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Anomalien des fliissigen Wassers 

Von Elmar Wolfgang Lang und Hans-Dietrich Liidemann* 

Bei tiefen Temperaturen (T< 300 K) zeigt flussiges Wasser viele ungewohnliche physika- 
lisch-chemische Eigenschaften, die durch die starke Direktivitat der Wasserstoffbriicken- 
bindung und die damit verbundene energetische Bevorzugung einer tetraedrischen Nahord- 
nung rnit schlechter Raumausfiillung verursacht werden. Diese Anomalien werden im meta- 
stabilen Bereich unterhalb der Schmelzdruckkurve wesentlich ausgepragter. Im vorliegen- 
den Beitrag werden die Experimentalbefunde anhand der neueren Theorien diskutiert und 
rnit den Ergebnissen von Computer-Simulationen am kalten Wasser verglichen. Die An- 
omalien des Wassers, die sich z. B. im Dichtemaximum der flussigen Phase oder in der Ab- 
nahme der Viskositat rnit dem Druck manifestieren, sind auf den Bereich T<300K und 
p 5 2 0 0  MPa beschrankt. Bei diesen Drucken zeigt das unterkuhlte Wasser mit fallender 
Temperatur ein ungewohnliches Verhalten: Alle isobaren Eigenschaften deuten auf einen 
Phasenubergang bei T =  ( TK - 50 K), dessen physikalische Natur noch nicht eindeutig be- 
schrieben werden kann. Dieses Phanomen ist bis jetzt ausschliefllich im flussigen Wasser 
beobachtet worden. - Kunftig wird man unterkuhlte wlBrige Losungen fur kinetische Un- 
tersuchungen verwenden und dadurch den zuganglichen dynamischen Bereich der Untersu- 
chung waBriger Losungen erheblich erweitern konnen. 

1. Einleitung 

Unter den klimatischen Bedingungen unseres Planeten 
ist Wasser die bei weitem hlufigste Flussigkeit. Seine hohe 
spezifische Warmekapazitat und Schmelzwarme dampfen 
die taglichen und jahreszeitlichen Temperaturschwankun- 
gen auf der Erdoberflache und haben somit wesentlichen 
EinfluB auf das Klima. Die ungewohnlichen physikali- 
schen Eigenschaften des Wassers bei Temperaturen um 
300 K und Atmospharendruck waren eine der wichtigsten 
Voraussetzungen fur die prabiologische und biologische 
Evolution auf der Oberflache der Erde1’-41. 

Die Fahigkeit und ausgepragte Tendenz des Wassermo- 
lekuls, durch seine beiden Protonen und die beiden freien 
Elektronenpaare an vier Wasserstoffbrucken sowohl als 
Donor als auch als Acceptor zu partizipieren, bewirkt in 
der reinen Flussigkeit eine tetraedrische Nahordnung. 

[*I Prof. Dr. H.-D. Liidemann. Dr. E. W. Lang 
lnstitut fur Biophysik und Physikalische Biochemie der Universifrl 
Postfach 397, D-8400 Regensburg 2 

Diese Struktur ist letztlich Ursache fur alle Anomalien des 
flussigen Wassers und der Eismodifikationen. Die Anoma- 
lien manifestieren sich unter anderem auch in der gronen 
Haufigkeit, rnit der in Wasser irregulare Losungen apola- 
rer Stoffe sowie Mikroheterogenitaten in der Verteilung 
geloster Nichtelektrolyte vorkommen[’.61. 

Proteine und Nucleinsauren bilden in waBriger Losung 
oft wohlgeordnete Strukturen wie Helices oder Faltblatt- 
anordnungen, fur deren Entstehung neben den intramole- 
kularen Wechselwirkungen auch die intermolekularen Bei- 
trage, die vom Wasser herruhren, wichtig sind[’.’I. 

Der Beitrag des Wassers zur Stabilisierung dieser Struk- 
turen besteht zum einen in der Bildung intermolekularer 
Wasserstoffbrucken rnit den polaren Gruppen der Biopo- 
lymere; zum anderen werden apolare Kohlenwasserstoff- 
gruppen entweder durch die hydrophobe Wechselwirkung 
ins lnnere der Polymere abgedrangt, oder das Wasser wird 
durch hydrophobe Hydratation an der Kontaktflache zwi- 
schen apolarer Gruppe und Losungsmittel struktu- 
riert[9. 101 
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Die Tendenz zur Bildung einer tetraedrischen Nahord- 
nung und damit relativ offener Strukturen mit schlechter 
Raumausfiillung nimmt rnit fallender Temperatur zu ; diese 
Nahordnung bewirkt das Dichtemaximum, das man in 
leichtem Wasser bei 277 K und in Deutenumoxid bei 285 K 
beobachtet. Die ungewohnlichen Eigenschaften des Was- 
s e n  sind bei Temperaturen unterhalb des Dichtemaxi- 
mums wesentlich starker ausgepragt. 

Leider liegt die Temperatur des Dichtemaximums nur 
wenig oberhalb der Schmelztemperatur, so daB im Gebiet 
thermodynamischer Stabilitat nur ein kleiner Temperatur- 
bereich der Untersuchung zuganglich ist. Befreit man Was- 
ser durch griindliche Reinigung von allen keimbildenden 
Verunreinigungen, so gelingt es, die heterogene Nucleation 
zu vermeiden und unterkiihltes flussiges Wasser fur lange 
Zeit im metastabilen Zustand zu halten. 

Es ist leicht einsehbar, daB die Handhabung unterkiihl- 
ten Wassers um so unproblematischer wird, je kleiner die 
Proben sind, da  das abnehmende Volumen die Wahr- 
scheinlichkeit fur das Auftreten homogener Nucleation 
verringert. Die meisten der Untersuchungen im metastabi- 
len Bereich wurden daher entweder mit Wasser vorgenom- 
men, das in engen KapilIaren["] enthalten war, mit kleinen 
Tropfchen, die als Nebel in staubfreier Luft"" zerstaubt 
waren, oder mit Wassertrdpfchen, die in einem apolaren 
wasserunloslichen Trager emulgiert waren'"'. Die unter- 
kuhlten Emulsionen werden durch einen wasserunlosli- 
chen Emulgator stabilisiert und konnen monatelang gela- 
gert werden. Bei Atmospharendruck ist die emulgierte 
waarige Phase bis 233 K ~ n t e r k u h l b a r ' ~ ~ ~ .  Die gleiche Tem- 
peratur TH der homogenen Nucleation wird beobachtet, 
wenn man Wassertropfchen in einem Temperaturgradien- 
ten absinken IaBt'"'. 
Wasser/Cycloalkan-Emulsionen eignen sich zur Unter- 

suchung der Druckabhangigkeit von TH. Kanno. Speedy 
und Ange//1'5.'61 haben TH fiir H 2 0  und D 2 0  bis zu Druk- 
ken von 300 M Pa durch Differentialthermoanalyse be- 
stimmt. Fig. 1 zeigt, daB TH noch wesentlich starker rnit 
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Fig. I .  p-T-Projektion des Phasendiagramms von H,O und D,O. Tu: 
Schmelztemperatur, TI,: Temperatur der homogenen Nucleation [ 15. 161. - 
Eingetragen ist zusitzlich die Temperatur der maximalen Dichte (TMD) 187- 
901 (siehe Abschnitt 3.1). 

tastabile Temperaturbereich wird also bei hohem Druck 
wesentlich groBer. 

Im folgenden sol1 an einigen Beispielen gezeigt werden, 
daB die in diesem Bereich gefundenen Eigenschaften des 
metastabilen Wassers eine stetige Fortsetzung der im Sta- 
bilitatsbereich beobachteten Eigenschaften sind, und daB 
alle Anomalien des flussigen Wassers im Unterkiihlungs- 
gebiet wesentlich ausgepragter werden. Die physikalischen 
Eigenschaften unterkuhlten Wassers werden von Angel/ in 
Band 7 der von Franks herausgegebenen Reihe: ,,Water - 
A Comprehensive Treatise'' umfassend dargestellt'"l. 

2. Die Cleichgewichtsstruktur des fliissigen Wassers 

2.1. Vorbemerkungen 

Die makroskopischen Eigenschaften einer Flussigkeit 
und ihre Struktur lassen sich im Prinzip aus den physikali- 
schen Eigenschaften ihrer Bestandteile und den Wechsel- 
wirkungen zwischen ihnen berechnen. Eine rigorose quan- 
tenmechanische Behandlung ist fur ein System von zz lo2' 
Freiheitsgraden nicht sinnvoll und praktisch auch nicht 
moglich, da die Mikrozustande beliebig dicht beieinander 
liegen (Energieabstand A=exp(-  erg) und somit ex- 
perimentell nicht entschieden werden kann, in welchem 
Mikrozustand sich das System befindet. Analog ist es in 
der klassischen Mechanik nicht moglich, die zur Losung 
der Bewegungsgleichungen eines Systems von groBenord- 
nungsmaDig lo2' Teilchen notigen Anfangsbedingungen 
zu bestimmen. Es sind deshalb uber den Zustand solcher 
Systeme nur statistische Aussagen moglich. Die statistische 
Mechanik versucht, die makroskopischen GroBen als uber 
Verteilungsfunktionen gewogene Mittelwerte mit analyti- 
schen Methoden darzustellen. Die Anwendung bekannter 
Integralglei~hungen"'~ der statistischen Mechanik auf flus- 
siges Wasser ist jedoch bisher wenig erfolgreich gewe- 
Senl'"-?Ol . Computer-Simulationen12" dagegen fuhren die 
Mittelwertbildung numerisch an wegen der erforderlichen 
Rechenzeit sehr kleinen Systemen von 5 lo' Teilchen aus. 
Dabei wurden zwei Rechenverfahren angewendet : Mit der 
molekulardynamischen Methode lost man die klassischen 
Newton-Euler-Bewegungsgleichungen und bildet zeitliche 
Mittelwerte; rnit der Monte-Carlo-Methode errechnet man 
Ensemblemittelwerte. Da bei Systemen von maximal 10' 
Teilchen Randeffekte eine bedeutende Rolle spielen, ver- 
wenden beide Methoden entweder periodische Randbe- 
dingungen und einen Abschneideradius, bis zu dem die 
Wechselwirkungen der Molekiile berucksichtigt werden, 
oder die Ewald-Summation'".23'. Neben den im folgenden 
diskutierten Simulationen wurden auch Modelle mit Er- 
folg angewendet, die fliissiges Wasser iiber chemische 
Gleichgewichte zwischen zwei oder mehreren moglichen 
Zustanden der freien oder gebundenen Hydroxygruppen 
b e ~ c h r e i b e n l ~ ~ . ~ ~ ] .  

2.2. Modellpotentiale und Computer-Simulationen 

dem Druck sinkt als die Schmelztemperatur TK und daB 
Wasser bei 200 MPa bis -92°C unterkuhlbar ist. Der me- 

In molekulardynamischen Rechnungen und in Monte- 
Carlo-Rechnungen benotigt man das Gesetz fur die zwi- 
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schenmolekularen Krafte in der flussigen Phase. Dieses 
Problem kann bei einfachen Flussigkeiten in guter Nahe- 
rung als Zweikorperproblem behandelt werden. Im flussi- 
gen Wasser dagegen sind, wie quantenmechanische Rech- 
nungen gezeigt haben126'281, Mehrkorperkrafte nicht ver- 
nachlassigbar. Da die genaue Form des Wechselwirkungs- 
potentials in der flussigen Phase nicht bekannt ist, werden 
in Computer-Simulationen Modellpotentiale'"~'21 verwen- 
det. 

a) Geeignet sind effektive M~lekulpaarpotentiale~~"~~~, die 
mit Punktladungsmodellen aus einfachen parametri- 
sierten Funktionen aufgebaut sind. Die Parameter wer- 
den mit wenigen experimentellen GroBen optimiert 
(z. B. BNS-l3"-3Kl ST2-119-411 , R o ~ l i n s o n - ~ " - ~ ~ ] ,  TIPS- 
Verfahrer~l~~I). Diese Modelle berucksichtigen innere 
Freiheitsgrade und Dissoziationseffekte nicht. Wird die 
elektrostatische Wechselwirkung zwischen Punktladun- 
gen durch eine elektrische Multipolentwicklung ersetzt, 
erhalt man nicht-additive Potentiale, die Polarisations- 
effekte miteinbeziehen1'21. 

b) Verwendet werden auoerdem parametrisierte Funktio- 
nen (Coulomb-Potentiale, Exponentialfunktionen), die 
numerisch an quantenmechanische ab-initio-Rechnun- 
gen des Dimerpotentials angepant werden (z. B. MCY- 
Verfahren[4"5'1, 13' .J2 .531) .  Diese Modelle lassen den Ein- 
flu13 von Mehrkorperkraften unberiicksichtigt. 

c) Mit empirischen Atompaarpotentialen zwischen H- und 
0-Atomen der Ladung f q  . e  (z. B. CF-Verfahren1S4-561, 
157-591) konnen auch innere Freiheitsgrade und Dissozia- 
tionseffekte beschrieben werden. Hinzufugen einer 
nicht-additiven Wechselwirkung zwischen Ladungswol- 
ken, deren Form in Analogie zur klassischen Elektro- 
statik gewahlt wird, fuhrt zu Modellpotentialen, die 
auch Polarisationseffekte erfassen160-661. 

Zur Beschreibung der Gleichgewichtsstruktur einer mo- 
lekularen Flussigkeit dienen Atompaarkorrelationsfunktio- 
nen gRp(R)[2y1. Sie konnen sowohl mit Streuexperimenten 
als auch mit Computer-Simulationen bestimmt werden. 
Fig. 2 zeigt goo(R) fur die kondensierten Phasen von H20.  
Den Atompaarkorrelationsfunktionen ist zu entnehmen, 
daB 

a) Lage und Anzahl nachster Nachbarn in flussigem Was- 
ser denen in der kristallinen Phase fihneln (tetraedri- 
sche Nahordnung). Die Lage der ubernachsten Nach- 
barn ist durch eine breite Verteilung von 0--O-0-Bin- 
dungswinkeln mit einem Schwerpunkt beim Tetraeder- 
winkel gekennzeichnet. Fur Abstande R 2 8 A  ist keine 
Lagekorrelation mehr zu erkennen; 

b) die Maxima in goH(R) und gHH(R) bei Abstlnden auf- 
treten, wie sie fur nahezu lineare H-Brucken zu erwar- 
ten sind (ausfuhrliche Diskussion siehe 12y-321). 

Unter hohem hydrostatischen D ~ u c ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~  erinnert die 
Funktion goo(R) an Verteilungsfunktionen einfacher Flus- 
sigkeiten. 

Die Veranderungen in den Funktionen gap(R) rnit stei- 
gender Dichte zeigen an, daB sich die H-Briicken verbie- 
gen und einander durchdringende H-Bruckennetzwerke 
entstehen. Diese Befunde lassen erkennen, daB die Cleich- 
gewichtsstruktur flussigen Wassers am besten als ein unge- 
ordnetes Netzwerk mehr oder weniger stark gestorter Was- 
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Fig. 2. Atompaarkorrelationsfunktionen g, ,$(R)  im fliissigen Wasser. A) Ver- 
gleich der durch Rontgen-Streuung ermittelten goo(R)  for polykristallines. 
amorphes und fliissiges Wasser (300 K )  1741; B) Vergleich der herechneten 
und aus experimentellen Ergchnissen gemittelten g.,"(R) [ 182, 1831 (MCY 
[48-51]. ST2 [39-431, siehe Text). 

serstoffbrucken anzusehen ist (zur Topologie siehe 
eilt man die Molekule entsprechend der Zahl 

der H-Brucken ein, an denen sie beteiligt sind, so zeigen 
alle Rechnungen eine unimodale Verteilung. Untersuchun- 
gen der Polygonverteilung ergeben, daB ungeradzahlige 
und geradzahlige Ringe mit vergleichbarer Haufigkeit auf- 
treten und daB Ringe mit bis zu I I Molekulen vorkomrnen. 
Eine Analyse der Charakteristika von H-Brucken fuhrt zu 
Verteilungsfunktionen der Bindungswinkel rnit einem Ma- 
ximum bei nicht-linearen H - B r i i ~ k e n ~ ' ~ . ~ ~ ] .  Der Vernet- 
zungsgrad einer vorgegebenen Konfiguration von Wasser- 
molekiilen sowie die Struktur und Verteilung von Clustern 
mit n Wassermolekulen wurden ebenfalls untersucht17"l. 
Die statistischen KenngroBen des H-Bruckennetzwerks 
wurden in Abhangigkeit von der mittleren Zahl von H- 
Brucken pro Molekul (n) bestimmt. Das H-Briickennetz- 
werk hat bei der Dichte p =  I g/cm' und Raumtemperatur 
eine Bindungsperkolationsschwelle bei n = l.3[*]. Alle Ab- 
schatzungen von n fur diese Bedingungen liegen uber die- 
sem Wert; demnach ist Wasser zu jedem Zeitpunkt ein 
raumausfullendes Netzwerk von H-bruckengebundenen 
Molekulen. Der mittlere Anteil ringbildender H-Brucken 
ist erst fur n >  1.3 von Null verschieden. Ringstrukturen 
sind somit ein wesentliches Merkmal des unregelmaBigen 
H-Bruckennetzwerks im flussigen Wasser[6y1. 

Alle bisherigen Betrachtungen hatten die in Computer- 
Simulationen erzeugte momentane Struktur des Systems 
(I-StrukturI7']) zum Gegenstand. Hirata et al.1721 und Belch 
et al.1731 haben durch Mittelung der Schwerpunkts- und 
Winkelkoordinaten uber eine Zeitspanne von 0.2 ps, die 
etwa der Periodendauer von behinderten Translationen 
und Librationen entspricht, eine Struktur erzeugt, die der 

[3'3.53.68.691), T . 

I*] Unter Bindungsperkolationsschwelle versteht man das erstmalige Auftre- 
ten eines die gesamte Prohe durchziehenden H-Briickennetzwerks. 
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von Eisenberg und K a ~ z r n a n n [ ~ ' ~  diskutierten V-Struktur 
sehr nahe kommt. Diese unterscheidet sich von der 1- 
Struktur durch 

a) eine Paarkorrelationsfunktion goo( R )  mit einem schar- 

b) eine starkere Bevorzugung nahezu h e a r e r  H-Brucken, 
c) eine starke Zunahme der H-Bruckenbindungen, 
d) eine starke Zunahme der Zahl nicht quervernetzter Po- 

feren und hoheren ersten Maximum, 

lygone unterschiedlicher GroBe ( n = 3 -  l l).  

Diese Ergebnisse hangen nicht wesentlich von der Mit- 
telungsperiode ab. Die Stabilisierung des ungeordneten 
Netzwerks in der V-Struktur ist dern Entzug der rnittleren 
thermischen Anregungsenergie k ,  T aus der I-Struktur 
aquivalent. Die behinderten Translationen und Libratio- 
nen konnen deshalb als thermische Anregungen des unge- 
ordneten H-Bruckennetzwerks verstanden werden. 

2.3. Das ,,random n e t ~ o r k " - M o d e 1 1 ~ ~ ~ ~  

Hauptresultat der Computer-Simulationen fliissigen 
Wassers ist die Erkenntnis, daB das wesentliche Struktur- 
merkmal der Fliissigkeit ein ungeordnetes Netzwerk von 
Molekiilen ist, die durch gerichtete H-Briicken variabler 
Bindungsenergie und -geometric wechselwirken. Das 
Netzwerk ordnet sich auf der Zeitskala von Diffusionspro- 
zessen kontinuierlich um und erscheint fur hoherfrequente 
Schwingungen quasistatistisch. Dieses Bild ist Grundlage 
des ,,random n e t ~ o r k ' * - M o d e l l s ' ~ ~ ~ ,  das mit experirnentel- 
len Daten der kristallinen, der amorphen festen und der 
flussigen Phase des Wassers entwickelt w~rde[ '~ l .  

Die quasistatische Struktur des ungeordneten Netzwerks 
wird neben dem mittleren Abstand nachster Nachbarn 
Roo vornehmlich durch zwei Verteilungen beschrieben: 
die Streuung der Abstande nachster Nachbarn AR&o 
und die Abweichungen von einer linearen H-Briik- 
kengeometrie @ (0, = H-Bruckenbindungswinkel). Behin- 
derte Translationen und Librationen werden als thermi- 
sche Anregungen dieses quasistatischen Netzwerks aufge- 
faBt. 

Neben der strukturellen Charakterisierung des ungeord- 
neten Netzwerks haben Scears und auch ein Wech- 
selwirkungspotential der Wassermolekule innerhalb des 
,,random network"-Modells entwickelt. Da wiederum sehr 
stark auf spektroskopische Daten Bezug genornmen wird, 
ist das Potential nur in einem kleinen Bereich des Konfigu- 
rationsraumes giiltig. Dies ist jedoch der wichtige Bereich 
nahe dem Energieminimum, in welchem H-Briicken- 
Wechselwirkungen die gegenseitige Lage der Molekiile 
entscheidend bestirnmen. Das ,,random network"-Poten- 
tial wird als Potenzreihe in den Abweichungen von einer 
Referenzkonfiguration geschrieben. Dabei werden nur 
zwei Koordinaten verwendet, nlrnlich Roo und 0,. 

Das effektive ,,random network"-Potential wird zusam- 
men mit dern Modell zur Berechnung thermodynarnischer 
Potentiale sowie statischer Antwortfunktionen['] benutzt. 
Die Ubereinstimmung ist im allgemeinen sehr befriedi- 
gend!7x.78-x01 

[*I Statische Antwonfunktionen (response functions) sind z. B. der thermische 
Ausdehnungskoeffizient a, die isotherme Kompressibilitar K ,  oder die 
Warmekapazitat bei konstantem Druck C,,. 

3. Statische Eigenschaften des unterkuhlten Wassers 

Im folgenden wird an einigen thermodynamischen Gro- 
8en des unterkiihlten Wassers gezeigt, daB sich die Eigen- 
schaften der unterkiihlten Phase stetig an diejenigen der 
stabilen flussigen Phase anschlieBen. Es wird versucht, die 
Sonderstellung des flussigen Wassers an ausgewahlten Bei- 
spielen zu veranschaulichen. Eine vollstandigere und um- 
fangreichere Darstellung gibt Angel/["], dessen Gruppe in 
den letzten Jahren viele der hier beschriebenen Resultate 
erarbeitet hat. 

3.1. Die Dichte p 

Bei 0.1 MPa ist die Dichte fur H 2 0  bis 239 K und fur 
D 2 0  bis 244 K in Kapillaren von ca. 10 pn Durchmesser 
gemessen worden["]. Die so errnittelten Dichten stimmen 
mit den in Ernulsionen gemes~enen[ '~I  iiberein. Diese Da- 
ten sind zusammen mit den Dichten irn Stabilitatsbe- 
reich'x'i in Fig. 3 als reduzierte GroBen pr, T, aufgetragen. 

3.3 

3.2 

TK 
( K l  
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1 196 

2.94 
0:s -- Tr 03 0.4 0.5 

Fig. 3.p,-T,-Diagramm yon H?O und D>O bei 0.1 MPa und von NH, beim 
SBttigungsdampfdruck. Tr : Schmelztemperatur. 

Pm = P O  1 . P , , :  ; T,= T .  T , , :  

In leichtem Wasser beobachtet man bei T=277 K ein 
Dichtemaxirnurn und eine geringfugige Dichteabnahme 
bei Temperaturerniedrigung bis zum Schmelzpunkt. Im 
Unterkiihlungsbereich setzt sich diese Dichteabnahme 
starker fort, so da8pfI,,,,,,(T) im Bereich von 220-240 K der 
Dichte von Eis Ih entsprechen wiirde['I. Die Volurnenaus- 
dehnung setzt in DzO wesentlich friiher ein (q,,-,, = 285 K). 
Unterhalb von = 3 10 K ist die reduzierte Dichte von D 2 0  
kleiner als die reduzierte Dichte von HzO. Fig. 3 zeigt auch 
die Temperaturabhangigkeit der Dichte von Ammoni- 
aki84."si, die wie ublich mit fallender Temperatur steigt. Bei 
NH, ist auch die Kristallisation rnit einer Dichtezunahme 
verbunden. 

Kanno und haben im Unterkiihlungsbereich 
die Dichte von D 2 0  bis zu 243 K und 140 MPa verfolgt. 
Fig. 1 zeigt die Druckabhangigkeit der Temperatur der ma- 
ximalen Dichte (TM D) aus diesen Messungen, zusarnrnen 
mit alteren Bef~nden["~-"~  an HzO, die Henderson und 

[*I Eis Ih ist die bei niedrigen Druckcn thermodynamisch stabile hexagonale 
Eismodifikation. 
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SpeedylUol kurzlich bis zu negativen Drucken von - 16 
MPa ausdehnten. Die Extrapolation der fur D 2 0  gewonne- 
nen Daten legt nahe, daR T M D  bei Drucken >200MPa 
niedriger wird als T,  und daR somit diese Anomalie des 
unterkuhlten Wassers bei hoheren Drucken nicht mehr 
auftritt. 

3.2. Die isotherme Kompressibilitat K~ 

Die isotherme Kompressibilitat einer Flussigkeit wird 
durch die Beziehung 

definiert. In allen einfachen Fliissigkeiten nimmt KT mit 
fallender Temperatur sehr stark ab. 

In Fig. 4 ist die Kompressibilitat des Wassers bei Atmo- 
spharendruck d a r g e ~ t e l l t [ ~ ~ . ~ ~ ] .  Die Daten fur den Unter- 
kiihlungsbereich wurden von Speedy und Ange11I9'l in einer 
dunnen Kapillare gemessen. Bei etwa 320 K, also weit uber 
der Temperatur der maximalen Dichte (277 K), geht K~ 
durch ein Minimum und steigt dann rnit fallender Tempe- 
ratur steil an. In diesem Diagramm erkennt man sehr deut- 
lich, daR die Anomalien des unterkuhlten Wassers eine ste- 
tige Fortsetzung der Anomalien im Stabilitatsbereich sind. 
Zum Vergleich sind die Kompressibilitaten von Metha- 
nol[941 und von rnit in das Diagramm aufgenom- 
men. Kanno und Ange11186.961 gelang es, die Kompressibili- 
tatsmessungen fur H 2 0  und D 2 0  bis 243 K und 190 MPa 
auszudehnen. Die Zunahme der Kompressibilitat rnit fal- 
lender Temperatur bleibt bis zu diesen Drucken beobacht- 
bar, ist aber weniger stark ausgepragt. 

CH30H 

200 250 300 350 LOO 
T I K I  L 

Fig. 4. Temperaturabhangigkeit der isothermen Komprcssibilifat K[ von H20 
bei 0.1 MPa (91-931. Zum Vergleich: K~ von Methanol (941 und Glycol [95]. 
TK : Schmelztemperatur. 

3.3. Die Warmekapazitat bei konstantem Druck C, 

Unterkuhlt man unter Umgehung der Kristallisation 
eine Flussigkeit, die eine deutlich h8here Warmekapazitiit 
(Molwlrme) hat als der korrespondierende Kristall, so 
wird der Flussigkeit bei weiterer Abkuhlung laufend mehr 
Entropie entzogen als dem Kristall. 

Die nicht abgefuhrte Schmelzentropie wird also aus dem 
unterkuhlten flussigen System bei weiterer Abkuhlung 
kontinuierlich entfernt. Nach dem 3. Hauptsatz der Ther- 
modynamik ist zu erwarten, daR bei Temperaturerniedri- 
gung die Differenz zwischen den Molwarmen des Kristalls 

und der metastabilen Flussigkeit kleiner wird. Bei norma- 
len unterkuhlten Systemen wie A I k o h ~ l e n [ ~ ' - ~ ~  wird dieses 
auch beobachtet. 

100- 
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-* TIK)  
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Flussigkeit 

100 150 200 250 - T(K1  
Fig. 5. Temperaturabhangigkeit der Wtirmekapazitit bei konstantem Druck 
C,, A) von H>O und D20 [100-108], B) von I-hopanol und Ethanol 197-991. 
TK = Schmelztemperatur. 

Fig. 5 zeigt, daB C,, fur Ethanol und 1-Propanol rnit fal- 
lender Temperatur kontinuierlich abnimmt und schliel3lich 
in einem engen Interval1 irn Bereich der Glastemperatur 
sehr rasch auf den Wert fur den Kristall sinkt. 

Bei H20[lW. lol l  und D20[lo2. 1031 steigt Ciiq ab einer Mi- 
nimumstemperatur (Tmin H 2 0 :  308 K, DzO: 373 K) rnit 
fallender Temperatur, und dieser Anstieg wird im meta- 
stabilen Bereich in der Niihe von TH, der Temperatur 
der homogenen Nucleation (Fig. l ) ,  sehr stei1['M-108'. 
Amorphes festes Wasser, das durch Kondensation von 
verdiinntem H20-Dampf im Hochvakuum auf metallische 
Unterlagen gewonnen wird, hat eine Glastemperatur 
von = 130-140 K1'"''ol . Es ist thermodynamisch 
unmoglich, daD der Abfall von Ckiq im unterkuhlten 
Wasser erst in der Niihe dieser Glastemperatur stattfin- 
det. Der wahrscheinliche Verlauf von C,,( 7) bei unterkiihl- 
tem Wasser ist daher immer noch Gegenstand von Kontro- 

nuitat der Zustiinde zwischen unterkiihltem fliissigen Was- 
ser und der amorphen, durch Aufdampfen gewonnenen fe- 
sten Phase, wahrend Rice et al.l"'] die gegenteilige Mei- 
nung vertreten. Da es kurzlich gelang, eine Emulsion 
durch Jet-Kiihlung direkt in den ,,glasartigen" Zustand 
umzuwandeln['141, kann man erwarten, daR kalorische Un- 
tersuchungen an dieser Phase diese Streitfrage bald kllren 
werden. 

versenl107. 108. I 1 1 - 1  131 . N ach Johari['"] gibt es keine Konti- 
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3.4. Die statische Dielektrizitatskonstante E,, 

1500- 
V 
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1300- 
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Fig. 6 vergleicht die Temperaturabhangigkeit der stati- 
schen Dielektrizitatskonstante E~ des Wassers im Bereich 
von 237-373 K1”5.”61 rnit den entsprechenden Daten von 
M e t h a n ~ I ~ ” ~ . ” ~ ~  und A m m ~ n i a k [ ” ~ ” ~ ~ ~  . Di e Daten fur un- 
terkuhltes Wasser wurden aus der Dielektrizitatskonstante 
von Emulsionen rnit geringem Wassergehalt errechnet. 
Verglichen rnit dem relativ starken Anstieg von eo rnit fal- 
lender Temperatur bei Methanol zeigt die Kurve fur unter- 
kuhltes Wasser keine Besonderheiten. Es ist daher unwahr- 
scheinlich, daB unterkuhltes Wasser, wie theoretisch fur 
moglich gehalten ~urde[ ’~’ l ,  bei Temperaturen um 220 K 
einem ferroelektrischen Ubergang zustrebt. 
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Fig. 6. Temperaturabhhgigkeit der statischen Dielektrizitltskonstante E” von 
H>O (115. 1161. Methanol 1117, 1181 und Ammoniak [119-122] bei 0.1 MPa. 

Die Messung der statischen Dielektrizitatskonstante mit- 
telt uber die Dipolorientierungen des Wassermolekuls in 
einem Bereich, der groB gegenuber den Teilchendurchmes- 
sern ist. Das Fehlen von ausgepragten Anomalien in E~ gibt 
einen Hinweis darauf, daB sich die Besonderheiten der 
Struktur des unterkuhlten Wassers nur in relativ kleinen 
Bereichen, in der Nahordnung, bemerkbar machen. 

3.5. Die Schallgeschwindigkeit u 

Von mehreren Arbeitsgruppen wurde die Temperaturab- 
hangigkeit der Ultraschallgeschwindigkeit in flussigem 
Wasser bis in den unterkuhlten Bereich untersucht1“2.’24- 

Trinh und ApfelllZ7l konnten ihre Messungen bis 240 K 
ausdehnen. Die thermodynarnische Schallgeschwindigkeit 
u(v-+O) ist gegeben durch: 

Aus den zuvor diskutierten Anomalien von p,  K~ und C,, 
folgt, daB sich auch u ungewohnlich verhalten sollte. Tat- 
sachlich sinkt u bei T I  347 K rnit fallender Temperaturl’znll, 
und dieser Abfall scheint sich bis zu den tiefsten MeBtem- 

peraturen f o r t z ~ s e t z e n ~ l ~ ~ l  (Fig. 7). Die Befunde von Bacri 
et a1.11z61 legen nahe, daB die Schallgeschwindigkeit rnit 
sinkender Temperatur weiter stark abnimmt und gegen 
Null geht, wahrend die Untersuchungen von Trinh und Ap- 
feF’271 ein Minimum der Schallgeschwindigkeit bei Tempe- 
raturen urn 243 K andeuten. Hier ist darauf hinzuweisen, 
daB die Messungen am unterkuhlten Wasser rnit erhebli- 
chen experimentellen Schwierigkeiten verbunden sind und 
bis jetzt nicht so prazise wie Untersuchungen im Stabili- 
tatsbereich sein konnen. 

Dietz et al.1’941 haben kurzlich auf der Basis eines Gitter- 
modells die Warmeleitfihigkeit il von unterkuhltem Was- 
ser abgeschatzt. Die Extrapolation der bis 273 K reichen- 
den MeBergebnisse zu tieferen Temperaturen unter Ver- 
wendung der experimentellen p-, C,,- und v-Werte ergibt, 
daB A bei Temperaturen um 250 K durch ein Minimum 
geht und bei weiterer Abkuhlung wieder stark ansteigt. Da 
dieses Minimum deutlich oberhalb von TH auftritt, der 
Temperatur der homogenen Nucleation, ware es interes- 
sant, diese Rechnung experimentell zu bestatigen: Es 
konnte entschieden werden, welches der zur Zeit diskutier- 
ten Modelle (siehe Abschnitt 4) das Verhalten des unter- 
kuhlten Wassers bei Anniiherung an TH und Ts quantitativ 
beschreibt (T,  ist die Singularitatsternperatur, siehe Ab- 
schnitt 4.1 und Fig. 12). 

4. Diskussion der statischen Eigenschaften des 
unterkiihlten Wassers 

4.1. Die Speedy-Angell-Singularitat 
im unterkuhlten Wasser 

Die in Abschnitt 3 zusammengefaBten Experimentalbe- 
funde geben Anomalien des Wassers bei konstantem 
Druck wieder. Diese Anomalien werden weitgehend unter- 
druckt, wenn man die Eigenschaften bei konstantem Volu- 
men betrachtet. Die Warmekapazitat bei konstantem Volu- 
men Cy, die aus den schon angegebenen Daten nach 

errechnet werden kann, zeigt zum Beispiel fur Atmosphb 
rendruck einen vollig normalen Verlauf. 

356 Angew. Chern. 94 11982) 351-365 



Ferner geht aus den Daten hervor, daB hoher hydrostati- 
scher Druck @>200 MPa) alle Anomalien des Wassers 
unterdruckt. Also ist die Ursache des anomalen Verhaltens 
in der Topologie des dreidimensionalen, unregelmaBigen 
H-Bruckennetzwerks zu suchen. Dies zeigt der Zusammen- 
hang, der zwischen den Funktionen C,, K,-, a, und den 
Fluktuationen thermodynamischer Variablen im (TPN)- 
Ensemble['] besteht: 

tcT-((SY)'), C,,-((GS)z) und a,-(Sv.SS) 

Die experimentell gefundene Druck- und Temperaturab- 
hangigkeit dieser GroBen beruht somit auf Dichte-, Ent- 
halpie- und Entropiefluktuationen, deren Amplituden mit 
sinkender Temperatur drastisch wachsen. Speedy und An- 
ge//1931 haben daraus auf die Existenz einer thermodynami- 
schen Singularitat im unterkuhlten Wasser bei der Tempe- 
ratur Ts geschlossen. Ts liegt nur wenig unter der Tempera- 
tur der homogenen Nucleation TH und wird wie diese rnit 
steigendem hydrostatischen Druck zu tieferen Temperatu- 
ren verschoben (siehe Fig. 12). Die Autoren interpretieren 
Ts als eine Grenze der mechanischen Instabilitat der un- 
terkuhlten Flussigkeit. Diese Interpretation impliziert ein 
Divergieren der thermodynamischen Antwortfunktionen 
bei Annaherung an Ts@). Molekulare Ursache dieser an- 
omalen Fluktuationen sol1 die Bildung geordneter Berei- 
che des tetraedrischen Netzwerks rnit linearen H-Briicken 
sein. 

Hydrostatischer Druck erschwert die Bildung h e a r e r  
H-Briickenbindungen, d. h. die Bildung der Konfiguration 
rnit niedrigster Energie, aber grUBtem Platzbedarf. Druck- 
anwendung fuhrt somit zur Abnahme der Amplituden der 
anomalen Fluktuationen und zur rapiden Anniherung der 
Temperatur maximaler Dichte (TMD) an T,@)  (siehe Fig. 
I ) .  Gegenwartig gibt es zwei (siehe auch Abschnitt 10) 
theoretische Modellbetrachtungen zu den anomalen Ei- 
genschaften unterkuhlten flussigen Wassers. Das Perkola- 
tionsmodell von S/anleyl"ol et al. (siehe Abschnitt 4.2) as- 
soziiert die vermutete thermodynamische Singularitat mit 
einer Perkolationsschwelle fur vierfach koordinierte Was- 
sermolekule im unregelmBBigen H-Briickennetzwerk. Da- 
gegen zeigen St i l / inger~[ '~ ' ]  Uberlegungen zur statistischen 
Mechanik endlicher Systeme, daB genugend starke Unter- 
kuhlung zu einer ,,thermodynamischen Katastrophe" fuh- 
ren kann. 

4.2. Das Perkolationsmodell 

Stanley et al.f'30.'32.1331 entwickelten auf der Basis der 
,,correlated site percolati~n"-Theorie~'~~~ ein Konzept, das 
die beobachteten Anomalien qualitativ erklart und dariiber 
hinaus in quantitativer ubereinstimmung mit Computer- 
Simulationen an Modellwasser ist. Die Wassermolekule 
werden in funf Spezies, entsprechend der Zahl ihrer intak- 
ten H-Briicken, eingeteilt und ein Bruchteil pe intakter H- 
Brucken willkurlich zwischen ihnen verteilt. Der Bruchteil 
fj an Molekulen der Spezies j betragt dann nach dem Bino- 
mialgesetz 

(3) 

[*I Unter dem (TPN)-Ensemble venteht man: thermodynarnische Vielteil- 
chensysferne. bci denen die Temperatur T. der Druck p und die Teilchen- 
zahl N konstant gehaltcn werden. 

Wegen f4 = pg hat das Modell einen eingebauten Verstar- 
kungsmechanismus, der mit wachsendem pe ( p sinkender 
Ternperatur) den Bruchteil der vierfach koordinierten Mo- 
lekule uberproportional anwachsen IaBt. 

WBhrend also intakte H-Brucken regellos zwischen den 
MolekUlen verteilt angenommen werden, ergibt sich z. B. 
fur Molekule der Spezies j = 4 eine Neigung zur Clusterbil- 
dung. Die lokalen physikalischen Eigenschaften der Clu- 
ster von Molekulen rnit der Koordinationszahl 4 lassen 
sich naturlich nicht aus dem Modell ableiten, sondern 
mussen als plausible Annahmen eingefuhrt werden. Eine 
Analyse der Ergebnisse von Computer-Simulationen 
zeigt, daB Dichte und Entropie der Cluster von vierfach 
koordinierten Wassermolekulen geringer sind als die mitt- 
leren Werte der Flussigkeit. Damit werden die Dichte- und 
Entropiefluktuationen gr6Ber als in einem homogenen 
Netzwerk. 

Ein direkter experimenteller Nachweis der Dichtefluk- 
tuationen gelingt mit einem Streuexperiment, da  der Struk- 
turfaktor S(q) einer Flussigkeit der Fourier-Transformier- 
ten der Dichtekorrelationsfunktion proportional i ~ t ~ ' ~ ~ ] .  
Das Anwachsen der Korrelationslange 6 der Dichtefluk- 
tuationen fuhrt zu einem Anwachsen von S(q) fur q-0, 
also einer Zunahme der Streuintensitat bei kleinen Streu- 
winkeln. Bosio. Teixeira und S r ~ n l e y [ " ~ ]  haben Kleinwin- 
kel-Rontgenstreuexperimente in unterkuhltem H 2 0  und 
D 2 0  durchgefuhrt, die tatsichlich ein Anwachsen der 
Streuintensitat bei kleinen Streuwinkeln anzeigen. Die 
Korrelationslange 6 der Dichtefluktuationen betragt bei 
T=253 K ungefahr 8 A. 

4.3. Dns differentialgeometrische Mo"ll['-''I 

Dieses Modell geht von der Zustandssumme ZN im 
(TPN)-Ensemble aus: 

wobei 0 die Summe aus der potentiellen Energie 4 der 
Wassermolekule und dem Produkt p .  V ist. Es wird ange- 
nommen, daB sich die molekularen Konfigurationen durch 
zwei unabhangige Parameter, die potentielle Energie 4 und 
den strukturellen Ordnungsparameter yl beschreiben las- 
sen. v /  bezeichnet die Anzahl gebundener bicyclischer Oc- 
tamere, die von einer molekulardynamischen Rechnung 
rnit dem Polarisationsmodell als globales Minimum im 
Konfigurationsraum identifiziert ~ u r d e n [ ~ ~ ' .  Ein solches 
System hat bei tiefen Temperaturen zwei Zustgnde, die 
durch groBes w und kleines 6 charakterisierte feste Phase 
und die flussige Phase, die durch groBes 0 und kleines v/ 
gekennzeichnet ist. 

In diesem System kann es bei Abkuhlung zu einer Kata- 
strophe kommen, das heiBt, daB fur die flussige Phase der 
Ordnungsparameter v /  divergieren kann. Gerade diese Si- 
tuation konnte im unterkuhlten Wasser bei der Singulari- 
tltstemperatur Ts eintreten. Da v/ die Anzahl gebundener 
bicyclischer Octamere mint und es sich dabei um offene 
Strukturen rnit linearen H-Briicken im unregelmlBigen H- 
Briickennetzwerk handelt, sind mit den Fluktuationen des 
Ordnungsparameters auch Dichtefluktuationen im H- 
Bruckennetzwerk assoziiert. Divergente Dichtefluktua- 
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tionen bedingen aber eine Divergenz der Funktionen K ~ ,  

a,, und C,,. 
Aus dem differentialgeometrischen Model1 und dem Per- 

kolationsmodell 1LRt sich ableiten, daR durch die Aggrega- 
tion geordneter Bereiche oder analog dazu durch die Per- 
kolation von Clustern vierfach koordinierter Molekule 
eine irreversible Situation geschaffen wird, die zur Zersto- 
rung der flussigen Phase, zur homogenen Nucleation, 
fuhrt. Es wird also experimentell sehr schwer sein, die 
Temperaturabhangigkeit physikalischer Eigenschaften be- 
liebig nahe an Ts heran zu messen. 

Ein wesentlicher Unterschied der besprochenen Mo- 
delle sol1 hier noch einmal herausgestellt werden: Wah- 
rend die Uberlegungen von Speedy und sowie 
Sti//inge+"'] (Abschnitt 4.1) zu einer Divergenz der stati- 
schen Eigenschaften ( K ~ ,  c,,, a,,) bei Annaherung an Ts 
fuhren, sollte im Perkolationsmodell von Stanley und Tei- 
~ e i r d " ~ '  (Abschnitt 4.2) keine solche Divergenz auftreten. 

Wie Eosio, Teixeira und S t ~ n / e y [ " ~ ]  betonten, konnte im 
Prinzip mit Streuexperimenten bei sehr kleinen Streuwin- 
keln oberhalb von TH untersucht werden, ob die Korrela- 
tionslange (0 der Dichtefluktuationen bei Ts divergiert 
oder oberhalb TH durch ein Maximum geht. 

5. Dynamische Eigenschaften des flussigen Wassers 

Dynamische Eigenschaften von Flussigkeiten werden in 
der statistischen Mechanik durch Zeitkorrelationsfunktio- 
nen dynamischer Variablen"36' beschrieben. Die theoreti- 
sche Berechnung der Zeitkorrelationsfunktionen moleku- 
larer Flussigkeiten ist auBerordentlich kompliziert. Durch 
Computer-Simulationen sind jedoch fur Modellwasser 
viele dieser Funktionen explizit berechnet worden. 

5.1. Molekulardynamische Rechnungen 

Dynamische GroBen konnen nur mit der molekulardy- 
namischen Methode berechnet werden. Im Gegensatz zu 
den strukturellen Aspekten des flussigen Wassers sind 
seine dynamischen Eigenschaften nur in wenigen Fallen 
durch Computer-Simulationen untersucht worden. 

Platzwechselvorgange in Flussigkeiten werden in der 
statistischen Mechanik durch Geschwindigkeits-Autokor- 
relationsfunktionen p(t) = (C(O)C(t))  beschrieben. Die Ge- 
schwindigkeitskorrelationsfunktion fur den Massen- 
schwerpunkt der Molekiile pCM(t) wurde uber einen wei- 
ten Temperaturbereich fur , , B N S - W ~ S S ~ ~ " [ ~ ' . ' ~ ~  und ,,ST2- 
W a ~ s e r " ~ ~ ~ . ~ " )  berechnet. Bei tiefen Temperaturen zeigt sie 
bei t < 0.5 ps ausgepragte Oszillationen um q C M ( t )  = 0. Die 
spektrale Dichtefunktion hat bei tiefen Temperaturen Ma- 
xima bei = 40-60 und 190-225 cm - I ,  die sich rnit steigen- 
der Temperatur zu niedrigen Frequenzen verschieben. 
Diese Banden sind als 0-0-0-Biege-  bzw. O-O- 
Streckschwingungen identifiziert worden. Trotz der - ver- 
glichen rnit einfachen Flussigkeiten - ausgepragten Oszil- 
Iationen sind diese so stark gedampft, daR p(t) nach etwa 1 
ps auf Null abgeklungen ist. Wie Rahmnn und Stillinger 
betonten, implizieren die Oszillationen von pCM(r) keinen 
sprunghaften Platzwechsel in diskrete Gleichgewichtsla- 
gen. Vielmehr erfolgt der Platzwechsel von Wassermoleku- 
len als kontinuierlicher ProzeR wahrend der standigen 

Umordnung des labilen, ungeordneten H-Bruckennetz- 
werks. Ein Ma0 fur die diffusive Schwerpunktsbewegung 
in einer homogenen Flussigkeit ist der Selbstdiffusions- 
koeftizient D. Er kann rnit einer Green-Kubo-Beziehung 
durch die Korrelationsfunktion p(t) ausgedriickt werden: 

Die Temperaturabhangigkeit von D ist fur ,,BNS-Wasser" 
und $32-Wasser" deutlich schwacher als experimentell 
gefunden wird. Werden Wechselwirkungen rnit groRer 
Reichweite durch Einbeziehung eines Reaktionsfeldes be- 
riicksichtigt, so ist der berechnete Diffusionskoeffizient na- 
hezu doppelt so groB wie der experimentelle Wert['371. Im 
Gegensatz zu Modellpotentialen fur starre Molekiile erge- 
ben molekulardynamische Rechnungen rnit CF-Potentia- 
len[SS1 Diffusionskoeffizienten, die bei Raumtemperatur 
um etwa einen Faktor 2 bis 3 zu niedrig sind. Rapaport und 
S ~ h e r a g a [ ~ ~ ~  haben molekulardynamische Rechnungen rnit 
dem MCY-Potential durchgefiihrt. Die dabei ermittelten 
Diffusionskoeffizienten sind fur leicht unterkuhltes Wasser 
um ~ 6 7 %  zu hoch und bei 377 K um = 12% zu klein. Wie 
schon fur ,,BNS-Wasser" und ,,ST2-Wasser" ist die Tem- 
peraturabhangigkeit zu gering. Dies zeigt, da0  diese Mo- 
dellpotentiale nicht imstande sind, den beobachteten star- 
ken Abfall des Diffusionskoeffizienten im unterkuhlten 
Wasser richtig zu beschreiben. Die einzige Bestimmung 
des Selbstdiffusionskoeffizienten D aus molekulardynami- 
schen Rechnungen fur ,,STZ-Wasser" unter hohem 
Druck14'] ergab bei einer Dichteerhohung um 35% eine 
Verringerung von D um = 10% bei 370 K. Beobachtet wird 
diese Reduktion bereits bei = 6% Dichteerhdhung. Daraus 
muB geschlossen werden, daR ,,STZ-Wasser" wesentlich 
schwachere Druckeffekte zeigt als reales Wasser. Abzu- 
warten bleibt, ob sich mit molekulardynamischen Simula- 
tionen die bei tiefen Temperaturen und mittleren Driicken 
( < 250 MPa) beobachtete Zunahme von D rnit dem Druck 
realisieren 1aRt. 

Neben Translationsbewegungen sind bei Molekulen 
auch Rotationsbewegungen moglich. Diese werden in der 
statistischen Mechanik durch die Funktionen 

beschrieben, die die Orientierungskorrelation eines Ein- 
heitsvektors ti im Molekul j nach verschiedenen Zeiten an- 
geben. Die Funktionen fur 1 = 1,2  sind von besonderem In- 
teresse, da sie eng mit meDbaren Gro0en verknupft 
~ i n d l ' ~ ~ ' .  Rahman und Sti/linger['7.'81 haben die Orientie- 
rungsrelaxation von Wassermolekulen in molekulardyna- 
mischen Rechnungen mit dem BNS-Potential untersucht. 
Sowohl G I  (1) also auch G2(t) zeigen fur t < 0.1 ps ein Libra- 
tionsverhalten. Fur groRere Zeiten klingen beide Funktio- 
nen nahezu exponentiell ab. Die effektiven Zeitkonstanten 
rl und r2 des exponentiellen Abfalls werden rnit sinkender 
Temperatur gro0er. T, und r2 sind von uan Gunsteren et 
al."371 fur ,,STZ-Wasser" mit Reaktionsfeld ebenfalls be- 
stimmt worden, wahrend Rapaport et al.lSol rl rnit dem 
MCY-Potential berechneten. Beide Gruppen erhalten we- 
sentlich kleinere Zeitkonstanten als fur ,,BNS-Wasser" ge- 
funden ~ u r d e [ ~ ~ ] ,  das die beste Ubereinstimmung dieser 
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GroBen rnit dem Experiment liefert. Die berechnete Tem- 
peraturabhangigkeit stimmt mit Ausnahme der Werte fur 
unterkuhltes Wasser gut mit der gemessenen uberein. 

Das Librationsverhalten der Molekule wurde von Rah- 
man und S ~ i l l i n g e r ' ~ ' ~ ~ ~ ]  rnit Winkelgeschwindigkeits-Auto- 
korrelationsfunktionen 

naher untersucht. Eine schwache Zeitabhangigkeit von 
fm(t) bedeutet eine relativ unbehinderte Rotation, wlhrend 
rasche Oszillationen der Funktion darauf hinweisen, daB 
das Molekul durch seine Nachbarn in einer bestimmten 
Orientierung fixiert wird. Alle drei Funktionen zeigen 
starke Oszillationen, die jedoch sehr schnell (< 10- s bei 
307 K) abklingen. Die Nachbarmolekule sind demnach 
nicht imstande, ein ,,Klfig-Molekiil" langer als s in 
seiner Orientierung festzuhalten. Mit steigender Tempera- 
tur werden die Oszillationen schwicher, die ,,Periodendau- 
er" wird groBer. 

5.2. Statistische Mechanik und Hydrodynamik 

1978 haben Chu und S p o s i ~ o ~ ' ~ ~ ]  den Versuch unternom- 
men, die Schwerpunktsbewegung der Wassermolekule mit 
einer zeitabhangigen Storungstheorie im Rahmen der klas- 
sischen statistischen Mechanik zu beschreiben. Die Auto- 
ren gehen vom ,,relaxing ~ a g e " - M o d e l l [ ' ~ ~ ~  der dynami- 
schen Struktur einer atomaren Flussigkeit aus und verall- 
gemeinern es fur den Fall flussigen Wassers. Als ungestor- 
tes Referenzsystem wird dabei Eis Ih gewahlt, dessen Git- 
terdynamik die Eigenmoden des Systems liefert. Zur Be- 
rechnung der Geschwindigkeitskorrelationsfunktion 

wird angenommen, daB zu einem beliebigen Zeitpunkt 
I = 0 in der Flussigkeit eine dem Eis entsprechende Nah- 
ordnung vorliegt. Diese Nahordnung sol1 die gleichen Ei- 
genschwingungen haben wie Eis Ih. Ihre Zerstdrung durch 
die thermische Bewegung der Nachbarmolekiile bedingt 
ein zeitliches Abklingen der Eigenmoden. StoSe mit Nach- 
barteilchen fuhren zu einem stetigen Verlust der Korrela- 
tion der Teilchengeschwindigkeit. Wahrend nach sehr kur- 
Zen Zeiten die Klfigstruktur noch weitgehend erhalten ist 
und das betrachtete Molekul oszilliert, wird aufgrund der 
thermischen Bewegung der Nachbarn die Nahordnung 
aufgelost, und die oszillierende Bewegung des betrachteten 
Molekuls geht in eine diffusive Bewegung uber. Die spek- 
trale Dichtefunktion dieses Modells kann durch geeignete 
Wahl der Lebensdauern der Eigenmoden das aus moleku- 
lardynamischen Rechnungen erhaltene Leistungsspektrum 
in groben Zugen reproduzieren. 

In einer anschlieaenden Arbeit zeigt Spo~ifol'~'~ anhand 
von Literaturdaten fur den Selbstdiffusionskoeffizienten 
D, die dielektrische Relaxationszeit rd und die NMR- 
Orientierungskorrelationszeit r2, daB die Einteilchenbewe- 
gung in flussigem Wasser bei niedrigen Drucken und Tem- 
peraturen mit einem hydrodynamischen Modell adaquat 
beschrieben werden kann. In der hydrodynamischen Na- 
herung gilt mitf=,!3.a/37: 

D = -  k s  (1 +J/( I +3/2J 
4nqa 

(7) 

wobei 7 die Scherviskositat, a der van-der-Waals-Radius 
der als kugelformig betrachteten Wassermolekule ist und 
der Parameter /3 die Randbedingungen an der Kugelober- 
flache charakteri~iert[ '~~I. Die Gleichungen implizieren 
r , / r 2  = 3 und somit die Gultigkeit des Rotationsdiffusions- 
mod ell^^'^^]. Mit gemessenen Viskositltsdaten und a = 1.44 
A konnen die MeBwerte von D, 7' und r2 sehr gut reprodu- 
ziert werden, sofern fur die translatorische Diffusion ,!3- 0 
und fur die rotatorische Diffusion /I- 00 angenommen 
wird. 

6. Transport- und Relaxationseigenschaften des 
unterkiihlten Wassers 

6.1. Die Scherviskositat q 

Die Viskositat 7 beschreibt den Impulstransport in einer 
Flussigkeit. Zu diesem tragen kinetische Prozesse und zwi- 
schenmolekulare Krafte bei. Wie theoretische Uberlegun- 
gen zeigen, faBt die Viskositlt die Auswirkungen kurzlebi- 
ger Prozesse, die etwa auf der Zeitskala einer mittleren 
StoBzeit rJ1441 abklingen, auf die Dynamik des Systems bei 
langen Zeiten zusammen. 

Experimentelle Untersuchungen der Temperatur- und 
Druckabhangigkeit der Scherviskositlt 7 sind im thermo- 
dynamisch stabilen Bereich der Flussigkeit mit grol3er Ge- 
nauigkeit durchgefuhrt  ord den['^^-'^'^. Die starke Tempe- 
raturabhangigkeit der Viskositat im kalten Wasser wird in 
der metastabilen unterkiihlten Phase noch verstlrkt. Bei 
Normaldruck konnte 7 bis 238 K fur H 2 0  und 242 K fur 
D 2 0  bestimmt ~ e r d e d ' ~ ' .  (Fig. 8). 

(Pas1 - 

01; 

2 2 5  3 3 5  L L 5  5 - I O 3 r 1  (K-') 

Fig. 8. Ternperaturabhkngigkeit der Scherviskositkt 7 von H 2 0 ,  D20 [ 145- 
1491. Methanol [l88], NH, und ND, (184-187). 

Die Druckabhangigkeit der Viskositat zeigt in kaltem 
Wasser (HzO: T1312K,  D 2 0 :  T 1 3 1 7  K[Iso1) anomales 
Verhalten, da  - im Gegensatz zu einfachen Fliissigkeiten - 
7 mit steigendem Druck abnimmt und durch ein Minimum 
geht, das mit fallender Temperatur zu hoheren Driicken 
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verschoben und zunehmend schiirfer wird['". '''I. Messun- 
gen der Viskositat in der metastabilen Phase bei Drucken 
p>O.I MPa sind nicht bekannt. Eine Interpolation der 
MeBwerte bei hohen Drucken und der Normaldruckwerte 
fur die unterkuhlte Phase bei 258 K deutet jedoch in die- 
sem Bereich auf eine starke Abnahme der Viskositat mit 
steigendem Druck hin. Der Quotient [(q(D20))/(q( H20))]T,p 
nimmt mit fallender Temperatur rasch zu. 

'03 
11 I 
Is1 5- 

t 

1: 

0 5-, 

6.2. Der Selbstdiffusionskoeffizient D 

- 
4 L73K :: - - L23K 

b - 363K 

- - 303K 

Y o 283K 
Y o 273K 

0 " 
Q 

5 3 

Der Selbstdiffusionskoeffizient D kennzeichnet unmit- 
telbar die Schwerpunktsbewegung der Teilchen. Im ther- 
modynamisch stabilen Bereich der flussigen Phase sind 
zahlreiche Messungen der Temperatur- und Druckabhan- 
gigkeit von D in H 2 0  und D 2 0  durchgefuhrt wor- 

Diffusionskoeffizienten gibt es im metastabilen unterkuhl- 
ten Wasser nur bei Normaldruck bis 242 K[IS3] (siehe Fig. 
9). 

denl14s. 1461 . Me ssungen der Temperaturabhangigkeit des 

h 

\ 
0.1 

2 2 5  3 35 L L 5  5 - 103 T-I (K - ' )  

Fig. 9. Temperaturabhangigkeit des Selbstdiffusionskoemzienten D von 
H?O, D?O 1145, 146. 153-1561. Ethanol 11921, NH, und ND, [184-191]. 

Wie die Viskositat q hat auch D eine starke Temperatur- 
abhangigkeit~lS4l, die im unterkuhlten Wasser noch ausge- 
prLgter ~ i r d ' ' ~ ~ ' .  Mit wachsendem hydrostatischen Druck 
wird die Temperaturabhangigkeit s~hwacher [~"~.  Im kalten 
Wasser durchlauft der Diffusionskoeffizient mit steigen- 
dem Druck ein M a x i m ~ m ~ ' ~ ~ - ' ~ ~ ~ ,  das mit sinkender Tem- 
peratur zu hoheren Driicken verschoben wird11s21. 

6.3. Die Spin-Gitter-Relaxationsgeschwindigkeit R ,  

Die Messung der kernmagnetischen Spin-Gitter-Relaxa- 
tionsgeschwindigkeit R ,  ist eine Moglichkeit, Informatio- 
nen uber molekulare Bewegungen im flussigen Wasser zu 
erhalten. Die Anwendung einer halbklassischen Theorie 
ergibt'1s71: 

(9) 

Hierin sind TI die experimentell bestimmte Spin-Gitter- 
Relaxationszeit und J(wo) die spektrale Dichte von Auto- 
korrelationsfunktionen G(r) bei der MeBfrequenz wo. Die 
Faktoren c(m) kennzeichnen Art und Stlrke der Wechsel- 

wirkung zwischen Spinsystem und Gitter. Die Zeitabhan- 
gigkeit der Fluktuationsfunktion G(t )  kann hlufig durch 
eine mikroskopische Korrelationszeit r gekennzeichnet 
werden, die die zugrundeliegenden molekularen Bewegun- 
gen charakterisiert. 

Relaxationszeiten TI sind fur die Isotope 'H, 'H und 
''0 in Wasser uber einen groBen Druck- und Temperatur- 
bereich gemessen ~ o r d e n ~ ' ~ " ' ~ ~ ]  . In sbesondere ist die Pro- 
tonen- und Deuteronen-Spin-Gitter-Relaxationszeit die 
einzige physikalische GroBe, die im gesamten metastabilen 
Bereich der flussigen Phase bis zu Driicken von 300 MPa 
und bei Temperaturen T r T H  (Fig. 10) gemessen werden 

Anders als bei einfachen schwach- oder nicht-assoziier- 
ten F l u s ~ i g k e i t e n " ~ ~ ~  zeigt TI bei Wasser im Arrhenius-Dia- 
gramm eine nicht-lineare Temperaturabhangigkeit, die in 
der unterkuhlten flussigen Phase besonders stark ist. Hy- 
drostatischer Druck fuhrt zu einer schwlcheren isobaren 
Temperaturabhangigkeit von Die isotherme Druck- 
abhangigkeit von TI in kaltem Wasser hat - ebenso wie bei 
I] und D - einen Extremalwert1168'. In der unterkuhlten 
Phase wird diese Anomalie im Bereich niedriger Drucke 
(p <200 MPa) mit sinkender Temperatur wesentlich ausge- 
pragter als im thermodynamischen Stabilitatsbereich der 
Fliissigkeit1'M-1671. Bei sehr tiefen Temperaturen (T< 220 
K) und - wegen der Druckabhangigkeit der Temperatur 
der homogenen Nucleation TH notwendigerweise - hohen 
Drucken nimmt TI dagegen wie in einfachen Flussigkei- 

konntellM. 1651 

monoton mit steigendem Druck ab. ten[167. 169-1711 

OJ 

0.05 

n ni 

263K 

253K 
2L2K 

233K 

224K 

220K 

0.005 -'"I 
0.001 X 9-- 2OOK 

00005, 195K , , 1 , , , , , t , , , , 
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 - plMPal  

Fig. 10. Druckabhhgigkeit von Isothermen der Spin-Gitter-Relaxationszeit 
T ,  dcr Deuteronen in D?O. [ I S l ,  1521. o [165]. 

Nahe TH konnte im Falle der Protonen- und Deutero- 
nenrelaxation ein Minimum in der T,(T)-Kurve nachge- 
wiesen werden (Fig. 1 I ) .  Dieses tritt auf, wenn die mikro- 
skopische Zeitkonstante r mit der MeBfrequenz vergleich- 
bar wird (wo. r 1: I ) ,  da  bei hohen Temperaturen R I - r und 
bei tiefen Temperaturen R I  - (w;r)- '  gilt und r mit fallen- 
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Fig. 1 I. Ternperaturabhilngigkeit von 225-MPa-lsobaren der Spin-Gitter-Re- 
laxationszeit T, .  A 11931. A 11641 ( ' H - T ,  in HzO); [193]. o (1651 ( 'H-T ,  in 
D>O); [I661 ("0-TI in H>O); [I661 ( " 0 - T ,  in D>O). 

der Temperatur monoton steigt. Frequenzabhangige Mes- 
sungen der Relaxationszeit T I  in diesem Temperaturbe- 
reich bieten die Moglichkeit, die Form der spektralen 
Dichtefunktion J(muo) zu bestirnmen. Eine Interpretation 
der MeRergebenisse wird in Abschnitt 7 mit den aus den 
gemessenen Daten errechneten mikroskopischen Korrela- 
tionszeiten r versucht. 

7. Diskussion der dynamischen Eigenschaften des 
unterkuhlten Wassers 

Wie die Diskussion der statischen und dynamischen Ei- 
genschaften des fliissigen Wassers gezeigt hat, verhalt sich 
Wasser unter hohem hydrostatischen Druck wie eine nor- 
male viskose Fliis~igkeit~"~]. Die isobare Temperaturab- 
hlngigkeit dynamischer Eigenschaften vieler viskoser 
Fliissigkeiten lLRt sich quantitativ mit der Vogel-Tam- 
mann-Fulcher-Gleichung ( I  0)1173-1751 be schreiben : 

B 
X=Xoexp ( - T -  To) (VTF-Gleichung) (10) 

Nach dieser Gleichung divergiert die dynarnische GrdBe X 
bei AnnLherung an die Temperatur To. Dies ist bei visko- 
sen Flussigkeiten dann der Fall, wenn die Fliissigkeit in ei- 
nen als Glaszustand bezeichneten amorphen festen Zu- 

stand ubergeht, bei dem alle molekularen Umlagerungs- 
prozesse eingefroren sind. To wird deshalb als ideale Glas- 
temperatur bezeichnet. Die isobare Temperaturabhangig- 
keit der Orientierungskorrelationszeit r2 in fliissigem Was- 
ser unter hohem hydrostatischen Druck @2200 MPa) 1aRt 
sich sehr gut rnit der VTF-Gleichung b e s ~ h r e i b e n l ' ~ ~ . ' ~ ~ ' .  
Die bei der Anpassung der experimentellen Werte von r2 
an die VTF-Gleichung erhaltenen Parameter so, B,  To sind 
in Tabelle 1 zusarnrnengefaRt. Die gefundenen Glastempe- 
raturen To@) zeigen eine schwach positive, lineare Druck- 
abhangigkeit (Fig. 12). Die auf Normaldruck extrapolier- 

0 50 100 150 200 250 300 - p(MPa) 

Fig. 12.p-T-Projektion des Phasendiagrarnms von HzO und D,O. ergPnzt. T,: 
Singularit~tsternperatur, TI,: ideale Glasternperatur. A, A: H20, 0, 0 :  D20. T, 
wurde aus der Anpassung der r,-Daten an die Speedy-Angell-Cleichung ge- 
wonnen. 

ten Werte sind ebenso wie die Hochdruckwerte in guter 
ubereinstimrnung mit Literaturwerten der Glastemperatur 

Ein Vergleich der im leichten und schweren Wasser 
gefundenen Werte ILBt einen deutlichen lsotopeneffekt er- 
kennen. In D 2 0  ist To urn ==6 K hoher als in H 2 0  (in Ein- 
klang rnit einer im schweren Wasser geringeren Nullpunkts- 
energie der Molekiile). Auch alle anderen Parameter der 
VTF-Gleichung (10) zeigen einen Isotopeneffekt. Interes- 
sant ist die lsotopenabhangigkeit der Vorfaktoren so. lhre 
Kehrwerte haben die Dimension einer Frequenz und ent- 
sprechen im Energiespektrurn flussigen Wassers den Li- 
brationsschwingungen der Molekiile, die dadurch zustande- 
kommen, daR infolge der H-Brucken-Wechselwirkung ein 

Tabelle I. Parameter der VTF-Gleichung (lo), die aus der Anpassung von r1 an diese Gleichung erhalten wurden (a= Standardabweichung). 

P IMPal T0+2 [K] B+a[K] (r,,+u).lO-'" [s] Korr.-KocTT. 
D 2 0  H!O DIO HIO D:O H1O D?O H?O 

IS0 
200 
2SO 

137 131 
139 134 
143 135 

6 3 3 f 3  652f5 6.6f0.3 4.6f0.3 0.9998 0.9996 
604+3 623*7 6 . l f0 .5  4.6*0.5 0.9997 0.9992 
5 6 3 f 3  %If5 7.0f0.6 5.9t0.3 0.9997 0.9986 
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Tabelle 2. Parameter der Speedy-Angell-Gleichung (12). die aus der Anpassung von r2 an diese Gleichung erhalten wurden (a= Standardabweichung), 

Korr.-Koeff. 
D:O H 2 0  

0. I 
5 

50 
100 
I50 

230 223 1.85 f O . O 1  1.89f0.05 3 .74f0 .1  3.42f0.1 0.9998 0.9991 
229 221 1.87% 0.02 1.87 f 0.02 3 . 6 7 f 0 . 2  3 .67f0 .2  0.9993 0.9993 
221 215 1.93+0.02 1.96f0.02 4.23fO.l  3.78f0.1 0.9996 0.9997 
210 204 2. I I 20 .02  2. I I f 0 . 0 2  4.95 f 0. I 4.95 f 0. I 0.9994 0.9992 
196 189 2.3750.1 2 . 5 6 f 0 . 1  6.73 2 0 . 2  6 .00f0 .2  0.999 I 0.9978 

Molekul durch seine Nachbarn fur eine gewisse Zeit in sei- 
ner Orientierung fixiert wird und um seine Gleichge- 
wichtsorientierung oszilliert. In Einklang rnit der Isotopen- 
abhangigkeit der Librationsbanden ist das Verhaltnis 

gleich der Quadratwurzel aus dem Verhaltnis der rnittleren 
Tragheitsrnornente der Molekule. Sceats et al.[7s1 interpre- 
tierten die Librationsbewegungen als thermische Anregun- 
gen im quasistatischen H-Briickennetzwerk. Demnach cha- 
rakterisiert r; ’ die hochfrequenten Orientierungsfluktua- 
tionen der Molekule in den Potentialmulden. Der Expo- 
nentialfaktor erfaBt den EinfluB der durch thermische 
Fluktuationen bewirkten topologischen Umordnung des 
ungeordneten H-Briickennetzwerks. Wird dem System 
therrnische Energie entzogen, so werden Konfigurations- 
fluktuationen immer seltener und damit die Orientierungs- 
korrelationszeiten 7 2  immer Ianger. Es ist zu erwarten, daB 
bei hohen Drucken auch die Temperaturabhangigkeit des 
Selbstdiffusionskoeffizienten und der Scherviskositat von 
diesen Fluktuationen bestimrnt werden, also ebenfalls 
durch die VTF-Gleichung beschrieben werden. Fur eine 
vollstandige Uberprufung dieser Vermutung fehlen zur 
Zeit experirnentelle Daten fur tief unterkuhltes Wasser bei 
hohen Driicken. 

Bei niedrigeren Driicken @< 150 MPa) wachst die 
Orientierungskorrelationszeit 72 mit fallender Ternperatur 
vie1 schneller als es die VTF-Gleichung ~orhersagt“~’. ‘661. 

Wie die Diskussion der statischen Eigenschaften gezeigt 
hat, wird deren Temperaturabhangigkeit von einer thermo- 
dynarnischen Singularitat bei der Temperatur Ts bestimrnt. 
Es sol1 deshalb untersucht werden, ob dies auch fur dyna- 
mische Eigenschaften kalten fliissigen Wassers gilt. Die 
isobare Temperaturabhangigkeit der Orientierungskorrela- 
tionszeit T~ bei niedrigen Driicken @I 150 MPa) wird 
quantitativ durch die von Speedy und Angelllq’l vorgeschla- 
gene Gleichung (12), die aus der Theorie kritischer Er- 
scheinungen bekannt ist, beschrieben: 

(Speedy- Angell-Gleichung) 

Hierin ist yx  der kritische Exponent fur die Eigenschaft X .  
Die rnit GI. (12) fur leichtes und schweres Wasser erhalte- 
nen Parameter sind in Tabelle 2 zusammengefa0t. Beim 
Ubergang von H20 nach D 2 0  andert sich nur die Singula- 
ritatstemperatur Ts. Fig. 13 zeigt, da8 die bei beiden Flus- 
sigkeiten fur den gleichen Druck ermittelten Orientie- 
rungskorrelationszeiten r2 bei Einfiihrung der reduzierten 
Ternperatur T- Ts in einem Ins2-ln(T- Ts)-Diagramm auf 
einer Geraden liegen. Bei gleichem Abstand von der Sin- 

10-gl Y 

I50MPa 

J/ Pa 

1 
10-13J I I I I I I I I I I I I 

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 - -Ios(+ 

Fig. 13. Darstellung einiger r>-Isobaren als Funktion der reduzierten Tempe- 
raturen [ 1661 ( r : :  Orientierungskorrelationszeit. Ts: Singularitltstemperatur). 
o Berechnet aus ”0-TI in H>”O: berechnet aus ” 0 - T ,  in D,”O; A berech- 
net aus ‘H-TI in D 2 0  [l65]; berechnet aus ‘H-TI in D:O (151. 1521. 

gularitatsternperatur (T- Ts) ist das dynarnische Verhalten 
der Wasserrnolekule demnach gleich. Die den Faktoren 
A x  = rs zugehorenden Frequenzen 7; ’ entsprechen im 
Spektrurn des flussigen Wassers den 0-0-0-Biege-  
schwingungen. Das Verhaltnis der Frequenzen dieser be- 
hinderten Translationsschwingung ist bei einer Isotopen- 
substitution gleich der Wutzel aus dern Verhaltnis der Mo- 
lekulmassen (= 1.05). Es ist daher verstandlich, d a 8  inner- 
halb der Fehlergrenzen kein Isotopeneffekt fur T~ gefun- 
den wurde. 

Die Ergebnisse legen es nahe, in den Fluktuationen der 
H-Briickenbiegeschwingungen die Triebkraft fur die an- 
omalen Dichtefluktuationen zu suchen, deren zeitliches 
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Anwachsen und Abklingen die Orientierungskorrelations- 
funktion C(t) bei niedrigen Drucken und tiefen Tempera- 
turen kontrolliert. 

Da die Orientierungskorrelationszeit durch 

- 
rz=J(o=O)  = G(r)dr 

0 

definiert werden kann, folgt, daB die Orientierungsfluktua- 
tionen von den niederfrequenten Anregungen des unregel- 
mll3igen Netzwerks dorniniert werden. 

H-Briickenbiegeschwingungen treten urn so deutlicher 
in Erscheinung, je  geordneter und offener das unregelma- 
Bige H-Briickennetzwerk ist. Sie sind also a n  das Vorhan- 
densein geordneter Bereiche mit nahezu linearen H-Bruk- 
ken gebunden. Wie die Diskussion der statischen Eigen- 
schaften nahelegt, spiegeln die kooperativen Ordnungs- 
Unordnungs-Fluktuationen im unregelmaaigen H-Briik- 
kennetzwerk die Bildung solcher offenstrukturierter Berei- 
che bei Annaherung an Ts wider. Durch diese Prozesse 
wird auch die Umorientierung der Molekule behindert, so 
dab  die Orientierungskorrelationszeit r2 mit Annaherung 
an Ts drastisch anwlchst. 

In diesern Zusammenhang interessiert auch, ob D und 7 
dern gleichen Temperaturgesetz gehorchen. Die dynami- 
schen Eigenschaften D (Selbstdiffusionskoeffizient), 7 
(Scherviskositat) und r2 (Orientierungskorrelationszeit) 
des flussigen Wassers konnen bei Normaldruck durch die 
Stokes-Einstein-Gleichung (14) und die Debye-Gleichung 
( 1  5 )  quantitativ miteinander verkniipft werden: 

D = k T/4 nqa (14) 

r2 = 4 .a3 q / 3  kT (15) 

Messungen ergaben, daI3 die Beziehungen r2- q / T -  I/D 
auch fur die unterkuhlte Phase gelten und da13 die dynami- 
schen GroBen von H,O und D 2 0  bei Einfuhrung der redu- 
zierten Temperaturen (T- Ts) auf einer Geraden liegen. 
Innerhalb der Fehlergrenzen haben alle Kurven die gleiche 
Steigung entsprechend y = - 1.9 f 0.1. Die plausible Erkll- 
rung hierfiir ist, da13 die Bildung geordneter Bereiche im 
unregelmiBigen H-Bruckennetzwerk sowohl die Umorien- 
tierung und Selbstdiffusion verlangsamt als auch die 
Scherfestigkeit des H-Briickennetzwerks erhoht. 

8. Unterkiihlte waBrige Salzlosungen 

Der EinfluB geloster Stoffe auf Struktur und Dynamik 
des Wassers mu0 sich in unterkiihlten Liisungen starker als 
oberhalb der Schrnelztemperatur bernerkbar machen. Fig. 
14 faBt einige Messungen der Spin-Gitter-Relaxationszeit 
TI fur Deuterium in unterkiihlten Salzlosungen zusam- 
men11761. Der spezifische EinfluB der Ionen auf TI ist bei 
238 K wesentlich ausgepragter als bei 283 K. Besonders in- 
teressant ist in diesem Zusammenhang, daB bei tiefen 
Temperaturen und niedrigen Driicken alle Ionen die Be- 
weglichkeit der Wassermolekiile erhohen. Unter diesen Be- 
dingungen wirken also Magnesium- und Lithium-lonen als 
Strukturbrecher. 

' i '  p p f 0 . 3 M  _-- - - - - -  - - - -  - LiCl 
0.3M MgC12 
3M LiCl 

0 01) 
0 50 100 150 200 - plMPa) 

Fig. 14. Druckabhingigkeit von Isothermen der Deuterium-Spin-Gitter-Rela- 
xationszeit TI einiger Salzltisungen in D?O. 

9. Zusammenfassung und Ausblick 

Flussiges Wasser mu13 als ein raumausfiillendes H-Briik- 
kennetzwerk aufgefa13t werden, in welchem lokal eine na- 
hezu tetraedrische Anordnung nichster Nachbarn bevor- 
zugt ist. Eine breite Verteilung von 0 - 0 4 - W i n k e l n  
fuhrt zu einem Verlust der Lagekorrelation fur weiter ent- 
fernte Molekule. Bei thermischer Anregung des Netzwerks 
kommt es zu behinderten Translationen und Librationen; 
strukturelle Veranderungen vollziehen sich auf der Zeit- 
skala von Diffusionsprozessen. Der Entzug thermischer 
Energie stabilisiert lineare H-Brucken und begunstigt Be- 
reiche mit schlechter Raumausfiillung und somit geringer 
Dichte. Besonders im unterkuhlten Wasser lagern sich 
diese Bereiche zusarnmen. 

Als Folge dieser kooperativen Vorgange sind viele ther- 
rnodynamische und dynamische GroBen im metastabilen 
Zustandsgebiet sehr stark temperaturabhangig. Offen 
bleibt die Frage, ob man sich rnit fallender Temperatur ei- 
nem Phasenubergang zweiter Ordnung, einer mechani- 
schen StabilitLtsgrenze oder einer Perkolationsschwelle 
nahert. Hydrostatischer Druck destabilisiert die H-Briik- 
kenbindungen und fuhrt zu einer dichteren Packung der 
Molekiile im Netzwerk. Die Bildung geordneter Bereiche 
mit geringer Dichte wird zunehrnend erschwert, die koope- 
rativen Ordnungs-Unordnungs-Fluktuationen werden also 
rnit steigendem Druck unterdriickt. Unter hohem hydrosta- 
tischen Druck zeigt Wasser eine Druck- und Temperatur- 
abhangigkeit seiner physikalischen Eigenschaften, wie sie 
auch in vielen einfachen, viskosen Fliissigkeiten gefunden 
wird. Bis jetzt sind nur wenige Messungen physikalischer 
Eigenschaften im tief unterkuhlten Wasser unter hohern 
Druck bekannt geworden. Die bei Experirnenten im rneta- 
stabilen Bereich zu uberwindenden Hindernisse sind er- 
heblich, insbesondere, wenn sich die M e h e t h o d e n  nicht 
auf die relativ bestandigen Alkan/Wasser-Emulsionen an- 
wenden lassen. 

Computer-Simulationen sind fur unterkiihltes Wasser 
noch nicht durchgefiihrt worden, da  das starke Anwachsen 
der mikroskopischen Zeitkonstanten bei Annaherung an 
TH, die Temperatur der homogenen Nucleation, den Re- 
chenzeitbedarf enorm erhoht. Rechnungen im metastabi- 
len Zustandsgebiet konnten jedoch zeigen, ob die gegen- 
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wartig verwendeten Potentialfunktionen imstande sind, 
das kooperative Verhalten der Molekiile zu beschreiben. 
Die im unterkiihlten Wasser sehr vie1 starker ausgepr2gten 
Anomalien sind fur alle Simulationen ein wichtiger Test- 
fall. 

Es ist zu erwarten, daB die experimentelle Untersuchung 
unterkiihlter waBriger Losungen von Biopolymeren, apola- 
ren Stoffen und Elektrolyten erheblich zum Verstlndnis die- 
ser Lasungen im Stabilitatsbereich beitragen ~ i r d ~ ' ~ ~ - ' " ' !  
Die Analyse der dynamischen Eigenschaften des Was- 
sers in unterkiihlten Losungen von Biopolymeren sollte, da 
man grol3e Abweichungen vom Verhalten des reinen Was- 
sers vermuten muB, zu neuen Einsichten in die Hydrata- 
tion dieser Stoffe fiihren. Durch Messung der kinetischen 
Aktivitat und der spektroskopischen Eigenschaften von 
Enzyrnen unter diesen Bedingungen llBt sich der unter- 
suchbare dynamische Bereich enzymchemischer Reaktio- 
nen um GroBenordnungen e r ~ e i t e r n ~ ' ~ ' ~ ,  so dab  instabile 
Reaktionszwischenstufen angereichert und spektrosko- 
pisch charakterisiert werden konnen[I8'. "'I. Viele wechsel- 
warme Lebewesen der Polarregionen produzieren wahrend 
der kalten Jahreszeit ,,Antigefrier"-Stoffe, die meist zur 
Stoffklasse der Glycoproteine gehoren1'96-'w1. Die Bildung 
dieser Stoffe ermoglicht es den Lebewesen, lange Zeit ei- 
nige Grad unterhalb des ,,normalen" Schmelzpunktes ihrer 
Korperfliissigkeit zu existieren. Der physikalische Mecha- 
nismus dieses Gefrierschutzes ist noch nicht eindeutig ge- 
kltirt; es sollte aber gelingen, durch kernmagnetische Rela- 
xation der Wassermolekiile in stark unterkiihlten Losun- 
gen einige der diskutierten Mechanismen kritisch zu iiber- 
priifen. 

Weiterhin sollte es auch moglich werden, unterkiihlte 
Emulsionen der Liisungen apolarer Stoffe in Wasser zu 
untersuchen und damit unsere Kenntnisse der hydropho- 
ben Solvatation und hydrophoben Wechselwirkung zu ver- 
tiefen. 

10. Anhang 

Nach Fertigstellung dieses Fortschrittsberichtes verof- 
fentlichten Wu, Whalley und Dolling Hochdruckdaten bis 
1560 MPa zur Neutronenstreuung in D20120"1. Es zeigt 
sich, daD die Zahl der nachsten Nachbarn von 0.1 MPa bis 
zum hochsten erreichten Druck urn ca. 50% absteigt. Der 
erste 0-0-Abstand bleibt dagegen praktisch unverandert. 
AuBerdem wurde eine Arbeit von Angell. Sichina und 
Oguni"o'I angekiindigt, die revidierte C,,-Werte fur unter- 
kiihltes H 2 0  und D 2 0  bringt. Die grundsatzlichen Folge- 
rungen von Abschnitt 3.3 werden durch diese Revision 
nicht beriihrt. SchlieBlich gelang es das Ver- 
halten des unterkiihlten und iiberhitzten fliissigen Wassers 
durch die Annahme einer geschlossenen mechanischen 
Stabilitatsgrenze fur die Fliissigkeit zu beschreiben. 

Wir danken Prof. C. A .  Angell (West Lafayette, Ind.. 
USA), Dr. A .  Geiger (Aachen). Prof. R .  J .  Speedy (Welling- 
ton. Neuseeland) und Prof. H ,  E.  Stanley (Boston, Mass., 
U S A J f i r  die Ubersendung uon Manuskripten uor der Veroif- 

fentlichung. Die eigenen Beitrage zu diesern Therna wurden 
durch groJziigige Beihilfen der Deutschen Forschungsge- 
rneinschafr und des Fonds der Chernischen Industrie gefor- 
dert. 
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