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GAS-WATER INTERFACE

Synchrotronspektroskopie an Wasser:
Lokale und Kollektive Eigenschaften

Die scheinbare Einfachheit eines einzelnen H,0 Molekiils al-
leine lasst kaum erahnen, welche erstaunlichen Eigenschaf-
ten viele Wassermolekile gemeinsam, lber die blole Summe
hinaus, annehmen koénnen. Daraus entsteht zum einen die
Vielzahl an flissigen und festen Phasen mit den bekannten
thermodynamischen Anomalien und zum anderen entspringt
kollektives Verhalten aus den lokalen Wechselwirkungen auf
atomarer Ebene.

Die Forschung mit Synchrotronstrahlung hat einzigartige Star-
ken darin, herauszufinden, wie der Bindungscharakter von
Orbitalen ist und wie sie besetzt sind. Diese Bestimmung
der elektronischen Struktur mit réntgenspektroskopischen
Verfahren erlaubt eine Briicke zu schlagen zwischen den
atomaren Aspekten auf der einen Seite und den kollektiven
Eigenschaften des fluktuierenden Netzwerks der Wasserstoff-
brickenbindungen auf der anderen Seite. Zwei hochspeziali-
sierte weichréntgenspektroskopische Verfahren an Wasser
machen sichtbar, wie sich kollektive Eigenschaften aus den
Wechselwirkungen im flussigen Wasser ergeben: Vibrati-
onsaufgeldste resonante inelastische Réntgenstreuung und
Réntgenabsorptionsspektroskopie zeigen die Veranderung der
molekularen Potentialenergieflachen der H,0 Molekile von
der Gasphase zur Flussigkeit. Photoelektronenspektroskopie
etabliert, dass Wasser sogar unter Umgebungsbedingungen
metallisch werden kann. Dies wird durch die Injektion von Elek-
tronen in das Netzwerk der Wasserstoffbriicken verursacht.

Da das dreiatomige H,0 Molekul die symmetrische Streck-
schwingung, die anti-symmetrische Streckschwingung und die
Biegebewegung erlaubt, kann vibrationsaufgeloste resonante
inelastische Rontgenstreuung die Vibrationsanregungen auf
der molekularen Grundzustandspotentialenergieflache ent-
lang dieser Koordinaten vermessen. Sobald sich die Molekile
Uber Wasserstoffbriickenbindungen miteinander vernetzen,
verandern sich die Grundzustandspotentialflachen und die
darauf stattfindenden Schwingungen. Somit erlauben unsere
spektralen Daten eine Rekonstruktion der Grundzustandspo-
tentialenergieflachen der verschiedenen Phasen des Wassers.
Flissiges Wasser bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck
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hat im statistischen Mittel 3.48 Wasserstoffbrickenbindungen
pro Molekul [1], was tetrahedraler Koordination nahe kommt.
Darunter liegt eine graduelle Verteilung von Bindungsituatio-
nen - angefangen von beinahe ungestorten, gasahnlichen
bis hin zu stark modifizierten molekularen Potentialen [2]. In
Summe ergeben sich daraus dann die makroskopischen Ei-
genschaften des flissigen Wassers.
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Abb. 1: Eine etablierte Technik in der Fliissigkeitsspektroskopie ist die Bestrah-
lung eines sehr feinen, wenige Mikrometer diinnen Fliissigkeitsstrahls im Vaku-
um mit weichem Rontgenlicht. Die dabei freiwerdenden, detektierbaren Elektro-
nen und Photonen geben komplementére Informationen Uber die elektronische
Struktur in der untersuchten Probe preis. Fiir die elektronenspektroskopische
Untersuchung von metallischem Wasser (rechts oben) wurde Wasserdampf auf
Tropfchen aus fliissigem Natrium und Kalium kondensiert. Elektronen aus dem
Metall-Tropfchen gehen in den diinnen Fliissigkeitsfilm liber und bilden ein quasi-
freies Elektronengas, das charakteristische, metallische Eigenschaften aufweist.
Mit Hilfe der detektierten Photonen (rechts unten) kénnen Schnitte durch die
Grundzustandspotentialenergieflaichen extrahiert werden. Dazu werden in den
Wassermolekiilen in Gas oder Fliissigkeit verschiedene Schwingungsmoden se-
lektiv und lokal angeregt und die resultierende Vibrationsprogression detektiert.
Aus diesen Vibrationsenergien lasst sich nun die Form der Grundzustandspoten-
tialenergieflache entlang der angeregten Koordinate rekonstruieren.

Auch wenn die Molekile Uber Wasserstoffbriickenbindungen
miteinander vernetzt sind und dabei ihre Potentialenergiefla-
chen teils stark verandert werden, so ist reines Wasser doch
ein nahezu perfekter Isolator - die Valenzelektronen bleiben
gebunden und sind nicht mobil. Um ein Leitungsband mit frei
beweglichen Elektronen zu erzeugen, misste man Wasser so
stark unter Druck setzen, dass sich die Orbitale der AufSenelek-
tronen Uberlappen. Eine Berechnung zeigt jedoch, dass dieser
Druck allenfalls im Inneren von gro3en Planeten wie Jupiter vor-
handen ist. Tatsachlich ist es auch méglich durch die Injektion
von Elektronen aus Alkalimetallen metallisches Wasser auf der
Erde herzustellen. Der Nachweis erfolgt Uber die zwei ,Finger-
abdricke“ einer metallischen Phase, der Plasmonenfrequenz
und dem Leitungsband, welche mit optischer Reflexionsspek-
troskopie und Synchrotron Photoelektronenspektroskopie

13


mailto:Annette.Pietzsch@helmholtz-berlin.de
mailto:Robert.Seidel@helmholtz-berlin.de
mailto:Alexander.Foehlisch@helmholtz-berlin.de

GAS-WATER INTERFACE

ermittelt wurden. Wahrend die Plasmonenfrequenz der gold-
farbenen, metallischen ,Wasserhaut® bei etwa 2,7 eV liegt
(also im blauen Bereich des sichtbaren Lichts) besitzt das Lei-
tungsband eine Breite von ungefahr 1,1 eV mit einer scharfen
Fermikante. Beides zusammen erzeugt einen schénen golde-
nen Metallglanz [3].

Die demonstrierten Fahigkeiten der Synchrotronspektroskopie
erweitern sich zwanglos in die Untersuchung wassriger Losun-
gen. Hier sind Moleklle, funktionale Komplexe sowie kolloidale
Nanopartikel und Grenzflachen von zentraler Bedeutung. Das
molekulare Wechselspiel zwischen Wasser als Lésungsmittel
hat lokale Aspekte und zugleich eine Reorganisation des Was-
sers selbst zur Folge. Hier leisten die aufgezeigten synchrot-
ronspektroskopischen Verfahren Einblicke auf allen relevanten
Skalen, wobei Edukte und Produkte separat sowie deren zeitli-
che Entwicklung und Umwandlung zuganglich werden.
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ZITATBOX

Leonardo da Vinci (1452 - 1519)

»,Geniale Menschen beginnen groRe Werke, fleiRige
Menschen vollenden sie.”

,In der Natur ist kein Irrtum, sondern wisse, der Irrtum
ist in dir.“

,Wer sich in der Diskussion auf eine Autoritat beruft, ge-
braucht nicht den Verstand, sondern sein Gedachtnis.“

,Wer das Bdse nicht verurteilt, ldsst zu, dass es ge-
schieht.”

Quelle: https://gutezitate.com/autor/leonardo-da-vinci
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Why to go to the Bunsen meeting

Bunsen-Tagung 2022 was a very enriching experience for me.
After the pandemic years it was really nice to meet such a huge
group of people working in vivid areas and getting to know a
lot of people in person who's Science we have been following.
Looking forward to such great networking events and enlight-
ening discussions in the future.

Bunsen-Tagung is always a great opportunity to visit a confer-
ence with students of our group of all ages. It's always organ-
ized well and gives lots of insight to the latest progress in phys-
ical chemistry.

Bunsen-Tagung ist perfekte Moglichkeit, um besser mit der Welt
von Wissenschaft kennenzulernen. Ich finde es besonders gut
und hilfreich fir solche Bachelor wie ich. Diese unglaubliche
Erfahrung zeigt wie wichtig ist, begeistert von eigene Projekt zu
sein und wie interessant und hilfreich sind, deine Ergebnisse
zu prasentieren und Meinung von andere ausgebildete Profis
zu horen. Auch dank solcher Veranstaltungen kann man sehr
gut Karriereperspektiven sehen. Und natirlich kann man Lust
haben, noch mehr zu arbeiten und noch mehr zu forschen.

,The Bunsen-Tagung 2022 in Giefen, in my opinion, was a
great success. | experienced great hospitality. There was a
lot of fascinating and excellent work displayed. The sight of
Gieflen and its universities was really enjoyable.”

At this year‘s Bunsen Conference, it once again impressed me
how broad and diverse the field of physical chemistry is. At the
same time, compared to my last visit, | was able to see that an
oral presentation can reach more people than a poster and still
lead to interesting discussions.

The 2022 Bunsen-Tagung in Giessen was my first conference
in persona and | was very impressed with the well-organized
event and the great location. The pleasant social evenings
completed the stay quite nicely.

There were two points that impressed me as follows.

1. since Bunsen-Tagung is a very big event with talks on differ-
ent topics going on at the same time, the conference program
is pretty important! Be sure to look it in detail. Then you will
know that which talk or which poster is interesting. We need to
target to listen, to communicate I think.

2. | brought a poster to the meeting, afterwards | found that do
not be afraid to do an oral, and the speaker should not read to
the ppt. If there are some animation effect, it would be better
to guide the audience.

| am very appreciated for the opportunity to participate in this
conference, and | do hope | am able to attend it next time giving
an oral.
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