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13 wurde durch Umsetzung von 12a mit 10-proz. H,SO, in THF (RT,
1h)in 35% Ausbeute isoliert. 14 lief3 sich durch Reaktion von 12a mit
2.0 Aquiv. Tetrabutylammoniumfluorid in THF (0°C, 10 min) in 80 %
Ausbeute gewinnen.
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Herstellung und Eigenschaften von Gold-
Einkristall-Ultramikroelektroden®*

Vladimir Komanicky und W. Ronald Fawcett*

Ultramikroelektroden (UMEs) spielen in der Elektroche-
mie und der Elektroanalyse eine bedeutende Rolle, da bei
ihnen im Unterschied zu Elektroden mit iiblicheren Ab-
messungen besondere Bedingungen hinsichtlich des Massen-
transfers bestehen.[! Diese Eigenschaft erméglicht die Unter-
suchung der Kinetik sehr schneller Elektronentransferreak-
tionen wie der Elektrooxidation von Ferrocen.”l Die auf
gewohnlichem Weg aus Metallen hergestellten UMEs sind
notwendigerweise polykristallin, weshalb sich die Kristallini-
tit und damit die FEigenschaften der elektrochemischen
Doppelschicht von Eletrode zu Elektrode unterscheiden.
Aufgrund dessen kann der Einfluss der Grenzflacheneigen-
schaften auf die Kinetik sehr schneller Elektronentransfer-
prozesse mit diesen Elektroden nicht untersucht werden.

Elektrochemische Methoden zur kinetischen Untersu-
chung langsamer Elektronentransferprozesse an Gold-Ein-
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kristall-Elektroden mit wohldefinierten Oberfldcheneigen-
schaften sind inzwischen etabliert.”] Gold-Einkristalle werden
gewohnlich nach der Czochralski-Methode oder durch Zo-
nenschmelzen hergestellt und mit Hilfe von Rontgengonio-
metern so geschnitten, dass eine Fliche mit bekannter
kristallographischer Orientierung erhalten wird.l Bei einer
weiteren bekannten Methode zur Herstellung von nano- und
mikrometergroBen Gold-Einkristallen werden Silicatgele
verwendet.’! Ein wichtiges Beispiel ist die Methode von
Kratochvil et al. ) mit der diinne Goldplittchen mit der
Hauptfliche (111) hergestellt werden konnen. Die Mikro-
kristalle sind hexagonal oder trigonal und weisen effektive
Scheibendurchmesser d.q! zwischen 5 und 200 ym und Di-
cken zwischen 0.05 und 0.1 um auf. Aus diesen Mikrokristallen
haben wir Einkristall-UME:s (single crystal UMEs, SCUME:s)
hergestellt, die wegen der geringen Dicke und der damit
verbundenen Zerbrechlichkeit der Kristalle allerdings schwer
handzuhaben sind.

Im Folgenden beschreiben wir eine neue elektrochemische
Methode, nach der robuste Goldkristalle mit vorwiegend
(100)- und (111)-Flichen in einem Silicatgel erhalten werden
konnen. Das HCl und HAuCl, enthaltende Gel wird bei
niedrigem pH-Wert hergestellt. Leitet man iiber zwei Gold-
elektroden einen geringen Strom durch das Gel, wird an der
Kathode metallisches Gold und an der Anode gasformiges Cl,
abgeschieden. Uberraschenderweise konnen nach 24 Stunden
aber auch Goldkristalle nahe der Anode gefunden werden.
Cl, reagiert mit dem Gold der Anode und bildet einen
metastabilen Au'-Komplex [Gl. (1)],® der in einiger Entfer-
nung von der Anode disproportioniert [Gl. (2)].”) Das Gel
und der pH-Wert bestimmen dabei wesentlich die Bedingun-
gen fiir die Keimbildung und das Wachstum der Goldkristalle.

2Au+ClL+2Cl- — 2[AuCL]- 0

3[AuClL]" — [AuClL]" +2Au+2Cl- )

Abbildung 1 zeigt représentative Mikrokristalle, die auf
diese Weise in der elektrochemischen Zelle hergestellt
wurden. Die Kristalle sind vorwiegend drei- (b, e) oder
sechseckige Plittchen (a) mit der (111)-Flidche als Haupt-
fliche. Rechteckige Flichen (d) entsprechen der (100)-
Orientierung. Die Kristalle konnen mit Hilfe eines Kristall-
formen-Atlas weiter charakterisiert werden.l'”! Die Kristall-
flichen sahen unter dem Rasterelektronenmikroskop glatt
aus, Stufen oder Terrassen aus einzelnen Atomlagen konnten
nicht entdeckt werden. Die Dichte des Gels hat groflen
Einfluss auf die Kristallqualitit.

Ein ausgewihlter Mikrokristall wurde zunéchst mit ,,Gold-
farbe“, welche durch Erhitzen in metallisches Gold iiberfiihrt
werden kann, an einen Gold-Mikrodraht geklebt. Unter dem
Mikroskop wurde dieser Kristall dann mit einem speziellen
Mikromanipulator ausgerichtet (Abbildung2), sodass die
zum Einsatz als Mikroelektrode gewihlte Kristallfldche
(Arbeitsfliche) parallel zum Mikroskoptisch lag. Kristall
und Draht wurden daraufhin so mit Epoxyharz isoliert, dass
ausschlieBlich die Arbeitsflache des Kristalls unbedeckt blieb.
Abbildung 3 zeigt einen hexagonalen Mikrokristall mit einem
effektiven Scheibendurchmesser von ungefihr 10 um auf
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Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer Reihe von
Mikrokristallen, welche in einer Silicatgel-gefiillten elektrochemischen
Zelle geziichtet wurden.

Abbildung 2. Schematisches Darstellung des Mikromanipulators, der fiir
die Anbringung, Orientierung und elektrischer Isolierung der SCUME
benutzt wurde: 1) Linse des Mikroskops; 2) Metallspitze fiir die Epoxy-
Verarbeitung; 3) Au-Mikrokristall; 4) Kupferdraht; 5) Epoxyharz; 6) Hal-
ter am Mikroskoptisch; 7), 8) Halterungen fiir den Kupferdraht. Vor der
Einbettung des Mikrokristalls in das isolierende Epoxyharz wurde die
Arbeitsfldche des Kristalls mittels zweier Positionierungsschrauben exakt
horizontal ausgerichtet.
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Abbildung 3. Ein hexagonaler Au-(111)-Mikrokristall mit d.;~10 um
unter dem optischen Mikroskop. Der Kristall ist an einem im Hintergrund
deutlich sichtbaren 10-um-Goldmikrodraht angebracht und von allen
Seiten mit isolierendem Epoxyharz umgeben, welches die gleiche Hohe
wie der Kristall aufweist.

einem 10-um-Draht. Diese Anordnung wurde nun als SCU-
ME eingesetzt.

Das elektrochemische Verhalten der SCUMEs mit (111)-
Orientierung wurde mit dem einer Gold-(111)-Einkristall-
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Elektrode von gewohnlicher GroBe (d.;=0.145 cm) vergli-
chen. Die Strom-Spannungs-Kurve hat im Oxidationsbereich
einen charakteristischen Verlauf, woraus sich die Orientie-
rung der Kristallfliche identifizieren lédsst und sich weiterhin
ergibt, dass die Qualitdt des Einkristalls wihrend der Ober-
flichenpriparation nicht beeintrdchtigt wurde. Bei einer
(111)-Kristallfldche traten drei anodische Maxima bei der
Oxidation und ein groes Minimum bei der Reduktion auf,
welches auf die Reduktion von Goldoxid zuriickzufiihren ist
(Abbildung 4a). Die entsprechenden Ergebnisse fiir eine
SCUME mit einem effektiven Scheibendurchmesser von

a) 4uAI

b) SnA.I

[
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Abbildung 4. a) Cyclovoltammogramm an einem Au-(111)-Einkristall mit
einer Oberfliche von 0.066 cm?, aufgenommen in 0.093m HCIO, bei
20 mVs~L b) Cyclovoltammogramm an einer Au-(111)-SCUME mit einer
Oberfldche von 3500 pm?, aufgenommen in 0.0l HCIO, bei 50 mV s~

33 pum sind in Abbildung 4b gezeigt. Obwohl die Stromstérke
ungefihr 1000-mal kleiner ist als bei der Makroelektrode, sind
die Charakteristika der Strom-Spannungs-Kurven im Wesent-
lichen die gleichen. Im Falle der SCUME muss der elektro-
chemische Cyclus den Potentialbereich der Wasserstoffbil-
dung einschlieen, um die vollstindige Reduktion des Gold-
oxides in den folgenden Cyclen zu gewéhrleisten. Beim ersten
Cyclus trat bei der SCUME im Potentialbereich der Oxid-
bildung nur ein Peak bei +1.1V auf; bei den folgenden
Cyclen verlor das Signal an Intensitdt und verschob sich zu
positiveren Werten. Schlielich waren drei Signale fiir eine
Oxidbildung bei +0.65, +0.70 und +0.76 V zu sehen, wie sie
auch bei der Makroelektrode auftraten. Im Bereich des
Redoxpotentials der elektrochemischen Doppelschicht ist die
Kurve flach, was bestitigt, dass der Elektrolyt um den
Mikrokristall herum nicht an die Elektrode gelangt.

Abbildung 5 zeigt die Cyclovoltammogramme einer Elek-
trode mit einem effektiven Scheibendurchmesser von 5 um
bei Vorschubgeschwindigkeiten von 50, 100, und 150 mVs™.
Im Bereich der Oxidbildung zeigen sich die typischen
Kurvencharakteristiken nur bei hoheren Vorschubgeschwin-
digkeiten, und zwar in Form von zwei Strom-Maxima. An-
sonsten gleicht die Strom-Spannungs-Kurve der der SCUME
mit einem effektiven Scheibendurchmesser von 33 pum, jedoch
mit Stromstédrken unterhalb von 1 nA.

Wir haben somit erfolgreich SCUMEs von so geringer
GroBe hergestellt, dass sie fiir die kinetische Untersuchung
von sehr schnellen Elektronentransferreaktionen eingesetzt
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Abbildung 5. Cyclovoltammogramme an einer Au-(111)-SCUME mit
einer Oberfliche von 80 um?, aufgenommen in 0.01m HCIO, bei 50, 100,
und 150 mVs~%. Der Strom steigt mit zunehmender Vorschubgeschwindig-
keit.

werden konnen. Dabei kamen sowohl Au-(111)- als auch Au-
(100)-Kristallflichen zum Einsatz. Weitere Studien zur Cha-
rakterisierung dieser Systeme durch etablierte Methoden!]
sind notwendig, beispielsweise Untersuchungen zu den Ober-
flacheneigenschaften durch Rastertunnelmikroskopie und
Impedanzspektroskopie. Damit wére eine genauere Beur-
teilung der Oberflicheninhomogenitidten wie Stufen und
Terassen moglich. Dariiber hinaus soll die vorliegende
Methode auch auf andere Miinzmetalle wie Silber angewandt
werden.

Experimentelles

Ein Uberschuss an reinem Golddraht (99.99 %) wurde in heiem (90°C)
Konigswasser gelost. Die resultierende HAuCl,-Losung wurde nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur filtriert, um nicht gelostes Gold abzutren-
nen. Die so erhaltene gesattigte HAuCl,-Losung wurde tropfenweise zu
einer Losung von Natriummetasilicat (Aldrich, p=1.05 gem~3) gegeben,
bis eine HAuCl,-Konzentration von 0.2m erreicht war. Dann wurde
tropfenweise 1M HCI zugegeben, bis der pH-Wert bei 1.0 lag. Die
resultierende Losung wurde in ein 2-mL-Reagensglas tiberfiihrt, in dessen
Boden ein Golddraht eingeschmolzen war. Die hohe HCl-Konzentration
des Gels stellt beste Bedingungen fiir die Bildung von Mikrokristallen dar.
Die Bildung des Gels dauert jedoch relativ lange (ca. drei Wochen),
withrend dieser Zeit verdunsten ca. 35 % des Wassers.l') Nach Bildung des
Gels wurde eine zweite Goldelektrode am oberen Rand des Reagensglases
angebracht. Unter Verwendung einer 1.5-V-Batterie und eines in Serie
geschalteten 107-kQ2-Widerstand wurde drei Wochen ein Strom von 14 pA
durch das Gel geleitet. Die Stromdichte an der Anode betrdgt dabei
typischerweise 90 pA cm~2. Bereits nach einem Tag konnen in der Néhe der
Anode Goldkristallite gefunden werden. Diese wurden aber erst nach zwei
Wochen entnommen, nachdem sie die fiir die Experimente optimale Grof3e
erreicht hatten. Zur Isolierung der Mikrokristalle wurde das Gel in 5M
KOH aufgelost. Die Kristalle wurden anschliefend griindlich mit ultra-
reinem Wasser gewaschen und in Form einer Suspension im ultrareinen
Wasser sodann auf einen Objekttrager pipettiert. Das Wasser lieB man
verdunsten, und die Kristalle wurden unter dem Mikroskop sortiert. Ein
Mikrokristall mit der gewiinschten Kristallflache ohne erkennbare Treppen
oder Deformationen wurde fiir die Herstellung einer SCUME ausgewahlt.

Die Anbringung des Der Mikrokristalls wurde mit dem in Abbildung 2
schematisch dargestellten Mikromanipulator an einen Golddraht ange-
bracht und ausgerichtet. Zunéchst wurde ein 1 cm langer Gold-Mikrodraht
(10 um Durchmesser, JMC Puratronic) an einen ldngeren Kupferdraht
(1 mm Durchmesser) gelotet. Der Kupferdraht wurde dann in die
Halterung (7) des Mikromanipulators platziert, sodass die Spitze des
Mikrodrahtes genau im Brennpunkt des Mikroskopes lag. Die Spitze
wurde dann in eine metallorganische Goldfarbe (Glassgold, Engelhardt)
getaucht und der auf der Glasplatte befindliche, ausgewihlte Mikrokristall
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an die Spitze angeklebt, indem Goldfarbe auf eine Fliche aufgetragen
wurde und durch Absenken der Linse des Mikroskops (1) die Spitze und
die mit Goldfarbe versehene Fliche zusammengebracht wurden. Das
Elektrodensystem wurde dann vorsichtig iiber einer kleinen Gas-Sauer-
stoff-Flamme erhitzt, bis die Goldfarbe in metallisches Gold umgewandelt
war und somit ein reiner Goldkontakt zwischen dem Draht und dem
Kristall hergestellt worden war. Der Kupferdraht wurde dann in der
Halterung (8) des Mikromanipulators platziert und unter dem Mikroskop
gedreht, bis die gewiinschte Arbeitsfliche genau horizontal ausgerichtet
war. Die Ausrichtung wurde durch die Reflektion der Mikroskop-
Lichtquelle an der Arbeitsfliche des Mikrokristalls tiberpriift.

Im letzten Arbeitschritt wurden die leitenden Teile des Systems mit
Epoxyharz so isoliert, dass nur noch die Arbeitsfldche frei zugidnglich war.
Im Falle der flachen trigonalen und hexagonalen Kristalle mit einer (111)-
Fliche wurde ein Tropfen Epoxyharz (Devcon, 2-Ton) unter den Kristall
platziert und so weit gehirtet, bis der Kristall auf der Tropfenoberfliche
schwamm. Auf diese Weise wurden die Unterseite und die Seiten des
Kristalls vollstandig abgedeckt, und die offene Flidche kam in einem glatten
Rahmen aus Epoxyharz zu liegen, dessen Hohe weniger als 1 um von der
des Kristalls abwich. Nach der vollstindiger Hartung des Epoxyharzes
wurde der Rest des nichtisolierten Gold-Mikrodrahtes diinn mit dem
Epoxyharz beschichtet, so das schlieBlich nur noch die (111)-Fliche
unisoliert war. Diese Prozedur war fir Kristalle mit d.z=10-35 um
erfolgreich anwendbar. Fiir keinere SCUMEs, z. B. solchen mit d ;=5 pm,
wurde die Methode abgewandelt, um den kapazitativen Strom zu
minimieren.® In diesem Fall wurde ein 100 um langer Gold-Mikrodraht
mit einem Durchmesser von 3 um an einen groeren 10-pm-Draht mittels
der Goldfarbe angebracht. Der Mikrokristall wurde dann an den 3-pm-
Draht wie oben beschrieben angeheftet. Nach leicht abgewandelten
Verfahren wurden auch SCUMEs mit (100)-Fldchen hergestellt.

Die elektrochemischen Experimente wurden mit der SCUME, einer Pt-
Gegenelektrode und einer Kalomel-Standardelektrode mit 0.05m KCI in
einer mit Wasser thermostatierbaren Elektrolysezelle aus Glas durch-
gefithrt. Die Zelle wurde in einen Faraday-Kifig gestellt, und die
Elektroden wurden mit Koaxialkabeln an den Potentiostaten angeschlos-
sen. 0.0lm HCIO,-Elektrolytlosungen wurden aus HCIO, (Aldrich,
99.999% rein) und nanoreinem Wasser hergestellt. Sie wurden 10 min
mit Argon gespiilt und wihrend der Messungen unter Ar-Atmosphire
gehalten. Die Referenzelektrode wurde iiber eine Luggin-Kapillare, gefiillt
mit der 0.0lm HCIO,-Losung, eingebracht. Die Cyclovoltammogramme
wurden mit einem EG&G-283-Potentiostaten aufgenommen, welcher iiber
eine GPIB-IEEE-488.2-Schnittstelle an einen PC angeschlossen war. Die
Strom-Spannungs-Kurven wurden digital aufgezeichnet.
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