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Amorphes festes Wasser unter hohem Druck
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Auf der Erde gefriert Wasser in der hexagonalen Kristallstruktur. Diese Eismodifikation
zeichnet sich dadurch aus, dass jedes einzelne  Sauerstoffatom  Uber
Wasserstoffbriickenbindungen tetraedrisch von vier weiteren Sauerstoffatomen umgeben
ist. Das gleiche gilt fur kubisches Eis, das unter Normaldruck thermodynamisch nur
etwas weniger stabil ist als hexagonales Eis. Kihlt man flissiges Wasser mit sehr hohen
Raten von ~ 10° Ks™ ab, so entsteht ein amorpher Festkérper HGW (hyperquenched
glassy water)*. Die Dichte von hexagonalem und kubischem Eis sowie HGW liegt bei ca.
0.92 gecm?. Letzteres wird oft alternativ als LDA (low density amorphous ice)
bezeichnet. Erhoht man den Druck bzw. variiert man die Temperatur, so findet man je
nach Bedingungen verschiedenste stabile und metastabile kristalline Eismodifikationen,
die mit rdmischen Ziffern benannt werden. Bei sehr hohem Druck tber ca. 100 GPa
bildet sich etwa Eis X, das sich durch vollig symmetrische Wasserstoffbriicken
auszeichnet. Insgesamt sind heute 13 verschiedene Kristallstrukturen von Eis bekannt,
wobei als bislang jiingste 1998 Eis X1 charakterisiert wurde®.
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Komprimiert man hexagonales Eis in flissigem Stickstoff bei 77 K, so geschieht bei etwa
1.2 GPa Erstaunliches: die kristalline Ordnung geht plétzlich verloren und ein amorpher
Festkorper bildet sich®. Unter Normaldruck liegt dessen Dichte bei 1.15 gcm™, also etwa
25% hoher als jene von LDA, und verschafft dieser Struktur das Kirzel HDA (high
density amorphous ice). LDA und HDA spielen eine Schlisselrolle im Konzept des
Polyamorphismus eines Einkomponentensystems.* Analog zu zwei unterschiedlichen
amorphen Festkérpern konnten oberhalb einer Glasiibergangstemperatur  zwei
unterschiedliche Strukturen unterklhlten Wassers existieren. Ein diskontinuierlicher
Ubergang zwischen den Flissigkeiten bei niedrigen Temperaturen konnte von einem
zweiten kritischen Punkt in metastabilem Wasser bei 220 K und 0.1 GPa terminiert
werden.”> Diese Hypothese experimentell zu priifen ist sehr schwierig, da fliissiges
Wasser beim Abkuhlen bzw. amorphes festes Wasser beim Erwdarmen bereits vor
Erreichen von 220 K kristallisieren. Ein Hinweis auf die strukturelle Ahnlichkeit der
metastabilen unterkuhlten Flussigkeiten niedriger und hoher Dichte und der
dazugehorigen amorphen Festkorper ist, dass beim Abkihlen von flissigem Wasser als
auch beim Erwarmen des amorphen Festkdrpers jeweils die selben metastabilen
kristallinen Festkorper entstehen, namlich Eis IV bzw. Eis XII.

Ruckschliisse auf die Struktur von unterkihltem fliissigen Wasser kdnnte eine weitere
erst kiirzlich charakerisierte amorphe Form von Wasser zulassen®. Ausgehend von HDA
haben wir diesen neuen Festkdrper durch isobares Erwarmen bei Driicken von 0.8-1.9
GPa bis knapp unterhalb der Kristallisationstemperatur erzeugt. In allen Fallen erhielten
wir einen amorphen Festkorper einer noch héheren Dichte von 1.25 g cm™, also ca. 35%
dichter als LDA bzw. 10% dichter als HDA, den wir daher VHDA (fir very high density
amorphous ice) nennen.” Mittels Neutronenbeugung, durchgefihrt am Rutherford
Appleton Laboratory/ISIS in Chilton, UK, wurden die Strukturen von LDA, HDA und
VHDA miteinander verglichen: in der ersten Koordinationsschale um ein zentrales
Sauerstoffatom findet man im LDA vier, im HDA finffund im VHDA sechs’
Sauerstoffatome. Strukturelle Untersuchungen unter Dricken bis zu 2.5 GPa haben
gezeigt, dass die Koordinationszahl 6 noch nicht der maximal mdglichen entspricht,
sondern bis auf 8 ansteigt, ehe bei noch hoherem Druck eine Kristallisation zu Eis VIII

erfolgt™®.
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