
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201501715Ionische Flíssigkeiten Hot Paper
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201501715

Potentialabh�ngige Struktur und Dynamik molekularer Adschichten
an der Grenzfl�che zwischen ionischen Flîssigkeiten und Au(111):
Eine In-situ-Video-STM-Studie**
Rui Wen, Bjçrn Rahn und Olaf M. Magnussen*

Abstract: Ionische Flîssigkeiten sind fîr elektrochemische
Anwendungen in den Materialwissenschaften und der Ener-
giespeicherung aktuell von großem Interesse. Zum Verst�ndnis
der elektrochemischen Reaktivit�t dieser Systeme bedarf es
detaillierter Daten zur Struktur und Dynamik der Grenzfl�-
chen dieser Substanzen zu Metallelektroden, die sich merklich
von denen in konventionellen Elektrolyten unterscheiden. Wir
beschreiben hier Untersuchungen mittels In-situ-Hochge-
schwindigkeitsrastertunnelmikroskopie (Video-STM) von Au-
(111)-Elektroden in der ionischen Flîssigkeit 1-Butyl-1-me-
thylpyrrolidinium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMP]-
[TFSA]). [BMP][TFSA] ist eine der am besten verstandenen
ionischen Flîssigkeiten mit hoher Stabilit�t gegenîber Luft
und Wasser. Die Messungen liefern direkte Einblicke in die
potentialabh�ngige molekulare Anordnung und das dynami-
sche Verhalten von adsorbierten [BMP]+-Kationen der in-
nersten Schicht an der negativ geladenen Au-Elektrodenober-
fl�che. Insbesondere werden dabei mit abnehmendem Poten-
tial zwei aufeinanderfolgende �berg�nge in der Adschicht-
strukur und lateralen Mobilit�t beobachtet.

Ionische Flîssigkeiten (room temperature ionic liquids,
RTILs) weisen vielversprechende Kombinationen von Ei-
genschaften auf, wie niedriger Dampfdruck, weite elektro-
chemische Doppelschichtbereiche und einstellbare Polarit�t,
die sie zu attraktiven Substanzen fîr elektrochemische An-
wendungen machen, beispielsweise fîr die galvanische Ab-
scheidung, Batterien, die Nanowissenschaften und fîr Solar-
zellen.[1] Die molekulare Struktur und Dynamik der ionischen
Flîssigkeit nahe der Grenzfl�che zur Elektrode beeinflussen
signifikant die zugrundeliegenden elektrochemischen Reak-
tionen, z.B. elektrochemische Abscheidungsprozesse, und
spielen somit eine wesentliche Rolle im Verhalten dieser
Systeme.[2] Um diese Struktur-Reaktivit�ts-Beziehung an der
Metall/RTIL-Phasengrenze genauer zu verstehen, werden
detaillierte Daten zur Grenzfl�chenstruktur und -dynamik
auf molekularer Skala bençtigt, welches ein derzeit sehr ak-
tives Forschungsgebiet ist.[2d,3] Aktuelle experimentelle[4] und

theoretische Studien[3c,5] legen eine Multilagenanordnung
nahe, die fundamentale Unterschiede zu den elektrochemi-
schen Doppelschichten in w�ssrigen und organischen Elek-
trolytlçsungen aufweist.

Experimentelle Ergebnisse zur RTIL-Grenzfl�chen-
struktur wurden durch In-situ-Rastertunnel(STM)- und In-
situ-Rasterkraftmikroskopie (AFM),[4a–d,f,6] Ex-situ-STM im
Ultrahochvakuum (UHV),[7] Schwingungsspektroskopie[8]

sowie Rçntgen- und Neutronenbeugung[9] erhalten. Die mo-
lekulare Anordnung der adsorbierten Ionen an der Elektro-
denoberfl�che konnte jedoch nur in wenigen F�llen gekl�rt
werden.[6b, 10] Noch weniger ist îber die strukturelle Dynamik
in diesen Adschichten bekannt. Messungen mittels elektro-
chemischer Impedanzspektroskopie weisen auf parallele ka-
pazitive Prozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen hin;[2b, 3d,e]

direkte Daten zur Adschichtdynamik auf molekularer Skala
fehlen jedoch noch weitgehend. Die von unserer Gruppe
entwickelte In-situ-Video-STM-Methode erlaubte in frîhe-
ren Arbeiten, die dynamischen Prozesse in ionischen und
molekularen Adschichten an Metallelektroden in w�ssrigen
Elektrolytlçsungen im Detail zu untersuchen (bis in den
Millisekundenbereich hinein).[11] Sie wird hier fîr molekular
auflçsende Untersuchungen der [BMP][TFSA]/Au(111)-
Grenzfl�che auf einer Zeitskala von 100 ms eingesetzt, einem
gut verstandenen System mit attraktiven Eigenschaften fîr
Anwendungen.[9c,12]

In �bereinstimmung mit frîheren elektrochemischen
Messungen[2e] besitzt Au(111) in [BMP][TFSA] einen weiten
Doppelschichtbereich (Abbildung 1), der sich îber einen
Potentialbereich von ¢3.2 bis 2.3 V bezîglich der Pt-Quasi-
referenzelektrode erstreckt (experimentelle Prozeduren und
zus�tzliche elektrochemische Daten finden sich in den Hin-
tergrundinformationen). Wird das Potential ausgehend vom
Leerlaufpotential (ocp, open circuit potential) in negative
Richtung ver�ndert, so beobachtet man im Potentialbereich
zwischen ¢0.35 und ¢1.7 V zwei kathodische Strommaxima
(C1 und C2), die in frîheren Untersuchungen dieser[4b] und
anderer [BMP]+-haltiger RTILs[2b, 3e, 4a] unbekannten Ober-
fl�chenprozessen w�hrend der [BMP]+-Adsorption zugeord-
net wurden. Wie wir im Folgenden zeigen werden, sind diese
Maxima auf ønderungen in der molekularen Anordnung von
adsorbiertem [BMP]+ in der innersten Schicht auf der Au-
Elektrodenoberfl�che zurîckzufîhren (schematisch oberhalb
des Voltammogramms in Abbildung 1 gezeigt).

Hochauflçsende In-situ-Video-STM-Untersuchungen er-
mçglichen die direkte Beobachtung der molekularen An-
ordnung und Dynamik an der [BMP][TFSA]/Au(111)-
Grenzfl�che (siehe Hintergrundinformationen fîr Details zu
den Video-STM-Messungen, der Datenanalyse und deren
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Interpretation). Diese zeigen eine starke Abh�ngigkeit vom
Potential. Stabile Bilder ließen sich nur bei Potentialen
�¢1.0 V erhalten. Bei ¢1.0 V konnten auf atomar glatten
Terrassen keine Strukturen auf molekularer Skala aufgelçst
werden. Nahe Au-Stufen wurden jedoch gelegentlich stark
fluktuierende Adschichtstrukturen mit einer lokal geordne-
ten Anordnung beobachtet (Abbildung 2). Diese geordneten

Bereiche bestehen aus je ein bis drei molekularen Reihen, in
denen eine rechteckige Adschichtstruktur mit Gitterabst�n-
den von a1 = 0.47� 0.05 und b1 = 0.49� 0.05 nm sichtbar ist
(Abbildung 2). Wie im Folgenden ausfîhrlicher begrîndet
werden wird, assoziieren wir die einzelnen Maxima in dieser
Adschichtstruktur mit dem heterocyclischen Ring des
[BMP]+-Kations. Da die Grçße der Elementarzelle fîr eine
vollst�ndig planare Adsorptionsgeometrie von [BMP]+ zu
klein ist, schlagen wir vor, dass in dieser Struktur nur der Ring
des [BMP]+-Kations direkt auf der Oberfl�che adsorbiert ist.

Die Molekîlreihen entlang jeder Stufe �ndern sich signifikant
auf der 100-ms-Zeitskala und konnten in den Video-STM-
Experimenten normalerweise nur fîr Zeiten von weniger als
1 s beobachtet werden. Wir schreiben diese Gleichgewichts-
fluktuationen der Anlagerung bzw. Ablçsung von Molekîlen
auf der unteren Au-Terrasse an der Stufenkante bzw. an be-
reits angelagerten Molekîlreihen zu.

Eine Absenkung des Potentials auf ¢1.4 V, d.h. in den
Potentialbereich zwischen den kathodischen Stommaxima C1

und C2, fîhrt zu merklichen ønderungen in der molekularen
Adsorbatschicht. Nun kçnnen auf atomar glatten Terrassen
des Au-Substrats ausgedehnte Dom�nen einer zweidimen-
sional geordneten Struktur beobachtet werden (Abbil-
dung 3a). Die Elementarzelle dieser Struktur weist Abst�nde

von a2 = 0.51� 0.05 und b2 = 1.01� 0.05 nm mit einem Winkel
von 78� 288 auf, welches gut mit der Grçße des [BMP]+-
Kations îbereinstimmt und einer Fl�che von 0.52 nm2 pro
Molekîl bzw. einer Bedeckung von 1.9 nm¢2 entspricht. Die
dichter gepackten Molekîlreihen entlang der „a2-Richtung“
verlaufen parallel zur h121i-Richtung des Au(111)-Gitters.
Diese Strukturparameter stimmen gut mit einerffiffiffi

3
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13
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-�berstruktur der Adschicht îberein, die durch
[BMP]+-Adsorption in einer planaren Anordnung gebildet
wird (Abbildung 3 b). Das Hauptmaximum in jeder Elemen-
tarzelle wird dem heterocyclischen Ring von [BMP]+ zuge-
ordnet, die schw�cher ausgepr�gte kettenartige Struktur
entlang der „b2-Richtung“ der Alkylkette. øhnlich deutliche

Abbildung 1. Zyklovoltammogramm von Au(111) in [BMP][TFSA] (Auf-
nahmerate 10 mVs¢1). Die oberhalb gezeigten schematischen Modelle
verdeutlichen die Oberfl�chenphaseníberg�nge bei den Strommaxima
C1 und C2 (der �bersicht halber sind nur die [BMP]+-Kationen gezeigt).

Abbildung 2. Nachfolgende Bilder (3.8 nm Ö 6.1 nm) einer In-situ-
Video-STM-Sequenz von Au(111) in [BMP][TFSA] bei ¢1.0 V.

Abbildung 3. a) Hochaufgelçstes STM-Bild (5.4 nm Ö 7.5 nm) der
[BMP]+-Adschicht auf Au(111) bei ¢1.4 V und b) vorgeschlagenes
Strukturmodell, das zwei Translationsdom�nen derffiffiffi

3
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p¨ ¦

-[BMP]+-Adschicht zeigt, die durch eine Dom�nengrenze
getrennt werden (durch gestrichelte Linie angedeutet).
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Maxima wurden von Uhl et al. in einer UHV-STM-Studie von
koadsorbierten [BMP]+-Kationen und [TFSA]¢-Anionen bei
100 K beobachtet und ebenfalls dem heterocyclischen Ring
von [BMP]+-Kationen in planarer Adsorptionsgeometrie
zugeschrieben.[7b, 13] Diese molekulare Anordnung ist auch in
�bereinstimmung mit frîheren Kraft-Abstands-Messungen
mittels AFM, in denen aus der Hçhe der innersten Schicht auf
eine planare [BMP]+-Adsorption geschlossen wurde.[2b, 4a,b]

Obwohl die Adschichtstruktur bei ¢1.4 V stabiler als bei
¢1.0 V ist, kçnnen auch hier schnelle dynamische Fluktua-
tionen an Dom�nengrenzen und Defekten in derffiffiffi

3
p   ffiffiffiffiffi
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-[BMP]+-Adschicht beobachtet werden. Dies il-
lustrieren zwei Bildsequenzen aus STM-Videos (verfîgbar in
den Hintergrundinformationen), die in Bereichen mit Gren-
zen zwischen Translationsdom�nen aufgenommen wurden,
die vornehmlich entlang der b2- (Abbildung 4a) bzw. der a2-

Richtung (Abbildung 4b) verliefen. In beiden F�llen sind die
Molekîlreihen in a2-Richtung an der Dom�nengrenze um
� b2/2 zueinander verschoben, wogegen entlang der b2-Rich-
tung keine signifikante Verschiebung zwischen den [BMP]+-
Adsorbaten der zwei Dom�nen auftritt. Dies impliziert eine
Dom�nenstruktur wie sie schematisch im Modell im Abbil-
dung 3b gezeigt ist. Dom�nengrenzen parallel zu den dicht-
gepackten Molekîlreihen entlang a2 verlaufen viel geradli-
niger und sind deutlich weniger mobil als diejenigen entlang
b2. Zeitliche ønderungen scheinen ausschließlich an den
Enden der in a2-Richtung orientierten Reihen zu erfolgen,
deren Position sich zwischen nachfolgenden Bildern um
einige Gitterkonstanten �ndert. Diese dynamischen Gleich-
gewichtsprozesse bei konstantem Potential kçnnen durch den
Transfer von [BMP]+-Kationen îber die Dom�nengrenze
hinweg mittels einer Verschiebung in b2-Richtung erkl�rt
werden (durch den Pfeil in Abbildung 3b angedeutet).

Nach einer weiteren Potential�nderung auf ¢1.6 V erfolgt
ein �bergang zu einer weiteren gut geordneten molekularen

Anordnung von [BMP]+ auf der Au(111)-Elektrode (Abbil-
dung 5a). Diese kann durch eine rechteckige Elementarzelle
mit Gitterabst�nden a3 = 0.50� 0.05 und b3 = 0.55� 0.05 nm
beschrieben werden. Dies entspricht einem Platzbedarf von
0.275 nm2 pro Molekîl bzw. einer Oberfl�chendichte von
3.6 nm¢2, d.h. einer Bedeckungszunahme von 90 % relativ zurffiffiffi
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-Struktur. Die Strukturparameter der Adschicht
bei ¢1.6 V befinden sich in guter �bereinstimmung mit einerffiffiffi

3
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¨ ¦

-�berstruktur (schematisch gezeigt in Abbil-
dung 5b). Aufgrund der hohen Packungsdichte kann [BMP]+

in dieser Struktur nicht vollst�ndig planar adsorbiert sein. Die
Grçße der Elementarzelle stimmt jedoch gut mit der des
heterocyclischen Rings îberein.

Wir schlagen daher vor, dass bei diesen negativen Po-
tentialen nur der positiv geladene Ring auf der Oberfl�che
adsorbiert ist, wogegen die Alkylketten aufrecht orientiert
sind. Dynamische Fluktuationen der Art, wie sie bei ¢1.4 V
gefunden wurden, konnten im Potentialbereich derffiffiffi

3
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-Adschicht nicht beobachtet werden, was nahelegt,
dass die laterale Beweglichkeit in dieser dichtgepackten
Struktur weiter verringert ist.

Unsere Video-STM-Beobachtungen stimmen gut mit ak-
tuellen Ergebnissen aus Simulationsrechnungen und experi-
mentellen Untersuchungen mit anderen Methoden îberein.
Nach diesen frîheren Arbeiten sind auf der neutralen Elek-
trode zwar sowohl Anionen als auch Kationen in der inners-
ten Schicht vorhanden, die organischen Kationen herrschen
jedoch bereits in diesem Potentialbereich vor.[4a, 5b] Eine
solche Grenzfl�chenstruktur liegt voraussichtlich bei Poten-
tialen positiv des Strommaximums C1 vor. Die bei ¢1.0 V
beobachteten geordneten Molekîlreihen nahe den Au-Stufen
legen eine st�rkere Adsorption der [BMP]+-Kationen an
diesen Oberfl�chendefekten nahe. Dies mag durch chemische
wie auch elektrostatische Wechselwirkungen verursacht sein:
Ersteres wîrde man aufgrund der (im Vergleich zur dicht-
gepackten Au(111)-Oberfl�che) offeneren atomaren Struktur
an den Stufen erwarten, letzteres aufgrund des elektrischen
Dipolmoments von Stufen auf Metalloberfl�chen, welches zu
einer erhçhten Anziehung der Ionen fîhren sollte. Da die
Orientierung dieses Dipolmoments zu einer Erhçhung der
Elektronendichte an der Unterkante der Stufen fîhrt, sollte
die Adsorption der Kationen bevorzugt auf der unteren Ter-
rasse erfolgen, welches die STM-Beobachtungen in der Tat
nahelegen. Interessanterweise ist die Wechselwirkung hin-
reichend stark, um tempor�r bis zu 3 Molekîlreihen an der

Abbildung 5. a) Hochauflçsendes STM-Bild (4 nm Ö 4 nm) der [BMP]+-
Adschicht auf Au(111) bei ¢1.6 V und b) vorgeschlagenes Struktur-
modell (nur der heterocyclische Ring der [BMP]+-Kationen ist gezeigt).

Abbildung 4. Nachfolgende Bilder von In-situ-Video-STM-Sequenzen
bei ¢1.4 V, die im Bereich von Dom�nengrenzen entlang der a) b2-
Richtung (4.5 nm Ö 6.6 nm) und b) a2-Richtung (6 nm Ö 5.4 nm) aufge-
nommen wurden. Die Linien in (a) illustrieren den lateralen Versatz
der Molekílreihen in der oberen (grín) relativ zur denen der unteren
(blau) Dom�ne; die gestrichelten Linien in (b) markieren die Bewe-
gung der Reihen in der Bildmitte.
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Stufe zu stabilisieren. Die dichte Packung in diesen Reihen
deutet dabei auf eine Anordnung hin, bei der der hetero-
cyclische Ring planar oder verkippt auf dem Au-Substrat
adsorbiert und die Alkylkette von der Oberfl�che weg zeigt.
Wie die schnelle Anlagerung und Ablçsung von Molekîlen
an diesen Reihen belegt, ist die Oberfl�chenmobilit�t in der
Adsorbatschicht bei diesem Potential hoch – im inneren Be-
reich der Au-Terrassen offensichtlich zu hoch fîr direkte
Video-STM-Beobachtungen der Molekîle.

Die Bildung einer geordneten
ffiffiffi
3
p   ffiffiffiffiffi
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-[BMP]+-Ad-
schicht, in der die Molekîle vollst�ndig planar adsorbiert
sind, ist ebenfalls in guter �bereinstimmung mit dem ge-
genw�rtigen Kenntnisstand zur Grenzfl�chenstruktur von
ionischen Flîssigkeiten an Elektroden. �ber potentialindu-
zierte �berg�nge in der Adschicht auf der Elektrodenober-
fl�che wurde bereits in Studien anderer RTILs mit �hnlichen
Kationen berichtet. Untersuchungen mittels oberfl�chenver-
st�rkter Raman-Streuung[8] und Summenfrequenzspektro-
skopie[3a, 14] in 1-n-Butyl-3- methylimidazolium-hexafluoro-
phosphat ([BMI][PF6]) fanden mit abnehmendem Potential
ønderungen von einer endst�ndigen zu einer parallelen
Orientierung des Imidazolrings. Ein solcher Wechsel zu pla-
narer Kationenadsorption bei negativen Potentialen kann
durch die dadurch verbesserte Abschirmung der Ladung er-
kl�rt werden, da in dieser Geometrie der Abstand zwischen
der auf dem heterocyclischen Ring befindlichen kationischen
Ladung und der Gegenladung auf der Metalloberfl�che mi-
nimiert wird. Gleichermaßen kann auch der �bergang zu
einer zweiten Struktur mit noch hçherer [BMP]+-Oberfl�-
chendichte bei Potentialen negativ von Strommaximum C2

auf elektrostatische Effekte zurîckgefîhrt werden. Speziell
ermçglicht dieser �bergang eine weitere Erhçhung der Ka-
tionendichte bei diesen noch hçheren negativen Ladungs-
dichten auf der Au-Elektrode. Ein solches Verhalten befindet
sich in �bereinstimmung mit Ergebnissen von Molekulardy-
namiksimulationen, in denen bei geringen Ladungsdichten
eine vornehmlich parallele Orientierung der Kationen in der
ersten Schicht der ionischen Flîssigkeit beobachtet wurde,
wogegen bei hohen Ladungsdichten aufgrund der erhçhten
Packungsdichte der Ionen eine Tendenz zur senkrechten
Anordnung der Kationen sichtbar wurde.[5b]

Die laterale Struktur der
ffiffiffi
3
p   ffiffiffiffiffi
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-Adschicht weist
auf eine streifenartige Anordnung der [BMP]+-Molekîle hin,
in der dichtgepackte Reihen der heterocyclischen Ringe und
Reihen der Alkylketten dieser Molekîle alternieren. Eine
�hnliche Struktur wurde bereits frîher fîr [BMI] beobachtet,
wobei allerdings eine Anordnung in Doppelreihen auftrat, in
der die Alkylketten je zweier benachbarten Molekîlreihen
einander zugewandt waren.[10a] Solche Strukturen kçnnen als
eine nanoskalige Seperation in polare und unpolare Bereiche
auf der Au-Oberfl�che interpretiert werden. Im Volumen von
RTILs ist eine derartige Separation – allerdings ohne lang-
reichweitige Ordnung – aus verschiedenen experimentellen
und theoretischen Studien gut bekannt (fîr eine detaillierte
�bersicht siehe Lit. [15]). Auf Metalloberfl�chen kçnnen
epitaktische Effekte eine solche Separation unterstîtzen, z. B.
eine Pr�ferenz der Molekîle fîr spezielle Adsorptionspl�tze
auf dem Au(111)-Gitter. In der dichter gepacktenffiffiffi

3
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-Struktur ist die Oberfl�che vollst�ndig durch die

polaren Ringe bedeckt, und die unpolaren Ketten mîssen in
die darîber liegenden Schichten ausweichen. Innerhalb eines
solchen Modells entspricht der �bergangffiffiffi

3
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! ffiffiffi
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einem Wechsel von einer lateralen
zu einer vertikalen nanoskaligen Separation polarer und un-
polarer Bereiche. Die Dichte einer

ffiffiffi
3
p   2
¨ ¦

-Schicht ausge-
streckter Alkylketten w�re hinreichend niedrig, um zus�tzli-
che [TFSA]¢-Anionen in dieser zweiten Schicht zuzulassen.
Dies kçnnte die auf den ersten Blick unerwartete Beobach-
tung erkl�ren, dass die [BMP]+-Kationen auf dem hexago-
nalen Au(111)-Substrat eine nahezu quadratische Struktur
bilden. Letzteres wîrde man bei einer einfachen geometri-
schen Packung der Molekîle nicht erwarten. Frîhere Un-
tersuchungen in w�ssrigen Elektrolyten zeigen jedoch, dass
fîr eine gemischte Doppelschicht adsorbierter Kationen und
Anionen gleicher Wertigkeit eine quadratische Anordnung zu
optimaler lateraler Abschirmung fîhrt und daher energetisch
bevorzugt ist.[16] Im Rahmen moderner Theorien der Grenz-
fl�che zwischen RTILs und Elektroden[5b] kann man eine
solche laterale Ordnung als Konsequenz eines „overscree-
nings“ interpretieren, bei dem die Elektrodenladung durch
die innerste Schicht im RTIL îberkompensiert wird, sodass
sich eine Folge abwechselnd geladener Schichten in der
Region nahe der Grenzfl�che ausbildet.[17]

Die schnellen dynamischen Fluktuationen, die in den
Video-STM-Messungen beobachtet wurden, sind mçglicher-
weise eine der Ursachen dafîr, dass Bilder mit molekularer
Auflçsung mit konventionellem In-situ-STM bisher selten
erhalten werden konnten. Bei Potentialen> ¢1.0 V scheint
die Oberfl�chenmobilit�t der adsorbierten [BMP]+-Kationen
selbst fîr eine Video-STM-Abbildung zu hoch zu sein. Dies
stimmt mit dem flîssigkeits�hnlichen Verhalten îberein, das
in UHV-STM-Studien von [BMP][TFSA] auf Au(111) bei
Raumtemperatur gefunden wurde.[7b,13] Die Abnahme der
Adschichtmobilit�t zu negativeren Potentialen hin spiegelt
wahrscheinlich die hçhere Packungsdichte und st�rkere An-
ziehung der Kationen zur Oberfl�che wider. Dies sollte zu
geringerem Austausch dieser Spezies mit dem Volumen der
ionischen Flîssigkeit sowie zu einer hçheren Aktivierungs-
energie fîr Oberfl�chendiffusion fîhren. Auch in Gegenwart
dynamischer Fluktuationen zeigen die Molekîle eine ausge-
pr�gte Tendenz zur Erhaltung von Konfigurationen, in denen
Ring und Alkylkette zu denen benachbarter [BMP]+ ausge-
richtet sind (siehe Abbildung 3b, Pfeil). Dies kann wiederum
mit der Tendenz zur Separation in nanoskalige polare und
unpolare Bereiche auf der Oberfl�che erkl�rt werden, wel-
ches anscheinend ein wichtiges strukturelles Motiv der Ad-
schicht bei diesen mittleren Oberfl�chenladungsdichten dar-
stellt.

Zusammenfassend best�tigen unsere Video-STM-Beob-
achtungen aktuelle Modelle der RTIL/Metall-Grenzfl�chen-
struktur und liefern detaillierte Einsichten in deren potenti-
alabh�ngige Struktur sowie ihr dynamisches Verhalten. Die
laterale Anordnung der Molekîle in der ionischen Flîssigkeit
nahe der Elektrodenoberfl�che wird offensichtlich durch das
subtile Wechselspiel von Ladungsabschirmung, Segregation
in polare und unpolare Bereiche und epitaktische Effekte
bestimmt, welches zu ausgepr�gten strukturellen �berg�ngen
an den Potentialen der Strommaxima C1 und C2 im Voltam-
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mogramm fîhrt. øhnliche �berg�nge in Struktur und Dy-
namik lassen sich auch fîr verwandte RTIL-Systeme erwar-
ten. Detaillierte mikroskopische Daten zu diesen Ph�nome-
nen, wie sie hier fîr [BMP]+ erhalten wurden, werden von
wesentlicher Bedeutung sein, um die elektrochemische Re-
aktivit�t an der Grenzfl�che zwischen ionischen Flîssigkeiten
und Elektroden auf molekularer Skala zu verstehen.

Stichwçrter: Elektrochemie · Gold · In-situ-Video-STM ·
Ionische Flíssigkeiten · Oberfl�chendynamik
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