
sen. Darüber hinaus kann die Kon-
trollierbarkeit schneller Reaktionen 
eingesetzt werden, um ultraschnelle 
molekulare Schalter zu bauen und 
damit Datenspeicherung und –trans-
fer intelligent zu optimieren. 

Regina de Vivie-Riedle 
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die genannten Effekte nur verstär-
ken oder ob auch neue Erscheinun-
gen auftreten. Letzteres ist dann zu 
erwarten, wenn die Elektrodengröße 
und damit zusammenhängend die 
Diffusionsschicht kleiner werden als 
die diffuse elektrochemische Dop-
pelschicht.

Methodische Entwicklungen 

� Die Betonung des Begriffs Nano-
elektrode entspringt sicher der 
Schwierigkeit, solche Elektroden re-
produzierbar herzustellen. Gerade 
hier gibt es Durchbrüche. Neben den 
länger verfolgten Strategien, ver-
jüngte Drähte oder Fasern mit einer 
Isolation zu versehen, erlauben in-
zwischen lasergeheizte Kapillarzieh-
geräte, geschmolzene Edelmetall-
drähte mit erweichtem Quarz oder 
Glas auf Durchmesser von wenigen 
Nanometern auszuziehen.1)

Die elektrochemische Rastermi-
kroskopie (SECM, Scanning Electro-
Chemical Microscopy) erfreut sich 
ungebrochener Aufmerksamkeit. 
Richtungsweisende Arbeiten und 
der Stand, der in den letzten zehn 
Jahren erreicht wurde, sind in einem 
Buch zusammengefasst.2) Mit kom-
merziell verfügbaren Geräten findet 
die Methode zunehmend Anwen-
dungsfelder außerhalb der Grund-
lagenforschung. Insbesondere in der 
Bioanalytik, für materialwissen-

Mikro- 
elektrochemie 

 

� Die Anwendung elektro- 
chemischer Methoden in der Senso-
rik, der medizinischen und bioche-
mischen Analytik und den Material-
wissenschaften erhält durch Systeme 
mit Abmessungen im Nanometer-
bereich einen neuen Schub. Allein in 
den Jahren 2001 und 2002 erschie-
nen zu dem Thema mehr als 1000 
Publikationen in wissenschaftlichen 
Zeitschriften. Diese Breite zwingt 
dazu, sich hier auf einige wichtige 
Entwicklungen zu beschränken. 

Die besonderen Anwendungs-
möglichkeiten kleiner Elektroden 
ergeben sich aus dem Zugang zu bis-
her unzugänglichen Messorten 
durch immer kleinere Abmessungen 
und durch den von sphärischer Dif-
fusion dominierten Massentrans-
port. Häufig sind diese Bedingungen 
bei Elektroden mit Durchmessern 
kleiner als 30 µm erfüllt. Die sphäri-
sche Diffusion führt dazu, dass sich 
schnell stationäre Ströme bei hohen 
Stromdichten in ruhenden Lösun-
gen einstellen und das Signal gegen-
über variierenden Konvektionsver-
hältnissen unempfindlich wird.  

Bisher ist allerdings experimen-
tell nicht gesichert, ob sich bei wei-
terer Verkleinerung der Elektroden 

Abb. 1. 
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schaftliche und grundlegende physi-
kochemische Untersuchungen an 
Flüssig-Flüssig-Grenzflächen ist 
SECM heute ein unverzichtbares 
Werkzeug. 

Bei der Kombination des SECM 
mit dem Rasterkraftmikroskop wur-
den bedeutende Fortschritte erzielt 
(Abbildung 1).3,4) Schon jetzt ist ab-
sehbar, dass serienmäßig hergestell-
te Cantilever mit integrierten Mess-
sonden einen Entwicklungssprung 
in der Elektrochemie einleiten wer-
den, da man damit räumlich korre-
lierte Struktur- und Reaktivitäts-
daten von isolierenden, halbleiten-
den und leitfähigen Oberflächen er-
hält. Aus ähnlichen Erwägungen he-
raus werden auch andere integrierte 
Messsonden für die SCEM unter-
sucht: Mehrfachelektroden (Ring-
Scheiben-Mikroelektroden5), Hep-
toden6)) und die Kombination einer 
optischen Faser mit einer Mikro-
ringelektrode.7,8)

Mit der Verkleinerung von Elek-
troden und der Verwendung von in-
tegrierten Messsonden entstehen 
neue Probleme für die theoretische 
Beschreibung des Signalverhaltens. 
Bei Simulationen wird häufig die 
Methode der finiten Differenzen 
eingesetzt. Diese ist aber nur für 
axialsymmetrische Systeme sinn-
voll. Gerade Nanoelektroden stel-
len nichtsymmetrischen Systeme 
dar, weil ihre exakte Geometrie 
schwer zu gewährleisten und ge-

sind die Bemühungen zum Aufbau 
von Proteinarrays.16)

SECM lässt sich zur Untersuchung 
von lebenden Zellen einsetzen, bei-
spielsweise um den O2-Verbrauch von 
Rinderembryos zu beobachten.17)

Schon fast traditionell ist der Einsatz 
von mikroelektrochemischen Metho-
den bei der Untersuchung der Sekreti-
on von Neurotransmittern. Diese ge-
winnen durch Untersuchungen mit 
definiert positionierbaren Mikroelek-
troden eine neue Qualität, wie bei der 
Beobachtung von Neurotransmitter-
exozytose an adhärent wachsenden 
PC12-Zellen demonstriert wurde.18)

Dopamin kann direkt an Carbonfaser-
elektroden oxidiert werden. Eine Ver-
besserung der Selektivität wird durch 
schnelle cyclische Voltammetrie 
(FSCV, Fast Scan Cyclic Voltammetry) 
mit Spannungsvorschubge-schwin-
digkeiten von 1000 V·s–1 erzielt. Sol-
che Experimente wurden erst durch 
die Verringerung der Doppelschicht-
ladeströme und der Zellkonstante von 
Mikroelektroden möglich.  

Stimuliert man bei betäubten Rat-
ten das Vorderhirn mit elektrischem 
Strom, wird im Striatum, einer der 
zentralen Schaltzellen des Zentral-
nervensystems, Dopamin aus-
geschüttet. Gemessen wurde dies 
mit Mikroelektrodenbündeln mit bis 
zu vier Elektroden. Da die Elektro-
den 10 bis 15 µm Abstand voneinan-
der hatten, war die Messantwort auf 
den Stimulus an den Elektroden un-
terschiedlich, so dass extrazelluläre 
Ereignisse mit hoher örtlicher Auflö-
sung erfasst wurden.19)

In ähnlicher Weise wurde Dopa-
min im Striatum anästhesierter Ratten 
mit FSCV detektiert. Durch Infusion 
eines Breitbandantagonisten gegen 
den ionotropen Glutamatrezep-tor 
verminderte sich die extrazellulären 
Dopaminkonzentration. Diese Kopp-
lung zwischen dem zentralen Dopa-
min- und Glutamatsystem führt zu 
wichtigen Erkenntnissen über die Par-
kinson’sche Krankheit, Schizophrenie, 
Stress und Drogenmissbrauch.20)

Die ausgeschüttete Menge an 
Neurotransmittern ist so gering, 
dass sie nur durch Mikroelektroden, 
die direkt an der Zelle positioniert 
werden, oder in extrem kleinen 

Abb. 2.  
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binierte Aktivität 

von Glucoseoxidase 

(GOx, immobilisiert 
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Meerrettich-Peroxi-

dase (HRP, an Glas 

gebunden) mit dem 

SECM.  

(G. Wittstock, 2002) 

nauso schwer zu verifizieren ist. 
Für Berechnungen stationärer Strö-
me an nichtsymmetrischen Syste-
men zeichnet sich ab, dass die 
Randelementmethode in der exter-
nen Formulierung als neue univer-
selle Methode das quantitative Ver-
ständnis von Nanoelektroden und 
mikroelektrochemischen Anord-
nungen voranbringen wird.9)

Physikalische Chemie fluider 
Grenzflächen 

� Positionierbare Mikroelektroden 
erlauben die Untersuchung von Ele-
mentarprozessen polarisierter Flüs-
sig-Flüssig-Grenzflächen, an denen 
gekoppelte Elektronen- und Ionen-
transferprozesse stattfinden.10 –13) So-
gar Wasser-Luft-Grenzflächen mit 
einem Langmuir-Blodgett-Film las-
sen sich untersuchen, wenn eine Mi-
kroscheibenelektrode von unten an 
die Grenzfläche herangeführt wird. 
So kann eine an der Mikroelektrode 
elektrochemisch erzeugte Base lokal 
die an die Monoschicht gebundenen 
Protonen titrieren. Der entstehende 
Gradient der Protonenkonzentrati-
on entlang der Monolage induziert 
eine laterale Protonendiffusion und 
verursacht eine Modulation des 
Stroms an der Mikroelektrode.14)

Zusammen mit Simulationen lassen 
sich aus den Messsignalen Diffusi-
onskonstanten bestimmen.

In einer ähnlichen Anordnung 
wurde die Leitfähigkeit einer Mono-
lage von thiolatbeschichteter mono-
disperser Silbernanopartikel an der 
Wasser-Luft-Grenzfläche unter-
sucht. Dabei verhielt sich die Grenz-
fläche bei geringer Kompression wie 
ein Isolator. Wurden die Nanoparti-
kel so dicht komprimiert, dass zwi-
schen ihnen Elektronentransfer 
möglich war, verhielt sich die Ober-
fläche wie eine Metall-Lösungs-
grenzfläche.15)

Mikroelektrochemie in  
biologischen Systemen 

� Die Möglichkeit, die Aktivität im-
mobilisierter Enzyme mit dem 
SECM abzubilden (Abbildung 2), 
gewinnt an Bedeutung. Hintergrund 
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können durch Nanosekundenspan-
nungspulse zwischen einer mikro-
skopischen Werkzeugelektrode und 
einer Oberfläche lokal beschränkt 
werden.33) Mit einer Elektrolyt-ge-
füllten Glaskapillare, die über Scher-
kraftwechselwirkung positioniert 
wurde, konnten Cu-Spots mit Durch-
messern bis zu 400 nm abgeschieden 
werden.34) Ebenso gelang es, eine Me-
thode zur galvanischen Abscheidung 
von Ag-Spots zu finden, die die Mög-
lichkeit eröffnet, kleine Strukturgrö-
ßen auf einer Oberfläche zu erzeu-
gen. Dazu wurden die Ag-Ionen po-
tentialunterstützt aus einer Kapillare 
mit wässriger Lösung durch Nitro-
benzol, in der Ag+ durch Kryptanten 
komplexiert wurde, auf die Oberflä-
che transferiert.35)

Großes Interesse besteht an Ver-
fahren zur Herstellung von mikro-
skopischen Proteinschichten, die 
sich wegen ihrer Empfindlichkeit 
mit anderen Verfahren nicht struk-
turieren lassen. Strategien beruhen 
auf der lokalen elektrochemischen 
Manipulation von Alkanthiolat-
monolagen.36) Eine andere Mög-
lichkeit ist, Polyacrylat-basierende 
Copolymere unter Einschluss von 
Enzymen auszufällen, indem der 
pH-Wert durch Elektrolyse an der 
Mikroelektrode lokal verschoben 
wird.37) Schließlich lässt sich die lo-
kale elektrochemische Abschei-
dung von leitenden Polymeren in-
duzieren, wobei ein Protonen-
akzeptor in der Lösung als „che-
mischen Linse“ dienen kann: Des-
sen Konzentration beeinflusst die 
Strukturgröße.38)

Oberflächen von 32 Au-Elektroden. 
Nach Hybridisierung in Gegenwart 
eines redoxaktiven DNA-Intercala-
tors konnten 0,1 nM der komple-
mentären Sequenz und 100 nM ei-
ner Single-Base-Mismatch-Sequenz 
voltammetrisch detektiert wer-
den.31) Streptavidin wurde mit Au-
Clustern modifiziert. Nach dessen 
Bindung an die Biotin-modifizierte 
Targetsequenz wurde Silber auf den 
Goldclustern abgeschieden und so 
die erfolgreich hybridisierten Oligo-
deoxynucleotide für das SECM 
sichtbar gemacht: Das Silber ver-
änderte die Oberflächenleitfähigkeit 
an den Spots mit Au-Clustern, die 
mit SECM visualisiert werden konn-
te, die Nachweisgrenze lag bei 30 
amol Targetsequenz pro Spot.32)

Die zunehmende Verwendung 
mikroelektrochemischer Methoden 
für die Detektion von Hybridisie-
rungsereignissen lässt erwarten, 
dass solche Techniken bald kom-
merziell eingesetzt werden, um 
DNA-Chips auszulesen. Dabei wer-
den die Änderung der DNA-Leit-
fähigkeit, intercalierende Redox-
spezies, Enzymamplifizierung, Me-
tallabscheidung und Redoxamplifi-
zierung genutzt. 

Elektrochemische Strukturierung 
und Mikrofabrikation 

� Positionierbare Mikroelektroden 
lassen sich als Werkzeug zur Oberflä-
chenmodifikation verwenden, wobei 
unterschiedliche Wirkprinzipien ein-
gesetzt werden. Elektrochemische 
Metallauflösung und -abscheidung 

Elektrolytvolumina detektiert wer-
den kann (Abbildung 3). 

Als Alternative zu elektroche-
mischen Zellen in Fused-Silica-Kapil-
laren21) versucht man durch Struktu-
rierungs- und Ätztechniken Arrays 
aus Microcavities herzustellen. Diese 
sollen Volumina von einigen pL bis nL 
aufnehmen und elektrochemische 
Messzellen enthalten. In diesen Arrays 
sollen dann einzelne Zellen inkubiert 
und parallel z. B. auf Stressreaktionen 
untersucht werden.22) Durch Kopp-
lung von Microcavities mit Mikroflui-
dik konnten einzelne Herzzellen in ei-
nem Volumen von 360 pL auf die Aus-
schüttung von Lactat untersucht wer-
den.23) Zusätzlich zu den direkt an Mi-
kroelektroden detektierbaren Cate-
cholaminen ist die In-vivo-Bestim-
mung von Glucose und Glutamat24)

sowie Stickstoffmonoxid25,26) Ziel von 
Untersuchungen.

Die Detektion von Aktionspoten-
tialen spielt sowohl für die In-vitro-
Untersuchung der Zell-Zell-Kom-
munikation als auch bei In-vivo-
Messungen eine herausragende Rol-
le. Insbesondere für die Konstrukti-
on künstlicher Nervenverbindungen 
ist die kapazitive Kopplung der Zelle 
mit der Messelektrode wesentlich. 
Theoretische Betrachtungen27) bil-
den die Basis für das Design neuro-
physikalischer Messungen mit Hirn-
schnitten oder Retinagewebe auf mi-
kroelektronischen Chips. Als ein 
Beispiel wurden lineare Transistorar-
rays auf einem Siliciumchip einge-
setzt, um das extrazelluläre Feld-
potential von Hippocampusschnit-
ten von Ratten zu messen, wobei die 
Form und Amplitude der Signale 
ähnlich denen von Patchmikroelek-
troden waren.28) Solche Messungen 
sind Voraussetzung für die Kon-
struktion von Biohybrid-Mikrosys-
temen, die periphere Nerven29) oder 
den Sehnerv adulter Ratten30) nach 
einer Verletzung funktionell verbin-
den sollen. 

Detektion von Nukleinsäuren 
und DNA 

� Die Herstellung von DNA-Arrays 
gelang durch Spotting einer Thiol-
modifizierten Fängersequenz auf die 

Abb. 3. 
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Mikroelektrochemie in der  
Werkstoffforschung 

� In der Korrosionsforschung be-
steht Bedarf an ortsauflösenden Re-
aktivitätsmessungen. Neben der 
Technik der rasternden Referen-
zelektrode (SRET, Scanning Refe-
rence Electrode Technique) und de-
ren Varianten spielen zunehmend 
positionierbare, stromdurchflosse-
ne Mikroelektroden eine Rolle. Al-
lerdings beeinflussen Redoxspezies, 
die an Mikroelektroden entstehen, 
möglicherweise die Korrosionspro-
zesse. Durch SECM im Feedback-
Modus gelang die Untersuchung 
der Korrosionsdynamik von Edel-
stahl39) sowie die Korrelation der 
Al-Korrosion mit der Defektstruk-
tur des nativen Al2O3-Films.40) Im-
pedanzspektroskopie in einer po-
tentiostatischen Dreielektroden-
konfiguration wurde für die lokale 
Oberflächenanalyse mit einer late-
ralen Auflösung von 10 µm ange-
wendet. Damit wurden Defekte in 
CrNx-Schichten auf Mg-Legierun-
gen, die Korn-abhängige Passivie-
rung polykristalliner Metalloberflä-
chen und die Strukturierung ultra-
dünner Al-Filme beschrieben.41)

Die Kombination von Impedanz-
messungen mit SECM erlaubt, Kor-
rosionsphänomenen an polymer-
beschichteten Weißblechen lokal 
zu untersuchen.42)
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