MATERIALIEN UND STOFFE

Wasser tritt in einer Vielzahl von festen Phasen auf, die seit langem Gegenstand wissenschaftlicher Untersu-
chung sind. Ein Verstiandnis dieser Polymorphie erlaubt vertiefte Einblicke in die Wechselwirkungen zwischen
Wassermolektilen mit Konsequenzen fiir unser Verstindnis der Rolle von Wasser auch in biologischen Syste-
men. Die Eisphasen sind dabei durch einige ungewohnliche Materialeigenschaften interessant. So ist Eis einer-
seits derart fest, dass es Transatlantik-Schiffe in Wracks verwandelt und Gesteine am Boden von polaren Glet-
schern zu Staub zermahlt. Wenn man die normalisierte Festigkeit betrachtet, gehért das Material Eis mit zu den
Rekordhaltern. Andererseits ist es offensichtlich, dass Gletscher flieBen, Eis also plastisch sehr verformbar ist.

Eiskalte Kristalle

Geomaterial und Modellsubstanz

Abbildung 1: Sauerstoff-
gerust der Kristallstruktur
von Eis Ih mit Blick auf
die hexagonale Basis-
ebene mit sichtlicher
Analogie zur Form einer
Schneeflocke

Werner F. Kuhs

Tiefere Einblicke in das unge-
wohnliche Verhalten von Eis er-
halten Wissenschaftler durch Be-
trachtung der Kristallstruktur und
der darin enthaltenen Defekte.
Auch die Eisoberflachen und die
Grenzflachen zwischen Eiskdrnern
spielen fiir die Materialeigenschaf-
ten eine grole Rolle. Die mo-
lekulare Ordnung ist dort gestort,
nahe am Schmelzpunkt spricht
man sogar von einer »quasi-flis-
sigen« Schicht. Diese Schichten
spielen beispielsweise bei Sinter-
vorgdngen im Schnee eine wichti-
ge Rolle. Das allgemeine Interesse
an Eis und die Tatsache, dass Ex-
perimente in Schmelzpunktndhe
experimentell relativ leicht durch-
fuhrbar sind, haben dazu geftihrt,
dass Eis haufig als Modell fiir das
schwerer zugangliche Hochtempe-
ratur-Verhalten keramischer Werk-
stoffe verwendet wird.
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Kristallstruktur und
Phasendiagramm

Eis in seiner gewohnlichen Form
(mit dem wissenschaftlichen Na-
men Eis Ih) hat schon in den An-
fangen der Materialwissenschaf-
ten eine grofBe Rolle gespielt. Auf-
bauend auf Johannes Kepler
(1571-1630) und René Descartes
(1596-1650) hatte sich John Dal-
ton (1766—1844) bereits 1808 da-
ran versucht, die dullere hexago-
nale Form mit einem inneren ato-
maren Aufbau in Zusammenhang
zu bringen. Der Zusammenhang
von Kristallstruktur und dufSerer
Form ist im Fall der hexagonalen
Schneeflocke (Abbildung 1) be-
sonders offensichtlich. Aber auch
andere Materialeigenschaften han-
gen von den Symmetrieeigen-
schaften ab. Am Anfang jedes Ma-
terialverstandnisses steht daher
die atomare oder molekulare
Struktur. Wassermolekiile umge-
ben sich fast immer in tetraedri-
scher Form mit vier Nachbarn mit
der Konsequenz, dass Eis bei wei-
tem keine dichte Packung besitzt
(hier wéren zwolf nachste Nach-
barn gefordert), sondern eine
recht offene Struktur geringer
Dichte annimmt; Eis Ih ist denn
auch weniger dicht als flissiges
Wasser — eine der beriihmten Ano-
malien des Wassers. Dabei ist die
Orientierung der Wassermolekiile

mit wenigen Ausnahmen nicht re-
gelmaRig, sondern statistisch, wo-
bei die Natur immerhin Spiel-
regeln beachtet, die als »Eisre-
geln« bezeichnet werden. Diese
Regeln besagen, dass (1) jedes
Wassermolekiil tetraedrisch von
vier Nachbarmolekiilen umgeben
ist, dass (2) sich zwischen jedem
Sauerstoffpaar ein und zwar ge-
nau ein Wassermolekil befindet,
das die beiden Sauerstoffe tiber ei-
ne so genannte Wasserstoffbrticke
bindet. Weiterhin gilt, dass (3) die
Wassermolekiile intakt bleiben,
also jedes Sauerstoffatom zwei
Wasserstoffatome an sich bindet
und mit zwei weiteren Wasser-
stoffatomen (iber eine Wasser-
stoffbriicke verbunden ist.

Schon bei der Anordnung der
Gberndchsten Nachbarn gibt es
aber eine Vielzahl von Moglich-
keiten, die insbesondere bei ho-
heren Driicken, aber auch in der
Flussigkeit auftreten, und in den
vielen bekannten Eisphasen hohe-
rer Dichte ihren Ausdruck finden.
Zwolf dieser kristallinen Eispha-
sen sind bekannt; vier davon wur-
den erstmals in Gottingen genau-
er untersucht: Eis Il und Ill von
Gustav Tammann in den ersten
Jahren des 20. Jahrhunderts, Eis Ic
(eine metastabile kubische Eisva-
riante, die beispielsweise beim Er-
warmen von amorphem Eis ent-
steht) von Hans Konig in der Got-
tinger Experimentalphysik in den
1940er Jahren sowie als jlingstes
Mitglied der Familie das metasta-
bile Eis XII vor wenigen Jahren in
den Laboren des Geowissen-
schaftlichen Zentrums der Uni-
versitit Gottingen. Weitere Uber-
raschungen in den ndchsten Jah-
ren sind nicht auszuschliellen.
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SchlieRlich ist der Kristallisations-
vorgang haufig ein so genannter
Ostwaldscher Stufenprozess (nach
dem Chemiker und Nobelpreistra-
ger Wilhelm Ostwald, 1853—
1932), bei dem metastabile Zwi-
schenphasen gebildet werden —
wenn sie denn existieren. Bei dem
topologischen
Reichtum von Strukturen mit tetra-
edrischer Anordnung der Mo-
lekiile oder Atome — mehr als 200

vorhandenen

sind bekannt — ist die Existenz
weiterer Eisphasen recht wahr-
scheinlich. Aber nicht alle lassen
sich fur eine eindeutige Charakte-
risierung lange genug stabilisie-
ren, bevor sie in die Endzustinde
gelangen.

Abbildung 2: Wichtige Punktdefekte im Eis;
die tetraedrische Konnektivitat der Wasser-
molekudle ist hier in zweidimensionaler
Form als so genannten »Quadrat-Eis« sym-
bolisch dargestellt. Die ionischen Defekte
enfsprechen geladenen H;OF berzie-
hungsweise OH~ lonen, wie sie auch im
flussigen Wasser vorkornmen. Ein Bjerrum L-
Defekt (»L« wie »leer«) entspricht einem
fehlenden Wasserstoffatom entlang der
gedachten Wasserstofforickenbindung,
ein Bjerrum D-Defekt (»D« wie »doppel«) ei-
ner mit zwei Wasserstoffatomen besetzten
Bindung.

Defekte im Eis

Ein besonderes Augenmerk ver-
dienen auch die Defekte in den
Eisstrukturen, da sie fiir eine Reihe
von Eigenschaften von grofer
Bedeutung sind. Neben Punkt-
defekten wie Fehlstellen und Zwi-
schengitterplatzen, bei denen Was-
sermolekiile aus der strengen An-
ordnung eines idealen Kristalls
heraustreten, gibt es Eis-spezifi-
sche Defekte in Gestalt der so ge-
nannten Bjerrum-Defekte (D- und
L-Defekt) und der ionischen De-
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fekte (H;O" und OH), die jeweils
andere Verletzungen der Eisregeln
darstellen (Abbildung 2). Beide
spielen, allerdings mit unter-
schiedlicher Gewichtung in Ab-
hangigkeit von der Temperatur,
bei Wachstum und Rekristallisati-
on sowie bei der Deformation von
Eis eine grofRe Rolle. Bjerrum-De-
fekte sind in besonderer Haufig-
keit um lineare Stérungen des Git-
terbaus wie Versetzungen sowie
in Eisgrenzflachen vorhanden. So
kann die Beweglichkeit von Bjer-
rum-Defekten die plastische De-
formation erheblich erleichtern,
da durch das Aufeinandertreffen
eines L- und D-Defektes sich die-
se gegenseitig ausloschen und die
kristalline Ordnung in dem durch
die plastische Deformation gestor-
ten Kristall auf diese Weise wenigs-
tens in Teilen wieder herstellen.
Einblicke in dieses Geschehen auf
molekularer Ebene zu erhalten ist
nicht leicht; hier spielen dielektri-
sche und Kernspin-Resonanzver-
fahren eine groBe Rolle. Auch die
heute sonst so wirkungsvolle mo-
lekulare Computersimulation hat
bei Wasser und Eis noch immer
ihre Grenzen, da die Wechselwir-
kungen zwischen Wassermo-
lekiilen extrem komplex sind und
wohl nicht in rechnerisch effizien-
ter Weise beschrieben werden
konnen. So bleiben Experimente
weiterhin unerlasslich.
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Abbildung 3: Sauerstoffgerust der Kristall-
struktur von Eis |h mit seitichem Blick auf
die Stapel aus' hexagonalen Doppel-
schichten. Gleitvorgdnge bei der plasti-
schen Verformung verschieben diese
Doppelschichten gegeneinander, hier
gekennzeichnet durch die beiden Pfeile.

Verformung von Eis

Waihrend Eis bei kiirzeren, hohen
Belastungen zerbricht, sich also
sprode verhalt, fliefSt polykristalli-
nes Eis der Gletscher und Eisschil-
de durch stetige plastische Verfor-
mung. Dieses plastische Fliefen
ist eine Kombination von zwei-
dimensionalen  Gleitvorgdngen
sowie einer Wanderung von Korn-
grenzen und Versetzungen (Abbil-
dung 3). In einer langjdhrigen Zu-
sammenarbeit mit dem Alfred-
Wegener-Institut fir Polar- und
Meeresforschung (AWI) in Bre-
merhaven sowie dem Laboratoire
de Glaciologie et Géophysique de
I"Environnement (LGGE) in Gre-
noble (Frankreich) haben wir am
Gottinger Geowissenschaftlichen
Zentrum in der Abteilung Kristal-
lographie verschiedene Fragestel-
lungen zur Mikrophysik der pola-
ren Eisschilde bearbeitet. Das
Wechselspiel von Stofftransport
und Eisverformung stand dabei im
Blickpunkt des Interesses. Ob-
schon das makroskopische Verfor-
mungsverhalten von Eis in so ge-
nannten »Kontinuumsmodellen«
recht gut charakterisiert ist und in
»FlieBgesetzen« ihren Ausdruck
findet, bleiben viele Fragen hin-
sichtlich der mikroskopischen Me-
chanismen offen.

Erstmals nachgewiesen wurde
von uns die Rolle von Gleitban-
dern als Transportbahnen fiir Gas-
molekiile. Diese Beobachtungen
sind von Bedeutung, da fir eine
Klimarekonstruktion tiber die Spu-
rengase der arktischen und ant-
arktischen Eisbohrkerne auch mog-
liche lokale Stofffliisse bertick-
sichtigt werden missen. Gleit-
béander sind Schwachezonen pa-
rallel zu den hexagonalen Ebenen
eines Eiskristalls, an denen zwei
Teile eines Eiskristalls besonders
leicht gegeneinander verschoben
werden konnen und die wahr-
scheinlich besonders reich an De-
fekten sind. Erstmals optisch nach-
gewiesen wurde dartiber hinaus,
dass die plastische Deformation in
bedeutendem Mafe genau Utber
diese Gleitbander erfolgt. Das ist



ein wichtiger erster Schritt, um
vom bisherigen Kontinuumsmo-
dell der Eisverformung zu einer
detaillierten mikrostrukturellen
Beschreibung zu gelangen. Da-
rauf aufbauende mikroskopische
FlieB-Modelle sind notig, um eine
verbesserte Alters-Tiefen-Korrela-
tion der Eisbohrkerne zu erhalten.
Eine Altersfestlegung von Bohr-
kernen vor allem fir grolRere
Tiefen erfolgt in erster Linie Gber
das FlieSverhalten der Eisschilde;
FlieBmodelle bilden daher die
Grundlage jeder Klimarekonstruk-
tion aus Eisbohrkernen.

Anisotropie und »kubisches« Eis

Die Anisotropie (Richtungsabhan-
gigkeit) der Deformation von Eis-
kristallen ist seit langem bekannt.
In diesem Sinne verhdlt sich ein
Eis Ih Einkristall wie ein Spielkar-
tenstapel mit einer extrem leich-
ten plastischen Verformbarkeit
senkrecht auf die Stapelrichtung
und einer viel schwierigeren De-
formation in allen anderen Rich-
tungen. Interessanterweise findet
man massive Storungen der idea-
len Stapelfolge in Form des bereits
erwdhnten »kubischen« Eises (Eis
Ic), wie von uns schon vor einigen
Jahren gezeigt werden konnte. Vor
kurzem konnte unsere Arbeits-
gruppe mit Hilfe von Neutronen-
Beugungsexperimenten nachwei-
sen, dass dieses stapelfehlgeord-
nete »kubische« Eis bei viel hohe-
ren Temperaturen gebildet wer-
den kann als bisher angenommen
wurde. Ging man bisher von einer
maximalen Temperatur von 190
Kelvin aus, wurden von uns Tem-
peraturen bis zu 240 Kelvin nach-
gewiesen. Damit riickt die Bil-
dung von Eis Ic in der Tropopause
der Atmosphdre (mit einer Tempe-
ratur von circa 217 Kelvin) in den
Bereich des Moglichen. Da »kubi-
sches« Eis bereits bei geringeren
Wasserdampftibersdttigungen als
Eis Ih kondensiert, muss nun von
einer rascheren Dehydrierung der
Atmosphdre ausgegangen werden
als bisher aus der Kenntnis der
Dampfdriicke von Eis lh ange-

nommen wurde. Die resultieren-
den Auswirkungen auf die Ent-
wicklung von Zirrus-Wolken in
Hohe der so genannten Tropopau-
se (so nennt man die Atmos-

Abbildung 4:
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phéarenschicht in acht bis 17 Kilo-
meter Hohe tber der Erde) wer-
den in Modellierungen der Atmos-
phare bislang nicht berticksichtigt
—mit entsprechenden Konsequen-

Kryo-Elekironenmikroskopische Aufnahmen von Schneekristallen in verschiedenen Stadien
der Schneemetamorphose unter isothermen Bedingungen bei minus vier Grad Celsius: a)
Zustand nach einem Tag b) Zustand nach 14 Tagen. Deutlich sichtbar ist die zunehmen-
de Rundung der Kiistalle unter fast volligem Verlust der Ausgangs-Morphologie sowie das
teilweise Zusammenwachsen von Kémerm mit deutlich sichtbaren Komngrenzen.
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Abbildung 5:

zen auf die Klimaprognostik. Viel-
leicht erklart »kubisches« Eis auch
das Auftreten einer ungewdshnli-
chen Halo-Erscheinung, die nach
seinem Erstbeobachter im Jahr
1629, dem Jesuitenpater Chris-
toph Scheiner, genannt wurde.
Halos werden durch Licht-
reflexionen an Eiskristallen in der
Atmosphére verursacht und zei-
gen charakteristische Ablenkwin-
kel, aus denen auf Art und Orien-
tierung der Kristalle in der Atmo-
sphare geschlossen werden kann.
Nach Edward Whalley kann der
Ablenkwinkel von 28 Grad in Be-
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Aufnahme mit dem atomaren Kraftmikroskop (AFM) einer Eisober-
flache bei -25 Grad Celsius mit deutlich sichtbaren Korngrenzen. Die
Farbschattierungen entsprechen einem Tiefenprofil von ca. 20 Nano-
meter; die tiefsten Punkten bei der Abtastung liegen in den Korngren-
zen. Dort dringt auf Grund der »quasi-flussigen« Schicht die Messspit-
ze am tiefsten in die Eisoberflache ein.

zug auf die Sonne zwanglos durch
Eis Ic Kristalle in oktaedrischer
Ausbildung erklart werden, deren
Auftreten in der Atmosphare aller-
dings nach bisherigen Kenntnis-
sen als sehr unwahrscheinlich
galt. So findet eine vor beinahe
400 Jahren gemachte Beobach-
tung eine spdte experimentelle
Rechtfertigung.

Schneebille und Schnee-
metamorphose

Der unseren tdglichen Erfahrun-
gen zugdngliche Schnee bietet ei-
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ne Reihe von Moglichkeiten zur
Beobachtung physikalischer und
materialwissenschaftlicher Pha-
nomene. So ist beim Formen von
Schneebdllen ein so genannter
Sintervorgang zu beobachten, der
zu einer Verfestigung von pulver-
formigem Schnee fiihrt. Auch der
sich selbst tiberlassene Pulver-
schnee dndert — sehr zum Leidwe-
sen der Skifahrer — seinen Zustand
im Verlauf von einigen Tagen in
einem Prozess, der Metamorpho-
se genannt wird und der ebenfalls
zu einer Verdichtung fiihrt. Diese
Schneemetamorphose (Abbildung
4) ist von groBer praktischer Be-
deutung, beispielsweise bei der
Lawinenvorhersage. Sie ist aber
auch von Bedeutung bei der Ana-
lyse der arktischen und antarkti-
schen Eisbohrkerne im Hinblick
auf die Frage, ab welchem Zeit-
punkt die in einer Schneeschicht
zundchst zirkulierende Luft von
der umgebenden Atmosphdre ab-
geschlossen wurde. Derzeit ist es
noch nicht moglich, genaue Vor-
hersagen tiber das Schicksal frisch
gefallenen Schnees zu machen.
Dies liegt zum einen daran, dass
Schneekristalle in ihrem Erschei-
nungsbild eine tberwidltigende
morphologische Vielfalt zeigen.
Zum anderen fehlen bislang
brauchbare physikalisch basierte
Modelle, die eine Beschreibung
der komplexen Formveranderun-
gen ermoglichen. In einer Zusam-
menarbeit mit dem LGGE (Greno-
ble) wurden durch eine Kombina-
tion von kryo-elektronenmikro-
skopischen Untersuchungen und
Messungen der Anderung der spe-
zifischen Oberflachen Grundla-
gen fir eine quantitative Beschrei-
bung der Schneemetamorphose
gelegt. Vieles deutet darauf hin,
dass eine Beschreibung als Ost-
wald-Reifung (das heiflit eine
durch das Bestreben der Natur
nach Verringerung der Grenz-
flaichenenergie angetriebene Run-
dung und Vergrolerung der Kris-
tallite auf Kosten spitzer Formen
und kleinerer Kristallite) ein gang-
barer Weg zur Vorhersage sein

konnte. Aber auch hier tauchen
Probleme auf, da die Ostwald-
Reifung im Falle von Schnee zwar
die Anderung der spezifischen
Oberfliche, nicht aber die Ande-
rung der Morphologie selbst be-
schreiben kann. Hier konnen viel-
leicht tomographische Messun-
gen der Krimmungsradien mittels
Synchrotron-Rontgenstrahlen wei-
terhelfen, um eine vollstandige
Beschreibung der Metamorphose
in einem vorhersagefdhigen Mo-
dell zu erreichen.

Ein Grofsteil der Schneemeta-
morphose erfolgt durch einen
Transport von Wassermolekiilen
Gber die Gasphase, bei dem
Schneekristalle Material an expo-
nierten Stellen durch Sublimation
verlieren und an anderen Stellen
durch Kondensation wieder anla-
gern; dieser Prozess fiihrt zu einer
generellen Rundung der Kristalli-
te. Ein weiterer Prozess, der insbe-
sondere bei fortgeschrittener Ver-
dichtung sowie bei der plasti-
schen Deformation eine grolle
Rolle spielt, ist der Transport von
Wassermolekiilen an und tber
Korngrenzen. Hier spielt die be-
sondere molekulare Struktur von
Eisoberflichen und Eisgrenzfla-
chen eine entscheidende Rolle. Es
gibt mittlerweile eine Vielzahl von
experimentellen Nachweisen, dass
diese Oberflache schon deutlich
unterhalb des Schmelzpunktes ei-
ne defektreiche »quasi-flissige«
molekulare Struktur besitzt. Die
erhohte Beweglichkeit der aulers-
ten Molekiile lasst sich selbst bei
Temperaturen von -180 Grad Cel-
sius noch nachweisen; die »quasi-
flissige« Schicht nimmt mit An-
ndherung an den Schmelzpunkt
an Dicke zu und erreicht einige
10er bis 100er Nanometer (nm)
zwischen minus einem Grad und
dem Schmelzpunkt. Die Zahlen-
angaben schwanken sehr stark je
nach gewahlter Untersuchungs-
methode, da jedes Verfahren auf
anderen Wechselwirkungen be-
ruht, die auf haufig ebenfalls ande-
ren Zeitskalen abgetastet werden.
Diese »quasi-fliissigen« Schichten



ermoglichen die so genannte Re-
gelation, bei der beispielsweise
ein Draht durch einen Eisblock
wandert, ohne ihn zu zerteilen.
Sie ermoglichen auch das Formen
von Schneeballen und spielen ei-
ne Hauptrolle beim Schlittschuh-
Gleiten auf Eis sowie bei Wachs-
tum und Morphogenese von
Schneekristallen. Eine Moglich-
keit, den Charakter der »quasi-
flussigen« Eisoberflachen zu unter-
suchen, bietet die atomare Kraft-
mikroskopie (AFM). Eis und Schnee
konnen damit in ihrer natirlichen,
wasserdampfgesdttigten Umge-
bung in sehr guter Auflosung be-
trachtet werden und durch Varia-
tion der Umgebungsbedingungen
kénnen auch Wachstums- und
Sublimationsvorgédnge in-situ un-
tersucht werden. Dies ist nicht
einfach zu bewerkstelligen, doch

Ice and snow are amongst

the best studied but least un-
derstood materials. Their macro-
scopic properties depend on the
crystal structure as well as on the
number and nature of defects,
some of which are ice-specific.
Micro-structural and microphysi-
cal investigations by means of va-
rious scattering techniques, by op-
tical-, electron- and atomic force
microscopy, have allowed us to
gain insights into some remark-
able properties of ice and snow. In

erhoffen wir uns davon weitere Ein-
blicke in das faszinierende dyna-
mische Geschehen in diesem all-
taglichen Material (Abbildung 5).

Zusammenfassung

Schnee und Eis sind — trotz ihrer
Bedeutung in der Meteorologie
und den Geowissenschaften, in
unserer Alltagswelt, im Klima-
geschehen auf der Erde bis hin zur
Planetologie — noch immer unge-
nigend verstandene Festkorper.
Experimentelle Untersuchungen
bringen neben immer neuen Uber-
raschungen auch ein stetig ver-
bessertes Bild der Vorgdnge in
diesen Materialien, die vielfach
als Modellsubstanzen fiir Hoch-
temperaturprozesse in den Silika-
ten der Gesteine und Keramiken
gelten. Uber die makroskopischen
Beschreibungen der plastischen

particular, these studies have pro-
vided a better understanding of
snow metamorphism and plastic
deformation as well as of transport
processes in ice. They have also
led to the discovery of a new
metastable phase of ice, named
ice XIl. Some of our recent findings
have consequences for large-scale
processes in the atmosphere,
through the accelerated dehydra-
tion of the tropopause layer by
the formation of so-called
»cubic« ice.
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Deformation oder der Schnee-
metamorphose hinaus erhellen in
zunehmendem Male mikroskopi-
sche und molekulare Beobach-
tungen deren physikalische Ur-
sachen. Wichtig sind hier insbe-
sondere Beugungsexperimente,
spektroskopische Verfahren, (elek-
tronen-)optische Beobachtungen
und die atomare Kraftmikrosko-
pie. Noch sind wir von einem
vollen Verstandnis eine gute Weg-
strecke entfernt, nicht zuletzt auf
Grund der Komplexitat der mole-
kularen Wechselwirkungen zwi-
schen Wassermolekiilen.

Auch wenn das Verstandnis
wichst, die Faszination bleibt,
vielleicht auf Grund der Tatsache,
dass selbst in den vergangenen
Jahren immer wieder neue iiberra-
schende Phianomene entlang des
Weges entdeckt wurden. <
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