Ultramikroelektroden — eine neue Dimension der Elektrochemie?

Von Jiirgen Heinze

Metallelektroden mit extrem kleinen Dimensionen im pm-
Bereich werden schon seit einiger Zeit fiir voltammetrische
und polarographische Messungen genutzt. Sie wurden ur-
springlich zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts in Ge-
weben und Gewebefliissigkeiten entwickelt und daher vor-
zugsweise in der biologischen und medizinischen Forschung
eingesetzt.!'). Die Elektrochemiker schenkten der Ultrami-
kroelektrode zunichst wenig Beachtung, wohl in dem Glau-
ben, daB sich zwar mit abnehmender Elektrodenfliche der
Strom verringere und damit gegebenenfalls MeBprobleme
entstehen, daB aber, abgesehen von Second-Order-Effekten,
keine signifikanten Unterschiede zwischen den Eigenschaf-
ten von groBen und kleinen Elektroden existieren. Erst durch
die Arbeiten von M. Fleischmann et al. (Southampton) wur-
de zu Beginn der achtziger Jahre endgiiltig klar, daB die
Verkleinerung der Elektrodenfliche nicht nur quantitative
Veranderungen bewirkt, sondern auch ungewdhnliche quali-
tative Effekte nach sich zieht. Bereits 1981 berichtete R. M.
Wightman in einer ersten umfassenden Ubersicht iiber die
besonderen Eigenschaften und Perspektiven von mikrovol-
tammetrischen Elektroden{, Das inzwischen stark ange-
wachsene Interesse an Ultramikroelektroden resultiert vor
allem daraus, daB sich mit ihnen auf der Basis altbekannter
MeBprinzipien, wie sie durch die Voltammetrie oder die
Chronoamperometrie gegeben sind, ganz neuartige Mog-
lichkeiten zur Untersuchung von Elektrodenreaktionen und
Elektronentransferprozessen eroffnen.

Welche neuen Eigenschaften sind es nun, die diesen Elek-
trodentyp so attraktiv machen? Generell spricht man von
Ultramikroelektroden, wenn in der Zeitskala des Experi-
mentes die Ausdehnung der an sich schon kleinen Diffu-
sionsschicht ,,groBer"* wird als die charakteristische Dimen-
sion der Elektrode. Bei einer sphirischen Elektrode ist ein
solches Merkmal ihr Radius oder Durchmesser, bei einer
Bandelektrode die Breite und bei der hidufig eingesetzten
Scheibenelektrode wiederum der Radius. An stromdurch-
flossenen Elektroden mit charakteristischen Dimensionen
unterhalb 20 um entwickeln sich innerhalb von wenigen Se-
kunden relativ groBe Diffusionsschichten. Das urspriinglich
planare Diffusionsfeld wandelt sich um in ein (hemi)zylindri-
sches oder ein (hemi)sphirisches Diffusionsfeld (siehe
Abb. 1 unten). Als Konsequenz ergibt sich einerseits, daf} in
der Zeit- und Flidcheneinheit wesentlich mehr elektroaktive
Teilchen die Elektrode erreichen als im Falle einer rein plana-
ren Diffusion. Andererseits bedingt das in einem vorgegebe-
nen Raumwinkel anwachsende Volumen, daB3 der Teilchen-
fluB in und aus Raumvolumenelementen mit fortschreiten-
der Zeit stationdr wird. Der Massentransportkoeffizient m,
der ein MabB fiir die Transportgeschwindigkeit der Teilchen
in der stationdren Diffusionsschicht ist, wichst in einem
sphirischen Feld umgekehrt proportional zum Elek-
trodenradius (m = Dr~! [cm s~ '], D = Diffusionskoeffi-
zient, r = Elektrodenradius); die Diffusionsgeschwindigkeit
kann folglich bei extrem kleinen Elektroden auBergewdhn-
lich grofB werden.

[*] Prof. Dr. J. Heinze
Institut fir Physikalische Chemie der Universitit
AlberstraBe 21, W-7800 Freiburg
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In der praktischen Anwendung bedeutet dies, daf bei Ul-
tramikroelektroden trotz absolut abnehmender Strome die
Stromdichten gegeniiber einer konventionellen groBflichi-
gen Elektrode um viele GroBenordnungen ansteigen, wo-
durch sich das Verhiltnis zwischen faradayschem und kapa-
zitivem Strom drastisch verbessert und sich interessante
analytische Anwendungen eroffnen, Stromdichten bis zu
70 A cm ™~ 2 wurden berichtet. Des weiteren beobachtet man,
abweichend von der klassischen Cyclovoltammetrie (CV),
die Bildung stationdrer Stromspannungskurven analog den
Polarogrammen, wie man sie bei der Hg-Tropfelektrode
oder der rotierenden Elektrode kennt (Abb. 1 rechts). Theo-
retische Untersuchungen belegen, daB der Ubergang vom
Transienten- zum Stationdrzustand durch einen Parameter
g =(Da 'r 22 beschriecben werden kann, wobei
a=vnF(RT)™' die normierte Vorschubgeschwindigkeit
im CV-Experiment ist. Bei ¢ = 0 ist der Grenzfall der nor-
malen planaren Diffusion (r — 00 ) mit dem typischen Tran-
sientenvoltammogramm gegeben (Abb. 1 links oben), wih-
rend sich ab ¢ > 1 der Stationdrzustand ausbildet (Abb. 1
rechts oben). GroBe g-Werte, die iblicherweise auf kleinen
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Abb. 1. Links: konventionelles Cyclovoltammogramm bei Messungen mit
Makroclektroden {6 = 0, planares Diffusionsfeld); rechts: Steady-State-Cyclo-
voltammogramme fir eine sphirische Ultramikroelektrode (¢ = 11.1, D =
1x10"*cm?s™ !, r = 0.5 um, (hemi)sphirisches Diffusionsfeld); k%: (—) >
100, (- -) 1.1, 0.35, 0.11, 0.035 0.011, 0.0035, 0.0011cms~ ' Bei
k2 > 100 cm s~} und einem Massentransportkoeffizienten vonm = 0.2cms ™!
verlduft der ElektrodenprozeB diffusionskontrolliert (Nernstscher Fall). Fur
k% < 0.2 cm s~ ! wird die Reaktion kinetisch kontrolliert, und die Steady-State-
Voltammogramme verschieben sich bei gleichzeitiger kiciner Forminderung
auf der Potentialachse. Aus der Potentialverschiebung der Kurven 148t sich mit
Hilfe der Theorie [11] 7 bestimmen.

Elektrodenradien beruhen, implizieren hohe Transportkoef-
fizienten m und damit auch hohe Stromdichten. Da mit ab-
nehmendem Elektrodenradius die Transportgeschwindigkeit
der elektroaktiven Teilchen in der Diffusionsschicht steigt,
wird dieser ProzeB bei sehr kleinen Elektroden so schnell wie
oder schneller als der heterogene Ladungstransfer, d.h. es
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tritt ein Wechsel vom diffusionskontrollierten zum kinetisch
kontrollierten ProzeB ein. Die resultierenden stationdren
Stromspannungskurven verschieben sich und verdndern ihre
Form gegeniiber dem diffusionskontrollierten Fall, der ther-
modynamisches (Nernstsches) Gleichgewicht an der Elek-
trode anzeigt (Abb. 1). Ultramikroelektroden sind daher ein
sehr elegantes neues Instrument zur Bestimmung von kineti-
schen Parametern fiir schnelle Durchtrittsreaktionen. In
gleicher Weise lassen sich aber auch kinetische Daten fiir
schnelle homogene chemische Prozesse ermitteln, allerdings
nur unter der Voraussetzung, daB der Diffusionsgrenzstrom
aufgrund der {ibertragenen Elektronenzahl von der homoge-
nen Kinetik abhédngig ist, z. B. bei Dreistufenprozessen elek-
trochemisch, chemisch, elektrochemisch (ECE), nicht aber
bei EC-Prozessen 2],

Die ungewd&hnlich kleinen Stréme von Ultramikroelektro-
den im nA- und pA-Bereich bewirken, daf selbst bei hohen
Elektrolytwiderstinden, wie sie in nahezu elektrolytfreien
oder in schlecht leitenden Medien, z. B. in Benzol, im Fest-
korper oder in der Gasphase, gegeben sind, weitgehend ver-
zerrungsfreie Stromspannungssignale gemessen werden kon-
nen. Damit lassen sich erstmals elektrochemische Daten
unter dhnlichen Bedingungen gewinnen, wie sie in der Spek-
troskopie gebriuchlich sind*l. In der Cyclovoltammetrie er-
laubt der geringe IR-EinfluB stromdurchflossener Mikro-
elektroden auBerdem die Anwendung extrem hoher Span-
nungsvorschubgeschwindigkeiten. Wahrend in Standard-
experimenten mit Normalelektroden Vorschubgeschwindig-
keiten zwischen 0.05 Vs ™! und 0.2 Vs~ ! die Regel sind, er-
reicht man mit der neuen Technik Werte oberhalb von
1000000 Vs~ ! 151 Dies bedeutet, da} im voltammetrischen
Experiment Geschwindigkeitskonstanten elektronentrans-
ferinduzierter chemischer Reaktionen bis zu 107 s ! (1. Ord-
nung) oder 10°M~!s™! (2. Ordnung) sowie heterogene
Standardgeschwindigkeitskonstanten bis ca. 1 cms™! ge-
messen werden konnen. Hierbel ist die Fast-Sweep-Cyclo-
voltammetrie als Alternative zur Steady-State-Voltammetrie
anzusehen, wobei ersterer fiir mechanistische Untersuchun-
gen der Vorzug zu geben ist.

Neben den neuen methodischen Aspekten, die Ultrami-
kroelektroden bieten, ist natirlich ihre GrofBle ein weiteres
Argument fiir ihren Einsatz. In der Neurophysiologie wer-
den sie fiir voltammetrische in-vivo-Messungen in einzelnen
Zellen verwendet und in der Lithographie dienen sie zur
Erzeugung von Mikrostrukturen im nm-Bereich. Weitere
Anwendungen ergeben sich in der elektrochemischen Ra-
stertunnelmikroskopie und in der Sensorik (61,

Theoretische und experimentelle Untersuchungen haben
gezeigt, dabB die spezifischen Qualititen von Ultramikroelek-
troden sich ausschlieflich mit abnehmenden Elek-
trodenradien verbessern. Dennoch konnte die volle Skala
der Moglichkeiten bislang nicht genutzt werden. Dies lag vor
allem daran, daB in der Vergangenheit abgeschirmte Elek-
troden nur bis zu Radien von S um kommerziell zuganglich
waren und kleinere Elektroden mit Radien bis zu 0.1 pm
weltweit ausschlieBlich von wenigen Spezialisten in kleiner
Stiickzahl produziert wurden.

Eine Arbeitsgruppe am California Institute of Technology
unter Leitung von N.S. Lewis hat nun bei der weiteren
Miniaturisierung von Mikroelektroden offensichtlich einen
Durchbruch erzielt!”). Es gelang ihnen, Ultramikroelektro-
den, die Autoren sprechen von Nanoden, bis zu Radien von
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1 nm ( = 10 A) herzustellen. Das Verfahren besteht aus zwei
Schritten: Zundchst wurden Pt-Dridhte mit einem Durch-
messer von 0.5 mm elektrochemisch geédtzt und dann mit
einer genau vorgegebenen Geschwindigkeit durch eine Glas-
schmelze gezogen, in der eine Temperatur zwischen 1250 und
1370°C bis auf 10°C genau eingestellt wurde. Durch das
Ziehverfahren wurde die angedtzte Pt-Spitze ausgezogen
und gleichzeitig mit Glas bedeckt. Von 200 hergesteliten
Elektroden hatten 50 % Radien unter 0.1 um, und bei 10%
wurden sogar Werte zwischen 1 und 10 nm erreicht. Bei ei-
nem Radius von 1 nm wird die Platinoberfliche dann nur
noch von ca. 40 Pt-Atomen gebildet.

Die extrem kleinen Oberfldchen solcher ..Scheiben-Elek-
troden bedingen, daB sich innerhalb von wenigen p-Sekun-
den ein (hemi)spharisches Diffusionsfeld ausbildet, in dem die
Transportkoeffizienten m der Diffusion bis zu 100 cm s ™!
betragen konnen. Damit eroffnet sich erstmals die Moglich-
keit, aus der Verschiebung und Formédnderung von Steady-
State-Voltammogrammen (vgl. Abb. 1) heterogene Durch-
trittsgeschwindigkeitskonstanten zu bestimmen, deren Wer-
te um GroBenordnungen oberhalb 1 cm s~ ! liegen. Und in
der Tat konnten die Autoren fiir eine Reihe von Redox-
paaren, z. B. [Ru(NH,),]?®/*® (H,0, 0.5 M KCI) und Ferro-
cen (Fc%®) (CH,CN, 0.3 M nBu,NClO,), bei Messungen
mit Nanoden (r = 1-2nm) k%-Werte von 79 + 44cms !
bzw. 220 + 120cms™' bestimmen. Fiir die Reduktion
von Methylviologen (MV?®/®) wurden mit Nanoden
( = 2.2 nm) sogar voll reversible Steady-State-Kurven erhal-
ten. Dies beweist, dall trotz der hohen Transportgeschwin-
digkeiten die Gesamtelektrodenreaktion weiterhin diffu-
sionskontrolliert verlduft und daB an der Elektrode
Nernstsches Gleichgewicht bestehen muB. Die Abschitzung
fiir die heterogene Geschwindigkeitskonstante ergab dabei
einen Mindestwert oberhalb von 170 + 80 cm s~ . Derartig
hohe Standardgeschwindigkeitskonstanten wurden noch nie
gemessen. Der Vergleich dieser Werte mit den Vorhersagen
der Elektronentransfertheorie von Marcus!” zeigt iiberra-
schend gute Ubereinstimmungen. Messungen von hetero-
genen Geschwindigkeitskonstanten mit klassischen elek-
trochemischen Methoden hatten bislang meist deutlich nied-
rigere Werte geliefert, die Zweifel an der Zuverldssigkeit der
theoretischen Vorhersage aufkommen lieBen. Offensicht-
lich verhindern die hohen Transportgeschwindigkeiten die
Bildung von passivierenden Filmen, die reproduzierbare
Messungen von heterogenen Geschwindigkeitskonstanten
erheblich erschweren und natiirlich je nach Dicke der Passi-
vierungsschicht zu niedrige Werte ergeben.

Die Autoren haben sich mit mehreren Argumenten gegen
Einwinde und Kritik gewappnet. Die Vermutung, daB bei
einer 1 nm-Elektrode bereits Quanten- oder Doppelschicht-
effekte sowie Migrationseinfliisse zu den beobachteten
Signalen fithren, wird damit widerlegt, daB bei den sehr
schnellen Redoxreaktionen unabhidngig von der Elektro-
dengroBe immer Nernstsches Verhalten beobachtet wird,
wohingegen bei langsamem Elektronentransfer erwartungs-
gemaD bereits bei ,,groBeren*’ Elektroden (1 nm < r £ 5 nm)
kinetische Wellen erhalten werden. Auch die Annahme, daB
sich bei der Herstellung der Elektroden mehrere untereinan-
der verbundene Dominen mit metallischen Oberflichen bil-
den, kann nicht zutreffen, da dann die Elektrodenradien in
den einzelnen Doménen noch kleiner als 1 nm sein miBten.
SchlieBlich wird, wie immer bei neuen Methoden, die gute
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Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer MeBverfah-
ren angefuhrt. Dennoch diirfte die MeBtechnik, iiber die in
der Publikation nur indirekt Informationen erhiltlich sind,
nicht ohne Probleme sein. Besonders kritisch sind bei kleinen
Strémen (ca. 1 -2 pA) Brumm- und Rauscheinflisse, die sich
auf keinen Fall mit StandardmeBanordnungen eliminieren
lassen. Und schlieBlich ist die Theorie der Diffusion an die-
sen Elektroden kompliziert und nur fiir einfache Redoxvor-
ginge ohne Komplikationen durch homogene Reaktionen
ausgearbeitet. Aber die Entwicklung leistungsfiahiger nume-
rischer Methoden ®1 verhei3t auch hier Abhilfe, so daB einer
routinemaBigen Anwendung dieser neuen Dimension der
Elektrochemie keine prinzipiellen Hindernisse mehr im Wege
stehen diirften 9,
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