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Wasser ist die auf der Oberfl�che der Erde am h�ufigsten
vorkommende Fl�ssigkeit und ist f�r seine anomalen Fl�s-
sigkeitseigenschaften bekannt.[1, 2] Die wohl ber�hmteste
Anomalie ist das Dichtemaximum bei 277 K und 1 atm, wel-
ches die Abgrenzung zu einem Bereich negativer Expansivi-
t�t bei tiefen Temperaturen darstellt.[3] Viele der anomalen
Eigenschaften des Wassers verst�rken sich bei Unterk�hlung
unter seinen Schmelzpunkt. In den vergangenen etwa
30 Jahren sind eine Reihe von Szenarien vorgestellt worden,
die die ungewçhnlichen Eigenschaften des unterk�hlten
Wassers erkl�ren sollen: 1) Das SL/CPF-Szenario (stability
limit/critical-point-free), das einen Phasen�bergang ohne
kritischen Punkt beschreibt,[4, 5] 2) das singularit�tenfreie
Szenario (SF)[6] und 3) das LLCP-Szenario (liquid–liquid
critical point), das eine fl�ssig-fl�ssig-Phasengrenze mit kri-
tischem Punkt beschreibt.[7] Den Kern dieser Szenarien bildet
die Vorstellung, dass fl�ssiges Wasser bei tiefen Temperatu-
ren als eine Mischung aus zwei strukturell unterschiedlichen
Fl�ssigkeiten angesehen werden kann: Einer niedrigdichten
(LDL) und einer hochdichten (HDL) Fl�ssigkeit. Compu-
tersimulationen beschreiben die LDL-Form als hochgeordnet
mit lokaler tetraedrischer Ordnung, nicht un�hnlich dem Eis
I,[8, 9] w�hrend experimentelle Untersuchungen ergeben, dass
die HDL-Form durch st�rkere lokale Unordnung und eine
hçhere Koordinationszahl gekennzeichnet ist (siehe Abbil-
dung 1).[10] Die beiden Fl�ssigkeiten besitzen experimentell
gut untersuchte Entsprechungen im amorphen, glasartigen
Zustand des Wassers.[11] Die niedrigdichte (low-density) Form
(LDA) kann dabei entweder durch hyperschnelles Abk�hlen
von fl�ssigem Wasser hergestellt werden, oder durch Ab-
scheidung aus der Gasphase auf ein kaltes Substrat, gefolgt
jeweils von einem Temperier-Schritt. Unter hohem Druck
kann LDA reversibel in eine amorphe Hochruckmodifikation
(HDA) umgewandelt werden, wobei der �bergang abrupt
erster-Ordnung-artig erfolgt. Bei Erhçhung der Temperatur

�ber die Glas�bergangstemperatur des Wassers bei Tg =

136 K setzt ab etwa TX = 150 K schnelle Kristallisation ein,
was eine Untersuchung der Fl�ssigkeit oberhalb dieser
Temperatur nahezu unmçglich macht.[11]

Das LLCP-Szenario, von Gene Stanley und Mitarbeitern
1992 eingef�hrt,[7] stellt eine konzeptionelle Erweiterung des
erster-Ordnung-artigen �bergangs zwischen den beiden
glasartigen amorphen Phasen des Wassers dar. Es vermutet
die Existenz eines Phasen�bergangs erster Ordnung zwischen
zwei metastabilen Fl�ssigkeiten, deren Koexistenzlinie in ei-
nem kritischen Punkt endet. Der Ansatz beruht im Wesent-
lichen auf Ergebnissen von Molekulardynamiksimulationen,
da die schnelle Kristallisation der Fl�ssigkeit im Bereich
oberhalb von TX = 150 K und unterhalb der „Grenze der
homogenen Nukleation“ bei TH = 232 K direkte experimen-
telle Hinweise auf das mçgliche Phasenverhalten erschwert.[1]

Da die vermutete HDL/LDL-Gleichgewichtslinie vollst�ndig
in diesem unzug�nglichen Temperaturbereich liegt, wird
dieser gerne auch als das „Niemandsland“ des Wassers be-
zeichnet (siehe Abbildung 2). Vor einiger Zeit ist das LLCP-
Szenario zudem von theoretischer Seite kritisiert worden.[12,13]

Mithilfe von Monte-Carlo-Simulationen mit „umbrella
sampling“ haben Limmer und Chandler den Konfigurations-
raum des Wassers im Temperaturbereich des HDL/LDL-
�bergangs untersucht und konnten dabei die LDL-Form
nicht als einen eigenst�ndigen thermodynamischen Zustand
identifizieren. Vielmehr wurde LDL als eine stark gestçrte

Abbildung 1. Typische lokale Umgebungen eines Wassermolek�ls bei
den angegeben Temperaturen. Bei niedrigen Temperaturen strebt fl�s-
siges Wasser einen vierfach koordinierten Zustand mit hohem tetra-
edrischen Ordnungsgrad an. Die Cluster wurden aus MD-Simulationen
des TIP4P/2005-Modells bei 1 bar ausgew�hlt.
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Form von Eis I ermittelt, da zwischen dem Eis und der LDL-
Form keine Freie-Energie-Barriere gefunden werden konnte.
Die fr�heren, anders lautenden Simulationsergebnisse wur-
den aufgrund der vorliegenden langsamen Relaxationspro-
zesse einem unzureichenden thermodynamischen „sampling“
zugeschrieben. K�rzlich publizierte Ergebnisse haben jedoch
jetzt zu einer Rehabilitierung des LLCP-Szenarios gef�hrt.
Unter Verwendung einer Reihe von unterschiedlichen
Sampling-Methoden haben Palmer et al.[14] unzweifelhaft die
Existenz eines Phasen�bergangs erster Ordnung zwischen der
HDL- und der LDL-Form des „ST2“-Modells f�r Wasser
nachweisen kçnnen, des Modells also, welches auch von
Stanley und Mitarbeitern origin�r verwendet wurde.[7] Es
konnten die freien Gibbs-Enthalpien der beiden fl�ssigen
Phasen und des Eis-Zustands ermittelt werden, wobei deren
thermodynamische Konsistenz nachgewiesen wurde. Dar�ber
hinaus konnte gezeigt werden, dass die Freie-Energie-Bar-
rieren zwischen den jeweiligen Phasen eine Funktion der
Systemgrçße sind und dabei einem gut bekannten Skalie-
rungsverhalten gen�gen. Wie sieht es nun, nach der theore-
tischen Wiederauferstehung des LLCP-Szenarios, mit expe-
rimentellen Hinweisen aus? Nun, k�rzlich wurden auch hier
Fortschritte erzielt. Zwei Gruppen berichten von neuen ex-
perimentellen Resultaten, die jeweils eine der beiden Seiten
des Niemandslands in Angriff nehmen.

Eine große internationale Kollaboration, angef�hrt von
Anders Nilsson, konnte k�rzlich unter Verwendung der ko-
h�renten Linac-Lichtquelle am SLAC National Accelerator

Laboratory die Struktur des fl�ssigen Wassers deutlich un-
terhalb der homogenen Nukleationstemperatur aufkl�ren.[15]

Mittels eines Rayleigh-Jets wurden tausende wohldefinierte,
mikrometergroße Trçpfchen (9, 12, 34 oder 37 mm) erzeugt
und mithilfe von ultrakurzen Rçntgenlaserpulsen untersucht.
Dabei konnte f�r jedes der erzeugten Trçpfchen ein separates
Rçntgenstreuexperiment durchgef�hrt werden. Durch die
hohe Intensit�t des Rçntgenlasers war es mçglich, mithilfe
von etwa 100 Rçntgenpulsen von etwa 50 fs Dauer jeweils das
vollst�ndige Streumuster jedes einzelnen Tropfens aufzu-
nehmen. Bereits gefrorene Tropfen konnten aufgrund von
Bragg-Reflexen ausgeschieden werden. Bei der tiefsten un-
tersuchten Temperatur von 227 K konnten selbst nach 5 ms
immer noch etwa 3% der Tropfen als fl�ssig charakterisiert
werden. Dies beweist, dass fl�ssiges Wasser auch unterhalb
der „homogenen Nukleationstemperatur“ auf der Millise-
kunden-Zeitskala vor�bergehend zu existieren vermag. Die
Experimente stellen einen bedeutenden Fortschritt dar, da sie
erstmalig von einem experimentellen Eindringen in den Be-
reich des Niemandslands des Wassers berichten und dabei die
Grenze f�r die experimentell ermittelte Struktur des fl�ssigen
Wassers um 23 K nach unten verschieben.[16, 17] Die bei 227 K
festgestellte Struktur des Wassers unterscheidet sich dabei
erheblich von der Struktur des Wassers bei Raumtemperatur.
Wasser ist nahezu vollst�ndig in eine Fl�ssigkeit mit hoher
tetraedrischer Nahordnung �bergegangen (wie in Abbil-
dung 1a dargestellt), die der Struktur von LDA sehr stark
�hnelt. Sellberg et al. stellen fest, dass die experimentell er-
mittelte Ver�nderung der Struktur dem Verhalten nahe-
kommt, wie es durch Molekulardynamiksimulationen des
TIP4P/2005-Modells des Wassers vorhergesagt wurde.[15] Dies
ist von nicht unerheblicher Bedeutung f�r die Frage, ob das
LLCP-Szenario auch in Wirklichkeit zutrifft, da f�r das
TIP4P/2005-Modell die Existenz eines metastabilen zweiten
kritischen Punkts berichtet worden ist.[18]

Dazu komplement�r berichtete eine zweite Studie k�rz-
lich von Eigenschaften des fl�ssigen Wassers auf der Nied-
rigtemperaturseite des Niemandslands. Zwei Arbeitsgruppen,
angef�hrt von Thomas Loerting aus Innsbruck und Roland
Bçhmer aus Dortmund, haben gemeinsam einen bislang un-
bekannten zweiten Glas�bergang des Wassers weit unterhalb
des Temperaturbereichs des Niemandslandes entdeckt.[19]

Der Ausgangspunkt ihrer Untersuchung war die hochdichte
Modifikation des amorphen Wassers (HDA), welche bei
Temperaturen des fl�ssigen Stickstoffs stabil gehandhabt
werden kann. Bei langsamem Erw�rmen des Materials wurde
bei Tg,2 = 116 K ein kalorimetrischer Glas�bergang festge-
stellt, der ein sehr stark endothermes DSC-Signal (DSC =

dynamische Differenzkalorimetrie) verursacht. Das gemes-
sene Signal ist etwa f�nfmal st�rker als das Signal des vorher
bekannten Glas�bergangs des Wassers bei Tg,1 = 136 K. Mit-
hilfe von dielektrischer Breitbandspektroskopie wurden Re-
laxationszeiten im Bereich von unterhalb 100 s ermittelt,
welche auf eine fl�ssigkeitsartige, wenn auch stark viskose
Dynamik hinweisen. Die Autoren f�hren aus, dass ausgiebi-
ges Tempern des HDA-Materials bei hohem Druck f�r die
Pr�paration der Ausgangssubstanz entscheidend ist, und dies
der Grund daf�r ist, dass der zweite Glas�bergang bislang
unentdeckt geblieben war. Bei weiterem Erw�rmen wandelt

Abbildung 2. Charakteristische Temperaturen f�r die stabilen und me-
tastabilen Formen des fl�ssigen und amorphen Wassers bei Normal-
druck.
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sich die dann hochdichte Fl�ssigkeit bei etwa 126 K in den
niedrigdichten amorphen Zustand des Wassers (LDA) um,
um dann bei 136 K den bekannten Glas�bergang zu durch-
laufen. Dielektrizit�tsspektren, aufgenommen am HDL/
LDA-�bergangspunkt bei 126 K, zeigen, dass sich die Dy-
namik des Wassers nach Umwandlung in LDA signifikant
verlangsamt. Eine weitere Erw�rmung f�hrt schließlich zur
Bildung von kubischem Eis bei etwa 151 K. F�r beide Fl�s-
sigkeiten, HDL und LDL, existiert ein etwa 10–14 K breiter
Temperaturbereich, in welchem die ultraviskosen Fl�ssig-
keiten untersucht werden kçnnen. Die mithilfe der dielek-
trischen Verlustspektroskopie ermittelten Relaxationszeiten
weisen ein Arrhenius-artiges Temperaturverhalten auf, mit
einer Aktivierungsenergie von 34 kJ mol�1 f�r jeweils beide
Fl�ssigkeiten. HDL und LDL kçnnen damit als „starker“ und
„superstarker“ Glasbildner auf der Fragilit�tsskala einge-
ordnet werden. Die Tatsache, dass beide unterschiedlichen
Fl�ssigkeitsformen offenbar existieren und experimentell
untersucht werden kçnnen, ist zwar noch kein Beweis f�r das
Vorliegen eines HDL/LDL-Phasen�bergangs, es bedeutet
aber einen vielversprechenden Schritt in Richtung auf ein
umfassendes Verst�ndnis des eigent�mlichen Verhaltens des
fl�ssigen Wassers.
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