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Die zwei Facetten von Wasser

Existiert fllissiges Wasser in zwei verschiedenen Formen?

Claudia Goy und Robert E. Grisenti

Wasser zeichnet sich durch zahlreiche Anomalien aus,
von denen das Dichtemaximum bei 4 Grad Celsius wohl
die bekannteste ist. Uberraschenderweise ldsst es sich
weit unter den Schmelzpunkt von 0 Grad Celsius abkiih-
len, ohne zu gefrieren. Dieses so genannte unterkiihl-
te Wasser besitzt spannende Eigenschaften und lasst
vermuten, dass es moglicherweise zwei verschiedene
fliissige Phasen gibt. Untersuchen lasst sich das un-
terkiihlte Wasser in Form winziger Tropfen in einem
Fliissigkeitsstrahl.

asser spielt eine tibergeordnete Rolle in zahl-
W reichen chemischen und biologischen Prozes-

sen. Dazu tragen besonders seine zahlreichen
anomalen Eigenschaften bei, von denen viele immer noch
Gegenstand intensiver Forschung sind. Ritselhaft wird das
Verhalten von Wasser, wenn es unter den Schmelzpunkt
abgekiihlt wird, ohne zu kristallisieren. In diesem Fall ist
das Wasser ,,unterkithlt“ und metastabil relativ zur Eis-
phase. Die Eisbildung bei Temperaturen knapp unter 0 °C,
wie sie normalerweise zu beobachten ist, erfolgt nicht von
selbst, sondern durch den Kontakt zu Oberflichen, Parti-

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

keln oder anderen Stérungen im Wasser. Denn die Kristal-
lisation erfordert auf mikroskopischer Ebene die Bildung
eines kleinen, lokalisierten Keims der neuen Kristallphase
in der metastabilen Fliissigkeit. Da sich dabei die Ober-
fliche vergrofiert, ist allerdings eine hohe lokale Energie
pro Volumeneinheit aufzubringen. Die Kristallisation an
einer fremden Oberflidche oder Verunreinigung kann auf-
grund der schon vorhandenen Grenzfliche ohne zusétz-
liche Energie erfolgen und ist als heterogene Keimbildung
bekannt. In reinem Wasser ist die Wahrscheinlichkeit der
Eisbildung durch spontane Ordnungsschwankungen - ho-
mogene Keimbildung - bei Temperaturen knapp unter dem
Schmelzpunkt nahezu Null. Die erste wissenschaftliche Be-
schreibung von unterkiihltem Wasser geht wahrscheinlich
ins Jahr 1724 auf Daniel Fahrenheit zuriick, der fliissiges
Wasser auf etwa -9 °C abgekiihlt hatte. Durch die signifi-
kant reduzierte Konzentration von keimbildenden Verun-
reinigungen in einer Wasserprobe ist es moglich, Wasser
bis auf -25 °C zu unterkiihlen.

Wasser unterscheidet sich verglichen mit anderen ein-
fachen Fliissigkeiten deutlich bei verschiedenen thermody-
namischen Antwortfunktionen, also bei denjenigen ther-
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Abb.1 Im Vergleich zu einer einfachen Fliissigkeit zeigt Wasser bei der isobaren Temperaturabhangigkeit der Dichte p (a), der isothermen

Kompressibilitdt 7 (b) und der isobaren Warmekapazitdt ¢, (c) ein komplett unterschiedliches Verhalten.

modynamischen Gréflen, die sich bei Veranderung von
Temperatur oder Druck ebenfalls andern kénnten (Abb. 1).
Einfache Fliissigkeiten sind solche, deren Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen nur von ihrem Abstand abhén-
gen. Dazu zihlen verflissigte Edelgase, viele geschmolzene
Metalle oder niedermolekulare Fliissigkeiten. Die isobare
Wirmekapazitit c, von Wasser hangt stark von der Tem-
peratur ab und besitzt ein schwaches Minimum bei 35 °C.
Beim Abkiihlen steigt die isobare Warmekapazitit zunachst
kontinuierlich an, bei niedrigen Temperaturen sehr stark.
Ein ahnliches Verhalten ist fiir die isotherme Kompressi-
bilitat #r zu beobachten.

Im Jahr 1977 stellten C. Austen Angell und Robin J.
Speedy fest, dass sich die thermodynamischen Antwort-
funktionen von stabilem und unterkiihltem Wasser durch
Potenzgesetze anndhern lassen [1]. Extrapoliert zu nied-
rigen Temperaturen, divergieren alle Funktionen bei einer
Temperatur von etwa —45 °C bei Atmosphérendruck. Die
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Abb.2 Das Phasendiagramm von Wasser und seinen stabilen
Phasen besitzt einen kritischen Punkt am Ende der Dampfdruck-
kurve, wo fliissiges Wasser und Wasserdampf sich nicht mehr unter-
scheiden lassen (a). Der Ausschnitt zeigt die metastabilen Zustéande
bei niedrigen Temperaturen (b). Der orange Bereich zwischen der
Glastibergangslinie und der Linie der homogenen Nukleation war
bislang aufgrund von Eisbildung nicht experimentell zu untersu-
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Anomalien in den einzelnen thermodynamischen Antwort-
funktionen sind nicht getrennt voneinander anzusehen,
sondern bedingen sich gegenseitig. Dies manifestiert sich
in der gemeinsamen kritischen Temperatur. Bis heute ist
umstritten, welche Mechanismen fiir dieses anomale Ver-
halten verantwortlich sind. Die wohl eleganteste Erklarung
tiir diese Divergenz schlugen Peter H. Poole und Kollegen
1992 vor [2]. Demnach sind die Anomalien von unterkiihl-
tem Wasser mit dem Ubergang zwischen zwei Formen von
fliissigem Wasser verbunden. In Analogie zu den lange
bekannten amorphen Eisformen mit hoher und niedriger
Dichte - High-Density Amorphous Ice (HDA) und Low-
Density Amorphous Ice (LDA) - wird in der tief unterkiihl-
ten fliissigen Phase eine Form mit niedriger Dichte und eine
Form mit hoherer Dichte vermutet: Low-Density Liquid
(LDL) und High-Density Liquid (HDL). Der Ubergang der
beiden Phasen endet im Druck-Temperatur-Diagramm in
einem zweiten kritischen Punkt, wobei der erste kritische
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chen. In diesem tief unterkihlten Bereich wird angenommen, dass

Wasser in den zwei fliissigen Phasen HDL und LDL vorliegt. Es wird

postuliert, dass die Fliissig-Flussig-Phasengrenze an einem zweiten
kritischen Punkt endet. Die Widom-Linie (gestrichelt) verlauft tiber
den kritischen Punkt hinaus und besitzt Maxima in den thermody-

namischen Antwortfunktionen.
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Punkt der Gas-Fliissigkeitspunkt ist (Abb. 2a). Diese Theo-
rie ist als ,,Liquid-Liquid Critical Point“ (LLCP)-Szenario
bekannt [3]. Mit dem zweiten kritischen Punkt sind erhéhte
Entropie- und Dichtefluktuationen verbunden, die sich in
der erhohten Wirmekapazitit und Kompressibilitat von
fliissigem Wasser beim Abkiihlen manifestieren. Dies liefert
eine thermodynamisch konsistente Perspektive auf das glo-
bale Phasenverhalten von metastabilem Wasser (Abb. 2b).

Gemif eines Postulats lasst sich die Linie der Koexistenz
zwischen den beiden amorphen Eisformen oberhalb der
Temperatur, bei welcher der Glasiibergang auftritt, in den
bisher experimentell nicht zugénglichen Bereich - das so
genannte ,Niemandsland“ von Wasser - verlangern und
endet im zweiten kritischen Punkt. Dort markiert die
Linie den Phaseniibergang erster Ordnung zwischen den
zwei vermuteten fliissigen Spezies. Nach der Klassifikati-
on von Paul Ehrenfest besitzen Phasentibergénge erster
Ordnung eine Diskontinuitit in den thermodynamischen
Antwortfunktionen. Insbesondere ist die isobare Warme-
kapazitdt am Phasentibergang erster Ordnung unendlich.
Ein Phaseniibergang zweiter Ordnung ist ein kontinuier-
licher Ubergang, der lediglich einen Sprung in der isobaren
Wirmekapazitit aufweist.

Ursprung im Kleinen

Der mikroskopische Ursprung der thermodynamischen
Erklarung der Anomalien von Wasser hangt mit dem Rich-
tungscharakter der Wasserstoffbriickenbindung (H-Brii-
cke) zusammen, d. h. der starken Anziehung zwischen dem
Sauerstoffatom eines Wassermolekiils und einem Wasser-
stoffatom eines benachbarten Wassermolekiils. Diese starke
Anziehung entsteht durch die relativ grofe Differenz der
Elektronegativitaten von Sauerstoff (3,21) und Wasserstoff
(2,10). Wenn es die H-Briicken-Wechselwirkung nicht gi-
be, wiirde sich Wasser wie alle anderen dreiatomigen H,X-
Molekiile verhalten, wobei X ein beliebiges Element der
Sauerstoff-Gruppe ist. Diese bilden aufgrund der kleinen
Differenz ihrer Elektronegativitdten — Schwefel (2,65), Se-
len (2,51) und Tellur (2,34) - keine Wasserstoffbriicken
aus. Ohne H-Briicken-Wechselwirkung wire Wasser bei-
spielsweise bei Umgebungsbedingungen gasférmig. Hinzu
kommt, dass ein Wassermolekiil zwei H-Briicken und da-
mit dreidimensionale Strukturen bilden kann. Bei anderen
Molekiilen wie HF und NHj ist nur eine H-Bindung und
damit eine Kettenstruktur méglich.

Dass die Anomalien von Wasser nicht allein durch die
Prasenz von Wasserstoftbriicken zu erkldren sind, zeigt
sich dadurch, dass es auch andere tetraedrisch angeord-
nete Fliissigkeiten ohne Wasserstoffbriicken gibt, die einige
Anomalien mit Wasser teilen, zum Beispiel die fliissige Pha-
se von Silizium [4], Siliziumdioxid und Germanium. Auf
der anderen Seite gibt es Fliissigkeiten mit mehrfachen H-
Bindungen wie Hydrazin (N,H,), die keine vergleichbaren
Anomalien aufweisen.

In gewohnlichem hexagonalen Eis bilden sich meh-
rere Wasserstoffbriicken. Jedes Wassermolekiil hat darin
vier ndchste Nachbarn und fungiert fiir zwei von ihnen
als Protonendonator und fiir die anderen beiden als Pro-
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Abb.3 In Low-Density Liquid (LDL) haben die Wassermolekiile
vorwiegend zwei H-Bindungen (blaue Linien) und bilden ein
tetraedrisches Netzwerk aus. In High-Density Liquid (HDL) sind
weniger H-Briicken vorhanden. In Bereichen ohne bzw. mit ein-
facher H-Bindung kdnnen die Wassermolekiile auch Positionen in
den Zwischenbereichen besetzen und damit eine etwas ungeord-
netere dichtere Struktur bilden.

tonenakzeptor. Das Ergebnis ist ein Netzwerk, in dem sich
diese vier nachsten Nachbarn an den Scheitelpunkten eines
regelmafligen Tetraeders um das zentrale Sauerstoffatom
befinden. Durch die tetraedrische Kafigstruktur nehmen
die Molekiile ein grofleres Volumen ein als in einer unge-
ordneten Molekiilstruktur, in der sie dichter gepackt sind.
In flissigem Wasser bilden sich durch thermische Schwan-
kungen spontan transiente Bereiche, in denen Molekiile
mit hoher tetraedrischer Symmetrie angeordnet sind. Diese
Umgebungen haben ebenfalls eine geringere Dichte und
stehen in Konkurrenz zu dichteren ungeordneten Konfigu-
rationen, in denen ein fiinftes Wassermolekiil in der ersten
Koordinationsschale das H-Briickennetzwerk lokal verzerrt
(Abb.3). Diese Konkurrenz zwischen verschiedenen lokalen
Strukturen, die in keiner anderen einfachen Fliissigkeit zu
finden ist, scheint fiir das Dichtemaximum von Wasser ver-
antwortlich zu sein. Beim Abkiithlen von Wasser unter 4 °C
kompensiert die vermehrte Bildung lokaler Strukturen, die
sich durch viele H-Briicken und reduzierte Dichte auszeich-
nen, die normale Erh6hung der Dichte durch die geringere
thermische Bewegung der Molekiile.

Einfach oder doppelt kritisch?

Ob Wasser tatsachlich einen zweiten kritischen Punkt
aufweist, ist eine zentrale Frage der heutigen Wasserfor-
schung [5]. Moderne Freie-Energie-Berechnungen zeigen
eindeutig, dass ein seit Langem verwendetes realistisches
Modell von Wasser einen diskontinuierlichen Fliissig-Fliis-
sig-Ubergang, also einen Phaseniibergang erster Ordnung,
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Abb.4 Die isobare Warmekapazitat von idealen (schwarze Kur-
ve) und nicht-idealen (blaue Kurve) wéssrigen Losungen verhalt
sich bei Unterkiihlung véllig unterschiedlich. Die ideale wassrige
Losung verhalt sich dhnlich den Warmekapazitétsdaten fir reines
Wasser aus unterschiedlichen Messungen.

enthalt [6]. Andere giiltige Wassermodelle liefern jedoch
keine ausgeglichene zweite fliissige Phase, bevor die Kris-
tallisation beginnt und sehen lediglich Fluktuationen in
der lokalen Struktur von stark unterkiihlem Wasser, die
Eiskeimen dhneln [7]. Eine éltere Theorie schligt einen
kontinuierlichen Ubergang vor [8]. Das ,Critical-Point
free“-Szenario vermutet einen versteckten kritischen Punkt
bei negativen Driicken [9].

Tatsache ist, dass die Simulation von Wasser durch die
komplizierte Dynamik des Wasserstoffbriicken-Netzwerkes
schwierig ist und Diskrepanzen zwischen den verschie-
denen Modellen nicht ungewdhnlich sind. Es gibt viele
Moglichkeiten, die Krifte zwischen Wassermolekiilen
zu modellieren - und jede von ihnen ist unvollkommen.
Unterstiitzung fiir das LLCP-Szenario kommt von einem
Modell, das auf der Annahme beruht, dass sich Wasser-
molekiile, die sich in ihrer lokalen Umgebung unterschei-

Abb.5 Dieser Flissigkeitsstrahl im Vakuum besteht aus perfekt
gleichgroBen Wassertropfen mit 6 um Durchmesser, die aus der
Diise austreten. Im hell leuchtenden Punkt treten die Tropfen mit
einem Laserstrahl in Wechselwirkung.
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den, wie verschiedene, austauschbare Spezies im thermo-
dynamischen Gleichgewicht behandeln lassen [10]. Das
Modell betrachtet unterkiihltes Wasser als nicht-ideale
Mischung der beiden Spezies HDL und LDL. Durch die
Annahme, dass ein zweiter kritischer Punkt existiert, kann
das Modell die meisten experimentellen Daten fiir unter-
kithltes Wasser reproduzieren und demonstriert damit die
Méoglichkeit, die thermodynamischen Anomalien von Was-
ser theoretisch zu beschreiben.

Von experimenteller Seite aus wurde kiirzlich tber
eine mogliche Beobachtung zweier fliissiger Phasen beim
Ubergang zwischen den beiden amorphen Eisformen von
Wasser mittels Rontgenspektroskopie berichtet [11]. Weitere
indirekte Hinweise auf die Existenz eines Fliissig-Fliissig-
Ubergangs stammen aus einer aktuellen Untersuchung des
thermischen Verhaltens einer bestimmten Art von ,,idealer®
wissriger Losung [12]. Seit langem ist bekannt, dass es die
Zugabe einer zweiten Komponente wie Salz erméglicht,
die Kristallisation zu verzogern und in der fliissigen Phase
niedrigere Temperaturen zu erreichen. Doch die zugege-
bene Komponente zerstort in der Regel das anomale Ver-
halten von Wasser schon bei geringeren Konzentrationen,
als sie fiir die Unterdriickung der Keimbildung des Eises
notwendig sind.

Fast wie Wasser

Vor kurzem wurde eine Klasse ionischer Losungen ent-
deckt, bei denen sich die Wassermolekiile thermodyna-
misch weiterhin wasserahnlich verhalten und die Unter-
kithlung erméglichen, ohne die Fliissigkeitszustandsano-
malien zu unterdriicken. Bei der Untersuchung einer
dieser Losungen — Hydraziniumtrifluoracetat (N,HsTFA)
- beobachteten Angell und seine Kollegen beim Kiihlen
eine Anomalie der isobaren Warmekapazitit in Form eines
sehr hohen Peaks bei etwa -88 °C (schwarze Linie, Abb. 4).
Diese Anomalie war voll reversibel beim Aufwarmen und
deutet auf einen Phaseniibergang erster Ordnung zwischen
zwei homogenen fliissigen Zustdnden hin. Dieser Verlauf
dhnelt dem Trend der bisher gemessenen Wirmekapazi-
taten von reinem Wasser (Abb. 4), insbesondere steigt die
Wirmekapazitit beim Abkiihlen zu etwa —45 °C stark an.
Dieses Verhalten unterscheidet sich deutlich von dem der
tiblichen LiCl-Losung, bei der die Salzzugabe die Wasser-
anomalien unterdriickt und zu einem Glasiibergang fiihrt
(blaue Linie, Abb. 4). Infrarotstudien mit der neuen Losung
ergaben, dass die am beobachteten Ubergang beteiligten
Strukturen die gleichen spektroskopischen Signaturen und
damit auch die gleichen strukturellen Verdnderungen in der
Wasserstoffbindung aufweisen wie die beiden amorphen
Eisformen von Wasser. Dies deutet auf die Existenz eines
Fliissig-Fliissig-Ubergangs auch in reinem Wasser.

Ein direkter Nachweis, ob Wasser zwei fliissige Phasen
hat, fehlt weiterhin, da der vermeintliche zweite kritische
Punkt experimentell extrem schwer zu erreichen ist. Unter-
halb einer Temperatur von -35 °C kristallisiert Wasser fast
sofort, unabhangig von der Reinheit. In den letzten Jahren
gab es aber enorme Anstrengungen, um die experimentell
erreichbare Grenze der Unterkithlung zu erweitern. Um

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



diese neuen Entwicklungen voll wiirdigen zu konnen, ist
daran zu erinnern, dass die Rate der spontanen Bildung
von kritischen Keimen der Eisphase J(T), ausgedriickt pro
Volumen- und Zeiteinheit, extrem mit wachsender Unter-
kithlung ansteigt [13]. Wahrend diese Nukleationsrate bei
Temperaturen knapp unter dem Schmelzpunkt vernach-
lassigbar klein ist, erreicht sie bei —40 °C etwa 10® cm™ s
Dabei ist zu beachten, dass die Nukleationsraten in Wasser
bei diesen Temperaturen mit Unsicherheiten von mehreren
Groflenordnungen behaftet sind und die hier genannten
Werte nur eine grobe Einordnung darstellen. Die Zeit 7,
die eine fliissige Probe mit dem Volumen V'in der fliissigen
Phase bleibt, ldsst sich durch 7 = 1/[J(T) - V] ndhern. Bei
gegebener Temperatur T steigt die Lebensdauer der Probe
in der fliissigen Phase mit abnehmendem Volumen. Die
Probengrofle zu reduzieren ist daher ein tiblicher Ansatz,
den Anstieg der Nukleationsrate bei tiefen Temperaturen
zu kompensieren und so die Grenze der méoglichen Un-
terkithlungen zu tieferen Temperaturen zu schieben. Ein
Wassertropfen mit einem Durchmesser von 1 mm hat eine
Lebensdauer von ~107 s bei -35 °C. Diese Zeit erhoht sich
auf ~10* s bei einem Troépfchen mit einem Durchmesser
von 10 pm. Diese Zeit reicht aus, um die Eigenschaften des
Wassertropfens experimentell zu untersuchen. Das gleiche
Tropfchen wiirde wegen des raschen Anstiegs der Nukleati-
onsrate bei —40 °C nur ~10™* s in der fliissigen Phase iiber-
leben. Bei —-45°C, also derjenigen Temperatur, bei welcher
der zweite kritische Punkt vorhergesagt wird, wiirde die
Lebensdauer gar auf wenige Nanosekunden sinken. Diese
Zahlen verdeutlichen die experimentelle Herausforderung.
Zudem stellt sich die Frage, wie weit sich Wasser tatsdchlich
kithlen lasst, bevor es zu Eis gefriert.

aus [18]

Detektor

Réntgenpulse

Tropfen

Abb. 6 Tropfchen mit einem Durchmesser von 12 um wurden

in ein Vakuum injiziert und mit Femtosekunden-Rontgenpulsen
untersucht (a). Der Detektor zeichnet die Intensitét der Photonen,
die an der Fliissigkeit unter verschiedenen Winkeln gestreut wur-
den, als zweidimensionales Bild auf. Die radiale Verteilung der
Streuintensitdten spiegelt die jeweiligen Impulsiibertrage der
gestreuten Photonen wider. Verschiedene Temperaturmesspunkte
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Tropfen fiir Tropfen

Ein sehr eleganter Ansatz, um diese experimentelle He-
rausforderung zu bewiltigen, besteht darin, einen mikro-
skopischen Fliissigkeitsstrahl zu erzeugen und zu untersu-
chen [14]. Expandiert eine unter Druck stehende Fliissigkeit
durch eine mikrometergrof3e kreisfsrmige Offnung (Diise)
mit Durchmesser d, entsteht ein Fliissigkeitsstrahl. Ist die
Stromung in der Diise laminar, bildet sich die Fliissigkeit
als kontinuierlicher, zylindrischer Faden aus. Bei einem be-
stimmten kritischen Abstand von der Diisen6ffnung bricht
dieser Flitssigkeitsfaden spontan in einen gerichteten Strom
kugelférmiger Tropfen unterschiedlicher Grofle auf (Abb.
auf Seite 35). Dafiir sind kleinste Strahlinstabilitaten ver-
antwortlich, die Lord Rayleigh erstmals wissenschaftlich
beschrieben hat. Die Instabilitit kann auch durch eine ex-
tern angelegte periodische Storung entstehen. Die passende
Modulationsfrequenz sorgt fiir eine periodische Reihe per-
fekt gleichgrofler Tropfen. Der Tropfendurchmesser ldsst
sich durch Variation der Modulationsfrequenz von unter
2d bis tiber 2,5d feinjustieren (Abb. 5).

Wenn sich die Tropfen im Vakuum bewegen, sind sie
einem Umgebungsdruck weit unterhalb des Dampfdrucks
von Wasser (bei 0 °C etwa 6 mbar) ausgesetzt. Wahrend
bei Dampfdruck Verdunstung und Kondensation der Fliis-
sigkeitsmolekiile an der Fliissigkeitsoberflache im Gleich-
gewicht stehen, tiberwiegt unterhalb des Dampfdrucks
die Verdunstung, da die Gasphase iiber der Fliissigkeit im
Vakuum kontinuierlich abgepumpt wird. Da sich aus der
thermischen Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile in
der Fliissigkeit statistisch eher jene mit einer hohen kine-
tischen Energie aus der Flissigkeitsoberfliache herauslgsen

b A
105 —
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S 95 o
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I . I ~ I 2 L] * I
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werden durch Veranderung des Abstands zwischen Diise und Inter-
aktionspunkt mit den Rontgenpulsen eingestellt. Die isotherme
Kompressibilitdt kr von H,0 (rot, b) und D,0 (blau) leitet sich aus
der Extrapolation auf die Nullimpulsiibertragung der Streukurven
ab. Die Kurven zeigen die Ndherung der Daten mit einem Potenz-
gesetz.
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konnen, senkt sich die mittlere thermische Energie der ver-
bleibenden Fliissigkeit entsprechend ab, d. h. die Fliissigkeit
kithlt ab. Moglichst hohe Kiihlraten dieser Oberflachen-
kithlung erfordern méglichst kleine Diisen, da dadurch
das Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis maximiert und
Temperaturgradienten im Tropfen minimiert werden. Ab-
héngig von den Vakuumbedingungen sind bei einer Trop-
fengrofle von rund 10 um Kiihlraten von bis zu 10° Ks™
moglich. Anders Nilsson von der Universitdt Stockholm
und seine Kollegen haben kiirzlich ultrakurze Pulse von
einem Freie-Elektronen-Rontgenlaser verwendet, um un-
terkithlte Wassertropfen mit 12 um Durchmesser in einem
Fliissigkeitsstrahl zu untersuchen (Abb. 6). Sie lieferten da-
mit einige der bisher starksten Beweise fiir die beschriebene
Zwei-Flussigkeits-Theorie [15]. Durch die Veranderung
des Abstands z zwischen der Diise und dem Messpunkt
des Rontgenlasers lieflen sich die Wassertropfen bei un-
terschiedlichen Temperaturen untersuchen. Dabei war es
moglich, die Abkiihlzeit t = z/v der Tropfen mit der Strahl-
geschwindigkeit v mit einer Auflésung von etwa 100 ns zu
berechnen. Das ist kurz genug, um aus der Streukurve die
isotherme Kompressibilitit bei Temperaturen von bis zu
-45,4 °C abzuleiten. Bemerkenswerterweise erreichte «r,
wie andere GrofSen auch, einen endlichen Wert nahe —41 °C.

Diese bis dahin nicht messbaren Maxima markieren
nicht den Phaseniibergang der beiden Fliissigkeitsphasen
selbst — dieser wiére durch eine Divergenz oder Diskonti-
nuitit gekennzeichnet - sondern werden als Widom-Linie
interpretiert. Die Widom-Linie ist eine Verlangerung der
Phasengrenze vom zweiten kritischen Punkt in das tiberkri-
tische Regime (Abb. 2b) und fillt mit dem Ort der lokalen
Maxima in den thermodynamischen Antwortfunktionen
zusammen. Die Beobachtung der Widom-Linie deutet also
stark auf einen kritischen Punkt und einen Phaseniibergang
bei hoéheren Driicken hin.

Diese Experimente von Nilsson und Kollegen haben also
Hinweise auf einen kritischen Punkt ergeben, aber nicht
alle Wissenschaftler des Fachgebiets sind mit den Schluss-
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folgerungen einverstanden. Frédéric Caupin und Kollegen
duflerten beispielsweise mehrere Bedenken hinsichtlich der
Analyse der experimentellen Daten, was darauf hindeutet,
dass das beobachtete Maximum méglicherweise nicht sta-
tistisch signifikant ist. Sie sehen in den Daten Spielraum fiir
alternative Interpretationen [16]. Nilsson und Kollegen ha-
ben diese Bedenken jedoch zuriickgewiesen [17]. Dariiber
hinaus ist die Tropfentemperatur nur mit grofler Unsicher-
heit zu bestimmen. Dies lasst sich letztendlich nur durch di-
rekte Messung wihrend des Experiments umgehen. Nilsson
und Kollegen schitzen die Tropfentemperatur auf Basis der
kinetischen Knudsen-Theorie der Verdunstungskithlung
ab [18]. Dieses Modell liefert zwar meist eine gute Schat-
zung der Temperatur eines Fliissigkeitsstrahls, erfordert
allerdings die Kenntnis einer Reihe experimenteller Para-
meter wie des Anfangstropfendurchmessers. Diese sind in
der verwendeten Messanordnung aber nur sehr schwer mit
ausreichender Genauigkeit zu bestimmen. Da bei kleinen
Temperaturschwankungen im unterkiihlten Bereich grofie
strukturelle Veranderungen im Wasser auftreten, muss die
Tropfentemperatur genau bekannt sein, um die Interpreta-
tion der experimentellen Daten zu untermauern.

Kiirzlich gelang es, dieses Problem mittels Raman-Spek-
troskopie an verdampfenden Wassertropfen zu 16sen [19].
Die von der Oberflache der Tropfen verdampften Wasser-
molekiile lassen die Tropfen proportional schrumpfen. In
Raman-Spektren von Wassertropfen mit einem Durchmes-
ser von 6 pum (Abb. 5) trat eine Reihe von Resonanzspitzen
auf, die dem Raman-Band des gestreuten Lichts tiberlagert
waren. Mit wachsendem Abstand zur Diise und damit lan-
gerer Abdampfzeit in Vakuum verschoben sich die Reso-
nanzen allméhlich zu kleineren Wellenlangen (Abb. 7).

Die Resonanzen werden im Rahmen der klassischen
Lorenz-Mie-Debye-Theorie beschrieben, sodass sich der
Durchmesser der Tropfen aus den Positionen der Peaks
extrem genau ableitet (Abb. 7). Die Messung der Mie-Re-
sonanzen ist ein eindrucksvoller Beweis fiir die geringe
Schwankung der Tropfengrofie: Da die einzelnen Spektren
die Summe der Streusignale von iiber einer Million Trop-
fen sind, sind die Resonanzen nur zu beobachten, wenn
die Variation der Tropfendurchmesser im Bereich weniger
Nanometer liegt. Andernfalls wiirden die jeweiligen Reso-
nanzen der verschiedenen Tropfendurchmesser destruktiv
interferieren und sich gegenseitig ausloschen.

Wihrend die Messunsicherheit bislang bei etwa + 1 pm
lag, reduzierte sie sich somit durch die Analyse der Reso-
nanzen um etwa zwei Gréflenordnungen auf + 12 nm. Aus
der gemessenen Grofienabnahme der Tropfen lésst sich der
mit der Verdampfung verbundene Warmeverlust berech-
nen. So gelang es, eine unterkiihlte Wassertemperatur von
-42,5 °C fur die kiltesten Tropfen exakt zu bestimmen. Dies
ist die niedrigste bisher gemessene Wassertemperatur.

Von Wasser zu Wolken

Die Experimente mit mikroskopisch kleinen Wassertropfen
zeigen deutlich, wie vielversprechend dieser Ansatz ist, um
das anomale Verhalten von Wasser im stark unterkiihlten
Regime zu verstehen. Die Auswirkungen dieser Untersu-
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chungen gehen jedoch weit {iber die Debatte, ob Wasser
einen zweiten kritischen Punkt hat oder nicht, hinaus. So
sind beispielsweise unterkiihlte mikrometergrofie Wasser-
tropfen bei dhnlichen Temperaturen wie in den bespro-
chenen Messungen in den oberen Wolken der Erdatmo-
sphére und insbesondere in den aerosolarmen arktischen
Schichtwolken natiirlich vorhanden. Das Verstiandnis, wie
sich solche Tropfchen in Eis verwandeln, ist wichtig fiir
die unterschiedlichen Strahlungseigenschaften von Fliissig-
keitstropfchen und Eispartikeln. So kénnen kleine Unter-
schiede in der Wasser- und Eismenge einen dramatischen
Einfluss auf die Strahlungswirkung der Wolken haben. Die
Fahigkeit, solche Tropfchen zu untersuchen, kann daher
auch das Verstdndnis der Eisbildung in der Atmosphire
verbessern und somit ein wichtiger Schritt auf dem Weg
zu zuverldssigeren Klimamodellen sein.
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