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Abstract: Wir zeigen mithilfe der Rastertunnelmikroskopie
den spontanen und reversiblen �bergang zwischen zwei- und
dreidimensionaler Selbstorganisation eines supramolekularen
Systems an der Grenzfl�che zwischen Fl�ssigkeit und Metall-
oberfl�che unter elektrochemischer Kontrolle. Durch Abstim-
men des Grenzfl�chenpotentials kçnnen wir unsere Zielmo-
lek�le selektiv zu einem Muster aus offenen Poren organisieren
und diese mit Gastmolek�len f�llen oder aber in einer Dop-
pellage stapeln. Mithilfe eines einfachen elektrostatischen
Modells kçnnen wir erkl�ren, welche Ladungsdichte zur Bil-
dung von Doppellagen und im Gegenzug welches Molek�l-
grçße/Ladungs-Verh�ltnis zum Design neuer Bausteine nçtig
ist. Unsere Befunde kçnnen zu einer neuen Klasse elektro-
chemisch kontrollierter dynamischer Wirt-Gast-Systeme,
k�nstlicher Rezeptoren und „intelligenter“ Materialien f�hren.

Obwohl die molekulare Selbstorganisation an der Grenz-
fl�che zwischen Festkçrpern und Fl�ssigkeiten im Allgemei-
nen hoch entwickelt ist,[1] gilt es noch zahlreiche Aufgaben zu
bew�ltigen, besonders was das Erreichen der dritten Di-
mension angeht. Unseres Wissens wurden adaptierbare su-
pramolekulare Strukturen senkrecht zur Oberfl�che bisher
nur durch multiple Bausteine oder Tektone[2a–f] oder aber

durch Ladungsumkehrung des Substrats durch Anionenad-
sorption erreicht.[2g] Hier pr�sentieren wir ein auf einem or-
ganischen Salz aufbauendes System (polyaromatisches
Kation + Perchloratanion) dessen reichhaltige supramole-
kulare Eigenschaften uns genau dies mit einer einzelnen
Verbindung auf einem unmodifizierten Substrat ermçglichen:
Durch Variation des elektrochemischen Potentials kçnnen
wir die Tektone kontrolliert in einer porçsen Struktur an-
ordnen, die Poren vergrçßern, um f�r ein Gastmolek�l Platz
zu machen, oder die Molek�le zu einer geordneten Doppel-
lage stapeln. Die �nderungen sind vollst�ndig reversibel und
kçnnen die Basis f�r elektrochemisch kontrollierte, dynami-
sche Wirt-Gast-Systeme und dreidimensionale (3D-)Struk-
turen, wie k�nstliche Rezeptoren, bilden.[3]

Unser Molek�l, 9-Phenylbenzo[1,2]chinolizino[3,4,5,6-
fed]phenanthridinyliumperchlorat (Abbildung 1), in der
Folge als PQPClO4 bezeichnet, ist eine geladene, scheiben-
fçrmige, polycyclische, aromatische Verbindung, die im

Festkçrper geschichtete Strukturen bildet.[4] PQPClO4 ist ein
Salz, weswegen eine starke Antwort der Ionen auf die Effekte
des Grenzfl�chenpotentials[5] sowie auf die elektrostatischen
Kr�fte, welche die ionische Selbstorganisation bestimmen,
erwartet wird.[6] Des Weiteren ist die aromatische Verbindung
flach und neigt deshalb wegen ihrer p-Elektronen zu einer
starken Wechselwirkung mit dem Goldsubstrat.[7] Da wir eine
kompetitive Adsorption von Zielmolek�l und Leitelektroly-
ten vermeiden wollten, wurden alle Experimente in Per-
chlors�ure durchgef�hrt, deren Anion nicht spezifisch auf
Gold adsorbiert.

Das Cyclovoltammogramm (siehe Hintergrundinforma-
tionen) einer modifizierten Au(111)-Elektrode in 0.1m
HClO4 zeigte keine Peaks, was die Abwesenheit von Re-
doxprozessen und die lange Zeitskala der Phasentransfor-
mationen anzeigt, die daf�r bekannt sind, betr�chtliche Peaks

Abbildung 1. Molek�lstruktur von PQPClO4.
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zu verursachen, sollte die Neuorientierung schnell gegen�ber
der Vorschubgeschwindigkeit erfolgen.[8]

Abbildung 2A zeigt ein hochaufgelçstes Rastertunnel-
mikroskopie(STM)-Bild bei einem Substratpotential von
0.6 V gegen eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE),
wobei eine hochgeordnete und deutlich porçse Struktur die
Oberfl�che bedeckt. Eine genaue Analyse des Bildes und der
erlaubten zwischenmolekularen Orientierung (siehe Hinter-

grundinformationen) ergibt, dass der helle Punkt dem fusio-
nierten aromatischen System von PQP+ entspricht, sodass
sich das in Abbildung 2B gezeigte Molek�larrangement
ergibt: Sechs PQP+-Kationen zeigen eine sechsfache Rotati-
onssymmetrie um eine 0.9-nm-Pore, wobei der einzelne
Phenylring in der Buchtposition seines benachbarten Kations
angeordnet ist. Die Struktur erinnert an die hexagonale An-
ordnung auf hochgeordnetem pyrolytischem Graphit
(HOPG),[9] wenngleich im letztgenannten Fall keine elek-
trochemische Kontrolle erfolgte. Auch in dieser Studie
wurden die Perchlorationen in den STM-Bildern nie direkt
beobachtet. Aus Gr�nden der Elektroneutralit�t ist es es-
senziell, dass sich die Perchlorationen in der N�he der PQP+-
Lage befinden, auch wenn sie gleichzeitig hochgradig mobil
sein kçnnten. Unsere DFT-Rechnungen sagen eine wirksame
Abschirmung der elektrostatischen Wechselwirkung durch
die w�ssrige Umgebung voraus, die in lediglich 14 kJmol�1

Bindungsenergie zwischen den Ionen resultiert und deren
einfache Trennbarkeit belegt (siehe Hintergrundinformatio-
nen).

Wird das Substratpotential um 200 mV negativ verscho-
ben, zeigt sich auf den ersten Blick eine große �nderung in
der Molek�lpackung, deren anf�ngliche Porenstruktur ver-
schwunden scheint (Abbildung 2C). Eine genauere Betrach-
tung des hochaufgelçsten Bildes offenbart, dass die Tektone
immer noch in einem hexagonalen Motiv angeordnet sind,
sich aber gedreht haben und so – einem Auto-Wirt-Gast-
Mechanismus folgend – einem zus�tzlichen PQP+-Kation im
Zentrum des Motivs Platz machen.[10] Die Vergrçßerung der
Van-der-Waals-Fl�che der Pore beim �bergang von Struk-
tur I zu II um mehr als 50% wird fast vollst�ndig durch eine
Rotation des PQP+-Kations um 908 erreicht, da sich der
Mittelpunktsabstand nur um 12 % �ndert. Obwohl die neue
Elementarzelle leicht grçßer ist, hat sich die molekulare
Gesamtdichte in Motiv II um 10 % auf 0.55 Molek�lenm�2

erhçht.
In Abbildung 2C und besonders im vergrçßerten Bild

(siehe Hintergrundinformationen) ist die Fischgr�ten-Re-
konstruktion des Au(111)-Substrats durch die adsorbierte
Molek�llage hindurch sichtbar,[11a] was zeigt, dass die Ad-
sorption nicht stark genug ist, um die Rekonstruktion aufzu-
heben. Weiterhin zeigt dies die Robustheit der supramole-
kularen Anordnung und deren relative Unempfindlichkeit
bez�glich der genauen verf�gbaren Absorptionspl�tze. Wir
beobachteten keine Variation der zwischenmolekularen Ab-
st�nde in Abh�ngigkeit von der Position des Adsorbats auf
der rekonstruierten Oberfl�che, wenngleich eine leichte Be-
vorzugung der h121i-Richtung vorliegt.[11b] Dies spricht f�r
eine im Wesentlichen mit der Goldoberfl�che inkommensu-
rable Absorption sowie daf�r, dass die Morphologie der
Lagen haupts�chlich durch zwischenmolekulare Wechselwir-
kungen bestimmt wird.

Eine weitere negative Verschiebung des Substratpotenti-
als nach 0.15 V f�hrt zu einer fundamental verschiedenen
Packung (Struktur IIIA; Abbildung 2 E), bei der eine hoch-
kompakte, im Kontakt mit dem Goldsubstrat befindliche,
lamellare PQP+-Lage von zus�tzlichen PQP+-Kationen in
einer zweiten Lage bedeckt ist. Die zweite Lage hat die
gleiche Ordnung wie die erste und l�sst L�cken, durch die die

Abbildung 2. A) Hochaufgelçstes STM-Bild des porçsen Musters I f�r
PQPClO4-modifiziertes Au(111) in 0.1m HClO4. Substratpotential
Es = 0.6 V gegen RHE, Spitzenspannung Ub =�0.62 V, Tunnelstrom
It =1.0 nA. Elementarzellenparameter: a =b = (3.7�0.2) nm,
a = (59�2)8. Van-der-Waals-Fl�che der Pore: AI = 2.5 nm2. B) Modell
der Anordnung. C) Hochaufgelçstes STM-Bild eines gef�llten Wirt-
Gast-Musters II. Es = 0.4 V, Ub =�0.61 V, It = 1.0 nA. Elementarzellen-
parameter: a= b = (3.8�0.2) nm, a = (60�2)8. Van-der-Waals-Fl�che
der Pore: AII = 3.9 nm2. D) Modell der molekularen Anordnung, wel-
ches das Wirtgitter (blau) und die Gastmolek�le (rot) sowie die Dre-
hung im Vergleich zu Motiv I zeigt. E) Hochaufgelçstes STM-Bild der
Doppellagenstruktur IIIA. Es = 0.15 V, Ub =�0.5 V, It = 1.0 nA. Elemen-
tarzellenparameter: a = (1.9�0.1), b = (4.3�0.2) nm, a = (78�2)8.
Der gelbe Pfeil zeigt ein fehlendes Molek�l in der ersten Lage.
F) Modell f�r die Struktur IIIA, das die erste Lage (blau) und die Mole-
k�le der zweiten Lage (rot) zeigt. Querschnittsprofil entlang der
weißen Linie in E.
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erste Lage beobachtet werden kann. Eine zweiter Polymorph
dieses Motivs mit geringf�gig abweichenden Gitterparame-
tern, IIIB, wurde ebenfalls gefunden (siehe Hintergrundin-
formationen). Die Doppellagenstruktur des Motivs IIIA wird
durch das Querschnittsprofil best�tigt (Abbildung 2F), das
eine Verdoppelung der scheinbaren Hçhe bei den hellen
Zeilen zeigt, w�hrend die Identifizierung der Tektone der
ersten Lage durch das Fehlen eines PQP+-Kations (gelber
Pfeil in Abbildung 2E) vereinfacht wird.

Ein wichtiger Punkt ist, dass keine PQP+-Doppellagen-
strukturen bei konventionellen Fl�ssig/fest-STM-Untersu-
chungen auf HOPG beobachtet wurden,[9] obwohl �hnliche
Spitzenspannungen genutzt wurden. Dies belegt, dass elek-
trochemische Kontrolle f�r den Erhalt von 3D-Strukturen
essenziell ist. Auf Grundlage der hochaufgelçsten STM-
Bilder und der gezeigten Kristallstruktur von PQP-Stapeln in
Lçsung[4c] schlagen wir das Modell in Abbildung 2F vor, in
dem zwei PQP+-Kationen in einem cofacialen und antipar-
allelen Arrangement zusammengepackt sind. Durch das
Stapeln in zwei Lagen erhçht sich die Packungsdichte weiter
auf 0.62 Molek�lenm�2, obwohl sich die erste Lage (mit
0.37 Molek�len nm�2) gegen�ber den Motiven I und II wieder
relaxiert hat, was sterisch vorteilhaft ist.

Um die Bildung der Doppellage zu verstehen, betrachten
wir die Kompensation der Oberfl�chenladung durch die Kat-
ionenlage. Ausgehend vom Nulladungspotential (pzc =

0.62 V)[11c,d] der rekonstruierten Au(111)-(22 �
ffiffiffi

3
p

)-Oberfl�-
che in verd�nnten Perchlors�urelçsungen und dem kapazi-
tativen Strom in der Cyclovoltammetrie (AbbildungS1 der
Hintergrundinformationen) kçnnen wir formal die Ladungs-
dichte auf der Goldoberfl�che f�r diejenigen Potentiale, bei
denen die verschiedenen Lagen beobachtet wurden, bestim-
men (siehe Hintergrundinformationen f�r eine detaillierte
Darstellung).

Gem�ß den Daten aus Tabelle 1 �berkompensieren die
beiden einlagigen Strukturen die Substratladung in unter-
schiedlichem Ausmaß, da in beiden gilt: q(PQP+)> jq(Au) j ,
was nahelegt, dass die Adsorption durch die p-Elektronen
verursacht wird (die Adsorptionsenergie betr�gt ca.
200 kJmol�1 [7]). Dies erkl�rt auch, warum die adsorbierte
Lage f�r positive Oberfl�chenladungen (d.h. bei Es� 0.8 V)
amorphisiert (siehe Hintergrundinformationen). Bei gen�-
gend negativem Potential wird die negative Ladungsdichte
des Substrats durch eine kationische Monolage nicht mehr
voll kompensiert (siehe die fettgedruckten Eintr�ge in Ta-
belle 1), im Einklang mit dem Auftreten von Doppellagen-
strukturen.

Umgekehrt kçnnen wir absch�tzen, welche Molek�lgrç-
ße/Ladungs-Verh�ltnisse zum Design neuer geladener Mo-
lek�le nçtig sind, um das elektrochemische Schalten zwischen
Mono- und Doppellagen zu ermçglichen. Ausgehend vom
gleichen Potentialfenster, wie es hier verwendet wurde, ge-
langen wir zu einer Schwellengrçße von 1.6 nm2 f�r mono-
kationische Molek�le, unterhalb dessen keine Bildung von
Doppellagen erwartet wird. Wichtig ist, dass die Ladung der
Monolage die Oberfl�chenladung des Substrats nicht voll
kompensiert, was erkl�ren kann, weshalb die spontane Bil-
dung von Doppellagen bisher nicht beobachtet wurde: Ge-
ladene Porphyrine, obwohl umfassend untersucht, tragen oft
bis zu vier Ladungen pro Molek�l[5b–d] und werden im ver-
f�gbaren Potentialfenster die volle Ladungskompensation
mit einer (Sub-)Monolage erreichen.

Eine weitere Bedingung f�r die Bildung von Doppellagen
ist, dass die Abstoßung zwischen den Kationen nicht zu hoch
wird. Das Auftreten eines Stapelmotivs in der Kristallstruk-
tur[4d] zeigt, das eine solche Konfiguration energetisch be-
vorzugt ist. Unsere DFT-Rechnungen ergeben eine Bin-
dungsenergie von 151 kJmol�1 zwischen zwei PQPClO4-Ein-
heiten in w�ssriger Umgebung in der in Abbildung 3B dar-
gestellten Konfiguration. Eine Ladungsanalyse nach Bader[12]

ergibt, dass die positive Ladung �ber das gesamte Molek�l
verteilt ist (Abbildung 3A), was diese starke intermolekulare
Wechselwirkung ermçglicht und durch kristallographische
und NMR-spektroskopische Daten best�tigt wird.[4c]

Die Bildung der Doppellagenphase von PQPClO4 ist viel
langsamer als der �bergang zwischen den porçsen Struktu-
ren I und II bei �nderung des Substratpotentials (siehe
Hintergrundinformationen). Wie immer wird die thermody-
namisch stabilste Struktur durch eine Balance aller Kr�fte

Tabelle 1: Ladungskompensation des Substrates durch die PQP+-Lagen
(DL= Doppellage).

Struktur Es

[V gegen RHE]
jq(Au) j [a]

[mCcm�2]
1011 G[b]

[molcm�2]
q(PQP+)[c]

[mCcm�2]

I 0.6 0.5 8.5 7.4
II 0.4 5.0 9.1 7.9
DL IIIA 0.15 7.2 6.2[d] 5.4[d]

DL IIIB 0.15 7.2 7.5[d] 6.5[dj

[a] Formale Ladungsdichte des Substrats. [b] Oberfl�chenbedeckung.
[c] Ladungsdichte der Kationenlage. [d] Nur erste Lage.

Abbildung 3. A) Ladungsanalyse von PQP+; B) relaxierte Struktur des
PQPClO4-Dimers (C schwarz, N blau, H weiß, O rot, Cl gr�n).
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(elektrostatische, sterische, Van-der-Waals-) diktiert und
kann durch kinetischen Einfang verhindert sein. Erst nach
etwa 2 h war die Bildung der Doppellage beendet. Eine
mçgliche Erkl�rung – abgesehen von der starken Umvertei-
lung der supramolekularen Bausteine beim �bergang von II
zur Doppellage IIIA – ist, dass die elektrostatische Kraft in
der zweiten Lage betr�chtlich kleiner als jene in der ersten
Lage ist, da eine Abschirmung durch die erste Lage erfolgt.

Es ist absehbar, dass eine weitere Erhçhung der negativen
Ladungsdichte auf dem Au-Substrat, die durch ein negative-
res Potential des Substrats verursacht wird, zu einer voll-
st�ndigen Doppellage oder alternativ zur Molek�lstapelung
in eine dritte Lage f�hrt. Das Potentialfenster der hier ver-
wendeten Substrat-Elektrolyt-Kombination ermçglicht es
jedoch nicht, diese Mçglichkeit zu untersuchen.

Wir haben erstmals das reversible Umschalten zwischen
zwei- und dreidimensionaler Selbstorganisation geladener
organischer Molek�le an einer unmodifizierten elektroche-
mischen Fest-fl�ssig-Grenze demonstriert. Wir glauben, dass
das rationale Design organischer Molek�le gem�ß den hier
gezeigten Prinzipien substanzielle Fortschritte bei k�nstli-
chen Rezeptoren, hochspezifischer Detektion und „intelli-
genten“ Materialen mit sich bringen wird.

Experimentelles
PQPClO4 wurde gem�ß Literaturangaben synthetisiert.[4c] Die Elek-
trolytlçsungen wurden aus ultrareinem 70-proz. HClO4 (Merck Su-
prapur) und hochreinem Wasser (Milli-Q, Millipore, 18.2 MWcm,
TOC< 5 ppb) hergestellt. Die Experimente wurden in inerter At-
mosph�re (Argon 5.0, Air Liquide) durchgef�hrt. Das Substrat war
ein Au(111)-Einkristall (Fehlschnitt < 0.18, Mateck GmbH). Die
ECSTM-Experimente wurden mit einem in der Gruppe von Prof.
Klaus Wandelt (Universit�t Bonn) entwickelten Instrument[13] oder
mit einer Agilent-Technologies-5100/Picostat-Kombination durchge-
f�hrt. Ein Platindraht wurde als Quasi-Referenzelektrode genutzt,
und alle angegebenen Potentiale sind relativ zur RHE umskaliert.
Zur Abscheidung von PQPClO4 auf dem Goldsubstrat wurde ein
Tropfen ges�ttigter Ethanollçsung auf der zuvor flammgegl�hten
Au(111)-Oberfl�che verdampft, gefolgt von reichlichem Sp�len mit
Ethanol und Trocknung unter Ar. Die STM-Spitzen waren elektro-
chemisch ge�tzte Wolframdr�hte und wurden mit geschmolzenem
Polymer �berzogen, um Faradaysche Strçme zu minimieren. Die
STM-Bilder wurden mit der Software SPIP 5.1 (Image Metrology)
analysiert. Die DFT-Rechnungen wurden mit der „projector aug-
mented wave“-Methode, implementiert im GPAW-Paket,[14, 15]

durchgef�hrt; Van-der-Waals-Wechselwirkungen wurden wie von
Tkatchenko und Scheffler vorgeschlagen modelliert.[16] Die w�ssrige
Umgebung wurde in einem von uns k�rzlich implementierten Modell
des polarisierbaren Kontinuums[17] ber�cksichtigt.

Eingegangen am 15. Juni 2014
Online verçffentlicht am 24. September 2014

.Stichwçrter: Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie ·
Organische Salze · Porçse Materialien · Selbstorganisation ·
Wirt-Gast-Systeme

[1] a) J. V. Barth, G. Costantini, K. Kern, Nature 2005, 437, 671 –
679; b) S. De Feyter, F. C. De Schryver, Chem. Soc. Rev. 2003,
32, 139 – 150; c) L. J. Wan, Acc. Chem. Res. 2006, 39, 334 – 342;
d) J. A. Theobald, N. S. Oxtoby, M. A. Phillips, N. R. Champness,
P. H. Beton, Nature 2003, 424, 1029 – 1031.

[2] a) M. O. Blunt, J. C. Russell, M. del Carmen Gim�nez-L�pez, N.
Taleb, X. Lin, M. Schrçder, N. R. Champness, P. H. Beton, Nat.
Chem. 2011, 3, 74 – 78; b) R. Madueno, M. T. R�is�nen, C. Silien,
M. Buck, Nature 2008, 454, 618 – 621; c) S. Yoshimoto, E. Tsut-
sumi, Y. Honda, Y. Murata, M. Murata, K. Komatsu, O. Ito, K.
Itaya, Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3044 – 3047; Angew.
Chem. 2004, 116, 3106 – 3109; d) D. Bonifazi, A. Kiebele, M.
Stohr, F. Y. Cheng, T. Jung, F. Diederich, H. Spillmann, Adv.
Funct. Mater. 2007, 17, 1051 – 1062; e) R. Wen, C. J. Yan, H. J.
Yan, G. B. Pan, L. J. Wan, Chem. Commun. 2011, 47, 6915 – 6917;
f) J. Y. Gu, T. Chen, L. Wang, W. L. Dong, H. J. Yan, D. Wang,
L. J. Wan, Langmuir 2014, 30, 3502 – 3506; g) M. Rçefzaad, M.
Jiang, V. Zamlynny, K. Wandelt, J. Electroanal. Chem. 2011, 662,
219 – 228.

[3] Artificial Receptors for Chemical Sensors (Hrsg.: V. M. Mirsky,
A. K. Yatsimirsky), Wiley-VCH, Weinheim, 2011.

[4] a) X. Feng, V. Marcon, W. Pisula, M. R. Hansen, J. Kirkpatrick,
F. Grozema, D. Andrienko, K. Kremer, K. M�llen, Nat. Mater.
2009, 8, 421 – 426; b) D. Wu, L. Zhi, G. J. Bodwell, G. Cui, N.
Tsao, K. M�llen, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 5417 – 5420;
Angew. Chem. 2007, 119, 5513 – 5516; c) D. Wu, W. Pisula, V.
Enkelmann, X. Feng, K. M�llen, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
9620 – 9621.

[5] a) D. Wang, L. J. Wan, J. Phys. Chem. C 2007, 111, 16109 – 16130;
b) M. Kunitake, N. Batina, K. Itaya, Langmuir 1995, 11, 2337 –
2340; c) M. Kunitake, U. Akiba, N. Batina, K. Itaya, Langmuir
1997, 13, 1607 – 1615; d) N. T. M. Hai, K. Wandelt, P. Broek-
mann, J. Phys. Chem. C 2008, 112, 10176 – 10186; e) K. Cui, O.
Ivasenko, K. S. Mali, D. Wu, X. Feng, K. M�llen, S. De Feyter,
S. F. L. Mertens, Chem. Commun. 2014, 50, 10329 – 10522.

[6] C. F. J. Faul, M. Antonietti, Adv. Mater. 2003, 15, 673 – 683.
[7] a) Y. He, T. Ye, E. Borguet, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 11964 –

11970; b) P. V. C. Medeiros, G. K. Gueorguiev, S. Stafstrçm,
Phys. Rev. B 2012, 85, 205423; c) W. D. Wheeler, B. A. Parkin-
son, Y. Dahnovsky, J. Chem. Phys. 2011, 135, 024702; d) C. B.
France, P. G. Schroeder, J. C. Forsythe, B. A. Parkinson, Lang-
muir 2003, 19, 1274 – 1281.

[8] T. Dretschkow, T. Wandlowski in Solid-liquid interfaces (Hrsg.:
K. Wandelt, S. Thurgate), Springer, Berlin, 2003, S. 259 – 321.

[9] K. S. Mali, D. Wu, X. Feng, K. M�llen, M. Van der Auweraer, S.
De Feyter, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 5686 – 5688.

[10] X. Yang, B. Wu, C. Janiak, CrystEngComm 2004, 6, 126 – 129.
[11] a) X. Gao, A. Hamelin, M. J. Weaver, J. Chem. Phys. 1991, 95,

6993 – 6996; b) R. Yamada, K. Uosaki, J. Phys. Chem. B 2000,
104, 6021 – 6027; c) D. M. Kolb, J. Schneider, Electrochim. Acta
1986, 31, 929 – 936; d) U. W. Hamm, D. Kramer, R. S. Zhai,
D. M. Kolb, J. Electroanal. Chem. 1996, 414, 85 – 89.

[12] R. F. W. Bader, Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Oxford
University Press, New York, 1990.

[13] M. Wilms, M. Kruft, G. Bermes, K. Wandelt, Rev. Sci. Instrum.
1999, 70, 3641 – 3650.

[14] J. J. Mortensen, L. B. Hansen, K. W. Jacobsen, Phys. Rev. B 2005,
71, 035109.

[15] J. Enkovaara et al., J. Phys.: Condens. Matter 2010, 22, 253202.
[16] A. Tkatchenko, M. Scheffler, Phys. Rev. Lett. 2009, 102, 073005.
[17] A. Held, M. Moseler, M. Walter, unverçffentlichte Ergebnisse.

.Angewandte
Zuschriften

13168 www.angewandte.de � 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2014, 126, 13165 –13168

http://dx.doi.org/10.1038/nature04166
http://dx.doi.org/10.1038/nature04166
http://dx.doi.org/10.1039/b206566p
http://dx.doi.org/10.1039/b206566p
http://dx.doi.org/10.1021/ar0501929
http://dx.doi.org/10.1038/nature01915
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.901
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.901
http://dx.doi.org/10.1038/nature07096
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200453959
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200453959
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200453959
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200600586
http://dx.doi.org/10.1002/adfm.200600586
http://dx.doi.org/10.1039/c1cc11358e
http://dx.doi.org/10.1021/la500873y
http://dx.doi.org/10.1016/j.jelechem.2011.07.006
http://dx.doi.org/10.1016/j.jelechem.2011.07.006
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2427
http://dx.doi.org/10.1038/nmat2427
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200700515
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200700515
http://dx.doi.org/10.1021/ja902420u
http://dx.doi.org/10.1021/ja902420u
http://dx.doi.org/10.1021/jp0737202
http://dx.doi.org/10.1021/la00007a002
http://dx.doi.org/10.1021/la00007a002
http://dx.doi.org/10.1021/la9620216
http://dx.doi.org/10.1021/la9620216
http://dx.doi.org/10.1021/jp711376c
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200300379
http://dx.doi.org/10.1021/ja026115f
http://dx.doi.org/10.1021/ja026115f
http://dx.doi.org/10.1063/1.3599088
http://dx.doi.org/10.1021/la026221v
http://dx.doi.org/10.1021/la026221v
http://dx.doi.org/10.1021/ja111699n
http://dx.doi.org/10.1039/b404151h
http://dx.doi.org/10.1063/1.461043
http://dx.doi.org/10.1063/1.461043
http://dx.doi.org/10.1021/jp994061z
http://dx.doi.org/10.1021/jp994061z
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(86)80005-6
http://dx.doi.org/10.1016/0013-4686(86)80005-6
http://dx.doi.org/10.1016/0022-0728(96)01006-6
http://dx.doi.org/10.1063/1.1149971
http://dx.doi.org/10.1063/1.1149971
http://www.angewandte.de

