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Oberfl-chenladungen an der CaF2-Wasser-Grenzfl-che erlauben eine
sehr schnelle intermolekulare 3bertragung von Schwingungsenergie
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Abstract: Wir untersuchen die Dynamik von Wasser in
Kontakt mit festem Calciumfluorid, bei dem sich bei niedrigem
pH-Wert durch Fluoridauflçsung lokalisierte Ladungen bilden
kçnnen. Wir verwenden zweidimensionale oberfl-chenspezi-
fische Schwingungsspektroskopie zur Quantifizierung der
Heterogenit-t der Grenzfl-chenwassermolekgle (D2O) und
zum Erhalt von Informationen gber die Sub-Pikosekunden-
Schwingungsenergierelaxationsdynamik an der Fest-Flgssig-
Grenzfl-che. Dabei beobachten wir, dass stark wasserstoffge-
bundene OD-Gruppen, mit einer Schwingungsfrequenz unter
2500 cm@1, sehr schnelle spektrale Diffusion und Vibrations-
relaxation zeigen. Fgr schwach H-gebundene OD-Gruppen
gber 2500 cm@1 verlangsamt sich die Dynamik erheblich.
Atomistische Simulationen, basierend auf der elektronischen
Strukturtheorie, belegen den molekularen Ursprung des Ener-
gietransports durch das lokale Wasserstoffbrgckennetzwerk.
Wir kommen zu dem Schluss, dass stark orientierte wasser-
stoffgebundene Wassermolekgle der adsorbierten Schicht, de-
ren Orientierung durch lokalisierte Ladungsdefekte fixiert
werden, Schwingungsenergie sehr schnell austauschen kçnnen.
Diesem schnellen Austausch liegt ein starker kollektiver Dipol
zugrunde, welches die teilweise fehlende Solvatationshglle
kompensiert.

Einleitung

Die strukturellen und dynamischen Eigenschaften von
Wasser in Kontakt mit mineralischen Oberfl-chen sind fgr
eine Vielzahl von Naturph-nomenen relevant, z. B. die Ver-

witterung von Gesteinen und Korrosionen sowie fgr ver-
schiedene technologische/industrielle Anwendungen.[1, 2] Ins-
besondere die Grenzfl-che von Calciumfluorid (CaF2) mit
Wasser ist von zentraler Bedeutung fgr industrielle, çkologi-
sche und medizinische Anwendungen, z.B. um die Fluorid-
auflçsung in Trinkwasser zu verstehen. Zudem bestimmen
Grenzfl-cheneigenschaften die dort stattfindenden Reaktio-
nen.

An der Grenzfl-che erwartet man, dass die Eigenschaften
des Wassers sich von denen im Bulk unterscheiden, da das
Wasserstoffbrgckennetzwerk des Wassers plçtzlich gebro-
chen und/oder stark durch die feste Mineraloberfl-che be-
einflusst wird. In der Tat wurde beobachtet, dass sich Wasser
an der Wasser-Luft-Grenze schneller reorientieren kann als
im Bulk,[3] und dies wird auf weniger Wasserstoffbrgcken an
der Grenzfl-che zurgckgefghrt. Die an der Grenzfl-che
verringerte Wasserstoffbrgckendichte wird auch als Erkl--
rung fgr die an der Oberfl-che verglichen mit der in Bulk-
Wasser langsamere Energierelaxation herangezogen.[4] Diese
Einblicke in die Dynamik der Molekgle an der Wasser/Luft-
Grenzfl-che wurden mit zeitaufgelçster (tr) und zweidimen-
sionaler (2D) Summenfrequenzerzeugungsspektroskopie
(SFG) erlangt.[5–9] Bei der tr- und 2D-SFG wird ein signifi-
kanter Anteil (~ 10%) der Wassermolekgle mit einem inten-
siven Infrarot-Puls angeregt. Die anschließende Energierela-
xation kann mittels pump-probe-SFG (pp-SFG) beobachtet
werden: einem Breitband-Infrarotpuls in Resonanz mit Mo-
lekglschwingungen und einem schmalbandiger Laserpuls im
sichtbaren Spektralbereich. Bei dieser Methode werden
speziell die Molekgle an der Grenzfl-che untersucht, da
aufgrund der SFG-Auswahlregeln kein Signal von zentro-
symmetrischen Medien wie Bulk-Wasser erzeugt wird.[10] An
der Grenzfl-che ist die Symmetrie gebrochen und dies fghrt
zu einem Signal. Auf diese Weise wird das grenzfl-chenspezi-
fische (transiente) Schwingungsspektrum gewonnen.

Auch fgr die Wasser/Mineral-Grenzfl-che wurde tr-SFG
verwendet, um die Relaxationsdynamiken zu bestimmen.[11–17]

McGuire und Shen[11] fghrten die ersten Femtosekunden-tr-
SFG-Experimente an der Wasser/Siliciumdioxid-Grenzfl-che
durch. Sie fanden eine schnelle 300 fs Zeitkonstante fgr die
Bleaching-Relaxation. Weitere Experimente der Gruppe um
Borguet ergrgndeten die Schwingungsdynamik der Silicium-
dioxid/Wasser- und Aluminiumoxid/Wasser-Grenzfl-chen bei
unterschiedlichen pH-Werten und unterschiedlichen Ionen-
st-rken. Fgr die Siliciumdioxid/Wasser-Grenzfl-che fand man
heraus, dass die Relaxationszeitskalen des H-gebundenen
Wassers stark vom lokalen Wasserstoffbrgckennetzwerk, der
Oberfl-chenladung und der Isotopenverdgnnung beeinflusst
werden.[12–14] Kgrzlich wurde gezeigt, dass schwach H-gebun-
dene OH-Gruppen des Wassers, die auf die SiO2 gerichtet
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sind, auf einer ps-Zeitskala relaxierten.[17] Fgr die Grenzfl--
che Aluminiumoxid/Wasser wurde keine Abh-ngigkeit der
Schwingungsrelaxationsdynamik von H-gebundenem Wasser
gegengber Oberfl-chenladung und Ionenst-rke gefunden.
Dargber hinaus ist die Relaxationsdynamik des Wassers an
der geladenen Aluminiumoxid-Grenzfl-che schneller als die
von Bulk-Wasser.[15, 16] Durch diese Studien wurden wichtige
Einblicke in die Lebensdauer von Schwingungen erhalten.
W-hrend die mittels tr-SFG beobachteten Schwingungsle-
bensdauern informativ sein kçnnen, kann mittels 2D-SFG
auch die spektrale Diffusionsdynamik, welche mit der Struk-
tur, der strukturellen Dynamik und der Dynamik des Ener-
gietransfers an der Grenzfl-che zusammenh-ngt,[5] erhalten
werden.

Hier verwenden wir tr- und 2D-SFG-Spektroskopie, um
die Schwingungsrelaxation und Heterogenit-t deuterierter
Wassermolekgle an der CaF2/Wasser-Grenzfl-che bei niedri-
gem pH-Wert zu untersuchen. Wir verwenden D2O anstelle
von H2O, da der Versuchsaufbau sowohl fgr den Pump- als
auch fgr den Probe-Laser im O-D-Streckschwingungsbereich
mehr IR-Leistung als im O-H-Streckschwingungsbereich
besitzt. Dargber hinaus ist die Dynamik von D2O langsamer
und ermçglicht so die Untersuchung bei gegebener experi-
menteller Zeitauflçsung. Aufgrund der Fluoridauflçsung an
der Wassergrenzfl-che erzeugt ein niedriger pH-Wert lokale
Ladungsdefekte an der Oberfl-che und ermçglicht so die
Untersuchung von Wasser-Heterogenit-t und -Dynamik
durch lokalisierte Ladungen. Die Experimente werden mit-
hilfe von Nichtgleichgewichts-Molekulardynamiksimulatio-
nen (MD), durch welche die Energierelaxation von einem
schwingungsangeregten Zustand verfolgt werden kann und
die Relaxationszeitskalen in Bezug auf die lokale Umgebung
gedeutet werden kçnnen, interpretiert.[18] Unser Ansatz um-
fasst eine atomistische Beschreibung der Grenzfl-che, wobei
die interatomaren Potentiale durch die volle elektronische
Struktur mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) bestimmt
werden. Solche Modelle sind in der Lage, die statischen SFG-
Spektren der CaF2/Wasser-Grenzfl-che gber einen weiten
pH-Bereich zu reproduzieren.[19] Im aktuellen Manuskript
gehen wir gber die statische Struktur des Wassers an der
CaF2-Grenzfl-che hinaus, die wir in unseren frgheren Arbei-
ten diskutiert haben. Hier wird erstmals 2D-SFG an einer
Fest-Flgssig-Grenzfl-che verwendet, um Informationen gber
die Heterogenit-t an der CaF2-Wasser-Grenzfl-che zu erhal-
ten. Kombiniert mit der Nichtgleichgewichts-MD erhalten
wir so ein neues Bild gber die Energiedynamik an der CaF2-
Wasser-Grenzfl-che bei niedrigem pH-Wert und gber die
Rolle von lokalisierten Ladungsdefekten.

Ergebnisse und Diskussion

Bevor wir zu den 2D- und zeitaufgelçsten Spektren
gbergehen, mçchten wir kurz die wichtigsten Merkmale
zusammentragen, die in den statischen SFG-Spektren er-
scheinen. Abbildung 1 zeigt das SFG-Spektrum von D2O bei
pD = 2 in Kontakt mit einem CaF2-Prisma, unter Fluss der
w-ssrigen Lçsung. Durch Verwendung eines Prismas kçnnen
die Experimente in Totalreflexionsgeometrie durchgefghrt

und so Signalverst-rkungseffekte genutzt werden. Das Spek-
trum bei pD = 2 zeigt eine intensive, breite Bande zwischen
2200 cm@1 und 2600 cm@1. Wie in Lit. [19] beschrieben,
stammt dieses Band von Wassermolekglen innerhalb der
ersten paar Angstrçm nahe der Festkçrperoberfl-che, die mit
ihren Sauerstoffatomen in Richtung der positiv geladenen
CaF2-Oberfl-che zeigen.

Um die Schwingungsdynamik und die Heterogenit-t des
Wassers an der Calciumfluorid-Grenzfl-che zu untersuchen,
fghrten wir 2D-SFG-Experimente an dieser Fest/Flgssig-
Grenzfl-che durch. Abbildung 2 zeigt die aufgenommenen
Spektren fgr D2O bei pD = 2. Zu frghen Verzçgerungszeiten
zwischen der IR-Anregung und der SFG-Detektion ist das
2D-Spektrum dominiert von einem breiten negativen Signal,
einem Bleach von 2200 cm@1 bis 2500 cm@1. Außerdem er-
scheint nach 1 ps Verzçgerungszeit auch ein positives Signal.
Das negativ-positive Muster, das weitgehend unabh-ngig von
der Anregungsfrequenz ist, entsteht bei großen Verzçgerungs-
zeiten durch die erhçhte Temperatur des Systems nach der
Energierelaxation aus dem angeregten Zustand. Aufgrund des
Temperaturanstiegs sind alle Wasserstoffbrgcken leicht ge-
schw-cht, was zu einer Blauverschiebung der O-D-Streckfre-
quenz fghrt. Dies erzeugt ein negatives Signal bei niedriger
Frequenz und ein positives bei hoher Frequenz. Basierend auf
Lit. [20], wo eine Temperaturerhçhung von 15 K fgr die
Anregung mit einem 25 mJ IR-Puls berichtet wird, sch-tzen
wir, dass die Temperatur hier um bis zu 5 Grad ansteigt.

An Wasser/Luft- und Wasser/Lipid-Grenzfl-chen wurde
der Abfall der Steigung der Zentrallinie der 2D-SFG-Spek-
tren Energiegbertragungsprozessen zugeordnet: die zeitab-
h-ngige Neigung der Zentrallinie in einem 2D-SFG-Spek-
trum im OH- oder OD-Streckbereich von reinem Wasser, sei
es H2O oder D2O, gibt Auskunft gber die Rate, mit der
Schwingungsenergie zwischen den unterschiedlichen Hydro-
xylgruppen ausgetauscht wird. Fgr sehr langsame Energie-
gbertragung zwischen den einzelnen Wassermolekglen er-
wartet man ein Bleach-Signal um die Diagonale herum, da bei
jeder gegebenen Anregungsfrequenz nur das jeweils spezi-
fisch angeregte Sub-Ensemble von OH-Gruppen-Molekglen
schwingt. Auf der anderen Seite, im Grenzfall schnellerer
Energiegbertragung als experimentelle zeitliche Auflçsung,
schwingen alle Wassermolekgle gleichfçrmig, und das Spek-
trum sollte unempfindlich gegengber der Anregungsfrequenz
sein. Darum erwartet man in diesem Fall einen horizontalen
Bleach. Das 2D-Spektrum fgr die CaF2-Grenzfl-che zeigt bei

Abbildung 1. a) Experimentell aufgenommenes statisches SFG-Spek-
trum von D2O in Kontakt mit CaF2 bei pD = 2. b) Momentaufnahme
aus der Simulation und bildliche Darstellung eines SFG-Experiments.
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frghen Verzçgerungszeiten eine kleine Neigung entlang der
Diagonale zwischen 2200 cm@1 und 2500 cm@1 und dies spricht
fgr sehr schnelle Schwingungsenergiegbertragung. Mit zu-
nehmender Verzçgerungszeit wird der Bleach durch zus-tz-
liche spektrale Diffusion horizontaler. Die Verkippung kann
quantifiziert werden, indem man die Neigung, wie in den
verschiedenen Feldern von Abbildung 2 gezeigt, bestimmt.
Die Datenpunkte erh-lt man durch Fitten einer Gauß-
Funktion an vertikale Scheiben aus Abbildung 2. Die schwar-
zen Linien sind ein linearer Fit durch die so erhaltenen
schwarzen Punkte. Die zeitliche Entwicklung der Steigung ist
in Abbildung 3 dargestellt. Die Daten aus Abbildung 3
werden gefittet mit einer Faltung aus Exponentialfunktion
und GaußQscher Systemantworts-Funktion mit einer FWHM
von 500 fs (rote Linie in Abbildung 3). Aus dem Fit schluss-
folgern wir, dass der Abfall der Steigung weniger als 100 fs
betr-gt und vergleichbar mit dem in Bulk-Wasser ist.[4, 18] Dies
ist jedoch wesentlich schneller als bisher, fgr die Wasser-Luft-
[5] und Wasser-positiv geladenen Lipid-Grenzfl-che,[21] bei
D2O als Flgssigphase beobachtet wurde.

Durch Berechnung der Frequenz-Frequenz-Korrelations-
funktionen kann die spektrale Diffusion aus der Ab-initio-
Molekulardynamik(AIMD)-Simulation wie in Lit. [19] dar-
gestellt gewonnen werden (Abbildung 3b). Fgr diese Berech-
nung wird eine Grenzfl-chenschichtdicke von 3.5 c verwen-
det, da dies, wie die vorherige Analyse ergeben hat,[19] die das
SFG-Signal am st-rksten beeinflussende Schicht ist. In 3ber-
einstimmung mit den experimentellen Ergebnissen und den
Simulationen in Bulk-Wasser finden wir einen exponentiellen
Abfall in der Grçßenordnung von 100 fs.[18] Auf den ersten
Blick erscheint es bemerkenswert, dass die Dynamik und
Energiegbertragungsdynamik an der Grenzfl-che vergleich-
bar mit der in Bulk-Wasser ist, da im Bulk die Dichte von
OH- (oder -quivalent dazu OD-) Gruppen viel hçher als an
der Grenzfl-che ist. Wegen der geringeren OD-Gruppen-
dichte an der Grenzfl-che, deutet der sehr schnelle grenzfl--
chenbezogene Energietransfer auf eine verst-rkte intermole-
kulare Kopplung an der Grenzfl-che hin. Dies kçnnte eine
Folge der oberfl-cheninduzierten Ausrichtung von Wasser-
molekglen sein.

Neben der zeitlichen Entwicklung der Steigung der
Zentrallinie enthalten die zeitabh-ngigen 2D-Spektren auch
Informationen gber Energierelaxation. Durch Integrieren der
Signale um die Diagonale in Abst-nden von etwa 60 cm@1

erh-lt man diese Informationen. Abbildungen 4a und b
zeigen jeweils Beispiele fgr die integrierten Signale um die
Diagonalen fgr Anregungsfrequenzen von 2350 cm@1 bzw.
2575 cm@1 als Funktion der Verzçgerungszeit.

Beide Kurven zeigen instantan Bleach bei kleiner Verzç-
gerungszeit, gefolgt von einer Signalrelaxation, die aber nicht
auf Null zurgckf-llt. Die negativen und positiven Signale, zu
sp-ten Zeiten bei 2350 cm@1 bzw. 2575 cm@1 Pump, geben die
bereits erw-hnte Abschw-chung der Wasserstoffbrgcken-
struktur aufgrund der Temperaturerhçhung des Systems,
nach der Anregung und anschließender Relaxation wieder.
Die Zeitskala der Relaxation erh-lt man, indem man die
Zeitspuren mit dem Vier-Ebenen-Modell modelliert, wie es
allgemein fgr die Relaxationsdynamik von Wasser verwendet

Abbildung 2. Differenzielles 2D-SFG-Spektrum von D2O bei pD =2 in Kontakt mit CaF2 zu den Verzçgerungszeiten 0, 200, 500, 1100, 5000 und
50000 fs.

Abbildung 3. a) Steigung des 2D-Spektrums von D2O bei pD =2 in
Kontakt mit CaF2 als Funktion der Verzçgerungszeit zwischen Pump
und Probe (experimentelle Daten und Fit nach dem im Text beschrie-
benen Modell). b) Frequenz-Frequenz-Korrelationsfunktion ffr die
Streckschwingung, erhalten aus den Simulationen (schwarze Punkte),
zusammen mit einem einzelnen exponentiellen Fit (rote Linie). Die
resultierende spektrale Diffusion betr-gt 100 fs.
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wird.[21] Dieses Modell nimmt an, dass nach der Anregung aus
dem Grundzustand in den ersten schwingungsangeregten
Zustand das System in einen Zwischenzustand gbergeht, der
oft einem Oberton der Wasserbeugeschwingung zugeordnet
wird. Aus diesem Zwischenzustand relaxiert das System dann
in einen aufgeheizten Grundzustand. Dieses Relaxationsmo-
dell enth-lt zwei Lebensdauern: t1, die Lebensdauer des
angeregten Zustands, und teq, die Lebensdauer des Zwischen-
zustands. Die roten Linien in Abbildung 4 sind Fits dieses
Modells mit einer festen Lebensdauer von teq = 700 fs, wie fgr
Bulk-Wasser gblich.[22] Die Lebensdauer des angeregten
Zustands bei Anregungsfrequenzen von 2350 cm@1 und
2575 cm@1 betr-gt 310: 30 fs und 540: 60 fs. Die Frequenz-
abh-ngigkeit der Lebensdauer fgr mehrere Punkte entlang
der Diagonalen ist in Abbildung 5 dargestellt (schwarze
Quadrate).

ihnlich wie bei den Wasser/Luft-,[4] Wasser/DPTAP- (1,2-
Dipalmitoyltrimethylammoniumpropan)[21] und Siliciumdi-
oxid/Wasser-Grenzfl-chen[13] nimmt gber 2500 cm@1 die Le-
bensdauer mit zunehmender Anregungsfrequenz zu. Dies
deutet auf ein schw-cher wasserstoffbrgckengebundenes he-
terogenes Wasser-Ensemble hin. Im Gegensatz dazu ist diese
Lebensdauer unterhalb von 2500 cm@1 weitgehend frequenz-
unabh-ngig. In Kombination mit der in dem 2D-Spektrum
beobachteten kleinen Neigung zwischen 2300 cm@1 und
2500 cm@1 zeigt dies, dass die Wassermolekgle unter
2500 cm@1 ein eher homogenes Ensemble bilden.

Fgr die Wasser/Luft- sowie die Wasser/DPTAP-Grenzfl--
chen und Bulk-Wasser konnte die frequenzabh-ngige
Schwingungslebensdauer zwischen 2300 und 2550 cm@1

(3100 bis 3700 cm@1 fgr H2O) modelliert werden. Dies gelang
durch Bergcksichtigung der bessere Frequenzgbereinstim-
mung zwischen dem 1. Oberton der Beugeschwingung und
der Streckschwingung und der daraus folgenden st-rkeren
Kopplung beider Schwingungen, bei niedrigen Frequen-
zen.[4, 21] Im Gegensatz dazu haben Simulationen gezeigt, dass
eine solche Heterogenit-t im Bulk-Wasser mit der lokalen
Wasserstoffbrgckenstruktur zusammenh-ngt. Eine grçßere
Anzahl von Wasserstoffbrgcken in der ersten Hydrathglle
reduziert die Relaxationszeit, d.h. beschleunigt die Relaxa-
tion.[18, 23,24]

Die Frequenzunabh-ngigkeit der Lebensdauer an der
(CaF2)/Wasser Grenzfl-che bei niedriger Anregungsfrequenz
deutet auf einen anderen Relaxationsmechanismus hin, als
der zuvor fgr Bulk-Wasser, die Wasser/Luft- und die Wasser/
DPTAP-Grenzfl-che beschriebene Mechanismus, da bei die-
sen eine ausgepr-gte Frequenzabh-ngigkeit beobachtet wur-
de.[4, 21] Nur fgr den Teil des Wassermolekglensembles mit
einer Schwingungsfrequenz gber 2500 cm@1 kçnnte ein Me-
chanismus -hnlich wie bei Bulk-Wasser vorliegen. Dies wirft
die Frage auf, wie groß der spektrale Beitrag des Bulk-
Wassers im SFG-Spektrum bei hoher Anregungsfrequenz ist.

Kgrzlich wurde gezeigt,[25–28] dass fgr geladene Oberfl--
chen das SFG-Signal aus einem Beitrag der Schicht direkt an
der Grenzfl-che, dem c(2)-Signal, und einem Beitrag der
Diffusionsschicht, dem sogenannte feldinduzierte c(3)-Signal,
besteht. Das Verh-ltnis zwischen Bulk- und Oberfl-chenbei-
trag des Signals h-ngt von der lokalen Ionenkonzentration
und ihrer F-higkeit zur Abschirmung der Oberfl-chenladung
ab. Aus salzabh-ngigen statischen SFG-Experimenten an der
CaF2-Grenzfl-che, und unter Bergcksichtigung der salzindu-
zierten Debye-Abschirmung[25] haben wir geschlussfolgert,
dass der Bulk-Anteil des Signals bei hoher Frequenz weniger
als 20% betr-gt. Deshalb ziehen wir den Schluss, dass der
Hauptbeitrag des Signals aus den grenznahen Wasserschich-
ten kommt. Es ist zu beachten, dass dieser Bulk/Oberfl-chen-
Beitrag fgr die in Lit. [19] dargestellten phasenaufgelçsten
Spektren ohne Flusszelle gemessen wurde, sodass das gelçste
Fluorid Ladungen an der Oberfl-che abschirmt und nur
Oberfl-chenbeitr-ge gemessen werden.

Abbildung 4. Differenz des gepumpten und ungepumpten SFG-Signals
ffr Wasser bei pD= 2 in Kontakt mit CaF2 mit einer Pumpfrequenz
von 2350 cm@1 (a) und 2575 cm@1 (b) als Funktion der Zeit. Die
schwarzen Punkte sind die experimentellen Daten, die durch Integrati-
on eines Bereichs von 60 cm@1 um die Pumpfrequenz herum erhalten
werden. Die roten Linien sind Fits mit dem im Text beschriebenen
Vier-Stufen-Modell. Die Population des angeregten Zustands (W 103)
als Funktion der Zeit ist in den Einschfben dargestellt. Die zeitliche
Entwicklung der fberschfssigen Energie der OH-Streckschwingung,
die aus Simulationen (Quadrate) bei niedrigem pH-Wert ffr das
Wasserensemble mit einer Pumpfrequenz unter 2515 cm@1 (c) und
fber 2515 cm@1 (d) erhalten wurde. In (c) und (d) wurde mit dem
Anfangswert des exponentiellen Fits (durchgezogene Line) normali-
siert.

Abbildung 5. Schwingungsrelaxationszeit als Funktion der Frequenz
(schwarz: experimentelle Daten; rot: Simulation).
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Um Details des Relaxationsmechanismus auf molekula-
rer Ebene zu erhalten, werden die Experimente durch
Simulationen der Schwingungsrelaxation unterstgtzt. Hierbei
werden Ab-initio-MD-Simulationen gem-ß der Methode aus
Lit. [18] verwendet. Ausgehend vom Modell fgr Grenzfl-chen
bei niedrigem pH mit 0.64 Leerstellen/nm2 (1 freie Stelle pro
Simulationsboxoberfl-che),[19] wurden die Wassermolekgle in
der ersten Wasserschicht in Kontakt mit der Oberfl-che
selektiv angeregt. Durch Hinzufggen von gberschgssiger
Energie zu einem gegebenen Wassermolekgl in der Streck-
schwingung, werden die einzelnen Anregungen erhalten.
Durch die gberschgssige kinetische Energie pro Molekgl
steigt die Temperatur der gesamten Simulationsbox um 1.5 K.
Dies entspricht n-herungsweise dem Anstieg der Proben-
temperatur in einem typischen Pump-Probe-Experiment,
andererseits stellen wir so sicher, dass die Anregung nicht
stark stçrend oder gar zerstçrend auf das lokale Wasserstoff-
brgckennetzwerk wirkt.[18] Das Anregungsspektrum, das aus
den Simulationen erhalten wird, ist in Abbildung S1 in den
Hintergrundinformationen aufgefghrt.

Anhand der NVE-Trajektorie kçnnen wir verfolgen, wie
die dem System zugefggte gberschgssige Energie das ur-
sprgngliche angeregte Wassermolekgl verl-sst und sich im
System verteilt. Die Relaxation der Schwingungsenergie aus
dem angeregten Streckzustand fgr Anregungsfrequenzen
unter und gber 2515 cm@1 sind in Abbildung 4 dargestellt
(Felder (c) und (d) fgr eine mittlere Anregungsfrequenz von
2400 cm@1 und 2590 cm@1). Fgr einen direkteren Vergleich mit
den experimentellen Daten zeigen die Einschgbe in Abbil-
dung 4 die Population des schwingungsangeregten Zustandes,
erhalten durch Fitten der experimentellen Daten mit dem
Vier-Ebenen-Modell (Einschgbe in den Feldern (a) und (b)
fgr eine Anregungsfrequenz von 2350 cm@1 und 2575 cm@1).
In Abbildung 5 werden die frequenzabh-ngigen Relaxations-
zeiten aus den Simulationen (rote Kreuze) und die aus den
Experimenten (schwarze Quadrate) zusammen gezeigt. So-
wohl die Experimente als auch die Simulationen zeigen
kgrzere Relaxationszeiten bei niedriger Frequenz und grç-
ßere Relaxationszeiten bei hçherer Frequenz. Vorsicht gilt
beim Vergleich der Zeitskalen der Simulationen und Expe-
rimente, da die Simulationen fgr H2O und die Experimente
fgr D2O durchgefghrt wurden. Fgr die Experimente mit D2O
erwartet man eine etwas langsamere Dynamik. Zum Ver-
st-ndnis der molekularen Herkunft der experimentellen
Ergebnisse analysieren wir die Simulationen nun genauer.
Darum ist es interessant, die Struktur der adsorbierten
Schicht zu diskutieren. Diese Schicht ist in Abbildung 6a
hervorgehoben, w-hrend der Rest der Wassermolekgle trans-
parent dargestellt ist. Anders als Bulk-Wasser zeigt die
Grenzfl-chenschicht eine geordnete Struktur, bestimmt
durch die lokalisierten Defekte der positiven Ladung auf-
grund der Fluorid-Fehlstellen. Die Ordnung erstreckt sich
gber 4–5 c. Dies wurde aus der berechneten Konvergenz des
Im c(2)-Spektrums fgr zunehmende Eindringtiefe abgelei-
tet.[19] Wir sollten hier jedoch beachten, dass der hohe
Rechenaufwand der auf elektronischen Strukturen basieren-
den Methoden die Grçße der zug-nglichen Modelle limitiert.
In dieser Hinsicht ist zu erwarten, dass unser Modell den
Beitrag der Stern-Schicht (mçglicherweise der Hauptbeitrag

hier) auf die Spektren erfasst, jedoch nicht die komplette
Diffusionsschicht einbezieht, die sich voraussichtlich gber
eine Dicke von einigen Nanometern erstreckt. Wie oben
erw-hnt, deuten die experimentellen Daten darauf hin, dass
der Beitrag der Diffusionsschicht gering ist. Eine genaue
Untersuchung der Grenzschicht zeigt, dass die Wassermole-
kgle, die direkt durch die Oberfl-chedefekte fixiert sind,
eingefroren sind: Sie verlassen ihre Position an der Oberfl--
che w-hrend der gesamten Simulationszeit nicht (eine Ana-
lyse des quadratischen Mittelwerts ist in den Hintergrundin-
formationen enthalten). Sie fungieren nur als Donator zweier
Wasserstoffbrgcken, nicht aber als Akzeptor. Eine solche
Ordnung erstreckt sich auch auf die anderen Wassermolekgle
der Grenzschicht, die im Mittel nur 2.45 H-Bindungen (mit
62% Donatoren und 38% Akzeptoren) und somit im Ver-
gleich zu Bulk-Wasser, wo die Molekgle im Durchschnitt 3.48
H-Bindungen bilden, eine H-Bindung weniger bilden (mit
gleichen Beitr-gen von Akzeptoren und Donatoren). In
Bezug auf Bulk-Wasser besitzen solche Molekgle eine un-
vollst-ndige erste Solvatationshglle. Interessant ist jedoch,
dass das verbindende H-Brgckennetz an der Grenzfl-che
auch viel stabiler und die Dynamik der intra-Lagen-H-Brgcke
viel langsamer ist. Dem kann Rechnung getragen werden,
indem die Korrelationsfunktion zwischen dem Dipolmoment
jedes Wassermolekgls in der Schicht mit den Nachbarmole-
kglen berechnet wird (rote Kurve in Abbildung 6b). Diese
Korrelationsfunktion ist nahe eins, wenn zwei Molekgle ihre
Orientierung in Bezug aufeinander als Funktion der Zeit
beibehalten, also dann, wenn ihre H-Bindung intakt bleibt.
Andererseits f-llt die Korrelationsfunktion auf Null, wenn die
reziproke Orientierung verloren geht, oder mit anderen
Worten, wenn die H-Brgcke gebrochen wird. Fgr das Wasser
in der ersten adsorbierten Schicht auf der Oberfl-che f-llt die
Dipol-Dipol-Korrelationsfunktion sehr langsam ab (rote
Kurve in Abbildung 6 b), verglichen mit derselben Dipol-
Dipol-Korrelationsfunktion fgr Bulk-Wasser (blaue Kurve in
Abbildung 6b). Die Simulationen zeigen ein interessantes
Szenario, bei dem sich die Grenzfl-chenwassermolekgle in

Abbildung 6. a) Eine Momentaufnahme des in den Simulationen ver-
wendeten Modells. Die in der Simulation der Schwingungsrelaxation
angeregten Wassermolekfle der adsorbierten Schicht sind farbig her-
vorgehoben, der Rest ist transparent. b) Zeitliche Entwicklung der
Dipol-Dipol-Korrelationsfunktion ffr das adsorbierte Wasser in der
ersten Schicht (rot) und ffr Wasser im Bulk (blau). Daten ffr den Bulk
sind von Lit. [18].
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einem stark geordneten, asymmetrischen H-Brgckennetz-
werk anordnen. Relativ zum Bulk-Wasser fehlt den Grenz-
fl-chenwassermolekgle fast die H-lfte ihrer Solvatationshgl-
le. Allerdings kompensiert die erhçhte Ordnung, die durch
die lokalisierten positiven Ladungen an der Oberfl-che
entstehen, offenbar die fehlenden H-Brgcken und ermçglicht
eine schnelle Schwingungsenergiegbertragung, trotz der ge-
ringeren effektiven Wasserdichte. Dieses Ergebnis stimmt mit
dem von Eis Ih gberein, bei dem starke, geordnete Bindungen
zu Relaxationszeitkonstanten mit 80 fs fghren kçnnen,[29] die
z. B. eine Folge der Delokalisierung der hçheren Streck-
schwingung sein kçnnten.

Schlussfolgerungen

2D- und zeitaufgelçste SFG-Spektren der (CaF2)-Wasser-
Grenzfl-che zeigten, dass Wassermolekgle mit einer relativ
starken intermolekularen Wasserstoffbrgcke ein recht homo-
genes Ensemble mit sehr schneller Relaxation bilden. Schw--
cher wasserstoffgebundene Wassermolekgle, die bei hçherer
Frequenz schwingen, haben eine langsamere Schwingungsre-
laxation. Wir haben gezeigt, dass ein extrem schneller Ener-
gietransfer mit nur einer halben Solvatationsschale erreicht
wird, wenn die Wassermolekgle durch das Vorhandensein
einer lokalisierten Defektladung stark orientiert sind und
daher mit ihrer reduzierten Solvatationshglle sehr starke und
stabile Wasserstoffbrgcken bilden. Fgr geordnete OH-Grup-
pen und starke Wasserstoffbrgcken kann der Energietransfer
innerhalb einer halben Solvatationshglle so effizient sein wie
bei einer vollen Solvatationshglle im Bulk-Wasser. Dieses
weist einmal mehr auf die Notwendigkeit hin, Wasserwech-
selwirkungen an Grenzfl-chen mit besonderer Sorgfalt zu
behandeln, wo Wasser als Reaktion auf die spezifischen
Oberfl-cheneigenschaften ein sehr eigentgmliches Verhalten
mit starken Auswirkungen auf die lokale Reaktivit-t zeigen
kann.
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