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Abstract: Molekulare Einblicke in Wasser an Elektrodengrenzflächen sind für die Aufklärung vieler elektrochemischer
Phänomene, unter Anderem der elektrokatalytischen Wasserspaltung und der kapazitiven Energiespeicherung, von
wesentlicher Bedeutung, aber die spektroskopische Untersuchung dieser Grenzflächen bleibt eine Herausforderung. Mit
Hilfe der oberflächenspezifischen heterodyn-detektierten Summenfrequenzspektroskopie (HD-SFG) haben wir direkten
Zugang zum Grenzflächenwasser in Kontakt mit elektrifiziertem Graphen auf Calciumfluorid (CaF2). Wir beobachten
abrupte Änderungen der HD-SFG-Spektren bei Veränderung des angelegten Potenzials. Die Auswertung der Spektren
zeigt, dass diese Variationen nicht durch die Aufladung/Entladung von Graphen, sondern durch die Aufladung/
Entladung des CaF2-Substrats in einem pseudokapazitiven Prozess hervorgerufen werden. Überraschenderweise sind die
potenzial-abhängigen Spektren nahezu identisch mit den pH-abhängigen Spektren, was zeigt, dass das pseudokapazitive
Verhalten mit einer erheblichen lokalen pH-Änderung verbunden ist, die durch Wasserdissoziation verursacht wird.
Unsere Arbeit veranschaulicht so zum ersten Mal die molekularen Details der Pseudokapazität an der Grenzfläche
zwischen Elektrode und wässrigem Elektrolyten.

Wasser an einer potenziostatisch kontrollierten Elektro-
denoberfläche ist für eine Vielzahl wissenschaftlicher und
technologischer Anwendungen von enormer Bedeutung.[1–5]

Die Kenntnis der Struktur und Ausrichtung von Wasser an
derartigen Elektrodenoberfläche ist für das mechanistische
Verständnis dieser Systeme unabdingbar. So sind beispiels-
weise die Umorganisation der Wassermoleküle an der
Grenzfläche und ihre räumliche Anordnung eng mit der
kapazitiven Ladungsspeicherung[3, 6] und mit dem Elektro-
nentransfer an Elektroden/Wasser-Grenzflächen[2,7–11] ver-
bunden. Diese Phänomene spielen z.B. bei der elektrokata-
lytischen Wasserspaltung[2,7, 8] und der pseudokapazitiven
Energiespeicherung eine tragende Rolle.[9–11] Dennoch sind
molekularer Einblicke in die Grenzfläche zwischen Elektro-
de und Elektrolytlösung kaum vorhanden. Die Untersu-
chung einer solchen Grenzfläche zwischen Elektrode und
Elektrolyt birgt zwei inhärente Herausforderungen. Die
eine Herausforderung liegt in der Komplexität der Wasser-

moleküle und des lokalen elektrischen Feldes an der Grenz-
fläche; [12] die Wassermoleküle an der Grenzfläche sind
heterogen[13,14] und ihre Antwort auf das elektrische Feld ist
vermutlich asymmetrisch.[15,16] Außerdem ist die Untersu-
chung der verborgenen Grenzfläche selbst eine Herausfor-
derung, da Signale zur Detektion die Grenzfläche oft nicht
erreichen.[17–19]

Um die erste Herausforderung zu überwinden, ist HD-
SFG ideal, da diese Methode drei Vorteile bietet: Grenzflä-
chenspezifität, molekulare Spezifität und Additivität der
molekularen Antworten.[20–22] Ein SFG-Signal stammt aus-
schließlich von der Grenzfläche, da es aufgrund der Aus-
wahlregeln Beiträge aus dem Volumen ausschließt.[23,24] Ein
SFG-Signal wird verstärkt, wenn die Infrarot (IR)-Frequenz
mit einer molekularen Schwingung resonant ist, was mole-
kulare Spezifität bietet. Außerdem ist ein HD-SFG-Signal
(c 2ð Þ) additiv und ermöglicht es, einzelne Beiträge zu tren-
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nen. Die Trennung verschiedener Beiträge erlaubt es daher
auch die Oberflächenladung zu berechnen.[25,26]

Die zweite Schwierigkeit kann durch die Verwendung
von Graphen als Elektrodenmaterial überwunden werden;
Graphen, ein metallähnliches Material mit atomarer Dicke,
kann als Elektrode dienen und ist gleichzeitig für IR-Licht
durchlässig.[16,27–30] Die Kombination von SFG mit einer
Graphen-Elektrode ermöglicht es uns daher molekulare
Einblicke in die Konformation an der elektrifizierten Grenz-
flächen zu erhalten.[16]

In diesem Beitrag zeigen wir HD-SFG-Messungen an
der, an CaF2 anliegenden, elektrifizierten Graphen/Wasser-
Grenzfläche. Wir beobachten, dass sich die O-H-Streckung-
schwingungsbande von Wasser in den Im c 2ð Þ

� �
-Spektren

zwischen � 0.63 V und � 0.03 V, relativ zur Pd/H2-Elektrode,
drastisch ändern. Diese Änderungen lassen sich nicht auf
die Veränderung der Ladung des Graphens zurückführen,
sondern auf die Aufladung/Entladung des CaF2-Substrats in
einem pseudokapazitiven Prozess, welcher vermutlich durch
Wasser zwischen CaF2 und Graphen verursacht wird. pH-
abhängige HD-SFG Messungen legen nahe, dass der pseu-
dokapazitive Prozess in erster Linie aufgrund der Wasserst-
offerzeugungsreaktion(HER)-induzierten lokalen pH-Ände-
rung (um �5 Einheiten, selbst bei einer Stromdichte von
1 μAcm� 2) an der CaF2/Graphen-Grenzfläche hervorgerufen
wird. Diese Arbeit gewährt molekulare Einblicke in die
Dissoziation und Umorganisation von Grenzflächenwasser
an einer potenziostatisch kontrollierten Elektrodenoberflä-
che und zeigt die Auswirkungen pseudokapazitiver Prozesse
an der Grenzfläche auf. Unsere Ergebnisse zur Wasserstruk-
tur an der Grenzfläche und zu den Molekularen Ursachen
des pseudokapazitiven Verhaltens sind für ein breites Spek-
trum wissenschaftlicher und technologischer Systeme, wie
etwa Wasserentsalzung, Biosensorik, Energiespeicherung
und Katalyse, von Bedeutung.

Um die Struktur des Grenzflächenwassers an der elektri-
fizierten Graphenoberfläche zu verstehen, haben wir
Im c 2ð Þ
� �

-Spektren im Frequenzbereich der O-H-Streck-
schwingung (2900–3700 cm� 1) aufgenommen. Die verwende-
te Versuchsgeometrie ist in Abbildung 1A dargestellt (nähe-
re Informationen in den Abschnitten 1–2 der
Hintergrundinformationen), und die Daten bei verschiede-
nen Potenzialen, relativ zur reversiblen Wasserstoffelektro-
de (RHE, Pd/H2), sind in Abbildung 1B dargestellt. Bei
+0.57 V weist das Im c 2ð Þ

� �
-Spektrum eine negative Bande

auf, die sich von 2950 cm� 1 bis 3550 cm� 1 erstreckt. Diese
negative Bande kann der O-H-Streckschwingung der Was-
sermoleküle, welche Wasserstoffbrückenbindungen (H-Brü-
ckenbindungen) zu anderen Wassermolekülen ausbilden,
zugeordnet werden, und das negative Vorzeichen dieser
Bande zeigt, dass die H-Brückengebundenen O-H-Gruppen
nach unten (in Richtung der Volumenwassers) zeigen.[15,31]

Im Potenzialbereich von +0.57 V bis � 0.03 V bleibt dieser
negative Beitrag zum Spektrum weitestgehend unverändert.

Bei Verringerung des Potenzials von � 0.03 V auf
� 0.63 V ändert sich das Vorzeichen der H-Brückengebun-
denen O-H-Streckschwingungsbande von negativ zu positiv,
was zeigt, dass sich die Ausrichtung der Wassermoleküle an
der Grenzfläche von nach unten zeigend hin zu nach oben

zeigend ändert (H-Atom der gebundenen O-H-Gruppen
zeigt von der Volumenlösung weg). Im Rahmen dieses
Übergangs entsteht außerdem ein negativer O-H-Streckung-
schwingungspeak bei 3630 cm� 1. Da ein negativer Peak
darauf hinweist, dass die O-H-Gruppen nach unten zum
Volumenelektrolyt zeigen, lässt sich dieser Peak durch die
O-H-Streckungschwingung der Ca-O-H-Spezies auf der
CaF2-Oberfläche erklären.[32,33] Im Potenzialbereich von
� 0.43 V hin zu � 0.63 V verstärken sich die Intensitäten von
sowohl der positiven H-Brückengebundenen O-H-Stre-
ckungschwingungsbande als auch des negativen Ca-O-H-
Streckungschwingungspeaks weiter. Im Potenzialbereich
von � 0.63 V bis � 1.23 V sind die Im c 2ð Þ

� �
-Spektren wieder-

um unempfindlich gegenüber dem angelegten Potenzial. Die
Graphen-Proben waren während dieser Messungen elektro-
chemisch intakt (siehe Abschnitt 3.1 der Hintergrundinfor-
mationen). Auch die Verwendung von NaCl, anstelle von
NaClO4, als Hintergrundelektrolyt lieferte ähnliche elektro-

Abbildung 1. HD-SFG Spektren im Frequenzbereich der O-H-Streck-
schwingung an der, an CaF2 anliegenden, Graphen/Wasser-Grenzfläche
bei verschiedenen elektrochemischen Potenzialen relativ zur Pd/H2

Elektrode. A) Experimenteller Aufbau für die elektrochemischen in situ
HD-SFG-Messungen. Graphen-Monolage, Pd/H2-Elektrode und Gold-
draht werden jeweils als WE, RE bzw. CE bezeichnet. B) Die O-H-
Streckschwingungsspektren (Im c 2ð Þ

� �
Þ der, an CaF2 anliegenden, Gra-

phen/Wasser-Grenzfläche bei verschiedenen angelegten Potenzialen.
Die wässrige Lösung enthält 1 mM NaClO4 als Hintergrundelektrolyt.
Die Spektren sind versetzt abgebildet und die gestrichelten Linien
zeigen die Nulllinien.
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chemische SFG-Antworten (siehe Hintergrundinformatio-
nen, Abschnitt 4).

Um diese potenzialabhängige nichtlineare Änderung der
Im c 2ð Þ
� �

-Spektren zu ergründen, haben wir die Netto-Ober-
flächenladungsdichte (snet) der an CaF2 anliegenden Gra-
phen/Wasser-Grenzfläche abgeschätzt. Diese Nettoladung
kann aus Differenzspektren, Dc 2ð Þ, bei verschiedenen Ionen-
stärken unter Zuhilfenahme eines Doppelschichtmodells
ermittelt werden (siehe Abschnitt 5.1 der Hintergrundinfor-
mationen).[25,26,34] Diese differentiellen Im Dc 2ð Þ

� �
-Spektren

sind in Abbildung 2A gezeigt und die daraus erhaltene
Ladungsdichte snet ist in Abbildung 2B dargestellt.[25,26] snet
nimmt nichtlinear von +23 mCm� 2 hinzu � 14 mCm� 2 ab,
wenn das Potenzial von +0.57 V auf � 1.23 V reduziert wird.
Bemerkenswerterweise unterscheidet sich die nichtlineare
Veränderung von snet deutlich von der Veränderung der
Ladung der Graphenelektrode (sG) in Abbildung 2C (siehe
Abschnitt 5.2 der Hintergrundinformationen) die aus der G-
Bande der Ramanspektren in Abbildung 2C erhalten wurde.
[35,36] Unter der Annahme, dass snet die Summe aus sG und
der Oberflächenladungsdichte des CaF2-Substrats (sCaF2 ) ist,

kann die potenzialabhängige Veränderung von sCaF2 in
Abbildung 2B berechnet werden. Hierbei ist hervorzuheben,
dass sich sCaF2 , im Gegensatz zu sG, stark nichtlinear
verändert. Die beobachtete Antwort des Wassers auf die
veränderte Ladung des Substrats erscheint sehr plausibel, da
Graphen für Substrat-Wasser-Wechselwirkungen zumindest
teilweise transparent ist (siehe Abschnitt 6 der Hintergrund-
informationen).[37,38]

Die nichtlineare potenzialabhängige Veränderung von
sCaF2 deutet auf einen pseudokapazitiven Prozess an der, an
CaF2 anliegenden, Graphen/Wasser-Grenzfläche hin. Um
weitere Einblicke in die Grenzflächenstruktur zu erhalten,
führen wir Cyclovoltammetrie (CV) Experimente durch.
Die CV-Kurve in Abbildung 3A zeigt zwei typische Merk-
male: der HER-Bereich (Potenzial kleiner � 0.23 V,
H2Oþ e

� ! 1=2H2 þOH
� , für Details siehe Abschnitt 7

der Hintergrundinformationen)[39,40] und der Doppelschicht-
Bereich (Potenzial über � 0.23 V). Im Doppelschichtbereich
ist das CaF2-Substrat bei neutralem pH-Wert (�5.6) positiv
geladen, da der isoelektrische Punkt zwischen pH 9 und 10
liegt.[41,42] Bei Potenzialen bei denen die HER abläuft
erhöhen die erzeugten OH� -Ionen den pH-Wert der Elek-
trolytlösung in der Nähe des Graphens,[43–45] was zur Hydro-
xylierung der CaF2-Oberfläche führt:

[32,33]

� Caþ:::H2OÐ � CaOHþHþ: (1)

wobei � oberflächengebundene Spezies repräsentieren. Das
an der CaF2/Graphen-Grenzfläche erzeugte Proton kann
leicht durch die Graphen-Monolage dringen, um über (2) in
die Volumenlösung zu gelangen,[46–49] wobei die Ca-O-H-
Spezies auf der CaF2-Oberfläche verbleibt, da OH

� -Ionen,
im Gegensatz zu H+, nicht durch das Graphen in die
Volumenlösung diffundieren können (experimentelle Bele-
ge, dass makroskopischer Defekte im Graphene ausge-
schlossen werden können, finden sich in Abschnitt 3.1 der
Hintergrundinformationen)[46,47]

Hþ CaF2=grapheneð Þ Ð Hþ graphene=waterð Þ: (2)

Folglich nimmt sCaF2 aufgrund der Hydroxylierung des
CaF2 im Potenzialbereich der HER, d.h. der pseudokapazi-
tiven Entladung des CaF2, drastisch ab (siehe Abbil-
dung 1D). Abbildung 1B zeigt auch das Auftreten des nega-
tiven Ca� O� H-Peaks bei 3630 cm� 1 im Bereich des HER-
Potenzials. Somit belegen unsere SFG-Daten den pseudoka-
pazitiven Prozess an der an CaF2 anliegenden Graphen/
Wasser-Grenzfläche.

Der pseudokapazitive Prozess bei negativen Potenzialen
wird durch die lokale Änderung des pH-Werts in der Nähe
der Graphenelektrode ausgelöst. In diesem Fall sollte eine
Änderung des pH-Werts der Lösung und die Variation des
angelegten Potenzials die gleichen Auswirkungen auf das
Grenzflächenwasser haben. Um diese Hypothese zu über-
prüfen, haben wir die Im c 2ð Þ

� �
-Spektren der, an CaF2 anlie-

genden, Graphen/Wasser-Grenzfläche in Kontakt mit Elek-
trolyten bei verschiedenen pH-Werten gemessen. Diese
Daten sind in Abbildung 3B dargestellt. Bei einem pH-Wert
des Elektrolyts von <9.5 weisen die Spektren eine negative

Abbildung 2. Oberflächenladungen der, an CaF2 anliegenden, Graphen/
Wasser-Grenzfläche. A) Die differentiellen Im Dc 2ð Þ

� �
-Spektren, das

heißt die Differenz zwischen den c 2ð Þ-Spektren mit 1 mM und 100 mM
NaClO4 Hintergrundelektrolyt (B) Potentialabhängige Netto-Oberflä-
chenladungsdichte der, an CaF2 anliegenden, Graphen/Wasser-Grenz-
fläche (snet, aus den Dc 2ð Þ-Spektren bestimmt), Ladungsdichte des
Graphens (sg, mit Hilfe der Raman-Spektren bestimmt) und abgeleite-
te Oberflächenladung des CaF2-Substrats (sCaF2, bestimmt aus der
Differenz beider Ladungsdichten). C) Raman-Spektren von Graphen an
CaF2 bei verschiedenen angelegten Potenzialen. Die Spektren in (A)
und (C) sind zur Verdeutlichung versetzt dargestellt. Die gestrichelten
Linien in (A) und (B) zeigen die Nulllinien.
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H-Brückengebundene O-H-Bande auf. Mit steigendem pH-
Wert des Elektrolyten wechselt die Bande bei 2950–
3550 cm� 1 das Vorzeichen von negativ zu positiv, und es
entsteht ein schmaler, negativer Peak bei etwa 3630 cm� 1,
was mit einem isoelektrischen Punkt zwischen pH 9 und 10
übereinstimmt. Außerdem bestätigt das Auftreten des
3630 cm� 1-Peaks bei pH>9.5, dass dieser hochfrequenten
O-H-Peak der O-H-Streckschwingung der Ca-O-H-Gruppen
auf der CaF2-Oberfläche zugeordnet werden kann.

[32,33]

In den Abbildungen 3C–E vergleichen wir die pH-ab-
hängigen Daten mit den Potenzial-abhängigen Daten direkt.
Die Spektren stimmen nicht nur bezüglich ihrer Linienform
sehr gut überein, sondern auch die Amplituden sind nahezu
identisch. Dieser Vergleich bestätigt, dass das an Graphen
angelegte Potenzial eine lokale pH-Änderung hervorruft,
die die pseudokapazitive Ladung/Entladung von CaF2 aus-
löst und zu einer Veränderung der Organisation des Wassers
an der Graphenoberfläche führt.

In Anbetracht der Tatsache, dass geladenes Graphen die
molekulare Antwort von Wasser kaum beeinflusst (siehe
Abschnitt 6 der Hintergrundinformationen), können wir den
lokalen pH-Wert an der elektrifizierten Grenzfläche aus
einem Vergleich der pH- abhängigen und der Potenzial-
abhängigen Im c 2ð Þ

� �
-Spektren abschätzen. Die erhaltene

Äquivalenz von angelegtem Potenzial und lokalem pH-
Wert, welche wir durch Korrelation der integrierten Peak-
Amplituden der H-Brückengebundenen O-H-Bande und
des Ca-O-H-Peaks erhalten haben (siehe Abschnitt 8 der
Hintergrundinformationen), ist in Abbildung 3A dargestellt.
Bei zunehmend negativen Potenzialen (unterhalb von
� 0.63 V) sättigt der abgeleitete pH-Wert, obwohl man
erwarten würde, dass der pH-Wert mit zunehmend negati-
vem Potenzial kontinuierlich ansteigt. Diese beobachtete
Sättigung kann vermutlich durch die begrenzte Anzahl von
Wassermolekülen, welche bei der chemischen Reaktion (1)
benötigt werden (siehe Abschnitt 3.2 der Hintergrundinfor-
mationen), zwischen Graphen und CaF2 erklärt werden. Auf

Abbildung 3. Lokale pH-Änderung an der, an CaF2 anliegenden, Graphen/Wasser-Grenzfläche. A) Cyclovoltammogramm der Graphenelektrode auf
CaF2 in Kontakt mit einer wässrigen 1 mM NaClO4-Lösung, aufgenommen mit einer Scanrate von 50 mVs� 1. Die abgeleiteten lokalen pH-Werte bei
verschiedenen angelegten Potenzialen sind ebenfalls aufgetragen. B) Die O-H-Streckungschwingungsspektren, Im c 2ð Þ

� �
, der an CaF2 anliegenden

Graphen/Wasser-Grenzfläche bei verschiedenen pH Werten der Lösung. Diese Spektren sind zur Veranschaulichung versetzt dargestellt. C), D)
und E) Vergleich des Effekts des angelegten Potenzials und des pH-Effekts auf die O-H-Streckungschwingungsspektren, Im c 2ð Þ

� �
. F) Schematisches

Diagramm der, an CaF2 anliegenden, Graphen/Wasser-Grenzfläche bei einer Hintergrundelektrolytkonzentration von 1 mM NaClO4. Bei +0.17 V
findet keine elektrochemische Reaktion an der Graphen/Wasser-Grenzfläche statt und das CaF2-Substrat ist positiv geladen. Bei � 0.23 V setzt die
HER ein, und OH� -Ionen reichern sich an der Graphen/Wasser-Grenzfläche an, wodurch der lokale pH-Wert ansteigt. Durch die Adsorption von
Hydroxid-Ionen werden die positiven Oberflächenladungen des CaF2 reduziert. Bei negativeren Potenzialen, z.B. � 1.23 V, verschieben sich die
chemischen Gleichgewichte (1) und (2) an der Grenzfläche nach rechts, was zu einer nahezu neutralen CaF2-Oberfläche und der Bildung von
Ca� O� H führt.
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jeden Fall ist der durch die HER auslöste Anstieg des
lokalen pH-Werts, welcher durch das negative Potenzial
hervorgerufen wird, stimmig. Der Anstieg des lokalen pH-
Wertes induziert die Dissoziation der zwischen CaF2 und
Graphen eingeschlossenen Wassermoleküle, was zu einer
pseudokapazitiven Ladung/Entladung des CaF2 führt. Der
zugrundeliegende molekulare Prozess ist schematisch in
Abbildung 3F dargestellt.

Zusammenfassend haben wir Wasser an der, an CaF2
anliegenden, elektrifizierten Graphen/Wasser-Grenzfläche
mit oberflächenspezifischer Spektroskopie untersucht um
molekulare Einblicke in das pseudokapazitive Verhalten
und die Anordnung der Wassermoleküle an der Grenzfläche
zur elektrifizierten Graphenelektrode zu gewinnen. Es zeigt
sich, dass sich die Im c 2ð Þ

� �
-Spektren in nichtlinearer Weise

mit dem angelegten Potenzial verändern. Die Potenzial-
abhängige Veränderung der SFG-Spektren ähnelt der pH-
abhängigen Variation der SFG-Spektren, was zeigt, dass das
an Graphen angelegte Potenzial die Dissoziation von Was-
sermolekülen, die zwischen der Graphenschicht und dem
CaF2-Substrat eingeschlossen sind, auslöst. Dadurch wird
der lokale pH-Wert verändert. Diese pH-Änderung führt
dann zu einer pseudokapazitiven Aufladung/Entladung des
CaF2-Substrats. Diese Visualisierung der Wasserstruktur an
der Grenzfläche und des pseudokapazitiven Verhaltens an
der Elektroden-Wasser-Grenzfläche auf molekularer Ebene
ist über die hier gewonnenen Ergebnisse hinausgehend für
eine Vielzahl wissenschaftlicher und technologischer Syste-
me, wie Wasserentsalzung, Biosensorik, Energiespeicherung
und Katalyse, von Bedeutung.

Hintergrundinformationen

Weitere Einzelheiten zur Probenvorbereitung, zur elektro-
chemischen Zelle, den Raman- und den HD-SFG-Messun-
gen sind in den Hintergrundinformationen zu finden. Weite-
re Ergebnisse zur Dynamik, Reversibilität,
Reproduzierbarkeit und Allgemeingültigkeit des pseudoka-
pazitiven Prozesses sind in den Abschnitten 9–11zu finden.
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