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DleFarben
von Wasser und E
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Alle Photos: Jnhanres Schmid«Bungk

Ein Schauspiel der Atom- und Molekiilphysik in den Eisfeldern Patagoniens

YON JOHANNES SCHMID-BURGK

Ein Besuch der Eisfelder im Siiden Chiles gehirt zu den schonsten
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.

n dieser wunderbar wilden Land-

schaft kann man Dutzende von Glet-

schern zu Wasser, zu Land oder Meer
aus nachster Mihe erleben, vefblaue oder
titrkisfarbene Glerscherseen besichtigen,
in viclen Blau- und Griimténen leuchten-
de glasige Eisplatten und schneebedeckte,
blaulich schimmernde Eisberge bestau-
nen oder den Gletscherwinden beim Kal-
ben zusehen (Abb. 1-3). Diese Gletscher-
winde sind von unzihligen Rissen und
Spalten zerfurche, die von innen heraus
in sarthlauem Licht zu strahlen scheinen;
sogar Schattenflecken auf dem ansons-
ten gleifend weilen Schnee wirken blau-
lich cingefirbt. Aber — was ist eigentlich
der physikalische Hintergrund fir dieses
rauberhafte Farbenspiel?
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Alte Frage,

zweifelhafte Antworten

Wasserist blau, das weifi dochjedes Kind:
Die Tourenfithrer vor Ort halten nicht
viel von dieser Frage. Entsprechend blau-
dugip fallen die gingigen Erklarungen
aus: Seen und Eisplatten reflektierten
einfach das Himmelsblau (warum dann
nicht auch der Schnee?) — trotz kurzem
Blick nach oben, der meist die gar nicht
blaue, sondern weifilich-graue Tonung
cines bedeckten Himmels wahrnimme,
und trotz der Ahnung, dass Wasser-
oberflichen nur gure Spiegel sind, wenn
man sie unter sehr flachen Winkeln von
nicht mehr als etwa zehn Grad betrach-
tetl Oder es heillt, in Wasser und Eis
scien eben blaue Stoffe geldst, wie zum

Beispiel im Vitriol die Kupferionen, oder
Blau- bezichungsweise Grimnalgen (selt-
samerweise aber nic dic ebenso haufigen
Gelb-, Rot- oder Braunalgen). Schlieflich
hért man auch die nichr ganz so abwe-
gige Behauptung, die Blaue des Wassers
habe denselben Grund wie die des Him-
mels, Lichtstreuung ndmlich. Wie alle
durchsichtigen Stoffe miisse auch Was-
ser an den kleinen Schwankungen seiner
Drchteverteilung Photonen aus ihren ge-
raden Bahnen herausstreuen, blave viel
effizienter als rote, sodass Wasserkorper
von der Seite gesehen blau wiren; die so
genannte Ravleigh-Streuung eben, mit
der vierten Potenz der Lichtfrequenz an-
steigend..,

Aber: Hat je ein Tawcher von sattem
Abendrot unter Wasser berichtel, wo
alles Blau wegpestreut ist, sodass nur
Gelb und Rot iibrig bleiben? Und miiss-
ten nicht saubere Meere und riefe Seen
dann von aufen weill aussehen anstan
blau, etwa s0, wie horizontnahe Schich-
ten unserer Atmosphire auch an him-



m 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-
schizdlichsten Blau- und Griintd-
nen - Ist es eine Reflexion des
Himmelsblaus oder Streuung?

Abb. 2: Von links eingestrahltes
Licht tritt verférbt aus den Sei-
ten dieser Minieisberge wieder
aus. Randnahe Zonen leuchten
tiirkis, tiefer liegende blau. Wo
blicken Rot und Gelb? Im Fall
von Rayleigh-5treuung  miisste
an der rechten Kante Abendrot
zll sehen sein...

melblauen, dunstireien Tagen nicht blau
erscheinen, sondern weilllich? In diesen
langen Luftsdulen (um die 100 Kilometer
und mehr) sollte doch selbst Rot in den
Sehstrahl gestreut, gestreutes Blau aber
durch Mehrfachstreuung zumeist wieder
aus dem Sehstrahl entfernt werden! Denn
Streuung vernichtet ja nichts, sondern
lenkt nur um — aus der Meeresaberfliche
miisste also all das wieder austreten, was
hineingestrahlt wurde, weifies Sonnen-
licht eben.

Nein, unser Planet ist blau: Rayleigh-
Strevung kann daher niche die Erkld-
rung sein! Was dann ist der physikalische
Grund fiir die «Farbes des Wassers in sei-
nen verschiedenen Agpregatzustinden?
Wir wollen hier nicht von Farbeffekien
reden, die Stoffe ohne Bezug aufl ihre
spezielle chemische Zusammensetzung
zustande bringen kénnen, ctwa die In-
terferenzfarben der Schmetterlingsflii-
gel eder die Regenbigen durchsichtiger
Tropfchen. Sondern von den Farben,
die durch den inneren Aufbau der jewei-
ligen Atom- oder Molekiilsorte bedingt
sind, wie zum Beispiel das Blawgriin, das
durch ganz spezifische Anordnungen der
Elektronen um das Magnesiumatom des
Chlorophyllmolekiils herum zustande
kommt: Durch Umbau der Flektronen-
hiille werden hier Rot und Blau aus dem
Sonnenlicht herausgefiliert und in che-
mische Energie verwandelt: tibrig bleibt
die Farbe Griin,

Zwar hat jede Atomsorte diverse mig-
liche und nur thr eigene Zustinde ihrer
Elektronenhiille, zwischen denen sie
durch Absorption oder Emission cines
Photons der passenden Energie wechseln
kann, Bei den im Alltag tiblichen Tempe-
raturen entsprechen diese Photonenener-

Abb. 3: Auch in Gletscherspal-
ten ist nirgends Rot oder Gelb zu
finden. Sind sie ein bevorzugtes
Habitat fiir Blavalgen?

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

Gletschereis, der transparenteste
Kérper auf Erden

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

reinem Wasser dagegen benotigt man
firr Kot dazu schon mehrere Meter Lichi-
weg, und die kurzwelligsten Fhotonen
des sichtbaren Spektrums kéinnen sich
vermutlich tiber hunderte von Metern
aushreiten, bevor sie in nennenswertem
Umfang absorbiert werden.

Wieso svermutlichs — kann man das
nicht ganz genau messen? Neinl Weil
reines Wasser und Eis im Optischen ex-
trem durchlissig sind, tiuschen schon
allergeringste Beimengungen von Staub
oder gelosten Stoffen eine Absorption
vor, die gar nichts mit dem eigentlichen
H,O 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 Wellenldngen kann dre
beidan Atomkerne des OH-Molekils; Sau-
erstoff (blaue Kugeln) und Wasserstoff
(rote Kugeln), zu Schwingungen gegen-
einander anregen; dabei wird die Licht-
energie dieser Frequenzen absorbiert.
Soleh eine Schwingung ist im Bild links
durch ‘die wechselnden Positionen der

und Behilter, seien sie aus Merall oder
sogar Pyrex, geben aufgrund der hohen
Losungsakrivitdt reinen Wassers stindig
stirende Partikel frei.

Hinzu kommt selbst in perfekt reinem
Wasser dic Wirkung der Streuung, die
natitrlich Photonen aus dem Messstrahl
entfernt und damit wahre Absorption
vortiuscht. Und dieser Streveffekr wird
noch immens gesteigert durch kleins-
te Luftblischen; auch die sind technisch
kaum viillig zu unterdriicken.

Messungen in den Tiefen

des Siidpoleises

Eine elepante Methode, diese vielfachen
Hindernisse abzuschwichen, hieter die
Untersuchung von Eis, Eis unterscheidet
sich im Sichtbaren nur marginal von fliis-
sigem Wasser, es enthilt allerdings meist
viele Luftbldschen, die das Licht streuen.
Konnte man Eis unter hohen Druck set-
zen, dann wiirden sich die Luftmolekiile
umverteilen, sich einzeln im H,0-Gitter
in so genannten Klathratkonstellationen
einbaven und damit ihre Streufihighkeit
verlieren.

Genau das geschieht in griferen Tie-
fen {ab 1350 Meter) zum Beispicl im Eis-
panzer am Siidpol und wird im dortigen
Myon- und Neutrino-Observatorium
AManpa zur Untersuchung der Wasser-
absorption genutzt, In Tiefen von bis zu
etwa 2301 Metern werden dazu Kurzzeit-
Lichtsignale zwischen einzelnen Bohrls-
chern ausgetauscht und aus der Messung
ihrer Laufzeitverteilung die Reststreuung
und damit auch die echte Absorption be-
stimmt, Allerdings begrenzr selbst in die-
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Kerne zwischen Hell und Dunkel darge-
stellt. Auch das schwere 0D-Molekiil ab-
sorbiert, wegen seiner hoheren Masse al-
lerdings nur Licht von 1.37-mal so grol-
en-Wellentdngen wie OH.

Ein einzelnes H.0-Molekiil kann auf
drei verschiedene Arten vibrieren (Mitte):
Entweder schwingen die beiden H-Kerne

gleichliufig (a) oder gegentiufig (h) ge-

6.27 nm

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

Die wenigen Prozent der eingestrahl-
ten Photonen, die unter die Oberfliche
dringen, wandern aufgrund wvielfacher
(frequenzunabhingiger) Reflexionen an
den Eiskristillchen auf sehr langen We-
gen nach unten. Bereits in einem Meter
Schneetiefe ist der Unterschied zwischen
Ror- und Blavabsorption veollkommen
deutlich: die Intensitic des roten Son-
nenlichts ist dort mehr als hundertmal
so stark reduziert wie jene des blauen
und violetten - auch tiefe Schneeltcher
leuchten blav, Die Absorptionsfihig-
keit von Eis scheint also extrem farbab-
hiingig zu sein. Zu demselben Erpebnis
fihren die Transmissionsmessungen an
fliissigem Wasser.

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

Was flir ¢in Absorptionsgesetz  wiire
denn fiir Schnee und Eis sowic fissiges
Wasser und Wasserdampf theoretisch zu
crwarten?

gen den O-Kern, oder gegeneinander, als
waren die beiden Verbindungslinien 0-H
die Backen einer Schere, die sich perio-
disch offnet und: schlielt (c). Die Wel-
lenldngen des Lichts; welche die Schwin-
gurgen (a), th) und (c) jeweils anregen
kbnnen, sind eingetragen.

Im Molekiilverbund (Wasser odar Eis)
bewirken die Wasserstoffbriicken: (punk-

A

r‘{ih ration
15 um

Entfernen wir einmal in Gedanken
cines der beiden Wasserstoffatome aus
dem H,O-Molekiil und fragen zuerst
nach der Eigenfarbe dieses im Alltag we-
gen seiner Reaktionsfreudighkeit vollig
unbekannten, im interstellaren Medium
aber weit verbreiteten Minimolekiils OH.
Wie bei den einzelnen Wasserstofl- und
Saverstoffatomen liegen auch bei ihm die
relevanten Energlezustinde der Elektro-
nenhiille so weit auseinander, dass man
ultravioletre Photonen bendrigr, vum ei-
nen Ubergang zu bewirken. Absorption
wie Emission finden also weitgehend im
LV statt und konnen zur Farbe im sicht-
baren Bereich deshalb nicht beitragen, Ist
OH somit farblos? Nicht notwendiger-
weisel Denn zusitzlich zur Energie der
Elekrronenhiille gehen ja auch Vibration
und Rotation des Molekiils in die Gesami-
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 bezichungsweise
schr groben Wellenlingen starfinden,
nimlich im Zentimeter- und Millimeter-
bereich, der Domine der Radicastrono-
mie. Der Beitrag der Roration zur Farbe
ist deshalb wie derjenige der Elektronen-
hiille gleich null.

Anders kiinnte ¢s aber bei den Vibra-
tionszustinden aussehen, denn deren
Ubergiinge liegen allgemein im Infraro-
ten, bei Wellenldngen von einigen Mikro-
metern (um). Weil die Physik von Vibrari-
onen leicheer nachzuvallziehen ist als die
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 dieser Wellenldngen. Auferdem kommen ;

nun weitere mogliche Schmngungstypen o
hinzu, vor allem die behinderten Dre-
hunaen {_Lihratmn&nj der einzelnen: Hc_n_— a
lekiile im Gitter. Deren Frequenzen ent-
sprer.hen Welleritﬁngen von etwa 15 um
tnd 25 pm. {Beachte: l:he scheinbar
kilrzeren Atomabstande in den duBe-
. ren Bereichen des Polymers sind nur ein
a :'-'Ernjekmns_eﬁe_kt des dreidimensionalen
~ Gebildes, In Wirklichkeit betragen die
 Winkel H-D-H etwa 104°, und alle Ab-
* stande zwischen O und Nachbar-0 h-E-:"'_

i tragen immer etu'.ra 0.3 Nanometer.)

- Alle: hier angegghenen Wellenlﬁng&n -

5 beziehen sich auf die Jeweilige Grund-

"_schmngung Danahan sind deren uher—:'-".f'
-schmhgungen {ganrz.ahﬁge U}Eifache_-:-_
der Grundfrequenzen) sowie gewisse
: ":Kumhmahurren atl dmser Frequenzen.'.
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der komplexen Elektronenhiillen, kiinnte
man dann sogar hoffen, die fiir die Far-
berscheinungen des Wassers wesent-
lichen Aspekte ohne allzu grofien theo-
retischen Aufwand bis hin zu den aroma-
ren Grundlagen zu durchschauen — was
sich von den allermeisten farbgebenden
Prozessen des Alltags nicht sagen lisst!
Man macht sich dazu gerne das Bild
zweier Massenkugeln, die, durch eine Fe-
der gebunden, in bestimmtem Rhythmus
gegencinander schwingen (vgl. Kasten
oben). Die Feder reprisentiert dabei die
von der Entfernung abhingigen Anzie-
hungs- bezichungsweise Abstofungs-
kriifte zwischen den Elektronen und Ker-
nen zweier Atome. Wachsen diese Krilfte
proportional zur Abweichung von der
Ruhelage gemifi dem einfachsten Gesetz
elastischer Dehnung, dem Hookeschen
Gesetz, dann ergibt sich eine und nur eine
magliche Schwingungsfrequenz. Sie ist
unabhiingig davon, wie weit sich das Ge-
bilde dehnt und wieder zusammenzieht.
In solchem Fall sind die Schwingbewe-
gungen eine einzige, reine Sinusfunktion
der Zeit, und die Heftigkeit steckr ledig-
lich in der Amplitude der Sinusfunktion.
Die Frequenz ist durch die Massen der
Kugeln und die Proportionalititskons-
tante der Kraft cindeutig festpelegt; je
massereicher die Korper, desto niedriger
die Frequenz, sofern die Kraftkonstante
gleich bleibt, Auf atomare Dimensionen
iibertragen heifit das beispiclsweise, dass
cin OH-Molekiil, in dem man den nor-
malen Wasserstoff (H) durch schweren
Wasserstoff, das Deuterium (D), ersetzl,
wesentlich niederfrequenter vibrierr als

sein OH-Gegenstiick, und 2war um etwa
37 Prozent niedriger, (Das Quadrat von
1.37 ist namlich 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 Elastizititsgesetz  hilr,
wenn sie also nicht proportional zum
interatomaren Abstand variiert, sondern
bei gritferen Entfernungen zum Beispiel
nur schwiicher als linear anwichst? Auch
hier ergibt sich eine periodische Bewe-
gung. Aber diese Bewegung wird nahe
dem #uferen Umkehrpunkt langsamer
abgebremst als nahe dem inneren: Die 5i-
nusfunktion wird auflen 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 bMu-
sikinstrumente zum Beispiel. Je stirker
die Abweichung von der Linearitit ist,
desto stirkere und zahlreichere Obertne
treten auf, Man nennt diese Abweichung
von einer einzipen, reinen Sinusschwin-
gung dic Anharmonizitit der Schwin-
Fung.

1st also das OH-Molekiil wirklich farb-
los? Oder hat es Obertbne zu der Grund-
frequenz, welche einer Lichtwellenlan-
ge von 2.8 um entspricht? Also: Gibt es
Schwingungskomponenten bei etwa 1.4,
0,93, 0.7 pm usw.? (Ab dem dritten Ober-
ton bei 700 nm wiirden diese Wellenlin-
gen in den sichtbaren roten Bereich hin-
einreichen und kinnten damic dem OH
Farbe verleihen.)

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

0;+H—0,+0H

der Hochatmosphire entstammer. Sie
sind der Tatsache peschuldet, dass in der
Matur keine Kraft bis in beliebig grofie
Entfernungen linear anwachsen und da-
mit visllig harmonisch sein kann.

Es ist eigentlich schade, dass das
schlichte Modell zweier Kugeln mit Fe-
der so viele Aspekre molekularer Vibra-
tion rechr befriedigend skizzieren kann
(Massen- und Krafrabhingigkeit, Oberio-
ne, Frequenzverschiebung...), denn damic
versiumt man 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 kinnen auch diverse
Muster abwechselnd haufigen und direke
dancben seltenen Aufenthalts entstehen.
Jedem dieser Muster entspricht ein Ener-
giezustand des Systems. Beobachtbar ist
itn Allgemeinen nicht der Zustand selbst,
sondern nur der Ubergang von einem
Zustand in einen anderen, bel dem ein
Photon bestimmter, charakteristischer
Energic emittiert oder absorbiert wird:
Das Photon trigt die Energiedifferenz
der beiden Zustinde. Im Fall des sharmo-
nischen Oszillators: unserer Federkugeln
sind die Sprossen der Energieleiter dqui-
distant: Deshalb besitzen die Ubergiinge
alle dieselbe Energie, weil nur Uberginge
zwischen Nachbarsprossen erlaubt sind.
Erst Anharmonizitit ermioglicht weitere
Spriinge, eben die Obertiine.

Viel deutlicher als bei dem simplen
OH-Molekiil ist der Obertoneffekt im Fall
von Wasser, Zwei Griinde machen das
H,0-Molekiil in Farbfragen um Vieles
interessanter. Da ist zuniichst die Wech-
selwirkung der beiden Wasserstoffatome
miteinander und mit dem Sauerstoff,
Beide schwingen gepen den Sauverstoff,
der mit seiner Bewegung ihre Taktpha-
sen koordiniert: Die Wasserstoffatome
kiinnen nur gleichliufige oder aber ge-
nau gegenliuhge -Strecks-Schwingungen
ausfithren, andernfalls kime das Gesamt-
systemn aufer Tritt. Als dritte und letzte
Vibrationsmoglichkeit des H,O-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 Farbigkeir des Was-
sers sehr wesentlich beitrigt.

Das Paar der beiden Streckschwin-
gungen bei den Wellenlingen 2.66 um
und 2.74 um ist — zu einem breiten Ab-
sorptionstrog verschmolzen — hdufig ne-
ben der Absorptionsstruktur der Silikate
(bei der Wellenldnge 10 pmj) die markan-
teste Strukour in den Infrarotspekeren
kalter Molekiilwolken wie NGC7338,
von welcher die Abb. 4 stammt, An ihr
erkennt man das Vorhandensein von
Wassereis, aufgefroren auf die Staublkir-
ner in besonders dicheen und kalten Zo-
nen des interstellaren Mediums. Auch
die Scherenschwingung ist in der Abbil-
dung bei sechs Mikrometer Wellenlinge
zu finden, Dass sie nicht genav bei 6.27
um liegt, desgleichen der Trog bei 3.1 pm
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zentriert, also gepen die beiden Streck-
moden-Wellenlingen der Einzelmole-
kile ein wenig verschoben ist, wird im
Falgenden seine Erklirung finden.

Wasserstoffbriicken

verstirken Oberténe...

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

Dieseinder Biologie eminent wichtige
Artvon chemischer Bindung beruht auf
der Fihigkeit des Sauerstoffs, allen ande-
ren Elementen (auller dem noch stirke-
ren Fluor) Elektronen teilweise abzuzie-
hen und damit eine negative Ladungs-
wolke um sich herum aufeubauen. Dies
wird als Elekeronegativitit bezeichner,
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-
genschafien beruhen — etwa die hohe Fi-
higkeit, Stoffe zu lésen oder Molekiile zu
dissoziieren.

Die beiden H™-Atome des Wasser-
malekiils kénnen die negative Ecke (den
Sauerstoff 0%} je eines weiteren Wasser-
muolekiils anziehen und binden; auf der
gegeniiberliegenden Seite kann die Nega-
tivitir 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
itber je eine solche Wasserstoffbriicke
mit vier weiteren O-Atomen verkoppelt,
Elektrastatische Krifte zwischen allen
Beteiligten sorgen fiir maximale Abstin-
de dieser vier voneinander, sodass sie die
vier Ecken eines Tetraeders einnehmen,
in dessen Mittelpunke das betrachtete
Sauerstoffatom liegt,

Die vier Ecksauerstoffe ihrerseits kitn-
nen ihre H-Brilcke jeweils nach dem-
selben Muster durch drei weitere ergan-
zen und damit eigene Tetraeder auf-
bauen {als deren eine Ecke das zentrale
O-Atom des zuerst berrachteren Tetra-
eders fungiert) und so fart, bis alles H,0
zu einem Netzwerk regelmifig angeord-
neter Ato-me erstarTt ist: einem Eiskris-
tall. Schmelzen heift 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 grofi-
en Rests. Genaver gesapt: Wihrend des
Erwirmens von 0 °C aul 100 °C werden
zwar mehr als insgesamt etwa 25 Prozent
der Briicken zerrissen, die meisten aber
sogleich wieder herpestellt, mit densel-
ben Partnern oder auch anderen aus der
MNachbarschaft; deshalb ist Wasser, trorz
der vielfachen Bindungen der H,0-Mole-
kiile untereinander, sehr beweglich.

Auf jeder Verbindungsgeraden von
O zu MNachbar-0O befindet sich also ein
Wasserstoffkern, 0,1 Nanometer von
sseinerms Saverstoff 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 sseinem« O entfernt, desto mehr
wird dessen Riickstellkraft durch die An-
zichung des anderen O gemindert: ein ty-
pischer Fall von verstirkier Nichtlineari-
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tit der Gesamtkraft, das heiflt von Anhar-
manizitit. Deshalb gibt es die verstdrkten
Obertone. Deshalb auch Absenkung der
Frequenz, das heifit Erhohung der Wel-
lenldnge von etwa 2.7 um auf 3.1 pum bei
dem amorphen interstellaren Wassereis
der Abb. 4. Bei kristallinem Es ist der Ef-
fekt nach stirker: Die Wellenlinge erhohe
sich auf 3.17 pm. In flitssigern Wasser da-
gegen macht sich die relativ schwichere
Rolle der H-Briicken durch eine relativ
geringere und zudem temperaturabhin-
gige Erhihung bis auf nur etwa 2,95 um
bemerkbar.

Bei der Scherenmaode andererseits
schwingen dic beiden beteiligten Pro-
tonen senkrecht zu ihren O-H-0O-Gera-
den um die 1:2-Punkte; da wird die Riick-
stellkraft durch das zweite O vergriifert.
Dic Wasserstoftbriicken erhohen hier
also die Frequenz, der 6.27-uim-Ubergang
des isolierten Molekiils wird zu kiirzeren
Wellenlingen verschoben, wie ebenfalls
aus Abb. 4 ersichrlich.

Die starke Anharmonizitit auf
grund der Wasserstoffbriicken bewirkt
nun, dass in Wasser und Eis auch noch
die dritten, vierten und fiinften Oher-
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 weilien Sonnenstrahlung
herauszuabsorbieren, Die Vibrationen
aller drei Schwingungsmoden lassen
sich {ibrigens beliebig zu neven Linien
kombinieren (hier macht sich die nie-
derfrequente Scherenmode bei 6.27 pm
Wellenldnge extrem niitzlich bemerk-
bar, denn sie fillt in Kombination mit
den Streckmoden immer etwa mittig
in die Frequenzbereiche zwischen den
Strecklinien). Dadurch ergeben sich fir
den optischen Bereich insgesamt knapp
zehn Vibrationslinien als magliche Ab-
sorber. Da die Effizienz mit der Hohe
der Obertiine beziehungsweise mit stei-

m Abb. 4: In diesem Infrarotspek-
trum des sehr kalten Staubs der
Molekiilwolke NGLY338 ist die
Absorption durch Wasser in Form
einer auf die Kérmer aufgefrore-
nen Eisschicht zu sehen: Neben
Silikaten und Kehlenmon- bzw.
diowid fallen die Grundschwin-
gungen der drei filr die Farben
von H,0 verantwartlichen Pro-
zesse ins Auge: Streck- und Sche-
renvibration sowie die behinder-
te Drehschwingung (Libration).
Die gestrichelte Linie deutet die
thermische Emission des Staubs
chne 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

die Vibrationslinien

zu einem Kontinuum

Aber reichen diese wenigen Absorp-
tionslinien zur Erzeugung nennens-
werter Farbeffekte itberhaupt aus? Kon-
nen sich Photonen mit Frequenzen »da-
zwischens nicht ungehinderr ausbreiten?
Nein, das kénnen sie nicht, denn es han-
delt sich nicht um schmale Linien wie
die der Fraunhoterspektren, sondern um
breite Strukturen, deren Fliygel sich weit
itberlappen. Sie stellen in ihrer Summe
eher ein Absorptionskontinuum als ein
Linienspektrum dar, dabei zeigen sich
aufgesetzie lokale Spitzen bei den einzel-
nen Oberton{requenzen.

Dras ldsst sich am gemessenen Absorp-
tionskoeffizienten von sehr reinem Was-
ser klar erkennen {Abb. 5); hier wird deut-
lich, dass bereits nach ecin paar Metern
Ticfe alles Rot, und nicht nur das der ei-
gentlichen Oberton- bzw. Kombinations-
frequenzen, wesentlich geschwiicht sein
muss. In dieser Abbildung sind die cinzel-
nen Absorptionsspitzen gekennzeichnet
durch ihr Vielfaches der Grundfrequenz
der Streckmoden, und ein «+« bedeutet
zusitzliche 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 pesam-
ten Natur cinmalig sein, ein Hinweis aul
eine starke Anharmonizitat! Die fur das
Gelingen der Messungen erforderliche

Sauberkeit des Wassers ergab — dbrigens
erst vor zehn Jahren! = eine um den Fak-
tor drei héhere Durchldssigkeit am Mini-
mum bei 420 nim als bis dahin bestimmt,
Die Linienverbreiterung hat mehrere
Griinde: Nicht jedes Proton steht in einer
Wasserstoffbriicke; die eine reifft, 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
dic Kombination mit den Drehschwin-
pungen der Wassermolekiile im Nerz-
werk der Wasserstoftbriicken, den so ge-
nannten Librationen. Diese verbreitern
einen einzelnen Vibrationsilbergang zu
einer Gruppe nahe beieinander liegender
Vibrations-Librationsibergiinge.  Auch

E Abb. 5: Der Ahsorptionskoeffi-

zient {rechte Skala) bzw. dessen
Inverses, die mittlere freie Weag-
linge eines Photons in Wasser
(links} als Funktion der Wellen-
linge des Photons; nach Pope
und Fry (1997}, Die lokalen Spit-
zen entsprechen den Obertinen
des  Streckschwingungspaares
bei 3 pm hzw. {durch + gekenn-
zeichnet) deren Kombination mit
der Scherenschwingung. 5 be-
deutet beispielsweise filnffache
Frequenz der niedrigsten Streck-
schwingung (alsa ihren wvierten
Oberton), kombiniert mit der
niedrigsten Scherenschwingung.

Abb, & Noch vor einem Jahr-
zehnt lagen die fiir Wasser und
Eis bestimmten Absorptionswerte
im Optischen zum Teil um einen
Faktor 10 zu hach! Das kam veor
allem von der nicht beherrschten
Rayleigh-Streuung (hier fiir per-
fekt sauberes Wasser eingetra-
gen; schon fir klarste natlrliche
Gewlsser 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 ym zeigk die Kurve
van 1995 also nicht nur Absorp-
tion {und zwar durch Stérstoffe],
sondern wohl vornehmlich Streu-
ung. O hedeutet: reine Grund-
schwingung, Schergnmode, keine
Kombination mit der Streckmo-
de. Und O* heillt: Kombination
von 0 mit Grundschwingung der
Libration,
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Abb. 7: Je lEnger die Lichtwege
von oben durch das Eiz sind,
desto stdrker werden die lang-
welligen Anteile des Sonnen-

lichts absorbiert, Deshalb er-
scheint hier in den untersten
Fisschichten das tiefste in der
Matur sichthare Violett.

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

All dies kann man in Abb. 6 erkennen,
wo unterschicdliche Messungen tiber 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 Siche-
baren wird besonders augenfillig.

Man miisste sehr genave Detailkennt-
nis eines makroskopischen Wasserkir-
pers auf atomarer Ebene haben, wolle
man das Absorpticnsverhalten quanti-
tativ berechnen — gegenwirtig fithrt hier
nur Beohachtung weiter, Aber diese lFult
traditionell gegen die schon eingangs er-
wihnte Barriere, wic am kurzwelligen
Rand der Abb. 5 und in Abb. 6 zu erken-
nen. Dort fillt dic Absorption nicht wei-
ter mit der Wellenlinge ab, sondern steigt
wieder und scheint sich grob einem i~
Geserz anzundhern. Das sieht nach nicht
perfekt korrigierter  Rayleigh-Streuung

Abb. 8: Eisberge voraus! Zwed
glasige Kirper hintereinander,
jeder fiir sich nicht dick genug,
um alle Farben aufer Blau zu ab-
sorbieren, erscheinen grilnlich.
Wenn aber einer den anderen
iiberdeckt, entstehen blaue bis
vialette Farbtine.

>

aus. Bei sehr reinem Wasser wie dem der
Abb. 5 sollee diese fast nur von den (sehr
geringen} Dichteschwankungen des Me-
diums selbst stammen; schon winzigste
Beimengungen von geldsten Fremdstof-
fen, Luftblischen und dergleichen kin-
nen aber sowohl die Streuung als auch,
imnahen UV, die Absorption (Elektronen-
iiberginge schwererer Elemente im UV
um Griskenordnungen anheben, im sau-
beren Wasser des Baikalsees beispielswei-
e um fast den Faktor 50, Das erschwert
die Untersuchung der hichstfrequenten
Vibrationen enorm.

Und die Rolle der Streuung?
Nicht wie beim Himmelsblau!
Streuung ist zwar auf bedeutende Weise
an den Farberscheinungen von reinem
Wasser und Fis beteiligt, aber nur wenig
nach der Art des Himmelsblau: Wasser
absorbiert (selekeivi im Sichtbaren, die
Atmaosphire nicht. Anderenfalls wiirden
tiefe Seen und Meere von aulen betrach-
tet bei Sonne fast weifl erscheinen, sofern
man sie nicht unter zu flachem Winkel
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anschaut. In diesemn Fall giibe die Oberfli-
che die jeweilige Farbe des Himmels wi-
der und es finde in den Gewiissern keine
Absorption statt. Da sie aber stattfindet,
kommit weniger heraus, als eingestrahlt
wurde, am wenigsten von den roten Wel-
lenlingen, denn fiir sie ist der Absorpti-
onskoeffizient am héchsten. Und je lin-
ger der Lichtweg, desto deutlicher wird
die Trennung von rot und blau: Hier {und
nicht beim Rayleigh-Blaul) licgt die Be-
deutung der Streuung fiir die Farbtdne.
(Dass unsere Lufthille vom Weltraum
aus gesehen einen bliulichen Schimmer
iiber die Erde legt, kommt nur daher,
dass rotes Lichy, anders als blaves, sobald
es auf die Oberfliche der Lufthiille trifft,
verschlucks wird, bevor es gestreut wer-
den kann.)

Spalten in Gletscherfronten und tiefe
Locher im Schnee leuchten also in sattemn
Blau, weil die UnregelmaRigkeiten in Eis
und Schnee zu einem hohen Maf innerer
Streuung und Reflexion fithren, wodurch
sich die Lichtwege zwischen Ein- und
Wiederaustritt so sehr verlingern, dass
auRer den kitrzesten Wellenlingen dank
Absorption schlieBlich nichtsiibrigbleibt.
Je mehr Streuung, desto linger die gebro-
chenen (Um)weze zwischen zwei Punk-
ten, also desto weniger Rot, Gelb, Griin
ist in der Farbe enthalten: In Abb, 7 lasst
sich die ganze Staffel der resultierenden
Farbténe von tirkisprin Gber hellblau,
dunkelblav bis violett schin erkennen.
In diesem glasigen, schwimmenden Eis-
block nehmen die Photonenwege vom
obersten bis in den unteren Eisbercich
stetig zu: Die tiefste Schichr dirfte dabei
im dunkelsten Violett leuchten, das man
in der freien Natur iiberhaupt zu sehen



m Abb. 9: Eine flache Lagune er-
scheint griintich, weil sie Licht
dieser Wellenldngen nur unvoll-
stindig absorbiert.

bekommt. Sie ist von auBergewshnlicher
spektraler Reinheit,

Betrigt der effektive Lichrweg nicht
mindestens mehrere Meter, so kommt
Griin noch durch, nur Rot nicht mehr
(Abb, 8). Dann wechseln Wasser- und
Eisfarbe ins Griinliche. Das sicht man
an grinlichen Gletscherseen und beim
Uberfliegen teilchenbeladener Kiisten-
gewdsser. In beiden Fillen sorgr starke
Streuung, oder auch Reflexion an gri-
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
zundchst schaumweil {viele Luftblasen,
sofortige Reflexion), dann griinlich {we-
niger Blischen, somit tieferes Eindrin-
gen der Photonen) und schlieRlich blass-
blau {nur noch kleinste Blischen, lingere
Streuwege),

Dieses blaue und griine Farbenspiel
von Wasser und Eis verdanken wir der
Tatsache, dass der Absorptionskoeffizi-
ent so rapide {ungefihr wie die zchnte
Potenz der Wellenlinge, vel. Abb, 6) von
Rot nach Blau abfillt, aber doch das gan-
ze sichtbare Spektrum iiberdeckr. Wi-
ren die hisheren Obertone relativ stirker,
oder gibe es Liicken zwischen den Vi-
brationslinien, dann kénnten die Farben
nicht so rein sein, die ganze Wasserwelt
bekame cinen graueren Charakter.

Die Naherung der zehnten Potenz gilc
annihernd bis in den Infrarothereich bei
3.1 pm hingin. Deshalb entspricht ein ex-
trem sauberer {1 Wasserweg von grob 100
Meter Lange, auf dem im Mitrel ¢in blaues
Photon der Wellenlinge 0.45 pm absor-
biert ist, bei einem 3.1-um-Photon ciner
Eistiefe von nur mehr 0.4 um = 4000 A,
also kaum 1000 iibereinandergelagerten
Molekilschichten. Die Eisschicht auf den
Staubkornern von Abb. 4 brauchr folg-
lich nur etwa einen Mikrometer dick zu
sein, um fast totale Absorption der 3.1-
um-Fhotonen zu bewirken: bei innerer
Reflexion oder Streuung noch weniger!

Und wie verhilt es sich beim Was-
serdampf? Hier sind doch alle H,0-Brii-
cken zerbrochen, also solle Wasser-
dampf {wie dic 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)y, Paare, die noch durch cine (jerzt
etwas weitere) Briicke verbunden sind,
die damit verstirkte Oberténe 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 vermiigen. Man briuchte also schon
schr ausgedehnte Dampfvoluming, um
entsprechende Farbeffekte erkennen zu
kinnen.

Die ganz spezielle Physik

der Wasserfarben

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

8 Nur bei H,0 kommt Farbe durch die
Bewegpung von Atomkernen zustande,
nicht wie iiberall sonst durch die von
Elekironen.

B Nur bei H;0 ssicht- man Vibrations-
iibergange, iberall sonst Verinderungen
in der Elektronenhiille.

B Obwohl die Grundvibrationen recht
weit im Infraroten lisgen, sind selbst thre
Obertane im Sichtbaren noch relativ stark,
weil die Wassersioffbriicken im Netz der
Molekiile betrachtliche Anharmonizitit
bewirken. Solch hohe Obertiine bis zu
sechsten und siebten Oktave kann man
bei keinem Stoff aufler Wasser bezie-
hungsweise Eis beobachten,

B Dic Oberténe 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,0-
Molektile im Wasser- bezichungsweise
Eisnetz kombinieren. Und:

8 Streuung spielt bei der Firbung von
Wasser und Eis eine wichtige Rolle - aber
eine ginzlich andere als beim Himmels-
blaw: Die Lichtwege werden umgelent
und verlangert, was letztlich zu einer stir-
keren selektiven Absarption fithrr,

Schweres Wasser - griiner Planet
Dass es sich bei Wasser um die Vibra-
tion von Atornkernen 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, 2,0,
um etwa 36 Prozent gegeniiber norma-
lem H,0. Die Absorption des D, O ist alsa
um diesen Betrag weg vom sichtbaren
Bereich in Richtung zum Infraroten ver-
schoben. 1.36'" ergibt ungefihr 20, d.h.
in [,0 konnen Photonen zwanzigmal
50 lange Wege zuriicklegen wie in H,0,
bevor sie absorbiert werden; D,O ist bei
Durchsicht somit prakeisch farblos, Und
in einem sschwerens Meer herrschie
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 put wie unvermindert wieder an
die Oberflache zuriickgegeben. «Schwe-
res Seen und Meere sollien also ziemlich
grinlich und fast schnechell erscheinen,
weil in thnen zwischen Einstrahlung und
Wiederaustritt praktisch nur die roten
Photonen verloren gehen wiirden. Ob
wohl eine leuchtend griinliche Erde uns
emotional ebenso stark berithren wiirde
wig¢ unser wunderschén blaver Planet? [
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