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Akkurate Infrarot(IR)-Spektroskopie von protonierten
Wasser-Clustern in der Gasphase ist in den letzten Jahren
m�glich geworden[1–6] und �ffnete die T(r zu einem tieferen
Verst*ndnis der Eigenschaften w*ssriger Systeme und des
hydratisierten Protons, die von großem Interesse f(r Chemie
und Biologie sind. Gleichzeitig wurden einige numerische
Studien ver�ffentlicht, die die notwendigen theoretischen
Grundlagen f(r die Identifizierung und das Verst*ndnis der
spektroskopischen Eigenschaften liefern.[6–10] Vor kurzem
wurde gezeigt, dass H5O2

+, auch Zundel-Kation genannt, in
protonierten Wasser-Clustern von sechs oder mehr Wasser-
molek(len eine wichtige Rolle spielt. 9hnlich wie das Eigen-
Kation (H9O4

+) bildet das Zundel-Kation eine Grenzstruktur
des hydratisierten Protons in kondensiertem Wasser.[4, 5,11]

Trotz der Bedeutung des hydratisierten Protons und unge-
achtet intensiver Forschungen ist H5O2

+ – das kleinste
System, in dem ein Proton von Wassermolek(len geteilt wird
– noch nicht vollst*ndig verstanden.

Hier berichten wir (ber die Simulation des linearen IR-
Absorptionsspektrums von H5O2

+ im Bereich von 0 bis
4000 cm�1 mit modernen quantendynamischen Methoden.
Wir diskutieren seine spektroskopischen Eigenschaften im
Hinblick auf die zugrunde liegenden Kopplungen zwischen
den Freiheitsgraden und vergleichen unsere Resultate mit
den neuen, genauen Experimenten zu diesem System. Zum
ersten Mal wird die Doppelspitze bei 1000 cm�1 reproduziert,
analysiert und identifiziert. Dieses Dublett erkl*rt sich aus
einer Kopplung zwischen der Protontransfer-Mode und nie-
derfrequenten, großamplitudigen Kombinationsmoden
beider Wassermolek(le. Vorhersagen werden auch f(r den

niederfrequenten Teil des Spektrums gemacht, der noch nicht
experimentell untersucht worden ist. Einige wichtige Eigen-
schaften des Systems werden zum ersten Mal analysiert, z.B.
die Entartung einiger Schwingungsniveaus sowie die starke
Anharmonizit*t der Wagging-Bewegung (Pyramidalisierung)
und der internen Rotationen der zwei Wassermolek(le ge-
geneinander. Dabei greifen wir nicht auf ein niedrigdimen-
sionales Modell des Systems zur(ck, sondern behandeln das
Molek(l in seiner vollen Dimensionalit*t, d.h. unter Ein-
schluss von 3N�6= 15 internen Koordinaten (15D). Volldi-
mensionale Rechnungen sind f(r die korrekte, vollst*ndige
Simulation des Absorptionsspektrums und der Dynamik un-
umg*nglich. Unsere Studie zeigt H5O2

+, das als Prototyp f(r
gr�ßere Aggregate gelten kann, als ein stark anharmonisches,
flexibles, gekoppeltes System. Vom methodischen Stand-
punkt aus zeigen wir, dass eine volle quantendynamische
Beschreibung eines solchen komplizierten molekularen Sys-
tems m�glich ist, wobei eine große Vorhersagekraft und ex-
zellente Dbereinstimmung mit experimentellen Daten er-
reicht werden. In dieser Hinsicht definieren die hier disku-
tierten Simulationen einen neuen Stand der Technik quan-
tendynamischer Beschreibungen anharmonischer, stark ge-
koppelter molekularer Systeme von der Gr�ße des Zundel-
Kations. In den Simulationsrechnungen verwendeten wir die
Potentialenergieoberfl*che (PEO) und die Dipolmomentfl*-
chen von Bowman und Mitarbeitern.[9] Diese Fl*chen sind
zurzeit die genauesten Ab-initio-Fl*chen, die f(r dieses
System vorhanden sind.

Das IR-Pr*dissoziationsspektrum von H5O2
+·Edelgas

wurde vor kurzem unter Argon-Solvat-[3] sowie Neon- und
Argon-Solvat-Bedingungen[6] gemessen. Es wird erwartet,
dass das Photodissoziationsspektrum des H5O2

+·Ne1-Kom-
plexes nahe am linearen Absorptionsspektrum des freien
Kations ist.[6] Dieses Spektrum ist gekennzeichnet durch eine
Dublett-Struktur bei etwa 1000 cm�1, die aus zwei definierten
Absorptionen bei 928 und 1047 cm�1 besteht. Diese Dublett-
Struktur war nicht v�llig verstanden; die hochenergetische
Linie wurde von Bowman und Mitarbeitern der asymmetri-
schen Protonenstreckschwingung zugeordnet,[6] eine Zuord-
nung, die auf der Grundlage klassischer Simulationsrech-
nungen auch von Sauer und Dobler vorgeschlagen wurde.[10a]

Niederfrequente Kombinationsmoden k�nnen durch Kopp-
lung mit der Protonentransfer-Grundschwingung eine wich-
tige Rolle im Spektrum spielen. Solch eineM�glichkeit wurde
bereits vorgeschlagen,[2,8, 10] aber welche Moden beteiligt sind,
und wie, blieb bislang eine offene Frage.

Die Konfiguration von H5O2
+ wird von uns durch einen

Satz polysph*rischer Koordinaten beschrieben, die auf den
Jacobi-Vektoren basieren (Abbildung 1).[12] Erst durch die
Einf(hrung solcher krummliniger Koordinaten wurde eine
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ausreichend genaue Behandlung der anharmonischen
Schwingungen und Torsionen des Molek(ls m�glich. Der
Operator der kinetischen Energie f(r den Gesamtdrehimpuls
J= 0 ist exakt, und die Ableitung seiner komplizierten Formel
(674 Terme) soll an anderer Stelle ver�ffentlicht werden. Die
Korrektheit des implementierten Operators wurde durch
Vergleich mit den Daten (berpr(ft, die durch das TNUM-
Programm erzeugt wurden.[13] Die verwendeten internen
Koordinaten sind: der Abstand zwischen den Schwerpunkten
der beiden Wassermolek(le (R), die Position des zentralen
Protons in Bezug auf den Schwerpunkt des Wasser-Dimers
(x,y,z), die Euler-Winkel, die die relative Orientierung der
beiden Wassermolek(le definieren (Wagging oder Pyrami-
dalisierung: ga,gb ; Rocking: ba,bb ; interne relative Torsion:
a), und die Jacobi-Koordinaten, die die Konfigurationen der
beiden Wassermonomere definieren (r1(a,b), r2(a,b),q(a,b)), wobei
r1x der Abstand zwischen dem Sauerstoffatom und dem
Schwerpunkt des entsprechenden H2-Fragments, r2x der H-H-
Abstand und qx der Winkel zwischen diesen zwei Vektoren ist
(x= a,b). Diese internen Koordinaten sind im molek(lfesten
Koordinatensystem (BF) gegeben, wobei der Wasser-Wasser-
Abstandsvektor R

!
entlang der BF-z-Richtung zeigt. Diese

Koordinaten haben den Vorteil, dass sie zu einer viel schw*-
cher gekoppelten Darstellung der PEO f(hren als z.B. eine
Normalmoden-Darstellung des Hamilton-Operators. Das
quantendynamische Problemwird im zeitabh*ngigen Bild mit
der Multiconfiguration-Time-dependent-Hartree(MCTDH)-
Methode gel�st.[14, 15] Die PEO wird durch eine hochdimen-
sionale Modelldarstellung (cut-HDMR) dargestellt.[16,17]

In Abbildung 2 werden Wahrscheinlichkeitsdichten ge-
zeigt, die auf die Wagging-Koordinaten f(r den Schwin-
gungsgrundzustand sowie f(r eine der beiden Wagging-Fun-
damentalschwingungen (w1a, w1b) projiziert sind. Diese sind
entartete Schwingungszust*nde mit einer Energie von
106 cm�1. Die Dichteverteilung des w3-Zustands (Definition
siehe unten) wird in Abbildung 2c dargestellt. Wie weiter
unten gezeigt werden wird, spielt dieser Zustand eine wich-
tige Rolle wegen seiner Kopplung an die Protonentransfer-
Mode.

Die Grundzustand-Wahrscheinlichkeitsdichte der Wag-
ging-Koordinaten (Abbildung 2a) zeigt bei einem Wagging-
Winkel von ungef*hr 308 bez(glich der planaren Konforma-
tion vier Maxima. Die Wahrscheinlichkeit, dass eines oder
beide Wassermolek(le in planarer Konformation vorgefun-
den werden, ist fast so hoch wie die Wahrscheinlichkeit, eine

pyramidenf�rmige Konformation vorzufinden. Dies heißt,
dass H5O2

+ wegen der Nullpunktsenergie bereits bei T= 0 K
zwischen *quivalenten Strukturen minimaler potentieller
Energie hin- und herschwingt. Vier gleichwertige Minimal-
energiestrukturen sind durch die Wagging-Bewegungen ver-
bunden. Die Zahl zug*nglicher gleichwertiger Minima ver-
doppelt sich auf acht, weil die relative Torsion der beiden
Wassermolek(le gegeneinander (a-Koordinate) eine ver-
gleichsweise niedrige Barriere aufweist, durch die Tunneln
m�glich ist.

Die Energien der drei Zwei-Quanten-Wagging-Zust*nde
(w2,w3,w4) betragen 232, 374 bzw. 422 cm�1. In harmonischer
N*herung k�nnen diese Zust*nde durch die Kets j 11i, (j 20i�
j 02i)/

ffiffiffi
2

p
und (j 20i+ j 02i)/

ffiffiffi
2

p
dargestellt werden, wobei die

j abi-Notation die Zahl der Quanten der Wagging-Bewegun-
gen von Wasser a und b bezeichnet. Die Entartung zwischen
w2, w3 und w4 wird durch die Anharmonizit*t aufgehoben. In
harmonischer Normalmoden-N*herung w*re die Energie der
zwei niedrigsten Wagging-Zust*nde w1a und w1b ungef*hr
300 cm�1 gr�ßer als unser Resultat und zeigte keine Entar-
tung, denn die Normalmoden-N*herung bezieht sich auf eine
der *quivalenten Minimumstrukturen als Referenz. In
Wirklichkeit schwingt das System jedoch zwischen den acht
gleichwertigen C2-Minimumstrukturen, die nur durch nie-
derenergetische Barrieren (Waggings und interne Torsion)
getrennt sind. Dies f(hrt zu einer hochsymmetrischen Wel-
lenfunktion des Grundzustands. Weitere Schwingungszu-
st*nde sind berechnet worden (interne Torsion, Rockings,
Wasser-Wasser-Schwingung). Sie sollen an anderer Stelle
diskutiert werden.

Abbildung 3 zeigt das experimentelle IR-Pr*dissoziati-
onspektrum von H5O2

+·Ne[6] und das simulierte IR-Spektrum
von H5O2

+ im Bereich 700–1900 cm�1. Das simulierte Spek-
trum wird im zeitabh*ngigen Bild durch Fourier-Transfor-
mation der Autokorrelationsfunktion des Grundzustands, auf
den der Dipoloperator angewendet wurde, erhalten
[Gl (1)],[18] wobei E0 die Grundzustandsenergie ist und

IðEÞ ¼ E
3ce0�h2

Z1

0

expðiðEþ E0Þt=�hÞhYm,0jexpð�iĤHt=�hÞjYm,0idt ð1Þ

Abbildung 1. Die Geometrie von H5O2
+ wird durch sechs Jacobi-Vekto-

ren beschrieben. Die verwendeten internen Koordinaten entsprechen
der L*nge dieser Vektoren und ihren Winkeln. Die z-Richtung des zen-
tralen Protons ist parallel zu R

!
.

Abbildung 2. Wahrscheinlichkeitsdichte des a) Schwingungsgrundzu-
stands sowie des b) ersten und c) dritten Zustands der Wagging-
Schwingung, projiziert auf die Wagging-Koordinaten ga und gb.
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jYm,0� m̂ jY0i gilt. Das simulierte Spektrum zeigt eine gute
Dbereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum. Die
Reproduktion der Dublett-Struktur bei 1000 cm�1 ist sehr gut,
und auch die Position des Dubletts bei 1700–1800 cm�1 ist in
guter Dbereinstimmung mit dem Experiment, wenngleich die
relative Intensit*t des zweiten Dubletts in der Simulation
gr�ßer ist.

Das vollst*ndige simulierte Spektrum zwischen 0 und
4000 cm�1 ist in Abbildung 4 dargestellt. Die Region unter-
halb 700 cm�1 ist bisher noch nicht experimentell untersucht

worden. Die direkte Absorption der Wagging-Schwingung,
die durch die zur z-Richtung senkrechten Feldkomponenten
angeregt wird, erscheint zwischen 100 und 200 cm�1. Das
Dublett oberhalb 1700 cm�1 wird durch die internen Biege-
schwingungen der Wasser-Monomere hervorgerufen. Die
Absorptionen oberhalb 3600 cm�1 stammen von den OH-
Streckschwingungen der Wasser-Monomere.

Die Doppellinie bei etwa 1000 cm�1 und die damit in
Verbindung stehende Dynamik bed(rfen einer tiefergehen-
den Analyse. Wegen der hohen Zustandsdichte bei 1000 cm�1

war es nicht m�glich, die Wellenfunktionen der beiden Zu-
st*nde zu konvergieren. Es konnten allerdings verwertbare
N*herungsl�sungen f(r den niederenergetischen (jYd

l i,
930 cm�1) und hochenergetischen (jYd

hi, 1021 cm�1) Eigen-
zustand des Dubletts berechnet werden. EineWellenfunktion
enth*lt zwar alle Informationen (ber den von ihr beschrie-
benen Zustand, aber die Analyse ist wegen der hohen Di-
mensionalit*t dieser Objekte sehr komplex. Um ein grund-
legendes Verst*ndnis der beobachteten Absorptionen zu er-
langen, wurden Referenzzust*nde jFzi und jFR,w3

i erzeugt,
wobei jFzi durch eine einfache Anregung des Grundzu-

stands entlang der Protontransfer-Koordinate gekennzeich-
net ist, w*hrend jFR,w3

i durch eine einfache Anregung auf
dem konvergierten w3-Zustand entlang des Wasser-Wasser-
Abstands gekennzeichnet ist. Diese Zust*nde wurden kon-
struiert durch Anwendung des ẑ-Operators auf den Grund-
zustand: jFzi= ẑ jY0iN, wobei N eine Normierungskon-
stante ist, oder durch Anwendung des (R̂�R0)-Operators auf
den dritten Wagging-Zustand w3: jFR,w3

i= (R̂�R0) jYw3
iN.

Die zwei approximativen Eigenzust*nde des Dubletts wurden
anschließend auf diese Referenzzust*nde projiziert. Die
entsprechenden Dberlappungen lauten j hFz jYd

l i j 2= 0.20,
j hFR,w3

jYd
l i j 2= 0.53 und j hFz jYd

hi j 2= 0.48, j hFR,w3
jYd

hi j 2
= 0.12.

Man muss ber(cksichtigen, dass diese Zahlen von der
etwas willk(rlichen Definition der Referenzzust*nde abh*n-
gen, allerdings geben sie eine klare Deutung der Natur des
Dubletts: Die niederenergetische Bande besteht haupts*ch-
lich aus der Kombination derWasser-Wasser-Schwingung und
der w3-Wagging-Schwingung (siehe Abbildung 2c). Der
zweitgr�ßte Beitrag kommt von der Protonentransfer-
Schwingung. Bei der hochenergetischen Bande ist die Be-
deutung dieser beiden Beitr*ge vertauscht. Das Dublett kann
also als eine Fermi-Resonanz zwischen zwei Referenzzu-
st*nde angesehen werden, die durch (R,w3)- und (z)-Anre-
gungen gekennzeichnet sind. Der Grund, warum die w3-
Wagging-Anregung eine so wichtige Rolle im Protontransfer-
Dublett spielt, erschließt sich bei Betrachtung der Abbil-
dungen 2c und 5. Die Wahrscheinlichkeitsdichte des w3-Zu-
stands zeigt vier Maxima; jedes dieser Maxima entspricht

einer planaren Konformation von H2O-H+ (H3O
+-Charakter)

des einen Wasser-Monomers und einer gewinkelten Konfor-
mation (H2O-Charakter) des anderen Monomers, wobei ein
H2O-Orbital eines freien Elektronenpaars eine Wasserstoff-
br(cke mit dem zentralen Proton bildet. Wenn das Proton
zwischen den beiden Wasser-Monomeren oszilliert, tauschen
die beiden Konformationen ihren Charakter. Eine der Wag-
ging-Moden (w3, 374 cm�1) kombiniert mit der Wasser-
Wasser-Schwingung (R, 550 cm�1) und erh*lt so eine Energie
nahe der nat(rlichen Absorptionsfrequenz der Protonen-
schwingung. Durch Kopplung mit der Protontransfer-Bewe-
gung erh*lt diese Kombinationsschwingung eine hohe Ab-
sorptionsst*rke. Dies erkl*rt die Doppelspitze bei etwa
1000 cm�1 im IR-Spektrum.

Fassen wir nun unsere Ergebnisse zusammen. Wir be-
richten (ber eine Simulation der Dynamik und des IR-Ab-
sorptionsspektrums von H5O2

+ mithilfe quantendynamischer
Methoden im vollen Spektralbereich von 0–4000 cm�1. Das
Spektrum l*sst sich direkt mit vorhandenen wie auch zu-
k(nftigen Experimenten zu diesem System vergleichen. Wir
diskutieren einige wichtige Eigenschaften des protonierten

Abbildung 3. a) Pr*dissoziationsspektrum des H5O2
+·Ne-Komplexes;[6]

b) quantendynamische Simulation. Die spektrale AuflGsung ist durch
die Fourier-Transformation gegeben. Wegen der endlichen Propagati-
onszeit erh*lt man eine begrenzte AuflGsung von ungef*hr 30 cm�1.

Abbildung 4. Quantendynamisch berechnetes Spektrum im Bereich 0
bis 4000 cm�1. Die Absorptionsst*rke ist in Megabarns (Mb) angege-
ben. Abbildung 5. Skizze der gekoppelten Bewegung (Wagging und Proton-

transfer), die die Dublett-Struktur bei 1000 cm�1 erzeugt.
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Wasser-Dimers, die bislang ungekl*rt waren. Die stark an-
harmonische, flexible Struktur des Clusters wird dargestellt
und analysiert, und die Dublett-Absorption bei 1000 cm�1

wird durch die Kopplung der Protonentransfer-Schwingung
mit einer Kombination aus Wagging- (w3) und Wasser-
Wasser-Schwingung (R) erkl*rt. Diese Rechnungen belegen,
dass ausf(hrliche quantendynamische Simulationen gr�ßerer
Cluster m�glich sind, und liefern grundlegende Informatio-
nen zur Spektroskopie und Dynamik protonierter w*ssriger
Systeme.
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