Elektrochemie mit Ultramikroelektroden

Von Jiirgen Heinze *

Professor Herbert Zimmermann zum 635. Geburtstag gewidmet

Nach den grundlegenden Entwicklungen elektrochemischer Methoden in den fiinfziger und
sechziger Jahren, die unter anderem die Voltammetrie und Kleinsignaltechniken betrafen,
zeichnen sich mit der Entdeckung der ungewohnlichen Eigenschaften von Ultramikroelektro-
den wieder neue Perspektiven zur Analyse von Elektrodenprozessen ab. Die bislang wenig
beachtete Tatsache, dal} an extrem kleinen Elektroden aufgrund veridnderter Massentrunsport-
bedingungen auflerordentlich hohe Stromdichten auftreten, die Stréme selbst aber sehr klein
werden, fiihrt zu einer Fiille von elektroanalytischen Anwendungen, die mit konventionellen
Elektroden nicht méglich sind. Besonders hervorzuheben sind Experimente in nahezu elektro-
lytfreien Losungen, in unpolaren Lésungsmitteln, im Festkorper und sogar in der Gasphase.
Die bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten durch die GréBe der Elektrode verinderte MeB-
zeitskala und komplementér hierzu die geringen iR-Effekte bei sehr hohen Vorschubgeschwin-
digkeiten ermdglichen zudem die Untersuchung sehr schneller homogener und heterogener

Elektrodenprozesse.

1. Einleitung

Elektroden sind Systeme elektrisch leitender, hintereinan-
der geschalteter Phasen, zwischen denen sich elektrochemi-
sche Gleichgewichte einstellen konnen. Zwischen den Pha-
sen findet ein Austausch von Ladungen statt. Die Reaktion
an der Phasengrenze wird als Elektrodenreaktion, der Aus-
tausch von Ladungstrigern durch die Phasengrenze als
Durchtrittsreaktion bezeichnet. In der Regel ist eine Phase
elektronenleitend und mindestens eine ionenleitend (Metall-
bzw. Halbleiterelektrode); prinzipiell kénnen aber auch zwei
ionenleitende Phasen eine Elektrode bilden.

Mit dieser oder dhnlichen Definitionen wird in der Fachli-
teratur die Elektrode als zentrales Element der Elektroche-
mie eingefiihrt. Nahezu alle Erkenntnisse auf diesem Gebiet
haben daher direkt oder indirekt mit Elektroden zu tun. In
der Grundlagenforschung liefert die Elektrodenkinetik ! zu-
sammen mit der elektrochemischen Thermodynamik umfas-
sende, sich stindig erweiternde Theorien iiber Eigenschaften
von Elektroden und iiber die an und mit ihnen ablaufenden
Prozesse. Es tiberrascht daher, daf} der Einflull der Flichen-
grofle von Elektroden auf Elektrodenprozesse, abgesehen
von der simplen Proportionalitét dieser Variable zum gemes-
senen Stromsignal, nur wenig untersucht wurde!®.

Zwar war durch die Entwicklung der Polarographie! die
relativ kleine spharische Hg-Tropfelektrode bereits 1922 be-
kannt, aber theoretische wie auch experimentelle Ergebnisse,
die einen unmittelbaren Zusammenhang zwischen Kugel-
groBle und elektrochemischen Eigenschaften aufzeigten,
wurden zunichst nicht erhalten. 1937 leiteten MacGillavry
und Rideal™ erstmals eine Strom-Zeit-Gleichung fiir die
stationdre sphédrische Elektrode ab, die vorhersagte, da8 der
zeitliche Verlauf des Diffusionsstroms von der Grofie des
Radius abhingig sein sollte. Laitinen und Kolthoff konnten
allerdings die Giiltigkeit dieser Beziehung zwei Jahre spiter
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experimentell nicht verifizieren!®®!. Die gleichen Autoren be-
richteten 1941 iiber voltammetrische Untersuchungen an
diinnen Drahtelektroden'®®. Die hierbei sich einstellenden
stationdren Strome wurden als eine Folge der natiirlichen
Konvektion angesehen und noch nicht direkt mit der Fli-
chengréfle und Geometrie der Elektrode in Beziehung ge-
setzt. Erst Mitte der sechziger Jahre erkannte man bei Strom-
messungen an kleinen stationiiren Scheibenelektroden, daB3
im Experiment auch bei Ausschlul konvektiver Einfliisse
deutliche Abweichungen von der Theorie der planaren Dif-
fusion auftraten. Man interpretierte diese Erscheinungen als
aus der FlachengroBe resultierende ,, Kanteneffekte™, die im
wesentlichen auf quasi-sphdrische Diffusionsanteile zurtick-
zufiihren seien!®. Etwa zur gleichen Zeit — nahezu fiinfund-
zwanzig Jahre nach der theoretischen Analyse — wurde erst-
mals experimentell bestétigt, dafi das zundchst zeitabhéingige
Stromsignal des chronoamperometrischen Experimentes bei
sphérischen Elektroden je nach Elektrodenradius rasch in
einen Stationdrwert iibergeht!”). Obwohl in den néichsten
Jahren die Thematik vereinzelt aufgegriffen wurdel® 17},
wurde erst Ende der siebziger Jahre durch die Arbeiten der
Southampton Electrochemistry Group unter der Leitung
von Fleischmann™?® endgiiltig klar, daB die Verkleinerung
der Elektrodenfliche nicht nur quantitative Verinderungen
bewirkt, sondern ausnahmslos auch ungewdhnliche qualita-
tive Effekte nach sich zieht!'?-2%. So zeigte sich bei chro-
noamperometrischen Messungen an Elektroden mit GroBen
im pm-Bereich (< 20 um), daB selbst bei planarer Elektro-
denform im Widerspruch zur klassischen Theorie von
Cottrell'?*! auBerordentlich rasch ein Stationdrzustand er-
reicht wird. Weitere auffillige Phidnomene waren hohe
Stromdichten trotz kleiner MeB3strome, eine wesentlich ver-
besserte Zeitauflosung bei Transicntenmessungen sowie eine
drastische Verminderung der aus dem Ldsungswiderstand
hervorgehenden iR-Einfliisse. Bereits 1981 berichtete dann
Wightman in einer ersten umfassenden Ubersicht iiber die
besonderen Eigenschaften von mikrovoltammetrischen
Elektroden und die sich daraus ergebenden Perspektiven!22!,

Alle diese Entdeckungen haben zahlreiche Arbeitsgrup-
pen stimuliert, sich in Theorie und Experiment mit Eigen-
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schaften und Anwendungsmoglichkeiten von Ultramikro-
elektroden zu befassen.

Der Begriff Ultramikroelektrode (UME) ist in der Litera-
tur inzwischen weitgehend etabliert. Es hat sich jedoch ge-
zeigt, daB3 die extrem kleine Dimensionierung solcher MeB-
sonden in mehrere Raumrichtungen im Gegensatz zu den
Anforderungen, wie sie in der Elektrophysiologie gestellt
werden, nicht unbedingt erforderlich ist. Im Prinzip muf} nur
eine, die ,,charakteristische Dimension®, die sich aus der
Elektrodenform ergibt, sehr klein sein. Eine derartige Elek-
trode ist beispielsweise eine sehr schmale aber lange Band-
elektrode.

Bei aller Innovationsbegeisterung sollte allerdings nicht
vergessen werden, dafl Mikroelektroden mit Durchmessern
um 25 pm schon seit langem auBerhalb der Elektrochemie in
der medizinischen und biologischen Forschung Anwendung
finden!?®], Sie wurden urspriinglich zur Bestimmung des
Sauerstoffgehaltes in Geweben und Gewebefliissigkeiten
entwickelt?4- 231 Schwerpunkt dieser Arbeiten war daher
die Konstruktion moglichst kleiner Elektroden, wobei man
deren unkonventionelle Eigenschaften entweder nicht be-
merkte oder als normal betrachtete.

Das aktuelle Interesse an Ultramikroelektroden resultiert
wohl vor allem daraus, daB3 sich mit ihrem Einsatz auf der
Basis altbekannter MeBprinzipien, wie sie durch die Voltam-
metrie oder die Chronoamperometrie gegeben sind, ganz
neuartige Moglichkeiten zur Untersuchung von Elektroden-
reaktionen erdffnen. Besonders spektakuldr sind dynami-
sche Messungen in elektrolytarmen oder sehr schlecht leiten-
den Losungsmitteln'?¢], im Festkorper™™ und sogar in der
Gasphase?®!, wodurch zukiinftig elektrochemische Daten
unter dhnlichen experimentellen Bedingungen erhalten wer-
den, wie sie unter anderem bei spektroskopischen Untersu-
chungen gebriuchlich sind.

Da sich weiterhin bei Mikroelektroden die experimentell
zugingliche MeBzeitskala um mehrere GroBenordnungen
erweitert, konnen schnelle homogene und heterogene Reak-
tionen wesentlich einfacher untersucht werden als dies z.B.
mit rotierenden Elektroden bislang méglich war. Dariiber
hinaus lassen die auBergewohnlich hohen Stromdichten bei
kleinen MeBstromen neuartige Anwendungen in der Analy-
tik, der Sensorik und in der elektrochemischen Rastermikro-
skopie erwarten'?”. Die kleine Dimensionierung der Elek-
troden garantiert zugleich, daB das MeBobjekt durch das
Experiment nicht verdndert oder zerstort wird, was beispiels-
weise auch fiir biophysikalische Untersuchungen bedeut-
sam ist.
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Eine zunehmende Zahl von Originalmitteilungen, Fort-
schrittsberichten!®! und Biichern'®!! belegt, daB mit den ge-
nannten Beispielen die Liste der Anwendungsmoglichkeiten
noch keineswegs vollstindig ist. Da Ultramikroelektroden
inzwischen kommerziell erhiltlich sind, kann man davon
ausgehen, daB diese neue Technik bald auch auBerhalb der
darauf spezialisierten elektrochemischen Laboratorien
Freunde finden wird. Dieser Ubersichtsartikel soll einen Bei-
trag dazu leisten.

2. Elektrochemie an stromdurchflossenen
Ultramikroelektroden

2.1. Massentransport

Prinzipiell verlaufen Experimente mit Ultramikroelektro-
den dhnlich wie mit konventionellen Elektroden. Hierzu
wird einer stationiren Elektrode, die in einen ruhenden Elek-
trolyt eintaucht, entweder ein festes oder ein sich zeitlich
linear dnderndes Potential aufgeprdgt. Sofern in der Elektro-
lytiésung eine elektroaktive Spezies, also eine oxidierbare
oder reduzierbare Substanz, vorhanden ist, wird damit an
der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt ein heterogener La-
dungstransfer ausgelOst, bei dem z.B. im Falle einer Reduk-
tion Elektronen von der Elektrode auf die elektroaktive Spe-
zies iibertragen werden!!-32, Die gleichzeitig an der
Elektrodenoberfliche einsetzenden Konzentrationsidnderun-
gen losen einen diffusiven Massentransport zur und von der
Elektrode aus.

Je nach ElektrodengréBe und zugehdrigem Elektrolytvo-
lumen muB man bei der Diffusion zwischen drei Grenzfillen
unterscheiden. Der einfachste Fall ist der einer Elektrode in
einer Diinnschichtzelle mit einem sehr kleinen Volumen/Fla-
chen-Verhéltnis. Unter diesen Voraussetzungen kann der
Massentransport innerhalb der Zelle vernachléssigt werden,
und es entwickelt sich kein Diffusionsgradient!*?!. Verringert
man das Verhiltnis von Flektrodenoberfliche zum Elektro-
lytvolumen, nihert man sich der Normalsituation eines vol-
tammetrischen Experimentes mit semiinfiniter planarer Dif-
fusion**, Beim Ubergang zu extrem kleinen Elektroden-
flichen dndern sich die Bedingungen erneut, und es resultiert
ein Diffusionsprozef, der von der GréBe und der Geometrie
der Elektrode abhingig wird[23%-34 (Abb. 1).

Es ist naheliegend, daB sich voltammetrische Strom-Span-
nungs-Kurven fiir diese drei Fille deutlich unterscheiden. Im
Falle einer diinnen elektroaktiven Schicht erscheinen voll-
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Ultramikroelektrode
V/A groB

Diénnschicht-Exp. Makroelektrode

V/IA klein

Abb. 1. Grenzfalle des diffusiven Massentransportes in elektrochemischen Zel-
len: Links: Diinnschichtzelle; die verfiigbaren Transportstrecken sind klein, es
entwickell sich kein Diffusionsgradient. Das Verhéltnis von Elektrolytvolumen
V zu Elektrodenoberfliche 4 ist schr klcin. Mitte: Makroelektrode (z.B. Schei-
be mit Durchmesser >0.01 m}; Massentransport erfolgt senkrecht zur Elektro-
de im Sinne einer semiinfiniten planaren Diffusion. Mathematisch 1481 sich der
ProzeB mit einem eindimensionalen Diffusionsfeld beschreiben [Gl. (1)].
Rechts: Ultramikroelektrode; der DiffusionsprozeB hingt von der Form der
Elektrode ab. Es entwickelt sich ein rdumliches Diffusionsfeld (im Falle einer
Scheibenelek trode hemisphirisch) [Gl. (2)—(6)]. Das ¥/4-Verhiltnis ist extrem
groB.

kommen spiegelbildliche kathodische und anodische Wellen.
An Normalelektroden beobachtet man die charakteristi-
schen Cyclovoltammogramme®#, und bei extrem kleinen
Elektroden — den Ultramikroelektroden — erhdlt man
Steady-State-Strom-Spannungs-Kurven, die den klassischen
Polarogrammen wie auch den Strom-Spannungs-Kurven
von rotierenden Elektroden dhneln (Abb. 2).
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Abb. 2. Volammetrische Strom-Spannungs-Kurven. Links: in der Dinn-
schichtzelle; Mitte: bei semiinfiniter planarer Diffusion (o =0) zu einer
Makroelektrode; rechts: bei semiinliniter hemisphérischer Diffusion zu einer
Mikroscheibenelektrode (¢ = 8.0). £, = Umkehrpotential, £,, = Halb-
stufenpotential, £, = Spitzenpotential, E,, = anodisches Spitzenpotential,

E,. =kathodisches Spitzenpotential, i, = anodischer Spitzenstrom, i, =

kathodischer Spitzenstrom. Das '/ A-Verhiltnis steigt von links nach rechts an.

Urséchlich fiir die Phinomene an Ultramikroelektroden
sind anfangs zeitabhingige Verinderungen des Massen-
transportes, wobei sich eindimensionale in raumliche Diffu-
sionsfelder wandeln. Im Falle planarer Elektroden wird zu-
satzlich zur iiblichen axialen Diffusion eine radiale Dif-
fusionskomponente parallel zur Elektrodenoberfliche wirk-
sam. Bei gekritmmten Elektrodenflichen bilden sich mit
fortschreitender Zeit, und zwar je nach ElektrodengréBe un-
terschiedlich schnell, sphirische oder zylindrische Diffu-
sionsfelder aus.

Mathematisch wird die Diffusion durch die Fickschen Ge-
setze beschrieben, die bei raumlichen Feldern [Gl. (1)-(5)] je
nach Elektrodenform unterschiedlich lautent33),

e
ot T oxt

9 f&Pc  ladc
a-”(w*;a)
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Durch die Einfilhrung weiterer Randbedingungen wird
festgelegt, ob die Diffusion finit (Diinnschichtzelle) oder se-
miinfinit erfolgt und ob die Elektrodenreaktion galvanosta-
tisch (bei konstantem Strom), potentiostatisch (bei konstan-
tem Potential) oder potentiodynamisch (bei variablem
Potential) ablduft. Mit Ultramikroelektroden werden vor-
wiegend potentiostatische (Chronoamperometrie) oder po-
tentiodynamische Messungen (Cyclovoltammetrie) durchge-
fiihrt.

Die experimentell am hfufigsten verwendete Elektrode
(Abb. 3)ist die planare Scheibenelektrode. Sie 140t sich rela-

Scheibe  Kugeletektrode Band

Draht
® O o AR
o 0o 0
Ring Array Interdigitalstruktur

Abb. 3. Typische Elektrodenformen von Ultramikroelektroden.

tiv leicht bauen, indem ein Metalldraht oder eine Kohlefaser
in Glas eingeschmolzen bzw. in Kunststoff eingebettet und
das Drahtende als aktive FElektrodenfliche genutzt
wird!®- 367381 Neuerdings werden Band-**~42! und Ring-
elektroden®® ** eingesetzt, bei denen sich durch Verinde-
rung der Bandlinge oder des Ringumfanges die Flidche ver-
grofern 14Bt, ohne daB die spezifischen Eigenschaften von
Ultramikroelektroden verlorengehen. Mit dem gleichen Ziel
werden auch Elektrodenarrays!*®~*7! hergestellt, in denen
mehrere Elektroden eine Art Raster bilden. Allerdings ver-
dndern sich bei Arrays in Abhéngigkeit von der Anordnung
der Elektroden die Diffusionsbedingungen, so daB bei lang-
dauernden Experimenten letztlich wieder ein planares Diffu-
sionsfeld entsteht!8 4?1 Sphirische (Hg-Tropfen)!®® und
zylindrische Elektroden (Drihte)!t7-41- 51 5ind aus theoreti-
scher Sicht besonders interessant, da sich fiir sie das Diffu-
sionsproblem eindimensional 16sen 13Bt!% 351,

2.2. Das chronoamperometrische Experiment

Es féllt auf, daB trotz der Giiltigkeit unterschiedlicher Dif-
fusionsgleichungen bei samtlichen Elektrodenformen durch
Verminderung der FlichengroBe qualitativ dhnliche Verin-
derungen der MeBsignale eintreten. Ursédchlich hierfiir ist,
dal} generell an Mikroelektroden sich der TeilchenfluB pro
Flicheneinheit mit abnehmendem Abstand zur Elektroden-
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oberfldche vergroBert. Eine Analyse des chronoamperome-
trischen Experimentes (im Deutschen werden auch die Be-
griffe potentiostatisches, Potentialpuls- oder Potential-
sprungexperiment benutzt) verdeutlicht, wie dieses Phino-
men zustande kommt.

Im einfachsten Fall des chronoamperometrischen Experi-
mentes wird einer Arbeitselektrode ein konstantes Potential
aufgepragt, derart, daB eine in der Losung vorhandene elek-
troaktive Substanz mit der Konzentration c* an der Elektro-
denoberfliche vollstindig reduziert oder oxidiert wird. Es
gelten dann die in den Gleichungen (6)~(8) zusammengefaB-
ten Anfangs- und Randbedingungen.

c(x,0) = ¢* (t=0) (6)
lim c(x,0) =c* (¢t>0) U
e, =0 (®)

Experiment und Theorie zeigen, da3 unter diesen Voraus-
setzungen Uber die Elektrode ein diffusionskontrollierter
faradayscher Strom 7 (in A, proportional zu j = FluB} in
mols™'m™?) flieBt. Sein Wert ist dem Konzentrations-
gradienten an der Elektrodenoberfliche direkt proportional
[GL. (9)], wobei F die Faraday-Konstante, D den Diffusions-

i ) dc
7 =00 ==D {&J . O)

koeffizienten und A die Elektrodenfliche bedeuten. Er be-
dingt, daB sich vor der Elektrode eine Diffusionsschicht aus-
bildet, die mit zunehmender Dauer des Experiments in die
Losung hinauswichst (Abb. 4 oben). Im Falle einer rein pla-
naren Diffusion wird der sich einstellende zeitabhingige
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Abb. 4. Diffusionsschichten (2 =1x10"2m?s™!) im chronocamperometri-
schen Experiment fiir verschiedene Zeiten ¢ nach Beginn der Messung unter der
Voraussetzung, dafi die Konzentration der clektroaktiven Spezies an der Elek-
trodenoberfliche bei Null liegt. Oben: semiinfinite planare Diffusion. Unten:
sphérische Diffusion fiir eine sphirische Mikroelektrode mit ry = 0.5 um.
¢/c* = normiertcs Konzentrationsprofil; x = Abstand zur Elektrode.
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Strom durch die Cottrell-Gleichung [Gl. (10)]12!! wiederge-

it/ 1
WFAD % = i (10)

geben. Sie sagt aus, daB im Potentialpulsexperiment der
Strom umgekehrt proportional zu ¢'/? ist.

Die Bedingungen der planaren Diffusion sind nur dann
streng erfullt, wenn die Elektrodenfliche sehr groB ist. Im
Falle einer Scheibenelektrode machen sich mit abnehmender
Fliche Kanteneffekte bemerkbar, die darin bestehen, da®
zusétzlich zum Massentransport senkrecht zur Elektrode
auch ein Massentransport parallel zur Oberfliche einsetzt.
Die Grofle der Kanteneffekte ist von der MeBdauer und dem
Radius der Elektrode abhédngig. Abbildung 5 zeigt berechne-
te Konzentrationsprofile an Scheibenelektroden mit unter-
schiedlichen Radien, die sich nach jeweils 1 s MeBdauer aus-
bilden.
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Abb. 5. Berechnete normierte Konzentrationsprofile ¢/c* fiir Scheibenelektro-
den mit unterschiedlichen Radien (ro=3x1073, 3x107%, 3x10 5 m;
D =1x10""m?s™!) 1 s nach Beginn eines chronoamperometrischen Experi-
mentes, wobei die Konzentration der elektroaktiven Spezies an der Elektrode
wegen eines hohen Potentialpuises Null betragen soll. Linien gleicher Konzen-
tration sind jeweils um 0.1 Einheiten getrennt,

Hieraus wird deutlich, daB mit abnehmendem Elektroden-
radius die semiinfinit-planare allméihlich in eine semiinfinit
hemisphérische Diffusion iibergeht. Zu gleichen Ergebnissen
fithren auch, entsprechend verlidngerte MeBzeiten. Die Ver-
dnderung der Diffusionsform in Abhingigkeit von der Zeit
fuhrt dazu, daf3 die Diffusionsschicht sich iiber einen grofe-
ren Raumwinkelbereich vor der Elektrode ausdehnt und da-
mit relativ zur Elektrodenflache erheblich anwichst. Als
Konsequenz ergibt sich einerseits, dald pro Zeit- und Fli-
cheneinheit wesentlich mehr elektroaktive Spezies die Elek-
trode erreichen als im Falle einer rein planaren Diffusion.
Andererseits bedingt das in einem vorgegebenen Raumwin-
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kel anwachsende Volumen, daB der TeilchenfluB in und aus
Raumvolumenelementen mit fortschreitender Zeit stationdr
wird (Abb. 4b), und die Diffusionsschicht nicht mehr an-
wiichst. Die Transportgeschwindigkeit im stationdren Fall
16t sich durch den Massentransportkoeffizienten m (in
m s~ !, er hat die gleiche Dimension wie die Geschwindig-
keitskonstante des heterogenen Ladungstransfers) erfassen,
dessen Wert in einem (hemi)sphérischen Feld umgekehrt
proportional zum Elektrodenradius r ist [Gl. (11)]. Die Dif-

m=Drg’ a1

fusionsgeschwindigkeit kann folglich bei extrem kleinen
Elektroden auBergewohnlich groBl werden.

Die Berechnung der Strom-Zeit-Kurve fithrt daher zu ei-
ner modifizierten Cottrell-Gleichung, im Fall der Scheiben-
elektrode!® 13- 33z [Gleichung (12)] mit ©*/2 < b < 4n~ 12,

it 1 Dr\'2
*ﬂﬁ‘:*(”b(—) ) 4

Der Wert des Vorfaktors 4 dndert sich beim Ubergang vom
planaren zum hemisphirischen Diffusionsfeld. Ndherungs-
formeln, die diesen Ubergangsbereich erfassen, sind mehr-
fach in der Literatur aufgefiihrt !5 341, Analog ergibt sich fiir
die sphirische Elektrode!® ¥ Gleichung (13).

itli? 1 12 Dt 172y
i n( Dt 3
nFADY?c* 7|:”2(1 T = ) 13

Bei kurzen MeBzeiten, solange die planare Diffusion do-
miniert, kann der zweite Term auf der rechten Seite von
Gleichung (12) oder (13) vernachlissigt werden, und man
erhilt als Grenzfall Gleichung (10). Fiir sehr lange MeBzei-
ten wird dagegen der erste Term auf der rechten Seite ver-
nachldssigbar klein, und es resultiert ein stationdrer Strom.
Die Ubergangszeiten zum stationdren Zustand verkiirzen
sich, je kleiner die Elektrodenfliche ist.

Der Parameter 5 [Gl. (14)] charakterisiert das Ausmal der
nichtplanaren Diffusion. Bei Werten von # > 6 wird der

1/2
{8y

s

Strom stationar, bei kleinen Werten ndhert man sich dem
Grenzfall der planaren Diffusion. Oldham hat in umfangrei-
chen theoretischen Studien gezeigt!®>~57), daB die stationi-
ren Grenzstrome i, fiir die Kugel-, Halbkugel- und Scheiben-
elektrode in einer identischen Beziehung erfaf3t werden kon-

nen, sofern man einen Oberflichendurchmesser & einfihrt
[GL (13)].

ig,=2nFc*Dd (15)

Im Falle der Kugel gilt d = 2nr,, fiir die Halbkugel
d = nry und fiir die Scheibenelektrode d = 2r,. Die erreich-
baren stationidren Grenzstrome fiir verschiedene Elektro-
denformen sind in Tabelle 1 aufgelistet*!: > ~5°!, Im Gegen-
satz zu Makroelektroden sind bei Mikroelektroden im Falle
diffusionskontrollierter Prozesse Stromhohe und Flichen-
groBe nicht proportional, wohl aber Stromhdhe und charak-
teristischer Elektrodendurchmesser (-radius). Dies bedeutet
zugleich, daB Stromdichten bei Ultramikroelektroden umso
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Tabelle 1. Grenzstréme bei Ultramikroelektroden.

Kugel
ig: = 4nrynFDc*

Halbkugel
ig, = 2mronFDC*

Scheibe
ig, = 4renFDc*
ist identisch mit der Halbkugel, wenn r, (Scheibe) = n/2 r, (Halbkugel)

Zylinder ( Niherungsisung)

i
=2 *
b= 2D i

mit 4 = Zylinderfliche (2nr7,f) oder
Halbzylinderfliche (rr,f), | = Linge des Zylinders

Bandelektrode { Ndaherungsldsung)
1

;e * J—

i=2nnFD¢ 1]n[4(DI)/r§]

! = Liinge des Bandes

Ring

Jim (2) n%a + b)

nFDc* ~ In[16(b + a)iib — a)l
wobci a — b <€ a und
b = innerer Radius des Ringes, ¢ = duBerer Radius des Ringes

groBer werden, je kleiner ihre Durchmesser sind. Bei Ma-
kroelektroden ist die Stromdichte unter Diffusionskontrolle
iiblicherweise von der Fliche unabhingig.

Die Zeit bis zur Einstellung eines Stationdrzustandes
hiingt sowohl von der GréBe der Elektrode wie auch dem
Diffusionskoeffizienten des elektroaktiven Systems ab.
Rechnungen von Oldham et al.l®” zeigen, daB fiir einen
durchschnittlichen Diffusionskoeffizienten von 10~° m?s ™!
die Einstellzeit zum Stationdrzusiand mit einer Abweichung
£ von 5% fiir eine 10-pm-Scheibenelektrode ca. 1.3 s, fiir eine
1-um-Elektrode 0.01s betrdgt. (Rein theoretisch kdnnen
sich gemaB Gleichung (12) auch bei Makroelektroden statio-
nire Zustinde ausbilden. Fir eine 1-cm-Scheibenelektrode
betrigt die Einstellzeit allerdings ca. 360 h, so daB} in jedem
Fall Konvektionseinflisse dominieren.) Da die spezifischen
Eigenschaften solcher Elektroden offensichtlich von mehre-
ren Parametern geprigt werden — der geringe iR-EinfluB3
wird erst in Abschnitt 2.5 diskutiert — ist die Angabe einer
genauen Grenze fiir die Bezeichnung ,,Ultramikroelektrode*
in Abhingigkeit von der charakteristischen Dimension recht
schwierig. Inzwischen hat sich eingebiirgert, bei Scheiben-
elektroden mit Durchmessern < 20pum den Terminus
L UME* zu verwenden. Bei Elektroden mit Durchmessern
unter 1 um spricht man von ,,Nanoden*.

ErwartungsgemiB ist bei einem sphérischen Diffusions-
feld der EinfluB3 der Elektrodenform am stérksten. Der Ver-
gleich mit der planaren Diffusion (Abb. 6) zeigt, daB bereits
nach 1 s trotz eines kleinen Absolutstromes die Stromdichte
an einer sphdrischen Mikroelektrode mit ¢inem Durchmes-
ser von 1 um nahezu das 100fache des Wertes an einer Nor-
malelektrode annimmt [(Gl. 16)].

. 1/2
lhis = 1 4 (rr %) (16)

olan 0

Die Rechnungen fiir die Zylinder- sowie die Band- und die
Ringelektrode belegen, daB in diesen Fallen nur ein quasi-
stationdrer Zustand erreicht wird, indem die Stromgleichun-
gen weiterhin zeitabhidngige Terme enthalten. Dagegen kon-
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Abb. 6. Simulierte Strom-Zeit-Kurven fiir das Potentialpulsexperiment (Cot-
trell-Experiment) (D =1x 107 m?s ™!, ¢* = 5.4 x 1072 M, ¢(0, £) = 0) bei pla-
narer {(—) und sphérischer Diffusion {----- ) (ro = 0.5 pm).

nen iiber die Lange eines Bandes oder den Ringumfang die
MeBstrome erheblich vergroflert werden, ohne daf sich das
Diftusionsfeld verindert. Dies eroffnet interessante Perspek-
tiven fiir analytische Anwendungen.

2.3. Das voltammetrische Experiment

Abweichend vom chronoamperometrischen Experiment,
bei dem an der Elektrode nach einem Sprung von einem
Anfangswert zu einem Endwert ein konstantes Potential an-
liegt, wird bei voltammetrischen Messungen das Potential
zeitlich linear verdndert. Fiihrt man den Spannungsvor-
schub nach Erreichen eines Umkehrpotentials wiederum
zeitlich linear zum Ausgangswert zuriick, spricht man von
einer cyclovoltammetrischen Messung, da das Experiment
beim Anfangspotential endet!®2- 34 Die MeBzeitskala des
Experimentes wird itber die Potentialvorschubgeschwindig-
keit (auch Potentialinderungsgeschwindigkeit) v = AE/At
festgelegt. Diese populire elektrochemische Methode wurde
bereits in der Angewandten Chemie vorgestellt'®*,

Beim Einsatz von Ultramikroelektroden beobachtet man
in der Cyclovoltammetrie prinzipiell die gleichen Phinome-
ne wie im chronoamperometrischen Experiment. Der Uber-
gang zum Stationdrzustand vollzieht sich durch Verringe-
rung der Vorschubgeschwindigkeit, und zwar umso cher, je
kleiner der charakteristische Radius der Elektrode ist. Die
bei ,,hohen** v-Werten zunichst beobachteten Cyclovoltam-
mogramme mit ihrer charakteristischen Wellenform gehen
mit abnehmendem ¢ in sigmoide Polarogramme iiber
(Abb. 7). Sie dhneln damit den Steady-State-Voltammo-
grammen, die man bei Messungen mit rotierenden Scheiben-
elektroden erhilt. Grundlage fiir die Ahnlichkeit ist die Aus-
bildung von stationdren (Nernstschen) Diffusionsschichten,
die bei rotierenden Elektroden durch raschen konvektiven
Massentransport zustande kommen und die bei Mikroelek-
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Abb. 7. Experimentelle Cyclovoltammogramme der Oxidation von Ferrocen
(¢ = 3.2 mMm) in CH,Cl1,/0.1 M[TBAJPF, (TBA = Tetra-n-butylammonium) bei
verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten. Die Messungen erfolgten mit einer
Pt-Scheibenmikroclektrode (r, = 6 um).

troden durch die spezielle Form des Diffusionsfeldes bedingt
sind.

Im Stationédrzustand werden die Strome zeitunabhiingig,
und die Vorschubgeschwindigkeit hat keinen Einflufl mehr
auf Form und Stromhdhe der Voltammogramme. Je nach
Geometrie der eingesetzten Elektroden unterscheiden sich
auch hier die Bedingungen fiir die Ausbildung eines Statio-
ndrzustandes. Wihrend der Diffusionsgrenzstrom bzw. die
Stromdichte den Werten entspricht, die sich aus dem Statio-
nirzustand des chronoamperometrischen Experiments erge-
ben (Tabelle 1), erfordert die theoretische Modellierung der
gesamten Strom-Spannungs-Kurve in der Mehrzahl der Fil-
le numerische Rechenmethoden©® ¢1), Lediglich bei der
sphdrischen Diffusion zu einer Kugelelektrode existiert fiir
den Fall des einfachen reversiblen Redoxprozesses eine von
Reinmuth? entwickelte Korrekturformel, mit der sich die
dimensionslose Stromfunktion w2 ¥* (af) (s fur spharisch),
die einem normierten Strom entspricht!®), aus der bekannten
Stromfunktion ©'/2 ¥* (af) (p fir planar), fiir die planare
Diffusion berechnen 148t [Gl. (17a)]. Dabei ist ¢ (Sphdrizi-
tdt) durch Gleichung (17b) und ¢ (sphérische Korrektur)
durch Gleichung (17¢) definiert.

72y (at) = o' yP(at) + o P{ar) (17a)
- |2 {17b)
ary
1—-e™™
s (17¢)

a=vnF(RT)™" steht fir die normierte Vorschubge-
schwindigkeit im cyclovoltammetrischen Experiment und
7% = EOnF(RT)™ ! ist ein normiertes Potential. Die Sphari-
zitit ¢ charakterisiert das AusmaB der sphérischen Diffu-
sion. Bei o = 0 ist der Grenzfall der normalen planaren Dif-
fusion (r — «0) mit den typischen Transientenvoltammo-
grammen gegeben, wihrend sich ab ¢ >1 der Stationirzu-
stand ausbildet (Abb. 8). Fiir andere Elektrodengeometrien
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Abb. 8. Simulierte Cyclovoltammogramme fiir sphérische Elektroden mit un-
terschiedlichen Sphiirizititen. Auf der Ordinate ist die Stromfunktion 7'/2 y(at)
(= I) [8] aufgetragen.

liegt der Ubergang zum stationdren Fall bei etwas hdheren
o-Werten.

GroBe o-Werte, die iiblicherweise auf kleinen Elektroden-
radien beruhen, implizieren hohe Transportkoeffizienten m
[GL. (11)] und somit auch hohe Stromdichten. Der Vergleich
mit rotierenden Elektroden (RDE) belegt, dal der Trans-
portkoeffizient einer Kugelelektrode mit einem Durchmes-
ser von 10 um ca. einer Umdrehungsgeschwindigkeit von
10000 U min ~ ! entspricht. Fiir rotierende Elektroden ist da-
mit bereits ein Maximalwert erreicht, Ultramikroelektroden
dagegen konnen noch wesentlich kleinere Dimensionen an-
nehmen.

Die zunehmende Transportgeschwindigkeit der elektroak-
tiven Spezies bei abnehmendem Elektrodenradius ist eine der
Eigenschaften, durch die sich Ultramikroelektroden prinzi-
piell von stationédren Elektroden konventioneller GroBe un-
terscheiden. Hohe Transportgeschwindigkeiten bedingen,
daB dieser ProzeB bei sehr kleinen Elektroden so schnell wie
oder schneller als der heterogene Ladungstransfer wird, d.h.
es tritt ein Wechsel vom diffusionskontrollierten zum kine-
tisch kontrollierten ProzeB ein. Die entsprechenden stationa-
ren Strom-Spannungs-Kurven verschieben sich und verdn-
dern ihre Form gegeniiber dem diffusionskontrollierten Fall,
der thermodynamisches (Nernstsches) Gleichgewicht an der
Elektrode anzeigt (Abb. 9). Ultramikroelektroden sind da-
mit ¢in sehr elegantes neues Instrument zur Bestimmung von
kinetischen Parametern fiir schnelle Durchtrittsreaktionen.
Wie theoretische Uberlegungen zeigen!®?), lassen sich schnel-
le Durchtrittsprozesse mit Geschwindigkeitskonstanten des
heterogenen Ladungstransfers in der GréBenordnung von
1072 ms™! durch Scheibenelektroden analysieren, deren
Durchmesser zwischen 5 pm und 0.05 pm liegen. Fiir langsa-
mere Prozesse geniigen Elektroden mit deutlich groBeren
Durchmessern. Durch Verwendung eines geeigneten Satzes
von Ultramikroelektroden verschiedener GréBe kénnen da-
mit aus Steady-State-Voltammogrammen die kinetischen
Parameter des heterogenen Ladungstransfers (z, &%) und zu-
sdtzlich auch das thermodynamische Standardredoxpoten-
tial ermittelt werden!53: 641,
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Abb. 9. Steady-State-Cyclovoltammogramme fir eine Scheibenultramikro-
elektrode (¢ =11.1, D =1 x107°m?s™ !, r = 0.5 pm, (hemi)sphérisches Dif-
fusionsfeld); £%: (—) >1, (——-) 0.011, 0.0035, 0.0011, 0.00033, 0.00011,
0.000035, 0.000011 ms~'. Bei k¢ >1 ms™! und einem Massentransportkoeffi-
zienten von m = 0.002 ms~ ! verliuft der ElektrodenprozeB diffusionskontrol-
liert (Nernstscher Fall). Fiir k2 < 0,002 ms ™" wird die Reaktion kinetisch kon-
trolliert, und die Steady-State-Voltammogramme verschieben sich bei
gleichzeitiger kleiner Forméinderung auf der Potentialachse. Aus der Potential-
verschiebung der Kurven 140t sich mit Hilfe der Theorie [63] k2 bestimmen.

Es gibt noch einen weiteren Grund dafiir, daB Standardre-
doxpotentiale sehr zuverldssig mit Ultramikroelektroden be-
stimmt werden konnen. Die hohen Transportgeschwindig-
keiten fithren dazu, daf3 die an den heterogenen Ladungs-
transfer angekoppelten homogenen chemischen Prozesse in
der MeBzeitskala des Experimentes - letztere ausgedriickt
durch den o-Wert [GI. (17b)] oder den Massentransport-
koeffizienten m [Gl. (11)] — nur partiell oder gar nicht mehr
stattfinden (Abb. 10). Da die Diffusionsgeschwindigkeiten
mit abnehmendem Elektrodenradius anwachsen, wihrend
die Geschwindigkeiten homogener chemischer Prozesse sich
nicht verdndern, wird ihr Einflul auf Form und Lage vol-
tammetrischer Strom-Spannungs-Kurven immer geringer.
Sofern der heterogene Ladungstransfer sehr schnell verlduft,
148t sich beim Einsatz entsprechend kleiner Elektroden un-
mittelbar aus der Messung des Halbstufenpotentials £, ; das
formale Redoxpotential einer Elektrodenreaktion erschlie-
Benl®4. Wie in Abschnitt 3.1.1 gezeigt wird, kann man den
Zusammenhang zwischen Diffusionsgeschwindigkeit einer-
seits und der Geschwindigkeit von angekoppelten chemi-
schen Reaktionen andererseits zur quantitativen Analyse der
Kinetik solcher chemischen Prozesse nutzen.

2.4. Der Einfluf des kapazitiven Stroms

Wie bei allen Messungen mit stromdurchflossenen Elek-
troden muB auch im Potentialsprungexperiment und in der
Cyclovoltammetrie neben dem faradayschen Strom der ka-
pazitive Strom i, bericksichtigt werden, der bei der Umla-
dung der elektrischen Doppelschicht {iber die Elektrode
flieBt. Sein zeitlicher Verlauf 1aBt sich im einfachsten Fall mit
einem elektrischen Ersatzschaltbild simulieren, in dem ein
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Abb. 10. Zweidimensionale Konzentrationsprofile fir eine Elektronentranster-
reaktion (R - R7), an die cine irreversible Dimerisierung gekoppelt ist
(2R™ = RZ7, EC,;.,, kic/a = 20.0). Oberer Teil: o = 5.0 (Mikroscheibenelek-
trode); unterer Teil: o = 0.1 (Makroscheibenelektrode); links jeweils Dimer,
rechts jeweils Anion. An der Makroelektrode wird die Bildung des Dimers in
Elektrodennihe deutlich sichtbar, im Falle der Mikroelektrode bleibt das Kon-
zentrationsprofil des primdr gebildeten Anions weitgehend erhalten.

Widerstand dem Losungswiderstand R, und eine dazu in
Reihe liegende Kaparzitit der Doppelschichtkapazitit C,
entspricht. Bei einer einmaligen Potentialinderung AE ergibt
sich dann fiir i, Gleichung (18).

AF f :
C_aE_ (i 1
L=, e""( Rucd) “s)

Dieser Gleichung ist zu entnehmen, dal3 der kapazitive
Ladestrom exponentiell mit der Zeit abfillt, und zwar umso
schneller, je kleiner die zugehorige Zeitkonstante fiir die Um-
ladung der Doppelschicht ist, die durch den RC-Term erfalit
wird. Mit der Beziehung (19) wird fiir Ultramikroelektroden
die Abfallzeit fiir den Ladestrom extrem kurz, was ebenfalls
fiir Messungen in schr kleinen Zeitbereichen von groBem
Interesse ist.

R,Cy~rq (19

In der Cyclovoltammetrie besteht der kapazitive Strom
aufgrund der kontinuierlichen Potentialdnderung aus einem
Transientenanteil und einer Steady-State-Komponente
[Gl. (20)]. Letztere dominiert bei mittleren und langsamen
Vorschubgeschwindigkeiten, so daB in der Regel Glei-
chung (21) gilt.

R S

i, =€, @b

Bei der Untersuchung von elektrochemisch induzierten
Elektronentransferreaktionen, den ,,faradayschen Prozes-
sen‘’, stort der kapazitive Stromanteil i, da in der Voltam-
metrie immer die Summe beider Strome gemessen wird. Der
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kapazitive Strom nimmt linear mit der Vorschubgeschwin-
digkeit v zu, wihrend der faradaysche Strom i sich nur mit
v!/2 indert. AuBerdem kann bei kleinen Konzentrationen
des redoxaktiven Systems (< 107° M) i nur unzureichend
von i, separiert werden. Obwohl selbst bei Verwendung von
Ultramikroelektroden im Stationdrzustand der kapazitive
EinfluB erhalten bleibt, verbessert sich das Verhdltnis i, zu i,
drastisch, da die faradaysche Stromdichte mit r, ! zunimmt,
wihrend die kapazitive Stromdichte hiervon unabhéingig ist.
Fiir die meisten Geometrien erhilt man exakt oder niher-
ungsweise Gleichung (22). Das Stromverhdltnis im Statio-

ip 1
By
i, roCyv

c

@

nirzustand einer voltammetrischen Messung fillt umso giin-
stiger aus, je kleiner die charakteristische Dimension der
Elektrode ist und je geringer die Vorschubgeschwindigkeit.

2.5. Der ohmsche iR-Abfall

Der ohmsche Widerstand in einem Elektrolyten fiihrt da-
zu, daB in jedem elektrochemischen Experiment unter
Stromfluf} ein vorgegebenes (zeitabhingiges) Potential E,(7)
(in V) durch einen ohmschen Spannungsabfall verfilscht
wird [Gl. (23)]. Dieser Effekt ist umso grofer, je geringer die
Leitfihigkeit des Elektrolytsystems und je groBer der Ge-
samtstrom ist.

Eu()=E, () - iR, (23)

1.5

_0_5T ./.

—1.0~

-15 T T T 1 T T ]
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Abb. 11. Simuliertes Cyclovoltammogramm fiir einen reversiblen Ladungs-
transfer bei planarer Diffusion (——). Zusitzlich wurden eine normierte Kapazi-
tit [65] y = 1(----), ein normierter unkompensierter Lésungswiderstand ¢ =10
(- ---) und beide Effekte zugleich (- - —- -} eingerechnet [80b].
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Besonders auffillig wird dieser Einflufl, wenn neben dem
faradayschen Strom eine starke kapazitive Stromkomponen-
te auftritt, wie sie unter anderem bei hohen Vorschubge-
schwindigkeiten im cyclovoltammetrischen Experiment be-
obachtet wird (Abb.11). Da hierbei zusitzlich die
Kombination von R und C,; wie ein Tiefpall — seine Eigen-
schaften sind durch die Zeitkonstante R C, gegeben —auf das
Signal wirkt, werden plétzlich einsetzende Stroméidnderungen
mehr oder minder stark verzerrt!®**®% Im voltammetri-
schen Experiment werden aufgrund aller dieser Effekte
Strom und Potential voneinander abhéngig und anstelle der
eingestellten Spannungsvorschubgeschwindigkeit v resultiert
eine effektive Geschwindigkeit v’ (Abb. 12) [GL.(24)].

Eye() = Egy — 't + R(CyV + 1) (24)
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Abb. 12. Potential-Zeit-Kurven fiir die Cyclovoltammogramme in Abbil-
dung 11. —- - effektives Potential, ----: angelegtes Potential. Oben: nur Wi-
derstand g = 10. Unten: Widerstand ¢ =10 und Kapazitdt y =1 [65].

Mit iiblichen Elektroden, deren Radien iiber 1 mm liegen,
wird damit selbst in gut leitenden Elektrolytldsungen
die maximale Vorschubgeschwindigkeit auf 400 Vs~! be-
grenzt!® 321 Tn schlecht leitenden Elektrolytldsungen sinkt
dieser Wert drastisch ab, so daB} beispielsweise in Benzol,
selbst bei Vorschubgeschwindigkeiten unter 0.1 Vs ™!, in dem
die Zeitkonstante vernachldssigt werden kann und nur der
ohmsche Spannungsabfall wirksam ist, stark verzerrte, nicht
mehr interpretierbare Strom-Spannungs-Kurven gemessen
werden.

Man hat versucht, durch instrumentelle Verbesserungen
den iR-Abfall zu mindern. Im allgemeinen benutzt man hier-
zu einen Potentiostaten in Verbindung mit einer Dreielektro-
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denanordnung!®# °°! Eine Referenzelektrode mit hoher Im-
pedanz liefert iiber den Potentiostaten ein Korrektursignal
derart, daB der an der Arbeitselektrode auftretende Span-
nungsabfall weitgehend kompensiert wird. Der verbleibende
unkompensierte Anteil wurde durch elektronische Riick-
kopplungsschaltungen weiter vermindert!s”), so daB in gut
leitenden Elektrolytldsungen mit konventionellen Elektro-
den Vorschubgeschwindigkeiten von mehr als 1000 Vs~ ! er-
zielt wurden.

Bei Verwendung von Ultramikroelektroden verringert
sich der iR-Abfall so stark, daB interpretierbare Messungen
auch in extrem schlecht leitenden Elektrolyten durchgefuhrt
werden konnen. Je nach experimentellen Bedingungen muf3
man zwischen mehreren Grenzfillen unterscheiden. Theore-
tische!®®! und experimentelle!®® Untersuchungen belegen,
daB im Stationdrzustand beim diffusionskontrollierten
Grenzstrom der ohmsche Spannungsabfall nicht mehr von
der GroBe und Form der Mikroelektrode abhingig ist, son-
dern, wie in Gleichung (25) zusammengefalt, nur noch von
den Eigenschaften der Elektrolytlosung bestimmt wird
(3 = spezifische Leitfdhigkeit des Elektrolyts). Fir eine
schlecht leitende Elektrolytidsung (x =10"28m™!, D =
107°m?s™ !, ¢* = 0.1 molm™3 = 10~ *M, Konzentration ei-
nes elektroaktiven Systems) betrigt dann der iR-Abfall ge-
maf Gleichung (25) 1 mV.

iR=nFc*Dn! 25

Die Situation kompliziert sich, wenn der Gehalt des Leit-
elektrolyten in der Losung abgesenkt wird, da dann neben
dem diffusiven Massentransport auch Migrationseffekte ei-
ne Rolle spielen konnen!’®). Wie Rechnungen von Oldham
und Experimente zeigen!*® 7!} kann das Mengenverhiltnis
Leitelektrolyt zu elektroaktiver Spezies bis auf 1:1 absinken,
ohne daB} im Stationdirzustand eine signifikante Verzerrung
der Strom-Spannungs-Kurve eintritt. Eine der Griinde hier-
fiir ist, daB sich Oblicherweise durch die Ladungsiibertra-
gung der Ionengehalt unmittelbar vor der Elektrode ver-
groBert und damit die lokale Leitfahigkeit s zunimmt.

Bei rein planarer Diffusion, wie sie bei hohen Vorschubge-
schwindigkeiten gegeben ist, gilt die Beziehung (26). Mit ab-

iR~r, (26)

nchmender ElektrodengroBe verringert sich demnach der
ohmsche Spannungsabfall. Da gemi3 Gleichung (19) paral-
lel hierzu die Zeitkonstante der Zelle abnimmt, sind Ultra-
mikroelektroden um so besser fiir Messungen bei hohen Vor-
schubgeschwindigkeiten geeignet, je kleiner ihr Radius ist.

3. Anwendungen von Ultramikroelektroden
3.1. Untersuchung von Reaktionsmechanismen
3.1.1. Voltammetrie unter stationdrven Bedingungen

Wie bereits in Abschnitt 2.3 gezeigt, hangt im Stationarfall
die GroBe des Diffusionsgrenzstroms davon ab, ob neben
dem einfachen Ladungstransfer zusétzlich chemische Reak-
tionen sowie gegebenfalls daran angekoppelte weitere La-
dungstransferschritte stattfinden. Bei einer dreistufigen Re-
aktion®#, die nach dem ersten Ladungstransfer einen
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chemischen Reaktionsschritt und dann einen zweiten La-
dungstransfer einschlieBt (ECE-Reaktion), wird man bei
,.grofen” UMEs (r, <100um) in der Regel einen Diffu-
sionsgrenzstrom messen, der der Ubertragung von n =
2 Elektronen entspricht. Mit dem Einsatz kleinerer Mikro-
elektroden nimmt die Relativgeschwindigkeit des chemi-
schen Reaktionsschrittes gegeniiber der des Massentrans-
portes ab (Abb. 10), so daB in der MeBzeitskala eines
voltammetrischen Stationidrexperimentes die Gesamtreak-
tion nur noch unvollstindig ablaufen kann und die iiber den
Grenzstrom erhiltliche Elektronenzahl » allmdhlich auf 1
absinkt. Man kann diese Verinderung des Stroms als Funk-
tion des Elektrodenradius dazu nutzen, die Geschwindig-
keitskonstante k eines solchen chemischen Reaktionsschrit-
tes zu bestimmen!4.72- 731

Auch fiir den katalytischen EC’-Mechanismus!”* =771, bei
dem nach dem heterogenen Ladungstransfer das Edukt
durch einen chemischen Schritt regeneriert wird, sowie fiir
dem Ladungstransfer vorgelagerte Reaktionen, die CE-Me-
chanismen, lassen sich aus der Abhédngigkeit des stationdren
Grenzstroms vom Elektrodenradius die zugeordneten Ge-
schwindigkeitskonstanten des chemischen Schrittes bestim-
men. Dagegen bleiben bei reinen EC-Mechanismen, in denen
lediglich eine chemische Reaktion dem Ladungstransfer
folgt, die Stromhohen des Grenzstroms unabhingig von der
Geschwindigkeit des Folgeschrittes. Informationen iiber die
Kinetik sind dann nur aus der Verschiebung von Steady-
State-Voltammogrammen als Funktion des Elektrodenra-
dius zugéinglich 73!,

Anwendungen der Steady-State-Voltammetrie mit Mi-
kroelektroden zur Bestimmung von Geschwindigkeitskon-
stanten homogener Prozesse sind mehrfach beschrie-
ben!84:72:74=7%1 Der Vorteil der Methode besteht darin,
dal3 man mit einem Satz von Mikroelektroden unterschiedli-
cher GroBe durch Messung von Diffusionsgrenzstrémen
rasch die Geschwindigkeitskonstante eines chemischen
Schrittes ermitteln kann. Allerdings setzt dies voraus, dafl
man den Zusammenhang zwischen dem charakteristischen
Elektrodenradius und der Kinetik genau kennt, was bislang
nur zum Teil der Fall ist.

Neben dem katalytischen EC’-Mechanismus!?®~ 781 wur-
den relativ haufig Reaktionen untersucht, die nach dem klas-
sischen ECE-Mechanismus verlaufen. Eine solche Reaktion
ist die Dimerisierung von Triphenylamin (TPA)®% 81 die
auf der Radikalkationstufe erfolgt. Das entstehende Tetra-
phenylbenzidin (TPB) wird unter den experimentellen Be-
dingungen (EY > ES, E?) zum Dikation oxidiert, so daB in
der Gesamtbilanz eine Zweielektroneniiberiragung gemes-
sen wird [Gl. 27)].

1)
2TPA ZL TPB?* 4 2¢ +2H* @

Abbildung 13 zeigt die Verdnderung der Elektronenzahl
M, a0 einer 8-um-Scheibenelektrode als Funktion der Kon-
zentration von TPA. Da es sich bei der Dimerisierung um
eine Reaktion zweiter Ordnung handelt, verringert sich auch
bei abnehmender Konzentration von TPA die Geschwindig-
keit des Kupplungsschrittes und damit die Zahl der iibertra-
genen Elektronen. Der Vergleich der experimentellen Daten
mit den Ergebnissen von Simulationsrechnungen®®! ergab —
in sehr guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten®!) — ei-
ne Geschwindigkeitskonstante von 2.2 x 10®> M~ 's~ L. Inter-
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Abb. 13. Experimentelle (o) und simulierte Elektroneniibertragungszahlen »,,
(—) fir die Oxidation von Triphenylamin bei unterschiedlichen Konzentratio-
nen in CH,C1,/0.1 M [TBAJPF,. Die Messungen der diffusionskontrollierten
Grenzstrdme wurden an einer Pt-Mikroscheibenelek trode von 8 pm Durchmes-
ser durchgefiihrt.

pretationsschwierigkeiten resultierten allerdings aus dem Be-
fund, daB an Mikroscheibenelektroden bei hohen TPA-Kon-
zentrationen aufgrund der signifikant erhohten »,, -Werte
(Abb. 13) Geschwindigkeitskonstanten iiber 10* M~ s~ ! er-
halten wurden!”2). Die urspriingliche Annahme, dal das fiir
die Auswertung verwendete sphirische Diffusionsmodell
mit einer einheitlichen Stromdichte auf der gesamten Elek-
trodenoberfliche die Stromdichteinderungen an einer Mi-
kroscheibenelektrode im wesentlichen falsch wiedergibt!”2,
bestitigte sich jedoch nicht; vielmehr zeigte sich, daBl TPA an
einer Mikroelektrode elektropolymerisiert und ein leitféhi-
ges Polymer bildet!®*! (Abb. 14),

al b)

I 10nA
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_
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Abb. 14. Experimentelle Steady-State-Voltammogramme zur Oxidation von
Triphenylamin. 2)c=23x107%, b)e=12x10"2mM in CH,CL/0.1 M
[TBA]PF,, gemessen an einer 8 pm groBen Mikroscheibenelektrode. Der an-
steigende Strom in b) ist auf Elektropolymerisationseffekte zuriickzufiihren.

Eine ganze Reihe von mechanistischen Untersuchungen
befalit sich mit Prozessen, die in der industriellen Elektro-
synthese praktische Anwendung finden!®2, Der Vorteil der
Verwendung von Mikroelektroden beruht vor allem darauf,
dabB trotz extrem hoher Konzentrationen der Reaktanten
keine iR-Verzerrungen in den Strom-Spannungs-Kurven
auftreten und damit cine genaue Auswertung von kineti-
schen und thermodynamischen Daten moglich wird. So
konnte anhand von Steady-State-Messungen gezeigt wer-
den, unter welchen experimentellen Bedingungen die Hydro-
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dimerisierung von Acrylnitril zu Adiponitril (Monsanto-
Verfahren) gegeniiber der einfachen Reduktion von Acryl-
nitril zu Propionitril dominiert®®3). Weitere Steady-State-
Messungen befafiten sich mit dem katalytischen Mechanis-
mus der Methoxylierung von Furan durch indirekte anodi-
sche Oxidation in Gegenwart von Bromid und Methanol ¥
oder mit der reduktiven Hydrodimerisierung von Formal-
dehyd zu Ethylenglycol!®5!,

SchlieBlich wurde itber Untersuchungen an Mikroelektro-
den mit modifizierten Oberflachen berichtet, die sowohl die
elektrokatalytische Wirkung von ecinfachen Redoxsyste-
men#%) wie auch Umladungsprozesse an leitfihigen Polyme-
ren oder deren Bildungsmechanismus einbeziehen!®7 881, Bei
langsamen homogenen chemischen Reaktionen von redox-
aktiven Verbindungen, die in einem Reaktor ablaufen, kann
man Mikroelektroden dazu benutzen, unmittelbar aus der
zeitlichen Anderung von Diffusionsgrenzstromen die Ge-
schwindigkeitskonstante des chemischen Schrittes zu be-
stimmen!®°],

Es wurde bereits gezeigt, dal mit zunehmenden Massen-
transportkoeffizienten m, also bei abnehmendem Elektro-
denradius, die Diffusionsgeschwindigkeit schneller werden
kann als die Geschwindigkeit des dazugehdrigen heteroge-
nen Ladungstransfers; damit kénnen aus der Verschiebung
und Steigungsidnderung von Steady-State-Voltammogram-
men gegenliber dem reversiblen Fall unmittelbar Geschwin-
digkeitskonstanten des heterogenen Ladungstransfers be-
stimmt werden'*. Durch die stetige Verbesserung der
Herstellungsmethoden von Ultramikroelektroden gelang es,
ihre charakteristischen Dimensionen immer weiter zu ver-
kleinern!392-36.582.90.911 _ o5 wurde bereits iiber den Bau
von Nanoden mit Radien von 1100 nm berichtet[®2 =94
so daB im Prinzip Standardgeschwindigkeitskonstanten &°
bis iiber 1 ms ™! bestimmbar sein sollten. Dies scheint sich in
Messungen von Penner et al.®*) mit Nanoden (r, =12 nm)
zu bestitigen, die fir eine Reihe von Outer-sphere-Redox-
paaren, z.B. [Ru(NH,),]**/3* (H,0, 0.5 MmKCl) und Ferro-
cen Fc (Fc”*) (CH,CN, 0.3 M nBu,NCIO,), £°-Werte von
079 + 044 ms™! bzw. 2.2 +1.2ms™ ! erhielten. Friihere
Steady-State-Untersuchungen von Bond et al.!®3! an Ferro-
cen mit 0.3- und 0.5-pm-Pt-Elektroden ergaben ebenfalls ei-
nen ungewohnlich hohen k%-Wert von 0.064 ms ™, Derartig
hohe Standardgeschwindigkeitskonstanten wurden noch nie
gemessen. Diese Werte stimmen mit den Vorhersagen der
Elektronentransfertheorie von Marcus®® iiberraschend gut
itberein. Messungen von Standardgeschwindigkeitskonstan-
ten des heterogenen Ladungstransfers mit konventionellen
Elektroden hatten bislang deutlich nicdrigere Werte geliefert,
die Zweifel an der Zuverlissigkeit der theoretischen Vorher-
sage aufkommen lieBen. Wahrscheinlich verhindern die
groBen Transportgeschwindigkeiten die Bildung von passi-
vierenden Filmen, die je nach Dicke und Bedeckungsgrad
der Elektrode den Ladungstransfer verlangsamen. Die Er-
gebnisse von Penner stieBen dagegen auf deutliche Kritik. So
konnte Baranski®” zeigen, daB ,relative groBe* Elektro-
den, die nach einer unzureichenden Einschmelzung iiber ci-
nen elektrolytgefiillten Hohlraum mit der iibrigen Lsung in
Kontakt stehen, nahezu identische Strom-Spannungs-Kur-
ven wie Nanoden ergeben. Da unter diesen Voraussetzungen
die fiir Nanoden giiltigen theoretischen Vorhersagen nicht
mehr zutreffen, sind die postulierten hohen Geschwindig-
keitskonstanten sicherlich noch nicht eindeutig bewiesen.

Angew. Chem. 1993, 105, 1327-1349

3.1.2. Voltammetrie bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten

Erhoht man bei UMEs ausgehend vom Stationirzustand
allméhlich die Vorschubgeschwindigkeit, so beobachtet man
zundchst den Ubergang zur semiinfiniten planaren Diffu-
sion, der von einem sigmoiden Voltammogramm zum klassi-
schen Cyclovoltammogramm mit potentialgetrennten ano-
dischen und kathodischen Wellen fiihrt. Diese als Kanten-
effekte bekannten Phinomene waren die ersten experimen-
tellen Hinweise auf die besonderen Eigenschaften von Mi-
kroelektroden!®- 13-19.55.98.991 D3 bej Verwendung von Mi-
kroelektroden mit Radien zwischen 25pm und 500 pm
solche Kanteneffekte ab oberen Vorschubgeschwindigkeiten
von 5 bzw. 0.05 Vs™! merkbar einsetzen, sind quantitative
Aussagen zur Kinetik des heterogenen Ladungstransfers in
diesen MeBzeitbereichen nur dann moglich, wenn der Kan-
teneinfluB} auf die Peakseparation und die Form des Voltam-
mogramms beriicksichtigt wird!!% 1991921 Dagepgen sind in
diesem MeBzeitbereich die Auswirkungen des iR-Abfalls
und der Kapazitit C, auf das voltammetrische Signal mit
Sicherheit gering, so daBl mit einer einzigen Mikroelektrode
durch Variation der Vorschubgeschwindigkeit in Anlehnung
an das Verfahren von Nicholson und Shain®- 193! sehr zuver-
lassige Daten iiber Geschwindigkeitskonstanten des hetero-
genen Ladungstransfers zugénglich werden.

Der eigentliche qualitative Sprung, der die Verwendung
von Ultramikroelektroden so interessant macht, vollzieht
sich mit Vorschubgeschwindigkeiten ab etwa 500 Vs™!.
Oberhalb dieser Schranke lassen iiberlicherweie der wach-
sende iR-Abfall sowie der zunehmende EinfluB der RC-Zeit-
konstante die Interpretation von Daten, die mit konventio-
nellen Elektroden erhalten werden, nicht mehr zu. Jedoch
sind ab 500 Vs~ selbst bei extrem kleinen Elektroden mit
Radien bis hinab zu 1 pm (¢ < 0.2) die Bedingungen der
planaren Diffusion weitgehend eingestellt, so dall mit zuneh-
mendem v in jedem Fall der faradaysche Strom i propor-
tional zu »'/% und der kapazitive Ladestrom i, proportional
zu v anwachsen. Da jedoch durch die Verringerung des
Radius und den damit gegebenen kleinen Stromwerten so-
wohl der RC-Term [G]. (19)] kleiner wird als auch der iR-
EinfluB [Gl. (24)] abnimmt, eroffnet sich mit UMEs ein
Fast-Scan-Bereich bis zu 10°-10° Vs~!. Bei Vorschubge-
schwindigkeiten von wenigen Megavolt pro Sekunde er-
reicht die ,,klassische* Cyclovoltammetrie einen Endpunkt,
da die Diffusionsschicht und die elektrische Doppelschicht
nahezu die gleiche GroéBe annehmen und somit nicht
mehr, wie von der Theorie gefordert, separiert werden kon-
nen!!04,

Prinzipiell erhilt man mit der Fast-Scan-Technik!°%! dhn-
liche Informationen wie mit der konventionellen Cyclovol-
tammetrie'®*, allerdings mit dem wichtigen Unterschied,
daB MeBdaten aus Zeitdoménen bis unterhalb 1 ps verfiig-
bar werden (z.B. bei 106 Vs™! 1t = 25 ns gemiB 1 = RT/vF).
So lassen sich Redoxpotentiale von hochreaktiven Zwi-
schenstufen!'°6 =181 ynd Geschwindigkeitskonstanten fiir
den schnellen heterogenen Ladungstransfer[38-106:1091 er.
mitteln, es kdnnen aber auch komplexe Mechanismen unter
EinschluB von chemischen Reaktionsschritten®4- 1101111
analysiert werden. Bei Reaktionen zweiter Ordnung sind
auch diffusionskontrollierte Schritte einer quantitativen
Auswertung zugéinglich. Ein weiterer eindeutiger Vorteil ist,
daf} abweichend vom Steady-State-Experiment auch einfa-
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che EC-Reaktionen!''?! ohne Schwierigkeiten untersucht
und ausgewertet werden konnen.

Erste Experimente, in denen durch Verwendung von Ul-
tramikroelektroden kleine Zeitkonstanten erzielt wurden,
stammen von McCreery et al.['13), Sie konnten durch Poten-
tialpulsexperimente und Anwendung von spektroelektro-
chemischen Methoden nachweisen, daB sich innerhalb von
150 ns Konzentrationsprofile elektroaktiver Spezies im Dif-
fusionsbereich von Mikroelektroden aufbauen. Aus zeitab-
hingigen Absorptionsmessungen chronoamperometrisch er-
zeugter Radikalkationen von Chlorpromazin (CPZ) in
Gegenwart dquimolarer Mengen von Dopamin erhielten sie
fiir die Geschwindigkeitskonstante der homogenen Reduk-
tion der CPZ**-Radikalkationen bei pH 6.8 durch Dopamin
einen Wert von 6.2 x 10" m~ 1571,

Inzwischen sind zahlreiche voltammetrische Untersu-
chungen durchgefithrt worden, bei denen das Produkt des
Elektronentransfers chemische Reaktionen eingeht. Dies
koénnen, um nur einige Beispiele zu nennen, Additionsreak-
tionent96- 1141 Tsomerisierungen!* '3, Dimerisierungen!! !
oder homolytische Bindungsspaltungen!!!?- 117! sein.

In einigen Fillen konnte mit der Fast-Scan-Technik die
Existenz reaktiver Zwischenstufen erstmalig direkt nachge-
wiesen und neue eindeutige Befunde zum Reaktionsmecha-
nismus erhalten werden. So war bei den sehr schnellen
homolytischen Abspaltungen von Halogenid-Ionen aus
Radikalanionen von Arylhalogeniden nicht immer klar, ob
der bindungslésende Schritt simultan mit dem Ladungs-
transfer im Sinne einer ,,Inner-sphere**-Reaktion!* 8! erfolgt
oder ob der Bindungsbruch nach der Bildung des Radikal-
anions eingesetzt und damit eine Zweistufenreaktion ab-
liuft. Messungen von Saveant et al." 17! zur Reduktion von
9-Bromanthracen belegen, dal} bei Vorschubgeschwindigkei-
ten oberhalb 100000 Vs~! die Bildung des Radikalanions
reversibel wird. Dies beweist das intermediire Auftreten ei-
ner ionischen Zwischenstufe und ergibt fiir die nachfolgende
Abspaltung des Bromid-Ions eine Geschwindigkeitskon-
stante k; = 5.9 x 1065~ L.

Bei Dimerisierungen von Radikalkationen aromatischer
Amine und Heterocyclen war lange Zeit strittig, ob das Kat-
ion mit seiner Neutralverbindung kuppelt (RS-Dimerisie-
rung) oder unmittelbar eine Radikationenkupplung (RR-
Kupplung) eingeht. Mehrere voneinander unabhingige
Untersuchungen stiitzen nunmehr die Annahme, daB in der
Mehrzahl der Fille RR-Kupplungen eintreten!!!®!. Eben-
falls iiber Dimerisierungsschritte verlauft die Elektropoly-
merisation von Heterocyclen wie Pyrrol oder Thiophen.
Wiederum Saveant et al. gelang es, die rasch abreagierenden
Kationen von Pyrrol und einigen Derivaten im Zeitfenster
des cyclovoltammetrischen Experimentes nachzuweisen!! '*!
und die zugehdrigen Redoxpotentiale zu bestimmen. Bei
Pyrrol (¢ = 4 mM) stellt sich mit Vorschubgeschwindigkeit
oberhalb 18000 Vs™! partielle Reversibilitit ein, was einer
mittleren Lebensdauer des Kations von etwa 30 ps ent-
spricht. Wie komplex der Reaktionsverlauf bei Kupplungs-
schritten in einer wachsenden Polymerkette ist, zeigen die
Untersuchungen zur Oxidation von 3,3-Dimethoxy-2,2'-bi-
thiophen!'2%, Den Fast-Scan-Experimenten entnimmt man,
daB die an der Elektrode gebildete Kationen mit einer Ge-
schwindigkeitskonstanten von 10° zuniichst zu einem Tetra-
mer kuppeln, das dann nach Abspaltung von zwei Protonen
ebenfalls geladen wird und in ein Dikation bergeht

1338

OCH,
oy §
S \ 4
H,CO [2.0pA
a) >
[1.0pa
by 7
{05 pa
c)
= [ s0naA
d)

r T T T T T T 1
—-04-010205 08 1.1 1.4 17
E(vs. Ag/AQCI)/V ——
Abb. 15. Experimentelle Cyclovoltammogramme zur Oxidation von 3,3-Di-
methoxy-2,2"-bithiophen in Acetonitril/0.1 M [TBAJPF,: a)c=2x10"3m,
v =100 mVs ™, ry = 500 pm, im Umkehrvorschub wird bei 0.0 V die Reduk-
tion der abgespaltenen Protonen sichtbar; b)e =3x1073 M, v =20Vs™!,
o = 100 pm, im Umkehrvorschub erscheinen zusitzlich die Reduktionssignale

des Di- und Monokations des gebildeten Tetramers; c)c=3x1073 M,
v=100Vs™' r, =100 pm; d)c =3x 107> M, v = 5000 Vs !, ry = 2.5 pm.

(Abb. 15). Ab Vorschubgeschwindigkeiten von etwa
5000 Vs~—! (¢ =1 mM) wird die Elektrodenreaktion che-
misch reversibel. Weitere Messungen bei hohen Konzentra-
tionen und langsamen Vorschubgeschwindigkeiten belegen,
daB die Dikationen in Lésung mit nicht umgesetztem Edukt
komproportionieren, wodurch autokatalytisch ein neuer
Kupplungsschritt initialisiert wird.

Besonders erfolgreich war die Fast-Scan-Technik bei der
Untersuchung der Kinetik schneller heterogener Ladungs-
transferreaktionen!!¢-109: 121 ~ 127 §qgar das erst seit kur-
zem in groBeren Mengen zugingliche Cg, wurde bereits da-
mit untersucht!!* 1271 Sofern durch Auswahl hinreichend
kleiner Elektroden der iR-EinfluB} auf ein vernachlissigbar
kleines Minimum reduziert wird, lassen sich aus der Mes-
sung der Abstinde der Spitzenpotentiale von anodischer und
kathodischer Welle (AE, = E, — E,)) nach der Methode
von Nicholson und Shain!® 1931 komplikationslos Ge-
schwindigkeitskonstanten ermitteln (Abb. 16). Zur Bestim-
mung von Werten zwischen 0.01 und 0.1 ms ™! bendtigt man
Vorschubgeschwindigkeiten von 1000—50000 Vs~ 1, Im Fal-
le des besonders hdufig untersuchten Anthracens, bei dem
die fiir die Umladung benétigte Reorganisationsenergie sehr
klein ist, haben mehrere Arbeitsgruppen unabhéngig vonein-
ander k° zu ca. 0.035ms™! bestimmt!38- 199,120, 121.128]
Ahnlich hohe Werte wurden fiir das Redoxpaar Ferrocen/
Ferrocenium erhalten. Auffillig ist, daB die mit dieser Me-
thode ermittelten Geschwindigkeitskonstanten ebenfalls
deutlich héher liegen als mit konventionellen Techniken.
Dies stiitzt die Annahme, daB3 dhnlich wie im Steady-State-
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Abb. 16. Experimentelle und berechnete Daten des dimensionslosen y-Parame-
ters als Funktion der Vorschubgeschwindigkeit [34, 103]. Die experimentellen
y-Werte wurden durch Fast-Scan-Experimente zur Reduktion von Anthracen
aus AE -Werten bei mehreren Vorschubgeschwindigkeiten und mit einer Ar-
beitskurve firy = AAE,) ermittelt. Die Berechnung der - Werte erfolgte unter
der Voraussetzung, daB k% =0.02, 0.03 oder 0.04ms ' und D=
1x107 " m?s~ 1

Experiment keine Passivicrungen an der Elektrodenoberfld-
che eintreten.

Fiir Anwendungen der Voltammetrie zur Aufklirung von
Reaktionsmechanismen und Messung von Geschwindig-
keitskonstanten homogener und heterogener elektrochemi-
scher Prozesse ist die Fast-Scan- gegeniiber der Steady-State-
Technik derzeit die Methode der Wahl. Entscheidend hierfiir
ist, daB3 die Auswerteverfahren der klassischen Cyclovoltam-
metrie einschlieBlich der Simulationsmethoden iibernom-
men und somit alle gdngigen Mechanismen analysiert wer-

a) . 300
—1
[ o
/oA -
—300 ———
b) 600
|
{/nA =
6001 —
c) ’ 1.2
ITuA
0
—1.2
—2.4 —18 —1.2

E (vs. Ag/AGCIIV — =

Abb. 17. Fast-Scan-Voltammetrie zur Reduktion von Anthracen (¢ = 5x
107* M) in Acetonitril/0.5M [TBAJPF, bei unterschiedlichen Vorschubge-
schwindigkeiten unter Verwendung einer Gold-Ultramikroelektrode mit
ry=2.5pm. a)v =20000 Vs™*; by v = 40000 Vs~ ; ¢) v =120000 Vs~ L.
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den koénnen, und daB schon bei Verwendung relativ
»grofer* Elektroden mit Radien bis zu 2.5 um Vorschubge-
schwindigkeiten bis zu 103 Vs~ erreichbar sind (Abb. 17).
Dies setzt voraus, dall abgesechen von den experimentellen
Effckten, die iiber die Elektrodengrofie und den Elektrolyt-
widerstand festliegen, alle instrumentellen Einfliisse, die die
Strom-Spannungs-Kurven verzerren konnen, moglichst
klein bleiben. Kritisch sind der Aufbau des Potentiostaten
einschlieBlich des Stromwandlers sowie die Konstruktion der
Mikroelektrode. Bei den Potentiostaten und Stromwandlern
ist vor allem darauf zu achten, daBl Operationsverstirker mit
extrem kurzen Anstiegszeiten und damit hohen Bandbreiten
verwendet werden!12#122.1251 Bej den Mikroelektroden
sowie den Zuleitungen fithren Streukapazititen zu starken
Verzerrungen des Strom-Spannungs-Signals. Elektroden mit
Radien unter 5 um miissen daher unbedingt abgeschirmt
werden!!2% 1391 ynd sollten iiber sehr kurze Zuleitungen mit
dem Stromwandler und Potentiostaten verbunden werden.
Weitere Verbesserungen erhélt man durch eine geeignete iR-
Kompensation!2!: 1311,

Will man sehr hohe Vorschubgeschwindigkeiten von 10°
bis iiber 10° Vs~ * nutzen, fithrt der EinfluB des Zellwider-
standes und der Zeitkonstante immer zu Verzerrungen des
Strom-Spannungs-Signals. Dies tritt bei Messungen in sehr
schlecht leitenden Elektrolytldsungen bereits bei wesentlich
niedrigeren Vorschubgeschwindigkeiten ein. Die Daten wer-
den dann zweckméBigerweise durch Simulation ausgewertet,
indem die Kapazititen und Widerstinde gemiB Glei-
chung (24) in die Butler-Volmer-Gleichung einbezogen wer-
den'®®®I (Abb. 18) oder indem die tatsichlichen Vorschubge-
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Abb. 18. Simulierte Cyclovoltammogramme fiir einen EC,,,-Mechanismus.
Links: unter Einbeziehung cines unkompensierten Widerstandes R, = 41 Q
und einer Doppelschichtkapazitit C, =1.56 pF. Rechts: nach Korrektur des
iR-Abfalls. Simulationsdatcn: E°=0.0V, D=1x10"""m?s™!, K, =10,
kyc=0.1, k% = 0.04 ms™?!; Vorschubgeschwindigkeiten: (—) 0.1 Vs™*, (—- )
100 Vs ™1, (—--) 1000 Vs~

schwindigkeiten aus dem experimentellen Voltammogramm
ermittelt und dann direkt fiir die Simulation verwendet wer-
den™?*. Wightman et al.l'32] schlugen ein Verfahren vor,
bei dem durch eine geeignete experimentelle Anordnung das
Leervoltammogramm ohne den faradayschen Anteil ver-
messen wird und dieser Grundstrom dann nach Zusatz des
elektroaktiven Systems abgezogen wird. Diese Technik er-
fordert jedoch, daB der iR-EinfluBl vernachldssigbar klein
bleibt.
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3.2. Elektrochemie in schlecht leitenden Elektrolyten

Im konventionellen elektrochemischen Experiment sorgen
der vorgegebene Grundelektrolyt sowie das polare Losungs-
mittel fiir eine hohe Leitfihigkeit, so daB bei langsamen und
mittleren Vorschubgeschwindigkeiten keine iR-Probleme
und konsequenterweise auch keine Migrationseffekte auftre-
ten. Die Situation dndert sich drastisch, wenn unpolare Lo-
sungsmittel eingesetzt werden, die Elektrolytkonzentration
sehr klein ist oder Messungen im Festkdrper oder in der
Gasphase durchgefiihrt werden sollen. In allen diesen Fillen
resultiert ein sehr hoher [R-Abfall, der mit den iiblichen Me-
thoden nicht beherrschbar ist.

Wie bereits in Abschnitt 2.4 angedeutet, verringern sich
mit dem Einsatz von UMESs die iR-Effekte, so dal selbst
unter extrem ungunstigen Bedingungen auswertbare voltam-
metrische oder amperometrische Signale erhalten werden.
So maBen Bond et al.*¢- 13371351 mjt 50-um-Scheibenelek-
troden bei der Oxidation von Ferrocen in elektrolytfreiem
Acetonitril die gleichen Diffusionsgrenzstréme wie in elek-
trolythaltiger Lésung. Bei der Verwendung von Elektroden
mit Durchmessern unter 1 pm entsprach sogar die Gesamt-
form der stationdren Strom-Spannungs-Kurve nahezu dem
Idealfall des reversiblen Ladungstransfers; dhnliches berich-
teten auch andere Arbeitsgruppen'!3® 139, Die experimen-
tellen Ergebnisse decken sich mit theoretischen Vorhersagen
von Oldham!”Y), wonach bereits sehr geringe Mengen leitfi-
higer ,,Verunreinigungen* geniigen, um in der unmittelbaren
Umgebung der Elektrode eine ausreichend hohe Leitfahig-
keit hervorzurufen. DaB der i R-EinfluB nicht von der Ampli-
tude des Stromsignals abhingt, sondern im wesentlichen
durch die speziellen FluBbedingungen in der Nachbarschaft
der Elektrode®® geprigt wird, zeigen voltammetrische Mes-
sungen zur Oxidation von Ferrocen mit Bandmikroelektro-
den in nahezu elektrolytfreiem Acetonitril!! 33, Die Voltam-
mogramme weisen trotz relativ grofler Strome nur
geringfiigige Verzerrungen auf. Manche Effekte sind noch
nicht verstanden. Messungen in elektrolytarmen oder -freien
Losungen haben zum Ziel, elektrochemische Daten unter
ahnlichen Bedingungen zu gewinnen, wie sie in der Spektro-
skopie oder auch in der Analytik gebrauchlich sind. Die
iiblicherweise hohen lonenstirken in Elektrolytidsungen
fiihren dazu, daB sich deren thermodynamische und kineti-
sche Eigenschaften signifikant von denen in Idealldsungen
ohne Elektrolytzusatz unterscheiden. Dies impliziert, da
sich beim Ubergang von hohen zu niedrigen Ionenstérken
beispielsweise ITonenpaargleichgewichte, Redoxpotentiale
oder Geschwindigkeitskonstanten von Ionenreaktionen dn-
dern. Da mit der Verringerung der Elektrolytkonzentration
neben den Aktivitdten der beteiligten Reaktanten sich auch
die elektrischen Figenschaften der Doppelschicht an der
Elektrode andern, ist eine eindeutige Auswertung entspre-
chender Experimente noch schwierig. Es wird daher ver-
sucht, den Einflufl der Grundelektrolytkonzentration auf
Migration und Doppelschichteffekte zu systematisieren, die
experimentellen Befunde mit theoretischen Vorhersagen zu
vergleichen und schlieflich die Grenzen fiir die Leitelektro-
lytvariation in unpolaren Losungsmitteln zu bestim-
men (7% 71: 13471421 7y den ungeklirten Phinomenen zihlt
unter anderem, daf in elektrolytfreien Lésungen trotz der
Einstellung von Steady-State-Bedingungen hiufig typische
Cyclovoltammogramme beobachtet werden. Als Ursache
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hierfiir werden bislang Loslichkeitsveranderungen nach der
Umladung des Redoxsystems angenommen.

Mit UMEs lassen sich die nutzbaren Potentialbereiche
von aprotischen Losungsmitteln erweitern. Dies belegen
Messungen in elektrolytfreiem Acetonitril und in SO,. In
Acetonitril konnte die Oxidation von Alkanen*?! bei Po-
tentialen oberhalb von + 3.5 V nachgewiesen werden, und in
flissigem SO, gelangen voltammetrische Experimente zur
Oxidation von Alkalimetall-Tonen bei Potentialen von
+35.0 V43

Unpolare Losemittel waren fiir elektrochemische Unter-
suchungen ein Tabu. Durch den Einsatz von Ultramikro-
elektroden reduziert sich der normalerweise extrem hohe iR-
Abfall auf tolerierbare Werte, so daf} bei Auswahl von geeig-
neten Leitelektrolyten wie Tetrahexylammoniumperchlorat
[THAJCIO, oder NaBPh,-Kronenether-Komplexen am-
perometrische oder potentiodynamische Experimente in Sol-
ventien wie Benzol, Toluol und sogar Hexan interpretierbare
Ergebnisse liefern!29: 36 106.144.3431 Yoraygsetzung fiir den
Erfolg solcher Messungen ist, daB3 die Leitelektrolyte ausrei-
chend 16slich sind und daB sie zur Erzeugung einer akzepta-
blen Leitfahigkeit in der Losung in gewissem Umfang disso-
zijeren, Die Redoxchemie in Kohlenwasserstoffen, die
bislang nur spektroskopisch untersucht werden konnte, 143t
sich damit nun erstmals iiber dynamische elektrochemische
Messungen quantitativ erfassen. Das wachsende Interesse an
elektrochemischen Untersuchungen in aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, Alkenen und Alkanen resultiert vor allem
aus dem Umstand, dall Tonenreaktionen in solch schwach
polaren Losemitteln in anderen Geschwindigkeitsbereichen
als in polaren Medien verlaufen und daB} durch Messungen
iber einen moglichst grofen Polaritdtsbereich genauere Ein-
blicke in die Zusammenhéange zwischen Solvatation und che-
mischer Reaktivitit einschlieflich der Elektronentransfer-
kinetik gewonnen werden kdnnen. So zeigen beispielsweise
voltammetrische Untersuchungen!®* zur Dimerisierungski-
netik von 9-Cyananthracen-Radikalanionen, daf} die ent-
sprechende Geschwindigkeitskonstante, beginnend beim
Benzol (¢ = 2.27) bis hinauf zum extrem polaren N-Methyl-
formamid (e =190), von 1.4 x 10® bis 9.0x 10°s™ M~ um
nahezu vier GroBenordnungen anwichst (Abb. 19). Experi-
mente dieser Art beweisen, daB gleichsinnig geladene Teil-
chen trotz Coulomb-AbstoBung mit hoher Geschwindigkeit
eine kovalente Bindung bilden konnen.

Der Gebrauch unpolarer Losemittel ist aber auch fiir ana-
lytische Anwendungen von Interesse. So wird der Einsatz
von iiberkritischem CO, als mobile Phase in der Kapillar-
chromatographie diskutiert!'*¢). Voltammetrische Messun-
gen in diesem Medium zeigen, dafl reproduzierbare Signale
nur nach Zusatz geringer Wassermengen erhalten werden,
waobei die Verwendung von ionenleitenden Membranen die
Ergebnisse verbessert!147),

Eine weitere neue Domadne fiir die Ultramikroelektroden-
technik eréffnet sich mit voltammetrischen Festkorpermes-
sungen. Allerdings diirfen hierbei die Leitfihigkeiten 10~ %~
1077 Scm ™! nicht unterschreiten, damit selbst bei Elek-
troden mit Radien unter t pum die /R-Komponente hinrei-
chend klein bleibt. Bevorzugte Forschungsobjekte sind da-
her anorganische!'*®! und organische Festkorperelektroly-
tel1#! sowie gefrorene Elektrolytlésungen!?”- 159 (Kryo-
elektrochemie). Da unter Festkorperbedingungen die Diffu-
sionskoeftizienten zwischen 107! und 10~ m2s™* betra-
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Abb. 19. Cyclovoltammogramme zur Reduktion von 9-Cyananthracen
(¢ =1x1073 m) in Benzol/0.5 M [TBA]CIO, bei mehreren Vorschubgeschwin-
digkeiten: a) 100 mVs~%; b) 1 Vs™1; ) 100 Vs~ 1.

gen (o <0.3) und somit um Grélenordnungen unter den
Werten in Losungen liegen, beobachtet man bei voltamme-
trischen Messungen mit UMEs haufig keine Steady-State-
Kurven, sondern Ubergiinge zwischen dem Steady State und
planarer Diffusion bis hin zu klassischen Cyclovoltammo-
grammen der rein planaren Diffusion. Die Situation kompli-
ziert sich dadurch, daB insbesondere bei Tieftemperaturmes-
sungen voltammetrische Kurven auftreten, die auf typische
Oberflichenprozesse ohne diffusiven Massentransport wei-
sen. Diese Effekte sind im Detail noch nicht verstanden; eine
plausible Erkldrung geht aber davon aus, daB bis weit unter
dem Gefrierpunkt der Losung fliissige Mikrophasen erhal-
ten bleiben!*® 1511 die als ditnne Schichten an der Elektro-
denoberfliche haften.

400 4
) 1
300 3
| a00) 2
S/mv S/mv 2
1004 1 1 3
MJ

t— t—

Abb. 20. Links: Einsatz einer Palladium-Mikroelektrode als Detektor in der
Gaschromatographie (Potential +3.0 V). Rechts: Messung mit einem Warme-
leitfihigkeitsdetektor: Einspritzvolumen 1 pL mit 30% Toluol (1), 30 % o-Xy-
lol (2) und 40% Cyclohexanon (3). Einspritzdiise 190 °C, Siule 90°C, Auslal)
120°C. § = Signalstirke [152b].
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Besonders spektakulir erscheint eine Elektrochemie, die
mit Ultramikroelektroden in der Gasphase durchgefiihrt
wird. Uber entsprechende Untersuchungen haben Pons und
Fleischmann mehrfach berichtet®® *32- 4331 Wichtig hierbei
ist, daB Arbeits- und Gegenelektrode durch einen sehr
schmalen isolierenden Bereich voneinander getrennt sind,
z.B. in Form einer Ring-Scheiben-Anordnung oder zweier
Halbscheiben. Die Leitfihigkeit iiber den isolierenden Spalt
wird dann entweder iiber eine leitfihige Membran oder in
Gegenwart von Feuchtigkeit durch Protonentransport!* 32?1
vermittelt. Mit Mikroelektrodendetektoren, die vor dem
AuslaB von Gaschromatographen angebracht wurden,
konnten die einzelnen Komponenten eines Kohlenwasser-
stoffgemisches dhnlich gut wie mit einem Wirmeleitfihig-
keitsdetektor nachgewiesen werden (Abb. 20).

3.3. Nutzung der Kleinheit von Mikroelektroden

Wie bereits in der Einleitung angesprochen, ist ein ent-
scheidender Vorteil von UMEs ihre GroBe, die elektrochemi-
sche Messungen sowohl in kleinsten Volumina wie auch zur
lokalen Abgrenzung von Ereignissen in mikroskopisch klei-
nen Bereichen erméglicht. Die ersten Anwendungen von Mi-
kroelektroden zielten daher auf Messungen in biologischen
Systemen. Bereits 1938 wurde iiber elektrochemische Unter-
suchungen zum Sauerstoffpartialdruck in Geweben berich-
tet!23], Mit der Entwicklung der Mikroaxial-Nadelelektrode
durch Baumgirtl und Liibbers, deren gesamte Elektroden-
konfiguration an der Spitze einschlieflich der Bezugselektro-
de nur noch 0.3 bis 0.5 pm umfaBt, konnten ab 1973 univer-
sell Sauerstoffgradienten in Gewebezellen, aber auch in
Gas-Flissigkeits-Grenzschichten oder in Poren von Polyme-
ren gemessen werden!! 34l Ein weiterer Schwerpunkt der in-
vivo-Voltammetrie betrifft den Nachweis von Neurotrans-
mittern (Catecholamine) oder deren Metaboliten (Ascorbin-
sdure) im Gehirn oder in Nervenzellen. Nach den Pionierar-
beiten von Adams et al.t'>%) sind durch die Verbesserung der
Herstellungsverfahren fiir Mikroelektroden!!*¢~ 1581 ynd
durch methodische Fortentwicklungen!!#9- 1% sowohl Mes-
sungen unmittelbar in lebendem Gewebe wie auch in Einzel-
lern oder einzelnen Zellen méglich.1'®!1 Um die Selektivitit
und Empfindlichkeit zu verbessern, werden in zunehmen-
dem MaBle modifizierte Elektroden eingesetzt.

In der Patch-Clamp-Technik!* 52!, fiir deren Entwicklung
Neher und Sakmann kiirziich der Nobel-Preis verlichen wur-
de!'®3 werden ebenfalls ,,Mikroelektroden* eingesetzt. Im
Gegensatz zu den zuvor erwiahnten mikrovoltammetrischen
Elektroden, mit denen Redoxprozesse in einer Zelle ausge-
16st und erfaBt werden kdnnen, werden mit einer Mikropi-
pette elektrische Strome gemessen, die auftreten, wenn lonen
nach Stimulierung der Zelle durch Kanile der Zellmembran
wandern. Inzwischen sind Entwicklungen im Gange, die auf
eine Kombination beider Methoden hinauslaufent! 5,

Die Elektrokristallisation von Metallen, Metalloxiden
oder organischen Salzen wird seit langem eingehend unter-
sucht. Eine quantitative Beschreibung der dabei ablaufenden
Wachstumsprozesse stieB jedoch auf groBe Schwierigkeiten,
da die Keimbildung rein statistisch an mehreren Punkten
einer Elektrodenoberfliche einsetzt und die gemessenen
Stromtransienten nur integral alle eintretenden Ereignisse
widerspiegeln. Auf den extrem kleinen Oberflichen von Ul-
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tramikroelektroden ist die Zahl der sich bildenden Keime
naturgemiB erheblich kleiner als auf Makroelektroden, so
daB unter giinstigen Umstdnden einzelne Keimbildungs-
schritte erfaBt und Wachstumsprozesse kinetisch analysiert
werden kdnnen!20-165:1661 (Apb. 21). Eindeutige Aussagen

1 !

4] 0.5

s —e

Abb. 21. Potentiostatischer Strom-Zeit-Transient fiir das Wachstum eines Kri-
stallkeims eines Fluoranthen-Radikalkationensalzes (¢ = 2 x 10~ 2 M) in Aceto-
nitril/0.1 M [TBA]PF,. Die Messung erfolgte an einer 8-um-Pt-Scheibenelek-
trode bei einem Potential von +1.4 V vs. Ag/AgClL

iiber Keimbildungsgeschwindigkeiten lassen sich mit einem
Ensemble von Mikroelektroden erhalten. Der relativ grolle
Abstand der Mikroelektroden zueinander verhindert, daf
die einzelnen Kristallkeime wahrend des Wachstums mitein-
ander ,kollidieren* und damit eine unerwiinschte Wachs-
tumsdispersion ausldsen!'®6), In kiirzlich erschienenen
Arbeiten diskutieren Oldham etall'¢”! aus thermo-
dynamischer Sicht die verschiedenen Mechanismen der elek-
trochemischen Quecksilberabscheidung auf Kohlenstoff-
oder Metallmikroelektroden und zeigen auf, daB der Typ des
Abscheidungsprozesses durch die Oberflichenenergie an der
Phasengrenze Elektrode/Elektrolytlosung und die GroBen-
verhiltnisse zwischen allen beteiligten Komponenten ge-
pragt wird.

Bei der Untersuchung von Korrosionsphdnomenen 148t
sich die Kleinheit von UMEs ebenfalls nutzen, indem sie
einerseits als Sonden zur Abtastung von Korrosionsprozes-
sen in eng begrenzten lokalen Bereichen eingesetzt wer-
den%8] andererseits selbst aber als experimentelle Modelle
fiir lokale Korrosionsvorgiinge dienen!' %), Ein weiterer Vor-
teil ist, daB aufgrund der kleinen Zeitkonstanten schnelle
Ereignisse komplikationslos erfaBt werden kénnen, und daf3
die bei Korrosionsvorgingen besonders storenden Hinter-
grundsstrome klein bleiben(!791,

Eine faszinierende Neuentwicklung in der Arbeit mit Ul-
tramikroelektroden beruht darauf, daB der faradaysche
Stromanteil, der in Gegenwart einer elektroaktiven Spezies
unter diffusionskontrollierten Bedingungen iber die ,,Spitze*
einer solchen Elektrode flieBt, davon abhdngt, ob das Diffu-
sionsfeld der Mikroelektrode durch duBere Einfliisse gestort
wird. Dies fiihrt unter anderem dazu, daB in unmittelbarer
Nihe einer nichtleitenden isolierenden Oberfliche der iiber
die UME flieBende Strom kleiner wird als der ungestorte
Grenzstrom (Abb. 22). Das AusmaB der Stromverdnderung
wird exakt durch die Entfernung der nichtleitenden Oberfla-
che von der Mikroelektrode determiniert, wobei der Effekt
umso deutlicher ausfillt, je kleiner die Elektrode ist. Verdn-
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hemisphérische gestorte Ruckkopplungs-
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Abb. 22, Tyische Diffusionsformen bei der elektrochemischen Rastermikrosko-
pie (SECM). Links: Ungestortes hemisphirisches Diffusionsfeld in groBer Ent-
fernung vom Substrat; es flieBt der Diffusionsgrenzstrom i, gemiB Glei-
chung (15). Mitte: Das Diffusionsfeld wird in der Nihe einer nichtleitenden
Oberfliche gestort, i < i,,. Rechts: Nahe an einer leitenden Oberfliche wird das
elektroaktive Ausgangssystem regeneriert (Riickkopplungseffekt), i> i,
[172b].

dert man nun mit einem piezoelektrischen Scanner die Posi-
tion der Mikroelektrodenspitze parallel zur Oberfliche eines
strukturierten Substrates und registriert gleichzeitig zeitauf-
geldst den Strom, so 4Bt sich sich aus der zweidimensiona-
len, ortsabhidngigen Aufzeichnung der Stromsignale eine
Abbildung der Oberflichenstruktur erzeugen (Abb. 23).
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Abb. 23. SECM-Aufnahme einer Pt-Interdigitalstruktur auf einer SiO,-Unter-
lage: MeBsonde: Pt-Scheibenelektrode, eingebettet in eine 0.3 um dicke Poly-
methylmethacrylat-Schicht. Scheibendurchmesser & 0.5 um, £, = — 0.77 V vs.
SCE (gesittigte Kalomelelektrode); wiBrige Losung mit 40 mm Methylviolo-
gen und 2MKCIl Oben: dreidimensionale Ansicht. Unten: Seitenansicht
[174b).

Die Aufnahmetechnik dhnelt der Rastertunnelmikroskopie
(Scanning Tunneling Microscopy, STM)!!7!] soweit es die
Bewegung der Elektrode iiber die zu untersuchende Sub-
stratoberfldche betrifft. Prinzipielle Unterschiede bestehen
aber hinsichtlich des MeBprinzips. Wahrend im STM-Expe-
riment ausschlieBlich ein Tunnelstrom zwischen Elektroden-
spitze und Substrat flieBt, beruht der StromfluB in dem hier
beschriebenen Fall auf Redoxprozessen, die an der Elektro-
denspitze oder auch an der Substratoberfliche (siehe unten)
stattfinden und deren Umfang durch die Ladungstransfer-
kinetik an den Phasengrenzen sowie durch den Massen-
transport kontrolliert wird. Man bezeichnet diese Methode
deshalb als elektrochemische Rastermikroskopie (Scanning
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Electrochemical Microscopy, SECM). Sie wurde in den letz-
ten Jahren vor allem in der Arbeitsgruppe von Bard!?®- 1721
entwickelt. Thr Auflésungsvermogen liegt selbstverstindlich
unter dem der STM, wird aber bei weiterer Verbesserung der
Methode etwa eine 50-nm-Grenze erreichen. Eine Variante
dieser Technik besteht darin, daB die Substratoberfliche
selbst leitend ist und somit auf ein anderes Potential als die
Mikroelektrode gebracht werden kann. Dies hat zur Folge,
daB beispielsweise eine an der Elektrodenspitze reduktiv er-
zeugte Spezies R (O + ¢ —» R} an der Unterlage reoxidiert
wird und damit den Diffusionsstrom an der Mikroelektrode
im Sinne eines Riickkopplungseffektes verstirkt (Abb. 22).
Vorteile dieser Technik sind, daf} die isolierende Abschir-
mung der Elektrode wenig stért und dafl durch die Strom-
verstarkung die Tiefenauflésung verbessert wird ™71, Beide
Methoden sind zur Untersuchung der Oberflichen von In-
terdigitalstrukturen!t74- 1751 (Abb. 23), Polymeren!!?3 176
und von biologischem Material™’”) genutzt worden.

Neben den topographischen Informationen liefert die
SECM-Methode auch Aussagen iiber Heterogenititen des
Ladungstransfers bei oOrtlich unterschiedlichen Substrat-
oberflichen! 78 1791, Damit kénnen ortsabhingige Verdnde-
rungen in den chemischen Eigenschaften von Oberflachen,
z.B. auch biokatalytische Aktivititen!'8%), detektiert wer-
den. Weiterhin lassen sich aus SECM-Messungen durch Va-
riation des senkrechten Abstandes der Mikroelektrode zum
Substrat Daten {iber Diffusionsprofile oder Geschwindig-
keitskonstanten homogener Reaktionen ermitteln!'®'l. Bei
dieser Technik werden die Substratelektrode und die Mi-
kroelektrode mit einem Bipotentiostaten analog zur Ring-
Scheiben-Elektrode™#2! auf unterschiedliche Potentiale ge-
legt, wobei die am Substrat generierten Teilchen an der
Mikroelektrode mit entsprechender Zeit- und Ortsauflésung
nachgewiesen werden (Generator-Kollektor-Mode!!821).
Von Anson!!®3 wurde anstelle der Mikro- die Substratelek-
trode als Nachweissonde eingesetzt. Zusatzlich zu einer ho-
heren Stromempfindlichkeit und einem besseren Signal/
Rausch-Verhiltnis ermoglicht diese Variante die Nutzung
groBerer Abstinde zwischen beiden Elektroden.

Fiir technologische Anwendungen im Mikrostrukturbe-
reich ist von Interesse, dall man die SECM-Technik auch zur
Abscheidung von diinnen Metallstreifen auf Oberflichen so-
wie fiir Atzprozesse einsetzen kann!'34. In der Direktmode
lassen sich beispielsweise in eincm ionisch leitenden Polymer-
film wie Nafion, der Gold-, Silber- oder Palladium-lonen
enthilt, diinne Metallstreifen crzeugen, indem die Mikro-
elektrodenspitze auf ein negatives Potential gesetzt und die
an der Riickseite des Polymerfilms anliegende Substratelek-
trode positiv polarisiert wird. In der Rickkopplungsmode
wird ein Mediator an der Mikroelektrode oxidiert oder redu-
ziert, der dann nach oxidierender Atzung oder reduzierender
Metallabscheidung am Substrat zur Mikroelektrode riick-
transportiert wird und dort erneut eine entsprechende
Redoxreaktion eingeht!' 83,

Die bislang mit SECM erhaltenen Ergebnisse zeigen die
vielféltigen Moglichkeiten auf, die sich fiir die Oberflichen-
analytik wie auch fiir die Mikrogalvanik und Atztechnik
eroffnen. Die aktuelle Strategic bei der Weiterentwicklung
besteht darin, durch Verkleinerung der Mikroelektroden-
spitzet! 7" sowie durch methodische Veridnderungen!139!
Auflésung und Empfindlichkeit des Verfahrens zu verbes-
serm.
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Das bereits erwihnte Generator-Kollektor-Prinzip 146t
sich auch auf stationidre Elektroden iibertragen, indem
Bandelektroden mit sehr geringen Abstinden im um-Bereich
auf unterschiedliche Potentiale gelegt werden. Reaktive Zwi-
schenstufen, die an der Generatorelektrode erzeugt werden
oder durch einen chemischen Folgeschritt entstehen, werden
an der Kollektorelektrode nachgewiesen!'8™, Aus der ge-
messenen Stromintensitédt (Kollcktoreffizienz) als Funktion
des Abstandes zwischen den Bandelektroden erhiilt man mit
digitaler Simulation kinetische und mechanistische Informa-
tionen iiber das untersuchte System. Untersucht wurden auf
diee Weise Rekombination und Elektrolumineszenz (ECL)
von Radikalionenpaaren und die katalytische Oxidation von
Ascorbinsiure und Aminopyrin durch K ,[Fe(CN)]{39- 1881
Neben Paaren von Bandelektroden werden inzwischen zum
gleichen Zweck Tripelbandelekiroden!'® und Interdigital-
strukturen 1291 eingesetzt.

3.4. Analytik mit Ultramikroelektroden

Obwohl bei der Diskussion von Anwendungen analy-
tische Problemstellungen im weitesten Sinn einen Schwer-
punkt dieses Aufsatzes bilden, sind die Einsatzméglichkeiten
von UMEs zur Konzentrationsbestimmung von Analyten
bislang nur an wenigen Beispiclen, unter anderem mit elek-
trochemischen Messungen in der Gasphase, aufgezeigt wor-
den.

Prinzipiell lassen sich alle unkonventionellen Eigenschaf-
ten von Ultramikroelektroden auch vorteilhaft fiir analyti-
sche Zwecke nutzen. Die hohen Massentransportgeschwin-
digkeiten sowie die verringerten kapazitiven Effekte
bedingen ein drastisch verbessertes Verhdltnis von faraday-
schem zu kapazitivem Strom [i,./,, siehe Gl. (22)] und gleich-
zeitig auch ein giinstigeres Signal/Rausch-Verhiltnis, wo-
durch die Gesamtempfindlichkeit des Systems erhdht
wird % 1211, Dyrch Digital- und Analogfilter lassen sich wei-
tere Verbesserungen erzielen!'?2!. Die kleinen Werte der RC-
Zeitkonstante fithren zu einem raschen Abfall des kapaziti-
ven Ladestroms, so daB die traditionellen Pulsmethoden der
Voltammetrie3?!in der Analytik wie die (differentielle) Puls-
voltammetrie, die Treppenvoltammetrie oder die Rechteck-
voltammetrie besonders geeignet fiir Messungen mit UMEs
sein sollten. Dies wird durch Experimente, in denen zum Teil
weitere methodische Verbesscrungen eingefithrt wurden,
weitgehend bestitigt[!33: 138¢ 1931951 Mit der Methode der
Rechteckvoltammetrie in Kombination mit einer hydrody-
namischen Modulation durch eine vibrierende Zylinderelek-
trode konnte die Nachweisgrenze fiir Ferrocen in Acetonitril
auf 3 x 1078 = gesenkt werden'*99,

Bei den in der Spurenanalytik wichtigen Stripping-Metho-
den bietet die Verwendung von Ultramikroelektroden eben-
falls signifikante Vorteile. Aufgrund der hohen Massentrans-
portkoeffizienten mufl die Losung wihrend der Anreiche-
rung nicht gerithrt werden, und die Anreicherung kann in-
nerhalb sehr kurzer Zeit erfolgen. Da der Analyt in einem
sehr kleinen Volumen konzentriert wird, 19st er sich umge-
kehrt wihrend des Stripping-Scans vollstindig, wodurch
sehr scharfe und damit leicht auswertbare Peaks erzeugt wer-
den[SO, 197-1 99].

Die hohen Massentransportkoeffizienten fiihren dazu,
daB Konvektions- und hydrodynamische Einfliisse auf das
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Stromsignal einer Mikroelektrode vernachldssigbar klein
werden, sofern die charakteristischen Dimensionen der ein-
gesetzten Mikroelektroden unter 10 um liegen. Dieses Phi-
nomen ldBt sich sehr vorteilhaft bei der elektrochemischen
Detektion in stromenden Systemen, z.B. in der FlieBinjek-
tionsanalyse oder Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-
phie (HPLC) nutzen 290~ 2021,

Der geringe EinfluB des iR-Abfalls auf das Stromsignal
ermoglicht Messungen ohne Elektrolytzusatz bei minimaler
Konditionierung der Analytlosung. Aulerdem sind Unter-
suchungen unmittelbar in Festkorperproben, z.B. in Friich-
ten, moglicht2%3 (Abb. 24). Fiir solche Messungen werden in

120 —
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Abb. 24. Steady-State-Messungen zur Oxidation von Ascorbinsdure mit einer
Kammelektrode in einem Granny-Smith-Apfel, v = 20 mVs™'. #:an der Ober-
fliche, o: im Inneren des Apfels [203]).

jiingster Zeit anstelle von Mikroscheibenelektroden Band-
491 7Zylinder-29* sowie Arrayelektroden!!33 203203 einge-
setzt. Sie gewihrleisten, daB bei Erhaltung der typischen
Vorteile von Ultramikroelektroden relativ grofie Strome im
unteren pA-Bereich gemessen werden konnen, wodurch sich
der instrumentelle Aufwand erheblich verringert. Der Trend
zur Verwendung von Arrayelektroden beruht wohl auch dar-
auf, daB diese sich mit modernen lithographischen Techni-
ken (siehe Abschnitt 4) leicht, billig und reproduzierbar her-
stellen lassen und damit nach einmaligem Gebrauch
weggeworfen werden koénnen €1, Beim Bau von elektroche-
mischen Chemo- und Biosensoren zeichnet sich ebenfalls ein
verstirkter Einsatz von Arrayelektroden ab, da diese auf
Grund ihrer kleinen Dimensionierung bei relativ groBer Fla-
chenempfindlichkeit kurze MeBzeiten und ein giinstiges Si-
gnal/Rausch-Verhiltnis erwarten lassen®71.

4. Konstruktion von Ultramikroelektroden

Wie bereits mehrfach anklang, spielen beim Einsatz von
Ultramikroelektroden je nach Anwendungsbereich die Vor-
gabe einer wohldefinierten Geometrie wie auch die Gréfle
eine wichtige Rolle. Es sind deshalb zahlreiche Verfahren
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zum Bau von Ultramikroelektroden mit unterschiedlichen
Geometrien wie auch Materialien entwickelt worden.

Der wichtigste Elektrodentyp ist immer noch die Schei-
benelektrode, die in der Regel entweder aus Platin, Palla-
dium, Gold oder Kohlenstoff besteht und die durch eine
Glaseinschmelzung, aber auch durch eine Einbettung in
Kunststoff mit Ausnahme der Scheibenoberfliche vollstin-
dig gegen den EinfluB der Elektrolytumgebung isoliert
wird16P. 36~ 38.63a.90-94,125. 1321 Fin essentieller Aspekt
hierbei ist auch, daB die Mikroelektrode mehrfach gebraucht
werden soll. Dies erfordert zusitzlich eine leicht handhabba-
re Reinigungstechnik fiir die Elektrodenoberfliche. Einzel-
heiten hierzu finden sich in Lit.2* 1381 Scheibenelektroden
mit Durchmessern ab 0.6 um konnen nach bekannten Ver-
fahren hergestellt werden. Da die Temperaturempfindlich-
keit der Elektrodenmaterialien bei abnehmendem Durch-
messer des Leiters sehr stark zunimmt, werden fiir die
Einschmelzungen ,,Puller* eingesetzt, wie sie in der Patch-
Clamp-Technik zur Erzeugung extrem diinner Glaskapilla-
ren seit langem gebriuchlich sind™ %, Mit ihnen ist es mog-
lich, die benétigten Temperaturen zur allméhlichen
Erweichung des Glases sehr genau einzustellen. Die Qualitit
solcher Einschmelzungen kommt in perfekten Randab-
schliissen zwischen Glas und Elektrodenmaterial zum Aus-
druck, die Voraussetzung fiir quantitative Untersuchungen
mit Ultramikroelektroden sind (Abb. 25). Ein weiteres

Abb. 25. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Platin-Scheiben-
elektrode mit einem Durchmesser von 10 wm, die in Weichglas eingeschmolzen
wurde.

Problem, das bei Elektroden mit Durchmessern unterhalb
10 um immer deutlicher zutage tritt, sind ,,Streukapaziti-
ten‘*, die auf einer zusitzlichen Kapazitdt zwischen dem
Elektrodendraht, der isolierenden Umgebung und der Elek-
trolytldsung beruhen!!2%-28:2091 ypd die zu einer drasti-
schen Verschlechterung des Verhiltnisses von faradayschem
zu kapazitivem Strom fithren (Abb. 26 a und 27a). Wesentli-
che Verbesserungen wurden jungst durch den Bau von abge-
schirmten Elektroden erzielt, bei denen durch eine zusitzli-
che, geerdete Metallhiilse oder ein Koaxialkabel innerhalb
der Glaseinschmelzung die Elektrodenkapazitit entschei-
dend verringert wurde!!29:1300- 2101 (Abh. 26¢ und 27b).
Wihrend fiir Experimente mit Scheibenelektroden in
aprotischen Losungsmitteln der in Glas eingeschmolzene
Metalldraht nahezu unverzichtbar ist, kann in wiBrigen Me-
dien vor allem auch fiir biologische Untersuchungen sehr
bequem mit Kohlefasern als Elektrodenmaterial gearbeitet
werden!3%% 211 ~215] Die Kohlefaserspitzen, die beispielswei-
se durch elektrochemisches Atzen oder Flammenitzung mit
charakteristischen Durchmessern bis zu 400 nm erzeugt wer-
den, lassen sich iiber eine Elektropolymerisation mit Poly-
oxyphenylen!212- 215 2181 ghisolieren. Die gut haftende, diin-
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Abb. 26. Fast-Scan-Voltammetrie
zur Reduktion von Anthracen
(5x107*m) in CH;CN/0.5M
0 (TBA)PF,; v=20000Vs™"; die
JnA Messung erfolgte unter Verwen-
n dung einer Gold-Ultramikroelek-
trode mit r, = 2.5 um; a) ohne Ab-
i schirmung, b)mit eingebauter,
—300 L-——v—-—-—v—ﬁf- ——. «—  aber nicht angeschlossener Ab-
—24 —1.8 —-1.2

schirmung, c) mit angeschlossencr

E(vs. Ag/AGC)/N —  Abschirmung.

ne Polymerschicht sorgt dafiir, daB nur der schmale Spitzen-
bereich stromleitend bleibt (Abb. 28 und 29). Probleme mit
Kohlefaserelektroden ergeben sich 6fters daraus, dall der
Elektronentransfer sehr langsam ist und daf} sie aktiviert
werden miissen.

Neben der Scheibe werden auch Mikrozylinder-11- %1,
Ring-"**4 und Bandelektroden®® =42 eingesetzt. Vor al-
lem die Bandelektroden, die als Einzelflichen, Doppel- und
Tripelbidnder sowie als Arrays verwendet werden, haben in
den letzten Jahren steigendes Interesse gefunden. Ein Grund
hierfiir ist, daB Mikrobandelektroden trotz ihrer kleinen
Breite, die die typischen Mikroelektrodenphinomene verur-
sacht, eine relativ groBe Fldche haben und damit ein giinsti-
ges Signal/Rausch-Verhdltnis aufweisen. Bandelektroden
werden in der analytischen Chemie als Detektoren fiir die
Chromatographie eingesetzt, dienen zur Aufklarung von
Mechanismen und Diffusionsprozessen oder werden als
Bauelemente in der Mikroelektronik genutzt. Solche Elek-
troden werden nach mehreren Methoden hergestellit!217],

a) |—————Arbei tsel ektrodenzul e tung b)
-Isol ferung

Das klassische Verfahren besteht darin, sehr diinne Metallfo-
lien zwischen Glasplatten einzuschmelzen oder sie unter Ver-
wendung von Epoxyharzen und Teflonfilmen in Kunststoffe
cinzubetten. Eine wesentlich clegantere Technik, mit der
Breiten im unteren nm-Bereich realisiert werden kénnen, be-

Abb. 28. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Kohlcfaserspitze
(Pitchlaser P 100, Union Carbide), die in Silicongummi eingestochen war und
anschlieBend verkupfert wurde; es handelt sich um einen Modellversuch, der
zeigen sollte, daB die Freilassung von wenigen pm an der vorderen Faserspitze
nach dem Prinzip der regioselektiven Isolation durchaus gelingt. Zur Kontrast-
steigerung wurde jedoch statt dcs isolierenden Polyoxyphenylens Kupfer abge-
schieden [215]. Die Linge des Balkens entspricht 3 pm.

IInA 0.51

-0.5 T T T T 1 T T
-04 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
E (vs. SCE})V ——
Abb. 29. Steady-State-Voltammogramm der Oxidation von K,[Fe(CN)]

(¢ =2mM)in H,0/0.1 MKCl, v = 1 Vs™!, gemessen mit einer Kohlefaserspitze
[215].

Klebstoff

Abschi rmun

Isol ferung

Klsbstoff
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}————Softgl asrtihre
Softgl asrthre
Leitkleber
P———Lbtzinn
Hikrodraht Mikrodraht
Einschmel zung Einschnelzung Abb. 27. Schematischc Darstellung des Aufbaus

von Mikroscheibenclektroden. a),,Konventionell
gebaute Scheibenelektrode ohne Abschirmung,
b) elektrisch abgeschirmte Elektrode.
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steht im Aufdampfen oder Aufsputtern von Metallen auf
isolierende Unterlagen, die anschlieBend mit einer zweiten
isolierenden Auflage tiberdeckt werden!38-40.218-2201 p,_
sonders aktuell sind mikrolithographische Verfahren, wie sie
bereits seit langem in der Elektronik- und Halbleiterindustrie
angewandt werden!!33 187.188,217,220-223) pyr den Elek-
trodenbau werden am hiufigsten photolithographische Ver
fahren eingesetzt, mit denen Strukturen bis zu einer Ortsauf-
16sung von 0.5 pm erzeugt werden kénnen!2171,

5. Ausblick

Obwohl die unkonventionellen Eigenschaften von Ultra-
mikroelektroden erst zu Beginn der achtziger Jahre erkannt
wurden, haben sich — dokumentiert durch eine exponentiell
ansteigende Zahl von Publikationen — daraus sehr rasch
zahlreiche Anwendungen entwickelt, die der Elektrochemie
neue, bislang unzugingliche Forschungsgebiete er6ffnet ha-
ben. Diese umfassen derzeit sowohl voltammetrische Mes-
sungen mit thermodynamischen und analytischen Zielset-
zungen in schlecht leitenden Elektrolytmedien, die von
Festkorpern iiber elektrolytfreie Losungen bis hin zur Gas-
phase reichen, als auch die Bestimmung der Mechanismen
und der Kinetik von sehr schnellen elektrochemischen Reak-
tionen. Mit der in-vivo-Voltammetrie lassen sich zerstd-
rungsfrei Stoffwechselprozesse in Gewebezellen verfolgen,
und auf dem Gebiet der angewandten Elektrochemie zeich-
nen sich neue Strategien fiir die Sensorentwicklung!?°”! und
die Korrosionsforschung??# ab. Mit der kiirzlich konzipier-
ten elektrochemischen Rastermikroskopie ist dariiber hin-
aus erstmalig eine elektrochemische Methode verfiigbar,
tber die sich aus Messungen faradayscher Strome Oberfli-
chenstrukturen abbilden lassen und die zudem auch mikro-
galvanische Verinderungen und Atzprozesse auf Oberfli-
chen ermoglicht.

Die fortschreitende Verkleinerung der Elektroden und die
‘weitere Vereinfachung der Herstellungsverfahren, sicherlich
begiinstigt durch die effizienten Arbeitsmethoden der Mi-
krosystemtechnik und der Laserforschung'??*!, werden die
Anwendungsmoéglichkeiten noch erheblich erweitern. Die
vielfiltigen Facetten einer Elektrochemie in ,,natiirlicher®
Umgebung diirften dabei auch eine Vertiefung der interdiszi-
plindren Zusammenarbeit mit anderen Gebieten der Che-
mie, der Biologie und mit den Materialwissenschaften stimu-
lieren. Als Schwerpunkte der Methodenentwicklung werden
die Fast-Scan-Technik und wahrscheinlich auch das SECM-
Verfahren in naher Zukunft soweit perfektioniert sein, daB
sie als Routinemethoden mit kommerziell erhéltlichen Gera-
ten eingesetzt werden konnen. In der Anwendungstechnik
werden sich bald ausgereifte mikrogalvanische Verfahren
zum Bau von Elementen der Mikroelektronik oder der Mi-
kromechanik etablieren, die mit photolithographische Ver-
fahren konkurrieren kénnen. Das neue Prinzip der Mikro-
elektrochemie hat nach einem fulminanten Start eine vielver-
sprechende Zukunft vor sich.

Meinen ausgezeichneten Mitarbeitern, deren Namen in den
Literaturzitaten aufgefithrt sind, danke ich fiir ihr Engagement
und ihre wesentlichen ideellen und experimentellen Beitrdge,
die zu dem hohen Entwicklungsstand der Ultramikroelektro-
den in meinem Arbeitskreis gefiihrt haben. Mein besonderer
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stiitzung unserer Forschungsarbeiten danke ich der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, der Volkswagen-Stiftung und dem
Fonds der Chemischen Industrie. Fiir Diskussionen und Anre-
gungen danke ich den Herren Danny O’ Hare, Imperial Colle-
ge, London, und Dr. Christian Amatore, Ecole Normale
Superieure, Paris. Teile der hier zitierten Arbeiten wurden
durch Kooperationen mit anderen Arbeitsgruppen erméglicht,
so mit dem Max-Planck-Institut fiir Systemphysiologie in
Dortmund und dem Arbeitskreis von Professor Besenhard an
der Universitdt Minster. Schlieflich gilt mein Dank Herrn
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Eingegangen am 3. Februar 1993 [A 917]

[1] K. J. Vetter, Elektrochemische Kinetik, Springer, Berlin, 1961.
[2] P. Delahay, New Instrumental Methods in Electrochemisiry, Interscience,
New York, 1954.
[3] a) J. Heyrovsky, Chem. Listy 1992, 16, 256, b) J. Heyrovsky, Recl. Trav.
Chim. Pays-Bas 1925, 44, 488.
[4] D. MacGillavry, E. K. Rideal, Recl. Trav. Chim. Pays-Bus 1937, 56, 1013.
[5] a) H. A. Laitinen, 1. M. Kolthoff, J 4m. Chem. Soc. 1939, 61, 3344;
b) H. A. Laitinen, 1. M. Kolthoff, J. Phys. Chem. 1941, 43, 1061.
[6] a) A. J. Bard, Anal. Chem. 1962, 33, 11; by P. ) Lingane, Anal. Chem.
1964, 36,1723; ¢) Z. G.Soos, P. J. Lingane, J Phys. Chem. 1964, 68, 3821.
[7] a) 1. Shain, K. J. Martin, J. Phys. Chem. 1961, 65, 254; b} 1. Shain, K. I.
Martin, J. W. Ross, ibid. 1961, 65, 259.
[8] R.S. Nicholson, I. Shain, Aral. Chem. 1964, 36, 706.
[9] D. 1. Dornfield, D. H. Evans, J. Electroanal. Chem. 1968, 20, 341.
[10] Y. Saito, Rev. Polarogr. 1968, 15, 177.
[11] W. Gruncwald, Pfluegers Arch. 1970, 320, 24.
[12] C. R Ito, S. Asokura, K. Nobe, J. Electrochem. Soc. 1972, 119, 698.
[13] J. B. Flanagan, L. Marcoux, J. Phys. Chem. 1973, 77, 1051.
[14] R. N. Adams, Anal. Chem. 1976, 48, 1126 A.
[15] R. Lines, V. D. Parker, Acta Chem. Scand. Ser. B 1977, 31, 369.
[16} B. Speiser, A. Rieker, Electrochim. Acta 1978, 23, 983.
[17] ).-L. Ponchon, R. Cespuglio, F. Gonon, M. Jouvet, J.-F. Pujol, Anal.
Chem. 1979, 51, 1483,
[18] P. N. Swan, Dissertation, University of Southampton, 1980.
[19] J. Heinze, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1980, 84, 785; ibid. 1981, 85, 1096.
[20] a) B. R. Scharitker, G. J. Hills, J. Electroanal. Chem. 1981, 130, 81, b) G.
Hills, A. K. Pour, B. Sharilker, Electrochim Acta 1983, 28, 891,
[21] F. G. Cottrell, Z. Phys. Chem. Stoechiom. Verwandschaftsl. 1902, 42, 385.
[22] R. M. Wightman, 4nal. Chem. 1981, 53, 1125A.
[23] a) L. R. Blinks, R. K. Skow, Proc. Nail. Acad. Sci. USA 1938, 24, 420.
b) P. W. Davies, F. Brink, Rev. Sci. insirum. 1942, 13, 524.
[24] Y. H. Lee, G. T. Tao, Adv. Biochem. Eng. 1979, 13, 36.
[25] H. Baumgirtl, D. W. Liibbers in Polarographic Oxygen Sensors (Hrsg.: E.
Gnaiger, H. Forstner), Springer, Berlin, 1983, S. 37.
[26] A. M. Bond, T. F. Man, Electrochim. Acta. 1987, 32, 863.
[27] A. M. Bond. M. Fleischmann, J. Robinson, J. Electroanal. Chem. 1984,
180, 257.
[28) J. Ghorogchian, F. Sarfarazi, T. Dibble, J. Cassidy, J.-). Smith, A. Russell,
G. Dunmore, M. Fleischmann, S. Pons, Anal. Chem. 1986, 58, 2278.
[29] A.J. Bard, F-R. F. Fan, 1. Kwak, O. Lev, Anal. Chem. 1989, 61, 132.
[30] a) R. M. Wightman, D. O. Wipf in Electroanalytical Chemistry, Vol. 15
(Hrsg.: A. 1 Bard), Marcel Dekker, New York, 1989, 8. 267; b) A. M.
Bond, K. B. Oldham, C. G. Zoski, Anal. Chim. Acta. 1989, 216,177;c) .
Robinson in Comprehensive Kinetics, Vol. 29 (Hrsg.: C. H. Bamford,
R. G. Compton), Elsevier, Amsterdam, 1989, S. 149; d) I. Heinze, Angew.
Chem. 1991, 103,175; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30,170;¢) R. M.
Penner, N. S. Lewis, Chem. Ind. 1991, 788.
[31] a) M. Fleischmann, S. Pons, D.R. Rolison in Ultramicroelectrodes
(Hrsg.: P.P. Schmidt), Datatech Systems. Ine. Morganton, 1987;
b) Microelectrodes: Theory and Application (Hrsg.: M. 1. Montenegro,
M. A. Queiros, J. L. Daschbach) (NATO ASI Ser. Ser. E 1991, 197).
[32] A.J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, Fundamentals and
Applications, Wiley, New York, 1980.
[33}] A. T. Hubbard, F. C. Anson, Electroanal. Chem. 1970, 4, 129.
[34] I Heinze, Angew. Chem. 1984, 96, 823; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984,
23, 831.
[35] J. Crank, The Mathematics of Diffusion, Clarendon, Oxford, 1976.
[36] A. M. Bond, M. Fleischmann, J. Robinson, J. Electroanal. Chem. 1984,
168, 299.
[37] M. A. Dayton, . C. Brown, K. J. Stutts, R. M. Wightman, Anal. Chem.
1980, 52, 946.

Angew. Chem, 1993, 105, 1327-1349



[38] J. O. Howell, R. M. Wightman, Anal. Chem. 1984, 56, 524,

[39] K. R. Wehmeyer, M. R. Deakin, R. M. Wightman, Ana/. Chem. 1988, 57,
1913.

[40] T. V. Shea, A. J. Bard, Anal. Chem. 1987, 59, 2101.

[41] P. M. Kovach, W. L. Caudiil, D. G. Peters, R. M. Wightman, J. Electro-
anal. Chem. 1985, 185, 285,

[42] J. S. Symanski, S. Bruckenstein, J. Electrochem. Soc. 1984, 131, 110C.

[43] D. R. MacFarlane, D. K. Y. Wong, J. Electroanal. Chem. 1985, 185, 197.

[44] M. Fleischmann, S. Bandyopadhyay, S. Pons, J. Phys. Chem. 1985, 89,
5537.

{45] T. Gueshi, K. Tokuda, H. Matsuda, J. Electroanal. Chem. 1978, 89, 247:
ibid. 1979, 101, 29; ibid. 1979, 102, 41,

[46] F. Belal, J. L. Anderson, Analyst 1985, 110, 1493.

[47] M. Ciszkowska, Z. Stojek, J. Electroanal. Chem. 1985, 191, 101.

[48] H. Reller, E. Kirowa-Eisner, E. Gileadi, J. Electroanal. Chem. 1982, 138,
65; ibid. 1984, 161, 247.

[49] D. Shoup, A. Szabo, J. Electroanal. Chem, 1984, 160, 19.

[50] K. R. Wehmeyer, R. M. Wightman, 4nal. Chem. 1985, 57, 1989.

[51] P. M. Kovach, M. R. Deakin, R. M. Wightman, J. Phys. Chem. 1986, 90,
4612.

[52] 1. Heinze, J. Electroanal. Chem. 1981, 124, 73.

[53] a) K. Aoki, J Osteryoung, J. Electroanal. Chem. 1981, 122, 19; b) K.
Aoki, ). Osteryoung, ibid. 1984, 160, 335.

{541 D. Shoup, A. Szabo, J. Electroanai. Chem. 1982, 140, 237.

[55] K. B. Oldham, J. Electroanal. Chem. 1981, 122, 1.

[56] K. B. Oldham, C. G. Zoski, J. Electroanal. Chem. 1988, 256, 11.

[57]1 C. G. Zoski, A. M. Bond, E. T. Allinson, K. B. Oldham, Ana!. Chem.
1990, 62, 37.

[58]) a) M. Fleischmann, S. Pons, J. Electroanal. Chem. 1987, 222, 107; b) A.
Szabo, J. Phys. Chem. 1987, 91, 3108.

[59] a) S. Coen, D. K. Cope, D. E. Tallman, J. Electroanal. Chem. 1986, 215,
29; b) K. Aoki, K. Tokuda, H. Matsuda, ibid. 1987, 225, 19.

[60] a) J. Heinze, M. Storzbach, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1986, 90, 1043;
b) M. Storzbach, J. Heinee, J. Electroanal. Chem. 1993, 346, 1.

[61] a) C. A. Amatore, M. R. Deakin, R. M. Wightman, J. Electroanal. Chem.
1986, 206, 23; b) M. R. Deakin, R. M. Wightman, C. A. Amatore, ibid.
1986, 215, 49; ¢) C. A. Amatore, B. Fosset, M. R. Deakin, R. M. Wight-
man, ibid. 1987, 225, 33; d) C. Michael, R. M. Wightman, C. A. Amato-
re, ihid. 1989, 267, 33.

[62] W. H. Reinmuth, J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 6358.

[63} a) K. B. Oldham, C. G. Zoski, A. M. Bond, D. Sweigart, J. Electroanal.
Chem. 1988, 248,467 ;b) K. B. Oldham, J. C. Myland, C. G. Zoski, A. M.
Bond, ibid. 1989, 270, 79; ¢) Z. Galus, ). Golas, J. Osteryoung, J. Phys.
Chem. 1988, 92, 1103.

[64] a) 1. Heinze, Microelectrodes: Theory and Application (Hrsg.: M. 1. Mon-
tenegro, M. A. Queiros, L. Daschbach) (NATO ASI Ser. Ser. E 1991,
197, 283); b) 8. Storzbach, Dissertation, Freiburg, 1991.

[65] . C. Imbeaux, J. M. Saveant, J. Electroanal. Chem. 1970, 28, 325.

[66] J. A. Frauenhofer, C. H. Bank, Potentostats and its Applications, Butter-
worth, London, 1972.

[67} a) D. Britz, J. Electroanal. Chem. 1978, 88, 309; b) D. Garreau, J.-M.
Saveant, ibid. 1974, 50, 1.

[68] a) K. B. Oldham, J. Electroanal. Chem. 1987, 237, 303; b) S. Brucken-
stein, Anal. Chem. 1987, 59, 2098.

[69] A. M. Bond, D. Luscombe, K. B. Oldham, C. G. Zoski, J. Electroanal.
Chem. 1988, 249, 1.

[70] a) K. B. Oldham, C. G. Zoski in Comprehensive Kinetics, Vol. 26 (Hrsg.:
G. H. Bamford, R. G. Compton), Elsevier, Amsterdam, 1986, S.79;
b) C. A. Amatore, M. R. Deakin, R. M. Wightman, J. Klectroanal. Chem.
1987, 220, 49.

[71] 2) K. B. Oldham in Lit. [30b], S. 83; b) K. B. Oldham, J. Electroanal.
Chem. 1988, 250, 1.

[72] M. Fleischmann, F. Lasserre, J. Robinson, J. Eleciroanal. Chem. 1984,
177, 115.

[73] K. B. Oldham, J. Electroanal. Chem. 1991, 313, 3.

[74] M. Fleischmann, F. Lasserre, J. Robinson, D. Swan, J. Efectroanal. Chem.
1984, 177, 97.

[75] a) A. Denault, M. Fleischmann, D. Pletcher, O. R. Tutty, J. Electroanal.
Chem. 1990, 280, 243; b) A. Denault, M. Fleischmann, D. Pletcher, J.
Electroanal. Chem. 1990, 280, 255; c) A. Denault, D. Pletcher, ibid. 1991,
305, 131; C. G. Philips, ibid. 1990, 296, 255.

[76] M. A. Dayton, A.S. Ewing, R. M. Wightman, Anal. Chem. 1980, 52,
2392.

[77] a) M. Dong, G. Che, J. Electroanal. Chem. 1991, 309, 103; b) C. L. Miaw,
J. F. Rusling, A. Owlia, Anal. Chem. 1990, 62, 268.

[78] C. G. Zoski, D. A. Sweigart, N. 1. Stone, P. H. Reiger, E. Mocellin, T. F.
Mann, D. R. Mann, D. K. Gosser, M. M. Doeff, A. M. Bond, J Am.
Chem. Soc. 1988, 110, 2109.

[79] A. M. Bond, G. Jaouen, T. F. Mann, E. Mocellin, S. Top, Organometal-
lics 1989, §, 2382.

[80] a) J. Heinze, M. Storzbach in Lit. [31 b], S. 99: b) M. Storzbach, Disserta-
tion, Freiburg, 1991.

[81] a) L. S. Marcoux, R. N, Adams, S. W. Feldberg, J. Phys. Chem. 1969, 73,
2611; b) K. Debrodt, K. Heussler, Z. Phys. Chem. (Munich) 1981, 125,
35.

Angew. Chem. 1993, 105, 1327-1349

[82] M. L. Montenegro in Lit. [31b], S. 429.

[83] M.I. Montenegro, D. Pletcher, J. Electroanal. Chem. 1988, 248, 229.

[84] M. ). Medeiros, M. I. Monienegro, D. Pletcher, J. Electroanal. Chem.
1990, 290, 155.

[85] M. I. Montenegro, D. Pletcher, E. A. Liolios, D. J. Mazur, C. Zawodzin-
ski, J. Appl. Electrochem. 1990, 20, 54.

[86] a}S. Dong, G. Che, J. Efeciroanal. Chem. 1991, 315, 191; b) G. Che, S.
Dong, Electrochim. Acta 1992, 37, 2695, 2701.

[87] M. Kalaji, L. Nyholm, L. M. Peter, J. Electroanal. Chem. 1992, 325, 269.

[88] R. John, G. G. Wallace, J. Efectroanal. Chem. 1991, 306, 157.

[89] ) S. U. Pedersen, K. Daasbjerg, Acta Chem. Scand. 1989, 43, 301: b) K.
Daasbjerg. S. U. Pedersen, H. Lund, ibid. 1989, 43, 875.

[90] C. D. Baer, N. ). Stome, D. A. Sweigart, Anal. Chem. 1988, 60, 188.

[91] 1. D. Norton, H. S. White, S. W. Feldberg, J Phys. Chem. 1990, 94,
6772,

[92] K. Itaya, T. Abe, I. Uchida, J. Electrochem. Soc. 1987, 134, 1191.

[93] B. D. Pendley, H. D. Abruna, Anal. Chem. 1990, 62, 782.

[94] a) R. M. Penner, M. I. Herben, N. S. Lewis, Anal. Chem. 1989, 61, 1630;
b) R. M. Penner, M. J. Herben, T. L. Longin, N. S. Lewis, Science, 1990,
250, 1118.

[95] A. M. Bond, T.I. Henderson, D. R. Mann, T. F. Mann, W. Thormann,
C. G. Zoski, Anal. Chem. 1988, 60, 1678.

[96] R. A. Marcus, J. Phys. Chem. 1963, 67, 853. Nobel-Vortrag: R. A. Mar-
cus, Angew. Chem. 1993, 105, 1161; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32,
1111,

[971 A.S. Baranski, J. Eleciroanal. Chem. 1991, 307, 287,

[98] I. C. Myland, K. B. Oldham, J. Electroanal. Cherm. 1983, 147, 295.

[99] B. Speiser, S. Pons, Can. J. Chem. 1982, 60, 1352.

[100] I. Lavagnini, P. Pastore, F. Magno, Can. J. Chem. 1992, 333, 1.

[101] A Neudeck, J. Dittrich, J. Electroanal. Chem. 1991, 313, 37.

[102] L. K. Safford, M. . Weaver, J. Electroanal. Chem. 1991, 312, 69.

[103} R. S. Nicholson, Aral. Chem. 1965, 37, 1351.

[104] C. A. Amatore, C. Lefrou, J. Electroanal. Chem. 1990, 296, 333,

[105] R. M. Wightman, D. O. Wipf, Acc. Chem. Res. 1990, 23, 64.

[106] I. W. Howell, R. M. Wightman, J Phys. Chem. 1984, 88, 3915.

f107] J. O. Howell, J. Goncalves, C. Amatore, L. Klasinc, J. Kochi, R. M.
Wightman, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106. 3968.

[108] P. Hapiot, I. Pinson, C. Francesch, F. Mhamdji, C. Rolando, S. Schneider,
J. Electroanal. Chem. 1992, 328, 327.

[109] M. 1. Montenegro, D. Pletcher, J. Electroanal. Chem. 1986, 200, 371.

[110] C. P. Andrieux, P. Hapiot, J-M. Saveant, Chem. Rev. 1990, 90, 723.

[111] W.J. Bowyer, D. H. Evans, J Org. Chem. 1988, 53, 5234.

[112] a) D. O. Wipf, R. M. Wightman, Anal. Chem. 1988, 60, 2460; b) D. O.
Wipf, R. M. Wightman, J. Phys. Chem. 1989, 93, 4286.

[113] a) R. S. Robinson, R. L. McCreery, Anal. Chem. 1981, 53, 997; b) R. S.
Robinson, C. W. McCurdy, R. L. McCreery, ibid. 1982, 54,2356:¢c) R. S.
Robinson, R. L. McCreery, J. Electroanal. Chem. 1985, 152, 61.

[114] K. Meerholz, P. Tschuncky, J. Heinze, J. Eleciroanal. Chem. 1993, 347,
425.

[115] a) A. Fitch, D. H. Evans, J. Electroanal. Chem. 1986, 202, 83; b) W.-J.
Boyer, D. H. Evans, ibid. 1988, 240, 227.

[116] a) D. Larumbe, I. Gallando, C. P. Andrieux, J. Electroanal. Chem. 1991,
304,241;b) H. Yang, D. O. Wipf, A. ] Bard, ibid. 1992, 331,913;¢) C. A.
Amatore, A. Jutan, F. Pfliiger, ibid. 1987, 218, 361.

[117] C. P. Andrieux, P. Hapiot, J-M. Saveant, J. Phys. Chem. 1988, 92, 5987;
ihid. 1988, 92, 5992.

[118] H. Taube, H. Myers. J Am. Chem. Soc. 1954, 76, 2103,

[119] C.P. Andrieux, P. Audebert, P. Hapiot, J.-M. Saveant, J. Am. Chem. Soc.
1990, 112, 2439.

{120) a) P. Tschuncky, J. Heinze, Synth. Mer. 1993, 55, 1603; b) P. Tschuncky,
Diplomarbeit, Freiburg, 1991; P. Tschuncky, J. Heinze, unverdffentlichte
Ergebnisse.

[121] C. A. Amatore, C. Lefrou, F. Pfliiger, J. Electroanal. Chem. 1989, 270, 43.

1122] a) C. P. Andrieux, D. Garreau, P. Hapiot, 1. Pinson, J.-M. Saveant, J
Electroanal. Chem. 1988, 243, 321; b) C. P. Andrieux, D. Garreau, P.
Hapiot, J-M. Saveant, /bid. 1988, 248, 447; c) D. Garreau, P. Hapiot,
1.-M. Saveant, ibid. 1989, 272, 1, d) D. Garreau, P. Hapiot, .-M. Saveant,
ibid. 1990, 289, 73.

[123] G. M. Brisard, M. Manzini, A. Lasia, J. Electroanal. Chem. 1992, 326,
317.

[124] W.J. Bowycr, E. E. Engelman, D. H. Evans, J. Electroanal. Chem. 1989,
262, 67.

[125] D. W. Wipf, E. W. Kristensen, M. R. Deakin, R. M. Wightman, Anal.
Chem. 1988, 60, 306.

[126] L. K. Safford, M. J. Weaver, J/. Electroanal. Chem. 1992, 331, 857.

[127] N. Oyama, S. Kikuyama, T. Tatsuma, J. Electroanal. Chem. 1993, 344,
367.

[128] A.S. Baranski, K. Winkler, W. R. Fawcett, J. Electroanal. Chem. 1991,
313, 367.

[129] D. O. Wipf, A. C. Michael, R. M. Wightman, /. Electroanal. Chem. 1989,
269, 15.

[130] a) K. Nuzaki, M. Oyama, H. Hatano, S. Okazaki, J. Electroanal. Chemn.
1989, 270, 191; b) S. Nomura, K. Nozaki, S. Okazaki, Anal. Chem. 1991,
63, 2665.

[131] C. A. Amatore, C. Lefrou, J. Electroanal. Chem. 1992, 324, 33.

1347



[132] J. O. Howell, W. G. Kuhr, R. E. Ensman, R. M. Wightman, J. Electro-
anal. Chem. 1986, 209, 77.

{133] a) W. Thormann, P. van den Bosch, A. M. Bond, Anal. Chem. 1988, 57,
2764; b) A. M. Bond, T. L. E. Henderson, W. Thormanu, J. Phys. Chem.
1986, 90, 2911.

[134] A. M. Bond, P. A. Lay, J. Electroanal. Chem. 1986, 199, 285.

[135] a) J. B. Cooper, A. M. Bond, J. Electroanal. Chem. 1991, 315,143;b) J. B.
Cooper, A. M. Bond, K. B. Oldham, /bid. 1992, 331, 877.

[136] J. D. Norton, H. S. White, J Electroanal. Chem. 1992, 325, 341.

[137] a) C. A. Amatore, B. Fosset, J. Bartelt, M. R. Deakin, R. M. Wightman,
J. Electroanal. Chem. 1988, 256, 255; b) 8. M. Drew, R. M. Wightman,
C. A. Amatore, ibid. 1991, 317, 117.

[138] a) M. Ciszkowska, Z. Stojek, J. Electroanal. Chem. 1986, 213,189, b) Z.
Stojek, 1 Osteryoung, Anal. Chem. 1988, 60, 131; ¢) M. Ciszkowska, Z.
Stajek, I Ostervoung, ibid. 1990, 62, 349.

[139] C. Lea, F. C. Anson, J. Electroanal. Chem. 1992, 323, 381.

[140] A. M. Bond, M. Fleischmann, J. Robinson, J. Electroanal. Chem. 1984,
172, 1.

[141] a) J. D. Norton, W. E. Benson, H. S. White, B. D. Pendley, H. D. Abru-
na, Anal. Chem. 1991, 63, 1909; b) B. D. Pendlev, H. D. Abruna, 1. D.
Norton, W. E. Benson, H. S. White, ibid. 1991, 63, 2766.

[142] J. Cassidy, S. B. Khoo, S. Pons, M. Fleischmann, J. Phys. Chem. 1985, 89,
3933,

[143] C. Jehoulet, A. J. Bard, Angew. Chem. 1991, 103, 882; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1991, 30, 836.

[144} a) L. Geng, A. G. Ewing, I C. Jernigan, R. W. Murray, Anal. Chem.
1986, 58, 85; b) L. Geng, R. W. Murray, Inorg. Chem. 1986, 25, 311.

[145] S. Nakabayashi, A. Fujishima, K. Honda, J. Electroanal. Chem. 1980,
111, 391; ibid. 1983, 149, 149.

[146] M. V. Novotny, S. R. Springston, P. A. Peaden, . C. Fjeldsted, M. L.
Lee, Anal. Chem. 1981, 53, 407 A.

[147]) a) M. E. Philips, M. R. Deakin. M. V. Novotny, R. M. Wightman, J
Phys. Chem. 1987, 91, 3934; b) D. Nichaus, M. Philips, A. Michael,
R. M. Wightman, ibid. 1989, 93, 6232; ¢) A. C. Michael, R. M. Wight-
man, Anal. Chem. 1989, 61, 2193; ibid. 1989, 61, 2770.

{148] W. Gorski, I A. Cox, J. Electroanal. Chem. 1992, 323, 163.

[149] a) R. A. Reed, L. Geng, R. W. Murray, J. Electroanal. Chem. 1986, 208,
185; b) L. Geng, R. A. Reed, R. W. Murray, J. Phys. Chem. 1987, 91,
2914; ¢) L. Geng, R. A. Reed, M.-H. King, T. T. Wooster, B. N. Oliver,
J. Egekeze, R. T. Kennedy, J. W. Jorgenson, J. F. Parcher, R. W. Murray,
J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 1614; d) R. A. Reed, T. T. Wooster, R. W.
Murray, D. R. Yaaiv, J. 8. Tonge, D. F. Shriver, J. Electrochem. Soc.
1989, 736, 2565; ¢) H. Nishihara, F. Dalton, W. Murray, Anal. Chem.
1991, 63,2955; f) T. T. Wooster, M. L. Longmine, H. Zhang, M. Watana-
be, R. W. Murray, ibid. 1992, 64, 1132,

[150] a) A. M. Bond, M. Svestka, J Electroanal. Chem. 1991, 301, 139;
b) A. M. Bond, V. B. Pfund, ibid. 1992, 325, 281.

[151] D. K. Gosser, Q. Huang, J Eleciroanal. Chem. 1989, 267, 333.

[152] a) R. Brina, 8. Pons, M. Fleischmann, J. Electroanal. Chem. 1988, 244,
81; b) R. Brina, S. Pons, ibid. 1989, 264, 121.

[1531 J. Ghoroghchian, S. Pons, M. Fleischmann, J. Electroanal. Chem. 1991,
317,101.

[154} a) H. Baumgirtl, D. W. Libbers in Oxygen Supply (Hrsg.: M. Kessler,
D. F. Bruley, L. C. Clark, D. W. Lubbers, I. A. Silver, ] Strauss), Urban
und Schwarzenberg, Miinchen, 1973, S. 130—-136; b) H. Baumgértl in
Clinical Oxygen Measurement (Hrsg.: A. M. Ehrly, J. Hauss, R. Huch),
Springer, Heidelberg, 1987, S.17-42; ¢) H. Baumgirtl, U. Heinrich,
D. W, Liibbers, Pfluegers Arch. 1989, 414, 228; d) J. Beunink, H. Baum-
girtl, W, Zimelka, H.-J. Rehm, Experientia 1989, 45, 1041.

[155] a) R. N. Adams, 4nal. Chem. 1976, 48, 1126A; b) R. M. Wightman, E.
Strope, P. M. Plotsky, R. N. Adams, Nature 1976, 262, 145.

[156] a) R. Kelly, R. M. Wightman, 4nal. Chim. Acta 1986, 187, 79; E. W.
Kristensen, W. G. Kuhr, R. M. Wightman, Anal. Chem. 1987, 59, 1751;
J. E. Baur, E. W. Kristensen, L. J. May, D. J. Wiedemann, R. M. Wight-
man, ibid. 1988, 60, 1268.

[157] B. Poulain, G. Baux, L. Tauc, D. Henzel, Anal. Chem. 1986, 58, 2091,

[158] P. A. Broderick, Electroanalysis 1990, 2, 241.

[1591 a) M. Armstrong-James, K. Fox, Z. I. Kruk, J. Millar, J. Neurosci. Meth-
ods 1981, 4, 385; b) W. G. Kuhr, R, M. Wightman, Brain Res. 1986, 351,
16%; ¢) D. J. Wiedemann, K. T. Kawagoe, R. T. Kennedy, E. Ciolkowski,
R. M. Wightman, Anal. Chem. 1991, 63, 2965.

[160] a) T. K. Chen, Y. Y. Lau, D. K. Y. Wong, A. G. Ewing, Anal. Chem. 1992,
64, 1264; b) F. Bailey, T. Malinski, F. Kiechle, ibid. 1991, 63, 395.

[161] a) R. M. Wightman, L. ] May, A. C. Michael, Anal. Chem. 1988, 60,
769 A; b) R. M. Wightman, R. T. Kennedy, D. J. Wiedemann, K. T. Ka-
wagoe, J. B. Zimmerman, D. J. Lesczyszynin Lit. [30b), S. 453M;¢c) K. T.
Kawagoe, J. A. Jankowski, R. M. Wightman, Anal. Chem. 1991, 63,
1589,

[162] W. P. Hamil, A. Marty, E. Neher, B. Sakmann, F. J. Sigworth, Pfluegers
Arch. 1981, 391, 85.

[163} a) E. Neher, dngew. Chem. 1992, 104, 837; Angew. Chem. Ins. Ed. Engl.
1992, 31, 824; b) B. Sakmann, ibid. 1992, 104, 844 bzw. 1992, 31,
830.

[164] L. von Riiden, H. Chow, E. Neher, Tugungsband DECHEMA Symp.
Mikroelektrochemie, Friedrichroda, 1992.

1348

[165] a) K. Bade, V. Tsakova, J. W. Schulze, Electrochim. Acta. 1992, 37, 2255;
b) M. Fleischmann, S. Pons, J. Daschbach in Lit. [31b], S. 393.

[166] a) R. L. Deutscher, S. Fletcher, J. Electroanal. Chem. 1988, 239, 17; ibid.
1990, 270, 1; b) S. Fletcher in Lit. [31b}], S. 341,

[167] a) C. L. Colyer, D. Luscombe, K. B. Oldham, J. Efectroanal. Chem. 1999,
283, 379; b) C. L. Colyer, K. B. Oldham, S. Fletcher, ibid. 1990, 290, 33,

{168] H. S. Isaacs, J. Electrochem. Soc. 1988, 135, 2180.

[169] a) R. C. Newman, Corros. Sci. 1985, 25, 341; b) R. T. Atanasoski, H. S.
White, W. H. Smyrl, J. Electrochem. Soc. 1986, 133, 2435; K. Wikiel, J.
Osteryoung, ihid. 1988, 135, 1915.

[170] a) D. E. Williams, C. Westcott, M. Fleischmann, L Electroanal. Chem.
1985, 132, 1796; ibid. 1985, 132, 1804; b) D. E. Williams, in Lit. [31b],
S. 445,

[171] a) G. Binning, H. Rohrer, Angew. Chem. 1987, 99, 622; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1987, 26, 606; b) J. Frommer, ibid. 1992, 104, 1325 bzw. 1992,
32,1298,

[172] a) A. J Bard, F.-R. R. Fan, J. Kwak, O. Lev, 4nal. Chem. 1989, 61, 132;
b) A. J. Bard, G. Denuauit, C. Lee, D. Mandier, D. O. Wipf, Acc. Chem.
Res. 1990, 23, 357; ¢) A. J. Bard, F.-R. F. Fan, D. T. Pierce, P. R. Unwin,
D. O. Wipf, F. Zhou, Science 1991, 254, 68.

[173] J. Kwak, A. I Bard, Anal. Chem. 1989, 61, 1221.

[174] a) J Kwak, A. J. Bard, 4nal. Chem. 1989, 61,1794;b) C. Lee, C. I Miller,
A.J. Bard, ibid. 1991, 63, 78.

[175] C. Lee, A. J. Bard, Anal. Chem. 1990, 62, 1906.

[176] J. Kwak, C. Lee, A. J. Bard, J Electrochem. Soc. 1990, 137, 1481.

[1771 C. Lee, J. Kwak, A. J. Bard, Proc. Natl. Acad. Sci. USA4 1990, 87, 1740.

[178] D. O. Wipf, A. 1. Bard, J Electrochem. Soc. 1991, 138, 469.

[179] R. C. Engstrom, B. Small, L. Kattan, Anal. Chem. 1992, 64, 241.

[180] J. Wang, L.-H. Wu, R. Li, J Electroanal. Chem. 1989, 272, 285.

[181] a) R. C. Engstrom, M. Weber, D. J. Wunder, R. Burgess, 8. Winquist,
Arnal. Chem. 1986, 58, 844; b) R. C. Engstrom, T. Meaney, R. Tople,
R. M. Wightman, ibid. 1987, 59, 2005; R. C. Engstrom, R. M. Wight-
man, E. W. Kristensen, ibid. 1988, 60, 652.

[182] W. J. Albery, M. L. Hitchman, Ring-Disc-Electrodes, Clarendon, Oxford,
1971.

[183] C. Lee, J Kwak, F. C. Anson, Anal. Chem. 1991, 63, 1501.

[184] a) D. H. Craston, C. W. Lin, A. L Bard, J. Electrochem. Soc. 1988, 135,
785; b) O. E. Hiisser, D. H. Craston, A. I Bard, J. Vac. Sei. Technol. B
1988, 6, 1873; ¢) O. E. Hiisser, D. H. Craston, A. J. Bard, J. Electrochem.
Soc. 1989, 136, 3222; d) T.-M. Wuu, F.-R. F. Fan, A. ]. Bard, ibid. 1989,
136, 885.

{185) a) D. Mandler, A. I Bard, J Electrochem. Soc. 1989, 136, 3143; b) ibid.
1990, 7137, 1079; ¢) ihid. 1990, 137, 2468.

[186] a) C. Lee, D. O. Wipf, A. J. Bard, K. Bartels, A. C. Bovik, J. Electrochem.
Soc. 1991, 63, 2442; b) D. O. Wipf, A. J. Bard, ibid. 1992, 64, 1362.

[187]1 A.J. Bard, J. A. Crayston, G. P. Kittlesen, T. V. Shea, M. S. Wrighton,
Anal. Chem. 1986, 58, 231.

[188] C. E. Chidsey, B. J. Feldman, C. Lundgren, R. W. Murray, 4Anal. Chem.
1986, 58, 601.

[189] a) J. E. Bartelt, M. R. Deakin, C. Amatore, R, M. Wightman, Anal.
Chem. 1988, 60, 2167; b) B. Fosset, C. Amatore, J. Bartelt, R. M. Wight-
man, ibid. 1991, 63, 1403.

[190] O. Niwa, M. Morita, H. Tabei, Anal. Chem. 1990, 62, 447.

[191} W. E. Berry, S. G. Weber, J. Electrounal. Chem. 1986, 208, 77.

[192] D.J. Wiedemann, K. T. Kawagoe, R. T. Kennedy, E. L. Ciolkowski,
R. M. Wightman, Anal. Chem. 1991, 63, 2965.

[193] a) D. P. Whelan, 1. J. O’Dea, J. Osteryoung, J. Electroanal. Chem. 1986,
202, 23; b) 1. J. O’Dea, M. Wojciechowski, J. Osteryoung, Anal. Chem.
1985, 57, 954; c¢) K. Aoki, K. Tokuda, H. Matsuda, J. Osteryoung, J.
Electroanal. Chem. 1986, 207, 25; d) L. Sinru, J. Osteryoung, J. J. O’Dea,
R. Osteryoung, Anal. Chem. 1988, 60, 1135; ¢) M. J. Nuwer, J. Oster-
young, ibid. 1989, 61, 1954; ) C. Wechter, J. Osteryoung, /bid. 1989, 61,
2092; g)J. Osteryoung, M. M. Murphy, in Lit. {30b}, S.123; h)J.
Osteryoung in Lit. [31b), S. 139.

[194] A. G. Ewing, M. A. Dayton, R. M. Wightman, Anal. Chem. 1981, 53,
1842.

[195] a) F. G. Gonon, C. M. Fombarlet, M. J. Buda, J. F. Pujol, Aral. Chem.
1981, 53, 1386; b) F. G. Gonon, F. Navarre, M. J. Buda, ibid. 1984, 56,
573.

[196] a) S. A. Schuette, R. L. McCreery, J. Electroanal. Chem. 1985, 191, 329;
b) S. A. Schuette, R. L. McCreery, Anal. Chem. 1986, 58, 1778.

[197] a) A. S. Baranski, H. Quon, 4nal. Chem. 1986, 58,407;b) A. S. Baranski,
ihid. 1987, 59, 662.

[198] C. Wechter, J. Osteryoung, Anal. Chem. 1989, 61, 2092.

{1991 J. F. Coctzee, M. J. Ecoff, Anal. Chem. 1991, 63, 957.

[200] a) D. C. Johnson, S. G. Weber, A. M. Bond, R. M. Wightman, R. E.
Shoup, 1. 8. Krull, A4nal. Chim. Acta 1986, 180, 187; I. W. Bixder, A. M.
Bond, Aral. Chem. 1986, 58, 2859; c) L. A. Knecht, E. J. Guthrie, J. W.
Jorgenson, ibid. 1984, 56, 479; d) I. W. Bixier, M. Fifield, J. C. Poler,
A.M. Bond, W. Thormann, Electroanalysis 1989, 1, 23; e) I. L. Ander-
son, K. K. Whiten, J. D. Brewster, T. Y. Ou, W. K. Nonidez, Anal. Chem.
1985, 57, 1366; ) M. Takahashi, M. Morita, O. Niwa, H. Tabei, J. Elec-
troanal. Chem. 1992, 335, 253.

{201] J. M. Zadeii, R. Mitchell, T. Kuwana, Electroanalysis 1990, 2, 209.

[202] A. Aoki, T. Matsue, L. Uchida, 4nal. Chem. 1992, 64, 44.

Angew. Chem. 1993, 105, 1327-1349



[203] D. H. Craston, C. P. Jones, D. E. Williams, Talanta 1991, 38, 17.

[204] a) 5. T. Singleton, J. O'Dea, J. Osteryoung, 4Anal. Chem. 1989, 61, 1211;
b) M. M. Murphy, J. O’Dea, J. Osteryoung, ibid. 1991, 63, 2743.

[205] N. Sleszynski, J. Osteryoung, M. Carter, Anal. Chem. 1984, 56, 130.

[206] D. E. Williams, in Lit. [31b], S. 415, -

[207] K. Camman, U, Lemke, A. Rohen, J. Sander, H, Wilken, B. Winter,
Angew. Chem. 1991, 103, 519; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 516.

[208] T. Zeuthen, Med. Biol. Eng. 1978, 16, 489.

1209] S. Fletcher in Lit. [31b], S. 243.

[210] P. Tschuncky, J. Heinze, Anal. Chem., eingercicht.

[211} A. Meulemans, B. Poulain, G. Baux, L. Tauc, D. Hanzel, Anal. Chem.
1986, 58, 2088.

[212] a) K. Potje-Kamloth, J. Janata, M. Josowicz, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 1989, 93, 1480, b) K. Potje-Kamioth, J. Janata, M. Josowicz, Sens.
Actuators 1989, 18, 415; ¢) K. T. Kawagoe, J. A. Jankowski, R. M.
Wightman, Anal. Chem. 1991, 63, 1589.

[213] F. Bailey, T. Malinski, F. Kiechle, dnal. Chem. 1991, 63, 395.

[214] a) T. G. Strein, A. G. Ewing, Aral. Chem. 1991, 63, 194; b) T. G. Strein,
A. G. Ewing, ibid. 1992, 64,1368:¢) Y. Y. Lau, T. Abe, A. G. Ewing, ibid.
1992, 64, 1702.

[215] &) X O. Besenhard, A. Schulte, K. Schur, P. D. Jannakoudakis, in Lit.
[30b], §. 189; b) A. Schulte, J. Besenhard, P. D. Jannakoudakis, J. Hein-
ze, P. Tschuncky, Tagungsband DECHEM A Symp. Mikroelektrochemie,
Friedrichroda, 1992.

[216] G. Mengoli, P. Bianco, S. Dalio, M. T. Munari, J. Electrockem. Soc. 1981,
128, 2276.

[217] R. L. McCarley, M. G. Sullivan, S. Ching, Y. Zhang, R. W. Murray, in
Lit. [30b], S. 205.

[218] A.M. Bond, T. L. E. Henderson, W. Thormann, J. Phys. Chem. 1986, 90,
2911.

[219] a) R. 8. Morris, D. J. Franmta, H. S. White, J. Phys. Chem. 1987, 91,
3559; b) J. B. Seibold, E. R. Scott, H. §. White, J. Electroanal. Chem.
1989, 264, 281.

[220] K. Aoki, K. R. Tokuda, /. Electrochem. Chem. 1987, 237, 163.

[221} L. F. Thompson, C. G. Wilson, Introduction te Microlithography (Hrsg.:
M.J. Bowden), American Chemical Society, Washington, D.C.,
1983.

[222] a) G. P. Kitilesen, H. S. White, M. S. Wrighton, J. Am. Chem. Soc. 1984,
106, 7289; b) G. P. Kittlesen, H. S. White, M. S. Wrighton, ibid. 1985,
107, 7373; ¢) E. W. Paul, A.J. Ricco, M. S. Wrighton, J Phys. Chem.
1985, 89, 1441; d) E. T. Turner Jones, O. M. Chyan, M. S. Wrighton, J.
Am. Chem. Soc. 1987, 109, 5526.

[223] M. Samuelsson, M. Armgarth, C. Nylander, Anal. Chem. 1991, 63,
931.

[224) J. W. Schuitze, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1993, 42, 205.

[225] a) J. W. Schultze, J. Thietke, Electrochim. Acta 1989, 34, 1769; b) L. W,
Schultze, K. Bade, O. Kartens, A. Michaelis, Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 1991, 95, 1350.

" WUT ZUR LU KE

.

Abonnement!

Hat schon wieder ein anderer die Angewandte?
Statt vor Wul zu kochen: Liickenlos auf dem
neuesten Stand mit elnem personlichen

Tel. (06201) 606199, Fax (06201) 606328
Postfach 101161, D-69451 Weinheim

VCH

Angew. Chem. 1993, 105, 1327-1349

1349



