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Seit einem Vierteljahrhundert geh�rt
die Wechselwirkung zwischen Wasser
und Metalloberfl�chen zu den am meis-
ten untersuchten Adsorptionsph�no-
menen der Oberfl�chenwissenschaft.[1,2]

Die Adsorption von Wassermolek'len
auf ebenen, dicht gepackten Oberf�-
chen galt als relativ einfach und wohl-
verstanden. Man nahm an, dass Wasser
auf Metalloberfl�chen gewellte Doppel-
schichten bildet, in denen jedes zweite
Molek'l an das Metall bindet. Dabei
w'rde die erste Schicht die Oberfl�che
teilweise bedecken und 'ber die freien
Elektronenpaare der Sauerstoffatome
an das Substrat binden und die Wasser-
molek'le der zweiten Schicht mit denen
der ersten 'ber H-Br'cken verkn'pft
sein.

Ogasawara et al.[3] konnten nun
durch die Kombination von Methoden
der weichen R�ntgenspektroskopie mit
Rechnungen im Rahmen der Dichte-
funktionaltheorie (DFT) zeigen, dass
auf einer Platin(111)-Oberfl�che eine
H�lfte der Wassermolek'le 'ber ihre
freien Elektronenpaare, die andere aber
'ber Wasserstoffatome an die Metall-
oberfl�che bindet. Das Ergebnis ist eine
planare Eisstruktur der Wassermolek'le
auf der Platinoberfl�che. Die nach-
gewiesene Bindung zwischen Metall
und Wasserstoff in Abwesenheit freier
Hydroxidionen stellt vorherrschende
Strukturmodelle der Wasseradsorption

auf Metallen in Frage. Die Befunde
k�nnten zu einem besseren Verst�ndnis
von Korrosionsprozessen und der Pho-
todissoziation von Wasser f'hren. Ein
vertieftes Verst�ndnis der Metall-Was-
serstoff-Wechselwirkung liefert auch
neue Erkenntnisse 'ber elektrochemi-
sche Potentiale und die Katalyse, denn
bekanntlich ist Platin ein g�ngiger Ka-
talysator f'r die Bildung von Wasser aus
Wasserstoff und Sauerstoff – die Schl's-
selreaktion in Brennstoffzellen.

Obwohl die Adsorption von Wasser-
molek'len auf einkristallinen Metall-
oberfl�chen Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen war, konnten Experi-
ment und Theorie bisher kein konsis-
tentes Bild der Wasser-Metall-Grenzfl�-
che liefern.

Experimente wurden von der Vor-
stellung geleitet, dass sich auf eine
Ru(0001)-Oberfl�che aufgebrachte
Wassermolek'le so in einer Doppel-
schicht anordnen, wie bei der Bildung
von hexagonalem Eis (Eis Ih), dem na-
t'rlich bei Normaldruck vorkommen-
den Eiskristall.[4] In einer solchen Struk-
tur (Abbildung 1) bilden die Sauerstoff-

atome zwei Schichten, die 0.96 ? von-
einander entfernt sind. Die zu den tiefer
liegenden Sauerstoffatomen geh�ren-
den Wasserstoffatome sind durch H-
Br'cken mit den benachbarten Wasser-
molek'len verkn'pft. Bei den dar'ber
liegenden Wassermolek'len zeigt eine
O-H-Bindung in Richtung der Fl�chen-
normale (H-up), und ein Wasserstoff-
atom ist in das H-Br'ckennetzwerk ein-
gebunden. Im Prinzip glaubte man, die
Bildung von Wasserstrukturen auf Me-
talloberfl�chen erfolge in Einklang mit
den durch Bernal, Fowler und Pauling
aufgestellten Regeln f'r die Bindungen
und Strukturen im Eis.[5,6] Diese Eis-
regeln wurden wegen der Einschr�n-
kungen durch die Grenzfl�che Wasser-
Metall leicht modifiziert. Eine so ent-
stehende Doppelschicht sollte etwa
0.96 ? dick sein. Held und Menzel[7]

konnten bei ihren Untersuchungen von
Wasser auf einer Ru(0001)-Oberfl�che
mithilfe langsamer (niederenergeti-
scher) Elektronen (LEED) allerdings
nur eine Schichtdicke von 0.15 ? finden.

Es gab also Hinweise darauf,
dass ein planares, zweidimensionales

Abbildung 1. Strukturmodell f�r die Adsorption von Wassermolek�len auf Metalloberfl�chen. In
einer Doppelschicht sind die Wassermolek�le wie in der hexagonalen Eisphase Ih angeordnet. In
der ersten Schicht bindet jedes Wassermolek�l �ber das Orbital eines freien Elektronenpaars
direkt an das Metallsubstrat, w�hrend in der zweiten Schicht jedes Wassermolek�l �ber eine
H-Br�cke an ein Nachbarmolek�l gebunden ist und eine OH-Bindung von der Oberfl�che weg
zeigt.
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H-Br'ckennetzwerk wahrscheinlicher
ist. Eine erste Interpretation dieser
Ergebnisse lieferte Feibelman auf der
Grundlage von DFT-Rechnungen.[8] Er
argumentierte, dass eine teilweise Dis-
soziation des Wassers zu einem nahezu
planaren, hexagonalen Netzwerk aus
Wasser und Hydroxidionen f'hren
k�nnte. Um eine solch g'nstige Wech-
selwirkung zu erzielen, m'sste das nicht-
bindende, gegen das Metallsubstrat ge-
richtete Proton entfernt werden. Da-
durch gel�nge das 2pz-Orbital des Sauer-
stoffatoms in einen h�heren Energiezu-
stand, es sei denn, das Sauerstoffatom
n�herte sich dem Substrat so weit, dass
sein Orbital mit den Ruthenium-Orbi-
talen hybridisieren kann.

Allerdings kommt es normalerweise
auf hexagonal dicht gepackten Oberfl�-
chen nicht zur Dissoziation von Wasser.
So weisen Photoemissionsspektren von
Wasser auf Ni(111), Cu(111) und
Pt(111) auf eine nichtdissoziative Ad-
sorption hin.[9] Bis hierher sind also zwei
Szenarien m�glich: eine gewellte Dop-
pelschicht aus neutralen Wassermolek'-
len und ein planares, zweidimensionales
H-Br'ckennetzwerk aus einer Mi-
schung von Wassermolek'len und Hy-
droxidionen. Wichtig ist hier der Hin-
weis, dass eine planare Wasserstruktur
nur unter der Annahme denkbar schien,
dass einige Wassermolek'le dissoziie-
ren.

Ogasawara et al.[3] haben nun mit
einem Kanon von Methoden der R�nt-
genspektroskopie in Verbindung mit
DFT-Rechnungen die Wasserstruktur
auf einer Pt(111)-Oberfl�che unter-
sucht. Dabei nutzten sie die R�ntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS)
zur Untersuchung der Bedeckung der
Oberfl�che durch die Wassermolek'le
und die R�ntgen-Absorptionsspektros-
kopie (XAS) zur Bestimmung der
Orientierung der OH-Bindungen relativ
zur Oberfl�che. Die R�ntgen-Emissi-
onsspektroskopie (XES) und die DFT-
Rechnungen dienten der detaillierten
Erl�uterung der vorliegenden Bin-
dungsmechanismen. Dass die DFT-
Rechnungen verl�ssliche Resultate lie-
ferten, liegt vermutlich an der aus-
schließlichen Verwendung von gradien-
tenkorrigierten Austausch- und Korrela-
tionsfunktionalen und an den ausrei-
chend großen Basiss�tzen.

Im Folgenden sei das Vorge-
hen schrittweise nachvollzogen.
Zun�chst lieferte die XPS wert-
volle Informationen 'ber den che-
mischen Bindungszustand der
Adsorbat- und Substratatome. Ih-
re Daten ließen sich gut mit der
Vorstellung undissoziierter Was-
sermolek'le in Einklang bringen.
Zugleich konnte anhand der ad-
sorptionsinduzierten Verschie-
bung in den Bindungsenergien
der Rumpfniveaus der Oberfl�-
chenatome (surface core-level
shift) die Zahl der Wassermole-
k'le bestimmt werden, die mit
den Oberfl�chen-Platinatomen
wechselwirken.[10] Es sollten 2/3
der Platinatome an der Oberfl�-
che mit Wassermolek'len be-
deckt sind, was genau der maxi-
malen Bedeckung von Pt(111)-
Oberfl�chen durch Wassermole-
k'le entspricht.

Daraus konnte gefolgert wer-
den, dass s�mtliche Wassermole-
k'le an die Metalloberfl�che ge-
bunden sind. Eine solche Bede-
ckung steht im Widerspruch zur
Struktur einer Doppelschicht.
Dieser experimentelle Befund wurde
durch eine Geometrieoptimierung be-
st�tigt, die ebenfalls eine planare Eis-
struktur auf der Pt-Oberfl�che ergab. In
einer solchen Struktur bildet jedes Was-
sermolek'l in einem zweidimensionalen
Netzwerk drei H-Br'cken aus. Die noch
unbeantwortete Frage, ob die freien
OH-Bindungen von der Oberfl�che
weg (H-up) oder auf sie hin (H-down)
zeigen, konnte mithilfe der XAS beant-
wortet werden, bei der die lokal un-
besetzten Orbitale in unterschiedlicher
Orientierung untersucht werden k�n-
nen. Die Sauerstoff-K-Kanten wurden
zun�chst sowohl f'r H-up als auch f'r
H-down berechnet. Der Vergleich mit
den XAS-Messdaten belegte eindeutig,
dass die chemische Verschiebung[*] f'r
das Sauerstoff-1s-Orbital mit dem H-
down-Modell in Einklang ist: In der
planaren Wasserstruktur zeigt die freie
OH-Bindung der H�lfte der Wassermo-

lek'le auf die Platinoberfl�che (Abbil-
dung 2). Dieser Befund stimmt gut mit
Resultaten aus der Schwingungsspek-
troskopie 'berein. Jede Wechselwir-
kung zwischen einer OH-Bindung und
dem Substrat f'hrt zu einer Schw�chung
und Verl�ngerung dieser Bindung und
damit zu einer Rotverschiebung im IR-
Spektrum.[11] Zudem weisen die gemes-
senen Intensit�ten auf einen nur ge-
ringen Beitrag von H-up-Spezies hin.

Damit war die Struktur des Wassers
auf einer Pt(111)-Oberfl�che im Prinzip
aufgekl�rt. Mithilfe der XES- und DFT-
Methoden konnten Ogasawara et al. zu-
s�tzlich zeigen, wie die Bindung zwi-
schen der OH-Gruppe und der Ober-
fl�che zu verstehen ist. Der besetzte
elektronische Zustand der Adsorbat-
schicht kann spezifisch betrachtet wer-
den. Die Wechselwirkung zwischen dem
Orbital des freien Elektronenpaars am
Sauerstoff in der Pt-O-Bindung und
dem d-Band des Substrats f'hrt zu
bindenden und antibindenden Beitr�-
gen. Eine MO-Analyse f'r das berech-
nete XES-Spektrum ergibt einen repul-
siven Charakter der Pt-O-Bindung (sie-
he Ladungsdichtedifferenzkarte in Ab-

Abbildung 2. Die planare Eisstruktur auf einer
Pt(111)-Oberfl�che. Die Sauerstoffatome sind entwe-
der an einer Pt-O-Bindung (rot) oder an einer Pt-HO-
Bindung (blau) beteiligt. Die Dicke der Eismono-
schicht betr�gt nur 0.15 C. (F�r die Abbildung danke
ich A. Nilsson.)

[*] In der R�ntgen-Photoelektronenspektros-
kopie ist die chemische Verschiebung ein
Maß f�r die Bindungsenergie der Rumpf-
elektronen als Funktion der chemischen
Umgebung.
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bildung 3, links). Die Ladungsdichte
nimmt entlang der Bindung ab. Durch
die Ladungsverschiebung wird die Pau-
li-Abstoßung zwischen dem Orbital des
freien Elektronenpaars und dem Platin-
d-Orbital verringert. Bei der Pt-HO-
Bindung wird eine Zunahme der La-
dungsdichte zwischen H- und Pt-Atom

(Elektronenpaarbil-
dung) infolge der Bin-
dung und eine Abnah-
me der Ladungsdichte
am H-Atom im Bereich
der O-H-Bindung als
Folge des nichtbinden-
den Charakters beob-
achtet (Abbildung 3,
rechts). Offensichtlich
bewirkt die Wechselwir-
kung Pt-HO die Bildung
einer Pt-H-Bindung und
eine Schw�chung der O-
H-Bindung des Wassers.

Diese gelungene
Kombination von R�nt-
genspektroskopie und
DFT-Rechnungen er-
gab, dass Wasser auf
einer Pt(111)-Oberfl�-

che ebenes Eis bildet. Dabei binden
sowohl Sauerstoff- als auch Wasserstoff-
atome an die Metalloberfl�che. Die
Wechselwirkung M-HO f'hrt zu einer
St�rkung der M-H-Bindung bei gleich-
zeitiger Schw�chung der O-H-Bindung.
Auf einer Pt(111)-Oberfl�che bildet
Wasser also eine neutrale Schicht, w�h-

rend es auf Ru(0001) wegen dessen
h�herer Protonenaffinit�t teilweise dis-
soziiert, wie von Feibelman gezeigt
wurde.[6]
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Abbildung 3. Die Ladungsdichtedifferenz f�r die Bindungen
Pt�O (links) und Pt�HO (rechts); Blau steht f�r einen Fber-
schuss, Rot f�r einen Mangel an Ladungsdichte. (F�r die Abbil-
dung danke ich A. Nilsson.)
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