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Prijsvraag eerste prijs

Schaatsen over water

Het feit dat ijs glad is zorgt er niet alleen voor dat gletsjers naar beneden

glijden, maar ook dat je erop kunt schaatsen, terwijl dat niet kan op glas of

beton. Maar wat maakt ijs glad? We weten dat dit komt door het bijzondere

oppervlak van ijs, maar hoe dat oppervlak er op moleculair niveau uitziet is

nog niet goed bekend. Door de vibraties van watermoleculen te bestuderen

is het tijdens mijn promotieonderzoek gelukt om nieuw inzicht te krijgen in

het ijsoppervlak. wilbert. smit

Water op ijs

Is is erg glad — wel honderd keer
gladder dan de meeste andere vaste
stoffen. Waarom is nog steeds niet
helemaal duidelijk. Dat het spekglad-
de karakter van ijs te maken heeft met
een laagje vloeibaar water staat al ruim
een eeuw vast. Je glijdt met je schaats
of ski in feite over een laag ‘losse’ wa-
termoleculen, net zoals je flink kunt
uitglijden over een vloer waarover een
emmer knikkers is uitgestrooid. En
wie kent de waarschuwingsbordjes
niet als iemand zojuist heeft gedweild
met, nou ja, watermoleculen?

De wetenschappelijke onenigheid
over de gladheid van ijs begint met
de vraag hée dat laagje water op ijs

komt. Een theorie die nog altijd in
veel lesboeken is terug te vinden is
dat de druk van je schaats het ijs doet
smelten. Water zet uit als het bevriest,
dus volgens Le Chateliers principe
smelt ijs als je het onder druk zet. Een
schaatsijzer is nog geen millimeter
breed, dus dat levert al snel een druk
op van een paar honderd atmosfeer.
Echter, dit leidt slechts tot een smelt-
puntsverlaging tot ongeveer -1°C en
verklaart dus niet waarom je ook bij
lagere temperaturen kunt schaatsen.
Kortom, deze theorie voor de glad-
heid van ijs is onhoudbaar.

Een andere verklaring is dat het water
ontstaat door wrijving. De wrijving
tussen schaats en ijs creéert warmte.
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Door deze warmte smelt een laagje
ijs, waar je vervolgens overheen kunt
glijden. Dit zou kunnen verklaren
waarom je met wat tempo over ijs kan
glijden, maar niet waarom ijs zelfs
glad is als je stilstaat en je nog geen
wrijvingswarmte produceert. De glad-
heid van ijs is dus een onopgelost
mysterie. Om dit op te kunnen lossen
moeten we meer over de moleculaire
eigenschappen van het ijsoppervlak te
weten komen. Dat is echter nog niet
zo eenvoudig.

Trillingen onthullen de
toestand van water

In ijs zijn watermoleculen gerang-
schikt in een kristalstructuur die er-

Figuur1 De druk van een schaats op het ijs is onvoldoende om te verklaren waarom je onder de -1°C nog prima kunt schaatsen.
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uitziet als een verzameling regelma-
tige zeshoekjes (zie figuur 2). Deze
structuur ontstaat door de sterke
verbinding die een waterstofatoom
van het ene watermolecuul kan aan-
gaan met een zuurstofatoom van een
ander watermolecuul: een zogeheten
waterstofbrug. Een van de grootste
problemen in het bestuderen van het
ijsoppervlak is dat het slechts enkele
moleculaire lagen dik is. Het aantal
watermoleculen aan het oppervlak van
een blok ijs valt dus in het niet ten op-
zichte van het grote aantal moleculen
in de bulk. Ter illustratie: zelfs in een
dun sneeuwvlokje van een millimeter
dikte kan maar één op de miljoen wa-
termoleculen worden beschouwd als
deel van het oppervlak. Het ijsopper-
vlak moet je dus bestuderen met tech-
nieken die zeer oppervlaktespecifiek
zijn. Daarbij moet je dan wel oppas-
sen dat de meting het oppervlak niet
verstoort, zoals bijvoorbeeld het geval
was bij een eerdere studie met atoom-
krachtmicroscopie (AFM) waarbij de
AFM-naald dwars door het waterlaag-
je heen prikte [1].

Hoe kunnen we het ijsoppervlak be-
studeren zonder het te verstoren? Een
mogelijke benadering is te kijken naar
de intramoleculaire trillingen van
watermoleculen. Het watermolecuul
(H,0) heeft twee strekvibraties waarin
het zuurstofatoom (O) en de water-
stofatomen (H) symmetrisch of anti-
symmetrisch ten opzichte van elkaar
bewegen. De frequentie van deze vi-
braties wordt sterk beinvloed door de
waterstofbruggen. Wordt zo’n brug
sterker, dan trekt hij lading weg van
de covalente OH-binding. De covalen-
te binding wordt daardoor zwakker en
de veerconstante en dus de frequentie
van de strekvibratie lager. De strekvi-
braties van water kunnen heel goed
in gang worden gezet met infrarood
licht waarvan de frequentie overeen-
komt met die van de strekvibraties.
Het infrarode licht wordt hierdoor
geabsorbeerd. Het meten van de licht-
absorptie als functie van de frequentie
levert een absorptiespectrum op (fi-
guur 3a). De banden in dit absorptie-
spectrum representeren de frequen-
ties van de strekvibraties en geven op
die manier informatie over de sterkte
van de waterstofbruggen tussen de
watermoleculen.

In figuur 3b vergelijken we het
bulkabsorptiespectrum van ijs met dat
van vloeibaar water. Aangezien water

vloeibaar
water

Figuur2 De moleculaire structuur van ijs en vloeibaar water.
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Figuur3 a) Het bulkspectrum wordt gemeten aan de hand van de absorptie van infrarood
licht. b) Genormaliseerd infraroodspectrum van ijs en vloeibaar water.

niet gelijk bevriest als je het afkoelt
tot onder het vriespunt, kan dat bij
-3°C. Het absorptiespectrum van ijs is
smaller en piekt bij lagere frequenties
(130cm™ lager [2]) dan dat van onder-
koeld vloeibaar water. In het kristal-
lijne ijs zijn de waterstofbruggen dus
sterker dan in vloeibaar water. Dat
komt doordat de watermoleculen in
vloeibaar water veel minder geordend
zijn dan in ijs (zie figuur 2). Het in-
fraroodspectrum is dus zeer geschikt
om te bepalen in welke toestand water
zich bevindt.

Oppervlaktegevoelige
techniek

Om de eigenschappen van het ijs-
oppervlak te bestuderen zou het
ideaal zijn als we het infrarood-ab-
sorptiespectrum van dit oppervlak
zouden kunnen meten. Helaas is
dit onmogelijk met gewone infra-
roodspectroscopie. Het infrarode
licht wordt namelijk niet alleen ge-
absorbeerd door moleculen aan het
oppervlak maar ook door de vele
moleculen binnen in het ijskristal.
Het signaal van de oppervlakte-
moleculen gaat daardoor verloren
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in de overweldigende achtergrond
van de bulk. Er bestaat gelukkig een
techniek waarmee het wel mogelijk is:
somfrequentiegeneratie (SFG). Door
een infrarode lichtbundel te overlap-
pen met een zichtbare lichtbundel
ontstaat onder de juiste omstandig-
heden licht met de somfrequentie van
deze twee bundels (figuur 4a). Dit
gebeurt alleen bij hoge lichtintensi-
teiten, zoals in de pulsen van femtose-
conde (10 seconde) lasers. Het SFG-
proces heeft bijzondere selectieregels
waardoor het voor materialen als wa-
ter en ijs alleen aan het oppervlak kan
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Figuur 4 a) Het oppervlaktespectrum wordt gemeten door infrarood licht met zichtbaar
licht te combineren tot SFG-licht. b) SFG-respons van het oppervlak van ijs en

vloeibaar water.
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Figuur5 Decompositie van het oppervlaktespectrum van vloeibaar water en ijs in vier ban-
den. Deze banden komen overeen met verschillende type watermoleculen aan het

oppervlak.

plaatsvinden. Verder wordt het SFG-
signaal alleen gegenereerd voor in-
fraroodfrequenties die overeenkomen
met die van de vibraties van moleculen
aan het oppervlak. Het spectrum van
het SFG-signaal van het oppervlak van
ijs of water bevat dus specifieke infor-
matie over de sterkte van de waterstof-
bruggen van de watermoleculen aan
het oppervlak. Als we de fase van het
SFG-lichtveld bepalen via heterodyne
detectie, krijgen we ook nog informa-
tie over de oriéntatie van de watermo-
leculen aan het oppervlak.

Het spectrum ontrafelen

Figuur 4b toont het spectrum van het
gegenereerde SFG-lichtveld van ijs
bij -28°C en -3°C. Het SFG-lichtveld
heeft een negatief teken bij frequen-
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ties tussen de 3100 en de 3500cm™.
Dit licht correspondeert met water-
moleculen die een netto oriéntatie
hebben met hun H-atomen richting
de bulk van het ijs. Het SFG-spectrum
bevat ook twee positieve banden bij
hogere frequenties. Hoge frequenties
corresponderen met OH-vibraties van
watermoleculen met zwakke water-
stofbruggen. De band bij 3700cm™
correspondeert met de vibratie van
een OH-groep die vrij uit het opper-
vlak steekt. Het positieve teken van
het SFG-lichtveld betekent dat deze
OH-groep van de bulk afwijst, zoals
te verwachten. De amplitude van de
band bij 3700 cm™ is ongeveer hetzelf-
de bij -28°C en -3°C, wat betekent dat
de dichtheid van OH-groepen die uit
het oppervlak steken nauwelijks ver-
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andert met de temperatuur.

De rest van het spectrum hangt wel
sterk af van de temperatuur. Bij -28°C
wordt het SFG-spectrum van het ijs-
oppervlak gedomineerd door een ne-
gatieve band met dezelfde frequentie
als het bulkinfraroodspectrum. Deze
band kunnen we dus toekennen aan
kristallijngeordende OH-groepen aan
het ijsoppervlak. Bij -3°C is deze kris-
tallijne band vrijwel verdwenen. Om
de waarnemingen te kwantificeren
passen we een spectrale decompo-
sitie toe op de SFG-spectra. De res-
pons van het ijsoppervlak blijkt goed
beschreven te kunnen worden door
vier banden, waarvan de amplitude
varieert maar de spectrale vorm con-
stant blijft (zie figuur 5) [3]. De band
met de laagste frequentie (blauwe
band in figuur 5) representeert de
kristallijne OH-groepen. Deze band
domineert het SFG-spectrum bij lage
temperaturen. De drie overige ban-
den komen opmerkelijk goed overeen
met de banden die we waarnemen in
het SFG-spectrum van vloeibaar wa-
ter (bovenste spectrum van figuur 5).
Bij een temperatuur van -3°C is het
SFG-spectrum van het oppervlak van
ijs vrijwel ononderscheidbaar van dat
van vloeibaar water bij dezelfde tem-
peratuur. Dit is zeer opmerkelijk ge-
zien het feit dat het bulkspectrum van
ijs en water bij -3°C sterk van elkaar
verschillen (zie figuur 3b).

De structuur van het ijsoppervlak
komt dus overeen met de structuur
van een vloeibaar-wateroppervlak,
met name bij temperaturen net onder
het smeltpunt. Echter ook bij -28°C
is de amplitude van de vloeibaar-
waterbanden bepaald niet verwaar-
loosbaar, de amplitude van de brede
band bij 3400 cm™ is slechts ~2 keer
kleiner dan bij -3°C. Hoe kunnen we
dit gedrag nou verklaren? De water-
stofbruggen tussen watermoleculen
hebben de bijzondere eigenschap dat
ze sterker worden als er meer water-
moleculen in een reeks aan elkaar ge-
bonden zijn. Midden in een ijskristal
bevinden de watermoleculen zich in
oneindige ketens van watermolecu-
len. De waterstofbruggen zijn daar
dus bijzonder sterk en de watermole-
culen worden heel goed op hun plek in
het kristalrooster gehouden. Aan het
oppervlak worden deze ketens echter
afgebroken en zijn de waterstofbrug-
gen zwakker. De watermoleculen vlak
bij het oppervlak zijn als gevolg be-



weeglijker en minder geordend. Daar-
door verkrijgen de bovenste lagen van
het ijskristal dezelfde eigenschappen
als onderkoeld vloeibaar water. Dit
waterlaagje verklaart waarom twee ijs-
blokjes in de diepvries aan elkaar vast
kunnen vriezen, terwijl dat met twee
blokjes hout niet gebeurt.

Siberische temperaturen

We weten nu dus dat er een waterlaag-
je aanwezig is aan het ijsoppervlak,
maar wat kunnen we zeggen over de
dikte? Daartoe hebben we de amplitu-
des van de banden vergeleken met si-
mulaties van de moleculaire dynamica
van ijs [4]. We vinden dat bij -3°C het
waterlaagje vier moleculaire lagen dik
is, oftewel 1nm. Bij -28°C zijn er nog
twee vloeibare moleculaire lagen met
een dikte van 0,5 nm.

Het waterlaagje wordt dus dunner bij
lagere temperaturen, wat klopt met
het feit dat onder de -30°C de wrij-
ving van ijs behoorlijk begint toe te
nemen en schaatsrecords onmoge-
lijk worden. Het is ook bekend van
poolexpedities dat de sneeuw minder
goed glijdt als de temperatuur onder
de -30°C komt. Wanneer verdwijnt het
waterlaagje dan helemaal? Bij een stu-
die met SFG-metingen aan ijs bij lage
temperaturen hebben we gevonden
dat het ijsoppervlak rond de -100°C
puur kristallijn wordt [5].

We vinden dus een duidelijke cor-
relatie tussen de aanwezigheid van
een intrinsiek waterlaagje aan het
ijsoppervlak en de gladheid van ijs.
Als volgende stap zou het bijzonder
interessant zijn om de moleculaire
eigenschappen van het ijsoppervlak
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te bestuderen terwijl er met een ander
materiaal overheen wordt bewogen.
In tegenstelling tot de Elfstedentocht
geldtvoor ijsonderzoek dus: it giet oan!
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