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'Die Farben

von Wasser und Eis

Ein Schauspiel der Atom- und Molekiilphysik in den Eisfeldern Patagoniens

VON JOHANNES SCHMID-BURGK

Ein Besuch der Eisfelder im Siiden Chiles gehdrt zu den schénsten
Naturerlebnissen auf dem Globus. Die Farben, die uns dort faszinie-
ren, verraten die Grundeigenschaften des Wassers. Dieselben Effekte
nutzen die Astronomen zum Studium der interstellaren Materie.

schaft kann man Dutzende von Glet-  zweifelhafte Antworten

schern zu Wasser, zu Land oder Meer  Wasseristblau, dasweiff dochjedesKind:
aus nichster Nihe erleben, tiefblaue oder Die Tourenfiihrer vor Ort halten nicht
tiirkisfarbene Gletscherseen besichtigen, viel von dieser Frage. Entsprechend blau-
in vielen Blau- und Griinténen leuchten-  dugig fallen die gédngigen Erklirungen
de glasige Eisplatten und schneebedeckte, aus: Seen und Eisplatten reflektierten
blaulich schimmernde Eisberge bestau- einfach das Himmelsblau (warum dann
nen oder den Gletscherwinden beim Kal-  nicht auch der Schnee?) — trotz kurzem
ben zusehen (Abb. 1-3). Diese Gletscher-  Blick nach oben, der meist die gar nicht
winde sind von unzihligen Rissen und blaue, sondern weifllich-graue Ténung
Spalten zerfurcht, die von innen heraus eines bedeckten Himmels wahrnimmt,
in sattblauem Licht zu strahlen scheinen; und trotz der Ahnung, dass Wasser-
sogar Schattenflecken auf dem ansons- oberflichen nur gute Spiegel sind, wenn
ten gleifend weiflen Schnee wirken bldu-  man sie unter sehr flachen Winkeln von
lich eingefdrbt. Aber — was ist eigentlich nicht mehr als etwa zehn Grad betrach-
der physikalische Hintergrund fiir dieses  tet! Oder es heiflt, in Wasser und Eis
zauberhafte Farbenspiel? seien eben blaue Stoffe gelost, wie zum

In dieser wunderbar wilden Land- Alte Frage,
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Beispiel im Vitriol die Kupferionen, oder
Blau- beziehungsweise Griinalgen (selt
samerweise aber nie die ebenso hiufigen
Gelb-, Rot- oder Braunalgen). Schlieflich
hoért man auch die nicht ganz so abwe-
gige Behauptung, die Bliue des Wassers
habe denselben Grund wie die des Him-
mels, Lichtstreuung nimlich. Wie alle
durchsichtigen Stoffe miisse auch Was-
ser an den kleinen Schwankungen seiner
Dichteverteilung Photonen aus ihren ge-
raden Bahnen herausstreuen, blaue viel
effizienter als rote, sodass Wasserkorper
von der Seite gesehen blau wiren; die so
genannte Rayleigh-Streuung eben, mit
der vierten Potenz der Lichtfrequenz an-
steigend... :

Aber: Hat je ein Taucher von sattem
Abendrot unter Wasser berichtet, wo
alles Blau weggestreut ist, sodass nur
Gelb und Rot iibrig bleiben? Und miiss-
ten nicht saubere Meere und tiefe Seen
dann von auflen weifl aussehen anstatt
blau, etwa so, wie horizontnahe Schich-
ten unserer Atmosphire auch an him-




ﬂ Abb. 1: Schnee reflektiert (farb-
neutral) meist mehr als 90 Pro-
zent des Lichts. Wo er weggebla-
sen ist, leuchten diese Eisfelder
an Chiles Lake Grey in den unter-
schiedlichsten Blau- und Griintd-
nen - Ist es eine Reflexion des
Himmelsblaus oder Streuung?

B Abb. 2: Von links eingestrahltes
Licht tritt verfarbt aus den Sei-
ten dieser Minieisberge wieder
aus. Randnahe Zonen leuchten
tiirkis, tiefer liegende blau. Wo
blieben Rot und Gelb? Im Fall
von Rayleigh-Streuung miisste
an der rechten Kante Abendrot
zu sehen sein...

lelblauen, dunstfreien Tagen nicht blau
scheinen, sondern weifllich? In diesen
ngen Luftsdulen (um die 100 Kilometer
nd mehr) sollte doch selbst Rot in den
ehstrahl gestreut, gestreutes Blau aber
urch Mehrfachstreuung zumeist wieder
usdem Sehstrahl entfernt werden! Denn
tresung vernichtet ja nichts, sondern
nkt nur um — aus der Meeresoberfliche
1iisste also all das wieder austreten, was
ineingestrahlt wurde, weifles Sonnen-
cht eben.

Nein, unser Planet ist blau: Rayleigh-
treuung kann daher nicht die Erkla-
ung sein! Was dann ist der physikalische
srund fiir die »Farbe« des Wassers in sei-
en verschiedenen Aggregatzustinden?
Vir wollen hier nicht von Farbeffekten
eden, die Stoffe ohne Bezug auf ihre
pezielle chemische Zusammensetzung
ustande bringen konnen, etwa die In-
erferenzfarben der Schmetterlingsflii-
el oder die Regenbdgen durchsichtiger
topfchen. Sondern von den Farben,
lie durch den inneren Aufbau der jewei-
igen Atom- oder Molekiilsorte bedingt
ind, wie zum Beispiel das Blattgriin, das
lurch ganz spezifische Anordnungen der
ilektronen um das Magnesiumatom des
‘hlorophyllmolekiils herum zustande
commt: Durch Umbau der Elektronen-
iille werden hier Rot und Blau aus dem
jonnenlicht herausgefiltert und in che-
nische Energie verwandelt; {ibrig bleibt
lie Farbe Griin.

Zwar hatjede Atomsorte diverse mog-
iche und nur ihr eigene Zustdnde ihrer
ilektronenhiille, zwischen denen sie
lurch Absorption oder Emission eines
*hotons der passenden Energie wechseln
<ann. Bei den im Alitag iiblichen Tempe-
raturen entsprechen diese Photonenener-

" Abb. 3: Auch in Gletscherspal-

"~ ten ist nirgends Rot oder Gelb zu
finden. Sind sie ein bevorzugtes
Habitat fiir Blaualgen?

gien fiir die meisten leichten Elemente
aber unsichtbarer Ultraviolettstrahlung,
so auch fiir Luft und Wasser. Man kann
also Verinderungen der Elektronenhiil-
le von H,0 im sichtbaren Spektralbe-
reich nicht wahrnehmen. Was sieht man
dann?

Gletschereis, der transparenteste
Korper auf Erden

Kaum zu glauben, dass Beobachtungen
zu dieser alten Frage noch immer Neu-
es zutage fordern; aber sie sind extrem
schwierig! Gletschereis ist namlich im
Blauen und Violetten der durchlissigste
Festkorper auf Erden, und extrem sau-
beres Wasser steht ihm an Transparenz
nicht nach. Fiir das Magnesium im Chlo-
rophyll geniigt ja schon eine Blattdicke
von einem Bruchteil eines Millimeters,
um Rot vollstindig herauszufiltern. In

reinem Wasser dagegen bendtigt man
fiir Rot dazu schon mehrere Meter Licht-
weg, und die kurzwelligsten Photonen
des sichtbaren Spektrums kénnen sich
vermutlich {iber hunderte von Metern
ausbreiten, bevor sie in nennenswertem
Umfang absorbiert werden.

Wieso »vermutlich« — kann man das
nicht ganz genau messen? Nein! Weil
reines Wasser und Eis im Optischen ex-
trem durchlissig sind, tduschen schon
allergeringste Beimengungen von Staub
oder gelésten Stoffen eine Absorption
vor, die gar nichts mit dem eigentlichen
H,0 zu tun hat. Deshalb ergaben frithere
Messungen im blauvioletten Teil des
Spektrums um Zehnerpotenzen unter-
schiedliche Werte, und an der Grenze
zum UV wird auch heute noch gearbei-
tet. Mehrfachdestillation entfernt ja kei-
ne leichtfliichtigen organischen Stoffe,
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Die farbgebenden Schwingungen der Molekiile OH und H,0

Licht ganz bestimmter Frequenzen be-
ziehungsweise Wellenlangen kann die
beiden Atomkerne des OH-Molekiils, Sau-
erstoff (blaue Kugeln) und Wasserstoff
(rote Kugeln), zu Schwingungen gegen-
einander anregen; dabei wird die Licht-
energie dieser Frequenzen absorbiert.
Solch eine Schwingung ist im Bild links
durch die wechselnden Positionen der

und Behilter, seien sie aus Metall oder
sogar Pyrex, geben aufgrund.der hohen
Losungsaktivitit reinen Wassers stindig
storende Partikel frei.

Hinzu kommt selbst in perfekt reinem
Wasser die Wirkung der Streuung, die
natiirlich Photonen aus dem Messstrahl
entfernt und damit wahre Absorption
vortduscht. Und dieser Streueffekt wird
noch immens gesteigert durch kleins-
te Luftbldschen; auch die sind technisch
kaum vollig zu unterdriicken.

Messungen in den Tiefen

des Siidpoleises

Eine elegante Methode, diese v1e1fachen
Hindernisse abzuschwichen, bietet die
Untersuchiing von Eis. Eis unterscheidet
sich im Sichtbaren nur marginal von fliis-
sigem Wasser, es enthilt allerdings meist
viele Luftblidschen, die das Licht streuen.
Konnte man Eis unter hohen Druck set-
zen, dann wiirden sich die Luftmolekiile
umverteilen, sich einzeln im H,O-Gitter
in so genannten Klathratkonstellationen
einbauen und damit ihre Streufdhigkeit
verlieren.

Genau das geschieht in groferen Tie-
fen (ab 1350 Meter) zum Beispiel im Eis-
panzer am Siidpol und wird im dortigen
Myon- und Neutrino-Observatorium
AMANDA zur Untersuchung der Wasser-
absorption genutzt. In Tiefen von bis zu
etwa 2300 Metern werden dazu Kurzzeit-
Lichtsignale zwischen einzelnen Bohrl6-
chern ausgetauscht und aus der Messung
ihrer Laufzeitverteilung die Reststreuung
und damit auch die echte Absorption be-
stimmt. Allerdings begrenzt selbst in die-
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Kerne zwischen Hell und Dunkel darge-
stellt. Auch das schwere OD-Molekiil ab-
sorbiert, wegen seiner hoheren Masse al-
lerdings nur Licht von 1.37-mal so groR-
en Wellenldngen wie OH.

Ein einzelnes H,0-Molekiil kann auf
drei verschiedene Arten vibrieren (Mitte):
Entweder schwingen die beiden H-Kerne
gleichldufig (a) oder gegenldufig (b) ge-

2.74'um

2.66 um

ser extrem sauberen Region der beige-
mengte atmosphirische Staub fritherer
Jahrtausende die Messgenauigkeit; er hat
seine eigenen Absorptions- und Streu-
gesetze, die ermittelt und von denen des
Eises subtrahiert werden miissen. Die
sichtbaren Photonen kurzer Wellenldn-
gen haben dann eine Reichweite von
mehr als 200 Metern; aber interessanter-
weise scheinen noch wesentlich hohere
Reichweiten herauszukommen, namlich
mehr als 700 Meter, wenn man bestimmt,
wie schnell die diffuse Reststrahlung des
Sonnenlichts in sauberem antarktischem
Schnee mit der Tiefe abnimmt.

Die wenigen Prozent der eingestrahl-
ten Photonen, die unter die Oberfliche
dringen, wandern aufgrund vielfacher
(frequenzunabhingiger) Reflexionen an
den Eiskristéllchen auf sehr langen We-
gen nach unten. Bereits in einem Meter
Schneetiefe ist der Unterschied zwischen
Rot- und Blauabsorption vollkommen
deutlich: die Intensitit des roten Son-
nenlichts ist dort mehr als hundertmal
so stark reduziert wie jene des blauen
und violetten — auch tiefe Schneelcher
leuchten blau. Die Absorptionsfahig-
keit von Eis scheint also extrem farbab-
hingig zu sein. Zu demselben Ergebnis
fithren die Transmissionsmessungen an
fliissigem Wasser.

Die Physik der Farbentstehung
bei H,0: klar und einfach

Was fiir ein Absorptionsgesetz wire
denn fiir Schnee und Eis sowie fliissiges
Wasser und Wasserdampf theoretisch zu
erwarten?

gen den 0-Kern, oder gegeneinander, als
wiaren die beiden Verbindungslinien 0-H
die Backen einer Schere, die sich perio-
disch o6ffnet und schlieRt (c). Die Wel-
lenldngen des Lichts, welche die Schwin-
gungen (a), (b) und (c) jeweils anregen
konnen, sind eingetragen.

Im Molekiilverbund (Wasser oder Eis)
bewirken die Wasserstoffbriicken (punk-

Aration

15 um

Entfernen wir einmal in Gedanken
eines der beiden Wasserstoffatome aus
dem H,O-Molekiil und fragen zuerst
nach der Eigenfarbe dieses im Alltag we-
gen seiner Reaktionsfreudigkeit vollig
unbekannten, im interstellaren Medium
aber weit verbreiteten Minimolekiils OH.
Wie bei den einzelnen Wasserstoff- und
Sauerstoffatomen liegen auch bei ihm die
relevanten Energiezustinde der Elektro-

nenhiille so weit auseinander, dass man |
ultraviolette Photonen benétigt, um e |
nen Ubergang zu bewirken. Absorption |

wie Emission finden also weitgehend im
UV statt und konnen zur Farbe im sicht-
baren Bereich deshalb nicht beitragen. Ist
OH somit farblos? Nicht notwendiger-
weise!-Denn zusitzlich zur Energie der
Elektronenhiille gehen ja auch Vibration
und Rotation des Molekiils in die Gesamt-
energie ein.

Die reine Rotation ist schnell abgehan-
delt: Energieniveaus von Rotationszu-
stinden gleich welchen Molekiils liegen
immer so eng beieinander, dass Uber
ginge zwischen ihnen bei relativ sehr
niedrigen Frequenzen beziehungsweise
sehr groflen Wellenlingen stattfinden,
ndmlich im Zentimeter- und Millimeter-
bereich, der Doméne der Radioastrono-
mie. Der Beitrag der Rotation zur Farbe
ist deshalb wie derjenige der Elektronen-
hiille gleich null.

Anders konnte es aber bei den Vibra-
tionszustinden aussehen, denn deren
Uberginge liegen allgemein im Infraro-
ten, bei Wellenléingen von einigen Mikro-
metern (um). Weil die Physik von Vibrati-
onen leichter nachzuvollziehen ist als die




tiert dargestellt) leichte Verschiebungen
dieser Wellenldngen. AuRerdem kommen
nun weitere mégliche Schwingungstypen
hinzu, vor allem die behinderten Dre-
hungen (Librationen) der einzelnen Mo-
lekiile im Gitter. Deren Frequenzen ent-
sprechen Wellenldngen von etwa 15 pym
und 25 pm. (Beachte: die scheinbar
kiirzeren Atomabstdnde in den &uRe-
ren Bereichen des Polymers sind nur ein
 Projektionseffekt des dreidimensionalen
' Gebildes. In Wirklichkeit betragen die
. Winkel H-0-H etwa 104°, und alle Ab-
 stinde zwischen O und Nachbar-0 be-
| tragen immer etwa 0.3 Nanometer.)
Alle hier angegebenen Wellenldngen
. beziehen sich auf die jeweilige Grund-
' schwingung. Daneben sind deren Ober-
schwingungen (ganzzahlige Vielfache
' der Grundfrequenzen) sowie gewisse
Kombinationen all dieser Frequenzen
| mdglich.

derkomplexen Elektronenhiillen, konnte
man dann sogar hoffen, die fir die Far-
berscheinungen des Wassers wesent-
lichen Aspekte ohne allzu groflen theo-
retischen Aufwand bis hin zu den atoma-
ren Grundlagen zu durchschauen — was
sich von den allermeisten farbgebenden
Prozessen des Alltags nicht sagen lasst!
Man macht sich dazu gerne das Bild
zweier Massenkugeln, die, durch eine Fe-
der gebunden, in bestimmtem Rhythmus
gegeneinander schwingen (vgl. Kasten
oben). Die Feder reprisentiert dabei die
_von der Entfernung abhingigen Anzie-
hungs- beziehungsweise Abstoffungs-
krifte zwischen den Elektronen und Ker-
nen zweier Atome. Wachsen diese Krifte
proportional zur Abweichung von der
Ruhelage gemif$ dem einfachsten Gesetz
elastischer Dehnung, dem Hookeschen
Gesetz, dann ergibt sich eine und nur eine
mogliche Schwingungsfrequenz. Sie ist
unabhingig davon, wie weit sich das Ge-
bilde dehnt und wieder zusammenzieht.
Insolchem Fall sind die Schwingbewe-
gungen eine einzige, reine Sinusfunktion
der Zeit, und die Heftigkeit steckt ledig-
lich in der Amplitude der Sinusfunktion.
Die Frequenz ist durch die Massen der
Kugeln und die Proportionalititskons-
tante der Kraft eindeutig festgelegt; je
massereicher die Korper, desto niedriger
die Frequenz, sofern die Kraftkonstante
gleich bleibt. Auf atomare Dimensionen
iibertragen heifdt das beispielsweise, dass
ein OH-Molekiil, in dem man den nor-
malen Wasserstoff (H) durch schweren
Wasserstoff, das Deuterium (D), ersetzt,
wesentlich niederfrequenter vibriert als

sein OH-Gegenstiick, und zwar um etwa
37 Prozent niedriger. (Das Quadrat von
1.37 ist ndmlich gerade das Verhiltnis der
reduzierten Massen OD : OH).

Hier »sieht« man Schwingungen
der Atomkerne im Molekiil!

Was aber, wenn die Kraft sich nicht an
das einfachste Elastizitdtsgesetz hilt,
wenn sie also nicht proportional zum
interatomaren.Abstand variiert, sondern
bei groferen Entfernungen zum Beispiel
nur schwicher als linear anwichst? Auch
hier ergibt sich eine periodische Bewe-
gung. Aber diese Bewegung wird nahe
dem #ufleren Umkehrpunkt langsamer
abgebremst als nahe dem inneren: Die Si-
nusfunktion wird aufSen zeitlich gedehnt
und verformt. Die Schwingung dauert
insgesamt etwas linger, ihre Frequenz
ist also abgesenkt. Da sie periodisch ist,
kann die Bewegung zwar immer noch
durch Sinusfunktionen dargestellt wer-
den: Zu der (etwas abgesenkten) »Grund-
frequenz« des linearen Kraftgesetzes tre-
ten aber nun deren ganzzahlige Vielfache
hinzu, die bekannten Oberténe der Mu-
sikinstrumente zum Beispiel. Je stirker
die Abweichung von der Linearitit ist,
desto stirkere und zahlreichere Obertone
treten auf. Man nennt diese Abweichung
von einer einzigen, reinen Sinusschwin-
gung die Anharmonizitit der Schwin-
gung.

Ist also das OH-Molekiil wirklich farb-
los? Oder hat es Obertone zu der Grund-
frequenz, welche einer Lichtwellenldn-
ge von 2.8 pum entspricht? Also: Gibt es
Schwingungskomponenten bei etwa 1.4,
0.93,0.7 wm usw.? (Ab dem dritten Ober-
ton bei 700 nm wiirden diese Wellenldn-
gen in den sichtbaren roten Bereich hin-
einreichen und kénnten damit dem OH
Farbe verleihen.)

Die (sehr verhaltene) Antwort gibt der
Nachthimmel, denn dort sind ein paar
schwache rote Spektrallinien zu sehen,
die vibrierendem OH aus der Ozon-Was-
serstoff-Reaktion

0,+H—>0,+OH

der Hochatmosphire entstammen. Sie
sind der Tatsache geschuldet, dass in der
Natur keine Kraft bis in beliebig grofie
Entfernungen linear anwachsen und da-
mit vollig harmonisch sein kann.

Es ist eigentlich schade, dass das
schlichte Modell zweier Kugeln mit Fe-
der so viele Aspekte molekularer Vibra-
tion recht befriedigend skizzieren kann
(Massen- und Kraftabhingigkeit, Oberts-
ne, Frequenzverschiebung...), denn damit
versiumtman alle quantenmechanischen
Einsichten in die Strukturen mikrosko-
pischer Objekte. Nach der Quantenme-

chanik miissen die Ortsverteilungen der
Kugeln nicht sanfte Funktionen ihres
Abstands sein — es kénnen auch diverse
Muster abwechselnd hiufigen und direkt
daneben seltenen Aufenthalts entstehen.
Jedem dieser Muster entspricht ein Ener-
giezustand des Systems. Beobachtbar ist
im Allgemeinen nicht der Zustand selbst,
sondern nur der Ubergang von einem
Zustand in einen anderen, bei dem ein
Photon bestimmter, charakteristischer
Energie emittiert oder absorbiert wird:
Das Photon trigt die Energiedifferenz
der beiden Zustinde. Im Fall des »harmo-
nischen Oszillators« unserer Federkugeln
sind die Sprossen der Energieleiter dqui-
distant: Deshalb besitzen die Ubergénge
alle dieselbe Energie, weil nur Ubergénge
zwischen Nachbarsprossen erlaubt sind.
Erst Anharmonizitit ermoglicht weitere
Spriinge, eben die Obertone.

Viel deutlicher als bei dem simplen
OH-Molekiil ist der Obertoneffekt im Fall
von Wasser. Zwei Griinde machen das
H,0-Molekil in Farbfragen um Vieles
interessanter. Da ist zunichst die Wech-
selwirkung der beiden Wasserstoffatome
miteinander und mit dem Sauerstoff.
Beide schwingen gegen den Sauerstoff,
der mit seiner Bewegung ihre Taktpha-
sen koordiniert: Die Wasserstoffatome
kénnen nur gleichliufige oder aber ge-
nau gegenliufige »Streck«-Schwingungen
ausfiihren, andernfalls kime das Gesamt-
system aufler Tritt. Als dritte und letzte
Vibrationsmoglichkeit des H,0-Mole-
kiils kommt die periodische Bewegung
hinzu, bei der die beiden H-Atome bei
fast gleichbleibendem Abstand zum O-
Atom gegeneinander schwingen; weil die
beteiligten Massen und Krifte zwischen
den Wasserstoffatomen geringer sind
als diejenige der OH-Streckung, liegt die
Schwingfrequenz der Schere niedriger,
die Wellenlinge liegt bei 6.27 pm ent-
sprechend hoch. Wir werden sehen, dass
selbst diese Frequenz, wiewohl weitab
vom Sichtbaren, zur Farbigkeit des Was-
sers sehr wesentlich beitrégt.

Das Paar der beiden Streckschwin-
gungen bei den Wellenldngen 2.66 wm
und 2.74 pm ist — zu einem breiten Ab-
sorptionstrog verschmolzen — hiufig ne-
ben der Absorptionsstruktur der Silikate
(bei der Wellenlidnge 10 pm) die markan-
teste Struktur in den Infrarotspektren
kalter Molekiilwolken wie NGC7538,
von welcher die Abb. 4 stammt. An ihr
erkennt man das Vorhandensein von
Wassereis, aufgefroren auf die Staubkor-
ner in besonders dichten und kalten Zo-
nen des interstellaren Mediums. Auch
die Scherenschwingung ist in der Abbil-
dung bei sechs Mikrometer Wellenldnge
zu finden. Dass sie nicht genau bei 6.27
um liegt, desgleichen der Trog bei 3.1 um
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zentriert, also gegen die beiden. Streck-
moden-Wellenlingen der Einzelmole-
kiile ein wenig verschoben ist, wird im
Folgenden seine Erklarung finden.

Wasserstoffbriicken

verstirken Obertone...

Alle drei Grundfrequenzen (der beiden
Streckschwingungen bei 2.74 und 2.66
um sowie der Scherschwingung bei 6.27
um liegen so weit im Infraroten, dass es
betrichtlich hoher Obertdne bedarf, will
man von der Vibration der Wassermo-
lekiile etwas zu sehen bekommen. Wie
also steht es mit den Abweichungen vom
linearen Kraftgesetz, der Anharmonizi-
tdt? Hier nun entfaltet das Wasser seinen
besonderen Reiz, seine ganz eigene Farb-
lichkeit. Die verdankt es ndmlich seinen
starken Wasserstoffbriickenbindungen.

Diesein der Biologie eminent wichtige
Artvon chemischer Bindung beruht auf
der Fahigkeit des Sauerstoffs, allen ande-
ren Elementen (aufler dem noch stirke-
ren Fluor) Elektronen teilweise abzuzie-
hen und damit eine negative Ladungs-
wolke um sich herum aufzubauen. Dies
wird als Elektronegativitit bezeichnet.
Das betroffene, nun positive Restatom
wird dann sowohl kovalent als elektro-
statisch an den negativen Sauerstoff ge-
bunden und ergibt mit ihm einen Dipol
— im Fall von Wasser einen sehr starken,
worauf viele von dessen besonderen Ei-
genschaften beruhen — etwa die hohe Fi-
higkeit, Stoffe zu 16sen oder Molekiile zu
dissoziieren.

Die beiden H*-Atome des Wasser-
molekiils kénnen die negative Ecke (den
Sauerstoff O%) je eines weiteren Wasser-
molekiils anziehen und binden; auf der
gegeniiberliegenden Seite kann die Nega-
tivitit der Ladungswolke am Sauerstoff
ein oder zwei weitere H,0-Molekiile ver-
anlassen, mit je einem ihrer beiden posi-

tiven H*-Enden anzudocken. Im Idealfall
ist dann das betrachtete Sauerstoffatom
iiber je eine solche Wasserstoffbriicke
mit vier weiteren O-Atomen verkoppelt.
Elektrostatische Krifte zwischen allen
Beteiligten sorgen fiir maximale Abstén-
de dieser vier voneinander, sodass sie die
vier Ecken eines Tetraeders einnehmen,
in dessen Mittelpunkt das betrachtete
Sauerstoffatom liegt. '

Die vier Ecksauerstoffe ihrerseits kon-
nen ihre H-Briicke jeweils nach dem-
selben Muster durch drei weitere ergén-
zen und damit eigene Tetraeder auf-
bauen (als deren eine Ecke das zentrale
O-Atom des zuerst betrachteten Tetra-
eders fungiert) und so fort, bis alles H,0
zu einem Netzwerk regelmafig angeord-
neter Ato-me erstarrt ist: einem Eiskris-
tall. Schmelzen heiflt Aufbrechen rela-
tiv weniger Wasserstoffbriicken (ca. 30
Prozent), Aufheizen von 0 °C auf 100 °C
das Trennen noch einmal der etwa glei-
chen Anzahl, Verdampfen das des groft-
en Rests. Genauer gesagt: Wihrend des
Erwirmens von 0 °C auf 100 °C werden
zwar mehr als insgesamt etwa 25 Prozent
der Briicken zerrissen, die meisten aber
sogleich wieder hergestellt, mit densel-
ben Partnern oder auch anderen aus der
Nachbarschaft; deshalb ist Wasser, trotz
der vielfachen Bindungen der H,0-Mole-
kiile untereinander, sehr beweglich.

Auf jeder Verbindungsgeraden von
O zu Nachbar-O befindet sich also ein
Wasserstoffkern, 0.1 Nanometer von
»seinem« Sauerstoff und fast 0.2 Nano-
meter von dem entfernt, den es per Brii-
cke bindet, und beide wirken auf ihn ein.
Um diesen 1:2-Punkt schwingt das Pro-
ton entlang der Geraden, und je weiter es
sich von »seinem« O entfernt, desto mehr
wird dessen Riickstellkraft durch die An-
ziehung des anderen O gemindert: ein ty-
pischer Fall von verstirkter Nichtlineari-
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t4t der Gesamtkraft, das heifSt von Anhar- |
monizitit. Deshalb gibt es die verstarkten
Obertone. Deshalb auch Absenkung der
Frequenz, das heifit Erhohung der Wel-
lenlinge von etwa 2.7 pm auf 3.1 pm bei
dem amorphen interstellaren Wassereis
der Abb. 4. Bei kristallinem Eis ist der Ef
fekt noch stirker: Die Wellenldnge erhoht
sich auf 3.17 um. In fliissigem Wasser da-
gegen macht sich die relativ schwichere
Rolle der H-Briicken durch eine relativ
geringere und zudem temperaturabhén- |
gige Erhdhung bis auf nur etwa 2.95 um |
bemerkbar.

Bei der Scherenmode andererseits
schwingen die beiden beteiligten Pro-
tonen senkrecht zu ihren O-H-O-Gera-
den um die 1:2-Punkte; da wird die Riick-
stellkraft durch das zweite O vergrofert.
Die Wasserstoffbriicken erhohen hier
also die Frequenz, der 6.27-pum-Ubergang
des isolierten Molekiils wird zu kiirzeren
Wellenlingen verschoben, wie ebenfalls
aus Abb. 4 ersichtlich.

Die starke Anharmonizitit auf
grund der Wasserstoffbriicken bewirkt
nun, dass in Wasser und Eis auch noch
die dritten, vierten und fiinften Ober-
schwingungen des nahe bei drei Mikro-
meter Wellenlinge liegenden Grund-
schwingungspaares im sichtbaren Spek-
tralbereich ausreichend effizient. sind,
um Photonen der Obertonfrequenzen
auf Wasserstrecken von nur einigen Me-
tern aus der weiflen Sonnenstrahlung
herauszuabsorbieren. Die Vibrationen
aller drei Schwingungsmoden lassen
sich iibrigens beliebig zu neuen Linien
kombinieren (hier macht sich die nie-
derfrequente Scherenmode bei 6.27 pm
Wellenlidnge extrem niitzlich bemerk |
bar, denn sie fillt in Kombination mit
den Streckmoden immer etwa mittig
in die Frequenzbereiche zwischen den
Strecklinien). Dadurch ergeben sich fiir
den optischen Bereich insgesamt knapp
zehn Vibrationslinien als mogliche Ab-
sorber. Da die Effizienz mit der Hohe
der Obertdne beziehungsweise mit stei-

| Abb. 4: In diesem Infrarotspek-
" trum des sehr kalten Staubs der
Molekiilwolke NGC7538 ist die
Absorption durch Wasser in Form
einer auf die Korner aufgefrore-
nen Eisschicht zu sehen: Neben
Silikaten und Kohlenmon- bzw.
dioxid fallen' die Grundschwin-
gungen der drei flir die Farben
von H,0 verantwortlichen Pro-
zesse ins Auge: Streck- und Sche-
renvibration sowie die behinder-
te Drehschwingung (Libration).
Die gestrichelte Linie deutet die
thermische Emission des Staubs
ohne Linienabsorption an.
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gender Frequenz sehr schnell abnimmt,
werden bevorzugt die roten Photonen
absorbiert, weniger stark die griinen,
beinahe kaum noch die blauen und vio-
letten.

.. und verbreitern

lie Vibrationslinien

w einem Kontinuum

Aber reichen diese wenigen Absorp-
tionslinien zur Erzeugung nennens-
werter Farbeffekte iiberhaupt aus? Kon-
nen sich Photonen mit Frequenzen »da-
wischen« nicht ungehindert ausbreiten?
Nein, das kénnen sie nicht, denn es han-
delt sich nicht um schmale Linien wie
die der Fraunhoferspektren, sondern um
breite Strukturen, deren Fliigel sich weit
iberlappen. Sie stellen in ihrer Summe
¢her ein Absorptionskontinuum als ein
Linienspektrum dar, dabei zeigen sich
aufgesetzte Jokale Spitzen bei den einzel-
nen Obertonfrequenzen.

Das lasst sich am gemessenen Absorp-
tionskoeffizienten von sehr reinem Was-
ser klar erkennen (Abb. 5); hier wird deut-
lich, dass bereits nach ein paar Metern
Tiefe alles Rot, und nicht nur das der ei-

. gentlichen Oberton- bzw. Kombinations-
' frequenzen, wesentlich geschwiacht sein
| muss. In dieser Abbildung sind die einzel-

nen Absorptionsspitzen gekennzeichnet

| durch ihr Vielfaches der Grundfrequenz

der Streckmoden, und ein »+« bedeutet
wsitzliche Kombination mit der Grund-

- schwingung der Scherenmode.

Dass noch der siebte Oberton (hier

| mit »8« gekennzeichnet) einer Vibrati-
| on zu erkennen ist, diirfte in der gesam-

ten Natur einmalig sein, ein Hinweis auf
eine starke Anharmonizitit! Die fiir das
Gelingen der Messungen erforderliche

Sauberkeit des Wassers ergab — iibrigens
erst vor zehn Jahren! — eine um den Fak-
tor drei hohere Durchléssigkeit am Mini-
mum bei 420 nm als bis dahin bestimmt.
Die Linienverbreiterung hat mehrere
Griinde: Nicht jedes Proton steht in einer
Wasserstoffbriicke; die eine reifst, die an-
dere wird gekniipft, das lokale Ladungs-
umfeld variiert.

All das beeinflusst die Anharmonizitit
und damit auch die Obertonfrequenzen.
Hinzu kommt als wesentlicher Faktor
die Kombination mit den Drehschwin-
gungen der Wassermolekiile im Netz-
werk der Wasserstoffbriicken, den so ge-
nannten Librationen. Diese verbreitern
einen einzelnen Vibrationsiibergang zu
einer Gruppe nahe beieinander liegender
Vibrations-Librationsiiberginge. ~ Auch

Eﬂ Abb. 5: Der Absorptionskoeffi-

zient (rechte Skala) bzw. dessen
Inverses, die mittlere freie Weg-
linge eines Photons in Wasser
(links) als Funktion der Wellen-
linge des Photons; nach Pope
und Fry (1997). Die lokalen Spit-
zen entsprechen den Obertdnen
des  Streckschwingungspaares
bei 3 ym bzw. (durch + gekenn-
zeichnet) deren Kombination mit
der Scherenschwingung. 5* be-
deutet beispielsweise flinffache
Frequenz der niedrigsten Streck-
schwingung (also ihren vierten
Oberton), kombiniert mit der
niedrigsten Scherenschwingung.

Abb. 6: Noch vor einem Jahr-
zehnt lagen die fir Wasser und
Fis bestimmten Absorptionswerte
im Optischen zum Teil um einen
Faktor 10 zu hoch! Das kam vor
allem von der nicht beherrschten
Rayleigh-Streuung (hier fiir per-
fekt sauberes Wasser eingetra-
gen; schon fiir klarste natiirliche
Gewasser muss diese Gerade etwa
um einen Faktor 50 nach oben
geschoben werden, fiir perfekt
sauberes Eis dagegen um den
Faktor 5 nach unten). Zwischen
200 und 400 pm zeigt die Kurve
von 1995 also nicht nur Absorp-
tion (und zwar durch Stdrstoffe),
sondern wohl vornehmlich Streu-
ung. 0* bedeutet: reine Grund-
schwingung, Scherenmode, keine
Kombination mit der Streckmo-
de. Und 0*" heiRt: Kombination
von 0* mit Grundschwingung der
Libration.
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1 Abb. 7: Je langer die Lichtwege

" von oben durch das Eis sind,
desto stirker werden die lang-
welligen Anteile des Sonnen-
lichts absorbiert. Deshalb er-
scheint hier in den untersten
Eisschichten das tiefste in der
Natur sichtbare Violett.

einige langwelligere Schwingungstypen,
an denen viele benachbarte Molekiile syn-
chron beteiligt sind, werden verbreitert.

All dies kann man in Abb. 6 erkennen,
wo unterschiedliche Messungen iiber ei-
nen viel weiteren als den sichtbaren Fre-
quenzbereich zusammengestellt sind.
Hier ist auch der langwelligste Elektronen-
iibergang, im UV bei 143 nm, zu sehen,
und der extrem abrupte, schmale Ein-
bruch der Absorption gerade im Sicht-
baren wird besonders augenfillig.

Man miisste sehr genaue Detailkennt-
nis eines makroskopischen Wasserkor-
pers auf atomarer Ebene haben, wollte
man das Absorptionsverhalten quanti-
tativ berechnen — gegenwirtig fithrt hier
nur Beobachtung weiter. Aber diese lduft
traditionell gegen die schon eingangs er-
wihnte Barriere, wie am kurzwelligen
Rand der Abb. 5 und in Abb. 6 zu erken-
nen. Dort fillt die Absorption nicht wei-
ter mit der Wellenlinge ab, sondern steigt
wieder und scheint sich grob einem 4™
Gesetz anzunihern. Das sieht nach nicht
perfekt korrigierter Rayleigh-Streuung

> Abb. 8: Eisberge voraus! Zwei

"% glasige Korper hintereinander,
jeder fiir sich nicht dick genug,
um alle Farben auRer Blau zu ab-
sorbieren, erscheinen griinlich.
Wenn aber einer den anderen
iiberdeckt, entstehen blaue bis
violette Farbtone.

aus. Bei sehr reinem Wasser wie dem der
Abb. 5 sollte diese fast nur von den (sehr
geringen) Dichteschwankungen des Me-
diums selbst stammen; schon winzigste
Beimengungen von gelosten Fremdstof-
fen, Luftblischen und dergleichen kén-
nen aber sowohl die Streuung als auch,
imnahen UV, die Absorption (Elektronen-
iibergiinge schwererer Elemente im UV!)
um GroRenordnungen anheben, im sau-
beren Wasser des Baikalsees beispielswei-
se um fast den Faktor 50. Das erschwert
die Untersuchung der hochstfrequenten
Vibrationen enorm.

Und die Rolle der Streuung?
Nicht wie beim Himmelsblau!
Streuung ist zwar auf bedeutende Weise
an den Farberscheinungen von reinem
Wasser und Eis beteiligt, aber nur wenig
nach der Art des Himmelsblau: Wasser
absorbiert (selektiv) im Sichtbaren, die
Atmosphire nicht. Anderenfalls wiirden
tiefe Seen und Meere von auflen betrach-
tet bei Sonne fast weifd erscheinen, sofern
man sie nicht unter zu flachem Winkel
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anschaut. In diesem Fall gidbe die Oberfli-
che die jeweilige Farbe des Himmels wi-
der und es finde in den Gewissern keine
Absorption statt. Da sie aber stattfindet,
kommt weniger heraus, als eingestrahl
wurde, am wenigsten von den roten Wek
lenlingen, denn fiir sie ist der Absorpti
onskoeffizient am hochsten. Und je lin
ger der Lichtweg, desto deutlicher wir
die Trennung von rot und blau: Hier (unc
nicht beim Rayleigh-Blau!) liegt die Be
deutung der Streuung fiir die Farbtone
(Dass unsere Lufthiille vom Weltraun
aus gesehen einen blaulichen Schimme
iiber die Erde legt, kommt nur dahe
dass rotes Licht, anders als blaues, sobal
es auf die Oberfliche der Lufthiille triff
verschluckt wird, bevor es gestreut wei
den kann.)

Spalten in Gletscherfronten und tie
Locher im Schnee leuchten also in satter
Blau, weil die UnregelmifSigkeiten in E
und Schnee zu einem hohen Maf inner
Streuung und Reflexion fiihren, wodurc
sich die Lichtwege zwischen Ein- ur
Wiederaustritt so sehr verlingern, da
aufer den kiirzesten Wellenldngen dar
AbsorptionschlieRlichnichtsiibrigbleil
Je mehr Streuung, desto langer die gebr
chenen (Um)wege zwischen zwei Pun
ten, also desto weniger Rot, Gelb, Gri
ist in der Farbe enthalten: In Abb. 7 li
sich die ganze Staffel der resultierend
Farbténe von tiirkisgriin iiber hellble
dunkelblau bis violett schén erkennc
In diesem glasigen, schwimmenden E
block nehmen die Photonenwege vc
obersten bis in den unteren Eisberei
stetig zu: Die tiefste Schicht diirfte dal
im dunkelsten Violett leuchten, das m
in der freien Natur itberhaupt zu sek




Ev;j Abb. 9: Eine flache Lagune er-

~ scheint griinlich, weil sie Licht
dieser Wellenldngen nur unvoll-
standig absorbiert.

bekommt. Sie ist von auflergewohnlicher
spektraler Reinheit.

Betrdgt der effektive Lichtweg nicht
mindestens mehrere Meter, so kommt
Griin noch durch, nur Rot nicht mehr
(Abb. 8). Dann wechseln Wasser- und
fisfarbe ins Griinliche. Das sieht man
an griinlichen Gletscherseen und beim
Uberfliegen teilchenbeladener Kiisten-
gewdsser. In beiden Fillen sorgt starke
Streuung, oder auch Reflexion an gro-
feren Partikeln, schon kurz unter der
Oberfliche fur Wiederaustritt der ein-
gestrahlten Photonen. Aus demselben
Grund sind flache Siidseelagunen tiirkis-
griin (Abb. 9) sowie brechende Wellen
mnichst schaumweif§ (viele Luftblasen,
sofortige Reflexion), dann griinlich (we-
niger Bldschen, somit tieferes Eindrin-
gen der Photonen) und schlieflich blass-
blau (nur noch kleinste Bldschen, lingere
Streuwege).

Dieses blaue und griine Farbenspiel
von Wasser und Eis verdanken wir der
Tatsache, dass der Absorptionskoeffizi-
ent so rapide (ungefihr wie die zehnte
Potenz der Wellenldnge, vgl. Abb. 6) von
Rot nach Blau abfillt, aber doch das gan-
ze sichtbare Spektrum iiberdeckt. Wa-
ren die hoheren Obertone relativ stirker,
oder gdbe es Liicken zwischen den Vi-
brationslinien, dann koénnten die Farben
nicht so rein sein, die ganze Wasserwelt
bekéime einen graueren Charakter.

‘Die Ndherung der zehnten Potenz gilt
anndhernd bis in den Infrarotbereich bei
31 wm hinein. Deshalb entspricht ein ex-
trem sauberer (!) Wasserweg von grob 100
Meter Linge, auf dem im Mittel ein blaues
Photon der Wellenldnge 0.45 um absor-
biert ist, bei einem 3.1-um-Photon einer
fistiefe von nur mehr 0.4 um = 4000 A,
also kaum 1000 iibereinandergelagerten
Molekiilschichten. Die Eisschicht auf den
Staubkdrnern von Abb. 4 braucht folg-
lich nur etwa einen Mikrometer dick zu
sein, um fast totale Absorption der 3.1-
pm-Photonen zu bewirken; bei innerer
Reflexion oder Streuung noch weniger!

Und wie verhilt es sich beim Was-
serdampf? Hier sind doch alle H,O-Brii-
cken zerbrochen, also sollte Wasser-
dampf (wie die Atmosphire) fast nur das
schwache blaue Streulicht nach Art des
Himmels zeigen? Aber wenn auch die
meisten Molekiile hier einzeln auftreten,
so gibt es doch eine Anzahl Dimere un-
ter ihnen, also Verbindungen der Form
(H,0),, Paare, die noch durch eine (jetzt
etwas weitere) Briicke verbunden sind,
die damit verstirkte Obertone liefert.

Eine gewisse Einfirbung kann also trotz-
dem erwartet werden. Allerdings fehlen
hier alle Wirkungen des groferen Mole-
kiilnetzwerks, vor allem die Librationen,
die aus den einzelnen Obertonlinien ein
breites Absorptionskontinuum zu ma-
chen vermdgen. Man brauchte also schon
sehr ausgedehnte Dampfvolumina, um
entsprechende Farbeffekte erkennen zu
kénnen.

Die ganz spezielle Physik

der Wasserfarben

Die in der Natur so einmaligen physika-
lischen Vorginge, die dem Wasser Farbe
verleihen, mochte ich hier noch einmal
kurz zusammenstellen:

B Nur bei H,0 kommt Farbe durch die
Bewegung von Atomkernen zustande,
nicht wie iiberall sonst durch die von
Elektronen.

Nur bei H,O »sieht« man Vibrations-
iiberginge, iiberall sonst Verdnderungen
in der Elektronenhiille.

B Obwohl die Grundvibrationen recht
weit im Infraroten liegen, sind selbst ihre
Oberténe im Sichtbaren noch relativ stark,
weil die Wasserstoffbriicken im Netz der
Molekiile betrichtliche Anharmonizitit
bewirken. Solch hohe Obertone bis zu
sechsten und siebten Oktave kann man
bei keinem Stoff aufler Wasser bezie-
hungsweise Eis beobachten.

H Die Obertone belegen nicht nur ein-
zelne schmale Frequenzintervalle im
sichtbaren Bereich, sondern iiberdecken
das gesamte optische Spektrum liickenlos
(wenn auch mit von Rot nach Blau sehr
rapide abfallender Intensitit), indem sie
sich mit den diversen Frequenzen vor
allem der behinderten Rotation der H,O-
Molekiile im Wasser- beziehungsweise

_Eisnetz kombinieren. Und:

Streuung spielt bei der Firbung von
Wasser und Eis eine wichtige Rolle —aber
eine ginzlich andere als beim Himmels-
blau: Die Lichtwege werden umgelent
und verlingert, was letztlich zu einer star-
keren selektiven Absorption fiihrt.

Schweres Wasser - griiner Planet

Dass es sich bei Wasser um die Vibra-
tion von Atomkernen handelt, ist iibri-
gens leicht zu zeigen. Wie eingangs er-
wihnt, schwingt das schwerere Molekiil
OD etwa 37 Prozent langsamer als sein
— chemisch gleiches — Gegenstiick OH.
Ganz analog reduzieren sich die Streck-
frequenzen bei Schwerem Wasser, D,0,
um etwa 36 Prozent gegeniiber norma-
lem H,0. Die Absorption des D,O ist also
um diesen Betrag weg vom sichtbaren
Bereich in Richtung zum Infraroten ver-
schoben. 1.361° ergibt ungefihr 20, d.h.
in D,0 koénnen Photonen zwanzigmal
so lange Wege zuriicklegen wie in H,O,
bevor sie absorbiert werden; D,0 ist bei
Durchsicht somit praktisch farblos. Und
in einem »schweren« Meer herrschte
noch in einem Kilometer Tiefe blaues
Schummerlicht, wenn — wenn da nicht
die Streuung wire! Denn bei solch ge-
ringer Absorption im Optischen werden
alle aufer den rein roten Photonen viel
schneller gestreut als absorbiert und da-
durch so gut wie unvermindert wieder an
die Oberfliche zuriickgegeben. »Schwe-
re« Seen und Meere sollten also ziemlich
griinlich und fast schneehell erscheinen,
weil in ihnen zwischen Einstrahlung und
Wiederaustritt praktisch nur die roten
Photonen verloren gehen wiirden. Ob
wohl eine leuchtend griinliche Erde uns
emotional ebenso stark berithren wiirde
wie unser wunderschon blauer Planet? []
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