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Mikroelektrochemie

Darstellung von Konzentrationsprofilen
redoxaktiver Spezies mittels amperometrischer
Nanosonden: Einfliisse der natiirlichen
Konvektion auf den Massentransport bei
Mikroscheibenelektroden™*

Norman Baltes, Laurent Thouin, Christian Amatore*
und Jiirgen Heinze*

Mit den Methoden der Mikroelektrochemie ergeben sich
neue Moglichkeiten zur Losung elektrochemischer Pro-
bleme.? Besonders faszinierend ist die Abbildung der
Topologien und Reaktivitdten von Oberflichen und Grenz-
flachen, beruhend auf der Verkniipfung von Rastersonden-
techniken mit elektrochemischen Methoden (SECM = scan-
ning electrochemical microscopy).’! Die erreichbare rium-
liche Auflosung hidngt direkt von der jeweiligen elektroche-
mischen Messmethode sowie von der Qualitét der eingesetz-
ten Elektroden ab.” Vor kurzem konnten wir
Konzentrationsprofile iiber elektrochemisch aktiven Ober-
flichen auf der Basis potentiometrischer”* und amperomet-
rischer®®™!!! Messungen unter Einsatz von Mikroelektroden
abbilden.

Als potentiometrische Sonden eingesetzte Mikroelektro-
den verbrauchen keinen Analyt. Die Konzentrationsprofile
von elektroaktiven Spezies werden daher durch die Elektrode
nicht veréndert. Allerdings kann durch die Elektroden-
geometrie der Transport von Molekiilen und Ionen gestort
werden. Weiterhin konnen ionenselektive Mikrosonden!"*™!
zur Erforschung komplexer mechanistischer Vorgidnge ein-
gesetzt werden.”! Potentiometrische Untersuchungen bendoti-
gen jedoch mit ihrer hohen Genauigkeit lange Messzeiten,
sodass schnelle Vorginge nicht erfasst werden. Zur Bestim-
mung der absoluten Konzentration miissen die gemessenen
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Potentiale in Bezug zu einer dufleren Referenzelektrode
betrachtet werden. AuBerdem kénnen ohmsche Spannungs-
abfille und Diffusionspotentiale auftreten und das Experi-
ment beeinflussen.”!

Im Vergleich dazu sind amperometrische Messungen
vielfiltiger und leichter zu handhaben, da die genannten
Schwierigkeiten hier nicht auftreten.™ Dies gilt natiirlich nur
unter der Vorraussetzung, dass die an der Messelektrode
ablaufenden elektrochemischen Reaktionen die untersuchte
Diffusionsschicht nicht wesentlich verindern."*'”! Anwen-
dung und Auflosung der Methode sind immer dann ein-
geschriankt, wenn in der Diffusionsschicht der Sonde lediglich
Mittelwerte verschiedener Konzentration erfasst werden und/
oder starke Riickkopplungseffekte zwischen der Sonde und
der Generatorelektrode auftreten. Das Verfahren kann ver-
bessert werden, indem die Messelektrode nur kurz polarisiert
wird.”! Auch die Anwendung einer so genannten ,.chemi-
schen Linse“ in Form einer zusédtzlichen chemischen Reak-
tion kann die Qualitit der Messung erhohen.™ Da die
erreichbare Auflosung vom Radius der Messelektrode und
von ihrem Abstand zum Substrat abhéngt, ist es eine sinnvolle
Alternative, nanometergroBe Sonden (Nanoden) einzuset-
zen."1%? Diese verbessern die Auflosung erheblich, und die
erwihnten Artefakte werden vermieden.

Hier zeigen wir, dass sich nanometergrole amperomet-
rische Sonden ausgezeichnet eignen, um Konzentrationspro-
file redoxaktiver Spezies mit hoher Genauigkeit und Auf-
16sung abzubilden und den Massentransport im Mikrometer-
bereich zu erforschen. Der Abstand, in dem sich an einer
»sphérischen“ Nanode ein Konzentrationsgradient aufbaut,
entspricht maximal dem Radius einer solchen Elektrode.
Daher ist davon auszugehen, dass der an der Nanode
gemessene Strom exakt die Konzentrationen im Nanome-
terumkreis erfasst. Dies ist entscheidend, da man voraus-
setzen kann, dass Nanoden die tatsidchliche lokale Konzentra-
tion einer Spezies wiedergeben und zudem von
Randeffekten nahezu unbeeinflusst bleiben. Wir
berichten hier tiber den Einfluss der natiirlichen
Konvektion"”! auf die Bildung von hemisphiri-
schen Diffusionsschichten und die damit ver-
kniipften =~ Konzentrationsverteilungen  bei
Mikroscheibenelektroden.”

Die mit unserem Ziehverfahren™*” herge-
stellten Nanoelektroden wurden cyclovoltam-
metrisch in einer wissrigen Losung von 5 mMm
[Ru(NH;)]** und 0.1m KF charakterisiert. In
Abbildung 1 sind typische Steady-State-Cyclo-
voltammogramme wiedergegeben, die mit ver-
schiedenen Nanoelektroden gemessen wurden.
Die zwischen 10 und 300 nm liegenden Elektro-
denradien wurden iiber den Diffusionsgrenz-
strom ermittelt. Hierbei wurde immer eine
perfekte Scheibengeometrie angenommen. Die
grofle Variationsbreite der Elektrodenradien
resultiert aus dem Herstellungsverfahren und
lasst sich im Wesentlichen auf den Polierprozess
zuriickfiihren.

Die Nanoelektroden wurden im rasterelek-
trochemischen Mikroskop als amperometrische
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Abbildung 1. Steady-State-Cyclovoltammogramme fiir Nanoelektroden
unterschiedlicher Gréf3e in einer wissrigen Lésung von 5 mm
[Ru(NH;)**/0.1 M KF. Die zugehdrigen Radien wurden iber die Diffu-
sionsgrenzstrome ermittelt und betragen (von oben nach unten): 17,
45, 85, 125 und 165 nm. Vorschubgeschwindigkeit: 0.1 Vs™'.

Sonden eingesetzt, um Konzentrationsgradienten an grof3e-
ren Elektroden zu messen. Abbildung 2 zeigt eine typische
zweidimensionale Aufnahme. Bei den Messungen wurde der
nominale Durchmesser der Generatorelektrode sehr gut
reproduziert, was fiir eine hohe Auflosung spricht. Dariiber
hinaus bleibt die Anordnung iiber lange Zeit sehr stabil.
Somit kénnen zweidimensionale Abbildungen aus einer Serie
von Messungen hergestellt werden, die jeweils mindestens 10
Minuten dauern. Da die Grofe einer Nanoelektrode im
Vergleich zu ihrem Abstand zum Substrat (z =5 pm) sehr
gering ist, ist zudem keine positive Riickkopplung zu erwar-
ten, wie es beim Einsatz einer Mikroelektrode als Sonde der
Fall wire.

Abbildung 3 zeigt die Steady-State-Strome einer Nano-
elektrode (r=95 nm) in Abhéngigkeit vom Abstand zu einer
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Abbildung 2. Zweidimensionale Abbildung der Stréme (Konzentrationen) uiber einer
Mikroelektrode (r=40 um, Generator), die durch Messungen mit einer Nanosonde
(r=280 nm, Kollektor) erzeugt wurde. Die Nanosonde wurde in einem vertikalen
Abstand von z=5 um mit einer Geschwindigkeit von 8 ums™ parallel tiber die
gesamte Flache einer als Generator fungierenden Mikroelektrode (r=40 um) geras-
tert. Das Generatorpotential der Mikroelektrode wurde dem Plateau des Reduktions-
stroms von [Ru(NH;)¢]** angepasst (E,.,=—0.45 V gegen Referenzelektrode). Ent-
sprechend umgekehrt wurde mit dem Kollektorpotential des Tips (E.,; =0V gegen
Referenzelektrode) verfahren. Die Lésung enthielt 5 mm [Ru(NH,)]Cl; in einer wissri-
gen 0.1 m KF-Lésung.
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Abbildung 3. Stromkurven fiir die Annéherung einer nanometergrofien
Messelektrode (r=95 nm) an eine Mikroelektrode (r=250 um) im KG-
(Kreise) und im GK-Modus (Quadrate); die AusschnittsvergréRerung
zeigt die Kurve fiir den GK-Modus mit anderer Skalierung. Experimen-
telle Bedingungen siehe Legende zu Abbildung 2. Beziiglich der Defini-
tion von GK- und KG-Modus sowie der Bedeutung der bei z< 0 auf-
genommenen Daten siehe Text.

Mikroelektrode (r=250 pm), wobei die Nanode entweder als
Kollektor (GK) oder als Generator (KG) dient. Die groBere
Mikroelektrode hat jeweils die Funktion des elektrochemi-
schen Gegenparts. Die Nanoelektrode wurde in diesem Fall
senkrecht tiber dem Zentrum der Mikroelektrode (250 pum),
entlang der z-Achse, bewegt. Im KG-Modus bleibt der Strom
bis zum Beriithrungspunkt (z =0) nahezu konstant, ohne dass
eine Riickkopplung beobachtet wird.

Nachdem sich die Elektroden beriihrt haben (z <0 in
Abbildung 3), biegt sich die Tipelektrode aufgrund ihrer
hohen Flexibilitdt durch, sodass der resultierende Strom
vermutlich wegen der Elektrodenabschirmung stark abfillt.
Es konnte jedoch kein Kurzschluss beobachtet werden. Im
GK-Modus dndert sich der Strom linear mit dem Abstand
zwischen den beiden Elektroden, wobei er den anndhernd
linearen Konzentrationsgradienten von Ru'" in nichster Nihe
zur (Generator-)Mikroelektrodenoberflidche wiedergibt. Pla-
nare Diffusion ist bei Mikroelektroden dann zu erwarten,
wenn die Abstidnden zur Oberfliche wesentlich kleiner sind
als ihre Radien (250 um in Abbildung 3).” Im Rahmen der
Messgenauigkeit ist bei beiden Messmodi der absolute Strom
i bei z=0 identisch. Dies zeigt erneut, dass es zwischen den
beiden Elektroden zu keinerlei Riickkopplung kommt und
dass zudem der Diffusionskoeffizient von Ru™ und Ru"
nahezu identisch ist. In beiden Modi ist folglich der bei z >
0 an der Sonde gemessene Strom i proportional zur lokalen
Konzentration C von Ru™ (KG-Modus) oder Ru" (GK-
Modus). Wird daher der direkt in der Losung gemessene
Tipstrom i, der sich aus der Reduktion von Ru™ ergibt, der
Massenkonzentration C, des Mediators zugeordnet, so ist das
Stromverhiltnis /i, im GK-Modus édquivalent zum Konzen-
trationsverhiltnis C/C,, wobei C die Konzentration von Ru"
ist.

Abbildung 4 zeigt unter anderem die gemessene Kon-
zentration (Kreise) von Ru" in Abhiingigkeit vom Abstand
zur Oberfliche der Mikroelektrode (Generator). Zum Ver-
gleich sind zwei berechnete Profile abgebildet. Bei der

Angew. Chem. 2004, 116, 1455-1459

www.angewandte.de

Angewandte

0 50 100 150 200 250
z/ ym ——»

Abbildung 4. Gemessenes Konzentrationsprofil (Kreise) an einer gene-
rierenden Mikroelektrode (r=40 pm) in z-Richtung iiber dem Zentrum
der Generatorelektrode (x=y=0 in Abbildung 2). Die gestrichelte
Kurve stellt den allein auf Diffusion basierenden theoretischen Verlauf
dar, wohingegen in der durchgezogenen Kurve zusitzlich die natiirliche
Konvektion beriicksichtigt wurde (0 =135 pum, siehe Text). Experimen-
telle Bedingungen siehe Legende zu Abbildung 2.

gestrichelten Linie wurde lediglich die Diffusion beriicksich-
tigt; die durchgezogene Linie wurde unter Einbeziehung von
Diffusion und natiirlicher Konvektion in makroskopisch
ruhenden Losungen berechnet.'”! Im letzteren Fall wurden
die Berechnungen an das frither entwickelte Modell zur
Beschreibung planarer Diffusion angeglichen, indem der
Massentransport an Mikroelektroden zusitzlich berticksich-
tigt wurde. Die quantitativen Vorhersagen dieses Modells,
ohne Anpassungen von theoretischen Ergebnissen an experi-
mentelle Daten, werden durch die unabhéngigen experimen-
tellen Bestimmungen der Parameter r, und J bestitigt. ¢ ist
hier die Diffusionsschichtdicke von planaren Makroelektro-
den bei unendlich langen Polarisationszeiten, r, ist der Radius
der Generator-Mikroelektrode."” 6 =135 um wurde unab-
hingig und unter gleichen hydrodynamischen Bedingungen
durch die Vermessung von Steady-State-Konzentrationspro-
filen an einer Makroelektrode ermittelt (Daten nicht gezeigt).
Die aus den Modellrechnungen erhaltenen Ergebnisse bewei-
sen, dass die experimentellen mit den theoretischen Daten bei
allen relevanten Abstidnden zur Mikroelektrodenoberfldche
ausgezeichnet tibereinstimmen. Sie bestédtigen die Ergebnisse
des verwendeten Modells. Zudem zeigt sich, dass unter den
gegebenen experimentellen Bedingungen keine positiven
Riickkopplungen auftreten.

Die gestrichelte Linie in Abbildung 4 zeigt das Kon-
zentrationsprofil, das man durch Losung der Diffusions-
gleichungen unter Ausschluss der natiirlichen Konvektion
erhilt. Man sieht also, dass die natiirliche Konvektion selbst
bei einer Mikroelektrode mit dem Radius von 40 pm die
Konzentrationsprofile in signifikanter Weise veréndert. Kon-
sequenterweise sollte ein solcher Effekt die Steady-State-
Strome in gewissem Umfang beeinflussen. Der Konzentra-
tionsgradient verdndert sich an der Elektrodenoberflidche
jedoch kaum. Dies bedeutet, dass die beiden berechneten
Konzentrationskurven bei z =0 nahezu tangential verlaufen.
Dieses Phidnomen ist fiir Mikroelektroden mit sphérischer
oder hemisphirischer Diffusion®*! charakteristisch. Es tritt
jedoch nicht bei planarer Diffusion auf, bei der die Steady-
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State-Konzentrationsgradienten stidrker durch natiirliche
Konvektion!"”! verindert werden, in Ubereinstimmung mit
den Vorhersagen des klassischen Nernst-Schicht-Modells.
Abbildung 5a zeigt die Konzentrationsprofile mehrerer
Messungen bei Scans, die parallel zur Oberflache der Mikro-
elektrode und bei verschiedenen konstanten Messabstdnden
z erstellt wurden. Wie die in Abbildung 2 dargestellten
Ergebnisse belegen auch diese Messungen, dass sich die
grofften Konzentrationsgradienten direkt iiber der Elektro-
denoberflichel"3! bilden in einem Bereich, der der GroBen-
ordnung des Radius der Mikroelektrode entspricht.
Wiederum zeigt sich eine hervorragende Ubereinstim-
mung zwischen den experimentellen und den theoretischen
Daten, wenn diese unter Beriicksichtigung der natiirlichen
Konvektion errechnet wurden. Die ganze Auswirkung der
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Abbildung 5. Experimentelle Konzentrationsprofile oberhalb des Zent-
rums einer generierenden Mikroelektrode (r=40 um) in Abhingigkeit
von der Entfernung zur Symmetrieachse des Generators (r=[¢+y?'?,
siehe Abbildung 2) in verschiedenen vertikalen Abstanden in z-Rich-
tung. z=5 (Kreise), 9 (Quadrate), 16 (Raute), 28 (schrige Kreuze), 40
(Kreuze) und 57 um (Dreiecke). a) Vergleich experimenteller Konzen-
trationen mit theoretisch berechneten (durchgezogene Linien) als
Funktion von r bei verschiedenen Abstinden unter Beriicksichtigung
von Diffusion und natiirlicher Konvektion (0 =135 um, siehe Text).

b) entsprechender Vergleich, wobei der theoretische Massentransport
hier auf reiner Diffusion basiert. Experimentelle Bedingungen siehe
Legende zu Abbildung 2.
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natiirlichen Konvektion auf den Transport und das Kon-
zentrationsmuster direkt itber der Mikroelektrode wird
jedoch vollig klar, wenn man dieselben experimentellen
Daten mit den allein auf Diffusion beruhenden theoretischen
Profilen tiiberlagert (Abbildung5b). Die entscheidenden
Abweichungen treten in einem Abstand von iiber 10 um
auf, wenn die Distanz zur Elektrodenoberfldche nicht viel
kleiner als ihr Radius ist.

Die experimentell erhaltenen Konzentrationsprofile ver-
anschaulichen die starken Auswirkungen der natiirlichen
Konvektion, selbst wenn die Strome der Generator-Mikro-
elektrode davon nahezu unbeeinflusst bleiben. Nidhere Ein-
zelheiten iiber den Einfluss der Konvektion auf planar-
hemisphérische Diffusion werden anderer Stelle diskutiert
werden.

Experimentelles

Die Konzentrationsprofilmessungen wurden in einer frisch bereiteten
S mm Losung von [Ru(NHj;)s]Cl; (98%, Aldrich) in Milli-Q-Wasser,
die 0.1m KF (p.A. Merck) als Leitsalz enthielt, durchgefiihrt. Um
Elektrodenfouling zu vermeiden und eine gute Reproduzierbarkeit
zu gewdhrleisten, wurde die Losung im Argon-Gegenstrom entgast
und alle weiteren Messungen unter Argon-Atmosphére vorgenom-
men.

Die allgemeinen Angaben zum verwendeten SECM-Aufbau
werden an anderer Stelle beschrieben.?”*! Das Substrat steht in
einem Winkel von 90° zur Elektrodenachse und wird frei in die x-y-
Richtung bewegt. Dies geschieht mithilfe zweier Piezoaktoren (P-
731.20 und P-750.20, Physik Instrumente), die von einem Programm-
Controller (C-842 DC-Motor Controller, Physik Instrumente) gesteu-
ert werden. Die Schrittweiten von 5 nm/Schritt konnen auch in z-
Richtung durchgefiihrt werden. Messungen bis zu einer Entfernung
von 102 mm mit einer Genauigkeit von 300 nm werden durch den
Einsatz groferer Schrittmotoren (M-511.DG, Physik Instrumente)
ermoglicht.

Der komplette Versuchsaufbau befindet sich auf einem elektro-
nisch geregelten Schwingtisch (Mod 1-XL, Halcyonics) und ist durch
einen selbstgebauten Faraday-Kifig geschiitzt. Zur Vermeidung der
durch Elektrodenbewegung hervorgerufenen Konvektion wurde eine
maximale Verfahrgeschwindigkeit von 8 ums™' nicht iiberschritten.

Die verwendete Vierelektrodenanordnung wurde mit einem
selbstgebauten Bipotentiostaten gesteuert. Als Referenzelektrode
diente eine Kalomelelektrode (KCI 0.1m) und als Gegenelektrode ein
Pt-Blech mit einem Durchmesser von 1 mm?.

Zur Messung der Konzentrationsprofile wurden Pt-Scheiben mit
Radien von 250 und 40 um verwendet, die durch Einschmelzen von
Pt-Drihten (Goodfellow, Durchmesser 500 bzw. 80 um) in Borosili-
catglas hergestellt wurden. Diese wurden abschlieBend mit Alumi-
niumoxid-Schleiffolien (Fibermet disks, Buehler; Al,O; KorngroBie:
0.3-9 pum) poliert.

Die Weiterverarbeitung der Nanoden fand wie folgt statt. Ein in
eine Quarzkapillare eingeschmolzener Pt-Draht (Thomas Recording;
Fasergesamtdurchmesser: 250 um, Durchmesser des Pt-Drahtes:
25 um) wurde so in einen Laserpuller (P2000, Sutter Instruments)
eingespannt, dass der Laser auf das Zentrum der Kapillare fokussiert
war. Wenn man 10-100 ms vor Ende der Aufheizphase die Faser
schnell und kraftvoll auszieht, erhidlt man zwei Quarz-Pt-Fasern,
deren ausgezogene Enden Durchmesser im Nanometerbereich
haben. Zur Verbesserung der Stabilitit und zur besseren Hand-
habung wurde der Grofiteil der ausgezogenen Faser mit einem
Tropfen Epoxidkleber so in ein Softglasrohrchen (duBerer Durch-
messer: 1.5mm) geklebt, dass die ausgezogene Spitze 2-3 mm
herausragt. Diese Vorgehensweise ist wichtig, um eine geometrische
Behinderung des Massentransportes durch einen zu groflen Glas-
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korper der Elektrode zu vermeiden. Der Kontakt vom anderen Ende
der Elektrode zu einem in das Softglasrohrchen einfiihrten Kupfer-
draht wird mit Quecksilber (puriss. Fluka) hergestellt.

Eine selbstgebaute Poliermaschine, deren Halterung fiir die
Elektrode mit einer Mikrometerschraube zur Polierscheibe hinbe-
wegt werden kann, gewdhrleistet eine genaue Positionierung der
Elektrode wihrend des Polierprozesses.?>?-%l

Der Abstand zwischen Elektrode und Polierscheibe wird optisch
mit einem Stereomikroskop (Stemi 2000C, Zeiss) kontrolliert. Als
Polierfolien wurden die zuvor erwdhnten Aluminiumoxid-Schleif-
folien eingesetzt.

Eingegangen am 18. August 2003 [Z52662]
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