,843 1,128 1,357
2 0,269 0,642 0,847 1,128 1,369
5 0,270 0,543 0,852 1,129 1,369
10 0,271 0,545 0,855 1,129 1,369
20 0,271 0,549 0,858 1,139 1,377

Tabelle 3.36: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: normierte Strome %™ in nA-mM~!
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0565 0,1118 0,1661 0,2193 0,2716

1 4,746 4,823 5,077 5,142 4,998
2 4764 4,843 5,101 51425 5,040
5 4,780 4,853 5,127 5,147 5,039
10 4,799 4,875 5,148 5,146 5,041
20 4,799 4910 5165 5,192 5,070

Bei den Vorschubgeschwindigkeiten 1 bis 5 mVs™! sind die Grenzstréme je einer Kon-
zentration nahezu konstant. Die lineare Abhéngigkeit der Grenzstréme von der Konzen-
tration wird von den normierten Stromen bestéitigt und ist in Abbildung 3.6 graphisch
dargestellt, indem die Mittelwerte der Grenzstréme bei den Vorschubgeschwindigkeiten
1 bis 5 mVs™! gegen die Konzentrationen aufgetragen wurden. Die Ausgleichsgerade
wurde mittels linearer Regression berechnet.

Durch Umformen der Gleichung (3.2) erhélt man zur Berechnung der in Tabelle 3.37
aufgelisteten Diffusionskoeffizienten die Gleichung (3.9).

iSS
D=——— .
4-r-n-F-0 (3.9)
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Abbildung 3.6: Fc in MeCN: Normierten Strome (iss gegen ¢) von Fc in MeCN mit C.
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Tabelle 3.37: Diffusionskoeflizienten Dl\c/ieCN in 10 °cm?s— L.

v/mVs™1 ¢(Fc)/mM
0,0565 0,1118 0,1661 0,2193 0,2716

246 250 2,63 2,66 2,59
247 251 264 266 2,61
248 251 2,66 2,67 261

247 251 2,64 2,66 2,60
@ = 2,58+ 0,08

Q| ot~

3.2.2 Exemplarische Ergebnisse einer CV-Messreihe mit Elektrode A von
Ferrocen in Acetonitril

Um die Messbedingungen und die Reproduzierbarkeit des Diffusionskoeffzienten zu iiber-
priifen, wird dieser, wie im Folgenden beschrieben, auch mit A bestimmt. Die da-
zu augewihlte Messung mit A wurde mit Konzentrationen zwischen 0,0529 mM und
0,2055 mM bei Vorschubgeschwindigkeiten von 20 bis 1993 mVs™! durchgefiihrt.

Die Potentialwerte der Oxidations- und Reduktionspeaks, sowie die daraus berechne-
ten Peakpotentialdifferenzen und Formalpotentiale sind in den Tabellen 3.38 bis 3.41
gegen die Ag/Ag™—Referenzelektrode aufgetragen. Die Peakpotentialdifferenzen neh-
men einen iiberwiegend konstanten Wert an und steigen lediglich bei hohen Vorschub-
geschwindigkeiten, wie auch schon bei den Messungen von Fc in PC, etwas an.

Tabelle 3.38: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: Peakpotentiale der Oxidation EJ* in
mV einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! c(Fc)/mM
0,0529 0,1048 0,1556 0,2055
20 119 120 121 120
50 118 120 120 120
100 118 119 119 119
200 119 118 119 120
500 119 121 121 121
1000 120 120 124 124
1993 121 124 124 126

In den Tabellen 3.42 bis 3.45 sind die Oxidations- und Reduktionspeakstrome, das
Peakstromverhéltnis und die normierten Stréme angegeben.

Die von der Konzentration praktisch unabhéngigen normierten Stréome werden mit zu-
nehmender Vorschubgeschwindigkeit etwas kleiner. Die Peakstromverhéltnisse nehmen
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Tabelle 3.39: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: Peakpotentiale der Reduktion Eged
in mV einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0529 0,1048 0,1556 0,2055
20 50 51 50 50
50 o1 o1 50 52
100 o1 o4 o1 o1
200 o1 o1 o1 o1
500 20 92 50 50
1000 o1 o1 50 49
1993 20 20 48 48

Tabelle 3.40: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: Peakpotentialdifferenzen AE, in mV
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0529 0,1048 0,1556 0,2055
20 69 69 71 70
50 67 69 70 68
100 67 65 68 68
200 68 67 68 69
500 69 69 71 71
1000 69 69 74 75
1993 71 74 76 78

Tabelle 3.41: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: Formalpotentiale E° in mV einer
exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM
0,0520 0,1048 0,1556 0,2055
20 85 86 86 85
50 85 86 85 86
100 85 87 85 85
200 85 85 85 86
500 85 87 86 86
1000 86 86 87 87
1993 86 87 86 87
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Tabelle 3.42: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: Oxidationspeakstrome (ip ) o in 1A
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM

0,0529 0,1048 0,1556 0,2055

20 0,6941 1,379 2,047 2,715

50 1,063 2,123 3,152 4,177
100 1,499 2,976 4411 5850
200 2,090 4,163 6,179 8,181
500 3262 6,498 9,627 12,75
1000 4,592 9,122 13,55 17,88
1993 6,505 12,87 19,00 25,04

Tabelle 3.43: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: Reduktionspeakstrome (

einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM

0,0529 0,1048 0,1556 0,2055

20 -0,4337 -0,8481 -1,238 -1,631

50 7002 -1,382  -2,027 -2.670
100 -0,9913  -1,967 -2,908 -3,835
200 1,413 -2,798  -4,141  -5,471
500 -2,221  -4,409 -6,503 -8,615
1000 -3,154  -6,249 -9,213 -12,18
1993 -4,538  -8,891 -13,13 -17,23

Tabelle 3.44: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: Peakstromverhéltnis igx/if)ed einer

exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM

0,0529 0,1048 0,1556 0,2055

20 0,9638 0,9549 0,9443 0,9422

50 0,9879 0,9814 0,9737 0,9714
100 0,9867 0,9865 0,9861 0,9828
200 0,9988 0,9958 0,9940 0,9925
500 1,003 1,001 0,9983 0,9991
1000 1,007 1,007 1,002 1,006
1993 1,017 1,013 1,014 1,014
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Tabelle 3.45: Cyclovoltammetrie von Fc¢ in MeCN: normierte Stréme ;o™

pA+/s/mMvmV einer exemplarischen Messreihe.

in

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0529 0,1048 0,1556 0,2055
20 2,934 2,043 2941 2,954
50 2842 2866 2864 2875

100 2,834 2,841 2,834 2847
200 2,794 2,810 2,808 2,815
500 2,758 2,774 2,767 2,775
1000 2,745 2,753 2,753 2,751
1993 2,755 2,752 2,735 2,730

hingegen mit steigender Vorschubgeschwindigkeit etwas zu. Gerade bei der Vorschub-
geschwindigkeit 20 mVs~! sind die normierten Stréme relativ grof, das Peakstrom-
verhéltnis hingegen etwas zu klein. Bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten kann ins-
besondere in nicht sehr viskosen Losungsmitteln die Diffusion des Substrats zur Arbeits-
elektrode durch Konvektion gestort werden. Dies ist eine mogliche Erklarung fiir diese
Artefakte, welche im viskoseren PC bei v = 20 mVs~! nicht aufgetreten sind.[48]

Aufgrund des Verhaltens der direkten und indirekten Messgrofien wurden fiir die Be-
rechnung der Mittelwerte und des Diffusionskoeffizienten nur die Werte bei Vorschubge-
schwindigkeiten von 50 bis 500 mVs~! verwendet.

Die Formalpotentiale liegen mit einem durchschnittlichen Wert von E° = 85+1,0 mV
etwas unter dem Literaturwert von E° = 93 mV, der Mittelwert der Peakpotentialdif-
ferenzen hingegen ist mit AFE, = 68 2 mV grofer als die Differenz von 58mV eines
idealen reversiblen Elektronentransfer.[4,11,44] Das Mittel der Peakstromverhéltnisse
von 0,99 + 0,01 ist nahezu 1 und die normierten Stréme nehmen einen Wert von
oM = 2,82 40,04 pA/5/mMymV an.

Zur Berechung des Diffusionskoeffizienten wird Gleichung (3.3) angewendet (Tabelle
3.46).

3.2.3 Ergebnisse der gesamten CV-Messungen von Ferrocen in Acetonitril

Es wurden insgesamt vier Messungen, zwei mit C und zwei mit A, durchgefiihrt, fiir die
jeweils eine gesonderte Substratlosung angesetzt wurde. Fiir die neun mit C gemessenen
Konzentrationen zwischen 0,0543 mM und 0,2716 mM nehmen die grundsétzlich kon-
stanten normierten Strome einen Mittelwert von iyorm = 4,923 = 0,015 nA - mM~! an.
Fiir den Diffusionskoeffizient wurde iiber alle Messungen mit C ein Wert von DIEJ/IeCN =
2,55 +£0,08 - 10 5cm?s™! ermittelt.

Mit A wurden acht Konzentrationen von 0,0493 mM bis 0,2055 mM gemessen. Der
Mittelwert des Formalpotentials E® = 86 & 1mV ist ungefihr um 7 mV geringer als
der Literaturwert. Abweichungen der Konzentration der Silberperchloratlésung sowie
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Tabelle 3.46: Diffusionskoeflizienten DI\A/IeCN in 10 °cm?s— L.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0529 0,1048 0,1556 0,2055
50 951 255 254 256
100 249 250 249 251
200 242 245 245 2,46
500 236 239 237 239
& 2,45 2,47 2,46 2,48

g =2,47+£0,07

verdnderte Messbedingungen kénnten dies erkliren.[11] Die Peakpotentialdifferenz weicht
mit AF, = 70+ 2mV um einen dhnlichen Betrag von den 58 mV bei idealen Bedingun-
gen ab, wie auch schon bei den Messungen von Fc in PC. Mit einem durchschnittlichen
Wert von 0,99 4+ 0,01 ist das Peakstromverhéltnis fast 1 und das Mittel der normierte
Strome iiber alle Messungen liegt mit ip®™ = 2,81 40,05 uA/s/ mMy/mV in der Vari-
anz der normierten Stréme des exemplarischen Beispiels. In Abbildung 3.7 wurden die
Oxidationspeakstrome von allen acht Messreihen gegen /v - ¢ aufgetragen. Die Konstanz
der normierten Stréme wird durch die eingezeichnete Ausgleichsgerade bestétigt.

Fiir den Diffusionskoeffizient ergibt sich aus den Messungen mit A ein Mittelwert von
Dfon = 2,45£0,09 - 10 5cm?s L.

Aus den ingesamt 59, mit C und A bestimmten Werten fiir den Diffusionskoeffizienten,
ergibt sich ein Mittelwert von Dyjecn = 2,49 40,09 - 10 %cm?s L.

3.2.4 Diskussion der Messergebnisse von Ferrocen in Acetonitril

Die bereits im obigen Abschnitt angegebenen Ergebnisse der Auswertung erfiillen die ge-
forderten Kriterien fiir die entsprechende Diffusion. Die Konstanz der normierten Stréme
ist bei allen Messungen gegeben. Die Werte der Peakpotentialdifferenz, der Formalpoten-
tiale und des Peakstromverhéltnisses sprechen fiir einen quasireversiblen bzw. reversiblen
Ein-Elektronentransfer ohne Folgereaktionen[11].[2]

Die aus den Messungen mit C und A berechneten Diffusionskoeffizienten von Fc in
MeCN DS o = 2,55+0,08-10°cm?s~! und D o = 2,45+0,09-10°cm?s~! liegen
jeweils knapp auflerhalb der Standardabweichung des anderen Wertes. Der aus allen
Messungen von Fc in MeCN ermittelte Diffussionskoeffizient liegt mit Dyeon = 2,49 +
0,09 - 10" %cm?s~! jedoch in der Standardabweichung dieser Werte.

Die Annahme, dass der Diffusionskoeffizient von Fc in MeCN aufgrund der wesentlich
geringeren Viskositit von MeCN wesentlich grofler ist als der von Fc in PC, wird von
den Ergebnissen bestitigt.

In der Literatur ist fiir den Diffusionskoeffizienten von Fc¢ in MeCN ein Wert von
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Abbildung 3.7: Cyclovoltammetrie von Fc in MeCN: Normierte Strome (alle 8 Messrei-
hen mit A).

45



2,4 - 10°cm?s~! angegeben, der allerdings aus Daten von Messungen in einer 0,2 M
LiClO,/MeCN-Losung ermittelt wurde.[31] Trotz der unterschiedlichen Wahl und Kon-
zentration des Leitsalzes liegt dieser Wert nah an dem in der vorliegenden Arbeit expe-
rimentell ermittelten Wert.

Wesentlich gréflere Differenzen des experimentellen Wertes treten gegeniiber einem
anderen Literaturwert Dif = 1,85-107cm?s~! auf.[32] AuBer einer hoheren Konze-
tration von Fc wurde dieser Wert unter denselben Bedingungen ermittelt.

FEin weiterer Literaturwert D{\i/}eCN =2,6-10"%cm?s~! wurde durch Untersuchungen
mit Mikroelektroden (r = 10 oder 25 um) bestimmt.[49] Er liegt in der Standardabwei-
chung des mit C gemessenen Diffusionskoeffizienten DI\(/j[eCN und durchaus in der Néhe
des Diffusionskoeffizienten, der iiber alle Messungen von Fc in MeCN bestimmt wurde.

Mittels NMR-Messungen wurde fiir Fc in 0,1 M TBAHFP / MeCN-Losung ein Diffu-
sionskoeffizient von Dyt = 2,53 £0,06 - 10~ 5cm?s~! bestimmt. Dieser Wert und der
experimentell ermittelte Wert sind statistisch nicht unterscheidbar.

Die Tatsache, dass der fiir D ermittelte Wert in der Ndhe der Literaturangaben liegt
und insbesondere mit dem durch NMR-Messungen bestimmten Wert nahezu {iberein-
stimmt, bestétigt das Ergebnis.

3.3 Cyclovoltammetrische Untersuchung von
N,N’-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan in Propylencarbonat

In diesem Teil der Arbeit sollen als unbekannte Gréfien die Zahl der Elektronen n und der
Diffusionskoeffizent D des N,N'-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan (Bis-Fc) bestimmt wer-
den. In der Literatur ist eine Methode zur Bestimmung von n bei unbekanntem D durch
die Kombination von cyclovoltammetrischen und chronoamperometrischen Messungen
beschrieben.[45] Im Folgenden wird dargestellt wie n und D simultan aus cyclovoltam-
metrischen Messungen bei hemisphérischer und planarer Diffusion berechnet wurden.

3.3.1 Exemplarische Ergebnisse einer CV-Messreihe mit Elektrode C von
N,N’-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan in Propylencarbonat

Aufgrund der Form der Cyclovoltammogramme wurden die Werte der Vorschubge-
schwindigkeiten von 1 bis 10 mVs™! fiir die Auswertung der exemplarischen Messung
mit C verwendet. In Abbildung 3.8 ist ein reprisentatives Cyclovoltammogramm von
Bis-Fc in PC dargestellt. Die sechs Messreihen wurden mit Konzentrationen zwischen
0,0501 mM und 0,2745 mM durchgefithrt. Aus den von der Vorschubgeschwindigkeit
unabhéngigen Grenzstromen (Tabelle 3.47) wurden die normierten Strome berechnet
(Tabelle 3.48).

Die Konstanz der statistisch verteilten normierten Strome bestétigt die lineare Ab-
héngigkeit der Grenzstrome von der Konzentration.
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Abbildung 3.8: Cyclovoltammogramm von Fc in PC mit C bei v
¢ =0,0539 mM.

Tabelle 3.47: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc in PC: Grenzstrome igg

0.0

0.1

plarischen Messreihe.

T
0.2

0.3

E/V vs Ag/Ag+

0.4

0.5

= 20 mVs~! und

in nA einer exem-

v/mVs~? ¢(Fc)/mM
0,0501 0,0973 0,0,1563 0,1978 0,2372 0,2745
1 0,0342 0,0634 0,103 0,128 0,154 0,176
2 0,0340 10,0637 0,103 0,129 0,154 0,145
) 0,0339 0,0640 0,103 0,129 0,154 0,176
10 0,0341 0,0643 0,103 0,131 0,154 0,178
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Tabelle 3.48: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc in PC: normierte Stréme 52°™ in nA-mM~*
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM
0,0501 0,0973 0,0,1563 0,1978 0,2372 0,2745

1 0,683 0,652 0,657 0,649 0,647 0,639
2 0,679 0,655 0,656 0,653 0,646 0,639
) 0,677 0,657 0,657 0,654 0,648 0,643
10 0,680 0,660 0,657 0,660 0,651 0,648
1} 0,680 0,656 0,657 0,654 0,648 0,642

@ = 0,656 £ 0,012

3.3.2 Exemplarische Ergebnisse einer CV-Messreihe mit Elektrode A von
N,N’-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan in Propylencarbonat

In Abbildung 3.9 ist ein reprisentatives Cyclovoltammogramm fiir die Messungen von
Bis-Fc in PC mit A dargestellt. Die Messungen wurden bei Vorschubgeschwindigkeiten
von 20 bis 5037,76 mVs~! mit insgesamt vier Konzentrationen zwischen 0,0500 mM und
0,1840 mM durchgefiihrt.

Die Peakpotentiale der Oxidation und der Reduktion sowie die berechneten Peakpo-
tentialdifferenzen und Formalpotentiale sind in den Tabellen 3.49 bis 3.52 aufgefiihrt. Al-
le angegebenen Potentialwerte sind gegen den ermittelten Ferrocenstandard E° = 5442
mV korrigiert.

Tabelle 3.49: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc in PC: Peakpotentiale der Oxidation Eg* in
mV einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM
0,0500 0,0972 0,1418 0,1840

20 216 216 214 214
50 214 215 213 214
100 214 216 215 213
200 215 214 214 214
200 216 216 216 215
1000 215 217 219 220
1993 220 220 217 220
5038 224 219 219 221

In den Tabellen 3.53 bis 3.56 sind die Oxidations- und Reduktionspeakstrome sowie
die ermittelten Peakstromverhiltnisse und normierten Strome aufgelistet.
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Abbildung 3.9: Cyclovoltammogramm von Bis-Fc in PC mit A bei v = 200 mVs~! und
¢ =0,0500 mM.

Tabelle 3.50: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc in PC: Peakpotentiale der Reduktion E;ed
in mV einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs ™! ¢(Fc)/mM
0,0538 0,1064 0,1581 0,2088

20 137 137 135 135
50 137 139 135 136
100 138 139 135 136
200 137 137 134 136
500 138 136 134 132
1000 137 135 132 131
1993 135 133 133 131
5038 126 132 130 128
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Tabelle 3.51: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc in PC: Peakpotentialdifferenzen AE, in mV
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs ™! ¢(Fc)/mM
0,0500 0,0972 0,1418 0,1840
20 79 79 79 79
50 7 76 78 78
100 76 7 80 77
200 78 7 80 78
500 78 80 82 83
1000 78 82 87 88
1993 84 87 84 89
5038 95 87 89 93

Tabelle 3.52: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc in PC: Formalpotentiale E° in mV einer
exemplarischen Messreihe.

v/mVs™! ¢(Fc)/mM
0,0500 0,0972 0,1418 0,1840

20 177 177 175 175
50 176 177 174 175
100 176 178 175 175
200 176 176 174 175
500 177 176 175 174
1000 176 176 176 176
1993 178 177 175 176
5038 177 176 175 175
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Tabelle 3.53: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc¢ in PC: Oxidationspeakstrome (ip )0 in uA
einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs~! ¢(Fc)/mM

0,0500 0,0972 0,1418 0,1840

20 0,3168 0,6212 0,9084 1,150

50 0,5048 0,9687 1,407 1,867
100 0,7039 1,371 2,007 2,621
200 1,006 1,945 2,846 3,723
500 1,579 3,066 4,493 5,885
1000 2,183 4291 6314 8261
1993 3,128 6,079 8,574 11,33
5038 4,807 8375 12,83 17,10

Tabelle 3.54: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc in PC: Reduktionspeakstrome (

einer exemplarischen Messreihe.

v/mVs™1 ¢(Fc)/mM
0,0500 0,0972 0,1418 0,1840
20 20,2235 -0,4194 -0,6112 -0.8187
50 -0,3497 -0,6744 -1,001  -1,276
100 -0,4974 -0,9541 -1,405 -1,835
200 -0,7037 -1,368  -2,006 -2,621
500 1,114 -2,157  -3,164  -4,138
1000 -1,530 -3,025 -4,449  -5814
1993 -2,249 4344  -5,771  -7,592
5038  -3438 -6,639 -9.892  -13,02
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Tabelle 3.55: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc in PC: Peakstromverhéltnis i)* /if)ed einer
exemplarischen Messreihe.

v/mVs™1 ¢(Fc)/mM

0,0500 0,0972 0,1418 0,1840

20 1,029 1,001 1,000 1,036

50 1,015 1,020 1,034 1,011
100 1,020 1,019 1,023 1,023
200 1,023 1,024 1,026 1,026
500 1,028 1,027 1,028 1,027
1000 1,033 1,032 1,032 1,032
1993 1,045 1,042 1,020 1,012
5038 1,051 1,135 1,120 1,094

Tabelle 3.56: Cyclovoltammetrie von Bis-Fc¢ in PC: normierte Stréme ip®™

uAy/s/mM+v/mV einer exemplarischen Messreihe.

in

v/mVs™! ¢(Fc)/mM

0,0500 0,0972 0,1418 0,1840

20 1,416 1,429 1,432 1,397

50 1,427 1,409 1,403 1435
100 1,407 1,410 1,415 1,424
200 1,420 1415 1,419 1,430
500 1,411 1410 1,417 1,430
1000 1,380 1,400 1,408 1,419
1993 1,401 1,401 12354 1,379
5038 1,354 1,214 1,275 1,309
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Die Peakpotentiale und somit auch die Peakpotentialdifferenzen sind bis zu einer Vor-
schubgeschwindigkeit von v = 500 mVs~! annihernd konstant und von der Konzentra-
tion unabhéngig. Bei den hoheren Vorschubgeschwindigkeiten wird AE,, grofler, da die
Reduktionspeakpotentiale kleiner, die Oxidationspeakpotentiale jedoch gréfler werden.

Die Oxidationspeakstréme werden mit zunehmender Konzentration und Vorschub-
geschwindigkeit grofler, die Reduktionspeakstréome hingegen kleiner. Bis zu einer Vor-
schubgeschwindigkeit von v = 500 mVs~! sind die normierten Stréme ebenfalls konstant,
nehmen aber ab v = 1000 mVs~! unabhiingig von der Konzentration mit steigender Vor-
schubgeschwindigkeit kontinuierlich ab. Alle Peakstromverhéltnisse liegen etwas iiber 1,
nehmen aber bis zu v = 500mVs~! einen statistisch verteilten, konstanten Wert nahe 1
an. Die Mittelwerte und die simultan bestimmten Werte fiir D und n werden nur mit
den Daten der Vorschubgeschwindigkeiten 20 bis 500 mVs~! berechnet.

Somit ergibt sich fiir die Peakpotentialdifferenzen ein durchschnittlicher Wert von
AE, =79+2 mV, und die Formalpotentiale nehmen einen Mittelwert von E0=176+1
mV an. Die Peakstromverhéltnisse liegen mit 1,02 + 0,01 nahe 1 und die normierten
Strome haben einen Mittelwert von ineym = 1,42 £ 0,01 pA+/s/ mM+vmV.

3.3.3 Ergebnisse und Diskussionen der gesamten CV-Messungen von
N,N’-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan in Propylencarbonat

Alle Messungen von Bis-Fc in PC wurden analog zu den exemplarischen Beispielen
ausgewertet.

Es wurden insgesamt 14 Messreihen mit der Ultramikroelektrode C bei Konzentra-
tionen zwischen 0,0498 mM und 0,2745 mM durchgefiihrt. Fiir die normierten Stréme
ergibt sich ein Mittelwert von %™ = 0, 688 £ 0,036 nA - mM~*

Mit Elektrode A wurde das Bis-Fc in zwei unabhéngigen Experimenten mit acht ver-
schiedenen Konzentrationen zwischen 0,0500 mM und 0,1892 mM gemessen. Die Poten-
tialdifferenz iiber alle Messungen der planaren Diffusion ist mit AE, = 794+2 mV etwas
grofler als bei den cyclovoltammetrischen Untersuchungen von Fc in PC. Die Formal-
potentiale nehmen einen durchschnittlichen Wert von E? = 176 & 1 mV an. Das Mittel
der Peakstromverhéltnisse ist mit 1,03 4+ 0,01 nahe 1 und die Konstanz der normierten
Strome mit einen Mittelwert von iyorm = 1,39 £ 0,04 pA+/s/ mMvmV wird durch eine
Standardabweichung von weniger als 3% bestiitigt.

Zuerst soll gekldrt werden, ob bei der Reaktion ein oder zwei Elektronen {ibertragen
werden.

Fiir den Fall n = 2 lduft die Oxidation des Bis-Fc¢ nach dem EE-Mechanismus ab.
Dabei werden die beiden Elektronen in getrennten Reaktionsschritten iibertragen.

BisFc = BisFc™ + e~ EY
BisFc™ = BisFc*" + e ES

Es wird zwischen drei verschiedenen Fillen unterschieden, die allerdings flielend in-
einander tibergehen. Die Einteilung erfolgt iiber die Differenz zwischen Eg und EIO, also
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iiber die GroBe von AEY = EY — EY.[18,50]

1. Wenn EY > EY | ab ca. AE® > 110 mV, sind in dem Cyclovoltammogramm
zwei konventionelle Einelektronentransferstufen zu sehen, die jeweils eine Peakpo-
tentialdifferenz von ungefihr 58 mV haben. Dabei wird fiir die Ubertragung des
ersten Elektrons mehr Energie benétigt als fiir den zweiten Elektronentransfer.
Umso mehr sich die Peaks dabei iiberlagern, desto kleiner ist AEY. Dies erklirt
sich durch einen elektrostatischen Einfluss der ersten oxidierten Fc-Einheit auf die
zweite.

2. Fiir den Fall, dass EY und EY ungefiihr gleich gro sind (AE? = 35,6 mV; statisti-
scher Entropiefaktor[50,51]), erscheint im Cyclovoltammogramm jeweils nur noch
ein Oxidations- und Reduktionspeak. Dabei entspricht die Strom-Spannungskurve
der additiven Uberlagerung zweier hypothetischer Voltammogramme von Einelek-
tronentransfers. Die beiden redoxaktiven Zentren beeinflussen sich in diesem Fall
nicht.

3. Potentialinversion tritt auf, wenn EY > E§ bzw. AE? ~ —100 mV ist. In die-
sem Fall wird fiir den zweiten Elektronentransfer weniger Energie benétigt als fiir
den ersten. Das Cyclovoltammgramm hat auch in diesem Fall nur eine Welle und
ist von einem einzelnen reversiblen Zweielektronentransfer nicht zu unterscheiden.
Die Peakpotentialdifferenz betrégt in diesem Fall AE, ~ 58/2mV = 29mV und

der messbare Strom ist n> ~ 2,8-mal so grofl wie bei einem entsprechenden Ein-
elektronentransfer. Dieser Fsll tritt haufig auf, wenn Strukturdnderungen mit den
Elektroneniibertragungen verkniipft sind.[52]

Die Form der Kurve ist somit ein erster Anhaltspunkt fiir die Interpretation der Cyclo-
voltammogramme. In Abbildung 3.10 sind die Cyclovoltammogramme einer Messreihe
bei den Vorschubgeschwindigkeiten v = 20 bis 500 mVs~! zu sehen.

Da jeweils nur ein Peakpaar in den Kurven zu erkennen ist, kann davon ausgegangen
werden, dass sich die zwei Einelektronentransferstufen iiberlagern und Fall 1 somit aus-
geschlossen werden kann. Die Peakpotentialdifferenz ist mit AE, = 78 +2 mV grofler als
29 mV, wodurch auch die Potentialinversion (Fall 3) ausgeschlossen werden kann. Fiir
Fall 2 ist es nicht moglich, allein anhand der Cyclovoltammogramme zu entscheiden, ob
ein oder zwei Elektronen iibertragen werden. Um weitere Schlussfolgerungen ziehen zu
konnen, werden zunichst D und n simultan bestimmt. Die Randles-Sevéik-Gleichung
gilt nur fiir simultan {ibertragene Elektronen und kénnte somit zum Beispiel bei der
Potentialinversion herangezogen werden. In Fall 2 muss allerdings eine verdnderte Form
der Gleichung fiir die Berechnung verwendet werde. Da eine additive Uberlagerung von
zwei einzelnen Cyclovoltammogrammen vorliegt, wird in die Randles-Sevéik-Gleichung
n = 1 eingesetzt und anschlieend der ganze Term mit 2 multipliziert. Eine dhnliche
Vorgehensweise beschreiben Amatore et al..[18]
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Abbildung 3.10: Cyclovoltammotrie von Bis-Fc in PC mit A bei v = 20 bis 500 mVs~!
und ¢ = 0,0500 mM.
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Herleitung der simultanen Berechnung von D und n

Fiir die Auswertung der planaren Diffusion wird eine abgeiinderte Form der Randles-
Sev¢ik-Gleichung (3.10) verwendet:

/D-1-F-

Fiir die Steady-State-Kurven kann Gleichung (3.2) mit hemisphérischer Diffusion her-
angezogen werden.

Zwischen D und n bestehen in den Gleichungen (3.2) und (3.10) unterschiedliche
Zusammenhénge. Dadurch kénnen D und n simultan bestimmt werden.

Gleichung (3.10) wird nach D aufgeldst, wobei fiir die Fliche A = 7 - (r4)? eingesetzt
wird:

(ig)" R-T
D= — (3.11)
n?-F3 .72 (ra)” - (%) v-0,44632
Gleichung (3.2) wird nach n aufgelost:
n lss (3.12)

“4.7c F-D-O

Daraufthin wird Gleichung (3.12) in Gleichung (3.11) eingesetzt und nach D aufgeldst:

ox\ 2
D = (i) -R-T
. 2
(W) CFS 72 (ra)t - (0)7 - 0 - 0,44632
(io")2-R‘T-42.(r )2_F2_D2,(CO)2
D = P € C
(TA)4 “F3 .2 (iss)2 . (C%)Q c U 0,44632
FOX 2 2 2 0 2
1 (i) R-T-4%- (rc)” - (c2)
b (ra)* - F 72 - (iss)” - (%) - v - 0, 44632
D — (TA)4 For? (Z.ss)2 : (C%)2 “v - 0,44632

(i) R T 42 (r0)* - (c)?

Die Konstanten F = 96485 As-mol~1,[41] T = 298,15K, m = 3,14159 und R = 8,314
J-mol™! - K~1[42] werden eingesetzt und man erhlt:
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Um D zu berechnen setzt man die Zahlenwerte in den entsprechenden Einheiten (siehe
Tabelle 3.2) in Gleichung (3.13) ein. Letztendlich wird n durch Einsetzen von D in (10~°
cm?s~1) in Gleichung (3.12) berechnet.

Auf diese Weise wurden die Messwerte aller Vorschubgeschwindigkeiten der Experi-
mente bei hemisphérischer Diffusion jeweils mit allen durch planare Diffusion ermittelten
Daten kombiniert, um D und n simultan zu bestimmen. Von den insgesamt je 2016 Wer-
ten fiir D und n wurden die Mittelwerte berechnet (Tabelle 3.57).

(3.13)

Tabelle 3.57: simultan berechnete Werte fiir DBISF ¢ und n.

Dpgts, = 21 £+ 03 10 %m?s!
Nexp = 17 £ 0,1

Fiir die Anzahl der iibergehenden Elektronen wurde ein Wert von n = 1,7 berechnet.
Da n nur ganze Zahlen annehmen kann, wird davon ausgegangen, dass 2 Elektronen
iibertragen werden. Die Differenz der Peakpotentiale ist mit AFE, = 78 & 2 mV etwas
grofler als bei den Messungen von Fc in PC. Dies deutet darauf hin, dass eine geringe
Wechselwirkung zwischen den Fc-Einheiten besteht, die die Peaks auseinander driften
ldsst, allerdings noch keine Aufspaltung zur Folge hat. In diesem Fall gilt die veréinderte
Randles-Sevéik-Gleichung in dieser Form nicht streng. Die Abbildung 3.11 stellt durch
den direkten Vergleich von Fc und Bis-Fc die groflere Peakpotentialdifferenz und die
daraus resultierende Aufweitung der Peaks dar.

Unter der Annahme n = 2, kann nun der Diffusionskoeffizient aus den Werten der
Messungen von Bis-Fc in PC mit A berechnet werden. Dafiir wird die Gleichung (3.2)
nach D aufgelost und man erhélt Gleichung (3.14).

ss
“TaTod (3.14)

Aus den insgesamt 14 Messreihen mit A wurden 56 Werte fiir den Diffusionskoeffizient
von Bis-Fc in PC berechnet. Es ergibt sich ein Mittelwert von DEEFC =18 £ 0,1 -
1076 em?s~ .

Manchmal verhalten sich die Diffusionskoeffizienten von zwei Substanzen in demselben
Losungsmittel nahezu umgekehrt proportional zu deren molaren Massen.[53] Die molaren
Massen fiir Fc und Bis-Fc betragen M. = 186,04 g-mol~! und Mpisp. = 484, 17 g-mol L.
Fﬁr den Diffusionskoeffizient von Fc in PC wurde ein Wert von Dpc = 3,87 + 0,02 -
107 %cm?s~! ermittelt. Mit dem hypothetischen Zusammenhang wird der Diffusionkoef-
fizient von Bis-Fc in PC auf 1,5- 107 %cm?s™! geschéitzt und liegt somit in der Néhe des
experimentell ermittelten Wertes 1,8 40,1 - 10" %cm?s~1.
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Abbildung 3.11: Cyclovoltammogramm von Fc und Bis-Fc in PC mit A bei v = 200
mVs~! und cpe = 0,209 mM bzw. cgigre = 0,184 mM; die Potenti-
alachse fiir die beiden Strom-Spannungskurven ist unterschiedlich und
auf das E° der jeweiligen Verbindung bezogen.
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Die hier dargestellte Vorgehensweise stellt somit eine geeignete Methode zur simulta-
nen Bestimmung der unbekannten elektrochemischen Parameter D und n dar. Leider war
es im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr moglich, dies durch die Untersuchung weiterer
Verbindungen mit unterschiedlich vielen redoxaktiven Zentren zu iiberpriifen.
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die elektrochemischen Parameter von Ferrocen und
N, N'-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan cyclovoltammetrisch untersucht. Alle Messungen
wurden mit Ultramikroelektroden und Makroelektroden durchgefiihrt. Fiir die Unter-
suchungen von Ferrocen in Propylencarbonat wurde zusétzlich eine Mikroelektrode ein-
gesetzt.

Fiir den Diffusionskoeffizienten von Ferrocen in Propylencarbonat wurde mittels nicht-
linearer Optimierung ein Wert von Dpc = 3,87 + 0,02 - 10 %cm?s™! berechnet. In die
Auswertung mit der Gleichung der hemisphérischen Difffusion gingen dabei die Wer-
te bei Vorschubgeschwindigkeiten von 1 bis 10 mVs™! ein. An der Makroelektrode lief
der Elektronentransfer bei Vorschubgeschwindigkeiten von 20 bis 1000 mVs~! diffusi-
onskontrolliert ab. Simultan wurden die Radien der Arbeitselektroden A und C mit
TAexp = 1,457 £ 0,009mm und rcexp = 0,00501 £ 0,00005mm bestimmt.

Die Untersuchungen von Ferrocen in Acetonitril ergaben einen Diffusionskoeffizienten
von Dyecn = 2,494 0,09 - 107 %cm?s~!. In die Berechnung gingen zum einen die Werte
der hemisphérischen Diffusion bei Vorschubgeschwindigkeiten von 1 bis 10 mVs~! ein.
Andererseits wurden die Werte der planaren Diffusion bei Vorschubgeschwindigkeiten
von 50 bis 1000 mVs~! beriicksichtigt.

Die Ubereinstimmung des Resultats mit Ergebnissen in der Literatur und aus NMR-
Messungen untermauern die Ergebnisse.

Die cyclovoltammetrischen Messungen von N, N'-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan wur-
den in Propylencarbonat durchgefiihrt. Aus den konventionellen Cyclovoltammogram-
men unter planaren Diffusionsbedingungen und den Steady-State-Kurven bei hemisphér-
ischer Diffusion wurde durch nicht-lineare Optimierung die Anzahl der iibergehenden
Elektronen mit n = 1,7 + 0,1 berechnet. Dies wurde als n = 2 interpretiert und somit
aus den Messungen der Ultramikroelektrode ein Diffusionskoeffizient von Bis-Fc in PC
mit DBEFC =2,1+0,3- 10 %cm?s™! bestimmt.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien

Propylencarbonat (99 %), wasserfreies Silberperchlorat, Ammoniumhexafluorophosphat
(99,5 %), Tetra-n-butylammoniumbromid (98 %) wurden von Alfa Aesar, Acetonitril
(HPLC) von J.T. Baker, Phosphorpentaoxid von Riedel de Haén, Calciumhydrid von
Merck, Aluminiumoxid von Biihler und Ferrocen (98 %) von Ega-Chemie bezogen.

Die Reinheit des Argons liegt bei 99,999%. Um Schutzgasatmosphire zu schaffen, wurde
die sogenannte Schlenktechnik angewendet.

5.1.1 Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP)[54]

In 250 ml Aceton werden 100 g (n—Bu),NBr gelost und mit einer Losung von 50 g
NH,PFy in 350 ml Aceton versetzt. Durch einen Glastrichter mit Faltenfilter wird das
ausgefallene NH,Br abfiltriert und daraufhin das TBAHFP mit ca. 1,5 1 H,O ausgefillt.
Mit Hilfe einer Porzellan-Nutsche wird das TBAHFP von der fliissigen Phase getrennt
und anschlieBend unter starkem Riihren in einer Losung von 5 g NH,PF in 200 ml Ace-
ton gelost. Es ist notig nochmal ca. 150 ml Aceton zuzugeben, damit sich das TBAHFP
vollstéindig auflost. Das TBAHFP wir erneut in ca. 1 1 H,O ausgeféllt und abgesaugt.

Es wird viermal gewaschen, indem das TBAHFP eine Stunde in einer Loésung von
100 ml H,O in 300 ml Ethanol stark geriihrt und nach ca. zehnstiindigem Lagern im
Kiihlraum bei 6°C abgesaugt wird. Zuletzt wird das so erhaltene TBAHFP 24 Stunden
bei 100°C unter Vakuum getrocknet.

5.1.2 Propylencarbonat (PC)[55]

Unter Schutzgas werden 1,5 | Propylencarbonat (PC) dreimal iiber eine 0,5 m lange
Vigreuxkolonne unter Vakuum destilliert.

Es wird jeweils ein Vorlauf von ungefihr 100 ml aufgefangen sowie ein Riickstand von
50-100 ml in der Destillationsblase gelassen. Wahrend der Destillation wird der Druck
durch ein Manometer konstant auf 120 mbar gehalten. Unter den beschriebenen Bedin-
gungen benotigt man fiir einen Durchgang sechs bis sieben Stunden. Nach dem letzten
Durchgang wird zur Hauptfraktion aktiviertes Molsieb als Trockenmittel gegeben und
diese unter Argon und Lichtausschluss, wie schon nach den ersten beiden Destillationen,
aufbewahrt.

Das Molsieb (3 A) wird aktiviert, indem es zuerst zwei Tage im Trockenschrank bei
80°C vorgetrocknet und anschliefend iiber Nacht bei 400°C und unter Vakuum im Ofen
getrocknet wird.
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5.1.3 Acetonitril (MeCN)[54, 55]

Der Ansatz von 1,5 1 Acetonitril (MeCN) wurde zuerst zwei Tage iiber Calciumchlorid
vorgetrocknet. Nach der Zugabe von 15-20 g Phosphorpentaoxid wurde vier Stunden lang
am Riickfluss gekocht und anschlieflend abdestilliert. Am néchsten Tag wurde das destil-
lierte MeCN mit ungefdhr 5 g Calciumhydrid versetzt, ebenfalls vier Stunden gekocht
und daraufhin abdestilliert. Im letzten Durchgang wurden 7-10 g Phosphorpentaoxid
zugegeben und nach vierstiindigem Kochen erneut abdestilliert. Daraufhin wurde zum
gereinigten MeCN neutrales Aluminumoxid gegeben, das iiber Nacht bei 230°C im Ofen
getrocknet wurde. Bei allen drei Schritten wurde unter Schutzgas gearbeitet.

5.1.4 N,N’-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan (Bis-Fc)

Das untersuchte N, N'-Bis(ferrocenoyl)diaminoethan (Bis-Fc) féllt bei der Synthese von
N-Ferrocenoyldiaminoethan als Nebenprodukt an.[56] Ebenso kann es durch Zugabe von
Ferrocencarbonséurechlorid zu N-Ferrocenoyldiaminoethan gewonnen werden. Das ver-
wendete Bis-Fc lag in "H-NMR-Reinheit vor.

5.2 Gerate

5.2.1 Potentiostat

Zur Durchfithrung der cyclovoltammetrischen Messung wurde ein Autolab PGSTAT100
Potentiostat des Herstellers Metrohm (Filderstadt, Deutschland) mit der Steuerungs-
software GPES in der Version 4.9.007 verwendet.

5.2.2 Messzelle

Es wurde eine glidserne Messzelle fiir ein Elektrolytvolumen von 15 ml verwendet. Die
Zelle ist mit fiinf Schliffen (NS 14 und NS 12) zum Einsetzen der verschiedenen Elek-
troden sowie zum Befiillen ausgestattet. Desweiteren verfiigt sie iiber einen Hahn zum
Einleiten von Schutzgas.

5.2.3 Elektroden

Fiir die Messungen wurden drei verschiedene Arten von Elektroden verwendet.

Arbeitselektroden

Es kamen drei Platinelektroden mit verschiedenen Durchmessern zum Einsatz.

Die Makroelektrode besteht aus einer Rotierenden-Scheiben-Elektrode der Firma Me-
trohm (6.1204.310 Pt; Seriennummer: 11124511) mit Polyetheretherketon(PEEK)-
Fassung und einem nominalen Durchmesser von 3 mm =+ 0,1 mm, die auf ein mit Teflon
ummanteltes Gewinde geschraubt wird.

Die Platindréhte der Mikroelektrode mit einem nominalen Durchmesser von 0,1 mm
£ 0,01 mm und der Ultramikroelektrode mit einem nominalen Durchmesser von 10 ym
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+ 1 pum sind in Glas eingeschmolzenen und ebenfalls an einem Teflonschaft befestigt.[10]
Beide wurden von der Firma Bioanalytical Systems bezogen und werden unter den Num-
mern MF-2150 bzw. MF-2005 gefiihrt.

Gegenelektrode

Als Gegenelektrode wurde ein schraubenférmig gewickelter 1 mm dicker Platindraht
verwendet, der an einem Wolframdraht befestigt wurde. Zum Fixieren in der Zelle ist
der Wolframdraht in einen Schliff eingeschmolzen.

Referenzelektrode[57]

Als Referenzsystem dient eine Ag/Agt—Elektrode, die {iber zwei Zwischenfritten mit
einer Haber Luggin-Kapillare (HL-Kapillare) verbunden ist. Diese wird iiber einen Kon-
densator mit einem Platindraht verbunden, der an einen Kupferdraht gelotet und in
Glas eingeschmolzen ist.

5.3 Cyclovoltammetrische Messungen

5.3.1 Herstellung des Elektrolyten

Um den Elektrolyten mit einer Konzentration von 0,1 M herzustellen werden 1,94 g
in 50 ml oder 3,87 g in 100 ml Losungsmittel gegeben. Das TBAFHP wird in einen
Kolben aus braunem Glas eingewogen, anschlieffend wird Schutzgasatmosphére geschaf-
fen. Im Argongegenstrom wird das ebenfalls unter Schutzgas gelagerte Losungsmittel im
entsprechenden Volumen mit einer 20 ml Einwegspritze zugegeben. Zusétzlich wird der
Elektrolyt entgast, indem mit einer Pasteurpipette 15 Minuten lang Argon durch die
Losung gespiilt wird.

5.3.2 Herstellung der Silberperchloratlésung

Zur Herstellung der 0,01 M AgClO, / 0,1 M TBAHFP / MeCN-Losung wird das Siber-
perchlorat mit einer Feinwaage in einen 50 ml Messzylinder eingewogen und anschlieend
mit der vorab hergestellten 0,1 M TBAHFP / MeCN-Losung (siehe Herstellung des Elek-
trolyten) aufgefiillt. Die Losung wird wegen ihrer Lichtempfindlichkeit in einen braunem
Schraubdeckelglas aufbewahrt.

5.3.3 Herstellung der Substratlésung

In einen mit Schutzgas gefiillten Kolben werden mit Hilfe einer 10 ml Einwegspritze
unter Argongegenstrom 10 ml Elektrolyt gegeben. In einem Glasspatel werden 10 mg Fc
abgewogen und im Elektrolyt gelost. Ferrocen 16st sich in den verschiedenen Elektroly-
ten gut, die Bis-Fc-Losungen hingegen musste noch eine halbe Stunde lang mit einem
Ultraschallbad behandelt werden.
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5.3.4 Vorbereiten und AnschlieBen der Messzelle

In die Messzelle werden die Arbeitselektrode, die Gegenelektrode, die HL-Kapillare und
der Platindraht der Referenzelektrode so eingesetzt, dass sich die Kapillaren mittig und
mit einem Abstand von 1-3 mm unter Arbeitselektrode befinden. Die HL-Kapillare wird
wieder entnommen, und nachdem in der Zelle Schutzgasatmosphére geschaffen wurde,
wird mit einer 10 ml Einwegspritze 10 ml Elektrolyt in die Zelle gefiillt.

Der zweite Teil der Referenzelektrode muss vor dem FEinsetzen noch befiillt werden.
Hierzu wird die kleine Zwischenfritte zuerst mit der 0,01 M AgClO, / 0,1 M TBAHFP /
MeCN-Losung befiillt und der Silberdraht eingesetzt. Die HL-Kapillare und die grofiere
der beiden Zwischenfritten werden mit dem Elektrolyt befiillt und die einzelnen Teile
der Reihe nach zusammengebaut.[11,57] Dabei muss darauf geachtet werden, dass sich
keine Luftblasen bilden, da sonst zu hohe Widerstinde auftreten wiirden oder keine
Leitfahigkeit besteht. Beide Teile der Doppelreferenzelektrode werden miteinander ver-
drahtet, bevor die Zelle in einem Faradayschen Kifig an einem Stativ befestigt, auf einen
Magnetriihrer gestellt und an den Potentiostaten angeschlossen wird.

5.3.5 Durchfiihrung der Messung

Fiir alle Vorschubgeschwindigkeiten, bei denen die redoxaktive Spezies gemessen werden
soll, miissen zunéchst Grundstromkurven vom reinen Elektrolyten aufgenommen werden.
Der Potentialbereich sowie die Abtastrate werden wahrend der gesamten Messung nicht
gedndert. Das Ruhepotential und der Wert der ‘R-Kompensation miissen hingegen nach
jeder Zugabe von Substrat sowie vor der Grundstrommessung neu ermittelt werden.

Die Zugabe des Substrats erfolgte mittels einer Eppendorfpipette oder eines Handdis-
pensers. Fiir die Eppendorfpipette (4910 000.042) wird vom Hersteller ein Fehler von
+0,8 %, sowie eine Varianz von weniger als 0,15 % angegeben. Von der Firma Brand
wird fiir den manuellen Handdispenser (705100) ein Fehler von +0,7 % mit dem Va-
riationkoeffizienten < 0,8 % bis < 0,2 % aufgefiihrt. In beiden Féllen liegt der Fehler
deutlich unter der iiblichen Messgenauigkeit fiir Strome.[18]

Durch Riithren wurde die Losung in der Zelle nach jeder Messung und insbesondere
nach Zugabe von Substrat gut durchmischt.

5.3.6 Reinigung der Gerite

Die Messzelle, die Kapillaren und die Zwischenfritten werden griindlich mit Aceton
gespiilt und eine halbe Stunde lang im Trockenschrank bei 80°C getrocknet. Der Sil-
berdraht und die Arbeitselektrode werden nach dem Spiilen mit Aceton nur an Luft
getrocknet.

Fiir die Arbeitselektroden wurden die folgenden Pflegeanweisungen der Hersteller be-
achtet: Die 3 mm Scheibenelektrode wird in acht-formigen Bewegungen mit leichtem
Druck etwa eine Minute lang auf einer mit destilliertem H,O angefeuchteten Polierun-
terlage mit etwas Al,O, poliert. Anschlieflend wird sie mit destilliertem H,O und Aceton
griindlich abgespiilt.
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Die 0,1 mm und die 10 um Arbeitselektrode werden nach dem Gebrauch ca. eine Mi-
nute lang in 0,5 M NaOH-Losung gestellt und anschlieBend mit viel destilliertem H,O
abgespiilt. Vor dem Gebrauch werden sie mit Ethanol und destilliertem H,O abgewa-
schen.

5.3.7 Auswertung der Messung

Von allen Cyclovoltammogrammen wird der entsprechende Grundstrom substrahiert und
die Kurve gegebenenfalls mit der Fast-Fourier-Transformation fiir ,lineare Graphen“
geglittet um Storfrequenzen zu eliminieren.

Den konventionelle Cyclovoltammogrammen bei planarer Diffusion werden folgende Wer-
te entnommen (Abbildung: 5.1):[11]

e Peakpotential der Oxidation EP* und Oxidationspeakstrom (ig")o
e Peakpotential der Reduktion E{f’d und Reduktionspeakstrom (ilrjed)o

e Stromwert am Umkehrpotential z'gp

Aus diesen Werten werden mit den gegebenen Formeln folgenden Grofien berechnet:
Peakpotentialdifferenz:

d
AE, = ng — E;e (5.1)
Formalpotential:
Fox +Ered
V=22 P (5.2)
2
Peakstromverhaltnis:
red
o | (@),| 0,485 |10
2 70 ‘Sp‘+0,086 (5.3)
TN ]
P /o
normierter Strom:
Z'norm _ (igX)O (5 4)
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-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
E/V vs Ag/Ag+

Abbildung 5.1: Direkte Messgroflen eines Cyclovoltammogramms unter planaren
Diffusionsbedingungen.
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Im Fall einer Steady-State-Kurve (Abbildung 5.2) wird der Grenzstrom iss dem Dia-
gramm als Differenz der beiden waagrechten Stréme entnommen.[46]

0.30 +

0.25 +

0.20 +

ilnA

0.15 +

0.10 +

0.05
Abstand zur Nulllinie

0.00

-0.2 I -0.1 I 0.0 0.1 I 0.2 I 0.3
E/V vs Ag/Ag+

Abbildung 5.2: Direkte Messgroflen eines Cyclovoltammogramms unter hemispérischen
Diffusionsbedingungen.

Aus dem Grenzstrom wird der normierte Strom ermittelt:

jnorm — ZC—O (5.5)

5.4 NMR-Messungen

Die NMR~Messungen zur Bestimmung des Diffusinskoeffizienten von Fc in MeCN wurden
von Verena Feldmann und Adrian Ruff durchgefiihrt.
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5.5 m-file zur nicht-linearen Optimierung mit MATLAB
Im Folgenden ist das m~file zur nicht-linearen Optimierung mit MATLAB dargestellt.

function F=R2(x,c1,c2,c3,c4,i1,i2,13,i4,v2,v4)
F=[Rs100(x,c1,il1)’; Rel100(x,c2,i2,v2)’;Rs10(x,c3,i3)’; Re3(x,c4,id,v4)’];
end

%Fehlerberechnung s-Kurvel00: i=iss in muA, x(1)=D, x(2)=r, c=Konz in mmol/l
function F = Rs100(x,c,i)

F=zeros(1,length(c));

for index=1:length(c)

F(index)=((i(index)*10~ (-6)-x(1)*x(2)*c(index)*3.8594*10~(-7))/
i(index));

end

end

%Fehlerberechnung s-Kurvel0O: i=iss in mudA, x(1)=D, x(3)=r, c=Konz in mmol/l
function F = Rs10(x,c,1i)

F=zeros(1,length(c));

for index=1:length(c)

F(index)=((i(index)*10~ (-6)-x(1)*x(3)*c(index)*3.8594*10~(-7))/
i(index));

end

end

%Fehlerberechnung "Ente"100: i=ip in mud, x(1)=D, x(2)=r, c=konz in mmol/1,
#%v=Vorschubgeschw. in mV/s
function F = Rel00(x,c,i,V)

F=zeros(1,length(c));

for index=1:length(c)

F(index)=((i(index)*10~(-6)-2.6689*%10" (-5) *x(2) "2*c (index) *
sqrt (x(1)*v(index)))/i(index));

end

end

%Fehlerberechnung "Ente"3: i=ip in mul, x(1)=D, x(4)=r, c=konz in mmol/1,
%v=Vorschubgeschw. in mV/s
function F = Re3(x,c,i,v)

F=zeros(1,length(c));

for index=1:length(c)

F(index)=((i(index)*10"(-6)-2.6689*10" (-5) *x(4) "2*c (index) *
sqrt (x(1)*v(index)))/i(index));

end

end
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6 Datenverzeichnis

Die Daten sind nach folgender Systematik geordnet:

D:\jj\CVv

4{ Messungen }7 — 2009-12-22 mit A

— 2010-01-08 mit A
— 2010-01-15 mit A
— 2010-01-20 mit B
— 2010-01-28 mit B
— 2010-03-05 mit B
— 2010-03-15 mit B
— 2010-03-23 mit B
— 2010-01-19 mit C
— 2010-01-27 mit C
— 2010-02-03 mit C

Fc in MeCN — 2010-04-07 mit A

— 2010-04-20 mit A
— 2010-03-16 mit C
— 2010-04-12 mit C

BisFc in PC — 2010-04-29 mit A
— 2010-05-15 mit A
— 2010-02-12 mit C
— 2010-04-30 mit C
— 2010-05-16 mit C

L {Auswertungen  |——— 2009-12-22 mit A Ausw.
... s.Messungen
Mittelwerte
Fc in MeCN 2010-04-07 mit A Ausw.
... s.Messungen
Mittelwerte

BisFc in PC 2010-04-29 mit A Ausw.
... s.Messungen

Mittelwerte
explizite
L . D und r
Bestimmun
& D und n



Alle mit Datum gekennzeichneten Unterordner von , Messungen* enthalten die Grund-
strommessungen (Grundstrom), die Substratmessungen bei den jeweiligen Konzentratio-
nen (Fc 1, Fc 2, ...) sowie die bereits grundstromkorrigierten und teilweise geglétteten
Kurven (Fc 1 korrigiert, Fc 2 korrigiert, ...). Diese sind wiederum nach Vorschub-
geschwindigkeiten in mV/s abgespeichert. Alle anderen Dateien sind selbsterkliarende
Excel-Tabellen.

Die vollstandigen Datenséitze aller in dieser Arbeit herangezogenen Messreihen kénnen
iiber Herrn Speiser, Universitdt Tiibingen, bezogen werden.
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