Zusammenfassung

Ein einfaches Doppelschicht-Modell fiir das Grenzsystem Platin-Wasser kann die meisten experi-
mentellen Ergebnisse erkliren, versagt aber bei der Interpretation von Details. In dieser Arbeit
werden wir nachweisen, dafl cooperative Effekte sehr wichtig fiir die Feinstruktur der Grenzschicht
sind. Die Platin-Wasser Bindung und die Wasserstoffbriickenbindung sind einander sehr dhnlich
(Kapitel 6) und intermolekularer Ladungstransfer, wie er auch im Wassertrimer beobachtet wird,
kann einzelne Wassermolekiile aus ihrer idealen Position bringen (Kapitel 8).

Unser neues Wasser-Wasser-Wechselwirkungspotential (Kapitel 4) wurde benutzt, um die Ener-
giehyperfliche des Wassertrimers (Kapitel 4) und des Wasserhexamers (Kapitel 8) zu untersuchen.
Die Ergebnisse fiir das Hexamer lassen vermuten, das ein nahtloser Ubergang zwischen der Platin-
oberfliche und einem Eiskristall wie bisher angenommen nicht mdéglich ist. Strukturen, dhnlich
einer zweidimensionalen Schicht fliissigen Wassers auf Eis (engl. QLL, Quasi Liquid Layer), wur-
den an der Grenze zwischen Metall und Eis beobachtet. Solch ein Strukturmodell erklirt den
kleinen Anteil des Dipolmoments eines Wassermolekiils in der Grenzschicht senkrecht zur Metallo-
berfliche, wihrend die oben erwdhnten cooperativen Krifte erstmals eine Deutung fiir den zweiten
Desorptionspeak (165 K) in TDS Experimenten (Thermal Desorption Spectroscopy) bieten.

Die schwache Bindung zwischen Platin und Wasser kann mit zwei einander widersprechenden
Kriften erklirt werden: Die Coulomb-Abstolung zwischen den 6s Elektronen des Platins und dem
negativ geladenem Sauerstoff im Wassermolekiil ist die erste Kraft und die zweite bindende folgt
aus dem Uberlappen eines freien Elektronenpaars des Wassermolekiils mit einem Platin 5d Orbital.
Eine hohe 6s Besetzungsdichte, die das Wassermolekiil abstdft, ezeugt aber gleichzeitig eine starke
Platin-Platin Bindung. Es gibt entweder eine starke Platin-Platin Bindung im Metallcluster oder
eine starke Metall-Wasser Bindung, aber nie beides gleichzeitig.

Die 6s Elektronendichte erwies sich als Schliissel zu einem realititsnahen Oberflichenmodell.
Eine Modifikation der Hiickel-Theorie (Kapitel 5) half uns, die elektronische Struktur des Platin-
clusters und die Bewegung der Elektronen wihrend der Wasseradsorption zu verstehen. So war es
uns moglich, gezielt nach geeigneten Kandidaten fiir die Oberflichenmodellen zu suchen.

Die Metall-Metall Bindung im Platincluster wird von den 6s Orbitalen dominiert, wihrend die
5d Orbitale nur wichtig sind fiir die Bindung des Wassermolekiils an ein aktives Oberflichena-
tom. Diese Annahme fiihrte zu der Entwicklung eines funktionierenden 1 Valenzelektronen ECP
(Effective Core Potential), dafl in Zukunft die Untersuchung grofier Oberflichenmodelle ermégli-

chen wird.
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