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Abstract: Wassermolek�le wechselwirken stark miteinander
durch Wasserstoffbr�cken. Diese effiziente intermolekulare
Kopplung verursacht eine starke Delokalisierung der Mole-
k�lschwingungen im Inneren des Wassers. Wir untersuchen die
intermolekulare Kopplung der Schwingungen an der Luft/
Wasser-Grenzfl�che und beobachten, dass die intermolekulare
Kopplung 1) signifikant reduziert ist und 2) f�r verschiedene
Wassermolek�le an der Grenzfl�che stark variiert – w�hrend
im Inneren des Wassers die Kopplung homogen ist. F�r stark
Wasserstoffbr�cken-gebundene O-H-Gruppen ist die Kopp-
lung etwa zweimal geringer als im Inneren des Wassers, auf-
grund der geringeren Dichte in der grenzfl�chennahen Region.
F�r schwach Wasserstoffbr�cken-gebundene O-H-Gruppen,
die bei 3500 cm�1 absorbieren, ist diese Kopplung um einen
weiteren Faktor �2 reduziert. Diese O-H-Gruppen werden
den �ußersten, jedoch Wasserstoffbr�cken-gebundenen Was-
sermolek�len zugeordnet, deren andere O-H-Gruppe zur
Gasphase zeigt. Trotz der geringen strukturellen Einschr�n-
kungen durch die umgebenden Wasserstoffbr�cken auf diese
Wassermolek�le ist – bemerkenswerterweise – deren Struktur-
relaxation langsam und die intermolekulare Kopplung
schwach.

Wasser bildet eine einzigartige Umgebung f�r chemische
Reaktionen. Aufgrund der stark lokalisierten Ladungsver-
teilung seiner atomaren Bausteine kann Wasser starke Was-

serstoffbr�cken (H-Br�cken) mit Reaktionspartnern und
Reaktionsprodukten bilden. Trotzdem kann sich die Struktur
ultraschnell anpassen, um kurzlebige �bergangszust�nde
oder Zwischenprodukte zu stabilisieren. Ferner hat Wasser
die einzigartige Eigenschaft, Energie, die in exothermen
Reaktionen frei wird, schnell abzuf�hren und somit die Re-
aktion irreversibel zu machen. Ein wesentlicher Schritt ist
dabei die Umverteilung eines Schwingungsquants, z. B. der O-
H-Streckschwingung, welche im Inneren des Wassers („Vo-
lumenwasser“) in etwa 200 fs stattfindet.[1] Diese ultra-
schnelle Zeitskala ist eine Folge der Delokalisation der
Schwingungsenergie �ber mehrere Wassermolek�le.[2] Diese
ausgepr�gte Delokalisation und die schnelle Dissipation von
Energie wurde in Volumenwasser mit zweidimensionaler In-
frarotspektroskopie (2D-IR) untersucht.[3–5] Bei diesen Ex-
perimenten wird eine Teilmenge von O-H-Gruppen bei einer
bestimmten Schwingungsfrequenz angeregt. Anschließend
wird die �nderung der Schwingungsfrequenz („spektrale
Diffusion“) als Funktion der Zeit verfolgt. Die spektrale
Diffusion der O-H-Streckschwingung in reinem Wasser ge-
schieht in 50–180 fs,[4, 5] und es wurde beobachtet, dass diese
Zeitskala innerhalb der ganzen Bandbreite der O-H-Streck-
schwingung gleich ist. Die spektrale Diffusion von isolierten
O-H-Gruppen (HOD in D2O) dauert dagegen 0.5–1 ps,[3,6]

was zeigt, dass die Strukturrelaxation des dreidimensionalen
Wassernetzwerks viel langsamer ist. Daher wurde die schnelle
spektrale Diffusion in reinem H2O der ausgepr�gten Delo-
kalisation der O-H-Streckschwingung zugeschrieben, welche
zu stark gekoppelten intermolekularen Schwingungen f�hrt.[4]

Die daraus resultierende Modulation der O-H-Frequenz
durch niederfrequente Schwingungen (z.B. Librations-
schwingungen)[5] und beinahe-resonanter Energietransfer zu
benachbarten O-H-Gruppen[2] ver�ndert die Schwingungs-
frequenz sehr schnell.[7]

Aufgrund der Vielzahl von Reaktionen, die an w�ssrigen
Oberfl�chen stattfinden (Atmosph�renchemie oder Katalyse
an w�ssrigen Grenzfl�chen[8]), sind der Energietransfer und
die Energiedissipation von fundamentalem Interesse. An der
Luft/H2O-Grenzfl�che ist das H-Br�cken-Netzwerk unter-
brochen, und man erwartet, dass die O-H-Streckschwingung
nur bedingt delokalisiert ist. Weil die spektrale Diffusion
Einblicke in die Kopplung gew�hrt, ist diese an der Grenz-
fl�che von besonderem Interesse.

Um die spektrale Diffusion an der Luft/H2O-Grenzfl�che
zu bestimmen, benutzen wir oberfl�chenspezifische zweidi-
mensionale Summenfrequenzerzeugung mit heterodyner
Detektion (2D-HD-SFE).[9] Diese Methode basiert auf der
Erzeugung eines Feldes mit der Summenfrequenz aus einem
einfallenden breitbandigen IR-Puls und einem sichtbaren
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schmalbandigen Puls an der Grenzfl�che. Die nichtlineare
optische Suszeptibilit�t zweiter Ordnung, c(2)(w), bestimmt
die Effizienz dieses Prozesses. Entspricht die Frequenz des
einfallenden IR-Lichts der Frequenz der OH-Streckschwin-
gung, so wird c(2)(w) sehr groß, und die Intensit�t des SFE-
Signals wird erhçht. Auf diese Weise liefert die SFE das
Schwingungsspektrum der �ußersten 1–2 Monolagen Wasser
an der Grenzfl�che.[10] Hier mischen wir das SFE-Signal mit
einem lokalen Oszillator, welcher in einem SFE-Prozess an
einem Goldspiegel erzeugt wird. Dadurch kçnnen wir die
Phase des SFE-Signals und somit den Real- und Imagin�rteil
von c(2)(w) bestimmen (f�r Details siehe die Hintergrund-
informationen).[11] Der Imagin�rteil, Im[c(2)] , ist von beson-
derem Interesse, da dieser dem Infrarotabsorptionsspektrum
an der Oberfl�che entspricht.

Infrarotanregungspulse, deren Frequenz durchstimmbar
ist (3100–3500 cm�1) und die eine Halbwertsbreite von ca.
100 cm�1 haben, wurden zur Anregung bestimmter Wasser-
molek�le benutzt. Die Dynamik der angeregten Zust�nde
wird mithilfe eines SFE-Prozesses verfolgt, und die �nde-
rungen von Im[c(2)] als Funktion der Anregungsfrequenz er-
geben die 2D-HD-SFE-Spektren. Der experimentelle Aufbau
ist in Abbildung 1 dargestellt. Alle 2D-HD-SFE-Spektren

wurden unter p/ssp-Polarisationsbedingungen (IR-Anregung/
SFE, sichtbare Detektion, IR-Detektion) gemessen.

In �bereinstimmung mit vorherigen Berichten[11,12] be-
steht das statische Im[c(2)]-Spektrum an der Luft/H2O-
Grenzfl�che (Abbildung 2a) aus einer breiten negativen
Bande oberhalb von 3200 cm�1 und einer kleinen positiven
Bande unterhalb von 3200 cm�1. Die negative Bande zeigt,
dass die O-H-Gruppen im Bereich 3200–3500 cm�1 im Mittel
mit dem H-Atom zur Fl�ssigphase zeigen.[11, 13,14] Das positive
Vorzeichen unterhalb von 3100 cm�1 r�hrt vermutlich von
einer anisotropen Komponente in der Polarisierbarkeit[10]

oder von Mehrkçrper-Wechselwirkungen her.[13]

In den Abbildungen 2b–f ist die �nderung der Suszepti-
bilit�t zweiter Ordnung DIm[c(2)(wpump,t,wprobe)] = Im[c(2)

pump-

on(wpump,t,wprobe)] � Im[c(2)
pump-off(wprobe)] an der Luft/H2O-

Grenzfl�che nach Anregung mit verschiedenen Frequenzen

(wpump) nach verschiedenen Wartezeiten t dargestellt. Bevor
die beobachteten Spektren diskutiert werden, werden wir
mçgliche Beitr�ge dazu erkl�ren. Wenn der Anregungspuls
die O-H-Streckschwingung vom Grundzustand (vOH = 0) in
den ersten angeregten Zustand (vOH = 1) �berf�hrt, sehen wir
bei t = 0 fs eine Abnahme des HD-SFE-Signals bei der Fre-
quenz des 0!1-�bergangs und eine Zunahme bei der Fre-
quenz des 1!2-�bergangs (vOH = 2 ist der zweite angeregte
Schwingungszustand). Aufgrund der ausgepr�gten Anhar-
monizit�t[15] liegt der 1!2-�bergang 200–250 cm�1 unterhalb

der 0!1-�bergangsfrequenz. Bei der Anregung einer posi-
tiven (negativen) Bande im Im[c(2)]-Spektrum wird ein ne-
gatives (positives) Signal im DIm[c(2)]-Spektrum bei der 0!1-
Anregungsfrequenz und ein positives (negatives) Signal bei
der 1!2-�bergangsfrequenz erwartet, da das �bergangs-
dipolmoment des 0!1- und des 1!2-�bergangs die gleiche
Ausrichtung hat. Abbildung 2b zeigt DIm[c(2)]-Spektren f�r
wpump = 3500 cm�1. Das Spektrum bei t = 0 ps zeigt das er-
wartete positive Signal bei 3500 cm�1 aufgrund der Abnahme
des 0!1-�bergangs und eine negative Bande unterhalb von
3400 cm�1 durch den 1!2-�bergang. Schreitet die Zeit von 0
zu 1.5 ps fort, verschiebt sich die positive Bande von 3500 zu
3400 cm�1 und wird breiter, was bedeutet dass durch spektrale
Diffusion das Frequenzged�chtnis verloren geht. Schließlich
wird die absorbierte Energie auf Zust�nde niedriger Energie
verteilt. Das Spektrum kann man sich durch einen erw�rmten

Abbildung 1. Prinzip des 2D-HD-SFE-Experiments.

Abbildung 2. a) Statisches Im[c(2)]-Spektrum. b)–f) Zeitaufgelçste
DIm[c(2)]-Spektren der OH-Streckschwingung an der Luft/Wasser-
Grenzfl�che. Die Wartezeiten nach der Anregung betragen 0, 0.1, 0.3,
0.6, 1 und 1.5 ps (von unten nach oben). Die schwarzen Pfeile zeigen
die Anregungsfrequenz. Man beachte die unterschiedlichen x- und
y-Achsen in den Feldern (b)–(f).
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Grundzustand erkl�ren, welcher einer Blauverschiebung des
urspr�nglichen Im[c(2)]-Spektrums durch eine globale
Schw�chung der H-Br�cken[16] entspricht.

Innerhalb der Daten der f�nf untersuchten Anregungs-
frequenzen (Abbildung 2b–f) ist die Abnahme bei 0 ps und
der erw�rmte Grundzustand bei 1.5 ps in DIm[c(2)] f�r wpump =

3400 cm�1 am ausgepr�gtesten und f�r wpump = 3100 cm�1 am
kleinsten (man beachte die verschiedenen y-Achsen). Dies
beruht auf der unterschiedlichen Absorption des IR-Anre-
gungspulses bei verschiedenen Frequenzen. Analog zu den
Daten f�r wpump = 3500 cm�1, zeigen die Spektren f�r wpump =

3400 cm�1 und 3100 cm�1 eine mit dem entsprechenden Vor-
zeichen des statischen Im[c(2)]-Spektrums (Abbildung 2 a)
multiplizierte Abnahme bei der Anregungsfrequenz. Man
beachte dass die negative Bande unterhalb 3300 cm�1 in
Abbildung 2c durch den �bergang vOH = 1!2 entsteht, wo-
hingegen sie in Abbildung 2 f der Abnahme des �bergangs
vOH = 0!1 entspricht.

Im Falle von wpump = 3200 und 3300 cm�1 (Abbil-
dung 2d,e) werden positive und negative Bereiche des
Im[c(2)]-Spektrums angeregt, und deren �berlagerung f�hrt
zu einer Abweichung der Lage des Minimums von der An-
regungsfrequenz. Dieses Minimum liegt bei 3100–3150 cm�1

bei 0 ps.
Eine wichtige Beobachtung ist, dass die Daten in Abbil-

dung 2 bei 1.5 ps f�r alle wpump sehr �hnlich sind, außer f�r
3500 cm�1, wo sich der Nulldurchgang bei 3300 cm�1 anstatt
von 3200 cm�1 befindet. Offensichtlich befindet sich die
Oberfl�che bei 1.5 ps und wpump = 3500 cm�1 noch nicht voll-
st�ndig im thermischen Gleichgewicht.

Die Geschwindigkeit der spektralen Diffusion kann mit-
hilfe der 2D-HD-SFE-Auftragung in Abbildung 3 bestimmt
werden. Die dicke schwarze Linie in Abbildung 3 zeigt die
Knotenpunkte, welche die positiven von den negativen
Banden trennen. Die zeitliche Ver�nderung dieser Linie
ergibt die Zeitkonstante der spektralen Diffusion.[17] Mit
fortschreitender Zeit nimmt die Steigung der Knotenpunkt-
linie ab, was einen Verlust des Frequenzged�chtnisses an die

urspr�ngliche Anregungsfrequenz widerspiegelt. In Abbil-
dung 3 ist klar zu erkennen, dass die Steigung der Knoten-
punktlinie oberhalb und unterhalb 3400 cm�1 unterschiedlich
schnell abnimmt. Offensichtlich existieren mindestens zwei
Untergruppen von Wassermolek�len mit unterschiedlicher
spektraler Dynamik.

Man beachte, dass – im Gegensatz zu 2D-IR-Spektren –
im Falle der 2D-HD-SFE-Spektren die Knotenpunkte nicht
nur durch die �berlagerung der 0!1- mit den 1!2-�ber-
g�ngen entstehen, sondern auch durch Interferenz der posi-
tiven und negativen Banden im Im[c(2)]-Spektrum. Da aber
die positive Bande bei 3400 cm�1 das Im[c(2)]-Spektrum do-
miniert, kann man diese Interferenz bei Frequenzen oberhalb
von 3200 cm�1 (dem Nulldurchgang im statischen Spektrum
in Abbildung 2a) vernachl�ssigen.

Daher kann die Interpretation der Knotenpunktlinie im
Bereich 3200–3500 cm�1 analog zu 2D-IR-Experimenten er-
folgen. Die gr�nen Linien in Abbildung 3 zeigen die Aus-
gleichsgeraden der Knotenpunkte im Bereich 3200–
3400 cm�1. Die zeitliche �nderung der erhaltenen Steigung
ist in Abbildung 4 dargestellt, und f�llt mit einer Zeitkon-

stante von 240� 80 fs ab.[18] Damit ist die spektrale Diffusion
an der Luft/H2O-Grenzfl�che mindestens 1.4-mal langsamer
als in reinem Volumenwasser (50–180 fs).[4, 5] Die 50–180 fs-
Zeitskala in Volumenwasser kann nicht durch Strukturrela-
xation erkl�rt werden, sondern findet ihren Ursprung in der
Delokalisation der OH-Streckschwingung, welche zu anhar-
monischer Kopplung zu Librationsmoden f�hrt,[4] und ent-
steht durch beinahe-resonante Energie�bertragung zu be-
nachbarten O-H-Gruppen.[2,19] Da die Schwingungsfrequenz
(und damit die St�rke der H-Br�cken) der Oszillatoren bei
3200–3400 cm�1 an der Oberfl�che und im Wasser �hnlich
sind, kann man auch die Librationsschwingungen bei �hnli-
chen Frequenzen erwarten. Aufgrund dessen sollten auch die
Zeitskalen der spektralen Diffusion durch unharmonische
Kopplung �hnlich sein. Allerdings ist die Zustandsdichte an
der Grenzfl�che reduziert, was die intermolekulare Kopplung
weniger wirkungsvoll macht. Die reduzierte Dichte von
Wasser an der Oberfl�che reduziert auch die Zahl der Ak-
zeptordipole f�r beinahe-resonanten Energietransfer. Somit
f�hrt die um einen Faktor �2 geringere Wasserdichte (die
Zahl der Molek�le in der Gasphase ist vernachl�ssigbar) zu

Abbildung 3. 2D-HD-SFE-Spektren an der Luft/Wasser-Grenzfl�che bei
unterschiedlichen Wartezeiten.

Abbildung 4. Zeitliche �nderung der Steigung der Knotenpunktlinie
und der Schwerpunktfrequenz. Die durchgezogenen Linien zeigen Kur-
venanpassungen mit einer Exponentialfunktion.
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geringerer beinahe-resonanter und nicht-resonanter Kopp-
lung und verringert auch das Ausmaß der Delokalisation der
O-H-Streckschwingung. Zusammen f�hrt dies zu ca. 1.4fach
langsamerer spektraler Dynamik, im Einklang mit Beobach-
tungen an der Luft/D2O-Grenzfl�che.[20]

Unsere Ergebnisse zeigen, dass Wassermolek�le, die im
Bereich 3200–3400 cm�1 absorbieren, eher homogene spek-
trale Dynamik ohne ausgepr�gte Frequenenzabh�ngigkeit,
vergleichbar mit Volumenwasser,[4, 5] aufzeigen. Dagegen be-
sitzt die Untergruppe der Wassermolek�le bei 3500 cm�1 eine
signifikant langsamere Dynamik. In Abbildung 3 ist zu er-
kennen, dass die positive Bande bei 3500 cm�1 viel langsamer
diffundiert als die Banden bei 3200–3400 cm�1.

Da beide Populationen spektral �berlappen und das
W�rmesignal mit zunehmender Zeit ansteigt, l�sst die Stei-
gung der Knotenpunktlinie bei 3500 cm�1 keine quantitative
Auswertung der spektralen Diffusion zu. Um quantitative
Informationen �ber die spektrale Diffusion der schwach H-
Br�cken-gebundenen Wassermolek�le zu erhalten, betrach-
ten wir den Schwerpunkt der positiven Bande in DIm[c(2)] bei
der Anregungsfrequenz 3500 cm�1 (Abbildung 2b).[21] Wie in
Abbildung 4 dargestellt, f�llt der Schwerpunkt, welcher auch
ein Maß f�r spektrale Diffusion ist, signifikant langsamer ab
(540� 40 fs) als die Steigung der Knotenpunktlinie. Die
langsamere Zeitskala der spektralen Diffusion an der Wasser/
Luft-Grenzfl�che f�r H-Br�cken-gebundenes Wasser deutet
auf eine starke Reduktion der Kopplung der O-H-Population
bei 3500 cm�1 mit den restlichen Wassermolek�len hin. Im
Umkehrschluss zeigt dies direkt, dass die spektrale Dynamik
von Wasser an der Wasser/Luft-Grenzfl�che heterogen ist, im
Gegensatz zu der Dynamik von Volumenwasser. Des Weite-
ren wird dadurch best�tigt, dass die 3500 cm�1-Streck-
schwingung von Wassermolek�len mit einer anderen Struktur
als die restlichen, niederfrequenteren OH-Gruppen herr�hrt.
Die 3500 cm�1 O-H-Gruppen wurden den Wassermolek�len
zugeordnet, deren andere O-H-Gruppe die freie O-H-
Gruppe ist.[13, 22] Anscheinend sind diese 3500 cm�1 O-H-
Gruppen eher isoliert. Die spektrale Diffusion ist viel lang-
samer als die charakteristische Periode einer Librations-
schwingung,[4] was darauf hindeutet, dass der Mechanismus
f�r den Verlust des Ged�chtnisses an die Anregungsfrequenz
sich stark von Volumenwasser unterscheidet. Vielmehr �hnelt
die 540 fs-Zeitskala (Abbildung 4) erstaunlicherweise der
Zeitskala der Strukturrelaxation der O-H-Streckschwingung
in Volumenwasser von 0.5–1 ps.[3,6] Dies deutet an, dass diese
Schwingungen eher lokale Schwingungen darstellen, �hnlich
der H-OD-Schwingung in D2O. Die langsame Dynamik der
3500 cm�1 O-H-Gruppen �berrascht umso mehr, da diese
Wassermolek�le, die aus der Grenzfl�che ragen, weniger H-
Br�cken bilden als Wassermolek�le in Volumenwasser. Auf-
grund dessen w�rde man erwarten, dass das H-Br�cken-
netzwerk diesen Wassermolek�len wenige strukturelle Ein-
schr�nkungen aufzwingt. Unsere Ergebnisse zeigen aber, dass
der Verlust des Frequenzged�chtnisses mit substantieller
Umstrukturierung des H-Br�ckennetzwerkes einhergeht,[23]

in �bereinstimmung mit j�ngsten theoretischen Vorhersa-
gen.[24]

Zusammenfassend haben wir die intermolekulare Kopp-
lung der Wasserschwingungen an der Wasser/Luft-Grenzfl�-

che mithilfe von 2D-HD-SFE untersucht. Unsere Ergebnisse
zeigen, dass die Wasser/Luft-Grenzfl�che, im Unterschied zu
Volumenwasser, ziemlich inhomogen ist. Stark H-Br�cken-
gebundene Wassermolek�le an der Grenzfl�che zeigen si-
gnifikant langsamere spektrale Diffusion als im Volumen-
wasser. Die Zeitkonstante von 240 fs der spektralen Dynamik
der stark H-Br�cken-gebundenen OH-Gruppen mit Ab-
sorptionsfrequenzen zwischen 3200 und 3400 cm�1 stimmt mit
der Zeitskala �berein, die man erwarten w�rde, wenn inter-
molekulare Kopplung den Verlust des Frequenzged�chtnisses
dominiert. Dies ist im Einklang mit der Reduktion der
Kopplung um einen Faktor ca. 2 im Vergleich zu Volumen-
wasser, was darauf hinweist, dass dies durch die verringerte
Wasserdichte an der Grenzfl�che verursacht wird. Der Me-
chanismus der spektralen Diffusion stark H-Br�cken-gebun-
dener Wassermolek�le scheint deshalb vergleichbar zum
Volumenwasser zu sein. Die spektrale Diffusion der OH-
Gruppen bei 3500 cm�1 ist mit 540 fs hingegen noch langsa-
mer. Trotz der erheblichen strukturellen Freir�ume dieser O-
H-Oszillatoren sind diese nur schwach mit anderen Wasser-
molek�len gekoppelt und besitzen eine bemerkenswert
langsame spektrale Dynamik.
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