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Distanz-Tunnelspektroskopie wurde mit Dichtefunktional-
theorie(DFT)-Rechnungen kombiniert, um ein detailliertes
Modell der elektrischen Doppelschicht von Au(111) in 0.1m
H2SO4 bei E�+ 0.8 V gegen SCE zu erhalten. Bei derart
positiven Potentialen bilden die spezifisch adsorbierten Sul-
fationen die bekannte (
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)R19.18-Struktur.[1–6] Im Fol-

genden wird ein experimenteller und theoretischer Nachweis
f:r die Doppelschichtstruktur senkrecht zur Elektrode gege-
ben. Dar:ber hinaus konnte auf der Grundlage der DFT-
Rechnungen die absolute Breite der Tunnelbarriere bestimmt
werden.
Die Struktur der elektrischen Doppelschicht zwischen

einem Metall und einer L=sung, dem Bereich, in dem elek-
trochemische Reaktionen ablaufen, wird immer noch intensiv
erforscht.[7,8] Insbesondere gilt dies f:r die l=sungsexponierte
Seite der Doppelschicht, wo Informationen zur Struktur meist
aus thermodynamischen Daten gewonnen wurden.[9] Neben
R=ntgenbeugung und IR-Absorptionsmethoden[1,10,11] sollte
die Rastertunnelspektroskopie n:tzliche Informationen zur
Struktur senkrecht zur Oberfl?che liefern, die anderweitig
schwierig zu bekommen sind.[12–14] W?hrend das Abbilden
von Elektrodenoberfl?chen in einer elektrochemischen Zelle
unter Betriebsbedingungen (d.h. unter Potentialkontrolle)
mit dem STM bereits zu den etablierten Methoden
geh=rt,[15,16] ist die Tunnelspektroskopie von elektrochemi-
schen Grenzschichten noch imAnfangsstadium.[12–14,17,18] Dies
ist nicht zuletzt auf die experimentellen Probleme zur:ckzu-
f:hren, die sich aus dem eng begrenzten Potentialbereich
ergeben. Dieser ist zum einen bedingt durch die Zerset-
zungsspannung von Wasser und zum anderen durch die Tat-
sache, dass die Tunnelspannung zwischen Spitze und Probe
nicht nur den Tunnelprozess bestimmt, sondern vor allem
auch die elektrochemischen Abl?ufe an der Spitze und der
Probenoberfl?che. Besonders relevant ist dies f:r die I-V-
Spektroskopie,[19] bei der das Potential der Probe oder der
Spitze (oder von beiden) variiert wird. Solche Probleme sind

weniger gravierend bei der Distanz-Tunnelspektroskopie, bei
der der Tunnelstrom IT als Funktion des Abstands s zwischen
Spitze und Probe gemessen wird, w?hrend die Potentiale an
beiden Orten aber konstant gehalten werden (und damit auch
die Tunnelspannung).
An elektrischen Grenzschichten f?llt der Tunnelstrommit

gr=ßer werdendem Abstand zur Oberfl?che h?ufig nicht
streng exponentiell ab, sondern er zeigt eine komplexere
Abh?ngigkeit vom Abstand und vom Elektrodenpotenti-
al.[12–14,17,18,20] Beispielsweise haben Schindler et al. nachge-
wiesen, dass die effektive Barrierenh=he (EBH) [Gl. (1)]
„oszillatorisch“ mit dem Abstand von einer Goldelektrode
variiert, was als Konsequenz der Struktur des Wassers in der
Grenzschicht interpretiert wurde.[13]

�T ¼
�h2

8m

�
@lnIT
@s

�2
ð1Þ

Allerdings ist eine direkte Korrelation der beobachteten
Struktur in fT(s) mit der r?umlichen Verteilung von Ionen
und Wasser innerhalb der Doppelschicht senkrecht zur
Oberfl?che ohne Unterst:tzung durch theorische Studien fast
unm=glich. Andererseits k=nnen gerade diese Informationen
als das „fehlende Glied“ bei Untersuchungen zur Doppel-
schicht betrachtet werden: W?hrend eine F:lle an Daten zur
lateralen Verteilung von Anionen auf einkristallinen Edel-
metallelektroden vorliegt, gibt es nur wenige Informationen
zur Ladungs- und Ionen- oder L=sungsmittelverteilung
senkrecht zur Oberfl?che.

Abbildung 1 zeigt den Verlauf des Tunnelstroms als
Funktion des Abstands von einer Au(111)-Oberfl?che in 0.1m
H2SO4 bei + 0.8 V gegen eine Standard-Kalomelelektrode
(SCE) sowie die entsprechende Kurve f:r die effektive Bar-
rierenh=he EBH gem?ß Gleichung (1). Das Potential der
Spitze wurde bei + 0.275 V gegen SCE gehalten, d.h. die
Tunnelspannung betrug 525 mV. Beim kleinsten experimen-
tell erreichbaren Abstand zwischen Spitze und Probe (s’= 0)
war IT= 800 nA, was dem mit unserer Apparatur maximal
handhabbaren Tunnelstrom entspricht. Allerdings ist dieser
Abstand keinesfalls identisch mit der Tunnelweite s, deren
Kenntnis f:r eine aussagekr?ftige Diskussion der experi-
mentellen Daten erforderlich ist.
Definitionsgem?ß entspricht s= 0 dem Punktkontakt

zwischen Spitze und Substrat,[21] f:r welchen der Widerstand
des Quantenkontakts G�1= 12.9 kW ist. Weil der Kontakt
zwischen Spitze und Substrat in realiter meist vom idealen
Quanten-Punktkontakt abweicht, f:hrte Lang einen effekti-
ven Kontaktwiderstand R=Ah/e2 ein, wobei A> 1 eine ma-
terialabh?ngige Konstante ist.[22] Mit A= 2.7 (R= 35 kW)
konnte er die Ergebnisse von Experimenten unter UHV-
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Bedingungen zufriedenstellend reproduzieren.[23] Jedoch
w:rde f:r die Grenzschicht zwischen Metall und w?ssriger
L=sung selbst ein Widerstand von R= 35 kW zu unrealistisch
großen s-Werten f:hren. Offensichtlich sind f:r diesen Fall
die Tunnelstr=me im Allgemeinen deutlich kleiner. Diese
Beobachtung kann damit erkl?rt werden, dass die starken
chemischen Wechselwirkungen zwischen der Adsorbatlage
und der Metalloberfl?che große Ver?nderungen im pr?ex-
ponentiellen Faktor verursachen. Daher haben wir versucht,
s= 0 durch einen Vergleich der experimentell gemessenen
EBH-Werte mit theoretisch berechneten Abst?nden zu be-
stimmen.
Um atomares Bild von der Grenzschicht zwischen Elek-

trolyt und Au(111)-Elektrode zu erhalten, wurden DFT-
Rechnungen an der (
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)R19.18-Sulfat-Struk-

tur ausgef:hrt. Obwohl
die Periodizit?t der Ad-
sorbatlage aus diversen
Arbeiten bekannt ist,[1, 4, 24]

herrscht noch Uneinigkeit
:ber die Natur der Coad-
sorbate, die ebenfalls mit
In-situ-STM beobachtet
wurden (Abbildung 2b).
Daher haben wir bei un-
seren DFT-Untersuchun-
gen die Coadsorption von
Wasser und Hydronium in
unterschiedlichen Kombi-
nationen und Strukturen
ber:cksichtigt. Wie bei

den pH-Werten unserer L=sungen zu erwarten war, zeigten
die Rechnungen bei der Coadsorption eines einzelnen Hyd-
roniumions pro Elementarzelle die beste Mbereinstimmung
mit In-situ-STM-Aufnahmen[24] sowie den hier vorgestellten
Distanz-Tunnelspektroskopie-Messungen. Daher k=nnen wir
unter diesen Bedingungen die spezifische Adsorption von
Hydrogensulfat sowie Wasser an der Elektrodenoberfl?che
ausschließen. Eine Aufsicht auf das sich so ergebende Mo-
dellsystem und die entsprechende STM-Messung sind in
Abbildung 2 dargestellt, eine schematische Seitenansicht
einer einzelnen Elementarzelle ist zusammen mit der ent-
sprechenden Ladungsdichte in Abbildung 3 gezeigt.
In dem System liegen die unteren drei Sauerstoffatome

des Sulfations im Mittel 2.38 N :ber der Oberfl?che. Diese
Sauerstoffatome bilden jeweils eine kovalente Bindung zu
den darunterliegenden Au-Atomen sowie eine Bindung zum

Abbildung 1. Tunnelstrom (a) und effektive BarrierenhDhe (b) als Funk-
tion des Abstandes von einer Au(111)-OberflCche in 0.1m H2SO4 bei
+0.8 V gegen SCE. s’=0 ist der kleinste experimentell erreichbare Ab-
stand zwischen Spitze und Probe. Man beachte, dass die logIT-s’-Kurve
nicht streng linear verlCuft.

Abbildung 2. a) Optimierte (
ffiffiffi
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)-Sulfat-Struktur mit coadsorbier-
ten Hydroniumionen (Au: große Kreise; O: dunkelgraue mittlere
Kreise; H: helle kleine Kreise; die S-Atome befinden sich jeweils unter
den zentralen O-Atomen) und b) die entsprechende STM-Aufnahme
bei +0.8 V gegen SCE.

Abbildung 3. Vergleich der mit DFT berechneten Struktur und der STM-Messung. Links: Seitenansicht einer ein-
zelnen (
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)-Elementarzelle (siehe Abbildung 2), zusammen mit den vertikalen AbstCnden der verschiede-
nen Atome zur ersten OberflCchenlage; Mitte: STM-Messung, wobei die vertikale Position der Kurve so an die
Struktur angepasst wurde, dass das erste Maximum mit dem Abstand der unteren Sauerstoffatome des Sulfa-
tions zusammenfCllt; rechts: Verteilung der negativen und positiven Ladungsdichte gemCß DFT-Rechnungen.
Die vertikale Position entspricht dabei dem Kugelmodell (links).
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zentralen S-Atom (d(S-O)� 1.55 N).W?hrend zwei dieser O-
Atome ein ?quivalentes Bindungsverhalten zeigen, bildet das
O-Atom, das zus?tzlich :ber Wasserstoffbr:cken mit den
beiden benachbarten Hydroniumionen verkn:pft ist (d(O-
H)= 1.74 N), etwas schw?chere und daher geringf:gig l?n-
gere S-O- und Au-O-Bindungen. Die Orientierung des Sul-
fations wird in der Adsorbatstruktur haupts?chlich vom
Substrat bestimmt, die Position des Hydroniumions eher
durch sein Bestreben, Wasserstoffbr:cken auszubilden.
Daher richtet sich das Hydroniumion bevorzugt so aus, dass
sein O-Atom oberhalb der Ebene aus den drei H-Atomen
liegt (siehe Abbildung 3).
Um aus unseren Distanz-Tunnelspektroskopie-Messun-

gen eine absolute Skala f:r die vertikale Position bez:glich
der Metalloberfl?che abzuleiten, wurde das erste Maximum
in der Kurve so verschoben, dass es mit der Ebene zusam-
menf?llt, die aus den unteren drei Sauerstoffatomen des
Sulfations gebildet wird. Diese Kalibrierung l?sst sich damit
rechtfertigen, dass die gemessene EBH-Kurve die Verteilung
der negativen Ladungsdichte der Adsorbatlage widerspiegeln
sollte, f:r die die Analyse unserer DFT-Rechnungen eine
Anh?ufung bei demjenigen Abstand zur Oberfl?che findet,
der der Lage dieser drei Sauerstoffatome entspricht (siehe
Abbildung 3). Auf der derart festgelegten Abstandsskala liegt
das erste Minimum 3.2–3.3 N :ber der Oberfl?che, was in-
teressanterweise genau mit der vertikalen Position des O-
Atoms des Hydroniumions :bereinstimmt. Dies zeigt deut-
lich, dass eine Korrelation der Atompositionen mit den Ex-
trema der Distanz-Tunnelspektroskopie-Messung unzurei-
chend ist. Stattdessen ergibt sich eine Korrelation mit der
Ladungsdichteverteilung, die bei dem Abstand des ersten
Minimums eine starke Anh?ufung positiver Ladung (oder
einen Mangel an negativer Ladung) aufweist, da sich hier das
S-Atom des Sulfations und die H-Atome des Hydroniumions
befinden. Wird die STM-Spitze weiter von der Oberfl?che
entfernt, finden wir zwei eng benachbarteMaxima bei 4.3 und
4.8 N. Auch diese finden ihre direkte Entsprechung in der
berechneten Ladungsdichte. Das erste Maximum bei 4.3 N
kann der Anh?ufung negativer Ladung oberhalb des O-
Atoms des Hydroniumions (doppelt besetztes p-Orbital) zu-
geordnet werden, und das zweite Maximum korreliert mit der
negativen Ladung, die am obersten O-Atom des Sulfations
lokalisiert ist. Obwohl in unseren DFT-Rechnungen zun?chst
nur die spezifische Adsorption ber:cksichtigt wurde, ent-
sprechen das Minimum der STM-Kurve bei etwa 5.5 N und
das darauffolgende Maximum bei etwa 6.9 N h=chstwahr-
scheinlich der n?chsten Lage von Hydratwasser bzw. der ?u-
ßeren Helmholtz-Schicht.
Zusammenfassend stellt die vorliegende Arbeit ein ato-

mares Bild der Gold-Elektrolyt-Grenzschicht vor und zeigt,
wie durch eine Kombination von experimentellen Messungen
und theoretischen Rechnungen neue Einsichten in so kom-
plexe Systeme wie elektrochemische Grenzschichten gewon-
nen werden k=nnen. Nur dank dieser Kombination von
Theorie und Experiment konnte den Distanz-Tunnelspek-
troskopie-Messungen eine absolute Abstandsskala zugeord-
net werden, ohne die man gezwungen w?re, zus?tzliche An-
nahmen zumWiderstand der STM-Spitze beim Punktkontakt
zu machen.

Experimentelles
Der Au(111)-Einkristall (Mateck, J:lich) mit etwa 10 mm Durch-
messer und 2 mm Dicke wurde vor jeder Messung ca. 6 min in einer
Wasserstoffflamme bei Rotglut getempert.[25] Der Elektrolyt, nor-
malerweise 0.1m H2SO4, wurde aus H2SO4 (Merck Suprapure) und
Milli-Q-Wasser hergestellt. Als Referenzelektrode wurde ein Pt-
Draht verwendet, aber alle Potentiale sind bez:glich der Standard-
Kalomelelektrode angegeben (SCE). Das STM wurde in einer ab-
geschlossenen Argonatmosph?re betrieben. Jegliche Anwesenheit
von Sauerstoff in der L=sung wurde cyclovoltammetrisch detektiert.
Um das System elektrochemisch zu stabilisieren, wurden vor jeder
Messung mehrere Cyclovoltammogramme der Spitze sowie der
Probe aufgenommen.

F:r die Tunnelstrom-Abstands-Kurven IT(s) wurde zuerst der
Sollwert des Stroms auf 800 nA gesetzt und damit der Abstand zur
Probe festgelegt. Dieser Strom war der mit unserem Spitzen-Vor-
verst?rker maximal handhabbare Wert. Danach wurde die R:ck-
kopplung des STM ausgeschaltet und IT(s)-Kurven aufgenommen,
wobei die Spitze mit einer Geschwindigkeit von 2.3–6 nms�1 von der
Oberfl?che entfernt und wieder herangef:hrt wurde. Durch diese
Geschwindigkeiten konnten thermische Driftbewegungen des STM
minimiert werden. Dann wurde die R:ckkopplung kurz wieder ein-
geschaltet, um die Position relativ zur Oberfl?che zu :berpr:fen und
eventuell zu korrigieren, bevor zwei neue Kurven (vorw?rts und
r:ckw?rts) aufgenommen wurden. F:r E= + 0.8 V gegen SCE
wurden die Messungen an verschiedenen Positionen der Oberfl?che
wiederholt. Hierbei wurden Kurven nur dann als brauchbar erachtet,
wenn die Spitze vor und nach der IT(s)-Messung gute atomare Auf-
l=sung zeigte und die Stromkurven f:r Vorw?rts- und R:ckw?rtsscans
innerhalb vorgegebener Grenzen identisch waren. Die z-Kalibrierung
wurde jeweils vor und nach einer vollst?ndigen Messung :berpr:ft.

Die Kurve in Abbildung 1a zeigt den gemittelten Verlauf aus 500
Einzelmessungen, die mit verschiedenen Spitzen und an unter-
schiedlichen Tagen aufgenommen wurden. Um die EBH-Kurve
(Abbildung 1b) mithilfe von Gleichung (1) direkt aus den experi-
mentellen Daten berechnen zu k=nnen, wurden mit dem Cubic-
spleen-Algorithmus gleichm?ßig verteilte IT(s)-Datenpunkte er-
zeugt.[26] Durch dieses Verfahren konnten ebenfalls St=rungen durch
elektronisches Rauschen, Faradaysche Str=me an der Spitze und
durch die ruckartige Bewegung des Piezoelements herausgefiltert
werden.

Zur Erg?nzung unserer experimentellen Untersuchungen wurde
SeqQuest,[27] ein periodisches DFT-Programm mit lokalisierten,
durch eine Linearkombination von Gauß-Funktionen dargestellten
Basisfunktionen zusammen mit dem PBE[28]-GGA-Austauschkorre-
lationsfunktional angewendet. Die kernnahen Elektronen eines jeden
Au-Atoms wurden durch ein (nichtlokales) normerhaltendes Stan-
dard-Pseudopotential ersetzt,[29] sodass lediglich die 5d- und 6s-
Elektronen im Valenzraum verbleiben und eine nichtlineare Kern-
korrektur aufgerufen wird.[30] Die Basiss?tze entsprechen durch
„Doppel-Zeta plus Polarisation“ optimierten, kontrahierten Gauß-
Funktionen.

Alle Rechnungen wurden mit einem sechslagigen Oberfl?chen-
modell (slab) ausgef:hrt, bei dem die untersten beiden Lagen in der
berechneten Festk=rperstruktur (a0= 4.152 N) fixiert wurden und die
Geometrie der :brigen vier Lagen sowie der Adsorbate vollst?ndig
optimiert wurde (zu < 0.01 eVN�1). Integrationen im reziproken
Raum wurden auf einem konvergierten Brillouin-Zonen-Gitter von
80 5 k-Punkten in der (
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)-Elementarzelle ausgef:hrt.

Eingegangen am 28. Juni 2007,
ver?nderte Fassung am 19. August 2007
Online ver=ffentlicht am 12. Oktober 2007
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