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Vatten

Vatten dr den absolut viktigaste véitskan som finns pa planeten jor-
den. Den dr basen for var ménskliga existens, men ocksa for allt
annat liv i form av djur och véxter. Bilden nedan (figur 1a) visar
jorden sedd fran rymden. Vatten tacker 2/3 av planetens yta, vilket
gor den bla sedd utifrdn. Vi kan luras tro att tillgdngen pa vatten
ar nastan odndlig. Bilden hogst upp pa nista sida (figur 1b) visar
istdllet en torrlagd jord, dir vattnet separerats fran planeten och
placerats i en sfir - vérldshaven, sjoar, floder, glacidrer och allt
grundvatten ryms i denna sfir, men ocksa allt vatten som finns i
manniskor, djur och véxter. Om vi dessutom separerar ut endast

Figur 1a: Planeten jorden, fotograferad fran rymden under Apollo 17:s resa
till manen 1972.
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Figur 1b: Var planet ddr man har tagit bort allt vatten och lagt det i tre sfirer.

Den storsta sfiaren rymmer allt vatten och har en diameter pd 1 385 km, vilket
kan jamforas med hela planetens diameter pd 12 500 km. Mellansfiren over
Kentucky representerar det farskvatten som finns i den stora sfiren, och har
en diameter pd 273 km. Den lilla knappt synliga sfiren éver Atlanta motsva-
rar det firskvatten som dr tillgingligt for oss att anvinda, dvs. det som finns i
sjoar och floder. Denna sfir har en diameter pa endast 56 km.

farskvatten, respektive det vatten som finns tillgédngligt for oss, blir
motsvarande sfiarer oroande sma - det blir tydligt att vi behéver
vara varsamma om planetens vatten. An s3 linge har vi inte funnit
nédgot liv som inte r vattenbaserat. Det ar darfor vi soker efter an-
dra planeter med vatten i universum, vilka alltsé skulle kunna ha
forutsattningar for liv. Vatten ingér i de flesta fysikaliska, kemiska,
biologiska och geologiska processer av betydelse for vér tillvaro.
Tillgangen pa rent vatten ar darfor en av de storsta utmaningarna
for ménskligheten, en fraga som blir sirskilt akut i och med de
pagdende klimatférandringarna.

Att forsta vatten bittre dr inte bara viktigt utifran dess sto-
ra betydelse for oss, utan ocksd for att vatten uppfor sig véldigt
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markligt. Det handlar om vanliga fysikaliska egenskaper sasom
tathet, vairmekapacitet och viskositet och hur dessa varierar med
temperatur och tryck. I stort sett alla vétskor uppfor sig pa lik-
nande sdtt — men inte vatten. Vad &r det i vattnets struktur och
dynamik i vitskefasen som gor att dess egenskaper avviker fran de
andra vitskorna? Det 4r en fraga som har diskuterats under mer
an ett sekel. Trots att vatten dr sd pass betydelsefullt for oss, har vi
annu inte full forstaelse av vad som ger upphov till dess mérkliga
egenskaper.

En av de forsta att diskutera fragan var Wilhelm Rontgen
(den forsta Nobelpristagaren i fysik) redan i slutet av 1800-talet.
Som vi ska se var han delvis inne pa ritt spar. Faktum &r att just
rontgenstralning fran mycket avancerade anldggningar, och med
laserliknande egenskaper, nyligen har gett stora insikter kring
dessa fragor och gjort det mojligt att testa olika hypoteser. Mycket
har kunnat klargéras, men den nya informationen 6ppnar ocksa
for nya mysterier. Inte minst frigan om ett eventuellt samband
mellan vattnets mérkligheter och livets processer.

Vatten ar en anomal vatska

Nir ett &mne uppfor sig annorlunda én forvéntat kallas det ano-
malt. Tva enkla observationer, som alla sjdlva kan gora, visar att
vatten dr en anomal vitska. For det forsta vet vi att en fast kropp i
stort sett alltid har hogre tithet &n motsvarande vitska. Men som
bekant flyter is pa vatten, vilket betyder att is har lagre tithet dn
flytande vatten. For det andra, om vi méter temperaturen i ett glas
isvatten ser vi att den dr néra noll grader vid ytan dér isen flyter,
medan den dr omkring 4 °C vid glasets botten. Det betyder att
fyrgradigt vatten har hogre tithet dn nollgradigt. Grafen 6verst i
figur 2 bekriftar dessa enkla observationer. Den visar att titheten
for vatten som funktion av temperaturen uppfor sig som forvintat
nér det dr varmt — dé 6kar tatheten nér vattnet kyls. Sedan intréffar
nagot mérkligt: vattnet nar ett tithetsmaximum vid 277 K (4 °C)
och dérefter expanderar det vid ytterligare nedkylning. Det bety-
der att vatten har en negativ expansionskoefficient under 277 K.
Pa liknande sdtt har vattnets formaga att komprimeras (kom-
pressibilitet) eller lagra virme (vdrmekapacitet) ett normalt bete-
ende nir det dr varmt, och minskar som forvintat med sjunkan-
de temperatur. Men sedan passeras ett minimum och béada dessa
storheter borjar istéillet 6ka vid ytterligare nedkylning (se de nedre
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graferna i figur 2). Dessa minima ér vid betydligt hogre tempe-
raturer 4n tithetsmaximum, namligen runt 319 K (46 °C) res-
pektive 308 K (35 °C). Ytterligare ett exempel &r att viskositeten
hos en typisk vidtska okar ndr man 6kar trycket pa den: vitskan
flyter trogare. Med vatten dr det naturligtvis tvdrtom — har mins-
kar viskositeten istdllet med 6kande tryck och det flyter littare.
Vatten uppfor sig alltsd som en vanlig vitska (som t.ex. alkoholer,
kolviten, aceton) nér det ar varmt, men blir sedan anomalt strax
over rumstemperatur, och dess anomala karaktér tilltar sedan med
sjunkande temperatur. Det finns sammanlagt 6ver 70 olika egen-
skaper dér vatten uppfor sig annorlunda d& man varierar tryck och
temperatur, jamfort med de flesta andra vitskor.

Anomal Normal

v

A
=

—H,0

=== Vanlig vatska

Figur 2: Diagrammen visar hur vattnets tithet (p), isotermiska kompressibi-
litet (i) respektive specifika varmekapacitet vid konstant tryck (C,) beror pad
temperaturen vid atmosfirstryck, jamfort med en hypotetisk typisk vitska.
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Faktum dr att dessa ovanliga egenskaper ar en forutséttning
for var existens. Om vatten hade uppfort sig som en vanlig vitska
hade virldshaven och sj6ar litt bottenfrusit under kalla vintrar och
istider, vilket kraftigt hade forsvérat utvecklingen av det marina li-
vet, och ddrmed dven for daggdjuren. Om temperaturen pa djupt
vatten sjunker under 277 K (4 °C) stiger vattnet eftersom dess tat-
het minskar, vilket férhindrar bottenfrysning. P4 samma géng ut-
gor den flytande isen en skyddande hinna, som hindrar ytterligare
nedkylning av vattnet nedanfor. Dessutom skapar forekomsten av
tathetsmaximum en rorelse i virldshaven: sma temperaturfordnd-
ringar leder till att ndringsdmnen och plankton f6rs upp fran djupt
vatten till ndrmare ytan, dédr det utgér foda for de flesta marina
djur. Vi ska vara tacksamma for vattnets ovanligt hdga varmeka-
pacitet, som gor att Golfstrommen effektivt kan lagra virme och
ge ett behagligt klimat i stora delar av Europa. Dessutom hjélper
den hoga virmekapaciteten till att stabilisera kroppstemperaturen
i alla ddggdjur, ddribland méanniskan.

En annan unik egenhet hos vatten &r dess ovanligt hoga yt-
spanning. Denna egenskap kommer sig av att de vitebindningar
som finns mellan vattenmolekylerna (se sidorutan) ar betydligt
starkare dn den vixelverkan som vanligen finns mellan moleky-
lerna i en vitska. Det ér skilet till att vattendroppar bildas sé litt,
liksom till att vissa insekter (som skraddare) kan vandra pa vatten,
men ocksa till att vaxter formar suga upp vatten fran marken ge-
nom sina tunna kérl. Utan den starka ytspanningen som ger upp-
hov till kapillarkrafter hade inte véixter funnits som vi kinner dem.

Vatebindningar

Vitebindningar ar en speciell typ av vaxelverkan mellan molekyler, namli-
gen mellan en viteatom (H) i en molekyl och en starkt elektronegativ kvé-
ve- (N), syre- (O) eller fluoratom (F) i en annan. Genom att viteatomen i en
vattenmolekyl binder internt till syreatomen, som har mycket hogre elek-
tronegativitet, kommer elektronmolnet lings en OH-bindning att fordelas
betydligt narmare syreatomen. Detta resulterar i att viteatomen blir positivt
laddad och syreatomen negativt. En vanlig forklaring till att vitebindningar
ar sa starka gar ut pa att viteatomen ér liten, och att den dirmed kan komma
néra syreatomen i den angransade molekylen. Den elektrostatiska vaxelver-
kan mellan dem (som gar som 1/r) blir darigenom stark. Detta ar dock inte
hela sanningen.

Om vi forestiller oss att vi “fryser” elektronmolnen i vattenmoleky-
lerna nir de ér separerade och sedan for dem samman kommer det faktiskt
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inte skapas nagon stark vaxelverkan. Faktum ar att kraften mellan sadana
“frysta” molekyler vid jamviktsavstindet pa 2,93 A mellan syreatomerna i en
vattendimer (dvs. tvd vattenmolekyler bundna till varandra via en vatebind-
ning, se figur 3) skulle vara repulsiv. De kovalenta bindningarna i vattenmo-
lekylen gor att vi har fullstindigt fyllda skal. Det leder till att elektroner med
samma spinn kommer néra varandra da tva vattenmolekyler placeras pa
detta avstand, vilket ger upphov till ndgot som kallas Paulirepulsion. Denna
repulsion medfor att molekylerna behover komma langre ifrdn varandra,
sd att elektronmolnen fran respektive molekyl 6verlappar varandra mindre.
De bidda molekylerna hamnar da pa ett storre avstand som inte mojliggor
nagon stark elektrostatisk vaxelverkan. Dock kan elektronmolnen i vatten-
molekylerna dndras pa ett sdtt som minskar repulsionen och darigenom den
totala energin. Det sker en omfordelning av elektronstrukturen inom vat-
tenmolekylerna som gor att elektronmolnens utstrackning blir mindre lings
vatebindningsaxeln. Som resultat minimeras Paulirepulsionen, och moleky-
lerna kan komma nérmare varandra, vilket mojliggor en stark elektrostatisk
vaxelverkan med en attraktiv vitebindning.

8 ——3&"

(N

Figur 3: Illustration av vitebindningen i vattendimeren, som visar elektrostatisk
vixelverkan mellan partiellt negativt syre och positivt vite. Samtidigt indikeras om-
lagring av elektrontitheten frdan kontaktomrddet mellan syreatomen och viteatomen,
vilket minskar Paulirepulsionen.

De flesta andra vatskor som innehéller exempelvis ammoniak eller al-
koholer kan ocksé skapa starka vatebindningar, men atomstrukturen i dessa
gor att de endast kan binda till en eller tva andra molekyler. Det speciella
med vattenmolekylen &r att dess unika struktur och symmetri ger upphov
till fler mojligheter, sa att den kan binda till allt fran en till fyra andra mole-
kyler. Det ger en mycket storre flexibilitet. Det visar sig att flerkroppars-
vaxelverkan, genom den omfordelning av elektronmolnen som minimerar
Pauli repulsionen, i situationer med fler vitebindningar gér dessa bindning-
ar dnnu starkare. Det blir en kooperativ effekt, dar flera molekyler samver-
kar for att minska den totala energin. Sarskilt situationer med ett jamnt antal
vitebindningar per molekyl, som tva eller fyra, visar sig bli extra stabila.
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Hexagonal is

I de flesta vanliga vitskor eller metaller ar véixelverkan mellan mo-
lekylerna isotrop (dvs. lika i alla riktningar) och ger d& upphov
till en kubisk tétpackning (i likhet med vad som hiander om man
forsoker packa helt runda bollar). Det bildas en struktur dir varje
molekyl har 12 ndrmaste grannar. I fallet med vanlig is — s kall-
lad hexagonal is - 4r det annorlunda. Hir donerar varje véiteatom
en vitebindning medan varje syreatom accepterar tva vitebind-
ningar, vilket leder till det tetraedriska bindningsarrangemang
som visas i figur 4. Vi far en vinkel mellan vétebindningarna pa
109°. Dessa bindningar blir extra starka genom flerkropparsvax-
elverkan (se sidorutan om vitebindningar), och avstandet mellan
syreatomerna minskar fran 2,93 A’ nir endast tvi vattenmolekyler
binder till varandra till 2,75 A i isens tetraedriska struktur. Det
gor att vixelverkan dr starkt riktad lings vitebindningen, och en
struktur uppkommer dar varje molekyl dr bunden till fyra andra
molekyler (det sa kallade koordinationstalet) - vilket ér langt ifran
tatpackning.

Figur 4 visar att en hexagonal is-struktur bestér av sexfaldiga
ringar och att det ldga koordinationstalet 4 ger upphov till mycket
hélrum. I vitskefasen ér vitebindningarna mindre riktade och hal-
rummen kan fyllas, vilket resulterar i hogre tathet. Vi kan ddrmed

forsta det forsta mysteriet med vatten - att is flyter: forklaringen
ar de halrum som uppstar till f6ljd av det laga koordinationstalet
i vanlig is.

LS EIETENET
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Figur 4: Tetraedrisk molekylstruktur och hexagonalt gitter i vanlig is.

1 Atomira avstand anges ofta i lingdenheten Angstrém (A). 1 A = 10"° meter.
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Underkylt vatten

Is ar det termodynamiskt mest stabila tillstandet under fryspunk-
ten. Men det dr mojligt att skapa sa kallade metastabila tillstand,
dér isbildningen tar véldigt ling tid. Vi kallar det for underkylt
vatten. Det dr ganska enkelt att underkyla vatten om det ar rent
och har liten volym. I stort sett all isbildning vid temperaturer 6ver
238 K (=35 °C)) sker genom heterogen iskirnbildning, vilket inne-
bér att det dr forekomsten av ndgon fororening, partikel eller sjilva
vaggarna hos behallaren som sitter igang istillvaxten.

Om vi atervander till figur 2 ser vi att titheten fortsitter att
sjunka, medan kompressibiliteten och varmekapaciteten okar allt
snabbare, med sjunkande temperatur. Man har kunnat méta dessa
egenskaper vid temperaturer ned till runt 238 K. Dérefter satter
homogen iskdrnbildning — som uppstar genom spontana lokala
fluktuationer i vétskan - grinsen foér mojligheten att genomfora
experiment pa tidsskalor av minuter. Vid dessa experiment har
man funnit att kompressibiliteten och virmekapaciteten diverge-
rar kraftigt vid laga temperaturer. Utifran analys av matdatan har
det foreslagits att kompressibiliteten och virmekapaciteten diver-
gerar mot oandliga viarden vid en mystisk temperatur pa 228 K
(-45 °C). Man har spekulerat i 50 ar om vad som sker vid den-
na temperatur. Finns hir ett fenomen som ligger bakom vattnets
ovanliga egenskaper? Den snabba isbildningen under 238 K har ti-
digare omajliggjort experiment vid sd har laga temperaturer. Men
nyckeln till forstaelsen av vatten kan finnas vid just den mystiska
temperaturen pd 228 K.

Fasdiagram

Figur 5 sammanfattar i ett fasdiagram, med temperatur och tryck
pé axlarna, en del av det vi vet om vatten. Det gula omrédet hogst
upp representerar stabilt vatten, och nér vi gar under den strecka-
de linjen in i det orangea omradet &r is det stabila tillstindet. Alla
faser som visas i diagrammet under den temperaturen ér alltsa
metastabila tillstand.

Forst kan vi notera ytterligare en marklighet: sméltpunk-
ten sjunker nér trycket okar. For alla vanliga vatskor ar det pre-
cis tviartom. Under smaltpunkten finns det underkylda omradet
som begrinsas nedét av den homogena is-kirnbildningens gréns,
vilken ockséd bdjs nedat mot lagre temperatur med 6kande tryck.
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Figur 5: Ett schematiskt fasdiagram for vatten som visar dess olika faser: stabil
vitska, underkylt vatten och tva sorters glastillstind (LDA och HDA). I alla
omrdden under stabilt vatten dr is den termodynamiskt stabila fasen. Den grd
regionen indikerar “ingenmansland” ddr is bildas mycket snabbt (sekunder till
mikrosekunder) och forsvarar mojligheten att genomfora experiment.

Dirunder finns omradet kallat "ingenmansland” eftersom inga ex-
periment tidigare har varit mojliga vid dessa forhallanden - hér
bildas is 6gonblickligen pa mindre d4n nagon sekund.

Vid mycket laga temperaturer (under 135 K) ar det viletable-
rat att det finns tva olika amorfa tillstand av is som kallas hog tdt-
hets amorf is (HDA) respektive lag tithets amorfis (LDA), som kan
fasomvandlas till varandra nir trycket varieras. Skillnaden i tithet
mellan dessa amorfa isar ar cirka 20%. Man har nyligen visat att de
kan betraktas som glastillstand. Ett glas uppkommer nér en vétska
kyls ned, utan att kristallisera till en fast fas, men d4 alla interna
rorelser anda avtar med manga storleksordningar s att resultatet
i stort sett blir en frusen vitska. Glas ar ett speciellt tillstand som
fortfarande utgor ett brett forskningsomrade med manga frage-
tecken, dér vi 4nnu saknar en grundlaggande forstaelse. Om man
varmer dessa glas till temperaturer 6ver 150 K bildas is valdigt
snabbt och vi nar ingenmansland underifran.
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Strukturfaktorn och parkorrelationsfunktioner

Det enklaste verktyget for att bestimma strukturen hos en vitska ar ront-
gen- eller neutrondiffraktionsexperiment. Vi kommer att fokusera pa den
forra metoden, vilken dr speciellt kinslig for syreatomernas positioner i
vitskan eftersom spridning sker mot elektrontatheten och viteatomen en-
dast har en elektron. Experimenten sker genom att man maéter spridningen
av rontgenstralning vid olika vinklar (6) mot en detektor, varvid den rorelse-
méngd*(Q) som overfors vid spridningen kan bestdmmas, vid en specifik
vaglangd (1) hos rontgenstralningen:

Q:%—‘Sin@

Ju storre spridningsvinkel, desto storre rorelsemangdséverforing. Normalt
anvdnds rontgenstralning i energiomradet 10-100 keV, vilket motsvarar
1-0,1 A i vaglingd.

2.5

— LDA
— HDA

O'q..O 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Q (A1)
5 it
4
3
(o]
&
2
1
oo
2 3 4 5 6 7 8
r(A)

Figur 6: Strukturfaktorerna upp till en rorelsemdngdsoverforing av 4 A (6verst) och
parkorrelationsfunktionerna ut till avstand av 8 A (nederst) for LDA respektive HDA.

2 Har uttryckt som ett vagtal, med dimensionen m™.
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Mest kint ar rontgendiffraktion av kristaller dér interferens mellan
atomplanen ger upphov till vad som kallas Braggtoppar (far och son Bragg
fick Nobelpriset 1915 i fysik). Man far ocksa spridning i amorfa system, men
da inga tydliga toppar som i kristaller utan svagare strukturer. Intensiteten
I(Q) hos den spridning som sker i olika vinklar, bestdms av konstruktiv och
destruktiv interferens mellan atompositionerna i vitskan, summerade 6ver
alla mojliga atomparavstdnd. Sjilva interferensprocessen ar mycket snabb
sa under den tiden hinner inte atomerna i véitskan dndra sin position. Ifrdn
I(Q) subtraheras den spridning som bara harror fran den interna strukturen
i de enskilda vattenmolekylerna. Det som aterstar ar summan av alla O-O
pars bidrag for olika Q, och detta kallas for strukturfaktorn S(Q).

Overst i figur 6 visas de forsta tvd topparna i S(Q) for de bdda glaserna
HDA respektive LDA. For att hitta atompositionerna behdver man gora en
Fourier-transform, varifrdn den sa kallade parkorrelationsfunktionen g (r)
kan hirledas. Denna ger sannolikheten for tvé syreatomer i glaset att befin-
na sig pa avstind r fran varandra. Det nedre diagrammet i figur 6 visar g (r)
for HDA respektive LDA. Notera att den forsta toppen vid 2,75 A som mot-
svarar narmaste grann-avstandet dr ndstan exakt lika for de tvd glaserna.
Det dr ocksa dirfor den andra toppen i strukturfaktorn S(Q) finns vid sam-
ma virde pa Q. Det som skiljer LDA fran HDA ar den andra toppen i g, (7).
I LDA finns den vid 4,5 A, vilket 4r exakt samma avstand som i hexagonal is,
trots att LDA inte dr kristallint utan har en amorf struktur.  HDA ar det mer
komplicerat: har har molekyler kommit in dven vid kortare avstind - runt
3,5 A - och det ar dirfor HDA har hogre tithet jimfort med LDA (se figur
7). Om vi nu tinker oss en medelpunkt i den breda andra toppen i g (r) for
HDA ér den skiftad till kortare avstdnd 4n den spetsigare toppen for LDA.
Med det inversa forhillandet mellan det verkliga rummet (g, (7)) och reci-
proka rummet (S(Q)) ger det upphov till ett skift mot hogre rorelseméngds-
overforing (Q) i HDA jamfort med LDA, vilket ocksa dr precis vad man ser
i figuren (dvs. forsta roda respektive blaa toppen i det 6vre diagrammet).

¢ g Ve

g © d¢°

Figur 7: Schematisk illustration av den lokala strukturen i LDA respektive HDA.
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Olika hypoteser

Omrédet ingenmansland har varit féremal for teoretiska simu-
leringar som har gett upphov till olika hypoteser for att forklara
den divergens man ser i termodynamiska egenskaper som kom-
pressibilitet och virmekapacitet (se figur 2). Det dr omajligt att
bevisa en hypotes, men daremot kan hypoteser falsifieras genom
experiment och observationer. Den hypotes som aterstar efter ett
antal tester, och som dr forenlig med alla experimentdata, blir da
ett paradigm, dvs. allméint vedertagen. Den dr dock inte bevisad —
det kan mycket vil finnas en annan hypotes som ocksa klarar alla
tester, men som bara ingen dnnu har formulerat.

Enfas-region med Tvéfas-region
fluktuationer mellan med makroskopiska vatskor
tva lokala strukturer

Temperatur |g % ¢° %
A

o® & | widomlinje

28K |-

T~ Kitisk punkt
s ‘
n
.. 0

Fas-separationslinje

Lag tathetsvatska (LDL) |\ HOg tathetsvatska (HDL)

Figur 8: Ett schematiskt fasdiagram av vatten i omrddet ingenmansland, som
visar att det finns tva regioner: i hogra delen finns tvd olika faser av makro-
skopiska vitskor (LDL respektive HDL) medan det i den vinstra delen endast
finns en fas, men med fluktuationer av lokala omrdden med strukturer som

Tryck

paminner om de tva makroskopiska vitskorna. Vid overgangen mellan tvi-
fas- och enfas-regionerna finns en kritisk punkt. Bortom den kritiska punkten,
in i enfas-omrddet, l6per en Widomlinje som en fortsittning av fassepara-
tionslinjen. Fluktuationerna mellan de tvd lokala strukturerna dr som storst
langs denna linje.
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Figur 8 sammanfattar i ett schematiskt temperatur-tryck fas-
diagram inom omréadet ingenmansland en av de mest populdra
hypoteserna, framlagd av forskare pa Boston University. Hypote-
sen bygger pa att det existerar tva distinkta vitskefaser med en kri-
tisk punkt emellan, och att de tva amorfa isarna (HDA och LDA)
bada ar glastillstind forknippade med vitskor 6ver 115-135 K.
Dessa vitskor kallas hog tithetsvitska (HDL) och lag tithetsvit-
ska (LDL). I simuleringar har man funnit att om man f6ljer fas-
separationslinjen mot minskande tryck sa slutar den i en kritisk
punkt; dérefter finns endast en fas. Bortom den kritiska punkten,
i enfas-regionen, forekommer fluktuationer av lokala omraden
med konfigurationer som i HDL och LDL. Den senare har lokal
tetraedrisk vitebindningsstruktur som i hexagonal is, vilket ger lag
tathet, medan den forra har en mer uppbruten struktur med flera
vattenmolekyler néra varandra men pa lingre avstdnd, vilket okar
tatheten (se figur 7 i sidorutan). Den kritiska punkten ger sig till
kénna dven inne i enfas-regionen i nagot som kallas fér en Wid-
omlinje. Denna linje dr en fortsdttning av fasseparationslinjen in i
enfas-regionen ddr det visserligen inte finns tva faser, men dnda ett
vildefinierat maximum i fluktuationerna mellan lokala HDL- och
LDL-strukturer. Man kan sdga att om den kritiska punkten ar el-
den, s& ar Widomlinjen roken fran den. Enligt Boston-hypotesen
ar det Widomlinjen som &r anledningen till 6kningen i kompres-
sibilitet och virmekapacitet. Som alla hypoteser maste den givetvis
bekriftas i experiment.

Det finns ytterligare tre foreslagna hypoteser som ocksa skul-
le kunna forklara de divergerande termodynamiska egenskaperna.
Vi kan jimfora dessa med Boston-hypotesen med hjdlp av fasdia-
grammet i figur 8. Den forsta varianten ar att den kritiska punkten
infaller vid negativa tryck. Da skulle de divergerande storheterna
vid temperaturen 228 K endast motsvara en fasovergang mellan de
tva makroskopiska vitskorna, HDL och LDL. Fluktuationer upp-
kommer innan fasovergéngen, precis som det bildas bubblor nar
(syrefritt) vatten ndrmar sig kokpunkten. En annan mer extrem
variant 4r att det inte finns ndgon kritisk punkt alls, och ddrmed
inte heller nagon skarp fasseparering mellan de tvé vétskorna: det
sker bara en kontinuerlig férandring fran HDL vid hoga tempera-
turer till LDL vid mycket laga temperaturer. Den tredje hypotesen,
som foreslagits mer nyligen, ér att det 6verhuvudtaget inte finns
nidgon LDL-vdtska. Eftersom den strukturmissigt har likheter
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med is dr hypotesen att fordndringarna i virmekapacitet och kom-
pressibilitet aterspeglar att vi ndrmar oss en instabilitet i vétskan
med mycket snabb isbildning.

Observation av en kylig fasévergang

Det forsta testet 4r att observera om det finns en glasévergang vid
uppvarmning av HDA till HDL vid temperaturer runt 115-135 K.
Det handlar om den &vre delen av det grona omréadet i figur 5, dar
det angransar till det graa ingenmansland. En glasovergang ér inte
en riktig fasomvandling och kan dga rum vid lite olika tempera-
turer beroende hur snabbt provet virms upp. Men det gar inte att
varma provet bortom 140 K for da blir det mycket snabb istillvéxt.
Ett avgorande tecken pa om man befinner sig i en vitska ar att
molekylerna kan diffundera over relativt langa langdskalor. I ett
amorft tillstind diremot, sdsom ett glas, utgors rorelsen mest av
molekylernas rotationsrorelse eller av enkla vibrationer. Genom
att anvanda rontgenkorrelationsspektroskopi, ddr man kan f6lja
rorelsen i vitskan samtidigt som man studerar dess struktur, har
man nyligen pavisat att en glasévergéng faktiskt sker. Vitskan som
bildas runt 135 K &r ultraviskds (dvs. extremt trogflytande, som
mycket kall sirap) - molekylerna ror sig mycket langsamt runt i
vdtskan men deras rorelse gir anda att méta. Detta ar tillstandet
for HDL strax 6ver glas6vergangen.

Vi kan nu forestélla oss att vi befinner oss precis ovanfér
x-axeln i figur 8 i den med gult angivna HDL-fasen. Om man nu
minskar trycket dr fragan huruvida det sker en fasévergang till
LDL, eller om forandringen bara 4r kontinuerlig. Utfallet kan lata
oss falsifiera en av hypoteserna.

For att genomfora experimentet utgar man fran HDA-prover,
som prepareras under hogt tryck och lag temperatur. Ndr man tar
ut provet till atmosfirstryck fordndras inte strukturen omedelbart
genom tryckférindringen, eftersom vid 80 K dr alla molekyler in-
lasta i sin HDA-struktur genom den begriansande ldga temperatu-
ren. Vid uppvarmning till omkring glasévergangen far molekyler-
na rorlighet och kan arrangera om sig som svar pa att trycket ar
annorlunda. Vi gar ddrigenom fran cirka 3 kbar internt tryck till
atmosfirstryck i samband med att molekylerna kan borja rora pa
sig. Genom att anvanda rontgenstralning och diffraktion underso-
ker vi om den inre strukturen under detta férlopp 4r kontinuerlig
eller inte. Strukturfaktorn &r identisk f6r HDA och HDL strax 6ver
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glasovergangen vilket visar att de har mycket lika struktur, och att
det endast d4r molekylernas rorlighet som skiljer dem at. P4 samma
sitt dr ocksd LDA och LDL mycket snarlika. Strukturfaktorerna
for HDL och LDL ér daremot distinkt olika (se sidorutan pé sid
62). Figur 9 visar hur strukturfaktorn férandras nir HDA-provet
varms upp, passerar sin glasovergang och omvandlas till HDL och
dérefter genomgar dekompression (dvs. tryckminskning). Vi ser
att strukturfaktorn inte férdndras kontinuerligt, utan att en topp
istdllet omvandlas till en annan. Detta visar att omvandlingen fran
HDL till LDL ér diskontinuerlig - den utgér med andra ord en
forsta ordningens fasovergang.

Slutsatsen ar att det vid dessa temperaturer dar vatten ér ul-
traviskost finns tva olika vétskor beroende pa trycket. Vi ser ocksé
i figur 9 att bigge tillstanden samexisterar under fasovergangen,
vilket tyder pa en fasgrinslinje. Vi kan nu gé tillbaka till de oli-
ka hypoteserna och se om nagon kan falsifieras. Resultatet dr inte
forenligt med att omvandlingen dr kontinuerlig och denna férkla-
ringsmodell kan ddrmed elimineras. Det aterstar tre hypoteser.

2.5
2.0 LDL HDL
o l5s
3
» 1.0
0.5
0'%.0 1.5 2.0 2.5
QA

Figur 9: Diagrammet visar strukturfaktorn for en serie prover. Forst omvand-
las HDA till HDL, och dd sker ingen fordndring i strukturfaktorn eftersom
den lokala strukturen dr mycket snarlik. Dérefter omvandlas HDL till LDL
ndr provet virms fran 80 K till 130 K, varvid toppen i strukturfaktorn for-
skjuts diskontinuerligt (dvs. den forsvinner fran ett stdlle och dyker upp vid ett
annat, snarare dn att passera alla ldgen diremellan).
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Rontgenlasern

Under det senaste decenniet har flera rontgenlaseranlaggningar tagits i bruk
i USA, Japan, Korea, Schweiz och Tyskland. Den forsta startade redan 2009
vid Stanford University och dr byggd vid den langa linjéra acceleratorn som
tidigare anvdndes vid experiment inom partikelfysik (se figur 10). Dessa an-
liggningar maste vara mycket ldnga for att gora det mojligt att accelerera
elektronpulser till energier pa flera GeV i sma mikrometer-korta paket med
hog laddning. Om sadana istillet skickades in i en cirkuldr bana, av den typ
som vanligen anvands for att skapa synkrotronljus, skulle pulserna forstoras
alldeles for mycket.

Experimenthall 2

Figur 10: Vy 6ver SLAC National Accelerator Laboratory med den forsta rontgen-
laseranliggningen i virlden, Linac Coherent Light Source (LCLS). Den grona delen
dr den sista kilometern av den linjira acceleratorn, vilken anvinds for att accelerera
elektronpulser till 14 GeV. Pulserna passerar en undulator ddr de ger upphov till
rontgenstralning, som sedan transporteras vidare till olika experimenthallar.

Nir pulserna passerar genom ett oscillerande magnetfalt i en 50 meter
lang sé& kallad undulator borjar de att svianga, och rontgenstralning alstras.
Att elektronpulsen ér sd kompakt gor att ett mycket starkt fotonfilt byggs
upp med tiden. Detta véxelverkar med elektronpulsen och packar samman
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elektronerna i den till ett avstand motsvarande vaglingden hos den emitte-
rade elektromagnetiska stralningen. Nar dessa paket av elektroner emitte-
rar i fas uppstar en lasereffekt (se figur 11). I en rontgenlaser erhalls pulser
som endast dr nagra femtosekunder korta, separerade med millisekunder.
I ménga diffraktionsexperiment dr intensiteten hos en enda puls tillracklig
for att ge den mesta informationen. Oftast kallas det att man “skjuter” pa
provet, som forstors efter vaxelverkan med pulsen. Men da har pulsen re-
dan passerat genom provet med ljusets hastighet, innan atomerna i det har
hunnit flytta sig.

@ s
LLLEE LT L e e e i e e e e e e

Figur 11: En mikrometerldang elektronpuls ger upphov till rontgenstralning ndir den
passerar genom en 50-100 m lang undulator som far elektronerna att borja svinga
fram och tillbaka i ett oscillerande magnetfilt. Ndr fotonflodet tilltar lings undula-
torn borjar elektronerna vixelverka med fotonfaltet, och elektronerna packas i rader
med avstand mellan som bestams av rontgenstralningens vaglangd. Nu emitteras alla
fotoner i fas vilket resulterar i en kraftig koherent forstirkning, och man erhdller en
rontgenkidlla med laserliknande egenskaper.

Observationer i ingenmansland

De korta rontgenpulser som idag kan skapas i rontgenlasrar (se
sidorutan) Oppnar for helt nya majligheter att genomfora expe-
riment inom ingenmansland. Figur 12 visar hur experiment kan
genomforas pa vatten efter mycket snabb nedkylning som upp-
nds genom att vatten férangas fran mikrometerstora vattendrop-
par. De underkylda dropparna injiceras i vakuum, varefter deras
struktur analyseras genom rontgenspridning med femtosekun-
der-korta pulser innan det hinner frysa. Det har varit mojligt att
med denna metod undersdka vatten ned till temperaturer kring
227 K, och pé sa sitt har man kommit & omradet runt den mys-
tiska temperaturen 228 K. I det forsta experimentet av detta slag,
som genomfordes vid LCLS vid Stanford, kunde strukturfaktorn
undersokas som funktion av temperaturen. Experimentet visade
att strukturfaktorn i detta fall fordndras kontinuerligt, och alltsa
inte som i figur 9. Det betyder att vi kan eliminera hypotesen att
det skulle finnas en fasovergang mellan HDL och LDL vid 228 K
och rumstryck.
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Detektor

Figur 12: Rontgenspridning fran mikrometerstora vattendroppar injicerade
i vakuum, ddr avstandet fran killan — och déirmed tiden - innan de triffas
av ett rontgenskott bestimmer deras temperatur. Spridningsmonstret pd
detektorn kommer frin ett enda rontgenskott som triffat en droppe, och ger
tillriickligt med information for analys vid den aktuella temperaturen.

For att ytterligare testa hypotesen att det existerar en kritisk
punkt vid hoga tryck (dvs. som i figur 8) 4r det nodvandigt att
mita nagra av de termodynamiska egenskaperna, som kompres-
sibilitet och vdarmekapacitet, vid dessa laga temperaturer for att se
om det finns en Widomlinje. I sé fall ska dessa egenskaper diver-
gera som funktion av temperaturen, men inte till odndligheten;
de ska endast na ett andligt maximum for att sedan sjunka igen.
Genom att mdta rontgenspridning vid sma vinklar, och dirmed
liten rorelsemingdsoverforing, kan man fi information om tit-
hetsfluktuationer. Sddana experiment genomférdes med hjilp av
rontgenlasern PAL i Sydkorea med tekniken illustrerad i figur 12,
varvid kompressibiliteten kunde bestimmas bortom de tempera-
turer som ingar i figur 2. Figur 13 visar att vi har ett maximum vid
229 K for H,O och bekriftar dirmed att en Widomlinje verkligen
finns i underkylt vatten (dvs. en linje som utgér ifran en kritisk
punkt mot lagre tryck, som i figur 8).

Eftersom det dr mojligt att passera maxima i kompressibili-
teten i isfria vattendroppar kan hypotesen att dess divergens bara
skulle ha att géra med snabb istillvaxt uteslutas. Observationerna
att det existerar tvd vétskor beroende pa tryck och temperatur i
det extremt underkylda omradet, att det endast finns en fas vid
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normalt lufttryck, samt att kompressibiliteten har ett maximum
vid 228 K, ar tillsammans endast forenliga med hypotesen att det
existerar en kritisk punkt vid positiva tryck. Alla andra hypoteser
falsifieras av nagon av observationerna. Med hjélp av mitningarna
som visas i figur 13 tillsammans med teoretiska simuleringar kan
man uppskatta att den kritiska punkten ligger omkring trycket
1 kbar och temperaturen 210-220 K. Det betyder att den inte ar
alltfor langt ifran vanliga forhallanden vid rumstemperatur och
atmosfirstryck.

Det skulle vara 6nskvirt att detektera fasovergangen mellan
de tva vitskefaserna vid hogre temperaturer, dér vatten har mer
normal viskositet. Det skulle ytterligare stirka hypotesen om den
kritiska punkten. Experiment dr pa vég att undersoka om sa ar fal-
let med hjélp av rontgenlasrar, men har behéver man kunna gora
snabba tryckvariationer vid mycket hogre temperaturer inom ing-
enmansland dn de som undersokts i figur 9.

e HO
105+ . = DO

Kompressibilitet (x 10¢bar?)

1
236 238

T T T 1
228 230 232 234
Temperatur (K)

Figur 13: Temperaturberoendet hos kompressibiliteten for vanligt vatten
(H,0) respektive tungt vatten (D,0). Skillnaden mellan de tvd isotoperna
indikerar betydelsen av kvanteffekter for vibrationsrirelsen i vatten.
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Temperatur
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Figur 14: Sammanfattande fasdiagram av vatten som visar tva vitskor, en
kritisk punkt, Widomlinjen i enfas-regionen, samt de fluktuationer pd olika
langdskalor som skapas genom den kritiska punktens nérvaro.

En sammanhangande bild

Figur 14 sammanfattar mer i detalj vad vi hittills har beskrivit
stimmer med experimentella observationer. Hér visas att det
vid hoga tryck finns tva olika vitskor med en fasseparationslinje
emellan. Om vi foljer fasseparationslinjen mot minskande tryck
nar vi en kritisk punkt: har 6vergar de tva vitskefaserna till en
enda fas. Vid den punkten 6vergar fluktuationerna fran makro-
skopiska till mikroskopiska lingdskalor. Skulle vi ha ett glas med
vatten vid den punkten s& skulle vitskan i det se mjolkaktig ut,
eftersom fluktuationerna dr av samma storleksordning som vag-
lingden for vanligt ljus. Om vi fortsétter i diagrammet mot dnnu
lagre tryck, lings forlangningen av fasseparationslinjen in i en-
fas-regionen (dvs. laings Widomlinjen), har vi maximala fluktua-
tioner mellan de tva makroskopiska fas-konfigurationerna, men
hér forekommer de endast i form av sma mikroskopiska regioner
som snabbt uppkommer och forsvinner bort. Systemet kan inte
bestimma sig for vilket ben det ska std pa. Regionernas storlek
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ir i medel omkring 20 A vid Widomlinjen, och kring 10 A vid
rumstemperatur och rumstryck. Det finns dnnu ingen direkt mét-
ning av fluktuationernas tidsskala, men enligt de uppskattningar
som gjorts dr de mycket snabba, runt nagra pikosekunder (107"
s) vid rumstemperatur och kanske 10-100 pikosekunder vid Wi-
domlinjen. De fluktuerande regionerna blir med andra ord storre
och far lingre livstid nir vatten kyls ned. Som framgér av figur
14 blir det omrade i fasdiagrammet dér fluktuationer férekommer
allt bredare i temperatur desto langre frin den kritiska punkten
man kommer, och bildar i diagrammet en tratt som utgar frdn
denna punkt. Inom denna tratt dr vatten anomalt och uppfor sig
annorlunda 4n en vanlig vétska (dven kallad enkel vitska), dér det
endast forekommer termiska rorelser runt en enda mikroskopisk
struktur. Vara vanliga foérhallanden vid rumstryck och rumstem-
peratur befinner sig inom det anomala omradet, och det dr darfor
vatten uppfor sig sa markligt. HDL-konfigurationerna ar dock helt
dominerande vid rumstemperatur, medan det vid Widomlinjen ar
lika férdelning mellan HDL och LDL.

Utifrdn denna bild kan vi forsta varfor ett tithetsmaximum
uppkommer i vétskan ndr vatten kyls ned, se figur 15. Nar vat-
ten ar mycket varmt dr det utanfor tratten i figur 14, och ar dé en
renodlad enkel HDL-vitska. Nar den kyls kontraherar den, som
alla vanliga och enkla vdtskor. Men nir temperaturen sjunkit si
mycket att vi hamnar innanfér tratten borjar fluktuationer till
LDL-konfigurationer uppkomma. Dessa har lagre tithet, och dar-
for okar inte tatheten lika fort med sjunkande temperatur. Vid tét-
hetsmaximum rdder balans mellan kontraktionen av HDL-kon-
figurationerna a ena sidan och méngden LDL-konfigurationer &
den andra. Vid dnnu ldgre temperaturer 6kar de lokala LDL-struk-
turerna snabbt, och nidr Widomlinjen passeras dr férdndringen
som snabbast. Eftersom de titare HDL-strukturerna dominerar
ovanfor smaltpunkten, medan is har en tithet mer som LDL, for-
star vi att is flyter pa vatten.

Eftersom fluktuationerna mellan HDL och LDL nér ett max-
imum vid Widomlinjen far vi dirmed ocksa ett maximum i kom-
pressibiliteten som figur 13 visar, men vi forvintar oss dven ett
maximum i virmekapaciteten. Om vi istillet skulle studera dessa
egenskaper nér temperaturen sanks vid ett tryck som ligger vid
den kritiska punkten, si skulle fluktuationer uppkomma pé alla
langdskalor dnda upp till makroskopiska. Fluktuationerna gor
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Figur 15: Schematisk kurva som
beskriver hur vattens tithet beror
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att bade kompressibiliteten och virmekapaciteten divergerar mot
odndligheten med vildefinierade kritiska exponenter (Wilson,
Nobelpris 1982). Vid mer normala tryck divergerar dessa egenska-
per ocksa, men da endast till éndliga maxvirden och med mindre
exponenter dn vad som ér fallet vid kritiska fenomen. Ju langre
fran den kritiska punkten man ror sig lings Widomlinjen desto
mindre blir exponenterna, och dirmed blir 6kningen av kompres-
sibiliteten och virmekapaciteten som funktion av temperaturen
inte lika kraftig.

Lét oss aterkomma till Wilhelm Rontgen som skrev en artikel
om vatten 1892, tre ar fore hans upptéckt av rontgenstrélningen,
vilket gav honom det forsta Nobelpriset i fysik 1901. Han hade
observerat vattens tathetsmaximum vid 277 K (4 °C) och féreslog
ndgot som paminner om figur 15, ndmligen att vatten bestar av tvéd
lokala komponenter med olika téthet, och att temperaturberoen-
det hos fordelningen mellan de bada komponenterna skulle kunna
forklara taithetsmaximumet. Den ena komponenten skulle likna is
— vilken forstas motsvarar LDL — medan den andra var okdnd —
vilken vi idag vet a&r HDL. Efter mer 4n ett sekel har Rontgens bild
nu kommit tillbaka. Under den langa tiden daremellan har man
mest betraktat vatten som en enkel vitska, och ignorerat de ano-
mala egenskaperna. Skillnaden mellan Rontgens bild och dagens
ar framfor allt att Rontgen ténkte sig de tvd komponenterna som
stabila kluster. Idag vet vi att det istéllet handlar om fluktuationer
som uppkommer genom nérvaron av en kritisk punkt mellan tva
makroskopiska vitskefaser.
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Nagra aterstaende mysterier

Det finns fortfarande flera oklarheter med vatten som éterstar att
forklara. En ér betydelsen av kvanteffekter i fluktuationerna mel-
lan de lokala HDL- och LDL-regionerna. Om vatten vore en klas-
sisk vétska skulle maxima i kompressibiliteten nd samma vérde
och vid samma temperatur oavsett vilken viteisotop som ingar.
Att det anda dr en skillnad mellan vanligt vatten (H,O) och tungt
vatten (D,0), vilket framgar av figur 13, visar att den kvantiserade
vibrationsrorelsen inom vattenmolekylen &r viktig. Man har upp-
skattat att skillnaden mellan en vétska med klassisk rorelsedyna-
mik och en med kvantiserad, 4r tre gdnger sa stor som skillnaden
mellan H,O och D,O. Eftersom maximat inte ar lika hogt fér D,O
som for H,O, ar avstandet ifran rumstryck till trycket for den kri-
tiska punkten for en klassisk vatska mycket storre dn for verkligt
vatten med kvantrorelser. Det betyder att fluktuationerna enligt
figur 14 skulle kunna vara mer utsldtade i grainsomradet mellan
HDL och LDL vid rumstemperatur med en beskrivning av vatten
som endast innehaller klassisk dynamik. Det &r i framtiden viktigt
att klargora vilken betydelse kvantiserad dynamik har for de ano-
mala egenskaperna hos vatten. Speciellt om kvanteffekterna kan
forstirka vixelverkan med kooperativa effekter, nér flera moleky-
ler binds samman i regioner.

Det dr spannande att vatten dr anomalt inom just det tempe-
raturomrade dér liv existerar. Vi vet inte om det dr ett sammantraf-
fande, eller om det har direkt betydelse for de biologiska proces-
serna. Om det finns samband mellan fluktuationerna av HDL och
LDL pa langa lingdskalor kan det, via vdtebindningar till protei-
ner, DNA och RNA, vara av betydelse for livsprocesserna. Detta 4r
négot som férhoppningsvis framtida forskning kan ge nya insikter
om - sambandet mellan livet och vatten som en anomal vitska. %
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